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Wstep

Postepujaca globalizacja, przemiany spoteczno-kulturowe oraz rozwoj nowoczesnych
technologii przetworstwa spozywczego na przetomie XX i XXI wieku, spowodowaty znaczne
zwigkszenie popytu na tzw. zywnos¢ wygodng. Produkty nalezace do tej kategorii zapewniaja
konsumentowi mozliwo$¢ latwego i1 szybkiego przygotowania positku, jednak nierzadko
kosztem dodatku szeregu substancji dodatkowych oraz srodkéw pomocniczych [Swiderski
2003]. Roéwnoczesnie w odpowiedzi na postgpujace niekorzystne zmiany stylu zycia
1 zywienia oraz wzrost §wiadomosci konsumentéw, na rynku zaczely pojawiac si¢ produkty
zaliczane do kategorii zywnosci funkcjonalnej [Swiderski 2003; Smigielska 2016]. Produkty
tego typu ponad efekt odzywczy powinny mie¢ udowodniony korzystny wplyw na organizm
czlowieka, jednak nie wykluczone jest stosowanie do ich produkcji dozwolonych substancji
dodatkowych. Dlatego pomimo ciggltego rozwoju 1 wzrostu rynku zywnosci funkcjonalnej
[Smigielska 2016], od kilku lat widoczny jest nowy trend — tzw. czystej etykiety
[Piwowarczyk 2014; Waszkiewicz-Robak 2014].

Trend czystej etykiety polega na znakowaniu zywnosci przez producentow
w zrozumiaty dla konsumenta sposob, jednoczesnie przy ograniczeniu lub wykluczeniu
w procesie produkcji substancji dodatkowych. Sceptycyzm konsumentow w  stosunku
do wielkoprzemystowej produkcji zywnosci oraz substancji dodatkowych propagowany przez
internetowe $rodki komunikacji, przyczynil si¢ do wzrostu zainteresowania Zywnos$cig
z czysta etykietg. Dlatego nalezy przewidywaé dynamicznego wzrostu tego segmentu rynku
zywnos$ciowego. Z tego powodu wielu producentow szuka alternatywy dla stosowanych
substancji dodatkowych [Olszak 2012] w tym dla skrobi modyfikowanych chemicznie
[Radeloff i Beck 2016]. Na chwilge obecng preparaty skrobiowe z czystg etykieta stanowig
prawie 10% rynku skrobi modyfikowanych, jednak docelowo przewiduje sie catkowite
wyparcie preparatow skrobiowych otrzymywanych droga modyfikacji chemicznej [Radeloff
2016].

Przyktadem odpowiedzi producentow skrobi na trend ,cCzyszczenia etykiet”
bylo poszerzenie oferty rynkowej naturalnych skrobi woskowych [Le Thanh-Blicharz
i Lewandowicz 2016; Lewandowicz i Le Thanh-Blicharz 2016]. Skrobie tego typu mogty by
by¢ wdrozone do praktyki przemystowej na szeroka skale. Jednak do tej pory dokladnie
scharakteryzowana zostata jedynie skrobia pochodzaca z kukurydzy odmiany woskowej [Cai
i Shi 2010], ktéra znajduje zastosowanie w wielu aplikacjach spozywczych [Lewandowicz,

Le Thanh-Blicharz i Jasiczak 2014]. Dlatego tez w niniejszej pracy podjeto badania
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nad charakterystyka oraz mozliwos$cig wykorzystania w przemysle spozywczym naturalnych
skrobi woskowych pochodzacych z ziemniakéw, kukurydzy oraz ryzu.

W ramach badan przeprowadzono obszerng charakterystyke fizykochemiczng skrobi
woskowych w pordwnaniu do odmian zwyktych, nastepnie scharakteryzowano wiasciwosci
kleikow skrobiowych w spozywczych ukladach modelowych, ostatecznie oceniono jakos¢
wybranych produktow spozywczych zageszczonych natywng skrobig woskowa. Wyniki
badan eksperymentalnych opisanych w niniejszej dysertacji, ze wzgledu na szeroki zakres
materialu oraz metod, moga by¢ wykorzystane jako materiat zrodlowy w badaniach
naukowych z zakresu towaroznawstwa skrobi. Praca ta jednak nie jest adresowana wylacznie
do srodowiska naukowego, ale takze do producentow zywnos$ci. Poniewaz niniejsze
opracowanie w znaczacym stopniu skupia si¢ takze na badaniach aplikacyjnych, powinno

ulatwi¢ producentom zywnos$ci wybdr zagestnikow typu clean label.



Wprowadzenie teoretyczne

1. Wprowadzenie teoretyczne
1.1 Skrobia

Skrobia jest polisacharydem roslinnym zbudowanym wylacznie z monomeréw
D-glukozy potaczonych wigzaniami a-glikozydowymi. Jednak w przeciwienstwie do innych
polisacharydow glukozy (celuloza i glikogen) nie jest jednorodnym chemicznie zwigzkiem.
Wynika to z biosyntezy czasteczki skrobi, ktora prowadzi do powstania dwoch frakceji
zasadniczo nierozgatezionej amylozy (Rys. 1.) oraz rozgalezionej amylopektyny (Rys. 2.)
[Tegge 2010; Lewandowicz 2012].

Amyloza jest frakcja o nizszej masie czasteczkowej wynoszacej okolo 10° g/mol
[Tegge 2010; Vilaplana, Hasjim i Gilbert 2011], zbudowang ze stosunkowo diugich,
linlowych tafncuchow anhydroglukozy pofaczonych w okolo 99%  wigzaniami
a-1,4-glikozydowymi  oraz  maksymalnie w 1% rozgaleziajacymi  wigzaniami
a-1,6-glikozydowymi [Varatharajan 1 in., 2011]. Amylopektyna charakteryzuje sig¢
zdecydowanie wyzsza masa czasteczkowa rzedu 10® g/mol [Tegge 2010; Vilaplana, Hasjim
i Gilbert 2011], a jej rozgaleziona struktura wynika ze znacznie wigkszej ilosci wigzan
a-1,6-glikozydowych, ktorych ilos¢ szacuje si¢ na okoto 5% [Varatharajan i in. 2011].

Masowo frakcja amylozy stanowi najczg¢sciej od 10% do 35% skrobi, co jest
uzaleznione od jej pochodzenia botanicznego [Leszczynski, 2004; Lewandowicz, Le Thanh-
Blicharz i Smigielska 2016; Lewandowicz i in. 2016] oraz od zastosowanej metody
analitycznej [Vilaplana, Hasjim i Gilbert 2011]. Wyjatek stanowig skrobie wysokoamylozowe
oraz woskowe. W przypadku tych pierwszych zawarto$¢ amylozy moze sigga¢ nawet do 70%,
podczas gdy skrobie woskowe w istocie sktadajg sie¢ wylgcznie z amylopektyny [Leszczynski
2004; Luo i in. 2006; Cai i Shi 2010].

Wzajemny stosunek amylozy do amylopektyny istotnie wplywa na wiele cech

funkcjonalnych skrobi decydujac o przydatnosci technologicznej, szczegdlnie w aplikacjach
przemyshu spozywczego [Le Thanh-Blicharz i in. 2011; Vilaplana i in. 2012; Lewandowicz,
Le Thanh-Blicharz i Jasiczak 2014]. Skrobie wysokoamylozowe ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledow dietetycznych, dzigki mozliwosci pozyskiwania preparatow
skrobi opornej typu RS3 i RS5 [Fuentes-Zaragoza i in. 2010; Fuentes-Zaragoza i in. 2011].
Jednak wysoka zawarto$§¢ amylozy i kompozycja pozostatej amylopektyny, powoduje ze
przydatno$¢ tego typu odmian w technologii zywnosci jest niewielka [Banks, Greenwood
i Muir 1974; Khachatryan in. 2014]. Z kolei skrobie wysokoamylopektynowe (woskowe)

w porownaniu do odmian zwyklych charakteryzuja si¢ szeregiem unikalnych cech
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Wprowadzenie teoretyczne

szczegblnie przydatnych w procesach przetworstwa spozywczego [Walkowski i in. 2004;
Lewandowicz, Le Thanh-Blicharz i Jasiczak 2014; Lewandowicz, Le Thanh-Blicharz
i Smigielska 2016; Lewandowicz i in. 2016].

Obok stosunku amylozy do amylopektyny, pochodzenie botaniczne skrobi warunkuje
szereg innych parametrow fizykochemicznych decydujacych o jej wlasciwosciach
uzytkowych [Lewandowicz 1 in. 2016]. Problematyke bioréznorodnosci surowcoOw
skrobiowych w odniesieniu do wybranych aspektow towaroznawczych omowiono

w kolejnych podrozdziatach.

CHOH | CH,OH | CH,OH
o) o) o)
OH K OH K OH
OH O O OH
OH | OH |, OH

Rysunek 1. Wzor strukturalny amylozy w projekcji Hawortha
Zrédto: [Wikimedia 2016a]

CH,OH
o)
§ OH
O
CH,OH OH CH,OH

o) o) o)

\ OH OH OH .,

O o) O O
OH OH OH

Rysunek 2. Wzér strukturalny amylopektyny w projekcji Hawortha
Zrédto: [Wikimedia 2016b]
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Wprowadzenie teoretyczne

1.1.1. Bioréznorodnos¢ pozyskiwanych skrobi

Wsréd polimeréow wstepujacych w  naturze skrobia cechuje si¢ najwickszym
zréznicowaniem cech fizykochemicznych [Tegge 2010], a znaczacy wplyw ma na to
bior6znorodnos¢ surowcow, z ktoérych jest pozyskiwana. Chociaz ze wzgledow
ekonomicznych wigkszo$¢ produkowanej na swiecie skrobi pochodzi z kukurydzy, pszenicy
I ziemniakow to w niewielkich ilosciach (facznie ponizej 5%) pozyskuje si¢ ja z innych
surowcow roslinnych [European Comission 2002].

Istotna w skali globu (cho¢ malejaca), jest produkcja tapioki czyli skrobi
otrzymywanej z manioku [Lewandowicz 2013]. Szczegdlne znaczenie ze wzgledu na
wyjatkowe wlasciwosci fizykochemiczne ma takze skrobia pozyskiwana z ryzu [Tegge 2010].
Ponadto na regionalng skale pozyskuje si¢ skrobie z grochu [Ratnayake, Hoover i Warkentin
2002], prosa, jeczmienia, bulw wilca ziemniaczanego (batatow), kiaczy maranty trzcinowej,
rdzenia palm sagowych, niedojrzalych owocéw bananowca [Tegge 2010] oraz korzenia
opornika tatkowatego (kuzu) [Chen i in. 2017]. W sytuacji niedostatku podejmowano takze
proby otrzymywania skrobi z zyta i owsa [Tegge 2010].

Na skale laboratoryjng otrzymywano skrobi¢ z gryki [Gorecki, Lewandowicz
i Penkacik 2016], szartatu wyniostego (amarant) [Walkowski i in. 1997], roslin stragczkowych
(odmian fasoli i soczewicy) [Wani in. 2016], korzeni shoti, bulw ostryzu dlugiego (kurkuma)
[Tegge 2010], nasion komosy ryzowej, kiacza imbiru, nasion mango, nasion kakaowca,
owocow chlebowca wiasciwego, nasion krowiziota zbozowego, bulw Cucurbita foetidissima
(dyniowate), bulw Plectranthus rotundifolius (jasnotowate) [Zobel 1988] bulw pochrzynu,
bulw zoéttosoczy strzalkowatej, klacza paciorecznika indyjskiego, kilacza lotosu
orzechodajnego, cebuli lilli Leichtlina [Hoover 2001], bulw ponikta stodkiego [Ai i Jane
2015] i ktgcza paltki szerokolistnej [Kurzawska i in. 2014].

Wsréd kilku z wymienionych surowcow skrobiowych wystepuja mutanty, ktore
produkuja wylacznie amylopektyne lub wieksze ilosci amylozy. Do gatunkéw roslin
posiadajacych odmiany charakteryzujace si¢ zwigkszong biosyntezag amylozy zalicza sig¢
kukurydze, groch, jeczmien [Banks, Greenwood i Muir 1974], pszenice [Kiseleva i in. 2005;
Blaszczak i in. 2007] i maniok [Ceballos i in. 2008]. Praktyczne znaczenie ma jedynie
wysokoamylozowa skrobia pozyskiwana z genetycznie zmodyfikowanej kukurydzy [Borchers
i in. 1993]. Sprzedawana pod znakiem handlowym HYLON® przez firme Ingredion Inc.,

zawierajgca w zalezno$ci od wariantu nawet powyzej 68% amylozy [Ingrednion 2015].
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Ze wzgledu na szczegbdlne znaczenie dla niniejszej pracy mutantéw produkujacych
wylacznie amylopektyne — skrobi¢ woskowa, odmianom tych roslin poswiecono osobny

rozdziat.

1.1.2.  Skrobie odmian woskowych

Pierwszg opisang odmiang botaniczng rosliny produkujaca wylacznie amylopektyne
byta kukurydza, ktora zostala nazwana woskowa ze wzglegdu na tekstur¢ bielma
przypominajacg twardy wosk [Collins 1909]. Trzynascie lat po6zniej podjeto probe
scharakteryzowania skrobi pochodzacej z kukurydzy woskowej [Weatherwax 1922]. Z kolei
rok wczesniej Parnell [1921] opisat obecnos¢ amylopektyny w ryzu kleistym, ktory
prawdopodobnie byt uprawiany od ponad 2000 lat [Olsen i Purugganan 2002].
Zainteresowanie skrobig kukurydziang woskowa na przestrzeni XX wieku systematycznie
rosto, zarbwno w aspekcie naukowym jak i uzytkowym. Obecnie globalne zapotrzebowanie
na skrobi¢ z kukurydzy woskowej jest stale [U.S. Grains Council 2006] i nie przekracza 1%
swiatowej produkcji skrobi [Smigielska 2016]. Znaczenie gospodarcze skrobi ryzowej
woskowej w podréwnaniu do kukurydzianej woskowej jest zdecydowanie mniejsze.
W glowne] mierze wynika to ze znacznie wyzszej ceny, spowodowanej kosztowniejsza
technologig izolacji oraz niewielkg skalg produkc;ji.

Naturalne mutanty zawierajace skrobi¢ woskowg zostaty takze zidentyfikowane wsrod
innych zbdz: jeczmien, sorgo, szarfat wyniosty [Nakamura i in. 1995; Yoo 1 Jane 2002] oraz
proso [Choi, Kim i Shin 2004]. Ze wzgl¢déw ekonomicznych i uzytkowych, nie pozyskuje si¢
skrobi z tych surowcow na skalg przemystows, a zainteresowanie nimi pozostaje w sferze
badan naukowych.

Do tej pory nie udato si¢ wyhodowac¢ za pomoca selekcji odmian pszenicy woskowej,
jednak po raz pierwszy w 1995 otrzymano jag metodami biotechnologicznymi [Zhang i in.
2013]. Teoretycznie skrobia pszenna woskowa mogta by stanowi¢ konkurencyjny zamiennik
dla skrobi kukurydzianej woskowej jednak komercjalizacje utrudniaja czynniki ekonomiczne
[Graybosh 1998] oraz w sceptycyzm w stosunku do GMO.

Najnowszy skomercjalizowany wariant skrobi woskowej pochodzi z ziemniakow.
Pierwsza odmiang¢ ziemniakéw produkujaca wylacznie amylopektyne otrzymano droga
inzynierii genetycznej na zlecenie koncernu BASF SE, ktory ztozyt wniosek o rejestracje

ziemniaka EH-92-527-1 o nazwie Amflora do Komisji Europejskiej w sierpniu 1996 roku
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[Abdallah 2010; Williams 2010]. Pomimo watpliwosci zwigzanych z wykorzystaniem genu
selekcyjnego nptll (opornos¢ na antybiotyki aminoglikozydowe) ziemniak ten zostat
dopuszczony do uprawy i wykorzystania przemystowego dnia 2 marca 2010 roku
[Commission Decision 2010/135/UE]. Pierwsze komercyjne nasadzenia zostaty dokonane 19
kwietnia tego samego roku na terenie Niemiec, Szwecji oraz Czech [Abdallah 2010]. Pomimo
braku udokumentowanego niekorzystnego wptywu [EFSA 2012a; EFSA 2012b], ze wzgledu
na brak akceptacji spotecznej, koncern BASF zaprzestal uprawy ziemniaka amfora w 2012
roku [Kanter 2012]. Rok p6zniej decyzja Sadu Europejskiego uchylono zezwolenie Komisji
Europejskiej na uprawg ziemniaka Amflora w Europie [WYROK SADU z 13 grudnia 2013].
Ze wzgledu na fakt, ze pozyskiwanie skrobi ziemniaczanej w zasadzie ogranicza si¢ do
krajow Europy, prawdopodobienstwo dalszej uprawy ziemniaka Amflora jest niewielkie.
Niekorzystng perspektywe upraw dla amylopektynowego ziemniaka transgenicznego
poteguje, otrzymanie konkurencyjnej odmiany metoda selekcji odmian przez koncern Avebe
U.A. w 2005 roku [Avebe 2005].

Skrobia ziemniaczana woskowa opracowana przez Avebe jest sprzedawana pod nazwa
handlowa Eliane™, a caly cykl produkcyjny jest kontrolowany przez koncern ,,0d pola
do krochmalni” [Avebe 2006]. Pomimo dobrej perspektywy dla skrobi ziemniaczanej
woskowej [Entwistle i in. 1998] oraz korzystnych wilasciwosci uzytkowych deklarowanych
przez producenta [Avebe 2006], nie zyskala ona duzej popularnosci wérod producentow
zywno$ci. Wskazuje to na konieczno$¢ prowadzenia dalszych badan aplikacyjnych
z wykorzystaniem tego preparatu.

Ostatnig odkryta odmiang rosliny naturalnie produkujaca skrobi¢ woskowa jest
maniok. W 2006 roku w ramach projektu endogamicznego doskonalenia prowadzonego
w celu poprawy wlasciwosci manioku, odkryto odmiane produkujacga wylgcznie
amylopektyne [Ceballos i in. 2007]. Skrobia tapiokowa woskowa byta znana jednak
wczesniej, poniewaz pierwsze informacje na temat woskowej odmiany manioku otrzymanego
metodami inzynierii genetycznej opublikowano w 2003 roku [Taylor i in. 2004]. Pomimo
interesujacych z punktu widzenia technologii Zywnosci witasciwosci fizykochemicznych
odmiany transgenicznej [Raemakers i in. 2005] jak i naturalnej [Sanchez i in. 2010],

nie zostaty one do tej pory skomercjalizowane.
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1.1.3. Bioréznorodnos¢ a whasciwosci uzytkowe skrobi

Cechy uzytkowe skrobi, a w szczeg6lnosci w aplikacjach przemystu spozywczego,
sa zdeterminowane wlasciwosciami reologicznymi jej roztworoéw [Lewandowicz i Fornal
2008; Ai i Jane 2015]. Wynika to z najwazniejszej cechy skrobi, czyli zdolno$ci do tworzenia
w gorgcej wodzie koloidalnego roztworu — kleiku. Podstawowym parametrem stosowanym
do opisu kleikéw skrobiowych jest lepkos¢. Jednak ze wzgledu na fizykochemiczng specyfike
koloidalnych roztworéw skrobiowych pomiary lepkoSci nie zawsze sg miarodajne [Tegge
2010]. Wynika to z zalezno$ci miedzy lepkoscig (pozorng) zolu lub Zelu skrobiowego
a czasem, szybkoscia i historig $cinania oraz temperaturg [Adamczyk i in. 2013; Ai i Jane
2015]. Ponadto wilasciwosci reologiczne skrobi mogg zaleze¢ od sposobu przygotowania
kleiku oraz zastosowanej geometrii ukladu pomiarowego [Le Thanh-Blicharz i in. 2011;
Matyszek i in. 2015]. Pomimo tych trudnosci podejmuje si¢ szereg badan z uzyciem réznych
typow wiskografow, wiskozymetrow, rotowiskozymetrow oraz reometrow [Tegge 2010; Ai
i Jane 2015]. Niestety w praktyce pordwnanie danych z réznych zrodet jest niemozliwe.

Wiasciwosci  reologiczne kleikow skrobiowych s3 uwarunkowane zar6wno
stosunkiem amylozy do amylopektyny jak i strukturg molekularng obu weglowodanow
[Lewandowicz 1 in. 2016]. Znaczacy wplyw na struktur¢ czasteczki skrobiowe;j
ma pochodzenie botaniczne, ale takze, cho¢ w mniejszym stopniu odmiana [Blennow 1 in.
2000; Hoover 2001]. Wyjatek stanowig naturalne skrobie ryzowe [Wang, i Wang 2002; Oh
i Shin 2015; Waterschoot i in. 2015] oraz wysokoamylozowe skrobie kukurydziane [Shi i in.
1998; Khanchatryan in. 2014], ktérych struktura molekularna zalezy w rownym Stopniu
od pochodzenia i odmiany botanicznej.

Najwazniejszymi informacjami technologicznymi dostarczanymi przez pomiary
reologiczne sg: temperatura kleikowania, lepko$§¢ oraz stabilno$¢ reologiczna
(w szczegolnosci odporno$é na sity Scinajagce). Zgrubne poroéwnanie temperatury kleikowania
oraz lepkosci natywnych skrobi pochodzacych z roznych gatunkéw i odmian ro$lin
zestawiono w Tabeli 1. Niezaleznie od pochodzenia botanicznego, w obrebie tego samego
gatunku, zawarto$¢ amylozy pozytywnie koreluje z temperaturg kleikowania. Jednoczesnie
skrobie amylopektynowe niezaleznie od pochodzenia charakteryzuja si¢ relatywnie niskimi
temperaturami kleikowania. Zawarto$¢ amylopektyny pozytywnie koreluje z lepkos$cia skrobi
zbozowych. Z kolei skrobia ziemniaczana woskowa charakteryzuje si¢ nizsza lepkoscig niz
odmiana zwykla. Niemniej jednak wszystkie rozpatrywane warianty skrobi pozyskiwanej

z bulw, charakteryzuja si¢ wyzsza lepkosciag w porownaniu do skrobi zbozowych.
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Tabela 1. Temperatura kleikowania oraz lepkos¢ kleikéw sporzadzonych ze skrobi
réoznych odmian i gatunkow roslin

Skrobia Temperatura kleikowania

Ziemniaczana niska bardzo wysoka
Ziemniaczana woskowa niska wysoka
Kukurydziana wysokoamylozwa wysoka bardzo niska
Kukurydziana srednio wysoka srednia
Kukurydziana woskowa srednio niska srednio wysoka
Ryzowa srednio wysoka niska
Ryzowa woskowa srednia srednia do wysokiej
Tapiokowa srednia wysoka
Pszenna bardzo wysoka srednio niska

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie [McPherson i Jane 1999; Walkowski i Lewandowicz 2004;
Tegge 2010; Ai i Jane 2015; Lewandowicz, Le Thanh-Blicharz i Smigielska 2016].

1.1.4. Sposoby poprawy wlasciwosci uzytkowych skrobi

Mnogo$¢ cech fizykochemicznych skrobi pochodzacych z réznych gatunkéw roslin,
gwarantuje dostepnos$¢ preparatow o wiasciwosciach uzytkowych speliajacych wymagania
w wielu gal¢ziach przemystu [Leszczynski 2004; Lewandowicz i Fornal 2008]. Kazdy
z obszaro6w aplikacyjnych wymaga jednak zastosowania preparatow o wyraznie
sprecyzowanych wlasciwosciach funkcjonalnych, dlatego obok skrobi natywnych otrzymuje
si¢ szereg produktow o znacznie poszerzonym zakresie uzytkowym [Walkowski i in. 2004].
Jednym z takich przyktadow jest modyfikacja skrobi z udziatem czynnikow: chemicznych,
fizycznych i/lub biochemicznych [Lewandowicz i Maczynski 1990; Lewandowicz, Balcerek
i Walkowski 2008; Tegge 2010]. Poprawe wilasciwosci uzytkowych skrobi mozna uzyskac
takze poprzez mieszanie skrobi r6znego pochodzenia botanicznego [Waterschoot i in. 2014]
lub skrobi z innymi hydrokoloidami nieskrobiowymi [Sikora i Kowalski 2003; Kowalski i in.
2008; Sikora i Krystyjan 2008]. Innym skutecznym sposobem osiagniecia tego celu jest
stosowanie odmian skrobi roznigcych si¢ zawartoscig amylozy i amylopektyny [Leszczynski
2001], a w szczegdlnosci wariantow wysokoamylopektynowych [ Walkowski i in. 2004].

Wybor kazdej z opcji poprawy wilasciwosci preparatow skrobiowych powinien by¢
podyktowany zarowno wzgledami technologicznymi (ograniczenia infrastruktury),
ekonomicznymi (cena) jak i marketingowymi (czysta etykieta). Nalezy jednak zwrdci¢ uwage
na temat, ze nie kazdy z rozpatrywanych wariantow moze by¢ w pelni zastgpowalnym

zamiennikiem.
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1.1.5. Konkurencyjnos¢ skrobi w aspekcie bioréznorodnosci

W wigkszos$ci krajow, rodzaj surowca wykorzystywanego do produkcji skrobi jest
w znaczacym stopniu uzalezniony od czynnikow: gospodarczych, klimatycznych [Tegge
2010] oraz historycznych [Lewandowicz, Balcerek i Walkowski 2008]. Jednak postgpujaca
globalizacja, a w szczeg6lnosci rozwdj rolnictwa wielkoobszarowego oraz rozwoj spedycji
i handlu miedzynarodowego, powoduje wzrost znaczenia gospodarczego najtanszych skrobi —
kukurydzianej oraz pszennej. Z technologicznego punktu widzenia najlepszym surowcem
wyjsciowym do produkcji skrobi sg ziemniaki, jednak skrobie zbozowe w wielu
zastosowaniach sg konkurencyjnym i w pelni zastgpowalnym produktem dla skrobi
ziemniaczanej [Dzwonkowski 2007]. Wyjatek stanowia aplikacje spozywcze, w ktorych
skrobia petni role czynnika strukturotworczego.

Skrobi¢ ziemniaczang otrzymuje si¢ m.in. ze wzgledu na jej wyjatkowe wilasciwosci
fizykochemiczne, ktore znaczaco odrozniaja ja od skrobi zbozowych [Lewandowicz, Balcerek
i Walkowski 2008; Lewandowicz i Fornal 2008; Tegge 2010]. Jednak w porownaniu do
najpopularniejszych odmian zbozowych, skrobia ziemniaczana jest okolo 20% drozsza
[Lewandowicz i Fornal 2008; Lewandowicz 2015]. Dlatego udziat w rynku skrobi
ziemniaczane] w porownaniu do skrobi kukurydzianej i pszennej, zmalal na przestrzeni
ostatnich kilkunastu lat [Lewandowicz 2013]. Szczeg6lna charakterystyka fizykochemiczna
skrobi ziemniaczanej, bedzie jednak gwarantowa¢ wysokie zapotrzebowanie na ten surowiec
w wybranych gal¢ziach przemystu [Entwistle i in. 1998].

Ceny skrobi pochodzacych z roslin odmian woskowych sg znacznie wyzsze,
w porownaniu do odmian zwyklych (Rys. 3). Wynika to zar6wno z czynnikow
agronomicznych [U.S. Grains Council 2006] jak i ekonomicznych (niewielka konkurencja
i skala produkciji). Z tego wzgledu ekonomicznie uzasadnione spektrum aplikacyjne tego typu
preparatow jest niewielkie, a w praktyce ograniczone do zastosowan teksturotworczych
w przemysle spozywczym. Wyjatek stanowi skrobia ziemniaczana woskowa, ktorej
stosunkowo niewiele wyzsza cena oraz specyficzne wilasciwosci gwarantujag mozliwos¢

wykorzystania w przemysle papierniczym [ Abdallah 2010].
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Rysunek 3. Relacje pomiedzy cenami skrobi roznych gatunkéw i odmian roslin [%0]

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie [Lewandowicz i Fornal 2008; Lewandowicz 2015].
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1.2. Postepy w badaniach skrobi woskowych

Skomercjalizowana w pierwszej potowie XX wieku skrobia kukurydziana woskowa
[Schopmeyer, Felton i Ford 1943], zostala do$¢ dobrze scharakteryzowana za réwno pod
wzgledem fizykochemicznym jak i uzytkowym. W efekcie jako czynnik teksturotworczy
znajduje zastosowanie w produkcji wielu produktéw spozywczych [Lewandowicz, Le Thanh-
Blicharz i Jasiczak 2014], gtéwnie na terenie Stanéw Zjednoczonych oraz Azji [Yan i in.
2011]. Na biezgcy stan wiedzy na temat skrobi kukurydzianej woskowej sktada si¢ ponad 350
publikacji naukowych o zasiegu miedzynarodowym, co stanowi ponad 50% publikacji
zwigzanych bezposrednio z tematykg skrobi woskowych (Rys. 4). W najnowszych badaniach
prowadzonych z udziatem skrobi kukurydzianej woskowej, ze wzglgdu na jej dobrze poznane
wlasciwosci, surowiec ten najczes$ciej wykorzystywany jest jako materiat odniesienia [Wang
i in. 2017] lub substrat do pozyskiwania nowego typu skrobi modyfikowanych [Shukri i Shi
2017; Wiodarczyk-Stasiak i in. 2017].
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Rysunek 4. Liczba publikacji o zasiegu miedzynarodowym na temat skrobi woskowych

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie bazy bibliograficznej [Web of Science 2017].
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W poréwnaniu do skrobi kukurydzianej, skrobie woskowe pochodzace z innych
gatunkow roslin sa mato poznane, a postepy w badaniach nad ich wlasciwos$ciami majg duze
znaczenie dla przemystu spozywczego [Cai i Shi 2010]. Obok skrobi kukurydzianej
woskowej najwiecej publikacji zostalo poswieconych pozostalym skrobiom zbozowym,
a w szczegolnosci pszennej oraz ryzowej. W ujeciu statystycznym liczba publikacji na temat
skrobi woskowej pochodzacej z bulw jest nieznaczna, przy czym siedemnascie publikacji
poswiecono skrobi ziemniaczanej, a cztery skrobi z manioku [Web of Science 2017].

Znaczace zainteresowanie osrodkow naukowych skrobig ryzowa woskowa moze
wynika¢ z duzych réznic we wilasciwosciach funkcjonalnych tej skrobi, wynikajacych
z bior6znorodnosci surowca. Dlatego celem wielu badan jest poszukiwanie zaleznosci
pomigdzy strukturg molekularng a wlasciwosciami uzytkowymi, réznych wariantow tego typu
skrobi [Lewandowicz i in. 2015]. Podczas gdy do analizy struktury molekularnej
wykorzystywano wiele odmiennych metod badawczych, jednym z kluczowych elementow
oceny wilasciwosci uzytkowych byty analizy z uzyciem wiskografow [Wang i Wang 2002;
Zhu i in. 2010; Lewandowicz i in. 2015; Oh i Shin 2015]. Istotny obszar badan nad skrobia
ryzowa woskowa stanowity takze analizy poréwnawcze ze skrobig woskowa pochodzaca
z innych gatunkow ro$lin [Sanchez i in. 2010; Jiranuntakul i in. 2011; Yan i in 2011;
Jiranuntakul i in. 2012; Klaochanpong i in. 2015].

Wraz z pierwszym sukcesem odniesionym w 1995 roku [Nakamura i in. 1995],
tematyka badawcza zwigzana ze skrobig pszenng skupiata si¢ na otrzymywaniu pszenicy
woskowej metodami inzynierii genetycznej [Zhang i in. 2013]. Prowadzone byly takze prace
zwigzane z charakterystyka [Yoo i Jane 2002; Chakraborty i in. 2004; Zhang i in. 2013]
oraz modyfikacja skrobi pszennej woskowej [Reddy i1 Seib 2000; Kiseleva i in 2005;
Graybosch 1 Hansen 2015]. Opublikowane zostaly rowniez prace poréwnawcze skrobi
pszennej woskowej: ze skrobig pszenng zwykla [Reddy i Seib 2000] i z innymi gatunkami
skrobi [Cai 1 Shi 2010], a takze artykuly przegladowe [Graybosch 1998].

Wsrdd pozostatych skrobi zbozowych najwiecej badan zostato poswigconych skrobi
pochodzacej z woskowego jeczmienia, a taczna liczba publikacji indeksowanych w Web
of Science [2017] zwigzanych bezposrednio ze skrobig jeczmienng woskowa wynosi 58.
Wiekszos¢ prac badawczych skupiata si¢ na porownaniu odmian woskowych, zwyktych oraz
wysokoamylozowych w konteks$cie ich charakterystyki i wtasciwosci fizykochemicznych
[Song i Jane 2000; Yasui i in. 2002; Li i in. 2004a; Li i in. 2004b; Gao, Vasanthan i Hoover
2009]. Obok prac zwiagzanych ze skrobig jeczmienng woskowa, powstaty nieliczne publikacje

na temat skrobi woskowych pochodzacymi z innych gatunkow zb6z. Najszerszy zakres badan
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pokrywa artykut Choi, Kim i Shin [2004] porownujacy wilasciwosci skrobi pochodzacej
Z amarantusa, prosa oraz sorga.

Pomimo duzego znaczenia gospodarczego skrobi ziemniaczanej, stosunkowo niewiele
prac badawczych zostalo poswiccone odmianie woskowej. Pierwsze badania zostaly
przeprowadzone pod koniec XX wieku na skrobi pozyskanej z genetycznie zmodyfikowanych
ziemniakow 1 dotyczyly jej charakterystyki oraz struktury [Baianu, Yakubu i Ozu 1999;
McPherson i Jane 1999; Fredriksson i in. 2000]. Ponowne zainteresowanie badaczy tematyka
skrobi ziemniaczanej woskowej nastgpito dopiero po 10 latach, co wynikato z wprowadzenia
na rynek preparatu Eliane, pozyskanego z ziemniakow woskowych otrzymanych drogg
selekcji odmian [Avebe 2005]. Wigkszos¢ opublikowanych od tego czasu badan dotyczylo
modyfikacji skrobi, zarowno na drodze fizycznej [Varatharajan i in. 2010; Varatharajan i in.
2011; Lee i in. 2012; Xie i in. 2014a; Xie i in. 2014b; Lee i Moon 2015], chemicznej [Luo
i in. 2009; Huang i in. 2014] jak i enzymatycznej [Cai i Shi 2010; Klaochanpong i in. 2015].
Jedna z prac dotyczyta stabilnosci reologicznej skrobi ziemniaczanej woskowej [Krystyjan
i in. 2016]. Pozostale trzy artykuly stanowily poréwnanie wilasciwosci fizykochemicznych
skrobi pochodzacych z roéznych gatunkow roslin, jednak Zzadna z prac nie uwzgledniata
bezposrednio aspektu aplikacyjnego [Sanchez i in. 2010; Yan i in. 2011; Schirmer i in. 2013].

Dorobek naukowy krajowych osrodkow badawczych w dziedzinie badan nad skrobig
woskowg jest stosunkowo niewielki, a na przestrzeni lat 1998-2014 powstalo szes¢
oryginalnych prac tworczych bezposrednio zwigzanych z tematyka skrobi woskowej [Sikora
1 in. 2015]. Pig¢ z prac dotyczylo skrobi kukurydzianej woskowej, w tym trzy dotyczyly
problematyki naswietlania skrobi liniowo spolaryzowanym $wiatlem widzialnym
[Fiedorowicz i Rebilas 2002; Fiedorowicz i Chaczatrian 2003; Fiedorowicz i in. 2004], a dwie
kolejne prace charakteryzowaly wiasciwo$ci mieszanin skrobi kukurydzianej woskowej
z skrobig kukurydziang wysokoamylozowa [Btaszczak i in. 2007] oraz kazeing [Najgebauer
i in. 2004]. Pozostata z publikacji stanowita poréwnanie skrobi ziemniaczanej zwyklej
oraz wysokoamylopektynowej, w ktorej stwierdzono przydatno$¢ nowego typu skrobi

do produkcji kleju do tektury falistej [Walkowski i in. 2004].
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1.3. Rynek i znaczenie gospodarcze skrobi

Niezwykle trudno jest uzyskaé rzetelne oraz dokladne dane dotyczace produkcji
1 przetworstwa skrobi oraz produktéw skrobiopochodnych [Tegge 2010]. Wynika to zarowno
ze skali produkcji, mnogo$ci kierunkéw przetworstwa oraz biordéznorodnosci surowcow
skrobiowych. W efekcie powstata jedynie niewielka ilo$¢ statystyk przegladowych, ktorym
czesto brakuje spdjnosci. Bez watpienia produkcja skrobi na $wiecie rozwijala si¢
na przestrzeni ostatnich 35 lat w szybkim tempie, co skutkowalo ponad pigciokrotnym

wzrostem podazy (Rys. 5).
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Rysunek 5. Swiatowa wielko§¢ produkeji skrobi [Mt]

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie [European Comission 2002; Tegge 2010; Watershoot i in.
2015].

Dominujacym producentem skrobi sa Stany Zjednoczone Ameryki, w ktorych w 2000
roku pozyskano 51,3% s$wiatowej produkcji, z czego 98,8% otrzymano z kukurydzy. W tym
samym czasie drugi najwickszy producent, czyli kraje Unii Europejskiej, na terenie ktorych
skrobie pozyskuje si¢ w do§¢ rownomiernych ilosciach z trzech surowcéw (kukurydza,
pszenica i ziemniaki), wytworzyt jedynie 17,3% $wiatowej produkcji [European Commission

2002]. Z tego wzgledu skrobia pozyskiwana z kolb kukurydzy dominuje jako podstawowy
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surowiec w Swiatowych statystykach na przestrzeni ostatnich 25 lat. Z pozostatych surowcow
skrobiowych otrzymuje si¢ lacznie ok. 20-25% $wiatowej produkcji (Rys. 6). W ujeciu
iloSciowym na przestrzeni ostatniego ¢wieréwiecza, znaczenie gospodarcze wszystkich
surowcoOw do produkeji skrobi wzrosto, co wynika ze stalego wzrostu wielkosci produkcji
(Rys. 5). Udzial poszczegdlnych surowcow byt w duzej mierze uzalezniony od ceny,
a najtansze surowce (kukurydza i pszenica) zyskaly wzgledem drozszego surowca —
ziemniaka. Fluktuacje w kategorii ,,pozostale” moga wynika¢ z probleméw z pozyskaniem
danych statystycznych, na co wplyw moze mie¢ tapioka pozyskiwana przede wszystkim
w Poludniowowschodniej Azji oraz Brazylii [European Comission 2002; Waterschoot i in.
2015]. W mniejszym stopniu wptyw na kategorie pozostale mial wzrost popularnosci
niekonwencjonalnych preparatow skrobiowych na przestrzeni ostatnich lat. Jednak relatywnie
popularna wsrdd preparatdOw niekonwencjonalnych skrobia ryzowa stanowi mniej niz 0,06%

swiatowego rynku, podczas gdy tapioka ponad 10% [Waterschoot i in. 2015].
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Rysunek 6. Udzial skrobi o r6znym pochodzeniu botanicznym w §wiatowej produkcji

Zrodto: opracowanie whasne na podstawie [European Comission 2002; Walkowski, Maczynski
i Lewandowicz 2004; Watershoot i in. 2015].
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Dominacje¢ kukurydzy jako podstawowego surowca do produkcji skrobi determinuje
takze przewaga przetworstwa skrobi na produkty scukrzania [Tegge 2010]. W roku 2000
na terenie Standw Zjednoczonych Ameryki metoda hydrolizy przerabiano ponad 85%
pozyskanej skrobi (Rys. 7), co stanowi 44% skrobi wyprodukowanej w skali globu. W tym
samym czasie na terenie Unii Europejskiej na produkty scukrzania przerobiono niespetna
48% skrobi, co odpowiada ponad 8% $wiatowej produkcji. Tym samym na terenie USA
oraz Unii Europejskiej tacznie na produkty hydrolizy przerobiono 52% $wiatowej produkcji
skrobi [European Comission 2002]. Jak wspominano w poprzednim rozdziale, mimo ze
z technologicznego punktu widzenia najlepszym surowcem wyjsciowym do produkcji skrobi
sg ziemniaki, to w przypadku przetworstwa na produkty hydrolizy, skrobia kukurydziana jest
w pehni zastepowalnym surowcem dla skrobi ziemniaczanej [Dzwonkowski 2007].

M Skrobia jako polimer M Syropy skrobiowe i Etanol
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Rysunek 7. Kierunki wykorzystania i przetwérstwa skrobi w 2000 roku

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie [European Comission 2002].
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Majac na uwadze powyzsze dane, w wieloletniej perspektywie znaczenie gospodarcze
najtanszej skrobi kukurydzianej w stosunku do drozszych surowcow (Rys. 3) bedzie wzrastac.
Wyjatek stanowi skrobia ziemniaczana, ktorej szczeg6lna charakterystyka fizykochemiczna
gwarantuje wzglednie stale wykorzystanie, w szczegdlnosci w galeziach przemystu
wykorzystujacych skrobie ze wzgledow teksturotworczych [Entwistle i1 in. 1998]. Niezbedne
do utrzymania pozycji rynkowej skrobi ziemniaczanej, moga okaza¢ si¢ jednak dziatania
promocyjne oparte na badaniach aplikacyjnych, poniewaz w nierzetelnych zabiegach
marketingowych czesto to skrobia kukurydziana woskowa jest przedstawiana jako najlepszy

produkt skrobiowy, niezaleznie od zastosowania [ Lewandowicz i Fornal 2008].

1.3.1. Produkcja i przetworstwo skrobi na terenie Unii Europejskiej

Rynek skrobiowy na terenie Unii Europejskiej jest dos¢ $cisSle monitorowany przez
Europejskie Stowarzyszenie Producentow Skrobi — Starch Europe. W sklad stowarzyszenia
wchodzi 25 przedsigbiorstw, w posiadaniu ktérych jest 77 zakladow produkcyjnych,
wytwarzajacych ponad 95% skrobi pozyskanej na terenie krajow czlonkowskich Unii
Europejskiej [Starch Europe 2017]. Dane przegladowe dotyczace produkcji i przetworstwa
skrobi na terenie Unii Europejskiej, sag okresowo uaktualniane oraz publikowane na stronie
internetowej stowarzyszenia (wwwe.starch.eu).

Podobnie jak w skali $wiata, produkcja skrobi na terenie Unii Europejskiej
wykazywata tendencj¢ wzrostowa, osiggajac ponad 27% wzrost na przestrzeni od 2000 do
2015 roku (Rys. 8). Ponad potowe mniejsza dynamika wzrostu produkcji skrobi w Unii
Europejskiej w  stosunku do $wiata wynikala z szeregu czynnikdw  makro
i mikroekonomicznych. Wséréd najwazniejszych nalezy wymieni¢  specyficzne
uwarunkowania na terenie Unii Europejskiej do ktorych naleza: podstawowy kierunek
wykorzystania — skrobia jako polimer (Rys. 7.) oraz wysoki stopien dywersyfikacji surowcow
skrobiowych. Istotny wptyw na wolniejsza dynamike wzrostu miato petne urynkowienie
produkcji skrobi ziemniaczanej od 2013 roku, w ramach przegladu Wspdlnej Polityki Rolnej
(,,Health Check™) [Dzwonkowski 2010; Dzwonkowski 2012].
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Rysunek 8. Wielko$¢ produkeji skrobi na terenie Unii Europejskiej

Zrédlo: opracowanie wiasne na podstawie [European Comission 2002; AAF 2013, 2014; Starch
Europe 2015, 2016, 2017].

Skrobia na terenie krajow Unii Europejskiej jest pozyskiwania w stosunkowo
rownomiernych ilo$ciach z trzech surowcow — Kukurydzy, pszenicy i ziemniakéw (Rys. 9.).
Podobnie jak w skali globu dominujacym surowcem wykorzystywanym do pozyskiwania
skrobi jest kukurydza, jednak jej udzial w rynku na przestrzeni ostatniego ¢wieréwiecza
nie przekroczyt 50%. Pomimo mniejszego znaczenia gospodarczego skrobi pszennej
I ziemniaczanej w stosunku do kukurydzianej, kraje Unii Europejskiej sa $wiatowym liderem
w produkcji skrobi z obu tych gatunkow, pozyskujac w skali globu odpowiednio 69% skrobi
ziemniaczanej oraz 68% skrobi pszennej [European Comission 2002]. Wsrdéd krajow
cztonkowskich nalezacych do gldéwnych producentow skrobi ziemniaczanej sa: Niemcy,
Holandia, Francja, Dania oraz Polska [Dzwonkowski 2007], podczas gdy gléwnymi
producentami skrobi pszennej sg Francja i Niemcy [Waterschoot i in. 2015]. Unia Europejska
jest takze znaczacym producentem niszowej skrobi ryzowej, poniewaz Belgia i Wiochy

znajduja sie¢ wsrdd trzech czotowych producentéw tego wyrobu [Waterschoot 1in. 2015].
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Rysunek 9. Udzial skrobi o ré6znym pochodzeniu botanicznym w produkcji na terenie
Unii Europejskiej

Zrédlo: opracowanie wilasne na podstawie [European Comission 2002; Walkowski, Maczynski
i Lewandowicz 2004; AAF 2013, 2014; Starch Europe 2015, 2016, 2017].

Pomimo niewielkiej tendencji wzrostowej produkcji (Rys. 8.), na przestrzeni ostatnich
5 lat widoczna jest stabilizacja w udziale zrodet, z ktorych pozyskuje si¢ skrobi¢ (Rys. 9.).
Biezaca réwnowaga wynika z braku znaczacych zmian w zapotrzebowaniu na wybrane
kategorie produktow skrobiowych (Rys. 10). Od poczatku biezacej dekady udziat procentowy
produktéw scukrzania w kierunkach przetworstwa skrobi stopniowo malal, wzrastato
jednoczesnie wykorzystanie skrobi natywnej. Ponadto w roku 2015 nastgpit takze spadek
wykorzystania skrobi modyfikowanej na rzecz natywnej. Obserwowane zalezno$ci moga
wynika¢ z coraz czgstszych zabiegoéw marketingowych zwigzanych z wyrobami przemystu
skrobiowego. Przede wszystkim coraz popularniejszego negatywnego marketingu szeptanego
syropu glukozowo-fruktozowego, ktorego nadmierna konsumpcja moze prowadzi¢
do zaburzen metabolicznych oraz zwigkszenia ryzyka wystapienia chorob przewlektych
[Keim, Stanhope i Havel 2016]. Nie bez znaczenia jest tez popularyzacja zywnosci
ekologicznej oraz z tak zwang czysta etykieta, do produkcji ktérej mozna wykorzystywac

jedynie skrobi¢ natywna.
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Rysunek 10. Kierunki przetworstwa skrobi na terenie Unii Europejskiej

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie [Smigielska 2004; AAF 2013, 2014; Starch Europe 2015,
2016, 2017].

Stabilizacja na Europejskim rynku skrobiowym, jest takze spowodowana brakiem
fluktuacji w zapotrzebowaniu na produkty skrobiowe wsréd gtownych odbiorcow (Rys. 11.).
Niezmiennie od 2011 roku najwigkszy konsument skrobi - przemyst spozywczy
wykorzystywat 61% wyprodukowanej skrobi, a drugi w kolejnosci przemyst papierniczy
niespelna  30%. Jedyny spadek wykorzystania skrobi zanotowano w przemysle
farmaceutycznym, ktoéry moze wynika¢ ze specyficznych wymagan legislacyjnych w tym
sektorze. Niezmiennie jednak poszukuje si¢ nowych 1 udoskonalonych preparatow
skrobiowych, stanowigcych substancje pomocnicze lekow [Le Thanh-Blicharz i in. 2015].
Niemniej jednak, w ujeciu statystycznym farmacja oraz pozostali odbiorcy, nie wywieraja

wigkszego wplywu na dynamike i strukture rynku skrobiowego.
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Rysunek 11. Kierunki wykorzystania skrobi na terenie Unii Europejskiej

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie [AAF 2013; Starch Europe 2015, 2017].
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1.4. Idea czystej etykiety

Termin czysta etykieta (ang. clean label), odnosi si¢ do trendu w znakowaniu
zywnosci, zgodnie z ktérym producenci dazg do umieszczania na etykiecie jasnych
i zrozumiatych treéci, jednocze$nie przy ograniczeniu lub eliminacji substancji dodatkowych
w procesach produkcyjnych [Piwowarczyk 2014]. Definicja czystej etykiety nie jest
usankcjonowana w prawie zywnos$ciowym, dlatego producenci stosuja wiele wariantow
»czyszczenia” etykiety [Olszak 2012]. Jednoczesnie produkty z czystg etykieta, nie podlegaja
certyfikacji, co skutkuje szeregiem haset 1 piktograméw wykorzystywanych do komunikacji
marketingowej [Waszkiewicz-Robak 2014].

Za poczatek idei czystej etykiety, przyjmuje si¢ publikacje McCann 1 in. [2007],
w ktorej stwierdzono mozliwy wptyw dodatkéw do zywnosci na nadpobudliwe zachowanie
u dzieci [Olszak 2012; Piwowarczyk 2014; Waszkiewicz-Robak 2014]. Dalszy rozwdj idei
czyste] etykiety byl zwigzany z popularyzacja zywnosci ekologicznej 1 naturalnej,
do produkcji ktorej nie wykorzystuje si¢ substancji dodatkowych [Piwowarczyk 2014].
Pomimo braku uzasadnionych podstaw, do kwestionowania bezpieczenstwa dodatkow
opatrzonych numerem E, opiniowanych przez Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa
Zywnosci (EFSA) zawartych w unijnym wykazie [Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego
i Rady nr 1333/2008], temat zagrozen zwigzanych z substancjami dodatkowymi czesto jest
poruszany w $rodkach masowego przekazu [Olszak 2012]. W efekcie, wszelkie dodatki
do zywnos$ci budza nieche¢ wsrod wielu konsumentéw 1 sg utozsamiane z tak zwang
,chemig” [Piwowarczyk 2014; Waszkiewicz-Robak 2014]. Jednocze$nie wedlug raportu
rynkowego firmy Mintel prawie polowa Polakow stara si¢ unika¢ zywnosci zawierajace]
substancje dodatkowe [Portal Spozywczy 2015]. W odpowiedzi na sceptycyzm konsumentow
w stosunku do dodatkéw do zywnosci, powodujacy zwiekszony popyt na zywno$¢ naturalng,
producenci zaczeli eliminowa¢ substancje dodatkowe w dotychczas oferowanych produktach
[Piwowarczyk 2014] oraz poszukiwac alternatywy dla stosowanych dodatkow [Olszak 2012].
Coraz wigcej producentow stara si¢ takze stosowaé dodatkowe oznakowanie, dostarczajace
szczegblowe |1 zrozumiate informacje odnoszace si¢ do jakosci surowcOw czy procesu
produkcyjnego [Portal Spozywczy 2015].

Trend czystej etykiety wplynat takze na decyzje producentow skrobi modyfikowanych
[Radeloff i Beck 2016]. Obecnie preparaty skrobiowe typu ,.clean label” stanowiag prawie
10% rynku, a w dlugoterminowej perspektywie przewiduje si¢ stopniowe wyparcie

produktow znakowanych numerem E [Radeloff 2016].
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14.1. Znakowanie produktow z czystq etykietg

Brak regulacji prawnych dotyczacych czystej etykiety powoduje wiele problemow
ze znakowaniem, jednocze$nie utrudniajac  klasyfikacje produktow spozywczych
do tej kategorii. Za granicg do znakowania zywnos$ci z czysta etykieta producenci stosuja
szereg piktogramow zawierajacych hasto ,.clean label” [Waszkiewicz-Robak 2014], podczas
gdy w Polsce producenci stosujg okreslenia wskazujgce na ,,naturalno$¢” produktu m.in.:
bez konserwantéw, bez dodatkow, tylko naturalne skladniki, 100% natury, itp. [Olszak 2012;
Piwowarczyk 2014].
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Rysunek 12. Przykladowe sposoby znakowania zywnosci z czystg etykieta
Zrédto: [Chleb Marathon 2017; Uldo 2017; Zeelandia 2017]

Zgodnie z obowigzujacymi przepisami oznakowanie srodka spozywczego nie moze
wprowadza¢ konsumenta w btad, w tym przez sugerowanie, ze $rodek spozywczy posiada
szczegdlne wilasciwosci, jezeli wszystkie podobne S$rodki spozywcze rowniez takie
wlasciwosci posiadaja [Ustawa z 25 sierpnia 2006; Rozporzadzenie Parlamentu
Europejskiego i Rady nr 1169/2011]. Dlatego nie kazdy produkt, poniewaz nie zawiera
dozwolonych substancji dodatkowych, moze by¢ reklamowany jako clean label. Najwicksze
kontrowersje moga budzi¢ okreslenia odnoszace si¢ do naturalno$ci produktu,
w szczegdlnosci w przypadku zywnosci przetworzonej, co wynika z subiektywnej oceny tego
parametru jakosciowego [Olszak 2012].

Szczegdlnie problematycznym przypadkiem jest sytuacja, w ktorej producent
decyduje si¢ na zmiang¢ syntetycznie pozyskiwanej substancji na preparat pochodzenia
naturalnego znajdujacy si¢ wykazie dozwolonych substancji dodatkowych [Olszak 2012;
Piwowarczyk 2014]. Przykladem moze by¢ zamiana w recepturze substancji intensywnie
stodzacych takich jak aceculfam K (E 950) czy aspartam (E 951) na glikozydy stewiolowe
(E 960). Zgodnie z obowigzujagcymi aktami normatywnymi [Rozporzadzenie Komisji
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nr 1131/2011] wymienione substancje s3 dodatkami do zywno$ci, jednak w opinii
konsumentow taki zabieg jest utozsamiany z czyszczeniem etykiety [Piwowarczyk 2014].
Powyzsza sytuacja dotyczy posrednio takze producentéw zywnosci stosujacych
zagestniki. W przypadku gdy producent zdecydowat by si¢ na zamiang skrobi modyfikowanej
chemicznie, na preparat skladajacy si¢ z naturalnie pozyskiwanych hydrokoloidow. Wielu
konsumentéw moglo by uznaé taki zabieg za ,,czyszczenie” etykiety produktu, podczas gdy

wigkszos¢ stosowanych w technologii zywnosci hydrololoidow, stanowig dodatki do zywosci.

1.4.2. Preparaty skrobiowe dla produktow z czysta etykieta

Kazdorazowe wykorzystanie dozwolonej substancji dodatkowej przy produkcji srodka
spozywczego, wigze si¢ z koniecznoscig poinformowania o tym konsumenta [Rozporzadzenie
Parlamentu Europejskiego i Rady nr 1333/2008]. Dozwolone w przepisach o znakowaniu
zywnosci, sg wylacznie dwa sposoby umieszczania takiej informacji. Konieczne jest podanie
w wykazie skladnikéw nazwy dodatku lub numeru E, ktére jednocze$snie muszg byc¢
opatrzone informacja o funkcji jakg dany dodatek pehi. Jedyny wyjatek dotyczy stosowania
preparatow skrobiowych, ktorych przepisy zwigzane ze znakowaniem sg mniej restrykcyjne.
Wynika to z dopuszczenia do znakowania produktéw z dodatkiem skrobi o przypisanym
numerze E, jedynie stwierdzeniem ,,skrobia modyfikowana” [Olszak 2012].

Zgodnie z Europejskimi przepisami [Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego
i Rady nr 1333/2008] termin skrobia modyfikowana jest zarezerwowany wylgcznie dla
preparatow skrobiowych otrzymywanych na drodze modyfikacji chemicznej. Podczas gdy
zgodnie z Polskg Norma [PN-87/A-74820] wsrod klasycznych sposobow otrzymywania
skrobi modyfikowanej, znajdujg si¢ takze metody fizyczne i enzymatyczne. Jednak uzyskane
W ten sposob preparaty skrobi modyfikowanej, w rozumieniu przepisoéw prawa Europejskiego
naleza tak jak skrobia natywna, do grupy sktadnikow zywnosci. Co wiecej, do tej grupy
zaliczaja si¢ takze skrobie poddane dziataniu wybranych metod chemicznych tj. obrobka
kwasami, obrobka zasadami oraz delikatne utlenianie (bielenie) [Rozporzadzenie Parlamentu
Europejskiego i Rady nr 1333/2008]. Wykorzystanie tego typu preparatow wigze sie¢
z koniecznos$cig umieszczenia w informacji o sktadzie produktu jedynie informacji ,,skrobia”.
W przypadku preparatow skrobiowych mogacych zawiera¢ gluten, nalezy takze poda¢ nazwe

rosliny, z ktérej pochodzi (np. skrobia pszenna) [Olszak 2012].
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Skrobia

natywna

Skrobia Skrobia Skrobia

modyfikowana modyfikowania modyfikowa
chemicznie fizycznie enzymatycznie

Rysunek 13. Podzial skrobi modyfikowanych z uwzglednieniem znakowania

Zrédto: opracowanie wlasne na podstawie [PN-87/A-74820] oraz [Rozporzadzenia Parlamentu

Europejskiego i Rady nr 1333/2008]

Komercyjnie izolowane preparaty skrobi natywnych, ze wzgledu na duza
bioréznorodnos¢ 1 wynikajace z tego roznice w strukturze molekularnej, pokrywaja szerokie
spektrum wymagan stawianych dla substancji teksturotworczych typu ,,clean label” [Radeloff
2016; Radeloff i Beck 2016]. W praktyce przemystowej wsrod skrobi z czystg etykieta, obok
skrobi natywnych najwigksze znaczenie majg te poddane modyfikacji fizycznej o naturze
hydrotermicznej [Tegge 2010]. Najpopularniejszg metoda tego typu jest prekleikowanie
z uzyciem walcow suszarniczych, ekstruzji lub suszenia rozpylowego, pozwalajagce na
otrzymanie preparatu rozpuszczalnego w zimnej wodzie [Radeloff i Beck 2016]. Mniejsze
znaczenie majg metody hydrotermiczne, podczas ktorych struktura granularna skrobi nie
ulega zniszczeniu — hartowanie (ang. anneling) oraz obrobka w wysokiej temperaturze przy
niskiej wilgotnosci (ang. heat-moisture treatment) [Radeloff 2016; Radeloff i Beck 2016].

Skrobie poddane dziataniu enzymow adresowane do zastosowan teksturotworczych
nie zostaly skomercjalizowane na duza skal¢ [Radeloff 2016], widoczny jest jednak wzrost
zainteresowania preparatami poddanymi dzialaniu enzymdéw posiadajacych zdolnosé
do przeprowadzania reakcji transglikozydacji (np. 4-a-glukanotransferazy) [Radeloff i Beck
2016]. Przykladem takiego produktu jest preparat Etenia (Avebe), przygotowany na bazie
skrobi ziemniaczanej zwyklej, charakteryzujacy si¢ brakiem amylozy oraz wydluzonymi
tancuchami amylopektynowymi [Alting i in. 2009].

Pomimo dostepnosci na rynku tak wielu preparatow skrobiowych typu ,.clean label”,
poszukuje si¢ nowych pokrywajacych jeszcze szersze spektrum wymagan stawianych dla
substancji teksturotworczych, w tym skrobi pozyskiwanych z roslin odmian woskowych.
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2. Cel i zakres pracy

W prezentowanej pracy przyjeto nastepujaca teze:
Konsumenci preferujacy naturalng zywnos¢, nie akceptuja stosowania dozwolonych
substancji dodatkowych, dlatego poszukuje si¢ alternatywy dla wykorzystywanych

w przemysle spozywczym skrobi modyfikowanych.

Celem pracy byla charakterystyka poréwnawcza natywnych skrobi woskowych
pochodzacych z ziemniakdéw, kukurydzy i ryzu, po katem mozliwosci ich wykorzystania jako

zagestnikow w produktach spozywczych.

Na podstawie analizy danych literaturowych oraz przeprowadzonych badan

wstepnych, do realizacji celu pracy przyjeto nastepujace hipotezy badawcze:

Hipoteza glowna
Natywne skrobie woskowe charakteryzuja si¢ unikalnymi wilasciwosciami
fizykochemicznymi, a ich wykorzystanie w technologii przetworstwa spozywczego moze

przyczyniac si¢ do zwigkszenia asortymentu zywnosci typu clean label.

Hipotezy szczegolowe

1. Skrobie pochodzace z roslin odmian woskowych cechujg si¢ korzystniejszymi
wlasciwosciami uzytkowymi niz ich odpowiedniki odmian zwyktych.

2. Powszechnie stosowane sktadniki zywnosci (substancje stodzace, sole spozywcze
1 sktadniki mineralne) powoduja zmiany we wiasciwosciach reologicznych kleikow
skrobiowych, ktore mogg ogranicza¢ ich przydatnos¢ aplikacyjng, przy czym zakres
tych zmian jest wickszy w przypadku skrobi pochodzacych z odmian zwyktych niz
z woskowych.

3. Zastapienie skrobi modyfikowanej chemicznie na natywng skrobie woskowa,
nie powoduje negatywnych zmian w wyrdznikach jakosciowych wytworzonych

produktow spozywczych.
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Do realizacji przyjetego celu pracy i weryfikacji hipotez badawczych podjeto

nastgpujace zadania:

1. Charakterystyka fizykochemiczna i strukturalna skrobi zwyktych i woskowych

pochodzacych z ziemniakow, kukurydzy i ryzu obejmujaca 0znaczenia:

zawarto$ci: amylozy, fosforu, popiotu, thuszczu 1 biatka,

klarownosci kleiku,

morfologii i rozktadu wielkos$ci granulek,

rozktadu  mas  czgsteczkowych 1 parametrow  hydrodynamicznych
makroczasteczek skrobiowych w roztworze,

przebiegu kleikowania metoda wiskograficzng i niskopolowego magnetycznego
rezonansu jadrowego (LF-NMR),

wlasciwosci reologicznych kleikow metodami reometrii rotacyjnej i oscylacyjnej,

uniwersalnego profilu tekstury kleikow.

2. Okreslenie wptywu wybranych sktadnikow Zywno$ci na wlasciwosci reologiczne

kleikow skrobiowych, w tym:

substancji stodzacych (sacharoza, sorbitol, ksylitol, erytrytol i glicerol),
soli spozywczych (chlorek sodu i chlorek potasu),

mikroelementow (zelazo, cynk 1 miedz).

3. Poréwnanie wyrdéznikéw jakosSci zywnos$ci zageszczonej skrobig modyfikowang

chemicznie oraz natywng skrobig woskowa, w oparciu o badania zaprojektowanych

1 wytworzonych produktow:

keczupu,
majonezu,
budyniu,

kisielu.
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3.
3.1.

Material i metody
Material

Materiat do badan stanowily handlowe natywne skrobie w odmianach zwyktych oraz

woskowych wyprodukowane w 2013 roku:

ziemniaczana zwykta Superior Standard (PPZ Trzemeszno, Polska),
ziemniaczana woskowa "Eliane 100" (Avebe, Holandia),
kukurydziana zwykta "Maisita 21.000" (Agrana, Austria),
kukurydziana woskowa "Maisita 21.007" (Agrana, Austria),

ryzowa zwykta "Remy DR" (Beneo, Belgia),

ryzowa woskowa "Remyline XS" (Beneo, Belgia) nazywana dalej XS,

ryzowa woskowa "Remyline AX-DR" (Beneo, Belgia) nazywana dalej AX-DR.

Material badany byl zapakowany podwdjnie w worki strunowe z polietylenu

o grubosci 100 um i przechowywany w temperaturze 18-24°C oraz wilgotnosci wzglednej

powietrza nie przekraczajacej 75%. Wilgotnos¢ skrobi byta kontrolowana przez caty okres

badan w odstgpach nie przekraczajacych 28 dni, a wszelkie analizy ilosciowe byty

przeprowadzane w oparciu o suchg mase.

3.2.

Odczynniki

W pracy wykorzystano nastepujace odczynniki chemiczne:

Chlorek magnezu sze$ciowodny — MgCL,-6H,0, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary
Slaskie, Polska);

Chlorek manganu(ll) czterowodny — MnCl,-4H,0, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary
Slaskie, Polska);

Chlorek potasu — KCI, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary Slaskie, Polska);

Chlorek sodu — NaCl, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary Slaskie, Polska);

Chlorek wapnia dwuwodny — CaCl,-2H,0, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary
Slaskie, Polska);

Octan sodu bezwodny — CH3;COONa, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary Slaskie,
Polska);

35



Materiat 1 metody

e Siarczan(VI1) cynku siedmiowodny — ZnSO,-7H;0, cz.d.a., FP, Avantor Performance
Materials Poland S.A. (Gliwice, Polska);

e Siarczan(VI) miedzi(I) pieciowodny — CuSO45H,0, cz.da., FP,  Avantor
Performance Materials Poland S.A. (Gliwice, Polska);

e Siarczan(VI) potasu — K;SOy, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary Slaskie, Polska);

e Siarczan(VI) zelaza(Il) siedmiowodny — FeSO47H,0, cz.d.a., FP, Avantor
Performance Materials Poland S.A. (Gliwice, Polska);

e D-Sorbit (Sorbitol) — CgH140s, cz., FP, Avantor Performance Materials Poland S.A.
(Gliwice, Polska);

e Erytrytol - C4H100,, cz., spoz., Intenson Europe Sp. z 0.0. (Karczew, Polska)

e Gliceryna bezwodna (Glicerol) — C3HgOs, cz.d.a., Avantor Performance Materials
Poland S.A. (Gliwice, Polska);

e Kasylitol — CsH1,0s, cz., spoz., Danisco A/S (Kopenhaga, Dania)

e Sacharoza — C1H2041, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary Slaskie, Polska);

o Kwas azotowy(V) 65%— HNOs, Suprapur®, Merck KGaA (Darmstadt, Niemcy);

e Kwas borowy roztwér 2% — HsBO,, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary Slaskie,
Polska);

e Kwas cytrynowy jednowodny — CgHgO;-H20, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary
Slaskie, Polska);

e Kwas octowy lodowaty — CH3COOH, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Pickary Slaskie,
Polska);

e Kwas siarkowy(V1) 95% — H,SO4, cz.d.a., Firma CHEMPUR (Piekary Slaskie,
Polska);

e Kwas solny 0,1 mol/L, roztwér mianowany, Avantor Performance Materials Poland
S.A. (Gliwice, Polska);

e Wodorotlenek sodu roztwoér 33% — NaOH, cz.d.a.,, Firma CHEMPUR (Piekary
Slaskie, Polska);

e Alkohol etylowy 96%, cz.d.a., Avantor Performance Materials Poland S.A. (Gliwice,
Polska);

e Dimetylu sulfotlenek — (CH3),0S, cz.d.a., FP, Avantor Performance Materials Poland
S.A. (Gliwice, Polska);

e Eter naftowy o temperaturze wrzenia w zakresie 40-60°C, cz.d.a., Avantor

Performance Materials Poland S.A. (Gliwice, Polska);
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3.3.

Roztwor wzorcowy cynku 1000 mg/L do techniki ASA, TraceCERT™, Sigma-Aldrich
Co. (St. Louis, USA);

Roztwér wzorcowy fosforu 1000 mg/L do techniki ASA, TraceCERT®™, Sigma-
Aldrich Co. (St. Louis, USA);

Roztwor wzorcowy miedzi 1000 mg/L do techniki ASA, TraceCERT®, Sigma-Aldrich
Co. (St. Louis, USA);

Roztwor wzorcowy niklu 1000 mg/L do techniki ASA, TraceCERT®, Sigma-Aldrich
Co. (St. Louis, USA);

Roztwor wzorcowy zelaza 1000 mg/L do techniki ASA, TraceCERT®, Sigma-Aldrich
Co. (St. Louis, USA);

Wskaznik Tashiro, Firma CHEMPUR (Piekary Slaskie, Polska);

Acetylen analityczny, Linde Gaz Polska Sp. z 0.0. (Krakow, Polska);

Argon 5.0, Linde Gaz Polska Sp. z o0.0. (Krakow, Polska);

Zestaw odczynnikow K-Amyl do analizy stosunku amylozy do amylopektyny,
Megazyme International (Bray, Irlandia);

Woda dejonizowana o konduktywnosci ponizej 0,1 uS/cm.

Pélprodukty spozywcze

W laboratoryjnym procesie wytwarzania produktéw spozywczych wykorzystano nastgpujace

poOtprodukty:

Koncentrat pomidorowy o zawarto$ci suchej substancji 30£2%, Maspex GMW Sp.
z 0. 0. (Wadowice, Polska);

Olej rzepakowy rafinowany, Zaklady Thuszczowe ,Kruszwica” S.A. (Kruszwica,
Polska);

Musztarda stolowa, Poznanska Wytwornia Produktéw Spozywczych PEGAZ Sp.
7 0.0. (Poznan, Polska);

Suszone zo6ttko jaja kurzego, HORTIMEX PLUS Sp. z 0.0. Sp. K. (Konin, Polska);
Mleko krowie UHT o zawartosci thuszczu 3,2%, Spoldzielnia Mleczarska
»~MLEKPOL” (Grajewo, Polska);

Ocet spirytusowy 10%, Poznanska Wytwornia Produktow Spozywczych PEGAZ Sp.
Z 0.0. (Poznan, Polska);

Pieprz czarny mielony, Cykoria S.A. (Wierzchostawice, Polska).
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3.4. Adsorpcja jon6w metali na skrobi

Adsorpcje jonéw Fe?*, Zn?* i Cu** prowadzono w zawiesinie stosujac roztwory
siarczanow(VI), zgodnie z metodyka opracowana przez Smigielska i in. [2005] a nastepnie
zmodyfikowang przez Smigielska i Le Thanh-Blicharz [2011].

Zawiesine przygotowywano ze 100 g skrobi oraz 200 cm® roztworu wybranej soli
siarczanowej w taki sposob aby na 1 g skrobi przypadato 5 mg adsorbowanego jonu. Proces
prowadzono przez godzing na tazni wodnej o temperaturze 50,0+0,2°C stosujagc mieszanie
mechaniczne (R50D, CAT) o predkosci 300 obr/min.

Etap oczyszczania dla zawiesin skrobi ziemniaczanych oraz kukurydzianych polegat
na filtracji prézniowej oraz dwukrotnym przemywaniu porcjami 200 cm® wody
dejonizowanej. W przypadku skrobi ryzowych ze wzglgdu na niewielki rozmiar granulek
konieczne bylo zastosowanie procesu wirowania. Probki odwirowywano z przyspieszeniem
1000 x g w czasie 10 minut po czym dekantowano. Nastepnie skrobie dwukrotnie zawieszano
w wodzie dejonizowanej, odwirowywano i dekantowano.

Otrzymane preparaty byly suszone na arkuszach bibuly jako$ciowej w temperaturze
25°C przez 48 godzin, a nastgpnie przechowywane w workach strunowych z polietylenu

o grubosci 100 um do dalszych badan.

3.5. Przygotowanie ukladéw modelowych

Uktady modelowe, bedace 5%-owymi kleikami skrobi natywnych zawierajacych
3%-owy dodatek soli spozywczej (NaCl, KCI) lub 10%-owy dodatek substancji stodzacej
(sacharoza, sorbitol, ksylitol, erytrytol, glicerol) przygotowane zostaly w wiskografie

Brabendera zgodnie z metodyka zawartg w podrozdziale 3.7.11.

3.6. Przygotowanie produktow spozywczych

3.6.1.  Procedura przygotowania sosu typu keczup

Keczupy przygotowywano w dwustugramowych porcjach wedlug nastepujacej
receptury zgodnej z Polska Norma [PN-A-86951:2006]:

e 60 g koncentratu pomidorowego,
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25 g cukru,

12 g octu spirytusowego,
6,5 g badanej skrobi,

3 g soli spozywczej,

0,2 g pieprzu czarnego,
woda do 200 g.

W celu przygotowania keczupdéw wszystkie sktadniki z wyjatkiem octu nawazono

z doktadnoscig do 0,01 g w zlewce o pojemnosci 400 ml. Nastepnie umieszczano zlewke na

15 minut w tazni wodnej, 0 temprraturze 95°C oraz mieszano za pomocg mieszadla

mechanicznego (R50D, CAT) z szybkoscig 150 obr/min. Po ochtodzeniu zawartosci zlewki

dodawano ocet i1 uzupeliano odparowang cze$s¢ wody, a nastepnie przenoszono do

zamykanego pojemnika. Po uplywie doby na tak przygotowanych sosach typu keczup

wykonywano dalsze analizy.

Produkt odniesienia stanowit keczup przygotowany na bazie ziemniaczanego

acetylowanego adypinianu diskrobiowego (E/INS 1422) ,Zagestnik AD” (WPPZ Lubon,

Polska) o zawartosci grup acetylowych 1,2% oraz adypinowych 0,03%.

3.6.2.

zgodnej z Polska Normg [PN-A-86950:1995]:

Procedura przygotowania majonezu niskotluszczowego

Majonezy niskotluszczowe (40% th.) przygotowywano wedlug nastepujacej receptury

125 g wody

120 g oleju rzepakowego,

17 g cukru,

14 g badanej skrobi,

10 g octu spirytusowego,

10 g suszonego zo6ttka jaja kurzego,
6 g musztardy,

3 g soli.

W celu przygotowania majonezow w zlewce o pojemnosci 400 ml mieszano: wode,

cukier, s6l oraz skrobi¢ modyfikowana, a nastgpnie sporzadzona zawiesing kleikowano
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w temperaturze 95°C przez 15 minut mieszajac za pomocg mieszadta mechanicznego (R50D,
CAT) z szybkoscig 150 obr/min. Nastepnie zawartos¢ zlewki przenoszono do potkolistej
miski o promieniu 9 cm. Po ostygnigciu kleiku (60 min) dodawano zéttko jaja kurzego oraz
uzupelniano odparowang zawartos¢ wody. Tak przygotowany kleik mieszano przy
maksymalnych obrotach za pomoca miksera o mocy 400W (Robi, Zelmer), stopniowo
dodajac wymagang ilo$¢ oleju rzepakowego. Po utworzeniu emulsji dodawano ocet
oraz musztard¢, a przygotowany majonez mieszano jeszcze przez minute. Po uptywie doby
wykonywano dalsze analizy.

Produkt odniesienia stanowil majonez przygotowany na bazie ziemniaczanego
acetylowanego adypinianu diskrobiowego (E/INS 1422) ,,Adanet HS” (WPPZ Lubon,
Polska).

3.6.3.  Procedura przygotowania kisielu

Modelowe Kisiele przygotowywano wg nastepujacej receptury zaproponowanej przez
Lewandowicz i wsp. [2003]:

20 g badanej skrobi,

12,5 g sacharozy,

1 g kwasu cytrynowego,

250 g wodly.

W celu przygotowania kisieli wszystkie sktadniki nawazono z doktadnoscig do 0,01 g
w zlewce o pojemnosci 400 ml. Nastepnie umieszczano zlewke na 15 minut w tazni wodnej,
0 temperaturze 95°C oraz mieszano za pomocg mieszadla mechanicznego (R50D, CAT)
z szybkoscig 150 obr/min. Kolejno uzupeliano odparowang cz¢$¢ wody oraz przykrywano
warstwa foli aluminiowej. Po ochfodzeniu (60 min), wykonywano dalsze analizy.

Produkt odniesienia stanowit kisiel przygotowany na bazie ziemniaczanej skrobi
utlenionej (E/INS 1404) ,Skrobia Zelujaca” (WPPZ Lubon, Polska) o zawartoéci grup
karboksylowych 0,1%.
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3.6.4. Procedura przygotowania budyniu

Modelowe budynie przygotowywano wg nast¢pujacej receptury zaproponowanej
przez Lewandowicz i wsp. [2003]:
e 20 g sacharozy,
e 18 g badanej skrobi,
e 250 g mleka.

W celu przygotowania budyni wszystkie sktadniki nawazono z doktadnoscig do 0,01 g
w zlewce o pojemnosci 400 ml. Nastepnie umieszczano zlewke na 15 minut w fazni wodne;,
0 temperaturze 95°C oraz mieszano za pomocg mieszadla mechanicznego (R50D, CAT)
z szybkoscig 150 obr/min. Kolejno uzupeliano odparowang cz¢$¢ wody oraz przykrywano
warstwg foli aluminiowej. Po ochtodzeniu (60 min), wykonywano dalsze analizy.

Produkt odniesienia stanowil budyn przygotowany z ziemniaczanej skrobi bielonej
(INS 1403) ,,Skrobia Budyniowa” (WPPZ Lubon, Polska) o zawartos$ci grup karboksylowych
0,04%.

3.7. Metody analityczne

3.7.1. Pomiar zawarto$ci suchej masy skrobi

Wilgotno$¢ badanych skrobi oznaczono zgodnie z metodyka zawartg w normie
PN-EN ISO 1666:2000. Probki skrobi o masie okoto 5 g odwazano na wadze analitycznej,
a nastepnie suszono w temperaturze 130°C przez 90 minut. Przed wazeniem probki byly
przenoszone do eksykatora z zelem krzemionkowym na 60 minut. Za wynik przyjmowano

srednig z dwoch roéwnoleglych oznaczen nie r6zniacych si¢ wigcej niz o 0,2%.
3.7.2. Pomiar zawarto$ci amylozy

Zawartos¢ amylozy oznaczono za pomocg zestawu odczynnikow K-AMYL
(Megazyme) w oparciu o procedure dotgczong przez producenta, opracowang przez Morrison

i Laignelet [1983] wraz z rekomendowanym etapem odtluszczania probek na podstawie
modyfikacji Yun i Matheson [1990].
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Zasada metody opiera si¢ na utworzeniu nierozpuszczalnego kompleksu
amylopektyny z konkanawaling A, ktory nastgpnie oddziela si¢ za pomoca wirowania (14000
X g). Supernatant zawierajagcy amyloz¢ poddaje si¢ hydrolizie z uzciem o-amylazy
i amyloglukozydazy. Koncowym etapem analizy jest przeprowadzenie barwnej reakcji
glukozy (otrzymanej na drodze hydrolizy) z oksydaza glukozowsa i perokazydazg (reagent
GOPOD) oraz pomiar spektrofotometryczny przy dlugosci fali A = 510 nm. Za wynik
przyjmuje si¢ stosunek absorbancji supernatantu zawierajacego amyloz¢ do roztworu
zawierajacego skrobig.

W badaniach wykorzystano spektrofotometr dwuwigzkowy Cary SE (Varian,
Australia). Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtdrzeniach, a prezentowane wyniki

stanowig $rednig arytmetyczng + odchylenie standardowe.

3.7.3. Pomiar zawartos$ci fosforu

Zawartos¢ fosforu o0znaczono metodg atomowej spektroskopii absorpcyjnej
z atomizacja elektrotermiczng (GT-AAS) wedhug zmodyfikowanej metodyki Hogen [1983].
W badaniach wykorzystano spektrofotometr SpectrAA 800 wyposazony W piec grafitowy
GTA-100 (Varian, Australia).

Probki skrobi mineralizowano metoda mokrg w piecu mikrofalowym MDS-2000
(CEM, USA). W tym celu okoto 0,5 g skrobi odwazano na wadze analitycznej w naczyniach
teflonowych przeznaczonych do mineralizacji, a nastepnic dodawano 10 cm® stezonego
kwasu azotowego(V). Proces mineralizacji przebiegal w czterech etapach trwajacych po
15 minut, przy wzrastajgcym ciSnieniu wynoszgcym Kkolejno 25, 50, 75 oraz 100 psi
(odpowiednio 0,172; 0,345; 0,517 oraz 0,689 MPa). Po ostudzeniu naczyn do mineralizacji
(okoto 60 minut) probki byly przenoszone ilosciowo do kolb miarowych o pojemnosci
25 cm®,

Badania absorpcji atomowej prowadzono w nast¢pujacych warunkach pomiarowych:
dhugosci fali A = 213,6 nm, szerokos$¢ szczeliny 1,0 nm, natgzenie pradu lampy 20 mA,
korekcja tta w oparciu o lamp¢ deuterowa (D). Czas, temperatura oraz przeptyw argonu dla
etapOw suszenia, spopielania oraz atomizacji zgodny z metodyka dostarczong przez
producenta aparatu. Kalibracja w oparciu 0 dwa powtdrzenia, algorytm ,,new national” oraz
wysoko$¢ piku. Nastrzyk dwukrotny o objetosci 20 pl z réwnoczesnym dodatkiem 20 pl

modyfikatora zawierajacego 0,1% jonow Ni.
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Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtdrzeniach, a prezentowane wyniki

stanowia $rednig arytmetyczng + odchylenie standardowe.

3.7.4. Pomiar zawartos$ci popiotu

Zawarto$¢ popiotu oznaczono zgodnie z metodyka zawarta w normie PN-EN 1SO
3593:2000. Probki skrobi o masie okoto 5 g odwazano na wadze analitycznej w wyprazonych
do stalej masy tyglach porcelanowych. Odwazong skrobi¢ wstepnie zweglano na plycie
elektrycznej, a nastepnie spopielano w piecu muflowym (Czylok, Polska) w temperaturze
900°C. Po wyprazeniu tygle wstawiano do eksykatora z zelem krzemionkowym na 60 minut,
a nastgpnie wazono na wadze analityczne;.

Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtdrzeniach, a prezentowane wyniki

stanowig $rednig arytmetyczng + odchylenie standardowe.

3.7.5. Pomiar zawartos$ci thuszczu

Zawartos¢ thuszczu oznaczono zgodnie z metodyka zawartg w normie AACC 30-25.01
w zautomatyzowanym aparacie do ekstrakcji B-811 (Biichi, Szwajcaria). Probki skrobi
o masie okoto 10 g odwazano na wadze analitycznej w gilzie z bibuly filtracyjne;j
jakosciowej. Nastepnie probki podsuszano przez godzing w temperaturze 95°C. Ekstrakcje
prowadzono z uzyciem eteru naftowego metodg Soxhleta (60 cykli). Rozpuszczalnik
odparowywano, a naczynia suszono do stalej masy w temperaturze 100°C. Wszystkie

pomiary wykonano w trzech powtorzeniach.

3.7.6. Pomiar zawartos$ci bialka

Zawarto$¢ azotu 0znaczono zgodnie z metodyka zawarta w normie PN-EN I1SO
3188:2000. Probki skrobi o masie okoto 5 g odwazano na wadze analitycznej, a nast¢gpnie
przenoszono do kolb Kjeldahla o pojemnosci 500 cm® dodajac wymagana ilo$é mieszaniny
katalizatorow oraz stezonego kwasu siarkowego(VI). Proces mineralizacji prowadzono
w piecu K-424 wyposazonym w skruber B-414 (Biichi, Szwajcaria). Proces destylacji
prowadzono w czasie 5 minut w zautomatyzowanym aparacie do destylacji z para wodng B-
324. (Biichi, Szwajcaria). Destylat miareczkowano 0,1 N roztworem kwasu solhego

do wystgpienia czerwono fioletowego zabarwienia.
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Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtdrzeniach, a prezentowane wyniki

stanowia $rednig arytmetyczng + odchylenie standardowe.
3.7.7. Pomiar klarownosci kleiku skrobiowego

Klarowno$¢ kleiku skrobiowego oznaczano wedlug zmodyfikowanej metodyki
prezentowanej w pracy Craig i in. [1989]. Badano kleiki o stezeniu 5% przygotowanych
w wiskografie Brabendera. Klarowno$§¢ wyrazono jako procent transmitancji (%T) przy
dtugosci drogi optycznej 1 cm oraz dlugosci fali A = 650 nm, wzgledem wody jako odnos$nika.

W  badaniach wykorzystano spektrofotometr dwuwigzkowy Cary 5SE (Varian,
Australia). Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtorzeniach, a prezentowane wyniki

stanowig $rednig arytmetyczng + odchylenie standardowe.
3.7.8.  Analiza wielkos$ci granulek skrobiowych

Rozktad wielkosci granulek skrobiowych oznaczono z uzyciem laserowego
analizatora wielkos$ci czastek Analysette 22 NanoTec plus (Fritsch, Niemcy) wyposazonego
w modul wprowadzania probki w formie zawiesiny (WDU). W celu rozbicia
aglomerowanych granulek probki skrobi ryzowych byly dodatkowo poddane dziataniu
ultradzwigkdéw o czestotliwosci 36 kHz, przez 2 minuty z uzyciem wbudowanego sonikatora
0 mocy 100W.

Badano nastepujace parametry rozkltadu wielko$ci: kwantyl rzgdu 1/10 (D), mediana
— kwanty rzedu 5/10 (Ds), kwanty rzedu 9/10 (Dg) oraz wspdtczynnik rozpigtosci zgodnie

Ze wzorem:

Dg—D,

. 1)

Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtorzeniach a prezentowane wyniki

WR =

stanowig $rednig arytmetyczng + odchylenie standardowe.

3.7.9. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Mikrofotografie metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wykonano za
pomocg mikroskopu EVO® 40 (Carl Zeiss AG, Niemcy) przy napieciu 17 kV. Preparaty
skrobi do zdje¢ pokrywano zlotem w napylarce prézniowej SCD 050 (Balzers, Liechtenstein).
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3.7.10. Analiza rozkladu mas czasteczkowych oraz parametrow hydrodynamicznych
skrobi

Rozktad masy czasteczkowej oraz parametry hydrodynamiczne skrobi okreslono
metoda wysokosprawnej chromatografii wykluczania (HPSEC). W badaniach wykorzystano
zintegrowany aparat OMNISEC (Malvern Instruments, Wielka Brytania), wyposazony system
potrojnej detekcji opartej na detektorach: rozpraszania $wiatla (LS), wiskozymetrycznym
(Vis) oraz refraktometrycznym (RI).

Probki skrobi do rozdziatu rozpuszczano w mieszaninie dimetylosulfotlenku (DMSO)
i wody w stosunku 90:10, w temperaturze 80°C przez 24 godziny, stosujac delikatne
mieszanie (125 obr./min.). Bezposrednio przed analiza przygotowane roztwory byty
filtrowane przez filtr 5 pm.

Rozdziat prowadzono na kolumnie GRAM (10 pm, 3000 A, 8 x 300 mm)
zabezpieczonej prekolumng (10 um, 8 x 50 mm) dostarczong przez PSS Polymer Standards
Service (Niemcy). Jako eluent stosowano DMSO/H,O w stosunku 90:10 przy przeptywie
0,3 ml/min. Kolumny oraz detektory byly termostatowane w temperaturze 65°C.

Kalibracji detektoréw dokonano w oparciu o standard pullulanu (11 300 g/mol).
Wspodtczynniki refrakcji wynosity: 1,346 dla rozpuszczalnika oraz 0,074 dla probki badane;.

Obliczen $redniej liczbowo masy czasteczkowej (M;), $redniej wagowo masy
czasteczkowej (My), Z-$redniej masy czagsteczkowej (M;), lepkosci wewnetrznej (1),
promienia hydrodynamicznego (Rp), promienia bezwtadnosci (Rgy), parametrow roéwnania
Marka-Houwinka (2) oraz ilo$ci rozgalezien (na 1000 jednostek anhydroglukozy) dokonano
w programie OmniSEC 4.7 (Malvern Instruments, Wielka Brytania). Wszystkie pomiary
wykonano w trzech powtérzeniach a prezentowane wyniki stanowig srednig arytmetyczng
+ odchylenie standardowe.

[n] = K-M*® (2)

gdzie:

[n] — graniczna liczba lepkosciowa,

K — stata rownania zalezna od struktury czasteczkowej polimeru,

M — masa czasteczkowa,

o — stala rownania zalezna od oddziatywan polimer — rozpuszczalnik.
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3.7.11. Analiza przebiegu kleikowania zawiesin skrobiowych

Badania przebiegu kleikowania wykonano za pomoca wiskografu Brabendera
(Niemcy). Oznaczenie prowadzono dla 5%-owych zawiesin skrobiowych stosujac: puszke
pomiarowag 0,07 Nm, profil temperaturowy 25-92,5-25°C, predkos$¢ ogrzewania/chlodzenia
1,5°C/min oraz czas termostatowania 20 minut. Z krzywych przebiegu procesu kleikowania
analizowano wartosci: temperatury kleikowania i lepkos$ci koncowej, a takze parametry:

e Breakdown [BU] — spadek lepkosci, roznica migdzy lepkoscia w piku a minimalng
lepkoscia w fazie termostatowania,
e Setback [BU] — wzrost lepkosci, roznica miedzy lepkoscig koncowa a minimalng
lepkos$cig w fazie termostatowania.
Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtorzeniach a prezentowane parametry
kleikowania stanowig $rednig arytmetyczng + odchylenie standardowe.

Oznaczenie przeprowadzono dla skrobi natywnych, skrobi z 3% dodatkiem soli (NaCl,
KCl), skrobi z 10% dodatkiem substancji stodzagcych (sacharoza, sorbitol, ksylitol, erytrytol,
glicerol) oraz dla skrobi fortyfikowanych jonami metali dwuwartosciowych (Fe, Zn, Cu).
Tak przygotowane kleiki skrobiowe wykorzystywano w badaniach reologicznych oraz

tekstury.

3.7.12. Wyznaczanie czasow relaksacji T, i T, w czasie kleikowania zawiesin

skrobiowych

Badania metoda niskopolowego magnetycznego rezonansu jadrowego wykonano przy
uzyciu impulsowego spektrometru PS15T (Ellab, Polska), pracujacego przy czestosci
15 MHz. Urzadzenie posiada zintegrowany system kontroli temperatury. Pozwala na badania
probek o objetosci 0,1-0,2 cm® w zakresie temperatury od -15°C do 90°C.

Probki do badan przygotowano w formie 5% zawiesiny a nast¢pnie przenoszono
do probowek pomiarowych i szczelnie zamykano. Pomiary prowadzono w sekwencji, kolejno
w temperaturach 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 i 90+0,5°C dla cyklu grzania i chlodzenia,
okresowo wytrzasajac probowki. Wyznaczono czasy relaksacji spin-sie¢ (T1) oraz spin-spin
(T2).

Pomiary Ti prowadzono stosujac sekwencje impulsow odwrocenia i odrostu

(180°-T1-90°) [Brosio i Gianferri 2009]. Obliczenia czaséw relaksacji spin-sie¢ przy uzyciu
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programu CrackSpin [Weglarz i Haranczyk 2000], wykorzystujacym metod¢ Marquardt’a
do minimalizacji przy dopasowaniu wieloeksponencjalnego zaniku swobodnej precesji.

Pomiary T, prowadzono stosujac cigg cech CPMG (90°-TE-180°) [Jobling 2004].
Obliczenia czasow relaksacji spin-spin  wykonano stosujgc dopasowanie do wzoru
uwzgledniajacego wieloeksponencjalny zanik wartos$ci zmierzonych amplitud ech spinowych
[Baranowska 2012] w dedykowanym programie stosujacym nieliniowa metode najmniejszych
kwadratow.

Temperaturowg zalezno$¢ czasow relaksacji dla danych eksperymentalnych
otrzymanych w cyklu chlodzenia opisano réwnaniami typu Arrheniusa [Lewandowicz
iin. 2015]:

— = TorT (3)

gdzie:

Ty — czas relaksacji spin-sie¢ [ms],

To— stata materialowa [ms],

E,,— energia aktywacji oddziatywan spin-otoczenie [kJ ‘mol™],
R — stala gazowa [J-K ™ *mol™],

T — temperatura [K].

—= ToRT (4)

gdzie:

T, — czas relaksacji spin-sie¢ [ms],

To— stata materialowa [ms],

E,,— energia aktywacji ruchliwosci molekut wody [kJ -mol™],
R — stata gazowa [J-Kmol™],

T — temperatura [K].

3.7.13. Reometria rotacyjna

Badania wlasciwosci reologicznych technika rotacyjna prowadzono z uzyciem
reometru RotoVisco 1 (HAAKE, Niemcy) wyposazonego w zestaw termostatujacy
DC30-K10 oraz uktad pomiarowy Z20 DIN. Probki przed pomiarem byly relaksowane

oraz termostatowane w cylindrze pomiarowym przez 5 minut.
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Krzywe plynigcia dla wzrastajacych i malejacych szybko$ci $cinania rejestrowano
w zakresie 0,1-600 s™. Pomiar prowadzono w czasie 4 min, temperaturze 20°C oraz 1 s czasie
akwizycji danych. Otrzymane krzywe opisano modelem Ostwalda de Waele'a:

=K-y* (5

gdzie:

T — naprezenie $cinajace [Pa],

K — wspotczynnik konsystencji [Pa-s"],

¥ — szybko$é $cinania [s7],

n — wskaznik plyniecia (zbieznos$¢ z przeptywem newtonowskim) [-].

Krzywe lepkosci pozornej w toku ogrzewania rejestrowano w zakresie temperatury
20-55°C. Pomiar prowadzono przy szybkosci §cinania 100 s™, predkosci ogrzewania 3°C/min
oraz 1 s akwizycji danych. W celu ograniczenia wptywu wiasciwosci tiksotropowych na
obserwowane profile temperaturowe, probki byly wstepnie $cinane (100 s™) przez 3 minuty.

Otrzymane krzywe opisano rownaniem Arrhenius Time-temperature Superposition (TTS):

|t

My = Nepk' (6)
gdzie:

Np — lepkos$¢ pozorna [Pa-s],

Neop — Stala materiatowa [Pas],

E — energia aktywacji ptyniecia [J-mol™],

R — stala gazowa [J-K™*-mol™],

T — temperatura [K].

Krzywe lepkosci pozornej w czasie $cinania rejestrowano przy szybkosci 100 s™.
Pomiar prowadzono w czasie 5 min, temperaturze 20°C oraz 1 s czasie akwizycji danych.

Rejestracji wynikow oraz obliczen dokonywano przy uzyciu programu RheoWin 3.61.
Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtdérzeniach a prezentowane parametry rownan

stanowig $rednig arytmetyczng + odchylenie standardowe.
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3.7.14. Reometria oscylacyjna

Badania widm mechanicznych prowadzono z uzyciem reometru oscylacyjnego
RheoStress 1 (HAAKE, Niemcy) wyposazonego w zestaw termostatujacy DC30-W19
oraz uktad pomiarowy PP60. Badania prowadzono w zakresie szybkosci katowej 0,1-10 rad/s
przy amplitudzie drgan 0,05%, szczelinie 1,0 mm oraz temperaturze 20°C.

Badano Kkleiki przechowywane przez 24 godziny w temperaturze pokojowej
na jednorazowych szalkach Petriego, celem zakonczenia ewentualnej przemiany zol-zel.
Probki przed pomiarem byly relaksowane oraz termostatowane miedzy plytkami
pomiarowym przez 15 minut.

Wyznaczono lepkos¢ zespolong (n*), modut sprezystosci (G'), modut plastycznosci
(G") oraz tangens kata przesunigcia fazowego (tg 0). Otrzymane zalezno$ci opisano

oscylacyjnym rownaniem Ostwalda de Waele’a (6) oraz rownaniami potegowymi (7) i (8).

Nt = Kot @)
gdzie:
n* — lepko$¢ zespolona [Pas],
K* — oscylacyjny wspotczynnik konsystencji [Pa-s"],
o — szybko$¢ katowa [rad-s™],
n* — oscylacyjny wskaznik ptyniecia [-].
G =Ko (8)
gdzie:
G’ — modut sprezystosci [Pa],
K’ — stata réwnania [Pa-s"],
o — szybko$¢ katowa [rad-s™],
n’ — stata rownania [-].
G"= K" (9)
gdzie:
G" — modut plastycznosci [Pa],
K" — stala réwnania [Pa-s"],
o — szybko$¢ katowa [rad-s™],

n” — stata rownania [-].
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Rejestracji wynikow oraz obliczen dokonywano przy uzyciu programu RheoWin 3.61.
Pomiary wykonano w pigciu powtorzeniach dla kazdego punktu danych, a prezentowane

wyniki stanowig $rednig arytmetyczna.

3.7.15. Analiza uniwersalnego profilu tekstury

Analizg uniwersalnego profilu tekstury (TPA) wykonano z uzyciem teksturometru
TA.XT2 (Stable Micro Systems, Wielka Brytania) wyposazonego w aluminiowg cylindryczng
sond¢ o $rednicy 35 mm. Przeprowadzono test tzw. ,,podwdjnego ugryzienia” — badane
probki byly dwukrotnie penetrowane na glgbokos¢ 20 mm, z predkoscig 0,5 mm/s,
w naczyniu o $rednicy 68 mm.

Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtdrzeniach a prezentowane wyniki
stanowig $rednig arytmetyczng + odchylenie standardowe. Wyznaczono nastepujace
wyrdzniki tekstury:

e Twardos¢ — sita niezbedna do osiggnigcia okreslonej deformacii,
e Adhezyjno$¢ — praca niezbedna do pokonania sit przyciggajacych miedzy proba

a sonda,

e Spojnos¢ — stopien w jakim proba moze by¢ zdeformowana zanim ulegnie
uszkodzeniu,

e Sprezystos¢ — stopien w jakim zdeformowana proba wraca do pierwotnego ksztattu,

e Gumowato$¢ — parametr wtérny, stanowiacy iloczyn twardo$ci oraz spdjnosci,
stanowigcy energi¢ potrzebng do rozdrobnienia produktu spozywczego 0 konsystencji

poiptynnej do formy mozliwej do przetknigcia.

3.7.16. Pomiar parametréw barwy

Pomiar barwy wykonano z uzyciem kolorymetru trojchromatycznego CR-310
(Minolta, Japonia) stosujac nastgpujace warunki pomiarowe: obserwator 2°C, iluminat C,
obszar pomiaru @50 mm, przestrzen barw CIE L*a*b*. W badaniach preparatow
skrobiowych dodatkowo wykorzystano modut do pomiaru materiatdéw sypkich (CR-A50).

Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtorzeniach a prezentowane wyniki

stanowig $rednig arytmetyczng =+ odchylenie standardowe. Dodatkowo obliczono
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0g6Ing roznicg barwy (AE) pomigdzy materialem odniesienia a analizowanymi probkami

zgodnie ze wzorem:

AE = \/(AL)? + (4a)? + (4b)? (10)
gdzie:

AL, Aa i Ab stanowi warto$¢ réznicy analizowanej sktadowej barwy.
3.7.17. Pomiar zawartoS$ci Zelaza, cynku i miedzi

Zawarto$¢ jonéw metali dwuwartosciowych zaadsorbowanych na skrobiach
oznaczono metodg atomowej spektroskopii absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu (F-AAS).
W badaniach wykorzystano spektrofotometr ptomieniowy SpectrAA 800 (Varian, Australia).

Probki skrobi mineralizowano metoda mokrg w piecu mikrofalowym MDS-2000
(CEM, USA). W tym celu okoto 0,5 g skrobi odwazano na wadze analitycznej w naczyniach

teflonowych przeznaczonych do mineralizacji, a nastepnie dodawano 10 cm®

stezonego
kwasu azotowego(V). Proces mineralizacji przebiegal w czterech etapach trwajacych po 15
minut, przy wzrastajgcym ci$nieniu wynoszacym stopniowo 25, 50, 75 oraz 100 psi
(odpowiednio 0,172; 0,345; 0,517 oraz 0,689 MPa). Po ostudzeniu naczyn do mineralizacji
(okoto 60 minut) probki byty przenoszone ilosciowo do kolb miarowych o pojemnosci 50
cm’,
Badania absorpcji atomowej prowadzono stosujgc ptomien acetylenowo-powietrzny
w optymalnych warunkach dla kazdego z pierwiastkow:
e Zelazo: dlugosci fali A = 248,3 nm, szeroko$é szczeliny 0,2 nm, natezenie pradu lampy
S5 mA,
e Cynk: dlugosci fali A = 213,9 nm, szerokos¢ szczeliny 1,0 nm, natezenie pradu lampy
5 mA,
e Miedz: dlugosci fali A = 324,8 nm, szerokos$¢ szczeliny 0,5 nm, natezenie pradu lampy

4 mA,
Kalibracja w oparciu o cztery powtorzenia, algorytm ,,new national” oraz wysokos$¢

piku. Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtdrzeniach, a prezentowane wyniki

stanowig $rednig arytmetyczng = odchylenie standardowe.
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3.7.18. Analiza stabilno$ci emulsji

Stabilnos¢ emulsji majonezowej oznaczono na podstawie zmodyfikowanej metodyki
opracowanej przez Titus 1 wsp. [1968] oraz Acton i Saffle [1970]. Probki majonezu o
objetosci ok. 10 cm® byly umieszczane w skalowanych co 0,5 cm® probéwkach wirowkowych
(Eppendorf, Niemcy) i termostatowane na tazni wodnej przez 24 godziny w temperaturze
37°C. Nastepnie proboéwki wirowano z przyspieszeniem 2500 x g w czasie 10 minut.

Stabilno$¢ emulsji wyrazono w procentach zgodnie ze wzorem:

Vm—=Vo

SE = - 100% (11)

gdzie:
Vm — objetos¢ majonezu pobrana do badan [cm3],

V,, — objetos¢ wydzielonego oleju [cms].
3.7.19. Statystyczna analiza danych

W celu okreslenia istotnosci rdznic pomigdzy otrzymanymi $rednimi wykorzystano
metode jednoczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) wraz testem post-hoc Tukeya. Za
krytyczny poziom istotnosci przyjeto o = 0,05. Podzbiory jednorodne, S$rednich nie
roznigcych si¢ statystycznie istotnie. oznaczono identycznymi literami w indeksie.

Ponadto w celach klasyfikacyjnych przeprowadzono analize¢ sktadowych glownych w
oparciu 0 macierz korelacji. Analiz statystycznych dokonano w programie komputerowym
Statistica 12 (StatSoft Inc., USA).
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4, Wyniki i dyskusja
4.1. Ogolna charakterystyka skrobi woskowych

4.1.1. Wilasciwosci fizykochemiczne skrobi woskowych

Wilasciwosci funkcjonalne skrobi w duzej mierze zaleza zaréwno od zawarto$ci
makrosktadnikow (amyloza 1 amylopektyna) jak 1 mikrosktadnikow [Walkowski
i Lewandowicz 2004; Waterschoot i in. 2015; Radeloff i Beck 2016]. Zawarto$¢ obu
poliglukanéw przede wszystkim jest determinowana mechanizmem biosyntezy granulki
skrobiowej. Z kolei obecno$¢ mikroskladnikow wynika z matrycy (pochodzenia
botanicznego), z ktorej skrobia jest pozyskiwana, warunkujacej technologie procesu
krochmalniczego. Najwazniejsze parametry skladu granulek skrobiowych zostaty
przedstawione w tabeli 2.

Teoretyczna zawarto$¢ amylozy w skrobiach woskowych wynosi 0%, jednak
ze wzgledu na niedoskonalo$¢ oraz mnogos$¢ metod oznaczania amylozy [Sargeant 1982;
Vilaplana, Hasjim i Gilbert 2012] wartosci prezentowane w literaturze wynosza od zera
do kilku procent, w zaleznosci od wykorzystanej metodyki oraz pochodzenia botanicznego
badanej skrobi [Swinkels 1985; Zobel 1988; McPhearson i Jane 1999; Yasui i in. 2002; Yoo
i Jane 2002; Singh i in. 2003; Zhu i in. 2010; Jiranuntakul i in. 2011]. W prezentowanych
W niniejszej pracy badaniach zmierzona zawartos¢ amylozy we wszystkich analizowanych
skrobiach woskowych nie réznita si¢ istotnie statystycznie, z wyjatkiem skrobi ryzowe;j
woskowej XS (Tab. 2). Nieznacznie wyzszy wynik zaobserwowany dla tego wariantu skrobi
ryzowej, mogt wynika¢ z wysokiej polidyspersyjnosci oraz relatywnie niskiej masy molowej
(Rys. 21. i Tab. 4). Obserwowane zawarto$ci amylozy na poziomie 3% dla pozostatych skrobi
woskowych, najprawdopodobniej wynikajg z niedoskonato$ci metody oznaczenia. Dlatego
warto$ci do takiej granicy nalezy traktowac jako btgd pomiarowy przy oznaczaniu amylozy
w skrobiach odmian woskowych metoda z uzyciem konkanawaliny A. Zawarto$¢ amylozy
w rozpatrywanych odmianach zwyktych przyjmowata przecigtne wartosci z zakresu danych
prezentowanych w literaturze [Swinkels 1985; Zobel 1988; McPhearson i Jane 1999; Singh
i in. 2003; Jiranuntakul i in. 2011; Waterschoot i in. 2015]. Wartosci te wynosity odpowiednio
18,3-31,0; 22,4-32,5; 4-29; dla skrobi ziemniaczanej, kukurydzianej oraz ryzowe;. Swiadczy
to o dobrym usrednieniu 0raz reprezentatywnosci badanych probek.

Skrobia pozyskiwana z bulw i1 korzeni znaczaco rézni si¢ pod wzglgdem zawartosci
zanieczyszczen (frakcje biatkowe 1 lipidowe) od skrobi zbozowych [Walkowski

i Lewandowicz 2004; Waterschoot i in. 2015]. Zawarto$¢ lipidéw w réznych typach skrobi
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wynosi maksymalnie 1,5% [Pérez i Bertoft 2010] i jest pozytywnie skorelowana z iloscia
amylozy [Waterschoot i in. 2015]. Skrobi¢ ziemniaczang oraz wigkszo$¢ preparatow
pozyskiwanych z ros$lin straczkowych uwaza si¢ za produkty wolne od tluszczu. Z kolei
skrobie zbozowe tworza kompleksy amylozowo-lipidowe. W zaleznosci od pochodzenia
botanicznego, w skrobiach zwyktych 13-43%, a w niskoamylozowych 19-62%, zawartej
amylozy jest zwigzane z frakcja lipidowa [Pérez i Bertoft 2010]. Kompleksy amylozowo-
lipidowe sg niemozliwe do usunigcia zarowno podczas procesu krochmalniczego jak przy
uzyciu klasycznych metod ekstrakcji z wykorzystaniem rozpuszczalnikow organicznych.
Wigkszos$¢ stosowanych metod oznaczania tluszczu w skrobi [Rogols 1964] w tym aktualna
norma ISO 3947 [1977] uwzglednia w toku analitycznym etap hydrolizy granulek
skrobiowych w celu oznaczenia catkowitej zawartosci lipidow. Wada tego typu metod jest
jednak brak informacji o jako$ci procesu krochmalniczego. W tabeli 2 zamieszczono wyniki
zawartosci thiszczu wyekstrahowanego metodg Soxhleta z analizowanego materialu
badawczego. Otrzymane wyniki §wiadcza o najwyzszym mozliwym stopniu oczyszczenia
z substancji lipidowych wszystkich z analizowanych probek skrobi.

Zawarto$¢ bialka w skrobi otrzymywane] metodami przemysfowymi miesci si¢
zazwyczaj w przedziale 0,1-0,7% [Pérez i Bertoft 2010]. Wszystkie badane preparaty
miescily si¢ w tym zakresie, za wyjatkiem skrobi ryzowej woskowej AX-DR, ktora zawierata
najwigcej biatka (Tab. 2). Najwyzszym stopniem oczyszczenia z substancji azotowych
charakteryzowatly si¢ obie odmiany skrobi ziemniaczanej oraz skrobia kukurydziana
woskowa. Srednia zawarto$é biatka odnotowano dla skrobi kukurydzianej zwyklej, ryzowej
zwyklej oraz ryzowej woskowej XS, jednoczesnie rdéznice miedzy tymi probkami nie byty
statystycznie istotne. Otrzymane wyniki pozostaja w zgodzie z danymi literaturowymi
[Swinkels 1985; Waterschoot i in. 2015], a nieznacznie wigksza zawarto$¢ biatka zmierzona
dla skrobi ryzowej woskowej AX-DR jest wynikiem wysokiego stopnia asocjacji granulek
skrobiowych z biatkiem w ryzu [Waterschoot i in. 2015].

W zalezno$ci od pochodzenia botanicznego skrobie moga zawiera¢ nawet do 1%
substancji mineralnych [Tegge 2010], jednak zazwyczaj ich zawarto$¢ miesci si¢ w przedziale
0,1-0,3% [Waterschoot 1 in. 2015]. Najwyzsza zawartoscig popiotu wsrdd badanych skrobi
charakteryzowala si¢ skrobia ziemniaczana zwykla oraz w mniejszym stopniu skrobia
ziemniaczana woskowa i ryzowa zwykta (Tab. 2). Wysoka zawarto$¢ zwigzkéw mineralnych
w skrobiach ziemniaczanych wynika z obecnos$ci grup fosforanowych, ktére moga wigzaé
atomy metali za pomocg wigzan jonowych [Swinkels 1985; Tegge 2010]. Mechanizm ten

thumaczy takze statystycznie istotne roznice w zawartosci popiotu pomigdzy obiema
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badanymi odmianami skrobi ziemniaczanej. Wynika to z proporcjonalnej zaleznosci miedzy
zawartoscig fosforu a popiolu, dla tych skrobi. Najnizsza z kolei zawartosciag zwigzkow
mineralnych cechowaly si¢ obie odmiany skrobi kukurydzianej, co takze znajduje
odzwierciedlenie w opublikowanej literaturze [Swinkels 1985; Waterschoot i in. 2015].
Niemal wszystkie rodzaje skrobi zawierajg pewne ilosci fosforu, ktory wystepuje pod
postacig fosfolipidow lub jako estrowo zwigzana reszta kwasu ortofosforowego [Pérez
i Bertoft 2010]. W skrobiach zbozowych fosfor wystepuje gtownie w formie fosfolipidow,
a jego zawartos¢ waha sie¢ w granicach 0,01-0,07%. Skrobia ziemniaczana zawiera do 0,09%
fosforu pod postacig kwasu ortofosforowego, ktory w przewazajacej mierze jest estrowo
zwigzany z weglem C-6 frakcji amylopektynowej [Waterschoot i in. 2015]. Pomimo, ze
w ujeciu masowym fosfor stanowi najmniej znaczacy skladnik granulki skrobiowej, to pod
postacig monoestrowg wywiera znaczacy wptyw na jej charakterystyke kleikowania [Karim
i in. 2007]. Najwyzsza zawarto$¢ fosforu oznaczono w skrobi ziemniaczanej zwyklej oraz
kolejno w ziemniaczanej woskowej (Tab. 2). Nieznacznie mniejsza zawarto$¢ fosforu
w odmianie woskowej zostata takze zaobserwowana przez innych badaczy [McPherson i Jane
1999; Jiranuntakul i in. 2011], co moze by¢ zastanawiajace ze wzgledu na mechanizm
wigzania reszty fosforanowej, ktora jak wspomniano jest estrowo zwigzana z frakcjg
amylopektynowa. Pozostate z badanych skrobi charakteryzowaly si¢ zdecydowanie mniejsza
zawartoscig fosforu i podobnie jak w przypadku skrobi ziemniaczanej, skrobie zbozowe
woskowe zawieralty mniejsze ilosci fosforu niz ich odpowiedniki odmian zwyktych.
Klarowno$¢ kleiku jest parametrem, ktéry w znacznym stopniu warunkuje zakres
produktow w jakich dany zagestnik moze by¢ wykorzystany [Craig i in. 1989]. Znaczacy
wplyw na klarowno$¢ kleikow skrobi natywnych wywiera charakterystyka jej makro
I mikrosktadnikow. Najistotniejsza jest struktura molekularna, w tym zawartos¢ amylozy
[Craig 1 in. 1989; Sanchez i1 in. 2010], a takze zawarto$¢ i forma wystepowania zwigzkow
fosforu [Pérez i Bertoft 2010]. Klarownos$¢ kleikow badanych skrobi wahata si¢ w dos¢
szerokim zakresie od 2,1%T dla skrobi kukurydzianej zwyklej do 86,0%T dla skrobi
ziemniaczanej woskowej (Tab. 2). Niezaleznie od pochodzenia botanicznego, w poréwnaniu
do odmian zwyktych, kleiki skrobiowe odmian woskowych charakteryzowaly si¢ istotnie
wyzsza klarownoscig. Zalezno$¢ ta byla bardziej widoczna w przypadku skrobi
kukurydzianej, niz w przypadku skrobi ryzowej czy ziemniaczanej. Wyzsza klarowno$¢
Kleiku o wyzszej zawartosci amylozy, w przypadku skrobi ryzowych woskowych, byla
spowodowana prawdopodobnie roznicami w rozktadzie mas czasteczkowych preparatow XS

i AX-DR co zostalo przedstawione na rysunku 21.
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Tabela 2. Wlasciwosci fizykochemiczne odmian zwyklych i woskowych skrobi
pochodzacych z roznych gatunkow roslin

. Zawarto$¢ makro i mikroskladnikow w skrobiach [%] Klarownosé
Skrobia
_ | Thuszcz ~ Bialko  Popiot  Fosfor |
Ziemniaczana 19,3+0,7 <0,1 0,06+0,02¢  0,33+0,01  0,08+0,00 80,1+0,1
Ziemniaczana Woskowa 3,0+0,5° <0,1 0,07+0,03*° 0,27+0,02*  0,06+0,00 86,0+0,5
Kukurydziana 26,1+0,5 <0,1  0,33+0,07° 0,10+0,02*°  0,02+0,00 2,1+0,1
Kukurydziana Woskowa 2,5+0,4° <0,1  0,14+0,02* 0,08+0,01*  0,00+0,00 48,6+0,4
Ryzowa 14,406  <0,1  0,28+0,05"° 0,29+0,01° 0,03:0,00 3,9+0,1
Ryzowa Woskowa XS 4,5+0,5 <0,1  0,31%0,01° 0,25+0,02° 0,01:+0,00* 12,0+0,2
Ryzowa Woskowa AX 2,9+0,2° <0,1 0,75+0,03  0,17+0,01  0,01+0,00* 7,9+0,1

4.1.2. Morfologia granul skrobiowych

Rozmiar i ksztalt granulek skrobiowych zalezy od pochodzenia botanicznego skrobi
oraz wykazuje znaczace zroznicowanie [Molenda i in. 2006; Lewandowicz i Fornal 2008;
Jiranuntakul i in. 2011]. Srednica granulek skrobiowych pozyskanych z réznych surowcow
moze si¢ waha¢ od sub-mikrometrow do 100 mikrometréw [Pérez 1 Bertoft 2010].
Ze wzgledu na rozmiar granulki skrobiowe klasyfikuje si¢ jako: duze (powyzej 25 um),
$rednie (10-25 pm); mate (5-10 um) oraz bardzo mate (ponizej 5 um) [Lindeboom i in. 2004].
Podstawowy podziat ksztaltu granulek skrobiowych uwzglednia formy kuliste, owalne,
podiuzne, wiclokatne i soczewkowe [Molenda i in. 2006; Pérez i Bertoft 2010]. Zdj¢cia
granulek badanych skrobi wykonane metodg skaningowej mikroskopii elektronowej
przedstawiono na rysunkach 14-20, z kolei parametry rozkladu wielkosci granulek
skrobiowych zestawiono w tabeli 3.

Skrobie ziemniaczane charakteryzowaly si¢ zblizong morfologiag i rozktadem
wielkosci garnulek skrobiowych, tj. kulistym lub owalnym ksztattem oraz bardzo duzym
rozmiarem (Rys. 14, 15). Wspoélczynnik rozpigtosci rozmiaru granulek tych skrobi nie r6znit
si¢ statystycznie istotnie (Tab. 3).

Podobng zalezno$¢ zaobserwowano wsrod badanych skrobi ryzowych, ktore
cechowaly si¢ identycznag morfologia granulki (wielokaty) oraz brakiem zmiennosci
wszystkich parametrow rozktadu wielkosci. Pod wzgledem rozmiaru, granulki skrobi
ryzowych woskowych nalezy zaliczy¢ do matych i1 bardzo matych. Specyficznych charakter
biosyntezy skrobi w ryzu (réwnoczesna produkcja kilku granulek w jednym amyloplascie
[Pérez i Bertoft 2010]), powoduje jednak klopoty z rozdzieleniem granulek skrobiowych,
co widoczne jest na rysunkach 18-20 pod postacig aglomeratow o wielkosci przekraczajacej
30 um.
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Najwigksze zrdéznicowanie zaobserwowano pomigdzy obiema odmianami SKrobi
kukurydzianej, ktére wynikalo z rozmiaru i zakresu rozpigtosci granulek. Pod wzgledem
morfologicznym obie skrobie kukurydziane charakteryzowatly si¢ nieregularnym ksztaltem
granulek w formie kulistej lub wielokatne;j.

Obserwowane roznice migdzy morfologia badanych granulek skrobiowych maja
jednak niewielkie odzwierciedlenie w przydatnosci technologicznej tego surowca
[Lewandowicz i Fornal 2008], co wynika z dominujacego kierunku wykorzystania skrobi
w postaci skleikowanej [Tegge 2010]. Wyjatek stanowig zastosowania skrobi w formie
zawiesiny (np. klej do tekstury falistej [Lewandowicz i Fornal 2008]) lub nie poddanej
obrdobee termicznej (np. puder), gdzie zmniejszenie rozmiaru granulek skrobiowych wptywa
korzystnie na jako$¢ produktu koncowego. Wada niewielkiego rozmiaru granulek jest
utrudnione prowadzenie filtracji prézniowej wykorzystywanej w procesie modyfikacji

chemicznej lub podczas fortyfikacji skrobi.

Tabela 3. Parametry rozkladu wielkosci granulek skrobi natywnych

. Rozmiar granulek [pm]
Skrobia D, De Dy

Ziemniaczana 16,8+0,4° 34,5+0,1 58,5+1,7 1,21+0,06°
Ziemniaczana Woskowa 16,7+0,2° 33,2+0,7 52,9+1,2 1,09+0,012
Kukurydziana 8,4+0,2 13,2+0,3 20,3+0,7 0,90-0,02
Kukurydziana Woskowa 9,8+0,2 20,3+0,3 39,9+1,9 1,48+0,10°
Ryzowa 1,0-+0,0° 4,8+0,1° 8,6+0,2° 1,59+0,02°
Ryzowa Woskowa XS 1,1+0,0 5,5+0,1% 9,7+0,2° 1,56+0,03°
Ryzowa Woskowa AX-DR 1,1+0,0 5,5+0,1% 9,8+0,3 1,58+0,06°
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Rysunek 17. Mikrofotografia SEM skrobi kukurydzianej woskowej
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Rysunek 16. Mikrofotografia SE skrobi kukurydzianej zwyklej
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Rysunek 20. Mikrofotografia SEM skrobi ryowej W

o’

okowej AX-DR
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4.1.3. Struktura molekularna oraz parametry hydrodynamiczne makroczasteczek

skrobiowych w roztworze

Wiasciwosci uzytkowe skrobi w duzej mierze zaleza od konformacji jej makromolekut
w roztworze, ktora moze zosta¢ okreslona metoda chromatografii zelowej z zastosowaniem
potrojnej detekcji [Kurzawska i1 in. 2014]. Metoda ta dzigki wykorzystaniu detektora
refraktometrycznego, wiskozymetrycznego oraz rozpraszania s$wiatla, dostarcza szeregu
parametréw opisujacych wielkos¢ 1 ksztalt makroczasteczki skrobiowej w roztworze
[Lewandowicz i in. 2016]. Analizowane parametry rozktadu mas czasteczkowych badanych
skrobi przedstawiono na rysunku 21, z kolei w tabeli 4 =zestawiono parametry
hydrodynamiczne.

Najwigksze rdéznicowanie wsrdod parametrow opisujagcych mase czasteczkowa
zaobserwowano dla $redniej liczbowo masy czgsteczkowej (Mp), co bylo spowodowane niska
warto$cig zmierzong dla skrobi ziemniaczanej. Polimer ten charakteryzowat si¢ jednoczes$nie
najwyzsza polidyspersyjnoscia (stosunek My, do M, ($rednia wagowo masa czgsteczkowa))
oraz Z-srednig masg czasteczkowa (M;). Niezaleznie od pochodzenia botanicznego skrobie
pochodzace z odmian woskowych w porownaniu ze zwyklymi charakteryzowaly sie
wyzszymi wartosciami M, i My, co wynika z braku w nich amylozy, ktéra jest frakcja
0 nizszej masie czgsteczkowej. Obserwowana zalezno$¢ nie dotyczyla jednak M, ktorej
wartoéci w obrebie danej odmiany botanicznej (za wyjatkiem skrobi ziemniaczanych)
nie roznity si¢ statystycznie istotnie.

Zaleznos¢ pomigdzy skrobiami odmian zwykltych oraz woskowych wynikajaca
z zawartosci amylozy widoczna byla rowniez dla parametréw opisujacych ksztatt
makromolekuty skrobiowej w roztworze - promienia hydrodynamicznego (Ry) oraz promienia
bezwladnosci (Rg). Skrobie odmian woskowych charakteryzowaly si¢ nizszymi warto$ciami
Rn oraz wyzszymi wartosciami Rg. Stosunek obu tych paramentéw pozwala na rozroznienie
ksztaltOw przyjmowanych przez makromolekuly skrobiowe w roztworze tj. zbity kiebek
(0,778), kiebek statystyczny (1,78) oraz pateczka (2,0) [Lopez-Franco i in. 2004]. Niezaleznie
od pochodzenia botanicznego wszystkie z badanych skrobi woskowych charakteryzowaty si¢
bardziej upakowang strukturg makroczasteczki, co wynika z rozgalezionej struktury
amylopektyny. Za wyjatkiem skrobi kukurydzianej analizowane odmiany botaniczne,
nie wykazywaly statystycznie istotnego zrdznicowania wsrdd pozostatych parametrow
hydrodynamicznych tj. granicznej liczby lepkosciowej [n] oraz parametru ,,a” réwnania

Marka-Houwinka, a takze ilosci rozgatezien na 1000 jednostek anhydroglukozy.
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Rysunek 21. Rozklad mas czasteczkowych skrobi natywnych

Tabela 4. Wartosci parametrow hydrodynamicznych skrobi nat
Graniczna liczba Promien hydrodynamiczny  Promien bezwladnosci

Skrobia lepkosciowa [n] Rn R Ry/Rn NSt Hlos¢ .
[dL/g] [nm] [nm] a rozgalezien
Ziemniaczana 1,355:0,024° 153+6° 2,00+0,12% 0,305+0,019°
Ziemniaczana Woskowa 1,386+0,023° 87+0> 1056 1,21+0,07 0,298+0,009°% 8+0°
Kukurydziana 0,722+0,045 92+4° 193+12° 2,10+0,10¢ 0,298+0,015° 24+1°
Kukurydziana Woskowa 0,529+0,025° 94+1° 150+7° 1,59:0,06° 0,502+0,040° 3445
Ryzowa 0,556+0,028* 814 201+15° 2,50+0,27 0,355+0,012° 30+2°
Ryzowa Woskowa XS 0,617+0,022° 89+0° 149+7° 1,67+0,09" 0,384+0,014%® 28+2°
Ryzowa Woskowa AX 0,636+0,033" 106+3 155+3° 1,47+0,06® 0,447+0,068" 27+4"
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Zrdznicowanie struktury molekularnej badanych skrobi pozwala sugerowaé, ze moga

one zaspokaja¢ szeroki zakres wymogéw stawianych dla zagestnikow w przemysle

Spozywczym.

4.1.4. Charakterystyka kleikowania zawiesin skrobiowych

4.1.4.1. Badania wiskograficzne

Charakterystyka kleikowania jest jednym =z kluczowych parametréow, ktory
determinuje wiele z zastosowan skrobi w przemysle spozywczym [Gunaratne i in. 2007].
Z tego wzgledu analizy przebiegu kleikowania z wykorzystaniem wiskografow stanowig
najczescie] wykonywane pomiary preparatdow skrobiowych [Lewandowicz i1 in. 2015,
Lewandowicz i in. 2016]. Na rysunku 22 przedstawiono krzywe kleikowania badanych
skrobi, a w tabeli 5 zestawiono parametry ich analizy.

Ze wzgledu na przebieg procesu kleikowania skrobie naturalne mozna podzieli¢
na trzy kategorie [Le Thanh-Blicharz i in. 2011]:

I — (ang. high type) wykazuja gwaltowny wzrost i spadek lepkosci (pik lepkos$ci)
na poczatkowym ctapie kleikowania, dalszy spadek lepkosci w fazie termostatowania oraz
ponowny wzrost na etapie chlodzenia;

Il — (ang. medium type) wykazujg umiarkowany wzrost lepkosci podczas ogrzewania,
stabilizacje lepkosci w fazie termostatowania oraz dalszy umiarkowany wzrost w fazie
chlodzenia;

11 — (ang. restricted type) wykazujg niewielki wzrost lepkosci podczas wszystkich etapow
pomiaru.

Skrobie pochodzace z bulw (ziemniaki i1 tapioka) charakteryzuja si¢ kleikowaniem
wedhlug schematu I [Le Thanh-Blicharz i in. 2011; Waterschoot i in. 2015], natomiast proces
kleikowania skrobi zbozowych przebiega wedlug schematu II [Lewandowicz i in. 2015;
Waterschoot 1 in. 2015]. Ponadto uwaza si¢, ze niezaleznie od pochodzenia botanicznego,
skrobie odmian woskowych cechuja si¢ procesem kleikowania wedlug schematu I
[Lewandowicz i in. 2015]. Za wyjatkiem skrobi ryzowej woskowej (XS), przebieg
kleikowania badanych preparatow nie odbiegat od tego schematu (Rys. 22). Nietypowa dla
skrobi zbozowych charakterystyka kleikowania skrobi ryzowej woskowej XS najczgsciej jest
osiggana za pomoca chemicznej modyfikacji skrobi z uzyciem czynnikdéw sieciujacych

[Le Thanh-Blicharz i in. 2014a]. Jednak w przypadku tego preparatu najprawdopodobniej
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bylo to spowodowane ,annealingiem”, ktory moze zachodzi¢ w podwyzszonych
temperaturach procesu krochmalniczego skrobi ryzowych [ Waterschoot i in. 2015].

Pod wzgledem technologicznym najwazniejszym parametrem opisujacym zdolno$¢
skrobi do zaggszczania produktow spozywczych jest lepkos¢ koncowa [Le Thanh-Blicharz
i in. 2011]. Najwigksza lepko$cia koncowa charakteryzowala si¢ skrobia ziemniaczana
zwykta, a nastgpnie skrobia ryzowa XS i1 ziemniaczana woskowa. Najnizsza lepkos$cia
charakteryzowaly si¢ oba kleiki skrobi zbozowych zwyktych. Skrobia ziemniaczana zwykta
posiadata jednoczesnie najkorzystniejsza (najnizszg) warto$¢ drugiego z istotnych
technologicznie parametrow, ktorym jest temperatura kleikowania (tj. 62,0°C). Nieznacznie
wyzsza (o 2,8°C) temperatur¢ poczatku kleikowania zmierzono dla skrobi ziemniaczanej
woskowej. W przypadku skrobi zbozowych temperatury kleikowania odmian zwyktych
w poréwnaniu do odmian woskowych byly istotnie wyzsze. Wartosci pozostatych

parametrow kleikowania (breakdown i setback) byly zalezne od lepkoS$ci oraz typu przebiegu

procesu.
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Rysunek 22. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi natywnych
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~ Tabela 5. Parametry przebiegu kleikowania 5% zawiesin skrobi natywnych

Skrobia Temp. kleikowania  Lepkos$¢ koncowa Breakdown Setback
[°C] [BU] [BU] [BU]

Ziemniaczana 62,0+0,1 1133+24 1319+30 621+20
Ziemniaczana Woskowa 64,8+0,1 612+15 888+8 233+10°
Kukurydziana 84,5+0,1 296+10° 6+1° 149+7°
Kukurydziana Woskowa 68,7+0,1 348+9" 422+7 140+10
Ryzowa 87,7+0,3 262+4° 10+12 165+32
Ryzowa Woskowa XS 66,4+0,2 65420 - 263+12°
Ryzowa Woskowa AX-DR 65,4+0,1 373+11° 197+2 152+6°

4.1.4.2. Dynamika molekularna wody w kleikach skrobiowych badana metoda

niskopolowego magnetycznego rezonansu jadrowego

Wykorzystywana dopiero od niedawna w badaniach skrobi, metoda niskopolowego
magnetycznego rezonansu jadrowego, pozwala na analiz¢ interakcji zachodzacych miedzy
skrobig a wodg [Baranowska i in. 2012; Baranowska i Rezler 2015; Lewandowicz in. 2015].
Ze wzgledu na silng korelacje z badaniami z uzyciem wiskografow, szczegdlnie przydane
okazaly si¢ analizy profili temperaturowych, ktére stanowig zroédlo dodatkowych informacji
0 przebiegu procesu kleikowania skrobi [Lewandowicz in. 2015; Lewandowicz i in. 2016].
Badania metoda niskopolowego magnetycznego rezonansu jadrowego oOpieraja si¢
na pomiarze czasoOw relaksacji spin-sie¢ (T1) oraz spin-spin (T,) [Baranowska 2012], ktore
w kolejnosci odpowiadaja: stosunkowi ilosci wody wolnej do zwigzanej oraz dynamice
molekularnej [Lewandowicz i in. 2015]. Czas relaksacji T, opisuje transfer energii z uktadu
spindbw do otoczenia, natomiast czas relaksacji T, opisuje transfer energii miedzy
sgsiadujgcymi spinami [Baranowska 2012; Lewandowicz i in. 2015]. Z technologicznego
punktu widzenia w uktadach takich jak kleiki skrobiowe, istotna jest zalezno$¢ pomigdzy
wzrostem lepkosci a spadkiem wartosci obu czasow relaksacji (T1 i T2) [Baranowska 2012].

Na rysunkach 23 i 24 przedstawiono profile temperaturowe czasow relaksacji T1 i T»
w trakcie Kleikowania badanych zawiesin skrobiowych. Do pewnego stopnia zmiany
zachodzace na krzywych czaséw relaksacji, przypominajg te obserwowane dla krzywych
kleikowania zmierzonych przy uzyciu wiskografu Brabendera (Rys. 22). Jednak analizowane
krzywe kleikowania na kazdym z trzech rozpatrywanych rysunkow (22, 23 i 24) znaczaco si¢
roznig. Niezaleznie od pochodzenia botanicznego i odmiany skrobi, na poczatkowym etapie
badania szybkos¢ relaksacji spin-sie¢ maleje, co wynika z dostarczania energii do uktadu.

Wraz z poczatkiem kleikowania skrobi, nastgpuje gwaltowny wzrost szybkosci relaksacji,
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co jest spowodowane wzrostem lepkosci. Dynamika zmian czaséw relaksacji na tym etapie
jest wieksza w przypadku odmian zwyktych anizeli woskowych. Wyjatek stanowi skrobia
ziemniaczana, ktorej odmiana woskowa w porownaniu do zwyklej, cechuje si¢ Szybszym
przyrostem wartosci czasow relaksacji. Dalsze ogrzewanie uktadu powoduje jednak spadek
szybkosci relaksacji, a jej ponowny wzrost nastepuje dopiero na etapie chlodzenia. Skrocenie
czasu trwania relaksacji na tym jest etapie spowodowane wzrostem lepkosci uktadu.
Na koncowym etapie badania tj. po ochlodzeniu do temperatury 20°C, wartosci czasow T

analizowanych kleikow byty zblizone (od 1598 do 1809 ms).
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Rysunek 23. Zmiany czasow relaksacji spin-sie¢ zawiesin skrobi natywnych podczas
ogrzewania i chlodzenia

Charakterystyka przebiegu krzywych czasow relaksacji spin-spin  (Rys. 24)
W znaczacym stopniu przypominala zmiany obserwowane dla oddzialywan spin-siec.
Niewielkie roznice pomigdzy zmianami warto$ci obu tych paramentéw byly widoczne
na poczatkowym etapie badania, co wynikalo z wolniejszego wzrostu czasu relaksacji spin-
spin badanych uktadow. Ponadto czgéciowo zmienionym przebiegiem krzywych Ti i To
cechowaly si¢ probki skrobi zbozowych woskowych, u ktorych nie wystepowalo zjawisko
przyspieszenia relaksacji spin-spin na etapie poczatku kleikowania. Ostatnia z dysproporcji

pomigdzy rozpatrywanymi czasami relaksacji byta konsekwencja wigkszego zréznicowania
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wartosci T, na koncowym etapie badania. Wynikatlo to ze znaczaco nizszych wartosci czasow
relaksacji spin-spin skrobi zbozowych odmian zwyklych, ktore charakteryzowaly sig
najnizszymi wartosciami lepkosci koncowej w badaniu wiskografem Brabendera. Powyzsze
rezultaty wskazuja, ze aczkolwiek ochlodzone kleiki badanych skrobi nie rdznig si¢
zawartos$cig wody wolnej (prawie identyczne warto$ci czaséw T1), to jednak dynamika wody

w kleikach zwyktych skrobi zbozowych jest wyzsza. Moze to spowodowane zwigzaniem

czesci amylozy w kompleksy lipidowo-skrobiowe.
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Rysunek 24. Zmiany czasow relaksacji spin-spin zawiesin skrobi natywnych podczas
ogrzewania i chlodzenia

Na rysunkach 25 i 26 przedstawiono wartosci parametrow réwnania typu Arrhenius’a,
ktorym opisano zalezno$¢ czasow relaksacji Ty i T, od temperatury, w trakcie trwania cyklu
chlodzenia badanych kleikow. Zastosowane modele charakteryzowaty si¢ bardzo dobrym
dopasowaniem do danych eksperymentalnych (R?*>0,97). Jedynie w przypadku skrobi
ryzowej woskowej AX-DR wspolczynnik determinacji byt nieznacznie nizszy 1 wynosit 0,91.
oddziatywan

z dynamika zmian czasow relaksacji T1 (Rys. 25) charakteryzowaty si¢ oba warianty skrobi

Najwyzszymi wartosciami energii aktywacji spin-otoczenie zwigzane]

ryzowej woskowej. Znaczaco nizsze wartosci energii aktywacji obliczono dla obu odmian

skrobi ziemniaczanych 1 kukurydzianych. Zaleznosci wystgpujace pomiedzy gatunkiem
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skrobi a energig aktywacji ruchliwosci molekul wody (zwigzanej ze zmianami czasow
relaksacji T,) byly wyraznie odmienne od tych zwigzanych z aktywacja oddziatywan
spin-otoczenie. W poréwnaniu do obu odmian skrobi kukurydzianej, pozostate z badanych
skrobi — ziemniaczane i ryzowe, charakteryzowaly si¢ istotnie wyzszymi warto$ciami tego
parametru. Ponadto w przypadku skrobi ziemniaczanej i kukurydzianej zwyklej, a takze
ryzowej woskowej XS obserwowano ponad 30%-owe rdznice pomiedzy wartosciami obu

energii aktywacji.

o
o

M Energia aktywacji odziatywan spin-otoczenie

M Enegria aktywacji ruchliwosci molekut wody

w > o N
o [ =) [

Energia aktywacji E, [k)-mol?]

P
w

0,0

Rysunek 25. Wartosci energii aktywacji dla rownania typu Arrhenius’a, opisujacego
zmiany czaséw relaksacji spin-sie¢ i spin-spin

Podobne zaleznosci wystgpowaly pomigedzy wartosciami stalej materialowej obu
roOwnan opisujacych zmiany czaséw relaksacji. Parametr ten jest zwigzany z bezwzgledng
szybkos$cig relaksacji danego ukladu, ktora jest zalezna od jego lepkosci. Jedyne roznice
W zalezno$ci pomiedzy obserwowanymi parametrami réwnan opisujagcych oba czasy
relaksacji (T1 i Ty) , ktore zostaly przedstawione na rysunkach 25 i 26, dotyczyly skrobi
kukurydzianej woskowej oraz ryzowej zwyklej. Co moglo wynika¢ z niewielkich r6znic
pomiedzy tozsamymi warto$ciami parametrow rownan T; i T, zaleznych oraz z niepetnego

dopasowania do danych eksperymentalnych zastosowanego modelu.
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Rysunek 26. Wartosci stalej materialowej dla réwnania typu Arrhenius’a, opisujacego
zmiany czaséw relaksacji spin-sieé¢ i spin-spin

4.1.5. Wlasciwosci reologiczne kleikow skrobiowych

4.1.5.1. Reometria rotacyjna kleikow skrobiowych

Wilasciwosci reologiczne produktow spozywczych stanowig jedng z najwazniejszych
cech sensorycznych, dlatego znajomos$¢ charakterystyki ptyniecia kleikow skrobiowych jest
niezwykle wazna na etapie projektowania, kontroli oraz oceny proceséw technologicznych
[Adamczyk, Sikora 1 Krystyjan 2012; Adamczyk 1 in. 2013]. Pod wzgledem reologicznym
badane kleiki skrobiowe stanowig pseudoplastyczne i tiksotropowe plyny nieniutonowskie
(Rys. 27). Najwyzszymi wartosciami napre¢zenia $cinajacego w calym zakresie badanych
szybkosci $cinania, charakteryzowata si¢ skrobia ziemniaczana zwykla. Relatywnie wysokie
warto$ci napr¢zen $cinajacych obserwowano takze dla probek skrobi woskowych —
ziemniaczanej oraz ryzowej XS. Wszystkie trzy z rozpatrywanych kleikow cechowaty sie
jednocze$nie najwyzszymi wartosciami lepkosci koncowej w badaniu z uzyciem wiskografu
Brabendera. Pomimo znaczaco réznigcej si¢ geometrii uktadu pomiarowego oraz szybkosci
$cinania, podobna zalezno$¢ wystepowata w przypadku najmniej lepkiej skrobi ryzowej

zwyklej.
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Rysunek 27. Przykladowe krzywe plyniecia kleikow natywnych skrobi odmian zwyklych
oraz woskowych

Otrzymane krzywe ptynigcia opisano modelem Ostwalda de Waele’a, ktory
charakteryzowat si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do danych eksperymentalnych (R2>0,98).
Wspotczynnik konsystencji (K) rownania Ostwalda de Waele’a (Rys. 28) dobrze
reprezentowal warto$ci naprezen S$cinajacych badanych skrobi, a jego wyzsza warto$¢
odpowiadala wyzszemu polozeniu krzywej ptynigcia na rysunku 27. Wyjatek stanowity
skrobia ziemniaczana woskowa oraz kukurydziana zwykta. W przypadku tej pierwszej bylo to
spowodowane wyzszg wartoscig wskaznika ptyniecia (n), w poréwnaniu do dwoch skrobi
o wyzsze] wartosci K (kukurydzianej zwyktej 1 ryzowej woskowej XS). Z kolei wysoka
warto$¢ oraz zmienno$¢ (odchylenie standardowe) wspodlczynnika konsystencji skrobi
kukurydzianej zwyktej wynikala z szybkiej tendencji tego polimeru do zelowania. Wskaznik
ptynigcia (n) wskazujacy na zbiezno$¢ z przeptywem niutonowskim badanych probek
(Rys. 29) przyjmowal wartosci mniejsze od jednosci. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem
naprezenia $cinajacego nachylenie prostej stycznej do krzywej plynigcia maleje [Solowiej
i in. 2004]. Najmniejszym spadkiem lepkosci wraz ze wzrostem sitl $cinajacych
charakteryzowaty si¢ probki skrobi woskowych pochodzacych z ziemniakéw i1 kukurydzy
oraz w dalszej kolejnosci probka skrobi ziemniaczanej zwyktej. Z kolei do kleikow

skrobiowych najsilniej rozrzedzanych $cinaniem nalezaty te, ktoére jednocze$nie
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charakteryzowaly si¢ wysokimi warto$ciami wspodlczynnika konsystencji — przygotowane

ze skrobi kukurydzianej zwyklej oraz ryzowej woskowej XS.
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Rysunek 28. Wartosci wspolczynnika konsystencji dla rownania Ostwalda de Waele’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia kleikéw skrobiowych
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Rysunek 29. Wartos$ci wskaznika plyniecia dla rownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia kleikow skrobiowych
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Jednym z najwazniejszych zjawisk obserwowanych w kleikach skrobiowych jest
tiksotropia, czyli proces izotermicznego zmniejszania si¢ tarcia wewngtrznego cieczy
spowodowany zniszczeniem wewnetrznej struktury ukladu na skutek $cinania [Sikora,
Adamczyk i Krystyjan 2011]. Najczeg$ciej uzywang metoda charakteryzowania i opisywania
tiksotropii jest test petli histerezy [Adamczyk, Sikora i Krystyjan 2012; Adamczyk i in. 2013].
Liczbowg miarg tiksotropii w tym tescie jest pole powierzchni ww. petli. Zjawisko tiksotropii
jest niekorzystne i1 $§wiadczy o braku stabilno$ci reologicznej kleikow skrobiowych, dlatego
stosuje si¢ szereg zabiegdw majacych za zadanie je ograniczy¢ [Adamczyk, Sikora
I Krystyjan 2012].

Wartos$ci tiksotropii oznaczone dla analizowanych kleikow skrobiowych zostaty
przedstawione na rysunku 30. Najwyzszg warto$cig powierzchni petli histerezy tiksotropii
wsérod badanych kleikow, charakteryzowal si¢ ten o najwigkszej lepkosci — przygotowany
na bazie skrobi ziemniaczanej zwyktej. Pozostale z badanych kleikow cechowaty si¢ znacznie
nizszymi wartosciami tiksotropii. Jednak szczegdlnie niekorzystnie w tym aspekcie wypada
skrobia ryzowa woskowa AX-DR, ze wzgledu wysoka na wartos¢ tiksotropii przy

jednoczesnie niskiej zdolno$ci zageszczajace;.
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Rysunek 30. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii kleikéw skrobi natywnych
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Wiasciwosci ptynoéw tiksotropowych sg na tyle ztozone, ze nie istnieja metody, ktore
pozwalaja na precyzyjny i powtarzalny pomiar ilosciowy tego zjawiska [Adamczyk, Sikora
i Krystyjan 2012]. Dlatego oprocz metody wykreslania petli histerezy, do okres$lania
wlasciwosci tiksotropowych stosuje si¢ takze innego rodzaju testy. Jedng z takich procedur
jest m.in. pomiar lepkos$ci pozornej w czasie $cinania ze stalg szybkos$cig [Adamczyk i in.
2013], ktorego wyniki przedstawiono na rysunku 31. W zalezno$ci od charakterystyki zmian
lepkosci, analizowane kleiki skrobiowe mozna podzieli¢ na cztery typy. W pierwszym
przypadku, do ktorego nalezy zaliczy¢ jedynie kleik skrobi ziemniaczanej, widoczny jest
nagly spadek lepkosci w poczatkowym etapie badania, po ktérym nastepuje powolna
odbudowa struktury. Drugi przypadek dotyczy skrobi ryzowej woskowej XS, ktorej lepkos¢
rOwnomiernie malata w trakcie catego badania. Kolejny z przypadkow odnosi si¢ do kleikow
skrobi zbozowych zwyklych, ktorych lepkos¢ nieznacznie zmalata na poczatkowym etapie
badania, a nastepnie utrzymywata si¢ na statym poziomie. Ostatni typ dotyczy kleikow skrobi
woskowych - ziemniaczanej i kukurydzianej, w przypadku ktorych nastapito nagle

zniszczenie struktury, a nastgpnie jej szybka obudowa oraz ustalenie lepkosci rownowagowe;j.
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Rysunek 31. Zmiany lepkos$ci pozornej w czasie $cinania kleikéw skrobi natywnych

72



Wyniki i dyskusja

Lepko$¢ ptynow w znaczacym stopniu zalezy od ich temperatury. Wynika to z energii
jaka jest dostarczona do probki, wskutek ktorej zmieniajg si¢ oddziatywania oraz tarcie
mi¢dzyczasteczkowe podczas plynigcia [Juszczak, Oczadly i Gatkowska 2013]. Odpornosé
reologiczna na zmiany temperatury kleikow skrobiowych jest istotnym parametrem
jakosciowym majacym znaczenie w procesach przetworczych oraz podczas projektowania
nowych produktow spozywczych.

Podstawowa wiedze na temat wpltywu temperatury na lepkos$¢ dostarczaja badania
z uzyciem wiskografow, jednak metody reologiczne pozwalajg na znacznie obszerniejsza
charakterystyke. Na rysunku 32 przedstawiono zalezno$¢ lepkosci pozornej od temperatury
badanych kleikow skrobi natywnej, z kolei na rysunkach 33 i1 34 zestawiono parametry
roOwnania  Arrhenius’a, ktorym opisano otrzymane krzywe. Zastosowany model
charakteryzowal si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do danych eksperymentalnych,

a obliczone warto$ci wspotczynnika determinacii (R?) wynosity powyzej 0,96.

Ziemniaczana

= 7iemniaczana Woskowa

2,5 Kukurydziana
Kukurydziana Woskowa
@
o 2 r —— Ryzowa
g Ryzowa Woskowa XS
R 15
§ aa Ryzowa Woskowa AX-DR
N
o
s
3 1

20 25 30 35 40 45 50 55

Temperatura [°C]

Rysunek 32. Zmiany lepkosci pozornej kleikow skrobi natywnych w toku ogrzewania

Niezaleznie od temperatury najwyzsza lepko$cig charakteryzowat si¢ kleik skrobi
ziemniaczane] zwyklej, podobnie jak oba obliczone dla niego parametry rownania

Arrhenius’a, analogicznie jak w przypadku pozostalych badan reologicznych. Roéznica
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pomigdzy mierzonymi warto$ciami dla kleiku skrobi ziemniaczanej oraz pozostatych
z badanych kleikow, byta nawet kilkukrotna. Wzglednie wysokimi wartosciami lepkosci
w badanym zakresie temperatur charakteryzowaty si¢ takze kleiki skrobi woskowych —
ziemniaczanej i ryzowej XS.

Wartosci stalej materialowej (Rys. 33), ktora jest zalezna od lepkosci kleikow,
byly zwigzane z polozeniem temperaturowych krzywych lepkosci przedstawionych na
rysunku 32. Niezaleznie od pochodzenia botanicznego, wigksze wartosci statej materiatlowej

oznaczaly takze wyzsze potozenie krzywej lepkosci.
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Rysunek 33. Wartosci stalej materialowej dla réownania Arrhenius’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe zaleznos$ci lepkosci od temperatury

Najwazniejsza z technologicznego punktu widzenia, jest jednak informacja o wartosci
energii aktywacji plynigcia, poniewaz w sposob bezposredni wigze si¢ z temperaturowg
stabilnos$cia reologiczng (Rys. 34). Zdecydowanie lepiej w tym aspekcie wypadaja kleiki
skrobi zawierajacych amyloze. Pomimo duzych réznic w lepkosci badanych kleikow skrobi
woskowych (amylopektynowych) ich warto$ci energii aktywacji ptyniecia nie roznily sig¢
statystycznie istotnie. Swiadczy to o znaczacym wplywie amylozy na termiczng stabilno$é

reologiczng Kleiku skrobiowego.
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Rysunek 34. Wartosci energii aktywacji plyniecia dla réwnania Arrhenius’a,
opisujgcego zarejestrowane krzywe zaleznosci lepkosci od temperatury

4.1.5.2. Reometria oscylacyjna kleikéw skrobiowych

Ze wzgledu na swojg charakterystyke pomiary z uzyciem reometrow rotacyjnych
powodujg czasowag destrukcje wewnetrznej struktury reologicznej badanej probki.
Nowoczesne reometry modutowe, wyposazone w tozyska powietrzne, pracujace zarOwno
w trybach kontrolowanej: szybko$ci $cinania (CR), napr¢zenia $cinajacego (CS) oraz
deformacji (CD), pozwalaja na prowadzenie pomiarow technikg oscylacyjng [Lewandowicz
2013]. Badania tego typu pozwalaja na analiz¢ cieczy lepkosprezystych z zachowaniem ich
struktury ,.spoczynkowej” [Schramm 1998], co moze by¢ szczegdlnie przydatne podczas
analizy materiatow formujacych strukturg, do ktérych nalezy zaliczy¢ kleiki skrobiowe
[Ptaszek 2014]. W praktyce zastosowanie reometrii oscylacyjnej jest jednak ograniczone
wylacznie do badan naukowych, ze wzgledu na wysoki koszt zakupu aparatury oraz nawet
dziesigciokrotnie wydluzony czas badania w poréwnaniu do pomiardw dynamicznych

[Schramm 1998; Lewandowicz 2013].
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Zalezno$¢ lepkosci zespolonej od szybkosci katowej badanych kleikéw skrobiowych
przedstawiono na rysunku 35. Ze wzgledu na znaczace rdznice pomiedzy sitami $cinajacymi
podczas trwania pomiaréw oscylacyjnych i rotacyjnych, relacje zachodzace pomigdzy
lepkoscia kleikow dla obu typow badan sa odmienne. Skrajne wartosci lepkosci zespolonej
zaobserwowano dla obu odmian skrobi kukurydzianej, podczas gdy w badaniach rotacyjnych
charakteryzowaly si¢ one zblizonymi i przecigtnymi warto$ciami parametroOw zwigzanych
Zz lepkoscig. Niezaleznie od pochodzenia botanicznego skrobie odmian zwyktych
w poréwnaniu do woskowych, charakteryzowaly si¢ wyzsza lepkoscia. Najprawdopodobnie;j
wynikato to ze zdolnosci do tworzenia zelu przez kleiki skrobi zwyktych, ktéra jest $cisle
zZwigzana z zawarto$cig amylozy [Tegge 2010]. W poréwnaniu do pozostalych skrobi
woskowych, zaskakujaco wysoka wartos$¢ lepkosci zespolonej zostata zmierzona dla kleiku
skrobi ryzowej XS, co zostalo to zaobserwowane takze dla pozostalych z parametrow

zwigzanych z lepkoscia w poprzedzajacych badaniach reologicznych.
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Rysunek 35. Zaleznos$¢ lepkosci zespolonej od szybkosci katowej kleikow skrobi
natywnych

Rownanie Ostwalda de Waele’a zastosowane do opisania danych eksperymentalnych
prezentowanych na rysunku 35, charakteryzowalo si¢ niemalze idealnym dopasowaniem,
a wspolczynnik determinacji (R?) dla kazdego z rozpatrywanych kleikéw wynosit co najmnie;j

0,99. Obliczone wartosci wspolczynnika konsystencji (K*) przedstawiono na rysunku 36,
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a odpowiadajace im wartosci wskaznika ptynigcia (n*) na rysunku 37. Podobnie jak
w przypadku opisu krzywych ptynigcia z wykorzystaniem modelu Ostwalda de Waele’a,
warto$ci wspolczynnika konsystencji odpowiadaty polozeniu danych eksperymentalnych
wzgledem osi rzednych. Z tego wzgledu skrajne wartosci parametru K* obliczono
dla kleikow obu odmian skrobi kukurydzianej. Jednocze$nie kleiki skrobi odmian zwyktych
charakteryzowaly si¢ wyzsza lepkoscia w porownaniu do kleikow odmian woskowych,

jedyny wyjatek stanowit kleik przygotowany ze skrobi ryzowej woskowej XS.
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Rysunek 36. Wartosci wspolczynnika konsystencji dla réownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe lepkosci zespolonej kleikow skrobiowych

Korelacja pomigdzy parametrami réwnan Ostwalda de Waele’a opisujacych wyniki
badan rotacyjnych 1 oscylacyjnych, dotyczyla rowniez wskaznika ptynigcia. Zaleznosci
wystepujace pomiedzy badanymi skrobiami a warto§ciami wskaznikow n 1 n*, byty
identyczne dla obu analiz. Najwigksza zbiezno$¢ z przeptywem newtonowskim wykazywaty
kleiki skrobi odmian woskowych. Wyjatek stanowil kleik skrobi ryzowej XS, ktorych
charakteryzowal si¢ znacznie wyzsza lepkos$cia zespolong. Kleiki przygotowane ze skrobi
odmian zwyklych cechowaly si¢ znacznie niZzszymi warto$ciami wskaznika ptynigcia,
jednocze$nie mniejsza zbiezno$¢ z przeptywem newtonowskim byla powigzana z wyzsza

lepkoscia zespolong oraz wartos$cig wspolczynnika konsystenciji.
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Rysunek 37. Wartosci wskaznika plyniecia dla rownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe lepkosci zespolonej kleikow skrobiowych

Widma mechaniczne badanych kleikow skrobiowych przedstawiono na rysunkach 38
i 39. Modut sprezystosci odnosi si¢ do energii, ktora zostata tymczasowo zgromadzona
w kleiku podczas odksztalcenia, ale moze by¢ odzyskana po ustaniu sit $cinajgcych. Z kolei
modut plastyczno$ci opisuje energi¢, ktora zostala wykorzystana w celu zainicjowania
przeptywu kleiku i1 bezpowrotnie przeksztalcona na cieplo $cinania [Yan i1 in. 2011].
Ze wzgledu na powyzsze, moduly te nazywane sg odpowiednio jako zachowawczy
i stratnosci. Kleiki skrobi zwyklych charakteryzowaly si¢ o rzad wielkosci wyzszymi
warto$ciami modutu sprezystosci niz plastycznosci. Analogiczna zalezno$¢ wystepowata dla
kleiku skrobi ryzowej woskowej XS. Wszystkie z czterech wspomnianych kleikow
charakteryzowaly si¢ takze niewielkimi zmianami modutu spr¢zysto$ci wraz ze wzrostem
szybkosci katowej (plateau). Opisana charakterystyka mechaniczna pozwala zakwalifikowac
kleiki tych skrobi do zeli [Almdal i in. 1993]. Kleiki pozostatych z analizowanych skrobi
woskowych: ziemniaczanej, kukurydzianej i ryzowej AX-DR nalezy zaliczy¢ do ukladow
koloidalnych spetniajacych definicj¢ zolu. Wynika to z niewielkich rdznic pomigdzy
warto$ciami analizowanych modutow (sprezystosci i plastycznosci) oraz brakiem ,,plateau”

widm modutu sprezystosci.
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Rysunek 38. Zalezno$¢ modulu sprezystosci od szybkosci katowej kleikéw skrobi
natywnych
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Rysunek 39. Zalezno$¢ modulu plastycznosci od szybkosci katowej kleikow skrobi
natywnych
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Poprawno$¢ klasyfikacji analizowanych kleikow do poszczegdlnych rodzajow
uktadéw koloidalnych, potwierdzaja relacje pomiedzy wartosciami wspdlczynnikow K’
(Rys. 40) i K” (Rys. 41). Stanowig one podstawe¢ roéwnan potegowych zastosowanych
do opisania otrzymanych widm mechanicznych, ktérych modele charakteryzuja si¢ bardzo
dobrym dopasowaniem do danych eksperymentalnych (R > 0,97), co dodatkowo ugruntowuje
stuszno$¢ stawianej hipotezy. Stosunek pomiedzy wartosciami obu wspdlczynnikow réwnan
(K’ do K”) dla kleikéw skrobiowych o strukturze zelu wynosit od pigciu do kilkunastu i byt
zdecydowanie wyzszy niz dla zoli. Zaleznos$¢ ta wynika z r6znic pomiedzy obserwowanymi
warto$ciami widm mechanicznych dla tych samych kleikow.

Wyktadniki rownan potggowych n’ i n”, ktorych wartosci przedstawiono na rysunkach
42 1 43, dodatkowo potwierdzaja wczesniejsze obserwacje. Niskie warto$ci parametru n’
dla kleikow skrobi odmian zwyktych i ryzowej woskowej XS swiadczg o niewielkim wptywie
szybkosci katowej na zmiany wartosci modutu sprezystosci. Jednocze$nie wyzsze wartoscin”
w porownaniu do n’ obliczone dla kleikow skrobi odmian woskowych, §wiadcza o przewadze

wlasciwosci lepkich nad sprezystymi wraz z wzrostem szybkosci $cinania (katowej).
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Rysunek 40. Wartosci wspolczynnika K’ rownania potegowego opisujacego zmiany
modulu sprezystosci kleikow skrobiowych
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Rysunek 41. Wartos$ci wspélczynnika K’’ réwnania potegowego opisujacego zmiany
modulu plastycznosci kleikow skrobiowych

81




Wyniki i dyskusja

04 -
— 0,3 -
c
<
'
£0,2 -
N
2 I
i)
Q.
7
=
- i
> > > > > o <
& o g’»"z’o o s $°+ 53"0
& & 2 & & © >
> & &
N4 Q’b @g{' (\0 $ o
v i o &° &
Q\Q 06 Q.&"o 430
& & o
v <

Rysunek 42. Wartos$ci wspolczynnika n’ rownania potegowego opisujacego zmiany
modulu sprezystosci kleikow skrobiowych
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Rysunek 43. Wartos$ci wspélczynnika n’> rownania potegowego opisujacego zmiany
modulu plastyczno$ci kleikow skrobiowych



Wyniki i dyskusja

Whnioski ptyngce z analizy parametrow n’ i n”, potwierdza zalezno$¢ wartosci
tangensa kata przesuniecia fazowego (tg 0) od szybkosci katowej przedstawiona na rysunku
44. Kleiki skrobiowe pochodzace z roslin odmian woskowych (z wyjatkiem ryzowej XS),
w poréwnaniu do tych przygotowanych ze skrobi zwyktych charakteryzowaly si¢ nawet
kilkukrotnie wyzszymi wartosciami tg 6. Ponadto kleiki skrobi odmian woskowych
cechowaly sie szybszym tempem przyrostu warto$ci tg o6, wraz ze wzrostem szybkosci
katowej. Zalezno$¢ ta byta szczegdlnie ewidentna w przypadku kleikow skrobi kukurydzianej
woskowej oraz ryzowej woskowej AX-DR. Swiadczy to o braku przewagi wiasciwosci
sprezystych nad plastycznymi kleikéw skrobi woskowych (z wyjatkiem ryzowej XS) nawet
przy niewielkich szybkosciach §cinania. Z kolei niewielkie zmiany w wartosciach tg o
obserwowane dla kleikoéw skrobi zwyktych oraz ryzowej woskowej XS, potwierdzaja
wcezesniejsze spostrzezenia ptynace z analizy widm mechanicznych i parametrow réwnan

potegowych zastosowanych do ich opisu.
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Rysunek 44. Zmiany tangensa kata przesuniecia fazowego kleikéw skrobi natywnych
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4.1.6. Uniwersalny profil tekstury kleikow skrobiowych

Tekstura jest wieloparametrowa cechg sensoryczng produktu spozywczego zwigzang
z jego makro-, mikro i molekularng strukturg [Surmacka-Szczesniak 2002]. Wiekszos¢
produktow spozywczych mozna zaklasyfikowaé¢ do jednej z trzech kategorii, takich w ktorych
tekstura ma kluczowe, wazne badz niewielkie znaczenie [Bourne 2002]. Znajomos¢
wlasciwosci  teksturotworczych skrobi jest niezwykle istotna dla perspektyw jej
wykorzystania w przemysle spozywczym. Wynika to z faktu, ze tekstura produktow
spozywczych  zaggszczonych skrobig, ma Kkluczowe Ilub wazne znaczenie dla
ich akceptowalnosci sensoryczne;.

Wyniki pomiaréw parametréow uniwersalnego profilu tekstury (TPA) badanych
kleikéw skrobi natywnych zestawiono w tabeli 6. Najwieksze zroznicowanie obserwowano
dla wynikow twardosci, adhezyjnosci oraz gumowatosci. Niewielkim rozrzutem danych
charakteryzowatl si¢ parametr spdjnosci. Nieznacznie wyzsze warto$ci tego parametru
obserwowano dla kleikow skrobi kurydzianej zwyklej i ryzowej woskowej XS. Z Kolei
obserwowane réznice pomiedzy wartosciami sprezystosci nie byty statystycznie istotne.

Najsilniejszymi wiasciwosciami teksturotworczymi charakteryzowata si¢ skrobia
kukurydziana zwykla oraz ryzowa woskowa XS. Jednocze$nie Kleiki tych skrobi,
charakteryzowaly si¢ wysokimi wartoSciami parametrow, ktore zazwyczaj sg negatywnie
postrzegane przez konsumentéw tj. adhezyjnos¢ i gumowatos¢. Uniwersalny profil tekstury
dla pozostatych z analizowanych kleikow skrobiowych, charakteryzowala zmienno$¢
statystyczna, jedyny wyjatek dotyczyl istotnie nizszej wartosci adhezyjnosci kleiku skrobi

ziemniaczanej.

Tabela 6. Wartosci parametréw uniwersalnego profilu tekstury kleikéw skrobi
natywnych.

Swalsfe Twardos$é Adhezyjno$é¢ Spdjnos¢ Sprezystos¢  Gumowato$¢
N NS [ N
Ziemniaczana 0,42+0,03% -0,21+0,06 0,74+0,01%° 0,99+0,01° 0,31+0,02?
Ziemniaczana Woskowa 0,35+0,00? 0,00+0,01% 0,73+0,00° 1,00=0,00° 0,26=0,00°
Kukurydziana 0,57+0,07" -0,92+0,13 0,78+0,04>  0,96+0,04° 0,44+0,07°
Kukurydziana Woskowa 0,34+0,00° 0,00+0,00? 0,74+0,00% 1,00=0,00° 0,25+0,00°
Ryzowa 0,37+0,01°  -0,02+0,01*  0,75+0,01®  0,98=0,02° 0,28+0,01°
Ryzowa Woskowa XS 0,52+0,01° -1,39+0,06 0,79+0,01°  0,99+0,01% 0,41+0,01°
Ryzowa Woskowa AX-DR = 0,38+0,01* -0,01+0,00° 0,73+0,00 1,02+0,02? 0,28+0,01°
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4.1.7. Barwa skrobi

Istotnym parametrem jakoSciowym naturalnej skrobi ziemniaczanej jest jej biala
barwa [Smigielska 2005]. Obecnie jej ekonomiczne znaczenie jest zdecydowanie mniejsze,
poniewaz od wrzesnia 2014 wraz wycofaniem Polskiej Normy [PN-A-74710:1993], przestat
funkcjonowac podzial na skrobi¢ ziemniaczang Superior oraz Superior Standard. Niemniej
jednak wiele z Polskich krochmalni stosuje okreslenia: Superior dla skrobi ziemniaczanej
o jasnosci w systemie CIE L*a*b* wynoszacej co najmniej 91% oraz Superior Standard dla
skrobi o jasno$ci powyzej 93%.

Wszystkie z badanych preparatow skrobiowych charakteryzowaty si¢ wysoka
jasnoscig, przy czym najwyzsze wartosci przyjmowaty kolejno: skrobie ryzowe, kukurydziane
I ziemniaczane (Tab. 7). Niewielkie ujemne wartosci parametru a* oraz dodatnie wartos$ci
parametru b* §wiadczg o delikatnym zielono-zottym odcieniu badanych probek. Najwicksze
zroznicowanie wsrod rozpatrywanych parametréw barwy obserwowano dla zottej sktadowe;
(b*+), co wynikalo z relatywnie wartosci charakteryzujagcych obie odmiany skrobi
kukurydziane;j.

Maksymalna warto$¢ ogolnej roznicy barwy (AE) bedacej euklidesowa odlegloscia
pomiedzy dwoma pomiarami w trojwymiarowej przestrzeni CIE L*a*b* zostata obliczona
pomiedzy najbardziej bialg (skrobia ryzowa zwykta) a zotta probka (skrobia kukurydziana
zwykla) 1 wynosita 5,27. Najwigksza réznicg barwy pomigdzy skrobig wyizolowang z roslin
tego samego gatunku charakteryzowata si¢ kukurydza (AE = 2,79). W przypadku skrobi
pochodzacych z ziemniakdw oraz ryzu, réznice w barwie pomiedzy odmianami zwyktymi

a woskowymi sg niemozliwe do okreslenia metodami sensorycznymi (AE <1).

Tabela 7. Parametry barwy w przestrzeni CIE L*a*b* skrobi natywnych

Skrobia b*
Ziemniaczana [ 93,85:0,01 ' -1,47+0,00 ' 1,84+0,01
Ziemniaczana Woskowa 94,07+0,00 -1,31+0,03% 1,34+0,01
Kukurydziana 94,84+0,00 -2,52+0,03 5,63+0,01
Kukurydziana Woskowa 94,80+0,01 -1,80+0,03 2,93+0,01
Ryzowa 95,29+0,01 -1,29+0,03 0,52+0,01
Ryzowa Woskowa XS 94,97+0,01 -1,31+0,04% 1,20+0,01
Ryzowa Woskowa AX-DR 95,07+0,00 -1,37+0,01° 1,15+0,01
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4.1.8. Klasyfikacja skrobi metodg analizy skladowych gléwnych

Analiza gléwnych sktadowych (PCA) jest metoda pozwalajaca na redukcje duzej
liczby badanych zmiennych do znacznie mniejszej liczby wzajemnie niezaleznych gidéwnych
sktadowych [Czopek 2013]. Podstawowym celem analizy jest poszukiwanie schematu
podobienstw pomigdzy rozpatrywanymi przypadkami oraz zmiennymi, bazujac na
projekcjach plandw sktadowych [Abdi i Williams 2010]. Wyznaczone dla danych zawartych
w rozdziale 4.1, trzy pierwsze z gtdéwnych sktadowych (PC1, PC2 i1 PC3) opisywaly 82,15%
zmienno$ci badanych skrobi (Rys. 45 1 46). Pozostale z glownych sktadowych (PC4, PC5
1 PC6) objasniaty odpowiednio 8,89%, 5,35% 13,61% zmiennosci.

Na podstawie analizy rzutu przypadkow (Rys. 45) stwierdzono, ze pierwsza
z glownych sktadowych (PCl) charakteryzuje zmiennos¢ zwigzang z rodzajem surowca
skrobiowego. Wynika to z dodatnich warto$ci pierwszej gtdéwnej sktadowej przypisanych dla
skrobi zbozowych oraz ujemnych dla skrobi pozyskanej z bulw. Skladowa ta réznicowata
najsilniej grupe cech skrobi, do ktorej nalezaty: parametry procesu kleikowania, rozklad
wielkosci granulek oraz zawarto$¢ fosforu, z zbiorem takich wlasciwos$ciami jak: czas
relaksacji spin-sie¢, parametry hydrodynamiczne, masa czasteczkowa (Rys 46). Swiadczy to
zblizonych  wartosciach  wszystkich z  wymienionych  uprzednio  parametrow
dla analizowanych skrobi zbozowych. Analogicznie znaczne podobienstwo tych wiasciwosci
wystepowato pomigdzy obiema odmianami skrobi ziemniaczanych.

Wartosci drugiej z gldéwnych sktadowych (PC2), byly zwigzane obecnoscig amylozy
w badanych skrobiach. Wysokie wartosci PC2 charakteryzowaly odmiany zwykle, a niskie
odmiany woskowe (Rys. 45). Skladowa ta kontrastowala ze sobg parametry ,,n” réwnan
reologicznych oraz czas relaksacji spin-spin z parametrami ,,K” roéwnan reologicznych oraz
zawartoscia amylozy (Rys. 46). Swiadczy to zwiazku zawartosci amylozy z dynamika
molekularng wody oraz wlasciwosciami reologicznymi kleikow skrobiowych.

Trzecia z gldwnych sktadowych réznicowata skrobie zbozowe, ze wzgledu na ich
pochodzenie botanicznie. Wysokie wartosci PC3 obserwowano dla skrobi ryzowych, a niskie
dla kukurydzianych (Rys. 45). Zalezno$¢ ta nie dotoczyla skrobi ziemniaczanych, ktorej
odmiana woskowa charakteryzowata si¢ zblizong wartoscig PC3 do skrobi kukurydzianych,
a odmiana zwykta do skrobi ryzowych.

Analiza rzutu badanych skrobi w przestrzeni skladowych, wskazuje na duze
zrdznicowanie ich wilasciwosciami fizykochemicznych, co $wiadczy o szerokim spektrum

zastosowan aplikacyjnych tych preparatow. Najwicksza swoistos$cig analizowanych wartosci

86



Wyniki i dyskusja

sktadowych gltéwnych charakteryzowata si¢ skrobia ziemniaczana zwykta, co §wiadczy o jej
unikalnych ~ wilasciwosciami  fizykochemicznymi 1 uzytkowymi.  Specyficznymi
wlasciwosciami, cho¢ mniejszym stopniu, charakteryzowala si¢ rowniez skrobia
ziemniaczana woskowa, ktorej cechowala si¢ parametrami cze$ciowo zblizonymi do skrobi
ziemniaczanej zwyklej oraz kukurydzianej woskowe;.

Analizowane preparaty skrobi ryzowych, cechowaly si¢ niemal identyczng
charakterystyka, co jest obrazowane przez niewielkie roznice w umiejscowieniu przypisanych
jej punktow na rysunku 45. Zblizonymi wilasciwosciami do skrobi ryzowych,
charakteryzowala si¢ jednoczesnie skrobia kukurydziana woskowa, a obserwowane rdznice
pomiedzy tymi preparatami wynikaty réznic w wartosciach PC3. Swiadczy to o wigkszej
roznorodnosci  wiasciwosci  fizykochemicznych dla  odmian skrobi ziemniaczanej

w poréwnaniu z skrobiami zbozowymi.

Ryzowa wo’skowa XS

g Ryzowa woskowa AX-DR
Ryzowa zw.ykfa 4
"
.é 0 Ziemniaczana zwykta
& ®
%
210 Ku kurydziar;a woskowa
Kukurydziana zwykta 5 Zierr;niaczana woskowa
< >

Rysunek 45. Rzut przypadkow w trojwymiarowej przestrzeni glownych skladowych
dla analizy wlasciwosci skrobi natywnych
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Rysunek 46. Rzut zmiennych w trojwymiarowej przestrzeni gléwnych skladowych
dla analizy wlasciwosci skrobi natywnych
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4.2. Badania w ukladach modelowych
4.2.1. Wplyw dodatku chlorku sodu i chlorku potasu

Na wlasciwosci reologiczne skrobi silnie wplywaja szeroko pojete czynniki
srodowiskowe, przede wszystkim obecno$¢ innych substancji rozpuszczonych oraz
kwasowos$¢ $rodowiska [Le Thanh-Blicharz i in. 2014a]. Z tego wzgledu zjawisko
oddzialywania oboj¢tnych elektrolitow na wiasciwosci reologiczne kleikow skrobiowych byto
przedmiotem wielu prac badawczych [Le Thanh-Blicharz i in. 2014b; Lewandowicz, Le
Thanh-Blicharz i Smigielska 2016]. Sole nieorganiczne, ktore sa wykorzystywane na szeroka
skale w produkcji zywnosci jako czynnik poprawiajacy percepcje sensoryczng, wplywaja
w zasadniczy sposob na procesy fizycznej transformacji skrobi w czasie obrébki termicznej
[Le Thanh-Blicharz i in. 2014b].

Wptyw rodzaju soli na charakterystyke kleikowania oraz wlasciwosci reologiczne
skrobi istotnie zalezy od jej rodzaju oraz stezenia [Chen i in. 2014]. Jedng z najwazniejszych
soli stosowanych w technologii zywno$ci jest chlorek sodu [Lewandowicz, Le Thanh-
Blicharz i Smigielska 2016] oraz jego zamiennik dla diety niskosodowej — chlorek potasu
[Bazarnik i Dybkowska 2015]. Wptyw tych zwigzkéw chemicznych na wlasciwosci uzytkowe

skrobi woskowych zostal omowiony niniejszym rozdziale.

4.2.1.1. Charakterystyka kleikowania zawiesin skrobiowych z dodatkiem soli
spozywczych

Analiza krzywych kleikowania zawiesin skrobiowych z dodatkiem chlorku sodu (Rys.
47) oraz chlorku potasu (Rys. 48) wykazata silny wplyw obu soli na badany proces. Roznice
wynikajace z rodzaju zastosowanego elektrolitu byty jednak niewielkie. Najwi¢ksze zmiany
obserwowano dla skrobi ziemniaczanej zwyktej, dla ktorej 3%-owy dodatek chlorku sodu jak
i chlorku potasu, spowodowat zmian¢ schematu przebiegu kleikowania z typu | — ,,high type”
(Rys. 22) na typ Il — ,,medium type”. Istotne rdéznice pomigdzy krzywymi kleikowania na
rysunkach 22 oraz 47 i 48 obserwowano réowniez dla skrobi ryzowej zwyklej, co wynikato

ze znacznego wplywu soli na obnizenie lepkosci koncowej kleiku.
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Rysunek 47. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi natywnych z 3% dodatkiem
chlorku sodu
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Rysunek 48. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi natywnych z 3% dodatkiem
chlorku potasu
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Niezaleznie od pochodzenia botanicznego i odmiany skrobi, dodatek obu z badanych
chlorkow powodowal wzrost temperatury kleikowania. Najwigksze rdznice (ponad 7°C)
odnotowano dla wszystkich z analizowanych odmian woskowych skrobi zbozowych. Skrobie
ziemniaczane zwykla oraz woskowa charakteryzowat przecigtny i podobny (o ok. 4°C) wzrost
temperatury kleikowania. Z kolei najmniejsze réznice obserwowano dla skrobi zbozowych
zwyktych.

Dodatek chlorku sodu oraz potasu nie powodowal duzych zmian w wartosciach
lepkosci koncowej analizowanych kleikéw, wyjatek stanowil wspominany wczes$niej kleik
skrobi ryzowej zwyklej. Najwigkszg stabilnoscia w wartosciach lepkosci koncowej
charakteryzowata si¢ skrobia kukurydziana woskowa, dla ktorej r6znice w warto$ciach tego
parametru miescity si¢ w zakresie bledu pomiarowego metody. Niewielki wzrost lepkosci
koncowej dla kleikow z dodatkiem obu rozpatrywanych soli obserwowano w przypadku
skrobi ziemniaczanej zwyklej oraz ryzowej woskowej AX-DR. W przypadku pozostatych
z analizowanych preparatow spadek lepkosci koncowej spowodowany dodatkiem soli
wynosit od 27 BU dla skrobi ryzowej XS z NaCl do 73 BU dla skrobi ziemniaczanej
woskowej z KCI.

4.2.1.2. Wlasciwosci reologiczne kleikow skrobiowych z dodatkiem soli spozywczych

Na rysunkach 49, 50 i 51 przedstawiono parametry rownania Ostwalda de Waele’a,
ktorym opisano krzywe plyni¢cia badanych kleikow skrobiowych z dodatkiem soli.
Wykorzystany model charakteryzowat si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do danych
eksperymentalnych, a wspotczynnik determinaciji R? przyjmowat wartoéci wicksze od 0,97.

Dodatek zarowno chlorku sodu jak i chlorku potasu do wszystkich kleikow
przygotowanych ze skrobi zwyktych powodowat istotne obnizenie wartosci wspdtczynnika
konsystencji (Rys. 49, 50 i 51) w poréwnaniu z kleikami bez dodatkow (Rys. 22). Wplyw
badanych soli na wspotczynnik konsystencji kleikow skrobi odmian woskowych
byt relatywnie niewielki. Podobnie jak w przypadku badania z uzyciem wiskografu
Brabendera, dla ktorego takze rodzaj zastosowanej soli mial niewielki wptyw na analizowane
parametry. Wyjatek stanowily skrobie woskowe ziemniaczana oraz kukurydziana, ktorych
wartosci wspolczynnika konsystencji dla kleiku skrobiowego z dodatkiem chlorku potasu
byly istotnie nizsze. Z kolei w przypadku kleiku skrobi ryzowej zwyklej spadek wartosci K

pod wplywem chlorku sodu byt dwukrotnie wyzszy w poroéwnaniu do chlorku potasu.
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Zdecydowanie wigksze zrdznicowanie, jako efekt dodatku soli, obserwowano
w warto$ciach drugiego z parametrow rownania Ostwalda de Waele’a, ktory wskazuje
na zbiezno$¢ z przeptywem newtonowskim. Nie wystepowala jednak korelacja pomiedzy
zmianami  wskaznika ptynigcia spowodowanymi efektem dodatku soli, a odmiang
czy pochodzeniem botanicznym badanej skrobi. Obserwowano natomiast zalezno$¢ pomiedzy
spadkiem wartosci wspotczynnika konsystencji zwigzanym z dodatkiem soli, a wzrostem
zbieznosci z przeptywem newtonowskim wszystkich z badanych kleikéw. Z tego wzgledu
najwiekszymi roznicami w wartosciach obu parametrow réwnania Ostwalda de Waele’a
spowodowanych dodatkiem soli, charakteryzowaty si¢ kleiki skrobi ziemniaczanej woskowej,
kukurydzianej woskowej oraz ryzowej zwyklej. Wyjatek stanowita skrobia ziemniaczana
zwykta, dla ktorej dodatek soli powodowal obnizenie zarowno wspdtczynnika konsystencji
jak 1 wskaznika ptyniecia. Obserwowana zalezno$¢ wskazuje na silny wptyw chlorku sodu
1 potasu na konformacje makroczasteczek w roztworze skrobi ziemniaczanej zwyktle;.

Powyzsza teoria tlumaczyla by takze istotny wptyw soli na przebieg kleikowania tej skrobi.
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Rysunek 49. Wartosci parametrow rownania Ostwalda de Waele’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe plyniecia kleikow skrobi ziemniaczanych z dodatkiem soli
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Rysunek 50. Warto$ci parametrow rownania Ostwalda de Waele’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe plyniecia kleikow skrobi kukurydzianych z dodatkiem soli
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Rysunek 51. Wartosci parametrow rownania Ostwalda de Waele’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe plyniecia kleikow skrobi ryzowych z dodatkiem soli
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Dodatek badanych chlorkéw powodowat istotne zmiany w powierzchni petli histerezy
tiksotropii badanych kleikow (Rys. 52) w poréwnaniu z kleikami bez dodatkéw (Rys. 30).
W przypadku kleikow skrobi zwyktych, dodatek obu rodzajéw soli powodowat wyrazne
obnizenie wartosci tiksotropii, co moglo by¢ zwigzane z istotnym obnizeniem ich lepkosci.
Zwigkszenie pola powierzchni petli histerezy pod wptywem dodatku obu soli wystgpowato
w przypadku Kkleikow skrobi woskowych =ziemniaczanej oraz ryzowej XS, ktore
charakteryzowaty si¢ niewielkimi zmianami lepkosci. Niewielkie zmiany w warto$ciach
tiksotropii wystepowaly w przypadku pozostatych skrobi woskowych — kukurydzianej
oraz ryzowej AX-DR.

Na skutek dodatku soli znaczacej zmianie ulegly tez relacje pomiedzy wartosciami
powierzchni petli histerezy tiksotropii wsréd badanych kleikow. Niezmiennie najwyzsza
wartoscig charakteryzowat si¢ kleik skrobi ziemniaczanej, jednak kolejno byty to kleiki skrobi
ziemniaczanej woskowej oraz ryzowej XS. Podczas gdy w pomiarach bez dodatku soli,

kolejng najwyzszg wartos¢ tiksotropii obliczono dla skrobi ryzowej AX-DR.
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Rysunek 52. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii kleikéw skrobi natywnych
z dodatkiem soli
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4.2.1.3. Uniwersalny profil tekstury kleikow skrobiowych z dodatkiem soli

Analiza uniwersalnego profilu tekstury wskazata na znaczace roznice w twardosci,

adhezyjnosci 1 gumowatosci analizowanych kleikéw skrobiowych (Tab. 8). W wigkszosci

przypadkéw obserwowane zmiany w parametrach tekstury wynikaty jednak z pochodzenia

botanicznego skrobi anizeli z dodatku chlorku sodu lub potasu. Statystycznie istotne réznice

pomiedzy kleikami tego samego rodzaju wystepowaly jedynie w przypadku skrobi

ziemniaczanej zwyktej, ktorej kleik z dodatkiem KCI w porownaniu do NaCl charakteryzowat

si¢ wyzsza twardo$cia oraz nizsza sprezystoscia. Niewielkie roéznice dla kleikow z dodatkiem

soli obserwowano takze w porownaniu do czystych kleikow (Tab. 6). Wyrazne roznice

w profilu tekstury wystepowatly jedynie w przypadku kleikéw skrobi kukurydzianej zwyktej.

Dodatek obu z analizowanych soli powodowal w tym przypadku obnizenie twardos$ci,

adhezyjnosci, spojnosci oraz gumowatosci. Obnizenie zdolnos$ci teksturotworczej skrobi

kukurydzianej zwyklej pod wyptywem soli, znajduje potwierdzenie we wczesniejszych

badaniach reologicznych oraz wiskograficznych cho¢ w mniejszym stopniu.

Tabela 8. Wartosci parametréw uniwersalnego profilu tekstury kleikéw skrobi

~natywnych z dodatkiem soli

Skrobia

Ziemniaczana

Twardosé¢
[N]
0,42+0,02"

Adhezyjnos¢
[N-s]

-0,45+0,02°

Spéjnos¢

[]

0,74+0,02°

Sprezystos¢
[]

1,000,00"

0,31+0,02°

Gumowatos¢

[N]

KCI 0,48+0,06" -0,59+0,13°  0,72+0,02° 0,97+0,02°  0,35+0,04%
Ziemniaczana NacCl 0,34+0,00? 0,00+0,00*  0,73+0,01*° 1,00+0,00°  0,25+0,00%
Woskowa KCI 0,34+0,00° 0,00+0,00°0  0,74+0,03* 1,00+0,00* 0,25+0,0°
Ko NaCl 0,39+0,01*  -0,16+0,06® 0,74+0,01* 0,98+0,01®  0,29+0,02%°

KCI 0,43+0,02" -0,37+0,02  0,75+0,02* 0,98+0,00°  0,32+0,02°
Kukurydziana NaCl 0,35+0,01° 0,00+0,00*  0,73+0,00* 1,00+0,00*  0,25+0,00%
Woskowa KCI 0,35+0,01° 0,00+0,00*  0,74+0,00° 1,00+0,00°  0,25+0,01
Ryzowa NaCl 0,34+0,00° 0,00+0,00*  0,74+0,00° 1,00+0,00°  0,25+0,00%

KCI 0,35+0,01° 0,00+0,00*  0,74+0,00° 1,01+0,02°  0,26+0,00®
Ryzowa Woskowa NaCl 0,50+0,03¢ -0,96+0,21"  0,77+0,02* 0,99+0,02*  0,38+0,03°
XS KCI 0,53+0,02¢ -1,19+0,18°  0,73+0,01* 0,98+0,00°  0,39+0,02°
Ryzowa Woskowa NaCl 0,37+0,01% 0,00+0,00°  0,73+0,00° 1,00+0,00®  0,27+0,01%**
AX-DR KCI 0,37+0,01%® -0,01+0,01*  0,73+0,01*°  1,00+0,00°  0,27+0,01*
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4.2.1.4. Klasyfikacja metoda analizy skladowych glownych kleikéw skrobiowych z

dodatkiem soli

Analiza  gléwnych  skladowych, potwierdzita  wcze$niejsze  spostrzezenia
o zdecydowanie wigckszym wplywie dodatku soli anizeli jej rodzaju na wlasciwosci
reologiczne  badanych  kleikow  skrobiowych. (Rys. 53). Najwigksze zmiany
we wilasciwosciach reologicznych kleikow skrobiowych spowodowane dodatkiem
oraz rodzajem zastosowanej soli byly obserwowane dla skrobi pochodzacych z roslin odmian
zwyktych. Skrobie odmian woskowych charakteryzowatly si¢ znacznie wigksza odpornoscia
na obecno$¢ soli w roztworze. Jedynie w przypadku skrobi pozyskanych z ryzu, rdéznice
pomiedzy wartosciami rozpatrywanych skfadowych gtoéwnych (PC1 1 PC2), byly zblizone
dla kleikow bez i z dodatkiem soli.

Rzut przypadkow na plaszczyzne sktadowych potwierdza unikalne wilasciwosci
reologiczne skrobi ziemniaczanej zwyklej, rowniez w roztworach zawierajacych sole
spozywcze. Wsrod pozostalych z badanych kleikow skrobiowych zawierajacych chlorki,
wyodrebni¢ mozna dwie jednorodne grupy. Pierwsza z nich sklada si¢ z kleikow skrobi
odmian woskowych (z wyjatkiem ryzowej XS), a druga ze skrobi zbozowych zwyktych.
Obserwowane podobienstwa pomiedzy tymi skrobiami, moga $wiadczy¢ o zblizonych
wiasciwos$ci uzytkowych tych preparatow w produktach spozywczych zwierajacych sol.

Rzut na plaszczyzne przypadkow analizowanych zmiennych, na ktore sktadaly sig
parametry: kleikowania, reologiczne i tekstury (Rys. 54), wskazuje na korelacje pomiedzy
tymi badaniami. Obserwowano zalezno$¢ pomiedzy parametrami procesu kleikowania
(lepkos¢ koncowa, setback, temperatura kleikowania), a charakterystyka plyniecia kleikow
skrobiowych (wspotczynnik konsystencji i tiksotropia). Jednocze$nie drugi z parametrow
rOwnania Ostwalda de Waele’a (wskaznik ptyniecia) charakteryzowala zalezno$¢

z uniwersalnym profilem tekstury, a w szczegdlnosci z twardoscig i adhezyjnoscia.
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Rysunek 53. Rzut przypadkow na plaszczyzne glownych skladowych dla analizy kleikow
skrobiowych z dodatkiem soli spozywczych
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Rysunek 54. Rzut zmiennych na plaszczyzne glownych skladowych dla analizy kleikéw
skrobiowych z dodatkiem soli spozywczych
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4.2.2.  Wplyw sacharozy, sorbitolu, ksylitolu, erytrytolu oraz glicerolu

Alkohole wielowodorotlenowe uwaza si¢ za substancje kosmotropowe, stabilizujace
natywna struktur¢ biopolimeréw, w tym skrobi [Zhang i Cremer 2006]. Najbardziej
rozpowszechnione poglady na reologi¢ uktadow skrobia-poliol jako przyczyng zmian lepkos$ci
tych uktadow upatrujag w swoistej ,.konkurencji” w dostepie do wody, niezbgdnej w procesie
kleikowania skrobi oraz w zmianach konformacyjnych wptywajacych na stopien
miedzyczastkowej asocjacji skrobi [Evageliou, Richardson i Morris 2000]. Sposréd pogladow
wskazujacych na interakcje cukier/rol-biopolimer na uwage zastuguja te, ktére zmian procesu
kleikowania skrobi upatruja w znacznie stabszym efekcie plastyfikujacym, jaki wykazuja
substancje stodzace w poréwnaniu z woda, a co manifestuje si¢ migdzy innymi
podwyzszeniem temperatury kleikowania uktadu skrobia-poliol. Stopien zlozonosci budowy
chemicznej cukrow odgrywa zasadniczg role w podwyzszaniu temperatury tego procesu

[Oosten 1984; Lii i in. 1997; Le Thanh-Blicharz i in. 2014a].

4.2.2.1. Charakterystyka kleikowania zawiesin skrobiowych z dodatkiem substancji
stlodzacych

Przebieg kleikowania badanych skrobi z dodatkiem substancji stodzacych
przedstawiono kolejno zgodnie z dlugoscig tancucha weglowego, na rysunkach:
55 — sacharoza, 56 — sorbitol (E 420), 57 — ksylitol (E 967), 58 — erytrytol (E 968) oraz
59 — glicerol (E 422). Dodatek substancji stodzacych do wodnej zawiesiny badanych skrobi
nie zmieniat w zasadniczy sposob przebiegu kleikowania, w istotny jednak sposdb zmieniat
warto$ci parametrow tego procesu. Przede zaobserwowano wzrost lepkosci koncowe;j
wszystkich z badanych kleikow, przy czym najwigkszy wptyw wywieraly cukrole o wigkszej
masie molowej, a najmniejszy sacharoza.

Istotne roznice obserwowano takze w przypadku temperatury kleikowania badanych
zawiesin, ktore byly zalezne od rodzaju i pochodzenia botanicznego skrobi. Preparaty
pozyskane zbdz odmian zwyktych cechowat spadek temperatury kleikowania, podczas gdy
dla skrobi ziemniaczanych oraz zbozowych woskowych nastapit jej wzrost. W przypadku
skrobi ziemniaczanych rodzaj zastosowanej substancji stodzacej nie powodowal istotnych
réznic w wartosciach tego parametru. Z kolei dla zawiesin skrobi zbozowych obserwowano

réznice pomiedzy dodatkiem sacharozy a cukroli. Obserwowane ro6znice wynikaly
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z wickszego wpltywu cukru na wzrost temperatury kleikowania skrobi woskowych
oraz mniejszego spadku dla skrobi zwyktych.

Obok zmian lepkosci koncowej oraz temperatury kleikowania, badane substancje
stodzace wywieraly wplyw na lepko$¢ maksymalng (w piku) badanych zawiesin
skrobiowych. Niezaleznie od pochodzenia botanicznego i odmiany skrobi oraz rodzaju
dodanej substancji slodzacej obserwowano wzrost lepkosci maksymalnej na etapie
ogrzewania zawiesiny. Wyjatek stanowita skrobia ziemniaczana, ktorej lepkos$ci maksymalna
z dodatkiem sacharozy byla nizsza o 337 jednostek Brabendera. W poréwnaniu do cukroli
dodatek sacharozy powodowat mniejszy wzrost temperatury kleikowania. Z kolei sita
oddziatywania cukroli byla pozytywnie skorelowana z iloscig atoméw wegla
W ich czasteczce.

Ze wzgledu na niewielkie réznice pomigdzy procesem kleikowania probek skrobi
zawierajacych zamienniki cukru, rekomendowanie do stodzenia wyrobow zaggszczanych
skrobig powinno by¢ wykorzystanie erytrytolu lub ksylitolu. Wynika to z niskiej warto$ci
kalorycznej (0,2 kcal/g) tego pierwszego oraz wysokiej stodkosci tego drugiego [Roper
i Goossens 1993; Varzakas, Labropoulos i Anestis 2012].
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Rysunek 55. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi natywnych z dodatkiem
sacharozy
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Rysunek 56. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi natywnych z dodatkiem sorbitolu
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Rysunek 57. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi natywnych z dodatkiem ksylitolu
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Rysunek 58. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi natywnych z dodatkiem
erytrytolu
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Rysunek 59. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi natywnych z dodatkiem glicerolu
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4.2.2.2. Wlasciwosci reologiczne kleikow skrobiowych z dodatkiem substancji

slodzacych

Parametry roéwnania Ostwalda de Waele’a, ktorym opisano przebieg plynigcia

badanych kleikow skrobiowych z dodatkiem substancji stodzacych przedstawiono kolejno na
rysunkach: 60 i 61 dla skrobi ziemniaczanej, 62 i 63 dla skrobi kukurydzianej oraz 64 i 65
dla skrobi ryzowej. Zastosowany model charakteryzowat si¢ bardzo dobrym dopasowaniem
do danych eksperymentalnych, a wspotczynnik determinacji R? przyjmowal wartosci
wieksze od 0,98.
Dodatek do kleiku skrobiowego wszystkich z analizowanych alkoholi wielowodorotlenowych
powodowal wzrost warto$ci wspotczynnika konsystencji, w pordwnaniu z danymi dla skrobi
bez dodatkow (prezentowanymi na rys. 28). Wyjatek stanowil kleik skrobi ziemniaczanej
zwyktej, w przypadku ktorego obserwowano spadek wartosci K spowodowanej dodatkiem
alkoholi cukrowych. Dla kleikow skrobiowych przygotowanych z badanych skrobi zwyktych,
wraz wzrostem wartosci wspotczynnika K obserwowano spadek zbiezno$ci z przeptywem
newtonowskim. Z kolei wskaznik ptynigcia w przypadku skrobi woskowych
nie charakteryzowal si¢ istotnymi statystycznie zmianami przy poréwnaniu kleikow
bez dodatkéw 1 z dodatkiem substancji stodzacych.

Sposréd analizowanych substancji stodzacych, najsilniejszym wplywem na wzrost
warto$ci wspolczynnika konsystencji wigkszosci kleikow skrobiowych, charakteryzowata sig
sacharoza i erytrytol. W przypadku pozostatych substancji, sita oddzialywan byta najczesciej
zwigzana z dlugoscig lancucha weglowego, dlatego najstabszym wptywem cechowat si¢
glicerol. W odniesieniu do wskaznika ptyniecia pomi¢dzy obserwowanymi prawidlowos$ciami
wystepowala odwrotnie proporcjonalna zalezno§¢. Tym samym wraz ze wzrostem
wspotczynnika konsystencji na skutek dodatku substancji stodzacej, malala wartos¢
wskaznika plyniecia badanych kleikow.

Analiza wlasciwosci reologicznych kleikow skrobiowych z dodatkiem substancji
stodzacych potwierdza wczesniejsze spostrzezenia ptynace z badania wiskograficznego, co do
rekomendacji wykorzystania erytrytolu lub ksylitolu jako zamiennikéw cukru. Zaskakujace
moze by¢ jednak porownanie wartosci lepkosci koncowej 1 wspdtczynnikéw konsystencii.
W przypadku tego pierwszego parametru sacharoza powodowala mniejszy wzrost niz
pozostate substancje slodzace. Z kolei w przypadku drugiego parametru sacharoza

charakteryzowala si¢ najsilniejszym wplywem. Potwierdza to spostrzezenia innych badaczy
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o koniecznosci prowadzenia oceny wilasciwosci reologicznych skrobi w opraniu o rézne

metody pomiarowe [Le Thanh-Blicharz in. 2011].

M Sacharoza M Sorbitol & Ksylitol H Erytrytol M Glicerol
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Ziemniaczana zwykta Ziemniaczana woskowa

Rysunek 60. Wartosci wspolczynnika konsystencji dla rownania Ostwalda de Waele’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia kleikéw skrobi ziemniaczanych
z dodatkiem substancji stodzacych
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Rysunek 61. Wartosci wskaznika plyniecia dla rownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe plynigcia kleikow skrobi ziemniaczanych
z dodatkiem substancji stodzacych
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35 ~
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Rysunek 62. Wartosci wspolczynnika konsystencji dla rownania Ostwalda de Waele’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia kleikéw skrobi kukurydzianych
z dodatkiem substancji stodzacych

0,6 - B Sacharoza M Sorbitol W Ksylitol H Erytrytol M Glicerol

S

o
~
1

Wskaznik ptyniecia n [-]
o o
N w

o
-
1

Kukurydziana zwykta Kukurydziana woskowa

Rysunek 63. Wartos$ci wskaznika plyniecia dla rownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia kleikéw skrobi kukurydzianych
z dodatkiem substancji slodzacych
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Rysunek 64. Wartosci wspolczynnika konsystencji dla rownania Ostwalda de Waele’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia kleikéw skrobi ryzowych z dodatkiem
substancji stlodzacych
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Rysunek 65. Wartosci wskaznika plyniecia dla rownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe plynigecia kleikow skrobi ryzowych z dodatkiem
substancji slodzacych
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Dodatek badanych substancji stodzacych powodowat istotne zmiany w powierzchni
petli histerezy tiksotropii badanych kleikow (Rys. 66, 67, 68). Dla kleikow skrobi
ziemniaczanej woskowej oraz ryzowej woskowej XS obserwowano znaczny wzrost energii
potrzebnej do zniszczenia struktury tiksotropowej, w porownaniu do kleikow skrobiowych
bez dodatkow. Spadkiem wartos$ci tiksotropii pod wpltywem cukru i polioli, charakteryzowaty
si¢ kleiki skrobi ziemniaczanej zwyklej oraz ryzowej woskowej AX-DR. Z kolei kleiki
przygotowane ze skrobi zbozowych zwyklych, charakteryzowaly si¢ nieistotnymi
statystycznie zmianami w warto$ciach pola powierzchni histerezy. Wiasciwosci tiksotropowe
ostatniego rozpatrywanego kleiku przygotowanego ze skrobi kukurydzianej woskowej byty
W znaczacej mierze uwarunkowane rodzajem zastosowanej substancji stodzacej.

Poréwnujac analizowane substancje stodzace, w przypadku kazdej z badanych skrobi,
najsilniejszymi wlasciwos$ciami tiksotropowymi charakteryzowaty si¢ kleiki z dodatkiem
sacharozy. Struktura tiksotropowa Kleikow z dodatkiem cukroli byla w duzej mierze
uzalezniona od ilo$ci atoméw wegla w ich czasteczce, a wraz ze spadkiem ich ilosci
obliczano mniejsze wartosci pola powierzchni histerezy. Wyjatek stanowily skrobie
kukurydziana zwykla oraz ryzowa AX-DR, ktorej wartosci tiksotropii nie réznily sie
statystycznie istotnie. Powyzszy schemat nie dotyczyt takze kleikéw skrobi ziemniaczanej

zwyklej, co moze by¢ zwigzane z jej szczegdlnymi wlasciwosciami reologicznymi.
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Rysunek 66. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii kleikow skrobi ziemniaczanych
z dodatkiem substancji stodzacych
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Rysunek 67. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii kleikow skrobi kukurydzianych
z dodatkiem substancji stodzacych
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Rysunek 68. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii kleikéw skrobi ryzowych
z dodatkiem substancji stodzacych
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4.2.2.3. Uniwersalny Profil Tekstury kleikow skrobiowych z dodatkiem substancji
slodzacych

Analiza statystyczna parametrow uniwersalnego profilu tekstury kleikow skrobiowych
z dodatkiem substancji slodzacych wskazala na istotne réznice pomigdzy wartosciami
kazdego z badanych wyréznikow (Tab. 9). Jednak we wszystkich przypadkach obserwowane
zmiany w warto$ciach parametrow tekstury wynikaly z pochodzenia botanicznego skrobi,
a nie z dodatku badanych substancji stodzacych. Wyjatek stanowit kleik skrobi ryzowej
woskowej XS z dodatkiem glicerolu, ktory charakteryzowal si¢ istotnie wyzszymi
wartosciami spojnosci oraz sprezystosci.

Skutkiem dodatku cukru jak 1 cukroli, byla poprawa zdolnosci teksturotworczej
wszystkich z badanych preparatow skrobiowych. Zmianie nie ulegly relacje pomigdzy
parametrami uniwersalnego profilu tekstury kleikow przygotowanych z réznych rodzajow
skrobi. Obserwowano jednak wzrost w wartosciach takich wyr6znikow tekstury jak twardosc,
adhezyjnos$¢ i gumowato$¢. Parametry te wykazywaly jednocze$nie trend zwigzany z masa
molowg zastosowanej substancji stodzacej. Najwyzsze warto$ci bezwzgledne wspominanych
parametrow tekstury, dla kleikow ze skrobi tego samego typu, zaobserwowano dla sacharozy,
i kolejno dla sorbitolu, ksylitolu, erytrytolu oraz glicerolu. Potwierdza to wcze$niejsze
spostrzezenia, plyngce z analizy reologicznej oraz takze (cho¢ w mniejszym stopniu)
wiskograficznej, dotyczace zalezno$ci pomiedzy wpltywem zastosowanej substancji stodzacej
a jej budowa molekularng.

Na podstawie badan uniwersalnego profilu tekstury, w przypadku wykorzystania
polioli jako zamiennikéw cukru do produkcji zywnosci, ktorej tekstura ma by¢ ksztalttowana
z uzyciem skrobi, rekomendowane powinno by¢ stosowanie erytrytolu. Wynika to
ze zblizonych profili tekstury kleikbw niezalezne od zastosowanego cukrolu
oraz zdecydowanie nizszej warto$ci energetycznej erytrytolu [Roper i Goossens 1993;

Varzakas, Labropoulos i Anestis 2012].
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Tabela 9. Wartosci parametrow uniwersalnego profilu tekstury kleikéw skrobi

Skrobia

Substancja

slodzaca
Sacharoza

Twardos$¢
[N]
0,50-+0,05™

Adhezyjnos¢
[N-s]

-0,29+0,02°

Spéjnos¢é

[-]

0,73+0,02%°

Sprezystos¢
[-]

0,96-+0,02%

0,37+0,0420cde

Gumowatosé

[N]

Sorbitol 0,43+0,04%°¢ -0,23+0,07*  0,74+0,01*° 0,99+0,01*  0,32+0,02%*
Ziemniaczana Ksylitol 0,43+0,04*° -0,23+0,04  0,73+0,00*¢ 1,00+0,02"  0,31+0,02**
Erytrytol 0,43+0,04*° -0,25+0,03*  0,73+0,00*°  0,99+0,02"  0,32+0,02%*

Glicerol 0,41+0,02%® -0,20+0,03*  0,74+0,00*¢ 1,00+0,00  0,30:+0,01%°

Sacharoza 0,37+0,00% -0,01+0,01*  0,73+0,01®* 1,00+0,00" 0,27+0,00°
Ziemniaczana Sorb?tol 0,37+0,00® -0,02+0,01°  0,74+0,00*° 1,00+0,00  0,27+0,00%
Woskowa Ksylitol 0,37+0,00%° -0,03+0,01*  0,73+0,00*°  1,00+0,00®  0,27+0,00°
Erytrytol 0,37+0,01® -0,01+0,03*  0,73+0,00*° 1,00+0,00®  0,27+0,00°

Glicerol 0,38+0,03* -0,06+0,11*°  0,74+0,00%° 1,00+0,00*  0,28+0,02°

Sacharoza 1,00+0,14 -3,66+1,07  0,80+0,05° 0,98+0,01*°  0,80+0,16

Sorbitol 0,67+0,13 -2,24+1,03°  0,74+0,03b° 0,98+0,04™  0,49+0,08°
Kukurydziana = Ksylitol 0,63+0,03™ -1,69+0,31"  0,75+0,00° 0,99+0,01"  0,47+0,03*
Erytrytol 0,61:+0,05™ -1,46+0,30"  0,74+0,02  0,99:0,02"  0,45+0,04*

Glicerol 0,59:0,02% -1,58+0,31  0,76+0,00  1,01+0,01°  0,45+0,02°*

Sacharoza 0,37+0,01%® 0,00+0,00*  0,72+0,00*° 0,99+0,02°  0,27+0,00°
Kukurydziana Sorb?tol 0,36+0,00* 0,00+0,00*  0,73+0,02*° 1,00+0,00°  0,26+0,01%
Woskowa Ksylitol 0,36+0,01* 0,00+0,00°  0,73+0,00™° 0,99+0,02  0,26+0,01°
Erytrytol 0,35+0,01* 0,00+0,00°  0,73+0,00®° 1,00+0,00°  0,26+0,00°

Glicerol 0,35+0,00 0,00+0,00*  0,74+0,00*°  1,00+0,00°  0,26+0,00%

Sacharoza 0,42+0,01%° -0,07+0,03*  0,72+0,02*° 0,98+0,00*°  0,30+0,01*

Sorbitol 0,43+0,01%° -0,06+0,01°  0,71+0,02*° 0,98+0,00*°  0,30+0,01®

Ryzowa Ksylitol 0,42+0,02  -0,07+0,02*  0,71+0,02®° 0,98+0,02°  0,30+0,01®
Erytrytol 0,40+0,01%* -0,03+0,01*  0,73+0,00*° 0,98+0,01®  0,29+0,01®

Glicerol 0,40+0,02% -0,02+0,01*°  0,73+0,00*¢  0,99+0,01"  0,29+0,01®

Sacharoza 0,67+0,03¢ -1,64+030°°  0,71+0,04* 0,95+0,01*  0,48+0,05%

Ryzowa Sorbitol 0,63+0,03°¢  -1,80+0,24° 0,72+0,03®° 0,96+0,01®  0,45+0,04"*
Woskowa Ksylitol 0,65+0,02¢ -1,30+0,13"  0,69+0,04*  0,94+0,03*  0,45+0,03"**
XS Erytrytol 0,64+0,06° -1,53+0,25"  0,70+0,02*  0,95+0,02°  0,45+0,04"%
Glicerol 0,55-+0,02°® -1,52+0,20"  0,76+0,00¢  1,00+0,00°¢ 0,420,012

Sacharoza 0,44+0,01%° -0,04+0,01*  0,70+0,01* 0,97+0,01*¢  0,31+0,01%°

Ryzowa Sorbitol 0,430,001  -0,04+0,02° 0,71+0,00® 0,97+0,01*°  0,31+0,01*
Woskowa Ksylitol 0,44+0,01*° -0,05+0,02°  0,70+0,01*°  0,95:0,00*  0,31+0,01**
AX-DR Erytrytol 0,45+0,01%° -0,04+0,01*  0,70+0,02°  0,96+0,00®  0,31+0,01%°
Glicerol 0,42+0,01° -0,03+0,02°  0,71+0,01*° 0,98+0,00®  0,30+0,01%°

4.2.2.4. Klasyfikacja metoda analizy skladowych glownych kleikow skrobiowych z

dodatkiem substancji stodzacych

Analiza glownych skladowych, potwierdzila wczesniejsze spostrzezenia o niewielkim

wplywie dodatku substancji stodzacych na wlasciwosci reologiczne badanych kleikow

skrobiowych (Rys. 69). Podobnie jak w przypadku dodatku soli spozywczych, najwigksze

zmiany

spowodowane dodatkiem

substancji

stodzacych

obserwowano dla

kleikow
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przygotowanych ze skrobi zwyktych. Kleiki te charakteryzowatly si¢ takze zr6znicowaniem
wlasciwosci reologicznych ze wzgledu na rodzaj dodanej substancji stodzacej. Skrobie
odmian woskowych charakteryzowaly si¢ bardziej zblizonymi do siebie wartosciami
sktadowych glownych (PC1 i PC2), niezaleznie od zastosowanego dodatku. Wyjatek stanowit
kleik przygotowany ze skrobi ziemniaczanej woskowej, dla ktorego obserwowano spadek
wartosci PC2, na skutek dodatku wszystkich z badanych substancji stodzacych. Ponadto
podobnie jak w przypadku poprzednich analiz (Rys. 45 i 53), najwigksze rdznice
w warto$ciach analizowanych sktadowych glownych, zaobserwowano pomiedzy kleikiem
ze skrobi ziemniaczanej zwyklej a kleikami przygotowanymi z pozostalych preparatow
skrobiowych. Potwierdza to po raz kolejny wyjatkowe wlasciwosci reologiczne

ziemniaczanej zwykle;.

Ryzowa woskowa AX-DR + ksylitol Ryzowa woskowa AX-DR + erytrytol
Ryzowa woskowa AX-DR + sorbitol ;: Ryzowa woskowa AX-DR + glicerol
Ryzowa woskowa AX-DR i _Ryzowa woskowa AX-DR + sacharoza

Kukurydziana woskowa + glicerol

Kukurydziana woskowa .
-~ _Ryzowa zwykta

_Ryzowa zwykta + glicerol

Kukurydziana woskowa + sorbitol

Kukurydziana woskowa + erytrytol i __ Ryzowa zwykia + erytrytol

Kukurydziana woskowa + ksylitol <1 Ryzowa zwykia + sacharoza

Kukurydziana woskowa + sacharoza R . N : ' Ryzowa zwykta + sorbitol

................... RyZOWa Zwykla + ksylitol

Kukurydziana zwykla + sorbitol

o o L S
§ ’ S—— Kukurydziana zwykla
R Kukurydziana zwykta + glicerol
Ed . Kukurydziana zwykta + erytrytol
Ziemniaczana woskowa 8 B E

- R o A " Kukurydzi kta + ksylitol
Ziemniaczana woskowa + glicerol Saydziona Zwyia:+ keyid

Ziemniaczana woskowa + ksylitol ) Kukurydziana zwykta + sacharoza

Ziemniaczana woskowa + sorbitol . 3
Ziemniaczana woskowa + erytrytol
Ziemniaczana woskowa + sacharoza

* “Ryzowa woskowa XS
Ryzowa woskowa XS + glicerol

; Ryzowa woskowa XS + ksylitol

Ziemniaczana zwykia + glicerol:v/v‘ 2 0 2 i 6 '~.,8 4
o gyZowa woskowa XS + erytrytol

Ziemniaczana zwykta + ksylitol y E :
X A s A . 0 "
Ziemniaczana zwykta + sorbitol PC1:42,11% . Ryzowa woskowa XS + sacharoza

Ziemniaczana zwykla + erytrytol "Ryzowa woskowa XS + sorbitol

Ziemniaczana zwykta
Ziemniaczana zwykla + sacharoza

Rysunek 69. Rzut przypadkow na plaszczyzne gléwnych skladowych dla analizy kleikéw
skrobiowych z dodatkiem substancji stodzacych

110



Wyniki i dyskusja

Rzut przypadkéw na plaszczyzne zmiennych, dla analizy kleikow skrobiowych
z dodatkiem substancji stodzacych (Rys. 70), w duzym stopniu przypominat rzut przypadkow
otrzymany w toku analizy kleikdw z dodatkiem soli (Rys. 54). Charakteryzowaly si¢ one
jednak, dwoma istotnymi zmianami. W przypadku kleikéw skrobiowych z dodatkiem
substancji stodzacych obserwowano zmniejszenie korelacji pomiedzy wspodtczynnikiem
konsystencji Ostwalda de Waele’a a parametrami procesu kleikowania. Jednocze$nie
wystepowala silniejsza korelacja pomigdzy wszystkimi z parametrow uniwersalnego profilu

tekstury.

1,0 t

Adhezyjnosc¢
05|
Temp. kleikowania

Sprezystosc
Wskaznik pfynmigcia N

PC2: 33,55%
o
=

Breakdown Spojnos¢ /

05} dosc |

Setback Gumowatosé
Lepkos¢ koricowa. 1IKsotropia
-1,0 Nspdoiczynnik konsystenci
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1.0

PC1:42,11%

Rysunek 70. Rzut zmiennych na plaszczyzne glownych skladowych dla analizy kleikow
skrobiowych z dodatkiem substancji stodzacych
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4.2.3.  Wplyw fortyfikacji jonami metali dwuwartosciowych: zelaza, cynku oraz miedzi

na wlasciwosci fizykochemiczne skrobi woskowych

Skrobia jest efektywnym sorbentem jonéw metali, dlatego moze zostaé wykorzystana
jako nos$nik mikroelementéw w procesie fortyfikacji zywnosci Smigielska 2005; Smigielska,
Lewandowicz i Walkowski 2005; Smigielska i Lewandowicz 2007; Pietrzyk in. 2013;
Lewandowicz, Smigielska i Le Thanh-Blicharz 2014; Smigielska 2016]. Wzbogacanie skrobi
makro- i mikroelementami powoduje jednak znaczgce zmiany jej wlasciwosci uzytkowych.
W szczegolnosci obserwuje si¢ zmiany w barwie preparatoOw, charakterystyce kleikowania,
oraz teksturze i whasciwosciach reologicznych kleikow [Smigielska 2005; Smigielska
i Lewandowicz 2007; Smigielska, Biatas i Lewandowicz 2008; Smigielska i Le Thanh-
Blicharz 2011; Pietrzyk i in. 2013; Smigielska 2016].

4.2.3.1. Efektywnos$¢ adsorpcji jonow metali na skrobiach woskowych

Kluczowym warunkiem decydujagcym o przydatnosci danego preparatu skrobiowego
jako nos$nika mikroelementow, jest efektywno$¢ adsorpcji jonow metali, ktéra zostala
przedstawiona na rysunku 71. Najwyzszg zdolnoscig do pochlaniania wszystkich
z analizowanych jonow metali dwuwartosciowych charakteryzowaty si¢ skrobie
ziemniaczane. Potwierdza to spostrzezenia innych badaczy o znacznie lepszej zdolnosci
do adsorpcji skrobi ziemniaczanej w poréwnaniu do skrobi z innych surowcow [Smigielska i
Le Thanh-Blicharz 2011; Pietrzyk i in. 2013; Lewandowicz, Smigielska i Le Thanh-Blicharz
2014]. Wyzsza zawarto$¢ jonow metali w skrobi ziemniaczanej zwyklej w pordéwnaniu
z odmiang woskowg, mogla wynika¢ z rdéznic w zawartosci fosforu, co jest zwigzane
Z wplywem reszt kwasu ortofosforowego na wiasciwosci jonowymienne skrobi ziemniaczanej
[Smigielska 2005].

Wysoka zawartoscig badanych jondw metali charakteryzowaly si¢ rowniez skrobie
pozyskane z ryzu, co moze by¢ zwigzane z wystgpowaniem duzej powierzchni sorpcyjnej
wynikajacej z morfologii granulek skrobiowych tego gatunku. Jednak w przypadku obu
skrobi zbozowych, preparaty pozyskane z odmian woskowych charakteryzowaty si¢ wyzsza
zdolnosciag sorpcyjng anizeli odpowiadajace im odmiany zwykle, co bylo szczegdlnie

widoczne na przykladzie jondéw zelaza(Il). Obserwowana zalezno$¢ potwierdza teorie
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o zlozonosci 1 mnogosci mechanizmdéw wigzania zwigzkOw nieorganicznych przez skrobig
[Smigielska 2005].

Skrobie kukurydziane (zwykla oraz woskowa) charakteryzowaly si¢ zdecydowanie
slabszg zdolnosciag do wigzania jonow badanych metali. Z tego wzgledu mozliwosci ich
wykorzystania jako nos$nika w procesie fortyfikacji zywno$ci sa ograniczone, wyjatek
stanowi¢ mogg produkty o wysokiej zawartos$ci skrobi.

Badane skrobie ze wzgledu na pochodzenie botaniczne oraz w mniejszym stopniu
odmiang, charakteryzowaty si¢ zroznicowang zdolnoscig do adsorpcji poszczegdlnych typow
metali. Skrobie ziemniaczane adsorbowaly istotnie mniej zelaza niz cynku czy miedzi,
a odwrotna zalezno$¢ wystgpowata w przypadku skrobi ryzowych woskowych (XS i AX-
DR). Niewielkie roznice obserwowano jedynie w efektywno$ci sorpcji cynku i miedzi,

wyjatek stanowity skrobie kukurydziane.
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Rysunek 71. Efektywno$¢ adsorpcji jonow metali dwuwartosciowych na skrobiach
natywnych
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4.2.3.2. Barwa preparatow skrobi woskowych fortyfikowanych jonami metali

dwuwartosciowych

Na skutek adsorpcji jonéw metali nastgpita istotna zmiana barwy badanych
preparatow skrobiowych (Tab. 10). Sita oddziatywania poszczegdlnych jonow na barwe
skrobi, ktora jest zwigzana z wartoscig AE (wyrazong w porownaniu do skrobi natywnej),
rosta w szeregu: cynk < miedz < zelazo.

Zmiana barwy preparatow fortyfikowanych jonami zelaza byla zwigzana
z pochodzeniem botanicznym skrobi. W przypadku skrobi ziemniaczanych i ryzowych,
réznica W barwie wynikala ze znaczgcego wzrostu wartosci parametru jej zottej sktadowe;j
(bt+). Z kolei zmiana barwy natywnie zo6ltawych skrobi kukurydzianych byla spowodowana
obnizeniem jasnosci (L). Zaleznos¢ ta najprawdopodobniej miala zwigzek ze znacznymi
roznicami w efektywnosci adsorpcji jondw zelaza skrobi ziemniaczanych i1 ryzowych
w poréwnaniu z Kukurydzianymi (Rys. 71). Na skutek adsorpcji jonow miedzi, niezaleznie
od rodzaju skrobi jako sorbentu, obserwowano zmian¢ barwy w kierunku odcienia
niebieskiego. Wiazalo si¢ to ze znaczacym wzrostem warto$ci bezwzglednej parametru
niebieskiej sktadowej barwy (b-). Adsorpcja jonéw miedzi przez badane skrobie, prowadzita

2

jednoczesnie do obnizenia jasno$ci oraz zblizenia warto$ci parametru ,a” do zera,
co dodatkowo moze intensyfikowa¢ sensoryczne postrzeganie tych preparatow jako
niebieskich. Ze wzgledu na niewielkie roznice pomigdzy analizowanymi probkami, niezwykle
trudne jest okreslenie zmian w barwie preparatow skrobiowych, wynikajacych z fortyfikacji
jonami cynku. Interesujacy jest jednak fakt zblizenia wartosci sktadowych barwy a 1 b
oraz wzrost jasno$ci skrobi ziemniaczanej zwyktej z dodatkiem cynku, co $wiadczy
w ,,wybieleniu” tego preparatu. Obserwowana zalezno$¢ moze by¢ zwigzana z najwiekszg
efektywnoscig adsorpcji tego jonu na tej skrobi sposrod wszystkich preparatow
[Lewandowicz, Smigielska i Le Thanh-Blicharz 2014]

Niewielkie ro6znice w barwie skrobi fortyfikowanych cynkiem pozwalaja
na rekomendacje tego typu preparatow w produkcji zywnosci. Zmiana barwy skrobi na skutek
adsorpcji jondw zelaza oraz miedzi, moze powodowaé ograniczenia w zastosowaniu tych
preparatow do zageszczania produktow, ktdre charakteryzuja si¢ niezbyt intensywnym

zabarwieniem.
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Tabela 10. Parametry barwy w przestrzeni CIE L*a*b* skrobi fortyfikowanych jonami

Fe 89,21+0,01 -2,71+0,00 6,20+0,01 6,49

Ziemniaczana Zn 94,28+0,01° -1,46+0,02 1,63+0,01 0,48

Cu 91,83+0,01 -4,10+0,03 1,20+0,02 3,38

o Fe 91,27+0,00 -2,53+0,01 6,39+0,01 5,91

Zlemnaczana Zn 93,92:0,01 127:000°  1,05:001 0,33
oskowa

Cu 92,49+0,01 -4,00+0,04 0,17+0,03 3,33

Fe 93,10+0,00 -2,44+0,01 4,37+0,01 2,15

Kukurydziana Zn 93,89+0,01 -2,59+0,01 5,02+0,01 1,14

Cu 93,40+0,00* -3,06+0,01° 4,17+0,01 2,12

Kukurydziana Fe 92,64+0,01 -1,58+0,01° 2,61+0,00 2,19

Woskowa Zn 92,71+0,01 -1,56-0,00° 2,38+0,01 2,17

Cu 93,42+0,00* -2,30+0,00 1,84+0,01 1,83

Fe 94,17+0,00 -1,59+0,02¢ 1,90+0,00 1,80

Ryzowa Zn 94,30+0,01° -1,25+0,01° 0,83+0,01 1,04

Cu 92,17+0,00 -2,20+0,03 1,79+0,01 3,49

Ryzowa Fe 92,13+0,01 -1,15+0,03 5,81+0,01 541

Woskowa Zn 94,42-+0,00 -1,37+0,00° 1,39+0,01 0,58

XS Cu 93,19+0,01 -2,97+0,01¢ 0,64+0,00 2,49

Ryzowa Fe 90,87+0,01 -0,98+0,01 6,28+0,00 6,65

Woskowa Zn 93,83+0,01 -1,40+0,01° 1,30+0,00 1,25

AX-DR Cu 92,87+0,01 -3,01+0,01% 0,25+0,01 2,89

4.2.3.3. Charakterystyka kleikowania zawiesin skrobiowych fortyfikowanych jonami

metali dwuwartosciowych

Adsorpcja jonéw metali dwuwarto$§ciowych prowadzila do istotnych zmian
w charakterystyce kleikowania wszystkich badanych skrobi (Rys. 72, 73, 74 i 75).
Obserwowane rdéznice byly w rownym stopniu zalezne od odmiany oraz pochodzenia
botanicznego skrobi jak i rodzaju jonu wykorzystanego do wzbogacania. Najbardziej
spektakularne zmiany dotyczyly skrobi ziemniaczanej zwyktej z dodatkiem cynku
oraz miedzi, a takze skrobi ryzowej zwyktej, w przypadku ktérych nastgpita zmiana typu
przebiegu krzywej kleikowania. W przypadku tej pierwszej obserwowano zmiang z typu
kleikowania z high type na charakterystyczny dla zawiesin natywnej skrobi ziemniaczanej
o stezeniu 3,3% z dwuetapowym tempem wzrostu lepkosci. Fortyfikacja zelazem tej drugiej
prowadzita do zmiany z charakterystycznego dla skrobi zbozowych II typu kleikowania
na typ I, ktorym charakteryzuja si¢ natywne skrobie pozyskiwane z bulw oraz odmian
woskowych.
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Sita oddzialywania analizowanych jondéw metali dwuwarto$ciowych na przebieg
kleikowania zawiesin skrobiowych rosta w szeregu: cynk < miedz < zelazo. Zdecydowanie
silniejszy wyplyw tego ostatniego mogt byé spowodowany procesem utlenianiem jonow Fe®*
do Fe**, ktory moze zachodzi¢ podczas fortyfikacji skrobi. Sposéb oddzialywania
poszczegolnych jondw byt zalezny od rodzaju i odmiany surowca skrobiowego, co jednak nie
bylo spowodowane réznicami w efektywnosci adsorpcji migdzy nimi. Na skutek fortyfikacji,
temperatura kleikowania zawiesin skrobi zbozowych zwyktych ulegata obnizeniu, a jedynie
niewielkie jej zmiany obserwowano w przypadku odmian woskowych. Z kolei wszystkie
warianty fortyfikowanej skrobi ziemniaczanej, charakteryzowaly si¢ podwyzszong
temperaturg kleikowania, niezaleznie od zastosowanego jonu. W odniesieniu do lepko$ci
koncowej badanych kleikow, niezaleznie od odmiany czy pochodzenia botanicznego skrobi,
znaczacy jej spadek obserwowano dla wszystkich preparatéw fortyfikowanych jonami zelaza.
Wysycanie jonami cynku, jako jedyne powodowalo podwyzszenie lepkosci koncowej,
co dotyczylo kleikow skrobi zwyktych: ziemniaczanej oraz kukurydzianej. Natomiast lepko$é
koncowa kleikéw fortyfikowanych jonami miedzi i cynku byta zblizona dla odpowiadajacych

sobie wariantow skrobi ryzowych.
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Rysunek 72. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi ziemniaczanych wzbogaconych

jonami metali dwuwartosciowych
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Rysunek 73. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi kukurydzianych wzbogaconych

jonami metali dwuwarto$ciowych

500

- 100

Temperatura

450

400

350

300

250

Lepkos$é [BU]

200

150

100

50

20 30 40 50

60 70
Czas [min]

80 90 100 110

[D.] enesadway

Rysunek 74. Przebieg kleikowania

5% zawiesin skrobi ryzowych zwyklych

wzbogaconych jonami metali dwuwartosciowych
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Rysunek 75. Przebieg kleikowania 5% zawiesin skrobi ryzowych woskowych
wzbogaconych jonami metali dwuwarto$ciowych

4.2.3.4. Wlasciwosci reologiczne kleikow skrobiowych fortyfikowanych jonami metali

dwuwartosciowych

Na rysunkach 76, 77 oraz 78 przedstawiono parametry rownania Ostwalda de
Waele’a, ktorym opisano krzywe ptynigcia badanych kleikow skrobiowych fortyfikowanych
jonami metali dwuwartosciowych. Podobnie jak w przypadku poprzednich analiz
wykorzystany model charakteryzowat si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do danych
eksperymentalnych, a wspdtczynnik determinacji R? przyjmowat wartosci wieksze od 0,98.

Rodzaj zastosowanego jonu do fortyfikacji miat znaczacy wplyw na obserwowane
wartosci  wspotczynnika konsystencji  badanych kleikow skrobiowych. Analogiczne
do poprzedzajacych badan, sita oddzialywania poszczegdlnych jonéw rosta w szeregu cynk <
miedZz < zelazo. Dodatek cynku nie powodowal istotnych statystycznie zmian wartosci
wspotczynnika konsystencji, jedyny wyjatek dotyczyt kleiku skrobi ryzowej woskowej XS,
dla ktérego obserwowano spadek lepkosci. Fortyfikacja miedziag powodowala znaczacy
spadek warto$ci wspotczynnika konsystencji, wyjatek stanowity kleiki skrobi ryZzowych,
ktorych lepkos¢ byla stabilna. Tozsama obserwacja dotyczaca tych kleikoéw odnosita si¢ do

lepkosci koncowej w badaniu wiskograficznym. Najwigkszy spadek wspotczynnika
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konsystencji, wystepowat wsrod kleikow fortyfikowanych jonami zelaza, ktory
dla wiekszosci obserwacji byl ponad dwukrotny nizszy w poréwnaniu do kleikow skrobi
fortyfikowanych cynkiem i miedzig.

Zmiany w wartosciach wskaznika ptynigcia fortyfikowanych kleikow skrobiowych
byly §cisle zwigzane ze zmianami wspdiczynnika konsystencji. Wraz ze wzrostem lepkosci,
ktéry manifestowat si¢ zwigkszeniem warto$ci parametru K, obserwowany byl spadek
zbieznos$ci z przeptywem newtonowskim. W poréwnaniu do kleikdw skrobi nie poddane;j
procesowi wzbogacania (Rys. 29), wigckszo$¢ probek fortyfikowanych charakteryzowata sig
wyzsza wartoscig wskaznika ptynigcia. Niewielkie roznice obserwowano jednak dla kleikow
skrobiowych fortyfikowanych cynkiem, co bylo spowodowane brakiem znaczacych rdznic
w ich lepkosci. Powyzsze obserwacje mogg prowadzi¢c do wniosku, tozsamego jak w
przypadku analizy wiskograficznej, o niewielkim wyptywie ilosci zaabsorbowanych jonow
na wlasciwosci reologiczne kleiku skrobiowego.

Silne oddziatywanie jondw zelaza na charakterystyke ptyniecia kleikow skrobiowych
moze powodowac znaczace problemy w komercyjnym zastosowaniu tego typu preparatow.
Wyjatek stanowi skrobia ziemniaczana woskowa, ktora charakteryzowala si¢ najmniejszym
relatywnym oraz wartosciowym spadkiem wspotczynnika konsystencji. Ponadto cechowata
si¢ ona wysokim wspdiczynnikiem adsorpcji jonow zelaza oraz relatywnie niewielkim

spadkiem lepkosci koncowej w badaniu przy uzyciu wiskografu Brabendera.
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Rysunek 76. Wartosci parametrow rownania Ostwalda de Waele’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe plyniecia kleikow skrobi ziemniaczanych fortyfikowanych
jonami metali dwuwartosciowych
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Rysunek 77. Warto$ci parametrow rownania Ostwalda de Waele’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe plynigcia kleikow skrobi kukurydzianych fortyfikowanych
jonami metali dwuwartoSciowych
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Rysunek 78. Wartosci parametrow rownania Ostwalda de Waele’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe plyniecia kleikow skrobi ryzowych fortyfikowanych jonami
metali dwuwartos$ciowych

Fortyfikacja jonami metali dwuwartosciowych powodowala istotne zmiany
w powierzchni petli histerezy tiksotropii badanych kleikow (Rys. 79). Podobnie do roznic

obserwowanych mig¢dzy warto$ciami parametrow rownania Ostwalda de Waele’a, sita

120



Wyniki i dyskusja

oddziatywania poszczegdlnych jonéw rosta w szeregu cynk < miedz < zelazo. W przypadku
wszystkich badanych kleikow skrobiowych, z wyjatkiem tych przygotowanych ze skrobi
ryzowych woskowych, dodatek cynku nie powodowat statystycznie istotnych zmian pola
powierzchni histerezy tiksotropii. Fortyfikacja jonami miedzi powodowala obnizenie wartos$ci
tiksotropii. Wyjatek stanowita skrobia woskowa XS, ktorej wszystkie z fortyfikowanych
kleikow charakteryzowaly si¢ podwyzszong warto$cig tego paramatru. Najsilniejsze obnizenie
energii struktury tiksotropowej obserwowano dla kleikow skrobi fortyfikowanych zelazem,
co bylo zwigzane z istotnym obnizeniem ich lepkosci. Wyjatek stanowila skrobia
kukurydziana zwykta, ktorej petla histerezy obliczona dla wszystkich wariantow, nie roéznita
si¢ statystycznie, co wynikato z duzego rozrzutu wynikow zwigzanego z silng tendencja

do zelowania tej skrobi.

45000 - H Zelazo HCynk M Mied?

Rysunek 79. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii kleikow skrobi fortyfikowanych
jonami metali dwuwarto$ciowych

4.2.3.5. Uniwersalny profil tekstury kleikow skrobiowych fortyfikowanych jonami

metali dwuwartoSciowych

Statystyczna analiza danych dla uniwersalnego profilu tekstury kleikow
przygotowanych ze skrobi fortyfikowanych, wykazala brak istotnego wpltywu jonu
wzbogacajacego na jego parametry (Tab. 11). Jedyny wyjatek dotyczyt kleiku skrobi ryzowej
woskowej XS fortyfikowanej zelazem, ktory charakteryzowal si¢ istotnie nizsza
adhezyjnoscia, w porownaniu do kleikow skrobi ryzowej woskowej XS fortyfikowane;]
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miedzig czy cynkiem. Z pominigciem obu skrobi ryzowych woskowych fortyfikowanych

zelazem, adsorpcja jondéw dwuwartosciowych prowadzita do podwyzszenia wartosci

bezwzglednych parametréw uniwersalnego profilu tekstury. Szczegdlnie wyrazne roznice

dotyczyly twardosci oraz sensorycznie negatywnie postrzeganej przez konsumentow

adhezyjnosci 1 gumowatosci. Pozostale z analizowanych parametrow profilu tekstury

(spdjnos¢ i sprezystos¢) cechowata zmiennos$¢ przypadkowa.

Obserwowana charakterystyka uniwersalnego profilu tekstury kleikow skrobi

fortyfikowanych, w odniesieniu do wynikéw badan reologicznych oraz wiskograficznych,

moze $wiadczy¢ o niewielkiej przydatnosci instrumentalnej metody profilowania tekstury

w analizie kleikow skrobiowych.

Tabela 11. Wartosci parametrow uniwersalnego profilu tekstury kleikéw skrobi

fortyfikowanych jonami metali dwuwartosciowych

‘ Skrobia

Jony
metalu

Twardosé
[N]
0,52-0,08%

Adhezyjnosé
[Ns]

-0,29+0,06®

Spadjnos¢
[-]
0,72+0,02°

Sprezystosé
[]
0,96=0,03°

Gumowatosé

[N]

0,37-0,05%

Ziemniaczana Zn 0,50+0,11% -0,44+0,12° 0,73+0,03® 1,00+0,03*  0,37+0,07%*
Cu 0,52+0,10% -0,35+0,05®  0,73+0,03®  0,99+0,03*  0,38+0,08%
Ziemniaczana Fe 0,36+0,01%* -0,03+0,02®  0,73+0,00°  0,99+0,02* 0,260,012
Woskowa Zn 0,36=0,01%® 0,00:0,00? 0,73+0,01® 1,00+0,00? 0,26:0,01°
Cu 0,350,02%® 0,00:0,00 0,73+0,02® 0,99:0,02% 0,26:0,01°
Fe 0,63=0,09% -0,93+0,14° 0,72+0,03 0,97-0,00 0,46:0,08¢
Kukurydziana Zn 0,56:+0,14% -0,88+0,26°  0,73+0,01®  1,00+0,03*  0,41+0,09"™
Cu 0,5820,09% -0,95+0,23° 0,75+0,01%® 0,99:0,03? 0,430,06%
Kukurydziana Fe 0,34=0,02%® 0,00:0,00° 0,73+0,01%® 1,00+0,00 0,24+0,01°
Woskowa Zn 0,34+0,01%® 0,00=0,00? 0,74+0,01® 1,00+0,00? 0,25+0,01°
Cu 0,340,01%® 0,00:0,00° 0,74+0,01® 1,00+0,00° 0,25+0,01°
Fe 0,36=0,02% 0,00=0,00* 0,73+0,02® 1,00+0,00? 0,26:0,01°
Ryzowa Zn 0,41+0,06** -0,01+0,01*  0,75+0,03  1,02+0,06°  0,30+0,05°
Cu 0,43+0,04%° -0,03+0,01*  0,73+0,01% 1,00+0,022  0,31+0,03*°
Ryzowa Fe 0,46+0,05  -0,09+0,05®  0,73+0,02®  0,99+0,03*  0,34+0,04*
Woskowa Zn 0,54-+0,05° -0,92+0,33° 0,78+0,01" 0,99:0,01° 0,42-0,04%
XS Cu 0,56=+0,06 -1,10+0,34° 0,75+0,02%® 1,00+0,02 0,42+0,05%
Ryzowa Fe 0,35+0,02® 0,00+0,00* 0,72+0,01* 1,00+0,03° 0,25+0,02°
Woskowa Zn 0,42+0,03%°¢ -0,01+0,01° 0,71+0,02% 0,98+0,01° 0,30+0,03*°
AX-DR Cu 0,39+0,03*° 0,00=+0,00° 0,72+0,01° 0,980,012 0,28+0,02®
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4.2.3.6. Klasyfikacja metoda analizy skladowych glownych kleikow skrobiowych

fortyfikowanych jonami metali dwuwartosciowych

Analiza glownych sktadowych, potwierdzita wczesniejsze spostrzezenia o rosnace]
sile adsorbowanych jonow w szeregu cynk < miedz < zelazo, na wlasciwosci reologiczne
badanych skrobi (Rys. 80). Fortyfikacja cynkiem i miedzig prowadzila jedynie do niewielkich
zmian w warto$ciach prezentowanych dwoch pierwszych glownych skladowych
dla wszystkich z badanych skrobi. Jedyny wyjatek stanowily preparaty otrzymane poprzez
adsorpcje jondw przez skrobi¢ ziemniaczang zwykla, ktore charakteryzowaty si¢ duzym
zroznicowaniem badanych cech reologicznych. Spektakularne zmiany obserwowano
w przypadku badanych skrobi fortyfikowanych jonami zelaza. Sita ich oddziatywania byta
na tyle duza, ze wlasciwosci reologiczne fortyfikowanych zelazem skrobi: ryzowej zwyktej,
ryzowej woskowej AX-DR oraz kukurydzianej woskowej byty bardziej zblizone do siebie
niz do odpowiadajagcych im preparatow skrobi natywnej. Podobna zalezno$¢ byla
obserwowana pomiedzy skrobig ziemniaczang woskowg a ryzowa woskowa XS. Najmniejsze
zmiany spowodowane dodatkiem zelaza, ktore byty porownywalne do wpltywu pozostatych
z badanych jondéw, charakteryzowaty skrobi¢ kukurydziang zwykta, co moglo by¢ zwigzane
Z jej najmniejszg pojemnoscia sorpcyjna.

Rzut przypadkéw na plaszczyzne zmiennych, dla analizy kleikoéw skrobiowych
fortyfikowanych jonami metali dwuwarto$ciowych (Rys. 81), w znaczgcym stopniu
przypominal te otrzymane w toku analizy kleikow z dodatkiem soli (Rys. 54) oraz substancji
stodzgcych (Rys. 70). Charakteryzowaly si¢ on najwickszym podobienstwem do obu
z rozpatrywanych analiz. Jedynym wyjatek dotyczyl zmniejszenia zaleznosci wystepujacej
pomiedzy temperaturg kleikowania a pozostalymi z parametréw kleikowania (setback
1 lepkos$¢ koncowa), co moglo by¢ efektem duzego wptywu badanych jonéw na przebieg

kleikowania badanych skrobi.
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Rysunek 80. Rzut przypadkéw na plaszczyzne gléwnych skladowych dla analizy kleikéw

skrobi fortyfikowanych mikroelementami
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Rysunek 81. Rzut zmiennych na plaszczyzne glownych skladowych dla analizy kleikow

skrobi fortyfikowanych mikroelementami
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4.3. Badania aplikacyjne

4.3.1.  Ocena jakosci keczupoéw zageszczonych skrobia

Wiasciwosci reologiczne, obok smaku i barwy, naleza do najwazniejszych cech
decydujacych o jakosci keczupu [Fortuna, Juszczak i Stachura 2002; Sharoba i in. 2005;
Lewandowicz 2013; Smigielska, Lewandowicz i Le Thanh-Blicharz 2013; Lewandowicz, Le
Thanh-Blicharz i Jasiczak 2014]. Dominujacy wplyw na wiasciwosci reologiczne keczupu
wywiera 1ilos¢ 1 wielko$¢ zawieszonych czastek statych oraz dodatek substancji
zageszczajacych [Juszczak, Fortuna i Maziarz 2002; Juszczak, Oczadly i Galkowska 2013;
Lewandowicz, Le Thanh-Blicharz i Jasiczak 2014]. Zawarto$¢ oraz wielko$¢ czastek statych
jest zwigzana z ilo$cig oraz stopniem dojrzalo$ci surowca warzywnego (pomidordw)
wykorzystanego do produkcji, a takze cho¢ w mniejszym stopniu z dodatkiem przypraw
[Juszczak, Fortuna i Maziarz 2002; Juszczak, Oczadly i Gatkowska 2013]. Zastosowanie
substancji zageszczajacych pozwala na ksztaltowanie pozadanej konsystencji keczupu
[Juszczak, Fortuna i Maziarz 2002; Lewandowicz, Le Thanh-Blicharz i Jasiczak 2014], co jest
niezbedne dla jego sensorycznej akceptacji przez konsumentéw [Lewandowicz 2012].
Najczescie] stosowanymi zaggstnikami, wykorzystywanymi w  produkcji  keczupow
dostgpnych na polskim rynku, sg skrobie modyfikowane chemicznie, a w szczegdlnosci
acetylowany adypinian diskrobiowy [Fortuna, Juszczak i Stachura 2002; Lewandowicz 2012;

Smigielska i Lewandowicz 2013a; Smigielska i Lewandowicz 2013b].

4.3.1.1. Wilasciwosci reologiczne keczupow zageszczonych skrobia

Na rysunkach 82 oraz 83 przedstawiono parametry rownania Ostwalda de Waele’a,
ktorym opisano krzywe plyniecia keczupow zageszczonych badanymi skrobiami.
Wykorzystany model charakteryzowat si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do danych
eksperymentalnych, a wspotczynnik determinacji R? przyjmowat wartosci wigksze od 0,96.

Wspolczynnik konsystencji badanych sosow typu keczup (Rys. 82) charakteryzowat
si¢ bardzo duzym zréznicowaniem przyjmujac wartosci z zakresu od 2,72 do 28,58 [Pas"].
Najwyzsze wartosci parametru K, obserwowano dla keczupoéw zageszczonych skrobiami
woskowymi, jednoczes$nie charakteryzowaly si¢ one wyzszymi warto$ciami w pordwnaniu do
odnosnika — keczupu zageszczonego acetylowanym adypinianem diskrobiowym. Wyjatek
stanowit keczup zageszczony skrobig ryzowa woskowa AX-DR, ktora wsrdd skrobi

woskowych, charakteryzowata si¢ najnizsza lepkoscig kleikow. Wartosci wspotczynnika
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konsystencji keczupoéw zageszczonych skrobiami zwyklymi byty co najmniej dwukrotnie
mniejsze w porownaniu do odmian woskowych i malaly w kolejnosci dla odmian

pochodzacych z ziemniakéw, kukurydzy i ryzu.
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Rysunek 82. Wartosci wspolczynnika konsystencji dla rownania Ostwalda de Waele’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia keczupow zageszczonych skrobia

Wartosci wskaznika ptynigcia badanych keczupdéw (Rys. 83), w pordwnaniu do
wspotczynnika ~ konsystencji,  charakteryzowaly  si¢  zdecydowanie = mniejszym
zroznicowaniem. Pomiedzy oboma parametrami wystepowala odwrotnie proporcjonalna
zalezno$¢, a wraz z wzrostem lepkosci obserwowano spadek zbieznosci z przeptywem
newtonowskim. Jednak zdecydowanie mniejsze rdznice w wartosciach wskaznika ptyniecia,
$wiadcza o korzystniejszych wiasciwosciach skrobi woskowych, jako zagestnikow sosow
typu keczup. Podano poréwnywalne wielkosci obu parametrOw rownania Ostwalda de
Waele’a, dla keczupow zaggszczonych Zagestnikiem AD oraz skrobiami woskowymi,
$wiadczag o mozliwosci wyeliminowania tej skrobi z receptur produktow handlowych
bez znaczacych zmian w charakterystyce reologicznej. Szczegdlnie korzystnie w tym

aspekcie wypadata skrobia ziemniaczana woskowa.

126



Wyniki i dyskusja

0,5 -

Wskaznik ptyniecia n[-]
o o o o
o [ N w L)
»
“ |
“
K
1

3 < o Ny QL
N N & Q \a
) é‘.‘b Y b“@ ° L o“{b o Q&
& o ) o < N > S
& » & $ S N &
¥ ® S N N 3 AP
A P + @ @ o’
& & I N
& & QA"' & v
4 ) &
A ¢ @

Rysunek 83. Wartosci wskaznika plyniecia dla rownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia keczupow zageszczonych skrobia

Keczup bedacy uktadem dwufazowym o charakterze zawiesiny W roztworze
koloidalnym [Lewandowicz 2013; Lewandowicz, Le Thanh-Blicharz i in. 2014], jest ptynem
ktorego stabilno$¢ reologiczna stanowi wazny parametr jakosSciowy, ze wzgledu na
mozliwos$¢ wystepowania synerezy. Wartos$ci tiksotropii (bedacej illoSciowo miarg stabilnosci)
badanych keczupdéw charakteryzowaly si¢ bardzo duzym zroznicowaniem (Rys. 84).
Najwyzsze wartosci obserwowano w przypadku keczupow o wysokiej lepkosci,
zageszczonych skrobiami ziemniaczang i kukurydziang woskowg. Natomiast wszystkie
z badanych keczupdw zageszczonych skrobig odmian zwyktych charakteryzowaty sie o rzad
wielkosci nizszymi warto$ciami bezwzglednymi tiksotropii. W przypadku keczupdéw
z dodatkiem skrobi ziemniaczanej zwyklej — natywnej oraz acetylowanego adypinianu
diskorbiowego, wystepowato zjawisko reopeksji (antytiksotropii). Obserwowane wartosci
tiksotropii  keczupow przygotowanych laboratoryjnie sg zblizone do wynikow badan
Smigielskiej i Lewandowicza [2013b], przeprowadzonych na o$miu keczupach handlowych
w zblizonych warunkach pomiarowych, ktorych pole histerezy wynosito od -1749 do 9587
[Pa:s™]. Swiadczy to o akceptowalnym poziome stabilnosci reologicznej wszystkich
z analizowanych probek. Wyjatkowo korzystnymi wlasciwosciami w tym wypadku
charakteryzuje si¢ jednak skrobia ryzowa woskowa XS, ktorej dodatek powodowal znaczace

podwyzszenie lepkosci keczupu, przy zachowaniu niskiej wartosci tiksotropii.
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Rysunek 84. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii keczupéw zageszczonych skrobig

Keczup jest przyprawg dodawang do wielu réznych potraw, ktére sg serwowane
w szerokim zakresie temperatur [Lewandowicz 2013; Smigielska, Lewandowicz i Le Thanh-
Blicharz 2013]. Z tego wzgledu temperaturowa stabilno$¢ reologiczna keczupu jest
parametrem determinujgcym jego akceptacje przez konsumentoéw. Przyktadowo keczup,
ktorego lepkos¢ znaczgco spada wraz ze wzrostem temperatury — bedzie splywat z cieptych
potraw [Lewandowicz, Le Thanh-Blicharz i Jaisczak 2014]. Warto$ci parametréw roOwnania,
ktorym opisano krzywe zaleznosci lepko$ci keczupu od jego temperatury przedstawiono na
rysunkach 85 i 86. Zastosowany model charakteryzowat si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do
danych eksperymentalnych, a wartosci wspolczynnika determinacji R? byly wigksze od 0,98.

Wartos$ci statej materialowej badanych keczupdéw (Rys. 85), ktéra jest zwigzana
z lepkosciag, charakteryzowaly identycznymi zalezno$ciami jak w przypadku wartosci
wspotczynnika konsystencji (Rys. 82). Podobna zalezno$¢ wystepowata w przypadku profili
temperaturowych kleikéw skrobiowych. Najwyzsze warto$ci statej materialowej obliczono
kolejno dla keczupdéw zageszczonych skrobiami: woskowymi, zagestnikiem AD

oraz zwyktymi.
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Rysunek 85. Wartosci stalej materialowej dla r6wnania Arrhenius’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe zaleznoSci lepkosci od temperatury keczupow zageszczonych
skrobig

Najwazniejsza ze wzgledu na temperaturowg stabilno$¢ lepkosci badanych keczupéw,
jest warto$¢ wyliczonej energii aktywacji plyniecia (Rys. 86). Najwiekszg odpornoscig
na zmiany lepkosci pod wpltywem temperatury charakteryzowat si¢ keczup z dodatkiem
skrobi ziemniaczanej woskowej, ktorego wartos¢ energii aktywacji ptynigcia byla znaczaco
wyzsza od pozostatych z analizowanych probek. Relatywnie wysokie warto$ci obserwowano
takze dla keczupow z dodatkiem zagestnika AD oraz skrobi kukurydzianej woskowe;j.
Niezaleznie od pochodzenia botanicznego, w przypadku keczupow zageszczonych skrobig
pochodzaca z rosliny tego samego gatunku, wyzszymi wartosciami energii aktywacji
plyniecia cechowaly si¢ odmiany woskowe niz zwykle. Jednak w przypadku keczupow

zageszczonych skrobig ryzowa obserwowane roznice nie byly statystycznie istotne.
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Rysunek 86. Wartosci energii aktywacji plyni¢cia dla réwnania Arrhenius’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe zaleznoSci lepkosci od temperatury keczupow
zageszczonych skrobig

4.3.1.2. Uniwersalny profil tekstury keczupéw zageszczonych skrobig

Analiza statystyczna uniwersalnego profilu tekstury, wskazala na istotne roznice
pomigdzy wartosciami wigkszosci z jej wyrdznikow, dla wszystkich z analizowanych
keczupow (Tab. 12). Najsilniejszymi wlasciwosciami teksturotworczymi charakteryzowat si¢
Zagesnik AD, co jest zastanawiajagce w S$wietle wczesniejszych badan reologicznych
wskazujacych na mniejsza zdolno$¢ zaggszczajaca tego preparatu niz Skrobi woskowych.
Wysokimi warto$ciami  bezwzglednymi analizowanych parametrow profilu tekstury
charakteryzowal si¢ takze keczup zageszczony natywng skrobig ziemniaczang zwykla.
Wptyw skrobi ziemniaczanej 1 kukurydzianej woskowej oraz kukurydzianej zwyklej na profil
tekstury keczupu byl nieistotny statystycznie, wyjatek stanowil parametr adhezyjnosci.
Jedyny wspdlny mianownik pomiedzy badaniami tekstury a reologicznymi, stanowity
wartosci dla keczupu zaggszczonego skrobia ryzowa zwykla, ktory charakteryzowatl sig

zarazem najnizsza lepko$cia oraz warto$ciami parametroOw uniwersalnego profilu tekstury.
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Tabela 12. Wartosci parametrow uniwersalnego profilu tekstury keczupow

Twardos$¢

[N]

Skrobia

Adhezyjnos¢
[N-s]

Spéjnos¢é

[-]

Sprezystos¢
[-]

Ziemniaczana 0,78+0,02 -4,05+0,09 0,80+0,01**  0,97+0,01° 0,62+0,02
Ziemniaczana Woskowa 0,56+0,00°  -1,50+0,15 0,81+0,01°  1,00+0,00" 0,45+0,01°
Kukurydziana 0,53+0,01°  -0,78+0,05  0,80+0,00*°  0,99+0,01** 0,42+0,00
Kukurydziana Woskowa 0,52+0,01°  -1,12+0,15  0,80+0,03*°  1,01+0,01* 0,42+0,01*
Ryzowa 0,40+0,01*  -0,02+0,01° 0,76+0,00*°  0,98+0,01* 0,30+0,00
Ryzowa Woskowa XS 0,64-+0,00 -3,12+0,16 0,83+0,01°  1,03+0,02° 0,53+0,01
Ryzowa Woskowa AX-DR 0,44+0,01*  -0,30+0,05*  0,78+0,01*  1,00+0,00* 0,34+0,00
E1422 — Zagestnik AD 1,18+0,03 -11,51+0,01  0,79+0,02*¢  1,01+0,01% 0,93=+0,02

4.3.1.3. Barwa keczupéw zageszczonych skrobig

Barawa jest jedyng cechg sensoryczng keczupu, ktéra moze by¢ oceniona przez
konsumenta przed dokonaniem zakupu [Lewandowicz 2013]. Znaczenie barwy keczupu
poteguje fakt, ze wielu konsumentéw utozsamia jej intensywnos$¢ z zawartos$cig pomidorow
[Smigielska i Lewandowicz 2013b]. Barwa keczupu zalezy przede wszystkim od ilosci,
jakosci oraz stopnia przetworzenia surowca pomidorowego [Lewandowicz 2012]. Dodatek
substancji zageszczajacych moze jednak powodowac istotng zmiang barwy keczupu
[Lewandowicz, Le Thanh-Blicharz i Jasiczak 2014], co zostalo potwierdzone badaniami
konsumenckimi [Lewanowicz 2012]. Wszystkie z analizowanych soséw typu keczup roznity
si¢ istotnie od pozostatych co najmniej jedng ze skladowych barwy systemu CIE L*a*b*
(Tab. 13), jednak obserwowane réznice barwy wzgledem odnos$nika (keczupu zaggszczonego
acetylowanym adypinianem diskrobiowym) byly niewielkie, a obliczona wartos¢ AE
wynosila ponizej 2. Roznice na takim poziome s3g sensorycznie dostrzegalne jedynie przez
do$wiadczonego obserwatora, gdy analizowane probki ze soba sasiaduja. Zdecydowanie
wigkszym zroznicowaniem barwy w stosunku do badanych keczupow charakteryzuja sig¢
produkty handlowe co dowiedziono w badaniach Smigielskiej i Lewandowicza [2013D],
w ktorych ogodlna réznica barwy przyjmowala wartoéci z zakresu 0,25-7,79. Swiadczy to

o niewielkim wptywie rodzaju wybranego zaggstnika na barwe keczupu.
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Tabela 13. Parametry barwy w przestrzeni CIE L*a*b* keczupow zageszczonych

~ skrobig

Skrobia b* AE

Ziemniaczana 34,37+0,02° 13,53+0,02 8,07+0,03 0,49
Ziemniaczana Woskowa 33,91+0,02* 12,73+0,09 7,49+0,02 1,14
Kukurydziana 35,28+0,02 14,29+0,03% 9,22+0,04 1,78
Kukurydziana Woskowa 35,08+0,01° 14,32-0,02° 8,97+0,01° 1,53
Ryzowa 35,01+0,01° 14,53+0,02 9,07+0,01 1,64
Ryzowa Woskowa XS 34,36+0,03" 14,09:0,04 8,52+0,02 0,72
Ryzowa Woskowa AX-DR 35,04+0,04% 14,16+0,07 8,94+0,02° 1,39
E1422 — Zagestnik AD 33,96+0,02° 13,51+0,03? 8,33+0,02 -

4.3.2. Ocena jakosci majonezéw niskotluszczowych zageszczonych skrobia

Konsystencja jest jedng najwazniejszych cech charakteryzujacych jako$¢ majonezu,
ksztattowang gldwnie przez jego wlasciwosci reologiczne [Juszczak, Fortuna i Kosla 2003].
Jest ona zwigzana z zawartoscig tluszczu, wielkos$cig i rozktadem jego kropel [Gruszczynska
i in. 2006; Kowalska, Zbikowska i Gorecka 2011; Lewandowicz 2013] oraz ewentualnym
dodatkiem substancji stabilizujgcych, emulgujacych i zaggszczajacych [Juszczak, Fortuna
i Kosla 2003; Lewandowicz, Smigielska i Le Thanh-Blicharz 2015]. Ze wzgledu na rosnaca
popularno$¢ majonezéw o obnizonej wartoéci energetycznej [Lewandowicz, Smigielska i Le
Thanh-Blicharz 2015], znaczenie tych ostatnich wzrasta. Z tego wzgledu poszukuje sig
hydrokoloidow w tym skrobi, ktoére moga stanowi¢ efektywne zamienniki thiszczu
w emulsjach spozywczych [Gorecka, Niepytalska 1 Krygier 2004; Grodzka, Maciejec
i Krygier 2005; Lewandowicz i in. 2005; Prochaska i in. 2007; Kowalska, Zbikowska
i Gorecka 2011; Ma i Boye 2013; Lewandowicz, Smigielska i Le Thanh-Blicharz 2015].

4.3.2.1. Stabilno$¢ emulsji majonezowej zageszczonej skrobig

Emulsje spozywcze, w tym majonezy, sa termodynamicznie nietrwalymi uktadami
dwufazowymi [Prochaska i in. 2007; Kowalska, Zbikowska i Gorecka 2011], otrzymanymi
przez zemulgowanie jadalnego oleju roslinnego w fazie wodnej w obecno$ci zottka jaja
kurzego [PN-A-86950:1995]. Z tego wzgledu kluczowym aspektem na etapie projektowania

nowych wyrobéw tego typu, konieczna jest ewaluacja stabilno$ci utworzonej emulsji.
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Jak wynika z badan przedstawionych na rysunku 87 majonez niskotluszczowy zageszczony
preparatem odniesienia (Adanet HS) charakteryzowat si¢ pelng stabilnoscia wirowkowa,
podobnie jak emulsje zaggszczone skrobiami zbozowymi odmian woskowych. Mniegjsza
stabilnoscig (na poziomie 94%) charakteryzowaly si¢ majonezy zageszczone skrobiami
zbozowymi odmian zwyktych. Z kolei natywna skrobia ziemniaczana zwykta jak i woskowa,

nie powinna by¢ rekomendowana jako zaggstnik majonezow niskothuszczowych.
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Rysunek 87. Stabilno$¢ emulsji majonezowych zageszczonych skrobig

4.3.2.2. Wlasciwosci reologiczne majonezow zageszczonych skrobia

Na rysunkach 88 i 89 przedstawiono parametry réwnania Ostwalda de Waele’a,
ktorym opisano krzywe plynigcia badanych majonezéw niskotluszczowych. Zastosowany
model charakteryzowal si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do danych eksperymentalnych,
a wartoéci wspotezynnika determinacji R* wynosity ponad 0,96. Wyjatek stanowity majonezy
przygotowane na bazie skrobi ziemniaczanej zwyktej oraz woskowej, dla ktorych
wspotczynniki dopasowania wynosity odpowiednio 0,94 oraz 0,83, co najprawdopodobniej

byto spowodowane ich brakiem stabilno$ci reologicznej.
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Wartosci wspolczynnika konsystencji analizowanych majonezow niskottuszczowych
charakteryzowaly si¢ bardzo duzym zréznicowaniem (Rys. 88). Najwyzsze wartosci
zaobserwowano dla majonezoéw zageszczonych obiema skrobiami ryzowymi woskowymi
oraz preparatem Adanet HS, ktory stanowil material odniesienia. Wysoki rozrzut wynikow
dla wartosci wspotczynnika konsystencji tego ostatniego, mogl by¢ spowodowany zdolnos$cia
do przemiany zolu w zZel preparatu E1422 otrzymanego ze skrobi ziemniaczanej zwykle;.
Powyzsza teoria tlumaczy takze brak pelnej stabilnosci wirdwkowej majonezow
zageszczonych skrobig zawierajaca amylozg, w ktérych rozdzielenie faz jest efektem
zniszczenia tiksotropowej struktury zelu, na skutek dzialajacych sit Scinajacych. Majonez
zageszczony skrobig kukurydziang woskowa charakteryzowat si¢ przecigtng wartoscig
wspolczynnika konsystencji. Z kolei majonezy zageszczone wszystkimi z analizowanych

skrobi odmian zwyklych oraz ziemniaczang woskowa, cechowaly si¢ relatywnie niskg

lepkoscia.
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Rysunek 88. Wartos$ci wspélczynnika konsystencji dla rownania Ostwalda de Waele’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe plyni¢cia majonezow zageszczonych skrobia
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Wartos$ci wskaznika ptynigcia badanych majonezéw, podobnie jak w przypadku
poprzedzajacych badan reologicznych, byly wyzsze dla majonezéw o nizszych wartos$ciach
wspotczynnika konsystencji. Najwyzszg zbiezno$¢ =z przeptywem newtonowskim
obserwowano dla wszystkich probek zaggszczonych skrobiami odmian zwyktych.
Najnizszymi warto$ciami wskaznika ptyniecia charakteryzowaly si¢ majonezy zageszczone
skrobiami ryzowymi woskowymi oraz preparatem Adanet. Szczegélnie korzystng
charakterystyka plyniecia cechowatl si¢ majonez zageszczony skrobig kukurydziang woskowa,

ze wzgledu na relatywnie wysokie wartosci obu parametrow rownania Ostwalda de Waele’a.
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Rysunek 89. Wartosci wskaznika plyniecia dla rownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia majonezow zageszczonych skrobia

Najwyzszymi wartosciami tiksotropii (Rys. 90), charakteryzowaly si¢ probki
majonezOw niskotluszczowych o wysokich warto$ciach wspotczynnika konsystencji
oraz niskich warto$ciach wskaznika ptynigcia. Najnizsze wartos$ci tiksotropii obserwowano
z kolei dla majonezéw zageszczonych skrobig ziemniaczang zwykla oraz woskowa. Jednak
w odniesieniu do warto$ci parametrow roéwnania Ostwalda de Waele’a probki
te charakteryzowaly si¢ najmniejsza stabilno$cig reologiczng. W przypadku zastosowania
do produkcji majonezu jako zagestnikow skrobi zbozowych odmian zwyktych, obserwowano

zjawisko reopeksiji.
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Rysunek 90. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii majonezow zageszczonych skrobia

Majonez, podobnie jak pozostale sosy zimne, znajduje zastosowanie do przyprawiania
potraw podawanych na ciepto 1 na gorgco [Lewandowicz 2013]. Z tego wzgledu, podobnie
jak w przypadku keczupu, temperaturowa stabilno$¢ reologiczna majonezu jest parametrem
decydujacym o jego przydatnosci do przyprawiania dan podawanych w ro6znych
temperaturach. Wartos$ci parametrow rownania, ktorym opisano krzywe zaleznosci lepkosci
majonezow niskotluszczowych od temperatury przedstawiono na rysunkach 91 i 92.

Wartosci stalej materialowej badanych majonezow (Rys. 91), charakteryzowaty sie¢
duza rozpigtoscig, co wynikalo z duzych réznic w ich lepkosci. Najwyzsze wartosci stalej
materialowej obliczono dla majonezéw zaggszczonych skrobiami zbozowymi woskowymi.
Zaskakujaco niska warto$¢ stalej materialowej charakteryzowala majonez zaggszczony
preparatem Adanet, co mogto wynika¢ z najwyzszej wartosci z wyliczonych energii aktywacji
ptynigcia (Rys. 92). Pozostale z wysokich wartosci energii aktywacji ptynigcia cechowaty
majonezy zageszczone skrobig ziemniaczang oraz kukurydziang zwykla. Niestety, ze wzgledu
na niedostateczng stabilno$¢ emulsji oraz niezadawalajace wlasciwosci reologiczne, preparaty
te nie moga by¢ rekomendowane do produkcji majonezu niskotluszczowego. Wsrod
pozostatych z analizowanych probek, najkorzystniej na termiczng stabilno$¢ lepkosci

majonezo6w wyplywaly skrobie woskowe: ryzowa woskowa XS oraz kukurydziana.
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Rysunek 91. Wartosci stalej materialowej dla réwnania Arrhenius’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe zaleznoSci lepkosci od temperatury majonezow zageszczonych
skrobig
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Rysunek 92. Wartosci energii aktywacji plyniecia dla réwnania Arrhenius’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe zaleznosci lepkos$ci od temperatury majonezow
zageszczonych skrobia
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4.3.2.3. Uniwersalny profil tekstury majonezoéw zageszczonych skrobig

Rodzaj zaggstnika zastosowanego do produkcji majonezéw niskotluszczowych,
istotnie wptywal na wszystkie z analizowanych parametrow uniwersalnego profilu tekstury
z wyjatkiem sprezystosci (Tab. 14). Najsilniejszymi wlasciwosciami teksturotwdrczymi
wérod badanych skrobi natywnych charakteryzowaly si¢ te, z dodatkiem ktérych
otrzymywano majonezy o najmniejszej stabilnosci emulsji. Wséréd majonezow
charakteryzujacych si¢ 100%-towa stabilnosciag wirdéwkowa, najwyzsze wartos$ci parametrow
tekstury, obserwowano dla tych zageszczonych skrobig ryzowa woskowa XS a kolejno
kukurydziang woskowa. Oba z tych zagestnikow moga stanowi¢ alternatywe dla skrobi
modyfikowanych chemicznie, pomimo istotnych r6znic w parametrach tekstury majonezow
z ich dodatkiem oraz majonezu z preparatem Adanet HS. Dla osiggnig¢cia pozadanego celu

technologicznego wymagane moze by¢ jednak zastosowanie wigkszej dawki zagestnika.

Tabela 14. Wartosci parametrow uniwersalnego profilu tekstury majonezow
- zageszezonych skrobig

Twardos¢  Adhezyjnosé Spéjnos¢ Sprezystos¢ | Gumowatos¢

SKfobia [N] IN-s] [] [ [N]
Ziemniaczana 1,35+0,12  -9,17+1,08° 0,71x0,02°  0,97+0,02° 0,95+0,10°
Ziemniaczana Woskowa 1,47+0,01° -8,03+0,32¢ 0,70+0,03? 0,98+0,01° 1,02+0,04°
Kukurydziana 0,78+0,02° -7,23+0,23¢ 0,86=+0,01¢ 1,01=+0,02° 0,68+0,02
Kukurydziana Woskowa 0,52+0,03®  -1,82+0,11*°  0,75+0,03*  0,96+0,02% 0,39+0,02°
Ryzowa 0,65+0,01™  -4,60+0,09° 0,830,001  0,99+0,01° 0,53+0,01°
Ryzowa Woskowa XS 0,62+0,03*  -3,55+0,19°  0,78+0,02  0,98+0,02° 0,49+0,03%
Ryzowa Woskowa AX-DR 0,48+0,02*  -1,67+0,06*  0,78+0,01™  0,99+0,01% 0,37+0,02°
E1422 — Adanet HS 1,26+0,04°  -14,80+0,50  0,78+0,05°  0,98+0,01% 0,99:0,04°

4.3.2.4. Barwa majonezéw zageszczonych skrobia

Barwa majonezu jest sktadowa zjawisk rozpraszania i adsorpcji $wiatta. Rozproszenie
widzialnego promieniowania elektromagnetycznego nadaje majonezowi jasnos$¢, a znaczacy
wplyw na to oddzialywanie wywiera rozmiar kropel fazy rozproszonej. Adsorpcja §wiata
nadaje majonezowi charakterystyczny zolty odcien, ktory jest zwigzany z luteing zawarta
w z6ltku jaja kurzego [Santipanichwong i Suphantharika 2007; Lewandowicz, Smigielska
i Le Thanh-Blicharz 2015].

Sktadowymi systemu CIE L*a*b*, ktére roznicowaly barwe badanych majonezow,

byly L oraz b+, odpowiadajace kolejno za jasno$¢ i odcien zotty (Tab. 15). Parametr a-
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$wiadczacy o odcieniu zielonym analizowanych probek, ze wzgledu na niskie wartosci
bezwzgledne, charakteryzowat badane probki w najmniejszym stopniu. Majonezy o wysokiej
lepkosci oraz pelnej stabilnosci wir6wkowej emulsji (zageszczone zbozowymi skrobiami
woskowymi), cechowaty si¢ podobng barwg. Obliczona dla nich ogoélna réznica barwy (AE)
wzgledem odno$nika, przyjmowata wartosci ponizej 3,5, co $wiadczy jedynie o niewielkiej
dysproporcji w sensorycznym postrzeganiu barwy tych majonezow. Pozostale
z analizowanych probek, w poroéwnaniu do majonezu zagg¢szczonego preparatem Adanet HS,
charakteryzowaly si¢ wyraznie odmienng barwa, a obserwowane wartosci AE wynosity
powyzej 7. Roéznica barwy pomiedzy tymi sosami wynikala z istotnie nizszej jasnosci
oraz wigkszego udziatu odcienia zéttego, w przypadku majonezéw zageszczonych skrobiami
zbozowymi zwyktymi jak i ziemniaczanymi. Nizsza jasno$¢ tych probek mogla by¢ zwigzana
z wiekszym rozmiarem kropel fazy lipidowej, co takze moglo mie¢ wptyw na brak stabilnosci

tych emuls;ji.

Tabela 15. Parametry barwy w przestrzeni CIE L*a*b* majonezow zageszczonych
~ skrobia

‘ Skrobia b* AE

Ziemniaczana 77,66+0,13° -1,73+0,04° 19,96-+0,14 7,19
Ziemniaczana Woskowa 79,13+0,06 -2,04+0,06 22,27+0,16 8,67
Kukurydziana 77,59+0,16° -2,18+0,01 20,50=0,12 7,65
Kukurydziana Woskowa 84,59+0,08 -2,57+0,02° 13,07+0,12 3,18
Ryzowa 76,97+0,17 -1,72+0,02° 22,81+0,20 9,99
Ryzowa Woskowa XS 83,52+0,06 -2,46+0,01° 15,69+0,06 2,64
Ryzowa Woskowa AX-DR 82,69+0,01 -2,54+0,01¢ 14,76+0,08 1,42
E1422 — Adanet HS 81,53+0,07 -2,44+0,01° 13,95+0,08 -

4.3.3. Ocena jakoSci kisieli na bazie skrobi

4.3.3.1. Wilasciwosci reologiczne Kisieli zageszczonych skrobia

Kisiel jest stosunkowo prostym wyrobem, ktory mozna rozpatrywaé jako kleik
skrobiowy z dodatkiem cukru, regulatoréw kwasowosci oraz dodatkow smakowo-
zapachowych [Le Thanh-Blicharz i Lewandowicz 2016]. Pomimo do$¢ prostego sktadu,
projektowanie nowego wyrobu typu Kisiel jest niezmiernie trudnym zadaniem, co wynika
ze znaczacego wplywu substancji stodzacych i pH na przebieg kleikowania skrobi [Le Thanh-
Blicharz i in. 2014a]. Z tego wzgledu analiza wtasciwosci reologicznych stanowi podstawowy
wyrdéznik w ocenie jakos$ci 1 atrakcyjnosci kisieli [Zander, Zander 1 Haponiuk 2009].
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Parametry rownania Ostalda de Waele’a, ktorym opisano krzywe ptynigcia badanych
kisieli przedstawiono na rysunkach 93 i 94. Wykorzystany model charakteryzowat si¢ bardzo
dobrym dopasowaniem do danych eksperymentalnych, a wartosci wspotczynnika
determinacji R? wynosity ponad 0,99.

Wspolczynnik konsystencji przyjmowat wartosci z do$¢ szerokiego zakresu od 1,1 do
66,7 [Pa-s"], odpowiednio dla Kisielu zageszczonego skrobia kukurydziang woskowa oraz
skrobig ziemniaczana zwykla. Niezaleznie od pochodzenia botanicznego skrobi, kisiele
zaggszezone odmianami zwyklymi w porwaniu do odpowiadajacych im odmian woskowych,
charakteryzowaty si¢ wyzszymi warto$ciami wspolczynnika konsystencji. Jedyny wyjatek
dotoczyt kisielu zageszczonego skrobig ryzowa woskowa XS, dla ktérego wartos¢ parametru
K byla druga z najwyzszych. Kisiele przygotowane ze skrobi odmian zwyklych oraz ryzowej
woskowej XS, charakteryzowata takze wyzsza wartos¢ wspotczynnika konsystencji,
w poréwnaniu do produktu odniesienia zageszczonego skrobig zelujaca. Pozostate z badanych
preparatdow charakteryzowaly si¢ zdecydowanie gorsza zdolno$cig zageszczajaca, ktora

malata w szeregu skrobia woskowa: ziemniaczana > ryzowa AX-DR > kukurydziana.
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Rysunek 93. Wartos$ci wspélczynnika konsystencji dla rownania Ostwalda de Waele’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe plynie¢cia Kkisieli zageszczonych skrobia
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Ze wzgledu na nizszg lepko$¢ kisiele przygotowane na bazie skrobi woskowych,
charakteryzowaly si¢ przepltywem najbardziej zblizonym do newtonowskiego. Wyjatek
stanowil kisiel zaggszczony skrobig ryzowa woskowa XS, ktory cechowal si¢ wysoka
lepkoscia. Szczegdlnie wysoka warto§¢ wskaznika ptynigcia, wskazujaca niemal na przeptyw
newtonowski, odnotowano dla kisielu zageszczonego skrobig kukurydziang woskowa. Moze
to $wiadczy¢ o kwasowej hydrolizie tej skrobi, zachodzacej podczas przygotowania tego
deseru. Kisiele zageszczone skrobiami odmian zwyktych, w tym skrobia zelujaca,

charakteryzowatly si¢ niska i podobng zbieznoscig do przeptywu newtonowskiego.
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Rysunek 94. Wartosci wskaznika plyniecia dla rownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia Kisieli zageszczonych skrobig

Kisiele o wysokiej lepkosci cechowaly si¢ takze wyzszymi warto$ciami tiksotropii
(Rys. 95), podobnie jak w przypadku pozostatych z analizowanych produktéw spozywczych.
Wyjatek stanowit kisiel przygotowany ze skrobi kukurydzianej zwyklej, ktéry pomimo
relatywnie wysokiej lepkosci cechowal si¢ najnizsza wartoscig tiksotropii. Nietypowe dla
badanych probek zjawisko reopeksji, obserwowano z kolei dla kisielu zageszczonego druga

ze skrobi kukurydzianych — woskows.
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Na podstawie danych reologicznych otrzymanych z analizy krzywych ptyniecia kisieli
z dodatkiem badanych skrobi, niezwykle trudno zarekomendowaé najlepszy z zagestnikdw.
Ze wzgledow ekonomicznych, nie powinna by¢ jednak do tego celu wykorzystywana skrobia

kukurydziana woskowa oraz ryzowa woskowa AX-DR.
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Rysunek 95. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii Kisieli zageszczonych skrobia

Kisiel jest deserem spozywanym w bardzo szerokim zakresie temperatur, co wynika
z upodoban konsumenta. Niezaleznie od temperatury w jakiej kisiel jest serwowany, powinien
charakteryzowa¢ si¢ akceptowalnymi przez konsumenta wilasciwosciami reologicznymi
[Le Thanh-Blicharz i Lewandowicz 2016]. Z tego wzgledu zaggstnik skrobiowy stosowany
do produkg;ji kisielu powinien wykazywa¢ wysoka odporno$¢ na zmiany lepkosci w zakresie
temperatur od 4° (przechowywanie chlodnicze) do 63°C (temperatura serwowania deserow
goracych wg Dobrej Praktyki Cateringowej).

Na rysunkach 96 i 97, przedstawiono parametry roOwnania typu Arrheniusa, ktorym
opisano krzywe zaleznosci lepkosci pozornej od temperatury badanych kisieli. Zastosowany
model charakteryzowatl si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do danych eksperymentalnych,
a obserwowane wartosci wspotczynnika determinacji R? byty wicksze niz 0,97. Na podstawie

wartoSci statej materialowej (Rys. 96), badane desery mozna zaklasyfikowac¢ do dwoch grup —
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o niskiej i 0 wysokiej lepkosci. Niskimi warto$ciami statej materiatlowej charakteryzowaly si¢
kisiele zageszczone skrobiami woskowymi (z wyjatkiem ryzowej XS) oraz produkt
odniesienia przygotowany ze skrobi zelujacej. Do kisieli o wysokiej lepkosci nalezy zaliczy¢,

te zageszczone skrobig ziemniaczang i kukurydziang zwykla oraz ryzowa woskowa XS.
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Rysunek 96. Wartosci stalej materialowej dla réwnania Arrhenius’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe zaleznoSci lepkosci od temperatury Kkisieli zageszczonych skrobig

Energia aktywacji ptyniecia badanych kisieli (Rys. 97) byla zwigzana z pochodzeniem
botanicznym zastosowanego zagestnika. Najwyzsze jej wartosci, cechowaly kisiele
przygotowane ze skrobi ziemniaczanych, kolejno: zwyklej, woskowej oraz zelujace;.
Zblizone warto$ci energii aktywacji plyniecia, ktore nie roznity si¢ statystycznie istotnie,
obserwowano dla kisieli zaggszczonych skrobiami ryzowymi oraz skrobig kukurydziang
woskowa. Z kolei kisiel ze skrobig kukurydziang zwykla, charakteryzowat si¢ istotnie

najnizsza wartoscig energii aktywacji ptyniecia.
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Rysunek 97. Wartosci energii aktywacji plyniecia dla réwnania Arrhenius’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe zaleznoSci lepkosci od temperatury keczupow
zageszczonych skrobig

4.3.3.2. Uniwersalny profil tekstury Kkisieli zageszczonych skrobia

Miedzy wiasciwosciami reologicznymi, a teksturg deseréw skrobiowych wystepuje
silna korelacja [Lewandowicz i in. 2003]. Analiza uniwersalnego profilu tekstury badanych
Kisieli (Tab. 16), potwierdza powyzszg obserwacje. Najsilniejszymi wlasciwosciami
teskturotworczymi  w badanym zastosowaniu, podobnie jak najwyzsza lepkoscia,
charakteryzowaly si¢ skrobie ziemniaczana i kukurydziana zwykla oraz ryzowa woskowa XS.
Kolejno byla to skrobia zelujaca, ktorej nizsza zdolno$¢ zageszczajaca wynika
z przeprowadzonej modyfikacji na drodze utleniania, prowadzacej do obnizenia lepkosci
[Lewandowicz i Maczynski 1990]. Pozostate z kisieli, przygotowane ze skrobi woskowych:
ziemniaczanej, kukurydzianej oraz ryzowej AX-DR, charakteryzowaly si¢ niska lepkoscia
oraz wartos$ciami parametrow profilu tekstury. Jednocze$nie obserwowane rdznice pomigdzy

nimi nie byly statystycznie istotne.
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Tabela 16. Wartos$ci parametréw uniwersalnego profilu tekstury Kisieli zageszczonych

Skrobia

Twardos$¢

[N]

Adhezyjnos¢
[N-s]

Spéjnos¢é

[-]

Sprezystos¢

[]

Gumowatosé

[N]

Ziemniaczana 1,33+0,17° -4,71+0,38  0,68+0,10°  0,93+0,05™ 0,89+0,04
Ziemniaczana Woskowa 0,37+0,01*  -0,04+0,02*°  0,68+0,07*  1,00:0,00° 0,25+0,03°
Kukurydziana 1,19+0,03*  -12,58+0,21  0,67+0,03*  0,86+0,02° 0,79+0,02
Kukurydziana Woskowa 0,34+0,00* 0,00+0,00*°  0,73+0,00°  1,00+0,00 0,25+0,00°
Ryzowa 0,39+0,01*  -0,34+0,31*  0,74+0,03*  0,99+0,01® 0,290,021
Ryzowa Woskowa XS 1,05+0,07° -3,68+0,19  0,63+0,07*  0,92+0,03* 0,66+0,03
Ryzowa Woskowa AX-DR 0,36-0,00° 0,00+0,000  0,73+0,01*  0,99+0,02% 0,26-0,00%
E1404 - Zelujaca 0,740,04 -2,08+0,16  0,70+0,07*  0,94:0,04™ 0,52+0,03

4.3.4.  Ocena jakosci budyni na bazie skrobi

Budyn jest deserem skrobiowym, ktory nalezy rozpatrywac jako kleik skrobiowy
stabilizowany biatkami mleka, a jego wilasciwosci reologiczne moga by¢ zblizone zarowno
do zoli oraz zeli [Lewandowicz i Le Thanh-Blicharz 2016]. Rodzaj uzytej skrobi
do przygotowania budyniu, w znaczgcym stopniu determinuje tekstur¢ gotowego produktu,
a przede wszystkim takie jej atrybuty jak spojnos¢ czy sprezystos¢ [Verbeken in. 2006].
Szczegbdlny wptyw na charakterystyczng teksture budyniu, moze mie¢ zawarta w skrobiach
odmian zwyktych amyloza, ktora odpowiada za zdolno$¢ do zelowania [Lewandowicz i Le
Thanh-Blicharz 2016]. Jednak mozliwos$¢ tworzenia skrzepu budyniowego ma coraz mniejsze
znaczenie, co wynika z systematycznego wzrostu udziatu w rynku deseréw skrobiowych

wyrobow typu instant, ktore najczesciej sg konsumowane na ciepto [Chojnacka 2012].

4.3.4.1. Wilasciwosci reologiczne budyni zageszczonych skrobia

Parametry rOwnania Ostalda de Waele’a, ktorym opisano krzywe ptynigcia badanych
budyni przedstawiono na rysunkach 98 i 99. Wykorzystany model charakteryzowat si¢ bardzo

dobrym dopasowaniem do danych eksperymentalnych, a warto$ci wspotczynnika
determinacji R? wynosity ponad 0,95.
Najwyzsze wartos¢i  wspolczynnika konsystencji  wsérod badanych  probek

zarejestrowano dla budyniu zageszczonego skrobiami ziemniaczanymi zwyktymi — natywna
oraz budyniowa. Pozostate z analizowanych deseréw charakteryzowaly si¢ kilkukrotnie
nizszymi warto$ciami wspotczynnika konsystencji. Zaskakujaco najnizsza warto$¢ tego
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parametru, zaobserwowano dla budyniu zaggszczonego skrobig ryzowa woskowa XS, ktora
w poprzedzajacych badaniach aplikacyjnych charakteryzowata si¢ bardzo duza zdolnos$cig
zageszczajaca. Nietypowe wiasciwosci zgeszczajace badanych preparatow, w pordwnaniu do
pozostalych z badanych zastosowan spozywczych, najprawdopodobniej wynikaty z r6znego

wplywu pochodzenia botanicznego na interakcje: skrobia-biatka mleka [Depypere i in. 2003].

Wspotczynnik konsystencji K [Pa-s"]

Rysunek 98. Wartosci wspolczynnika konsystencji dla rownania Ostwalda de Waele’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia budyni zageszczonych skrobia

Wspotczynnik zbieznosci z przeptywem newtonowskim byl parametrem réwnania
Ostwalda de Waele’a, ktory w wigkszym stopniu réznicowat analizowane budynie (Rys. 99).
Najbardziej zblizone do cieczy newtonowskich z badanych budyni, byly przygotowane
na bazie wszystkich skrobi woskowych. Relatywnie wysoka warto$¢ wskaznika ptyniecia
charakteryzowala takze budyn przygotowany na skrobi kukurydzianej zwyktej, ktory
nie roznit si¢ pod tym wzgledem statystycznie istotnie od tego zageszczonego odmiang
woskowa tej samej skrobi. Zdecydowanie nizsze wartosci wskaznika ptyniecia, obserwowano
dla silnie zaggszczajacych budyn preparatow skrobi ziemniaczanej zwyktej — budyniowej
oraz natywnej. W przypadku tego ostatniego nachylenie prostej stycznej do krzywej
plynigcia, bylo niemal réwnolegle do osi odcigtych, nawet przy niskich szybko$ciach
$cinania.
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Rysunek 99. Wartosci wskaznika plyniecia dla rownania Ostwalda de Waele’a
opisujacego zarejestrowane krzywe plyniecia budyni zageszczonych skrobia

Tiksotropowa struktura wigkszosci produktoéw spozywczych jest niekorzystna,
poniewaz $wiadczy o braku stabilnosci reologicznej [Sikora, Adamczyk i Krystyjan 2011].
Jednak ze wzgledu na zjawisko koagulacji zachodzace podczas formowania skrzepu
budyniowego, ktory ksztattuje charakterystyczng teksturg tego deseru, wyeliminowanie jego
struktury tiksotropowej jest niepozadane [Lewandowicz i Le Thanh-Blicharz 2016].
Najwyzsze wartosci tiksotropii charakteryzowaty budynie o wysokiej lepkosci, zageszczone
natywng skrobig ziemniaczang zwykla oraz skrobig budyniowg (Rys. 100). Najnizszg wartos$¢
tiksotropii obserwowano z kolei dla budyni zageszczonych skrobiami zbozowymi zwyktymi.
Szczegblnymi wiasciwosciami w tym aspekcie charakteryzowala si¢ skrobia ryzowa
woskowa XS, poniewaz przy niewielkiej zdolno$ci zageszczajacej tworzylta relatywnie silng

strukture tiksotropowa budyniu.
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Rysunek 100. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii budyni zageszczonych skrobia

Budyn nalezy do produktow, ktére sg spozywane na zimno oraz na gorgco. Jak
wspominano wczesniej, produkty typu instant najczesciej konsumowane sg na gorgco.
Produkty konwencjonalne, wymagajace gotowania, ktore sg konsumowane dopiero po
uformowaniu skrzepu, podaje si¢ najczesciej] w temperaturze pokojowej lub chlodnicze;.
Preferencje konsumentéw co do temperatury spozycia budyniu, zmieniajg si¢ ze wzgledu na
pore¢ roku [Chojnacka 2012]. Dlatego podobnie jak w przypadku poprzednich
z rozpatrywanych produktow spozywczych, zagestnik skrobiowy stosowany do produkcji
budyniu powinien wykazywa¢ wysoka odporno$¢ na zmiany lepkoSci w szerokim zakresie
temperatur.

Parametry rownania, ktorym opisano krzywe lepkosci pozornej badanych budyni
przedstawiono na rysunkach 101 oraz 102. Zastosowany model typu Arrhenius’a,
charakteryzowal si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do danych eksperymentalnych,
a wspotczynnik determinaciji R? przyjmowat warto$ci wicksze od 0,98.

Wartosci stalej materialowej, zwiazanej z lepkoscig badanych deseréow (Rys. 101),
nie wykazywaly bezposredniej korelacji z wartosciami wspotczynnika konsystencji
(Rys. 98), podobnie jak w przypadku pierwszego z badanych deseréw skrobiowych — kisielu.

Powyzsza obserwacja jest najprawdopodobniej zwigzana z rdéznicami w zastosowane]
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szybkosci $cinania w obu badaniach. Podczas analizy plynigcia pomiar lepkosci dokonywany
jest przy zmiennej szybko$ci $cinania, a w badaniu temperaturowym przy statej. Wysokie
wartosci stalej materialowej obserwowano dla budyni zaggszczonych preparatem odniesienia
(skrobig budyniowa) oraz skrobig kukurydziang zwykla. Nizsze wartosci charakteryzowatly
desery przygotowane z natywnych skrobi ziemniaczanych, ktore rdznity si¢ od siebie tylko
w niewielkim stopniu. Najnizsze wartos$ci obserwowano dla budyni wykonanych z udzialem
wszystkich badanych skrobi ryzowych oraz kukurydzianej woskowej. Jednoczesnie pomiedzy
budyniami z odmian zwyktych oraz woskowych dla tych skrobi (zbozowych) wystepowatly

istotne roznice stalej materialowe;.

O n T T T i T i T I T T
& ° S &

R
N ESY o))
1 1 ]

[EnY
I

o
D
I

Stata materiatowa n.., [Pa-s]
o o
~ )

o
N
I

> o S @
& o N &
AP o 2 o 29 @ Y O
& $°‘} & \x\°‘§. & & o S
& > S o N
© @ S e N 3° ®
A¥ & + b1>0° & & &
R ) a9 2 oY
. Q@o ® & ™ NS
% L Q

Rysunek 101. Warto$ci stalej materialowej dla rownania Arrhenius’a, opisujacego
zarejestrowane krzywe zaleznosci lepkosci od temperatury budyni zageszczonych
skrobig

Energia aktywacji ptynigcia badanych budyni, charakteryzowala si¢ relatywnie
niewielkim zréznicowaniem (Rys. 102). Najwyzsze jej wartosci, podobnie jak w przypadku
kisieli, obserwowano dla probek zagegszczonych skrobig ziemniaczang zwykla oraz woskowa.
Zblizonymi do nich warto$ciami energii aktywacji plynigcia charakteryzowaly si¢ takze
budynie zaggszczone: skrobig budyniowa (material odniesienia), skrobig kukurydziang

woskowg oraz ryzowa woskowa XS. Zdecydowanie mniejsza odpornos¢ na zmiany lepkosci
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budyniu wraz ze wzrostem temperatury, nadawaty skrobie zbozowe zwykle oraz ryzowa
woskowa AX-DR.
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Rysunek 102. Wartosci energii aktywacji plyniecia dla rownania Arrhenius’a,
opisujacego zarejestrowane krzywe zaleznos$ci lepkosci od temperatury budyni
zageszczonych skrobig

4.3.4.2. Uniwersalny profil tekstury budyni zageszczonych skrobia

Analiza parametrow profilu tekstury badanych budyni (Tab. 17) potwierdzita wnioski
ptynace z badan reologicznych. Jednak kluczowe dla tekstury budyniu parametry, tj. sp6jnos¢
1 sprezysto$¢ [Verbeken in. 2006], nie réznity si¢ statystycznie istotnie ze wzgledu na
zastosowany zagestnik. Najsilniejszymi wlasciwosciami teskturotworczymi w badanym
zastosowaniu, charakteryzowala si¢ skrobia budyniowa oraz kukurydziana zwykta.
Jednoczesnie warto$ci parametrow profilu tekstury budyni przygotowanych z ich dodatkiem
nie r6znity si¢ statystycznie istotnie. Zblizonymi wilasciwosciami teskturotworczymi do obu
wspomnianych preparatow cechowala si¢ takze skrobia ziemniaczana zwykla. Tekstura
budyniu z jej dodatkiem byla jednak istotnie mniej adhezyjna, a bardziej gumowata. Pozostate
z analizowanych zagestnikow tj. wszystkie skrobie woskowe oraz ryzowa zwykla,

charakteryzowaly si¢ zdecydowanie stabszymi wlasciwosciami teksturotworczymi.
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Tabela 17. Wartos$ci parametréw uniwersalnego profilu tekstury budyni zageszczonych
skrobis

Twardos¢  Adhezyjnos¢  Spojnos¢  Sprezystos¢  Gumowatosé

SKIoBia [N] IN-s| [ [ [N]
Ziemniaczana 3,87+0,24°  -18,03+2,15°  0,64+0,08*  0,92+0,02° 2,45+0,19°
Ziemniaczana Woskowa 0,59+0,04* -1,35+0,60°  0,68+0,04*  0,92+0,03" 0,40+0,00°
Kukurydziana 4,29+1,16°  -34,56+8,23°  0,54+0,11*  0,91+0,08° 2,23+0,15"™
Kukurydziana Woskowa 1,21+0,06* -1,57+1,15*  0,63+0,09°  0,90+0,04 0,76+0,10°
Ryzowa 0,85+0,07*  -5,53+1,63*  0,72+0,14*  0,96+0,04° 0,61:+0,09°
Ryzowa Woskowa XS 1,82+0,28® -16,33+521™ 0,69+0,05*  0,96+0,01° 1,25+0,13
Ryzowa Woskowa AX-DR 0,98+0,10° -1,61+1,03*  0,64+0,06°  0,92+0,03" 0,62+0,01°
INS1403 - Budyniowa 3,19+0,65™  -33,38+5,73° 0,59+0,06°  0,91:+0,06° 1,88-0,31°
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5. Whnioski

W wyniku badah dowiedziono, ze natywne skrobie woskowe charakteryzujg si¢

unikalnymi wilasciwosciami fizykochemicznymi czynigcymi je szczegdlnie przydatnymi

do zaggszczania i stabilizacji produktéw spozywczych. Stwarzaja one mozliwo$¢ zastgpienia

powszechnie dotad stosowanych skrobi modyfikowanych chemicznie i opracowania nowego

asortymentu zywnosci typu clean label.

Ponadto w toku analiz ustalono, ze:

1.  Skrobie odmian woskowych wyizolowane z ziemniakoéw, kukurydzy oraz ryzu,

z punktu widzenia technologii zywnosci cechuja si¢ korzystniejszymi wlasciwosciami

uzytkowymi, niz ich odpowiedniki odmian zwyktych, w szczegdlnosci:

mniejszg zawartoscig zwigzkéw mineralnych,

wieksza klarownoscig tworzonych kleikow,

wicksza masg czasteczkowa, bardziej zwartg strukturg makroczasteczki
skrobiowej w roztworze oraz mniejszg dynamika molekularng wody w kleikach
skrobiowych,

wickszg stabilnoScig reologiczng kleikow skrobiowych na sity $cinajace
1 temperature, jak rowniez brakiem tendencji do tworzenia struktury zelu,

mniejszg adhezyjnoscig i gumowatos$cig kleikow skrobiowych.

2.  Kileiki przygotowane ze skrobi woskowych, w porownaniu z skrobiami zwyktymi,

charakteryzuja si¢ wigkszg opornoscig reologiczng na obecnos$¢ wspotrozpuszczonych

sktadnikow zywnosci takich jak:

sole spozywcze (chlorek sodu i chlorek potasu),
substancje stodzace (sacharoza, sorbitol, ksylitol, erytrytol 1 glicerol),

mikroelementy (zelazo, cynk i miedz).
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3. Zachowujac wysoka jako$¢, mozliwe jest zastgpienie skrobi modyfikowane;j
chemicznie na skrobi¢ natywna, w takich produktach jak:

e Kkeczup

majonez,

Kisiel,

budyn.

4. Skrobia ziemniaczana zwykta oraz woskowa, charakteryzuje si¢ wysoka swoistoScig

cech fizykochemicznych, ktore znaczaco odrdzniaja ja od skrobi zbozowych.
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6. Streszczenie

Sceptycyzm konsumentow w stosunku do dozwolonych substancji dodatkowych
stosowanych w technologii zywnosci, przyczynit si¢ do wzrostu zainteresowania Zywnoscia
z tak zwang czysta etykieta (clean label). Produkty spozywcze tego typu charakteryzuja si¢
ograniczang iloscig lub brakiem dozwolonych substancji dodatkowych. Ze wzgledu
na prognozy dynamicznego wzrostu popytu na produkty spozywcze z czysta etykieta,
producenci poszukuja nowych sktadnikéw zywnosci, ktére moglyby stanowi¢ alternatywe dla
dotychczas stosowanych substancji dodatkowych. Trend zwigzany z wykluczaniem dodatkow
do zywnosci, postrzeganych przez konsumentow jako chemiczne, w szczegdlnosci wptywa
na producentéw preparatow skrobiowych. Zwigzane jest to z prognoza catkowitej eliminacji
w produktach spozywczych skrobi modyfikowanej chemicznie, przez preparaty ktore moga
by¢ znakowane jako skrobia natywna. Z tego wzgledu komercjalizowane sg nowe typy
naturalnych skrobi, w tym pozyskiwane z odmian woskowych. Skrobie tego typu mogtyby
by¢ wdrozone do praktyki przemystowej na szeroka skale, jednak niezbedne w tym celu jest
opracowanie rekomendacji aplikacyjnych. Jednak do tej pory obszernie opisana zostala
jedynie skrobia woskowa pochodzaca z kukurydzy. Dlatego tez, celem niniejszej pracy byla
charakterystyka porownawcza natywnych skrobi woskowych pochodzacych z ziemniakow,
kukurydzy i ryzu, po katem mozliwosci ich wykorzystania jako zaggstnikow w produktach
spozywczych.

Studia literaturowe obok przegladu biezacego stanu wiedzy na temat skrobi
woskowych, obejmowaty problematyke zwigzang z wplywem bior6znorodnosci surowcow
na wiasciwosci uzytkowe 1 cen¢ skrobi. Ponadto przedstawiono aspekty zwigzane
z wielkos$cig 1 charakterystykg rynku skrobi w ujeciu Unii Europejskiej oraz §wiata. Oprdcz
tego oméwiono wymagania legislacyjne zwigzane ze znakowaniem skrobi modyfikowanych
oraz preparatow skrobiowych dla produktow z czysta etykieta.

Realizacja czeéci doswiadczalnej zostala podzielona na trzy niezalezne segmenty,
majace na celu weryfikacje poszczegdlnych z przyjetych szczegétowych hipotez badawczych.
Celem pierwszego etapu badan byla poréwnawcza charakterystyka fizykochemiczna
1 strukturalna skrobi woskowych i1 zwyktych pochodzacych z ziemniakow, kukurydzy i ryzu.
Podstawowa charakterystyka badanego materialu opierata si¢ na analizie sktadu (zawarto$¢
amylozy, fosforu, popiotu, tluszczu i biatka) oraz morfologii granulek skrobiowych.
Charakterystyka strukturalna obejmowata analiz¢ rozkladu mas czasteczkowych

oraz parametrow hydrodynamicznych makromolekut skrobiowych w roztworze, metoda
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chromatografii zelowej z potrojng detekcja. Dalszg charakterystyke skrobi prowadzono
w oparciu o analiz¢ przebiegu kleikowania z uzyciem wiskografu Brabendera oraz badania
dynamiki wody w kleikach skrobiowych metoda niskopolowego magnetycznego rezonansu
jadrowego (LF-NMR). Ostatecznie okres$lono uniwersalny profil tekstury oraz wilasciwosci
reologiczne kleikow skrobiowych metodami reometrii rotacyjnej i oscylacyjnej. Drugi etap
badan obejmowal analize wlasciwosci reologicznych 1 tekstury kleikéw skrobiowych
w uktadach modelowych zawierajacych: sole spozywcze (chlorek sodu i potasu), substancje
stodzace (sacharoza, sorbitol, ksylitol, erytrytol, glicerol) oraz mikroelementy (zZelazo, cynk
1 miedz). Ostatni etap badan dotyczyl poréwnania wybranych wyr6znikow jakosci zywnosci
(wlasciwosci reologiczne, tekstura 1 barwa) zageszczonej skrobiami natywnymi oraz skrobig
modyfikowang chemicznie. Wspomniang analiz¢ pordwnawcza prowadzono w oparciu
o zaprojektowane sosy zimne (keczup 1 majonez) oraz desery skrobiowe (kisiel 1 budyn).

W wyniku badan dowiedziono, ze natywne Skrobie woskowe charakteryzuja sie
unikalnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi czynigcymi je szczegdlnie przydatnymi
do zageszczania 1 stabilizacji produktow spozywczych. Stwarzaja one mozliwo$¢ zastapienia
powszechnie dotad stosowanych skrobi modyfikowanych chemicznie i opracowania nowego
asortymentu zywnosci typu clean label.

Skrobie odmian woskowych wyizolowane z ziemniakow, kukurydzy oraz ryzu
cechujg si¢ korzystniejszymi wlasciwoSciami uzytkowymi, niz ich odpowiedniki odmian
zwyklych, co jest zwigzane z: mniejszg zawartoscig zwigzkéw mineralnych, wigksza
klarownoscig tworzonych kleikow, wigksza masg czasteczkowsq, bardziej zwartg strukturg
makroczasteczki skrobiowej w roztworze, mniejsza dynamika molekularng wody w kleikach
skrobiowych, wiekszg odpornoscig kleikow skrobiowych na sily $cinajace i temperature,
brakiem tendencji do tworzenia struktury zelu oraz mniejszg adhezyjnos$cig i gumowato$cia
kleikow skrobiowych. Ponadto wiasciwosci reologiczne kleikow skrobi woskowych ulegaja
mniejszym zmianom w zwigzku z dodatkiem badanych substancji wspdtrozpuszczonych,
stanowigcych sktadniki Zzywnosci.

Zastosowanie skrobi woskowych jako zagestnikow lub stabilizatorow w produktach
o charakterze emulsji (majonezy) lub zawiesin (keczupy) umozliwia nadanie im najwyzszych
cech jakosciowych. Jednak przy produkcji deserow skrobiowych, korzystniejsze z punktu
widzenia ekonomicznego moze okaza¢ si¢ wykorzystanie natywnych skrobi odmian
zwyktych.

Skrobia ziemniaczana zwykla oraz woskowa, charakteryzuje si¢ wysoka swoistoscia

cech fizykochemicznych, ktore znaczaco odrézniaja ja od skrobi zbozowych. Dlatego
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w dlugoterminowej perspektywie mozna prognozowaé stabilizacj¢ Stopnia wykorzystania
w celach teksturotworczych skrobi ziemniaczanej zwyklej oraz wzrost popytu na skrobig

ziemniaczang woskowa.
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7. Abstract

Consumer skepticism towards additives used in the food industry, contributed to
increased interest in clean label food products. The aim of label cleaning trend is to exclude
additives from the food manufacturing process. Due to prediction of dynamic growth of clean
label food products market, manufactures seek for new food ingredients that can help to
eliminate food additives that have been used so far. The trend of “cleaning labels” from food
additives, that are perceived by consumers as chemical, particularly affect manufacturers
of starch preparations. This is due to the forecast of total elimination of chemically modified
starches from food industry by clean label functional (native) starches. Therefore, new types
of native starches are placed onto the market, including these isolated from waxy plant
varieties. So called waxy starches, could be implemented in industrial food processing on
a large scale. However, necessary for this purpose is to draw up a precise application
recommendations. Unfortunately, only waxy maize starch has been comprehensively
described so far. Therefore, the aim of the study was a comparative characterization of native
starches isolated from potatoes, maize and rice and their evaluation as thickeners in food
products.

Literature studies covered the review of state of the art regarding waxy starches and
the impact of starch sources biodiversity of their functional properties and price. Moreover, an
overview of world and European starch market and a discussion over issues related with
labeling of food containing starch preparations were made.

The experimental part was divided into three separate parts, aimed at verification of
the individual research hypotheses. The first stage of the research included comparative
characterization of physicochemical and structural properties of normal and waxy starches
isolated from potatoes, corn and rice. The basic characterization of the experimental material
included the analysis of composition (content of: amylose, phosphorous, ash, fat, protein) and
morphology of starch granule. Structural characterization included the analysis of molecular
mass distribution and hydrodynamic parameters of starch macromolecule in solution,
employing gel permeation chromatography with triple detection. Further characterization of
examined starch preparations was based on the analysis of gelatinization using Brabender
viscograph and low-field nuclear magnetic resonance technique. The last part of the first
research stage, consisted of analysis of universal texture profile and rheological properties of
starch pastes employing rotational and oscillatory rheometry. The second stage of the research

covered the analysis of rheological and textural properties of starch pastes in model systems
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containing: edible salts (sodium and potassium chloride), sweetening agents (sucrose,
sorbitol, xylitol, erythritol, glycerol) and micronutrients (iron, zinc, copper). The last, third
research stage concerned the comparison of selected quality factors (rheological properties,
texture and color) of food products thickened with native and chemically modified starches.
The comparative analysis was conducted on the designed cold sauces (ketchup and low fat
mayonnaise) and starch deserts (jelly and pudding).

It was found that native waxy starches are characterized by unique physicochemical
and structural properties, making them particularly suitable for thickening and stabilizing food
products. They create the possibility of replacing commonly used chemically modified
starches and to develop a new range of clean label food products.

Waxy varieties of starch isolated form potatoes, corn and rice are characterized by
more favorable functional properties than their normal counterparts, what is related to their:
lower content of mineral substances, higher paste clarity, higher molecular weight, more
compact structure of starch macromolecule in solution, lower molecular dynamics of water of
starch paste, better resistance of starch paste to applied shear forces and temperature, lack of
tendency to form a gel structure and lower adhesiveness and gumminess of starch paste
texture. In addition, the rheological properties of waxy starch pastes are more stable
in presence of cosolutes that are used in most food products.

The use of waxy starches as thickeners or stabilizers in product such as emulsions
(mayonnaise) or suspensions (ketchup), allows to obtain product of highest quality. However
in case of starch desserts, the use of native normal starch varieties may be preferred due to
economic factors.

Normal and waxy potato starch is characterized by specific physicochemical
properties that significantly distinguish them from cereal starches. Therefore, in the long term

the demand for potato starch will stabilize for normal variety and increase for waxy variety.
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