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MALGORZATA KAPELKO, TOMASZ ZIEBA

WELASCIWOSCI EKSTRUDOWANEJ SKROBI ZIEMNIACZANEJ
MODYFIKOWANEJ GLICYNA

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wtasciwosci preparatow skrobiowych otrzymanych ze skrobi ziemnia-
czanej ekstrudowanej w roznych wartosciach temperatury, poddanych prazeniu z dodatkiem i bez dodatku
glicyny. Badane preparaty skrobiowe roznily si¢ swoimi wiasciwosciami, a kierunek i wielkos¢ tych
zmian uzaleznione byly od temperatury ekstruzji oraz zastosowanego procesu prazenia lub prazenia
z glicyna. Preparaty poddane prazeniu byly mniej podatne na dziatanie amyloglukozydazy i tworzyty
mniej lepkie kleiki niz preparaty nieprazone. Prazenie z glicyna preparatow skrobi ekstrudowanej,
w porownaniu z preparatami poddanymi tylko prazeniu, powodowato ich znaczne pociemnienie, zmniej-
szenie rozpuszczalnosci i wodochtonnosci, obnizenie temperatury koncowej kleikowania i lepkosci spo-
rzadzanych kleikow oraz zmniejszenie podatno$ci skrobi na dziatanie amyloglukozydazy.

Stowa kluczowe: skrobia ziemniaczana, ekstruzja, modyfikacja, glicyna

Wstep

Ekstruzja jest procesem mechaniczno-termicznym, w ktorym w krotkim czasie
skrobia zostaje przeksztalcona w plastyczna masg, a nastepnie na skutek gwattownego
obnizenia ci$nienia i odparowania wody powstaje produkt o charakterystycznej tekstu-
rze. Podczas tego procesu zostaje naruszona struktura galeczek, zmienia si¢ stopien
krystalicznosci i jej przestrzenne uporzadkowanie. Skrobia ekstrudowana charaktery-
zuje si¢ podwyzszong rozpuszczalnoscia i wodochtonnoscia oraz tworzy kleiki o matej
lepkos$ci w porownaniu z kleikami sporzadzanymi ze skrobi naturalnej [8]. Zmiany te
sa tym wigksze im wyzsza jest temperatura procesu i mniejsza wilgotno$¢ surowca
przed ekstruzja [1]. Ekstruzja wptywa rowniez na niewielkie zmniejszenie podatnosci
preparatéw skrobiowych na dziatanie amylaz [20]. Preparaty skrobiowe niecalkowicie
trawione w jelicie cienkim zdrowego cztowieka zaliczane sa do tzw. skrobi opornej
(RS). Jej ilos¢ mozna zwigksza¢ poprzez odpowiednie preparowanie zywnosci lub
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poprzez dodatek preparatow skrobi opornej np. do produkcji chleba, produktow eks-
trudowanych czy pieczywa cukierniczego [22]. Jednym ze sposobow zwigkszenia od-
porno$ci na amylazy jest prazenie z aminokwasami [6]. Aminokwasy w wyniku
ogrzewania ulegaja reakcji z cukrami redukujacymi, grupa karbonylowa cukréw taczy
si¢ z grupa aminowa aminokwasow, powstale produkty ulegaja przegrupowaniu Ama-
dori, w przypadku gdy w reakcji uczestnicza aldozy, lub przegrupowaniu Heyensa
w przypadku ketoz, dalsze reakcje prowadza do powstania produktow o brunatnym
zabarwieniu [17]. Powstale zwiazki Maillarda utrudniaja dostgp amylaz do tancucha
skrobiowego [9]. Zwiazki te wplywaja na rozpuszczalnos¢ i lepkos¢ skrobi oraz obni-
7aja jej podatno$¢ na dziatanie enzymow amylolitycznych [10]. Dlatego potaczenie
modyfikacji fizycznych — ekstruzja oraz chemicznych — prazenie z glicyna moze do-
prowadzi¢ do otrzymania preparatow skrobiowych o zmniejszonej podatno$ci na dzia-
fanie enzymdéw amylolitycznych.

Celem pracy byto okreslenie wlasciwosci preparatow skrobiowych otrzymanych
ze skrobi ziemniaczanej ekstrudowanej w réznych wartosciach temperatury, podda-
nych prazeniu z dodatkiem i bez dodatku glicyny.

Material i metody badan

Skrobig¢ ziemniaczang (PEPEES YLomza) o wilgotnosci 25% poddawano ekstruz;ji
w jednoslimakowym ekstruderze laboratoryjnym DN 20 firmy Brabender w temp. 50-
60-70°C (E70), 100-110-120°C (E120) i 150-160-170°C (E170) — w nawiasach poda-
no symbole uzywane w dalszej czgsci pracy.

Otrzymane preparaty skrobi ekstrudowanej dzielono na trzy czesci, jedna pobie-
rano bezposrednio do analiz, druga prazono (p), a trzecia prazono z glicyna (g). Glicy-
ne (AppliChem) (20 g glicyny w 102 g wody destylowanej) doktadnie mieszano z 200
g (w przeliczeniu na sucha mas¢) modyfikowanego materialu, suszono w temp. 60°C
przez 12 godz. i prazono w temp. 160°C przez 3 godz. Nastgpnie skrobi¢ przemywano
kolejno trzema porcjami 60% i jedna porcja 96% alkoholu etylowego. Modyfikaty
suszono w temp. 20 = 1°C i przesiewano przez sito o wielkosci oczek 400 pm.

W otrzymanych preparatach skrobi ekstrudowanej (E70, E120, E170), ekstrudo-
wanej i prazonej (E70p, E120p, E170p) lub ekstrudowanej i prazonej z glicyna (E70g,
E120g, E170g) oznaczano:

— r6znice barwy (AE) preparatow skrobiowych, wyliczana z wyr6znikéow skali Hun-
tera (L*, a*, b*) oznaczonych za pomoca chronometru Minolta CR-200 w odnie-
sieniu do skrobi naturalnej (SN). AE wyliczono z rownania:

AE = (AL* + Aa® + Ab»)”* [2];

— charakterystyke termiczna kleikowania za pomoca réznicowego kalorymetru skanin-
gowego DSC 822E firmy Mettler Toledo, w zakresie temp. 25-100°C i szybkosci
grzania 10°C/min. Analizg prowadzono w naczynkach ME51119872, stosujac ok. 30
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mg nawazki preparatow skrobi. Do odwazonych probek dodawano wodg redestylo-
wana w stosunku 3:1 w odniesieniu do zawarto$ci suchej masy preparatow. Po za-
mknigciu naczynek, probki kondycjonowano przez 24 godz. w temp. 20£1°C, a na-
stgpnie dokonywano pomiaru wobec pustego naczynka referencyjnego;

— wodochtonnos¢ i rozpuszczalno$¢ w wodzie w temp. 30 lub 80°C [16];

— lepkos¢ mso 5% kleikow w temp. 50°C odczytywana z krzywej ptynigcia (y =
0-300) wyznaczonej za pomoca wiskozymetru rotacyjnego RS 100 firmy Haake
przy szybkosci $cinania 0-50 s, stosujac jako element pomiarowy wspotosiowe
cylindry (Z38) z pojedyncza szczelina;

— podatnos$¢ preparatow na dzialanie amyloglukozydazy (amigase firmy Genecor).
Temp. hydrolizy wynosita 37°C, a stgzenie enzymu dobrano tak, by catkowite scu-
krzenie skleikowanej skrobi naturalnej nastgpito po 120 min procesu. Pomiar wy-
konywano po 20 i 120 min procesu oraz po catkowitym scukrzeniu preparatow.
llos¢ wolnej glukozy oznaczano kolorymetrycznie przy dlugosci fali A = 500 nm,
stosujac odczynnik do pomiaru stezenia glukozy firmy Biosystem, zawierajacy
oksydaze glukozowa i peroksydaze.

Wiyniki i dyskusja

Zastosowane w do$wiadczeniu modyfikacje fizyczne i chemiczne spowodowaty
zmiang barwy preparatow skrobiowych (tab. 1). Prazenie skrobi ekstrudowanej powo-
dowalo jej niewielkie pociemnienie. Natomiast preparaty prazone z glicyna charaktery-
zowaly si¢ barwa ciemnozotta do brazowej, co znalazto odzwierciedlenie we wspdtczyn-
niku AE wynoszacym 56,6-60,0%. Tak znaczne pociemnienie nast¢gpowato w wyniku
powstawania charakteryzujacych si¢ brunatnym zabarwieniem zwiazkow Maillarda [9].

Rozpuszczalno$¢ w wodzie skrobi ekstrudowanej zalezy gtéwnie od temperatury
procesu [8],wilgotnosci surowca [21], rodzaju skrobi [3] oraz temperatury pomiaru.
W przeprowadzonym doswiadczeniu oznaczona na zimno (temp. 30°C) rozpuszczal-
nos¢ skrobi ekstrudowanej oraz ekstrudowanej i prazonej nie roznita si¢ istotnie
i wzrastata wraz ze wzrostem temperatury procesu ekstruzji (rys. 1). Prazenie skrobi
ekstrudowanej z dodatkiem glicyny spowodowato wielokrotne zmniegjszenie jej roz-
puszczalno$ci w wodzie. Rozpuszczalnos¢ skrobi ekstrudowanej prazonej z glicyna
wahata si¢ od 5-11%.

Podwyzszenie temperatury pomiaru do 80°C spowodowato wzrost rozpuszczalno-
sci w wodzie wszystkich badanych preparatow (rys. 2). Rozpuszczalnos$¢ skrobi eks-
trudowanej wynosita 76-90%, skrobi ekstrudowanej i prazonej 64-83 % i byla tym
wigksza im wigksza byla temperatura procesu ekstruzji. Natomiast rozpuszczalnosé¢
w wodzie o temp. 80°C preparatow modyfikowanych glicyna wynosita okoto 60% i nie
zalezata od temperatury procesu ekstruz;i.
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Tabela l
Barwa preparatow skrobiowych w odniesieniu do skrobi naturalne;j.
Colour of starch preparations in respect of native starch.
i Roznica barwy
Rodzaj Pt cparatu Colour difference AE
Preparation type
[70]
E70 55+0,2

E70p 6,5+0,1

E70g 57,2+0,9

E120 4,8+0,1

E120p 54+0,1

E120g 56,6 £ 0,1

E170 4,1+0,1

E170p 3,3+0,1

E170g 60,1 £0,2
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Rys. 1. Rozpuszczalno$é w wodzie preparatow skrobiowych w temperaturze 30°C.
Fig. 1.  Water solubility of starch preparations determined at 30°C.

Wodochtonnos¢ preparatow skrobi ekstrudowanej, podobnie jak rozpuszczalno$é,
zalezy od temperatury ekstruzji, temperatury pomiaru, rodzaju skrobi oraz rodzaju
przeprowadzonych modyfikacji chemicznych [3]. Oznaczona na zimno wodochtonnos$¢
preparatow skrobi ekstrudowanej oraz ekstrudowanej i prazonej wahata si¢ w szero-
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kich granicach 0,4 — 9,5 g wody na 1 g suchej substancji skrobi i byta tym mniejsza im
nizsza byla temperatura procesu ekstruzji. Wodochtonnos¢ preparatéw modyfikowa-
nych glicyna wynosita okoto 2,3 — 3,4 g wody na 1 g suchej substancji skrobi i nie
zalezata od temperatury procesu ekstruzji (rys. 3).
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Rys. 2. Rozpuszczalnos¢ w wodzie preparatow skrobiowych w temparaturze 80°C.
Fig. 2.  Water solubility of starch preparations determined at 80°C.
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Rys. 3. Wodochtonnos¢ preparatow skrobiowych w temperaturze 30°C.
Fig. 3. Water absorption of starch preparations determined at 30°C.
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Podwyzszenie temperatury pomiaru spowodowato wzrost wodochtonnos$ci prepa-
ratow o 0,7-1,1 g wody na 1 g suchej substancji skrobi, za wyjatkiem preparatow
otrzymanych ze skrobi ekstrudowanej w temperaturze 120 i 170°C (E120 i E170). Wo-
dochtonno$¢ skrobi ekstrudowanej wynosita 0,3-8,0 g/g, skrobi ekstrudowanej mody-
fikowanej glicyna 4,3-5,2 g/g i byta tym mniejsza im wyzsza byla temperatura procesu
ekstruzji. Wodochtonnos$¢ preparatow prazonych nie zalezala od temperatury procesu
i wynosita okoto 5,4-10 g wody na 1 g suchej substancji skrobi (rys. 4).
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Rys. 4. Wodochtonnos¢ preparatow skrobiowych w temperaturze 80°C.
Fig. 4. Water absorption of starch preparations determined at 80°C.

Temperatura kleikowania, ciepto przemiany i $rednie cieplo wiasciwe kleikow
skrobiowych opisuje w przeprowadzonych badaniach charakterystyka termiczna DSC
(tab. 2). Wedhug danych literaturowych skrobia ziemniaczana kleikuje w zakresie
temp. od okoto 60 do okoto 70°C, a ciepto przemiany wynosi okoto17 J/g [4]. W pracy
$rednim cieptem wilasciwym przemiany nazwano ilos¢ ciepla pobierana przez 1 g sub-
stancji podczas przemiany fazowej zachodzacej w czasie ogrzewania tej substancji
o 1°C. W literaturze wielko$¢ ta jest okre$lana jako PHI (peak height index) [18].
Z danych literaturowych wiadomo, ze na wielko$¢ ciepla przemiany wplywa niszcze-
nie struktury podwojnych helis. Natomiast na zakres zmiany temperatury, wptywajacy
odwrotnie proporcjonalniec na wielko$¢ Sredniego ciepta wlasciwego przemiany,
wplyw ma raczej niszczenie struktury krystalicznej skrobi [18]. Fizyczna modyfikacja
skrobi (ekstruzja) powodowata znaczne rozszerzenie zakresu temperatury tworzenia
kleiku, a jednocze$nie nastgpowato obnizenie temperatury poczatkowej i ciepla prze-
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miany oraz podwyzszenie temperatury koncowej tego procesu. Najwickszym zakresem
temperatury przemiany fazowej charakteryzowat si¢ preparat otrzymany ze skrobi
ekstrudowanej w temp. 70°C (44,0-80,8°C). Cieplo tworzenia kleikéw preparatéw
zmniejszyto si¢ kilkakrotnie, w przypadku preparatu E70 do 3,5 J/g, preparatu E120 do
3,3 J/g, a preparatu E170 do 3,2 J/g. Prazenie z glicyna, w porownaniu z preparatami
tylko prazonymi, powodowalo nieznaczne podwyzszenie temperatury poczatkowej
tworzenia kleiku oraz obnizenie temperatury koncowej procesu. Ciepto przemiany
wahato si¢ w szerokich granicach, od 3,2 J/g do 5,4 J/g. W dostgpne;j literaturze nie
spotkano si¢ z badaniami nad wlasciwosciami termicznymi skrobi modyfikowanej
glicyna. Przypuszczaé nalezy, ze zaobserwowane w tych preparatach przemiany réw-
niez zwigzane sa z zachodzaca reakcja Maillarda.

Tabela 2

Temperatura kleikowania, cieplo przemiany i $rednie ciepto wlasciwe preparatow skrobiowych wyzna-
czone z charakterystyki termicznej DSC.

Temperature of gelatinization, heat of transition and mean specific heat of starch preparations determined
from DSC thermal characteristics.

Rodzaj Temperatura Temperatura . . Srednie ciepto

, Cieplo przemiany , .

preparatu poczatkowa koncowa . wlasciwe
. . . Heat of transition .

Preparation | Initial temperature | Final temperature el Mean specific heat

type [°C] [°C] [J/g**C]
E70 44,0+0,9 80,8 +0,9 3,5+0,1 0,10
E70p 47,0+0,1 81,9+ 1,1 3,0+0,1 0,09
E70g 47,8+0,5 77,9+0,5 54+0,.2 0,18
E120 459+0,1 81,4+0,3 33+0,5 0,09
E120p 47,9+0,1 82,5+0,1 3,7+0,1 0,11
E120g 48,8 +0,1 76,4+ 0,4 32403 0,12
E170 48,6 £0,3 83,3+0,7 32+0,1 0,09
E170p 48,6 +0,2 799 +1,2 4,9+0,2 0,16
E170g 49,9+0,3 782+ 0,4 3,6+0,1 0,13

Wyznaczona za pomoca wiskozymetru rotacyjnego lepkos¢ mnsy 5% kleikow
w temp. 50°C malata wraz ze wzrostem temperatury ekstruzji (rys. 5). Najwigksza
lepkoscia charakteryzowat si¢ preparat otrzymany ze skrobi ekstrudowanej w temp.
70°C E70 (0,045 Pas), natomiast najmniejsza preparat otrzymany ze skrobi ekstrudo-
wanej w temp. 170°C i poddanej prazeniu E170p (okoto 0,006 Pa-s). Modyfikacja
chemiczna poprzez prazenie z glicyna spowodowata znaczne zmniejszenie lepkosci
kleikow do okoto 0,008 Pa-s.

Na rys. 6. przedstawiono scukrzanie za pomoca amyloglukozydazy skrobi ekstru-
dowanej i wytworzonych z niej preparatow. Skrobia ekstrudowana byla najbardziej
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Rys. 5. Lepkos¢ n50 5% kleikow skrobiowych w temperaturze 50°C.
Fig. 5. Viscosity 150 of 5% starch pastes at a temperature of 50°C.
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Rys. 6. Stopien scukrzenia preparatow skrobiowych.
Fig. 6.  Saccharifications degree of starch preparations.

podatna na dziatanie enzymu, ulegata ona hydrolizie w 92,6-96,1%. Prazenie powo-
dowato kilkuprocentowe zmniejszanie podatnosci skrobi na rozklad enzymatyczny.
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Podobna zalezno$¢ zauwazyli inni autorzy [13]. Najmniejszym scukrzeniem, wahaja-
cym si¢ od 79,5 do 84,4% charakteryzowaly si¢ preparaty skrobi ekstrudowanej prazo-
nej z glicyna. Przypuszczalnie reakcja aminokwasu z weglowodanem blokuje koniec
fancucha skrobiowego, co utrudnia dziatanie amyloglukozydazy. Zmniejszenie podat-
nosci skrobi na amylazy po prazeniu z aminokwasami potwierdzaja badania innych
autoréw [13].

Whioski

1. Badane preparaty skrobiowe roznily si¢ wlasciwosciami, a kierunek i wielko$¢
tych zmian uzaleznione byly od temperatury ekstruzji oraz zastosowanego procesu
prazenia lub prazenia z glicyna.

2. Skrobia ekstrudowana poddana prazeniu byla mniej podatna na dziatanie amylo-
glukozydazy i tworzyta mniej lepkie kleiki niz preparaty nieprazone.

3. Prazenie z glicyna preparatow skrobi ekstrudowanej, w poréwnaniu z preparatami
poddanymi tylko prazeniu, powodowato ich znaczne pociemnienie, podwyzszenie
temperatury poczatkowej tworzenia kleiku, zmniejszenie rozpuszczalnosci i wo-
dochlonnosci, obnizenie temperatury koncowej tworzenia kleiku i lepkosci sporza-
dzanych kleikow oraz zmniejszenie podatnosci skrobi na dziatanie amyloglukozy-
dazy.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7. Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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THE PROPERTIES OF EXTRUDED POTATO STARCH MODYFIED BY GLICYNE
Summary

The aim of the experiment was to determine the properties of potato starch preparations obtained from
extruded in different temperatures starch, subjected grilling processes with or without glicyne addition.
Starch preparations studied differed in their properties. The direction as well as the largeness of these
changes depended on the extrusion temperature and the grilling process, alone or in the presence of gli-
cyne, applied. Grilled preparations occurred less susceptibility on amyloglucosidase action and made
pastes of lower viscosity when compared to not grilled preparations. Grilling process of extruded starch in
the presence of glicyne caused the significant darkening of such preparations, and also a decrease of their
solubility, water holding capacity, final temperature of gelatinization and viscosity of prepared pastes and
lower digestibility starch to the activity of amyloglucosidase in the comparison to preparations only
grilled.

Key words: potato starch, extrusion process, modification, glycin
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