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SEAWOMIR PIETRZYK, TERESA FORTUNA, OLGA WOJTANOWSKA

WPLYW STOPNIA UTLENIENIA SKROBI ZIEMNIACZANEJ
NA JEJ ACETYLACJE I WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Streszczenie

Celem pracy bylto okreslenie wptywu poziomu utleniania skrobi ziemniaczanej na jej acetylacje oraz
poréownanie wlasciwosci fizykochemicznych i reologicznych uzyskanych modyfikatow. Skrobi¢ poddano
procesowi utleniania chloranem(I) sodu w ilosci 10 i 20 g Cl/kg skrobi, a nastepnie acetylacji przy uzyciu
bezwodnika kwasu octowego. Skrobie modyfikowane przebadano pod wzglgdem efektywnos$ci przepro-
wadzonych proceséw. W celu okreslenia wiasciwosci fizykochemicznych uzyskanych skrobi oznaczono:
wodochtonnos¢, rozpuszczalno$¢ w wodzie w temp.: 50, 60 i 70 °C oraz podatno$¢ na retrogradacje 2 %
kleikow skrobiowych. Ponadto wyznaczono termodynamiczng charakterystyke kleikowania z wykorzy-
staniem DSC. Badania reologiczne obejmowaly charakterystyke kleikowania skrobi przy uzyciu RVA
oraz lepkos¢ graniczna. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono wptyw poziomu utleniania skro-
bi na efektywnos¢ jej acetylacji. Proces acetylacji we wszystkich skrobiach spowodowat obnizenie warto-
$ci parametrow termodynamicznej charakterystyki kleikowania wyznaczonych za pomoca DSC oraz
podatnosci na retrogradacje. Ponadto zastosowane modyfikacje wptynety na zmiany analizowanych wia-
sciwosci fizykochemicznych i reologicznych.

Stowa kluczowe: skrobia utleniona, acetylacja, wlasciwosci fizykochemiczne

Wprowadzenie

Skrobia jest naturalnym i odnawialnym surowcem przetwdrczym wykorzystywa-
nym w wielu galeziach przemystu. Jednak wtasciwosci fizykochemiczne i reologiczne
skrobi naturalnych ograniczajg ich wykorzystanie, uniemozliwiajac otrzymanie pro-
duktéw gotowych o pozadanych wlasciwosciach fizykochemicznych. Z tego wzgledu
skrobi¢ naturalng poddaje si¢ procesom modyfikacji [22, 23]. Modyfikacje chemiczne
umozliwiaja otrzymywanie skrobi o zamierzonych wiasciwosciach fizykochemicz-
nych. Podatnos¢ na modyfikacje chemiczng skrobi wynika z jej budowy — ma ona wol-
ne grupy hydroksylowe, ktére moga ulega¢ np. reakcjom utlenienia lub estryfikacji.
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W trakcie reakcji utlenienia skrobi grupy hydroksylowe ulegajg utlenieniu do grup
karbonylowych i karboksylowych. Estryfikacja polega natomiast na reakcji skrobi
z kwasem, w wyniku czego jej grupy hydroksylowe ulegaja podstawieniu resztg kwasu
np. octowego, propionowego czy mréwkowego [2].

Obecnie w celu uzyskania skrobi o zamierzonych wiasciwosciach fizykoche-
micznych i reologicznych stosuje si¢ modyfikacje podwdjne (kombinowane) tzn.
dwoma sposobami (np. modyfikacja fizyczna i chemiczna) lub z wykorzystaniem
dwoch reagentow [14, 27]. Jednym z przyktadéw modyfikacji podwojnej jest skrobia
utleniona acetylowana, ktora zostata dopuszczona do stosowania w zywnoS$ci i ozna-
czona jako E 1451. Jest to skrobia, ktéra poddana zostata utlenieniu za pomocg chlora-
nu(l) sodu, a nastepnie acetylowana za pomocg bezwodnika kwasu octowego [19]. Ze
wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne czgsto jest stosowana w przemysle spozyw-
czym do wyrobow cukierniczych [9].

Na wiasciwosci fizykochemiczne skrobi modyfikowanych wplyw ma wiele roz-
nych czynnikow, np. pochodzenie botaniczne skrobi, rodzaj uzytego reagenta, czas
i warunki reakcji. Dodatkowo w metodach kombinowanych na wiasciwosci fizyko-
chemiczne uzyskanych skrobi duzy wptyw ma rodzaj wcze$niejszej modyfikacji.

Celem pracy byto okreslenie wptywu stopnia utlenienia skrobi na jej acetylacje
oraz wlasciwosci fizykochemiczne i reologiczne uzyskanych skrobi modyfikowanych.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowila skrobia ziemniaczana wyprodukowana w zaktadach
PEPEES S.A. Lomza (Polska), ktorg poddawano procesowi utleniania na dwoch po-
ziomach, a nastgpnie acetylacji.

Modyfikacje chloranem(I) sodu prowadzono wg Forsell i wsp. [1]. Sporzadzano
40 % zawiesing wodng skrobi, do ktérej dodawano stopniowo wodnego roztworu
NaClO. Modyfikacje wykonywano w temp. 20 £ 2 °C, mieszajac zawiesing skrobi
w Srodowisku alkalicznym (pH = 10,0) przez 50 min. Nastepnie mieszaning reakcyjng
neutralizowano 1 M roztworem H,SO, do pH = 7,0. Ilo$¢ uzytego NaClO do utlenienia
byla rownowazna 10 i 20 g Cl/kg skrobi. Skrobie nastgpnie przemywano, suszono
w temp. pokojowej 48 h, rozdrabniano i przesiewano przez sita mechaniczne ($rednica
oczek 0,2 mm).

Proces acetylacji prowadzono zgodnie z metodg Mezynskiego [13]. Do 200 g
skrobi dodawano 460 g wody i sporzadzano zawiesing. Nastepnie do zawiesiny doda-
wano 15 cm® bezwodnego kwasu octowego (z szybkoscia 1cm’/min), caly czas utrzy-
mujac pH w zakresie 8 - 9 (przy uzyciu 2 % NaOH). Po dodaniu reagenta mieszaning
jeszcze mieszano 15 min. Po tym czasie doprowadzano pH mieszaniny do wartosci 5,2
- 5,6 przy uzyciu 10 % HCI. Nastgpnie skrobie przemywano, suszono, rozdrabniano
1 przesiewano podobnie jak po utlenieniu.
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Efektywnos$¢ proceséw utleniania i acetylacji sprawdzano poprzez wyznaczenie

w skrobiach modyfikowanych zawarto$ci grup karboksylowych [6], karbonylowych

[24] 1 acetylowych [26].

W celu okreslenia wlasciwosci fizykochemicznych skrobi naturalnej i uzyskanych
skrobi modyfikowanych oznaczano:

1. Zdolnos¢ wigzania wody i rozpuszczalno$¢ w wodzie w temp.: 50, 60 i 70 °C
zmodyfikowang metoda Leacha [17];

2. Termodynamiczng charakterystyke kleikowania skrobi przy uzyciu kalorymetru
skaningowego DSC 204F1 (Phoenix Netsch, Niemcy). Mieszaning skrobi i wody
(1 : 3) zamykano hermetycznie w naczynkach aluminiowych i pozostawiano na
24 h w celu nawilzenia. Nastgpnie probki ogrzewano w kalorymetrze w zakresie
temp. 20 - 100 °C z szybkos$cig wzrostu temperatury 10 °C/min. Jako wzorzec od-
niesienia stosowano puste naczynko kalorymetryczne. Z termogramow kleikowa-
nia preparatow skrobiowych oznaczano temperaturg: poczatku T,, piku T,, konca
piku Tk oraz entalpi¢ przemiany AH (J/g);.

3. Lepkos$¢ graniczng w temp. 25 °C skrobi rozpuszczonej w 0,5M KOH. Czas swo-
bodnego opadania roztworu skrobi o stezeniach od 0,0006 do 0,02 g/cm’ mierzono
przy uzyciu wiskozymetru kapilarnego Ubbelode (k = 0,009631) z automatycznym
systemem pomiaru czasu ViscoClock (Schott Instruments, Niemcy). Na podstawie
zaleznosci n,/c wzgledem ¢ wyznaczano lepkos$¢ graniczng z rownania Hugginsa:

ny/c =M+ k- [n]*c

gdzie: n,, — lepko$¢ wilasciwa, ¢ — stezenie [g/em’], [n] — lepko$é graniczna

[em’/g], k* — stala Hugginsa.

4. Charakterystyke kleikowania 10 % (m/m) zawiesin skrobiowych przy uzyciu Ra-
pid Visco Analyser (Perten Instruments, Warriewood, Austarlia). Probki (caty czas
mieszane z szybkosciag 160 rpm) ogrzewano w temp. od 50 do 95 °C w ciagu
5,5 min, przetrzymywano w temp. 95 °C przez 5 min, chtodzono do temp. 50 °C
w ciggu 5 min i na koniec przetrzymywano w temp. 50 °C przez 5 min. Z wisko-
gramow odczytywano: temperature kleikowania (T), lepko$¢ maksymalng w cza-
sie ogrzewania (PV), lepkos¢ w temp. 95 °C (HPV), lepkos¢ koncowa w temp.
50 °C (FV), spadek lepkosci przy ogrzewaniu, warto§¢: PV-HPV (BD), wzrost
lepko$ci w trakcie chtodzenia, wartosé: FV-HPV (SB);

5. Podatno$¢ na retrogradacje 2 % kleikow skrobiowych w ciggu 14 dni metodsg tur-
bidymetryczng [7].

Wszystkie analizy wykonano w trzech powtorzeniach. W celu okreslenia istotno-
$ci roznic migdzy wartoSciami Srednimi badanych parametrow zastosowano jedno-
czynnikowg analiz¢ wariancji i test Tukey’a na poziomie istotnosci p = 0,05. Oblicze-
nia wykonywano w programie Excel.
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Wiyniki i dyskusja

Zawarto$¢ grup karboksylowych i karbonylowych w skrobiach utlenionych wzra-
stata wraz z ilo$cig dodanego chloranu(l) sodu (tab. 1). Zawartos¢ grup acetylowych
natomiast byla uzalezniona od stopnia utlenienia skrobi i byta najmniejsza w skrobi
nieutlenionej, a najwigksza w skrobi utlenionej na II poziomie. Wzrastajaca podatnosé¢
na proces acetylacji wraz ze stopniem utlenienia skrobi spowodowana byta prawdopo-
dobnie lepszym dost¢gpem reagenta do wngtrza ziarna skrobiowego, ktdrego struktura
wewnetrzna zostata oslabiona wczesniejszym procesem utlenienia. W uzyskanych
skrobiach utlenionych zawarto$¢ grup karboksylowych wynosita od 0,036 do 0,052 %
natomiast acetylowych od 0,816 do 1,766 %. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia [18]
okresla w przypadku takich skrobi dopuszczalng zawarto$¢ grup karboksylowych na
poziomie 1,3 %, a acetylowych 2,5 %. Skrobie te wigc spetnialty wymagania dopusz-
czenia do stosowania w przemysle spozywczym w Polsce.

Tabela |
Zawarto$¢ grup karboksylowych, karbonylowych, acetylowych w skrobi ziemniaczanej po procesach
modyfikacji.
Content of carboxyl, carbonyl, acetyl groups in potato starch after modification processes.

Skrobi Grupy karboksylowe Grupy karbonylowe Grupy acetylowe
obia
Starch Carboxyl groups Carbonyl groups Acetyl groups
arc
[%] [%] [7]
Acetylowana
nd nd 0,816 £0,017
Acetylated
Utleniona I
o 0,036 £ 0,005 0,028 £ 0,007 nd
Oxidised I
Utleniona I i acetylowana
. nd nd 1,572 £0,038
Oxidised I acetylated
Utleniona I1
o 0,052 £ 0,005 0,056 £0,010 nd
Oxidised II
Utleniona II i acetylowana
. nd nd 1,766 £ 0,030
Oxidised II and acetylated

Objasnienia: / Explanatory notes:

Warto$¢ srednia + odchylenie standardowe / mean value + standard deviation;

Matymi literami w kolumnach oznaczono wartosci $rednie nierdznigce si¢ statystycznie istotnie na pozi-
omie p = 0,05. / The same small letters in columns indicate mean values that are not statistically signifi-
cantly different at p = 0.05.

nd — nie oznaczano / not determined
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W tab. 2. przedstawiono zdolno$¢ wigzania wody i rozpuszczalnos$¢ skrobi w wo-
dzie w temp.: 50, 60 i 70 °C. Zaréwno w temp. 50 °C, jak i 60 °C acetylacja spowo-
dowata wzrost zdolnosci wigzania wody skrobi naturalnej, jak i utlenionej na II pozio-
mie. W skrobi utlenionej na I poziomie stwierdzono réwniez wzrost tego parametru,
ale byl on statystycznie nieistotny (p = 0,05). Sam proces utlenienia spowodowat na-
tomiast, ze uzyskane skrobie byly catkowicie rozpuszczalne w temp. 70 °C i niemoz-
liwe byto oznaczenie zdolnosci wigzania wody w tej temperaturze. Na zdolno$¢ wigza-
nia wody w skrobi gldéwny wptyw ma amylopektyna [21]. Wprowadzenie nowych
podstawnikow do ziarna skrobiowego w postaci grup karboksylowych oraz acetylo-
wych prawdopodobnie ostabito jej wewnetrzng strukture i spowodowato lepsze wnika-
nie wody do jej wnetrza. Lee 1 Yoo [10] stwierdzili dodatnig korelacj¢ pomiedzy wzra-
stajaca iloscig grup acetylowych w skrobi ze stodkich ziemniakow a wzrostem jej roz-
puszczalnos$ci w wodzie. Latwiejsze wnikanie wody do rejonow amorficznych spowo-
dowane obecnoscig w skrobi grup acetylowych wptyneto na destabilizacje jej rejonow

Tabela 2
Zdolnos¢ wigzania wody i rozpuszczalno$¢ w wodzie skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfi-
kacji.
Water binding capacity and water solubility of potato starch before and after modification processes.

Zdolno$¢ wiazania wody Rozpuszczalnos¢
Skrobia Water binding capacity Solubility in water
Starch [g/g s.m.] [%0]
50 °C 60 °C 70 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Naturalna 1,16 £ 1,08 £ 25,54 0,93 + 0,99 + 15,76 =
Native 0,06 0,02 0,10 0,07% 0,11 0,28
Acetylowana 1,46 £ 222+ 35,32+ 0,63 5,71 £ 23,73 £
Acetylated 0,01 0,04% 0,02 0,06? 0,12 0,30
Utleniona I 1,27 + 2,49 + 2,49 + 3,62+ 100
Oxidised I 0,03* 0,06 X 0,20 0,12
Utleniona I i acetylowana 1,37 £ 2,69 + X 10,48 + 13,70 + 100
Oxidised I acetylated 0,07* 0,15° 0,38 0,07
Utleniona II 1,98 + 2,57 + 3,41+ 25,15+ 100
Oxidised IT 0,06 0,05° X 0,19 0,19
Utleniona II i acetylowana 237+ 3,46 + N 22,05+ 36,34 + 100
Oxidised IT and acetylated 0,02 0,22 0,51 0,44

Objasnienia: / Explanatory notes:

x — preparat catkowicie si¢ rozpuscit / preparation was completely dissolved.

Matymi literami w kolumnach oznaczono wartosci $rednie nierdznigce si¢ statystycznie istotnie na pozi-
omie p = 0,05. /The same small letters in columns indicate mean values that are not statistically signifi-
cantly different at p = 0.05.



WPLYW STOPNIA UTLENIENIA SKROBI ZIEMNIACZANEJ NA JEJ ACETYLACJE I WEASCIWOSCI... 59

krystalicznych i w konsekwencji obnizenie temperatury kleikowania T, i entalpii klei-
kowania AH (tab. 3).

Rozpuszczalnos¢ skrobi w wodzie w temp. 50 °C po procesie acetylacji zwicksza-
fa si¢ jedynie w skrobiach wczesniej utlenionych. W skrobi utlenionej na poziomie 11
proces acetylacji spowodowal wigkszy wzrost jej rozpuszczalno$ci (ponad 7-krotnie)
niz w skrobi utlenionej na poziomie I (ok. 5-krotnie). W temp. 60 °C proces acetylacji
spowodowal natomiast wzrost rozpuszczalno$ci we wszystkich skrobiach zaroéwno
przed, jak i po procesie utlenienia. Rozpuszczalno$é skrobi w wodzie zwigzana jest
gtéwnie z amyloza. Podczas procesow modyfikacji (w tym utlenienia i acetylacji) na-
stepuje depolimeryzacja amylozy zwigkszajgca rozpuszczalno$é skrobi w wodzie [8].
Mbougueng i wsp. [12] stwierdzili, ze rozpuszczalno$¢ skrobi w wodzie zwigkszata si¢
wraz ze wzrostem stopnia jej acetylacji.

Tabela 3
Termodynamiczna charakterystyka kleikowania skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfikacji.
Thermodynamic characteristics of potato starch gelatinization before and after modification processes.

Skrobia T, T, Ty AH
Starch [°C] [°C] [°C] [J/gs.s.]
Naturalna / Native 61,2+0,1° 65,8+0,1 72,0+03*° 18,56 £0,12°
Acetylowana / Acetylated 58,8 +0,2 63,8+0,2 69,9 +0,2° 18,15£0,19
Utleniona I / Oxidised I 61,0 £0,2* 65,0+0,1 71,7£0,2* 18,82 £0,21°
Utleniona I i acetylowana a b b
o 59,5+0,1 64,2+0,2 69,9 10,2 17,73 £ 0,21
Oxidised I acetylated
Utleniona II / Oxidised II 60,1 £0,1 64,3 +0,2° 70,4 +0,2 18,63 £0,09°
Utleniona II i acetylowana b
57,3+0,1 62,4+0,1 68,4 +0,1 17,62 £0,11

Oxidised II and acetylated

Objasnienia: / Explanatory notes:

Matymi literami w kolumnach oznaczono wartosci $rednie nierdznigce si¢ statystycznie istotnie na pozio-
mie p = 0,05. / The same small letters in columns indicate mean values that are not statistically significant-
ly different at p = 0.05.

Wyniki termodynamicznej charakterystyki kleikowania wyznaczone za pomoca
DSC przedstawiono w tab. 3. Zastosowany proces acetylacji skrobi naturalnej i utle-
nionych obnizyl wszystkie wyznaczane parametry charakterystyki kleikowania (T,, T,
Ty, AH). Obnizenie temp. poczatku piku przemiany (T,) oraz entalpii przemiany (AH)
zwigzane bylo prawdopodobnie z obecnoscia w strukturze skrobi grup acetylowych,
ktore utatwiaty wnikanie wody do jej wngtrza. Woolton i Bamunuarachchi [25] uwaza-
ja, ze kazdy nowy podstawnik wprowadzony do skrobi ostabia jej struktur¢ wewnetrz-
ng, obnizajac entalpi¢ kleikowania. Garg i Jana [3] stwierdzili, ze wprowadzenie do
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ziarna skrobi grup acetylowych niszczy strukture krystaliczng skrobi. Wedlug Liu
1 wsp. [11] natomiast wprowadzenie grup acetylowych powoduje ostabienie oddziaty-
wan pomigdzy tancuchami skrobiowymi, tym samym obnizajac energi¢ potrzebng do
jej hydratacji.

Wartosci lepkos$ci granicznej skrobi naturalnej i modyfikowanych przedstawiono
na rys. 1. Proces acetylacji wplyngl na obnizenie lepkosci granicznej w przypadku
skrobi naturalnej z 275 cm’/g do wartosci 242 cm’/g oraz w przypadku skrobi utlenio-
nej na poziomie II z 47 cm’/g do 40 cm®/g. W pozostatych skrobiach proces acetylacji
wplynat w sposob statystycznie nieistotny (p = 0,05) na zmniejszenie lepkosci granicz-
nej. Wartosci lepkosci granicznej sg $cisle skorelowane z masg czgsteczkowa biopoli-
meru i pozwalaja na oceng wptywu procesow modyfikujacych na degradacj¢ polime-
row skrobiowych. Lepkos$¢ czasteczek biopolimeru, ktoére sa rozproszone w stopniu
uniemozliwiajagcym wzajemne oddzialywania, wptywa na lepkos$¢ rozpuszczalnika.
Wptyw ten jest tym wigkszy, im wigksza jest liczba makroczasteczek w roztworze i im
wigksza jest masa czgsteczkowa. Tak wigc zmniejszenie lepkos$ci granicznej prepara-
tow skrobi modyfikowanych zwigzany byl z czesciowa depolimeryzacjg polimerow
skrobiowych w zastosowanych warunkach modyfikacji i zwigzanym z tym zmniejsze-
niem masy czasteczkowej. Zalezno$¢ lepkosci granicznej od stopnia utlenienia skrobi
stwierdzono we wczesniejszej pracy [16].
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Rys. 1. Lepko$¢ graniczna skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfikacji.
Fig. 1. Intrinsic viscosity of potato starch before and after modification processes.
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Tabela 4
Parametry procesu kleikowania 10 % zawiesin skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfikacji.
Properties of gelatinization process of 10% suspensions of potato starch before and after modification
processes.

Parametry
Skrobia Parameters
Starch T, PV HPV FV B, SB
[°C] [mPa-s] [mPa-s] [mPa-s] [mPa-s] [mPa-s]
E:Elvrglna 64,7 £0,2° | 7995+ 75 | 1591 £25 | 3484 £21 | 6409 £29 | 1894 +27
icetylowana 63,0+0,1 | 6113+22 | 1192+5 | 1840+2 | 4921 +£18 | 6486
cetylated
Utleniona I 64,7+0,1*| 3972 +17 | 150+2 | 411+7 |3792+17 | 232+8
Oxidised I
Utleniona I i acetylowana a a a
Oxidised I acetylated 64,1+0,1 | 1380+ 14 | 151 32+2° | 137422 | 17¢1
Utleniona IT 63,6 0,1 | 316010 | 84l 127+1 | 307610 | 43+l
Oxidised II
Utleniona ITi acetylowana | ¢ o\ 5 | 1g07437 | 3141° | 46+1° | 1776437 | 15+1°
Oxidised II and acetylated T B B B B B

Objasnienia jak pod tab. 3. / Explanatory notes as in Tab. 3.

Zmiany parametréw charakterystyki kleikowania skrobi naturalnej i uzyskanych
skrobi modyfikowanych przedstawiono w tab. 4. Sam proces utlenienia spowodowat
obnizenie wszystkich wyznaczanych parametrow lepko$ci natomiast temperatura klei-
kowania (T,) tylko w skrobi utlenionej na poziomie II. Proces acetylacji spowodowat
obnizenie temperatury kleikowania (T,) wszystkich badanych skrobi i bylo ono naj-
wigksze w skrobi utlenionej na poziomie II (o ponad 2 °C). Zastosowane procesy ace-
tylacji wptynety rowniez na lepkos¢ maksymalng skrobi (PV), ktoéra byla uzalezniona
od stopnia jej utlenienia. Acetylacja skrobi utlenionej na poziomie II wplyngta na
zmniejszenie jej lepkosci maksymalnej w mniejszym stopniu niz skrobi utlenionej na
poziomie 1. Dzigki temu skrobia ta miata wigkszg lepko$¢ maksymalng niz skrobia
utleniona na poziomie I. W trakcie przetrzymywania kleikow w temp. 95 °C, chlodze-
nia i przetrzymywania w temp. 50 °C lepkos¢ wszystkich skrobi acetylowanych byta
mniejsza niz przed procesem acetylacji. Ponadto w tych temperaturach rdéznice pomig-
dzy wartosciami lepkosci skrobi utlenionych na I i II poziomie i acetylowanych byty
statystycznie nieistotne (p = 0,05). Procesy acetylacji skrobi naturalnej i utlenionych
wplynety na podwyzszenie stabilno$ci termicznej w czasie ogrzewania i przetrzymy-
wania w wysokiej temperaturze ich kleikow, o czym $§wiadczg wyzsze wartosci B —
breakdown. i SB — setback. Obnizenie temperatury kleikowania po procesach acetyla-
cji spowodowane bylo wprowadzeniem nowych podstawnikow do struktury ziarna
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skrobiowego, ktore spowodowaly zmniejszenie sit oddzialywania w rejonach amor-
ficznych 1 ostabily wigzania wodorowe w niej wystepujace [4]. Obnizenie temperatury
kleikowania skrobi naturalnej po procesach acetylacji zaobserwowali rowniez Sodhi
1 Singh [20]. Obnizenie lepkosci w catym zakresie kleikowania po procesach acetylacji
prawdopodobnie spowodowane byto depolimeryzacja wigzan glikozydowych, co
wplyneto na skrdocenie tancuchéw amylozowych. Nur i Purwiyatno [14], w badaniach
charakterystyki kleikowania, rowniez stwierdzili, ze proces acetylacji skrobi kukury-
dzianej utlenionej spowodowat zmniejszenie lepkosci i wzrost jej stabilno$ci termicz-
nej. Ponadto Gunaratne i Corke [5] wykazali zmniejszenie wszystkich parametrow
kleikowania skrobi po hydrolizie kwasowej poddanej nastgpnie procesowi acetylacji.

Turbidancja / Turbidity

Czas / Time [dni]

e=fl=— Naturalna / Native
g [Jtleniona I / Oxidised I
g [Jtleniona II / Oxidised 11
= <= = Acetylowana / Acetylated

Rys. 2. Podatno$¢ na retrogradacj¢ 2 % kleikoéw skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfikacji,
determinowang czasem ich przechowywania.

Fig. 2.  Vulnerability of 2 % pastes of potato starch to retrogradation before and after modification
processes depending on time of storing them.

Na rys. 2. przedstawiono podatnos$¢ na retrogradacje 2 % kleikow skrobi natural-
nej 1 modyfikowanych w trakcie przechowywania. Po modyfikacji kleiki skrobi utle-
nionej na I stopniu i kleiki skrobi naturalnej acetylowanej mialy podobng podatno$¢ na
retrogradacje, jak kleiki skrobi naturalnej, tylko nizsze wartosci, tzn. retrogradowaty
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systematycznie wraz z wydtuzaniem czasu przechowywania. Acetylacja skrobi utle-
nionych spowodowata natomiast, ze retrogradacja kleikow z nich wytworzonych byta
bardzo niska i utrzymywata si¢ praktycznie na statym poziomie w caltym okresie prze-
chowywania. Zmniejszenie klarownosci kleikow skrobiowych jest zwigzane ze wzro-
stem jej krystalicznosci spowodowanej taczeniem si¢ tancuchéw amylozowych w trak-
cie retrogradacji. Obecnos¢ podstawnikow acetylowych przeciwdziata taczeniu sig¢
fancuchow amylozowych, tym samym wpltywajac na wysokg klarowno$¢ kleikow
skrobi acetylowanych [11]. W pracy wczesniejszej [15] stwierdzono rowniez wplyw
grup karboksylowych i karbonylowych na klarowno$¢ kleikéw skrobi utlenionych
w trakcie przechowywania.

Whioski

1. Stopien utlenienia skrobi ziemniaczanej miat wptyw na proces pdzniejszej acetyla-
cji. Skrobia utleniona w wigkszym stopniu byta bardziej podatna na acetylacje.

2. Proces acetylacji we wszystkich skrobiach wptynal na obnizenie wartosci parame-
trow termodynamicznej charakterystyki kleikowania wyznaczonych za pomoca
DSC oraz podatnos$ci na retrogradacje kleikow skrobiowych przetrzymywanych 14
dni.

3. Acetylacja wszystkich skrobi spowodowata zmiany pod wzgledem zdolno$ci wig-
zania wody, rozpuszczalnosci w wodzie, lepkosci granicznej oraz w charakterysty-
ce kleikowania wyznaczonej za pomoca RVA. Zmiany te byly uzaleznione od
stopnia utlenienia skrobi.
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EFFECT OF OXIDATION LEVEL OF POTATO STARCH ON ITS ACETYLATION
AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES

Summary

The objective of the research study was to determine the effect of the oxidation level of potato starch
on its acetylation and physicochemical properties. The starch was oxidised by chlorate(I) sodium at two
concentrations: 10 and 20 g CI per 1000 g d.m. of starch, and, next, acetylated using an acetic anhydride.
The modified starches were examined as regards the effectiveness of the processes performed. In order to
determine the physicochemical properties of the starches produced, the following was measured: water-
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binding capacity, solubility in water at a temperature of 50, 60, and 70 °C, and vulnerability of 2 % starch
pastes to retrogradation. Moreover, the thermodynamic characteristics of gelatinization was determined
using DCS. The rheological analysis comprised the characteristics of gelatinization using RVA and the
intrinsic viscosity. Based on the results obtained, it was found that the level of potato starch oxidation had
an effect on the acetylation effectiveness thereof. In all the starches, the acetylation process caused the
parameter values of thermodynamic characteristics of the gelatinization, determined using DSC, and the
vulnerability to retrogradation to decrease. What is more, the modifications applied had an effect on the
changes in the physicochemical and rheological properties analyzed.

Key words: oxidised starch, acetylation, physicochemical properties
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