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WPLYW KOMPLEKSOWANIA SKROBI
UTLENIONYCH SKEADNIKAMI MINERALNYMI
NA ICH WEASCIWOSCI REOLOGICZNE

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wptywu kompleksowania skrobi utlenionych sktadnikami mineralnymi
(w postaci jonéw metali) na ich wlasciwosci reologiczne. Skrobig ziemniaczang i orkiszowa utleniono
chloranem(I) sodu, a nastgpnie poddano kompleksowaniu jonami potasu, magnezu lub Zelaza. Badania
reologiczne skrobi obejmowaty oznaczenie jej lepkosci granicznej oraz charakterystyki kleikowania.
Ponadto wyznaczono krzywe ptynigcia kleikow skrobiowych oraz mechaniczne spektra zeli skrobiowych.
Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze kompleksowanie skrobi utlenionych jonami metali
wplyneto na: zmniejszenie lepkosci granicznej skrobi oraz na zmiany whasciwosci reologicznych kleikow
i zeli skrobiowych. Wtasciwosci reologiczne kleikoéw i zeli skrobi utlenionych kompleksowanych jonami
metali zalezaty nie tylko od rodzaju modyfikacji, ale rowniez od pochodzenia botanicznego skrobi.

Stowa kluczowe: skrobia utleniona, kompleksowanie, sktadniki mineralne, wtasciwosci reologiczne

Wprowadzenie

W organizmie cztowieka sktadniki mineralne spetniaja funkcje budulcowe, steru-
ja procesami metabolicznymi, reguluja rownowage jonowa i ci$nienie osmotyczne
komoérek oraz utrzymuja pobudliwo$¢ nerwowo-migsniowa. Musza by¢ dostarczane do
organizmu czlowieka wraz z pozywieniem ze wzgledu na brak odpowiednich uktadow
enzymatycznych niezbednych do ich wytwarzania [8, 16]. Zrodtem sktadnikéw mine-
ralnych dla cztowieka jest woda i zywno$¢. Jednak w trakcie produkeji zywnosci ilos¢
sktadnikéw mineralnych w niej zawartych moze ulec zmniejszeniu w wyniku stosowa-
nych procesow, np. plukania, blanszowania, gotowania itp. [23]. Wzbogacanie wody
pitnej i zywnosci w sktadniki mineralne uwazane jest za najprostszy i najskuteczniej-
szy sposob zapobiegania ich niedoborom w diecie cztowieka. Prowadzone sa wigc
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badania nad mozliwos$cia wprowadzania do zywnosci substancji deficytowych, w tym
sktadnikow mineralnych [1, 17].

Skrobia, jako jeden z wiclofunkcyjnych polisacharydow, znajduje zastosowanie w
produkcji artykutdéw zywnosciowych. Stanowi podstawowy sktadnik koncentratow
deserow 1 sosOw, a w wielu produktach przemystu owocowo-warzywnego, migsnego
czy cukierniczego wystepuje przede wszystkim w roli substancji nadajacej odpowied-
nia teksture [4]. Skrobie naturalne maja ograniczone zastosowanie i cz¢sto uniemozli-
wiaja otrzymanie okreslonych cech produktow gotowych. Jednak dzigki specyficznej
budowie, tatwo ulegaja reakcjom z substancjami chemicznymi, w wyniku ktérych po-
wstaja skrobie modyfikowane o pozadanych wilasciwosciach fizykochemicznych
ireologicznych [22]. Ponadto skrobia, ze wzgledu na obecno$¢ w swojej strukturze
grup hydroksylowych, a dodatkowo w skrobi utlenionej grup karbonylowych i karbok-
sylowych, przejawia sktonnos$¢ do przylaczania jondw metali [2, 3, 5, 11, 13]. Istnieje
wigc mozliwo$¢ wykorzystania skrobi jako nosnika mikro- i makroelementow dla or-
ganizmu czlowieka.

Kompleksowanie skrobi utlenionych sktadnikami mineralnymi bgdzie wplywaé
nie tylko na wzrost ich wartosci zywieniowej, ale rowniez na wlasciwosci fizykoche-
miczne i reologiczne [19, 20 21].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu kompleksowania skrobi utlenionych sktad-
nikami mineralnymi (w postaci jonow metali) na ich wlasciwosci reologiczne.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowita skrobia ziemniaczana (PEPEES S.A., Polska) oraz
skrobia orkiszowa uzyskana metoda laboratoryjna z maki orkiszowej ECOO typu 700
(Mtyn Gospodarczy, Polska).

Modyfikacje chloranem(I) sodu prowadzono wg Forsella i wsp. [6]. Sporzadzano
40-procentowa zawiesing wodna skrobi, do ktérej dodawano stopniowo roztwor
NaClO, aby osiagna¢ jego koncowe stezenie 10 g Cl/kg skrobi. Modyfikacj¢ wykona-
no w temp. 20 + 0,5 °C, mieszajac zawiesing skrobi w Srodowisku alkalicznym (pH =
10,0) przez 50 min. Nastepnie mieszaning reakcyjna neutralizowano 1-molowym roz-
tworem H,SO,4 do pH = 7,0, przemywano, suszono w temp. 20 = 2 °C przez 48 h, roz-
drabniano i przesiewano przez sita mechaniczne o $rednicy oczek 0,20 mm (skrobig
ziemniaczana) i 0,125 mm (skrobig orkiszowa).

Utleniona skrobia ziemniaczana zawierala 0,035 % grup karboksylowych
10,012 % grup karbonylowych, natomiast utleniona skrobia orkiszowa zawierala
0,020 % grup karboksylowych i 0,006 % grup karbonylowych.

Skrobie utlenione poddawano kompleksowaniu jonami potasu, magnezu i zelaza.
Zgodnie z wczesniej opracowana procedura, 100 g skrobi utlenionej mieszano
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2250 cm® wody przez 5 min i filtrowano. Nastepnie skrobie mieszano 5 min z 200 cm’

roztworu odczynnikow odpowiednich dla jonow:

— potasu — 1-procentowy (m/m) KCI i 0,05-molowy KOH (stosunek objetosciowy 1 :
I)opH=12,

— magnezu — l-procentowy (m/m) MgCl, i nasycony roztwor Mg(OH), (stosunek
objetosciowy 1:1)opH 8,5,

— zelaza — 1-procentowy (m/m) FeSO,.

Filtrowanie skrobi i kompleksowanie powtarzano jeszcze dwukrotnie. Po ich za-
konczeniu skrobie przemywano, suszono w temp. 20 + 2 °C przez 48 h, rozdrabniano
1 przesiewano przez sita mechaniczne, podobnie jak po procesie utleniania.

Po kompleksowaniu utlenione skrobie zawieraty nastepujace ilosci metali:

— potas — ziemniaczana 183,1 mg%, orkiszowa 45,5 mg%,

— magnez — ziemniaczana 27,2 mg%, orkiszowa 7,4 mg%,

— zelazo — ziemniaczana 99,9 mg%, orkiszowa 38,4 mg%.

Proces wbudowania sktadnikéw mineralnych do badanych skrobi zostal szczeg6-
towo opisany w innej pracy [15].

W skrobiach utlenionych przed i po kompleksowaniu oznaczano:

1) lepko$¢ graniczna w temp. 25 °C skrobi rozpuszczonych w 0,5M KOH. Czas swo-
bodnego przeptywu roztworu skrobi o stezeniach w zakresie 0,0006 - 0,02 g/cm’
mierzono przy uzyciu wiskozymetru kapilarnego Ubbelode (k = 0,009631 m?/s?)
z automatycznym systemem pomiaru czasu ViscoClock (Schott Instruments,
Niemcy) Na podstawie zaleznosci ng,/c wzgledem ¢ wyznaczono lepko$¢ granicz-
na, stosujac rownanie Hugginsa:

nyle =[]+ k[n]*c
gdzie: 5y, — lepko$¢ wtasciwa, ¢ — stgzenie [g/em’], [#] — lepko$é graniczna

[ecm’/g], k’ — stata Hugginsa;

2) charakterystyke kleikowania 10-procentowych (m/m) zawiesin skrobiowych przy
uzyciu Rapid Visco Analyser (Perten Instruments, Warriewood, Austarlia). Probki
ogrzewano od 50 do 95 °C w ciagu 5,5 min, przetrzymywano w temp. 95 °C przez
5 min, chtodzono do 50 °C w ciagu 5 min i na koniec przetrzymywano w temp.
50 °C przez 5 min. Z wiskogramow odczytywano: temperaturg kleikowania (T,),
lepko$¢ maksymalng w czasie ogrzewania (PV), lepkos¢ w temp. 95°C (HPV),
lepko$¢ koncowa w temp. 50°C (FV), spadek lepkosci przy ogrzewaniu warto$¢:
PV-HPV (BD), wzrost lepkosci w trakcie chtodzenia wartos¢: FV-HPV (SB);

3) krzywe ptynigcia 5-procentowych (m/m) kleikow skrobiowych przy uzyciu reome-
tru rotacyjnego, Rheolab MC1 (Physica Messtechnik Niemcy), wykorzystujac
uktad wspotosiowych cylindrow Z3 DIN (Srednica zewngtrzna — 27,12 mm, $red-
nica wewngtrzna — 25mm). Kleiki skrobiowe (otrzymane poprzez ogrzewanie
wodnej zawiesiny skrobi w ciagu 25 min w temp. 95 °C) umieszczano miedzy cy-
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lindrami i termostatowano w temp. 50 °C przez 10 min, a nast¢pnie poddawano
dziataniu zmiennej szybkosci §cinania w zakresie 1 — 500 s™ w ciagu 600 s. Do
opisu otrzymanych krzywych plynigcia zastosowano model potggowy:

1=Ky n
gdzie: T — naprezenie $cinajace [Pa], K — wspotczynnik konsystencji [Pas™],
n — wskaznik ptynigcia, 7 — szybko$é $cinania [s™'];

4) mechaniczne spektra 10-procentowych (m/m) zeli skrobiowych (otrzymanych
poprzez ogrzewanie wodnych zawiesin skrobi w ciagu 25 min w temp. 95 °C, a na-
stepnie schtodzonych do temperatury oznaczenia) wyznaczano w temp. 25 °C przy
uzyciu reometru Mars II (Thermo-Haake, Niemcy) z uktadem stozek/ptytka ($red-
nica stozka 60 mm, kat 1° rozmiar szczeliny 0,052 mm). Pomiar6w dokonywano
przy statej amplitudzie odksztatcenia 0,01 w zakresie liniowej lepkosprgzystosci i
predkosci katowej od 1 do 100 rad/s. Uzyskane krzywe opisano modelami potg-
gOWymi:

G=K"0"iG"=K"o"
gdzie: G’ — modut sprezystosci [Pa], G’ — modut lepkosci [Pa], w — predkosé ka-
towa [rad/s], K’, K’’ — state [Pa-(s/rad)"], n’, n’’ — stale.
W celu okre$lenia istotno$ci roznic migdzy warto$ciami Srednimi badanych para-
metrow zastosowano jednoczynnikowa analiz¢ wariancji i test Tukeya na poziomie
istotnosci p = 0,05.

Wyniki i dyskusja

W tab. 1. przedstawiono wartosci lepkosci granicznej roztwordw skrobi utlenio-
nych ziemniaczanej i orkiszowej przed oraz po modyfikacji jonami metali. Komplek-
sowanie spowodowalo zmniejszenie lepko$ci granicznej obu skrobi utlenionych, cho-
ciaz w najwickszym stopniu dotyczyto to procesu z uzyciem jondw zelaza. W tym
przypadku lepkos$¢ graniczna zmodyfikowanej skrobi ziemniaczanej zmniejszyta si¢
o ponad 60 %, a orkiszowej o ponad 35 %. Kompleksowanie skrobi utlenionych pozo-
stalymi skladnikami mineralnymi wplyngto w odmienny sposoéb na zmiany wartosci
lepkosci granicznej. W skrobi ziemniaczanej modyfikacja jonami potasu w wigkszym
stopniu zmniejszyta warto$¢ tego parametru w porownaniu z kompleksowaniem ma-
gnezem. W skrobi orkiszowej natomiast oba te skladniki mineralne zmniejszyly jej
lepko$¢ graniczna do warto$ci nierézniacych si¢ migdzy sobg. Wartos¢ lepkosci gra-
nicznej uzalezniona jest gtéwnie od sredniej masy czasteczkowej oraz oddzialywania
polimer — rozpuszczalnik. Na zmiany lepkosci granicznej miaty wigc wplyw nie tylko
depolimeryzacja skrobi zachodzaca w trakcie procesu kompleksowania, ale rowniez
interakcje polimeréw skrobiowych z uzytym rozpuszczalnikiem.
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Tabela 1l

Lepkos¢ graniczna skrobi utlenionych przed i po kompleksowaniu jonami metali.
Intrinsic viscosity of starches oxidised prior to and after complexation with metal ions.

Lepko$¢ graniczna / Intrinsic viscosity
3
Preparaty skrobi [em’/g]
zmodyfikowanej Skrobia ziemniaczana Skrobia orkiszowa
Modified starch preparations Potato starch Spelt wheat starch
(X £s/SD) (X +s/SD)
Utleniona 1793 +0.8 162,3+0,8
Oxidised T -
Utleniona + K 106.8 + 0.7 13420+ 1,6
Oxidised + K - -
Utleniona + Mg 156.2 +2.1 137,4+3,7
Oxidised + Mg - -
Utleniona + Fe 643409 103,5+0,5
Oxidised + Fe T -
NIRy,o5 33 5,4
LSDy o5

Objasnienia: / Explanatory notes:
X +5s/SD — warto$¢ $rednia  odchylenie standardowe / mean value + standard deviation;

NIR / LSD — najmniejsza istotna roznica / least significant difference.

W tab. 2. przedstawiono charakterystyczne parametry charakterystyki kleikowa-
nia skrobi utlenionych przed i po modyfikacji. W przypadku skrobi ziemniaczanej
jedynie kompleksowanie jonami potasu spowodowato obnizenie jej temperatury klei-
kowania (T,), natomiast pozostale sktadniki mineralne nie wptyngly statystycznie
istotnie na zmiang wartosci tego parametru. Kleiki utlenionych skrobi ziemniaczanych
kompleksowanych sktadnikami mineralnymi charakteryzowaly si¢ mniejsza lepkoscia
niz skrobia wyj$ciowa w czasie ogrzewania i przetrzymywania w temp 95 °C, nizszy-
mi wartosciami PV i HPV. Po ochtodzeniu i przetrzymywaniu w temp. 50 °C wyzna-
czone warto$ci lepkosci (FV) skrobi ziemniaczanej kompleksowanej potasem byly
nizsze niz wartos$ci wyznaczone dla skrobi niezawierajacej jonéw metali. W przypadku
pozostatych sktadnikéw mineralnych zmiany omawianego parametru byly nieistotne
statystycznie. Wszystkie uzyte sktadniki mineralne zwigkszyly stabilno$¢ reologiczna
kleikéw skrobi ziemniaczanej w trakcie ogrzewania i przetrzymywania w temperaturze
95 °C, o czym $§wiadczyta nizsza warto§¢ BD, oraz zmniejszyty t¢ stabilnos¢ w trakcie
ich chlodzenia i przetrzymywania w temp. 50 °C (wyzsze wartosci SB). Komplekso-
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wanie utlenionej skrobi orkiszowej sktadnikami mineralnymi generalnie spowodowato
obnizenie jej temperatury kleikowania (T,) i zmniejszenie lepkosci kleikow w catym
zakresie badania (PV; HPV; FV), przy czym najnizszymi warto$ciami temperatury
kleikowania i lepkosci charakteryzowala si¢ skrobia kompleksowana potasem. Stabil-
no$¢ reologiczna w fazie chtodzenia i przetrzymywania w temperaturze 50 °C kleikow
skrobi zmodyfikowanych zwigkszylta si¢ (nizsze wartosci SB). Spowodowane to byto
prawdopodobnie nie tylko depolimeryzacja skrobi, ale rowniez obecno$cia jonow me-
tali, ktére utrudniajac taczenie polimerow skrobiowych, zapobiegly wzrostowi lepkosci
uktadu. Nizszymi wartosci BD w poréwnaniu do skrobi wyj$ciowej charakteryzowaty
si¢ kleiki skrobi orkiszowej wzbogaconej w magnez, co $wiadczyto o ich zwigkszonej
stabilnosci reologicznej w trakcie ogrzewania. Pozostate sktadniki mineralne nie zmie-
nity tego parametru skrobi orkiszowej. Odmienny wplyw modyfikacji sktadnikami

Tabela 2
Charakterystyka kleikowania skrobi utlenionych przed i po kompleksowaniu jonami metali.
Pasting profile of oxidised starch prior to and after complexation with metal ions.
Preparaty skrobi
Skrobia zmodyfikowanej Tp PV HPV BD FV SB
Starch Modified starch [°C] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s]
preparations
Utleniona 639+ | 765+ | 337+ | 428+ | 3,76+ | 0,39+
Oxidised 0,8 0,05 0,01 0,19 0,08 0,04
Utleniona + K 582+ 5,64 £ 1,73 + 391+ 2,50 + 0,78 +
Oxidised + K 0,3 0,02 0,03 0,04 0,03 0,01
Ziemniaczana | Utleniona + Mg 62,9 + 6,66 2,94 + 3,65+ 3,95+ 1,01 £
Potato Oxidised + Mg 0,1 0,05 0,04 0,04 0,13 0,10
Utleniona + Fe 645+ |489+0,| 225+ 2,65+ 3,66 £ 1,45+
Oxidised + Fe 0,3 10 0,04 0,05 0,05 0,03
NIRq 5
LSDL 1,3 0,16 0,09 0,26 0,21 0,18
Utleniona 62,7 + 2,77+ 1,94+ |0,83+0,0| 4,16+ 223+
Oxidised 0,6 0,02 0,02 2 0,03 0,03
Utleniona + K 59,1+ 1,71+ 0,90 + 0,81 247+ 1,57
Oxidised + K 0,6 0,02 0,02 0,03 0,03 0,05
Orkiszowa Utleniona + Mg 60,5 + 1,13 + 0,74 + 0,38 + 1,92 + 1,18 £
Spelt wheat | Oxidised + Mg 0,5 0,05 0,03 0,02 0,09 0,06
Utleniona+Fe | 60,9+ | 1,59+ | 0,70+ | 0,89+ | 1,87+ | 1,16+
Oxidised + Fe 0,2 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03
NIR o5
LSDon 1,2 0,08 0,06 0,06 0,13 0,12

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.
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mineralnymi na przebieg charakterystyki kleikowania skrobi ziemniaczanej i orkiszo-
wej byt prawdopodobnie zwiazany nie tylko z depolimeryzacja tancuchow skrobio-
wych, ale rowniez z odmiennym mechanizmem wbudowania sktadnikow mineralnych
do struktury ziarenek skrobiowych. W skrobi ziemniaczanej utlenionej sktadniki mine-
ralne sa nie tylko przylaczane przez grupy karboksylowe, ale rowniez przez reszty
kwasu ortofosforowego. Charakterystyke kleikowania utlenionych skrobi ziemniacza-
nych wzbogacanych w jony metali badali rowniez Smigielska i Thanh-Blicharz [21]
oraz Smigielska i wsp. [19]. Stwierdzili oni, ze dodatek niewielkich ilosci metalu wie-
lowarto$ciowego do skrobi utlenionych wptywa na wzrost lepkosci kleikdéw, co jest
spowodowane sieciowaniem tancuchow skrobiowych. Dodatek wigkszych ilosci meta-
lu wielowartosciowego powoduje natomiast zmniejszenie lepkosci skrobi utlenionych.
Z wynikow badan powyzszych autorow wynika ponadto, Zze na zmiany lepkosci wzbo-
gaconych skrobi utlenionych ma wptyw nie tylko rodzaj i ilo$¢ przytaczonego sktadni-
ka mineralnego, ale takze stopien utlenienia skrobi poddanej kompleksowaniu.

Z wyznaczonych krzywych ptynigceia (rys. 1) wynika, ze badane kleiki cechowaty
wlasciwosci cieczy nienewtonowskich, rozrzedzanych $cinaniem z tendencja do grani-
cy plynigcia, co jest charakterystyczne dla kleikow skrobi naturalnych i modyfikowa-
nych [7, 9, 18]. Kompleksowanie zaréwno skrobi ziemniaczanej, jak i orkiszowej,
spowodowalo obnizenie warto$ci naprezen Scinajacych kleikow skrobiowych w calym
badanym zakresie szybkos$ci §cinania, przy czym modyfikacja jonami zelaza oddzialy-
wala w najwigkszym stopniu. Zastosowane metody kompleksowania w odmienny spo-
sob wptynely rowniez na zmniejszenie warto$ci maksymalnych naprezen $cinajacych
w wyjsciowych kleikach skrobi. Jednak obie skrobie wzbogacone w zelazo charaktery-
zowaly sig najnizszymi warto$ciami maksymalnych naprezen $cinajacych w porowna-
niu z pozostatymi skrobiami. W skrobi ziemniaczanej ten sktadnik mineralny obnizyt
powyzszy parametr o ponad 75 % (z 211 do 50 Pa), a w skrobi orkiszowej o ponad
55 % (z 21 do 12 Pa). Wplyw na obnizenie warto$ci napr¢zen maksymalnych w przy-
padku kleikow skrobi modyfikowanych z pozostatymi sktadnikami mineralnymi byt
uzalezniony gléwnie od pochodzenia botanicznego skrobi, gdyz kompleksowanie ma-
gnezem skrobi ziemniaczanej w niewielkim stopniu obnizylo ten parametr do wartosci
192 Pa, natomiast kompleksowanie potasem — do wartosci 50 Pa, a w skrobi orkiszo-
wej kompleksowanie , odpowiednio, potasem — do 16 Pa i magnezem - do 14 Pa. Takie
zachowanie si¢ kleikow podczas $cinania w elemencie pomiarowym zwiazane jest
z odmienng odpornoscia ich struktury na dzialanie sit $cinajacych. Wartosci wspot-
czynnika konsystencji (K) wskazuja (tab. 3), ze modyfikowanie obu skrobi utlenionych
wplyneto na zmniejszenie lepkosci poczatkowej kleikow skrobiowych. Wyjatek sta-
nowita skrobia ziemniaczana modyfikowana potasem, w ktorej obecno$¢ tego sktadni-
ka mineralnego nie wptyneta istotnie na zmiany lepkosci poczatkowej. Wartosci
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Rys. 1. Krzywe plynigcia kleikow skrobi utlenionych a) ziemniaczanej, b) orkiszowej przed i po kom-
pleksowaniu jonami metali.

Fig. 1.  Flow curves of a) potato starch paste and b) spelt wheat starch paste prior to and after complexa-
tion with metal ions.
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wskaznika ptynigcia (n) wszystkich badanych kleikow skrobiowych byly mniejsze od
1, co potwierdza, ze sa to ciecze rozrzedzane $cinaniem. Jedynie kompleksowanie
utlenionej skrobi ziemniaczanej jonami potasu spowodowato obnizenie wartosci
wskaznika ptynigcia kleiku, co przy uwzglednieniu tej samej wartosci wspotezynnika
konsystencji wyznaczonej dla skrobi wyjsciowej swiadczy o jego wigkszej podatnosci
na zastosowane warunki $cinania. Pozostate modyfikacje skrobi ziemniaczanej utle-
nionej nie wptynely na istotne zmiany warto$ci tego parametru. W przypadku skrobi
orkiszowej natomiast modyfikacje z jonami potasu i magnezu zwickszyly warto$§¢
wskaznika ptynigcia kleikow skrobiowych, co $wiadczy o wigkszej stabilnosci tych
kleikéw w zastosowanych warunkach $cinania. Spowodowane to mogto by¢ sieciowa-
niem skrobi metalami dwuwartosciowymi, zwigkszajacym stabilno$¢ reologiczna klei-
kow [7, 12, 22].

Tabela 3

Parametry reologiczne modelu potggowego dla kleikow skrobi utlenionych przed i po kompleksowaniu
jonami metali.

Rheological parameters of power law model for pastes of oxidised starches prior to and after complexation
with metal ions.

Skrobia Preparaty skrobi zmodyfikowanej K , R
Starch Modified starch preparations [Pa-s"]
lgi?g:::; 10,1 £0,1 | 0,50+0,00 0,9919
léi?g:g;;:llz 10,3+£0,2 | 0,383 %0.01 0,9868
Ziergzzfjana 1({)21:3115:; : 1\1\/;[: 83403 | 0,50+0,00 0,9838
[gifgllg: ; : E: 24+03 | 047+0,02 0,9463
R oo | | -
Utlf.:n‘iona 2,6£0,2 0,31 £0,02 0,9401
Oxidised ’ ’ > > )
%i?g:::;:llé 0,6 £0,0 0,53 £ 0,01 0,9775
sopré(llts\fv(;lz:t lgi?g:::;:hl\fgg 1,0£0,1 0,41 £0,01 0,9488
lgl?giis:;:g: 1,7+0,1 0,30 £0,03 0,8991
e 0w | o | -
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Na rys. 2. i 3. przedstawiono spektra mechaniczne skrobi utlenionych przed i po
kompleksowaniu z poszczegdlnymi jonami metali. We wszystkich przypadkach warto-
sci modutu zachowawczego G’ byly wigksze od modutu stratnosci G”, a warto$ci tan-
gensa kata przesunigcia fazowego (tan 6 = G”/G’) byly mniejsze od jednosci, co
$wiadczy o dominacji cech sprezystych nad lepkimi. Zel skrobi ziemniaczanej utlenio-
nej (rys. 2) charakteryzowal si¢ istotnie nizszymi warto$ciami modulow G’ i G”
w poroéwnaniu z zelem skrobi orkiszowej utlenionej (rys. 3). Ponadto warto$ci modu-
tow G’ 1 G” oraz tan & wyznaczone dla zelu skrobi ziemniaczanej utlenionej wykazy-
waly wigksza zaleznos¢ od predkosci katowej niz w przypadku skrobi orkiszowej utle-
nionej, gdzie tan & przyjmowat wartosci ponizej 0,1. Wynika stad, Zze skrobia ziemnia-
czana utleniona tworzy stabszy Zzel w porownaniu ze skrobig orkiszowa utleniona two-
rzaca w zastosowanym st¢zeniu mocny i sprezysty zel. Potwierdzaja to rowniez warto-
$ci parametrow rownan potegowych uzytych do opisu spektrow mechanicznych (tab.
5). Wartos$ci parametrow K’ i K*” wskazujace na poczatkowe warto§ci modutow byty
istotnie mniejsze w przypadku zZelu skrobi ziemniaczanej utlenionej. Natomiast wigk-
sze wartosci n’ 1 n” Zelu skrobi ziemniaczanej utlenionej wskazuja na wigksza zalez-
no$¢ warto$ci modutow G’ 1 G” od predkosci katowej. Kompleksowanie poszczegdl-
nych skrobi utlenionych metalami miato rézny wpltyw na wilasciwosci lepkosprezyste
ich zeli. W przypadku skrobi ziemniaczanej utlenionej kompleksowanie jonami potasu
wplynegto istotnie na redukcj¢ wartosci modulu sprezystosci (rys. 2), co koreluje
z mniejszymi warto$ciami lepkosci maksymalnej i koncowej podczas kleikowania (tab.
3). W przypadku kompleksowania jonami magnezu lub Zelaza wystapit statystycznie
istotny wzrost warto$ci modutu sprezystosci (rys. 2), na co wskazuja warto$ci parame-
tru K’ (tab. 5). Kompleksowanie ziemniaczanej skrobi utlenionej jonami potasu lub
magnezu nie wplyneto istotnie na zmiany wartosci modutu G” (rys. 2). Natomiast
w przypadku jonoéw zelaza stwierdzono statystycznie istotny wzrost wartosci modutu
lepkosci G”, przy jednoczesnym spadku parametru n” swiadczacym o stabszej zalez-
nosci G” od predkosci katowej, co wskazuje na wzmocnienie struktury zelowej.
W przypadku skrobi utlenionej orkiszowej jej kompleksowanie poszczegdlnymi jona-
mi spowodowato statystycznie istotny spadek warto$ci zarowno modutu sprgzystosci
G’, jak i stratnosci G (rys. 3), co potwierdzaja warto$ci parametrow K’ i K” (tab. 4).
To z kolei potwierdza wyniki dotyczace spadku lepkosci podczas kleikowania (tab. 3)
oraz redukcji wartosci wspotczynnika konsystencji (tab. 4). Najmniejszy spadek warto-
sci modutow stwierdzono w przypadku skrobi kompleksowanej jonami zelaza, co row-
niez znajduje odzwierciedlenie w spadku lepkos$ci podczas kleikowania (tab. 3) oraz
lepko$ci pozornej podczas ptynigcia (tab. 4). W przypadku skrobi orkiszowej stwier-
dzono takze wzrost warto$ci tan 8 na skutek kompleksowania jonami metali, co swiad-
czy o ostabieniu tworzacych si¢ struktur Zelowych. Rozne zachowanie si¢ skrobi utle-
nionych w trakcie kleikowania, ptynigcia i dynamicznego $cinania oscylacyjnego moze
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Rys. 2. Mechaniczne spektra zeli utlenionej skrobi ziemniaczanej przed i po kompleksowaniu jonami
metali.
Fig. 2.  Spectra for oxidised potato starch gels prior to and after complexation with metal ions.
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Rys. 3. Mechaniczne spektra zeli utlenionej skrobi orkiszowej przed i po kompleksowaniu jonami metali.
Fig. 3. Mechanical spectra for oxidised spelt wheat starch gels prior to and after complexation with

metal ions.
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Tabela 4

Parametry modelu potggowego opisujace zalezno$¢ modutow sprezystoscei i lepkosci od predkosci katowej
zeli skrobi utlenionych przed i po kompleksowaniu jonami metali.

Parameters of power law equations describing dependence between storage and loss moduli on angular
frequence of oxidised starch gels prior to and after modification with metal ions.

Preparaty skrobi
Skrobia zmodyfikowanej s .
K’ ’ R K . R
Starch Modified starch n n
preparations
Utleniona 2129+ | 0,11+ 134+ 0.42 +
Oxidised 6,5 000 | %977 o 000 | 09966
Utleniona + K 1763+ | 0,11+ 12,7 + 0.42 +
Oxidised + K 11,9 001 | 098221 o3 001 | 09951
Ziemniaczana Utleniona + Mg 313.6 + 0.09 + 146+ 039 +
y ) 0,9805 ’ ’ 0.9922
Potato Oxidised + Mg 13,2 0,00 ’ 0.3 0,00 ,
Utleniona + Fe 418,9 + 0,06 + 279+ 0,10+
Oxidised + Fe 222 000 | %937 23 001 | 09821
NIRg,05
| 38,3 0,01 - 3’39 0’02 _
LSDO,OS
Utleniona 3197,1+ | 0,06+ 126,5 + 0,18 +
Oxidised 29,9 000 | %932 5u 001 | 09901
Utleniona + K 16704+ | 0,07+ 923+ 018 +
Oxidised + K 79,8 0.01 | 9981 4 000 | 09867
Orkiszowa Utleniona + Mg 11577+ | 0.08+ 706 + 0.0 +
’ ) 0,9719 ’ , 0.9908
Spelt wheat Oxidised + Mg 25,1 0,00 > 4.4 0,00 A
Utleniona + Fe 20722+ | 0,06+ 88,5 + 0,20 +
Oxidised + Fe 1550 | o000 | %% 33 000 | 09852
NIRg 05
‘ 2337 0,01 - 114 0,01 )
LSDO,OS

wynika¢ z wielu czynnikéw. Poza botanicznym pochodzeniem skrobi, a wigc jej struk-
tura molekularng i zawarto$cia substancji nieskrobiowych, w tym fosforu zwiazanego
estrowo w skrobi ziemniaczanej, istotnym czynnikiem begdzie stopien utlenienia
izwiazana z nim degradacja polimeréw skrobiowych. Pomimo stosowania identycz-
nych warunkéw utleniania skrobie r6znego pochodzenia wykazuja r6zna podatno$¢ na
tego typu modyfikacje [10, 14]. Dodatkowym czynnikiem determinujacym wtasciwo-
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$ci reologiczne utlenionych skrobi kompleksowanych z metalami jest stopien wysyce-
nia poszczegdlnymi jonami. Pomimo zastosowania tych samych warunkéw komplek-
sowania, poddane analizom skrobie wiazaly rozne ilo$ci poszczegdlnych jonow.
W przypadku skrobi ziemniaczanej utlenionej wiazanie jonow moze odbywaé si¢ za-
réwno poprzez grupy karbonylowe i karboksylowe powstajace w trakcie utleniania, jak
roOwniez przez reszty fosforanowe naturalnie wystepujace w skrobi ziemniaczanej
1 warunkujace jej zdolnos¢ do wymiany jonowe;.

Whioski

1. Wptyw kompleksowania skrobi utlenionych sktadnikami mineralnymi na wiasci-
wosci reologiczne byl uzaleznionych nie tylko od rodzaju uzytego sktadnika mine-
ralnego, ale rowniez od pochodzenia botanicznego skrobi.

2. Skrobie utlenione kompleksowane sktadnikami mineralnymi w trakcie ogrzewania
1 przetrzymywania w temperaturze 95 °C charakteryzowaly si¢ mniejsza lepkoscia
graniczna i nizszymi warto$ciami lepkosci wyznaczonymi za pomoca RVA.

3. Kompleksowanie skrobi utlenionych sktadnikami mineralnymi spowodowato ob-
nizenie warto$ci naprezen $cinajacych kleikow skrobiowych w caltym zakresie
predkosci $cinania oraz wplynglo na zmiany w zdolno$ci tworzenia przez nie
struktur zelowych i wlasciwosci lepkosprezystych.

Badania finansowane w ramach projektu badawczego MNiSW nr NN 312
438037.
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EFFECT OF COMPLEXATION OF STARCHES OXIDISED WITH MINERAL
ELEMENTS ON THEIR RHEOLOGICAL PROPERTIES

Summary

The objective of the research study was to determine the effect of complexation of starches oxidised
with mineral elements on their rheological properties. Potato and spelt wheat starches were oxidised using
chlorate (I) sodium and, next, they underwent complexation with potassium, magnesium, or iron ions. The
rheological analysis of the starches comprised the determination of their intrinsic viscosity and pasting
profile. Moreover, the flow curves of starch pastes were determined as were the mechanical spectra of
starch gels. Based on the results obtained, it was found that the complexation of starches oxidised with
metal ions caused the intrinsic viscosity of the starches to decrease and the rheological properties of the
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starch pastes and gels to change. The rheological properties of pastes and gels of starches oxidised with
metal ions depended on both the modification type and the botanical origin of the starches.

Key words: oxidised starch, complexation, mineral elements, rheological properties
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