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Streszczenie

Wprowadzenie. Jednym z najlepszych sposobow zaprezentowania zalezno$ci pomiedzy przemianami
fazowymi a stabilno$cig produktéw spozywczych zwiazang z zawarto$cig wody oraz zmiang temperatury
jest wykres fazowy. Celem prezentowanych badan bylo opracowanie wykreséw fazowych dla malto-
dekstryn uzyskanych ze skrobi ziemniaczanej natywnej oraz skrobi ziemniaczanej acetylowanej i fosfora-
nu diskrobiowego. W tym celu wyznaczone zostaly krzywe przemian szklistych oraz krzywe zamarzania
z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC). W ramach badan podj¢to rowniez probe
oceny wplywu modyfikacji materialu pierwotnego oraz stopnia jego scukrzenia (DE) na parametry, ktore
decyduja o stabilnosci przechowalniczej. Probki o réznej aktywnosci wody uzyskano przez umieszczenie
wysuszonych maltodekstryn w $rodowisku o réznej wilgotnosci. Temperaturg przejscia szklistego oraz
temperatur¢ zamarzania wyznaczono przy uzyciu DSC. Wyniki opisano z wykorzystaniem réwnania
Gordona i Taylora oraz rownania Chena, a nastgpnie sporzadzono wykresy fazowe.

Wyniki i wnioski. Temperatura przej$cia szklistego bezwodnych maltodekstryn zmieniata si¢ w za-
kresie 131,4 + 172,5 °C w zaleznosci od rodzaju modyfikacji skrobi bazowej oraz DE. Warto$¢ temperatu-
ry przejscia szklistego wszystkich probek zmniejszata si¢ ze wzrostem aktywnosci wody. Uzyskane war-
to$ci statej k modelu Gordona-Taylora zawieraly si¢ w granicach 4,81 + 5,70, a parametry modelu Chena
zmienialy si¢ w przedziale od -0,334 do — 0,123 (B) oraz od 0,074 do 0,117 (E). Wyznaczone z wykorzy-
staniem wykresu fazowego zawartosci wody niewymrazanej (od 0,218 do 0,218 kg wody/kg probki) oraz
temperatury Tp,” (od -18,6 do -14,9 °C) i Ty’ (od - 42,1 do -22,4 °C) byly uzaleznione od DE oraz rodzaju
modyfikacji skrobi bazowych. Wykonane badania pozwalajg stwierdzi¢, ze hydrolizaty skrobi natywnej
oraz modyfikowanej charakteryzowaty si¢ zréoznicowanymi wlasciwos$ciami termicznymi, co daje szerokie
mozliwosci ich wykorzystania w procesach przemystowych.
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modyfikowane

Wprowadzenie

Dostepnos¢ oraz unikalne wiasciwosci skrobi sprawity, ze jest ona jednym z pod-
stawowych surowcow roslinnych, znajdujacym bardzo szerokie zastosowanie w prze-
mysle spozywczym. Jednak ze wzgledu na ograniczone wtasciwosci funkcjonalne for-
my natywnej skrobi, poddaje si¢ ja licznym procesom fizycznym, chemicznym oraz
enzymatycznym, ktore prowadza do zmiany wilasciwosci surowca wyjsciowego lub
nadania mu nowych cech. Wykorzystanie skrobi modyfikowanych w procesach tech-
nologicznych pozwala na zwigkszenie efektywnosci produkcji zywnosci, poprawe
jakosci uzyskanych materiatow oraz zapobiega niekorzystnym przemianom w trakcie
ich przechowywania. Wiasciwosci skrobi modyfikowanych zaleza gtéwnie od czynni-
ka modyfikujacego, natomiast wptyw na cechy finalnego produktu moze mie¢ roéwniez
stopien podstawienia grupami funkcyjnymi, masa czgsteczkowa i pochodzenie bota-
niczne [1, 11].

Hydroliza enzymatyczna skrobi w zaleznos$ci od warunkow prowadzenia procesu
oraz wykorzystanych enzyméw pozwala na otrzymanie szeregu produktow znacznie
ro6znigcych sie wlasciwosciami [8] (glukoza, syropy glukozowe, maltozowe, dekstryny,
cyklodekstryny). Jednym z produktow czg¢$ciowej enzymatycznej hydrolizy skrobi sg
maltodekstryny. Do maltodekstryn zalicza si¢ hydrolizaty skrobiowe o réwnowazniku
glukozowym DE mniejszym od 20 [25]. Stanowig one mieszaning glukanow o réznym
stopniu polimeryzacji i nawet przy takiej samej wartosci rownowaznika glukozowego
moga wykazywacé znaczne roznice w sktadzie i wiasciwosciach [25]. Przemystowe
maltodekstryny sa wykorzystywane jako $rodki teksturotworcze i stabilizujace, natu-
ralne wypetniacze oraz zamienniki thuszczu. W literaturze przedmiotu dostepny jest
obszerny materiat dotyczacy wiasciwosci maltodekstryn oraz mozliwosci ich zastoso-
wania w licznych procesach technologicznych [8,9,42]. Przewazajaca czg$¢ tych prac
poswiecona jest maltodekstrynom otrzymanym ze skrobi natywnej ré6znego pochodze-
nia botanicznego [8, 9, 42]. Szerokie aplikacje przemystowe oraz stosunkowo niskie
koszty uzyskania i nietoksyczno$¢ sprawiaja, ze zainteresowanie maltodekstrynami
stale wzrasta. W ramach prowadzonych prac naukowych podejmowane sg nieustajgce
proby poprawy ich wlasciwosci. W zakresie tych badan wyr6zni¢ mozna dwa podej-
$cia. Pierwsze z nich to bezposrednia modyfikacja maltodekstryn o réznym stopniu
scukrzenia, np. jak w pracach Udomrati i Gohtami poprzez estryfikacj¢ kwasami ttusz-
czowymi [35, 36]. Drugie natomiast polega na wykorzystaniu skrobi modyfikowanej
jako surowca wyjsciowego w procesie hydrolizy, co znalazto odzwierciedlenie choéby
w pracach Zheng i wsp. [44], Konowat i wsp. [12] oraz Pyci i wsp. [16,17]. W ramach
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tych badan ustalono, ze modyfikacje maltodekstryn wptynely na aktywnos$¢ po-
wierzchniowa, hydrofobowos$¢, wtasciwosci reologiczne 1 wlasciwosci emulgujace.
Uzasadnia to potrzebg kontynuowania badan prowadzacych do dokonania pelnej cha-
rakterystyki maltodekstryn o zmienionych witasciwosciach uzytkowych, co pozwoli
poszerzy¢ mozliwos¢ ich stosowania m.in. w produkcji zywnosci.

Do takich ciggle stabo poznanych wilasciwosci modyfikowanych maltodekstryn
nalezy choéby znajomos¢ zachodzacych w nich przemian fazowych. Jedng z nich jest
przemiana szklista, podczas ktorej amorficzne sktadniki wystepujgce w stanie szkli-
stym przechodza w stan gumiasty. W materiatach wystepujacych w stanie szklistym,
ze wzgledu na bardzo duza lepko$¢ matrycy, istotnie ograniczona zostaje ruchliwosé
czastek. Wptywa to na redukcje szybkosci przemian fizykochemicznych, dlatego uzna-
je sie, ze produkty przechowywane ponizej temperatury przejscia szklistego zachowuja
znacznie wydtuzong trwato§¢ przechowalnicza [29]. Maltodekstryny, jako zwiagzki
wielkoczasteczkowe, charakteryzuja si¢ wysokimi wartosciami temperatury przemiany
szklistej. W zaleznosci od DE wielko$¢ ta waha si¢ dla nich w granicach od 140 do
180 °C [22], dlatego stosuje si¢ je jako $rodki pomocnicze w suszeniu rozpylowym
produktow o duzej zawartosci cukréw niskoczasteczkowych oraz kwaséw organicz-
nych w celu podwyzszenia temperatury przej$cia szklistego suszonego materiatu. Ze
wzgledu na tworzenie szklistych barierowych powtok, maltodekstryny okazaty sie¢
rowniez bardzo dobrym materiatem nos$nikowym w mikrokapsutkowaniu. Ich zasto-
sowanie pozwala na duzg retencj¢ zwigzkéw bioaktywnych oraz zapewnia dobrg roz-
puszczalno$¢ w wodzie produktu koncowego [15, 28]. Natomiast w przypadku zamra-
zania produktow spozywczych obecnos$¢ zwigzkéw o duzej masie czasteczkowej
powoduje zwigkszenie temperatury przemiany szklistej odpowiadajacej maksymalne-
mu zaggszczeniu przez wymrozenie wody (Tq”) [29].

Jednym z najlepszych sposobow przedstawienia zaleznos$ci pomigdzy przemia-
nami fazowymi a stabilno$cig produktow spozywczych zwigzang z zawarto$ciag wody
oraz zmiang temperatury jest wykres fazowy. Diagramy takie pozwalaja na dobranie
odpowiednich warto$ci parametréow procesowych oraz przewidywanie przemian,
w tym takich, ktorych konsekwencjg jest pogorszenie jakosci produktu w trakcie prze-
chowywania (zbrylanie, zlepianie, krystalizacja) [21]. Celem prezentowanej pracy byto
wyznaczenie wykresow fazowych dla maltodekstryn uzyskanych ze skrobi ziemnia-
czanej natywnej oraz skrobi ziemniaczanej acetylowanej i sieciowanej trimetafosfora-
nem. Wykorzystujac skaningowa kalorymetri¢ réznicowa wyznaczono Krzywe prze-
mian szklistych oraz krzywe zamarzania, ktore nastepnie postuzyly do opracowania
wykresow fazowych. W ramach badan podjeto probe oceny wptywu modyfikacji mate-
riatu pierwotnego oraz stopnia scukrzenia na parametry, ktore wplywaja na stabilnos¢
przechowalniczg - temperatury przemiany szklistej odpowiadajacej maksymalnemu
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zageszczeniu przez wymrozenie wody (T4’), temperatury koncowego punktu zamarza-
nia (Ty’) oraz zawarto$ci wody niewymrazalnej (X ).

Materialy i metody badan
Materiat

W badaniach wykorzystane zostaty maltodekstryny uzyskane z handlowe;j skrobi
ziemniaczanej natywnej (SZ), acetylowanej (E1420) oraz fosforanu diskrobiowego
(E1412) (WPPZ S.A., Lubon, Poland). W wyniku hydrolizy skrobi przeprowadzonej
W obecnosci preparatu bakteryjnej a-amylazy - BAN 480L (Novozymes, Denmark)
otrzymano maltodekstryny o trzech réznych wartosciach rownowaznikow glukozo-
wych DE: 6, 11 i 16. Doktadny opis metodyki otrzymania maltodekstryn przedstawio-
no w pracach Pyci i wsp. [16, 17]. Produkty hydrolizy wysuszono sublimacyjnie
(ALPHA 1-2 LD plus freeze dryer, Martin Christ GmbH, Germany), a nastepnie roz-
drobniono w mozdzierzu, przesiano przez sita o $rednicy 200 um i przechowywano
przez dwa tygodnie w eksykatorze nad P,Os w celu dosuszenia. Uzyskany materiat
zostal nastepnie uzyty do sporzadzenia probek o rdéznej zawartosci wody.

Przygotowanie probek

Do przygotowania probek o niskiej zawartoSci wody (ponizej 0,3 kg wody/kg
probki) wykorzystane zostaly wysuszone maltodekstryny, ktore przechowywano
w eksykatorach w srodowisku o wilgotnosci wzglednej od 0,11 do 0,90 w temperaturze
25 °C, do ustalenia si¢ rownowagi wilgotnosciowej (okoto 6 tygodni). Jako czynnikow
higroskopijnych uzyto nasyconych roztworow soli (LiCl, CH;COOK, MgCl,, K,COs,
Mg(NOs3),, NaBr, NaNO,, NaCl, (NH,),SO,, KCI, BaCl,). Zawarto$¢ wody w materia-
le 0znaczono wagowo na podstawie przyrostu masy probki po okresie przechowywania
[41].

Prébki o wysokiej zawartosci wody (od 0,3 do 0,8 kg wody/ kg probki) uzyskano
przez bezposrednie dodanie destylowanej wody do zliofilizowanych maltodekstryn
umieszczonych w naczynkach DSC. Nastepnie szczelnie zamknigte probki byty prze-
chowywane w temperaturze 5 °C przez 24 godziny przed dalszymi badaniami.

Badania DSC

Przemiany fazowe zachodzace w maltodekstrynach, zwigzane z zawartoscig wo-
dy, wyznaczono z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC).
W badaniach stosowano roznicowy kalorymetr skaningowy DSC 204F1 Phoenix
(Netzsch, Germany). Kalorymetr zostat skalibrowany z uzyciem metody wielopunkto-
wej (Hg, In, Sn, Bi, Zn, CsCl). Puste naczynko aluminiowe stosowano jako probke
referencyjng. Wyniki analizowano z wykorzystaniem oprogramowania Proteus Analy-
sis (Netzsch, Germany).
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Przemiana szklista

Temperature przejscia w stan szklisty (Tq) analizowanych probek z niska zawarto-
$cig wody (do 0,3 kg wody/kg probki) wyznaczono w oparciu o metodyke przedsta-
wiong w pracach Witczak i wsp. [39, 40]. Probki (okoto 15 mg) zamykano hermetycz-
nie w naczynkach aluminiowych, a nast¢pnie ogrzewano do temperatury 140 °C,
chtodzono do temperatury ok. 50 °C nizszej od przewidywanej wartosci Tq i 0grzewano
do temperatury ok. 50 °C powyzej przewidywanej wartosci Ty. Wyznaczono tempera-
tury poczatku (Tonset), $rodka (Tmig) 1 konca przemiany (Teng) oraz zmiang ciepta (AC).
Jako temperature przej$cia w stan szklisty, do dalszej analizy, przyjeto temperature
srodkowg przemiany Tpig 0znaczong dalej jako Ty. Badania wykonano w dwoch powto-
rzeniach.

Do opisu wptywu udzialu wody w badanym materiale na temperature przemiany
szklistej T4 wykorzystany zostat model Gordona i Taylora w postaci [38]:

XsTgs+kXuw Tgw
Tg = w (1)
gdzie: Tgs, Tgw, Tq sa temperaturami zeszklenia odpowiednio ciata statego, wody i ich
mieszaniny, X,, to utamek masowy wody, Xs jest utamkiem masowym ciata statego, k
jest parametrem modelu Gordona i Taylora.

Roéwnanie to pozwala na okreslenie zmiany warto$ci Tq w catym zakresie udziatu
wody w probee, czyli od -135 °C (dla czystej wody) do Tys odpowiadajacej maksymal-
nej koncentracji materiatu w postaci amorficznej. Dla wielosktadnikowych uktadow
zywnos$ciowych rownanie Gordona i Taylora jest najcze$ciej wykorzystywane do
przewidywania uplastyczniajacego wptywu wody dla produktow o niskiej i wysokiej
zawartosci wilgoci.

Temperatura zamarzania

Poczatkowy i1 koncowy punkt zamarzania, entalpi¢ topnienia lodu oraz temperatu-
ry przemiany szklistej odpowiadajacej maksymalnemu zaggszczeniu przez wymroze-
nie wody wyznaczono stosujac metodyke przedstawiong przez Rahmana [20]. Probki
zawierajagce wode wymrazalng (od 0,3 do 0,8 kg wody/ kg probki) chtodzono do -80 °C
(20 °C/min), a nastepnie ogrzewano do 20 °C (5 °C/min). Nast¢pnie wyznaczano po-
zorng wartos¢ Tp’ i ponownie skanowano, przetrzymujgc probki przy tej wartoSci
przez 15 lub 30 min. W kolejnym etapie procedur¢ powtdrzono dwukrotnie z prze-
trzymywaniem probek przy temperaturze Ty, -1. Jezeli wartosci Ty, trzeciego i czwar-
tego skanowania byty identyczne, przyjmowano wartosci jako koncowe. W przeciw-
nym wypadku Ty, -1 przyjmowano jako pozorne Ty’ i procedur¢ powtarzano. Badania
wykonano w dwoch powtorzeniach.
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Do opisu zaleznosci temperatury zamarzania od udziatu substancji rozpuszczonej
zastosowano rownanie Clapeyron-Clausius zmodyfikowane przez Chena [39], poprzez
wprowadzenie parametru B, uwzgledniajacego wode niewymrazalng w zywnoSci.
Rownanie to wyrazone jest w postaci:

_ B ( 1-Xs—BXg )
Ty =Ty + Aw In 1-BXs+EXs

(2)

gdzie: T¢ to temperatura zamarzania probki (°C), T,, to temperatura zamarzania wody, f
jest molowg stalg temperatury zamarzania wody (1860 kg-K/kg-mol), 4, to masa cza-
steczkowa wody, Xs oznacza utamek masowy substancji statych (kg suchej masy/kg
probki) E oznacza stosunek masy czasteczkowej wody do masy czasteczkowej ciata
statego (Aw/4s), a B to niezamarzajaca woda na jednostke suchej masy (kg wody/kg
suchej masy).

Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Badanie krystalicznosci wykonano aparatem Philips PW1050/70 (Holandia), przy
16 mA/35 kV, lampie Cu/Ni i pomiarze w zakresie 5-60 °2q, z wielko$cig kroku rowna
0,05 i czasem zliczania wynoszacym 3 sekundy na pozycje. Do analizy wykorzystano
oprogramowanie X'Pert HighScore z bazg danych PDF2. Oceng stopnia krystaliczno$ci
wykonano poprzez przyréwnanie powierzchni dyfraktogramu pod (czg¢$¢ amorficzna)
i nad (cze$¢ krystaliczna) linia wzorcowg — dyfraktogramem skrobi amorfizowanej
W agatowym miynku kulowym. Jako poziom zerowy pomiaru przyjeto usrednione tlo
wzorcowych probek krystalicznych (Al,O3;, KCl, Si). Powierzchnig¢ ustalano metoda
stereologiczng - przez zliczenie punktow tworzacych wybrane pole zarejestrowanego
obrazu dyfrakcyjnego.

Analiza danych

Obliczenia wykonano z uzyciem modutu estymacji nieliniowej programu Statisti-
ca 11.0. (Statsoft, Inc., USA) z wykorzystaniem algorytmu Levenberga- Marquardta.
Jako kryterium wyboru najlepszego dopasowania zastosowano wspotczynnik determi-
nacji (R?).

Wyniki i dyskusja
Przejscie szkliste

Proszki spozywcze moga wystegpowaé w stanie cze¢sciowo krystalicznym lub
amorficznym, metastabilnym, ktory jest bardzo wrazliwy na zmiany temperatury
i zawarto$ci wilgoci. Ta amorficzna matryca moze wystepowac albo w stanie o wyso-
kiej lepkosci, okreslanym jako stan ,,szklisty”, albo w stanie bardziej ptynnym, okre-
slanym jako ,,gumiasty”. Zmiana ze stanu ,,szklistego” do ,,gumiastego” nastepuje
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w temperaturze zeszklenia (Tg), ktora jest specyficzna dla kazdego materiatu, cho¢
w wielu wypadkach wykazano, ze zalezy takze od zmiennych eksperymentalnych
[23, 34]. Powyzej T ruchliwos¢ czasteczek jest znacznie zwigkszona i wiele zwiagzkow
amorficznych krystalizuje. Dlatego poczatek krystalizacji moze nastapic, jesli wzrosnie
temperatura lub zawarto$¢ wilgoci [23]. Dane eksperymentalne dotyczace wptywu
wilgotnosci na Ty badanych maltodekstryn przedstawiono na rysunku 1. Wyniki zosta-
ty opisane rownaniem Gordona i Taylora [38], a uzyskane parametry roéwnania zesta-
wiono w Tabeli 1.

We wszystkich analizowanych przypadkach warto$¢ Ty maltodekstryn ulegata
obnizeniu wraz ze wzrostem aktywno$ci wody. Jest to typowe zjawisko zwigzane
z plastyfikujgcym wptywem wody na amorficzne struktury materiatu, potwierdzone
w licznych pracach [2, 4, 6, 13, 22, 23, 27, 34]. We wszystkich przypadkach stwier-
dzono spadek warto$ci Tq wraz ze wzrostem warto$ci DE, co jest zgodne z wynikami
prezentowanymi przez innych autoréw [2, 6, 22, 23]. Wptyw na warto$¢ Ty miat row-
niez rodzaj skrobi bazowej. Maltodekstryny o DE 6 i 11 uzyskane ze skrobi natywnej
wykazaly wyzsza warto$¢ Ty w stosunku do maltodekstryn ze skrobi modyfikowanej,
natomiast maltodekstryny o DE 16 ze skrobi natywnej charakteryzowatly si¢ nizsza
wartoscig Ty Dla maltodekstryn otrzymanych w wyniku hydrolizy skrobi natywnej
stwierdzono najwigksze zréznicowanie wartosci Tq w zaleznoéci od DE (rycina 1). W
przypadku maltodekstryn pozyskanych ze skrobi modyfikowanych zmiany te byty
mniejsze, co sugeruje, ze przy kazdym DE maltodekstryny te charakteryzowaly si¢
wiekszg polidyspersyjno$cig masy (Mw/Mn). Wniosek ten znajduje potwierdzenie w
pracy Pyci i wsp. 2017 [16] i upowaznia do stwierdzenia, ze modyfikacja skrobi na
drodze acetylacji i sieciowania przez mostki fosfodiestrowe wptywa istotnie na jej
podatno$¢ na hydrolize a-amylaza bakteryjng.

Zgodnie z zatozeniami modelu Gordona i Taylora [38] opisywany produkt jest
dwusktadnikowa mieszaning wody i substancji statej. Takie podejscie umozliwia wy-
korzystanie réwnania do opisu uplastyczniajacego wptywu wody na wiasciwosci su-
rowcow i produktow spozywczych [7, 4, 6, 13, 27, 34]. Rownanie Gordona i Taylora
opisujace zaleznos¢ pomiedzy temperaturg przejscia szklistego oraz udzialem wody 1
substancji stalej zawiera dwie stale. Pierwsza z nich, Tg, jest interpretowana jako tem-
peratura przejscia szklistego dla suchej substancji [38], w analizowanym przypadku
suchej maltodekstryny, a druga, k — okre$la ilosciowo szybkos¢ uplastyczniania mate-
riatu pod wptywem wody [5].



Tabela 1. Wartosci statych i parametréw zastosowanych réwnan oraz odczytanych z wykreséw fazowych

Table1l  Values of constants and parameters determined from the equations used and from the phase diagrams
Rownanie / Oznaczenie probki / Sample marking
wykrgs fazowy Stata/parametr Jednostka / Unit
Equation / phase | Constant/parameters
diagram M Sz M E1412 M E1420
DE - 5,98 10,98 15,99 5,96 10,95 16,02 5,98 10,98 16,02
k - 4,93 491 5,45 5,03 5,51 5,70 481 511 4,93
Gordon i Taylor / Ty °C 1725 | 1540 | 1314 | 1713 | 1510 | 1463 | 1656 | 1578 | 1392
Gordon and Taylor 9
R? - 0,989 0,990 0,998 0,965 0,990 0,994 0,985 0,996 0,993
E - 0,074 0,090 0,090 0,087 0,115 0,117 0,100 0,107 0,103
B - -0,123 | -0,211 | -0,270 | -0,201 | -0,329 | -0,334 | -0,266 | -0,311 | -0,226
Chen ™ g-mol™ 2442 200,4 200,8 206,3 156,7 153,4 180,2 167,9 175,5
O% kg wody/ kg probki | 0,109 0,174 0,146 0,167 0,248 0,251 0,210 0,237 0,184
R? - 0,983 | 0987 | 0,981 | 0,990 | 0,997 | 0,984 | 0,994 | 0,993 | 0,992
a kJ/ kg wody 412,2 407,3 430,7 440,4 408,9 447,2 420,1 429,4 4140
b kJ/ kg probki 82,1 79,3 92,0 93,4 82,2 101,2 86,6 89,1 86,4
AHZ=f(Xy)
R? - 0,994 | 0991 | 0,995 | 0,999 | 0,994 | 0,986 | 0,997 | 0,995 | 0,983
Xu kg wody/ kg probki | 0,199 | 0,195 | 0,214 | 0,212 | 0,201 | 0,224 | 0,206 | 0,208 | 0,209




T °C -14,9 -15,8 -18,6 -15,7 -17,7 -18,1 -15,4 -15,6 -15,8

Wykres fazowy / T, °C 224 | -251 | -304 | -199 | -241 | -264 | -238 | -291 | -421
Phase diagram X kg wody/ kg probki | 0,260 | 0,249 | 0221 | 0,248 | 0,223 | 0,218 | 0,261 | 0,257 | 0,284
Xs kg wody/ kg probki | 0,740 | 0,751 | 0,779 | 0,752 | 0,777 | 0,782 | 0,739 | 0,743 | 0,716

“wyznaczone na podstawie parametru B, "wyznaczone na podstawie parametru E, “warto§é $rednia, M SZ — maltodekstryna uzyskana ze skrobi ziemniacza-
nej natywnej, M E1412 - maltodekstryna uzyskana ze skrobi ziemniaczanej modyfikowanej E1412 (fosforan diskrobiowy), M E1420 - maltodekstryna
uzyskana ze skrobi ziemniaczanej modyfikowanej E1420 (skrobia acetylowana).

ddetermined from the E parameter, bdetermined from the B parameter, *mean value, M SZ — maltodextrin based on native potato starch, M E1412 - malto-
dextrin based on modified potato starch E1412 (distarch phosphate), M E1420 - maltodextrin based on modified potato starch E1420 (acetylated starch).
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Wartosci Tgs dla analizowanych maltodekstryn zmieniaty si¢ od 172,5 do 131,44
i we wszystkich badanych przypadkach obnizala si¢ ze wzrostem wartosci DE. Przy
czym najsilniejszy spadek wartosci tego parametru zanotowano w przypadku malto-
dekstryn uzyskanych na bazie skrobi natywnej. Otrzymane wartosci sg zblizone do
wielkosci literaturowych. W pracy Roos i Karel [23] wyznaczono eksperymentalnie
wartosci Tgs od 188 °C (DES) do 141 °C (DE20). Z kolei Avaltroni i wsp. [2] uzyskali
zmiang Ty, Obliczong na bazie rownania Couchmana i Karasza, od 180 °C (DE2) do
109 °C (DE19). W obu przypadkach analizowano maltodekstryny wytworzone na bazie
skrobi kukurydzianej. Jak wskazujg przytoczone przyktady, warto$¢ temperatury
przemiany szklistej zalezy od masy czasteczkowej, przy czym, jak wykazano w pra-
cach [2, 23], najlepiej koreluje z odwrotnoscig masy czasteczkowej i daje zaleznos¢
liniowa.
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Rycina 1. Zalezno$¢ temperatury przejscia szklistego od zawarto$ci wody dla maltodekstryn uzyskanych
na bazie: M SZ — skrobi ziemniaczanej natywnej, M E1412 — skrobi modyfikowanej E 1412,
M E1420 — skrobi modyfikowanej E 1420; symbole — warto$ci eksperymentalne (X - DE 6, O
- DE 11, O - DE 16); linie — model Gordona-Taylora. Pozostate objasnienia pod tabelg 1.

Figure 1. Dependence of the glass transition temperature on the water content for maltodextrins obtained
on the basis of: M SZ — potato starch, M E1412 — modified starch E 1412, M E1420 — modi-
fied starch E 1420; symbols — experimental values (X - DE 6, O - DE 11, [ - DE 16); lines —
Gordon and Taylor model. Other explanations under table 1.

Ty = Tgoo — = 3)

gdzie: Ty, jest warto$cig T, przy nieskoficzenie duzej masie czgsteczkowej.

W analizowanym przypadku uzyskano silng zalezno$¢ liniowa pomigdzy Ty
a odwrotnoscig masy czasteczkowej [16] dla maltodekstryn na bazie skrobi natywnej
(R*=0,9998). W przypadku maltodekstryn otrzymanych ze skrobi modyfikowanych
zaleznos¢ ta nie byla juz tak silna (R?=0,9453 i R?=0,7262), co sugeruje istotny wplyw
modyfikacji skrobi na wlasciwosci maltodekstryn. Szczegolng uwage zwraca tu duzo
wieksza zmienno$¢ diugosci tancuchow maltodekstryn uzyskanych na bazie skrobi
modyfikowanych [16]. Odnotowane wartosci T, zawieraly si¢ w przedziale od 440,6
do 453,1 K i byly istotnie nizsze od zakresu 500 K do 520 K uzyskanego z estymacji
dla r6znych rodzajow skrobi [2].

Wartosci statej k zmieniaty si¢ od 4,91 do 5,70, jednak zmienno$¢ tego parametru
w zaleznosci od DE i masy czgsteczkowej nie byla juz tak jednoznaczna. Dla malto-
dekstryn pochodzacych ze skrobi natywnej, przy braku poczatkowej zmiennoSci
(k=4,93 i k=4,91, odpowiednio dla DE 6 i DE 11) uzyskano istotny wzrost dla DE
16 (k =5,45). Maltodekstryny otrzymane z fosforanu diskrobiowego (E1412) wyka-
zywaly stopniowy wzrost parametru K, natomiast uzyskane ze skrobi acetylowanej
(E1420) — minimum przy DE 11. Wyniki te wskazujg na duzg zmienno$¢ uplastycznia-
jacego wplywu wody w zalezno$ci od rodzaju materiatu bazowego. Plastyfikujacy
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wplyw wody wynika z kilku czynnikow. Pierwszym z nich jest powinowactwo wody
do zwigzkéw wysokoczasteczkowych i jej interakcje z grupami obdarzonymi tadun-
kiem i polarnymi. Drugim czynnikiem jest wzrost odleglosci miedzy makroczastecz-
kami w wyniku rozcienczenia uktadu woda. Mobilnos¢ molekularna wody jako roz-
puszczalnika o niskiej lepkosci zmniejsza Tg, czyniac material bardziej migkkim. Te
mechanizmy uplastyczniajgce, w poltaczeniu z takimi czynnikami jak bardzo niska
masa czasteczkowa wody w porownaniu z wiekszos$cig sktadnikow zywnosci, jej mata
gesto$é, wysoka wartos¢ statej dielektrycznej, zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodoro-
wych 1 niska warto$¢ Ty, czynia wode najskuteczniejszym plastyfikatorem struktur
wysokoczasteczkowych zywno$ci 1 najlepszym rozpuszczalnikiem dla polarnych
i natadowanych biopolimerow [13, 33]. Zgodnie z obserwacjami Fabry i wsp. [5]
wzrost wartosSci k dla mieszaniny pulpy owocéw z morwy indyjskiej z maltodekstryng
wskazal, ze dodatek maltodekstryny efektywnie obniza uplastycznienie woda przy
niskiej zawarto$ci wilgoci, natomiast powyzej 10% zawartosci wody efekt ten zanika,
co wskazuje, ze dodatek maltodekstryny wplywal na uplastycznienie probki, jezeli
znajdowata si¢ w niej woda zwigzana. Pojawienie si¢ wody wolnej sprawito, ze malto-
dekstryna nie podnosita warto$¢ Tq w mieszaninie. Uwzgledniajac prezentowane wyni-
Ki, mozna po6js¢ dalej i skonkludowaé, ze sita uplastyczniajgcego dziatania malto-
dekstryn zalezy nie tylko od ich DE i aktywnosci wody (ay) probki, ale takze od typu
skrobi, z ktorej uzyskano te maltodekstryny, a wigc od ich charakteru chemicznego.
Sugeruje to, ze uzyskane maltodekstryny maja zréznicowany mechanizm wigzania
wody w zaleznosci od skrobi bazowej. Wyznaczone dla analizowanych maltodekstryn
warto$ci K znajduja si¢ w zakresach prezentowanych dla uktadéw binarnych biopoli-
mer-woda. Podawane w literaturze wartosci k zawierajg si¢ w przedziale od 1,3 (kazei-
nian sodu) do 7,7 (maltodekstryny) [10, 21, 27, 30], ale dla uktadéw ztozonych zwykle
mieszczg si¢ w zakresie od 2,2 do 7,17 [13, 27, 38].

Krystalicznosé

Wiasciwosci fizyczne skrobi 1 jej pochodnych w duzej mierze zwigzane sg z two-
rzeniem w obrgbie ziaren skrobiowych struktur amorficznych i krystalicznych. Badania
krystalicznosci maltodekstryn powstalych ze skrobi ziemniaczanej natywnej i zmody-
fikowanej oraz krystalicznoséci samej skrobi wyjsciowej wykazaty stosunkowo niskie
stopnie krystalicznosci w badanych probkach. Dla materiatu wyjsciowego stopien kry-
staliczno$ci wynosit odpowiednio SZ (22,5%), E1412 (23,1 %), E1420 (22,5%).
W kazdym przypadku w pelni widoczne byty tu liczne piki (5-7) charakterystyczne
wedhug literatury dla struktury polimorficznej skrobi typu B [3]. Struktura taka jest
typowa dla skrobi ziemniaczanej i na dyfraktogramie wyréznia ja m.in. obecno$¢ re-
fleksu przy okoto 5° (d 15,6A), zastgpienie pojedynczego piku przy 22° podwojnym
(d 4,0A oraz 3,7A) oraz ksztatt dyfraktograméw zbiezny z dyfraktogramem dla skrobi



276 Teresa Witczak, Karolina Pycia, Agnieszka Wikiera, Mariusz Witczak

o zawartosci amylozy rownej 25% [14]. W obrgbie ziarna skrobiowego tworzy ona
uktady pseudoheksagonalne skladajace si¢ z do$¢ luzno utozonych podwdjnych helis
0 dlugosci 13 + 18 reszt glukozowych wigzacych znaczne ilosci wody (36 dipoli na 12
reszt glukozy). Analizowane skrobie bazowe: SZ, E1412 i E1420 na podstawie dyfrak-
togramow okres$lono jako jako$ciowo nierozréznialne. W przypadku maltodekstryn
obecno$¢ struktury krystalicznej stwierdzono jedynie dla probek o DE 6, przy czym
przy w maltodekstrynach na bazie skrobi natywnej i skrobi E1412 zauwazono wyrazng
pozostatos¢ fazy krystalicznej surowca wyjsciowego (SZ 11,4% 1 E1412 11,2%), cho¢
analogicznie jak w przypadku skrobi wyjsciowej probki na dyfraktogramie pozostaty
jakosciowo nierozroznialne. Natomiast dla maltodekstryn otrzymanych ze skrobi
E1420 zaobserwowano jedynie pozostatosci uporzadkowania dalekiego zasiggu
(5,8 %). Dla probek o wyzszej wartosci DE (11 1 16), a wiec z dalej posunigtg hydroli-
za skrobi, nie stwierdzono wystepowania struktur krystalicznych.

Temperatura zamarzania

Wyniki uzyskane na podstawie termograméw DSC dla probek zawierajacych wy-
soka zawarto$¢ wody postuzyly do wyznaczenia dla badanego materiatu temperatury
zamarzania (Ty), koncowej temperatury zamarzania (Ty,’) oraz entalpii topnienia krysz-
tatow lodu (4Hy), w zalezno$ci od udziatu fazy state;.

Wraz ze wzrostem udzialu ciala stalego w probce odnotowano spadek wartosci
temperatury zamarzania (Ty), przy czym depresje temperaturowe dla poszczegdlnych
maltodekstryn byly poréwnywalne ze sobg. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysun-
ku 2. Do opisu zaleznos$ci temperatury zamarzania od udziatu frakcji ciata statego za-
stosowano rownie Chena [39]. Parametry zastosowanego modelu przedstawiono
w tabeli 1. Na podstawie wyznaczonych warto$ci statej E i B ustalono Ze przecietna
efektywna masa molowa uzyskanych maltodekstryn zmieniata si¢ w zakresie od 153,4
do 244,2 g/mol, natomiast ilo$ci wody niewymrazanej od 0,109 do 0,251 kg wody/ kg
probki. Biorge pod uwage sktad materiatu, sg to warto$ci nizsze niz by mozna oczeki-
waé. Zanizone warto$ci masy molowej uzyskali takze Ruiz-Cabrera i wsp. [24] — dla
mieszanin cukrow o niskiej masie czgsteczkowej, Rahman [18] — dla daktyli oraz Wit-
czak i wsp. [39] — dla kandyzowanej skorki pomaranczowe;.

Podobnie jak w pracach Rahmana i wsp. [19] i Witczak i wsp. [39] otrzymano
ujemne warto$ci parametru B, co sugeruje, ze czg¢$¢ substancji statych zachowuje sig
jak rozpuszczalnik. Z kolei wartos¢ wody niewymrazalnej jest stosunkowo niska,
a produkty spozywcze z reguly charakteryzujg si¢ wyzszymi warto$ciami [26]. Pomi-
mo tego, ze analizowane rownanie dobrze odzwierciedla dane eksperymentalne (wyso-
ka wartos¢ R? w zakresie 0,981 do 0,994), uzyskane wartosci parametréw nie odzwier-
ciedlajg ich sensu fizycznego, co prowadzi réwniez prawdopodobnie do problemow
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Rycina 2.

Figure 2.
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Temperatura zamarzania wyznaczona z termogramow DSC dla maltodekstryn uzyskanych na
bazie: M SZ — skrobi ziemniaczanej, M E1412 — skrobi modyfikowanej E 1412, M E1420 —
skrobi modyfikowanej E 1420; symbole — wartosci eksperymentalne (X - DE 6, O - DE 11, J
- DE 16); linie — model Chena. Pozostate obja$nienia pod tabelg 1.
Freezing temperature determined from DSC thermograms for maltodextrins obtained on the
basis of: M SZ — potato starch, M E1412 — modified starch E 1412, M E1420 — modified
starch E 1420; symbols — experimental values (X - DE 6, O - DE 11, [ - DE 16); lines —
Chen model. Other explanations under table 1.
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z szacowaniem zawarto$ci wody niewymrazalnej. Anologiczne wyniki niedoszacowa-
nia zawarto$ci wody niewymrazalnej uzyskiwano wczesniej [18, 19, 37, 39]. Wediug
Rahmana [18] wynika to z probleméw obliczeniowych zwigzanych z duza zmiennoscia
parametru B, przy ktérym model daje dobre odzwierciedlenie danych eksperymental-
nych.

Woda niewymrazalna

Ilo$¢ wody niezamarzajgcej zostala rowniez wyznaczona z termograméw DSC na
podstawie zmiany powierzchni endotermicznego piku, odpowiadajacej entalpii topnie-
nia krysztaléw lodu (4H,). Wraz ze wzrostem udzialu czastek ciata stalego w materia-
le zaobserwowano spadek wartosci 4Hy,,. Na podstawie otrzymanych liniowych zalez-
nosci AH,=f(Xw) (rycina 3) wyznaczono ilo§¢ wody niewymrazalnej (Xy')
z wykorzystaniem ekstrapolacji uzyskanych wielkosci do 4H,, = 0 (tabela 1).

AH, =a-X, —b 4

Uzyskano poréwnywalne wartosci X,,” dla poszczegolnych probek maltodekstryn,
a warto$ci te zmienialy si¢ w zakresie od 0,199 do 0,224 kg wody/kg probki. Przy
czym najwyzsze ilosci wody niewymrazalnej stwierdzono dla maltodekstryn o najwyz-
szym DE. Warto$ci te znajdujg sie w zakresach (0.16 + 0.33) uzyskiwanych przez in-
nych autoréw dla produktow spozywcezych [7, 32, 37, 398, 40, 43].

Wykres fazowy

Diagram fazowy wykorzystywany jest do opisu stanu fizycznego oraz przemian
fazowych zachodzacych w zywnosci w zalezno$ci od zawarto$ci wody lub ciata state-
go i temperatury. Na podstawie tych informacji mozliwe jest przewidywanie skompli-
kowanych przemian zachodzacych w produktach spozywczych i optymalizacja warun-
kow ich wytwarzania oraz przechowywania [19, 26]. Diagramy fazowane badanych
maltodekstryn zaprezentowane na rysunkach 4 + 6, przedstawiaja krzywa zamarzania,
ktora zostala wyznaczona z wykorzystaniem rownania Chena (réwnanie 2), krzywa
temperatury zaszklenia wyznaczong z roéwnania Gordon i Taylor (réwnanie 1) oraz
wartosci Tp,’, Tg', Xs'.

Temperatura koncowego punktu zamarzania (T,’) jest wielkoScig charaktery-
styczng dla danej substancji i uznaje si¢, ze zalezy jedynie od masy molowej sktadni-
kow czgsci statych [7]. Jednak wyniki wielu badan wskazuja, ze wartosci Tp,” wyzna-
czone w warunkach odpowiadajagcych maksymalnemu stezeniu substancji [7, 19]
ulegaja zmianie przy wzroscie udzialu fazy statej. Wyznaczone doswiadczalnie warto-
$ci Ty’ wykazaly niewielki spadek Tr,’ ze wzrostem udziatu fazy stalej. Z punktu prze-
cigcia linii Ty’ z krzywa zamarzania wykreslona zostata linia pionowa. W miejscu jej
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Rycina 3.

Figure 3.
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Entalpia topnienia w funkcji zawarto$ci wody wyznaczona z termograméw DSC dla malto-
dekstryn uzyskanych na bazie: M SZ — skrobi ziemniaczanej, M E1412 — skrobi modyfikowa-
nej E 1412, M E1420 - skrobi modyfikowanej E 1420; symbole — wartosci eksperymentalne
(X - DE 6, O - DE 11, [ - DE 16); linie — model Chena. Pozostate objasnienia pod tabelg 1.
Melting enthalpy as a function of water content determined from DSC thermograms for malto-
dextrins obtained on the basis of: M SZ — potato starch, M E1412 — modified starch E 1412, M
E1420 — modified starch E 1420; symbols — experimental values (X - DE 6, O - DE 11, (I -
DE 16); lines — linear model. Other explanations under table 1.
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Rycina 4.

Figure 4.
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Wykres fazowy dla maltodekstryn uzyskanych na bazie skrobi ziemniaczanej: symbole —
warto$ci eksperymentalne (A - Tm, O - T'm, & - Tg); --- — model Chena, —.. — model
Gordona i Taylora, ----— warto$ci $rednie T’m, — — x’s. Pozostate obja$nienia pod tabelg 1.
Phase diagram for maltodextrins obtained on the basis of native potato starch: symbols — ex-
perimental values (A - Tm, O - T’m, < - Tg); - -- — Chen model, —.. — Gordon and Taylor
model, ---- — mean values T’m, —— x’s. Other explanations under table 1.
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Rycina 5. Wykres fazowy dla maltodekstryn uzyskanych na bazie skrobi ziemniaczanej modyfikowanej
E1412: symbole — wartosci eksperymentalne (A - Tm, O - T’m, < - Tg); - - - — model Chena,
—.. — model Gordona i Taylora, ----— warto$ci $rednie T’m, — — x’s. Pozostate objasnienia

Figure 5.

pod tabelg 1.

Phase diagram for maltodextrins obtained on the basis of modified potato starch E1412: sym-

bols — experimental values (A - Tm, O - T’m, < - Tg); - - - — Chen model, —..

— Gordon and

Taylor model, ---- — mean values T’m, — — x’s. Other explanations under table 1.
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Rycina 6.

Figure 6.
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Wykres fazowy dla maltodekstryn uzyskanych na bazie skrobi ziemniaczanej modyfikowanej
E1420: symbole — wartosci eksperymentalne (A - Tm, O - T’m, < - Tg); - - - — model Chena,
—.. — model Gordona i Taylora, ----— warto$ci $rednie T’m, — — x’s. Pozostate obja$nienia
pod tabelg 1.

Phase diagram for maltodextrins obtained on the basis of modified potato starch E1420: sym-
bols — experimental values (A - Tm, O - T’'m, < - T@); - - - — Chen model, —.. — Gordon and
Taylor model, ---- — mean values T’m, — — x’s. Other explanations under table 1.
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przecigcia z krzywa zeszklenia odczytane zostaly wartosci Ty’, natomiast w miejscu
przecigcia z osig X — maksymalne stezenie substancji rozpuszczonej Xs'. Postuzyto ono
do wyznaczenia ilo$ci wody niewymrazalnej X,,. W przypadku warto$ci temperatury
Tm’ zaobserwowano jej spadek wraz ze spadkiem wartosci DE oraz masy molowe;.
Podobng zalezno$¢ uzyskali Ruiz-Cabrera i wsp. [24] dla mieszanin weglowodandéw
0 niskiej masie czgsteczkowej oraz Witczak i wsp. [39] dla kandyzowanej skorki po-
maranczowej. Analogiczng zaleznos$¢ stwierdzono dla Ty’ dla poszczegolnych probek,
przy czym najwigksza zmienno$cig w tym przypadku charakteryzowaly si¢ malto-
dekstryny uzyskane na bazie E1420, dla ktorych tez uzyskano najnizsze wartosci tego
parametru. Uzyskane wartosci Tp,’ oraz Ty’ sa duzo wyzsze niz uzyskiwane dla typo-
wych uktadéw spozywczych, dla ktoérych warto$¢ Ty’ z reguly zawiera si¢ od -50,3 °C
do -30 °C, a Ty’ od -67,3 °C do -41 °C [31, 32]. Zwiazane jest to z obecnoscia zwiaz-
kéw wysokoczasteczkowych, dla ktérych wartosci te sa wyzsze. Dodatek zwigzku
wysokoczasteczkowego do wyttokow z aronii podniost wartos¢ Tp,” od -21,5 °C do -
19,9 °C, a wartos¢ Ty z kolei od -57.8 °C do -47,9 °C [40]. Najwyrazniej jednak
wplyw ten wykazano w pracy Stepien i wsp. [30], gdzie w zalezno$ci od udziatu mal-
todekstryny wartos¢ Tn,’ rosta od -40 °C (dynia liofilizowana) do -12,2 °C (malto-
dekstryna), a warto$¢ Ty’ od -83,7 °C (dynia liofilizowana) do -14,2 °C dla malto-
dekstryny.

[lo$¢ wody niewymrazalnej w badanych materiatach wyznaczona z wykresow fa-
zowych przyjmuje warto$ci w granicach od 0,218 do 0,284 kg wody/kg probki. Nalezy
zauwazy¢, ze dla wszystkich prébek, odczytane z wykresu fazowego ilos¢ wody nie-
wymrazalnej, sa wyzsze od tych oszacowanych na podstawie rownania Chena oraz
wyznaczonych na podstawie entalpii topnienia krysztatow lodu w funkcji zawarto$ci
ciata statego. Odnoszac si¢ do sposobu prowadzenia badan, w trakcie ktorych catkowi-
ta zawarto$¢ wody wymrazalnej przechodzi w 16d 1 w ukladzie osiggalne sa warunki
ostatecznej maksymalnej kriokoncentracji, metoda ta pozwala najdoktadniej oszaco-
wac zawarto$¢ wody niewymrazalnej. W dwoch przypadkach uzyskano spadek ilosci
wody niewymrazalne] wraz ze wzrostem DE (SZ i E1412). Natomiast dla skrobi
E1420 uzyskano istotny wzrost zawarto$ci wody niewymrazalnej przy najwyzszym
DE. Wskazuje to na inny mechanizm wigzania wody przez maltodekstryny uzyskane
na bazie skrobi natywnej oraz skrobi modyfikowanych. Podobne wartosci dla malto-
dekstryny uzyskano w pracy Stepien i wsp. [30] (0,26 kg wody/kg probki), natomiast
spadek udziatu maltodekstryny powodowal wzrost ilosci wody niewymrazalnej do
0,32 kg wody/kg probki (dynia liofilizowana). Zwarto$¢ wody niewymrazalnej waha
si¢ w ukladach spozywczych w dos¢ szerokim zakresie od 0,16 do 0,34 kg wody/kg
probki [31].



284 Teresa Witczak, Karolina Pycia, Agnieszka Wikiera, Mariusz Witczak

WhioskKi

1. Model Gordona i Taylora dobrze opisuje zaleznos¢ pomigdzy temperaturg przej-
$cia szklistego i zawarto$cig wody dla maltodekstryn uzyskanych otrzymanych ze
skrobi ziemniaczanej natywnej, jak i skrobi modyfikowanych.

2. Maltodekstryny, w zalezno$ci od modyfikacji skrobi z ktorej powstaly, charaktery-
zujg si¢ zroznicowang wartoscig temperatury przejsécia szklistego oraz zmiennymi
warto$ciami parametréw modelu Gordona-Taylora.

3. Rownanie Chena dobrze opisuje zalezno$¢ temperatury zamarzania od udziatu
substancji rozpuszczonej dla maltodekstryn, jednak uzyskane parametry nie maja
sensownej interpretacji fizycznej.

4. Za najlepszy sposob okreSlenia zawarto$ci wody niewymrazalnej w maltodekstry-
nach uznano wykres fazowy.

5. Stwierdzono istotny wptyw wartos$ci DE i rodzaju modyfikacji skrobi bazowej na
parametry charakteryzujace maltodekstryny: temperature przemiany szklistej od-
powiadajacej maksymalnemu zaggszczeniu przez wymrozenie wody (Ty’) oraz
temperature koncowego punktu zamarzania (Ty, ).

6. Maltodekstryny uzyskane ze skrobi ziemniaczanej, niezaleznie od sposobu jej mo-
dyfikacji, charakteryzowaty sie porownywalng zawarto$cig wody niewymrazalne;j.

7. Wryniki przeprowadzonych badan pozwalaja stwierdzi¢, ze uzyskane malto-
dekstryny charakteryzuja sie zréoznicowanymi wtasciwosciami termicznymi, co da-
je szerokie mozliwosci ich wykorzystania w procesach przemystowych.

Praca zostata sfinansowana z dotacji Ministra Edukacji i Nauki dla Uniwersytetu
Rolniczego w Krakowie.
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PHASE DIAGRAMS OF HYDROLYSATES WITH DIFFERENT DEGREE
OF DEPOLYMERIZATION OBTAINED BASED ON CHEMICALLY MODIFIED STARCHES

Summary

Background. One of the best ways to present the relationship between phase changes and the stability
of food products related to water content and temperature change is a phase diagram. The aim of the pre-
sented research was to develop phase diagrams for maltodextrins obtained from native potato starch and
acetylated potato starch (E14120) and distarch phosphate (E1412). For this purpose, glass transition curves
and freezing curves were determined using the DSC (differential scanning calorimetry) method. As part of
the research, an attempt was also made to assess the impact of modification of the original material and the
degree of saccharification on the parameters that determine storage stability. Samples with different water
activity were obtained by placing dried maltodextrins in an environment with different humidity. The glass
transition temperature and freezing temperature were determined using DSC. The results were described
using the Gordon and Taylor equation and the Chen equation, and phase diagrams were prepared.

Results and conclusions. The glass transition temperature of anhydrous maltodextrins (Tys) varied in
the range of 131.4 + 172.5 °C depending on the type of modification of base starch and DE. The glass
transition temperature (Tg) of all samples decreased with increasing water activity. The obtained values of
the k constant of the Gordon-Taylor model ranged from 4.81 to 5.70, and the parameters of the Chen
model varied from -0.334 to -0.123 (parameter B) and from 0.074 to 0.117 (parameter E). The values of
unfreezable water X,,' (from 0.218 to 0.218 kg of water/kg of sample) and temperature T,," (from -18.6 to -
14.9 °C) and Ty4' (from -42.1 to -22.4 °C) determined using a phase diagram for individual maltodextrin
samples depended on DE and the type of modification of base starches. The research performed allows us
to conclude that native and modified starch hydrolysates were characterized by different thermal proper-
ties, which provides wide possibilities of their use in industrial processes.

Key words: maltodextrins, glass transition temperature, freezing temperature, modified starches



