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ZBYSZKO LUBIEWSKI, JOANNA LE THANH, LIDIA STENDERA,
GRAZYNA LEWANDOWICZ

HYDROLIZA ENZYMATYCZNA, W RECYRKULACYJNYM
REAKTORZE MEMBRANOWYM, SOLI SODOWEJ
OKTENYLOBURSZTYNIANU SKROBIOWEGO

Streszczenie

Preparaty soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego E 1450 zyskujg coraz wieksze zastosowa-
nie w przemysle dzieki zdolnosci emulgowania produktéw spozywczych. Najczesciej sg stosowane
w postaci niskolepkich produktéw hydrolizy. Jednak tradycyjny dwuetapowy proces enzymatyczny jest
czasochtonny i mato efektywny. Zasadnym wydaje sie wiec poszukiwanie alternatywnych metod prowa-
dzenia hydrolizy, np. z wykorzystaniem reaktora membranowego.

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania recyrkulacyjnego reaktora membranowego,
z modutem ultrafiltracyjnym, do hydrolizy enzymatycznej soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego.

W badaniach uzyto dwoch otrzymanych laboratoryjnie produktéw soli sodowej oktenylobursztynianu
skrobiowego, zawierajacego 0,5 i 2,5% grup oktenylobursztynowych oraz wykorzystywano dwa preparaty
enzymatyczne produkowane przez firme Novozymes, BAN 480 L i FUNGAMYL 800 L. Hydrolize pro-
wadzono w recyrkulacyjnym reaktorze membranowym z ceramicznym modutem ultrafiltracyjnym.
W otrzymanych prébach oznaczano zawarto$¢ suchej substancji, stopier scukrzenia (DE), lepkos¢, badano
widmo w podczerwieni otrzymanych substancji, zawarto$¢ poszczegélnych sacharydéw oraz wyznaczono
parametry hydrodynamiczne uktadu. Stwierdzono, ze zastosowanie reaktora membranowego umozliwia
efektywna hydrolize soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego, przy czym uzycie preparatu enzy-
matycznego BAN 480 L pozwala na uzyskanie wyzszej wydajnosci reaktora, w poréwnaniu z reakcja
prowadzong z preparatem FUNGAMYL 800 L, co przejawia sie wyzszg zawartoscig suchej masy we
frakcjach permeatdw oraz wyzszymi wartosciami strumienia permeatu. Hydrodynamiczne wiasciwosci
uktadu reaktora membranowego sg uwarunkowane przede wszystkim wiasciwosciami reologicznymi
frakcji retentatu. Frakcje permeatu i retentatu rdznig sie zawartoscig grup oktenylobursztynowych, co
spowodowane jest zatrzymywaniem przez zastosowang membrane ultrafiltracyjng czasteczek podstawio-
nych grupami modyfikujgcymi.

Stowa kluczowe: skrobia, reaktor membranowy, hydroliza enzymatyczna, sél sodowa oktenyloburszty-
nianu skrobiowego

Mgr inz. Z. Lubiewski, mgr inz. J. Le Thanh, L. Stendera, dr hab. inz. G. Lewandowicz, prof. AR, Kate-
dra Biotechnologii i Mikrobiologii Zywnosci, Akademia Rolnicza im. A. Cieszkowskiego, ul. Wojska
Polskiego 48, 60-627 Poznan
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Wprowadzenie

Skrobie modyfikowane chemicznie znajdujg szerokie zastosowanie zaréwno
w przemysle spozywczym, jak i poza nim, przede wszystkim wskutek obecnosci w swo-
jej strukturze roznych grup funkcyjnych, dzieki ktorym wykazujg m.in. zdolno$¢ do
emulgowania i stabilizacji produktow spozywczych [3, 14]. Szczegblne znaczenie wsrdd
tej grupy dodatkéw ma preparat E 1450 — s6l sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego
— nowoczesny $rodek rekomendowany gtéwnie jako emulgator, np. zastepujacy jaja
w produktach bezcholesterolowych [2, 13, 15]. Technologicznie jednak produkt ten ma
znaczenie nie jako tworzaca lepkie roztwory substancja wielkoczasteczkowa, ale w po-
staci niskolepkich, rozpuszczalnych na zimno produktéw jej hydrolizy. Tradycyjny pro-
ces hydrolizy enzymatycznej skrobi zachodzi dwuetapowo w wielkopojemnosciowych
reaktorach okresowych [9]. Podczas pierwszego etapu skrobia zostaje rozpuszczona
w wodzie oraz czeSciowo zhydrolizowana do maltodekstryn za pomocg a-amylazy.
W drugim etapie enzymy scukrzajace rozktadaja rozpuszczong skrobie do oligosachary-
doéw o niskiej masie czasteczkowej, gtéwnie maltozy i glukozy. Proces ten ma jednak
wiele wad, z ktérych najpowazniejszymi sg: niska efektywnosé reakcji, jej czasochton-
no$¢ oraz wysoki koszt enzymdéw, ktore nie sa odzyskiwane, przez co ich zuzycie jest
bardzo duze. Zasadnym wydaje sie wiec poszukiwanie alternatywy umozliwiajacej obni-
zenie kosztéw oraz prowadzenie reakcji w sposob ciggly. Hydroliza w recyrkulacyjnym
reaktorze membranowym umozliwia wyeliminowanie wiekszosci wyzej wymienionych
probleméw, cho¢ do tej pory badacze skupiali sie gtdwnie na zastosowaniu tego typu
reaktora do otrzymywania produktow niskoczasteczkowych takich, jak glukoza, maltoza
oraz syropy wysokoscukrzone [8, 17, 18]. W przypadku hydrolizy enzymatycznej skrobi
modyfikowanych, recyrkulacyjny reaktor membranowy prébowano zastosowac jedynie
do skrobi utlenionych i acetylowanych [4-7]. Metoda ta wydaje sie by¢ obiecujgca row-
niez w przypadku innych skrobi modyfikowanych chemicznie.

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci wykorzystania recyrkulacyjnego reaktora
membranowego, z modutem ultrafiltracyjnym do hydrolizy enzymatycznej soli sodo-
wej oktenylobursztynianu skrobiowego.

Materiat i metody badan

Materiat badawczy stanowity laboratoryjnie otrzymane preparaty soli sodowej
oktenylobursztynianu skrobiowego E 1450, zawierajace 0,5% (E 1450 0,5%) i 2,5% (E
1450 2,5%) grup oktenylobursztynowych dostarczone przez Centralne Laboratorium
Przemystu Ziemniaczanego w Poznaniu oraz naturalna skrobia ziemniaczana produ-
kowana przez Wielkopolskie Przedsiebiorstwo Przemystu Ziemniaczanego S.A.
w Luboniu. Zawarto$¢ grup oktenylobursztynowych oznaczano zgodnie z zaleceniami
Potgczonego Komitetu Ekspertow FAO/WHO (JECFA - Joint Expert Committee
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FAO/WHO on Food Additives) [1]. Metoda polega na miareczkowaniu alkacyme-
trycznym potestru powstatego po zakwaszeniu preparatu kwasem solnym i odmyciu do
zaniku chlorkdw.

W badaniach zastosowano dwa preparaty enzymatyczne oferowane przez firme
Novozymes (Dania):
— BAN 480L - a-amylaza pochodzenia bakteryjnego, z wyselekcjonowanych szcze-

pow Bacillus amyloliquefaciens,

— FUNGAMYL 800L - a-amylaza grzybowa wyizolowana z Aspergillus oryzae.

Hydrolize prowadzono w recyrkulacyjnym reaktorze membranowym sktadajacym
sie ze zbiornika reakcyjnego BioFlo I11 5L (New Brunswick Scientific Co., Inc. USA),
pompy wirnikowej (Johnson, USA) oraz 6-kanatowej ceramicznej membrany rurowej
o dhugosci 1,2 m i Srednicy zewnetrznej 25 mm (Tami Industries, Francja). taczna
powierzchnia membrany wynosita 0,2 m? a punkt odciecia cut-off 50-10°Da. Przygo-
towywano 7000 ml 5% zawiesiny skrobiowej o pH 6,5 i kleikowano w tazni wodnej
w temp. 90°C przy ciggtym mieszaniu. Nastepnie sterylizowano w autoklawie w temp.
121°C przez 20 min. Do tak przygotowanego kleiku dodawano preparat enzymatyczny
BAN 480 L lub FUNGAMYL 800 L odpowiednio w ilosci 0,3 ml/kg s.m. skrobi oraz
0,2 ml/kg s.m. skrobi. Hydrolize prowadzono w ciggu 2 h w statej temp. 60°C i przy
statym cisnieniu transmembranowym 0,15 MPa. Uktad reakcyjny uzupetniano
w pierwszej godzinie trwania hydrolizy kleikiem, nastepnie w drugiej godzinie woda.
W toku eksperymentu mierzono objetosciowy strumien permeatu w interwatach jed-
nominutowych. Z frakcji permeatu pobierano probe do analiz co 20 min. Frakcje reten-
tatu zawracano do reaktora, pobierajgc z niego proby co 30 min. W otrzymanych pro-
bach oznaczano zawarto$¢ suchej substancji, stopien scukrzenia oraz badano ich wia-
Sciwosci reologiczne. Zawarto$¢ suchej substancji oznaczano metodg suszarkowa,
przyjmujac jako wynik koncowy $rednig arytmetyczng wynikow dwoch oznaczen nie
roznigcych sie wiecej niz o 0,2% [11]. Stopien scukrzenia (DE) oznaczano zmodyfi-
kowang metodg School-Rogenbogena [12]. Metoda oznaczania stopnia scukrzenia
polega na jodometrycznym oznaczeniu nadmiaru miedzi, ktora nie przereagowata
z cukrami w reakcji redukujacej; niezredukowang ilo$¢ miedzi ustala sie z rbwnowaz-
nej ilosci jodu wydzielonego z jodku potasowego, ktéry odmiareczkowuje sie tiosiar-
czanem sodowym. Za wynik oznaczenia przyjmuje sie $rednig arytmetyczng wynikéw
dwdch oznaczen nierdznigcych sie wiecej niz 0 0,2 ml roztworu tiosiarczanu sodowego
uzytego do miareczkowania [12]. Witasciwosci reologiczne obu frakcji badano za po-
moca aparatu RheoStress |. Pomiaréw lepkosci dokonywano w temp. 60°C, w trybie
aparatu CS, z uzyciem sensora DG 43 Ti; wartosci lepkosci podano w odniesieniu do
predkosci $cinania 300 [1/s].

Frakcje permeatéw oraz retentatéw zbierano i suszono za pomoca suszarki rozpy-
towej Mobile Miner™ 2000 (Niro A/S) i kierowano do dalszych badan.
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Widma w podczerwieni wykonywano w fazie statej za pomocg spektrofotometru
FT-IR Bruker IFS 113 w nastepujgcych warunkach: pastylka KBR (200 mg/1,5 g),
rozdzielczo$¢ 2 cm™. Badania prowadzono w zakresie liczb falowych (4000-400 cm™).

Skiad cukrowy oznaczano metodg HPLC za pomocg aparatu Hewlett Packard
1050 wyposazonego w detektor refraktometryczny HP 1047A oraz kolumne Aminex
HPX 42A (Bio-Rad). Jako eluent stosowano wodg, przy przeptywie 0,6 ml/min. Ozna-
czenia prowadzono w trzech powtorzeniach, w temp. 30°C. Préby nanoszono na ko-
lumne w ilodci 30 pl. Identyfikacji jakoSciowej i ilosciowej dokonano metodg standar-
du zewnetrznego z wykorzystaniem powierzchni pikow. Wynik podano jako $rednig
z trzech oznaczen (wraz z odchyleniem standardowym).

Wyniki i dyskusja

Mozliwo$é zastosowania recyrkulacyjnego reaktora membranowego w procesie
hydrolizy enzymatycznej skrobi moze wptyna¢ na znaczne przyspieszenie tego procesu
jednak ze wzgledu na wysoka lepkos¢ kleikow skrobiowych istnieje duze ryzyko zapy-
chania poréw membrany (foulingu). W przypadku zastosowania preparatu enzyma-
tycznego BAN 480 L (rys. 1) zjawisko foulingu praktycznie nie wystepowato, 0 czym
$wiadczy stosunkowo stabilny przebieg krzywej wartosci objetosciowego strumienia
permeatu wszystkich badanych typdw skrobi. Jedynie w przypadku soli sodowej okte-
nylobursztnianu skrobiowego, o 0,5% zawarto$ci grup acetylowych, strumieri perme-
atu w czasie trwania hydrolizy byt mniejszy niz w przypadku pozostatych dwéch pre-
paratow, jednak nie zaohserwowano zmniejszenia jego warto$ci w trakcie trwania eks-
perymentu. W przypadku reakcji z zastosowaniem enzymu FUNGAMYL 800 L ob-
serwowano ciagte, systematyczne zmniejszanie wartosci objetosciowego strumienia
permeatu w trakcie trwania eksperymentu, co $wiadczy o zapychaniu poréw membra-
ny w toku procesu (rys. 2).

Zmiany objetoSciowego strumiena permeatu korelujg z rezultatami uzyskanymi
podczas pomiarow lepkosci badanych probek (rys. 3 i 4). Lepko$¢ permeatéw uzyska-
nych w toku obydwu hydroliz byta mata i oscylowata wokaét wartosci 0,8 mPa:s. Zaob-
serwowano natomiast istotne réznice lepkosci retentatow. W przypadku hydrolizy en-
zymatycznej z udziatem preparatu BAN 480 L wartosC lepkosci wszystkich badanych
prébek permeatdw i retentatbw zawierata sie w przedziale 0,75-0,85 mPa-s (rys. 3).
Tak niskie i zblizone do siebie wartosci Swiadczg o tym, ze lepkos¢ retentatu ustabili-
zowata sie na minimalnym poziomie. Te dane wraz z wynikami dotyczacymi strumie-
nia permeatu wskazuja, ze w przypadku preparatu BAN 480 L zjawisko foulingu prak-
tycznie w badanym ukfadzie eksperymentalnym nie wystepowato. Natomiast w przy-
padku reakcji, w ktorej zastosowano preparat FUNGAMYL 800 L (rys. 4) zmierzona
lepkos¢ probek retentanéw byta wyraznie wyzsza od lepkosci permeatdéw, co wraz
z wynikami objetosciowego strumienia permeatu wskazuje, ze podczas trwania proce-
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su hydrolizy nastepowato istotne zapychanie poréw membrany, co negatywnie wpty-

wato na wydajnosé reakcji.
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Rys. 1. Zmiana objetosciowego strumienia permeatu w czasie procesu hydrolizy réznych typow skrobi

preparatem enzymatycznym BAN 480 L.
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Fig. 2.  Filtrate flux variation during hydrolysis of various starch types with FUNGAMYL 800 L en-

zyme.
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Podobnego typu zaleznosci mozna stwierdzi¢, analizujgc dane dotyczace zawarto-
$ci suchej substancji we frakcjach permeatéw i retentatow (tab. 1 i 2). Zawarto$¢ su-
chej masy we wszystkich retentatach (tab. 2) byta w miare stata i ksztattowata sie na
poziomie okoto 5%. W przypadku frakcji permeatow uzyskanych w wyniku reakcji
z zastosowaniem preparatu FUNGAMYL 800 L (tab. 2) zawarto$¢ suchej substancji
uksztattowata sie na poziomie okoto 2%, czyli na znacznie nizszym poziomie niz
w przypadku hydrolizy prowadzonej z udziatem enzymu BAN 480 L — okoto 3%. Wy-
niki te potwierdzajg wystepowanie foulingu membrany przy zastosowaniu preparatu
enzymatycznego FUNGAMYL 800 L.

Tabelal
Zawarto$¢ suchej substancji [%)] we frakcjach permeatéw w toku hydrolizy skrobi.
Dry matter content [%] in permeate fractions during hydrolysis of starch.

BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] skrobia skrobia
Time OSA 0,5% OSA 2,5% ziemniaczana | OSA 0,5% OSA 2,5% ziemniaczana
[min] Native potato Native potato
starch starch
30 4,4 4,6 4,7 4,0 4,9 51
60 5,4 59 57 5,6 6,5 6,3
90 5,0 55 34 5,0 6,5 4,6
120 3,8 43 32 4,6 59 45
Tabela 2
Zawarto$¢ suchej substancji [%] we frakcjach retentatow w toku hydrolizy skrobi.
Dry matter content [%] in retentate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] skrobia skrobia
Time OSA0,5% | OSA25% | ziemniaczana | OSA0,5% | OSA 2,5% | ziemniaczana
[min] Native potato Native potato
starch starch
30 19,1 18,6 22,9 23,7 20,3 21,1
60 17,8 15,9 20,0 17,4 16,2 20,1
90 19,4 16,4 24,2 21,6 17,1 26,8
120 23,6 19,4 18,3 22,4 19,0 26,4

Zastosowanie rdznych preparatow enzymatycznych skutkowato réwniez uzyska-
niem produktéw roznigcych sie istotnie stopniem scukrzenia (tab. 3 i 4). Permeaty
otrzymane na drodze hydrolizy przy uzyciu enzymu FUNGAMYL 800 L cechowaty
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sie wyzszym poziomem DE w poréwnaniu z permeatami uzyskanymi podczas reakcji
z zastosowaniem preparatu BAN 480 L. Wiasciwos$¢ ta zostata zaobserwowana
w przypadku soli sodowych oktenylobursztynianu skrobiowego (niezaleznie od stopnia
podstawienia grupami funkcyjnymi) i nie byla tak wyrazna w przypadku skrobi natu-
ralnej. Natomiast stopien scukrzenia wszystkich zbadanych probek retentatow, nieza-
leznie od zastosowanego preparatu enzymatycznego ksztattowat sie na stosunkowo
statym poziomie.

Tabela 3
Stopnien scukrzenia [DE] frakcji retentatow w toku hydrolizy skrobi.
Variations of dextrose equivalent [DE] of retentate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] skrobia skrobia
Time OSA 0,5% | OSA 2,5% ziemniaczana OSA 0,5% | OSA 2,5% ziemniaczana
[min] Native potato Native potato
starch starch
20 13,5 15,2 18,4 20,9 18,9 18,7
40 14,3 17,6 19,8 21,8 17,9 17,0
60 16,5 17,5 24,2 20,5 21,9 21,1
80 18,7 18,5 26,4 23,1 23,6 22,0
100 22,1 19,9 23,5 26,8 24,3 27,4
120 21,3 243 26,1 27,7 26,7 27,8
Tabela 4
Stopnien scukrzenia [DE] frakcji permeatéw w toku hydrolizy skrobi.
Variations of dextrose equivalent [DE] of permeate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] OSA skrobia skrobia
Time OSA 2,5% | ziemniaczana | OSA0,5% | OSA 2,5% ziemniaczana
. 0,5% . .
[min] Native potato Native potato
starch starch
20 1,8 2,5 2,6 1,3 1,3 1,6
40 2,6 3,3 33 1,7 2,0 2,0
60 31 3,8 39 2,1 2,2 2,0
80 31 4,0 29 2,0 2,1 24
100 2,8 3,0 2,2 1,9 2,1 2,1
120 2,3 2,3 2,1 1,9 1,9 2,1
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Analiza danych dotyczacych wartosci uzyskanych stopni scukrzenia (tab. 3 i 4)
wykazata, ze podstawienie skrobi grupami oktenylobursztynowymi nie wplywato
istotnie na efektywnos$¢ reakcji hydrolizy, aczkolwiek zaobserwowano tu pewne rézni-
ce zwigzane z rodzajem zastosowanego enzymu. Dane literaturowe dotyczace podatno-
§ci na hydrolize enzymatyczng skrobi modyfikowanych chemicznie sg nieliczne,
a niekiedy nawet sprzeczne. Uwaza sie, ze fosforany skrobiowe wykazujg zmniejszong
podatnos¢ na hydrolize a-amylazami, wskutek inhibicji enzyméw przez grupy fosfora-
nowe, przy czym stopief inhibicji jest zwigzany wprost ze stopniem podstawienia
skrobi [16]. Z drugiej strony wysoko podstawione octany skrobiowe, formujace termo-
plastyczne filmy ulegajg degradacji mieszaning a- oraz 3-amylazy [10]. W odniesieniu
do soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego postulowano, ze moze stanowic
ona preparat skrobi wolno trawionej [19]. Dotychczasowe badania dotyczace hydrolizy
skrobi modyfikowanych w reaktorze membranowym wskazuja, ze obecno$¢ grup kar-
boksylowych nie wptywa negatywnie na efektywnosc¢ hydrolizy [4-6]. Wyzsza zawar-
tos¢ grup acetylowych powoduje jednak nieznaczne zmniejszenie stopnia scukrzenia
hydrolizatow skrobi acetylowanej [7]. Uzyskane w toku opisywanego eksperymentu
rezultaty wskazujg, ze w przypadku zastosowania preparatu enzymatycznego
FUNGAMYL o pochodzeniu plesniowym nie stwierdzono zadnego wptywu stopnia
podstawienia grupami oktenylobursztynowymi na stopien scukrzenia. W przypadku
zastosowania preparatu enzymatycznego BAN o pochodzeniu bakteryjnym wystapito
niewielkie zmniejszenie stopnia scukrzenia permeatow zwigzane z obecnoscig grup
oktenylobursztynowych w makroczasteczce skrobi, jednak nie wykazujace powigzania
ze stopniem podstawienia.

Powyzsze obserwacje potwierdzajg dane uzyskane metodg HPLC. Jak wynika
z danych przedstawionych w tab. 5. skfad cukrowy permeatu oraz retentatu byt typowy
dla hydrolizy a-amylaza. Niezaleznie od stopnia podstawienia hydrolizowanego prepa-
ratu grupami oktenylobursztynowymi zaobserwowano w permeacie wigkszy udziat
cukrow o nizszej masie czasteczkowej (glukoza, maltoza, DP=3) oraz mniejszy udziat
cukréw wyzszych. Swiadczy to o prawidtowej pracy membrany, zatrzymujacej gtow-
nie frakcje o wyzszej masie czasteczkowej. Poréwnanie danych preparatéw o réznym
stopniu podstawienia wskazuje, ze wyzsza zawarto$¢ grup oktenylobursztynowych nie
powoduje zwigkszenia inhibicji a-amylazy.

Dane uzyskane w poprzednich badaniach wykazywaty, ze wiasciwosci funkcjo-
nalne frakcji permeatow i retentatow hydrolizatéw skrobi modyfikowanych chemicznie
sg zroznicowane [4 - 7]. W celu wyjasnienia obserwowanych wczesniej roznic podjeto
badania strukturalne otrzymanych hydrolizatow soli sodowej oktenylobursztynianu
skrobiowego metoda spektroskopii w podczerwieni (IR). Metoda ta jest niezwykle
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Tabelab
Zawarto$¢ poszczego6lnych sacharydéw w otrzymanych frakcjach permeatow oraz retentatow w toku
hydrolizy z preparatem enzymatycznym BAN 480 L.
Individual saccharides content in the collected fractions of permeates and retentates obtained in hydrolysis
process with BAN 480 L.

Zawarto$¢ poszczegdlnych sacharydow [%]
Rodzaj Individual saccharides content [%]
sacharydu E1450 0,5% E1450 0,5% E1450 2,5% E1450 0,5%
Saccharide permeat retentat permeat retentat
type E1450 0,5% E1450 0,5% E1450 2,5% E1450 0,5%
permeate retentate permeate retentate
Glukoza 0,89 + 0,04 2,01+ 0,06 2,39+ 0,07 2,48 +0,08
Glucose
Maltoza 8,61 + 0,07 9,78 + 0,09 137+0,11 9,50 + 0,10
Maltose
DP=3 14,89+0,12 11,83+0,11 23,8+0,33 8,86+0,11
DP=4 8,23 £0,17 5,33+0,15 9,99 + 0,08 3,05+0,13
DP=5 6,90 £ 0,06 9,89 £ 0,07 9,13+ 0,09 9,51 +0,05
DP=6 22,27 £ 0,27 28,39+0,17 15,8 £ 0,23 18,12 + 0,26
Cukry
wyzsze 38,080,36 32,72425 25,33+0,032 48,6 0,59
Higher
saccharides
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Rys. 5.  Widma w podczerwieni handlowych preparatéw skrobiowych.
Fig. 5. Infrared spectra of commercial starch preparations.
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Rys. 6.  Widma w podczerwieni produktéw hydrolizy enzymatycznej soli sodowej oktenylobursztynianu
skrobiowego E 1450 w recyrkulacyjnym reaktorze membranowym.

Fig. 6. Infrared spectra of enzymatic hydrolysis prodacts of sodium starch octenylsuccinate E1450 in
continuous recycle membrane reactor.

uzytecznym narzedziem badania zmian strukturalnych réznego typu zwigzkéw orga-
nicznych, szczegolnie w aspekcie tworzenia sie (badz zanikania) nowych grup funk-
cyjnych [20]. Przedstawione na rys. 5. widma w podczerwieni naturalnej skrobi ziem-
niaczanej oraz maltodekstryny niskoscukrzonej nie wykazywaty zadnych réznic za-
réwno w pasmie widm funkcyjnych (3700-1500 cm™), jak réwniez w pa$mie daktylo-
skopowym (1300-700 cm™). W przypadku handlowego preparatu soli sodowej okteny-
lobursztynianu skrobiowego (E 1450) zaobserwowano pasmo przy dtugosci fali 1718
cm™ odpowiadajace drganiom rozciagajacym grupy C=0. Pasmo grup karbonylowych
wystepujace w zakresie 1900-1550 cm™ odznacza sie duzg intensywnoscia, co utatwia
jego rozpoznanie i dzieki temu nadaje mu duzg wartos¢ diagnostyczng [20]. Umiarko-
wana intensywno$¢ pasma 1718 cm™, wystepujaca na widmach doéwiadczalnych
$wiadczy o niewysokim stopniu podstawienia badanego preparatu. Nalezy podkreslié,
ze zgodnie z zaleceniami potaczonego Komitetu Ekspertéw FAO/WHO maksymalny,
dopuszczalny poziom zawartos$ci grup oktenylobursztynowych wynosi 2,5% [1].
W przypadku produktéw hydrolizy soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego
otrzymanych w reaktorze membranowym (rys. 6) intensywno$¢ pasma 1718 cm™ byta
znacznie nizsza. Permeat otrzymany w toku hydrolizy E 1450 o zawarto$ci 0,5% grup
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modyfikujacych nie wykazywat praktycznie absorpcji przy 1718 cm™, podczas gdy
w przypadku retentatu obserwowano jedynie bardzo subtelne zatamanie linii absorpcji.
Podobnie znikome zmiany w widmie IR otrzymano w przypadku filtratu uzyskanego
w toku hydrolizy E 1450 o zawarto$ci 2,5% grup modyfikujacych. Jedynie retentat
uzyskany z hydrolizy soli sodowej oktenylobursztyninau skrobiowego o zawartosci
2,5% grup modyfikujacych wykazywat podobny poziom absorpcji przy 1718 cm™, jak
handlowy preparat E 1450. Powyzsze dane wskazuja, ze czasteczki zawierajgce mody-
fikujace grupy oktenylobursztynowe sg do pewnego stopnia zatrzymywane przez za-
stosowang membrane ultrafiltracyjng. W pasmie daktyloskopowym nie zaobserwowa-
no powazniejszych réznic pomiedzy widmami przedstawionym narys. 5 i 6.

Whioski

1. Hydrodynamiczne wiasciwos$ci uktadu reaktora membranowego sg uwarunkowane
przede wszystkim wiasciwosciami reologicznymi frakcji retentatu.

2. Zastosowanie preparatu BAN 480 L pozwala na uzyskanie stabilnych parametréw
hydrodynamicznych uktadu i wyeliminowanie zjawiska foulingu. W przypadku
preparatu FUNGAMYL 800 L wystepuje zmniejszenie strumienia permeatu zwig-
zane z wiekszg lepkoscia frakcji retentatu.

3. Zastosowanie preparatu BAN 480 L pozwala na uzyskanie wyzszej wydajnosci
reaktora, co manifestuje sie wyzszymi zawarto$ciami suchej substancji we frakcji
permeatu oraz wyzszg wartoscig strumienia permeatu.

4. Zastosowanie preparatu FUNGAMYL 800 L powoduje otrzymanie produktu
0 Wyzszym stopniu scukrzenia.

5. Obecno$¢ grup oktenylobursztynowych nie powoduje inhibicji dziatania
a-amylazy.

6. Frakcje permeatu i retentatu r6znig sie zawartoscig grup oktenylobursztynowych,
Co wywotane jest zatrzymywaniem przez zastosowang membrane ultrafiltracyjng
czasteczek podstawionych grupami modyfikujacymi.

Prace zrealizowano w ramach grantu KBN nr 2 PO6T 052 27. Autorzy dziekujg
Centralnemu Laboratorium Przemystu Ziemniaczanego w Poznaniu za pomoc tech-
niczng w wykonaniu niektorych badan. Byta ona prezentowana podczas XII Ogélno-
polskiej Sesji Sekcji Miodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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ENZYMATIC HYDROLYSIS OF SODIUM STARCH OCTENYLSUCCINATE IN
CONTINUOUS RECYCLE MEMBRANE REACTOR

Summary

Sodium starch octenylsuccinate preparations are attracting growing attention of food technologists as
potential additives thanks to their emulsifying properties. Technologically, they can be applied as low
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viscous hydrolysis products. Unfortunately, the traditional two-step enzymatic process is very time-
consuming and inefficient. Thus, it seems reasonable to search for alternative methods of hydrolysis
process e.g. using a membrane reactor. The aim of the paper was to study the possibility of the application
of a continuous recycle membrane reactor with ultrafiltration module for the sodium starch octenylsucci-
nates enzymatic hydrolysis. Two laboratory preparations of sodium starch octenylsuccinate containing
0.5% and 2.5% of octenylsuccinate groups respectively, and two enzyme preparations produced by Novo-
zymes, BAN 480 L and FUNGAMYL 800 L were used in the study. The hydrolyses were conducted in
the continuous recycle membrane reactor with ceramic ultrafiltration module. Membrane performance and
reactor stability, as well as dry matter content, dextrose equivalent (DE), individual saccharides content
and viscosity of permeate and retentate fractions were determined. Infrared spectra of the obtained prod-
ucts were also detected. It was found that the application of the membrane reactor enables an efficient
hydrolysis of sodium starch octenylsuccinate. The application of enzyme preparation BAN 480 L provides
higher efficiency of the reactor, in terms of higher levels of dry matter content in permeate fractions and
higher values of permeate flux, in comparison with FUNGAMYL 800 L. Membrane performance and
reactor stability are determined primarily by the rheological properties of retentate fractions. Permeate and
retentate fractions differ from each other in terms of octenylsuccinate groups content. It is caused by the
retention of molecules which contain modifying groups by the ultrafiltration membrane.

Key words: starch, membrane reactor, enzymatic hydrolysis, sodium starch octenylsuccinate &
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MALGORZATA KAPELKO, TOMASZ ZIEBA

WEASCIWOSCI EKSTRUDOWANEJ SKROBI ZIEMNIACZANEJ
MODYFIKOWANEJ GLICYNA

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wiasciwosci preparatow skrobiowych otrzymanych ze skrobi ziemnia-
czanej ekstrudowanej w réznych wartosciach temperatury, poddanych prazeniu z dodatkiem i bez dodatku
glicyny. Badane preparaty skrobiowe réznity sie swoimi wiasciwosciami, a kierunek i wielko$¢ tych
zmian uzaleznione byly od temperatury ekstruzji oraz zastosowanego procesu prazenia lub prazenia
z glicyna. Preparaty poddane prazeniu byty mniej podatne na dziatanie amyloglukozydazy i tworzyty
mniej lepkie Kleiki niz preparaty nieprazone. Prazenie z glicyng preparatdw skrobi ekstrudowanej,
w poréwnaniu z preparatami poddanymi tylko prazeniu, powodowato ich znaczne pociemnienie, zmniej-
szenie rozpuszczalnosci i wodochtonnosci, obnizenie temperatury koncowej kleikowania i lepkosci spo-
rzadzanych kleikow oraz zmniejszenie podatnosci skrobi na dziatanie amyloglukozydazy.

Stowa kluczowe: skrobia ziemniaczana, ekstruzja, modyfikacja, glicyna

Wstep

Ekstruzja jest procesem mechaniczno-termicznym, w ktorym w krotkim czasie
skrobia zostaje przeksztatcona w plastyczng mase, a nastepnie na skutek gwattownego
obnizenia cisnienia i odparowania wody powstaje produkt o charakterystycznej tekstu-
rze. Podczas tego procesu zostaje naruszona struktura gateczek, zmienia sie stopien
krystaliczno$ci i jej przestrzenne uporzadkowanie. Skrobia ekstrudowana charaktery-
zuje sie podwyzszong rozpuszczalno$cig i wodochtonnoscig oraz tworzy kleiki o matej
lepkosci w poréwnaniu z kleikami sporzadzanymi ze skrobi naturalnej [8]. Zmiany te
sg tym wieksze im wyzsza jest temperatura procesu i mniejsza wilgotno$¢ surowca
przed ekstruzjg [1]. Ekstruzja wptywa réwniez na niewielkie zmniejszenie podatnosci
preparatéw skrobiowych na dziatanie amylaz [20]. Preparaty skrobiowe niecatkowicie
trawione w jelicie cienkim zdrowego cztowieka zaliczane sg do tzw. skrobi opornej
(RS). Jej ilos¢ mozna zwieksza¢ poprzez odpowiednie preparowanie zywnosci lub

Mgr inz. M. Kapelko, dr inz. T. Zigba, Katedra Technologii Rolnej i Przechowalnictwa, Wydz. Nauk
0 Zywnosci, Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu, ul. C. K. Norwida 25/27, 50-375 Wroctaw
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poprzez dodatek preparatow skrobi opornej np. do produkcji chleba, produktéw eks-
trudowanych czy pieczywa cukierniczego [22]. Jednym ze sposobow zwiekszenia od-
pornosci na amylazy jest prazenie z aminokwasami [6]. Aminokwasy w wyniku
ogrzewania ulegajg reakcji z cukrami redukujacymi, grupa karbonylowa cukrow tgczy
sie z grupg aminowg aminokwasow, powstate produkty ulegajg przegrupowaniu Ama-
dori, w przypadku gdy w reakcji uczestniczg aldozy, lub przegrupowaniu Heyensa
w przypadku ketoz, dalsze reakcje prowadzg do powstania produktéw o brunatnym
zabarwieniu [17]. Powstate zwigzki Maillarda utrudniajg dostep amylaz do taricucha
skrobiowego [9]. Zwigzki te wptywajg na rozpuszczalnos¢ i lepkosc¢ skrobi oraz obni-
zaja jej podatnos¢ na dziatanie enzyméw amylolitycznych [10]. Dlatego potgczenie
modyfikacji fizycznych — ekstruzja oraz chemicznych — prazenie z glicyng moze do-
prowadzi¢ do otrzymania preparatow skrobiowych o zmniejszonej podatnosci na dzia-
tanie enzyméw amylolitycznych.

Celem pracy byto okreslenie whasciwosci preparatéw skrobiowych otrzymanych
ze skrobi ziemniaczanej ekstrudowanej w r6znych wartosciach temperatury, podda-
nych prazeniu z dodatkiem i bez dodatku glicyny.

Materiat i metody badan

Skrobie ziemniaczang (PEPEES tomza) o wilgotnosci 25% poddawano ekstruzji
w jednos$limakowym ekstruderze laboratoryjnym DN 20 firmy Brabender w temp. 50-
60-70°C (E70), 100-110-120°C (E120) i 150-160-170°C (E170) — w nawiasach poda-
no symbole uzywane w dalszej czesci pracy.

Otrzymane preparaty skrobi ekstrudowanej dzielono na trzy czesci, jedng pobie-
rano bezposrednio do analiz, drugg prazono (p), a trzecia prazono z glicyng (g). Glicy-
ne (AppliChem) (20 g glicyny w 102 g wody destylowanej) dokfadnie mieszano z 200
g (w przeliczeniu na suchg mase) modyfikowanego materiatu, suszono w temp. 60°C
przez 12 godz. i prazono w temp. 160°C przez 3 godz. Nastepnie skrobie przemywano
kolejno trzema porcjami 60% i jedna porcja 96% alkoholu etylowego. Modyfikaty
suszono w temp. 20 + 1°C i przesiewano przez sito o wielkosci oczek 400 pum.

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

— roznice barwy (AE) preparatéw skrobiowych, wyliczang z wyréznikéw skali Hun-
tera (L*, a*, b*) oznaczonych za pomocg chronometru Minolta CR-200 w odnie-
sieniu do skrobi naturalnej (SN). AE wyliczono z rownania:

AE = (AL? + Aa® + Ab%)* [2];

— charakterystyke termiczng kleikowania za pomocg réznicowego kalorymetru skanin-
gowego DSC 822E firmy Mettler Toledo, w zakresie temp. 25-100°C i szybkosci
grzania 10°C/min. Analize prowadzono w naczynkach ME51119872, stosujac ok. 30
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mg nawazki preparatow skrobi. Do odwazonych prébek dodawano wode redestylo-
wang w stosunku 3:1 w odniesieniu do zawartosci suchej masy preparatow. Po za-
mknieciu naczynek, probki kondycjonowano przez 24 godz. w temp. 20+1°C, a na-
stepnie dokonywano pomiaru wobec pustego naczynka referencyjnego;

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

- lepkos¢ nsp 5% kleikéw w temp. 50°C odczytywang z krzywej ptyniecia (y =
0-300) wyznaczonej za pomocg wiskozymetru rotacyjnego RS 100 firmy Haake
przy szybkosci $cinania 0-50 s, stosujac jako element pomiarowy wspGtosiowe
cylindry (Z38) z pojedynczg szczeling;

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

Wyniki i dyskusja

Zastosowane w doswiadczeniu modyfikacje fizyczne i chemiczne spowodowaty
zmiane barwy preparatéw skrobiowych (tab. 1). Prazenie skrobi ekstrudowanej powo-
dowato jej niewielkie pociemnienie. Natomiast preparaty prazone z glicyng charaktery-
zowaly sie barwg ciemnozottg do brgzowej, co znalazto odzwierciedlenie we wspotczyn-
niku AE wynoszacym 56,6-60,0%. Tak znaczne pociemnienie nastepowato w wyniku
powstawania charakteryzujacych sie brunatnym zabarwieniem zwigzkéw Maillarda [9].

Rozpuszczalno$é w wodzie skrobi ekstrudowanej zalezy gtéwnie od temperatury
procesu [8],wilgotnosci surowca [21], rodzaju skrobi [3] oraz temperatury pomiaru.
W przeprowadzonym do$wiadczeniu oznaczona na zimno (temp. 30°C) rozpuszczal-
no$¢ skrobi ekstrudowanej oraz ekstrudowanej i prazonej nie roznita sie istotnie
i wzrastata wraz ze wzrostem temperatury procesu ekstruzji (rys. 1). Prazenie skrobi
ekstrudowanej z dodatkiem glicyny spowodowato wielokrotne zmniejszenie jej roz-
puszczalnosci w wodzie. Rozpuszczalno$é skrobi ekstrudowanej prazonej z glicyng
wahata sie od 5-11%.

Podwyzszenie temperatury pomiaru do 80°C spowodowato wzrost rozpuszczalno-
$ci w wodzie wszystkich badanych preparatow (rys. 2). Rozpuszczalno$¢ skrobi eks-
trudowanej wynosita 76-90%, skrobi ekstrudowanej i prazonej 64-83 % i byfa tym
wieksza im wieksza byla temperatura procesu ekstruzji. Natomiast rozpuszczalnosé
w wodzie o temp. 80°C preparatéw modyfikowanych glicyng wynosita okoto 60% i nie
zalezata od temperatury procesu ekstruzji.
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Tabelal
Barwa preparatéw skrobiowych w odniesieniu do skrobi naturalne;j.
Colour of starch preparations in respect of native starch.
. Réznica barwy
E?:Z::a%fﬁ?rat: Colour difference AE
p yp [%]
E70 55+0,2

E70p 6,5+0,1

E70g 57,2+0,9

E120 48+0,1

E120p 54+0,1

E120g 56,6 + 0,1

E170 41+0,1

E170p 3,3x0,1

E170g 60,1+0,2
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Rys. 1. Rozpuszczalnosé w wodzie preparatéw skrobiowych w temperaturze 30°C.
Fig. 1. Water solubility of starch preparations determined at 30°C.

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

Temperatura kleikowania, ciepto przemiany i $rednie ciepto wtasciwe kleikdw
skrobiowych opisuje w przeprowadzonych badaniach charakterystyka termiczna DSC
(tab. 2). Wedtug danych literaturowych skrobia ziemniaczana kleikuje w zakresie
temp. od okoto 60 do okoto 70°C, a ciepto przemiany wynosi okotol7 J/g [4]. W pracy
Srednim cieptem wiasciwym przemiany nazwano ilos¢ ciepta pobierang przez 1 g sub-
stancji podczas przemiany fazowej zachodzacej w czasie ogrzewania tej substancji
0 1°C. W literaturze wielkoS¢ ta jest okreslana jako PHI (peak height index) [18].
Z danych literaturowych wiadomo, ze na wielkoS¢ ciepta przemiany wptywa niszcze-
nie struktury podwaojnych helis. Natomiast na zakres zmiany temperatury, wptywajacy
odwrotnie proporcjonalnie na wielkos¢ $redniego ciepta wiasciwego przemiany,
wplyw ma raczej niszczenie struktury krystalicznej skrobi [18]. Fizyczna modyfikacja
skrobi (ekstruzja) powodowata znaczne rozszerzenie zakresu temperatury tworzenia
kleiku, a jednoczesnie nastepowato obnizenie temperatury poczatkowej i ciepta prze-
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miany oraz podwyzszenie temperatury koricowej tego procesu. Najwiekszym zakresem
temperatury przemiany fazowej charakteryzowat sie preparat otrzymany ze skrobi
ekstrudowanej w temp. 70°C (44,0-80,8°C). Ciepto tworzenia kleikow preparatow
zmniejszylo sie kilkakrotnie, w przypadku preparatu E70 do 3,5 J/g, preparatu E120 do
3,3 J/g, a preparatu E170 do 3,2 J/g. Prazenie z glicyna, w poréwnaniu z preparatami
tylko prazonymi, powodowato nieznaczne podwyzszenie temperatury poczatkowej
tworzenia kleiku oraz obnizenie temperatury koncowej procesu. Ciepto przemiany
wahato sie w szerokich granicach, od 3,2 J/g do 5,4 J/g. W dostepnej literaturze nie
spotkano sie z badaniami nad wiasciwosciami termicznymi skrobi modyfikowanej
glicyna. Przypuszczaé nalezy, ze zaohserwowane w tych preparatach przemiany row-
niez zwigzane sg z zachodzaca reakcjg Maillarda.

Tabela 2

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

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

Rodzaj Temperatura Temperatura . . Srednie ciepto

P Ciepto przemiany -

preparatu poczatkowa koncowa - wiasciwe

. - . Heat of transition .
Preparation | Initial temperature | Final temperature /] Mean specific heat

type [°C] [°Cl [/g*°C]
E70 44,009 80,8+ 0,9 35101 0,10
E70p 47,0+0,1 819+11 3001 0,09
E70g 47,8+0,5 779+05 54+0,.2 0,18
E120 459+0,1 81,4+0,3 3,3+0,5 0,09
E120p 479+0,1 825+0,1 3701 0,11
E120g 48,8+0,1 76,4+ 0,4 32+0,3 0,12
E170 48,6 +0,3 83,3+0,7 32+0,1 0,09
E170p 48,6 +0,2 799+1.2 49+0,.2 0,16
E170g 499+0,3 78,2+0,4 3601 0,13

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

Na rys. 6. przedstawiono scukrzanie za pomocg amyloglukozydazy skrobi ekstru-
dowanej i wytworzonych z niej preparatow. Skrobia ekstrudowana byfa najbardziej



30 Matgorzata Kapelko, Tomasz Zigha

0,05

NIR =2,79
0,04 {—

0,03 |

0,02 1+ =

Lepkos¢ [Pas]/ Viscosity [Pas]

0,01

] 1m0

T

E70 E70p [E70g EI120 E120p EI120g E170 E170p E170g

Rys. 5. Lepko$¢ n50 5% Kleikow skrobiowych w temperaturze 50°C.
Fig. 5.  Viscosity n50 of 5% starch pastes at a temperature of 50°C.
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Rys. 6.  Stopien scukrzenia preparatéw skrobiowych.
Fig. 6.  Saccharifications degree of starch preparations.

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

Whioski

1. Badane preparaty skrobiowe réznity sie wihasciwosciami, a kierunek i wielkos$¢
tych zmian uzaleznione byty od temperatury ekstruzji oraz zastosowanego procesu
prazenia lub prazenia z glicyna.

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

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

Praca byta prezentowana podczas XII Ogélnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTTZ, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.

Literatura

[1] Chinnaswamy R., Hanna M. A., Zobel H. F.: Microstructural, physiochemical, and macromolecular
changes in extrusion — Cooked and retrograded corn starch. Cereal Chem., 1989, 34 (5), 415-422.

[2] Clydesdale F. M.: Colorometry — Methodology and Applications. CRC Crit. Rev. Food Sci. Nutr.,
1978, 10, 243-301.

[3] Fortuna T.: Badania nad fosforanami skrobiowymi o niskim stopniu podstawienia fosforem. Roz-
prawa habilitacyjna nr 188 . Zeszyty Naukowe AR Krakow 1994.

[4] Fredriksson H., Silverio J., Andersson R., Eliasson A.-C., Aman P.: The influence of amylose and
amylopectin characteristic on gelatinization and retrogradation properties of different starches. Car-
bohydr. Polym. 1998, 119-133.

[5] Gawecki J., Hryniewiecki L.: Zywienie cztowieka. Podstawy nauki o zywieniu. PWN, Warszawa
1998.

[6] Gryszkin A., Leszczynski W., Mastyk E.: Properties of Modified Soluble Starch, Starch: From
Starch Containing Sources To Isolation Of Starches And Their Applications. Nova Sci. Publisher,
2004, New York, 57-63.

[7] Haralampu S.:Resistant starch — a review of the physical properties and biological impact of
RS3. Carbohydr. Polym., 2000, 41, 285-292.



32 Matgorzata Kapelko, Tomasz Zigha

[8] Jamroz J., Ciesielski W., Pielichowski K., Tomasik P.: Extrusion — cooking of potato starch and
selected properties of the extrudates. Pol. J. Food Nutr. Sci.. 1998, 7, 89.

[9] Kramhdller B., Pischetsrieder M., Severin T.: Maillard reaction of dextrin and starch. Lebensmittel —
Untersuchung und Forschung, 1993, 197, 227-229.

[10] Kroh L. W., Schumacher B.: Untersuchungen zum Abbau von Maillard — Reaktions produkten durch
amylolytische Enzyme. Lebensmittel — Untersuchung und Forschung, 1996, 203, 385-390.

[11] Leszczynski W.: Resistant starch — classification, structure, production. Pol. J. Food Nutr. Sci., 2004,
13/54, Sl 1, 37-50.

[12] Leszczynski W.: Zmiany whasciwosci skrobi wywotane dziataniem czynnikéw fizycznych. Mat. IV
Letniej Szkoty Skrobiowej, Krakdw 1992, s. 63-75.

[13] Mastyk E., Leszczynski W., Gryszkin A.: Modification — induced changes in potato starch suscepti-
bility to amylolytic enzyme action. Pol. J. Food. Nutr. Sci., 2003, 12/53, SI 1, 54-56.

[14] Mercier C.: Effect of extrusion — cooking on potato starch using a twin screw french extruder.
Starch/Starke, 1977, 2, 48-52.

[15] Obuchowski W., Nawrocka R.: Wptyw warunkéw procesu ekstruzji na zmiany w sktadnikach we-
glowodanowych przetwarzanego surowca. Biuletyn AR w Poznaniu, Instytutu Technologii Zywno-
§ci Pochodzenia Roslinnego, 1966, 4, 31-33.

[16] Richter M., Augustat S., Schierbaum F.: Ausgewahlte Methoden der Stdrkechemie. VEB Fachbuch-
verlag Leipzig 1968.

[17] Sikorski Z.: Chemia zywnosci, WNT, Warszawa 2002, s. 125-126, 156.

[18] Singh J., Singh N.: Studies on the morphological, thermal and rheological properties of starch sepa-
rated from same Indian potato cultivars. Food Chem., 2001, 75, 67-77.

[19] Smietana Z., Szpendowski J., Soral-Smietana M., Swigori J.: Skrobia ziemniaczana ekstruzyjnie
modyfikowana. Przem. Spoz., 1997, 3, 13-16.

[20] Unlu, E., Faller J.F.: Formation of resistant starch by a twin-screw extruder. Cereal Chem., 1998, 75,
346-350.

[21] Willett J.L., Shogren R.L.: Processing and properties of extruded starch/polymer foams. Polymer
2002, 43, 5935-5947.

[22] Yue P., Waring S., Resistant starch in food applications. Cereal Foods World 1998, 43, 690-691.

THE PROPERTIES OF EXTRUDED POTATO STARCH MODYFIED BY GLICYNE
Summary

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

Key words: potato starch, extrusion process, modification, glycin &
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WPLYW MODYFIKACJI HYDROTERMICZNEJ NA WEASCIWOSCI
SKROBI WYIZOLOWANEJ Z WYBRANYCH NASION ROSLIN
STRACZKOWYCH

Streszczenie

W pracy otrzymano preparaty skrobiowe ze zmielonych i obtuszczonych nasion fasoli wielokwiatowej
odmiany tycznej Piekny Ja$ (Phaseolus multiflorus) oraz bobu (Vicia faba) odmiany Bartom i poddawano
modyfikacji hydrotermicznej (stosunek woda : skrobia 1:3) w temperaturze 60°C (skrobia bobu) lub 62°C
(skrobia fasoli) przez 24 godz..

Uzyskane preparaty charakteryzowaly sie wysoka zawartoscig skrobi, przy czym w preparacie z na-
sion bobu byto jej wiecej (96,3%) niz w preparacie z nasion fasoli (91,6%). Natomiast zawartos¢ amylozy
byta na zblizonym poziomie w obu preparatach z nasion fasoli i bobu i wynosita odpowiednio 25 i 26%.
Skrobia z fasoli miata wyzsza zdolno$¢ wigzania wody w 60°C (6,2 g H,O/g) w poréwnaniu ze skrobig
bobu (4,4 g H,0O/g), natomiast rozpuszczalnos¢ byta zblizona i wynosita odpowiednio 9,9 i 10,7%. Pod-
niesienie temperatury do 80°C wptywato na zwiekszenie zaréwno rozpuszczalnosci, jak i wodochtonnosci.
Badane skrobie fasoli i grochu charakteryzowaty sie dos¢ niska strawnoscia, wynoszaca odpowiednio 46,9
i 39,3%.

Badania skrobi modyfikowanej hydrotermicznie (PSMH) wykazatly, ze zastosowana modyfikacja
spowodowata dalsze oczyszczenie preparatu (zmniejszenie zawartosci popiotu i biatka) oraz zmniejszenie
zawartosci amylozy i powierzchni wtasciwej ziaren skrobiowych.

Modyfikacja wptyneta jednak na zmniejszenie wodochtonnosci i rozpuszczalnosci preparatow skro-
biowych. Odnotowano jednak wzrost tych wartosci wraz ze wzrostem temperatury z 60 do 80°C. Stwier-
dzono réwniez znaczng poprawe strawnosci in vitro skrobi (>1,5-krotng) obu preparatow.

Stowa kluczowe: skrobia, modyfikacja hydrotermiczna, rozpuszczalnos$é, wodochtonno$é, strawnosé

Whprowadzenie

Skrobie zbozowe i ziemniaczane sg izolowane, modyfikowane i wykorzystywane
w roznych produktach, a ich wiasciwosci zostaty juz doktadnie poznane. Natomiast
ziarna roélin strgczkowych poczatkowo uwazane byty raczej za zrodto biatek niz we-

Dr inz. M. Piecyk, mgr inz. R. Walicka, Katedra Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny Jakosci Zywno-
sci, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska
159 C, 02-776 Warszawa
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glowodanéw, chociaz zawierajg ich od 24 do 68% [23], z czego skrobia stanowi 22-
45% [8]. Skrobie roslin straczkowych rdéznig sie pod wzgledem zawarto$ci amylozy,
komplekséw amylozo-lipidowych i zakresu asocjacji tancuchow wewnatrz natywnych
ziaren skrobiowych [7].

Wiasciwosci skrobi decyduja o jej zastosowaniu w produktach zywnosciowych.
W zalezno$ci od koricowego zastosowania, jedng lub wiecej tych wkasciwosci, ktore
mogg zostaC uznane za niepozadane lub niewystarczajgce, mozna poprawi¢ stosujac
modyfikacje skrobi [1], a wkasciwosci skrobi macierzystych majg znaczacy wptyw na
wiasciwosci skrobi modyfikowanych [26].

Tradycyjne metody modyfikacji skrobi obejmujg zmiany struktury czgsteczkowej
i nadczasteczkowej skrobi w toku przemian fizycznych, chemicznych, enzymatycz-
nych [15], badz tez kombinacje tych metod, przy czym najczesciej stosowane sg meto-
dy chemiczne, gdyz sg one najefektywniejsze [14].

Konsumenci z pewng ostroznoscia traktuja produkty zawierajace skrobie modyfi-
kowane chemicznie. Zastrzezenia dotyczg gtéwnie fosforanéw skrobiowych, ktorym
przypisuje sie zwiekszenie ilosci fosforu w polskiej diecie, charakteryzujacej sie i tak
niekorzystnym stosunkiem Ca:P. Niektore skrobie modyfikowane spozywane
w wiekszych ilosciach moga réwniez wywieraé niekorzystny wptyw na skiad krwi,
a w szczegdélnosci na poziom cholesterolu we krwi [3, 4]. Dlatego tez obecnie obser-
wuje sie wzrost zainteresowania modyfikacja fizyczna, ze wzgledu na wieksze bezpie-
czenstwo dla zdrowia zwigzane z zastosowaniem tak modyfikowanej skrobi, co ma
duze znaczenie zwtaszcza w przypadku stosowania jej w zywnos$ci [12]. Najczesciej
stosowane modyfikacje hydrotermiczne, zmieniajace wihasciwosci fizykochemiczne
skrobi bez utraty jej ziarnistej struktury to: annealing (ANN) — inkubacja skrobi przy
nadmiarze wody (>60% m/m) lub przy posredniej zawartosci (40-55%) lub heat-
moisture treatment (HMT) - inkubacja skrobi przy niskim poziomie wilgotnosci (<35%
m/m).

Modyfikacja typu annealing nie wptywa na wielko$¢ i ksztatt ziarenek skrobio-
wych [27], natomiast prowadzi do podniesienia temperatury kleikowania skrobi o 4-
8°C, nawet do 10°C w przypadku modyfikacji wielostopniowej [11] oraz zawezenia
zakresu temperatury, w ktorym proces ten zachodzi. Obie modyfikacje majg tez rozny
wptyw na inne wiasciwosci funkcjonalne skrobi, jak: kleikowanie, zdoIlno$¢ pecznienia
i tugowania amylozy oraz podatno$¢ na kwasowg i enzymatyczng hydrolize, w zalez-
nosci m.in. od botanicznego pochodzenia skrobi i warunkéw przeprowadzania modyfi-
kacji. [11, 27].

Celem pracy byto okre$lenie wptywu modyfikacji hydrotermicznej typu
annealing na wiasciwosci skrobi otrzymanej z nasion fasoli wielokwiatowej
(Phaseolus multiflorus) i bobu (Vicia faba).
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Materiat i metody badan

Preparaty otrzymywano ze zmielonych i obtuszczonych nasion fasoli wielokwia-
towej odmiany tycznej Piekny Ja$ oraz z bobu odmiany Bartom. Prowadzono ekstrak-
cje biatek w Srodowisku o pH 10, nastepnie przemywano osad wodg i trzykrotnie alko-
holem, po czym suszono w temp. pokojowej. Otrzymane preparaty niemodyfikowane
(PSNM) zmieszane z wodg w stosunku 1:3 poddawano modyfikacji hydrotermicznej
w temp. 60°C (skrobia bobu) lub 62°C (skrobia fasoli) przez 24 godz. Po tym czasie
prébki odwirowywano i suszono w 40°C, a nastepnie mielono i przesiewano przez sita
o $rednicy oczek 0,08 mm w celu uzyskania jednolitej granulacji koricowego produktu
— preparatow skrobi modyfikowanej hydrotermicznie (PSMH).

We wstepnych badaniach przeprowadzono charakterystyke chemiczng otrzyma-
nych preparatéw skrobiowych. Oznaczano zawartos¢ skrobi polarymetrycznie metoda
znormalizowang po rozpuszczeniu w kwasie solnym (0,309 mol/dm?®) w temp. wrzenia
oraz zawartos¢ amylozy metodg Morissona i Laigneleta [19] oraz powierzchnie wiha-
$ciwg wg Fortuny i wsp. [2]. Zawarto$¢ azotu (przelicznik na biatko 6,25), zwigzkow
mineralnych w postaci popiotu i suchg mase oznaczano znormalizowanymi metodami.

W preparatach modyfikowanych i probkach wyjsciowych oznaczano zdolno$¢
wigzania wody i rozpuszczalnos¢ wg Leacha i wsp. [13]. Strawno$¢ skrobi in vitro
oznaczano metodag Muira i O’Dea [21] zmodyfikowang przez. Galinskiego i wsp. [4].
Do hydrolizy skrobi stosowano $line oraz amyloglukozydaze, pankreatyne i Termamyl
120L. Po hydrolizie wyliczano stosunek skrobi tatwo trawionej i wolnej glukozy do
skrobi catkowitej i wolnej glukozy. Kohcowg wartos¢ wyrazano w procentach. Uwol-
niong glukoze podczas trawienia oznaczano po reakcji z kwasem dinitrosalicylowym
(DNS), mierzac absorbancje w spektrofotometrze (Shimadzu, UV-1201V) przy A =
550 nm.

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu programu Statgra-
phics wersja Plus 2.1. Do poréwnania $rednich warto$ci wynikéw w populacjach za-
stosowano test Duncana.

Wyniki i dyskusja

Zastosowana w pracy metoda izolacji pozwolita na uzyskanie preparatow o wy-
sokiej zawarto$¢ skrobi, ktora zalezata od gatunku nasion i wynosita 91,63% s.m.
w fasoli oraz 96,08% s.m. w bobie (tab.1). Uzyskane wyniki sg zblizone do rezultatow
Morada i wsp. [18], w otrzymanych preparatach skrobiowych z réznych roslin stracz-
kowych (od 90,8% w bobie do 91,3-91,5% w soczewicy i grochu z6ttym) oraz Soral-
Smietany [25], z réznych odmian bobu — 95,03 do 96,08% s.m.

Natomiast zawarto$¢ amylozy w skrobi (PSNM) wynosita 25,09% w fasoli oraz
26,06% w bobie (rdznice statystycznie istotne). Uzyskane wyniki sg zblizone do da-
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nych literaturowych dotyczacych skrobi roznych roélin strgczkowych tj. 20-26% [22]
oraz 20,7-30,1% [6], a jednoczes$nie nizsze od wartosci 29—-34% podawanych przez
Morada i wsp. [18]. Zhou i wsp. [28] uzyskali jeszcze wigkszg rozpigtos¢ wynikow: od
30,5% (soczewica) do 78,5% (groch marszczony). Modyfikacja hydrotermiczna spo-
wodowata istotne statystycznie zmniejszenie zawartosci amylozy, zaréwno w skrobi
otrzymanej z fasoli, jak i z bobu, odpowiednio do poziomu 23,86 oraz 21,18%. Wy-
mywanie amylozy w wyniku inkubacji skrobi w nadmiarze wody w podwyzszonej
temperaturze zachodzi powszechnie. Zjawisko to w znacznym stopniu w skrobi grochu
i w niewielkim w skrobi pszenicy zaobserwowata Jacobs i wsp. [11], a Hoover
i Vasanthan [10] w skrobi otrzymanej z ziemniaka, owsa i soczewicy.

Tabelal
Charakterystyka skrobi w preparatach niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych hydrotermicznie
(PSMH).
Starch characteristic in the preparations non-modified (PSNM) and hydrothermal modified (PSMH).

Rodzaj Zawarto$¢ skrobi | Zawarto$¢ amylozy Powierzchnia
Zrédio skrobi preparatu [% s.m.] [% s.m. skrobi] wihasciwa [m%g]
Starch source Type of Starch content Amylose content Real surface
preparation [% d.m.] [% d.m.of starch] [m%g]
Fasola wielokwiatowa PSNM 91,63+ 0,01 25,09 + 0,08 4,59%+ 0,08
Runner bean
Piekny Ja$ b b b
PSMH 92,45" + 0,36 23,86" + 0,06 4,08°+0,12
Bdb PSNM 96,32°+ 0,37 26,06°+ 0,15 4,53°+0,14
Broad bean
Bartom PSMH 96,08° + 0,354 21,18°+0,18 3,97°+0,18

Objasnienia: / Explanatory notes:

+ odchylenie standardowe/ standard deviation;

a-d te same litery w kolumnie oznaczajg brak statystycznie istotnych réznic pomiedzy warto$ciami sred-
nimi (p= 0,95) / the same letters in column show no significant differences between means (p= 0.95).

Modyfikacja hydrotermiczna spowodowata statystycznie istotne zmniejszenie
powierzchni wiasciwej ziarenek skrobiowych obu badanych preparatéw do wartosci
4,08 m*/g w przypadku skrobi fasolowej oraz 3,97 m%g skrobi z bobu. Wyniki badan
przeprowadzonych przez Hoovera i Manuela [9] nie wykazaty wptywu modyfikacji
hydrotermicznej heat-moisture tratment na strukture ziaren skrobiowych pochodzacych
z r6znych roslin strgczkowych. Ziarna skrobiowe badanych roslin (poza soczewica) po
modyfikacji pozostawaty zazwyczaj gtadkie.
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W tab. 2. przedstawiono og6lng charakterystyke badanych preparatéw skrobi.
Oznaczano m.in. zawarto$¢ biatek, ktorych zbyt duza zawarto$¢ ma niekorzystny
wptyw na cechy sensoryczne [26]. Porownujac zawarto$¢ biatka w PSNM mozna
stwierdzi¢, ze byta ona mata i wynosita 1,00% w preparacie otrzymanym z fasoli oraz
0,94% w pochodzacym z bobu. Niemniej jednak obie wartosci sg zdecydowanie wyz-
sze od danych publikowanych przez Hoovera i Ratnayake [6] oraz Ratnayake i wsp.
[23] dotyczacych zawarto$ci azotu w skrobi roslin strgczkowych: 0,04-0,09% oraz
0,04-0,07%. Natomiast Soral-Smietana [25] otrzymata znacznie wyzszg zawarto$¢
zwigzkéw azotowych (0,42-0,65%) w wyizolowanej skrobi z ré6znych odmian bobu.
Na zawartos$¢ biatka w skrobi duzy wptyw ma metoda jej izolacji z rosliny oraz obec-
no$¢ biatek wewnatrz granulek skrobiowych.

Tabela 2
Charakterystyka chemiczna preparatow skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
hydrotermicznie (PSMH).
Chemical characteristc of starch preparations non modified (PSNM) and hydrothermal modified (PSMH).

Zr6dto skrobi Rodzaj preparatu Wilgotnosc¢ [%] Popidt [% s.m.] Biatko [% s.m.]
Starch source | Type of preparation Moisture [%] Ash [%d.m.] Protein [%d.m.]

~ Fasola PSNM 8,862 + 0,01 0,62%+ 0,01 1,00% + 0,01
wielokwiatowa

Runner bean

Pigkny Ja$ PSMH 9,24° + 0,06 0,60° + 0,01 0,85" + 0,01

Bob PSNM 9,27° + 0,03 0,78°+ 0,01 0,94% 0,01
Broad bean

Bartom PSMH 8,65° + 0,04 0,749+ 0,01 0,819+ 0,01

Objasnienia jak w tab. 1. / Explanatory notes as in Tab. 1.

Na skutek modyfikacji hydrotermicznej zawarto$¢ biatka w obydwu preparatach
skrobiowych statystycznie istotnie zmniejszyla sie do poziomu 0,85% (fasola) oraz
0,81% (bdb), co zwigzane jest z dalszym jego oczyszczeniem.

Poréwnujac uzyskane wyniki wodochtonnosci, mozna stwierdzi¢, ze wyrazniejsze
powinowactwo do srodowiska wodnego, w obydwu wartosciach temperatury, wykaza-
ta skrobia fasoli wielokwiatowej: w temperaturze 60°C osiggneta wartos¢ 6,16 g H,O/g
s.m., natomiast skrobia bobu 4,78g H,0/g s.m (rys. 1). Analiza statystyczna wynikow
wykazata istotny wptyw pochodzenia skrobi na jej wodochtonno$¢. Uzyskane wyniki
sg zgodne z danymi literaturowymi, ktore podaja, ze zdolno$¢ wigzania wody przez
skrobie roslin stragczkowych jest na og6t mata i z reguty nie przekracza 10 g H,O/g
probki [24]. Jednak oznaczona wodochtonno$¢ skrobi z fasoli wielokwiatowej (Phase-
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olus multiflorus) byta znacznie wyzsza od danych literaturowych dotyczacych innego
gatunku fasoli. Soral-Smietana [25] wykazata, ze absorpcja wody przez skrobie fasoli
zwyczajnej (Phaseolus vulgaris) wynosi od 1,48 do 1,67 g H,O/g s.m. Inne Zrodta
podaja, ze skrobia pochodzaca z fasoli wigze od 2,5 do 6,0 g H,O/g s.m. w temp. 60°C.
Wraz ze wzrostem temperatury zwieksza sie zdolno$¢ wigzania wody i w 80°C wynosi
ona od 7,0 do 13,0 g H,O/g s.m. [5, 7]. Na wtasciwos¢ te ma tez wptyw zawartos¢
ziaren uszkodzonych absorbujacych wiecej wody niz ziarna nieuszkodzone [5].

A @ PSNM

7 16 @PSMH

Wodochtonno¢ [g wody/ g skrobi]
Water absorbability [g water/ g starch]

Wodochtonno¢ [g wody/ g skrobi]
Water absorbability [g water/ g starch]

Fasola/ Bean Bob/ Broad bean Fasola/ Bean Bob/ Broad bean

Rys. 1.  Wodochtonno$¢ preparatéw skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
hydrotermicznie (PSMH) w temperaturze 60°C (A) i 80°C (B).

Fig. 1.  Water holding capacity in temperature 60°C (A) and 80°C (B) of starch preparations non mod-
ified (PSNM) and hydrothermal modified (PSMH).

Preparaty skrobiowe modyfikowane charakteryzowaly sie mniejsza zdolnoscig
wigzania wody niz niemodyfikowane. Wynosita ona w temp. 60°C 4,74 g H,O/g s.m.
w przypadku skrobi fasoli, a bobu 3,97 g H,O/g s.m. Natomiast w temp. 80°C zdolnos¢
ta wzrosta ponad dwukrotnie, osiggajac wartosci 10,58 g H,O/g s.m. (skrobia fasoli)
oraz 10,27 g H,O/g s.m. (skrobia bobu). Jednak PSNM wykazywaly wiekszg wo-
dochtonno$é niz skrobia PSMH w tych wartosciach temperatury.

W temp. 60°C preparat skrobiowy niemodyfikowany otrzymany z fasoli wielo-
kwiatowej wykazywat rozpuszczalno$¢ na poziomie 9,9%, natomiast z bobu wyzsza,
tj. 10,71% (rys. 2). Podniesienie temp. oznaczenia o 20°C znacznie poprawito rozpusz-
czalno$¢ obu preparatéw niemodyfikowanych (16,31 i 17,90%). Uzyskane wyniki sg
duzo wyzsze od danych dotyczacych skrobi réznych odmian fasoli zwyczajnej (Phase-
olus vulgaris) podawanych przez Hoovera i Sosulskiego [7]: 1,5-3,5% w temp. 60°C i
wzrastajgce do 6,5-9% w 80°C. Poréwnujac jednak rozpuszczalnos¢ skrobi fasoli i
innych roslin, mozna zauwazyc¢, ze wykazuje ona wiekszg rozpuszczalno$¢ w tym sa-
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mym zakresie temperatur niz skrobia pszenicy (2,27% w temp. 60°C i 3,21% w 80°C)
i kukurydzy (0,31% w temp. 60°C i 1,24% w 80°C) [16].
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Fasola/ Bean Bob/ Broad bean Fasola/ Bean

Rys. 2. Rozpuszczalno$¢ preparatow skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
hydrotermicznie (PSMH) w temperaturze 60°C (A) i 80°C (B).

Fig. 2. Solubility in temperature 60°C (A) and 80°C (B) of starch preparations non modified (PSNM)
and hydrothermal modified (PSMH).

Preparat skrobiowy niemodyfikowany otrzymany z fasoli wielokwiatowej wyka-
zywat wyzszg strawnosc¢ (46,92%) w poréwnaniu z preparatem pochodzacym z bobu
(39,32%) (rys. 3). Z analizy wynikoéw uzyskano potwierdzenie danych literaturowych
[4, 11] na temat istotnego wptywu zrédta skrobi na jej strawnos$¢. Wyniki te oscyluja
wokot wartosci otrzymanych przez Marconiego i wsp. [17] dotyczacych skrobi roélin
strgczkowych (42,2-45%), ale sg wyzsze od podawanych przez Hoovera i Sosulskiego
[7], ktore w zaleznosci od biotypu Phaseolus vulgaris wynosity od 25 do 35%.

Natywne skrobie pochodzace z roslin stragczkowych sg lepiej strawne od natywnej
skrobi ziemniaczanej czy z kukurydzy woskowej, ale mniej strawne od skrobi zbozo-
wych czy manioku [7]. Modyfikacja hydrotermiczna skrobi spowodowata statystycznie
istotny wzrost jej strawnosci, ponad 1,5-krotny (do 76,31%) w przypadku fasoli wielo-
kwiatowej oraz prawie dwukrotny, do poziomu 73,08%, skrobi bobu.

Dostepnosc i przyswajalnos¢ skrobi mozna podwyzszac¢ na drodze obrébki tech-
nologicznej. Jak podaje Galifski i wsp. [4], duzy wzrost strawnosci nastepuje na sku-
tek zaburzenia struktury ziaren skrobi pod wptywem dziatania temperatury przy dosta-
tecznej ilosci wody. Jednak obserwowanej w pracy poprawy strawnosci skrobi po jej
modyfikacji nie mozna ttumaczyé wzrostem powierzchni whasciwej, bo jak wykazano
jej wartos¢ ulegata zmniejszeniu po tym procesie.
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Rys. 3. Strawno$¢ skrobi z preparatdw skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
hydrotermicznie (PSMH).

Fig. 3.  Digestibility of starch on the preparations non modified (PSNM) and hydrothermal modified
(PSMH),

Modyfikacja stosowana w niniejszej pracy zmienia wtasciwosci termiczne skrobi
bez znacznego wptywu na jej whasciwosci strukturalne, dlatego tez moze by¢ wykorzy-
stywana do zmiany wiasciwosci funkcjonalnych skrobi i jej wspétdziatania z innymi
sktadnikami zywnosci, wptywajac na teksture produktéw zywnosciowych [20].

Whioski

Zastosowanie modyfikacji hydrotermicznej typu annealing spowodowato:

1) dodatkowe oczyszczenie skrobi przez zmniejszenie zawartosci biatka,

2) zmniejszenie powierzchni wiasciwej ziaren skrobiowych,

3) zmniejszenie udziatu frakcji amylozowej w skrobi,

4) zmniejszenie wodochtonnosci oraz rozpuszczalno$ci zaréwno w temp. 60°C, jak
i 80°C,

5) znaczng poprawe strawnosci in vitro (>1,5-krotna).

Praca byta prezentowana podczas Xl Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTTZ, Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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THE EFFECT OF THE HYDROTHERMAL MODIFICATION ON THE PROPERTIES
OF THE STARCH OBTAINED FROM CHOSEN LEGUME SEEDS

Summary

The preparation of the starch from the grinding and shelling seeds of bean variety “Piekny Jas” (Pha-
seolus multiflorus) and broad bean (Vicia faba) variety Bartom were obtained and modification hydro-
thermal (ratio starch: water — 1:3; temperature 60°C for broad bean or 62°C for bean; time 24 h) was ap-
plied.

The preparations were characterized by high starch content. There was higher starch content in prepa-
ration from broad bean (96.3%) than the preparation from bean seeds (91.6%). However amylose content
was similarly of both preparation from the seeds of bean and broad bean and amounted 25 i 26%. Water
holding capacity in temperature 60°C of starch from bean (6.2 g H,O/g ) was higher than starch from
broad bean (4.4 H,0/g), so solubility was similarly 9.9 and 10.7% respectively. Increase of temperature to
80°C caused increase solubility and water holding capacity. The starch to mark the rather low digestibility
of starch for bean 46,9% and 39,3% for broad bean.

Research of PSMH demonstrated, that modification applied caused more further purify the preparation
(decreasing of content the ash, protein) and decreasing of amylose content and real surface of starch gra-
nules.

The modification caused a fall in the water binding capacity and the solubility of the preparations.
However, these values increased when temperature was increased from 60°C to 80°C. Also there was
a considerable improvement in the digestibility in vitro (> 1,5 once) of both preparations.

Key words: Starch, hydrothermal modification, solubility, water holding capacity, digestibility 0
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AGNIESZKA TRELA, LESZEK MOSCICKI

WPLYW PROCESU EKSTRUZJI NA WYBRANE CECHY
JAKOSCIOWE PELETOW ZBOZOWYCH

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad przebiegiem ekstruzji oraz wybrane wiasciwosci fizycznych
peletéw zbozowych. Pelety wyprodukowano w laboratorium Katedry Inzynierii Procesowej Akademii
Rolniczej w Lublinie na zmodyfikowanym ekstruderze TS-45 firmy Metalchem Gliwice, stosujac 7 mie-
szanek recepturowych oraz zmienne warunki obrobki ci$nieniowo-termicznej. Mieszanki przetwarzano
termicznie w temperaturze od 81do 118°C; energochtonno$¢ procesu produkcji wyrazana wskaznikiem
SME wynosita od 0,1 do 0,71 kWh-kg™. Stwierdzono zalezno¢ wydajnosci produkcji od liczby obrotéw
$limaka, receptury i wilgotnosci uzytych mieszanek. Najwieksza wydajnoé¢ wynosita 29,28 kg h™.

W zalezno$ci od uzytej receptury pelety po wysuszeniu miaty wilgotnos¢ od 5,8 do 10,9%, indeks
WAL wynosit od 43 do 96%, za$ odpornos¢ na uszkodzenia wahata sie od 54,8 do 98%. Najwieksza gesto-
Scig usypowa, niezaleznie od wilgotnosci mieszanek, charakteryzowaty sie pelety pszenno-kukurydziane.

Stowa kluczowe: pszenica, kukurydza, ryz, pelety, ekstruzja

Wprowadzenie

Obecnie rynek snackéw zdominowany zostat przez przekaski trzeciej generacji
wytwarzane z peletéw [18, 20]. Pelety to potprodukty otrzymane w drodze ekstruzji,
formowane przy stosunkowo niskim cisnieniu w celu zapobiezenia ekspansji na wyj-
§ciu z ekstrudera, a nastepnie suszone etapowo do wilgotnosci okoto 10% [4, 14, 15,
17, 18]. Po poddaniu obrébce termicznej, jaka jest najczesciej smazenie w gtebokim
thuszczu bgdz alternatywnie ogrzewaniu w gorgcym powietrzu czy tez kuchence mikro-
falowej pelety staja sie gotowymi do spozycia snackami [2, 3, 8, 9, 15, 16].

Zastosowanie ekstruderéw do produkcji peletéw spowodowato ogromny wzrost
popularnosci wyrobow przekaskowych, same pelety staty sie alternatywa dla wyrobdw
bezposrednio ekstrudowanych. Niewatpliwie jedng z najwiekszych zalet peletow jest
mozliwo$¢ ich dlugiego przechowywania bez utraty cech jakosciowych, pod warun-

Mgr inz. A. Trela, prof. dr hab. L. Moscicki, Katedra Inzynierii Procesowej, Akademia Rolnicza,
ul. Do$wiadczalna 44, 20-236 Lublin, e-mail: agnieszka.galka@ar.lulbin.pl



44 Agnieszka Trela, Leszek Moscicki

kiem odpowiedniego zapakowania w celu utrzymania stabilnosci ich wilgotnosci [10,
14]. Oprocz podstawowych sktadnikéw mieszanki surowcowej (gtéwnie surowcow
zbozowych oraz ziemniaczanych), istnieje mozliwos$¢ stosowania w recepturze wielu
cennych skfadnikow, takich jak: produkty wysokobiatkowe miesne (Swieze krewetki,
kurczak), mleczne (ser, jogurt, mleko) oraz strgczkowe (soja, groch, fasola). Mozna je
dodawac¢ nawet w ilosci do 35% [14]. Niewielki dodatek soli do mieszanki surowcowej
pozwala na rébwnomierne rozprowadzenie wody w peletach poddawanych procesowi
suszenia po ekstruzji, dodatek proszku do pieczenia nadaje odpowiedni zapach oraz
poprawia teksture produktu gotowego, uzyskiwang w trakcie smazenia czy tez innych
sposobdw ekspandowania [13].

Jakos¢ peletow oraz gotowych do spozycia snackdw zwykle okreslana jest takimi
wiasciwosciami, jak: wspotczynnik ekspandowania, tekstura, absorpcja oleju, ciezar
usypowy, struktura powierzchni, wewnetrzna porowatos¢, barwa, smak. Parametry te
nie majg statych wartosci i w réznych krajach ekstrudat dobrej jakosci charakteryzujg
inne wyznaczniki [11, 13, 20].

Celem podjetych prac byto okreslenie przebiegu procesu produkcji peletéw zbo-
zowych metodg ekstruzji, przy zastosowaniu réznych parametrow obrobki cisnienio-
wo-termicznej, a nastepnie zbadanie wybranych wiasciwosci fizycznych tych poétpro-
duktow.

Materiat i metody badan

W badaniach uzyto surowcéw zbozowych, w tym takze bezglutenowych, dzieki
czemu produkt ostateczny moze by¢ przeznaczony takze dla oséb wymagajacych od-
powiedniej diety. Make ryzowg pozyskano od firmy Provita - hurtowni wegetarianskiej
z Nadarzyna, make pszenng typu 550 prod. Lubella S.A., make kukurydziang prod.
PZZ Nowa S0, a sél i proszek do pieczenia zakupiono w handlu detalicznym.

Do badan uzyto 7 mieszanek o zréznicowanym skladzie recepturowym oraz
o0 réznej wilgotnosci: 31, 33 i 35% (tab.1). W trakcie procesu ekstruzji stosowano 3
predkosci obrotowe $limaka: 60, 80 i 100 obr./min. Proces ekstruzji realizowano
w jednoslimakowym ekstruderze TS-45 produkcji Metalchem Gliwice, zmodyfikowa-
nym przez pracownikow Katedry Inzynierii Procesowej Akademii Rolniczej w Lubli-
nie (przedtuzony uktad plastyfikujacy).

Podczas ekstruzji wyznaczano wydajno$¢ procesu produkcji, zuzycie energii
(SME) [12] oraz zachowanie temperatury w poszczeg6lnych sekcjach cylindra ekstru-
dera oraz temperature gtowicy i temperature produktu bezposrednio po jej opuszcze-
niu.

Pelety po ekstruzji poddawano kondycjonowaniu przez 24 h, a nastepnie ozna-
czano: wilgotnos¢ metoda suszarkowa [7], gestos¢ usypowa [1], odpornos$é na uszko-
dzenia w aparacie Pfosta [1, 19, 21] zdolno$¢ absorpcji wody [5, 21].
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Wyniki, stanowigce warto$¢ $rednig z 6 powtorzen, poddano weryfikacji staty-
stycznej, przeprowadzajac analize istotnosci réznic (a = 0,05).

Tabelal
Sktad mieszanek surowcowych uzytych do produkcji peletow [%].
Composition of mixtures used for pellets production [%].
Nr mieszanki Maka pszenna Maka k ukury- Maka ryzowa Sol Pr_o szek .do
dziana . pieczenia
No. of the blend | Wheat flour Corn flour Rice flour Salt Baking powder
| 67,7 30 2 0,5
1 27,5 70 2 05
1l 47,5 50 2 0,5
v 30 - 67,5 2 0,5
\% 70 - 27,5 2 0,5
VI - 30 67,5 2 0,5
VI - 70 27,5 2 0,5

Wyniki i dyskusja

Analizujac proces ekstruzji peletbw zbozowych stwierdzono, ze wraz ze wzro-
stem wilgotnosci mieszanek surowcowych, pomimo intensywnej pracy ukfadu schta-
dzajacego cylinder, temperatura ekstruzji w dwoch strefach cylindra wzrastata, nato-
miast temperatura produktu nieznacznie obnizata sie. Jednak temperatura ekstruzji
mieszanek zawierajagcych make ryzows byta nizsza (81-109°C) niz mieszanek zawiera-
jacych tylko make pszenng i kukurydziang (110-118°C). Temperatura produktu na
wyjsciu z ekstrudera byta podobna w przypadku wszystkich mieszanek recepturowych
i wynosita od 90 do 110°C.

Energochtonno$¢ procesu ekstruzji mieszanek, wyrazana wskaznikiem SME, wy-
nosita od 0,18 do 0,71 kWh-kg™, a wzrost wilgotnosci mieszanek recepturowych
wplywal nieznacznie na zmniejszenie obcigzenia silnika.

Najwiekszag wydajnos$¢ produkcji osiagnieto podczas ekstruzji peletow wytwarza-
nych z mieszanki 1V i V, przy czym nie odnotowano wiekszego wptywu wilgotnosci
mieszanek na te wydajno$¢. Wydajno$é produkcji z mieszanek IV i V o wilgotnosci
35% byla bardzo zblizona do wydajnosci uzyskiwanej w produkcji peletéw z pozosta-
tych mieszanek (rys. 1, 21 3).
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Rys. 1. Wydajnos¢ ekstrudera podczas ekstruzji mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 31%
Fig. 1.  Extruder capacity during extrusion of 31% m.c. blends.
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Rys. 2. Wydajnos¢ ekstrudera podczas ekstruzji mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 33%.
Fig. 2. Extruder capacity during extrusion of 33% m.c. blends.
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Rys. 3. Wydajnos¢ ekstrudera podczas ekstruzji mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 35%.

Fig. 3.  Extruder capacity during extrusion of 35% m.c. blends.

Po kondycjonowaniu pelety odznaczaty sie zréznicowang wilgotnoscia: od 5,8 do
10,9% w zaleznos$ci od zastosowanej receptury. Niezaleznie od wilgotnosci poczatko-
wej mieszanki surowcowej, pelety zawierajgce w swym sktadzie make ryzowg charak-
teryzowaty sie mniejszg wilgotnoscig po suszeniu. Maka kukurydziana oraz pszenna
wykazujg wieksza higroskopijnos¢, co wptywato na wzrost naktadéw energetycznych
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Rys. 4. Wilgotnosé peletow otrzymanych z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 33%.

Fig. 4. Moisture content of pellets obtained from 33% m.c. blends.
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w czasie suszenia peletow zawierajagcych ww. sktadniki. Pelety zawierajace make ry-
zowg w przypadku mieszanki surowcowej o wilgotnosci 33 i 35% po wysuszeniu za-
wieraty ok. 6% wody (rys. 4 i 5). Zastosowanie mieszanki surowcowej o nizszej wil-
gotnosci poczatkowej wptywato na mniejszy ubytek wilgotno$ci peletow zawieraja-
cych make ryzowa w czasie ich standardowego suszenia; wilgotno$¢ wynosita od 6,9
do 9,6% (rys. 6). Swiadczy to jednoznacznie o niedoskonatosci samego procesu susze-
nia, stwierdziliSmy bowiem wystepowanie zjawiska pochtaniania wilgoci z otoczenia
przez higroskopijne ze swej natury pelety. Problem ten jest podnoszony przez wielu
badaczy, ktorzy zwracajg uwage na prawidtowy przebieg procesu suszenia peletow
[14, 15, 18, 20] .
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Rys. 5.  Wilgotnos¢ peletow otrzymanych z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 35%.
Fig. 5. Moisture content of pellets obtained from 35% m.c. blends.
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Rys. 6.  Wilgotnos¢ peletdw otrzymanych z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 31%.
Fig. 6.  Moisture content of pellets obtained from 31% m.c. blends.
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Pelety uzyskane z mieszanki o wilgotnosci poczatkowej 31% odznaczaty sie roz-
norodng zdolnoscig absorpcji wody. Wiekszg zdolno$¢ absorpcji wykazywaty pelety,
ktérych wilgotnos¢ po kondycjonowaniu byta mniejsza. W zaleznosci od receptury
wynosita ona od 43 do 96%.
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Rys. 7. Zdolnos¢ absorpcji wody przez pelety otrzymane z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 31%.
Fig. 7. Water absorption index of pellets obtained from 31% m.c. blends.

Pelety produkowane z mieszanek o wilgotno$ci poczatkowej 33 i 35% odznaczaty
sie podobng absorpcjg wody (rys. 8 i 9). W tych przypadkach r6znice wodochtonnosci
pomiedzy peletami zawierajgcymi w swym skladzie make ryzowa a pozostatymi nie
byly juz tak widoczne.

W przeciwienstwie do Wojtowicz i wsp. [21], autorzy nie odnotowali wzrostu
wodochtonnosci peletéw na skutek zwiekszenia predkosci obrotowej slimaka podczas
ekstruzji.
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Rys. 8. Zdolnos¢ absorpcji wody przez pelety otrzymane z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 33%.
Fig. 8.  Water absorption index of pellets obtained from 33% m.c. blends.
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Rys. 9. Zdolnos¢ absorpcji wody przez pelety otrzymane z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 35%.
Fig. 9.  Water absorption index of pellets obtained from 35% m.c. blends.

Badania odpornosci na uszkodzenia peletow w aparacie Pfosta wykazaty zadawa-
lajaca ich wytrzymato$¢ mechaniczng (tab. 2). Podobne rezultaty osiagneli Wéjtowicz i
wsp. [21], ktorzy badajac pelety ziemniaczane uzyskali wyniki na poziomie 95-99,5%.

Tabela 2
Odporno$¢ na uszkodzenia peletdw [%].
Durability of pellets [%].
Obroty $limaka [obr. -min™]
Screw rotation [rpm]
Nr mieszanki 60 | 80 | 100
No. of the Wilgotno$¢ mieszanek [%]
blend Moisture of blend [%]
31 33 35 31 33 35 31 33 35

| 91,9 90,3 98 94,8 85,3 90,6 89,8 76,9 91,9

I 89,5 83,3 78,5 80,6 73,6 91,8 69,3 76,3 81,4

Il 85,9 83,3 85,1 87 70,6 88,9 85,9 81,8 86,5

v 80 66,9 67,6 68,6 62,7 72,1 64,8 64 64,1
\% 71,3 64,9 64,9 81 71,9 82,8 54,8 71,4 76
VI 78 72,6 74,2 64,9 64,1 63,7 65,7 76,5 72,2
VII 83,8 78,5 78,5 79,5 71,1 71,1 74,1 68,7 68,7

W trakcie niniejszych badan okazato sie, ze w wiekszosci przypadkdéw pelety
otrzymywane z mieszanek zawierajagcych make ryzowa charakteryzowaty sie nie-
znacznie mniejsza odpornoscig na kruszenie. Przy nowoczeshych metodach pakowania
nie powinno to stanowi¢ wiekszego problemu dla producentéw. Mniejsza odpornosé
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na uszkodzenia wynika z faktu, ze pelety zawierajgce make ryzowg majg delikatniejsza
strukture, wynikajaca, zdaniem Huanga [6], z duzej zawartosci amylopektyny w ziar-
nach skrobi ryzowej, odpowiedzialnej za lekko$¢ struktury maki.

Sposrod peletow majacych w swym sktadzie make ryzowa najwiekszag odporno$cé
wykazaly te, ktore zawieraty 70% maki kukurydzianej i byty produkowane przy naj-
mniejszych obrotach $limaka. Zauwazono ponadto, ze wzrost obrotow $limaka podczas
ekstruzji powodowat w wiekszosci przypadkdw zmniejszenie wytrzymatosci na uszko-
dzenia peletow i to niezaleznie od ich sktadu recepturowego. Zmniejszenie odpornosci
na uszkodzenia peletow oraz snackow, na skutek zastosowania wyzszej predkosci ob-
rotowej Slimaka podczas procesu produkcji, ma miejsce rowniez w przypadku peletow
ziemniaczanych [19].

Niemal we wszystkich przypadkach najwieksza odpornoscig na uszkodzenia od-
znaczalty sie pelety wytorzone z mieszanki | i Ill, a zatem z przewaga w recepturze
maki pszennej lub przy jej rownym udziale z maka kukurydziana.

Najwieksza gestoscig usypowa, niezaleznie od wilgotnosci mieszanek charaktery-
zowaly sie pelety pszenno-kukurydziane (tab. 3).

W przypadku mieszanek o wilgotnosci 31% wzrost obrotdéw $limaka w wiekszo-
§ci przypadkéw powodowat wzrost gestosci usypowej peletéw. Mniejsza zawartos$¢
w recepturze maki ryzowej skutkowata wzrostem gestosci usypowej peletow.

W przypadku mieszanek o wilgotnosci 31 i 33% najwiekszg gesto$¢ usypowa
wykazywaly pelety z przewaga maki pszennej nad kukurydziang w recepturze. Przy
niemal rownym udziale maki pszennej i kukurydzianej w recepturze wzrost wilgotno-
§ci mieszanek powodowat wzrost gestosci usypowej peletow (mieszanka IlI).

Tabela 3
Gestos¢ usypowa peletow [kg/m®].
Bulk density of pellets [kg/m®].
Obroty $limaka [obr. -min™]
Nr Screw rotation [rpm]
mieszanki 60 | i 80 i | 100
No. of the Wilgotno$¢ mieszanek [%]
blend Moisture of blend [%]
31 33 35 31 33 35 31 33 35

| 318,70 | 274,37 | 182,25 | 358,60 | 284,33 | 194,61 | 360,33 | 307,81 | 205,54

I 290,61 | 277,25 | 280,10 | 300,67 | 265,93 | 264,80 | 307,78 | 275,25 | 262,43

11 283,19 | 236,82 | 267,22 | 327,64 | 210,73 | 309,49 | 366,05 | 263,41 | 292,12

v 216,59 | 202,45 | 190,03 | 218,97 | 201,81 | 193,41 | 222,92 | 201,04 | 216,14
\Y 225,02 | 224,51 | 242,71 | 231,05 | 234,66 | 240,83 | 237,54 | 265,29 | 256,71
VI 198,92 | 187,19 | 194,33 | 204,23 | 203,70 | 184,53 | 233,45 | 213,82 | 192,19

Vil 208,36 | 215,73 | 198,27 | 201,71 | 214,14 | 199,41 | 222,19 | 226,39 | 204,92
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Planowane jest podjecie dalszych badan w celu uzyskania odpowiedzi na wiele istot-
nych pytai, m.in. w jaki sposob proces przetworczy wptywa na jako$¢ peletdw w czasie
ich ekspandowania w giebokim ttuszczu czy obrébce w polu elektromagnetycznym.

Whioski

1. Zastosowanie zmodyfikowanego ekstrudera TS—45 potwierdzito przydatnos¢ tego
urzadzenia do wytwarzania peletdw zbozowych; proces ekstruzji przebiegat stabil-

nie, SME podczas produkcji wahato sie od 0,18 do 0,71 kWh-kg'1 przy zachowa-
niu wzglednej stabilno$ci rezimu temperaturowego w granicach dopuszczalnych.

2. Energochtonno$¢ procesu ekstruzji peletéw zbozowych zwigzana byta z wilgotno-
§cig mieszanek surowcowych. SME osiggato najwyzsze wartosci w przypadku
mieszanek o wilgotnosci 35%. Na wielko$¢ SME miat rowniez wptyw rodzaj prze-
twarzanego surowca. Niezaleznie od wilgotnosSci mieszanek, najnizsze naktady
energetyczne odnotowano w czasie ekstruzji peletow pszenno-ryzowych. Udziat
w recepturze maki kukurydzianej powodowat wzrost energochtonnosci procesu
przetwarzania.

3. Wydajnos¢ produkcji w zaleznosci od obrotow $limaka, sktadu recepturowego
i wilgotnosci uzytych mieszanek byta zréznicowana i wynosita od ok. 11 do ok. 30
kg h™. Zaobserwowano duza zalezno$¢ wydajnosci procesu produkcyjnego od ro-
dzaju przerabianych surowcéw. Umiejetne potgczenie w recepturze maki pszennej
z maka ryzowa wykazuje najlepsze efekty wydajnosci ekstrudera, co szczegodlnie
ma istotne znaczenie dla producenta.

4. Pelety zawierajgce make ryzowg odznaczaty sie mniejsza wilgotnoscig po ekstruzji
niz pozostate (fatwos¢ dehydratacji) oraz byly bardziej higroskopijne. Nalezy to
uwzgledni¢ w trakcie ich przechowywania. Pozostate produkty byty mniej podatne
na suszenie, przez co wymagaty dodatkowych naktadéw energetycznych.

5. Odpornos¢ na uszkodzenia peletow byta bardzo zréznicowana; ksztattowata sie na
poziomie od 57 do 95% i zalezata przede wszystkim od sktadu surowcowego oraz
warunkow ekstruzji. Najwiekszg krucho$cig odznaczaty sie pelety zawierajace ma-
ke ryzowsa.

6. Gestos¢ usypowa peletow pszenno-kukurydzianych byta wyzsza od pozostatych.
Zaobserwowano wptyw obrotéw $limaka na gestos¢ pozorng peletéw jedynie
w przypadku mieszanek o mniejszej wilgotnosci.

Praca byta prezentowana podczas XII Ogélnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTTZ, Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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INFLUENCE OF EXTRUSION PROCESS ON SELECTED QUALITY PROPERTIES OF
CEREAL PELLETS

Summary

The results of extrusion-cooking of pellets processed under different conditions and selected physical
properties of the extrudates are presented in the paper. Pellets were made in Dept. of Food Process Engineer-
ing, Lublin Agriculture University using modified single screw extruder TS-45. During investigations different
extrusion-cooking conditions and 7 different blends were used. Process temperature ranged from 81 to 118°C.
Specific mechanical energy of the extrusion-cooking was noted in range of from 0.18 to 0.71 kWh-kg™.

Extrusion capacity was depended pro of the screw rotation speed, mixtures composition and moisture
content of blends. Max capacity obtained - 29.28 kg/h.

The moisture content of dry pellets varied of the raw materials used and its properties (from 5.8 till
10.9% d.m). The same relation was observed with water absorption index (from 43 till 96%) and pellet’s
durability (from 54.8 till 98%). The highest bulk density was measured for the corn-wheat pellets, inde-
pendently of the moisture content applied.

Key words: wheat, corn, rice, pellets, extrusion — cooking 0
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ANNA MATUSZ-MIRLAK, DOROTA PASTUSZKA, HALINA GAMBUS

ZAWARTOSC WYBRANYCH SKt ADNIKOW PROZDROWOTNYCH
W EKSTRUDATACH Z UDZIALEM OTRAB ZYTNICH

Streszczenie

W pracy poréwnano zawarto$¢ wiokna pokarmowego (w tym pentozandw) oraz zwigzkow biologicz-
nie czynnych, tj. polifenoli i alkilorezorcynoli w otrebach zytnich, mace zytniej i kaszce kukurydzianej
oraz wyrobach ekstrudowanych typu chrupki, sporzadzonych z tych surowcéw. Wykazano wigkszg zawar-
tos$¢ sktadnikéw prozdrowotnych w otrzymanych ekstrudatach w poréwnaniu z surowcami, a mianowicie
2-krotnie wieksza zawarto$¢ rozpuszczalnej frakcji widkna pokarmowego i pentozandw, 2-3-krotnie
mniejsza zawartos¢ alkilorezorcynoli oraz istotnie wigksza: aktywno$¢ przeciwutleniajacg i zawarto$¢
polifenoli.

Stowa kluczowe: widkno pokarmowe, alkilorezorcynole, ekstrudowane chrupki, polifenole, aktywnosé
przeciwutleniajaca

Wstep

Ziarno zyta zawiera wiele sktadnikow chemicznych majgcych pozytywne znacze-
nie w zywieniu cztowieka, dietetyce oraz profilaktyce niektérych chordb cywilizacyj-
nych. Sg to substancje wchodzace w skfad widkna pokarmowego oraz zwigzki biolo-
gicznie czynne, takie jak: kwasy fenolowe i alkilorezorcynole, ktdre zaledwie od kilku
lat uwaza sie za istotne do prawidtowego przebiegu przemian biochemicznych kwasow
thuszczowych, fosfolipidow i triacylogliceroli. Ziarno zyta charakteryzuje sie najwiek-
szg, sposrdd zbdz, zawartoscia tych zwiazkdw [4]; szczeg6lnie duzo jest ich w otre-
bach, ktére w naturalnej formie nie sg akceptowane przez wielu konsumentéw. Dlatego
obok zwiekszania w diecie zywnosci pochodzenia roslinnego, obserwuje sie takze
modyfikacje lub wprowadzenie catkowicie nowych metod produkcji artykutéw zywno-
sciowych, do ktérych z pewnoscig mozna zaliczyé proces ekstruzji [3]. Obrobka ter-
miczna i hydrotermiczna ziarna podczas proceséw przetwdrczych na og6t zmniejsza
zawarto$¢ zwigzkow biologicznie czynnych w produktach finalnych.

Mgr inz. A. Matusz-Mirlak, mgr inz. D. Pastuszka, prof. dr hab. inz. H. Gambus, Katedra Technologii
Weglowodandéw, Wydz. Technologii Zywnosci, Akademia Rolnicza, ul. Balicka 122, 30-149 Krakow
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Dlatego celem podjetych badan byto okreslenie zawartosci wybranych sktadni-
kéw prozdrowotnych w chrupkach otrzymanych metodg ekstruzji z produktéw labora-
toryjnego przemiatu ziarna zyta, z udziatem lub bez udziatu kaszki kukurydzianej,
i poréwnanie ich pod wzgledem jakosci z surowcami wyjsciowymi, tj. otrebami i maka
zytnia.

Materiat i metody badan

Przedmiotem badar byty chrupki sporzadzone z produktéw przemiatu ziarna zyta
w ekstruderze jedno$limakowym, przy zastosowaniu nastepujacych parametrow proce-
su: stopien sprezania $limaka 3:1, obroty $limaka — 190 obr./min, $rednica matrycy — 3
mm, temperatura w kolejnych sekcjach 120/160/180°C. Byty to chrupki o wysokiej
akceptacji konsumenckiej [11]. W uzytych do badan surowcach, tj. otrebach zytnich
handlowych oraz z laboratoryjnego przemiatu ziarna odmian Dankowskie Ztote i Ami-
lo, w mace z ww. odmian, jak réwniez w handlowej kaszce kukurydzianej, a w nastep-
nej kolejnosci w sporzadzonych z tych surowcdw ekstrudatach — chrupkach, oznaczano
zawarto$¢ sktadnikow funkcjonalnych, tj.:
widkna pokarmowego (frakcji rozpuszczalnej i nierozpuszczalnej) metodg AOAC,
standard 991.43 [1],
- pentozanéw (frakcji rozpuszczalnej i nierozpuszczalnej) metodg orcynowg wg

Hashimoto i wsp. [6],
- alkilorezorcynoli metodg HPLC [5],
- polifenoli metodg Svaina i Hills’a [16]

Okres$lono takze aktywno$é przeciwutleniajacg ekstraktow metanolowo-
acetonowych, przy zastosowaniu syntetycznego rodnika ABTS, wg metody Re i wsp.
[12].

Rozdziatu surowych acetonowych ekstraktéw dokonywano przy uzyciu kolumny
Waters, Nova-Pack®Silica, 3,9 x 150 mm, 4 pm, uzywajac systemu HPLC flrmy Wa-
ters wyposazonego w: Waters 600 Controller, Waters 717 plus Autosampler, Waters
996 Photodiode Array Detector. Jako faze ruchoma zastosowano chloroform (LAB-
SCAN) o szybkosci przeptywu 1 cm®min. Detekcje piku alkilorezorcynoli prowadzo-
no przy dtugosci fali 280 nm. Do przygotowania krzywej wzorcowej uzyto od 1 do 5
Mg catkowitych zytnich alkilorezorcynoli. Wszystkie analizy przeprowadzono w trzech
powtorzeniach.

Whyniki i dyskusja

Przemiany skfadnikéw pokarmowych podczas ekstruzji sg na ogét pozytywne, dla-
tego proces ten coraz czesciej jest wykorzystywany w technologii Zzywnosci. Termiczna
obrobka wtokna pokarmowego moze zmieniac nie tylko jego sktad chemiczny, ale takze
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zdolnosci oddziatywania na przewod pokarmowy. Zmniejszenie sig ilosci frakcji nieroz-
puszczalnej pogarsza wasciwosci balastotworcze i zdolno$¢ oddziatywania na perystal-
tyke jelit, przy jednoczesnym zwiekszeniu zawartosci frakcji rozpuszczalnych, chronia-
cych organizm cztowieka przed tzw. ,,chorobami cywilizacyjnymi” [15].

Analizujgc zawartos¢ wtokna pokarmowego w badanych ekstrudatach, stwier-
dzono dwukrotny wzrost zawartosci frakcji rozpuszczalnej tego wtokna w produktach
finalnych ze 100% otrgb, w poréwnaniu z uzytymi surowcami (rys. 1, 2 i 3). W chrup-
kach z 50-procentowym udziatem maki lub kaszki kukurydzianej najwiekszg zawar-
tos¢ tej frakcji oznaczono stosujac produkty przemiatu ziarna zyta odmiany Darkow-
skie Ztote (rys. 3), dlatego ziarno tej odmiany mozna szczegoélnie poleci¢ do przemy-
stowej produkcji tego typu wyrobow przekgskowych. Na wartos¢ dietetyczng ocenia-
nych chrupek wptywa réwniez zawartos¢ pentozandw, a zwihaszcza ich frakcji rozpusz-
czalnej, ktéra we wszystkich asortymentach ksztattowata sie podobnie, jak zawartos¢
rozpuszczalnej frakcji wibkna pokarmowego (rys. 4, 5 i 6), zgodnie ze stwierdzong
w badaniach wcze$niejszych korelacjag miedzy tymi sktadnikami [4, 10]. Oceniajac
zatem zaobserwowane zmiany zawartosci analizowanej frakcji nieskrobiowych polisa-
charydéw, mozna poprze¢ poglad reprezentowany w wielu publikacjach na temat
zwiekszenia wartosci prozdrowotnej surowcow zbozowych poddanych procesowi eks-
truzji [15].

Znaczniej stabiej poznang grupa zwigzkéw chemicznych o charakterze prozdro-
wotnym, od substancji wchodzacych w sktad wiokna pokarmowego, sg wystepujace
w ziarnie zyta kwasy fenolowe towarzyszgce substancjom pentozanowym oraz alkilo-
rezorcynole. W otrebach zytnich jest ogbtem pieciokrotnie wiecej alkilorezorcyn niz
w otrebach pszennych [13]. Wiadomo, ze alkilorezorcyny wywierajg szkodliwy wptyw
na organizm zwierzecy [13], stad istnieje réwniez potrzeba odpowiednich badan doty-
czacych zywienia cztowieka. W nieprzetworzonej formie stwierdzono obecnos$¢ alkilo-
rezorcyn w o0soczu krwi cztowieka i w znacznej ilosci w erytrocytach, z czego wynika,
Ze sg one absorbowane z pozywienia [8]. Diugotaricuchowe alkilorezorcynole, obecne
w otrebach zbozowych, charakteryzujg sie wiekszg zdolnoscig wnikania w btony ko-
morkowe, co powoduje wzrost ich przepuszczalnosci, a w przypadku erytrocytow na-
wet ich hemolize [5, 13]. Pomimo wielu badan dotyczacych efektow biochemicznych
wywotywanych przez alkilorezorcyny, ich rola w organizmie, przyswajalnos¢ i meta-
bolizm nadal nie sg znane [7]. Dlatego tez z rezerwg nalezy podchodzi¢ do ich nad-
miernej podazy w codziennej diecie, tzn. do spozywania surowych, niepoddanych ob-
robce termicznej otrgb, co jest propagowane w niektérych wspotczesnych dietach.
Konsumenci stosujacy diete tzw. bogatoresztkowa narazeni sg ha spozywanie znacznej
ilosci tych zwigzkéw. Lorenz i Al-Rugaie [9] zaobserwowali zmniejszenie zawartosci
alkilorezorcynoli w produktach otrzymanych w procesie ekstruzji. Wyniki badan
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Zawarto$¢ wtokna pokarmego [% s.5.]

Rys. 1.

Fig. 1.

Zawartos¢ wiokna pokarmowego [% s.5.]

Rys. 2.

Fig. 2.
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Zawarto$¢ witokna pokarmego [% s.5.]

Rys. 3.

Fig. 3.

Zawarto$¢ pentozanéw [% s.s.]
Content of pentosans [%06 d.s.]

Rys. 4.
Fig. 4.
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those ingredients added.
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przedstawione w tej pracy potwierdzajg te doniesienia, bowiem zawarto$¢ alkilorezor-
cynoli w chrupkach ze 100% otrgb zmniejszyta sie 2-3 krotnie w odniesieniu do su-
rowcow, a najmniejszg zawarto$¢ tych zwigzkéw oznaczono w ekstrudatach z 50-
procentowym udziatem maki zytniej lub takim samym udziatem kaszki kukurydzianej,
poniewaz substancje te podczas przemiatu ziarna zb6z w niewielkich ilosciach prze-
chodzg do maki [14] (rys. 7).
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Rys. 7. Zawartos¢ alkilorezorcynoli [ug] w 1 g suchej masy badanego materiatu.
Fig.7. Content of alkylresorcinols [g] in 1 g of dry matter of the material studied

Ze wzgledu na to, ze podczas obrdbki technologicznej przeciwutleniacze zawarte
w surowcach spozywczych ulegaja podobnym przemianom, jak i inne skiadniki,
w przedstawionej pracy stosowane surowce oraz ekstrudaty poddano analizom ocenia-
jacym ich aktywnos¢ przeciwutleniajacg oraz zawartos¢ w nich polifenoli, jako gtow-
nych zwigzkdéw przeciwutleniajgcych zawartych w petnym ziarnie zb4z [2].

Jak wynika z danych zawartych na rys. 8 proces ekstruzji wptynat korzystnie na
zwigkszenie zdolnosci do eliminowania wolnego, syntetycznego rodnika ABTS,
zwiekszajgc procent jego redukcji przez ekstrakty sporzadzone z badanych ekstruda-
tow. W przypadku ekstrudatow ze 100% otrgb zytnich handlowych aktywnos$¢ przeciw-
utleniajgca zwiekszyta sie 0 32% w poréwnaniu z surowcem wyjsciowym, a w przy-
padku chrupek z otrgh pochodzgcych z przemiatu laboratoryjnego, tj. zytnich odmiany
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Dankowskie Ztote ok. 12%, a zytnich odmiany Amilo o ok. 6% (rys. 8). Potencjat
przeciwutleniajacy kaszki kukurydzianej ksztattowat sie na poziomie stosowanych mak
i byt istotnie mniejszy w odniesieniu do otrgb, dlatego potencjat ten w przypadku wy-
robow przekaskowych mieszanych byt posredni pomiedzy maka/kaszka a otrebami.

Aktywnos¢ przeciwutleniajgca badanych ekstrudatow w duzej mierze zalezata od
zawartosci w nich zwigzkéw fenolowych, bowiem oznaczono w nich wprost propor-
cjonalng ilo$¢ polifenoli do wykazanej zdolnosci redukcji wolnego rodnika ABTS®
(rys. 9). Wyniki tych badan potwierdzajg wczesniejsze obserwacje Zielinskiego i wsp.
[18], ktorzy stwierdzili, ze po procesie ekstruzji surowcoéw zbozowych zawarto$¢ kwa-
su ferulowego (dominujacego w ziarniakach zyta) zwieksza sie ok. 3-krotnie, podczas
gdy zawarto$¢ pozostatych zwigzkéw przeciwutleniajgcych ulega gwattownemu
zmniejszeniu. Z tego wzgledu wyroby przekaskowe sporzgdzone z surowcow zytnich
wykazujg lepsze wiasciwosci prozdrowotne w poréwnaniu z chrupkami pszennymi,
w ktoérych dominuje kwas p-kumarowy, bowiem w wiekszym stopniu moga elimino-
wac wolne rodniki zawarte w pozywieniu, a tym samym hamowac rozwdj np. choréb
nowotworowych [17].

Wszystkie wyniki przedstawione w tej pracy potwierdzajg poglad, ze zaawanso-
wana technologia ekstrudowania, w pofaczeniu ze zmianami sktadnikéw funkcjonal-
nych, umozliwita powstanie nowej generacji artykutdw zbozowych i snakow o wia-
Sciwosciach prozdrowotnych. £gczg one teksture lekkich, kruchych produktow, z wia-
Sciwosciami zdrowotnymi produktéw spozywczych, w ktérych stosuje sie widkno
pokarmowe.

Whioski

1. W badanych ekstrudatach stwierdzono dwukrotny wzrost zawartosci rozpuszczalnej
frakcji widkna pokarmowego i rozpuszczalnej frakcji pentozanéw, w poréwnaniu
Z uzytymi surowcami.

2. Po procesie ekstruzji w chrupkach ze 100% otrgb zytnich oznaczono okoto dwu-
krotnie mniejszag zawarto$¢ alkilorezorcynoli, w poréwnaniu z surowymi otrebami.
Natomiast ekstrudaty z 50-procentowym udzialem otrgb, uzupetnione kaszka lub
maka, zawieraty okoto dwukrotnie mniej tych zwigzkow, w odniesieniu do chrupek
z samych otrgb.

3. Proces ekstruzji spowodowat wzrost aktywnosci przeciwutleniajacej uzyskanych
ekstrudatéw, niezaleznie od stosowanego surowca. Potencjat przeciwutleniajacy
wyrobow przekaskowych z otrgb i mak zytnich korelowat dodatnio z zawartoscig
zwigzkow fenolowych w tych chrupkach.

Praca byta prezentowana podczas Xl Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTTZ, Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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THE CONTENT OF SOME SELECTED PRO-HEALTH INGREDIENTS IN EXTRUDATES
CONTAINING RYE BRAN ADDED

Summary

In this paper, there were compared the content of dietary fibre (including pentosans) and the content of
biologically active compounds, i.e. polyphenols and alkylresorcinols, in rye bran, rye flour, corn grits, and
in the extruded products, such as snacks, manufactured from these raw materials. It was proved that the
manufactured extrudates contained a higher level of pro-health ingredients if compared with the raw mate-
rials, namely: the content of the soluble dietary fibre and pentosans was twice as high as in the raw mate-
rials; the content of alkylresorcinols was 2 to 3 times lower, and the antioxidative potential and content of
polyphenols were significantly higher.

Key words: dietary fibre, alkylresorcinols, extruded snacks, polyphenols, antioxidizing activity 0
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wykonano metodg wg Shahidi & Naczka [16], stosujac odczynnik Folina-Ciocalteu’a,
a absorbancje supernatantdéw mierzono przy diugosci fali 725 nm (spektrofotometr
UV-160 1PC Shimadzu), wyrazajac wynik jako ekwiwalent rutyny. Zawarto$¢ flawo-
noidéw (TF) analizowano metoda wg Jia i wsp. [10], mierzac absorbancje przy dtugo-
$ci fali 510 nm (UV-160 1PC), a wyniki wyrazano jako ekwiwalent rutyny.

Pojemnos$¢ przeciwutleniajacg 80% metanolowych ekstraktow z ziarniakow gryki
przed i po obrdbce cieplnej analizowano spektrofotometrycznie dwiema metodami
polegajacymi na wygaszaniu rodnikéw DPPH™ (1,1-diphenyl-2-pircylhydrazyl) [5]
oraz rodnikéw ABTS™ [14].

Wyniki i dyskusja

Na polskim rynku dostepne sa dwa rodzaje kasz gryczanych: jasna (hieprazona)
i ciemna (prazona) [12]. W celu oddzielenia okrywy nasiennej oraz polepszenia walo-
row smakowych i zapachowych kaszy stosuje sie odpowiednio dobrane parametry
technologiczne (temperatura, para wodna, ci$nienie, czas). Kaszarnie stosujg rozne
warianty prazenia, procesy te jednak nie pozostajg bez wptywu na jako$¢ pokarmowa
i zawartos¢ przeciwutleniaczy [7].

Analiza obrazéw mikrostruktury laboratoryjnej maki z ziarniakdw gryki przed ob-
robka cieplng (fot. 1) i po jej zastosowaniu (fot. 2) wykazata zmiany w zakresie obu
biopolimerow, zaréwno biatek, jak i skrobi. Granule skrobi przed obrobka cieplng mia-
ty ksztatt sferyczny, poligonalny z widocznymi ptaskimi obszarami. Wielko$¢ granul
byta zréznicowana i miescita sie w zakresie od 1 do 10 ym, a w obserwowanej prdbie
maki gryczanej przewazaty struktury skrobi od 3-5 (fot. 1). Zastosowana do$wiadczal-
na obrébka termiczna spowodowata widoczne zmiany w mikrostrukturze wewnetrznej
czesci granul skrobi oraz na ich powierzchni (fot. 2). Podobne wyniki uzyskaty Stem-
pinska i Soral-Smietana [20], analizujac wyodrebniong skrobie z maki gryczanej przed
i po prazeniu. Jednak obrdbka termiczna w mniejszym stopniu wptyneta na mikro-
strukture skrobi niz proces hydrotermiczny [18].

Analizowano wptyw stosowanej obrobki cieplnej na gtowne sktadniki chemiczne,
a uzyskane wyniki zestawiono w tab. 1.

W obtuszczonych ziarniakach gryki przed obrdbka termiczng zawarto$¢ zwigz-
kéw mineralnych, oznaczonych w postaci popiotu, wyniosta ok. 2% s.m. (tab. 1).
Otrzymane wartosci sg porownywalne z podanymi w literaturze, wedtug ktérych za-
warto$¢ popiotu w obtuszczonych ziarniakach gryki zawiera sie w granicach 2-2,5%
s.m. [4, 19].
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Fot. 1. Obraz SEM obtuszczonych ziarniakdw gryki przed obrobka cieplng.
Phot. 1. SEM micrograph of dehulled buckwheat grains before thermal treatment.

Fot. 2.  SEM obtuszczonych ziarniakdw gryki po obrébce cieplne;j.
Phot. 2. SEM micrograph of dehulled buckwheat grains after thermal treatment.

Ziarniaki gryki sg cennym zrédtem biatka, a decydujacy wptyw na ich wartos¢
odzywcza oraz jako$¢ ma wysoka zawarto$¢ kwasu glutaminowego i asparaginowego
oraz egzogennej lizyny, gdy poréwna sie je z najczesciej obecnymi w zywnosci biat-
kami zb6z [21]. Zawartos¢ biatek w ziarniakach gryki Wei i wsp. [22] okreSlajg
w zakresie od 13 do 15,5% s.m. Analiza ilosci biatka w ziarniakach gryki przed i po
obrébce termicznej wykazata, ze zawartos¢ tego biopolimeru wynosita od ok. 16 do
17% s.m. (tab. 1.) Zaznaczy¢ nalezy wysoka stabilno$¢ gatunkowa gryki, biorac pod
uwage zawarto$¢ biatka w ziarniakach okreslong na podstawie analizy trzech polskich
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odmian gryki [19] i poréwnujac do zawartosci biatek analizowanych wcze$niej w han-
dlowych prébach ziarniakdw gryki polskiej oraz brazylijskiej [17].

Tabelal
Skfad chemiczny badanych ziarniakéw gryki.
Chemical composition of analyzed buckwheat grains.
Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto$¢
Préba Wilgotnos¢ popiotu biatka skrobi
Sample Moisture [% s.m.] [% s.m.] [% s.m.]
P [%] Ash Protein Starch
[% d.m.] [% d.m.] [% d.m.]
Obtuszczone ziarniaki
gryki
Dehulled buckwheat 14,47 + 0,07 2,00 +0,03 15,85 + 0,37 77,29+2,72
grains
Obtuszczone ziarniaki
gryki po obrdbce cieplnej
Dehulled 5,02+0,10 2,20+0,01 17,35+ 0,05 69,60 + 2,45
buckwheat after thermal
treatment

Skrobia jest gtéwnym sktadnikiem zapasowym ziarniakéw gryki, a jej zawarto$¢
ksztattuje sie w zakresie od 59 do 79% s.m., [19]. Na koncentracje skrobi w ziarnia-
kach gryki zwyczajnej w niewielkim stopniu wptywa odmiana [19], za$ wahania mogga
by¢ bardziej powodowane warunkami klimatycznymi i uprawowymi [11]. Wyniki
uzyskane w tym doswiadczeniu, na skutek zastosowania procesu cieplnego na ziarniaki
przy ograniczonej ilosci wody wolnej, wskazujg na czesciowa degradacje termiczng
skrobi gryczanej (tab. 1). Sugerowac to moze pojawienie sie w tych warunkach proce-
su termicznej dekstrynizacji tej skrobi.

WSsrdd sktadnikéw petnigeych funkcje fizjologiczne na szczegdlng uwage zastu-
guje btonnik pokarmowy, w tym skrobia oporna. Sg one niezbednym skfadnikiem diety
stosowanej w profilaktyce choréb cywilizacyjnych i dietozaleznych, jak m.in. miaz-
dzyca, cukrzyca i otytos¢ [4, 11]. Analizujagc zmiany zawartosci frakcji skrobi opornej
na hydrolize a-amylazg trzustkowg w ziarniakach gryki przed i po obrébce termicznej,
odnotowano okoto dwukrotne zmniejszenie ilosci po zastosowaniu tej obrébki (rys. 1).
Uzyskane wyniki wskazuja, ze z jednej strony znaczacy udziat w tworzeniu frakcji
skrobi opornej w ziarniakach gryki miaty trudne do hydrolizy enzymatycznej struktury
granul skrobi (RS typu 2) lub fragmenty liscieni (RS typu 1). Natomiast pod wptywem
obrébki cieplnej ulegty one zmniejszeniu ilosciowemu RS 2 z duzym prawdopodo-
bieristwem pojawienia sie puli dekstryn, zaliczanych do skrobi opornej, jako produkty



WPLYW OBROBKI TERMICZNEJ NA SKEAD CHEMICZNY | WEASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE... 71

degradacji skrobi, lecz niemozliwych do oznaczenia za pomoca stosowanej w tych
badaniach metody. Analitycznie za pomocg dostepnych metod in vitro niemozliwe jest
okreslenie ilosciowe dekstryn [6], cho¢ wiaczone sg one do ogdlnej puli skrobiowej
jako produkty jej degradaciji.

OGN oGP

20 —
18
16 -
14 -
= 12

RS [%s.m.]
[%d.m.]

8,24

o N B~ O

Objasnienia: / Explanatory notes:
GN- ziarniaki obtuszczone/ dehulled grains; GP- ziarniaki obtuszczone po obrébce cieplnej / dehulled
grains after thermal treatment.

Rys. 1. Zawarto$¢ RS w badanych ziarniakach gryki.
Fig. 1. Content of resistant starch of analyzed buckwheat grains.

Charakteryzujac btonnik pokarmowy nalezy odnotowa¢ stabilng frakcje btonnika
rozpuszczalnego (SDF) oraz podobng tendencje do zmian skrobi opornej w obrebie
frakcji btonnika nierozpuszczalnego (IDF) na skutek zastosowanego procesu cieplnego
(rys. 2). Thumaczy¢ to mozna oddziatywaniem procesu na wrazliwe struktury hemice-
luloz oraz pektyn.

Za wystepowanie chorob cywilizacyjnych odpowiedzialne sg wolne rodniki, po-
wstajgce w nadmiarze w organizmie cztowieka. W ostatnich latach do produkcji zyw-
nosci poszukuje sie surowcow zawierajgcych metabolity wtérne o dziataniu przeciwu-
tleniajgcym [7]. W ziarniakach gryki szczegdlng aktywno$¢ przeciwutleniajacg wyka-
zujg przede wszystkim flawonoidy, ktdre wystepuja tylko w surowcach roslinnych.
Gryka jest natomiast uboga w kwasy fenolowe wystepujace gtownie w postaci wol-
nych kwasow hydroksycynamonowych oraz estrow i glikozydoéw kwasu syringinowe-
go, wanilinowego czy p-kumarowego [9].

Wyznaczone warto$ci potencjatu przeciwutleniajgcego w badanym materiale ze-
stawiono w tab. 2. Po analizie z kationorodnikiem ABTS" oraz rodnikiem DPPH za-
obserwowano, ze gryka po obrébce cieplnej wykazywata istotne zmniejszenie pojem-
nosci przeciwutleniajgcej w stosunku do ziarniakdw gryki przed procesem termicz-
nym.. Uzyskane wyniki wskazuja, ze zastosowany proces termiczny sprzyja¢é moze
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