., Zywnosé. Technologia. Jakosé” 3(12), 1997

BOHDAN ACHREMOWICZ, WOJCIECH CIESIELSKI, JAROSLAW KORUS

TERMICZNA CHARAKTERYSTYKA POLEPSZACZY I ICH WPLYW
NA WOLNORODNIKOWY ROZKY.AD MAK

Streszczenie

Przcprowadzono badania nad termiczng odpornoscia polepszaczy stosowanych w polskim piekarstwie,
stwierdzajac, ze w wigkszosci przypadkéw skiadnikami, ktére decydowaly o ich obrazie termograwime-
trycznym byly sacharydy, oligosacharydy badz polisacharydy. Na termogramach obserwowalo sie tez
dowody rozktadu biatek zawartych w niektérych polepszaczach. W przeciwienistwie do sacharydéw i
polisacharydow, ktdére w trakcie ogrzewania do 285°C i powyzej rozpadaly si¢ tworzac wolne rodniki, w
ogole nie obserwowalo si¢ w produktach ich termolizy niesparowanych spinéw. Co wigcej, w termolizo-
wanych makach zawierajacych polepszacze tez nie obserwowano wolnych rodnikéw. Jednakze rola polep-
szaczy jako zmiataczy wolnych rodnikéw zalezata od ilosci w jakich one zostaty dodane. Przy zbyt matej
dawce, polepszacze jedynie zmniejszaly stezenie wolnych rodnikéw w termolizowanych makach.

Wstep

Powstawanie wolnych rodnikéw w trakcie ogrzewania sacharydéw i polisachary-
dow [5, 6] niepokoito producentéw i toksykologéw zywnosci oraz konsumentow, choé
badania przeprowadzone z Escherichia coli wykazalty, ze powstajace rodniki nie byly
mutagenne [1]. Kolejne badania przeprowadzone na wyizolowanych skrobiach [3]
wykazaly ich podatnos$¢ na wolnorodnikowy rozktad, przy czym podatnosé ta zalezala
od pochodzenia skrobi. Badania przeprowadzone na réznorakich makach bedacych
natywnymi kompleksami skrobi z biatkami i/lub lipidami [2] pokazaly, ze kompleksy
natywne sa termicznie odporniejsze od samych skrobi. Natomiast otrzymane synte-
tycznie kompleksy skrobi z sacharydami, lipidami i/lub biatkami [4] byly niejedno-
krotnie mniej termicznie odporne i do pojawienia sie wolnych rodnikéw doprowadzato
juz ogrzewanie tych komplekséw do temperatur stosowanych przy termicznej obrobce
zywnosci. Pierwsze wolne rodniki pojawily sie juz okoto 230°C, a wigc w temperatu-
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rze stosowanej przy wypieku pieczywa. Z tego wzgledu postanowiono sprawdzié¢ czy
dodatek powszechnie uzywanych do wypieku chleba polepszaczy nie obnizy, do nie-
bezpiecznego poziomu temperatury, poczatku wolnorodnikowego rozpadu skrobi. W
tym celu przeprowadzono ogrzewanie maki owsianej, pszennej, zytniej, jeczmiennej i
ryzowej bez dodatku i z dodatkiem polepszaczy w temperaturach od 285 do 350°C
przez okres od 30 minut do 2 godzin. Sprawdzono tez przebieg termolizy samych po-
lepszaczy.

Materialy i metody

Do badan uzyto mak, ktérych sktad podano w Tabeli 1.

Tabela l
Skiad chemiczny mak uzytych w badaniach (w %)
Rodzaj maki Woda | Biatko | Weglowodany | Tuszez |Blonnik [ ~ Sktadniki
mineraine
Jjgczmienna (J) 14,8 9,5 71,2 2,2 1,3 1,1
owsiana (O) 14,3 10,3 64.9 49 22 3,2
pszenna typ 500 (P1) | 12,8 8,3 76,5 1,5 0,4 0,5
pszenna typ 850 (P2) 15,0 9,0 72,5 2,2 0,6 0,8
pszenzytnia (PZ) 13,1 7.7 76,2 1,3 0,2 0,8
ryzowa (R) 14.8 7,2 76,1 0,4 0,7 0.8

Polepszacze otrzymano z krakowskich piekarni. Ich sklad (zgodnie z informacja-
mi producentdw) przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2
Sktad stosowanych polepszaczy (wedlug informacji producentéw)
Rodzaj polepszacza Skiad

Garant gluten pszenny, maka kukurydziana, enzymy amylolityczne, kwas askorbinowy
Malt maka zytnia, maka stodowa, serwatka, lecytyna, kwas cytrynowy
Nova Top cukier, glukoza, maka sojowa, maka pszenna, emulgatory: mono i diglicerydy

kwaséw ttuszczowych, maka guarowa, lecytyna, kwas askorbinowy, amylazy
Punto maka pszenna, maka ze zb6éz prosowych, o-amylaza, kwas askorbinowy
Superbake mono i diglicerydy kwasow tluszczowych estryfikowane kwasem cytrynowym,

dekstroza, o-amylaza, kwas askorbinowy, maka

Super Dark

. . stod pszenny palony
(zaciemniacz)

Super Kwas kwas cytrynowy, kwas askorbinowy, maka pszenna, maka zytnia
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Termiczna analiz¢ mak prowadzono w powietrzu wobec korundu o ¢ = 8 um w
zakresie od 20 do 400°C z przyrostem temperatury 5°C/min. Stosowano wegierski
derywatograf Paulik-Paulik-Erdey D-1500Q. '

Widma EPR badano nastgpujaco: kilka rodzajéw mak ogrzewano wraz z polep-
szaczami w temperaturach 250, 285, 300, 320, 335 i 350°C przez 0,5, 1,0, 1,51 2,0
godziny w piecu ELF 11/6 firmy EUROTHERM CARBOLITE z wbudowanym cy-
frowym stabilizatorem temperatury. Temperatur¢ mierzono z doktadnoscia +0,5°C.
Polepszacz dodawano w ilo$ci zalecanej przez producentéw tj. 1-2% lub 0,2-0,4%.
Probki o masie 0,2 g umieszczano w tygielkach porcelanowych i ogrzewano we
wszystkich mozliwych kombinacjach podanych powyzej temperatur i czaséw reakgji.
Nastgpnie po schtodzeniu produkty termolizy umieszczano w probéwkach stuzacych
do pomiardw EPR i rejestrowano widma. Pomiary EPR wykonano dla proszkow na
spektrometrze skonstruowanym w Politechnice Wroctawskiej w zakresie pasma
X (v=9,5 GHz, A=3,2 cm) w temperaturze pokojowej. Krzywe opracowano za pomoca
programu MicroCal Origin w wersji 2,83. Pomiary wykonywano wobec CuSO, jako
wzorca zawierajacego okreslona liczbe spinéw (2,4*10?' spinéw/g). DPPH uzyto jako
standardowego wzorca czynnika g.

Wryniki i dyskusja

Zaden z polepszaczy nie wykazat obecnosci wolnych rodnikéw przy ogrzewaniu
ich do 325°C przez 2 godziny. W takich warunkach w wigkszosci termolizowanych
mak pojawialy si¢ wolne rodniki [3]. Po dodaniu do mak polepszaczy we wszystkich
mozliwych kombinacjach badanych mak i polepszaczy przy stosunku wagowym 99:1
lub 98:2 réwniez nie zarejestrowano zadnych rodnikéw. Dopiero gdy stosunek wago-
wy mak do polepszaczy zostal obnizony do 99,8:0,2 lub 99,6:0,4 pojawialy si¢ w ter-
molizatach wolne rodniki, lecz byto ich mniej niz w makach bez dodatku polepszaczy
(Tabela 3).

Nie ulega wigc watpliwosci, ze polepszacze odgrywaja rolg zmiataczy wolnych
rodnikow. Role zmiataczy przyjmuja na siebie nie tylko kwas askorbinowy i kwas
cytrynowy, ale tez inne skladniki polepszaczy.

Jak wykazano w jednej z poprzednich prac [2] trwato$¢ termiczna mak nie ma
zadnego zwiazku z ich podatnos$cia na rozpad wolnorodnikowy. W kolejnej pracy (4]
sugerowano, ze z rozpadem wolnorodnikowym polisacharydow moze by¢ zwiazany
maty endotermiczny pik na krzywej DTA oraz poczatek wolniejszej utraty masy na
krzywej TG. Oba te elementy derywatogramu pojawiaja si¢ miedzy 285 a 300°C.
Obecne badania termograwimetryczne udowadniaja, ze obie te cechy widoczne sa na
termogramach mak z polepszaczami, w trakcie termolizy ktérych woine rodniki si¢ nie
pojawiaja.
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Tabela 3

Tlo$¢ spindéw w badanych prébkach wzgledem CuSQ, jako wzorca wyrazona w ilodei spinéw x 10"%/g dla
badanych mak oraz mieszanin mak z polepszaczami stosowanymi w ilosci 0,2 do 0,4%

Temp. Czas Liczba niesparowanych spindéw x 10"%/g
ogrzew.

[°C] [godz] I JJ+7P” O |o+°P?| P1 P1+°P"| P2 |P2+”P” | PZ |PZ+’P”| R | R+’P”
285 1,5 1
285 2,0 5 4 1
300 1,0 6 6
300 1,5 10 10
300 2,0 20 20 5 4 20 10
320 1.0 10 8 4 4
320 1,5 20 20 6 7 1 15 15
320 2,0 60 50 2 1 10 9 4 5 40 40
335 0,5 10 10 1
335 1.0 3 3 30 30 6 5 2 3 15 20
335 1,5 10 8 80 80 8 5 10 9 10 8 30 30
335 2,0 40 30 200 | 200 | 20 10 60 60 30 20 40 40
350 0.5 10 10 20 10 10 20 1
350 1.0 20 20 60 60 8 8 30 30 3 5 8 9
350 1.5 30 40 200 100 | 10 20 60 60 20 20 20 20
350 2,0 90 | 100 | 500 | 500 | 40 50 1100 90 40 50 50 60

P~ oznacza polepszacz, pozostale oznaczenia jak w Tabeli |
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Rys. 1. Termogram polepszacza Punto (1%) z maka pszenna.

Charakterystyke¢ termograwimetryczna mak z dodatkiem polepszaczy przedsta-
wiono w Tabeli 4.
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v Tabela 4
Charakterystyka termograwimetryczna mak z polepszaczami

Prébka Charakterystyka

Punto 1% + m. pszenna TG  10-120 (-9,5%), 120-215 (-14%), 215-265 (-65%),
265-350 (-77%), 350-540 (-98%)

DTG 60, 210, 345, 490

DTA 95, 180vw, 235w,300vw, 355

Garant 1% + m. pszenna TG  20-125 (-8%), 125-215 (-13%), 215-295 (-48%),
295-415 (-63%), 415-525 (-71,5%), 525-915 (-100%)

DTG 55,215, 480, 570

DTA 95, 250vw, 390vw, 475w

Malt 2% + m. zytnia TG  10-100 (-5%), 100-150 (-8%y). 150-200 (-29%), 200-240
(-40,5%), 240-290 (-65%), 290-635 (-100%)

DTG 60, 140, 225, 395, 470, 575

DTA 100w, 135, 220vw, 390s, 525

Nova Top 1% + m. mieszana | TG~ 10-100 (-5%). 100-150 (-7%), 150-195 (-15,5%),
195-265 (-48,5%), 265-350 (-65%), 350-740 (-100%)

DTG 75. 160, 240, 730

DTA 90vw, 160vw, 390vw, 505s

Super Kwas 1.5% + m. TG  10-105 (-6,5%), 105-140 (-9,5%), 140-180 (-18,5%).

zytnia 180-280 (-60%), 280-445 (-77,7%), 445-720 (-100%)

DTG 80, 160, 250, 450s

DTA 100s, 120vw, 530

Superbake 1% + m. pszenna | TG 10-95 (-5%), 95-155 (-9%), 155-200 (-15%), 200-295 (-61%).
295-335 (-69%), 335-690 (-100%)

DTG 80. 170. 250. 470vw

DTA 105s, 190vw, 330w, 530

Super Dark 2% + m. zytnia | TG  20-105 (-4%), 105-145 (-5,5%). 145-170 (-7,5%),
170-270 (48%), 270-850 (-100%)

DTG 80, 235

DTA 175vw, 420s, 525

Rodzaj polepszacza nie wplywa praktycznie na wyglad termogramow. Pierwszy
kilkuprocentowy ubytek masy (5-10%) spowodowany jest odparowaniem zaadsorbo-
wanej wody. Wida¢ wigc, ze poszczegodlne maki maja rozna zawartosé wilgoci. W
przypadku probek maki owsianej drugi efekt termiczny odpowiadajacy okoto 2-3%
ubytkowi masy (pik przy okoto 170°C) dotyczy prawdopodobnie rozktadu biatka. Za-
sadniczy ubytek masy migdzy 250-270°C obserwowany w termogramach jest typowy
dla wszystkich mono-, oligo- i polisacharydéw i zwiazany jest z rozkiadem tych
zwiazkéw. W tym momencie w probkach bez polepszaczy pojawiaja sie¢ wolne rodni-
ki. Dodatek polepszaczy zmiata wolne rodniki, a fakt ten nie znajduje zadnego odbicia
w zmianie ksztaltu termogramu.

Same polepszacze poza ,Maltem”, mimo zréznicowanego sktadu, maja praktycz-
nie identyczne wiasciwosci termograwimetryczne (Rys. 2). Ksztalt krzywych DTG i
DTA jest typowym ksztattem rozktadu sacharydéw. Odmienno$¢ termogramu polep-
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szacza ,,Malt” wynika z wigkszej zawarto$ci bialek i przebieg ich termolizy staje si¢
decydujacym procesem ksztattujacym termogram. Rysunek 2 przedstawia termogram
polepszacza ,,Garant” typowy dla wszystkich badanych polepszaczy poza ,Maltem”
oraz termogram polepszacza ,,Malt”.

TG

DTG

DTA

T[°C]
TG

DTG

DTA

Q
-]
wn

Tt U

Rys. 2. Termogram polepszacza Garant (u gory) i Malt (u dotu).
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Petna charakterystyke termogramow przedstawiono w Tabeli 5.

Tabela s

Charakterystyka termograwimetryczna polepszaczy

Probka Charakterystyka
Garant TG 20-140 (-6%), 140-180 (-8%), 180-220 (-10%),
220-295 (-42%)
DTG 95, 180, 220, 270, 365
DTA  110s, 250vw, 290vw, 375w
Malt TG 20-55 (-2%), 55-140 (-5.5%), 140-205 (-36%),
205-285 (-61%)
DTG 75, 165, 265, 340, 475
DTA 40, 80vw, 140s, 165, 260vw, 410w
Nova Top TG 20-205 (-6%), 205-280 (-18%), 280-350 (-51%)
DTG 115,220, 320, 385
DTA 135s, 210w, 320vw, 370vw, 415w
Punto TG 20-45 (-4%), 45-105 (-7%), 105-195 (-1 1%),
195-270 (-64%), 270-395 (-81%)
DTG 85, 150, 225, 375
DTA  45s, 160vw, 225w, 285w, 300s
Superbake TG 20-125 (-6%), 125-205 (-12%), 205-310 (-57%)
DTG 100, 195, 285, 365
DTA  105s, 200vw, 225vw, 350w
Super Dark TG 20-160 (-5%), 160-280 (-41%), 280-355 (-51,5%)
DTG 75,135, 260, 345
DTA 95w, 190vw, 385w, 425w
Super Kwas TG 20-130 (-5,5%), 130-160 (-7%), 160-210 (-17%),
210-315 (-59%), 315-360 (-66%), 360-470 (-76.5%)
DTG 100, 185, 285
DTA 110w, 145s, 175w, 200vw, 240vw, 375w
Podsumowanie

Polepszacze stosowane w piekarstwie nie ulegaja do 325°C w ciagu 2 godzin roz-
padowi wolnorodnikowemu, a dodane do mak w ilosci okoto 2%, czyli takiej jak przy
wypieku pieczywa, dzialaja jako zmiatacze wolnych rodnikoéw tworzacych si¢ przez
ogrzewanie tych natywnych komplekséw skrobi.
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THERMAL CHARACTERISTICS OF IMPROVERS AND THEIR EFFECT ON THE RADICAL

DECOMPOSITION OF FLOURS

Summary

Studies on the thermal resistance of improvers used in the Polish bakeries revealed that neither im-

provers themselves nor their 2—4% blends with flours generated unpaired spins on heating up to 325°C for
2 hours. It means that the improvers behaved as free radical scavengers. These studies also documented
that the small endothermic peak on the DTA curve and slower weight loss on the TG curve both appearing
around 285°C on the thermograms did not reflect the free radical decomposition. They appeared in the

A4

thermograms regardles the free radicals were formed.p4



