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Wstep

Wsrdd wiclu specjalistéw z dziedziny zywienia dominuje poglad, ze w roz-
wini¢tych technologicznie krajach udziat frakeji blonnikowej w diecie jest okoto
30% nizszy niz poziom rckomendowany — 20-40 g na dobg. Fakt ten stanowi
punkt wyjScia w poszukiwaniu nowych Zrddel substancji balastowych mogacych
w istotnym stopniu przyczyniaé¢ si¢ do wzrostu wiasciwoSci prozdrowotnych
produkowanych Srodkéw spozywczych. Potencjalnym Zrédlem zwiazkow blonniko-
podobnych sy sacharydy. Wspdtczesne zalccenia zywieniowe wskazujg na koniecz-
no$¢ pokrycia zapotrzebowania energetycznego cztowieka na poziomic 65-70%
poprzez spozycic sacharydéw zlozonych gtéwnie ze skrobi [GAWECKI, HRYNIEWSKI
1998]. Szczegotowe badania zywieniowe frakeji skrobiowej doprowadzity do wy-
odrebnicnia m.in. tzw. frakgji skrobi opornej (RS - resistant starch), ktéra defi-
niowana jest przcz EURESTA jako ,suma zawartosci skrobi i produktow jej de-
gradacji nie adsorbowanych w jelicie cienkim zdrowego czlowicka”. Obok trzech
gléwnych typéw skrobi opornej (RS1 - 3), wystgpuje réwniez skrobia oporna
(RS4), ktorej Zrédiem sa skrobie modyfikowane. Wsréd pochodnych skrobiowych
szczegdlne zainteresowanic przemystu wzbudzaja skrobie sieciowane, a to dzigki
ich unikalnym wla$ciwosciom reologicznym [BIORK i in. 1989]. Skrobie tc charakte-
ryzujg si¢ najczg¢Scicj wysoka lepkoscig 1 co nie mniej wazne — stabilno$cia reolo-
giczng w wysokich i niskich temperaturach, kwasnym S§rodowisku czy w warun-
kach dzialania sit $cinajacych. Otrzymuje si¢ jc poprzez modyfikacje skrobi naty-
wnych zwiazkami polifunkcyjnymi typu kwas adypinowy czy trimetafosforan sodo-
wy. Badania prowadzone nad podatnoScia skrobi modyfikowanych na procesy
enzymatycznej hydrolizy wykazaly, Ze w miar¢ wzrostu stopnia podstawienia
zmniejsza si¢ cfekt dziatania enzymdw hydrolitycznych. Zjawisko to przypisuje si¢
funkcji zawady sterycznej, jakg wykazujg grupy funkcy]ne w stosunku do ataku
enzyméw hydrolitycznych, a takze tworzeniu nowych wiazan poprzecznych (skro-
bie sicciowanc) odpornych na hydrolizg. W oparciu o takic wyniki mozna wnios-
kowad, ze skrobie modyfikowanc jako niecatkowicic degradowane przez enzymy
trawienne mogg by¢ w czesci uwazane za skrobie oporne [BIORK i in. 1989].

Jednym z efcktywnych §rodkéw sieciujgeych jest kwas cytrynowy. Z uwagi



666 A. Walkowski i inni

na fakt, Ze jest to kwas spozywczy, uwaza si¢ powszechnie, zc modyfikacja skrobi
przy uzyciu tego wlasnie kwasu nie wzbudza zadnych watpliwosci natury higicni-
czno-toksykologicznej.

Konwencjonalng metoda produkcji cytrynianéw skrobiowych jest wysycenie
skrobi natywnej roztworem kwasu cytrynowego, wysuszenie powstatej mieszaniny
w temperaturze ponizej punktu kleikowania oraz wyprazenie catosci w tempera-
turze 110-140°C przez 1-5 godzin [KLAUSHOFER i in. 1978; TEGGE 2004]. Alterna-
tywna metoda jest prowadzenie reakcji w ekstruderach. W tym przypadku po
procesie ekstruzji produkt czegsto poddaje si¢ obrébee termicznej, co pozwala po-
wigkszy¢ stopien zwigzania kwasu cytrynowego ze skrobig o dalsze 7-8% [NARK-
RUGSA 1992]. Zwazywszy na fakt, ze w krajowych zaktadach przetworstwa skrobio-
wego zainstalowane linie produkgcji skrobi modyfikowanych umozliwiajg derywaty-
zacj¢ skrobi wylacznie w zawiesinie wodncj, podjgto prébe otrzymania cytrynia-
néw dwuskrobiowych poprzez prowadzenic reakeji w tzw. ,,mleczku skrobiowym”.

W ramach przeprowadzonych badan okreslono najkorzystnicjsze paramctry
procesu technologicznego oraz oceniono otrzymane produkty pod wzglgdem ich
wiasciwosci reologicznych i teksturowych.

Materiaty i metody

Materiat badawczy stanowily skrobie: ziemniaczana ,Supecrior Standard”
z WPPZ Lubon, wysokoamylopcktynowa skrobia zicmniaczana PAP z firmy
Lyckeby, skrobie: kukurydziana zwykla i woskowa oraz skrobia tapiokowa z firmy
Roquette i pszenna z ZPZ Niechldw.

Otrzymywanie cytrynianéw diskrobiowych 1 acetylowanych cytrynianéw
diskrobiowych przcprowadzono zgodnie z metodykg przygotowancgo zgtoszenia
patentowego autordw ninicjszej publikacji. Wg opracowanc) metodyki do mlecz-
ka skrobiowego o stgzeniu 21 Bé ogrzanego do temperatury 25-35°C dodawano
3% roztwdr NaOH tak aby utrzymaé pH mleczka w granicach 8,0-10,0. Po doda-
niu okreslonej ilosci kwasu cytrynowego korygowano pH do wyzej podancgo za-
kresu przy pomocy 3% roztworu NaOH. Reakcje prowadzono przez 3-5 godzin,
po czym przerywano przez zakwaszenic mlcczka 5% roztworecm HCI do pH ok.
6,0-7,0. Calo§¢ saczono, przemywano dwukrotnie woda destylowana i suszono
48 godz. w temperaturze pokojowe;j.

Przebieg kleikowania badanych preparatéw oznaczano przy pomocy apara-
tu Brabendera typ PT ze stalg predkoscig obrotowy i komputerowa obrobka da-
nych dla puszki pomiarowej 0,07 Nm, szybkoscig ogrzewania/chtodzenia
1,5°C'min-t przy termostatowaniu w temp. 93°C przez 20 min.

Profile lepkoSciowe kleikdw badanych preparatéw okreSlano przy pomocy
wiskozymetru Brookfielda Digital Model DVH, przy szybkosdci $cinania 50
obr.-min-!. Kleiki przyrzadzano przez ogrzewanic zawicsiny skrobiowej w tempe-
raturze 90°C przez 20 min, a nastgpnie schiodzenie do temperatury pokojowe;.
Kleiki do badania zmian lepkosci w czasie przechowywano w temperaturze poko-
jowej. Kleiki do badania ich opornosci na obrébke¢ tcrmiczng po zakonczeniu
procesu ogrzewania w temperaturze 90°C przenoszono w zamknigtym naczyniu
do autoklawu i przetrzymywano w temperaturze 126°C przez 11 minut.

Pomiary teksturometryczne przeprowadzono na tcksturometrze TAXT 2
firmy Stable Micro-System stosujac nast¢pujace parametry oznaczenia:
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préby byly dwukrotnie penetrowane przy uzyciu aluminiowego, cylindrycz-
nego probnika o plaskim dnie i §rednicy 35 mm;

gleboko$¢ penetracji 25 mm;

szybko$¢ penetracji 1 mmrs;

dla kazdej préby wykonano pigé powtdrzen.

Do oceny charakterystyki tesksturometrycznej badanych préb wzigto pod
uwage nastepujgce wyrdzniki

twardo$¢ zclu definiowana przez pomiar maksimum wysokosci piku (N)
w czasic picrwszego cyklu penetracji;

adhezyjnos$¢ (Ns) definiowang jako negatywna powierzchnig piku pierwsze-
go cyklu penetracji. Powierzchnia ta reprezentuje wielko$¢ pracy, jaka trze-
ba wykonaé by pokona¢ sily przyciagania mi¢dzy powierzchnig innego ma-
teriatu, z ktérym $rodek spozywczy jest w kontakcie.

Wryniki i dyskusja

Zaltozony cykl badawczy zmierzat do opracowania technologii otrzymywania

cytrynianow i acetylowanych cytrynianéw w zawiesinie wodnej ze skrobi o réznym
pochodzeniu botanicznym. Warunki reakcji dobierano tak, by uzyskaé preparaty
o najbardziej pozadanych i stabilnych parametrach reologicznych, stwarzajacych
mozliwoé¢ ich aplikacji do zageszcezania i stabilizowania produktéw spozywcezych.
Pomimo ustalonych warunkéw procesu modyfikacji uzyskiwano cytryniany i ace-
tylowane cytryniany o réznych wtasciwosciach reologicznych.

lepkosé: viscosity (mPas)

Rys.
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1. Przebieg procesu kleikowania cytrynianu diskrobiowego otrzymanego z wy-
sokoamylopcktynowej (A) skrobi ziemniaczanej i ze zwyklej skrobi ziemniacza-
nej (B); (kleiki 3,3%) analiza na wiskozymetrze Barbendera
1. Course of thermal hydrolysis (glueing) of distarch citrate obtained from high-

amylopectin (A) potato starch and from the ordinary potato starch (B); (glues
3.3%) analysis in Barbender’s viscosimeter
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Analiza krzywych przebiegu kleikowania wg Brabendera wykazala, ze istnicje
mozliwo$¢ syntezy preparatéw cytrynianu i acetylowanego cytrynianu diskrobio-
wego z granulowanej skrobi ziemniaczanej (rys. 1). Przebieg krzywej kleikowania
wskazuje na wysoka lepko$¢ otrzymanego preparatu (potwicrdzona przez dane
profilu lepkodciowego zamieszczone w tabeli 1) oraz jego stabilno$¢ reologiczng
okreslona przez minimalng réznicg lepkosci odcinka, tzw. ,break down”.

Cecha ta rzutuje w znacznym stopniu na parametry reologicznc kleiku pod-
danego dzialaniu wysokiej temperatury (126°C). Podobnie jak ma to migjsce
w przypadku wysokosieciowanych skrobi modyfikowanych oznaczona lepkos¢ jest
istotnie wyzsza niz w przypadku kleikéw rozklejonych w temperaturach utrwala-
nia pasteryzacyjnego. Stwarza to mozliwo$¢ stosowania preparatu cytrynianu dis-
krobiowego réwniez do produktéw poddanych procesowi utrwalania sterylizacyj-
nego. Stabilizacja cytrynianu diskrobiowego grupami acetylowymi skutkowata
istotnym podwyzszemem lepkosci oraz doskonals stabilizacjg reologiczna manife-
stumcq si¢ niezmiennymi parametrami lepkosci po uplywie 24 godz. od przygoto-
wania kleiku.

Tabela 1; Table 1

Profil lepkosciowy cytrynianéw diskrobiowych otrzymanych
na bazie skrobi ziemniaczanej i skrobi ziemniaczanej wysokoamylopektynowej,
lepkos¢ wg Brookfielda (mPas)

Viscosity profile of distarch citrates obtained from potato starch
and high-amylopectin potato starch (viscosity according to Brookfield, mPas)

Cytrynian diskrobiowy Acetylowany cytrynian diskrobiowy
Stezenie Distarch citrate Acetylated distarch citrate
kleik
Olue | 1EPKoSE Kieiku | lepkodé Kiciku (mPas), | lepkoSé kleiku | {cpkose kleiku (mPas),
concen- | (mPas), skrobia skrobia ziemniaczana (mPas), skrobia | skrobia ziemniaczana wy-
tration ziemniaezana * | wysokoamylopektynowa * | ziemniaczana * | sokoamylopektynowa *
(%) glue viscosity glue viscosity (mPas), glue viscosity glue viscosity (mPas),
mPas), potato | high-amylopectin potato | (mPas), potato | high-amylopectin potato
g ylop P P J4 p p
starch * starch * starch * starch *
1000/1200 2100/1800 3800/3800 4200/5
1600/1620 5400/5000 7900/8000 8100/9800
5 4500/5000 7700/7000 15600/16000 12600/14300
5** 4500/5200 7700/7000 - 7800/8200
* lepkosé w 20°C/lepko$¢ w 20°C po 24 godz.; viscosity at 20°Clviscosity at 20°C after 24 hrs

rozklejony w temperaturze 126°C; deglued at temperature of 126°C

Na uwage zastluguje rowniez fakt, ze cytrynian diskrobiowy otrzymany z
natywnej skrobi ziemniaczanej charakteryzowat si¢ stosunkowo niskg temperatura
kleikowania — 67,3°C, co korzystnie wyrdznia ten preparat od innych konwencjo-
nalnych obecnych na rynku zagestnikéw skrobiowych, w tym fosforanéw i adypi-
nianéw diskrobiowych.

Wyniki badah wlasciwosci teksturowych tego preparatu (rys. 2A) wykazaly
znaczne wartoSci twardosci kleikéw w stezeniach stosowanych w praktyce produk-
cyjnej do zageszczania produktéw spozywcezych.

Dla stezenia 5% odpowiednio 2,53 (N) oraz minimalne wartosci adchezyj-
nodci —1,94 (Ns). Niestety parametry te dla acetylowanego cytrynianu diskrobio-
wego (rys. 2B) otrzymanego z natywnej skrobi ziemniaczanej ksztattowaly si¢ na

R R i e e AR




SYNTEZA CYTRYNIANOW I ACETYLOWANYCH CYTRYNIANOW ... 669
znacznie mniej korzystnych poziomach — odpowiednio 0,68 (N); -5,23 (Ns), co
moze znacznie zawgzi¢ obszar jego aplikacji.
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Rys. 2. Teksturogramy uzyskane dla 5% kleikéw z cytrynianu diskrobiowego na skrobi
ziemniaczanej (A) i acetylowanego cytrynianu diskrobiowego (B), temp. 20°C;
Fig. 2. Texture diagrams for 50% glues from distarch citrates based on potato starch

(A) and acetylated distarch citrate (B), temperature 20°C
Tabela 2; Table 2

Profil lepkodciowy cytrynianéw diskrobiowych otrzymanych na bazie skrobi kukurydzianej
i skrobi kukurydzianej woskowej, fepkos¢ wg Brookfielda (mPas)

Viscosity profile of distarch citrates based on the maize starch and waxy maize starch
(viscosity according to Brookfield, mPas)

. Cytrynian diskrobiowy Acetylowany cytrynian diskrobiowy
Stcize- Distarch citrate Acetylated distarch citrate
nie
kleiku =
Glue | JcPkos¢ Kleiku lepkosé Kleiku lepkosé Kleiku lepkosé Kleiku (mPas),
(mPas), skrobia P Kkrobia k P Krobi Krobi
concen- kukurydziana * (m a§), skrobia kuku- (mPas), skrobia skrobia
tration lue viscosit rydziana woskowa * kukurydziana * kukurydziana woskowa *
(%) & l;, o glue viscosity (mPas), |glue viscosity (mPas), | glue viscosity (mPas),
(m sf:r)c’:hmf 1ze waxy maize starch * maize starch * waxy maize starch *
3 140/1000 370/330 270/320 1200/1500
4 810/3100 930/970 800/1400 260072800
3200(zel; gel)/
5 5100(z¢l; gel) 1500/1600 2900/3000 380074100
4800(zel; gel)/
* &
5 10000(z¢l; gel) 210072300 3300/3800 290072900
* lepkos¢ w 20°Cllepkosé w 20°C po 24 godz.; viscosity at 20°C/viscosity at 20°C after 24 hrs

** rozklejony w temperaturze 126°C; deglued at temperature of 126°C
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Proby syntezy cytrynianéw i acetylowanych cytrynianéw ze skrobi kukury-
dzianej, kukurydzianej woskowej, ziemniaczanej wysokoamylopektynowej, pszen-
nej i tapiokowej daly wysoce niezadowalajace rezultaty z punktu widzenia wyma-
gan stawianych zaggstnikom skrobiowym (tab. 2, 3, rys. 3, 4).

Tabela 3; Table 3

Profil lepkosciowy cytrynianéw diskrobiowych otrzymanych na bazie skrobi pszennej
i skrobi tapiokowe;j, lepko$¢ wg Brookfielda (mPas)

Viscosity profile of distarch citrates based on the wheat starch and tapioca starch
(viscosity according to Brookfield, mPas)

. Cytrynian diskrobiowy Acetylowany cytrynian diskrobiowy
Slqz§me Distarch citrate Acetylated distarch citrate
kleiku
Glue lepkosé kleiku lepkosé kleiku lepkoé¢ kleiku lepkos$é kleiku
concentra- (mPas), skrobia (mPas), skrobia ta- (mPas), skrobia (mPas), skrobia
tion pszenna * piokowa * pszenna * tapiokowa *
(%) glue viscosity (mPas), | glue viscosity (mPas), | glue viscosity (mPas), glue viscosity
wheat starch * tapioca starch * wheat starch * (mPas), tapioca *
3 40/510 1500/3400 930/1300(zel; gel) 1500/1800
4 600/2400 (zel; gel) 3200/8500 180074900 (zel; gel) 3400/5600
3800 (zel; gel) T,
5 /9000 (zel; gel) 4000/12200 2600/5600 (zel; gel) 4500/15400
S** 2300/5300 (zel; gel) 2600/5300 2200/9200 (zel; gel) 1800/1800

* lepkos¢ w 20°C/lepkosé w 20°C po 24 godz.; viscosity at 20°Clviscosity at 20°C after 24 hrs
** rozklejony w temperaturze 126°C; deglued at temperature of 126°C
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Rys. 3. Przebieg procesu kleikowania cytrynianu diskrobiowego otrzymancgo z natyw-

nej skrobi kukurydzianej (A) i woskowej skrobi kukurydzianej (B); (kleiki 8%)
analiza w wiskozymetrze Barbendera
Fig. 3. Course of thermal hydrolysis (glueing) of the distarch citrate obtained from

native maize starch (A) and waxy maize starch (B); analysis of 8% glues in
Barbender’s viscosimeter
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W przypadku pochodnych skrobi pszennej i kukurydzianej dla standardowych
stezen aplikacyjnych uzyskano bardzo niskie lepkosci (dodatkowo cytrynian otrzy-
many ze skrobi kukurydzianej charakteryzowal si¢ duzymi wartoéciami parametru
»break down” — 186 — co wskazuje na jego duza niestabilno$¢ reologiczng). Skro-
bie ziemniaczana i kukurydziana odmian woskowych w wyniku modyfikacji nie
uzyskaly stabilno$ci reologicznej, a ich zdolno$¢ zageszczajaca réwniez pozosta-
wiala wiele do zyczenia, podobnie jak cytrynianu diskrobiowego ze skrobi tapio-
kowej.
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Rys. 4. Przebieg procesu kleikowania cytrynianu diskrobiowego otrzymanego ze skrobi

tapiokowej (A) (kleik 6%) oraz cytrynianu diskrobiowego ze skrobi pszennej
(B), (kleik 8%), analiza w wiskozymetrze Barbendera

Fig. 4. Course of thermal hydrolysis (glucing) of the distarch citrate obtained from
tapioca starch (A), (glue 6%) and distarch citrate from the wheat starch (B)
(glue 8%); analysis in Barbender’s viscosimeter

Whioski

1.  Opracowana metoda syntezy cytryniandw i acetylowanych cytryniandw skro-
biowych ze zwyklej skrobi ziemniaczanej w zawiesinic wodnej pozwala na
uzyskanie preparatow o cennych wlasciwosciach reologicznych i teksturo-
wych, ktore predestynuja je do stosowania w charakterze zagestnikéw spo-
zywczych.

2. Opracowana metoda pozwala na jej szybkie wdrozenie w krajowych zakta-
dach przetworstwa skrobiowego, gdyz moze by¢ realizowana na istnicjacych
instalacjach przemystowych.

3. Opracowana metoda nie pozwala na otrzymywanie cytryniandw i acetylowa-
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nych cytrynianéw diskrobiowych ze skrobi woskowych, skrobi kukurydzia-
nej, pszennej i tapiokowej.
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Stowa kluczowe:  cytryniany diskrobiowe, acetylowany cytrynian diskrobiowy
Streszczenie

W publikacji przedstawiono metode otrzymywania cytryniandw diskrobio-
wych 1 acetylowanych cytrynianéw diskrobiowych na bazie skrobi o réZznym po-
chodzeniu botanicznym. Technologia ta moze by¢ tatwo wdrozona w krajowych
zaktadach przetwdrstwa skrobiowego na istnicjgcych instalacjach przemystowych.
Badania otrzymanych modyfikatéw wykazaly, ze z aplikacyjncgo punktu widzenia,
najlepsze parametry reologiczne i texturotwdrcze posiadaly cytryniany diskrobio-
we 1 acetylowane cytryniany diskrobiowe otrzymane ze zwyktej skrobi zicmniacza-
nej.

SYNTHESIS OF DISTARCH CITRATES
AND ACETYLATED DISTARCH CITRATES
BASED ON POTATO, MAIZE, WHEAT AND TAPIOCA STARCH,
IN WATER SUSPENSION

Aleksander Walkowski, Grazyna Szymanska, Ewa Voelkel, Artur Olesienkiewicz
Central Laboratory of Potato Processing Industry, Poznan

Key words:  distarch citrates, accetylated distarch citrate
Summary
The study aimed at developing the new mecthod of synthesis of distarch

citrates and acetylated distarch citrates from various botanical starch.
The method was adapted to instalations existing in Polish potato process-
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ing plants. Analysis of the starch modificates showed that from the application
view point the best rheological and textural parameters reveal distarch citrate
and acetylated distarch citrate from potato starch.
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