ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢, 2006, 2 (47), 69 - 81

SEAWOMIR PIETRZYK, TERESA FORTUNA, MAGDALENA SOWA

WPLYW KATALIZATOROW NA EFEKTYWNOSC PROCESU
UTLENIANIA SKROBI I JEJ WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Streszczenie

Skrobie: ziemniaczana, kukurydziang i1 kukurydziana woskowa poddano reakcji utleniania
nadtlenkiem wodoru bez i w obecnosci jonéw Cu(Il) i Fe(Il) jako katalizator6w. Skrobie wyjsciowe oraz
preparaty modyfikowane przebadano odno$nie zawarto$ci grup karboksylowych, aldehydowych, fosforu
catkowitego, amylozy, zdolnosci wiazania wody i rozpuszczalnosci w wodzie oraz charakterystyki
kleikowania.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze jony Fe(Il), uzyte jako katalizator w procesie
utleniania, spowodowaty najwigkszy przyrost grup karboksylowych i aldehydowych w uzytych skrobiach
oraz przyczynity si¢ do znacznego zmniejszenia (ok. 60%) zawarto$ci amylozy. Najbardziej podatna na
zastosowane warunki utleniania, bez wzgledu na zastosowane katalizatory, byta skrobia ziemniaczana.
Najwigkszy ubytek fosforu stwierdzono w skrobi ziemniaczanej utlenionej w obecnosci katalizatoréw (ok.
30%). W temp. 80°C uzyte katalizatory catkowicie rozpuscily skrobi¢ ziemniaczana oraz zwigkszyly
rozpuszczalno$¢ pozostatych skrobi. Zastosowane warunki modyfikacji skrobi z uzyciem katalizatoréw
znacznie obnizyly wyznaczone parametry charakterystyki kleikowania. Utlenianie skrobi nadtlenkiem
wodoru w obecnosci jonéw Cu(ll), jako katalizatora, przyczynito si¢ do stabilnosci termicznej
uzyskanych kleikéw w catym zakresie kleikowania.

Stowa kluczowe: skrobia, utlenianie, katalizatory, wtasciwosci fizykochemiczne

Wstep

Skrobia naturalna jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych zagestnikow
stosowanych w produkcji zywnos$ci. Ma ona jednak ograniczone zastosowanie i czgsto
uniemozliwia otrzymanie okreslonych produktéw gotowych. Celem modyfikacji jest
dostosowanie wtasciwosci skrobi do warunkéw proceséw technologicznych, aby w ten
sposéb zapewni¢ powstawanie okreslonej postaci lub konsystencji produktu oraz
dobrej trwatosci i stabilno$ci wyrobu podczas przechowywania [19].

Jedna z najbardziej rozpowszechnionych metod modyfikacji skrobi, oprécz
hydrolizy, jest utlenianie. Polega ono na wytworzeniu w skrobi grup karboksylowych
i/lub aldehydowych. Liczba tych grup uzalezniona jest od rodzaju zastosowanego
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czynnika utleniajacego, warunkéw reakcji, jak réwniez od pochodzenia botanicznego
skrobi [6, 13, 16].

Liczba nowo wytworzonych grup karboksylowych i/lub aldehydowych, jak
rowniez proces depolimeryzacji zwykle towarzyszacy procesowi utleniania, wptywaja
zasadniczo na wlasciwosci fizykochemiczne powstatych modyfikatéw [4, 5, 25, 29].

W trakcie procesu utleniania coraz czg$ciej stosowane sa zwiazki, ktére spetniaja
role katalizatorow, zwigkszajac efektywnos$¢ rekcji. Kato i wsp. [12] oraz Kweon i
wsp. [14] modyfikowali skrobi¢ chloranem(I) sodu z 2,2,6,6-tetrametylo-piperydynylo-
1-oksylowymi rodnikami (TEMPO) w obecnosci NaBr, natomiast Hebeish i wsp. [8]
chloranem(III) w obecno$ci formaldehydu.

Rolg katalizatoréw spelniajgq rowniez jony metali. Najczg$ciej wykorzystywanymi
w trakcie procesu utleniania skrobi powietrzem lub nadtlenkiem wodoru sa jony
metali: Cu(Il), Fe(Il), V(V), W(VI) [1, 3,7, 17, 21]

Do celéw spozywczych w Polsce dopuszczone zostaly tylko skrobie utlenione za
pomoca chloranu(I) sodu i oznaczone symbolem E 1404 [27]. Nadal jednak
prowadzone sa badania nad zastosowaniem innych substancji modyfikujacych, ktére
nie beda mialy szkodliwego wpltywu na zdrowie konsumenta, a skutecznie podniosa
warto$¢ funkcjonalng i technologiczna skrobi utlenionej jako dodatku do produktéw
spozywczych.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu dodatku jonéw Cu(Il) i Fe(II)
(jako katalizatoréw) na efektywno$¢ procesu utleniania nadtlenkiem wodoru skrobi
réznego pochodzenia i poréwnanie wiasciwosci fizykochemicznych uzyskanych
modyfikatow.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowily skrobie réznego pochodzenia tj. skrobia
ziemniaczana ,,Superior” wyprodukowana w ZPZ Niechléw oraz skrobia kukurydziana
1 kukurydziana woskowa (National Starch & Chemical).

Wyzej wymienione skrobie poddano oddzielnie procesowi utleniania nadtlenkiem
wodoru bez i z dodatkiem jonéw Cu(II) (0,016 M/dm?) i jonéw Fe(II) (0,018 M/dm’)
zgodnie z metoda Parovuori i wsp. [21]. Odwazano 100 g skrobi, a nastgpnie
dodawano wody destylowanej w takiej ilo$ci, aby otrzyma¢ 42% zawiesing skrobi.
Mieszaning ogrzewano w temp. 40°C przez 15 min. Nastgpnie do mieszaniny
reakcyjnej dodawano kroplami 30% roztwér H,O, (cz.d.a., POCh) tak, aby jego
koncowe stgzenie wynosito 2 g/100 g s.m. skrobi. Mieszaning termostatowano jeszcze
przez 60 min. Skrobie modyfikowane przemywano, suszono i rozdrabniano, a
nastgpnie przesiewano.

W  skrobiach wyjsciowych i utlenionych oznaczano zawarto$¢: grup
karboksylowych zgodnie z norma ISO 11214 [10]; grup aldehydowych wg Potze’a
[22]; amylozy metoda spektrofotometryczng z jodem [18]. Pomiary absorbancji
wykonywano przy dtugosci fali A = 635 nm, uzywajac spektrofotometru Specord M 42
(Carl Zeiss, Niemcy); fosforu catkowitego metoda spektrofotometryczng zgodnie z
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normg ISO 3946 [11]. Oznaczano takze zdolno$¢ wigzania wody i rozpuszczalno$¢ w
wodzie w temp. 60 i 80°C zmodyfikowana metoda Leacha [26] oraz charakterystyke
kleikowania wodnych dyspersji skrobiowych w wiskozymetrze rotacyjnym Rheotest 2
przy stezeniu 7,2 g/100 g (z wyjatkiem suspensji skrobi ziemniaczanej, gdzie stgzenie
wynosito 3,2 g/100 g). Prébke ogrzewano przy ciaglym mieszaniu z szybkoscia 27
obr./min od temp. 50 do 96°C, nastgpnie przetrzymywano w tej temp. przez 20 min, z
kolei chtodzono do 50°C i przetrzymywano przez 10 min. Programowany wzrost i
spadek temp. wynosit 1,5°C/min. Wartosci lepko$ci i temperatury odczytywano w
nastgpujacych punktach charakterystyki kleikowania: temperatura kleikowania (Ty)
[°C], maksimum lepko$ci (Mmax) [mPa-s], temperatura przy maksimum lepkosci (ty.x)
[°C], lepkos¢ w temp. 96°C (Nogec) [mPa-s], lepkos¢ po 20 min ogrzewania w temp.
96°C(Nosecrno) [mPa-s], lepko$¢ po ochtodzeniu w temp. 50°C (Mspoc) [mPa-s], lepkos¢
po 10 min przetrzymywania w temp. 50°C (M5oc/10) [mPa-s] [30].

W celu okreslenia istotno$ci réznic pod wzgledem zawartosci grup
karboksylowych, aldehydowych, fosforu catkowitego, amylozy oraz rozpuszczalnosci i
zdolno$ci wiazania wody zastosowano jednoczynnikowa analizg¢ wariancji 1 test
Duncana.

Wiyniki i dyskusja

W tab. 1. przedstawiono wyniki dotyczace przyrostu grup karboksylowych i
aldehydowych w skrobiach réznego pochodzenia. Uzyte katalizatory w procesie
utleniania skrobi nadtlenkiem wodoru spowodowaty wigkszy przyrost zaréwno grup
karboksylowych, jak i aldehydowych, co $wiadczy o efektywniejszym przebiegu
samego procesu utleniania. Jedynie w skrobi ziemniaczanej i kukurydzianej woskowej
jony Fe(Il) spowodowaty mniejszy przyrost grup aldehydowych w poréwnaniu ze
skrobia utleniona bez Kkatalizatoréw. Efektywniejszym katalizatorem w reakcji
utleniania skrobi okazaty si¢ jony Fe(Il) niz jony Cu(Il), ktére spowodowaty wigkszy
przyrost grup karboksylowych i aldehydowych. Achremowicz i wsp. [1] réwniez
stwierdzili w swoich badaniach wptyw jonéw Cu(Il), w skrobi utlenionej powietrzem,
na zwigkszenie wytworzenia grup karboksylowych i aldehydowych. Wymienieni
autorzy stwierdzili powstanie na powierzchni ziaren skrobi kompleksu karboksylanu
miedzi, jak réwniez miedZ zaabsorbowana na powierzchni. Odmienne wyniki niz w
prezentowanej pracy otrzymali Paurovori i wsp. [21], w badaniach ktérych jony Cu(II)
okazaty si¢ lepszym katalizatorem niz jony Fe(Il) i W(VI). Réznice w uzyskanych
wynikach moga by¢ spowodowane powstaniem karboksylanu miedzi i obecnoscia
zaabsorbowanej miedzi na powierzchni ziaren skrobi, a to moze zaktéca¢ wyniki
oznaczania grup karboksylowych 1ialdehydowych metodami uzytymi przez
Paurovoriego i wsp. [21].

Tabela 1
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Zawarto$¢ grup karboksylowych i aldehydowych w skrobiach utlenionych.
Content of carboxyl and aldehyde groups in oxidised starches.

Zawarto$¢ grup aldehydowych
Zawarto$¢ grup karboksylowych w skrobiach utlenionych
w skrobiach utlenionych [%] [g CHO/100g s.m.]
Skrobia Content of carboxyl groups Content of aldehyde groups
Starch in starches oxidised with [%] in starches oxidised with
[g CHO/100 g d.m.]
H,0, H,0, H,0, H,0,
H0, Cu(1l) Fe(Il) H,0, Cu(ID) Fe(1l)
Ziemniaczana 0,03 0,22 0,59 021 0,14 0,87
Potato
Kukurydziana 0,01* 0,08 032 0,10 031 0,76
Maize
Kukurydziana woskowa | = 0| o5 0,41 0,13 0,04 0,75
Waxy maize

Objasnienia: / Explanatory notes:
Matymi literami oznaczono wartos$ci $rednie nierdznigce si¢ statystycznie istotnie na poziomie o = 0,05.
The same small letters indicate mean values that are not significantly different at o = 0.05.

Stosunek zawartosci grup COOH/CHO w skrobi utlenionej chloranem(I) sodu
wynosi przewaznie powyzej jeden, odmiennie niz jest to w skrobiach utlenionych
nadtlenkiem wodoru, w ktérych wynosi ponizej jeden [13, 21, 31]. W powyzszych
badaniach zostato to potwierdzone. Jedynie jony Cu(Il) w skrobi ziemniaczanej i
kukurydzianej woskowej spowodowaty wigksze wytworzenie grup COOH niz CHO,
co jest zwiazane ze stopniem utlenienia skrobi. Katalizatorem, ktéry réwniez zwigksza
ilo$¢ wytwarzanych grup karbonylowych kosztem grup karboksylowych jest V(V), co
w procesie utleniania skrobi powietrzem stwierdzili Hermon i wsp [7], a pdzniej
potwierdzili Bala-Piasek i Tomasik [3].

Sposrod uzytych skrobi najwigksza podatnos¢ na proces utleniania, bez wzgledu
na zastosowane katalizatory, wykazata skrobia ziemniaczana, w ktérej przyrost grup
COOH i CHO byt najwigkszy. W pozostalych skrobiach zawarto$¢ tych grup byta
mniejsza, lecz na poziomie zblizonym do siebie. W obecnosci jonéw Cu(Il) jedynie
skrobia kukurydziana utleniona charakteryzowata si¢ najwigksza iloscia grup
aldehydowych.

Jest to potwierdzeniem wcze$niejszych badan autoréw [24], jak réwniez i innych
badaczy [13], ze skrobia ziemniaczana ulega tatwiej modyfikacji chemicznej niz
skrobie zbozowe. Zwiazane jest to nie tylko z wielkoscia, ale réwniez z sama budowa
anatomiczng ziarna skrobi [15, 16]. Tak wigc oprécz zastosowanych w modyfikacji
katalizatoréw rowniez pochodzenie botaniczne wptyng¢to na efektywnos$¢ utleniania.

Tabela 2
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Zawarto$¢ fosforu catkowitego i amylozy w skrobi przed i po utlenieniu.
Content of total phosphorus and amylose in starch before and after oxidation.

Zawarto$¢ fosforu catkowitego Zawarto$¢ amylozy w skrobiach
w skrobiach [mg P/100 g s.m.] [¢/100 g s.m.]
Content of total phosphorus in starches Content of amylose in starches
Skrobia [mg P/100 g d.m.] [g/100 g d.m.]
Starch utlenionych utlenionych
naturalnych oxidised with naturalnych oxidised with
native H,0, | H,0, native H,O0, | H,O,
102 1 cyqny | Feqn) 102 ) ey | Feqn)
Ziemniaczana 497 41,1 35,6 36,1 30,1 233 23,8 12,3
Potato
Kukury.dmana 133 9.2 8.9 8.7 22.4° 22.1° 19,6 12,4%
Maize
Kukurydziana
woskowa 7,0 6,1 5,5 6,8 * * * *

Waxy maize

Objasnienia: / Explanatory notes:

Matymi literami oznaczono warto$ci $rednie nierézniace sig statystycznie istotnie na poziomie o = 0,05.
The same small letters indicate mean values that are not significantly different at a=0.05.

* - skrobia woskowa/ starch waxy

W skrobiach naturalnych zawarto$¢ fosforu catkowitego (tab. 2) wahata si¢ od 7,0
mg P/100 g s.m. w skrobi kukurydzianej woskowej do 49,7 mg P/100 g s.m w skrobi
ziemniaczanej. Sa to nizsze wartosci niz podawane w literaturze [28]. Spowodowane
moze to by¢ ograniczeniami w stosowaniu nawozow sztucznych w gospodarstwach
rolnych. Zawarto$¢ fosforu catkowitego w otrzymanych skrobiach utlenionych (tab. 2)
byla mniejsza w poréwnaniu ze skrobiami wyjsciowymi, co zgodne jest z
wczesniejszymi wynikami autoréw [5, 6]. Zmniejszenie zawarto$ci fosforu w
skrobiach utlenionych w stosunku do skrobi naturalnych jest zwigzane z uwalnianiem
si¢ go podczas modyfikacji, a nastgpnie wymywaniem w trakcie otrzymywania
modyfikatow skrobiowych. Podobnie, jak we wcze$niejszych badaniach [5, 6],
zaobserwowano wigksze zmniejszenie zawartosci fosforu w przypadku skrobi
ziemniaczanej w poréwnaniu ze skrobia kukurydziana i kukurydziana woskowa.
Zwiazane jest to z forma w jakiej fosfor wystepuje w skrobi ziemniaczanej w
poréwnaniu ze skrobiami zbozowymi [9, 28]. Obecno$¢ jonéw Cu(Il) jak i Fe(Il) jako
katalizatoréw w procesie modyfikacji zwigkszyta dodatkowo uwolnienie si¢ fosforu ze
skrobi ziemniaczanej. Wynika z tego, ze w skrobi ziemniaczanej, gdzie fosfor
wystepuje w postaci kwasu ortofosforowego(V), katalizatory te maja duzy wptyw na
uwalnianie si¢ i tatwiejsze wymywanie go podczas procesu przemywania.

W skrobi ziemniaczanej wszystkie modyfikacje wptynety znaczaco na
zmniejszenie zawarto$ci amylozy (tab. 2), natomiast w skrobi kukurydzianej jedynie
proces utleniania w obecnosci jonéw Fe(Il). Zaréwno w skrobi ziemniaczanej, jak i
kukurydzianej, obecno$¢ katalizatora Fe(Il) spowodowata efektywniejszy proces
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utleniania w poréwnaniu z pozostalymi modyfikacjiami i przyczynita si¢ znaczaco do
zmniejszenia zawartosci amylozy w otrzymanych skrobiach. Zmniejszenie zawartosci
amylozy spowodowane jest procesem depolimeryzacji, ktéry zachodzi réwnoczesnie z
procesem utleniania; im jest on intensywniejszy, tym depolimeryzacja amylozy jest
wieksza [2, 4, 25].

Tabela 3
Zdolno$¢ wiazania wody przez skrobig przed i po utlenieniu.
Water binding capacity of starch before and after oxidation.
Zdolno$¢ wiazania wody przez skrobie [g/g s.m.]
Water binding capacity of starch [g/g d.m.]
Skrobia temp. 60°C temp. 80°C
Starch utlenione utlenione
naturalne oxidised with naturalne oxidised with
native H,0, | H,0, | native H,0, H,0,
102 1 cuany | Fean) H0 (Cu™) | Cu(l
Ziemniaczana |y g L7 | 32 | 07 42,6 25,5 - -
Potato
Kukurydziana | g0 | g0 | 140 | 422 6,5 7,7 123 14,2
Maize
Kukurydziana
woskowa 1,3° 2,0° 2,9 2,0° 23,6 28,6 6,0 15,2
Waxy maize

Objasnienia: / Explanatory notes:

Matymi literami oznaczono wartos$ci $rednie nierdznigce si¢ statystycznie istotnie na poziomie o = 0,05.
The same small letters indicate mean values that are not significantly different at o = 0.05.

- - preparat catkowicie si¢ rozpuscit / preparation was completely dissolved.

Zdolno$¢ wiazania wody w temp. 60°C uzyskanych skrobi utlenionych (tab. 3)
nie wplyneta znaczaco na zmiang tej wartoSci w poréwnaniu ze skrobiami
wyjsciowymi.

W temp. 80°C (tab. 3), przeprowadzone procesy utleniania skrobi ziemniaczanej
w obecnosci katalizatorow spowodowaty jej calkowite rozpuszczenie. Utlenienie
samym nadtlenkiem wodoru zmniejszylo zdolno$¢ wiazania wody przez skrobig
ziemniaczana. W pozostatych skrobiach warto$¢ tego parametru znaczaco si¢ nie
zmienita, z wyjatkiem skrobi kukurydzianej woskowej modyfikowanej w obecnosci
jonéw Cu(ll), w przypadku ktérej warto$¢ ta zmniejszyla si¢ z 23,6 g/g s.m. do
wartos$ci 6,0 g/g s.m.

W temp 60°C rozpuszczalno$¢ uzytych skrobi (tab. 4) wzrosta w wyniku
zastosowania wszystkich modyfikacji. Jedynie w skrobi kukurydzianej sam nadtlenek
wodoru, jak i w obecnosci jonéw Cu(ll), spowodowal obnizenie tego parametru.
Najwigksza rozpuszczalnoscig w temp. 60°C charakteryzowaly si¢ skrobie utlenione w
obecnosci jonow Fe(ID).
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Tabela 4
Rozpuszczalnos¢ w wodzie skrobi przed i po utlenieniu.
Solublity in water of starch before and after oxidation.
Rozpuszczalno$é skrobi w wodzie [%]
Solubility in water of starch [%]
Skrobia temp. 60°C temp. 80°C
Starch utlenionych utlenionych
natura]nych oxidised with natura]nych oxidised with
native H,0, H,0, native H,0, | H,0,
H,0, Cu(ll) | Fe(ID) H.0, Cu(l) | Fe(l)
Ziemniaczana 1.4° 2.7 107 | 56,1 24,4 15,8 100 100
Potato
Kukurydziana 10,0 1,3 14 | 304 52 55 | 302 | 715
Maize
Kukurydziana
woskowa 1,2 4.8 21,7 91,5 3,1 8,9 95,9 98,0
Waxy maize

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

Natomiast w temp. 80°C (tab. 4) zastosowane katalizatory w procesie utleniania
zwigkszyly rozpuszczalnos¢ wszystkich uzytych skrobi. Nastapito catkowite
rozpuszczenie skrobi ziemniaczanej, a rozpuszczenie skrobi kukurydzianej woskowe;j
byto bliskie wartosci 100%.

Zdolno$¢ wiazania wody i rozpuszczalno$¢ w wodzie skrobi uzaleznione jest od
masy czasteczkowej skrobi [9], ktéra ulega zmniejszeniu w wyniku depolimeryzacji
tancuchow w trakcie proceséw utleniania. Rowniez obecno$¢ nowo wytworzonych
grup karboksylowych powoduje tatwiejsze i wigksze wnikanie wody do wngtrza ziarna
[29].Wynika z tego, ze skrobie utlenione powinny wigza¢ mniej wody i tatwiej ulegac
rozpuszczeniu w niej. Autio i wsp. [2], Wang i Wang [29], Forsell i wsp. [4] w swoich
badaniach stwierdzili zmniejszenie zdolnos$ci wiazania wody i wzrost rozpuszczalnosci
wraz ze stopniem utlenienia skrobi. Jednak na warto$¢ tych parametréw wigkszy
wplyw ma m.in. zawarto$¢: thuszczu, biatka, amylozy, fosforu, jak rowniez struktura
wewnetrzna 1 zewngtrzna ziarna skrobi [9, 20]. Wszystkie te warto$ci w trakcie
procesu utleniania ulegaja zmianie [13, 23, 24, 31]. Dlatego wigkszy wptyw na warto$¢
tych parametréw ma pochodzenie botaniczne skrobi niz sam proces zachodzacej
depolimeryzacji i obecno$¢ nowo powstatych grup karboksylowych. Dodatkowo
Achremowicz iwsp. [1] stwierdzaja, ze w trakcie procesu utleniania skrobi w
obecnosci katalizatoréw moga powstawa¢ kompleksy skrobi z jonami metali, ktére
przeszkadzaja w wiazaniu wody i rozpuszczalnos$ci powstatych skrobi utlenionych.
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Rys. 1. Charakterystyka kleikowania skrobi ziemniaczanej przed i po utlenieniu.
Fig. 1. Pasting charakteristics of potato starch before and after oxidation.

Zastosowane metody utleniania tak obnizyly lepkos¢ skrobi ziemniaczanej (tab.
5), ze wartos¢ tego parametru byla ponizej zakresu pomiaru aparatu. Jedynie utlenianie
skrobi ziemniaczanej samym nadtlenkiem wodoru pozwolilo na wyznaczenie
parametrow charakterystyki kleikowania. Modyfikacja podniosta temperature
kleikowania (Ty) 1 obnizyla lepko$¢ maksymalng (MNm.x) uzyskanej skrobi
modyfikowanej. Pozostate parametry nie zmienity si¢ znaczaco. Proces utleniania (rys.
1) nie wptynat istotnie na przebieg calego procesu kleikowania, jedynie obnizajac
lepkos¢ kleiku w trakcie ogrzewania do temp. 96°C.

Podobnie modyfikacja skrobi kukurydzianej woskowej w obecnos$ci jonéw Fe(II)
(tab. 5) nie pozwolita na wyznaczenie parametrow kleikowania. Pozostale modyfikacje
tej skrobi nie wptynety znaczaco lub wcale na zmian¢ temperatury kleikowania,
natomiast spowodowaly obnizenie pozostatych wyznaczonych wartosci lepkosci.
Zmniejszenie lepkosci skrobi kukurydzianej woskowej utlenianej w obecno$ci jondw
Cu(Il) byto znacznie wigksze niz bez katalizatora. Obecno$¢ katalizatora Cu(Il) w
trakcie utleniania skrobi kukurydzianej woskowej spowodowato uzyskanie skrobi
modyfikowanej dajacej roztwoér koloidalny bardziej stabilny termicznie (rys. 3).

Tabela 5
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Charakterystyka kleikowania skrobi przed i po utlenieniu.
Pasting characteristics of strach before and after oxidation.

Skrobia
Starch

Utleniona
Oxidised
with

Ty
[°C]

n max

[mPa-s]

Tmax
[°Cl

Noec
[mPa-s]

MN96/20
[mPa-s]

Ns0°c
[mPa-s]

N50/10
[mPa-s]

Ziemniaczana
Potato

naturalna
native

67

413

71,5

38

50

752

789

H202

68,5

351

82,5

88

50

739

77

HzOz
Cu(Il)

*

*

H,0,
Fe(I)

Kukurydziana
Maize

naturalna
native

85

702

90,5

38

125

1190

1140

H,0,

81,5

852

89

50

175

1316

1266

HzOz
Cu(Il)

73

326

83

188

38

150

163

H,0,
Fe(I)

Kukurydziana
woskowa
Waxy maize

naturalna
native

68

2854

74

88

263

2358

1986

H,0,

67,5

1986

73

50

150

1737

1737

HzOz
Cu(Il)

68

589

74

13

13

25

25

H,0,
Fe(Il)

Objasnienia: / Explanatory notes:

*- Lepkos$¢ ponizej zakresu czutosci aparatu / viscosity less than sensitivity viscosimeter

Tx — Temperatura kleikowania / pasting tmperature,

Nmax — lepko$¢ maksymalna / maximum viscosity,
Tax — temperatura przy maksymalnej lepkosci / temperture of maximum viscosity,
Nogec — lepkosé w temperaturze 96°C / viscosity at 96°C,

MNos2o — lepkos¢ po 20 min ogrzewania w temp. 96°C / viscosity after 20 min of heating at 96°C,

Nsoec - lepkos¢ po ochtodzeniu w temp. 50°C / viscosity after cooling to 50°C,
Nso/10 - lepkos¢ po 10 min przetrzymywania w temp. 50°C / viscosity after 10 min at 50°C.
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Rys. 2. Charakterystyka kleikowania skrobi kukurydzianej przed i po utlenieniu.
Fig. 2. Pasting charakteristics of maize starch before and after oxidation.

Uzyskane wyniki potwierdzaja dane literaturowe [16, 19], ze kleiki otrzymane ze
skrobi utlenionych maja nizsza temperature kleikowania (Ty), mniejsza lepko$¢ oraz sa
bardziej stabilne termicznie. Podobny wzrost lepkosci jaki wystapit w przypadku
skrobi kukurydzianej i wzrost temperatury kleikowania (Ty) w przypadku skrobi
ziemniaczanej utlenionych samym nadtlenkiem wodoru zaobserwowali réwniez
Kuepekton i Wang [13] w skrobiach stabo utlenionych chloranem(l) sodu. Wedlug
nich wzrost ten wynika z oddzialywania elektrostatycznego grup karboksylowych,
powodujac tagodniejszy i wigkszy proces pgcznienia ziaren skrobi. W wyniku tego
zjawiska woda ma latwiejszy dostgp do wngtrza ziarna skrobiowego, powodujac
wzrost temperatury kleikowania (Ty) i wigksza lepkos¢. Rowniez grupy aldehydowe
powstate w wyniku utleniania skrobi moga tworzy¢ usieciowane hemiacetale
stabilizujace (w wigkszym stopniu niz sama depolimeryzacja) wnikanie wody do
wnetrza ziarna skrobi [29].
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Rys. 3. Charakterystyka kleikowania skrobi kukurydzianej woskowej przed i po utlenieniu.
Fig. 3. Pasting charakteristics of waxy maize starch before and after oxidation.

Whioski

1.

Jony Fe(Il) uzyte jako katalizator w procesie utleniania skrobi nadtlenkiem wodoru
spowodowaly najwigkszy przyrost grup karboksylowych i aldehydowych w
zastosowanych skrobiach oraz przyczynily si¢ do znacznego zmniejszenia (o ok.
60%) zawartosci amylozy w otrzymanych skrobiach.

Najbardziej podatna na zastosowane warunki utleniania, bez wzgledu na
zastosowane katalizatory, byta skrobia ziemniaczana.

Wszystkie modyfikacje spowodowaly zmniejszenie zawartosci fosforu w
otrzymanych skrobiach utlenionych. Najwigkszy ubytek fosforu stwierdzono w
skrobi ziemniaczanej utlenionej z zastosowanymi katalizatorami (o ok. 30%).
Wykorzystane katalizatory nie wplyngly istotnie na zdolno$§¢ wigzania wody
w temp. 60°C, natomiast w temp. 80°C spowodowaly catkowite rozpuszczenie
skrobi ziemniaczanej, a w pozostatych skrobiach zwigkszytly ich rozpuszczalnosé.
Zastosowane warunki modyfikacji skrobi z uzyciem katalizatoréw znacznie obnizyty
wyznaczane parametry charakterystyki kleikowania. Utlenianie skrobi nadtlenkiem
wodoru w obecno$ci jonéw Cu(Il) jako katalizatora przyczynito si¢ do stabilno$ci
termicznej uzyskanych roztworéw koloidalnych w calym zakresie kleikowania.
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INFLUENCE OF CATALYSTS ON EFFECTIVENESS OF STARCH OXIDATION PROCESS
AND ITS PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES

Summary

Native starches: potato, maize and waxy maize were subjected to oxidation process by means of
hydrogen peroxide in the presence (and absence) of Cu (II) and Fe(II) ions used as catalysts. Native and
modified starches were analyzed on content of carboxylic and aldehyde groups, amylose and phosphorus.
Also water binding capacity as well as solubility in water and pasting characteristics analyses were done.
Basing on obtained results, it was concluded, that Fe(Il) ions employed as catalyst in starch oxidation
process caused the highest increase of carboxylic and aldehyde groups used in the investigated starch and
drastically decreased amount of amylose content (about 60%). The most susceptible towards applied
oxidation conditions regardless of catalyst presence was potato starch. Highest decrease of phosphorus
content was discovered in potato starch oxidized in presence of catalysts (about 30%). Employing
catalysts caused total solubility of potato starch at 80°C, and these catalysts increased their solubility of
other starches. Applied oxidation conditions significantly diminished parameters of pasting profile.
Oxidation of starch by means of hydrogen peroxide in presence of Cu(Il) ions as catalyst caused thermal
stability of the obtained whole range of the pasting.

Key words: starch, oxidation, catalysts, physico-chemical properties



