ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$é, 2013, 4 (89), 150 — 160

HANNA M. BARANOWSKA, RYSZARD REZLER

DYNAMIKA MOLEKULARNA WODY W EMULSJACH TYPU
TLUSZCZ W WODZIE, EMULGOWANYCH SKROBIA
ZIEMNIACZANA

Streszczenie

Na poziomie molekularnym analizowano wpltyw skrobi ziemniaczanej na proces emulgowania ttusz-
czu wieprzowego. Material badawczy stanowity emulsje typu tluszcz w wodzie. Badania prowadzono na
probach zawierajacych 3 czgsci wody i 1 czgs$é thuszczu. Skrobig dodawano w proporcjach 1 : 1; 0,8 : 1;
0,5:110,4:1 w stosunku do zawarto$ci tluszczu. Analizowano zmiany dynamiki molekularnej wody
w tych emulsjach w ciagu 8 h od chwili uzyskania przez uktad temperatury pomiaru. Badania prowadzo-
no technika NMR w niskich polach. Przeprowadzone badania wykazaty, ze emulsje charakteryzuja si¢
dwoma sktadowymi czaséw relaksacji: T; i T,. Oznacza to, ze w ukltadzie sa obecne dwie frakcje proto-
now relaksujace z réoznymi szybkosciami oraz ze pomigdzy tymi frakcjami protonéw wymiana chemiczna
jest duzo wolniejsza niz czas relaksacji. Diugie sktadowe (T, i T,,) odzwierciedlaja procesy relaksacyjne
frakcji protondw zwiazanych gltdwnie z zelem biopolimerowym. Wartosci Ty, i Ty, wzrastaja ze zmniej-
szaniem zawarto$ci skrobi w uktadzie, tak jak w zelach bez ttuszczu. Oznacza to, ze ta frakcja zawiera
duzo thuszczu. Dodatkowo stwierdzono zdecydowane roznice w dynamice molekularnej wody w uktadach
o malej i duzej zawartos$ci skrobi. Jest to zwiazane z etapami tworzenia struktur lamelarnych thuszczu oraz
z retrogradacja skrobi. Obserwacja czasowych zalezno$ci parametrow relaksacyjnych wykazata, ze naj-
wigksze zmiany w wigzaniu wody wystepuja w czasie od okoto 2 do 5 h od chwili przygotowania zelu.

Stowa kluczowe: czasy relaksacji, dynamika molekularna, emulsja, niskopolowy NMR, skrobia ziemnia-
czana

Wprowadzenie

Skrobia natywna jest biopolimerem czg¢sto wykorzystywanym do produkcji prze-
tworow migsnych i dobrym zamiennikiem czg$ci tluszczu w artykutach o obnizonej
kalorycznosci [5, 8]. Prowadzono wczesniej badania nad wplywem dodatku tluszczu
wieprzowego na wlasciwosci zeli skrobi ziemniaczanej [2]. Na ich podstawie wykaza-
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no, ze obecnos¢ thuszczu wieprzowego zmienia wlasciwos$ci mechaniczne 1 wiazanie
wody w takich uktadach [15].

Magnetyczny rezonans jadrowy w niskich polach jest metoda badania wielu ukta-
déw biologicznych, w tym sktadnikow zywnosci [13, 14]. Znajduje tez zastosowanie
w analizie dynamiki molekularnej modelowych uktadow zeli biopolimerowych [6, 11].

Podj¢to badania majace na celu §ledzenie zmian dynamiki molekularnej protonéw
w uktadach emuls;ji thuszczowo-wodnych i analize wplywu obecnosci skrobi ziemnia-
czanej na stabilno$¢ takich uktadéw.

Material i metody badan

Materialem do badan byly emulsje typu tluszcz w wodzie uzyskiwane przez
emulgowanie skrobia ziemniaczana (Trzemeszno Sp. z.0.0). Zastosowano thuszcz wie-
przowy (Morliny, Polska) o znanym sktadzie kwasoéw ttuszczowych. Okoto 47 % za-
warto$ci stanowity tacznie kwas stearynowy i palmitynowy, a 42 % - kwas oleinowy.
Badania prowadzono na probach zawierajacych 3 czgsci wody (w) i 1 czg$¢ thuszezu
(f) (m/m). Skrobig (s) do emulsji dodawano w proporcjach: 3:1:1;3:1:0,8;3:1:
0,513 : 1: 0,4. Uktad kontrolny stanowit zel skrobiowy przygotowany w proporcjach
(wW:sm/m):3:1;3:0,8;3:0,513:0,4. Emulsje oraz zawiesiny skrobiowe podda-
wano obrobce termicznej w statej temp. 90 °C, w tazni wodnej przez 1 h w warunkach
statego mieszania za pomoca mieszadta mechanicznego. Wybor wysokiej temperatury
przygotowania zeli i emulsji gwarantowal, Ze skrobia ulegnie catkowitemu skleikowa-
niu, mimo duzego stezenia i dodatku thuszczu. Tak przygotowane proby umieszczano
w probowkach pomiarowych. Przygotowane probki emulsji lub zeli umieszczano
w glowicy pomiarowej spektrometru i tam chtodzono do temperatury pomiarowe;j.

Pomiary czaséw relaksacji spin-sie¢ T, i spin-spin T, prowadzono przy uzyciu
impulsowego spektrometru NMR (Ellab, Poznan, Polska) pracujacego przy czgstosci
15 MHz, wyposazonego w integralny uklad kontroli temperatury. Do pomiarow T,
wykorzystano sekwencj¢ odwrocenia i odrostu (n—t—7/2) [9]. Odleglo$ci migdzy im-
pulsami (1) zmieniano od 2 do 2000 ms w przypadku préb o najwigkszej zawartosci
skrobi 1 od 10 do 6800 ms — préb o najmniejszej zawartosci skrobi. Kazdorazowo ge-
nerowano 32 sekwencje impulséw i zbierano 119 punktow na kazdym sygnale zaniku
swobodnej preces;ji rejestrowanym po impulsie 7w/2. Czas repetycji pomiedzy kolejny-
mi sekwencjami impulséw wynosit 15 s. Czasy relaksacji spin-sie¢ obliczano korzysta-
jac z programu CracSpin [19] umozliwiajacego obliczenie wieloeksponencjalnego
odrostu magnetyzacji. Pomiary T, wykonano stosujac ciag impulsow CPMG
(n/2—t—m) [7, 12]. Odleglos¢ pomigdzy echami spinowymi (2t) w przypadku prob
o najwigkszej i najmniejszej zawartosci skrobi wynosita odpowiednio 3 1 6 ms. Zasto-
sowano 5 akumulacji sygnatéw ciagu ech spinowych. Obliczen czaséw relaksacji do-
konywano, dopasowujac zarejestrowane zaniki amplitud ech spinowych do formuty
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uwzgledniajacej wieloeksponencjalny zanik [4, 17]. Pomiary przeprowadzano w temp.
25,0 £ 0,5 °C. Wykonywano je przez 8 h od chwili uzyskania przez uktad temperatury
pomiarowe;.

Wyniki i dyskusja

Zele skrobiowe charakteryzuja sie jednym czasem relaksacji spin-sie¢ T i jednym
czasem relaksacji spin-spin T, w calym analizowany przedziale czasowym. Oznacza to
szybka wymiang chemiczna pomi¢dzy molekutami wody hydratujacej biopolimer
a molekutami wody znajdujacej si¢ w przestrzeniach miedzy siecia polimerowa [3].

W emulsjach skrobiowo-wodno-tluszczowych stwierdzono, ze czasy relaksacji T
i T, opisane sa dwoma sktadowymi. Taki wynik wskazuje, ze w badanym uktadzie
protony znajduja si¢ we frakcjach, ktore relaksuja z roznymi czasami, dtuzszymi niz
warto$¢ odpowiedniej sktadowej czasu relaksacji [10, 16]. Na rys. 1. przedstawiono
zalezno$ci dhugich sktadowych czaséw relaksacji w emulsjach i czasow relaksacji
w zelach zmierzone po uzyskaniu przez uklad temperatury 25 °C.
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Rys. 1. Zmiany warto$ci dtugich sktadowych czasow relaksacji spin-sie¢ T, i spin-spin T», w emulsjach
wodno-tluszczowych z udziatem skrobi oraz zmiany wartosci czasow relaksacji spin-sie¢ T
i spin-spin T, w Zelach skrobiowych w zaleznosci od zawartosci skrobi w uktadzie.

Fig. 1  Changes in values of long-time components of relaxation times: Ty, spin-lattice and T,, spin-
spin in water-fat emulsions with starch, and changes in values of relaxation times: T spin-lattice
and T, spin-spin in starch gels depending on starch content in system.
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Wartosci Ty, i Ta, byly zblizone do otrzymanych w odpowiednich probach kon-
trolnych. Podobny przebieg charakteryzowat badane uktady w catym analizowanym
przedziale czasowym.

Krotkie sktadowe czasow relaksacji spin-sie¢ i1 spin-spin w emulsjach odzwier-
ciedlity procesy relaksacji molekut wody we frakcji thuszczowej emulsji. Wartosci tych
parametréw wyznaczone po schtodzeniu emulsji do temp. 25 °C przedstawiono na rys.
2. W tej frakeji emulsji wartosci sktadowych czaséw relaksacji byly okoto dziesigcio-
krotnie mniejsze niz wartosci dhugich sktadowych.
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Rys. 2. Zmiany warto$ci krotkich sktadowych czasow relaksacji spin-sie¢ Ty; 1 spin-spin T,; w emul-
sjach wodno-tluszczowych z udziatlem skrobi w funkcji zawartosci skrobi w uktadzie.
Fig. 2.  Changes in values of short-time components of relaxation times: T;; spin-lattice and T,; spin-
spin in water-fat emulsions with starch as function of starch content in system.

Metode niskopolowego NMR zastosowano do analizy czasowych zmian parame-
trow relaksacyjnych w emulsjach. Badania prowadzono przez § h od chwili uzyskania
przez uktad temperatury pomiarow. Badane emulsje zmienity swoje wlasciwosci wraz
ze zmiang zawarto$ci skrobi (rys. 2). Interpretacje czasowych zmian przeprowadzono
osobno dla emulsjioduzej (3:1:113:1:0,8)imatej (3:1:0,513:1:0,4) zawar-
tosci skrobi w uktadzie. Na rys. 3. i 4. przedstawiono czasowe zmiany wartosci dlugich
sktadowych czasow relaksacji w emulsjach wodno-tluszczowych z udzialem skrobi
oraz zmiany czasow relaksacji zeli skrobiowych.
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Rys. 3. Czasowe zmiany dhugich sktadowych czaséow relaksacji spin-sie¢ Ty, i spin-spin T,, w uktadach
zawierajacych wodg, thuszcz i skrobig (w : f: s) w proporcjach 3:1:113:1: 0,8 oraz czasowe
zmiany czaso6w relaksacji spin-sie¢ T i spin-spin T, w zelach skrobiowych zawierajacych wodg
i skrobig (w : s) w proporcjach 3: 113 :0,8.

Fig. 3. Time-related changes of long-time components of relaxation times: T, spin-lattice and T, spin-
spin in systems containing water, fat, and starch (w:f:s) in proportions of 3: 1 : 1 and 3 : 1: 0.8,
as well as time-related variations of T, spin-lattice and T, spin-spin in starch gels containing wa-
ter (w : s) in proportions of 3 : 1 and 3 : 0.8.

Przy duzych zawartosciach skrobi (rys. 3) czasy relaksacji byly dtuzsze w emul-
sjach w porownaniu z zelami skrobiowymi. Zmiany wartosci czaséw relaksacji od-
zwierciedlajace zmiany wiazania wody w uktadzie obserwuje si¢ w ciagu od 2 do 5 h
od chwili uzyskania temperatury pomiaru. W obu uktadach po 3 h od przygotowania
zelu skrobiowego obserwowano obnizenie warto$ci czasow relaksacji.

W emulsjach i Zelach skrobiowych o malej zawartosci skrobi (rys. 4) obserwowa-
no zmiany wartos$ci czasow relaksacji sugerujace zmiany ilosci wody wolnej w stosun-
ku do zwiazanej. Zmiany te stwierdzono w ciagu od 2 do 5 h po osiagnigciu przez
uktad stanu rownowagi termicznej. Przy malej zawartosci skrobi zaréwno zele, jak
i emulsje charakteryzowaly si¢ obnizeniem wartosci czaséw w ciagu do 8 h od chwili
uzyskania temp. 25 °C. Takiej wyraznej zmiany nie znaleziono w uktadach o duzej
zawarto$ci skrobi.
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Rys. 4. Czasowe zmiany dhugich sktadowych czaséow relaksacji spin-sie¢ Ty, i spin-spin T,, w uktadach
zawierajacych wodg, thuszcz i skrobig (w : f': s) w proporcjach 3 : 1: 0,513 : 1 : 0,4 oraz czaso-
we zmiany czasOw relaksacji spin-sie¢ T, i spin-spin T, w zelach skrobiowych zawierajacych
wodg i skrobig (w : s) w proporcjach 3 : 0,513 : 0,4.

Fig. 4. Time-related changes of long-time components of relaxation times: T, spin-lattice and T, spin-
spin in systems containing water, fat, and starch (w : f: s) in proportions of 3: 1 :0.5and 3 : 1 :
0.4 and time-related variations of relaxation times: T, spin-lattice and T, spin-spin in starch gels
containing water (w : s) in proportions of 3 : 0.5, and 3 : 0.4.

Czasowe zmiany krotkich sktadowych czasow relaksacji we frakcjach ttuszczo-
wych badanych uktadow przedstawiono na rys. 5. 1 6.

W emulsjach o najwigkszej zawartosci skrobi obserwowano obnizanie wartosci
sktadowej czasoéw relaksacji spin-sie¢ przy jednoczesnym wzroscie wartosci sktadowe;j
czasow relaksacji spin-spin. Oznacza to, ze w czasie maleje ilos¢ wody wolnej w sto-
sunku do wody zwiazanej. Jednak z czasem wzrasta mobilnos¢ molekut wody. Przy
zmniejszeniu zawartosci skrobi w emulsji krotkie sktadowe czasow relaksacji wykazu-
ja zmiany wartosci w ciagu do okoto 5 h od chwili uzyskania temperatury pomiarowe;.
Potem uktad jest stabilny pod wzglgedem wigzania wody.
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Rys. 5.
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Fig. 6.

100
T,, [ms]
80 A
60 1
40 -
T,, [ms]
20 1
0 T T T T T T T T v
0 1 2 3 4 5 6 7 8
—e— T, wfs3:1:1 czas / time [h]
—a—— T, wfs3:1:1
— A& —  T,wfs3:1.0,8
——w—— T, wfs3:1:0,8

Czasowe zmiany krotkich sktadowych czasow relaksacji spin-sie¢ Ty, i spin-spin T,, w uktadach
zawierajacych wodg, thuszcz i skrobig (w : f: s) w proporcjach3:1:113:1:0,8.

Time-related changes in short-time components of relaxation times: T, spin-lattice and T,
spin-spin in systems containing water, fat, and starch (w : f: s) in proportions of 3 : 1 : 1, and
3:1:08.
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Czasowe zmiany krotkich sktadowych czasow relaksacji spin-sie¢ Ty i spin-spin T,; w uktadach
zawierajacych wodg, tluszcz i skrobig (w : f: s) w proporcjach 3:1:0,513: 1: 0,4.
Time-related changes in short-time components of relaxation times: T, spin-lattice and T, spin-
spin in systems containing water, fat, and starch (w : f: s) in proportions of 3: 1 :0.5and 3 : 1:
0.4.
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Obecne w emulsjach dwie frakcje protonow pod wzgledem makroskopowym od-
powiadaty frakcji zelu skrobiowego oraz frakcji thuszczowej. Dlugie sktadowe czasow
relaksacji opisaty relaksacje w zelu skrobiowym, jednak przy matych zawartoSciach
skrobi wartosci T,, byly zdecydowanie mniejsze niz w zelu (rys. 1). Nalezy zatem
wnioskowaé, ze w tej frakcji znajdowala si¢ nieznaczna ilo$¢ thuszczu, ktory modyfi-
kowat relaksacj¢ w uktadzie. Takie same wyniki uzyskano z badan relaksacyjnych zeli
skrobiowo-tluszczowych o matej zawartosci thuszczu i duzej zawartosci skrobi [1].
Podczas ochtadzania uktadu zestalenie tluszczu powoduje tworzenie fazy lamelarnej,
w ktérej sa zamknigte molekuty wody, tworzac uporzadkowana strukturg. Relaksacja
spin-spin odbywa si¢ w krotkim czasie, co oznacza uporzadkowanie struktury wody
migdzy tancuchami kwasow ttuszczowych. Przy duzych stezeniach skrobi w ukladzie
ten efekt przestat znaczaco wptywac na catkowity czas relaksacji, poniewaz zawartos¢
thuszczu byla mala w poréwnaniu z zawartoscia skrobi. Relaksacja spin-sie¢ opisuje
oddziatywanie spinéw z otoczeniem. Zatem za czasy relaksacji Ty, odpowiadaly gtow-
nie protony wody zawartej w sieci biopolimerowe;j.

Znaczne skrocenie wartosci krotkich sktadowych zwiazanych z frakcja thuszczo-
wa (rys. 2) oznacza, ze parametry relaksacyjne okreslaja dynamike molekularna proto-
néw w ukladzie zawierajacym gtownie ttuszcz emulgowany skrobig. W zaleznos$ci od
udziatu skrobi w emulsji rozr6zni¢ mozna dwa obszary zmienno$ci. W uktadach
o niskim stgzeniu skrobi obserwowano wigksze wartosci krotkich sktadowych czasow
relaksacji niz w tych o mniejszej zawartosci biopolimeru. Obnizenie wartosci Ty; i Ty
oznacza wzrost uporzadkowania uktadu frakcji thuszczowej emuls;ji.

Analiza wynikoéw pomiaréw czasowych zmian parametrow relaksacyjnych zwia-
zanych z frakcja skrobiowa wykazata, ze w pordwnaniu z zelami skrobiowymi emulsje
charakteryzowaty si¢ dtuzszymi czasami relaksacji. Wydtuzenie czasu spin-sie¢ ozna-
czalo wzrost ilosci wody wolnej w stosunku do wody zwiazanej w uktadzie. Ttuszcz
wigzal si¢ w miejscach sorpcji z biopolimerem i usuwal wodg. Emulsje byly bardziej
stabilne czasowo niz zele skrobiowe. W czasie tworzenia sieci polimerowej molekuty
wody byty chwilowo zamknigte w weztach sieci. Wzrost wartosci czasow relaksacji po
tym czasie oznaczal usunigcie molekul wody z weztéw. W emulsjach w catym bada-
nym przedziale czasu zmiany wartosci czasdw relaksacji byly bardzo niewielkie.
Swiadczy to o stabilnosci uktadu z uwagi na wiazanie wody w zelu.

O wilasciwosciach dynamicznych wody we frakcji emulsji zawierajacej gtownie
thuszcz $wiadczyly wartosci krotkich sktadowych czasow relaksacji (rys. 51 6). Rozpa-
trywana frakcja zawierata gtownie tluszcz, ktory w trakcie ochtadzania przechodzit ze
stanu cieklego w staly. W trakcie tego procesu nastgpowalo usztywnienie tancuchow
kwasow tluszczowych. W obecnosci skrobi i wody tworzyly si¢ uktady lamelarne
o strukturze zelu.
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Uktady o matych zawartosciach skrobi charakteryzowaty si¢ zmianami dynamiki
molekularnej przejawiajace si¢ zmianami warto$ci krotkich sktadowych obu czasow
relaksacji. Miato to zwiazek z formowaniem si¢ struktur ciatostatowych frakcji thusz-
czowej. Pod wplywem niewielkiej ilosci zelu skrobiowego tancuchy thuszczowe zesta-
laja si¢ w konfiguracji o-krystalicznej [18]. Po czasie tworza za$ struktur¢ zelowa
z udziatem wody.

Whioski

1. Udzial natywnej skrobi ziemniaczanej w emulsji typu thuszcz w wodzie utworzonej
z thuszczu wieprzowego powodowal powstanie dwoch frakcji zelu skrobiowego
i zelu thuszczowego.

2. Obie frakcje byly obserwowane jedynie na poziomie molekularnym. Makroskopo-
wo nie obserwowano rozdzielenia faz w ciagu do 8 h od chwili osiagnigcia przez
uktad rbwnowagi termicznej z otoczeniem.

3. Analiza zmian dynamiki molekul zawierajacych protony pozwalata rejestrowac
zmiany wiazania wody w zelu. Stwierdzono, ze frakcja Zelu skrobiowego zawierata
znikome ilo$ci thuszezu, frakcja zelu thuszczowego zawierata fazy lamelarne.

4. Przy duzych zawarto$ciach skrobi czasowe zmiany wiazania wody we frakcji zelu
skrobiowego wystgpowaty w ciagu od 2 do 5 h od chwili uformowania struktury.

5. Przy matych zawarto$ciach skrobi frakcja Zelu skrobiowego byta stabilna w czasie.
Zmiany czasowe obserwowano we frakcji zelu thuszczowego w ciagu od 2 do 5 h
od chwili uformowania struktury.

6. Uzyskane wyniki wskazuja, ze skrobia ziemniaczana moze by¢ wykorzystywana
jako emulgator ttuszczu wieprzowego.

Praca naukowa finansowana ze srodkow budzetowych na nauke w latach 2010/2012
Jjako projekt badawczy N N312 038939.
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MOLECULAR DYNAMICS OF WATER IN FAT-IN-WATER TYPE OF EMULSIONS
EMULSIFIED WITH POTATO STARCH

Summary

The effect of starch on the pork fat emulsification process was analyzed at the molecular level. The re-
search material consisted of fat-in-water type of emulsions. The experiments were performed on the sam-
ples containing 3 parts of water and 1 part of fat. The starch was added in the ratioof 1:1,0.8:1,0.5: 1,
and 0.4 : 1 in relation to the fat content. Analyzed were changes in the molecular dynamics of water in
those emulsions during 8 hours from the moment when the system reached the temperature of measure-
ment. The research was performed by a low-field NMR technique. The research accomplished showed that
the emulsions were characterized by two components of the T, and T, relaxation times. This means that
there are two fractions of protons in the system, which relax at different rates, and that the chemical ex-
change between those two factions of protons is much slower than the relaxation time. The long compo-
nents (T, and T,,) reflect the relaxation processes of proton fractions associated, primarily, with a biopol-
ymer gel. The values of T}, and T, increase with the decrease in the starch content in the system much
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like in gels without fat. It means that this fraction contains much fat. In addition, definite differences were
found in the dynamics of molecular water in the systems with low and high starch content. It is related
with the forming stages of lamellar structures of fat and with the starch retrogradation. While observing
the time-related dependences between the relaxation parameters, it was found that the greatest changes in
water binding occurred about 2 to 5 hours after the gel had been prepared.

Key words: relaxation times, molecular dynamics, emulsion, low-field NMR, potato starch
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