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TERESA WITCZAK

TEMPERATURA PRZEJSCIA SZKLISTEGO I KRYTYCZNE
PARAMETRY PRZECHOWYWANIA SKROBI ZIEMNIACZANEJ
1JEJ POCHODNYCH

Streszczenie

Celem niniejszej pracy byta ocena wplywu utleniania, acetylacji oraz podwojnej modyfikacji (acetyla-
cji i utleniania) na temperaturg przejscia szklistego (7,) i krytyczne parametry przechowywania skrobi
ziemniaczanej. Utlenianie skrobi prowadzono z zastosowaniem chloranu(I) sodu, natomiast acetylacje —
z wykorzystaniem bezwodnika kwasu octowego. Probki o rdznej aktywnosci wody (a,,) uzyskano metoda
statyczno-eksykatorowa po umieszczeniu wysuszonej skrobi i jej modyfikatoéw w $srodowisku o réznej
wilgotnosci. Temperature przejscia szklistego wyznaczono przy uzyciu skaningowej kalorymetrii rozni-
cowej. Wszystkie modyfikacje prowadzity do zmiany warto$ci temperatury przejscia szklistego w stosun-
ku do skrobi natywnej, przy czym najbardziej do niej zblizona byta skrobia utleniona. Zalezno$¢ tempera-
tury przej$cia szklistego od rownowagowej zawartosci wilgoci opisano réwnaniem Gordona-Taylora
i zmodyfikowanym réwnaniem Couchman-Karasz. Temperatura przejscia szklistego bezwodnego biopo-
limeru (7,,) zmieniata si¢ w zakresie 241,5 + 306,8 °C w zalezno$ci od rodzaju skrobi oraz przyjetej tem-
peratury odniesienia (temperatury przejscia szklistego wody — T,,). Warto$¢ T, wszystkich probek zmniej-
szala si¢ ze wzrostem aktywnos$ci wody. Uzyskane wartosci statej £ modelu Gordona-Taylora zawieraty
sie w granicach 4,94 + 6,86, a zmiana pojemno$ci cieplnej skrobi AC,,
Karasz — w zakresie 0,283 + 0,393 J.g"-K™". Zmiana krytycznych parametrow przechowywania (aktyw-
nos¢ wody i temperatura przejscia szklistego) wskazuje na wzrost trwatosci uzyskanych preparatow. Za
najbardziej trwata uznano skrobi¢ acetylowana.
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Wprowadzenie

Skrobia nalezy do polimerow najczescie] wykorzystywanych w przemysle spo-
zywezym. Skrobia naturalna wystepuje w postaci granul gldéwnie w nasionach, korze-
niach i bulwach, jak rowniez w todygach, liSciach i owocach. Ziarna skrobi rdznig si¢
wielko$cig 1 ksztattem gtownie w zaleznosci od pochodzenia botanicznego. Skrobia
w ziarnach wystepuje w formie czg¢$ciowo krystalicznej. Stopien krystalicznosci zalezy
od pochodzenia botanicznego (stosunku amylozy do amylopektyny) [29] i w znacza-
cym stopniu wplywa na niektore parametry charakterystyki skrobi. Pochodzenie bota-
niczne wplywa rowniez w sposob istotny na dodatkowe substancje wystepujace
w skrobi, ktére mozna okresli¢ jako towarzyszace. Ich rodzaj i ilos¢ maja decydujace
znaczenie dla jej wlasciwosci fizykochemicznych i funkcjonalnych [23]. Naturalne
skrobie majg niewielkie zastosowanie i cz¢sto nie jest mozliwe otrzymanie na ich bazie
okreslonych cech produktéw gotowych. Budowa skrobi umozliwia jednak tatwa zmia-
ng¢ jej cech. W zaleznos$ci od pochodzenia, w duzej mierze warunkujacego podatnosc¢
na rézne metody modyfikacji, uzyskuje si¢ pochodne o odmiennych wtasciwosciach
i roznorodnym zastosowaniu zarowno w przemysle spozywczym, jak i innych. Wyni-
kiem tych proceséw sa pochodne skrobi (maltodekstryny, skrobie sieciowane, stabili-
zowane, syropy) o pozadanych wiasciwosciach fizykochemicznych i reologicznych
[24, 31, 35].

Stabilnos¢ skrobi i produktow skrobiowych silnie zalezy od ich sktadu oraz para-
metréow charakteryzujacych miejsce przechowywania (wilgotnosci wzglednej oraz
temperatury) [3, 13, 22]. Do okreslenia wtasciwych ze wzgledu na trwato$¢ warunkow
charakteryzujacych $rodowisko stosuje si¢ dwa podstawowe sposoby. Pierwszy
uwzglednia pojecie aktywno$ci wody, a nastepnie izotermy sorpcji [28]. Drugi bazuje
na pojeciu temperatury krytycznej powigzanej z temperaturg przejscia szklistego —
wielkosci bardzo istotnej z uwagi na przemiany zachodzace w zywnosci. Jest ona mia-
ra zmiany mobilnosci wody zawartej w produktach spozywczych i jest powigzana
z oddzialywaniami pomi¢dzy molekutami wody a makromolekutami pozostatych
sktadnikow zywnosci. Potaczenie tych koncepcji — aktywnosci wody oraz temperatury
zeszklenia — umozliwia przewidywanie przemian zachodzacych w zywnos$ci i dobor
wlasciwych warunkow jej przechowywania. Sprawia to, ze badania prowadzace do
powigzania aktywnos$ci 1 zawarto$ci wody z temperaturg zeszklenia sa bardzo istotne
w projektowaniu niektérych procesow przetworstwa zywnos$ci oraz optymalizacji wa-
runkéw jej przechowywania.

Celem niniejszej pracy byla ocena wptywu modyfikacji chemicznej skrobi ziem-
niaczanej (utleniania, acetylacji oraz ich polgczenia) na jej charakterystyke termiczng
(temperature przej$cia szklistego) i wartosci krytycznych parametrow przechowywa-
nia.
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Material i metody badan

Badaniom poddano skrobi¢ ziemniaczang (PS) wyprodukowang przez AVEBE
(Holandia) oraz skrobi¢ ziemniaczang: utleniong (PSo), acetylowang (PSa) oraz pod-
dang podwojnej modyfikacji (PSao). Skrobie modyfikowane uzyskano metodg przed-
stawiong przez Witczak 1 wsp. [36]. Skrobi¢ utleniano chloranem(I) sodu (chlorydook-
sygenian(1—) sodu) w 40-procentowej zawiesinie wodnej skrobi zgodnie z metoda,
ktorg podali Forrsell 1 wsp. [10], w temp. 20 &+ 2 °C. Zawiesing mieszano w srodowisku
alkalicznym (pH 10,0) przez 50 min. Nastepnie mieszanin¢ reakcyjng neutralizowano
1 M roztworem H,SO, do pH 7,0. Ilo$¢ uzytego NaOCl do utleniania byta rownowazna
20 g Cl/kg skrobi. Po neutralizacji skrobi¢ przemywano, suszono w temp. 20 + 2 °C
przez 48 h, rozdrabniano i przesiewano przez sita mechaniczne (Srednica oczek
0,2 mm). Acetylacj¢ prowadzono metodg przedstawiong przez Mezynskiego [17]. Do
reaktora wprowadzano 200 g skrobi (w przeliczeniu na suchg masg) i uzupetniano wo-
da destylowana do tacznej masy 560 g. Za pomocg 2-procentowego roztworu NaOH
regulowano pH zawiesiny (pH 8 + 9). Nastepnie dodawano (ciagle mieszajac) 15 cm’
bezwodnika octowego w ilosci 1 cm’/min oraz 2-procentowy roztwér NaOH w celu
uzyskania pH mieszaniny w zakresie 8 +~ 9. Po wprowadzeniu bezwodnika octowego
zawiesing mieszano przez 15 min, po czym zakwaszano 10-procentowym HCI do pH
5,2 = 5,6. Uzyskang skrobi¢ oddzielano na lejku ze spiekiem, przeptukiwano woda
destylowana w celu usunigcia resztek reagentow, suszono w temperaturze nieprzekra-
czajacej 30 °C 1 przesiewano. Efektywnos¢ procesow utleniania oraz acetylacji prowa-
dzono, oznaczajac zawartos¢ grup karboksylowych [14] oraz acetylowych [34].
W efekcie uzyskano preparaty zwierajace 0,15 % grup karboksylowych (skrobia ziem-
niaczana utleniona) oraz 1,27 % (skrobia ziemniaczana acetylowana) i 1,47 % (skrobia
ziemniaczana utleniona acetylowana) grup acetylowych.

Probki o roéznej aktywnosci wody otrzymywano metodg statyczno-eksykatorowa,
umieszczajac wysuszong skrobie i jej modyfikaty w §rodowisku o roznej wilgotnosci
[36]. Skrobi¢ oraz preparaty uzyskane w wyniku modyfikacji suszono sublimacyjnie
w liofilizatorze (LAB CONCO Free Zone 6), po czym przechowywano przez dwa
tygodnie nad P,Os w celu dosuszenia. Nastepnie odwazone ilosci preparatu (ok. 0,5 g)
przechowywano nad nasyconymi roztworami soli o roznej aktywno$ci wody w zakre-
sie 0,11 = 0,91 w temp. 25 °C az do ustalenia si¢ stanu rownowagi wilgotno$ciowe;j.
Badania wykonano w dwoch powtorzeniach. Uzyskany w ten sposdb material postuzyt
do wyznaczenia izoterm sorpcji oraz temperatury przejscia szklistego.

Izotermy sorpcji opisano roznymi modelami matematycznymi [36]. Za najlepszy
uznano model Pelega [21] i ten model zastosowano w algorytmie wyznaczenia kry-
tycznych parametrow przechowywania [36].

Temperature przejscia szklistego analizowanych probek wyznaczano z wykorzy-
staniem skaningowej kalorymetrii réznicowej przy uzyciu aparatu DSC 204F1 Phoenix
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(Netzsch, Niemcy). Analizowane probki (ok. 15 mg) zamykano hermetycznie w na-
czynkach aluminiowych, a nast¢pnie ogrzewano wstepnie do temp. 140 °C, chtodzono
do temp. ok. 50 °C ponizej przewidywanej warto$ci 7, i ogrzewano do temp. ok. 50 °C
powyzej przewidywanej wartosci 7,. Temperatury charakterystyczne przemiany (7,
Tia 1 Tong) Wyznaczano z wykorzystaniem oprogramowania Proteus Analysis (Netzsch,
Niemcy). Do dalszej analizy jako temperature przejscia szklistego przyjeto temperature
srodkowa przemiany 7,,;, oznaczong dalej jako 7,. Badania wykonano w dwoch po-
wtorzeniach.

Modelowanie i analizy statystyczne

Do opisu zaleznosci 7, od rownowagowej zawartosci wilgoci wykorzystano row-
nanie Gordona-Taylora [11]:

T = XsTgs +kXw Tgw 0
g Xs+kXyy

oraz zmodyfikowane rownanie Couchman-Karasz [8, 30]:

AC
pw
| XsTgetge XuTaw

Tg = ACpw (2)

Xs+ 3050 Xw

gdzie Ty, Ty, T, 53 odpowiednio: temperaturami przejscia szklistego wilgotnej probki,
bezwodnej probki i wody; X,, 1 X; s3 utamkami masowymi wody i suchej substancji,
AC,,, 1 AC, okreslaja zmiang pojemnosci cieplnej wody i suchej substancji w tempera-
turze przejscia szklistego, a k jest statg modelu Gordona-Taylora.

Nalezy zauwazy¢, ze odpowiednie przeksztatcenie zmodyfikowanego rownania
Couchman-Karasz (réwnanie 2), zgodnie z Katkov i Levine [15], prowadzi do réwna-
nia o identycznej postaci, jak rownanie Gordona-Taylora (rownanie 1). Rdznica polega
na interpretacji statej k, ktora w przypadku rownania Couchman-Karasz jest stosun-
kiem zmian pojemnosci cieplnych wody i suchej substancji (AC,,/AC,s = k). W niniej-
szej pracy przyjeto zatem jako bazowe rownanie Gordona-Taylora, natomiast model
Couchman-Karasz wykorzystano do wyznaczenia warto$ci zmiany pojemnosci ciepl-
nej skrobi w temperaturze przejscia szklistego.

Warto$ci parametrow modelu Gordona-Taylora i zmodyfikowanego réwnania
Couchman-Karasz wyznaczono z wykorzystaniem modutu estymacji nieliniowej (me-
toda Levenberga-Marquardta) programu Statistica 9.0. Jako kryterium oceny stosowa-
no wspélezynnik determinacji R” oraz $redni blad kwadratowy (RMS) [7].

Wiyniki i dyskusja

Na rys. 1. przedstawiono przyktadowe przejscia szkliste skrobi natywnej i jej po-
chodnych uzyskanych w wyniku przeprowadzonych modyfikacji.
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Warto$¢ T, wszystkich probek ulegata zmniejszeniu ze wzrostem aktywnosci wo-
dy. Wszystkie zastosowane w pracy modyfikacje prowadzily do zmiany wartosci tem-
peratury przejécia szklistego w stosunku do skrobi natywnej, przy czym wartosci 7,
najbardziej zblizone do skrobi natywnej uzyskano w przypadku skrobi utlenione;.

Dane eksperymentalne przedstawiajgce zalezno$ci temperatury przejscia szkliste-
g0 od zawartosci wody postuzyly do wyznaczenia statych modelu Gordona i Taylora
[11] oraz zmodyfikowanego rownania Couchman-Karasz [8, 15]. Uzyskane wartosci
RMS oraz R? (tab. 1) wskazuja, ze modele te bardzo dobrze odzwierciedlaja przebieg
analizowanej zalezno$ci we wszystkich badanych probkach.

. Temperatura / Temperature [°C]
xR
L 20 40 60 80 100 120
"en
S E
E
% % PS
g % PSa
7 3
a PSo
PSao

Objasnienia / Explanatory notes:

PS — skrobia ziemniaczana / potato starch; PSa — skrobia ziemniaczana acetylowana / acetylated potato
starch; PSo — skrobia ziemniaczana utleniona / oxidised potato starch; PSao — skrobia ziemniaczana
acetylowana i utleniona / acetylated and oxidised potato starch.

Rys. 1. Przejscie szkliste skrobi przy a,, = 0,65
Fig. 1.  Glass transition at a,, = 0.65

Roéwnanie Gordona i Taylora [11] wynika z zatozenia, ze badany produkt jest
mieszaning dwusktadnikowa wody i substancji statej. Uproszczenie to pozwolito na
szerokie wykorzystanie wspomnianego modelu do opisu uplastyczniajgcego wptywu
wody w réznych artykutach spozywczych [2, 4, 9, 12, 26, 32].

Poréwnanie wynikow uzyskanych z modelu Gordona i Taylora z danymi ekspe-
rymentalnymi w badanych skrobiach przedstawiono na rys. 2 - 5, a stale modelu ze-
stawiono w tab. 1. Modyfikacja chemiczna skrobi spowodowata zmniejszenie wartosci
temperatury przejs$cia szklistego. Najwigksze obnizenie wartosci 7, uzyskano w przy-
padku skrobi podwojnie modyfikowanej, a najmniejsze — gdy skrobi¢ poddano utlenia-
niu. Zauwazy¢ nalezy jednak, ze skrobia utleniona miata co prawda nizsza warto$¢ 7T,
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w stosunku do skrobi natywnej, ale taki sam charakter przebiegu zaleznosci, co moze
sugerowac, ze spowodowane to byto obnizeniem $redniej masy czgsteczkowej. Podob-
ng zalezno$¢ stwierdzili Avaltroni i wsp. [1], ktorzy w przypadku maltodekstryn
o roznej wartosci DE wykazali obnizenie wartosci 7, ze zmniejszeniem $redniej masy
czasteczkowej. W przypadku acetylacji doszto nie tylko do zmiany wartosci T, ale
takze ksztattu krzywej (przecigcie si¢ linii skrobi acetylowanej 1 natywnej przy duzych
wartosciach X,,). Wskazuje to, ze w tym przypadku doszto nie tylko do zmniejszenia
ilosci adsorbowanej pary wodnej, ale takze do czeSciowej zmiany mechanizmu wigza-
nia wody. W obu przypadkach uwzgledni¢ nalezy jednak mozliwo$¢ zmiany zawarto-
$ci substancji dodatkowych, wptywajacych na whasciwosci skrobi, rowniez na mecha-
nizm i ilo$¢ adsorbowanej pary wodne;j.

Tabela 1. Parametry modelu Gordona-Taylora i Couchman-Karasz (przy réznych warto$ciach 7,,)

Table 1. Parameters of Gordon-Taylor and Couchman-Karasz models (for different 7y, values)
T Parametr Jednostka Skrobia / Starch

& Parameter Unit PS PSa PSo PSao

k - 6,47 5,11 6,86 6,33
Ty [°C] 295,6 243,6 306,8 279,8
-135°C AC,, [Jg"K"] 0,300 0,380 0,283 0,306
R - 0,991 0,995 0,996 0,993

RMS [%] 3,55 3,04 3,56 3,39

k - 6,25 4,94 6,60 6,11
Ty [°C] 292,1 241,5 302,6 276,6
-139°C AC,, [Jg' K" 0,310 0,393 0,294 0,318
R’ - 0,991 0,995 0,995 0,993

RMS [%] 4,86 3,78 4,03 4,38

Objasnienia / Explanatory notes:

k — stata modelu Gordona i Taylora / constant of the Gordon and Taylor model; T, — temperatura przej$cia
szklistego bezwodnej probki / glass transition temperature of anhydrous sample; AC,; — zmiana pojemno-
sci cieplnej suchej substancji w temperaturze przejscia szklistego / change in the heat capacity of dry
substance at the glass transition temperature; Pozostate objasnienia jak pod rys. 1. / Other explanatory
notes as in Fig. 1.
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T, — temperatura przejScia szklistego / glass transition temperature; x,, — utamek masowy wody / mass
fraction of water; Pozostate objasnienia jak pod rys. 1./ Other explanatory notes as in Fig. 1.

Rys. 2. Zalezno$¢ temperatury przejscia szklistego od zawartosci wody w skrobi
Fig. 2.  Glass transition temperature as a function of water content
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Objasnienia jak pod rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2.

Rys. 3. Zalezno$¢ temperatury przejscia szklistego od zawartosci wody w skrobi
Fig. 3. Glass transition temperature as a function of water content
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Objasnienia jak pod rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2.

Rys. 4. Zalezno$¢ temperatury przejscia szklistego od zawartosci wody w skrobi
Fig. 4. Glass transition temperature as function of water content
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Objasnienia jak pod rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2.

Rys. 5. Zalezno$¢ temperatury przejscia szklistego od zawartosci wody w skrobi
Fig. 5. Glass transition temperature as function of water content
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Roéwnanie Gordona i Taylora zawiera dwie state Ty, oraz k. W przedstawionych
badaniach pierwsza z nich okresla warto$¢ temperatury przej$cia szklistego suchej
substancji skrobi i jej pochodnych. Nie mozna jej wyznaczy¢ eksperymentalnie, po-
niewaz jej warto$¢ jest powyzej temperatury, w ktorej dochodzi do termicznego roz-
ktadu skrobi. Mozliwa jest jednak estymacja jej wartosci na bazie modeli opisujacych
zalezno$¢ T, od zawarto$ci wody w materiale. W analizach takich stosowano dotych-
czas rownania Couchman-Karasz i Fox i Flory [6, 16, 19, 27]. Wyznaczone w ten spo-
sob wartosci T, zawieraja si¢ w bardzo szerokim zakresie od 227 do nawet 330 °C
w zaleznosci od metody estymacji 1 rodzaju badanej skrobi. W sktad skrobi wchodza
dwa polimery — liniowa amyloza oraz rozgat¢ziona amylopektyna. W pracy Nakamury
i Tobolsky’ego [18] zastosowano ekstrapolacje 1 w efekcie uzyskano wartos$¢ Ty, su-
chej amylozy wynoszacg 330 °C. Stosunkowo niska warto$¢ temperatury obu biopoli-
merow, wynoszaca 227 °C, uzyskali z kolei Orford i wsp. [19]. Analizy polegaty na
ekstrapolacji temperatury przejscia szklistego maltooligosacharydéw o roznym stopniu
polimeryzacji. W przypadku skrobi warto$ci te najczesciej oscyluja koto 300 °C. Whit-
tam i wsp. [33] uzyskali 297 °C, Roos i Karel [27] — 243 °C, a Chung i wsp. [6] —
296 °C. Chung i wsp. [6] stwierdzili rOwniez zmniejszenie wartosci 7, skrobi ryzowej
poddanej kleikowaniu. Lourdin 1 wsp. [16] podaja z kolei warto$¢ T, skrobi ziemnia-
czanej na poziomie 589 K (316 °C). Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze na koncowa
warto$¢ T, wpltywa przyjeta warto$¢ Tg,. Lourdin i wsp. [16] podaja wartos¢ 134 K
(-139 °C), podobnie jak Chung i wsp. [6]. Wzrost zakladanej temperatury przejécia
szklistego czystej wody powoduje z reguty zmniejszenie T, suchych skladnikow,
z kolei jej zmniejszenie powoduje wzrost tej wartosci. Jak podajg Katkov i Levine
[15], temperatura przejscia szklistego wody zawiera si¢ w przedziale -134 + -138 °C,
czyli r6znica wynosi 4 °C. W niniejszej pracy przyjeto zatem dwie temperatury odnie-
sienia: -139 °C (podawana w literaturze przy wyznaczaniu 7, skrobi) oraz -135 °C
(najczesciej podawana w literaturze) [6, 16, 20].

Uzyskane wartosci T, zmieniaty si¢ w zakresie 241,5 + 306,8 °C (tab. 1) w zalez-
nosci od rodzaju skrobi oraz temperatury odniesienia (7y,), z tym Ze przy nizszej war-
tosci Ty, uzyskano nizsze wartosci Ty Modyfikacje chemiczne skrobi wptywaly na te
wielko$¢ w sposob zrdznicowany. Acetylacja powodowala jej istotne zmniejszenie,
utlenianie — niewielki wzrost, a podwojna modyfikacja obnizata warto$ci Ty, ale
W mniejszym stopniu niz sama acetylacja. Uzyskane wartosci stalej £ modelu Gordona
1 Taylora zmieniaty si¢ od 4,94 do 6,86 (tab. 1) i byly zblizone do wartosci (5,52), ktd-
re podali Katkov i Levine [15] w przypadku uktadu skrobia-woda i wartosci (6,81)
obliczonej na podstawie wartosci AC, dla wody i skrobi (k=4C,,/AC,s) podanych
przez Chunga i wsp. [6].

W modelu Couchman-Karasz [8, 15, 30] stata £ (model Gordona-Taylora) jest in-
terpretowana jako stosunek zmian pojemno$ci cieplnej suchej substancji i wody
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w temperaturze przej$cia szklistego. Interpretacja ta pozwala obliczy¢ wartos¢ AC,
skrobi na podstawie wartosci AC, wody (1,94 J g K™) lub warto$ci k na podstawie
znajomosci AC, sktadnikéw ukladu. Zgodnie z tym wartos¢ AC, analizowanych skrobi
(tab. 1) zmieniata si¢ od 0,283 do 0,393 J-g"-K'' i byla zblizona do uzyskanej przez
Chunga i wsp. [6], a obliczonej z réwnania Couchman-Karasz — wyznaczona warto$¢
AC, skrobi ryzowej wynosita 0,285 J- g K.

Tabela 2. Parametry krytyczne przechowywania skrobi i jej pochodnych
Table 2.  Critical storage parameters of starch and its derivates

. Parametr Jednostka Skrobia / Starch
Koncepcja / Concept .

Parameter Unit PS PSa PSo PSao

T [°C] 25°C 25°C 25°C 25°C
Monowarstwa BET Uy [gw/gsm.] 0,0801 0,0740 0,0789 0,0738
BET monolayer 'ay, - 0,177 0,180 0,176 0,174
1Tg [°C] 148,6 139,8 151,7 147,8

T [°C] 25°C 25°C 25°C 25°C

Monowarstwa GAB U 0/ 0,0987 0,0960 0,1010 0,0962
GAB monolayer la,, - 0,262 0,293 0,280 0,291
1Tg [°C] 127,8 119,1 126,0 122,9

T [°C] 25°C 25°C 25°C 25°C

Temperatura krytyczna Ak - 0,876 0,907 0,870 0,882
Critical temperature Xk [g./g] 0,207 0,211 0,204 0,201
U [g4/8s.m.] 0,261 0,268 0,257 0,252

Objasnienia / Explanatory notes:

Objasnienia symboli jak pod rys. 1. / Explanation of symbols as in Fig. 1; u, — zawartos¢ wody
w monowarstwie / water content in monolayer; a,; — krytyczna aktywno$¢ wody / critical water activity;
X u— krytyczna zawarto$¢ wody / critical water content; 1 — dla zawartosci wody w monowarstwie / for
water content in monolayer. Pozostale objasnienia jak pod rys. 2. / Other explanatory notes as in Fig. 2.

W literaturze przedmiotu przedstawia si¢ dwie koncepcje okreslania wtasciwych
warunkow przechowywania produktow spozywczych. Pierwsza zwigzana jest z ak-
tywnoscig wody 1 zaktada, ze produkt jest najbardziej stabilny przy wilgotnosci réwnej
zawartosci wilgoci w monowarstwie BET 1 odpowiadajacej jej aktywnosci wody.
Trwatos¢ produktu maleje zardwno przy wzroscie tych wielko$ci, jak 1 przy ich
zmniejszaniu [25]. Dostepne sg takze analizy bazujace na monowarstwie GAB [4, 5].
Warto$ci krytyczne uzyskane na podstawie tej koncepcji przedstawiono w tab. 2. Dru-
ga koncepcja zwigzana jest z pojeciem temperatury krytycznej i zaktada w uproszcze-
niu, ze produkt jest stabilny ponizej temperatury przejscia szklistego, a niestabilny
powyzej tej temperatury. Na podstawie tej koncepcji mozna okresli¢ wilgotno$¢ oraz
aktywnos$¢ wody, przy ktorej produkt jest trwaty fizycznie. Wykorzystuje si¢ w tym
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celu odpowiednie zaleznosci 7, i u (rownowagowa zawarto$¢ wilgoci) od a,, w postaci
wykresu lub rownan okre§lanych z wykorzystaniem izotermy sorpcji i modelu Gordo-
na i Taylora oraz ich potgczenia. Wyniki obliczen uzyskane na podstawie tej koncepcji
przedstawiono w tab. 2. W celu wyznaczenia tych wielkoSci sporzgdzono wykresy
zaleznosci T, od a,, oraz izotermy sorpcji opisanej modelem Pelega (rys. 6 - 9). Wy-
znaczone wartosci krytycznej zawartos$ci wilgoci oraz aktywno$ci wody zawieraly sig¢
odpowiednio w zakresie [gy g "sm]: 0d 0,252 (skrobia podwojnie modyfikowana) do
0,268 (skrobia acetylowana) oraz od 0,870 (skrobia utleniona) do 0,907 (skrobia acety-
lowana). Wyniki te wskazujg na wzrost stabilnosci przechowalniczej skrobi w wyniku
modyfikacji chemicznej pomimo zmniejszenia wartosci T,. Przy czym najwyzsza trwa-
toscig charakteryzowata si¢ skrobia acetylowana.

350 0,4
= = Temperatura zeszklenia (Glass transition temperature)
Izoterma sorpcji (Sorption isotherm)
3 OO ------- Metoda temperatury krytycznej (Critical temperature method)
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L Monowarstwa GAB (GAB monolayer) O 3
s
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L | \ Lo |
@) \ -
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Objasnienia / Explanatory notes:

a,, — aktywno$¢ wody / water activity; u — rOwnowagowa zawarto$¢ wody / equilibrium water content;
Pozostale objasnienia jak pod rys. 2. / Other explanatory notes as in Fig. 2.

Rys. 6.  Wyznaczanie parametrow krytycznych skrobi ziemniaczanej natywnej
Fig. 6. Determination of critical parameters for native potato starch
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Objasnienia jak pod rys. 6./ Explanatory notes as in Fig. 6.
Rys. 7. Wyznaczanie parametrow krytycznych skrobi ziemniaczanej acetylowanej
Fig. 7. Determination of critical parameters for acetylated potato starch
350
— = Temperatura zeszklenia (Glass transition temperature)
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Objasnienia jak pod rys. 6. / Explanatory notes as in Fig. 6.

Rys. 8.
Fig. 8.

Wyznaczanie parametrow krytycznych skrobi ziemniaczanej utlenione;j
Determination of critical parameters for oxidised potato starch
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Objasnienia jak pod rys. 6. / Explanatory notes as in Fig. 6.

Rys. 9. Wyznaczanie parametrow krytycznych skrobi ziemniaczanej acetylowanej i utlenionej

Fig. 9. Determination of critical parameters for acetylated and oxidised potato starch

Whioski

1. Model Gordona i Taylora dobrze opisuje zalezno$¢ pomigdzy temperaturg przej-
Scia szklistego 1 zawarto$cig wody skrobi natywnej i skrobi modyfikowanych.

2. Modyfikacja skrobi powoduje zmiang wartosci temperatury przejscia szklistego T,
wyznaczonej na podstawie modelu Gordona i Taylora zarowno w przypadku utle-
niania, jak i acetylacji oraz zmienia zalezno$¢ 7, od zawarto$ci wody. Acetylacja
powoduje zmniejszenie warto$ci Ty, natomiast utlenianie — jej niewielkie zwigk-
szenie.

3. Uzyskane wartosci 7T, skrobi ziemniaczanej i modyfikowanych zawieraja sig
w zakresach przedstawianych w literaturze przedmiotu w odniesieniu do skrobi
réznego pochodzenia botanicznego.

4. Modyfikacja skrobi (utlenianie, acetylacja oraz podwdjna modyfikacja) powodo-

waly wzrost stabilnosci uzyskanych preparatow. Za najbardziej stabilng uznano
skrobig¢ acetylowang.
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GLASS TRANSITION TEMPERATURE AND CRITICAL STORAGE PARAMETERS
FOR POTATO STARCH AND ITS DERIVATIVES

Summary

The objective of the research study was to assess the effect of oxidation, acetylation, and double modi-
fication (acetylation and oxidation) on the glass transition temperature (7,) and critical storage parameters
of potato starch. The starch oxidation was carried out using sodium chlorate(I) and acetylation with acetic
anhydride. The samples with different water activity were obtained by a static-desiccator method applied
after the dried starch and its derivates had been placed in an environment with different humidity. The
glass transition temperature was determined using the differential scanning calorimetry. All the modifica-
tions led to a change in the glass transition temperature compared to the native starch whereas the 7, of the
oxidized starch was as close as possible to that of the native starch. The dependence of the glass transition
temperature on the equilibrium moisture content was described by the Gordon-Taylor equation and by the
modified Couchman-Karasz equation. The glass transition temperature of the anhydrous biopolymer var-
ied from 241.5 °C to 306.8 °C, depending on the type of starch and the assumed reference temperature
(glass transition temperature for water). As for all the analyzed samples, the 7, value decreased with the
increasing water activity. The obtained values of k constant of the Gordon-Taylor model were within the
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range between 4.94 and 6.86 while the change in the heat capacity of the analyzed samples, determined
from the Couchman—Karasz model, was within the range from 0.283 to 0.393 J.g"'-K™'. The change in the
critical storage parameters (water activity, glass transition temperature) shows an increasing stability of the
formulations produced. The acetylated starch was considered to be the most durable.

Key words: biopolymer, starch, chemical modification, heat capacity, acetylation, oxidation, Gordon-

Taylor equation
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