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Wplyw warunkéw ekstruzji na powstawanie niejednorodnosci
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skrobiowo-biatkowych

Influence of extrusion-cooking conditions on the formation of electron density inhomogeneitis
in starch-protein products

ABSTRACT. The method of small angle X-ray scattering (SAXS) was adopted in the studies of the
structure of potato starch extrudates with: 1. Soybean protein preparation, 2. Whey proteins con-
centrate, and 3. Acid casein. The range of SAXS scattering changes caused by the structures
formed in the extrudates was analysed. The changes of extrusion conditions of starch — soybean
extrudates resulted in forming the objects which exhibited fractal features. The SAXS studies of
starch and whey proteins and casein extrudates suggest the existence of highly complicated struc-
tures in them. It was also observed that as the extrusion parameters increased the size of scattering
objects formed was decreasing.
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Ekstrudowanie jest jedna z metod obrobki hydrotermicznej surowcoéw skro-
biowych. W zaleznosci od przyjetych parametrow procesu powoduje czesciowe
lub catkowite zniszczenie struktury semikrystalicznej skrobi [Guy 1994; Jamroz
i in. 1996b]. We wczesniejszych pracach wykazano, ze badanie powstatej
struktury amorficznej moze by¢ przeprowadzone metoda matokatowego rozpra-
szania promieni rentgenowskich SAXS [Jamroz, Pikus 1997; Pikus, Jamroz
1997]. Detekcja promieniowania SAXS jest mozliwa wowczas, gdy w badanym
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materiale wystgpuja obiekty rozniace si¢ gestoscia elektronowa od otoczenia.
Srednica tych obiektow powinna miesci¢ si¢ w zakresie 1—-1000 nm. Wielko$é
rozpraszania SAXS zalezy od kwadratu r6znicy w gestosci elektronowej pomig-
dzy obiektami rozpraszajacymi a otoczeniem, zalezy rowniez od ksztaltu i wiel-
kosci tych obiektow.

Badania ekstrudatow skrobiowych potwierdzity wystegpowanie efektu SAXS
przy catkowicie zniszczonej strukturze semikrystalicznej skrobi [Jamroz, Pikus
1997; Pikus, Jamroz 1997]. Intensywno$¢ rozpraszania SAXS zalezata od wa-
runkéw procesu ekstruzji i od rodzaju surowca. Jednak szczegotowa interpreta-
cja krzywych rozpraszania od ekstrudatow moze nastr¢czac szeregu trudnosci.
Jednym z mozliwych rozwiazan moze by¢ zastosowanie modeli fraktalnych
w interpretacji efektu SAXS [Barrett, Peleg 1995; Pikus i in. 2000].

Najwazniejsza cecha fraktali jest ich samopodobienstwo, tzn. taki typ struk-
tury, ze po kolejnych podziatach obiektu fizycznego czgsci obiektu sa podobne
do catos$ci. Przyktadem obiektu fraktalnego spetniajacego t¢ cechg moze by¢
ksztatt r6zy kalafiora [Barrett, Peleg 1995]. Najmniejszy wymiar obiektu, ktory
ma jeszcze ksztalt calego obiektu fraktalnego, oznaczono wielkoscia a, nato-
miast najwigksza odleglos¢ migdzy dwoma jego punktami &

W zaleznosci od typu struktury wyroznia si¢ trzy rodzaje obiektow fraktal-
nych: fraktal masowy, powierzchniowy i porowy. Wymiar fraktalny D jest naj-
wazniejsza wielkoscia charakteryzujaca fraktal. Wartosci D odpowiadajace
fraktalom masowym zawieraja si¢ w zakresie 1<D,,<3, a dla powierzchniowych
2<D<3.

Nate¢zenie rozpraszania SAXS, 1(g), dla wielu réznych uktadéow, m.in. dla
obiektow fraktalnych, moze by¢ opisane za pomoca réwnania potegowego roz-
praszania [Bale, Schmidt 1984; Schmidt 1991]: I(¢)=log “ q = (411 / L) sin (6 /
2), gdzie 20 — kat rozpraszania; A — dtugos¢ fali promieniowania rentgenow-
skiego; lo, o — state.

Wspoétczynnik o wyznacza sig¢ z zaleznosci log (I) od log (g). Warto$¢
wspotczynnika o jednoznacznie kategoryzuje badany uktad; migdzy innymi
pozwala okres$li¢, czy uktad badany metoda SAXS wykazuje cechy fraktalu
masowego, czy powierzchniowego oraz okresli¢ wymiar fraktalny D,,, Ds. Dla
fraktalu masowego 1<a. <3 o = D,,. Dla fraktalu powierzchniowego 3<a<4
o = 6-Ds.

Roéwnanie potggowe jest spetnione dla pewnego zakresu wartosci g. Kran-
cowe warto$ci umozliwiaja wyznaczenie wielkosci a i &, poprzez ktore szcze-
gotowiej charakteryzujemy struktury fraktalne: a=1/gmax; = 1/gmin; @max , gmin
sa to wartosci z zakresu ¢, spetiajace prawo potggowe.
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METODY

Przebadano metoda SAXS szereg ekstrudatow skrobi ziemniaczanej z dodat-
kami preparatu bialek soi ,,belaniny” z Firmy ,,Bellako”, preparatu biatek ser-
watkowych (WPC 60) z ,,Laktopolu” oraz kazeiny kwasnej z Okrggowej Spot-
dzielni Mleczarskiej w Janowie Lubelskim (tab. 1).

Tabela 1. Sktad surowcow uzytych w ekstruz;ji
Table 1. Composition of raw materials used in extrusion-cooking

Skrobia

Sktadniki Jiemniaczana Biatko sojowe Kazeina kwasowa Bialka serwatkowe
Ingredients Potato starch Soybean protein Acid casein Whey proteins
% o % % %
Bialko ogélem 0,02 51,52 88,45 58,26
Total protein
Woda 19,10 9,12 8.21 5,57
Water
Laktoza ; 1,54 021 23.15
Lactose
Thuszez 0,03 2,10 1,37 10,66
Fat
Popidt
2 2.4 1,4 4
Ash 0,26 ,46 ,49 ,58
Tabela 2. Charakterystyka wybranych warunkéw ekstruz;ji
Table 2. Characteristics of selected conditions of extrusion-cooking
Warunki ekstruz;ji Sktad mieszanek
Conditions of extrusion-cooking Feed composition
Nr skrobia ziem- | . . kazeina  biatka serwat-
temperatura " . . biatko sojowe
No. obr. §lim/min niaczana . kwasowa kowe
temperature . SOy protein . . .
A screw. speed/min  potato starch o acid casein whey proteins
C [ A) 0, [}
% % %
1 125/135/140 80 50 50 - -
2 125/135/140 120 50 50 - -
3 110/120/125 80 50 50 - -
4 110/120/125 60 50 - 50 -
5 110/120/125 100 50 - 50 -
6 110/120/125 80 85 - - 15
7 125/135/140 80 85 - - 15
8 120/136/140 100 85 - - 15

Ekstruzj¢ surowcow skrobiowo-biatkowych przeprowadzono w Zakladzie
Inzynierii Procesowej Akademii Rolniczej w Lublinie w polskim jedno$limako-
wym ekstruderze przemystowym S 45 o parametrach technicznych podanych
przez Moscickiego [1994]. Przed ekstrudowaniem probki surowcow doprowa-
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dzano do wymaganego poziomu wilgotnosci przez suszenie podgrzanym po-
wietrzem, nawilzanie i kondycjonowanie. Podstawowy sktad chemiczny surow-
cOw podano w tabeli 1, natomiast w tabeli 2 warunki ekstruzji. Rozdrobnione
ekstrudaty przesiewano przez sito o $rednicy oczek 0,2 mm. W dalszych bada-
niach wykorzystywano frakcjeg o $rednicy czastek mniejszej od 0,2 mm.

Pomiary efektu SAXS wykonywano na kamerze typu Kratky’ego, uzywajac
filtrowanego promieniowania lampy miedzianej. Do pomiaru natg¢zenia promie-
niowania rozproszonego stosowano licznik proporcjonalny.

Probki ekstrudatow o wymiarach < 0,2 mm suszono w suszarce do stalej
masy, a nastgpnie umieszczano w specjalnych kapilarach o §rednicy 1 mm.
Krzywe rozpraszania pochodzace od probki i od pustej kapilary mierzono co
najmniej trzy razy. Rozpraszanie pochodzace od pustej kapilary traktowano jako
tlo 1 odejmowano od rozpraszania probki. Uwzgledniono rowniez poprawki
wynikajace z roznicy we wspotczynniku absorpcji poszczegolnych probek. Po-
miary natg¢zen rozpraszania przeprowadzono w zakresie katow rozpraszania 20
0d 0,076° do 6,52° ze zmiennym krokiem, od 0,0076° do 0,038°. Czas pomiaru
przy kazdej pozycji licznika wynosit 100 sekund. Stosowana kamera umozliwia
pomiar rozpraszania dla obiektéw o wymiarach 1-80 nm.

WYNIKI

Opublikowane dotychczas wyniki badan metoda SAXS nad ekstrudatami
skrobi ziemniaczanej 1 maki pszennej wykazaly spetnianie rownania potggo-
wego w pewnym zakresie warto$ci ¢, natomiast uzyskane wartosci wspotczyn-
nika a wskazywaty na powstanie struktury fraktalnej. Ponadto stwierdzono, ze
rozpraszanie SAXS nie pochodzito od porow produktu [Jamroz i in. 1996a; Pi-
kus, Jamroz 1997]. Analiza zakresu fraktalno$ci wskazywata, ze wartosci a byty
wigksze 6-9 razy dla ekstrudatow ze skrobi ziemniaczanej, natomiast w przy-
padku produktow pszennych odnotowano tylko 2,5 wzrost a w stosunku do
wartoséci ¢. Jednak dla ekstrudatow z maki pszennej rozpraszanie SAXS byto
znacznie intensywniejsze niz dla skrobi ziemniaczanej, co wiazano z wystepo-
waniem struktur bialkkowych w mace pszennej, a tym samym z wigksza mozli-
woscia tworzenia niejednorodnosci w rozkladzie gestosci elektronowej [Pikus
i in. 2000].

W zwiazku z osiagnigtymi wynikami badan interesujace bylo przeanalizowa-
nie intensywnosci rozpraszania SAXS w ekstrudatach skrobiowo-biatkowych
w aspekcie spelnienia rownania prawa potggowego. Analiza krzywej rozprasza-
nia SAXS pod wzgledem zaleznosci logi (¢) od log ¢ wykazuje przebieg prosto-
liniowy dla ekstrudatow skrobi ziemniaczanej i belaniny (ryc. 1) w znacznym
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zakresie warto$ci wektora rozpraszania q. Pozwala to na wyznaczenie wspot-
czynnikéw kierunkowych a.. Otrzymane wartosci o w zakresie 3,32—3,27 infor-
muja, ze badane ekstrudaty maja strukture fraktalna w charakterystyce wykazuja
cechy fraktalu powierzchniowego. W charakterystyce obiektow fraktalnych
wazne jest okreslenie ,,zakresu fraktalno$ci”, tj. podanie wartosci a 1 & (tab. 3).
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Rycina 1. Krzywa rozpraszania SAXS dla ekstrudatow skrobi ziemniaczanej i bialka sojowego
probki 1, 2, 3 (w skali log-log)
Figure 1. SAXS scattering curves for potato starch and soy protein extrudates, samples 1, 2, 3
(in log-log axes)

Tabela 3. Zakres fraktalnosci dla ekstrudatow skrobi ziemniaczanej z biatkiem sojowym

Table 3. Fractal range for potato starch and soybean protein extrudates

Warunki ekstruzji
Nr Conditions of extrusion-cooking

s . Zakres g
No  temperatura obr. $lim/min Range ¢ o a/é
temperature SCrew.
°C speed/min
125/135/140 80 0,006 — 0,065 3,32 11,00
2 125/135/140 120 0,006 — 0,080 3,38 13,00

110/120/125 80 0,006 - 0,070 3,27 12,80



Wplyw warunkéw ekstruzji na powstawanie niejednorodnosci gestosci ... 1946

1000000.00 =
= T PROBKA 4
2 10000000 = SAHPLE 4
gz E PROBKA 5
SE 1000000 SAHPLE 5
SE 3
S= 00000 4
2 mo 2 vy

1000 ;‘ T \HHH‘ T \HHH‘ T \HHH‘
00 000 00 10

q(A-1)

Rycina 2a. Krzywe rozpraszania SAXS dla probek ekstrudatow skrobi ziemniaczanej
i kazeiny kwasowej (w skali log-log)
Figure 2a. SAXS scattering curves for potato starch and acid casein extrudates samples
(in log-log axes)
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Rycina 2b. Krzywe rozpraszania SAXS dla probek ekstrudatow skrobi ziemniaczanej i biatek
serwatkowych (w skali log-log)
Figure 2b. SAXS scattering curves for potato starch and whey proteins extrudates samples
(in log-log axes)

Probki ekstrudatow od 4 do 8 (tab. 2), nie spetniaja rOwnania prawa potego-
wego (ryc. 2a, ryc. 2b). Wyraznie wskazuje to na inny typ powstalej struktury.
Z drugiej strony dla tych probek daje si¢ zauwazy¢ wyrazny wzrost rozpraszania
w zakresie wigkszych wartoSci ¢ co sugeruje powstanie wigkszej liczby obsza-
row niejednorodnych o matych wymiarach, rzedu kilku nanometrow. W sumie
oznacza to, ze ekstrudaty ze skrobi i kazeiny kwasowej oraz skrobi i biatek ser-
watkowych maja bardzo skomplikowana struktur¢ wewnetrzna, w ktorej znaj-
duja si¢ obiekty o roznych wymiarach, przy czym ilos¢ obiektow o wymiarach
kilku nanometréw jest znaczna.
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WNIOSKI

1. Rozpraszanie od ekstrudatow skrobi ziemniaczanej i biatka soi ,,belaniny”
spelnia rownanie prawa potggowego rozpraszania w dos¢ szerokim zakresie
wektora rozpraszania g, wartosci wspotczynnika o wskazuja na to, Ze istniejace
niejednorodnosci w rozktadzie gestosci elektronowej nosza cechy fraktali po-
wierzchniowych.

2. Rozpraszanie od ekstrudatow skrobi ziemniaczanej i kazeiny kwasowej
oraz skrobi ziemniaczanej i bialek serwatkowych nie spetniato rownania prawa
potegowego rozpraszania co dowodzi, ze badany uklad jest bardziej skompliko-
wany wzgledem rozktadu gestosci elektronowe;.

3. Zaobserwowano, ze zmiana warunkow ekstruzji powoduje zmiany inten-
sywnosci rozpraszania SAXS. W niektérych produktach stwierdzono wzrost
rozpraszania w zakresie wigkszych wartosci ¢, co sugeruje powstawanie znacz-
nej ilo$ci obszaréw niejednorodnych o malym wymiarze, rz¢du kilku nanome-
trow .
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