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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania skrobi o wysokiej zawartosci frakcji nano-
czasteczkowej, zwlaszcza skrobi ziemniaczanej, ktéra w postaci zawiesiny lub proszku moze by¢
przeznaczona do réznorodnego wykorzystania przemystowego. Produkt ten jest pozadany zaréwno
w przetworstwie spozywczym jako modyfikator gestosci, do mikrokapsutkowania dodatkéow do zywno-
Sci, itp., jak tez w zastosowaniach niespozywczych jako sktadnik tworzyw sztucznych, klejow, farb,
kosmetykow, farmaceutykow, itp.

We wspoéiczesnych rozwigzaniach technologicznych niezbedne sg substancje zbudowane
z czastek o wielkosci rzedu kilku do kilkunastu nm, tzw. nanomaterialy, ktére wykazujg specyficzne
wiasciwosci w poréwnaniu z materiatami o wiekszych czgstkach. Szczegdlnie pozadane sa tu tatwo
dostepne w przyrodzie biomateriaty, do jakich zalicza sie skrobie.

Skrobie naturalne majg ograniczone zastosowanie gtéwnie z powodu hydrofilowego charakteru,
stabej rozpuszczalnosci w wodzie i tworzenia tatwo sedymentujacych zawiesin.

Wielkos¢ ziarenek skrobiowych, od ok. 1 um do ponad 100 um, jest zwigzana z miejscem po-
wstawania skrobi w roslinach i trudno jest jg regulowa¢ w warunkach naturalnych. Stad poszukiwanie
tanich, efektywnych i bezpiecznych dla srodowiska metod otrzymywania ziarenek skrobi o odpowied-
nich rozmiarach.

Wytworzenie skrobi o rozmiarach mniejszych od kilkuset hanometréw zmienia jej wlasciwosci
reologiczne i zwilzalno$¢ ziarenek przez wode, wptywa wiec na dyspergowanie skrobi w wodzie i roz-
puszczalnikach organicznych, co umozliwia jej nowe zastosowania.

Nanoskrobie sg waznymi biodegradowalnymi komponentami nie tylko w produkcji zywnosci, ale
przede wszystkim w wielu niespozywczych zastosowaniach.

Wiekszos¢ opatentowanych metod otrzymywania skrobi o czastkach wielkosci od 50 do 400 nm
polega na ostabieniu wewnetrznej struktury ziarenek skrobiowych przez usuwanie ich frakcji amorficz-
nej w procesie kleikowania, hydrolizy lub przez dyspergowanie w uktadzie woda - rozpuszczalnik or-
ganiczny, przy rownoczesnym mechanicznym rozdrobnieniu ziarenek.

Europejski opis patentowy EP0797615 (Int.C1.° C08J3/12; A61K9/14) ujawnia proces otrzymy-
wania nanoczastek skrobi poprzez jej wstepne kleikowanie i nastepne emulgowanie w uktadzie woda -
- glikol polyetylenowy.

W kolejnym opisie patentowym EP 0 213 303 (Int.Cl.° C08J 3/14, C08J 3/16, CO8L 1/00, CO8L
3/00, CO8L 5/00, B01J 13/02) zadany produkt skrobiowy wyodrebnia sie z otrzymanej emulsji wodno-
-olejowej w wyniku bezposredniego odparowania rozpuszczalnika.

Rozwigzanie wedtug innego opisu patentowego EP1155041 (Int.CI.7 C08B 31/00, C08J 3.16)
taczy kleikowanie skrobi z sieciowaniem w emulsji wodno-olejowej przy uzyciu epichlorohydryny
z trimetafosforanem trisodowym.

Niektére dotychczas stosowane metody otrzymywania nanoskrobi wykorzystujg proces roz-
drabniania zachodzacy w ekstruderach.

Taki sposéb przedstawia opis patentowy EP1159301 (Int.CI.7 C08B 31/00, C08J 3/12, C08L
3/02, C0O8B 30/12), w ktorym ekstruzje prowadzi sie w mieszaninie skrobi, glioksalu i glicerolu.

Podobng metode stosowano do otrzymywania czastek skrobi o wielkosci ok. 150 nm, co opisa-
no w artykule S. Chakrabbort, B. Sahoo, |.Teraoka, R. Gross, pod tytutem ,Solution properties of
starch nanoparticles in water and DMSO as studied by dynamic light scattering” opublikowanym
w Carbohydrate Polymers tom 60(4), str. 475-481 (2005).

W innym brytyjskim opisie patentowym GB 1014801 (Int.Cl.°® A21D2/08; A23L1/0522;
C08B30/12) ujawniono, ze produkt skrobiowy powstawat w wyniku ekstruzji naturalnej skrobi pszenne;j
po jej wstepnym kleikowaniu w obecnosci réznych odczynnikéw utatwiajacych ten proces.

Natomiast w rozwigzaniu opisanym w miedzynarodowym zgtoszeniu W00240579 (Int.CI.7
C08J7/04) kleikowanie skrobi zastosowano po ekstruzji otrzymujac nanoskrobie w postaci zelu.

W wymienionych sposobach konieczne jest stosowanie substancji powierzchniowo-aktywnych
zapewniajgcych stabilno$¢ powstatych emulsji. Natomiast w projekcie badawczym Ministerstwa
Rolnictwa USA Plant Polymer Research pt. ,Nonfood utilization of cereal and soy based coproducts”,
w pracy J. Lawton, Jr. pt ,Preparation of Starch Nanoparticles Without Surfactants” w skrécie publika-
cyjnym z 5 grudnia 2004r dostepnym na stronie internetowej pod adresem
http://www.ars.usda.gov/research/publications/publications.htm?seq no 1 15=169766
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w dniu 10 sierpnia 2006r., opisano otrzymywanie skrobi o rozmiarach czgstek od 200 - 300 nm bez
uzycia substancji powierzchniowo-aktywnych w wyniku rozpuszczenia skrobi w DMSO (dimetylosulfo-
tlenek) i wytrgcenia bezwodnym etanolem.

W literaturze znajduje sie szereg informacji na temat mielenie naturalnych produktéw zawierajg-
cych skrobie, przy czym mielenie najczesciej jest wstepnym etapem wyosabniania skrobi z materiatu
roslinnego.

W artykule |.W.S.Warpala, S.S. Pandiella pod tytutem: ,Grist fractionation and starch modifica-
tion during the milling of malt” w Food and Bioproducts Processing, tom 78(C2), str.85-89 (2000),
stwierdzono, ze mielenie stodu jeczmiennego powoduje uszkodzenie i zmniejszenie rozmiaréw ziare-
nek skrobiowych, co ma wpltyw na proces zelowania i hydrolize skrobi.

W artykule Y.J. Kim, T.Suzuki, Y. Matsui, C.Pradistsuwanna, R.Takai pod tytutem: ,Water sorp-
tion for amorphous starch and structural relaxation by ball milling” w Japan Journal of Food Engineer-
ing, tom 2, str. 121 (2001), stwierdzono z kolei, ze mielenie na sucho zwieksza amorficznosé skrobi
i obniza jej mozliwosci sorpcyjne.

W innej pracy V.Sanguanpong, S.Chotineeranat, K.Piyachomkwan, C.Oates,. P. Chinachoti,
K.Sriroth pod tytutem: "Preparation and structural properties of small-particle cassava starch ” w Jour-
nal of Science of Food and Agriculture, tom 83, str. 760-768 (2003) podano, ze mielenie wstepnie
hydrolizowanej skrobi cassava spowodowato zmniejszenie rozmiaréw jej ziarenek z poczatkowego
zakresu 3 - 30 um do ok. 3 - 8 um.

W literaturze podane sg takze informacje na temat wykorzystania ultradzwiekéw, czesto w s$ro-
dowisku mocnych kwasoéw, do degradacji biomasy naturalnych polisacharydéw na uzyteczne mono-
i dwusacharydy, co opisano w artykule N.Kardos, J.-L. Luche pod tytutem: ,Sonochemistry of carbo-
hydrate compounds” w Carbohydrate Research, tom 332, str. 115-131 (2001), lub do inicjowania re-
akcji w roztworach wodnych prowadzacych do czesciowej lub catkowitej depolimeryzaciji weglowoda-
noéw naturalnych, co opisano w artykule R.Czechowska - Biskup, B. Rokita, S. Lofty, P.Ulanski,
J.M.Rosiak pod tytutem: ,Degradation of chitosan and starch by 360-kHz ultrasound” w Carbohydrate
Polymers, tom 60, str. 175-184 (2005).

Wyzej oméwione metody sg kosztowne, energo- i czasochtonne, wymagaja duzych ilosci od-
czynnikdw organicznych, a otrzymane produkty nie nadajg sie jako dodatki w przetworstwie spozyw-
czym, w ktérym szczegolnie pozgdane jest stosowanie w procesie technologicznym jedynie fizycznych
metod obrobki skrobi.

W proponowanym rozwigzaniu, prowadzacym do otrzymania skrobi o wysokiej zawartosci frak-
cji nanoczasteczkowej, zatozono, ze w celu efektywnego mechanicznego rozdrobnienia ziarenek
skrobi nalezy nie tylko zmniejszy¢ ich cze$¢ amorficzng, ale réwniez ostabi¢ ich strukture poprzez
zwigzanie wody, bedacej najwazniejszym spoiwem wewnetrznej budowy ziarenek.

Istota rozwigzania charakteryzuje sie tym, ze we wstepnym etapie dokonuje sie przygotowania
ziarnistej skrobi naturalnej do procesu technologicznego poprzez jej gtebokie wymrazanie, korzystnie
w temperaturze ponizej -25°C, kondycjonowanie w tej temperaturze, a nastepnie rozmrozenie jej do
temperatury pokojowej, i/lub poprzez odwodnienie w wysokiej temperaturze, korzystnie 120°C, do
wilgotnosci ponizej 5%.

Tak przygotowana skrobie utrzymuje sie w warunkach uniemozliwiajgcych jej ponowne nawil-
zenie, korzystnie w eksykatorze.

W Kkolejnym podstawowym etapie sporzadza sie zawiesine skrobi w bezwodnym etanolu, ktorg
rozdrabnia sie ha mokro w tej zawiesinie drganiami mechanicznymi, korzystnie w procesie mielenia
w miynie wibracyjnym o niskiej czestotliwosci drgan, korzystnie okoto 12 Hz, lub dziatania ultradzwie-
kami o czestotliwosci 55 - 60 kHz generowanymi przez tytanowy emiter zanurzeniowy generatora
ultradzwiekowego, przez okres od 5 minut do 4 godzin, az do uzyskania skfadu granulometrycznego
produktu o zawartosci frakcji nanoczgsteczkowej o wielkosci czastek w zakresie od 10 do 400 nm,
w ilosci 30% do 50%.

Korzystnie odwadnianie skrobi naturalnej o wilgotnosci od 15% - 25% prowadgzi sie przez 3 godziny.

Korzystnie wymrazanie skrobi naturalnej prowadzi sie poprzez co najmniej jednokrotne (zwykle
wielokrotne) jej zamrozenie w temperaturze cieklego azotu i kondycjonowanie w tej temperaturze
przez co najmniej 20 minut.

Korzystnie wymrazanie skrobi naturalnej prowadzi sie w temperaturze -26°C poprzez jedno-
krotne (jednorazowe) jej zamrozenie i kondycjonowanie w tej temperaturze przez co najmniej 12 go-
dzin, korzystnie 24 godziny.
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Korzystnie zawiesine skrobi naturalnej o stezeniu ok. 80 g suchej substancji w 150 cm? bez-
wodnego etanolu mozna mieli¢ w mtynie wibracyjnym o niskiej czestotliwosci drgan przez 2 - 4 godzin,
korzystnie przez 2,5 godziny.

Natomiast zawiesine skrobi naturalnej o stezeniu ok. 0,30 g suchej substancji w 20 cm® bez-
wodnego etanolu mozna rozdrabnia¢ dziataniem ultradzwiekéw generowanych w sposoéb ciggty
w czasie 6 - 30 minut, korzystnie przez 30 minut.

Otrzymany w postaci zawiesiny produkt skrobiowy mozna rozdziela¢ na frakcje granulome-
tryczne metodg sedymentac;ji przez 0,5 - 5 godzin, przy czym frakcje grube o wielkosci ziaren powyzej
2 um moga by¢ zawrécone do ponownego rozdrabniania w zawiesinie.

Z kolei otrzymany w postaci zawiesiny produkt skrobiowy o wysokiej zawartosci frakcji nano-
czasteczkowej moze by¢ suszony przez odparowanie rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej,
korzystnie na wyparce prézniowej, i przechowywany w postaci proszku w warunkach zapewniajacych
niskg wilgotnose.

Sposéb, w poréwnaniu z dotychczasowymi rozwigzaniami, jest bardzo prosty i ekologiczny, nie
wymaga stosowania skomplikowanej aparatury, ani tez szkodliwych odczynnikdéw chemicznych i jest
catkowicie bezodpadowy. Jedynym stosowanym odczynnikiem chemicznym jest etanol, co umozliwia
wykorzystanie otrzymanego produktu skrobiowego w technologii zywnosci lub jako biodegradowalne-
go komponentu w réznorodnych wyrobach przemystowych. Produkt ten moze by¢ frakcjonowany lub
bezposrednio stosowany w postaci zawiesiny o réznych rozmiarach czastek, albo po odparowaniu
rozpuszczalnika - w temperaturze pokojowej, korzystnie na wyparce proézniowej - w postaci proszku
0 okreslonej zawartosci czastek. Produkt stosowany w postaci zawiesiny charakteryzuje sie duzag
trwatoscia.

Ponadto, sposéb jest efektywny i ekonomiczny, gdyz zaréwno etap przygotowawczy (odwad-
nianie, wymrazanie), jak i wtasciwe rozdrabnianie skrobi moze by¢ realizowane przy niewielkim zuzy-
ciu energii.

Otrzymana skrobia o wysokiej zawartosci nanoczastek, zwtaszcza otrzymana w procesie miele-
nia, jest prawie catkowicie amorficzna, w poréwnaniu z wyjsciowym substratem ma nizszg entalpie
kleikowania, jej ziarenka wykazujg ok. trzy- do szesciokrotnie wiekszg powierzchnie wtasciwa. Zele
powstate z otrzymanego produktu skrobiowego, w poréwnaniu z zelami skrobi naturalnej, wykazujg
ok. dziesieciokrotnie mniejszg lepkos¢, sg zdecydowanie mniej sprezyste oraz mniej wrazliwe na re-
trogradacje, przy czym efekt ten jest wyrazniejszy w przypadku skrobi mielonej po wstepnym suszeniu
i wymrazaniu. W proponowanym sposobie skrobie odwadnia sie przez suszenie w sposob niezmienia-
jacy jej struktury krystalograficznej. Natomiast przez mrozenie i rozmrazanie skrobi ziarnistej powoduje
sie zaburzenie wewnetrznego uporzadkowania w ziarenkach, co umozliwia wydostawanie sie na ze-
wnatrz ich zawarto$ci amorficznej wraz z wewnetrzng wodg znajdujaca sie pomiedzy krystalitami amy-
lopektyny.

Zastosowanie srodowiska bezwodnego etanolu, umozliwia wigzanie wody i amorficznej zawar-
tosci ziarenek uwalnianej podczas rozdrabniania, przez co unika sie pecznienia skrobi ostabiajgcego
wplyw stosowanego dziatania fizycznego. Tym samym, proces ten w prosty sposob utatwia niszczenie
struktury i zmniejszanie ziarenek uzytymi metodami fizykomechanicznymi.

Przedmiot wynalazku w ponizszych przyktadach otrzymywania skrobi ziemniaczanej zobrazo-
wano rysunkowo schematem technologicznym i wykresami oraz tabelami ilustrujacymi uzyskane wy-
niki. Na rysunku fig. 1 przedstawia schemat blokowy jednostkowych etapéw technologicznych, fig. 2
rozktad wielkosci czastek w produkcie skrobiowym otrzymanym w przyktadzie 1, fig. 3 wykres DSC
procesu kleikowania produktu skrobiowego otrzymanego w przyktadzie 1, fig. 4 charakterystyke po-
réwnawczg sprezystosci zeli otrzymanych z suszonej skrobi ziemniaczanej przed i po jej rozdrobnieniu
wg przyktadu 1, fig. 5 rozktad wielkosci czastek skrobi w poszczegdinych frakcjach otrzymanych
w przykfadzie 1a, fig. 6 rozklad wielkosci czgstek w produkcie skrobiowym otrzymanym w przykiadzie 2,
fig. 7 wykres DSC procesu kleikowania produktu skrobiowego otrzymanego w przykfadzie 2, fig. 8
charakterystyke poréwnawczg sprezystosci zeli otrzymanych z suszonej i wymrozonej skrobi ziemnia-
czanej przed i po jej rozdrobnieniu wg przykfadu 2, fig. 9 rozktad wielko$ci czastek w produkcie skro-
biowym otrzymanym w przyktadzie 3, fig. 10 wykres DSC procesu kleikowania produktu skrobiowego
otrzymanego w przyktadzie 3, fig. 11 rozktad wielkosci czastek w produkcie skrobiowym otrzymanym
w przyktadzie 4, a fig. 12 wykres DSC procesu kleikowania produktu skrobiowego otrzymanego
w przykfadzie 4.
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Tabele przedstawiaja;

Tabela 1. Charakterystyka kleikowania 3,2% zawiesin wodnych skrobi ziemniaczanej przed i po
rozdrobnieniu wg przyktadu 1

Tabela 2. Gestos¢ rzeczywista (helowa) i wielkos¢é powierzchni wtasciwej ziarenek skrobi ziem-
niaczanej przed i po rozdrobnieniu wg przyktadu 1

Tabela 3. Charakterystyka kleikowania 3,2% zawiesin wodnych skrobi ziemniaczanej przed i po
rozdrobnieniu wg przykfadu 2

Tabela 4. Gestos¢ rzeczywista (helowa) i wielkos¢ powierzchni wtasciwej ziarenek skrobi ziem-
niaczanej przed i po rozdrobnieniu wg przyktadu 2

Przyktad 1

Otrzymywanie proszku skrobiowego przez suszenie i mielenie

100 g naturalnej skrobi ziemniaczanej o wilgotnosci 15% - 25% (Nowamyl-Nowogard, Polska,
wg PN-A-74710), suszono w temperaturze 120°C przez trzy godziny w suszarce elektrycznej miesza-
jac co ok. 0,5 godziny. Otrzymano skrobie o wilgotnosci 2,78 + 0,03%, ktorg nastepnie przechowywa-
no w eksykatorze nad zelem krzemionkowym. Sporzadzono zawiesine skrobi o stezeniu 80 g suchej
substancji w 150 cm® bezwodnego etanolu, ktérg nastepnie mielono przez 1 - 3 godzin, korzystnie
przez 2,5 godziny, w mtynie wibracyjnym o niskiej czestotliwosci drgan, ustawionej na 12 Hz, w komo-
rze z wykfadzing poliamidowg stosujgc mielniki o masie 1010 g wykonane z tlenku cyrkonu. Komore
chtodzono woda, tak aby temperatura procesu nie przekroczyta 45°C. Po zakonczeniu mielenia z za-
wiesiny odparowano etanol w temperaturze pokojowej, korzystnie na wyparce prézniowej, i otrzymano
proszek skrobiowy o wilgotnosci 3,10 + 0,02% zawierajacy czastki o srednim potencjale powierzch-
niowym réwnym - 6,36 + 0,50 mV. Proszek zawierat czastki o wielkosci od 10 nm do 50 nm oraz
ok. 50% czastek wiekszych ponad 2 um (nieuwzglednione na wykresie). Proszek przechowuje sie
w warunkach zapewniajacych niskg wilgotnos¢ skrobi. Wiasciwosci otrzymanej skrobi przedstawiono
w tabelach 1 i 2 oraz na wykresach fig. 2 do 4.

Przyktad la.

Frakcjonowanie zawiesiny skrobi otrzymanej w przyktadzie 1

Ok. 100 cm® etanolowej zawiesiny otrzymanej po rozdrobnieniu skrobi, wg procedury opisanej
w przykfadzie 1, rozdzielano metoda sedymentacji w szklanym cylindrze miarowym na frakcje o réznej
wielkosci czastek. Metodg DLS wykonano analize wielkosci czastek we frakcjach zebranych po 2 - 12
godz., korzystnie po 5 godz. i po 12 godz. sedymentacji.

Otrzymano produkt zawierajacy ok. 35% czastek o wielkosci rzedu 4 - 10 nm i ok. 20% wiekszych
agregatow (20 - 50 nm) - obie frakcje o potencjale powierzchniowym czastek rownym - 10,6 + 1,0 mV,
oraz frakcje ziarenek o wielkosci powyzej 2 um (ok. 60% - nieuwzglednione na wykresie).

Frakcje zawierajaca znaczng zawarto$¢ czastek o rozmiarach powyzej 2 um kierowano do po-
nownego rozdrabniania. W ten sposoéb otrzymywano produkt zawierajacy ok. 60% czastek o wielkosci
w zakresie 5 - 30 nm. Wyniki przedstawiono na wykresie fig. 5.

Przyktad 2

Otrzymywanie proszku skrobiowego przez suszenie, wymrozenie i mielenie

100 g skrobi ziemniaczanej wysuszonej wg procedury opisanej w przyktadzie 1 rozsypano row-
nomiernie - warstwa ok. 1 - 2 cm - na dnie szklanego naczynia i zalano cieklym azotem, tak aby skro-
bia ulegta zamarznieciu. Po odparowaniu azotu - po ok. 20 - 30 min - proszek skrobiowy przechowy-
wano w eksykatorze nad zelem krzemionkowym. Inng prébke skrobi suszonej mrozono przez 12 go-
dzin w temperaturze -26°C, a nastepnie rozmrozono do temperatury pokojowej i przechowywano
w eksykatorze nad zelem krzemionkowym.

Z tak przygotowanej skrobi, o wilgotnosci 3,57 + 0,04%, sporzgdzano zawiesine, ktérg podda-
wano procesowi rozdrobnienia analogicznemu jak opisano w przykfadzie 1. Otrzymano proszek skro-
biowy, ktory, oprécz czastek wiekszych od 2 pum (ok. 50%), zawierat gtdwnie czastki o wielkosSci
w zakresie 5 - 35 nm oraz niecate 0,5% czastek ok. 100 nm. Czastki wykazywaty niewielki tadunek
ujemny o srednim potencjale powierzchniowym réwnym - 7,6 £ 0,6 mV. Wyniki przedstawiono w tabe-
lach 3 i 4 oraz na wykresach fig. 6 do 8.

Przyktad 3

Otrzymywanie proszku skrobiowego przez suszenie, wymrozenie i rozdrabnianie ultradzwiekami

Skrobie ziemniaczang naturalng wstepnie wysuszono i jednokrotnie wymrazano wg procedury
opisanej w przyktadzie 2. Sporzadzono zawiesine skrobi o stezeniu ok. 0,30 g suchej substanc;ji
w 20 cm® bezwodnego etanolu i umieszczono w szklanym naczyniu o pojemnosci 50 cm?® z ptaskim
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dnem, po czym poddawano przez 6 - 30 min, korzystnie 30 min, dziataniu ultradzwiekéw o czestotli-
wosci 55 - 60 kHz generowanych w sposoéb ciagly przez tytanowy emiter zanurzeniowy aparatu Soni-
fier Cell Disruptor W-200P firmy Branson (Danbury, CT, USA). Zawiesine chtodzono wodg z lodem,
aby jej temperatura nie przekroczyta 40°C. Otrzymany po odparowaniu etanolu proszek skrobiowy
zawierat czgstki o rozmiarach w przedziale od 180 nm do 450 nm oraz ok. 60% ziarenek o wielkosci
powyzej 2 um (nieuwzglednione na wykresie). Wtasciwosci otrzymanego produktu przedstawiono na
wykresach fig. 9i 10.

Przyktad 4

Oftrzymywanie proszku skrobiowego przez wymrozenie i rozdrabnianie ultradzwiekami

Skrobie ziemniaczang naturalng wstepnie pieciokrotnie wymrazano wg procedury opisanej
w przyktadzie 2. Sporzadzono zawiesine skrobi o stezeniu ok. 0,30 g suchej substancji w 20 cm?® bez-
wodnego etanolu i umieszczono w szklanym naczyniu o pojemnosci 50 cm® z ptaskim dnem, po czym
poddawano przez 6 - 30 min, korzystnie 30 min, dziataniu ultradzwiekow o czestotliwosci 55 - 60 kHz
generowanych w sposoéb ciggly przez tytanowy emiter zanurzeniowy aparatu Sonifier Cell Disruptor
W-200P firmy Branson (Danbury, CT, USA). Zawiesine chtodzono wodg z lodem, aby jej temperatura
nie przekroczyta 40°C. Otrzymany po odparowaniu etanolu proszek skrobiowy zawierat czgstki o roz-
miarach w przedziale od 30 nm do 100 nm oraz frakcje ziarenek o wielkosci powyzej 2 um (ok. 50%
- nieuwzglednione na wykresie). Wiasciwosci otrzymanego produktu przedstawiono na wykresach
fig. 11 12.

Przedstawione na wykresach wiasciwosci otrzymanego tym sposobem produktu skrobiowego
w stosunku do wiasciwosci skrobi naturalnej stwierdzono poprzez wykonanie nastepujacych analiz:

* rozktad wielkosci w zakresie od 1nm do 2 um i tadunek powierzchniowy czgstek skrobi wyzna-
czano w zawiesinie wodnej i etanolowej metodg Dynamic Light Scattering (DLS) — Zetasizer Nano ZS
firmy Malvern Instruments;

spomiary DSC kleikowania skrobi zrealizowano ogrzewajac prébki (5 - 10 mg skrobi w 40 pl wo-
dy) z szybkoscig 5°C/min w zakresie temperatury + 25 do + 150°C w zamknietych naczynkach alumi-
niowych - kalorymetr firmy Mettler-Toledo 821° z wewnetrznym klimatyzatorem firmy Haake;

* sprezystosc zeli powstatych ze skrobi przed i po rozdrobnieniu charakteryzowano przez wy-
znaczenie, zaleznosci modutow G' (sprezystosci) i G" (stratnosci) od czestotliwosci, przy uzyciu re-
ometru HAAKE'go;

» charakterystyke kleikowania 3,2% zawiesin wodnych skrobi ziemniaczanej wykonano z zasto-
sowaniem wiskozymetru Rheotest 2 - warunki oznaczenia jak w pracy Szymonska J., Krok F., Toma-
sik P. pt. ,Deep freezing of potato starch”, International Journal of Biological Macromolecules, tom 27,
str. 307-314,(2000);

* gestos¢ rzeczywistg (helowg) wyznaczono przy uzyciu stereopiknometru helowego Accu-Pyc
1330 firmy Micrometrics (Nocross, GA, USA), a wielkos¢ powierzchni wiasciwej BET ziarenek skro-
biowych - metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu - ASAP 2010 firmy Micrometrics (Nocross, GA,
USA) - warunki oznaczen jak w pracy Szymonska J., Wodnicka K. pt. ,Effect of multiple freezing and
thawing on the surface and functional properties of granular potato starch”, Food Hydrocolloids
tom 19, str. 753-760 (2005).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania skrobi o wysokiej zawartosci frakcji nanoczasteczkowej, zwlaszcza
skrobi ziemniaczanej, polegajacy na rozdrabnianiu ziarnistej skrobi naturalnej, znamienny tym, ze we
wstepnym etapie dokonuje sie przygotowania ziarnistej skrobi naturalnej poprzez jej gtebokie wymra-
zanie, korzystnie w temperaturze ponizej -25°C, kondycjonowanie w tej temperaturze, a nastepnie
rozmrozenie jej do temperatury pokojowej, i/lub poprzez odwodnienie w wysokiej temperaturze, ko-
rzystnie 120°C, do wilgotnosci ponizej 5%, a nastepnie tak przygotowang skrobie utrzymuje sie
w warunkach uniemozliwiajacych jej ponowne nawilzenie, korzystnie w eksykatorze, po czym w pod-
stawowym etapie sporzadza sie zawiesine skrobi w bezwodnym etanolu, ktérg rozdrabnia sie na mo-
kro w tej zawiesinie drganiami mechanicznymi, korzystnie w procesie mielenia w mtynie wibracyjnym
0 niskiej czestotliwosci drgan, korzystnie okoto 12 Hz, lub dziatania ultradzwiekami o czestotliwosci
55 - 60 kHz generowanymi przez tytanowy emiter zanurzeniowy generatora ultradzwiekowego, przez
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okres od 5 minut do 4 godzin, az do uzyskania skfadu granulometrycznego produktu o zawartosci
frakcji nanoczasteczkowej o wielkosci czgstek w zakresie od 10 do 400 nm, w ilosci 30% do 50%.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze odwadnianie skrobi naturalnej o wilgotnosci od
15% - 25% prowadzi sie przez 3 godziny.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wymrazanie skrobi naturalnej prowadzi sie po-
przez co najmniej jednokrotne jej zamrozenie w temperaturze ciektego azotu i kondycjonowanie w tej
temperaturze przez co najmniej 20 minut.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wymrazanie skrobi naturalnej prowadzi sie
w temperaturze -26°C poprzez jednokrotne jej zamrozenie i kondycjonowanie w tej temperaturze
przez co najmniej 12 godzin, korzystnie 24 godziny.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiesine skrobi naturalnej o stezeniu 80 g
suchej substancji w 150 cm® bezwodnego etanolu miele sie w miynie wibracyjnym o niskiej czestotli-
wosci drgan przez 2 - 4 godzin, korzystnie przez 2,5 godziny.

6. Sposéb wedtug zastrz.1, znamienny tym, ze zawiesine skrobi naturalnej o stezeniu 0,30 g
suchej substancji w 20 cm® bezwodnego etanolu rozdrabnia sie dziataniem ultradzwiekéw generowa-
nych w sposéb ciggly w czasie 6 - 30 minut, korzystnie przez 30 minut.

7. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze otrzymany w postaci zawiesiny produkt skro-
biowy rozdziela sie na frakcje granulometryczne metoda sedymentaciji przez 0,5 - 5 godzin, przy czym
frakcje grube o wielkosci ziaren powyzej 2 um zawraca sie do ponownego rozdrabniania w zawiesinie.

8. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze otrzymany w postaci zawiesiny produkt skro-
biowy o wysokiej zawartosci frakcji nanoczasteczkowej suszy sie przez odparowanie rozpuszczalnika
w temperaturze pokojowej, korzystnie na wyparce prézniowej, i przechowuje sie w postaci proszku
w warunkach zapewniajacych niska wilgotnosc.
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Rozktad statystyczny wynikdw (seria 7 pomiarow)
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Rozkiad statystyczny wynikéw (seria 8 pomiaréw)
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Rozklad statystyczny wynikéw (seria 9 pomiardw)
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Rozklad statystyczny wynikéw (seria 3 pomiarow)
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Tabela 1.
Skrobia ziemniaczana przed po rozdrobnieniu
suszona rozdrobnieniem
65 65
Temperatura kieikowania [°C]
Maksymalna 43 4.6
Poczatkowa w 96°C (19s) 38,4 4,4
Lepko$é 35,8 4,0
[a.u.]* Po 20 min. w 96°C
Poczatkowa w 50°C (nso) 42,2 6,4
43,2 6,6
Po 10 min w 50°C
"a.u. — jednostki umowne
Tabela 2.
Skrobia ziemniaczana przed po rozdrobnieniu
suszona rozdrobnieniem

Powierzchnia wtasciwa

Gestos¢ ziarenek [g/em®] | 1,5159 + 0.0009

BET ziarenek [m?/g] 0,66 + 0.02

1,5652 + 0.0040

1,64 + 0.01
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Tabela 3.

Skrobia ziemniaczana przed po
suszona i wymrozona rozdrobnieniem | rozdrobnieniu

68 65

Temperatura kleikowania [°C]

Maksymalna 15,8 53

Poczatkowa w 96°C (1) 15,8 5,2

Lepkosc 13,8 52

[a.u] Po 20 min w 96°C
Poczgtkowa w 50°C (nso) 19,4 6.9
20,5 8.0
Po 10 min w 50°C

"a.u. — jednostki umowne

Tabela 4.
Skrobia ziemniaczana przed po rozdrobnieniu
suszona i wymrozona rozdrobnieniem

Powierzchnia wtasciwa

Gestosé ziarenek [g/em®] | 1,5361 + 0.0013

BET ziarenek [m?/g] 0,28 + 0.01

1,5432 + 0.0031

1,94 + 0.01

Departament Wydawnictw UP RP
Cena 4,92 zt (w tym 23% VAT)
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