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POROWNANIE WLASCIWQSCI REOLOGICZNYCH
WYBRANYCH PREPARATOW SKROBI
MODYFIKOWANEJ

Teresa Fortuna, Dorota Gatkowska, Lestaw Juszczak
Akademia Rolnicza w Krakowie

Streszczenie. Przebadano handlowe rodzaje skrobi modyfikowanej poréwnujac je z nie-
modyfikowang skrobig ziemniaczana. Charakterystyke¢ kleikowania badanych preparatow
okreslono w wiskozymetrze rotacyjnym Rheotest 2, natomiast ich wtasciwosci reologicz-
ne badano w reometrze rotacyjnym Rheolab MCI1. Stwierdzono, ze handlowe rodzaje
skrobi modyfikowanej maja r6zne charakterystyki kleikowania. Preparaty skrobi modyfi-
kowanej charakteryzowatly si¢ obnizona wartoscia lepkosci maksymalnej i, z wyjatkiem
maczki budyniowej (E 1404), lepkosci koncowej w temperaturze 50°C w stosunku do
wartosci tych parametréw naturalnej skrobi ziemniaczanej. Analiza parametréw reolo-
gicznych pozwolita zakwalifikowac¢ kleiki badanych preparatow do cieczy rozrzedzanych
$cinaniem. Preparaty skrobi modyfikowanej odznaczaty si¢ wigksza odpornoscia na wa-
runki $cinania oraz zwigkszona stabilnos$cia reologiczna niz skrobia ziemniaczana niemo-

dyfikowana.

Stowa kluczowe: skrobia ziemniaczana, skrobia modyfikowana chemicznie, wlasciwosci

reologiczne

WSTEP

Skrobia jest jednym z najbardziej wielofunkcyjnych surowcow stosowanych w
przemysle spozywczym [Fortuna i in. 2000, Walkowski i Lewandowicz 1993]. W Pol-
sce skrobi¢ produkuje si¢ gtdownie z ziemniakow [Golachowski 1998, Seremak-Bulge
2002]. Przemyst spozywczy wykorzystuje zarowno skrobig naturalna, jak i otrzymywa-
ne z niej hydrolizaty skrobiowe oraz niektoére modyfikaty [Golachowski 1998]. Modyfi-
kacje skrobi maja na celu polepszenie okreslonych jej wlasciwosci funkcjonalnych lub
nadanie nowych, specyficznych dla danego preparatu wilasciwosci wymaganych
w danym zastosowaniu [Golachowski 1998, Nadison 1995, Roper 2002, Swinkels 1985,
Wiesenborn i in. 1994]. Skrobi¢ modyfikuje si¢ metodami chemicznymi, fizycznymi,
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enzymatycznymi, badz tez kombinacjami tych metod, przy czym najczgséciej stosowane
sa metody chemiczne. Skrobia, dzigki swej specyficznej strukturze chemicznej, moze
wchodzi¢ w reakcje z roznymi zwiazkami chemicznymi [Golachowski 1998, Tomasik
2000]. Uzyskane w wyniku modyfikacji preparaty skrobiowe odznaczaja si¢ ré6znymi
wlasciwosciami w zaleznosci od zastosowanego reagenta i zachodzacej reakcji [Roper
2002, Tomasik 2000]. Nowoczesne technologie modyfikacji skrobi (np. ekstruzja, na-
$wietlanie, stosowanie wysokich ci$nien, modyfikacje biochemiczne), a by¢ moze w
przyszlosci takze inzynieria genetyczna stwarzaja nowe perspektywy wykorzystania
modyfikatow skrobiowych oraz skrobi o unikalnych wlasciwosciach [BeMiller 1997,
Golachowski 1998, Wiesenborn i in. 1994]. Skrobia modyfikowana bedaca oficjalnym
dodatkiem do zywnosci jest stale doskonalona i dostosowywana do wymogéw wspot-
czesnych sposobow produkcji artykutdéw spozywczych i zasad racjonalnego zywienia
[Golachowski 1998]. Peini role $rodkow zaggszczajacych, teksturotworczych,
wypetniajacych, stabilizujacych oraz zelujacych [Fortuna 1995, Tomasik 2000]. W
Polsce obowiazujacym obecnie aktem prawnym regulujacym stosowanie skrobi
modyfikowanej do produkcji zywnosci jest Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 17
marCe200iniejszej pracy bylo scharakteryzowanie i poréwnanie wybranych krajo-
wych preparatéw skrobiowych pod wzgledem ich wiasciwosci reologicznych.

MATERIAL I METODY BADAN

Materiat badawczy stanowily nast¢pujace preparaty skrobi ziemniaczanej modyfi-
kowanej oraz niemodyfikowanej, produkowane w Wielkopolskim Przedsigbiorstwie
Przemystu Ziemniaczanego S.A. w Luboniu: skrobia ziemniaczana superior standard,
maczka budyniowa — skrobia utleniona (E 1404), Lubostat — fosforan diskrobiowy
(E 1412), Lubostat S — acetylowany fosforan diskrobiowy (E 1414), zaggstnik skrobio-
wy AC — skrobia acetylowana (E 1420), zaggstnik skrobiowy AD — acetylowany adypi-
nian diskrobiowy (E 1422).

Charakterystyke kleikowania wodnych dyspersji skrobiowych wykonano w wisko-
zymetrze rotacyjnym Rheotest 2 (VEB MLW Priifgerite-Werk Medingen, Niemcy)
wedhug zmodyfikowanej metody Winklera [Winkler i in. 1971]. Do oznaczen sporza-
dzono 3,2-procentowe zawiesiny wodne badanych preparatow. Suspensj¢ skrobi mie-
szano uzywajac mieszadla z zagigtymi koncami z szybkoScia 243 obr/min przy stalym
wzro$cie temperatury, rownym 1,5°C/min, od temperatury 25°C do temperatury klei-
kowania. Po jej osiagnigciu, probke mieszano, uzywajac walca pomiarowego S2, ze
stala szybko$cia wynoszaca 27 obr/min, przy ciaglym ogrzewaniu do 96°C. Po osia-
gnigciu temperatury 96°C probke zostawiono w tej temperaturze przez 20 minut, a na-
stgpnie chlodzono do 50°C przy programowanym spadku temperatury wynoszacym
1,5°C/min. W temperaturze 50°C probke przetrzymywano przez 10 minut. Podczas
calego pomiaru charakterystyki kleikowania odczytywano nastgpujace parametry: tem-
peraturg kleikowania t, °C; maksimum lepko$ci Numax, mPa-s; temperaturg przy maksi-
mum lepko$ci tymax, °C; lepko$¢ w temperaturze 96°C nogeec, mPa-s; lepkos¢ po 20 minu-
tach przetrzymywania w temperaturze 96°C mogecn9, mPa-s; lepko$é po ochtodzeniu do
temperatury 50°C mseec, mPa-s; lepkos¢ po 10 minutach przetrzymywania w temperatu-
rze 50°C Msgec/10, mPa-s.
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Pomiary wtasciwosci reologicznych kleikow skrobiowych wykonano w reometrze
rotacyjnym Rheolab MC1 (Physica Meftechnic GmbH, Niemcy), stosujac wspotosiowe
cylindry jako system pomiarowy. Kleiki skrobiowe przygotowano ogrzewajac S-pro-
centowe (w/w) zawiesiny wodne skrobi w temperaturze 95°C przez 30 minut, mieszane
w tym czasie z szybkoscia 600 obr/min. Kleiki umieszczano w elemencie pomiarowym
reometru, ktory stanowit uktad wspotosiowych cylindrow ($rednica wewngtrzna — 25
mm, $rednica zewngtrzna — 27,12 mm) i chtodzono do temperatury pomiaru wynoszacej
50°C + 1°C. Naprgzenie $cinajace rejestrowano w rosnacej 1 malejacej szybkosci $cina-
nia w zakresie 1-300 s™. Wyznaczono rowniez krzywe zaleznosci lepkosci pozornej od
czasu $cinania, przy stalej szybkosci $cinania wynoszacej 50 s w czasie 900 s.

WYNIKI I DYSKUSJA

Przebiegi krzywych kleikowania badanych preparatéw skrobiowych przedstawiono
na rysunku 1, a podstawowe parametry charakterystyki kleikowania zestawiono w tabeli 1.

Analizujac przedstawione na rysunku 1 i w tabeli 1 dane stwierdzono wystgpowanie
roéznic we wiasciwosciach reologicznych pomigdzy badanymi preparatami, przy czym
najbardziej odmienny przebieg krzywej kleikowania zaobserwowano dla zaggstnika skro-
biowego AC (E 1420). Preparaty acetylowanych skrobi sieciowanych — Lubostatu S
(E 1414) oraz zagestnika skrobiowego AD (E 1422) wykazaly podobny ksztalt krzywych
kleikowania, co jest wykorzystywane w petnieniu przez te preparaty podobnych funkcji
technologicznych [Oferta... 2003, Lewandowicz i in. 1999].
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Rys. 1. Krzywe kleikowania 3,2-procentowych wodnych dyspersji naturalnej skrobi
ziemniaczanej oraz preparatow skrobi modyfikowanej

Fig. 1. Pasting curves of 3.2% water dispersions of native potato starch and modified
starches
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Tabela 1. Parametry charakterystyki kleikowania naturalnej skrobi ziemniaczanej oraz preparatow
skrobi modyfikowane;j

Table 1. Parameters of pasting characteristics of native potato starch and modified starch prepara-
tions

Nazwa preparatu ) t MNmax thmax Nosec Noe°cr20° Nso°c Ns0°c/10°

Name of starch preparation °C mPa-s °C mPa-s mPa-s mPa-s mPa-s
Skrobia ziemniaczana 67 490 80,5 60 48 1273 1273
Potato starch
Maczka budyniowa (E 1404) 68 359 86,5 60 48 1455 1515
Oxidized starch (E 1404)
Lubostat (E 1412) 77 209 90 173 96 957 1017
Lubostat (E 1412)
Lubostat S (E 1414) 63,5 335 80,5 42 30 837 873
Lubostat S (E 1414)
Zagestnik skrobiowy AC (E 1420) 67 185 82 209 227 359 371
Starch thickener AC (E 1420)
Zagestnik skrobiowy AD (E 1422) 64 371 79 66 48 933 969
Starch thickener AD (E 1422)
NIRg 05 0,7 76 1,9 38 25 112 111

LSD0‘05

ty — temperatura kleikowania; M. — maksimum lepko$ci; tymex — temperatura przy maksimum lepkosci;
Nosec — lepkos¢ w temperaturze 96°C; Mogocno — lepkosé po 20 minutach przetrzymywania w temperaturze
96°C; Msoec — lepkos$¢ po ochtodzeniu do temperatury 50°C; nsoec/ior — lepkos$¢ po 10 minutach przetrzymywa-
nia w temperaturze 50°C.

ty — pasting temperature; Nmsx — Maximum Vviscosity; tymx — temperature at maximum viscosity; Nogc —
viscosity at 96°C; Mosocrno — Viscosity after 20-minute storing at 96°C; msoec — viscosity after cooling to 50°C;
TNsoecr10° — Viscosity after 10-minute storing at 50°C.

Lubostat S (E 1414) oraz zagestnik skrobiowy AD (E 1422) kleikowaty w najniz-
szych temperaturach (odpowiednio w temperaturze 63,5 i 64°C), natomiast najwyzsza
temperaturg kleikowania odznaczat si¢ preparat Lubostat (E 1412) (77°C). Temperatury
kleikowania naturalnej skrobi ziemniaczanej, zaggstnika skrobiowego AC (E 1420) oraz
maczki budyniowej (E 1404) byly zblizone do siebie i wynosily 67-68°C. Uzyskana
temperatura kleikowania niemodyfikowanej skrobi ziemniaczanej (67°C) miesci sig
w zakresach temperatur podawanych w literaturze [Fortuna 1998, Patasinski 1994].
W przeciwienstwie do wynikéw badan Fortuny [1998] wykazano istotna réznice
w temperaturach kleikowania pomigdzy skrobia ziemniaczana niemodyfikowana
i fosforanem diskrobiowym (E 1412). Natomiast w wypadku skrobi acetylowanej (E
1420) nie zaobserwowano obnizenia poczatkowej temperatury kleikowania w stosunku
do temperatury kleikowania skrobi niemodyfikowanej, czego nalezatoby sig spodziewac
ze wzgledu na ostabienie struktury ziaren skrobi, wywotane obecno$cia octanowych
grup podstawnikowych w tancuchach skrobiowych [Golachowski 1998, Gonzalez
i Pérez 2002, Liu i in. 1999].

Kleiki zaggstnika skrobiowego AD (E 1422), skrobi ziemniaczanej niemodyfikowa-
nej oraz Lubostatu S (E 1414) uzyskiwaty maksimum lepkosci w nizszych temperatu-
rach, tj. w temperaturach z zakresu 79-80,5°C. Pozostale preparaty charakteryzowaly
si¢ wyzszymi warto§ciami temperatury przy maksimum lepkos$ci, przy czym kleik Lu-
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bostatu (E 1412) maksimum lepkos$ci osiagnat w stosunkowo najwyzszej temperaturze
—90°C. Nalezy jednak zauwazy¢, iz w wypadku preparatu Lubostat (E 1412) oraz skro-
bi ziemniaczanej niemodyfikowanej wzrost lepkosci w trakcie ogrzewania od tempera-
tury kleikowania do temperatury, w ktorej osiagnety lepko$¢ maksymalna nastapit
w najkrotszym czasie. Przyrost lepkosci, w omawianym przedziale temperatur, prepara-
tu maczki budyniowej (E 1404) nastgpowat w dhuzszym czasie, co §wiadczy o tym, ze
przemiany wlasciwosci reologicznych uktadu maczka budyniowa—woda zachodzily
najwolnie;j.

Najwyzsza warto$¢ lepkosci maksymalnej (490 mPa-s) miat kleik niemodyfikowa-
nej skrobi superior standard, natomiast preparaty Lubostat (E 1412) i zaggstnik skro-
biowy AC (E 1420) charakteryzowaly si¢ najnizszymi warto$ciami tego parametru —
odpowiednio 209 i 185 mPa-s. Duza lepkos¢ maksymalna skrobi ziemniaczanej superior
standard moze wynika¢ z luznej struktury ziaren skrobiowych i obecno$ci w nich grup
fosforanowych [Swinkels 1985] zwigkszajacych zdolno$¢ ich pgcznienia. Z kolei mniej-
sza lepko$¢ maksymalng kleiku fosforanu diskrobiowego (E 1412), w odniesieniu do
lepkosci maksymalnej skrobi niemodyfikowanej, mozna tlumaczy¢ ograniczonym
pecznieniem molekut skrobi z powodu wystgpowania w ich strukturze wiazan po-
przecznych, wzmacniajacych potaczenia migdzy tancuchami glukozowymi polimerow
skrobiowych [Fortuna 1998, Liu i in. 1999]. Natomiast osiagnigcie przez kleik maczki
budyniowej (E 1404) lepkosci maksymalnej mniejszej niz lepko$¢é maksymalna skrobi
ziemniaczanej niemodyfikowanej moze potwierdzaé czgsciowa depolimeryzacjg skrobi,
zachodzacg podczas produkcji tego preparatu [Kuakpetoon i Wang 2001].

Najwigksza lepkoscia w temperaturze 96°C charakteryzowaty sig kleiki zaggstnika
skrobiowego AC (E 1420) (209 mPa-s) oraz Lubostatu (E 1412) (173 mPa-s). Pozostale
kleiki osiagnety duzo nizsze warto$ci tego parametru, przy czym najmniejsza lepkosc
miat kleik preparatu Lubostat S (E 1414) (41,86 mPa-s). Zaggstnik skrobiowy AC (E
1420) osiagnat w temperaturze 96°C lepko$¢ ponad trzykrotnie wigksza niz naturalna
skrobia ziemniaczana, co mozna tlumaczy¢ zarowno zwigkszona absorpcja wody, roz-
puszczalno$cia oraz sita pecznienia ziarenek skrobiowych, jak i ostabieniem sit asocja-
cyjnych w amorficznych obszarach ziarenek z powodu obecnosci w ich strukturze grup
acetylowych [Gonzalez i Pérez 2002]. Warto zauwazy¢, iz stosunkowo najwigkszy
spadek wartosci lepkosci, w odniesieniu do lepkosci maksymalnej, stwierdzono w wy-
padku skrobi ziemniaczanej niemodyfikowanej, a najmniejszy — dla Lubostatu (E 1412).
Wyniki te $wiadcza o zwigkszonej, w stosunku do skrobi niemodyfikowanej, stabilnosci
termicznej modyfikatow, zwlaszcza preparatu fosforanu diskrobiowego (E 1412), co
potwierdza tez Golachowski [1998]. Odmiennie zachowywat si¢ kleik zagestnika skro-
biowego AC (E 1420), lepko$¢ tego kleiku w temperaturze 96°C nieznacznie przekro-
czyla wartos¢ jego lepkosci maksymalne;.

Przetrzymywanie wszystkich badanych kleikow w temperaturze 96°C przez 20 mi-
nut spowodowato zmniejszenie ich lepkosci, co moze $§wiadczy¢ o malej stabilno$ci
i odpornosci kleikow sporzadzonych z tych preparatdéw na dziatanie podwyzszonej
temperatury oraz sit mechanicznych. Kleiki skrobi ziemniaczanej niemodyfikowanej,
maczki budyniowej (E 1404) oraz Lubostatu S (E 1414) wykazywatly zblizony i stosun-
kowo najmniejszy spadek wartosci lepkosci. Nieco wigkszy spadek wartosci lepkosci
zaobserwowano dla kleiku zaggstnika skrobiowego AD (E 1422). Natomiast lepko$¢
kleiku sporzadzonego z Lubostatu (E 1412) zmniejszyla si¢ najbardziej, co oznacza, iz
preparat ten — fosforan diskrobiowy — charakteryzuje si¢ mniejsza odpornoscia na od-
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dziatywania mechaniczne w 96°C niz pozostate preparaty. Wyniki te potwierdzajg ba-
dania Fortuny i in. [2000]. Natomiast wzrost wartosci lepkosci zaobserwowano w wy-
padku kleiku zagestnika skrobiowego AC (E 1420). Zatem, z wyjatkiem preparatu
skrobi acetylowanej (E 1420), przetrzymywanie badanych kleikow skrobiowych
w temperaturze 96°C oraz dzialanie sit Scinajacych przyczynia si¢ do spadku ich lepko-
Sci, przy czym spadek ten jest najbardziej wyrazny dla fosforanu diskrobiowego (E
1412). Moze to oznacza¢, iz istnieja pewne ograniczenia dotyczace zastosowan bada-
nych preparatow w procesach technologicznych przebiegajacych zaréwno w podwyz-
szonych temperaturach, jak i z udziatem oddziatywan mechanicznych.

Ochtodzenie badanych kleikow do temperatury 50°C spowodowato zwigkszenie ich
lepkosci. Stosunkowo najwigkszy wzrost wartosci lepkosci w stosunku do lepko$é po
20 minutach przetrzymywania w temperaturze 96°C zaobserwowano w wypadku macz-
ki budyniowej (E 1404) i skrobi ziemniaczanej niemodyfikowanej. Mniej wzrosta war-
to$¢ lepkosci pozostatych kleikow, z wyjatkiem kleiku zaggstnika skrobiowego AC (E
1420), dla ktérego zmiana lepkosci byta nieznaczna. Wielko$¢ wzrostu wartosci lepko-
sci kleikow skrobiowych podczas chtodzenia ich do temperatury 50°C moze by¢ para-
metrem wskazujacym na tendencj¢ skrobi do retrogradacji [Gonzalez i Pérez 2002].
Uzyskane wyniki potwierdzaja wigc ograniczona sktonno$¢ skrobi acetylowanej (E
1420) do retrogradacji, co mozna ttumaczy¢ utrudniong — przez obecnos$¢ w jej struktu-
rze grup acetylowych — orientacja tancuchow amylozy i tworzeniem wiazan pomigdzy
makromolekutami [Gonzalez i Pérez 2002]. Warto zauwazy¢, iz wartosci lepkosci
wszystkich preparatow w temperaturze 50°C znacznie przekroczyly warto$ci odpo-
wiednich lepkosci maksymalnych stwierdzonych podczas fazy ogrzewania. Najwigkszy
— ponad czterokrotny — przyrost wartosci lepkosci zaobserwowano dla kleiku preparatu
Lubostat (E 1412) oraz kleiku maczki budyniowej (E 1404), natomiast warto$¢ lepkosci
w temperaturze 50°C kleiku zaggstnika skrobiowego AC (E 1420) wzrosta prawie dwu-
krotnie w stosunku do wartosci lepkosci maksymalnej. Wyniki te pozwalaja sadzié, iz
dziatanie wysokiej temperatury (96°C) i sit mechanicznych nie spowodowaty nieodwra-
calnych zmian w strukturze tych kleikow.

Przetrzymywanie kleikow skrobiowych w temperaturze 50°C przez 10 minut w
wigkszos$ci wypadkow spowodowato dalszy wzrost wartosci ich lepkosci, przy czym
stosunkowo najmniej zwigkszyta si¢ lepkos¢ kleiku zaggstnika skrobiowego AC (E
1420). Stabilnos¢ lepkosci stwierdzono natomiast w wypadku kleiku skrobi ziemnia-
czanej niemodyfikowanej. Przebieg krzywej kleikowania maczki budyniowej (E 1404)
(rys. 1) wskazuje na jej najwyzsza, sposrod badanych preparatow, warto$¢ lepkosci
kleiku w fazie chlodzenia w zakresie temperatur od ok. 88°C do 50°C, a takze po okre-
sie dziesigciominutowego przetrzymywania w temperaturze 50°C. Lewandowicz 1 in.
[2003] w swoich badaniach wykazali, iZ mimo oznaczonego niskiego stopnia podsta-
wienia preparatu skrobi budyniowej wykazuje on znaczacy przyrost lepkosci w niz-
szych temperaturach, w porownaniu z kleikami skrobi ziemniaczanej niemodyfikowa-
nej, co wskazuje na wzmocnienie wlasciwosci zelujacych skrobi.

Wyniki przeprowadzonych badan reologicznych — krzywe ptynigcia (rys. 2 i 3), pa-
rametry zastosowanych modeli reologicznych (tab. 2) oraz wykresy zmian lepkosci
pozornej w funkcji czasu (rys. 5) — §wiadcza o istnieniu r6znic migdzy wlasciwosciami
reologicznymi badanych preparatow skrobiowych.

Kleiki wszystkich badanych preparatow skrobiowych wykazywaly przeptyw
nienewtonowski pseudoplastyczny z granica ptynigcia oraz zjawisko tiksotropii (rys. 2 i 3).
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Fig. 3. Flow curves with thixotropy hysteresis loops of 5% pastes of native potato starch
and selected modified starches
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Tabela 2. Parametry modeli reologicznych opisujacych krzywe ptynigcia kleikow skrobi natywnej
oraz preparatow modyfikowanych

Table 2. Parameters of rheological models for flow curves of native starch and modified starch
pastes

Model Herschel-Bulkleya Model Ostwalda de Waele’a
Nazwa preparatu Herschel-Bulkley model Ostwald de Waele model
Name of starch preparation
1,Pa K, Pas" n R? K, Pa-s" n R?
Skrobia ziemniaczana 8,44 2,23 0,84 0,9992 6,66 0,63  0,9859
Potato starch
Maczka budyniowa (E 1404) 8,04 5,79 0,60  0,9997 11,09 0,48  0,9952
Oxidized starch (E 1404)
Lubostat (E 1412) 12,49 12,47 0,57  0,9993 20,93 0,47  0,9975
Lubostat (E 1412)
Lubostat S (E 1414) 7,80 10,26 0,56  0,9995 15,59 0,49 0,9986

Lubostat S (E 1414)

Zaggstnik skrobiowy AC (E 1420) 6,99 5,20 0,62 0,9999 9,76 0,50  0,9954
Starch thickener AC (E 1420)

Zaggstnik skrobiowy AD (E 1422) 11,08 10,72 0,57 0,9992 18,23 0,47  0,9976
Starch thickener AD (E 1422)

NIRg 05 1,80 1,23 0,04 - 1,12 0,02 -
LSDO.OS

Ty — granica plyniecia; K — wspotczynnik konsystencji; n — wskaznik ptyniecia, R? — wspétczynnik deter-
minacji.
7o — yield stress; K — consistency coefficient; n — flow behaviour index, R? — determination coefficient.

Rozrzedzany $cinaniem, charakter przeptywu kleikow skrobiowych jest zgodny z da-
nymi literaturowymi [Brzezinski i in. 1999, Eliasson 1986, Gruchata i in. 2000, Hebeish
i in. 1989]. Wartosci maksymalnych naprezen $cinajacych przy najwigkszej zadanej
szybkosci $cinania byty zblizone do siebie w wypadku Lubostatu S (E 1414), naturalnej
skrobi ziemniaczanej i zaggstnika skrobiowego AD (E 1422) oraz maczki budyniowe;j
(E 1404) i zagestnika skrobiowego AC (E 1420). Natomiast najwyzsze warto$ci napre-
zeh $cinajacych w badanym zakresie szybkos$ci $cinania miat kleik preparatu Lubostat
(E 1412). Podobne rezultaty uzyskali Gruchata i in. [2000]. Zwigkszenie odpornosci
fosforanow skrobiowych na dziatanie sit $cinajacych mozna thtumaczy¢ stabilizowaniem
struktury ich kleikow dodatkowymi wigzaniami pomigdzy grupami fosforanowymi
[Fortuna i in. 2001].

Dla kleikéw sporzadzonych z preparatow maczki budyniowej (E 1404), Lubostatu
(E 1412), Lubostatu S (E 1414) oraz zagestnika skrobiowego AD (E 1422) wielkosci
pol powierzchni petli histerezy tiksotropii przyjmuja wartosci dodatnie, natomiast dla
kleikéw naturalnej skrobi ziemniaczanej i zaggstnika skrobiowego AC (E 1420) — war-
tosci ujemne (rys. 4). Wystegpowanie zjawiska ujemnej tiksotropii jest bardziej wyrazne
dla skrobi ziemniaczanej superior standard (rys. 3 i 4). Z przegladu literatury wynika, iz
typowe zachowanie antytiksotropowe wykazuja ogrzewane dyspersje sieciowanej skro-
bi kukurydzianej woskowej [Da Silva i in. 1998, Tattiyakul i Rao 2000].

Na podstawie analizy wielkosci pol powierzchni petli histerezy krzywych ptynigcia
(rys. 4) stwierdzono, iz wszystkie badane rodzaje skrobi modyfikowanej charakteryzuja si¢
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wigksza stabilno$cia reologiczng anizeli niemodyfikowana skrobia ziemniaczana.
Wsrod badanych rodzajow skrobi modyfikowanej najwigkszym polem powierzchni
petli histerezy wyrozniat si¢ kleik Lubostatu (E 1412). Zdaniem Fortuny i in. [2001],
wiasciwos$¢ t¢ fosforan diskrobiowy zawdzigcza swojej strukturze, stabilizowanej przez
dodatkowe wiazania sieciujace, ktore wplywaja na wzrost odpornosci uktadu polimery
skrobiowe — woda podczas $cinania. Po zniszczeniu tej struktury krzywa plynigcia
z malejaca szybkoscig $cinania charakteryzuje si¢ znacznie mniejszymi wartosciami
napr¢zen $cinajacych. Analogicznie, w kleiku acetylowanego adypinianu diskrobiowe-
go (zaggstnika skrobiowego AD — E 1422) rolg stabilizujacych strukturg wigzan sieciu-
jacych pelnia mostki adypinianowe [Lewandowicz i in. 1999, Wurzburg 1986]. W ba-
daniach przeprowadzonych przez Gruchal¢ i in. [2000] kleiki sporzadzone ze skrobi
ziemniaczanej superior standard, Lubostatu S (E 1414), zagestnika skrobiowego AD (E
1422) uznano za niestabilne, ulegajace destrukcji pod wptywem sit Scinajacych w za-
kresie szybkosci §cinania 24-1212 s, natomiast najbardziej stabilnym i odpornym na
$cinanie okazal si¢ Lubostat (E 1412).

Krzywe ptlynigcia badanych preparatow opisano dwoma modelami reologicznymi:
modelem Herschel-Bulkleya oraz modelem Ostwalda de Waele’a. Jak wynika z warto-
$ci wspotezynnikow determinacji (R?) (tab. 2), lepszym dopasowaniem do krzywych
eksperymentalnych charakteryzowat si¢ model Herschel-Bulkleya.

W modelu Herschel-Bulkleya graniczne wartosci naprgzenia $cinajacego (to) dla
badanych kleikéw przybieraty wartosci z zakresu 6,99-12,49 Pa, przy czym najwigksza
warto$cia tego parametru charakteryzowat si¢ kleik Lubostatu (E 1412).

Wspotczynnik konsystencji K, bedacy miarg lepkosci kleikow, zar6wno w modelu
Herschel-Bulkleya, jak i w modelu Ostwalda de Waele’a najwyzsze warto$ci przyjmo-
wat dla preparatu Lubostat (E 1412), a najnizsze dla skrobi ziemniaczanej niemodyfi-
kowanej, co oznacza, iz kleik tej skrobi wykazat stosunkowo najmniejsza lepkosc.

Zmiany lepkosci pozornej kleikow skrobiowych w czasie 15-minutowego $cinania
ze stala szybkoscia ¥ = 50 s™' przedstawiono na rysunku 5. Na podstawie przebiegu

przedstawionych krzywych stwierdzono wptyw procesow modyfikacji skrobi ziemnia-
czanej nie tylko na sama warto$¢ lepkosci kleikow z niej sporzadzonych, ale takze na
ich stabilno$¢ reologiczna. Kleiki preparatoéw skrobi modyfikowanej charakteryzowaty
si¢ znaczna stabilnoscia reologiczng w czasie calego pomiaru, natomiast warto$¢ lepko-
$ci pozornej kleiku skrobi ziemniaczanej niemodyfikowanej wzrastala wraz z uptywem
czasu $cinania. Koreluje to z ujemna warto$cig pola powierzchni tiksotropii (rys. 4).
W wypadku skrobi sieciowanych zaobserwowano zwigkszenie lepkosci kleikow w
stosunku do lepkosci kleiku skrobi ziemniaczanej niemodyfikowanej, przy czym wzrost
ten byt stosunkowo najwickszy w wypadku Lubostatu (E 1412), a nastgpnie zaggstnika
skrobiowego AD (E 1422) oraz Lubostatu S (E 1414). Przeciwny efekt zaobserwowano
w procesie utleniania skrobi chloranem(I) sodu oraz acetylowania — modyfikaty E 1404
i E 1420 charakteryzowaly si¢ mniejsza lepkoscia pozorna anizeli lepko$¢ pozorna
kleiku skrobi ziemniaczanej niemodyfikowanej. O ile tworzenie przez skrobig utleniong
kleikéw o zmniejszonej lepkosci w stosunku do lepkosci kleikow skrobi niemodyfiko-
wanej znajduje potwierdzenie w literaturze [Kuakpetoon i Wang 2001, Wurzburg
1986], to w wypadku skrobi acetylowanej (E 1420) nalezatoby spodziewaé si¢ wzrostu
wartosci lepkosci kleikow sporzadzanych z tego preparatu [Gonzalez i Pérez 2002,
Wurzburg 1986].
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WNIOSKI

1. Badane rodzaje skrobi modyfikowanej charakteryzowaly si¢ obnizona warto$cia
lepkosci maksymalnej i (z wyjatkiem maczki budyniowej (E 1404)) lepkosci koncowej
w temperaturze 50°C w stosunku do wartosci tych parametréw dla skrobi ziemniaczanej
niemodyfikowanej.

2. Kleiki badanych preparatow skrobiowych wykazywaty przeplyw nienewtonowski
pseudoplastyczny z granica ptynigcia oraz zjawisko tiksotropii.

3. Preparaty skrobi modyfikowanej charakteryzowaly si¢ wigksza odpornoscia na
warunki §cinania w zadanym zakresie szybkosci $cinania niz skrobia niemodyfikowana,
przy czym preparat Lubostat (E 1412) wyrdznial si¢ najbardziej stabilng reologicznie
struktura.

4. Rodzaje skrobi modyfikowanej, w przeciwienstwie do skrobi ziemniaczanej nie-
modyfikowanej, charakteryzowaly si¢ znaczna stabilnos$cia reologiczna, a zatem spet-
niaty kryterium poprawionej stabilnosci reologicznej, bedace jednym z celow modyfi-
kacji skrobi.

5. Odmienna charakterystyka kleikowania badanych preparatéw i zréznicowane za-
chowanie podczas $cinania sugeruje rozne ich zastosowania do celow spozywczych.
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COMPARISON OF RHEOLOGICAL PROPERTIES OF SELECTED
PREPARATIONS OF MODIFIED STARCHES

Abstract. Commercial modified starches were investigated by comparison with unmodi-
fied potato starch. Pasting characteristics of preparations were examined using rotational
viscometer Rheotest 2, whereas their rheological properties were examined using rota-
tional rtheometer Rheolab MC1. It was stated that the commercial modified starches ex-
hibit different pasting characteristics. The modified starches were characterized by lower
value of maximum viscosity and except for oxidized starch (E 1404) lower final viscosity
at 50°C than native potato starch. Based on obtained results it was stated that the pastes of
investigated preparations were shear thinning fluids. The modified starches exhibited
greater resistance to shear and greater rheological stability than unmodified potato starch.

Key words: potato starch, chemically modified starches, rheological behaviour
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