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WEASCIWOSCI REOLOGICZNE ORAZ RETROGRADACJA
WYBRANYCH SKROBI MODYFIKOWANYCH KUKURYDZY
WOSKOWE]J

Streszczenie

Zbadano wtasciwosci reologiczne kleikéw skrobi modyfikowanych z kukurydzy woskowej i
poréwnano z wilasciwos$ciami skrobi natywnej. Wykreslono krzywe lepkosci za pomoca wiskozymetru
rotacyjnego Brookfield DV-III V 3.3 RV. Przeanalizowano zmiany parametréw reologicznych
zachodzace w trakcie przechowywania badanych kleikéw, jak réwniez odporno$¢ kleikéw na cykle
zamrazania-rozmrazania. Zmierzono takze za pomoca aparatu Turbiscan Lab Expert intensywno$c¢
transmisji $wiatla w trakcie przechowywania kleikéw. W badanym zakresie szybkosci $cinania kleiki
skrobiowe byty ptynami nieniutonowskimi, rozrzedzanymi $cinaniem, wykazujacymi zjawisko
tiksotropii. Kleiki skrobi modyfikowanych charakteryzowaty si¢ wigksza stabilnoscia parametréw
reologicznych podczas przechowywania, jak réwniez odporno$cia na cykle zamrazanie — rozmrazanie niz
kleik skrobi natywnej kukurydzy woskowej. Kleiki skrobi modyfikowanych charakteryzowaty sig
mniejsza przejrzystoscia niz kleik skrobi natywnej, ale nie zmieniata si¢ ona w trakcie przechowywania.

Stowa kluczowe: skrobia kukurydzy woskowe;j, skrobia modyfikowana chemicznie, stabilno$¢ w trakcie
przechowywania, odpornos$¢ na zamrazanie, retrogradacja

Wprowadzenie

Skrobia jest wszechstronnym i uzytecznym polimerem nie tylko dlatego, ze jest
naturalnym i tanim surowcem, ale takze dlatego, ze ze wzgledu na budowe oraz jej
wlasciwosci mozna tatwo dokona¢ fizycznej, chemicznej lub enzymatycznej
modyfikacji. Modyfikacje skrobi maja na celu nadanie jej nowych wtasciwosci
fizykochemicznych i funkcjonalnych, ktérych skrobie natywne nie maja [12]. Podczas
modyfikacji skrobi zmianom jej wlasciwosci towarzysza bardzo mate zmiany budowy
jej czasteczek, a struktura ziarenek nie ulega zniszczeniu [4, 9]. Najczgsciej
obserwowanym efektem modyfikacji fizykochemicznych skrobi sa zmiany
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wlasciwosci reologicznych kleikéw skrobiowych. Sposréd wielu metod modyfikacji
najwazniejszymi rodzajami sa: usieciowanie i stabilizowanie. Podczas sieciowania
ulegaja wzmocnieniu juz istniejace mostki wodorowe pomig¢dzy tancuchami
polimeréw skrobiowych poprzez wprowadzenie dodatkowych usztywniajacych wigzan
poprzecznych. Powstate kleiki skrobiowe sa bardziej odporne na temperaturg i sity
$cinajace. Zastosowanie takiej skrobi w procesie technologicznym jest uzasadnione,
gdyz w podobnych warunkach skrobia natywna traci swoje wtasciwosci 1 ,,rozpada
si¢”. Proces stabilizacji polega na wprowadzeniu do czasteczki skrobi réznorodnych
grup, ktére uniemozliwiaja réwnolegle i bliskie ustawienie si¢ tancuchéw
skrobiowych. Dzigki temu ogranicza sig¢ proces retrogradacji i wynikajaca z niego
synerez¢. W wyniku procesu stabilizacji mozna uzyska¢ stabilne w czasie
przechowywania produkty, nawet jesli zawieraja one duze ilosci wody [6].
Wtasciwosci  kleikow skrobiowych zaleza od pochodzenia botanicznego skrobi.
Skrobia kukurydzy woskowej nie zawiera praktycznie amylozy i z tego wzgledu
charakteryzuje ja mata podatno$¢ na retrogradacje [3, 11].

Celem pracy byto okreslenie zmian odpornosci na naprezenia $cinajace podczas
przechowywania i zamrazania-rozmrazania oraz retrogradacji wybranych skrobi
modyfikowanych kukurydzy woskowe;.

Material i metody badan

Material do badan stanowity nastgpujace handlowe preparaty skrobi kuku-
rydzianej woskowej (National Starch&Chemical): natywna skrobia kukurydziana
woskowa - Amioca Powder TF, fosforan diskrobiowy - Clearjel A (E 1412),
acetylowany adypinian diskrobiowy - Colflo 67 (E 1422), hydroksypropylofosforan
diskrobiowy - National 465 (E 1442).

Skrobia Clearjel A nalezy do skrobi usieciowanych, a skrobie Colflo 67 i National
465 sa stabilizowane po usieciowaniu.

Sporzadzono kleiki ze wszystkich badanych skrobi, ogrzewajac 4% (m/m)
zawiesiny wodne skrobi w temp. 95°C przez 30 min, mieszajac je z predkoscia 500
obr./min, po czym pozostawiano do schtodzenia do temp. 25°C. Pomiary wlasciwos$ci
reologicznych kleikéw skrobiowych wykonywano w reometrze rotacyjnym Brookfield
DV-III V3.3 RV, stosujac wrzeciono 27. Dokonywano pomiaréw lepkosci pozornej
przy szybkosciach $cinania w zakresie 1+70 s™'. Naprezenia $cinajace oraz lepko$é
pozorna rejestrowano przy rosnacej i malejacej predkosci $cinania. Przygotowane
kleiki skrobiowe zbadano w dniu ich sporzadzenia, a nastgpnie w 3., 4. 1 5. dniu
przechowywania w temp. 25°C.

Wykonywano réwniez pomiary wlasciwosci reologicznych kleikéw skrobiowych
po 3 cyklach zamrazanie-rozmrazanie. Jeden cykl obejmowal zamrozenie kleikow
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w temp. -18°C, przechowywanie w tej temperaturze przez 1 dobe, a nastepnie
rozmrazanie w temp. 25°C przez 3 godz.

Zmiany podatnosci badanych skrobi na retrogradacje okreslano na podstawie
zmian transmitancji badanych kleikéw skrobiowych podczas przechowywania.
Pomiaru dokonywano w aparacie Turbiscan LAb firmy Formulaction (Francja) przy
dtugosci fali 880 nm. Pomiary wykonywano pierwszego, trzeciego, piatego, siddmego
i dziewiatego dnia. Badane kleiki o st¢zeniu 4% przechowywano w temp. 4°C. Pomiar
transmitancji dokonywano w temp. 25°C.

Wiyniki i dyskusja

Na rys. 1. przedstawiono krzywe lepkosci badanych kleikéw skrobiowych
wyznaczone bezposrednio po ich przygotowaniu oraz po 2, 3, 4 dobach
przechowywania w temp. 25°C.
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Rys. 1. Krzywe lepkosci pozornej badanych kleikéw skrobiowych w czasie ich przechowywania
w temperaturze 25°C.
Fig. 1. apparent viscosity curves of starch pastel during their storage at 25°C.



146 Iwona Sitkiewicz, Sylwia Denoch

Przebieg krzywych lepkosci, jak rowniez parametry reologiczne zastosowanego
modelu potggowego wskazuja, ze w zakresie badanych szybko$ci $cinania §wiezo
przygotowane kleiki analizowanych skrobi sa cieczami nieniutonowskimi
rozrzedzanymi $cinaniem. Najwyzsze wartosci lepkos$ci pozornej wykazat kleik skrobi
natywnej Amioca Powder TF. Przy wzroécie szybkosci $cinania od 1 do 70 s lepkos¢
pozorna zmniejszata si¢ przeszto 11-krotnie: od 9700 do 840 mPa-s. Przy malejacej
szybko$ci $cinania osiagano nizsze wartosci lepkosci, zgodnie z tiksotropowym
charakterem badanego kleiku. Lepkos$¢ pozorna kleiku skrobi Colflo 67 (E 1422), w
poréwnaniu z kleikiem skrobi natywnej, malata szybciej przy wzrastajacej szybkosci
$cinania — stwierdzono az 18-krotne zmniejszenie lepkosci pozornej, od 5950 do 335
mPa-s. Kleiki skrobi Clearjel A (E 1412) i National 465 (E 1442) charakteryzowaly sig
podobnymi warto$ciami lepko$ci pozornej oraz tempem ich zmniejszania przy
wzroscie szybkosci $cinania od 1 do 70 s”'. Z kolei lepko$é pozorna kleiku skrobi
Clearjel A zmniejszyta si¢ okoto 7,7-krotnie (od 1090 do 142 mPa-s), a w przypadku
kleiku skrobi National 465, obnizenie byto 6,4-krotne (od 950 do149 mPa-s).

Tabela 1

Parametry reologiczne modelu potggowego opisujacego krzywe lepkosci pozornej badanych preparatow
skrobiowych (bezposrednio po przygotowaniu).

Rheological parameters of a power law model describing the apparent viscosity of starch pastes
investigated (immediately after they have been prepared).

Skrobia Szybko$¢ $cinania, s!
Starch Shear rate, s K, Pas’ " R
Amioca Powder TF ;(;j(l) ;:Zg gfé gzggg
Clearjel A ;;_7,(1) é:g? 8:‘7% gzggg
-
Cloflo 67 o ;gi 8§8 giggg
National 465 ;;_7,(1) (1):2; 8:3? gzggg

Przechowywanie badanych kleikéw w temp. pokojowej przez okres do 5 dni
powodowalo zmniejszenie ich lepko$ci pozornej w kolejnych dniach. Najwigksze,
w poréwnaniu ze $wiezo przygotowanym kleikiem, zmniejszenie lepkosci pozornej
wykazat kleik skrobi natywnej Amioca Powder TF - w trzecim dniu przechowywania
bylo ono okoto 1,5-krotne przy szybkosci $cinania 70 s”. Podobne zmniejszenie
lepkosci pozornej wystgpowato migdzy 3. i 4. dniem przechowywania, ale juz w
piatym dniu spadek ten byl przeszto 4-krotny w poréwnaniu z dniem poprzednim.
Mniejsze tempo obnizania lepkosci pozornej podczas przechowywania stwierdzono w
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przypadku kleiku skrobi Clearjel A (E 1412) za$ najmniejsze w kleikach skrobi Colflo
67 (E 1422) oraz National 465 (E 1442).

Swiezo przygotowane kleiki skrobi kukurydzy woskowej wykazywaty zjawisko
tiksotropii. Najwigkszym polem powierzchni pgtli histerezy (obliczonym na podstawie
krzywych ptynigcia badanych kleikéw skrobiowych niezamieszczonych w tej pracy)
charakteryzowat si¢ kleik skrobi natywnej Amioca Powder TF (212 Pa-s™ (rys. 2).
W trzecim dniu przechowywania kleik ten wykazat zjawisko przeciwne do tiksotropii,
czyli antytiksotropig i efekt ten utrzymat si¢ do 5. dnia przechowywania. Wartosci pola
powierzchni petli histerezy przyjmowaly od 3. dnia warto$ci ujemne odpowiednio: -45,
-153 oraz -17 Pa-s. Pole powierzchni petli histerezy pozostatych badanych kleikéw
w dniu ich przygotowania wyniosto okoto 60 Pa-s™.

[Pa s™]
Hysteresis loop surface area

Pole powierzchni petli
histerezy

Dzien
przechowywania
Day of storing

Rys. 2. Wielko$¢ powierzchni pdl petli histerezy badanych kleikéw skrobiowych w czasie ich
przechowywania w temp. 25°C.
Fig. 2. Hysteresis loop surface areas of starches investigated during their storage at 25°C.

W przypadku kleikéw Colflo 67 (E1422) oraz National 465 (E 1442),
tiksotropowy charakter zostat zachowany do konca badanego okresu przechowywania,
a niewielkie réznice pdl powierzchni petli histerezy wystepujace w kolejnych dniach
przechowywania byly statystycznie nieistotne. Kleik skrobi Clearjel A (E 1412)
pomigdzy 1. a 3. dniem przechowywania wykazywat przeszto 6-krotne zmniejszenie
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wartos$ci pola powierzchni petli histerezy. W kolejnych dniach stwierdzano niewielki,
lecz statystycznie nieistotny wzrost pola powierzchni petli histerezy.

Antytiksotropowy charakter podczas $cinania jest zjawiskiem wystgpujacym
czgsto w kleikach skrobiowych. Stwierdzili je w kleikach skrobi ziemniaczanej
(natywnej i modyfikowanej) Fortuna i wsp. [2], a w usieciowanej skrobi kukurydzy
woskowej Tattiyakul i Rao [10]. Wystgpowanie tego zjawiska zalezy przede
wszystkim od zakresu szybko$ci $cinania oraz naprezen Scinajacych, stezenia kleikow
oraz ilo$ci cykli $cinajacych, jakim poddano prébke [1]. Poniewaz antytiksotropowe
wiasciwosci ujawniaja sig, gdy badane kleiki poddaje si¢ wigcej niz jednemu cyklowi
$cinania (wzrastajaca 1 malejaca szybko$¢ S$cinania) mozna przypuszczaé, ze
przytozenie naprezen $Scinajacych indukuje powstawanie struktury wewngtrznej.
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Rys. 3. Krzywe lepkosci pozornej badanych kleikéw skrobiowych po kolejnych cyklach zamrazanie-
rozmrazanie.

Fig.3. Apparent viscosity curves of starch pastel investigated after the ensuring freezing-thawing

cycles.

Na rys. 3. przedstawiono krzywe Ilepkosci badanych kleikow skrobiowych
poddanych kolejno trzem cyklom zamrazanie — rozmrazanie. W badanych kleikach
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skrobiowych, z wyjatkiem kleiku skrobi National 465 (E 1442), juz po pierwszym cyklu
zamrazanie — rozmrazanie nastgpilo zmniejszenie lepkosci, przy czym w najwigkszym
stopniu wystapito w przypadku kleiku skrobi natywnej Amioca Powder RF. Lepkosc¢
pozorna przy szybkosci $cinania 70 s byla 52 razy mniejsza od lepkosci pozornej
Swiezo przygotowanego kleiku. Poddanie kleiku kolejnemu cyklowi zamrazanie-
rozmrazanie spowodowalo dalsze, niewielkie juz zmiany lepko$ci pozornej, przy czym
po trzech cyklach lepko$¢ nieznacznie wzrosta w poréwnaniu z drugim cyklem. Kleik
skrobi Colflo 67 (E 1422) zachowywat si¢ w trakcie kolejnych cykli zamrazanie -
rozmrazanie podobnie jak Amioca Powder RF, zaréwno pod wzglgdem zakresu zmian,
jak i szybko$ci zmniejszania lepkosci pozornej. Kleik skrobi National 465 (E 1442)
praktycznie nie wykazat zmian lepkosci pozornej podczas trzech cykli zamrazanie -
rozmrazanie.

Kleik skrobi Clearjel A (E 1412) przejawial inne tendencje zmian lepkos$ci przy
zamrazaniu i rozmrazaniu. Po trzech cyklach nastgpowat wzrost lepkosci pozornej —
przy szybkosci $cinania 70 s™' lepko$é pozorna wzrosta 0 25% w stosunku do lepkosci
pozornej kleiku §wiezo przygotowanego.

W tab. 2. przedstawiono warto$¢ transmitancji $wiatta badanych 4% kleikéw
skrobiowych w trakcie 9-dniowego przechowywania.

Tabela 2
Wartosci transmitancji §wiatla badanych kleikéw skrobiowych w trakcie przechowywania.
Light transmittance values of starch pastes investigated whilst storing them.
Skrobia Transmitancja [%] / Transmittance [%]
1. dzien 3. dzien 5. dzien 7. dzieh 9. dzien
Starch : » N N N
1** day 3" day 5" day 7" day 9" day
Amioca Powder TF 4,37+0,77 3,63+0,16 3,00+0,26 2,58+0,01 2,20+0,00
Clearjel A (E 1412) 0,14+0,01 0,14+0,01 0,12+0,01 0,10+0,01 0,08+0,00
Colflo 67 (E 1422) 0,20+0,01 0,20+0,01 0,20+0,01 0,20+0,01 0,20+0,01
National 465 (E 1442) 0,21+0,00 0,21+0,00 0,21+0,00 0,21+0,00 0,21+0,00

Kleik skrobi natywnej Amioca Powder TF wykazal najwyzsza warto$¢
transmitancji, a w trakcie 9-dniowego przechowywania malata ona od 4,37 do 2,20%.
Pozostate kleiki charakteryzowaty si¢ znacznie nizszymi warto$ciami transmitancji
(0,1-0,2%), przy czym w przypadku kleikéw skrobi Colflo 67 (E 1422) i National 465
(E 1442) w trakcie ich przechowywania nie stwierdzono zmian warto$ci transmitancji.
Warto$¢ transmitancji kleiku skrobi Clearjel A (E 1412) juz w piatym dniu
przechowywania obnizyta si¢ o okoto 17%, a po dziewigciu dniach o 75% w stosunku
do warto$ci wyjsSciowej. Wyniki te wskazuja na fakt wigkszej przejrzystosci kleikéw
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skrobi natywnej niz kleikow skrobi modyfikowanych chemicznie. Podobne wyniki
uzyskali Liu i wsp. [5], stwierdzajac wigksza przejrzysto$¢ kleiku natywnej skrobi
kukurydzy woskowej niz poddanych procesowi acetylacji, oraz Reddy i Seib [8] w
przypadku skrobi kukurydzy woskowej natywnej oraz acetylowanej i
hydroksypropylowane;j.

Retrogradacja kleikéw skrobi natywnej oraz skrobi Colflo 67 (E 1422) w trakcie
dziewigciodniowego przechowywania byta niewielka, natomiast kleiki skrobi Clearjel
A (E 1412) 1 National 465 (E 1442) nie wykazaty retrogradacji w badanym okresie
przechowywania. Stwierdzony poziom retrogradacji skrobi kukurydzy woskowe;j
w postaci natywnej byt zblizony do wynikéw otrzymanych przez Pietrzyka i Fortung

[7].

Whioski

1. Poddanie skrobi natywnej kukurydzy woskowej modyfikacjom chemicznym
w réznym stopniu zmienito lepkos$¢ kleikdw, stabilno$¢ reologiczng podczas
przechowywania oraz odporno$¢ na cykle zamrazanie - rozmrazanie.
Usieciowanie skrobi natywnej do fosforanu diskrobiowego (skrobia Clearjel A, E
1412) spowodowalo obnizenie lepkos$ci otrzymanego kleiku, poprawe stabilnosci
reologicznej podczas przechowywania oraz nieznacznie zwigkszyto odporno$¢ na
cykle zamrazanie — rozmrazanie. Usieciowanie skrobi, a nast¢pnie stabilizowanie
grupami acetylowymi do acetylowanego adypinian diskrobiowego (skrobia Colflo
76, E 1422) lub hydroksypropylowymi do hydroksypropylofosforan
diskrobiowego (skrobia National 465, E 1442) w wigkszym stopniu poprawito
stabilno$¢ kleikéw podczas przechowywania. Skrobia stabilizowana po
usieciowaniu, National 465, charakteryzowata si¢ duza stabilno$cia parametréw
reologicznych w cyklach zamrazZanie - rozmrazanie.

2. Kleiki skrobi natywnej (Amioca Powder RF) charakteryzowaty si¢ najwigksza
przejrzystoscia sposrod wszystkich badanych kleikow, a w trakcie ich 9-dniowego
przechowywania, w wyniku retrogradacji, przejrzysto$¢ zmniejszyta si¢ o potowe.
Podobny poziom retrogradacji stwierdzono w kleiku fosforanu diskrobiowego
(Clearjel A, E 1412). Kleiki acetylowanego adypinianu diskrobiowego (Colflo 67,
E 1422) oraz hydroksypropylowanego fosforanu diskrobiowego (National 465, E
1442) nie wykazaly retrogradacji.
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RHEOLOGICAL PROPERTIES AND RETROGADATION OF SOME SELECTED MODIFIED
WAXY MAIZE STARCHES

Summary

The rheological properties of pastes made of modified waxy maize were investigated and compared
with the properties of native starch. Apparent viscosity curves were plotted using a rotational viscosimeter
type Brookfield DV-III V 3.3 RV. Changes in rheological parameters occurring whilst storing the pastes
investigated were analysed as was the resistance of the pastes to the freezing-thawing cycles. Furthermore,
during the storage of pastes, the light transmission intensity was assessed using a Turbiscan Lab
apparatus. Within the investigated range of shear rates, the starch pastes appeared to be non-Newtonian
and shear-thinned fluids showing a thixotrophy phenomenon. The modified starch pastes were
characterized by a higher stability of their rheological parameters during their storage, as well as by a
certain resistance to the freezing-thawing cycles compared to the native starch paste of waxy maize. The
modified starch pastes were less transparent than the native starch paste; however, their transparency did
not change during the storage.

Key words: waxy maize starch, chemically modified starch, stability during storage, freezing-thawing
stability, retrogradation



