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Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie, w jakim stopniu warunki przebiegu procesu kleikowania skrobi modyfi-
kowanych determinuja wyniki pomiaréw reologicznych. Ponadto poddano weryfikacji tezg, ze wiskograf
RVA moze by¢ uzywany do wyznaczania absolutnych wartosci lepkosci kleikow skrobiowych.

Sze$¢ handlowych skrobi modyfikowanych chemicznie: bielona, utleniona, acetylowana, fosforan di-
skrobiowy, acetylowany fosforan diskrobiowy oraz acetylowany adypinian diskrobiowy poddawano klei-
kowaniu w wiskografach RV A i Brabendera, rejestrujac wartosci temperatury i lepkosci. Bezposrednio po
pomiarze przebiegu kleikowania, kleik skrobiowy umieszczano w cylindrze pomiarowym reometru Haake
i oznaczano lepko$¢ w trybie CR w zakresie szybkosci $cinania 5 - 600 s™'.

Stwierdzono, ze przebieg procesu kleikowania skrobi modyfikowanych zalezy przede wszystkim od
profilu zmian temperatury w toku analizy. Na uzyskane wyniki wplywa réwniez (t w mniejszym stopniu)
geometria uktadu pomiarowego. Wlasciwosci reologiczne kleikow badane za pomoca aparatu o zdefinio-
wanej szybkosci $cinania (reometr Haake) zaleza od sposobu przygotowania kleiku, przy czym szczeg6l-
nie istotna jest szybkos$¢ kleikowania. Zbyt krotki czas przyrzadzania roztworu skrobiowego, jaki ma
miejsce przy zastosowaniu klasycznego, krotkiego cyklu kleikowania w aparacie RVA, przyczynia si¢ do
niepelnego rozpuszczenia tego polimeru. W konsekwencji obserwuje si¢ zanizenie wartosci lepkosci oraz
zwigkszenie rozrzutu wynikow pomiarow. Wplyw czasu kleikowania na uzyskane wyniki jest najsilniej-
szy w przypadku skrobi sieciowanych. Pomiary za pomoca wiskografu RVA nie odbywajg si¢ w zdefi-
niowanej szybkosci $cinania i nie powinny by¢ podawane w jednostkach absolutnych (mPa-s), a jedynie w
jednostkach umownych RVA (Rapide Visco Analyser Unit).
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Wprowadzenie

Analiza przebiegu kleikowania za pomocg wiskografow jest zrodtem cennych in-
formacji w ocenie przydatnosci skrobi modyfikowanych do konkretnych zastosowan
technologicznych, dlatego wiskografy sg powszechnie stosowane w laboratoriach
przemystowych. Do wyznaczania przebiegu kleikowania probowano stosowac inne
aparaty, takie jak wiskozymetr rotacyjny Rheotest [1, 9] czy tez reometr Haake [16].
Stosowanie wiskozymetrow rotacyjnych do takich badan wigze si¢ z ryzykiem bledu
spowodowanego osiadaniem granulek skrobi w poczatkowej fazie oznaczenia, prze-
biegajacej w temperaturach nizszych od temperatury kleikowania. W europejskim
standardzie badania przebiegu kleikowania stosowano wiskograf Brabendera, podczas
gdy na kontynencie amerykanskim uzywano aparatu Rapid Visco Analyser (RVA).
W Polsce wiskografy RVA zaczynajg si¢ upowszechnia¢, gtownie z uwagi na to, ze
umozliwiajg przeprowadzenie analizy na mniejszej probee [2]. Ponadto uzycie aparatu
RVA umozliwia bardziej elastyczne programowanie jej przebiegu. Wskutek tego ba-
danie przebiegu kleikowania za pomoca RVA moze trwac tylko 15 min, a w wiskogra-
fie Brabendera — az 110 min. Uzycie RVA wydaje si¢ korzystne rowniez ze wzgledu
na mozliwos¢ zarejestrowania wynikow nie tylko w postaci jednostek umownych
(RVA unit RVU), tak jak to ma miejsce w przypadku aparatu Brabendera (Brabender
Unit BU), ale rowniez w postaci jednostek fizycznych — cP czyli mPa-s [15]. Nalezy
podkresli¢, ze w ostatnich latach firma Brabender wprowadzita na rynek Micro Visco-
Amylo-Graph, aparat o podobnej charakterystyce jak wiskograf RVA, dotad jednak
posiadaja go tylko nieliczne laboratoria [3]. Rekomendacj¢ dotyczaca mozliwosci zare-
jestrowania wyniku w jednostkach fizycznych producent wiskografu RVA wywodzi
z pracy Lai i wsp. [4], w ktorej oszacowano — na podstawie badan roztworow gumy
guar oraz metylocelulozy — $rednig szybko$¢ $cinania w naczyniu pomiarowym apara-
tu Rapid Visco Analyser. Jak podajg autorzy, wynosi ona 20,1 rps (revolution per se-
cond), co budzi watpliwos$ci, poniewaz w obrotach na minut¢ podaje si¢ predkos$¢ ob-
rotowg bedacg parametrem aparatu, a nie szybko$¢ $cinania, odnoszacg si¢ do samego
pomiaru i wymiarowang jako [s"]. Autorzy niniejszej pracy [5] wykazali, ze porow-
nywanie warto$ci lepkosci kleikow skrobiowych zmierzonych za pomoca roznych
aparatOw wymaga precyzyjnego okreslenia szybkosci $cinania [5]. W przypadku wy-
nikow otrzymanych za pomoca wiskozymetréw (np. Brookfielda), ktére pozwalaja na
zadanie wyltgcznie okreslonej szybkosci obrotowej, jest to niemozliwe. Ponadto,
z uwagi na mozliwos¢ przeprowadzenia badania wedtug réznych standardow powstaje
pytanie, czy rejestrowane wyniki zalezg od uzytego aparatu oraz od czasu trwania ana-
lizy. Kontynuujac powyzszy watek, w niniejszej pracy podjeto reologiczne badania
poréwnawcze z zastosowaniem roznych aparatow oraz réznych standardow pomiaro-
wych.



162 Z. Matyszek i wsp.

Celem pracy bylo okreslenie, w jakim stopniu warunki przebiegu procesu kleiko-
wania skrobi modyfikowanych determinujg wyniki pomiaréw reologicznych. Ponadto
poddano weryfikacji teze, ze wiskograf RVA moze by¢ uzywany do wyznaczania ab-
solutnych wartosci lepkosci kleikéw skrobiowych.

Material i metody badan

Materiat doswiadczalny stanowity handlowe skrobie modyfikowane: skrobia bie-
lona (INS 1403), skrobia utleniona (INS 1404), fosforan diskrobiowy (INS 1412), ace-
tylowany fosforan diskrobiowy (INS 1414), skrobia acetylowana (INS 1420) i acety-
lowany adypinian diskrobiowy (INS 1422) wyprodukowane przez Wielkopolskie
Przedsiebiorstwo Przemystu Ziemniaczanego w Luboniu. Stopien podstawienia gru-
pami karboksylowymi oznaczano metodg alkacymetryczng, zgodnie z normg PN-EN
ISO 11214 [8]. Zawartos$¢ fosforu oznaczano za pomocg dwoch spektrometrow firmy
Varian: emisyjnego (ICP-OES) i masowego (ICP-MS) z indukcyjnie sprz¢zong pla-
zma. Probki do analizy zawartosci fosforu mineralizowano kwasowo w piecu mikrofa-
lowym MARS 5 firmy CEM.

Badanie przebiegu kleikowania prowadzono za pomocg dwoch wiskografow:
Brabendera (firmy Brabender” GmbH & Co. KG, Niemcy) oraz Rapid Visco Analyser
(RVA) typu TecMaster (Perten Instruments,Hégersten, Szwecja). Analizy prowadzono
w 3,3-procentowych (m/m) zawiesinach skrobiowych, jedynie skrobi¢ bielong
i utleniong badano w stezeniach: odpowiednio 4 i 7 % (m/m). W przypadku kazdego
z wiskografow zastosowano dwa rozne tryby pomiarowe. Przy uzyciu aparatu Braben-
dera zastosowano puszke pomiarowg — 700 Nm oraz nastepujace warunki pomiarow:

— Tryb Bl — temperatura poczatkowa 25 °C, ogrzewanie z szybkoscig 1,5 °C/min,
termostatowanie 20 min, chtodzenie z szybkoscig 1,5 °C/min, temperatura koncowa
25 °C;

— Tryb B2 — temperatura poczatkowa 25 °C, ogrzewanie z szybkoscig 1,5 °C/min,
chtodzenie z szybkoscia 1,5 °C/min, temperatura koncowa 25 °C.

W przypadku wiskografu RV A zastosowano nastepujace warunki pomiarow:

— Tryb RVAI — temperatura poczatkowa 25 °C, ogrzewanie z szybkoscig 1,5 °C/min,
termostatowanie 20 min, chtodzenie z szybkoscig 1,5 °C/min, temperatura koncowa
25 °C;

— Tryb RVA2 - temperatura poczatkowa 25 °C, ogrzewanie z szybko$cig
11,0 °C/min, termostatowanie 2,5 min, chtodzenie z szybko$cig 11,0 °C/min, tem-
peratura koncowa 25 °C.

Oznaczano: temperatur¢ poczatku kleikowania, temperatur¢ w piku lepkosci, czas
termostatowania potrzebny do osiggnigcia piku lepkosci, lepkos¢ w piku, lepkos$¢ na
starcie procesu termostatowania, lepkos¢ na koncu procesu termostatowania, lepkosé
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koncowa, zmniejszenie lepkosci w czasie kleikowania (ang. breakdown), wzrost lepko-
$sci podczas chtodzenia (ang. setback).

Kleiki powstate podczas badania przebiegu kleikowania w aparacie Brabendera
przenoszono bezposrednio po pomiarze do reometru Roto Visco 1 (firmy Haake,
Niemcy), a kleiki powstate w wiskografie RVA przenoszono bezposrednio po pomia-
rze do reometru RheoStresl (firmy Haake, Niemcy). W obydwu reometrach wyzna-
czano krzywe ptynigcia w temp. 22 °C przy uzyciu reometru z zastosowaniem rotora
720 DIN Ti w ciagu 120 s z kontrolowana szybkoscia $cinania w zakresie 5 - 600 s
Rejestracji wynikow oraz obliczen dokonywano przy uzyciu programu RheoWin 3.40.
Otrzymane krzywe opisano modelem matematycznym Ostwalda de Waele’a:

T=K=*yp"

gdzie:

y - szybko$¢ $cinania [1/s],

7 - napre¢zenie $cinajace [Pa],

K - wspotczynnik konsystencji [Pa-s"],

n - wielko$¢ wskazujaca na zbiezno$¢ z przeptywem newtonowskim.

Prawidlowos¢ wskazan wartosci lepkoSci przez uzyte przyrzady pomiarowe zwe-
ryfikowano przez pomiary lepkosci wzorcow o lepkosci 120, 990 oraz 4800 mPa-s.
Wszystkie zastosowane w badaniach aparaty podawaly wyniki pomiaru w granicach
dopuszczalnego biedu.

Wyniki poddano analizie wariancji (ANOVA). Istotno$¢ réznic migdzy warto-
$ciami srednimi weryfikowano testem Tukeya (p = 0,05). Zastosowano dwuczynniko-
wa analize wariancji (lepkos¢ kleikow przy szybkosci $cinania 600 s uzyskanych
w r6znych urzadzeniach i roznych profilach temperatury) oraz jednoczynnikowg anali-
z¢ wariancji (szybko$¢ $cinania, dla ktorej reometrem Haake zarejestrowano lepkosé¢
podang przez wiskograf RVA, w zaleznosci od profilu temperaturowego pomiaru
w RVA). Obliczenia wykonano w programie GraphPadInStat 3.

Wyniki i dyskusja

Badane skrobie nalezg do najpowszechniejszych na polskim rynku skrobi mody-
fikowanych chemiczne. Otrzymano je w wyniku reakcji utleniania i estryfikacji. Ich
podstawowg charakterystyke przedstawiono w tab.1.

Zawartos¢ grup modyfikujacych w badanych skrobiach byta dos¢ mata, nie tylko
spetiajaca rekomendacje JECFA [8], ale rowniez swiadczgca o niezwykle subtelnej
zmianie w pierwszorzedowej strukturze makroczasteczek skrobiowych. W przypadku
skrobi INS 1403 utlenieniu ulegta tylko jedna grupa hydroksylowa na tysigc pierscieni
anhydroglukozy, a w INS 1404 — cztery grupy. Jeszcze nizsze stopnie podstawienia
stwierdzono w przypadku skrobi usieciowanych, w ktérych jedna grupa tworzaca wia-
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zanie sieciujgce (fosforanowa lub adypinowa) przypadata na dziesi¢¢ tysigcy pierscieni
anhydroglukozy. Nieznacznie wyzsze stopnie podstawienia zaobserwowano jedynie w
przypadku skrobi modyfikowanych metodg acetylacji. Skrobie sieciowane i acetylo-
wane (INS 1414 1 INS 1422) zawieraty trzy grupy acetylowe na sto pier§cieni anhy-
droglukozy, natomiast skrobia acetylowana — szes¢.

Tabela 1. Zawarto$¢ grup modyfikujacych w badanych skrobiach modyfikowanych
Table 1.  Content of modifying groups in modified starches analyzed
Zawarto$¢ gru Zawarto$¢ gru Zawarto$¢ Zawartosc grup
Skrobia Etip grup adypinowych
acetylowych karboksylowych fosforu
modyfikowana Content of
Modified starch Content of acety- | Content of carboxyl Phosphorus adypinian groups
lated groups [%] groups [%] content [%] [%]
INS 1403 - 0,039 + 0,003 0,0569 +0,0001 -
INS 1404 - 0,110 = 0,020 0,0569 % 0,0001 -
INS 1412 - - 0,0575 £ 0,0004 -
INS 1414 0,73 +0.10 - 0,0575 +0,0004 -
INS 1420 1,29 +£0.20 - 0,0569 +0,0001 -
INS 1422 0,99 +0.20 - 0,0569 +0,0001 0,013 £ 0,002

Objasnienia: /Explanatory notes:
W tabeli przedstawiono wartos$ci srednie + odchylenia standardowe; n=3 / Table shows mean values and
standard deviations.

Tak minimalne zmiany strukturalne spowodowatly istotne zmiany wlasciwosci
reologicznych. Byly one tak silne, Zze wigzaty si¢ z konieczno$cig modyfikacji warun-
kéw pomiaru w przypadku skrobi modyfikowanych chloranem(I) sodu. W badaniu
przebiegu kleikowania w Polsce oraz w Europie standardowo stosuje si¢ pomiar z uzy-
ciem wiskografu Brabendera, przy czym skrobi ziemniaczanej uzywa si¢ w st¢zeniu
3,3 % (m/m). Takie stezenie zastosowano w niniejszej pracy do badania skrobi zmody-
fikowanych w drodze estryfikacji. W przypadku pochodnych otrzymanych w wyniku
modyfikacji chloranem(I) sodu przyjeto stezenia 4 1 7 % (m/m) odpowiednio: skrobi
modyfikowanej INS 1403 i INS 1404. Bylo to konieczne, poniewaz obrobka chlora-
nem sodu(l) powoduje nie tylko utlenienie makroczasteczki skrobiowej, ale rowniez
istotne zmniejszenie lepkosci wywotane towarzyszacym tej modyfikacji obnizeniem
masy czasteczkowej skrobi [6].
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Rys. 1. Przebieg kleikowania skrobi modyfikowanych w aparacie Brabendera. Klasyczny tryb zmian
temperatury (tryb B1)

Fig. 1. Pasting process of modified starches performed in Brabender viscograph. Classic profile of
temperature changes (B1 mode)

Na rys. 1. przedstawiono przebieg kleikowania skrobi modyfikowanych chemicz-
nie, zbadany w klasycznym cyklu, stosowanym najczegsciej w Polsce 1 w Europie do
badania skrobi ziemniaczanej. Skrobie zmodyfikowane chemicznie charakteryzowaly
si¢ zréznicowanym przebiegiem kleikowania. Najbardziej wyrdzniajaca si¢ krzywa jest
linia przebiegu kleikowania fosforanu diskrobiowego INS 1412. Probka ta charaktery-
zowala si¢ znaczgco podwyzszong temperaturg kleikowania i najwyzsza warto$cig
lepkos$ci koncowej. Dwie pozostale skrobie sieciowane, poddane dodatkowo estryfika-
cji bezwodnikiem octowym, czyli acetylowany fosforan diskrobiowy INS 1414 i acety-
lowany adypinian diskrobiowy INS 1422, wykazywaty nizsza niz INS 1412, ale wyz-
sza niz pozostale skrobie lepkos¢ koncowa. Druga istotng obserwacja jest
wystepowanie na krzywych kleikowania skrobi utlenionych piku lepkosci. Wystepo-
wat on w przypadku skrobi INS 1403 w temp. 75 °C, a skrobi INS1404 — w temp.
70 °C. Obnizenie temperatury kleikowania skrobi wskutek utleniana badz acetylacji
oraz jej wzrost wskutek sieciowania sg zjawiskami znanymi i opisanymi w literaturze
[7].

Zupehie inne zaleznos$ci zaobserwowano w przypadku pomiaréw wykonanych za
pomoca wiskografu RVA (rys. 2). Najwyzsza warto$¢ lepkosci koncowej w tym trybie
(RVA2) pomiarowym wykazywata skrobia bielona INS 1403, nastepnie kolejno: ace-
tylowany adypinian diskrobiowy INS 1422, acetylowany fosforan diskrobiowy INS
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1414 i jako czwarty z kolei — fosforan diskrobiowy INS 1412. Najmniejsza lepkos¢
koncowa wykazata skrobia utleniona INS 1404.
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Rys. 2. Przebieg kleikowania skrobi modyfikowanych w aparacie Rapid Visco Analyser. Klasyczny tryb
zmian temperatury (tryb RVA2)

Fig. 2.  Pasting process of modified starches performed in Rapid Visco Analyser viscograph. Classic
profile of temperature changes (RVA2 mode)

Tak odmienny, od rezultatow badan w wiskografie Brabendera, wynik uzyskany
w wiskografie RVA sktania do pytania o przyczyng tych roznic. Czy sa one spowodo-
wane r6zng geometrig uktadu pomiarowego, czy tez znacznie kroétszym czasem pomia-
ru. Wiskograf RVA umozliwia praktycznie dowolne profilowanie zmian temperatury,
stad przeprowadzono pomiary w identycznym trybie jak w przypadku wiskografu Bra-
bendera (rys. 3). Wyniki wskazujg na podstawowa, ale nie jedyng przyczyng roznic
w wynikach pomiaréw, czyli na rézny czas pomiaru. Szybkie zmiany temperatury
w klasycznym, krotkim cyklu RVA nie pozwolily na pelne skleikowanie skrobi. Wy-
dluzenie czasu analizy powodowato, ze charakter zmian lepkosci w obydwu aparatach
roznil si¢ w znacznie mniejszym stopniu. Podobnie jak w przypadku klasycznego
oznaczenia za pomocg aparatu Brabendera (rys. 1), najwickszg lepko$¢ koncowag wy-
kazywata skrobia INS 1412, jednak przewaga nad kolejng skrobig INS 1414 nie byta
juz tak duza. Lepko$¢ pozostatych skrobi modyfikowanych malata réwniez w tym
samym szeregu, kolejno: INS 1422 > INS 1420 > INS 1403 > INS 1404.
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Fig. 3.

Przebieg kleikowania skrobi modyfikowanych w aparacie Rapid Visco Analyser. Tryb zmian

temperatury odpowiadajacy klasycznemu profilowi Brabendera (tryb RVAT1)

Pasting process of modified starches performed in Rapid Visco Analyser viscograph. Profile of

temperature changes corresponding to classic Brabender profile (RVA1 mode)
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Fig. 4.

Przebieg kleikowania skrobi modyfikowanych w aparacie Brabendera. Pomiar bez termosta-

towania w temperaturze 92,5 °C (tryb B2)

Pasting process of modified starches performed in Brabender viscograph. Measurements without

thermostating at 92.5 °C (B2 mode)

Aparat Brabendera nie pozwala na tak elastyczne profilowanie zmian temperatury
jak wiskograf RVA. Niekiedy jednak stosuje si¢ skrocenie analizy lub tez manipuluje
si¢ dlugoscig czasu termostatowania. W celu wyjasnienia, w jaki sposob na uzyskane
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rezultaty wptywa termostatowanie kleiku w temp. 92,5 °C, przeprowadzono dodatkowe
badania za pomocg aparatu Brabendera, eliminujac ten etap z pomiaru.

Charakter krzywych przedstawionych na rys. 4. przypomina wyniki uzyskane
w aparacie Brabendera w klasycznym trybie pomiaru. Jedyng rdznicg byto zarejestro-
wanie wyzszej lepkosci koncowej acetylowanego adypinianu diskrobiowego INS 1422
niz acetylowanego fosforanu diskrobiowego INS 1414, inaczej niz to byto w pomiarze
w trybie klasycznym (z termostatowaniem).

Podsumowujac powyzej uzyskane wyniki mozna stwierdzic, ze niepetne skleiko-
wanie skrobi relatywnie tatwo ulegajacych rozpuszczeniu, tj. utlenionych i acetylowa-
nych, powodowalo wzrost ich lepkosci koncowej. Trudno ulegajace rozpuszczeniu
fosforany diskrobiowe przy zastosowaniu dtuzszego procesu kleikowania zwigkszaty
swoja lepkos¢ po ochtodzeniu.

W celu okres$lenia, na ile r6zne warunki procesu kleikowania wptywaja na lep-
ko$¢ roztworu skrobiowego, przeprowadzono analize lepkosci kleikéw powstatych po
badaniach przebiegu kleikowania w réznych warunkach za pomocg reometru Haake.
Wyniki przedstawiono na rys. 5. oraz w tab. 2. 1 3.

Lepkoé¢[mPag]/Viscosity[mPas]

1403 1404 1412 1414 1420 1422
Numer IN'S skrobi modyfikowane)/IN'S number of modified starch

EHaakepoB1 HaakepoB2 ®HaakepoRVAl ®HaakepoRVA2

Objasnienia: / Explanatory notes:

a, b, ¢ — warto$ci $rednie (przedstawione w postaci stupkdéw) oznaczone réoznymi literami w obrgbie INS
roznig si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) / mean values (in the form of bars) denoted by different letters
differ statistically significantly (p < 0.05).

Rys. 5. Lepkos¢ kleikow skrobiowych mierzona w aparacie Rapid Visco Analyser, w réznych warun-
kach przy szybkosci $cinania 600 s™!

Fig. 5.  Viscosity of starch pastes measured using Rapid Visco Analyser viscograph under various con-
ditions, at shear rate of 600s™!
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Jak wynika z danych przedstawionych na rys. 5., w wyniku procesu kleikowania
w r6znych warunkach w aparacie Brabendera (Haake po B1 i Haake po B2) uzyskano
kleiki o lepkosci rozniacej si¢ w niewielkim stopniu lub wrecz nie rdzniace si¢ w spo-
sob statystycznie istotny (p < 0,05). Wigksze zrdéznicowanie wykazywaly wartosci
lepkosci powstatych podczas kleikowania w wiskografie RVA (Haake po RVA1 i Ha-
ake po RVA2). Szczegolnie spektakularng roznice zaobserwowano w przypadku fosfo-
ranu diskrobiowego INS 1412 kleikowanego w klasycznym, krotkim cyklu RVAIL.
Charakteryzowat si¢ on wartoscig lepkosci najmniejsza ze wszystkich zarejestrowa-
nych, a przeciez skrobia ta jest produkowana i stosowana jako $rodek zaggszczajaco-
stabilizujacy o szczegélnie duzej lepkosci. We wszystkich pozostalych pomiarach
przeprowadzonych w innych warunkach uzyskano znacznie wyzsze wartosci lepkosci.
Swiadczy to o tym, ze krotki czas kleikowania w trybie RVA1 nie pozwala na dosta-
teczne rozpuszczenie tej skrobi, ktorej zmodyfikowana struktura powstata poprzez
usieciowanie makroczasteczek skrobiowych. Tak krétki czas kleikowania nie odpo-
wiada praktyce technologicznej, co dowodzi, ze w wyniku skréconego czasu kleiko-
wania otrzymuje si¢ wyniki nieprzydatne do oceny funkcjonalnosci skrobi sieciowa-
nych w ksztaltowaniu tekstury produktéow spozywczych. Kolejng obserwacja, jaka
mozna uczyni¢ w toku analizy danych z rys. 5., jest wigkszy rozrzut wynikéw pomia-
row lepkosci przy zastosowaniu skroconego czasu kleikowania, nawet przy zachowa-
niu podobnych $rednich wartosci lepkosci.
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Objasnienia jak pod rys. 5./ Explanatory notes as in Fig. 5.

Rys. 6. Szybkos$¢ $cinania kleikow mierzona w aparacie Haake, a utworzonych w wiskografie Rapid
Visco Analyser

Fig. 6.  Shear rate of pastes measured using Haake rheometer; pastes are formed in Rapid Visco Analys-
er viscograph.
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Wyniki analiz wykonanych za pomocg wiskografu RVA mozna przedstawié, po-
dobnie jak w przypadku wiskografu Brabendera, w postaci jednostek umownych, od-
powiednio RVU (Rapid Visco Unit) i BU (Brabender Unit). W przypadku aparatu
RVA mozliwe jest rowniez przeliczenie RVU na mPa-s. Przeprowadzone pomiary
lepko$ci wzorcow potwierdzity zasadnos$¢ takiego postgpowania. Problem pojawia si¢
jednak w momencie poréwnywania wynikow pomiarow lepkosci wykonanych za po-
mocg wiskografu RVA z innymi aparatami, do czego konieczne jest zdefiniowanie
warto$ci szybkosci Scinania. Zgodnie z deklaracjg producenta, szybko$¢ $cinania
W naczyniu pomiarowym aparatu RVA wynosi 20,1 obr./s (w oryginale 20.1 rps (revo-
lution per second). Warto$¢ ta w istocie nie definiuje szybko$ci §cinania, a jedynie
szybko$¢ obrotowg. Wyniki przedstawione na rys. 5. istotnie r6znig si¢ od koncowych
wartosci lepkosci zmierzonych podczas badania przebiegu kleikowania w wiskografie
RVA. Przyczyng tych zakldcen moze by¢ niewlasciwie dobrana (zbyt wysoka) warto§¢
szybko$ci $cinania, za pomocg ktorej uzyskano wyniki przedstawione na rys. 5. W celu
weryfikacji powyzszej tezy odczytano, przy jakiej szybkosci $cinania w reometrze
Haake zarejestrowano warto$¢ lepkosci odpowiadajaca lepkosci koncowej zmierzone;j
w wiskografie RVA, a wyniki przedstawiono na rys. 6. Zaobserwowano bardzo duze
zréznicowanie wartosci szybkosci $cinania. Dla czesci skrobi miescity si¢ one w zakre-
sie ponizej 50 s, jednak w przypadku skrobi utlenionej oraz acetylowanej zaobser-
WOwano znacznie wyzsze wartosci.

Otrzymane w reometrze Haake krzywe ptynigcia opisano za pomocg rownania
Ostwalda de Waele’a. Dopasowanie tego rownania reologicznego do uzyskanych da-
nych doswiadczalnych jest bardzo dobre (tab. 2). Podobnie doskonate dopasowanie (do
krzywych plynigcia) zaobserwowano w przypadku badania wlasciwosci reologicznych
skrobi kukurydzianej woskowej [13]. Tym niemniej jednoznaczna interpretacja sensu
fizycznego wspotczynnikow K 1 n rownania reologicznego, w odniesieniu do witasci-
wosci skrobi, jest trudna. Przede wszystkim w wigkszosci przypadkoéw wartosci wspot-
czynnikow konsystencji skrobi skleikowanych w réznych warunkach r6znig si¢ miedzy
sobg. Jedynie w przypadku skrobi zawierajacych grupy acetylowe na odpowiednio
wysokim poziomie, czyli INS 1420 oraz INS 1422 stwierdzono wartosci wspotczynni-
kéw  konsystencji nierdéznigce si¢ pomigdzy sobg w sposob statystycznie istotny
(p £0,05) — tab. 2. Szczegodlnie duze zroznicowanie wspotczynnikéw konsystencji (od
0,84 do 16,9) zaobserwowano w przypadku fosforanu diskrobiowego INS 1412 oraz
skrobi modyfikowanej chloranem(I) sodu INS 1403 (od 2,54 do 16,9). Podobne wat-
pliwosci opisano w pracy dotyczacej ketchupow [14], co sugeruje, ze na wartos¢
wspotczynnikdw rownan reologicznych wpltywajg roéwniez inne czynniki, na ktore nie
zwraca si¢ uwagi w praktyce technologiczne;.



OCENA CZYNNIKOW DECYDUJACYCH O PRAWIDEOWOSCI POMIARU WEASCIWOSCI...

171

Tabela. 2. Parametry rownania Ostwalda de Waele’a

Table. 2. Parameters of Ostwald deWaele's model
Wspotczynnik Tryb kleikowania / Pasting Mode
Skrobia rownania
Starch Coefficient Bl B2 RVA 1 RVA?2
equation
K [Pa's"] 2,54 £ 0,04 3,66° 0,28 2,628+ 0,27 16,9°+2.1
INS 1403 n[-] 0,607°+ 0,008 | 0,578°+0,015 | 0,591°*+0,011| 0,390%+ 0,017
R? 0,9975 0,9958 0,9980 0,9898
K [Pas"] 422+ 0,01 2,52°+ 0,01 7,99 £ 0,42 5,83%+ 0,99
INS 1404 n[-] 0,542+ 0,01 | 0,616°+£0,009 | 0,434*+0,007 | 0,541°+0,022
R? 0,9975 0,9980 0,9991 0,9988
K [Pas"] 16,9°+2,1 12,16°+4,5 1,98°+ 0,10 0,84% + 0,31
INS 1412 n[-] 0,551 40,024 | 0,542°+0,074 | 0,777°+0,008 | 0,745°+ 0,084
R? 0,9931 0,9737 0,9930 0,9787
K [Pas"] 7,39 + 0,06 6,27% + 0,93 4,43%+ 1,65 1,24* + 0,23
0,589 + 0,026 0,576+ 0,614+ 0,028 | 0,748°+ 0,028
INS 1414 n[-] 0.0087
R? 0,9993 0,9968 0,9966 0,9992
K [Pas"] 3,90° + 0,46 5,228+ 0,25 5,57+ 1,67 6,81%+ 0,61
INS 1420 n[-] 0,566°+ 0,016 | 0,528%+0,001 | 0,486 +0,006 | 0,435%+0,015
R? 0,9966 0,9946 0,9995 0,9983
K [Pas"] 4,62°+ 0,07 6,35+ 0,04 5,96° £2,22 3,33°+0,15
INS 1422 n[-] 0,583+ 0,002 | 0,556*+0,020 | 0,557+ 0,036 | 0,551*+0,007
R? 0,9973 0,9962 0,9991 0,9990

Objasnienia: / Explanatory notes:

W tabeli przedstawiono wartosci srednie + odchylenia standardowe / Table shows mean values and
standard deviations;

a, b, ¢ — rozne litery w indeksach goérnych oznaczaja, ze wartosci srednie w wierszach roéznia si¢ staty-
stycznie istotnie (p < 0,05 / different letters in superscripts indicate that the mean results in lines differ
statistically significantly (p < 0.05).

W ocenie funkcjonalnosci kleikow skrobiowych duze znaczenie przypisuje si¢
wartosci energii tiksotropii. Zjawisko to uzaleznione jest od czasu i szybkosci $cinania,
a takze od zjawisk mechanicznych, ktorym podlega materiat. Uwaza sig¢, ze tiksotropia
jest zjawiskiem niekorzystnym, $wiadczgcym o niestabilnosci struktury [10]. Aby temu
przeciwdziataé, stosuje si¢ roznego rodzaju modyfikacje skrobi — fizyczne, chemiczne,
biochemiczne oraz ich kombinacje, a takze probuje si¢ ustabilizowaé Zele skrobiowe
poprzez dodatki do nich nieskrobiowych hydrokoloidow polisacharydowych [11, 12].
Najnizsza energia tiksotropii charakteryzowata si¢ skrobia utleniona (INS 1404) (tab.
3). Jednak uwage zwraca przede wszystkim duze zréznicowanie otrzymanych wyni-
kéw. Moze sie¢ ono wydawac zaskakujgce wobec niewielkich zmian warto$ci lepkosci
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zarejestrowanej przy szybkosci $cinania 600 s™ (rys. 5). Szczegdlnie duze réznice pod
wzgledem wartos$ci tiksotropii w kolejnych pomiarach zarejestrowano w odniesieniu
do fosforanu diskrobiowego INS 1412, skleikowanego w wiskografie RVA. Zrdznico-
wanie to bylto tak duze, ze kleiki w poszczegdlnych pomiarach wykazywaty wtasciwo-
sci tiksotropowe lub antytiksotropowe. Zjawisko antytiksotropii kleikdw skrobi mody-
fikowanej jest relatywnie rzadko opisywane, jednak byto obserwowane np. w uktadach
dwusktadnikowych skrobia-guma ksantanowa [12]. Znacznie wigkszy rozrzut wartosci
tiksotropii zaobserwowano w przypadku skrobi kleikowanych w wiskografie RVA niz
Brabendera. Biorac pod uwagg, ze tiksotropia jest miarg niestabilno$ci struktury klei-
kéw, mozna wnioskowaé, ze proces kleikowania w wiskografie RVA skutkuje wytwo-
rzeniem kleiku o mniejszej stabilnosci. Podobnie skrocenie czasu kleikowania nie
sprzyja stabilnosci wytworzonego kleiku. Warto$¢ tiksotropii ma odniesienie nie tylko
do sposobu przygotowania kleiku, ale rowniez do rodzaju modyfikacji skrobi. Najwyz-
szymi warto$ciami tiksotropii charakteryzowal si¢ fosforan diskrobiowy (INS 1412),
czyli skrobia modyfikowana wyltacznie w procesie sieciowania. Dodatkowy proces
acetylacji niezbedny do otrzymania acetylowanego fosforanu diskrobiowego
(INS1414) spowodowat zwickszenie stabilnosci, jednak do znacznie nizszego poziomu
niz w przypadku drugiej ze skrobi podwdjnie modyfikowanych, czyli acetylowanego
adypnianu diskrobiowego (INS 1422). Wicksza stabilnos¢ reologiczna INS 1422 jest
zwigzana prawdopodobnie z wprowadzeniem dos¢ dtugiego (przynajmniej w poréw-
naniu z rozmiarami sieciujgcej grupy fosforanowej), czteroweglowego tancucha we-
glowodorowego oddzielajacego grupy karboksylowe adypinianu. Taka struktura
pierwszorzedowa tej skrobi sieciowanej nie unieruchamia wzajemnie makroczasteczek
polisacharydu i nie usztywnia struktury kleiku oraz zapobiega tendencji do Zelowania.

W przypadku skrobi acetylowanej INS 1420, inaczej niz we wszystkich pozosta-
tych prébkach, stwierdzono, ze wartosci energii tiksotropii kleikéw przygotowanych
w roznych warunkach nie roznity si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) pomigdzy sobg
(tab. 3). Jest to zgodne z obserwacja poczyniona w przypadku wspdtczynnika konsy-
stencji (tab. 2) i potwierdza, ze obecno$¢ grup acetylowych zmniejsza wptyw warun-
koéw przygotowania kleiku na wyniki pomiaréw reologicznych. Moze to by¢ zwigzane
z obecnoscia relatywnie hydrofobowych grup acetylowanych w makroczasteczce skro-
biowej, utrudniajgcych asocjacje molekut tego polisacharydu w roztworze [6].

Pomimo zaobserwowanej wyzej korelacji wartosci energii tiksotropii ze strukturg
pierwszorzedowa preparatow skrobiowych, stwierdzono znaczne zrdéznicowanie anali-
zowanych wartosci energii tiksotropii 1 wspotczynnikéw rownania Ostwalda de Wae-
le’a poszczegdlnych skrobi modyfikowanych spowodowanych rdéznymi warunkami
pomiarowymi. Nalezy zatem sadzi¢, ze zarowno na warto$¢ energii tiksotropii, jak
1 wspotczynnikéw rownania Ostwalda de Waele’a wptywaja jeszcze inne dodatkowe
czynniki, nieuwzglednione w schemacie opisanego eksperymentu. Sugeruje to celo-
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wos¢ dalszych badan reologicznych skrobi oraz wskazuje, ze ze wzglgdu na praktyke
technologiczng najbardziej przydatne sa badania przebiegu kleikowania oraz pomiar
lepkos$ci przy stalej, zatozonej szybkosSci Scinania. Dla prawidtowosci tych ostatnich
niezbedne jest stosowanie standardowych warunkdéw pomiaru.

Tabela 3. Tiksotropia kleikow powstalych w réznych warunkach

Table 3.  Thixotropy of pastes formed under different conditions

Skrobia Energia tiksotropii / Thixotropic energy [PaS's'l]

Starch Bl B2 RVA'1 RVA?2
INS 1403 2563+ 388 4779° + 347 2126" + 480 15490° £ 509
INS 1404 871+ 234 3236°+ 158 5174°£ 570 43519+ 658
INS 1412 31835°+2863 27015°+ 1351 -7544° + 566 -20225% + 7856
INS 1414 10395°+ 1305 3251 +32 2379 £3173 -8020% + 825
INS 1420 3949% £ 197 2853*+£238 2623+ 1736 5505 £ 798
INS 1422 1663+ 228 5246° + 173 6479° + 1394 2063* £ 572

Oznaczenia jak pod tab. 2. / Explanatory notes as in Tab. 2.

Whioski

1. Wyniki badan reologicznych skrobi modyfikowanych sg bardzo silnie uzaleznione
od zastosowanych warunkow analizy. Dotyczy to zarowno badania przebiegu klei-
kowania, jak i pomiarow witasciwosci reologicznych za pomoca reometrow.

2. W odniesieniu do badania przebiegu kleikowania wykazano, ze ksztatt krzywej
przebiegu procesu kleikowania skrobi modyfikowanych zalezy przede wszystkim
od profilu zmian temperatury. Na uzyskane wyniki wptywa rowniez (jednak
W mniejszym stopniu) geometria uktadu pomiarowego.

3. W odniesieniu do badania wtasciwosci reologicznych wykonanych za pomocg reo-
metru wykazano, ze uzyskane wyniki zaleza od sposobu przygotowania kleiku,
przy czym szczego6lnie istotna jest szybko$¢ kleikowania:

— zbyt krotki czas przyrzadzania roztworu skrobiowego, jaki ma miejsce przy za-
stosowaniu klasycznego, krotkiego, cyklu kleikowania w aparacie RVA, przy-
czynia si¢ do niepetnego rozpuszczenia tego polimeru. W konsekwencji obser-
wuje si¢ zanizenie wartosci lepkosci oraz zwigkszenie rozrzutu wynikow
pomiarow. Wplyw czasu kleikowania skrobi zmodyfikowanych z zastosowa-
niem réznych reakcji chemicznych na uzyskane wyniki jest rozny:

e najsilniej zaktocone jest badanie fosforanu diskrobiowego INS 1412, czyli
skrobi modyfikowanej wylacznie w procesie sieciowania,

e duze zmiany wystepuja rowniez w rezultatach analiz skrobi podwdjnie mo-
dyfikowanych — usieciowanych i acetylowanych INS 1414 oraz INS 1422,
jak rowniez skrobi acetylowanej INS 1420,
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e praktycznie nie ma znaczenia w badaniu skrobi modyfikowanych chlora-
nem(]) sodu (INS 1403 i INS 1404);

— wyznaczone parametry rownania reologicznego Ostwalda de Waele’a wykazuja

bardzo dobre dopasowanie statystyczne do otrzymanych w wyniku pomiarow
krzywych plynigcia kleikdw skrobi modyfikowanych. Policzone warto$ci
wspotczynnikdw réwnania nie wykazuja jednak duzej przydatnosci do opisu
whasciwosci uzytkowych skrobi modyfikowanych;

policzone wartos$ci tiksotropii wykazuja bardzo duze zréznicowanie w kolejnych
pomiarach. Szczegdlnie duzy rozrzut tych warto$ci wystepuje w przypadku klei-
kéw powstatych w wiskografie RVA, zwlaszcza w klasycznym krotkim cyklu
kleikowania.

4. Przeprowadzone badania pozwolily na negatywng weryfikacje tezy o mozliwosci
oznaczenia bezwzglednych wartosci lepko$ci za pomocg wiskografu RVA:
— wartosci lepkosci koncowej uzyskane z pomiaru wiskografem RVA w puli wy-

(1]
(2]
(3]
[4]
(3]

(6]

[10]

nikow pomiarow reometrem Haake wystepujag przy roznych szybkosciach $cina-
nia. Zatem, wbrew deklaracji firmy Perten Instruments, producenta wiskografu
RVA, pomiary za pomocg tego aparatu nie odbywaja si¢ w zdefiniowanej szyb-
kosci $cinania i nie powinny by¢ podawane w jednostkach absolutnych (mPa-s),
a jedynie w jednostkach umownych RVA (Rapid Visco Analyser Unit).
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ASSESSMENT OF FACTORS DETERMINING ACCURACY IN MEASURING RHEOLOGICAL
PROPERTIES OF MODIFIED STARCHES

Summary

The objective of the research study was to assess to what extent the processing conditions of modified
starches pasting process determined the rheological measurements. Moreover, a conjecture was verified
that RVA, a Rapide Visco Analyzer, could be used to determine absolute viscosity values of starch pastes.

Six commercially available and chemically modified starches: bleached, oxidized, acetylated, di-starch
phosphate, acetylated di-starch phosphate, and acetylated di-starch adipate were pasted in the RVA and
Brabender viscographs, and the values of temperature and viscosity were recorded. Immediately after
measuring the pasting process parameters, the starch paste was placed in a measuring cylinder of Haake
rheometer and the viscosity was measured pursuant to a CR mode at shear rate values ranging from 5 to
600 ™.

It was found that the process of pasting modified starch depended, primarily, on the profile of tem-
perature changes during the analysis. Additionally, the geometry of measuring system impacts the results
([-] 7 to a lesser extent). The rheological properties examined with the use of a device with a defined shear
rate (Haake rheometer) depend on the method of preparing the paste, and the gelatinization rate is, here,
particularly important. Where a classic, short pasting cycle, like the one in the RVA instrument, is applied,
the time duration of preparing a starch solution is too short it contributes to incomplete dissolution of that
polymer. Consequently, the viscosity values measured are reported to be underestimated and the variation
among the measurements taken to increase. In the case of cross-linked starches, the effect of pasting time
on the results obtained is the highest. The measurements taken using the RVA viscograph are not per-
formed under a defined shear rate and they should not be expressed in absolute units (mPa-s) but in con-
ventional RPA units only (Rapide Visco Analyser Units).

Key words: modified starch, pasting, viscosity, viscograph, rheometer
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