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Streszczenie: Zbadano wp³yw substancji pomocniczych stosowanych w produkcji klejów skrobiowych
na przebieg kleikowania oraz w³aœciwoœci reologiczne natywnej skrobi kukurydzianej. Zawiesiny na-
tywnej skrobi kukurydzianej, odmiany koñski z¹b, poddawano kleikowaniu w wiskografie RVA, a nas-
têpnie umieszczano w cylindrze pomiarowym reometru HAAKE i badano lepkoœæ w trybie kontrolowa-
nej szybkoœci œcinania (CR). Do sporz¹dzania zawiesin skrobiowych stosowano wodê destylowan¹, roz-
twory mocznika, azotanu(V) sodu i glikolu etylenowego. Gotowe kleiki analizowano metod¹ rozmazu
mikroskopowego, po wybarwieniu za pomoc¹ p³ynu Lugola. Stwierdzono, ¿e dodatek mocznika powo-
duje obni¿enie temperatury kleikowania, zmianê kszta³tu krzywej kleikowania skrobi oraz wzrost lep-
koœci koñcowej otrzymanego kleiku. Stwierdzono, ¿e dodatek azotanu(V) sodu powoduje wyd³u¿enie
czasu kleikowania i stabilizuje lepkoœæ. Glikol etylenowy dodany do zawiesiny wywiera mniejszy
wp³yw na kleikowanie skrobi ni¿ mocznik i azotan. Skrobia kukurydziana tworzy kleiki lub zawiesiny
rozrzedzane œcinaniem, których w³aœciwoœci reologiczne wyraŸnie zmieniaj¹ siê w czasie.

S³owa kluczowe: skrobia kukurydziana, w³aœciwoœci reologiczne, mocznik, azotan(V) sodu, glikol etyle-
nowy.

Effect of urea, sodium nitrate and ethylene glycol addition on the rheological
properties of corn starch pastes
Abstract: The effects of the additives used in starch adhesives production on the pasting process and rheolo-
gical properties of native corn starch were investigated. Suspensions of the starch of Indentata variety (6 %)
prepared in distilled water or aqueous solutions of urea (2.5 %), sodium nitrate(V) (2.5 %) and ethylene gly-
col (1.5 %) were subjected to a controlled pasting in RVA viscometer. The obtained pastes were placed in a
measuring cylinder of HAAKE rheometer and the viscosity measurements were performed using controlled
shear rate (CR) mode at shear rates of 0—600 s-1. The paste smears were analyzed under a microscope after
staining with Lugol’s solution. It was found that the addition of urea caused a reduction in the pasting tem-
perature, change in the shape of pasting curve as well as 30 % increase in the final viscosity (Table 1). The ad-
dition of sodium nitrate(V) led to an increase in the pasting time, decrease of the viscosity drop and reduced
viscosity increase during cooling (Fig. 1). The influence of ethylene glycol additive on the pasting process
was less significant than that of urea and sodium nitrate(V). Corn starch forms pastes or shear thinning sus-
pensions with a distinct change in the rheological properties over time.

Keywords: corn starch, rheological properties, urea, sodium nitrate(V), ethylene glycol.

Skrobia, materia³ zapasowy roœlin, jest nie tylko g³ów-
nym Ÿród³em energii w po¿ywieniu cz³owieka, ale tak¿e

cennym surowcem przemys³owym. Po wyodrêbnieniu
jej z surowca roœlinnego mo¿e byæ u¿ywana w postaci
natywnej, najczêœciej jednak jest przetwarzana. Skrobiê
wykorzystuje siê w produkcji ¿ywnoœci, a tak¿e w wielu
ga³êziach przemys³u jako substancjê pomocnicz¹. Wœród
zastosowañ niespo¿ywczych dominuje produkcja papie-
ru i tektury falistej, gdzie wa¿ne s¹ w³aœciwoœci adhezyj-
ne skrobi [1]. Preparat skrobiopochodny jest u¿ywany
zamiast syntetycznego czêsto ze wzglêdów ekologicz-
nych, zw³aszcza w przypadku flokulantów skrobiowych
[2]. Równie¿ ze wzglêdu na ochronê œrodowiska inten-
sywnie rozwijana jest technologia tworzyw polimero-
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wych nape³nionych skrobi¹ [3—7]. Jednoczeœnie s¹ pro-
wadzone badania nad niekonwencjonalnymi metodami
przetwórstwa skrobi, w których wykorzystuje siê reak-
tywne wyt³aczanie [8] lub energiê promieniowania
mikrofalowego [9, 10].

Funkcjonalnoœæ skrobi jako substancji pomocniczej
w g³ównej mierze jest okreœlona przez w³aœciwoœci
reologiczne jej kleików (roztworów). Dlatego te¿ wy-
korzystuje siê skrobie ró¿nego pochodzenia botanicz-
nego, a tak¿e przeprowadza siê jej ró¿norodne mody-
fikacje chemiczne. W przypadku skrobi przeznaczonej
do zastosowañ spo¿ywczych, rodzaj i zakres modyfi-
kacji chemicznej s¹ ograniczone, natomiast w przy-
padku produktów skrobiowych dla przemys³u, w za-
kresie modyfikacji jest mo¿liwa wiêksza dowolnoœæ
[8, 11]. Dodanie do skrobi ró¿norodnych substancji, ta-
kich jak: sole nieorganiczne, mocznik, cukry czy alko-
hole równie¿ wp³ywa na istotne zmiany w³aœciwoœci
u¿ytkowych wyrobu, a ponadto najczêœciej przyczy-
nia siê do obni¿enia jego ceny.

Mocznik stosuje siê w przetwórstwie skrobi w celu
wprowadzenia grup karbaminianiowych do makrocz¹s-
teczki tego polisacharydu lub — w produkcji klejów —
jako plastyfikator oraz œrodek zapobiegaj¹cy uszkodze-
niom spowodowanym procesami zamra¿ania [10, 12, 13].
Do uplastyczniania spoin oraz nadawania im mrozood-
pornoœci mo¿na te¿ stosowaæ sole nieorganiczne, np. azo-
tan(V) sodu oraz tanie alkohole wielowodorotlenowe, ta-
kie jak glikol etylenowy i glicerol [14]. Wp³yw wspomi-
nanych substancji na funkcjonalnoœæ gotowego produktu
wynika z ich oddzia³ywania z makrocz¹steczk¹ skrobio-
w¹ w roztworze [12, 13, 15—17]. Mimo jednak szeroko
prowadzonych badañ, mechanizm zjawiska pozostaje
niewyjaœniony. Najbardziej interesuj¹c¹ prób¹ uogólnie-
nia wp³ywu ma³ocz¹steczkowych substancji obecnych w
roztworze wodnym na konformacjê makrocz¹steczek
skrobi jest koncepcja szeregu Hofmeistera [18]. Niestety,
zagadnienie to jest z³o¿one ze wzglêdu na zale¿noœæ
wspomnianych oddzia³ywañ od stê¿enia rozpuszczonej
substancji ma³ocz¹steczkowej [19]. Doskona³ym przyk³a-
dem mo¿e byæ chlorek wapnia, który w roztworach o stê-
¿eniu od kilkudziesiêciu do kilkuset mg/dm3, w tempe-
raturze poni¿ej 60 °C, nie oddzia³uje z cz¹steczkami skro-
bi, natomiast w roztworze o stê¿eniu bliskim nasycenia,
ju¿ w temperaturze pokojowej, w sposób iloœciowy prze-
prowadza makrocz¹steczki skrobi do roztworu — zja-
wisko to sta³o siê podstaw¹ opracowania standardowej
procedury analitycznej [20]. W zakresie w³aœciwoœci reo-
logicznych kleików skrobiowych, najwiêcej prac dotyczy
interakcji skrobi z cukrami oraz polisacharydami nie-
skrobiowymi [21—23]. Celem niniejszego opracowania
by³a ocena wp³ywu wybranych substancji pomocni-
czych: mocznika, azotanu(V) sodu i glikolu etylenowego,
stosownych w standardowych iloœciach w technologii
skrobiowych œrodków adhezyjnych, na w³aœciwoœci reo-
logiczne i mikrostrukturê kleików natywnej skrobi kuku-
rydzianej.

Skrobia kukurydziana jest powszechnie wykorzysty-
wanym surowcem skrobiowym, przede wszystkim ze
wzglêdu na jej cenê. Niezale¿nie od wahañ rynkowych
cena skrobi kukurydzianej jest ni¿sza ni¿ cena skrobi
pszennej, a zw³aszcza ziemniaczanej. Produkcja innych
wytwarzanych na skalê techniczn¹ skrobi — tapiokowej,
kukurydzianej woskowej, ry¿owej — ³¹cznie nie przekra-
cza 5 % ogólnej produkcji skrobi [24].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Natywna skrobia kukurydziana odmiany koñski z¹b
(National Starch USA).

Mocznik (cz.d.a., POCH S.A, Gliwice), azotan(V)
sodu (cz.d.a., POCH S.A, Gliwice) oraz glikol etylenowy
(cz., POCH S.A., Gliwice).

Metodyka badañ

Analizê przebiegu kleikowania wykonano przy u¿y-
ciu aparatu RVA Tec Master z oprogramowaniem TCW®.
Warunki analizy w powy¿szym urz¹dzeniu s¹ znormali-
zowane, zgodnie z metod¹ AACC Method 76-21, szyb-
koœæ grzania kleiku wynosi 12 °C/min. Badaniom podda-
no zawiesiny skrobi w wodzie destylowanej lub w roz-
tworach substancji pomocniczych: mocznika o stê¿eniu
2,5 %, azotanu(V) sodu o stê¿eniu 2,5 % oraz glikolu ety-
lenowego o stê¿eniu 1,5 %.

Próbkê zawiesiny (o masie 28 g), o stê¿eniu skrobi
6 %, termostatowano przez 1 min w temp. 50 °C (obroty
mieszad³a 160 rpm). Nastêpnie próbkê podgrzewano do
temp. 95 °C z szybkoœci¹ 12 °C/min i utrzymywano tê
temperaturê przez 2,5 min, po czym ch³odzono do 50 °C
z szybkoœci¹ 12 °C/min. Test zakoñczono po 13 minutach.
Oznaczono: temperaturê pocz¹tku kleikowania, tempe-
raturê odpowiadaj¹c¹ pikowi lepkoœci, czas termostato-
wania potrzebny do osi¹gniêcia piku lepkoœci, lepkoœæ
odpowiadaj¹c¹ pikowi, lepkoœæ na starcie procesu termo-
statowania, lepkoœæ na koñcu procesu termostatowania,
lepkoœæ koñcow¹, spadek lepkoœci podczas termostato-
wania (ang. breakdown), wzrost lepkoœci podczas ch³o-
dzenia (ang. setback). Lepkoœæ kleiku rejestrowano co 4 s.

Otrzymany w aparacie RVA kleik skrobiowy podda-
wano nastêpnie badaniom reologicznym za pomoc¹ reo-
metru RheoStres1 firmy HAAKE (Niemcy), wyposa¿o-
nego w termostat DC 30 firmy HAAKE (Niemcy), w try-
bie kontrolowanej szybkoœci œcinania (tryb CR), w zakre-
sie 0—600 s-1. Oznaczenia wykonano w temp. 25 °C, z za-
stosowaniem elementu pomiarowego w postaci wspó³-
osiowego cylindra z pojedyncz¹ szczelin¹ (Z20 DIN Ti)
firmy HAAKE (Niemcy). Szybkoœæ œcinania by³a prze-
miatana liniowo „góra-dó³”, w czasie 60 s, jednoczeœnie
wyznaczono krzywe p³yniêcia, odgraniczaj¹ce obszar
pêtli histerezy. Powierzchnia obszaru pêtli histerezy jest
proporcjonalna do energii potrzebnej do zniszczenia
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struktury tiksotropowej skrobi. Przemiatanie szybkoœci
œcinania „góra-dó³” powtarzano piêciokrotnie w celu
ca³kowitego zniszczenia struktury badanej próby. Do
opisu krzywych p³yniêcia „w górê” zastosowano model
Ostwalda de Waele’a, stanowi¹cy funkcjê potêgow¹ pos-
taci:

� �� �K n
� (1)

gdzie: � — naprê¿enie œcinaj¹ce (Pa), K — wspó³czynnik
konsystencji (Pa · sn), � — szybkoœæ œcinania (s-1), n —
wskaŸnik p³yniêcia (-).

Ponadto, dla poszczególnych pêtli histerezy metod¹
ca³kow¹ obliczono pole powierzchni pod krzyw¹ p³yniê-
cia „góra-dó³” i na tej podstawie wyznaczono energiê
tiksotropow¹ wyra¿on¹ w Pa/s. Obliczenia wykonano z
wykorzystaniem modu³u Data Manager programu Rhe-
oWin 3.40 firmy HAAKE (Niemcy).

Badania mikroskopowe kleików wykonano metod¹
rozmazu. W tym celu kleik otrzymany w aparacie RVA
rozsmarowano na szkie³ku podstawowym i pozostawio-
no do wysuszenia. Nastêpnie nakroplono na nie p³yn
Lugola (roztwór jodu w jodku potasu), przykryto
szkie³kiem nakrywkowym i obserwowano pod mikro-
skopem CARL-ZEISS, Axiovert 200.

Analizê statystyczn¹ wyników przeprowadzono za
pomoc¹ oprogramowania Statistica 10 (StatSoft, Polska).
Wykonano jednoczynnikow¹ analizê wariancji (ANO-
VA), je¿eli miêdzy grupami wystêpowa³y ró¿nice wa-
riancji, wykonywano test wielokrotnych porównañ Tu-
keya.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Badana natywna skrobia kukurydziana odmiany
koñski z¹b wykazuje typowy dla skrobi zbo¿owych po-
œredni profil kleikowania (ang. medium type of swelling
characteristics), charakteryzuj¹cy siê stopniowym wzros-
tem lepkoœci w szerokim zakresie temperatury (rys. 1).
Tym samym odró¿nia siê od skrobi ziemniaczanej i tapio-
kowej, których kleikowaniu towarzyszy raptowny
wzrost lepkoœci w w¹skim zakresie temperatury i nastêp-
ny szybki jej spadek (ang. high type of swelling characteris-
tics), a na krzywej przebiegu lepkoœci tych skrobi, zareje-
strowanej za pomoc¹ wiskografu, obserwuje siê wyraŸ-
nie zaznaczony pik [25]. Stopniowe zwiêkszanie siê lep-
koœci podczas kleikowania i niewielkie zmniejszenie na
etapie termostatowania œwiadczy o niepe³nym rozpusz-
czeniu badanej skrobi kukurydzianej w wodzie destylo-
wanej.

Potwierdza to równie¿ analiza zdjêæ mikroskopo-
wych (rys. 2). Na mikrofotografii natywnej skrobi kuku-
rydzianej mo¿na zaobserwowaæ spêcznia³e granule skro-
biowe (zawieraj¹ce g³ównie czerwono zabarwion¹ amy-
lopektynê) zawieszone w, zabarwionym na kolor niebies-
ki, roztworze amylozy, która wyp³ynê³a poza ziarenka
skrobi (rys. 2a). Taki obraz jest typowy dla pierwszego
etapu kleikowania. W celu uzyskania lepszej solwatacji

nale¿a³oby zastosowaæ wy¿sz¹ temperaturê, b¹dŸ inny,
termodynamicznie bardziej kompatybilny ze skrobi¹
rozpuszczalnik, np. roztwór wodny DMSO [26].

Dodatek do uk³adu mocznika spowodowa³ istotn¹
zmianê przebiegu kleikowania skrobi kukurydzianej
(por. rys. 1). Temperatura kleikowania obni¿y³a siê a¿ o
6 °C, czemu towarzyszy³o zwiêkszenie maks. lepkoœci (w
piku) o 8,4 RVU (Rapid Viscosity Units), co stanowi ponad
13 % wartoœci lepkoœci kleiku skrobiowego w wodzie
destylowanej. Wyniki te œwiadcz¹ o tym, ¿e dodatek
mocznika wp³yn¹³ na silniejsze spêcznienie ziarenek
skrobiowych w pierwszej fazie kleikowania. Prawdopo-
dobnie mechanizm tego zjawiska polega na rozrywaniu
wi¹zañ wodorowych miêdzy ³añcuchami makrocz¹ste-
czek skrobi przez cz¹steczki mocznika [17, 27—29].
Obecnoœæ cz¹steczek mocznika nie zmieni³a jednak w
sposób istotny minimalnej wartoœci liczbowej lepkoœci
utworzonego kleiku (rys. 1, tabela 1), przyczyni³a siê jed-
nak do znacznego, bo a¿ 30-proc. wzrostu lepkoœci koñ-
cowej. Zjawisko to mog³o byæ spowodowane znacznie
silniejsz¹ asocjacj¹ makrocz¹steczek skrobiowych w roz-
tworze mocznika ni¿ w czystej wodzie. Zastosowanie
mocznika w roztworze o du¿ym stê¿eniu (4—6 M), opóŸ-
nia procesy retrogradacji skrobi w uk³adzie [30]. Prawdo-
podobnie cz¹steczki mocznika w roztworach o ma³ym
stê¿eniu maj¹ zdolnoœci do solwatacji makrocz¹steczek
skrobi i tym samym mog¹ wspó³uczestniczyæ w tworze-
niu wiêkszych asocjatów. Hipoteza ta znajduje potwier-
dzenie w obrazie mikroskopowym kleiku wytworzone-
go w roztworze mocznika (rys. 2b). Uwolniona z granu-
lek skrobiowych amyloza nie tworzy jednolitego roztwo-
ru, ale formuje agregaty, widoczne jako ciemnogranato-
we plamy.

Azotan sodu dodany do uk³adu ze skrobi¹ kukury-
dzian¹ tak¿e w istotny sposób wp³yn¹³ na przebieg klei-
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Rys. 1. Krzywe kleikowania natywnej skrobi kukurydzianej
w ró¿nym œrodowisku: a) wody destylowanej, b) roztworu mocz-
nika, c) roztworu azotanu(V) sodu, d) roztworu glikolu etyleno-
wego
Fig. 1. Pasting curves of native corn starch in: a) distilled water,
b) solution of urea, c) solution of sodium nitrate(V), d) solution of
ethylene glycol



kowania, jednak zupe³nie inaczej ni¿ mocznik (rys. 1, ta-
bela 1). Proces kleikowania by³ opóŸniony, jak równie¿

bardzo powolny by³ spadek lepkoœci roztworu skrobio-
wego w czasie termostatowania w temp. 95 °C, nastêpu-
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a) b)

c) d)

Rys. 2. Mikrofotografie kleików skrobi kukurydzianej w roztworze: a) wody destylowanej, b) mocznika, c) azotanu(V) sodu, d) glikolu
etylenowego
Fig. 2. Microphotographs of starch pastes formed in: a) distilled water, b) solution of urea, c) solution of sodium nitrate(V), d) solution
of ethylene glycol

T a b e l a 1. Parametry kleikowania skrobi kukurydzianej w ró¿nych œrodowiskach
T a b l e 1. Corn starch pasting parameters in different media

Parametr
Œrodowisko kleikowania

woda
destylowana

roztwór
mocznika

roztwór
azotanu(V) sodu

roztwór glikolu
etylenowego

Temperatura pocz¹tku kleikowania, °C 79b 73a 79b 78b

Temperatura w piku lepkoœci, °C 95 95 95 95

Czas termostatowania potrzebny do osi¹gniêcia piku
lepkoœci, s

38b 22a 62c 38b

Lepkoœæ w piku, RVU 63,7a 72,1c 73,4c 67,3b

Lepkoœæ na starcie procesu termostatowania, RVU 35,8b 63,2c 29,0a 36,5b

Lepkoœæ na koñcu procesu termostatowania, RVU 51,3ab 49,7a 68,9c 52,2b

Lepkoœæ koñcowa, RVU 66,9ab 87,2d 64,6a 69,8b

Spadek lepkoœci podczas termostatowania (ang.
breakdown), RVU

14,4a 23,9b 17,3a 17,3a

Wzrost lepkoœci podczas ch³odzenia (ang. setback), RVU 17,6b 39,3c 8,5a 19,9b

Ma³e litery w kolumnach oznaczaj¹ istotne statystycznie ró¿nice pomiêdzy œrednimi przy p < 0,05.
Small letters in the columns denote statistically significant differences between average values at p < 0.05.



j¹cy tak¿e podczas procesu ch³odzenia. Powy¿sze obser-
wacje wskazuj¹, ¿e dodatek azotanu do uk³adu utrudnia
rozpuszczanie skrobi w wodzie, co potwierdza analiza
obrazu mikroskopowego kleiku (rys. 2c). Granulki skro-
biowe kleikowane w roztworze azotanu(V) sodu spêcz-
nia³y w mniejszym stopniu ni¿ w czystej wodzie. Uwol-
niona z granul amyloza utworzy³a jednak w pe³ni jedno-
lity roztwór, co widoczne jest w postaci równomiernego
niebieskiego t³a (rys. 2c). Fakt ten œwiadczy o ograniczo-
nej asocjacji makrocz¹steczek amylozy i wi¹¿e siê z nie-
wielkim wzrostem lepkoœci na ostatnim etapie analizy
(koniec etapu ch³odzenia i stabilizacja koñcowa). Wp³yw
elektrolitów na w³aœciwoœci roztworów skrobiowych za-
le¿y od szeregu czynników i mo¿e byæ wielokierunkowy.
Sole z lewego koñca szeregu Hofmeistera, takie jak: siar-
czan sodu oraz cytryniany potasu i sodu podwy¿szaj¹
temperaturê kleikowania skrobi i s¹ czasem stosowane
jako inhibitory kleikowania. Natomiast sole z prawego
koñca tego szeregu, takie jak: jodek sodu, chlorek potasu
i tiocyjanek sodu obni¿aj¹ temperaturê kleikowania ju¿
w stosunkowo niewielkich stê¿eniach. Sole znajduj¹ce
siê w œrodku tego szeregu, np. chlorek sodu, dzia³aj¹ ró¿-
nie w zale¿noœci od stê¿enia — w roztworach o ma³ym
stê¿eniu podwy¿szaj¹ temperaturê kleikowania, w roz-
tworach o du¿ym stê¿eniu — j¹ obni¿aj¹ [19, 31]. Jon azo-
tanowy znajduje siê za jonem chlorkowym w szeregu
Hofmeistera, dodatek soli NaNO3 powinien zatem wy-
wieraæ silniejszy wp³yw denaturuj¹cy ni¿ NaCl [18].
W niewielkim stê¿eniu sól ta wykazywa³a jednak dzia³a-
nie wysalaj¹ce.

Glikol etylenowy dodany do uk³adu w niewielkim
stopniu wp³ywa³ na przebieg kleikowania skrobi kuku-
rydzianej. Na krzywych przebiegu kleikowania (rys. 1)
mo¿na zauwa¿yæ pewne ró¿nice, jednak analiza statys-
tyczna wskazuje, ¿e nie s¹ to ró¿nice istotne. Alkohole
wielowodorotlenowe, podobnie jak cukry, zalicza siê do
substancji kosmotropowych, nie denaturuj¹cych struktu-
ry makrocz¹steczek biopolimerów w roztworze [18].
Obecnoœæ cukrów w roztworze modyfikuje w³aœciwoœci
reologiczne skrobi, jednak do uzyskania istotnego efektu
niezbêdne jest zastosowanie ich w stê¿eniu przynajmniej
5 % [32]. Analiza obrazu mikroskopowego kleiku skro-
biowego otrzymanego w roztworze glikolu wskazuje na
podobny stopieñ spêcznienia granulek skrobiowych, jak
w przypadku u¿ycia roztworu wody destylowanej.

T a b e l a 3. Parametry równania Ostwalda de Waele’a kleików
natywnej skrobi kukurydzianej
T a b l e 3. Parameters of the Ostwald de Waele equation of na-
tive corn starch pastes

Rodzaj
dodatku

Wspó³-
czynniki

w modelu

Numer cyklu pomiarowego

1 2 3 4 5

Woda
destylo-

wana

K, Pa · sn 16,53a 8,176a 8,009a 8,125a 8,387a

n (-) 0,3905 0,4924 0,4935 0,4916 0,4877

R2 0,9982 0,9990 0,9990 0,9988 0,9986

Roztwór
mocznika

K, Pa · sn 29,74b 9,692b 8,821b 8,466a 8,375a

n (-) 0,3281 0,489 0,498 0,5019 0,5023

R2 0,9992 0,9998 0,9997 0,9997 0,9997

Roztwór
azotanu(V)

sodu

K, Pa · sn 9,728c 7,989a 7,896a 7,875a 7,882b

n (-) 0,4396 0,4681 0,4691 0,4694 0,4696

R2 0,9988 0,9991 0,9991 0,9991 0,9991

Roztwór
glikolu
etyleno-

wego

K, Pa · sn 23,04d 8,662a 8,258a 8,166a 8,295a

n (-) 0,4491 0,4919 0,494 0,4947 0,4928

R2 0,9992 0,9997 0,9996 0,9996 0,9996

Ma³e litery w kolumnach oznaczaj¹ istotne statystycznie ró¿nice
pomiêdzy œrednimi przy p < 0,05.

T a b e l a 4. Lepkoœæ kleików skrobiowych przy szybkoœci œci-
nania 600 s-1

T a b l e 4. Viscosity of starch pastes at a shear rate equal to 600 s-1

Rodzaj dodatku
Lepkoœæ �600 w kolejnych cyklach

pomiarowych, mPa · s

1 2 3 4 5

Woda destylowana 198,4a 189,5a 187,7a 188,5a 190,2a

Roztwór mocznika 238,2b 220,0b 212,9b 210,1b 208,8b

Roztwór azotanu(V)
sodu

162,5c 159,8c 159,2c 159,3c 160,0c

Roztwór glikolu
etylenowego

212,1d 199,1d 194,0d 193,4d 193,9d

Ma³e litery w kolumnach oznaczaj¹ istotne statystycznie ró¿nice
pomiêdzy œrednimi przy p < 0,05.

Badanie przebiegu kleikowania dostarcza bardzo
wielu istotnych technologicznie informacji, jednak nie
pozwala na pe³n¹ ocenê w³aœciwoœci u¿ytkowych klei-
ków. Dla u¿ytkownika wa¿na jest bowiem nie tylko war-
toœæ lepkoœci wyznaczona punktowo, ale równie¿ stabil-
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T a b e l a 2. Energia tiksotropowa kleików natywnej skrobi kukurydzianej
T a b l e 2. Thixotropy energy of native corn starch pastes

Rodzaj dodatku
Energia tiksotropowa w kolejnych cyklach pomiarowych, Pa/s Suma energii

Pa/s1 2 3 4 5

Woda destylowana 10 640a 2564a 1631a 1359a 1081a 17 275

Roztwór mocznika 19 770b 4608b 3043b 2249b 1876b 31 546

Roztwór azotanu(V) sodu 2386c 685c 473c 304c 332c 4180

Roztwór glikolu etylenowego 15 390d 3452d 2322d 1695d 1488d 24 347

Ma³e litery w kolumnach oznaczaj¹ istotne statystycznie ró¿nice pomiêdzy œrednimi przy p < 0,05.



noœæ reologiczna kleików oraz ich odpornoœæ na si³y œci-
naj¹ce. W celu dokonania szerszej oceny wartoœci u¿yt-
kowej kleików skrobiowych zawieraj¹cych ró¿ne dodat-
ki modyfikuj¹ce zbadano ich w³aœciwoœci reologiczne za
pomoc¹ reometru rotacyjnego, a wyniki przedstawiono
w tabelach 2—4 i na rys. 3.

Natywna skrobia kukurydziana odmiany koñski z¹b
w roztworze o stê¿eniu 6 % tworzy³a kleiki stanowi¹ce —
pod wzglêdem reologicznym — p³yny rozrzedzane œci-
naniem, wykazuj¹ce ponadto w³aœciwoœci uk³adów tik-
sotropowych. Najwiêksz¹ tiksotropi¹, we wszystkich
cyklach pomiarowych, odznacza³ siê kleik skrobiowy
sporz¹dzony z dodatkiem mocznika, czyli substancji
przyspieszaj¹cej proces kleikowania i zwiêkszaj¹cej lep-
koœæ w piku oraz lepkoœæ koñcow¹, wyznaczon¹ za po-
moc¹ wiskografu RVA. Przebieg krzywych p³yniêcia
mieszaniny skrobi z mocznikiem (rys. 3) ilustruje typowe
zachowanie kleiku skrobiowego poddanego dzia³aniu si³
œcinaj¹cych ze wzrastaj¹c¹ i malej¹c¹ szybkoœci¹ œcina-
nia. W pierwszym cyklu pole zakreœlane przez krzywe
p³yniêcia kleiku przy zmieniaj¹cej siê „góra-dó³” szyb-
koœci œcinania by³o najwiêksze i mala³o sukcesywnie
w kolejnych cyklach.

Krzywe p³yniêcia pozosta³ych badanych uk³adów
wykazywa³y identyczny charakter, ró¿ni³y siê tylko kon-
kretnymi wartoœciami liczbowymi, co ilustruj¹ dane
przytoczone w tabelach 2—4. Najmniejsz¹ tiksotropiê ze
wszystkich badanych kleików wykazywa³ uk³ad z do-
datkiem azotanu(V) sodu (tabela 2).

Kleiki sporz¹dzone w roztworze glikolu, w przypad-
ku których nie zaobserwowano ró¿nic w przebiegu klei-
kowania, wykazywa³y istotnie wiêksze wartoœci energii
tiksotropowej. Liczba nastêpuj¹cych po sobie cykli, pod-
czas których badane próbki by³y œcinane („góra-dó³”), w
zakresie 0—600 s-1 by³a zbyt ma³a, by ca³kowicie znisz-
czyæ ich strukturê. Uzyskane wartoœci potwierdzaj¹ za-
tem wystêpowanie struktury tiksotropowej, ale nie mog¹
stanowiæ miary ca³kowitej energii tiksotropowej.

Ka¿d¹ z piêciu krzywych p³yniêcia przy rosn¹cej
szybkoœci œcinania opisano za pomoc¹ modelu Ostwalda
de Waele’a. Wartoœci wspó³czynnika konsystencji K,
wskaŸnika p³yniêcia n oraz wspó³czynnika determinacji
R2 przedstawiono w tabeli 3. Wspó³czynnik determinacji
modelu Ostwalda de Waele’a badanych kleików by³ blis-
ki jednoœci, co œwiadczy o bardzo dobrym dopasowaniu
równañ do uzyskanych danych eksperymentalnych.

Najwiêksz¹ wartoœæ wspó³czynnika konsystencji we
wszystkich przypadkach obserwowano w pierwszym
cyklu pomiarowym. Zmniejszenie wartoœci K w drugim
cyklu pomiarowym zale¿a³o od rodzaju zastosowanego
dodatku. W odniesieniu do kleiku przygotowanego
w wodzie destylowanej wartoœæ K zmniejszy³a siê o ok.
50 %. Dodatek do uk³adu mocznika lub glikolu etyleno-
wego powodowa³, ¿e wspó³czynnik konsystencji w dru-
gim cyklu pomiarowym by³ blisko trzykrotnie mniejszy
ni¿ podczas pierwszego cyklu. Œwiadczy to o tym, ¿e
obecnoœæ mocznika przyspieszaj¹cego kleikowanie i sty-
muluj¹cego asocjacjê rozpuszczonej w roztworze amylo-
zy, przyczynia siê jednoczeœnie do zmniejszenia stabil-
noœci reologicznej kleiku skrobiowego. Kleiki utworzone
w roztworze zawieraj¹cym dodatek glikolu etylenowe-
go, w pierwszym cyklu wykazywa³y istotnie wiêkszy
wspó³czynnik konsystencji ni¿ kleiki przygotowane
w wodzie destylowanej, jednak w kolejnych cyklach war-
toœci K kszta³towa³y siê na podobnym poziomie. Na tej
podstawie mo¿na stwierdziæ, ¿e glikol równie¿ ograni-
cza³ stabilnoœæ reologiczn¹ kleików skrobiowych. Spo-
œród badanych substancji, jedynie azotan(V) sodu popra-
wia³ stabilnoœæ wytworzonego kleiku skrobiowego. W
tym przypadku wspó³czynnik konsystencji wyznaczony
podczas drugiego cyklu pomiarowego by³ jedynie o kil-
kanaœcie procent mniejszy ni¿ w pierwszym cyklu. Azo-
tan(V) sodu utrudnia³ rozpuszczanie i równoczeœnie za-
pobiega³ asocjacji cz¹steczek amylozy. Nale¿y dodaæ, ¿e
wspó³czynnik konsystencji, odpowiadaj¹cy pierwszemu
cyklowi pomiarowemu by³ skorelowany z sum¹ energii
tiksotropowej oraz koñcow¹ lepkoœci¹ wyznaczon¹ pod-
czas pomiarów na RVA. Wspó³czynniki korelacji r Pear-
sona wynosi³y, odpowiednio, 0,99 (p < 0,05) oraz 0,87
(p < 0,05).

W wielu przypadkach ocena w³aœciwoœci reologicz-
nych danego produktu, poza wspó³czynnikiem konsys-
tencji, uwzglêdnia tak¿e lepkoœæ odpowiadaj¹c¹ okreœlo-
nej szybkoœci œcinania. Dobór warunków pomiaru czêsto
okreœlaj¹ wymogi technologiczne zwi¹zane ze sposobem
wytwarzania danego produktu lub jego stosowania.
W przypadku niektórych produktów spo¿ywczych brak
korelacji miêdzy wielkoœciami wspó³czynnika konsys-
tencji w równaniu Ostwalda de Waele’a, a oznaczonymi
wartoœciami lepkoœci odpowiadaj¹cej okreœlonej szyb-
koœci œcinania [33]. W tabeli 4 przedstawiono lepkoœci
otrzymanych kleików skrobiowych odpowiadaj¹ce ma-
ksymalnej stosowanej w badaniach szybkoœci œcinania.

Najwiêksze zmiany lepkoœci zaobserwowano miêdzy
pierwszym, a drugim cyklem pomiarowym, jednak nie
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Rys. 3. Krzywe p³yniêcia kleiku skrobiowego z dodatkiem mocz-
nika, uzyskane w piêciu cyklach pomiarowych
Fig. 3. Flow curves of starch pastes with urea additive obtained in
five measurement cycles



by³y one tak wyraŸne, jak w przypadku zmian wspó³-
czynnika konsystencji czy tiksotropii. Lepkoœæ �600 zmie-
rzona w kolejnych cyklach pomiarowych by³a skorelo-
wana zarówno ze wspó³czynnikami konsystencji K
(0,952 < r < 0,982), jak i z energi¹ tiksotropow¹ (0,961 < r <
0,983). Stwierdzono, ¿e dodatek mocznika powodowa³
zwiêkszenie lepkoœci kleiku skrobiowego, natomiast do-
datek azotanu(V) sodu — zmniejszenie. Nale¿y zauwa-
¿yæ du¿¹ zgodnoœæ wartoœci liczbowych lepkoœci �600,
wyznaczonych za pomoc¹ reometru HAAKE (tabela 4)
z koñcow¹ wartoœci¹ liczbow¹ lepkoœci zarejestrowan¹
przy u¿yciu aparatu RVA. Wspó³czynnik korelacji r, miê-
dzy lepkoœci¹ �600 wyznaczon¹ w pierwszym cyklu po-
miarowym, a koñcow¹ lepkoœci¹ uzyskan¹ za pomoc¹
aparatu RVA, wynosi³ 0,862 (p < 0,05). Wzrost lepkoœci
kleiku skrobiowego spowodowany dodatkiem mocznika
w obu przypadkach by³ du¿y, podobnie jak spadek lep-
koœci w uk³adzie z azotanem(V) sodu. Stwierdzony
wp³yw dodatku glikolu etylenowego na lepkoœæ kleiku
skrobiowego w obydwu pomiarach by³ niewielki.

WNIOSKI

Natywna skrobia kukurydziana odmiany koñski z¹b
wykazuje typowy dla skrobi zbo¿owych, poœredni profil
kleikowania, charakteryzuj¹cy siê stopniowym wzros-
tem lepkoœci w szerokim zakresie temperatury.

— Stopniowy wzrost lepkoœci podczas kleikowania
i niewielki jej spadek w fazie termostatowania w temp.
95 °C, œwiadczy o niepe³nym rozpuszczeniu badanej
skrobi kukurydzianej w wodzie destylowanej, co po-
twierdzono obserwacjami mikroskopowymi.

— Dodatek mocznika o stê¿eniu 2,5 % do roztworu
skrobi kukurydzianej powoduje znaczne obni¿enie tem-
peratury kleikowania oraz zwiêkszenie lepkoœci w piku.

— Dodatek azotanu(V) sodu o stê¿eniu 2,5 % do roz-
tworu skrobi kukurydzianej utrudnia i opóŸnia proces
rozpuszczania skrobi, co przyczynia siê zarówno do
zmniejszenia lepkoœci w pocz¹tkowej fazie termostato-
wania, jak i lepkoœci koñcowej.

— Dodatek glikolu etylenowego o stê¿eniu 1,5 % do
roztworu skrobi kukurydzianej nie powoduje istotnej
zmiany profilu kleikowania.

Natywna skrobia kukurydziana odmiany koñski z¹b
tworzy niestabilne reologicznie kleiki, bêd¹ce cieczami
rozrzedzanymi œcinaniem, wykazuj¹cymi zjawisko tik-
sotropii.

— Do opisu w³aœciwoœci reologicznych kleików mo¿na
wykorzystaæ równanie reologiczne Ostwalda de Waele’a.

— Dodatek mocznika o stê¿eniu 2,5 % do roztworu
skrobi kukurydzianej powoduje zwiêkszenie lepkoœci,
tiksotropii oraz wspó³czynnika konsystencji K w równa-
niu reologicznym Ostwalda de Waele’a.

— Dodatek azotanu(V) sodu o stê¿eniu 2,5 % do roz-
tworu skrobi kukurydzianej wp³ywa na zmniejszenie
lepkoœci, tiksotropii oraz wspó³czynnika konsystencji K
w równaniu reologicznym Ostwalda de Waele’a.

— Dodatek glikolu etylenowego o stê¿eniu 1,5 % do
roztworu skrobi kukurydzianej zwiêksza tiksotropiê
oraz wspó³czynnik konsystencji K w równaniu reologicz-
nym Ostwalda de Waele’a, natomiast nie zmienia istotnie
wartoœci liczbowych lepkoœci �600.
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