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Wplyw dodatku mocznika, azotanu sodu i glikolu
etylenowego na wlasciwosci reologiczne kleikow

skrobi kukurydzianej*

Agnieszka Makowska" *?, Piotr Kubiak?, Wojciech Biatas?, Grazyna Lewandowicz?

DOI: dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.343

Streszczenie: Zbadano wplyw substancji pomocniczych stosowanych w produkgji klejéw skrobiowych
na przebieg kleikowania oraz wtasciwosci reologiczne natywnej skrobi kukurydzianej. Zawiesiny na-
tywnej skrobi kukurydzianej, odmiany konski zab, poddawano kleikowaniu w wiskografie RVA, a nas-
tepnie umieszczano w cylindrze pomiarowym reometru HAAKE i badano lepko$¢ w trybie kontrolowa-
nej szybkosci écinania (CR). Do sporzadzania zawiesin skrobiowych stosowano wode destylowana, roz-
twory mocznika, azotanu(V) sodu i glikolu etylenowego. Gotowe kleiki analizowano metoda rozmazu
mikroskopowego, po wybarwieniu za pomoca ptynu Lugola. Stwierdzono, ze dodatek mocznika powo-
duje obnizenie temperatury kleikowania, zmiane ksztattu krzywej kleikowania skrobi oraz wzrost lep-
kosci koncowej otrzymanego kleiku. Stwierdzono, ze dodatek azotanu(V) sodu powoduje wydtuzenie
czasu kleikowania i stabilizuje lepkos¢. Glikol etylenowy dodany do zawiesiny wywiera mniejszy
wplyw na kleikowanie skrobi niZ mocznik i azotan. Skrobia kukurydziana tworzy kleiki lub zawiesiny
rozrzedzane $cinaniem, ktérych wtasciwosci reologiczne wyraznie zmieniaja sie w czasie.

Stowa kluczowe: skrobia kukurydziana, wlasciwosci 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'. 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, materiat zapasowy roslin, jest nie tylko gtow-
nym zrodlem energii w pozywieniu czlowieka, ale takze

D Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, Instytut Technologii
Zywnosci Pochodzenia Roglinnego, ul. Wojska Polskiego 31, 60-637
Poznan.

2 Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, Katedra Biotechnologii
i Mikrobiologii Zywnosci, ul. Wojska Polskiego 31, 60-637 Poznan.
*) Material przedstawiony w tym artykule byl prezentowany na
Polskim Kongresie Reologii w dniach 13—15 pazdziernika 2013 r.
w Poznaniu.

*) Autor do korespondencji; e-mail: agmak@up.poznan.pl

cennym surowcem przemystowym. Po wyodrebnieniu
jej z surowca roslinnego moze by¢ uzywana w postaci
natywnej, najczesciej jednak jest przetwarzana. Skrobig
wykorzystuje si¢ w produkgji zywnosci, a takze w wielu
gateziach przemystu jako substancje pomocnicza. Wsrod
zastosowan niespozywczych dominuje produkcja papie-
ru i tektury falistej, gdzie wazne sa wlasciwosci adhezyj-
ne skrobi [1]. Preparat skrobiopochodny jest uzywany
zamiast syntetycznego czesto ze wzgledow ekologicz-
nych, zwlaszcza w przypadku flokulantéow skrobiowych
[2]. Réwniez ze wzgledu na ochrong srodowiska inten-
sywnie rozwijana jest technologia tworzyw polimero-
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wych napetnionych skrobig [3—7]. Jednoczes$nie sa pro-
wadzone badania nad niekonwencjonalnymi metodami
przetworstwa skrobi, w ktorych wykorzystuje sie reak-
tywne wyttaczanie [8] lub energie promieniowania
mikrofalowego [9, 10].

Funkcjonalno$¢ skrobi jako substancji pomocniczej
w gtownej mierze jest okreslona przez wlasciwosci
reologiczne jej kleikéw (roztwordw). Dlatego tez wy-
korzystuje si¢ skrobie r6znego pochodzenia botanicz-
nego, a takze przeprowadza si¢ jej réznorodne mody-
fikacje chemiczne. W przypadku skrobi przeznaczonej
do zastosowan spozywczych, rodzaj i zakres modyfi-
kacji chemicznej sgq ograniczone, natomiast w przy-
padku produktéw skrobiowych dla przemystu, w za-
kresie modyfikacji jest mozliwa wieksza dowolno$¢
[8, 11]. Dodanie do skrobi réznorodnych substangji, ta-
kich jak: sole nieorganiczne, mocznik, cukry czy alko-
hole réwniez wptywa na istotne zmiany wiasciwosci
uzytkowych wyrobu, a ponadto najczesciej przyczy-
nia si¢ do obnizenia jego ceny.

Mocznik stosuje sie w przetwoérstwie skrobi w celu
wprowadzenia grup karbaminianiowych do makroczas-
teczki tego polisacharydu lub — w produkgji klejow —
jako plastyfikator oraz $rodek zapobiegajacy uszkodze-
niom spowodowanym procesami zamrazania [10, 12, 13].
Do uplastyczniania spoin oraz nadawania im mrozood-
pornosci mozna tez stosowac sole nieorganiczne, np. azo-
tan(V) sodu oraz tanie alkohole wielowodorotlenowe, ta-
kie jak glikol etylenowy i glicerol [14]. Wptyw wspomi-
nanych substancji na funkcjonalnos¢ gotowego produktu
wynika z ich oddziatywania z makroczasteczka skrobio-
wa w roztworze [12, 13, 15—17]. Mimo jednak szeroko
prowadzonych badan, mechanizm zjawiska pozostaje
niewyjasniony. Najbardziej interesujaca proba uogdlnie-
nia wplywu maloczasteczkowych substancji obecnych w
roztworze wodnym na konformacje makroczasteczek
skrobi jest koncepcja szeregu Hofmeistera [18]. Niestety,
zagadnienie to jest zlozone ze wzgledu na zalezno$¢
wspomnianych oddziatywan od stezenia rozpuszczonej
substancji matoczasteczkowej [19]. Doskonatym przykta-
dem moze by¢ chlorek wapnia, ktdry w roztworach o ste-
zeniu od kilkudziesieciu do kilkuset mg/dm3, w tempe-
raturze ponizej 60 °C, nie oddzialuje z czasteczkami skro-
bi, natomiast w roztworze o stezeniu bliskim nasycenia,
juz w temperaturze pokojowej, w sposob ilosciowy prze-
prowadza makroczasteczki skrobi do roztworu — zja-
wisko to stato sie¢ podstawa opracowania standardowej
procedury analitycznej [20]. W zakresie wtasciwosci reo-
logicznych kleikow skrobiowych, najwigcej prac dotyczy
interakcji skrobi z cukrami oraz polisacharydami nie-
skrobiowymi [21—23]. Celem niniejszego opracowania
byta ocena wptywu wybranych substancji pomocni-
czych: mocznika, azotanu(V) sodu i glikolu etylenowego,
stosownych w standardowych ilosciach w technologii
skrobiowych srodkow adhezyjnych, na wlasciwosci reo-
logiczne i mikrostrukture kleikéw natywnej skrobi kuku-
rydzianej.

Skrobia kukurydziana jest powszechnie wykorzysty-
wanym surowcem skrobiowym, przede wszystkim ze
wzgledu na jej cene. Niezaleznie od wahan rynkowych
cena skrobi kukurydzianej jest nizsza niz cena skrobi
pszennej, a zwlaszcza ziemniaczanej. Produkgja innych
wytwarzanych na skale techniczna skrobi — tapiokowej,
kukurydzianej woskowej, ryzowej — tacznie nie przekra-
cza 5 % ogolnej produkcji skrobi [24].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Natywna skrobia kukurydziana odmiany konski zab
(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 badan

Analize przebiegu kleikowania wykonano przy uzy-
ciu aparatu RVA Tec Master z oprogramowaniem TCW®.
Warunki analizy w powyzszym urzadzeniu sg znormali-
zowane, zgodnie z metodg AACC Method 76-21, szyb-
ko$¢ grzania kleiku wynosi 12 °C/min. Badaniom podda-
no zawiesiny skrobi w wodzie destylowanej lub w roz-
tworach substancji pomocniczych: mocznika o stezeniu
2,5 %, azotanu(V) sodu o stezeniu 2,5 % oraz glikolu ety-
lenowego o stezeniu 1,5 %.

Probke zawiesiny (o masie 28 g), o stezeniu skrobi
6 %, termostatowano przez 1 min w temp. 50 °C (obroty
mieszadta 160 rpm). Nastepnie probke podgrzewano do
temp. 95 °C z szybkoscia 12 °C/min i utrzymywano te
temperature przez 2,5 min, po czym chtodzono do 50 °C
z szybkoscig 12 °C/min. Test zakonczono po 13 minutach.
Oznaczono: temperature poczatku kleikowania, tempe-
rature odpowiadajaca pikowi lepkosci, czas termostato-
wania potrzebny do osiggniecia piku lepkosci, lepkos¢
odpowiadajaca pikowi, lepkos¢ na starcie procesu termo-
statowania, lepkos¢ na koncu procesu termostatowania,
lepkos¢ koricowsa, spadek lepkosci podczas termostato-
wania (ang. breakdown), wzrost lepkosci podczas chio-
dzenia (ang. setback). Lepkos¢ kleiku rejestrowano co 4 s.

Otrzymany w aparacie RVA kleik skrobiowy podda-
wano nastepnie badaniom reologicznym za pomoca reo-
metru RheoStresl firmy HAAKE (Niemcy), wyposazo-
nego w termostat DC 30 firmy HAAKE (Niemcy), w try-
bie kontrolowanej szybkosci $cinania (tryb CR), w zakre-
sie 0—600 s™. Oznaczenia wykonano w temp. 25 °C, z za-
stosowaniem elementu pomiarowego w postaci wspot-
osiowego cylindra z pojedyncza szczeling (Z20 DIN Ti)
firmy HAAKE (Niemcy). Szybkos¢ $cinania byla prze-
miatana liniowo , gora-dol”, w czasie 60 s, jednoczesnie
wyznaczono krzywe ptyniecia, odgraniczajace obszar
petli histerezy. Powierzchnia obszaru petli histerezy jest
proporcjonalna do energii potrzebnej do zniszczenia
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struktury tiksotropowej skrobi. Przemiatanie szybkosci 100 100
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Ponadto, dla poszczegolnych petli histerezy metoda
catkowg obliczono pole powierzchni pod krzywa ptynie-
cia ,gora-dol” i na tej podstawie wyznaczono energie
tiksotropowa wyrazong w Pa/s. Obliczenia wykonano z
wykorzystaniem modutu Data Manager programu Rhe-
oWin 3.40 firmy HAAKE (Niemcy).

Badania mikroskopowe kleikéw wykonano metoda
rozmazu. W tym celu kleik otrzymany w aparacie RVA
rozsmarowano na szkietku podstawowym i pozostawio-
no do wysuszenia. Nastepnie nakroplono na nie plyn
Lugola (roztwor jodu w jodku potasu), przykryto
szkietkiem nakrywkowym i obserwowano pod mikro-
skopem CARL-ZEISS, Axiovert 200.

Analize statystyczna wynikow przeprowadzono za
pomoca oprogramowania Statistica 10 (StatSoft, Polska).
Wykonano jednoczynnikowa analize wariancji (ANO-
VA), jezeli miedzy grupami wystepowaly réznice wa-
riancji, wykonywano test wielokrotnych poréwnan Tu-
keya.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Badana natywna skrobia kukurydziana odmiany
konski zab wykazuje typowy dla skrobi zbozowych po-
$redni profil kleikowania (ang. medium type of swelling
characteristics), charakteryzujacy sie stopniowym wzros-
tem lepkosci w szerokim zakresie temperatury (rys. 1).
Tym samym odrdznia sie od skrobi ziemniaczanej i tapio-
kowej, ktorych kleikowaniu towarzyszy raptowny
wzrost lepko$ci w waskim zakresie temperatury i nastep-
ny szybki jej spadek (ang. high type of swelling characteris-
tics), a na krzywej przebiegu lepkosci tych skrobi, zareje-
strowanej za pomoca wiskografu, obserwuje sie wyraz-
nie zaznaczony pik [25]. Stopniowe zwigkszanie si¢ lep-
kosci podczas kleikowania i niewielkie zmniejszenie na
etapie termostatowania swiadczy o niepelnym rozpusz-
czeniu badanej skrobi kukurydzianej w wodzie destylo-
wanej.

Potwierdza to réwniez analiza zdje¢ mikroskopo-
wych (rys. 2). Na mikrofotografii natywnej skrobi kuku-
rydzianej mozna zaobserwowac speczniate granule skro-
biowe (zawierajace gléwnie czerwono zabarwiong amy-
lopektyne) zawieszone w, zabarwionym na kolor niebies-
ki, roztworze amylozy, ktéra wyptyneta poza ziarenka
skrobi (rys. 2a). Taki obraz jest typowy dla pierwszego
etapu kleikowania. W celu uzyskania lepszej solwatacji
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Rys. 1. Krzywe kleikowania natywnej skrobi kukurydzianej
w roznym srodowisku: a) wody destylowanej, b) roztworu mocz-
nika, ¢) 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

nalezatoby zastosowac wyzsza temperature, badz inny,
termodynamicznie bardziej kompatybilny ze skrobia
rozpuszczalnik, np. roztwdr wodny DMSO [26].

Dodatek do uktadu mocznika spowodowat istotng
zmiane przebiegu kleikowania skrobi kukurydzianej
(por. rys. 1). Temperatura kleikowania obnizyla sie az o
6 °C, czemu towarzyszylo zwigkszenie maks. lepkosci (w
piku) 0 8,4 RVU (Rapid Viscosity Units), co stanowi ponad
13 % wartosci lepkosci kleiku skrobiowego w wodzie
destylowanej. Wyniki te $wiadcza o tym, ze dodatek
mocznika wplynat na silniejsze specznienie ziarenek
skrobiowych w pierwszej fazie kleikowania. Prawdopo-
dobnie mechanizm tego zjawiska polega na rozrywaniu
wigzan wodorowych miedzy faricuchami makroczaste-
czek skrobi przez czasteczki mocznika [17, 27—29].
Obecnos¢ czasteczek mocznika nie zmienita jednak w
sposdb istotny minimalnej wartosci liczbowej lepkosci
utworzonego kleiku (rys. 1, tabela 1), przyczynita sie jed-
nak do znacznego, bo az 30-proc. wzrostu lepkosci kon-
cowej. Zjawisko to mogto by¢ spowodowane znacznie
silniejsza asocjacja makroczasteczek skrobiowych w roz-
tworze mocznika niz w czystej wodzie. Zastosowanie
mocznika w roztworze o duzym stezeniu (4—6 M), op6z-
nia procesy retrogradacji skrobi w uktadzie [30]. Prawdo-
podobnie czasteczki mocznika w roztworach o matym
stezeniu maja zdolnosci do solwatacji makroczasteczek
skrobi i tym samym moga wspodtuczestniczyé w tworze-
niu wiekszych asocjatéw. 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 ukladu ze skrobig kukury-
dziana takze w istotny sposéb wplynat na przebieg klei-
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Rys. 2. Mikrofotografie kleikow 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

Tabela 1. Parametry kleikowania skrobi kukurydzianej w réznych srodowiskach
Table 1. Corn starch pasting parameters in different media

Srodowisko kleikowania
Parametr woda roztwor roztwor roztwor glikolu
destylowana mocznika azotanu(V) sodu etylenowego
Temperatura poczatku kleikowania, °C 7% 734 7% 78,
Temperatura w piku lepkosci, °C 95 95 95 95
l(é;ell(sotéeclgr;ostatowama potrzebny do osiaggniecia piku 38, 2, 62, 38,
Lepkos¢ w piku, RVU 63,7, 72,1, 73,4¢ 67,3p
Lepko$¢ na starcie procesu termostatowania, RVU 35,8, 63,2 29,0, 36,5,
Lepko$¢ na koncu procesu termostatowania, RVU 51,3, 49,7, 68,9, 52,2,
Lepko$¢ koncowa, RVU 66,91 87,24 64,6, 69,8,
gﬁiﬁ;ﬁﬁ?@% podczas termostatowania (ang. 14,4, 23,9, 17,3, 17,3,
Wzrost lepkosci podczas chtodzenia (ang. setback), RVU 17,6p 39,3, 8,5, 19,9,

Mate litery w kolumnach oznaczaja istotne statystycznie réznice pomiedzy $rednimi przy p <0,05.
Small letters in the columns denote statistically significant differences between average values at p <0.05.

kowania, jednak zupelnie inaczej niz mocznik (rys. 1, ta-  bardzo powolny byt spadek lepkosci roztworu skrobio-
bela 1). Proces kleikowania byt op6zniony, jak réwniez  wego w czasie termostatowania w temp. 95 °C, nastepu-
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Tabela 2. Energia tiksotropowa kleikow natywnej skrobi kukurydzianej

Table 2. Thixotropy energy of native corn starch pastes

. Energia tiksotropowa w kolejnych cyklach pomiarowych, Pa/s Suma energii
Rodzaj dodatku
1 2 3 4 5 Pa/s
Woda destylowana 10 640, 2564, 1631, 1359, 1081, 17 275
Roztwér mocznika 19 770, 4608y, 3043, 2249, 1876y 31546
Roztwor azotanu(V) sodu 2386, 685, 473, 304, 332, 4180
Roztwor glikolu etylenowego 15 3904 34524 23224 16954 14884 24 347

Mate litery w kolumnach oznaczaja istotne statystycznie réznice pomiedzy $rednimi przy p < 0,05.

jacy takze podczas procesu chtodzenia. Powyzsze obser-
wacje wskazuja, ze dodatek azotanu do uktadu utrudnia
rozpuszczanie skrobi w wodzie, co potwierdza analiza
obrazu mikroskopowego kleiku (rys. 2c). Granulki skro-
biowe kleikowane w roztworze azotanu(V) sodu specz-
nialy w mniejszym stopniu niz w czystej wodzie. Uwol-
niona z granul amyloza utworzyta jednak w peni jedno-
lity roztwdr, co widoczne jest w postaci rOwnomiernego
niebieskiego tfa (rys. 2c). Fakt ten $wiadczy o ograniczo-
nej asocjacji makroczasteczek amylozy i wiaze sie z nie-
wielkim wzrostem lepkosci na ostatnim etapie analizy
(koniec etapu chtodzenia i stabilizacja koncowa). Wplyw
elektrolitéw na witasciwosci roztworow skrobiowych za-
lezy od szeregu czynnikow i moze by¢ wielokierunkowy.
Sole z lewego kornca szeregu Hofmeistera, takie jak: siar-
czan sodu oraz cytryniany potasu i sodu podwyzszajq
temperature kleikowania skrobi i sg czasem stosowane
jako inhibitory kleikowania. Natomiast sole z prawego
konica tego szeregu, takie jak: jodek sodu, chlorek potasu
i tiocyjanek sodu obnizaja temperature kleikowania juz
w stosunkowo niewielkich stezeniach. Sole znajdujace
sie¢ w ésrodku tego szeregu, np. chlorek sodu, dziatajg réz-
nie w zaleznosci od stezenia — w roztworach o malym
stezeniu podwyzszajg temperature kleikowania, w roz-
tworach o duzym stezeniu — ja obnizaja [19, 31]. Jon azo-
tanowy znajduje si¢ za jonem chlorkowym w szeregu
Hofmeistera, dodatek soli NaNO; powinien zatem wy-
wierac silniejszy wplyw denaturujacy niz NaCl [18].
W niewielkim steZeniu sdl ta wykazywata jednak dziata-
nie wysalajace.

Glikol etylenowy dodany do ukladu w niewielkim
stopniu wptywatl na przebieg kleikowania skrobi kuku-
rydzianej. Na krzywych przebiegu kleikowania (rys. 1)
mozna zauwazy¢ pewne roznice, jednak analiza statys-
tyczna wskazuje, Ze nie sa to réznice istotne. Alkohole
wielowodorotlenowe, podobnie jak cukry, zalicza sie do
substancji kosmotropowych, nie denaturujacych struktu-
ry makroczasteczek biopolimeréw w roztworze [18].
Obecnos¢ cukréw w roztworze modyfikuje wlasciwosci
reologiczne skrobi, jednak do uzyskania istotnego efektu
niezbedne jest zastosowanie ich w stezeniu przynajmniej
5 % [32]. Analiza obrazu mikroskopowego kleiku skro-
biowego otrzymanego w roztworze glikolu wskazuje na
podobny stopien specznienia granulek skrobiowych, jak
w przypadku uzycia roztworu wody destylowane;j.

Tabela 3. Parametry rownania Ostwalda de Waele’a kleikow
natywnej skrobi kukurydzianej

Table 3. Parameters of the Ostwald de Waele equation of na-
tive corn starch pastes

Rodzaj Wspot- Numer cyklu pomiarowego
dodatk czynniki
Y | w modelu 1 2 3 4 5
Woda | K/Pa-s" | 1653, | 8,176, | 8009, | 8,125, | 8387,
destylo- n(-) |03905 | 0,4924 | 0,4935 | 0,4916 | 0,4877
wana R2 0,9982 | 0,9990 | 0,9990 | 0,9988 | 0,9986
K, Pa-sn | 29,74, | 9,692, | 8,821, | 8,466, | 8,375,
Roztwor n(-) |03281| 0489 | 0,498 | 0,5019 | 0,5023
mocznika
R2 0,9992 | 0,9998 | 0,9997 | 0,9997 | 0,9997
Rogtwor | K Pa-st | 9,728 | 7,989, | 7,896, | 7,875, | 7,882,
azotanu(V)| n(-) | 0,4396 | 0,4681 | 0,4691 | 0,4694 | 0,4696
sodu R2 0,9988 | 0,9991 | 0,9991 | 0,9991 | 0,9991
Roztwér | K, Pa-sn | 23,044 | 8,662, | 8,258, | 8,166, | 8,295,
glikolu n(-) | 04491 | 0,4919 | 0,494 | 0,4947 | 0,4928
etyleno-
wego R2 0,9992 | 0,9997 | 0,9996 | 0,999 | 0,9996

Mate litery w kolumnach oznaczaja istotne statystycznie réznice
pomiedzy srednimi przy p <0,05.

Tabela 4. Lepkos¢ kleikdw skrobiowych przy szybkosci $ci-
nania 600 s™
Table 4. Viscosity of starch pastes at a shear rate equal to 600 s™

Lepko$¢ ngoo w kolejnych cyklach
Rodzaj dodatku pomiarowych, mPa - s
1 2 3 4 5

Woda destylowana | 198,4, | 189,5, | 187,7, | 1885, | 190,2,
Roztwor mocznika 238,2,, | 220,0, | 212,9, | 210,1, | 208,8,
Roztwor azotanu(V) | 1655 | 159,8. | 159,2. | 159,3. | 160,0,
sodu

Roztwor glikolu

etylenomw g0 212,14 | 199,14 | 194,04 | 193,44 | 193,94

Mate litery w kolumnach oznaczaja istotne statystycznie réznice
pomiedzy srednimi przy p <0,05.

Badanie przebiegu kleikowania dostarcza bardzo
wielu istotnych technologicznie informagji, jednak nie
pozwala na pelng ocene wtasciwosci uzytkowych klei-
koéw. Dla uzytkownika wazna jest bowiem nie tylko war-
tos¢ lepkos$ci wyznaczona punktowo, ale réwniez stabil-
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Rys. 3. Krzywe plyniecia kleiku skrobiowego z dodatkiem mocz-

nika, uzyskane w pieciu cyklach pomiarowych

Fig. 3. Flow curves of starch pastes with urea additive obtained in

five measurement cycles

nos¢ reologiczna kleikéw oraz ich odpornos¢ na sity Sci-
najace. W celu dokonania szerszej oceny wartosci uzyt-
kowej kleikow skrobiowych zawierajacych rézne dodat-
ki modyfikujace zbadano ich wtasciwosci reologiczne za
pomoca reometru rotacyjnego, a wyniki przedstawiono
w tabelach 2—4 i na rys. 3.

Natywna skrobia kukurydziana odmiany konski zab
w roztworze o stezeniu 6 % tworzyta kleiki stanowiace —
pod wzgledem reologicznym — ptyny rozrzedzane $ci-
naniem, wykazujace ponadto wlasciwosci ukladow tik-
sotropowych. Najwigksza tiksotropia, we wszystkich
cyklach pomiarowych, odznaczat sie kleik skrobiowy
sporzadzony z dodatkiem mocznika, czyli substancji
przyspieszajacej proces kleikowania i zwiekszajacej lep-
kos$¢ w piku oraz lepkos¢ koricowa, wyznaczong za po-
moca wiskografu RVA. Przebieg krzywych plyniecia
mieszaniny skrobi z mocznikiem (rys. 3) ilustruje typowe
zachowanie kleiku skrobiowego poddanego dziataniu sit
$cinajacych ze wzrastajaca i malejaca szybkoscia scina-
nia. W pierwszym cyklu pole zakreslane przez krzywe
plyniecia kleiku przy zmieniajacej si¢ ,gora-dot” szyb-
kosci scinania bylo najwigksze i malato sukcesywnie
w kolejnych cyklach.

Krzywe plyniecia pozostatych badanych uktadow
wykazywaly identyczny charakter, réznity sie tylko kon-
kretnymi warto$ciami liczbowymi, co ilustruja dane
przytoczone w tabelach 2—4. Najmniejsza tiksotropie ze
wszystkich badanych kleikoéw wykazywat uklad z do-
datkiem azotanu(V) sodu (tabela 2).

Kleiki sporzadzone w roztworze glikolu, w przypad-
ku ktdrych nie zaobserwowano réznic w przebiegu klei-
kowania, wykazywaty istotnie wigksze wartosci energii
tiksotropowej. Liczba nastepujacych po sobie cykli, pod-
czas ktorych badane probki byty Scinane (,,géra-dot”), w
zakresie 0—600 s byta zbyt mata, by catkowicie znisz-
czy¢ ich strukture. Uzyskane wartosci potwierdzaja za-
tem wystepowanie struktury tiksotropowej, ale nie moga
stanowi¢ miary catkowitej energii tiksotropowe;j.

Kazda z pigciu krzywych ptynigcia przy rosnacej
szybkosci $cinania opisano za pomocg modelu Ostwalda
de Waele’a. Wartosci wspotczynnika konsystencji K,
wskaznika plyniecia n oraz wspolczynnika determinagji
R? przedstawiono w tabeli 3. Wspotczynnik determinadji
modelu Ostwalda de Waele’a badanych kleikow byt blis-
ki jednosci, co $wiadczy o bardzo dobrym dopasowaniu
rownan do uzyskanych danych eksperymentalnych.

Najwigksza warto$¢ wspotczynnika konsystencji we
wszystkich przypadkach obserwowano w pierwszym
cyklu pomiarowym. Zmniejszenie wartosci K w drugim
cyklu pomiarowym zalezato od rodzaju zastosowanego
dodatku. W odniesieniu do kleiku przygotowanego
w wodzie destylowanej warto$¢ K zmniejszyta si¢ o ok.
50 %. Dodatek do uktadu mocznika lub glikolu etyleno-
wego powodowat, ze wspdtczynnik konsystencji w dru-
gim cyklu pomiarowym byt blisko trzykrotnie mniejszy
niz podczas pierwszego cyklu. Swiadczy to o tym, ze
obecnos¢ mocznika przyspieszajacego kleikowanie i sty-
mulujacego asocjacje rozpuszczonej w roztworze amylo-
zy, przyczynia si¢ jednoczesnie do zmniejszenia stabil-
nosci reologicznej kleiku skrobiowego. Kleiki utworzone
w roztworze zawierajacym dodatek glikolu etylenowe-
go, w pierwszym cyklu wykazywaly istotnie wigkszy
wspodtczynnik konsystencji niz kleiki przygotowane
w wodzie destylowanej, jednak w kolejnych cyklach war-
tosci K ksztattowatly si¢ na podobnym poziomie. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze glikol réwniez ograni-
czal stabilnos¢ reologiczng kleikow skrobiowych. Spo-
$rod badanych substancji, jedynie azotan(V) sodu popra-
wial stabilno$¢ wytworzonego kleiku skrobiowego. W
tym przypadku wspdtczynnik konsystencji wyznaczony
podczas drugiego cyklu pomiarowego byt jedynie o kil-
kanascie procent mniejszy niz w pierwszym cyklu. Azo-
tan(V) sodu utrudnial rozpuszczanie i rOwnoczesnie za-
pobiegal asocjacji czasteczek amylozy. Nalezy doda¢, ze
wspotczynnik konsystencji, odpowiadajacy pierwszemu
cyklowi pomiarowemu byt skorelowany z suma energii
tiksotropowej oraz konicowa lepkos$cig wyznaczong pod-
czas pomiaréw na RVA. Wspoétczynniki korelagji r Pear-
sona wynosity, odpowiednio, 0,99 (p < 0,05) oraz 0,87
(p<0,05).

W wielu przypadkach ocena wiasciwosci reologicz-
nych danego produktu, poza wspétczynnikiem konsys-
tencji, uwzglednia takze lepkos$¢ odpowiadajaca okreslo-
nej szybkosci scinania. Dobdr warunkow pomiaru czesto
okreslaja wymogi technologiczne zwigzane ze sposobem
wytwarzania danego produktu lub jego stosowania.
W przypadku niektérych produktéow spozywczych brak
korelacji migdzy wielko$ciami wspolczynnika konsys-
tengji w réwnaniu Ostwalda de Waele’a, a oznaczonymi
wartosciami lepkosci odpowiadajacej okreslonej szyb-
kosci Scinania [33]. W tabeli 4 przedstawiono lepkosci
otrzymanych kleikéw skrobiowych odpowiadajace ma-
ksymalnej stosowanej w badaniach szybkosci $cinania.

Najwigksze zmiany lepkos$ci zaobserwowano migdzy
pierwszym, a drugim cyklem pomiarowym, jednak nie
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byly one tak wyrazne, jak w przypadku zmian wspot-
czynnika konsystencji czy tiksotropii. Lepkos¢ 1y, zmie-
rzona w kolejnych cyklach pomiarowych byta skorelo-
wana zarowno ze wspotczynnikami konsystencji K
(0,952 <r<0,982), jak i z energia tiksotropowa (0,961 <r <
0,983). Stwierdzono, ze dodatek mocznika powodowat
zwigkszenie lepkosci kleiku skrobiowego, natomiast do-
datek azotanu(V) sodu — zmniejszenie. Nalezy zauwa-
zy¢ duza zgodnos¢ wartosci liczbowych lepkosci 1,
wyznaczonych za pomoca reometru HAAKE (tabela 4)
z koncowa wartoscia liczbowa lepkosci zarejestrowana
przy uzyciu aparatu RVA. Wspoétczynnik korelagji 7, mie-
dzy lepkoscia 1y wyznaczong w pierwszym cyklu po-
miarowym, a konicowa lepkoscia uzyskang za pomoca
aparatu RVA, wynosit 0,862 (p < 0,05). Wzrost lepkosci
kleiku skrobiowego spowodowany dodatkiem mocznika
w obu przypadkach byt duzy, podobnie jak spadek lep-
kosci w uktadzie z azotanem(V) sodu. Stwierdzony
wplyw dodatku glikolu etylenowego na lepkos¢ kleiku
skrobiowego w obydwu pomiarach byt niewielki.

WNIOSKI

Natywna skrobia kukurydziana odmiany konski zab
wykazuje typowy dla skrobi zbozowych, posredni profil
kleikowania, charakteryzujacy si¢ stopniowym wzros-
tem lepkosci w szerokim zakresie temperatury.

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

— Dodatek mocznika o stezeniu 2,5 % do roztworu
skrobi kukurydzianej powoduje znaczne obnizenie tem-
peratury kleikowania oraz zwigkszenie lepkosci w piku.

— Dodatek azotanu(V) sodu o stezeniu 2,5 % do roz-
tworu skrobi kukurydzianej utrudnia i opdznia proces
rozpuszczania skrobi, co przyczynia sie zaréwno do
zmniejszenia lepkosci w poczatkowej fazie termostato-
wania, jak i lepkosci koncowe;.

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

Natywna skrobia kukurydziana odmiany konski zab
tworzy niestabilne reologicznie kleiki, bedace cieczami
rozrzedzanymi $cinaniem, wykazujacymi zjawisko tik-
sotropii.

— Do opisu wlasciwosci reologicznych kleikow mozna
wykorzystac¢ rownanie reologiczne Ostwalda de Waele’a.

— Dodatek mocznika o stezeniu 2,5 % do roztworu
skrobi kukurydzianej powoduje zwigkszenie lepkosci,
tiksotropii oraz wspotczynnika konsystencji K w réwna-
niu reologicznym Ostwalda de Waele’a.

— Dodatek azotanu(V) sodu o stezeniu 2,5 % do roz-
tworu skrobi kukurydzianej wptywa na zmniejszenie
lepkosci, tiksotropii oraz wspdtczynnika konsystencji K
w réwnaniu reologicznym Ostwalda de Waele’a.

— Dodatek glikolu etylenowego o stezeniu 1,5 % do
roztworu skrobi kukurydzianej zwieksza tiksotropie
oraz wspotczynnik konsystencji K w rownaniu reologicz-
nym Ostwalda de Waele’a, natomiast nie zmienia istotnie
wartosci liczbowych lepkosci nggp-
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