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Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki adeologicznych wodnych roztworow
czystej skrobi ziemniaczanej i z dodatkiem wysokt@meej gumy gellanowej. Roztwory przebada-
no w temperaturach 5°C, 25°C i 45°C, przeprowagz#gst gtli histerezy. Do opisu wigiwosci
reologicznych zastosowano model Carreau. Oszacowartos¢ statycznej i dynamicznej granicy
ptynigcia oraz spyzystas¢ utworzonej struktury. Przedyskutowano wiasndiksotropowe roztwo-
row poprzez okrdenie wielkaci pola powierzchni gli histerezy. Wykazanoze dodatek gumy
gellanowej prowadzi do ustabilizowania strukturywmetrznej badanych kleikéw skrobiowych.

Stowa kluczowe: tiksotropia, skrobia, guma gellanpdsodek stabilizujcy

WYKAZ OZNACZEN

K —wsp6étczynnik tiksotropii, (-),

N —parametr modelu Carreau, (-),

S —pole powierzchni gtli histerezy, (Pas™s),

y —szybkdé scinania, (3),

n —lepkads¢ pozorna, (Pas),

N. —lepkas¢ przy szybkéci scinania dzacej do nieskaczondci, (Pas),
N, —lepkas¢ przy szybkéci §cinania dzacej do zera, (Pas),
A —stata czasowa modelu Carreau, (s),

T —napkzenie styczne, (Pa),

Tma— Statyczna granica phygia, (Pa),

r, —dynamiczna granica ptyggia, (Pa),

Tma- Iy — SPRzystas¢ struktury, (Pa).
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WSTEP

Powszechnie stosowanymi substancjami dodawanymiydoosci sa hydro-
koloidy czyli gumy speywcze. § to rozpuszczalne w wodzie polisacharydy o
wiasciwosciach zagszczagcych i/lubzelujacych. Jako sktadnikkywnosci powo-
duja obnizenie jej wartéci energetycznej, a d#i wiazaniu znacznych ikei
wody mog by¢ stosowane jako zamiennik ttuszczu. Stosowane gidatki do
Zywnosci poprawiaj jakos¢ i trwatos¢ produktdéw spaywcezych, zapewniag ich
stabilng¢ w czasie przechowywania. Ten szeroki zakreglimosci zastosowa-
nia hydrokoloidéw w produkcjtywnosci sprawit,ze w ostatnich latach szczegol-
nie dwo uwagi pdwigcono grupie polisacharydow wyathnianych z rélin mor-
skich (alginiany, karageny), rzadkichélia ladowych (guma guar, sezka chleba
swigtojanskiego), a take z bakterii hodowanych na skgrzemystovw w biore-
aktorach (ksantan, dekstran, kurdlan, gellan). &tajkiej jednak znanym polisa-
charydem jest skrobia. Ze wedu na przemystowe znaczenie skrobi, wykorzy-
stywanej w przemije owocowo-warzywnym, cukierniczym czyzteniesnym,
wihasciwosci reologiczne kleikow skrobiowycha orzedmiotem eigtych bada.

W wielu produktach przemystu spavczego uktady ztzone ze skrobi i hydroko-
loidu nieskrobiowego a bardzo wanymi czynnikami teksturotworczymi, na
szczeg6la uwag: zastuguy zatem wzajemne interakcje gdizy skrobi i gumami
spazywczymi (Rao 1999, Sikora i Kowalski 2003, Sikokarystyjan 2008).

Jednym z hydrokoloidow dodawanych davnaosci jest guma gellanowa, po-
lisacharyd rozpuszczalny w wodzie, wytwarzany w ikyrfermentacji tlenowej
przez bakterieSphingomonas elodea
Tworzy ona pseudoplastyczne roztwo- @)
ry, ktére wytrzymuj zarébwno ogrze- CHOH  CO-OM+ CHOH
wanie jak i zamrzanie/rozmraanie
i Z tego powodu jest ginie stosowa- HOH H H H
na jako dodatek daywnosci. Guma
gellanowa posiada w ggteczce liczne hc
grupy acylowe, co sprawiaze jest CIH R
zdolna do tworzeniazeli miekkich : :

I elastycznych. Ponadto istnieje o ﬂ . @ 0 @ ° a
liwos¢ modyfikaciji casteczki tej gu- "o ocy OH OH OH OH
my poprzez kontrel ilosci grup acy- Rys. 1. Budowa czsteczki gumy gellanowej

lowych, co pozwala na otrzymywanierig. 1. Chemical structure of gellan gum unit
pochodnych tworzych zele o zada-

nej twarddci i kruchdci. Std hydrokoloid ten wyspuje w postaci hiskoacylo-
wej gumy gellanowej (ggLA — rys. la) oraz wysokdawmej gumy gellanowej
(ggHA — rys. 1b) (Materiaty firmy CP Kelco 2007)ziatanie teksturotwércze

b)
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gumy gellanowej jakérodka zagszczajcego i/lubzelujacego pozwala na zasto-
sowanie jej jako stabilizatora zawiesin tiksotrogoty, jakimi  chociaby roz-
twory skrobi o rénym pochodzeniu botanicznym.

W literaturze przedmiotu istnieje wiele prac wyjmjacych wzajemne inte-
rakcje skrobi z hydrokoloidami polisacharydowymarBzo szeroki stan wiedzy
w zakresie tych badaprzedstawiaj artykuty przegidowe Sikory (Sikora i Ko-
walski 2003, Sikora i Krystyjan 2008).

Celem pracy byto zbadanie wzajemnych relacjidny skrobi a gum gella-
nowa poprzez ocepnich wiasciwosci reologicznych oraz wplyw temperatury na
stabiln@g¢ badanych mieszanin.

MATERIAL | METODY

Materiat do badéa stanowita naturalna skrobia ziemniaczana Sup&tan-
dard produkowana przez Wielkopolskie Przedigirstwo Przemystu Ziemnia-
czanego S.A. w Luboniu oraz wysokoacylowa gumaagellva (ggHA) firmy CP
Kelco KELCOGEL z San Diego w Stanach Zjednoczonych.

Do bada przygotowano trzy roztwory:

e 4% czysty kleik skrobiowy,

e 4% kleik skrobiowy z dodatkiem 0,05% Gogha,

e 4% kleik skrobiowy z dodatkiem 0,1% Gogha,

Roztwory do bada przygotowywano w opisany pom@j sposob: nawdke
skrobi mieszano lub tenie z odpowiedniiloscia gumy gellanowej i wody desty-
lowanej, tak by szenie skrobi w dyspersji wynosito 4% (m/v), natomisgze-
nie dodatku gumy gellanowej odpowiednio 0,05% £ (n/v). Probk mieszano
przy wyciu mieszadta mechanicznego z szydake 300 obr-mift przez 30 min.
w temp. pokojowej w celu spulchnienia ziaren. Npste otrzymaa dyspersj
w naczyniu z koluma zwrotm, aby zapobiec odparowaniu wody, ogrzewano
w tazni wodnej w temp. 95£C przez 30 min. przy ggtym mieszaniu z szybko-
$cig 300 obr-mift Otrzymany kleik skrobiowy studzono wztd wodnej w temp.
20°C, a po wystudzeniu przechowywano w zamm naczyniu szklanym w
lodéwce w temp. % przez 24 godziny. Po uptywie 24 godzin éeisvosci reolo-
giczne badanych roztworéw wyznaczono za pagreometru rotacyjnego firmy
Anton Paar z zastosowaniem uktadu pomiarowego $ypiek — plytka. Badania
reologiczne przeprowadzono w szerokim zakresie zrsigybkdci scinania od
0,001 § do 1000 &, dokonujc pomiaru wartéci napezenia stycznego oraz lep-
kosci pozornej. Badania te przeprowadzono w 3 sekvaehgjtzn. przy wzrasta-
jace] szybkaci scinania w cagu 5 min., nagpnie przy statej szybkai scinania
réwnej 1000 8 przez 5 min., oraz przy makegj szybkéci scinania rownie
przez 5 min. — uzyskag w ten sposob gble histerezy. Badania prowadzono
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w trzech temperaturach, tj. w temperatur2€,25C i 45°C, zmieniajc probk
przed badaniem w kolejnej temperaturze.

WYNIKI | DYSKUSJA

W trakcie pomiarow reometrycznych uzyskano krzywmigcia i krzywe
lepkasci pozornej z ptla histerezy — rysunki 2 i 3. deli podczas pomiaru warto-
$Ci napkzenia stycznego przy madeej szybkdci scinania § mniejsze ni przy
wzrastagcej szybkdci $cinania to badany roztwoér posiada $diavosci tiksotro-
powe. Warté¢ pola powierzchni neidzy krzyws wstepujaca — przy wzrastacych
szybkaciachscinania, a krzyw zstpujaca — przy malejcych szybkéciach$ci-
nania jest miar wielkosci tiksotropii. Pole tej powierzchni ma wymiar egier
dostarczonej dd@cinanej obgtosci roztworu. Tiksotropia jest izotermicgnod-
wracalmy, przemiam, zachodzca pod wptywem czynnikbw mechanicznych, po-
wodujaca zniszczenie struktur wygiujacych w roztworze. Jest zatem procesem
ciagtego zmniejszania lepkoi pozornej w warunkachcinania wraz z piniej-
szym odzyskaniem lepkoi w warunkach spoczynku (Ferguson i Kembtowski
1995, Dziubhski i in. 2009, Kiljaski i in. 2009).

10° 3

A P —e— 4% czysty kleik skrobiowy
10° - B O 4% pure potato starch
3 : : i |—o— 4% kleik skrobiowy + 0,05% guma gellanowa HA
i 4% potato starch + 0,05% gellan gum HA
t | —=— 4% Kleik skrobiowy + 0,1% guma gellanowa HA

4% potato starch + 0,1% gellan gum HA

10" 10° 10" 10° 10°
-1
y(s))

Rys. 2. Krzywe ptynkcia kleikow skrobiowych w T = 2&
Fig. 2. Flow curves of starch paste at T @5
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Rys. 3. Krzywe lepkdci 4% czystego kleiku skrobiowego
Fig. 3. Viscosity curves of 4% pure potato starch

Okreslenie wartdci pola powierzchni gli histerezy i jego zmian wraz ze
zmiary temperatury pozwala na ocestabilngci powstatej struktury w obecno-
sci lub tez przy braku zastosowanego hydrokoloidu polisactamatjo. Wylicze-
nia wartgci pola powierzchni gli histerezy S dokonano oznacaajodpowied-
nio wartaci pola powierzchni potej gornej — S’ i dolnej — S” krzywej lepkoi
pozornej w badanym zakresie szykticgsicinania. Natomiast wargé wspotczyn-
nika tiksotropii K wyznaczono z zaleosci o postaci:

K= i (1)
ymax

gdzie:ymax 0znacza maksymairszybka¢ scinania rowa 1000 §.

Zaobserwowane w trakcie przeprowadzanych bagjawisko tiksotropii po-
jawia sk wéweczas, gdy pojedyncze, rozproszonestd tworz tréjwymiarowng
struktue majca charakter sieci. Tak utworzona struktura przyp@rstruktue
zelu (Rao 1999, Steffe 1996). Ponadto struktura teomworach o wigciwo-
sciach tiksotropowych wykazuje pewsztywnd¢. Sztywnd¢ struktury tiksotro-
powej okrdla maksymalne nagienie styczne konieczne do zniszczenia we-
wnetrznej struktury roztworu pozoss@ego w spoczynku. Jest to rzeczywista
granica piynécia ptyndw plastyczno-tiksotropowych zwana statychmanic
ptyniecia 1, Jej wartéé pokrywa s¢ z wartGcia uzyskam przez przeeicie
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stycznej do krzywej ptyrcia z osa napkzen w przypadku, gdy niszczenie po-
szczegOlnych etapdw utworzonej struktury odbywanssposob cigly.

Graniczne napgenie styczne, powej ktdrego badany roztwor zaczyna ply-
na¢ nazywane jest dynamiczmgranic ptynigcia r,. Dynamiczm granie ptynig-
cia wyznacza si poprzez interpolagjdolnej krzywej plynécia i zazwyczaj jej
wartas¢ jest mniejsza od waroi statycznej granicy ptyacia. R@nica pomgdzy
wartasciami statycznej a dynamicznej granicy phgia okréla sprzystas¢ ba-
danej struktury — rysunek 4.

Statyczna granica plyniecia
Static yield stress

Krzywa plyniecia
Flow curve

Naprezenie styczne
Shear stress

Dynamiczna granica ptyniecia

/ Dynamic yield stress

Szybko$¢ Scinania
Shear rate

Rys. 4. Wykres pogidowy wyznaczania statycznej i dynamicznej graniggnigcia (Rao 1999,
Steffe 1996)
Fig. 4. lllustration of static and dynamic yield stress R®99, Steffe 1996)

Wartasci wyznaczonego pola powierzchrithp histerezy, wspétczynnika tik-
sotropii, statycznej i dynamicznej granicy pkaia oraz spgzystasci struktury
dla badanych roztworow przedstawia tabela 1. Zdgstvionych danych wyni-
ka, ze wraz ze wzrostem temperatury waciopola powierzchni, otrzymanej
w wyniku bada reologicznych, gtli histerezy malej tak dla czystego 4% kleiku
skrobiowego jak i dla kleikéw skrobiowych z dodatki gumy gellanowej. Male-
jace wartdci pola powierzchni gli histerezyswiadcz o mniejszej podatroi
struktury wewmtrznej roztworu na zniszczenie. Najbardziej podatayniszcze-
nie struktury wewetrznej jest czysty kleik skrobiowy, ktérego waxtopola po-
wierzchni gtli histerezy dla 3 analizowanych temperatumajwicksze. Dodatek
do 4% kleiku skrobiowego gumy gellanowej okazatrsjkorzystniejszy w tem-
peraturze 4% — pola powierzchnigli histerezy najmniejsze, a wd struktura
najmniej podatna na zniszczenie.
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Tabela 1. Charakterystyka cech tiksotropowych kleikéw skraiioh
Table 1. Characteristics of thixotropy of potato starch

S K Tma Ty TmaTy
(Pas-3) =) (Pa) (Pa) (Pa)

4% czysty kleik skrobiowy — 4% pure potato starch

Temperatura — Temperatuf€

5 1611 1,611 2,0 0,03 1,97
25 460 0,46 2,5 0,03 2,47
45 142 0,142 3,0 0,03 2,97
4% kleik skrobiowy z dodatkiem 0,05% Gogha — 4%apmstarch + 0.05% ggHA
5 1011 1,011 2,3 0,1 2,2
25 286 0,286 7,0 0,1 6,9
45 48 0,048 12,1 0,1 12,0
4% kleik skrobiowy z dodatkiem 0,1% Gogha — 4% tmsaarch + 0.1% ggHA
5 948 0,948 4.0 0,2 3,8
25 312 0,312 123 0,2 12,1
45 28 0,028 22,5 0,2 22,3

Dla temperatur % i 25°C dodatek gumy gellanowej zmniejszyt waudiopola
powierzchni ptli histerezy w stosunku do czystego kleiku skrelggo, jednak
posiadaji one jeszcze d6 znaczace wartdci, sSwiadczice o sporej mdiwosci
zniszczenia struktur§cinaniem. Wskazuajna to réwnie wartcci wspotczynnika
tiksotropii.

Wartdici statycznej granicy ptyacia 7m, rosr wraz ze wzrostem temperatu-
ry dla wszystkich 3 analizowanych roztworéw. Jedék 4% czystego kleiku
skrobiowego wraz ze wzrostem temperatury o kol€@eC wartdé 1, rosnie
réwnomiernie o 0,5 Pa. Dodatek gumy gellanowejdzaio 0,05% jak i 0,1%)
powoduje blisko 3-krotny wzrost wakm statycznej granicy ptyacia przy wzro-
$cie temperatury z°& do 25C oraz prawie 2-krotny wzrost wath 7, przy
wzroscie temperatury z 26 do 45C. Zatem sztywn& struktury wewetrznej
badanych roztworéw wzrasta wraz ze wzrostem tertyrgra oshga wartgci
maksymalne w temperaturze °@5dla kleikéw skrobiowych z dodatkiem gumy
gellanowej. W tych warunkach struktura jest najjmiedatna na zniszczenie
scinaniem, gdy wymaga maksymalnej wad napkzenia stycznego koniecz-
nego do zniszczenia wewgtrznej struktury roztworu pozost@ego w spoczynku.

Wartcéci dynamicznej granicy ptyacia nie zalea od zmian temperatury
i pozostag na staltym poziomie, zmienigsie natomiast w zalaosci od ilosci
dodanego do kleiku skrobiowego hydrokoloidu.
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Rd&znica midzy statycza a dynamicza grania ptyniecia bedaca spezysto-
$cig struktury wzrasta wraz ze wzrostem temperatunanalizowanych przypad-
kach zaley ona silnie od wartei sztywndgci struktury, czyli statycznej granicy
ptyniecia i najwyzsze wartéci oshga w temperaturze 46 dla kleikow skrobio-
wych z 0,05% i 0,1% dodatkiem wysokoacylowej gurelfanowe;.

Z reologicznego punktu widzenia analiza cech tikgmiwych badanych roz-
tworow wydaje si jednak niewystarczaga do oceny stabildoi zawiesin skro-
biowych. W zwizku z tym dla potrzeb niniejszej pracy uzyskanerakdie po-
miaréw reometrycznych krzywe lepd@ pozornej przy wzrastggych szybko-
sciach scinania opisano jednym z dephych w literaturze przedmiotu modeli
reologicznych. Zastosowano do tego celu model @areepostaci:

n=n, vl @
L+ (A Y]

Model ten opisuje krzyw lepkasci w bardzo szerokim zakresie szybio
scinania. Jednak na szczegplowag; zastuguje stata czasowh bgdaca stad
czasowy strukturalnego zniszczenia sfah pomicdzy makrocasteczkami, sitami
scinajacymi i ruchami Browna. Stata ta oznacza rowrdeas potrzebny na relak-
sacg powstatych naptzen.

W tabeli 2 przedstawiono wakim parametréw reologicznych modelu Carre-
au dla badanych kleikéw skrobiowychsze rysunku 5 przedstawiono przyktady
reometrycznych krzywych lepkoiowych z dopasowarkrzywa opisan parame-
trami modelu Carreau. Maksymalnytitwyznaczenia parametréw reologicznych
modelu Carreau nie przekraczat £20% — rysunek 6.

Wartai¢ liczbowa statej czasowej dla 4% czystego kleiku skrobiowego ro-
snie wraz ze wzrostem temperatury, co wskazajazrost temperatury powoduje
wzrost podatnéci struktury roztworu na zniszczenéeinaniem. Ja dodatek
0,05% wysokoacylowej gumy gellanowej, spraweaw kadej z badanych tem-
peratur podatrig¢ struktury na zniszczenigcinaniem maleje o blisko potay
przy czym wzrost temperatury o kolejne’@0tj. z 25C do 45C jest praktycznie
bez znaczenia, gdystata czasowa utrzymujezsia zblzonym poziomie. Zwik-
szenie ildci dodatku gumy gellanowej do 0,1% powoduje podatnéé struktury
na zniszczenigcinaniem maleje réwnieblisko o potow w stosunku do po-
przednich wartéci. | tu réwniez zmiana temperatury z 25 do 45C jest prak-
tycznie bez znaczenia. Najetakze zauway¢, ze r@nica midzy stah czasow
w temperaturze & a 25C wynosi ju tylko okoto 10 s, co me@ $wiadczy
0 podobnym ustrukturowaniu roztworu, wskaztgwniez na to wartéci lepkasci
pozornej przy szybl&ei scinania dzacej do nieskaczondgci i przy szybkdci
scinania dzacej do zera.
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Tabela 2. Parametry reologiczne modelu Carreau
Table 2. Rheological parameters of Carreau model
A N
Temperatura — Temperatuf€ Nes No R?
P Peralu®™  pas)  (Pas) (5 ()
4% czysty kleik skrobiowy — 4% pure potato starch
5 0,027 1280 38,65 0,371 0,996
25 0,1 405 84,28 0,323 0,997
45 0,125 240 90,00 0,322 0,999
4% kleik skrobiowy z dodatkiem 0,05% Gogha — 4%apmstarch + 0.05% ggHA
5 0,07 635 20,83 0,376 0,999
25 0,092 600 40,84 0,376 0,999
45 0,073 450 43,60 0,384 0,998
4% kleik skrobiowy z dodatkiem 0,1% Gogha — 4% tmsaarch + 0.1% ggHA
5 0,07 630 10,94 0,419 0,999
25 0,064 688 20,23 0,427 0,999
45 0,049 482 24,74 0,419 0,998
103 E : m 4% czysty kleik skrobiowy w T=45°C
N B B s
0. viscosity curve of Carreau model
Pt 1 - L4 ‘ ® 4% Kleik skrobiowy + 0,1% guma gellanowa HA w T=45°C
: ‘!' i ] 4% potato starch + 0,1% gellan gum HA in T=45°C
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Rys. 5. Krzywe lepkdci kleikow skrobiowych opisane krzywmodelu Carreau
Fig. 5. Viscosity curves of potato starch with viscosityve of Carreau model
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teoret.

Rys. 6. Poréwnanie daviadczalnej wartéxi lepkasci z wartdcia teoretycza uzyskan z modelu Carreau
Fig. 6. Comparison of experimental viscosity and theoattitscosity of Carreau model

WNIOSKI

Badania reologiczne 4% kleikbw skrobi ziemniaczanejodatkiem lub bez
dodatku wysokoacylowej gumy gellanowej pozwolilwistrdzi¢, ze:

1. Uzyskane w wyniku badareometrycznych krzywe plyggia i krzywe
lepkasci pozornej tworz petle histerezy na skutek niszczenia struktury we-
wnetrznej badanych roztworéw.

2. Obecndc¢ petli histerezy sugerujeze badane roztworyascieczami wyka-
zujacymi zjawisko tiksotropii.

3. Brak obecnéci hydrokoloidu polisacharydowego w postaci gumjlage
nowej objawia s duzymi wartaciami pola powierzchni gili histerezy, a wic
duza podatndcia na zniszczenie struktury wewtrznej roztworu.

4. Jw niewielki dodatek gumy gellanowej do roztworu $krprzyczynia s
do zmniejszenia warfoi pola powierzchni ¢li histerezy, przy czym jest ono
najmniejsze w temperaturze °@5 co $wiadczy o tym,ze w tej temperaturze
struktura najszybciej siodbudowuije.

5. Sztywna¢ struktury rénie wraz ze wzrostem temperatury i dodatku hy-
drokoloidu polisacharydowego.
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6. Wartdsci statej czasowej modelu Carreau rogrwraz ze wzrostem tem-
peratury, co wskazuje na ¢kiszy podatné¢ struktury wewrtrznej roztworu na
zniszczeniescinaniem, ale dodatek wysokoacylowej gumy gellarjgevewadzi
do zmniejszenia relaksacji napen niezalenie od temperatury i do ustabilizo-
wania struktury wewgtrznej badanych roztworéw.
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INFLUENCE OF TEMPERATURE ON THIXOTROPIC STARCH PAE®
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Abstract. The paper presents the results of rhabgxperiments with agqueous solutions
of pure starch in the presence or without gellam.glihe solutions were tested at temperatures of
5°C, 25°C and 45°C in testing the hysteresis loopd@scribe the rheological properties the Car-
reau model was used. Estimations were performéleofalue of the static and dynamic yield stress
and elastic structure formed. Thixotropic propertid the solutions were discussed by specifying
the size of the surface area of the hysteresis loop
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