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CHARAKTERYSTYKA ZELI W UKLADZIE GUMA KONJAC
_ GUMA KSANTANOWA Z WYKORZYSTANIEM
WYSOKOAMPLITUDOWYCH OSCYLACJI SCINAJACYCH
(LAOS)®

Characteristic of gels in konjac gum-xanthan gum systems using large
amplitude oscillatory shear (LAOS)®

Badania zostaly sfinansowane z dotacji celowej na nauke priyznanej przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyziszego™

W artykule przedstawiono badania nieliniowych wiasciwo-
sci reologicznych przy zastosowaniu wysokoamplitudowych
oscylacji scinajgcych. Badaniom poddano zele otrzymane
z wodnych roztworow gumy konjac i gumy ksantanowej uzy-
tych w roznych proporcjach. Analiza otrzymanych figur Lis-
sajous wykazata, ze guma konjac i guma ksantanowa jedy-
nie w okreslonych proporcjach, tj. odpowiednio 1:2, wykazu-
jq synergistyczne dzialanie w ksztaltowaniu wlasciwosci re-
logicznych — struktury Zelu.

WPROWADZENIE

Hydrokoloidy stanowig grupe zwiagzkow majacych szero-
kie zastosowanie w wielu gateziach przemyshu, w szczeg6l-
no$ci w sektorze spozywezym. W tej grupie mozna wyodrgb-
ni¢ zaré6wno polisacharydy jak i biatka. Hydrokoloidy, w za-
leznosci od budowy ich tancucha, moga wigza¢ znaczne ilo$ci
wody (nawet do 100g wody na 1g hydrokoloidu [11], zelowaé
lub wytwarza¢ strukture pseudozelowg [28], a takze tworzy¢
kompleksy z innymi sktadnikami zywno$ci. Umozliwia to
wykorzystanie hydrokoloidow jako substancji ksztattujacych
strukture, a przez to rdwniez wlasciwosci teksturalne zyw-
nos$ci. Hydrokoloidy polisacharydowe odgrywaja istotng rolg
w produkcji zywnoS$ci przeznaczonej dla 0séb z chorobami
dietozaleznymi, zmuszonych do eliminowania z diety sktadni-
koéw takich jak gluten, biatka mleka czy jaja. Polisacharyd ro-
slinny, ktory jest coraz czesciej stosowany do produkcji zyw-
nos$ci to guma konjac. Ten niejonowy biopolimer pozyskuje

This article presents research on nonlinear rheological prop-
erties using large amplitude oscillatory shear. Gels were ob-
tained from water solutions of konjac and xanthan gums used
in different proportions. Analysis of obtained Lissajous fig-
ures demonstrated that konjac gum and xanthan gum showed
synergistic effect in formation of rheological properties — gel
structure, only in certain proportions, ie. 1:2.

si¢ z bulw rosliny Amorphophallus konjac, uprawianej w Azji
[26]. Gtowny sktadnik gumy konjac stanowi glukomannan
o masie molowej oscylujacej w granicach 10°-10° g-mol™
[10,12,30], w ktorym molowy stosunek D-mannozy do D-
glukozy wynosi okoto 1,6:1 [1,7,14,25]. Lancuch gléwny
tego polisacharydu jest w niewielkim stopniu rozgatgzio-
ny (okoto 8%), przede wszystkim przez jednostki glukozo-
we (wegiel C-6), a takze jednostki mannozy i glukozy (we-
giel C-3) [8,9,23,25,27]. Acetylacja natywnego glukomanna-
nu ksztattuje si¢ na poziomie DS. 0,05-0,1 (stopien acetyla-
cji) i ma wpltyw na jego rozpuszczalno$¢ [10,12,30]. Jednym
z najbardziej znanych polisacharydéw pochodzenia bakte-
ryjnego jest guma ksantanowa, ktdra wytwarzana jest przez
bakterie Xanthomonas campestris [4,24]. Jej masa czastecz-
kowa mieéci si¢ w zakresie 10°-10° g-mol'[29,31]. W struk-
turze czasteczki gumy ksantanowej mozna wyodrebnié celu-
lozowy tancuch gtowny utworzony z jednostek D-glukozy.
Szkielet ten jest rozgaleziony poprzez reszty glukozy
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z trisacharydowym tancuchem sktadajacym si¢ z dwoch
jednostek mannozowych oddzielonych kwasem (D)-
glukuronowym [6,18]. Koncowe jednostki mannozy moga
mieé przylagczong grupg purynows (wegiel C-6), natomiast
wewnetrzne jednostki mogg mie¢ przytaczone grupy acety-
lowe (wegiel C-6) [21]. Wodne roztwory gumy ksantano-
wej tworzg strukture pseudozelows. Roztwory gumy konjac
w potagczeniu z gumg ksantanowa tworza zele [16].

Interakcje pomiedzy glukomannanem (konjac), a guma
ksantanowa byly analizowane na podstawie wilasciwosci
reologicznych ukladow o réznym stosunku i stgzeniu tych
dwoch polimerow (1:1, 2:1, 1:2; 0,5g — 3,0g/100 mL). Do
opisu interakcji pomig¢dzy nimi zastosowano model kaskado-
wy. Badania byty prowadzone w obszarze linowej lepkospre-
zysto$ci [16]. Mechanizm Zelowania glukomannanu (konjac)
w obecno$ci weglanu sodu zostal omdwiony na podstawie,
m.in. danych z pomiaréow wiskozymetrycznych (lepko$¢ po-
zorna, lepkos$¢ graniczna), metnosé zeli, spektrum IR [15].

Hydrokoloidy nieskrobiowe w wodnych roztworach
generuja ztozone zachowania reologiczne, ktore odbie-
gaja od prawa Newtona, przez co niezbgdna staje si¢ ana-
liza nieliniowych wlasciwosci reologicznych. Wystepo-
wanie tego typu zjawisk jest charakterystyczne dla wigk-
szo$ci ukladow spozywczych i wynika ze zmian lepkosci
w zaleznosci od warunkow i czasu trwania procesu $cina-
nia. Ze wzgledu na rozbudowang sie¢ biopolimerowa ukta-
dy spozywcze moga rowniez wykazywa¢ wlasciwosci lep-
kosprezyste, a wige gromadzi¢ i dyssypowaé energi¢ me-
chaniczna. Z tego wzgledu wysokoamplitudowe oscyla-
cje scinajace (LAOS) zaczynajg odgrywa¢ w analizie reolo-
gicznej zywnosci coraz wigksza rolg [17], przede wszyst-
kim przy nieliniowej analizie zachowan ukladow potstatych
i wielosktadnikowych plynéw. W przeciwienstwie do kla-
sycznych badan nieliniowych (np. pomiary krzywych pty-
nigcia w zakresie duzych szybko$ci $cinania), zastosowa-
nie techniki LAOS pozwala na glebszg analiz¢ wlasciwosci
mechanicznych umozliwiajac jednocze$nie ich skorelowanie
z wlasciwosciami teksturalnymi zywnosci. Nieliniowa ana-
liz¢ reologiczng przeprowadzono dla kilku uktadow jakimi
byly ciasta glutenowe [19,20] oraz stgzone wodne roztwory
gumy ksantanowe;j. Ponadto Melito et al. [17] przeprowadzi-
li analizg wlasciwosci zelu agarozowego. Réwniez Fuongfu-
chat et al. [3] z uzyciem techniki LAOS analizowali uktady
zawierajace skrobig¢ tapiokowa i wybrane hydrokoloidy. Au-
torzy uzyskali szereg krzywych reprezentujacych moduty za-
chowawcze (G’) i moduly stratnosci (G ') w funkcji amplitu-
dy odksztatcen oraz przedstawili krzywe Lissajous dla anali-
zowanych uktadow.

Celem artykulu jest przedstawienie wynikow przepro-
wadzonych badan wlasciwosci reologicznych w zakresie
nieliniowej lepkosprezystosci zeli spozywczych zawiera-
jacych gume konjac i gume ksantanowq przy zastosowa-
niu wysokoamplitudowych oscylacji Scinajacych (LAOS).

MATERIALY | METODY

Do badan wykorzystano preparaty gum spozywczych
o jako$ci handlowej: guma konjac (Agro-Smak, Debe Ko-
lonia, Polska) — $rednia wagowo masa czasteczkowa
M =9.9-10° g'mol", srednia liczbowo masa czgsteczkowa

M =6.2-10° g-mol", guma ksantanowa (Regis, Bochnia, Pol-
ska) -M =19,6-10° g-mol"', M =0,022 g-mol"'. Masy mo-
lowe zostaly wyznaczone z wykorzystaniem chromatogra-
fii zelowej zgodnie z metodyka zaproponowang przez Lu-
kasiewicza i Kowalskiego [13]. W celu przygotowania zeli
w uktadzie guma konjac — guma ksantanowa, wodne roz-
twory wymienionych gum spozywczych o réoznym udziale
kazdej z nich termostatowano w temperaturze 60°C przez
4 godziny przy zapewnieniu ciagtego mieszania. Po uplywie
tego czasu roztwory wylewano na szalki Petriego (d=46mm)
w celu zapewnienia jednakowych wymiaréw zeli i warunkow
procesu zelowania, a nastgpnie pozostawiano w lodowce na
12 godzin. Prébki przechowywano pod przykryciem, aby za-
pobiec obsychaniu ich powierzchni. Gotowe zele badano na-
stepnego dnia po doprowadzeniu ich do temperatury pomia-
ru wynoszacej 23°C.

Calkowite stezenia gum w badanych ukladach wynosi-
ly 0,4g/100mL i 1,2g/100mL. W obrebie tych stgzen zasto-
sowano nastgpujace udzialy masowe gumy konjac i gumy
ksantanowej, 1:1, 1:2, 1:3.

Pomiary reologiczne przeprowadzono z wykorzystaniem
reometru rotacyjnego RS 6000 (Haake, Karlsruhe, Niemcy)
korzystajac z uktadu sensoréw typu stozek—ptytka (srednica
stozka d=35 mm, kat pomigdzy stozkiem a plytka $=2°). Za-
stosowano nastawe¢ czgstotliwosci wynoszaca /=1 Hz i am-
plitudy odksztalcenia w zakresie 0,001-20 [-]. Pomiary wy-
konano w trzech powtdrzeniach w temperaturze 23°C.

Analize wynikéw przeprowadzono z wykorzystaniem fi-
gur Lissajous i ptaszczyzny fazowej. Figury Lissajous zosta-
ly utworzone poprzez rzutowanie szeregu czasowego repre-
zentujacego zmiany odksztalcenia w czasie oraz szeregu re-
prezentujacego naprezenie na ptaszezyzng fazowa w uktadzie
wspotrzednych odksztatcenie—naprezenie (y, t). Powierzch-
nia figury jest zalezna od wielko$ci amplitudy odksztatce-
nia, a ponadto jest miarg energii dyssypowanej przez uktad
w jednym cyklu [5].

WYNIKI | DYSKUSJA

Na rysunku 1 przedstawiono figury Lissajous, w ukta-
dzie wspotrzednych odksztatcenie (y) — naprezenie (1),
otrzymane dla zeli z guma konjac i gumg ksantanowg. Dla
wszystkich analizowanych uktadoéw uzyskano zamknigte
i symetryczne krzywe. Poczatkowo, w zakresie lepkosprezy-
stosci liniowej, gdy amplituda odksztalcenia jest mata, pole
powierzchni odpowiedniej figury jest rowniez mate. Otrzy-
mane figury s3 typowymi elipsami charakterystycznymi dla
uktadow wykazujacych cechy lepkie i sprezyste. W mia-
r¢ wzrostu amplitudy odksztalcen uklady te nie sa w stanie
zmagazynowac tak duzej ilosci energii mechanicznej, dla-
tego ulegaja trwatym deformacjom i w koncu zniszczeniu
(zakres nieliniowej lepkosprezystosci). Fakt ten objawia si¢
wyrazng deformacjg figury Lissajous. Podobne zachowania
zwigzane ze znieksztalceniem elipsoidalnego ksztaltu zaob-
serwowali Fuongfuchat et al. [3] w ukladach zawierajacych
skrobi¢ tapiokowa i hydrokoloidy nieskrobiowe. Ewolucja
otrzymanych figur wskazuje, ze struktura badanych zeli ule-
ga zmigkczeniu pod wpltywem przytozonego odksztalcenia
(strain — softeninng) [2].

Uklady otrzymane przy zastosowaniu proporcji gum
1:1 wykazuja duze odstepstwo od elipsy i tworza figury
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Uktady otrzymane dla proporcji 1:3 cha-

rakteryzuja si¢ mniejszymi warto§ciami na-
< prezenia w stosunku do omawianych po-
przednio. Zwigkszenie ilosci gumy ksanta-
nowej (z dwodch czesci do trzech) powodu-

je odmienng odpowiedz uktadu niz odnoto-
wano w przypadku pian biatkowych z dodat-

kiem gumy ksantanowej [22]. Ksztalt otrzy-
manych figur Lissajous jest w tym przypad-
ku bardzo podobny jak dla uktadu omawia-
nego poprzednio. Zjawisko to mozna thuma-
czy¢ zwickszong ilosciag gumy ksantanowe;j

w zelu. Oznacza to, ze obserwowany jest sy-

nergizm pomi¢dzy guma konjac i guma ksan-
tanowg w okreslonym zakresie stezen, na-
stepnie rolg czynnika ksztattujacego wia-
- Sciwo$ci mechaniczne przejmuje w glownej
mierze guma ksantanowa.
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Rys. 1. Figury Lissajous — cze$¢ elastyczna (y — odksztalcenie, T — napre-
zenie). Pierwsza kolumna — calkowite stezenie hydrokoloidow
0,4 g¢/100 mL, druga kolumna — calkowite stezenie hydrokoloidéw
1,2 g/100 mL; proporcje: pierwszy wiersz —1:1, drugi — 1:2, trze-

ci—1:3.
Fig. 1.

first line — 1:1, second — 1:2, third — 1:3.
Zrodlo: Badania wlasne

Source: The own study

bardziej zblizone do prostokata. Takie zachowanie jest cha-
rakterystyczne dla uktadow, w ktorych przy duzych warto-
sciach odksztalcenia pojawiaja si¢ efekty zwigzane z zacho-
waniami plastycznymi, co §wiadczy o bardzo ztozonej nie-
liniowej odpowiedzi badanego uktadu. Sygnal wymuszaja-
cy, ktorym w tym przypadku jest sinusoidalnie zmienne od-
ksztatcenie, powoduje nieodwracalne zmiany strukturalne,
ktorych obrazem jest znieksztalcenie odpowiedzi w postaci
zmiennego w czasie napr¢zenia. Zmiana stgzenia hydroko-
loidoéw przy zachowaniu proporcji powoduje zwigkszenie in-
tensywnos$ci omawianych zjawisk, co przektada si¢ na wigk-
sze powierzchnie otrzymanych figur Lissajous. Wzrost am-
plitudy odksztatcenia wskazuje na wzrastajaca dyssypacje
energii w badanych uktadach [20].

Zele otrzymane w proporcji 1:2 wykazujg zréznicowa-
ne zachowanie, co objawia si¢ réznorodnym ksztattem otrzy-
manych figur Lissajous w zaleznosci od stezenia poszczegol-
nych hydrokoloidow. Dla stezenia 0,4g/100mL figury wyka-
zuja wyrazne splaszczenie w czesci centralnej, ktore prze-
chodzi w wyrazne zatamanie widoczne dla duzych ampli-
tud odksztatcenia. Uktady zawierajace 1,2g/100mL wykazu-
ja wicksza intensywnos¢ zjawiska (wigksze warto$ci napre-
zenia). Wynika to tak jak w poprzednim analizowanym zelu
z wickszej liczby czynnikow tworzacych catoksztalt zjawi-
ska. W przypadku tego stezenia wyraznie wzrasta powierzch-
nia figury, co wskazuje na zmiany mikrostruktury uktadu in-
dukowane przytozonym odksztatceniem [3].

Lissajous figures — elastic part (y — strain, t — stress). First column —
total concentration of hydrocolloids — 0,4 g/100 mL, second column
— total concentration of hydrocolloids 1,2 g/100 mL; proportions:

[1]

(2]

(3]

(4]

[5]

WNIOSKI

Zele otrzymane z gumy konjac i gumy
ksantanowe]j przy niskich amplitudach od-
ksztatcenia wykazuja wlasciwosci lepkospre-
zyste, natomiast wysokie amplitudy odksztat-
cenia generujg zachowania plastyczne.

Synergistyczne dziatanie gumy konjac
i gumy ksantanowej w ksztaltowaniu wiasci-
wosci mechanicznych badanych uktadow ob-
serwuje si¢ jedynie w okreslonym zakresie
stezen.

* Badania Mlodych 2014, pn. ,,Wiasciwosci
osmotyczne roztworow gumy konjac”
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