Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2010, 49, 2, 93-94

Nr 2/2010

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 93

Magdalena ORCZYKOWSKA, Pawet BUDZYNSKI, Marek DZIUBINSKI

e-mail: orczykow@wipos.p.lodz.pl

Katedra Inzynierii Chemicznej, Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika Lodzka, L6dz

Ocena stabilnosci zawiesiny tiksotropowej w obecnosci srodka zageszczajacego

Wstep

Kazdy zwiazek chemiczny, organiczny czy tez nieorganiczny, synte-
tyczny czy tez uzyskany z surowcOw naturalnych, musi spetniac okre-
$lone wymagania, aby uzyskac¢ status substancji dodawanej do zywno-
$ci. Powszechnie stosowanymi substancjami dodatkowymi do zywno-
$ci sa hydrokoloidy czyli gumy spozywcze. Sa to rozpuszczalne w wo-
dzie polisacharydy o wtasciwosciach zaggszczajacych i/lub zelujacych.
Jako sktadnik zywnosci powoduja obnizenie jej wartosci energetycznej,
a dzigki wiazaniu znacznych ilosci wody moga by¢ stosowane jako za-
miennik thuszczu.

Jednym z takich hydrokoloidéw jest guma gellanowa, polisacharyd
rozpuszczalny w wodzie, wytwarzany w wyniku fermentacji tlenowe;j
przez bakterie Sphingomonas elodea. Tworzy ona pseudoplastyczne
roztwory, ktore wytrzymuja zaréwno ogrzewanie jak i zamrazanie/roz-
mrazanie i z tego powodu jest chetnie stosowana jako dodatek do zyw-
no$ci. Guma gellanowa posiada w czasteczce liczne grupy acylowe, co
sprawia, ze jest zdolna do tworzenia zeli migkkich i elastycznych. Po-
nadto istnieje mozliwo$¢ modyfikacji czasteczki tej gumy poprzez kon-
trolg ilosci grup acylowych, co pozwala na otrzymywanie pochodnych
tworzacych zele o zadanej twardosci i kruchosci. Stad hydrokoloid ten
wystepuje w postaci niskoacylowej gumy gellanowej (ggL.A — Rys. 1a)
oraz wysokoacylowej gumy gellanowej (ggHA — Rys. 1b) [1]. Dziata-
nie teksturotworcze gumy gellanowej jako $rodka zaggszczajacego i/
lub Zelujacego pozwala na zastosowanie jej jako stabilizatora zawiesin
tiksotropowych, jakimi sa chociazby roztwory skrobi o réznym pocho-
dzeniu botanicznym.
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Rys. 1. Budowa czasteczki gumy gellanowej

W literaturze przedmiotu istnieje wiele prac poswigconych wyjasnie-
niu wzajemnych interakcji skrobi z hydrokoloidami polisacharydowy-
mi, ich kwintesencja sa prace Sikory [2, 3]. Szczegdlnie za§ pomocne
w badaniu tych oddziatywan sa pomiary reologiczne.

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych
wiasciwosci reologicznych wodnych roztworéw skrobi ziemniaczanej
w obecnosci lub nie wysokoacylowej gumy gellanowej (ggHA). Wia-
Sciwosci reologiczne badanych roztworé6w wyznaczono za pomoca re-
ometru rotacyjnego firmy Anton Paar z zastosowaniem uktadu pomia-
rowego typu stozek — plytka. Badanymi roztworami byly 3% skrobia
ziemniaczana ogrzewana przez 30 min. w temperaturze 75°C, a takze
3% skrobia z dodatkiem 0,05% ggHA. Pomiary wykonano w dniu spo-
rzadzenia roztworow czyli po czasie 0 h oraz po 24, 48, 96 1 168 h od
dnia sporzadzenia roztworow.

Oméwienie wynikow

W trakcie pomiaréw reometrycznych uzyskano krzywe ptynigcia
i krzywe lepkosci z petla histerezy (Rys. 2 i 3). Jezeli podczas pomia-

ru warto$ci naprezenia stycznego przy malejacej szybkosci $cinania sa
mniejsze niz przy wzrastajacej szybkosci $cinania to badany roztwor
posiada wlasciwosci tiksotropowe. Warto$¢ pola powierzchni migdzy
krzywa wstepujaca — przy wzrastajacych szybkosciach $cinania, a krzy-
wa zstgpujaca — przy malejacych szybko$ciach $cinania jest miarg
wielkosci tiksotropii. Pole tej powierzchni ma wymiar energii dostar-
czonej do $cinanej objgtosci roztworu. Tiksotropia jest izotermiczna,
odwracalng przemiana, zachodzaca pod wplywem czynnikéw mecha-
nicznych, powodujaca zniszczenie struktur wystepujacych w roztwo-
rze. Jest zatem procesem ciaglego zmniejszania lepkosci w warunkach
$cinania wraz z pdzniejszym odzyskaniem lepkosci w warunkach spo-
czynku [4-6].

Okreslenie warto$ci pola powierzchni petli histerezy i jego zmian
w czasie pozwolilo na oceng ustrukturowania badanego roztworu oraz
stabilno$ci powstatej struktury wraz z uptywem czasu w obecnosci lub
tez przy braku zastosowanego hydrokoloidu polisacharydowego. Wyli-
czenia warto$ci pola powierzchni petli histerezy S dokonano oznaczajac
odpowiednio wartos$ci pola powierzchni ponizej gornej — S’ i dolnej —
S” krzywej lepkosci w badanym zakresie szybkosci $cinania:
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Rys. 2. Krzywe lepkosci dla roztworu 3% skrobi ziemniaczanej
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Rys. 3. Krzywe lepkosci dla roztworu 3% skrobi ziemniaczanej
z dodatkiem 0,05% gumy gellanowej HA
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Natomiast warto$¢ wspotczynnika tiksotropii K, wyznaczono z zalez-
nosci o postaci:

k=5 5)

ymax

gdzie: y,,,, 0znacza maksymalna szybko$¢ $cinania réwna 300 s™.

Zaobserwowane w trakcie przeprowadzanych badan zjawisko tik-
sotropii pojawia si¢ wowczas, gdy pojedyncze, rozproszone czastki
tworza trojwymiarowa strukturg majaca charakter sieci. Tak utworzona
struktura przypomina strukturg zelu [7, 8]. Ponadto struktura ta w roz-
tworach o wtasciwosciach tiksotropowych wykazuje pewna sztywnos$¢.
Sztywno$¢ struktury tiksotropowej okresla maksymalne naprgzenie
styczne konieczne do zniszczenia wewngtrznej struktury roztworu po-
zostajacego w spoczynku. Jest to rzeczywista granica ptynigcia ptyndw
plastyczno-tiksotropowych zwana statyczna granica plynigcia t,,,. Jej
warto$¢ pokrywa si¢ z wartoscia uzyskana przez przecigcie stycznej
do krzywej ptynigcia z osia napr¢zen w przypadku, gdy niszczenie po-
szczegblnych etapow utworzonej struktury odbywa si¢ w sposob ciagly.
Natomiast graniczne naprgzenie styczne, powyzej ktorego badany roz-
twor zaczyna ptyna¢ nazywane jest dynamiczng granica ptynigcia t,.
Dynamiczna granicg plynigcia wyznacza sig¢ poprzez interpolacjg dol-
nej krzywej plynigcia i zazwyczaj jej wartos¢ jest mniejsza od warto$ci
statycznej granicy ptynigcia. Roznica pomigdzy warto$ciami statycznej
a dynamicznej granicy ptynigcia okresla sprezystos¢ badanej struktury
(rys. 4).
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Rys. 4. Wykres pogladowy wyznaczania
statycznej i dynamicznej granicy ptynigcia [7, 8]

Wartosci wyznaczonego pola powierzchni p¢tli histerezy, wspotczyn-
nika tiksotropii, statycznej i dynamicznej granicy ptynigcia oraz spre-
zystosci struktury dla badanych roztwordéw przedstawiaja tabele 11 2.

Tab. 1. Parametry reologiczne 3% roztworu skrobi ziemniaczanej

3% skrobia

Oh 24h 48 h 96 h 168 h

S 65 86 102 133 194

K 0,22 0,29 0,34 0,44 0,64

T 0,4 0,8 1,0 1,0 1,6
Ty 0,03 0,09 0,2 0,15 0,25
Tma- Ty 037 0,71 0.8 0,85 1,35

Tab. 2. Parametry reologiczne 3% roztworu skrobi ziemniaczanej
z dodatkiem 0,05% gellanu HA
3% skrobia + 0,05%ggHA

0Oh 24h 48h 96 h 168 h

S 48 48 48 52 59

K 0,16 0,16 0,16 0,17 0,19

T 3.8 5,0 46 4.4 35
T 0,5 0,45 0,5 0,3 0,25
Tma Ty 33 4,55 4,1 4,1 3,25

Wartosci pola powierzchni, otrzymanej w wyniku badan reologicz-
nych, petli histerezy w przypadku 3% roztworu skrobi ziemniaczanej
rosng systematycznie poczawszy od dnia sporzadzenia roztworu. Juz
w drugiej dobie badan, po 48 h pole to zwigkszyto sig 0 56% w stosunku
do dnia sporzadzenia badanego roztworu. Po 96 h pole petli histerezy
tego roztworu jest dwukrotnie wigksze, zas po 168 h od dnia sporza-
dzenia roztworu az 3-krotnie wicksze. Swiadczy to zmieniajacym sig
ustrukturowaniu tego roztworu oraz braku stabilnosci tworzonej struk-
tury w czasie. Wskazuja na to rowniez wartosci wspotczynnika tikso-
tropii. Dodatek 0,05% gellanu HA do 3% roztworu skrobi spowodowat
zahamowanie zmian wartosci pola S i wspolczynnika K az do 4. doby
po sporzadzeniu roztworu. To dopiero wtasnie w 4. dobie czyli po 96
h stwierdzono zmiany w warto$ciach omawianych parametrow, ale sa
to zmiany niewielkie, nie przekraczajace 10%. Po 168 h od dnia spo-
rzadzenia roztworu ustrukturowanie i stabilno$¢ badanego roztworu
w stosunku do dnia jego sporzadzenia zmienily si¢ zaledwie o ok. 23%.
Swiadczy to zatem o wigkszej stabilnosci tego roztworu.

Zmiany w czasie statycznej jak i dynamicznej granicy plynigcia 3%
roztworu skrobi ziemniaczanej powoduja staly i systematyczny wzrost
sprezystosci struktury, ktora osiaga swoja maksymalna warto$¢ po
168 h. Moze to $wiadczy¢ o braku stabilnosci tej zawiesiny i postepuja-
cym procesie jej starzenia — retrogradacji skrobi. W przypadku dodania
do roztworu skrobi 0,05% gellanu HA nalezy zwroci¢ uwagg na fakt, ze
zarowno w dniu sporzadzenia roztworu jak i po 168 h sprezystosc¢ struk-
tury jak i jej statyczna granica plynigcia pozostaja praktycznie na nie
zmienionym poziomie, chociaz warto$¢ dynamicznej granicy ptynigcia
zmienita si¢ o polowe. Majac na uwadze uptyw czasu, mozna zatozy¢,
ze doszto do wydzielenia matych ilosci ptynu z czastek zawieszonych
w zelu, ptyn wycisnigty z czastki utworzyt dookota niej warstwg. Po-
wstat prawdopodobnie stgzony zel i bardzo rozcienczony roztwor zolu.
Jest to zjawisko synerezy, ktora jest objawem starzenia si¢ zelu. Pro-
ces starzenia si¢ 3% skrobi z dodatkiem 0,05% gellanu HA postgpuje
jednak znacznie wolniej niz w przypadku roztworu samej skrobi, co
swiadczy o jego wigkszej stabilnosci.

Whioski

Badania reologiczne wodnych roztworéw 3% skrobi ziemniacza-
nej z dodatkiem lub bez dodatku wysokoacylowej gumy gellanowej
pozwolity stwierdzi¢, ze:

— uzyskane w wyniku badan reometrycznych krzywe ptynigcia i krzy-
we lepkosci tworza petle histerezy na skutek niszczenia struktury we-
wngetrznej obydwu badanych roztwordw,

— obecnos$¢ petli histerezy sugeruje, ze badane roztwory sa cieczami
wykazujacymi zjawisko tiksotropii,

— brak obecnosci hydrokoloidu polisacharydowego w postaci gumy
gellanowej objawia si¢ szybko postgpujacym w czasie starzeniem
roztworu skrobi, a tym samym brakiem stabilnosci jej struktury,

— juz niewielki dodatek gumy gellanowej do roztworu skrobi przyczy-
nia si¢ do zahamowania jej procesu starzenia, do powstania stabilnej
struktury, ktora objawia si¢ m.in. zachowaniem sprgzystosci tej struk-
tury nawet do 168 h od dnia sporzadzenia roztworu.

Uzyskane wyniki pokazuja, ze pomiary reometryczne moga by¢ me-
toda oceny stabilnosci zawiesiny tiksotropowe;.
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