Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2016, 55, 4, 139-141

Nr 4/2016

INZYNIERIA T APARATURA CHEMICZNA

str. 139

Bertrand JOZWIAK, Magdalena ORCZYKOWSKA, Marek DZIUBINSKI

e-mail: bertrand.jozwiak@wipos.p.lodz.pl

Katedra Inzynierii Chemicznej, Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika L6dzka, Lodz

Zastosowanie utamkowego modelu reologicznego Kelvina-Voigta
w badaniach nad zdrowa zywnoscia

Wstep

Kuzu to roslina jadalna pochodzaca z rejonéw potudniowo-
wschodniej Azji, ktéra od wiekéw stanowi wazny sktadnik medycyny
naturalnej [Zhong i Li, 2011]. Skrobia znajdujaca si¢ w korzeniu kuzu
budzi obecnie zainteresowanie placéwek badawczych na calym §wie-
cie, poniewaz jest skuteczna w walce z uzaleznieniami, pomaga
w odchudzaniu i detoksykacji organizmu, stanowi bogate Zzrédto mine-
raléw, nie zawiera glutenu ani laktozy oraz dziata przeciwnowotwo-
rowo [Jiang i in., 2005; Wong i in., 2011].

W literaturze przedmiotu brakuje kompleksowych informacji
o strukturze i wlasciwosciach lepkosprezystych kleikéw, czyli kolo-
idalnych roztworéw skrobi kuzu. Biopolimery tego typu charakteryzu-
ja si¢ znaczna wrazliwoscia na czynniki fizyczne i chemiczne, dlatego
tez doktadne zbadanie ich wtasciwosci reologicznych wymaga zasto-
sowania nieinwazyjnych metod pomiarowych, takich jak testy oscyla-
cyjne. Szczeg6lnie uzyteczne do analizy uzyskanych danych doswiad-
czalnych s3 utamkowe modele reologiczne. Zaleta tego typu podejscia
jest mozliwo$¢ opisania zachowan dynamicznych badanego medium
za pomoca pojedynczego rownania, ktére zawiera pewna liczbg para-
metréw begdacych statymi okre$lajacymi wiasciwoscei reologiczne
materiatu [ Pruska-Kedzior, 2006].

Celem pracy bylo zaproponowanie nowego utamkowego modelu
reologicznego do kompleksowego scharakteryzowania wlasciwosci
lepkosprezystych kleikéw skrobiowych z japonskiego kuzu biatego.

Badania doswiadczalne

Materiat do badan stanowity 3% (w/v) kleiki japonskiej skrobi
kuzu (Terrasana, Holandia). Proces kleikowania wodnych zawiesin
skrobi kuzu prowadzono w 90°C przez 15, 30, 45, 60 lub 75 min,
z jednoczesnym mieszaniem za pomocg mieszadla magnetycznego
ze stala szybkoscia obrotowa réwna 300 obr./min.

Metodyka. Otrzymane kleiki po uptywie 24 godzin poddano ba-
daniom dynamicznym oraz testom pelzania za pomoca reometru
rotacyjnego Physica MCR 301 (Anton Paar, Austria), pracujacego
w uktadzie typu stozek-ptytka (Srednica stozka — 60 mm, kat pochy-
lenia stozka — 1°, szeroko$¢ szczeliny — 117 pm). Przeprowadzone
pomiary reologiczne w stalej temperaturze réwnej 25°C obejmowaty
wyznaczenie warto$ci modutu zachowawczego G’ i modutu stratno-
$ci G’ dla czestosci oscylacji w w przedziale od 6,3-107 do 450 5™,
przy zadanym sinusoidalnie zmiennym odksztalceniu o amplitudzie
o wartosci 3%, w zakresie liniowej lepkosprezystosci. Wykonano
réwniez pomiary podatno$ci w pelzaniu J(z.) trwajace 2500 s, przy
zadanym statym napr¢zeniu $cinajacym o wartosci 1 Pa, réwniez
w zakresie liniowej lepkosprezystosci.

Model reologiczny. W prezentowanej pracy dane doswiadczal-
ne pochodzace z badan dynamicznych opisano za pomoca
7-parametrowego zmodyfikowanego utamkowego modelu reolo-
gicznego Kelvina-Voigta, zawierajacego dwa réwnolegle polaczone
elementy typu springpot (Rys. 1).

Zmodyfikowany ulamkowy model Kelvina-Voigta, wzbogacony
o dodatkowy czton zwany wytrzymatoscia sieci D [Jozwiak i in.,
2015] jest zdefiniowany za pomoca réwnan opisujacych odpowied-
nio modut zachowawczy G’ i modut stratno$ci G’’ medium:

G' =G, (0)10 )" cos (a—zﬂj +G, (a)rm ) cos (%} (1)

Rys. 1. Utamkowy model Kelvina-Voigta z dwoma wbudowanymi
elementami typu springpot
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Przedstawiony model reologiczny zawiera 7 nastgpujacych pa-
rametréw opisujacych wtasciwosci reologiczne danego materiatu:

—  modut lepkosprezystego plateau Gy’ [Pa] — reprezentuje moc
sieci biopolimeru oraz jego odporno$¢ na starzenie si¢ w czasie;
warto$¢ parametru wyznaczono dzigki zastosowaniu tak zwanej
metody minimum [Liu i in., 2000];

—  modut réownowagowy G, [Pa] — obrazuje sumaryczna sprezy-
sto$¢ sieci biopolimeru; warto$¢ parametru wyznaczono dzigki
zastosowaniu tak zwanej metody stycznej [Pruska-Kedzior,
2006];

—  charakterystyczne czasy relaksacji 1) 1 t,, [S] — reprezentuja
odpowiednio najkrétszy i najdluzszy czas potrzebny do peinej
relaksacji naprgzen w sieci biopolimeru; warto$ci parametréw
odpowiadaja odwrotno$ciom czgstosci oscylacji w, przy kto-
rych krzywe dynamiczne G’ i G’’ przecinajq sig;

—  wspdtczynniki relaksacji o1 f [-] — wskazuja na rodzaj dominu-
jacych w materiale wlasciwosci: przyjmuja wartosci od 0 (dla
doskonale sprgzystego ciata stalego) do 1 (dla cieczy newto-
nowskiej);

—  lepkos¢ newtonowska w stanie ustalonym n, [Pa's] — charakte-
ryzuje zdolno$ci przeplywowe zespotéw elementéw zamknig-
tych minimalna liczba wegziéw sieci polimeru, majacych zdol-
nos$¢ do indywidualnego przemieszczania sig; warto$¢ parame-
tru wyznaczono dzigki zastosowaniu tak zwanej metody stycz-
nej [Pruska-Kedzior, 2006].

Na podstawie tych parametréw mozliwe jest wyznaczenie kolej-
nych 9 wielko$ci charakteryzujacych wtasciwosci reologiczne biopo-
limeru, takich jak [Stein i in., 1992; Sen i in., 1999; Liu i in., 2006,
Pruska-Kedzior, 2006, Dziubinski i in., 2014):

—  podatno$é struktury przy usieciowaniu J,’, [Pa™']

—  podatnos$¢ w stanie réwnowagi J,, [Pal]

— modut dyspersji f; [-]

—  wspoélczynnik ttumienia drgan sieci &, [-]

—  szeroko$¢ lepkosprezystego plateau L [-]

—  gestos¢ usieciowania wy, [s’l]

—  sztywno$é zelu S, [Pa-s™> P

—  érednia masa czasteczkowa przy splataniu M,, [kg'mol™']

—  érednia masa czasteczkowa przy usieciowaniu M, [kg-mol™'].

Zgodnie z druga zasada termodynamiki rzeczywiste ciala stale
odksztalcane dynamiczne musza charakteryzowaé si¢ dodatnimi
warto$ciami energii dyssypacji i pracy wewngtrznej [Bagley i Torvik,



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2016, 55, 4, 139-141

str. 140

INZYNIERIA T APARATURA CHEMICZNA

Nr 4/2016

1986]. Oznacza to, ze zaproponowane utamkowe modele reologiczne
maja sens fizyczny tylko wtedy, gdy wyznaczone za ich pomoca warto-
Sci modutu zachowawczego G’ i modutu stratnosci G’ sa dodatnie
w catlym analizowanym przedziale czgstosci oscylacji w [Pritz, 2003].
Warunek ten jest spetniony, gdy:
0<G,<G); 0<t, <7

m

0<f<a<l;0<p, 3)

Wyniki i dyskusja

W catym analizowanym zakresie czgsto$ci oscylacji @ modut zacho-
wawczy G’ (reprezentujacy cechy sprezyste biopolimeru) dominowat
nad modutem stratnoéci G’ (charakteryzujacym cechy lepkie medium).
Wzrost czasu kleikowania powodowat:

— splaszczenie obszaru lepkosprezystego plateau, zblizanie si¢ do
siebie krzywych dynamicznych G’ i G’ (Rys. 2) — wzrost znaczenia
wiasciwosci lepkich medium oraz

— wzrost warto$ci podatno$ci w petzaniu J(z.) (Rys. 3) — zwigkszenie
zdolnosci przeptywowych kleikéw skrobi kuzu w odpowiedzi na na-
gle przytozone obciazenie [Tweedie i Van Vliet, 2006].
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Rys. 2. Doswiadczalne i modelowe zalezno$ci modutéw zachowawczego G’

i stratno$ci G’ w funkcji czgstosci oscylacji w, dla kleikéw skrobi kuzu
kleikowanych w 90°C przez: (a) 30 min; (b) 60 min.
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Rys. 3. Doswiadczalne zaleznosci podatnosci w petzaniu J(1.) w funkcji cza-
su petzania 7. dla kleikéw skrobi kuzu kleikowanych w 90°C, w zaleznoéci
od czasu kleikowania.

Do kompleksowej oceny wlasciwosci reologicznych kleikéw skrobi
kuzu w zaleznosci od czasu kleikowania zastosowano 7-parametrowy
zmodyfikowany utamkowy model Kelvina-Voigta z dwoma elementami
typu springpot. Opisanie danych do$§wiadczalnych w postaci krzywych
dynamicznych G’ i G’ za pomoca réwnan (1) i (2) umozliwito wyzna-
czenie 16 parametrow, kompleksowo charakteryzujacych witasciwosci
lepkosprezyste kleikow skrobi kuzu (Rys. 4 i 5).
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Rys. 4. Wartoéci parametréw reologicznych wyznaczonych w oparciu
o zmodyfikowany utamkowy model Kelvina-Voigta dla kleikéw skrobi kuzu
kleikowanych w 90°C, w zalezno$ci od czasu trwania kleikowania t: (a)
modut réwnowagowy Ge, modut lepkosprgzystego plateau GNO, podatnosé
w stanie réwnowagi Je, podatno$¢ struktury przy usieciowaniu JNO; (b)
najkrotszy i najdtuzszy czas relaksacji 0 i tm, wspéiczynniki relaksacji o i p.

Badany kleik skrobi kuzu charakteryzowat sig silnymi wtasciwoscia-
mi sprezystymi, na co wskazywaty duze warto$ci: modutu lepkosprezy-
stego plateau Gy’, charakteryzujacego sil¢ usieciowania oraz modutu
rownowagowego G,., reprezentujacego sumaryczng Sprezysto$é sieci
biopolimeru (Rys. 4a). Wraz ze wzrostem czasu kleikowania struktura
skrobi kuzu ulegata ostabieniu, tracita sprgzysto$¢ oraz byta mniej od-
porna na starzenie si¢ w czasie. Swiadczyly o tym wzrosty wartosci
podatnosci struktury przy usieciowaniu Jy’ oraz podatnoci w stanie
réwnowagi J. (Rys. 4a).

Wspbtczynniki relaksacji niezaleznie od czasu kleikowania przyj-
mowaty skrajne wartosci a > 0,6 i < 0,06 (Rys. 4b), biorac pod uwage
przedzial rozwiazan dopuszczalnych (0+1). Oznaczalo to, ze zwigzane z
nimi elementy Scotta-Blaira w zmodyfikowanym ulamkowym modelu
Kelvina-Voigta reprezentowaty odpowiednio: tarcie pomigdzy segmen-
tami nalezacymi do sasiednich tancuchéw oraz nieznaczne krétkotrwate
odksztatcania statystycznego segmentu tancucha biopolimeru [Ma i in.,
2011]. Zmiany warto$ci wspétczynnikéw relaksacji a i f wraz z czasem
kleikowania (Rys. 4b) $wiadczyty o tym, ze whasciwosci lepkie medium
osiagaly maksimum migdzy 30 a 45 min procesu kleikowania. W tym
czasie zachodzil skokowy wzrost tarcia migdzy segmentami nalezacymi
do sasiednich tancuchéw biopolimeru, najprawdopodobniej na skutek
rozerwania migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych.

Proces kleikowania skrobi kuzu dhuzszy niz 30 min powodowat
skrécenie charakterystycznych czaséw relaksacji 701 7, (Rys. 4b) oraz
wzrost gestosci usieciowania wy (Rys. 5a). Najprawdopodobniej byto to
spowodowane utworzeniem dodatkowych wigzan poprzecznych w sieci
biopolimeru [Gent, 2001]. Co wazne, ggsto$¢ usieciowania wy znajdowata
si¢ w tej samej dekadzie czestosci oscylacji (10%s™), co oznaczato podobny
typ struktury biopolimeru w catym badanym zakresie czaséw kleikowania.
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Rys. 5. Wartoéci parametréw reologicznych wyznaczonych w oparciu o
zmodyfikowany utamkowy model Kelvina-Voigta dla kleikéw skrobi kuzu
kleikowanych w 90°C, w zaleznosci od czasu trwania kleikowania #: (a)
modut dyspersji f, wspétczynnik ttumienia drgan sieci k, sztywno$¢ zelu S,
gestos¢ usieciowania wy; (b) masa czasteczkowa przy splataniu M,, masa cza-
steczkowa przy usieciowaniu M., lepko$¢ newtonowska w stanie ustalonym
o, szeroko$¢ lepkosprezystego plateau L.

Na poczatku procesowi kleikowania towarzyszyl wzrost lepkosci
newtonowskiej w stanie ustalonym 7o (Rys. 4b). Zachodzilo to migdzy
15 a 30 min procesu kleikowania, na skutek rozerwania na czg¢sci struk-
tury galaretowatych pegcherzykéw skrobiowych wypelionych duza
iloscia wody [Koj, 1968]. Dtuzsze ogrzewanie medium skutkowato
powolnym spadkiem a nastgpnie ustabilizowaniem si¢ poziomu lepkosci
newtonowskiej w stanie ustalonym 7y, bedacego wynikiem rozdrobnie-
nia ziaren skrobiowych oraz ich rozpuszczenia si¢ w wodzie.

Podobne zmieniata si¢ sztywno$¢ Zelu S wraz z rosnacym czasem
kleikowania (Rys. 5a). Wystgpowat charakterystyczny spadek wartosci
parametru S migdzy 30 a 45 min procesu kleikowania. W tym przedziale
krucho$¢ Zelu wzrosta o 32%. Co wigcej, dla czasu kleikowania réwnego
45 min, maksimum warto$ci osiagnety takie parametry, jak: modut
dyspersji f i wspélczynnik ttumienia drgan sieci k£ (Rys. 5a). Mogto to
wynika¢ z silnego splatania i naprgzania sig tancuchéw biopolimeru,
objawiajacych sig¢ migdzy innymi zwigkszong kruchoscia zelu.

Kleiki skrobi kuzu charakteryzowatly si¢ wysokim stopniem poli-
dyspersji. Wskazywaty na to szerokosci lepkosprezystego plateau L
rzedu 10° [-] (Rys. 5b). Wzrost czasu kleikowania powodowat liniowy
spadek stopnia polidyspersji.

Wraz ze wzrostem czasu kleikowania zwigkszaty sig: Srednia masa
czasteczkowa przy usieciowaniu M, oraz $rednia masa czasteczkowa
przy splataniu M, (Rys. 5b). Pierwsza z nich reprezentowala $rednig
mas¢ molekularng tancuchéw polimeru pomigdzy kolejnymi weztami
sieci i byta o tyle wazna, iz ruchy przestrzenne utworzonych mostkow
zasadniczo wplywaja na wilaSciwo$ci sprezyste materiatu [Stein iin.,
1992; Sen i in., 1999]. Druga natomiast charakteryzowala $rednia masg
molekularng migdzy wigzami topologicznymi [Liu i in., 2006].
W przypadku kleikéw skrobi kuzu, $rednia masa czasteczkowa przy
usieciowaniu M. przyjmowata nieznacznie wyzsze warto$ci niz $rednia
masa czasteczkowa przy splataniu M.. Oba parametry osiagaly jednak
ten sam rzad wielkosci oraz rosty wraz z czasem trwania procesu klei-
kowania. Skutkowato to zwigkszeniem si¢ wtasciwosci lepkich medium.

Podsumowanie i wnioski

W pracy wykonano kompleksowe badania wtasciwosci reologicz-
nych 3% (wl/v) kleikéw skrobi japonskiego kuzu biatego. Do opisu
uzyskanych danych do$wiadczalnych pochodzacych z testéw oscylacyj-
nych i testéw pelzania zastosowano nowy model reologiczny, bgdacy
modyfikacja utamkowego modelu Kelvina-Voigta z dwoma wbudowa-
nymi elementami typu springpot. Zaproponowany model wykazywat
bardzo dobre dopasowanie do szerokiego zakresu danych do$wiadczal-
nych ze srednim btgdem nie przekraczajacym 4,7%.

Na podstawie wyznaczonych 16 parametréw reologicznych kleikow
skrobi kuzu mozna stwierdzi¢, iz badane media nalezaty do lepkosprezys-
tych ciat statych o silnych wlasciwosciach sprezystych, a wydtuzenie czasu
kleikowania powodowato znaczny wzrost wlasciwosci lepkich medium.
Badany biopolimer niezaleznie od czasu kleikowania posiadat podobna
gesto$¢ usieciowania i wysoce polidyspersyjna strukturg. Wzrost czasu
kleikowania powodowal wzrost masy czasteczkowej i liniowy spadek
stopnia polidyspersji biopolimeru. Najwigcej zmian wewnatrz struktural-
nych zachodzito w przedziale czasu kleikowania od 30 do 45 min, na co
wskazywata migdzy innymi zwigkszona sztywno$¢ zelu.

Zmodyfikowany ulamkowy model Kelvina-Voigta moze sta¢ sig
waznym narzgdziem dla specjalistow z dziedziny inzynierii materialowej
do projektowania struktury 1 wiasciwosci reologicznych, ktére
w bezposredni sposéb wplywaja na cechy funkcjonalne i uzytkowe
produktow zywnosciowych.
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