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STRESZCZENIE

Biopolimery majg coraz szersze zastosowanie w takich gat¢ziach przemystu,
jak przemyst spozywczy, kosmetyczny czy farmaceutyczny. Stad niezwykle
istotne jest poznanie ich struktury i stabilnosci pod katem zastosowania w wielu
produktach uzytku codziennego. W zwiazku z tym konieczne jest poznanie
szczegotowej charakterystyki reologicznej takich biomateriatow, a zwlaszcza ich
wlasciwosci lepkosprezystych. Wihasciwosci lepkosprezyste biopolimeréw mozna
opisa¢ stosujac tak zwane ulamkowe modele reologiczne oraz utamkowy
rachunek rézniczkowy. Zaleta utamkowych modeli reologicznych jest mozliwos¢
opisania zachowan dynamicznych za pomocg jednego rownania, ktore zawiera
pewna liczbe parametrow, bedacych stalymi okreslajacymi cechy lepkosprezyste
badanego materiatu. Okre$lenie takich parametrow, jak catkowita sprezystos$c
sieci, moc sieci, gesto$¢ usieciowania, czy tez wspoOlczynnik ttumienia drgan
mechanicznych przez wytworzong sie¢, umozliwia wykazanie konkretnej
przydatnosci badanych biomaterialdéw na potrzeby wspomnianych gat¢zi przemyshu.

Z perspektywy aktywnosci badawczej w obszarze wlasciwosci lepkosprezys-
tych biomateriatow prezentowana praca ma dwa zasadnicze cele. Sg to:

— usystematyzowanie zagadnien zwigzanych ze stanem mechanicznym struktury
i wykazanie, ze wlasciwosci mechaniczne biomaterialdw moga by¢ opisane
za pomoca udziatu takich elementéw, jak sprezyna badz thumik lub tez
prostych modeli ztozonych z tych elementow w ogdélnym zachowaniu si¢
biomateriatow,

— przeprowadzenie analizy stanu mechanicznego struktury biomateriatéw w po-
staci czystego kleiku otrzymanego ze skrobi o réznym pochodzeniu botanicz-
nym i wyjasnienie wptywu obecnosci innego hydrokoloidu polisacharydowego
w postaci gumy gellanowej w uktadzie z kleikiem skrobiowym na wtasciwosci
reologiczne takiego biomateriatu przez zastosowanie utamkowego modelu
standardowego ciata statego.

W czeéci pracy obejmujacej analize obecnego stanu wiedzy dokonano wnikli-
wego 1 krytycznego przegladu literatury przedmiotu dotyczacego utamkowych
modeli reologicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem standardowego modelu
ciala stalego, zlozonego z prostych elementow typu sprezyna i amortyzator
w roéznych konfiguracjach. Przesledzono historie rozwoju tego modelu od naj-
prostszej jego wersji, czyli modelu Debye’a, az do rozwigzania zaproponowanego
przez Friedricha i Brauna, a umozliwiajacego ocene wlasciwosci lepkosprezys-
tych biomaterialéw w szerokim zakresie zmian czestos$ci oscylacji. Szczeg6lnie
duzo uwagi poswiecono wprowadzeniu do klasycznych modeli mechanicznych
elementu lepkosprezystego Scotta-Blaira nazywanego rowniez springpotem. Na
podstawie dokonanego przegladu literatury stwierdzono takze, ze model mecha-
niczny z wbudowanym elementem Scotta-Blaira, nie narzuca z gory okreslonych
wlasciwosci badanego medium (sprezystych czy tez lepkich), ale pozwala na
wyznaczenie parametrow reologicznych opisujacych zachowanie si¢ medium
zgodne z jego cechami fizycznymi.



W czesci eksperymentalnej pracy przeanalizowano interakcje skrobi natyw-
nych w postaci skrobi kukurydzianej, pszennej, ziemniaczanej oraz tapiokowej
z dwoma réznymi postaciami gumy gellanowej — nisko- i wysokoacylowg. Oceng
wlasciwosci lepkosprezystych takich uktadow biologicznych dokonano w oparciu
o utamkowy model reologiczny, wykorzystujac do tego celu podej$cie Maxwella-
Wiecherta. Do opisu spektrum mechanicznego czystych kleikow skrobiowych
oraz mieszanin tych kleikow z gumg gellanowa, zbudowano wtasny model, beda-
cy uogolnionym modelem Maxwella-Wiecherta, obejmujacy wolne i szybkie
procesy dyssypacyjne w szerokim oknie zmian czestoSci oscylacji. W wyniku
przeprowadzonej analizy zachowan dynamicznych badanych mediéw stwierdzono,
ze guma gellanowa w kleikach skrobiowych tworzy biomaterialy o zachowaniu
typowym dla lepkosprezystych ciat quasi-statych.

Niskoacylowa guma gellanowa w kleikach tych prowadzi do powstania zeli
0 wysokiej sprezystosci sieci i mocy usieciowania struktury, ale jednocze$nie
tworzy zele o stosunkowo wysokiej sztywnosci i twardosci, z duzymi mozliwo-
$ciami thumienia drgan mechanicznych. Wysokoacylowa guma gellanowa w klei-
kach skrobiowych prowadzi za$ do powstania zeli o wyzszej sprezystosci sieci
1 mocy usieciowania struktury niz niskoacylowa guma gellanowa, a ponadto two-
rzy zele o wyzszej sztywnosci i twardos$ci, ale mniejszej mozliwosci thumienia
drgan mechanicznych.

Wykazano, ze przeprowadzona kompleksowa analiza stanu mechanicznego
struktury, za pomocg ulamkowych modeli reologicznych moze by¢ przydatna do
kontroli lub odpowiedniego ksztaltowania struktury biomaterialu na potrzeby
wytwarzanego produktu, co jest szczegdlnie istotne z punktu widzenia inzynierii
materialowej i cech uzytkowych produktu.
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1. WPROWADZENIE | CEL PRACY

Reologia to interdyscyplinarna dziedzina wiedzy zajmujgca si¢ badaniem
odpowiedzi substancji rzeczywistych na dziatajace napr¢zenia. Jej uniwersalnosé
sprawia, ze znajduje si¢ ona w kregu zainteresowan zarOwno matematykow
i fizykow, ale roéwniez fizykochemikow, biologéw i inzynier6w o roéznych
specjalnosciach, zwtaszcza za$ tych, prowadzacych badania w zakresie inzynierii
materiatowej 1 biomaterialowej. W zwigzku z tym, generalnie mozna wyodrebnié
cztery podstawowe kierunki badan reologicznych, obejmujace:

— opis zjawisk makroskopowych zachodzacych podczas odksztalcenia substancji,
— wyjasnienie tych zjawisk na poziomie molekularnym lub nadmolekularnym,
— wyznaczanie doswiadczalne statych 1 funkcji charakteryzujacych te zjawiska,
— zastosowanie praktyczne zaobserwowanych zjawisk i uzyskanych zaleznosci.

Przedstawione kierunki badan odnosza si¢ bezposrednio do nastepujacych
dziatoéw reologii:

— reologii fenomenologicznej,
— reologii strukturalnej,

— reologii stosowanej,

— reometrii.

Na szczeg6lng uwage zastuguje reologia fenomenologiczna, zwana takze
makroreologia, ktora zajmuje si¢ ciatami rzeczywistymi w skali makroskopowe;.
Zaniedbuje ona rzeczywistg molekularng strukture materii i postuguje si¢ koncepcja
osrodka ciaglego. Z tego wzgledu réwnania opisujace zaobserwowane zjawiska
zawieraja pewne wspoOlczynniki, powszechnie nazywane parametrami reolo-
gicznymi, ktoére muszg by¢ wyznaczane doswiadczalnie. Odnosi si¢ to zwlaszcza
do uktadow rzeczywistych o ztozonych wlasciwosciach, czyli takich, ktore wyka-
zuj3 jednoczesnie zar6wno cechy sprezyste, jak i cechy lepkie. Substancje takie
nazywamy substancjami lepkosprezystymi. Wyjasnienia wymaga fakt, ze media
takie mogg by¢ lepkosprezystymi ciatami statymi, czyli sprezystymi ciatami
stalymi, ktore w trakcie deformacji wykazuja pewne efekty lepkie, wynikajace
z dyssypacji energii, ale moga by¢ réwniez ptynami sprezystolepkimi, czyli
lepkimi ptynami, ktoére wykazujg pewne efekty sprezyste. W rezultacie mozna
pojmowac reologi¢ jako nauke zajmujaca si¢ zachowaniem substancji rzeczywistych,
ktore w trakcie odksztalcenia wykazuja w stopniu, ktdrego nie mozemy zaniedbad,
wigcej niz jedng podstawowa wilasciwosé reologiczna, takg jak wspomniana juz
sprezystos¢ czy tez lepkos¢. W zwigzku z tym reologia, a zwlaszcza reologia
fenomenologiczna, jest takg dziedzing wiedzy, ktdra opisuje zjawiska wystepujace
w bardzo szerokim zakresie posrednim miedzy stanem stalym i stanem ptynnym [1].

W otaczajacej nas rzeczywistosci na kazdym kroku spotykamy substancje
o ztozonych wiasciwosciach reologicznych. Najbardziej spektakularnym przykta-
dem takich substancji sa stezone roztwory polimerdéw syntetycznych i stopione
polimery syntetyczne o wysokiej masie czasteczkowej. Nie nalezy zapominaé
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jednak o substancjach, takich jak pasty, smary, szlamy, breje, zawiesiny ziarniste
1 wlokniste, czy tez emulsje. Substancje te wytwarzane sg powszechnie w wielu
gateziach przemyshu, sposrod ktorych nalezy wymienié¢ przemyst farb i lakierow,
barwnikow, ceramiczny, celulozowo-papierniczy, a przede wszystkim szczegdlnie
dynamicznie rozwijajacy si¢ przemyst spozywczy, farmaceutyczny i kosmetyczny.

Przedmiotem szczegdlnego zainteresowania wymienionych trzech ostatnich
galezi przemystu sg polisacharydy, bedace polimerami prostych cukrow szeroko
rozpowszechnionych w przyrodzie. Polisacharydy sktadaja si¢ z aktywnych
optycznie monomerycznych czasteczek cukru z pojedyncza powtarzajacg si¢
jednostkg (homopolisacharydy) lub z réznymi grupami (heteropolisacharydy)
polaczonymi wigzaniami glikozydowymi. Przydatno$¢ polisacharydéw, jako
polimeréw naturalnych (biopolimeréw), jest zwiazana z ich zdolno$cig do tworzenia
lepkich roztworow wodnych o szczegdlnych wlasciwosciach reologicznych,
a takze do tworzenia zeli o roznych wtasciwosciach mechanicznych. Do najbar-
dziej znanych polisacharydow naleza celuloza i skrobia. Polisacharydami sg
réwniez substancje wyodrebniane z ro$lin morskich — alginiany i karageny,
z ro$lin ladowych — guma arabska, guma guar, guma tamaryndowa, maczka chleba
swietojanskiego, oraz uzyskiwane z bakterii hodowanych na duza skale
w bioreaktorach — guma ksantanowa, guma gellanowa, dekstran, welan czy kurdlan.
Polisacharydy te, nazywane powszechnie hydrokoloidami polisacharydowymi,
jako spolimeryzowane substancje wielkoczasteczkowe, odgrywaja bardzo istotna
rolg w wytwarzaniu wielu produktéw. Przyczyniaja si¢ do ksztaltowania ich tekstury,
zapewniajgc wysoka stabilno$¢ tych produktow podczas ich przechowywania —
zapobiegajac rozwarstwianiu si¢ roztworéw badz krystalizacji. Jednak jedna
z najwazniejszych funkcji hydrokoloidéw polisacharydowych jest zwigkszanie
lepkos$ci roztworu, a przy wyzszej koncentracji zretencjonowanie wody i utwo-
rzenie zelu, a wiec uksztaltowanie cech strukturalnych produktu, co w praktyce
przektada si¢ na $cisle okreslone wiasciwosci mechaniczne wytwarzanego
produktu, decydujace o jego przeznaczeniu.

Niezwykle szerokie zastosowanie przemystowe zeli sprawia, ze konieczne jest
poznanie ich zachowania si¢, w celu optymalizacji oraz regulowania proces6w
produkcyjnych tych produktéw, ktére te zele zawieraja. Nie mniej istotna
jest analiza stanu mechanicznego struktury takich zeli i ocena ich wilasciwosci
lepkosprezystych.

Celem pracy jest zatem przeprowadzenie analizy stanu mechanicznego struktury
zeli w postaci czystego kleiku otrzymanego ze skrobi o réznym pochodzeniu
botanicznym i wyjasnienie wptywu obecnosci innego hydrokoloidu polisachary-
dowego w postaci gumy gellanowej w uktadzie z kleikiem skrobiowym na wita-
sciwosci reologiczne takiego biomateriatu, poprzez zastosowanie reologicznego,
utamkowego modelu standardowego ciala statego. Proponowana w pracy metoda
interpretacji wynikdw dynamicznych pomiaréw reologicznych umozliwia kom-
pleksowa oceng wilasciwosci lepkosprezystych analizowanego medium. Ocena
ta opiera¢ si¢ bedzie na poznaniu takich witasciwosci badanego medium, jak
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chociazby moc, gestos¢, czy tez sprezystos¢ sieci, a wiec cech niezwykle istotnych
z praktycznego punktu widzenia, ktore w sposob bezposredni umozliwiajg ksztal-
towanie struktury i tekstury matryc biopolimerowych dla potrzeb przemystu
farmaceutycznego, kosmetycznego lub spozywczego.
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2. SKROBIE NATYWNE I ICH INTERAKCJE
Z HYDROKOLOIDAMI POLISACHARYDOWYMI

2.1. Whasciwosci skrobi natywnej o r6znym pochodzeniu botanicznym

Skrobia jest jednym z najwazniejszych ro$linnych polisacharydow. Jest
biodegradowalnym, nietoksycznym i w pelni biokompatybilnym polimerem
naturalnym. Stanowi material zapasowy roslin. Jest odktadana w ich tkankach
zapasowych w postaci ziaren (granul), ktorych ksztalt i wielko$¢ zalezy od
pochodzenia botanicznego skrobi (tabela 2.1 oraz rys. 2.1).

Tabela 2.1. Charakterystyka niektorych granul skrobiowych o r6znym pochodzeniu
botanicznym [76-78]

PochO(.izeme Rozmiar granul Ksztalt granul
botaniczne skrobiowych skrobiowych
skrobi Y Y
skrobia . nieregularny, w postaci
1+3 pm wieloptaszczyznowych struktur
amarantusowa .
poliedrycznych
skrobia N bardzo wydtuzony, w postaci tzw.
bananowa 6,4+54,1 pm »pateczek do bebna”
skrobia . Nlerggularny, w postaci struktur
. 5+25 pm poliedrycznych o ostrych lub
kukurydziana
zaokraglonych rogach
skrobia owsiana 3,5:12,5 um zréznicowany, od owalnego do

struktur poliedrycznych

skrobia pszenna

mate granule: 2+15 pm
duze granule: 3040 pm

od kulistego do elipsoidalnego
o wydluzonym charakterze

Nieregularny, w postaci

skrobia ryzowa 6+8 um wieloptaszczyznowych struktur
poliedrycznych o ostrych rogach
. podkéwkowate, badz potkoliste
skrobia ] . . . ..
. 5+35 um z jedng lub dwiema powierzchniami
tapiokowa L
ptaskimi
' skrgbla 15100 pm zréznicowany, kgllsty, muszelkowaty
ziemniaczana lub elipsoidalny

Skrobia jest bialg substancjg stala, pozbawiong smaku oraz zapachu, ktoéra
znalazla swoje zastosowanie w wielu gateziach przemystu. W przemysle spozyw-
czym skrobia wykorzystywana jest jako surowiec wyjsciowy do produkcji
hydrolizatow (glukoza, maltodekstryna, syropy skrobiowe) oraz jako surowiec do
produkcji skrobi modyfikowanych. W piekarnictwie stosuje si¢ ja jako sktadnik
pieczywa, polepszajacy retencj¢ wody i opozniajacy czerstwienie chleba oraz jako
dodatek do wyrobow ciastkarskich. Przy produkcji koncentratow spozywczych
jest uzywana jako zagestnik sproszkowanej zywnos$ci (sosy, zupy, budynie,
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kisiele) i keczupéw. W przemysle wiokienniczym stuzy do klejenia przedzy
1 krochmalenia. W przemysle papierniczym jest potrzebna do farbowania, satyno-
wania, drukowania i1 apreturowania, a takze do klejenia masy papiernicze;j.
W przemysle chemicznym znalazla zastosowanie do wyrobu klejow, dekstryn,
a nawet do wyrobu $rodkéw wybuchowych. W przemysle farmaceutycznym
stosuje si¢ jg do produkcji zasypek dla dzieci, talkow oraz do pastylkowania
lekarstw, a takze, jako dodatek funkcjonalny do kosmetykow. Szereg zastosowan
specjalistycznych skrobi i jej pochodnych umozliwia producentom rozwoj asor-
tymentu wyrobow zwigzanych z zastosowaniami technicznymi.

Rys. 2.1. Mikroskopowy obraz granul skrobiowych dla: a) skrobi pszenne;j,
b) skrobi kukurydzianej, c) skrobi ziemniaczanej, d) skrobi tapiokowej, ¢) skrobi ryzowe;j,
f) skrobi amarantusowej; powigkszenie 1000x [78]
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Dzi¢ki tym wszystkim mozliwym zastosowaniom, skrobia jako material funk-
cjonalny okazata si¢ wrecz niezastgpiona w wielu gateziach przemystu. Wynika
stad rowniez poszukiwanie nowych zrodet jej pozyskiwania. Nie powinny dziwic¢
wigc badania nad skrobig pozyskiwang z owocow kiwi — kiwifruit (Actinidia
deliciosa) [79], banana (Musa paradisiaca) [80], grochu zwyczajnego — pea
(Pisum sativum) [81], zotedzi — acorn (Quercus ilex L.) [82] czy tez kasztanow
jadalnych (Castanea sativa Mill.) [61, 83+88] (rys. 2.2).

Rys. 2.2. Nowe zrodta pozyskiwania skrobi: a) owoce i ziarna skrobi kasztana
jadalnego [83], b) owoce i ziarna skrobi zotedzi [82]

Skrobia jest rowniez wyjatkowa dlatego, ze jest hydrokoloidem wykazujacym
duze zréznicowanie fizykochemiczne przy jednocze$nie niezmiennej budowie
chemicznej. Pod wzgledem budowy chemicznej skrobia zbudowana jest z meréw
a-D-glukopiranozy tworzacych tancuchy lub struktury rozgat¢zione. Przyrost
tancucha nastgpuje przez podstawienie grupy hydroksylowej, zwigzanej z atomem
wegla C-1 czasteczki D-glukozy przez atom tlenu grupy hydroksylowej zwigzanej
z atomem wegla C-4 jednostki glukozowej, czemu towarzyszy wydzielanie cza-
steczek wody. W odréznieniu od innych polisacharydéw, zbudowanych tylko
z jednostek monosacharydowych, skrobia zawiera jednostki D-glukozowe i dla-
tego okreslana jest mianem homoglukanu [78].
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Czasteczka skrobi ma budowe heterogeniczna, ztozong ze struktur o budowie
amorficznej, majacych charakter liniowy i struktur o budowie krystalicznej,
majgcych charakter rozgal¢ziony. Struktura amorficzna granul skrobiowych
nazywana jest amyloza, za$§ struktura krystaliczna nazywana jest amylopektyna
(rys. 2.3). Amyloza zbudowana jest z tancuchowych czgsteczek, w ktérych
jednostki glukozowe polgczone sa ze sobg wigzaniami o-1,4-glukozydowymi,
majgcymi charakter mostkéw eterowych (rys. 2.3a).

b) H OH

H_o

HO . H
H H oH

H O o-(l==16)

a—(1==4)

Rys. 2.3. Wzory strukturalne czasteczek: a) amylozy, b) amylopektyny [78]

Kazdy tancuch amylozy zakonczony jest z jednej strony glukozydowg grupa
hydroksylowa, pozostajaca w rownowadze z grupg aldehydowa, dlatego tez kazda
czasteczka amylozy ma zakoficzenie redukujace oraz nieredukujace. Sredni ciezar
czasteczkowy amylozy wynosi okoto 10°+10° g/mol. Amyloza stanowi rozpusz-
czalng czeg$¢ ziarna skrobiowego, a jedng z jej najbardziej znanych wlasciwosci
jest zdolnos¢ reagowania z jodem, w wyniku czego powstaje kompleksowy zwigzek
o ciemnoniebieskim zabarwieniu. Amyloza w roztworach wodnych przyjmuje
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konformacj¢ podwodjnej helisy, a oddzialtywania pomig¢dzy jej liniowymi
tancuchami powoduja formowanie si¢ struktur p¢czkowych. Natychmiast po wy-
dostaniu si¢ z granul amyloza zaczyna agregowac (precypitacja, retrogradacja),
za$ po przekroczeniu stgzenia granicznego (overlap concentration) rozpoczyna
si¢ proces zelowania [89+90].

Amylopektyna zbudowana jest z tancuchoéw rozgatezionych, w ktorych jed-
nostki glukozowe potaczone sa wigzaniami o-1,4-glukozydowymi, natomiast ich
boczne odgalezienia wigzaniami a-1,6-glukozydowymi (rys. 2.3b). Taka budowa
amylopektyny wptywa na jej zdolnos$¢ tworzenia zoli, ale jest tez odpowiedzialna
za efekt pecznienia skrobi. Lancuchy amylopektyny w roztworach wodnych
przyjmu]q konformacj¢ kiebkow, ktore na skutek bocznych rozgatezien tworza
sie¢. Sredni ciezar czasteczkowy amylopektyny wynosi okoto 107+10* g/mol
[89+90].

Od zawarto$ci amylozy i amylopektyny w granulach skrobiowych zalezy jej
przydatnos¢ technologiczna oraz wlasciwosci fizykochemiczne. W tabeli 2.2
przedstawiono poréwnanie zawarto$ci amylozy i amylopektyny w skrobiach
o réznym pochodzeniu botanicznym [78, 82+84].

Tabela 2.2. Zawartos¢ amylozy i amylopektyny w skrobi o r6znym pochodzeniu
botanicznym [78, 82+84]

Pochodzenie botaniczne skrobi aée;\{x;azr}tlo[soz] amylZ()E;)\Zig)rls; [%]
skrobia kasztanowa 21 79
skrobia kukurydziana 25 75
skrobia pszenna 25 75
skrobia ryzowa 19 81
skrobia sorgo 25 75
skrobia tapiokowa 17 83
skrobia ziemniaczana 20 80
skrobia zot¢dziowa 31 69

Zawiesina granul skrobiowych w zimnej wodzie nie ulega rozpuszczeniu, na-
tomiast ulega pecznieniu, zwigkszajac swoja objetosé nawet o 28%. Proces pecz-
nienia ma charakter egzotermiczny, woda wnika w obszary amorficzne i wraz
z wolnymi grupami hydroksylowymi tworzy wigzania wodorowe. Obszary
krystaliczne ograniczajag mozliwos¢ wnikania wody, dlatego granule skrobiowe
zachowujg podczas pegcznienia swoje ksztatty. Wynika stad, ze pecznienie granul
skrobiowych w zimnej wodzie jest zdeterminowane struktura tych ziaren, a wigc
zawarto$cig amylozy i amylopektyny, natomiast podczas ogrzewania wodnej
zawiesiny granul skrobiowych ich ksztalty juz podlegaja zmianom. Zachodzi
wowczas proces kleikowania. Kleikowanie skrobi jest waznym zjawiskiem
wystepujacym przy bardzo wielu procesach przetwarzania zywnoS$ci, takich
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chociazby, jak: wypiek chleba, gestnienie i zelowanie sosow. Wszystkie te
procesy zaleza od procesu przechodzenia skrobi w zel.

a) .

a) ziemniaczanej w 68°C i 90°C, b) kukurydzianej w 75°C i 90°C, c) pszenne;j
w 75°C 1 90°C, d) tapiokowej w 68°C i 90°C; powigkszenie 100x [91]
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W pierwszym etapie ogrzewania zawiesiny granule skrobiowe pekaja i wydo-
bywa si¢ z nich poczatkowo amyloza o najnizszej masie czasteczkowej, w etapie
drugim, powyzej 90°C, z granul skrobiowych wydobywa si¢ takze amylopektyna,
lecz dopiero wtedy, kiedy granule opusci cata amyloza. Konsekwencja procesu
ogrzewania — kleikowania jest powstanie kleiku, w ktoérym rozpuszczone granule
(amyloza) tworza faze ciggla, natomiast napgczniate pozostatosci granul (amylo-
pektyna) wystepuja jako napetniacze. Nalezy zaznaczy¢ jednak, ze w procesie
ogrzewania granul skrobiowych pozyskiwanych z bulw jadalnych (np. skrobia
ziemniaczana 1 tapiokowa) dochodzi do catkowitego zniszczenia pierwotnej
struktury granul i uzyskania jednorodnej zawiesiny makroczasteczek lub ich
agregatow. Stad kleiki tych skrobi przypominaja opalizujgce roztwory. W przy-
padku skrobi zbozowych (np. skrobia pszenna i kukurydziana) oraz skrobi ro$lin
stragczkowych (np. skrobia grochowa) ich granule podczas ogrzewania w wodzie
nie tracg w pelni struktury ziarenek i powstaje zawiesina nape¢czniatych granul
(tzw. mikrozele) rozproszona w roztworze makroczasteczek. Przebieg procesow
pecznienia i kleikowania jest charakterystyczny dla kazdego rodzaju skrobi i za-
lezy od jej pochodzenia botanicznego [89]. Na rys. 2.4 przedstawiono obrazy
mikroskopowe kleikow skrobiowych o réznym pochodzeniu botanicznym, dla
ktorych kleikowanie przebiegato w dwu réznych temperaturach [91].

Podczas przechowywania schtodzone Zele skrobiowe wykazujg coraz to wigk-
szg tendencj¢ do asocjacji molekut, poprzez krzyzowe usieciowanie za pomoca
wigzan wodorowych. W czasie dlugiego przechowywania ruch czasteczek jest
ograniczony, a ich potgczenie za pomoca wigzan wodorowych nastgpuje tylko
w punktach kontaktu. W miar¢ postgpowania tego procesu, czyli tak zwanego
starzenia si¢ zelu, tworzg si¢ w nim coraz wigksze rejony krystaliczne (rys. 2.5).
Zel kurczy sie, twardnieje i wydziela sie woda. Cala ta grupa zjawisk,
zachodzacych podczas przechowywania kleiku czy tez zelu skrobiowego,
prowadzaca w konsekwencji do wzrostu krystalicznosci, nazywa si¢ retrogradacja.
Powstajace w czasie retrogradacji agregaty (micele) sa nierozpuszczalne w zimnej
wodzie i wydzielajg si¢ z kleikdw skrobiowych w formie dendrytow [89, 91].

a) b) @

Rys. 2.5. Obrazy mikroskopowe kleikow skrobi otrzymanych ze stodkich ziemniakow
podczas przechowywania: a) w czasie 2 h, b) w czasie 48 h [92]
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Konsekwencja procesu retrogradacji jest zmniejszenie przestrzeni mi¢dzycza-
steczkowych, co prowadzi do eliminacji wody z makrostruktury kleiku lub Zelu
i odwodnienia tego materialu. Ze wzgledu na to, ze retrogradacja prowadzi do
synerezy, ktora jest przejawem istotnych zmian struktury kleiku, jest ona zjawi-
skiem niepozadanym (szczegélnie, gdy wymagana jest duza stabilno$¢ produktu
spozywczego, np. W czasie zamrazania i odmrazania). Retrogradacja powoduje
takze czerstwienie pieczywa i zmian¢ konsystencji zywnoS$ci. Jest ona rowniez
zjawiskiem niekorzystnym w czasie prowadzenia enzymatycznej hydrolizy skro-
bi, gdyz zmniejsza jej podatno$¢ na dziatanie enzymow amylolitycznych, powoduje
zmetnienia i (przy wyzszym stopniu hydrolizy) moze utrudnia¢ filtracj¢ [92].

Podatno$¢ skrobi na retrogradacje zalezy od jej pochodzenia botanicznego.
Najbardziej podatna na retrogradacj¢ jest skrobia ziemniaczana, w mniejszym
stopniu skrobie kukurydziana i pszenna, a najmniej — skrobia kukurydziana
woskowa. Rozna podatno$¢ poszczegoélnych skrobi na retrogradacje wiagze si¢
z ich wlasciwosciami, takimi jak, na przyktad: ziarnistos$¢, ksztatt i wielkosc¢
ziarenek skrobiowych, struktura powierzchniowa, a takze zawarto$¢ amylozy
i sktadnikow nieskrobiowych. Do czynnikdéw sprzyjajacych zachodzeniu zjawiska
retrogradacji nalezy miedzy innymi wysokie stg¢zenie amylozy, duza zawarto$¢
zwigzkdéw wigzacych wodg krystalizacyjng oraz niska temperatura (szczegdlnie
okoto 0°C). Retrogradacja zachodzi szybciej takze po enzymatycznej hydrolizie
skrobi, co wiaze si¢ prawdopodobnie ze zmniejszeniem lepkosci kleiku
i zanikiem mniejszych makroczasteczek, tworzacych ochronny uktad koloidalny
przed zredukowaniem wickszych czasteczek do wielkoSci nieulegajacych
retrogradacji. Tempo retrogradacji zwigkszaja rowniez jony fluorowcoéw oraz
kationy potasu, litu i sodu. Proces retrogradacji skrobi mozna bada¢ w oparciu
o rozne wskazniki, z ktorych najpopularniejszy jest postepujacy wzrost twardosci
zelu podczas jego starzenia si¢ [93+98]. Z uwagi na fakt, Ze proces retrogradacji
skrobi jest zjawiskiem wysoce niepozadanym, na przestrzeni wielu lat
prowadzone byly wielotorowe badania nad szybko$cia retrogradacji i odnosity sie
one do zawartosci amylozy i amylopektyny w skrobi [99], temperatury [100],
zawartosci wody [101], zawartosci ttuszczu [102], obecnosci nieskrobiowych
hydrokoloidow polisacharydowych [103], obecnosci cukréw [104] i pochodzenia
botanicznego skrobi [105].

Skrobia jako jeden z najbardziej rozpowszechnionych zwigzkdéw organicznych
na kuli ziemskiej jest hydrokoloidem o okreslonej wartos$ci odzywcze;j. Jest domi-
nujacym weglowodanem we wszystkich gtownych rodzajach pozywienia wyko-
rzystywanych przez cztowieka. Sposrod wielu rodzajow skrobi najwigkszy udziat
w $wiatowe] produkcji majg skrobia kukurydziana i ziemniaczana, a w dalszej
kolejnosci skrobia pszenna, ryzowa i tapiokowa. Na szeroka skalg prowadzi si¢
rowniez badania nad pozyskiwaniem skrobi z coraz to nowych zrddel, takich
jak kasztany jadalne lub Zoledzie. Zatem powszechno$¢ wystepowania skrobi
1 jej szerokie zastosowanie w wielu roznych gat¢ziach przemyshu, ze szczegdlnym
uwzglednieniem przemyshu spozywczego, sprawia, ze badania nad wlasci-
wosciami skrobi o réznym pochodzeniu botanicznym sg jedna z najbardziej
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dynamicznie rozwijajacych si¢ dziedzin z punktu widzenia technologii produkcji,
a zwlaszcza technologii zywno$ci.

2.2. Wlasciwosci hydrokoloidow polisacharydowych
—guma gellan

Nieskrobiowe hydrokoloidy polisacharydowe sg wielkoczasteczkowymi spo-
limeryzowanymi substancjami, ktore rozpuszczaja si¢ lub dysperguja w zimnej
badZz goracej wodzie, tworzac roztwory lepkie lub tez uktady dyspersyjne. Struk-
tura chemiczna hydrokoloidow jest ztozona i bardzo czesto niezupelnie poznana,
co w konsekwencji utrudnia ich systematyke i charakterystyke [106].

W zalezno$ci od pochodzenia, substancje te dzielimy na dwie podstawowe
grupy:

A. Hydrokoloidy naturalne, wsérdd ktorych mozemy wyr6znic:

1. Wydzieliny roslinne, tak zwane gumy, typowe dla drzew i1 krzewow

regionow suchych, jak np. guma arabska, karaya, tragakanta i in.

2. Ekstrakty otrzymane metodami fizycznymi Iub chemicznymi z:

- nasion, na przyklad chleba $wigtojanskiego (maczka chleba $wigto-
janskiego), guaru (guma guar);

- wodorostéw, na przyktad czerwonych alg morskich (agar), brunatnych
alg morskich (alginiany), czerwonych wodorostow morskich (karagen);

- innych surowcéw roslinnych, na przyklad owocow (pektyny), czy
drewna (hemicelulozy);

3. Hydrokoloidy otrzymane metodami biotechnologicznymi, produkowane

przez drobnoustroje, glownie z odpadow przemystu cukrowniczego
i skrobiowego, jak na przyktad ksantan, dekstran, gellan, welan, pullulan.
B. Hydrokoloidy potsyntetyczne lub catkowicie syntetyzowane, otrzymywane
przez modyfikacje chemiczng surowcoéw naturalnych, jak celulozy do
karboksymetylocelulozy Iub hydroksypropylocelulozy.

W przemysle spozywczym nieskrobiowe hydrokoloidy polisacharydowe sta-
nowig wazng grupe funkcjonalnych dodatkow do zywnosci, ktore maja zdolnosé
ksztattowania struktury i tekstury produktow zywnosciowych (tabela 2.3).

Na szczegdlng uwage zasluguje guma gellanowa, polisacharyd wytwarzany
przez bakterie Sphingomonas elodea, ktory zostat zatwierdzony do stosowania
w produktach spozywczych w 1992 roku. Czasteczka tego polisacharydu sktada
si¢ gldwnie z powtarzajacych si¢ jednostek tetrasacharydu, zbudowanego z glu-
kozy, kwasu glukuronowego i ramnozy w stosunku molowym 2:1:1, podstawio-
nych grupami acylowymi (gliceryl i acetyl), jak estry potaczone wigzaniami
O-glikozydowymi [108+110]. W zaleznosci od metody stracania gumy gellanowej
z brzeczki pofermentacyjnej, mozemy uzyska¢ dwie postacie tej gumy (rys. 2.6).
Sa to wysokoacylowa guma gellanowa, ktora w zaleznosci od konfiguracji
i splatania fancucha tworzy zele lepkie, migkkie i elastyczne oraz niskoacylowa
guma gellanowa, ktora tworzy zele o niskiej lepkosci, twarde i kruche. Mozliwos$¢
modyfikacji czasteczki tej gumy poprzez kontrole ilosci grup acylowych pozwala
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wptywaé zarowno na wiasciwosci reologiczne produktu koncowego, chociazby
jego lepkosc, jak i na teksture tego produktu, w zaleznosSci od jego przeznaczenia.

Tabela 2.3. Typowe dziatanie najwazniejszych hydrokoloidow wraz z kierunkami
zastosowan w zywnosci [107]

Nazwa
hydrokoloidu

Wtasciwosci substancji

zaggszczajace

wigzace

zelujace

stabilizujace

Zastosowanie

Alginiany

lody, desery,
budynie,
konserwy
warzywne,
majonezy,
piwo

Agar

przetwory
migsne,
mleko,
dzemy,
buliony

Karagen

mleko
zaggszczone,
kremy
cukiernicze,
galaretki,
wedliny

Maczka chleba
$wigtojanskiego

+
(w obecn.
ksantanu)

lody, satatki,
$mietana

w areozolu,
wedliny

Guma guar

sosy
satatkowe,
sery topione,
mrozona
Zywnos¢,
polewy
cukiernicze

Guma gellan

galaretki,
dzemy,
napoje

mleczne,

lody, sosy

Guma ksantanowa

majonezy,
sosy, budynie,
mrozonki
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Rys. 2.6. Budowa czasteczki gumy gellanowej: a) wysokoacylowa guma gellanowa,
b) niskoacylowa guma gellanowa [111]

Guma gellanowa jest jednym z polimerow z rodziny o$miu strukturalnie $cisle
zwigzanych bakteryjnie egzopolisacharydow (rys. 2.7). Egzopolisacharydy te
posiadajg wspolng wieksza czg$¢ tancucha strukturalnego, roznig si¢ jednak
w lokalizacji bocznych tancuchéw i obecnosci badz braku pewnych grup arylo-
wych. Samodzielnie zaden z polisacharydow z rodziny gellanu (rys. 2.7) nie jest
zdolny do zelowania, nawet po usunig¢ciu grup arylowych. Ich wodne roztwory
wykazuja znaczaco niskg lepko$¢ podczas Scinania oraz dobre wilasciwosci
termiczne. Dla kazdego polisacharydu z rodziny gumy gellan lepkos¢ zalezy od
struktury i1 obecnos$ci grupy acylowej badz jej braku [112].

Obserwacje mikroskopowe brzeczki fermentacyjnej wykazuja, ze cho¢ guma
gellan jest czysto zewnatrzkomérkowym polisacharydem, to hermetyzuje ona
swoje komorki w srodowisku polisacharydowg otoczka, ograniczajacg ich mobil-
no$¢ 1 wymiang w roztworze. Zewnatrzkomérkowy polimer tworzy sie¢ dookota
komorek w ksztalcie aglomeratow, trudnych do odseparowania nawet przy
znacznym rozcienczeniu. Zwigkszong ilo$¢ gumy gellan uzyskuje si¢ poprzez
proliferacje komorek, natomiast zmniejszong — ograniczajac ich wzrost. Produkcja
tego egzopolisacharydu ustaje, gdy hodowla ma ograniczony dost¢p do tlenu.
Lepkos$¢ zeli gumy gellanowej wzrasta w obecnosci soli w roztworze [111+112].
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1. Guma gellanowa
-3--D—-Glep—(1-4) -B - D - GlecpA— (1-4) -p - D — Glep — (1>4) -a. - L — Rhap (1-

2. Guma welanowa (S130)
-3--D—-Glep—(1-4) - - D—GlepA - (1-4) -p - D — Glep — (1>4) -a. - L — Rhap (1-
T T

0.CO.CH; o - L —Rhap or . - L-Manp
3. Guma rhamsanowa (S194)
-3--D—-Glep—(1-4) - - D - GlecpA—(1-4) -p - D —Glep — (1>4) -a. - L — Rhap (1-
T

-B -D—Glep - (16) -a -D — Glep

4.8 - 657
-3-f-D-Glep—(1-4) -B - D—GlcpA— (1-4) -B - DfG%\cpf(1—>4) -a- L—Rhap (1-

-a- L —Rhap (1—-4) -a- L —Rhap
5.5-88

-3-f-D-Glep—(1->4) -B - D— GlecpA — (1-4) - - D — Glep — (1>4) -a- L —Rhap (1-
T

-a- L —Rhap
6.S-198
-3-f-D-Glep—(1->4) -B - D— GlcpA — (1-4) - - D — Glep — (1>4) -a- L —Rhap (1-
) Or
-o- L—Rhap -o- L - Manp
7.NW-11

-3-B-D—-Glep—(1—4) - - D—GlepA—(1-4) - - D — Glep — (1>4) -a- L -Manp (1-

8. PS-P4
-3-f-D—-Glep—(1-4) - - D—Glep — (154) -a- L —Rhap (1-

Rys. 2.7. Rodzina egzopolisacharydéw [112]

Na rys. 2.8 przedstawiono w celach porownawczych obrazy uzyskane dzigki
mikroskopii skaningowej, przedstawiajace topografi¢ powierzchni struktury
utworzonej przez gume gellanowa (rys. 2.8a) i gume ksantanowa (rys. 2.8b).
Struktura utworzona przez gume gellanowg to sie¢ polimeru o stosunkowo matle;j
porowato$ci, przypominajaca swym wygladem sie¢ pajecza. Tymczasem struktura
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utworzona przez gume¢ ksantanowg przypomina swym wygladem porowata
strukture plastra miodu. Przyktad ten pokazuje, jak duza role moga odgrywacé nie-
skrobiowe hydrokoloidy polisacharydowe w ksztattowaniu struktury produktéw

spozywczych.

Rys. 2.8. SEM topografii powierzchni struktury: a) gumy gellanowej,
b) gumy ksantanowej [113]

Na szybko$¢ tworzenia roztworow zelowych, oprocz odpowiedniej temperatury,
znaczacy wplyw maja: stezenie zastosowanej gumy gellanowej, obecnosé¢
kationéw oraz pH roztworu. W przypadku braku obecnosci kationow, niskoacylowa
guma gellanowa zeluje w temperaturze okoto 25°C, natomiast wysokoacylo-
wa guma gellanowa w temperaturze 65°C. Zel powstaje wiec bardzo szybko, juz
W momencie osiggni¢cia wymaganej temperatury [108]. Jedna z najwazniejszych
cech $rodka zelujacego jest zapewnienie odpowiedniej tekstury. Jak juz wczeéniej
wspomniano, niskoacylowa guma gellanowa formuje twarde i kruche Zele, nato-
miast guma wysokoacylowa zele migkkie i elastyczne. W zaleznosci od rodzaju
zastosowanej gumy gellanowej, wartosci parametrow teksturowych jej zelu
przedstawiono schematycznie na rys. 2.9.
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KELCOGEL® LT100 Guma gellan wysokoacylowa

e KELCOGEL® Guma gellan niskeacylowa
TWARDOSC

SPREZYSTOSC MODUL
TWARDOSCI

ODKESZTALCENIE

Rys. 2.9. Parametry profilu tekstury zelu otrzymanego z gumy gellanowej wysoko-
i niskoacylowej [108]

W celu analizy profilu tekstury, badang probke zelu utworzonego z gumy gel-
lanowej poddaje si¢ kompresji, a wielko$ciami mierzonymi sg nast¢pujgce para-
metry [108]:

- twardo$¢, czyli maksymalna sita, ktora zwykle odpowiada wytrzymatosci

na zerwanie zelu,

- modut twardo$ci, co mozna przyréwnaé do delikatnego naciskania owocoOw
w celu zbadania ich dojrzatosci,

- odksztalcenie, ktore jest miarg tego, jak mocno zel moze by¢ skompre-
sowany, zanim ulegnie zniszczeniu. Malta wartos¢ odksztalcenia $wiadczy
o wysokiej kruchosci zelu,

- sprezystose, ktora jest miarg tego, w jakim stopniu zel powraca do pierwot-
nego stanu po kolejnych cyklach sprezania. Duza warto$¢ sprezystosci
wskazuje na wysoki stopien elastycznosci zelu.

Oprocz obecnoscei kationdw jedno- i dwuwarto$ciowych, znaczacy wptyw na
teksture Zelu ma rowniez obecno$¢ cukrow (rys. 2.10). Rozpuszczalne substancje
state, takie jak sacharoza i inne cukry, sprzyjaja efektowi zelowania gumy gella-
nowej [108]. W wyniku reakcji gellanu z cukrami, Zele niskoacylowej gumy
gellanowej staja si¢ mniej tamliwe i bardziej elastyczne (rys. 2.11). Podobnie
zachowuje si¢ wysokoacylowa guma gellanowa, ktora staje si¢ bardziej elastyczna
powyzej 60% calkowitej zawartosci rozpuszczalnych substancji statych [108].

Guma gellanowa jest szeroko wykorzystywana w przemysle spozywczym
i biotechnologicznym, dzigki funkcjonalnym wtasciwosciom, ktore wykazuje juz
przy bardzo niskich stgzeniach (0,01%). Najczesciej wykorzystywang wlasciwoscia
tego polimeru jest jego zdolno$¢ zelowania, zapewniajaca szeroki zakres zmian
struktury roztworu, poprzez ostroznag kontrole dodawanych soli.
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Rys. 2.10. Procentowy wptyw dodatku sacharozy na ksztaltowanie tekstury zelu
niskoacylowej gumy gellanowej [108]

MODUL
ODKSZTALCENIE [%] TWARDOSCI [N/em2]
7 6
60 5
50 4
40
3
30
20 2
10 1
0 0
FRUKTOZA Y SYROP
SACHAROZA -
GLUKOZA MALTOZA  MALTODEKSTRYNA
[l ODKSZTALCENTE 60% SUB, STALYCH
B mopuL TwarDOSCI

Rys. 2.11. Poréwnanie sprezystosci i modutu twardo$ci w roztworach 0,5% niskoacylowe;j
gumy gellanowej z r6znymi weglowodanami [108]

Miyoshi i1 Nishinari [114+115] wykazali, ze zdolno$¢ Zelowania roztworow
gumy gellanowej zalezy od wlasciwosci dodawanych soli. W obecnosci
dwuwarto$ciowych kationow struktura zelu jest bardziej skomplikowana anizeli
jednowartosciowych. Nalezy podkreslic rowniez, ze jednowartosciowe kationy
odgrywaja znaczacg role w formowaniu nastepnych agregacji podwdjnych spirali
w nizszych temperaturach niz przemiana konformacyjna molekul gumy gellanowe;.
Natomiast dwuwarto$ciowe kationy w bezposredniej interakcji z cztonami polisacha-
rydu tworza uporzadkowane struktury w nieznacznie wyzszych temperaturach niz
przemiana konformacyjna —rys. 2.12 i rys. 2.13 [115+118].

Reasumujac rozwazania dotyczace gumy gellanowej, nalezy podkreslié,
ze guma gellanowa moze przyczyni¢ si¢ do modelowania i ksztaltowania struktury
i tekstury medium. Z tego wzgledu najszersze zastosowanie, zarowno jej postac
nisko-, jak i wysokoacylowa, znalazty w przemysle spozywczym.
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Juz niewielka ilo§¢ gumy gellanowej poprawia bowiem stabilno$¢ uktadu
1 zmienia temperature zelowania produktu. Obecno$¢ gumy gellanowej przyczy-
nia si¢ rowniez do poprawy stabilnosci cieplnej innych zelowych produktéw
podatnych na topnienie pod wptywem wysokiej temperatury otoczenia. Dotyczy
to produktéw migsnych, rybnych i warzywnych. Guma gellan stosowana jest row-
niez do produkcji galaretek, dzemdéw, nadzienia owocowego do ciast, a takze
dodawana jest do lodow, soséw, napojow mlecznych, jogurtow. Jest tez sktadni-
kiem wyrobow dietetycznych. Guma gellanowa zapewnia dobrg stabilnos¢
podczas przetwarzania produktu oraz podczas transportu i przechowywania, a po-
przez swoja charakterystyczng struktur¢ zelu i niskie stgzenie w roztworze,
tworzy produkty o doskonatym smaku i wygladzie. Latwos¢, z jaka guma ta moze
by¢ stosowana w produktach, sprawia, ze jest szczeg6lnie atrakcyjna zarowno dla
producentow, jak i konsumentow [108+112, 114+119].

2.3. Wlasciwosci mieszanin skrobi natywnej z guma gellanowa

Mieszaniny skrobi i hydrokoloidow polisacharydowych byty stosowane
w przemysle spozywczym co najmniej od 1950 roku. Skrobia i polisacharydy
nieskrobiowe byly czgsto uzywane razem w produktach zywnosciowych w celu
zapewnienia wlasciwej tekstury, kontroli wilgoci, poprawy ogolnej jakosci pro-
duktu i/lub jego stabilnosci, obnizenia kosztow i/lub usprawnienia procesu tech-
nologicznego. W zwigzku z tym, wazne jest zrozumienie interakcji zachodzacych
pomigdzy skrobig i hydrokoloidami polisacharydowymi [120, 121].

Skrobie natywne nie posiadaja na ogol odpowiednich wlasciwosci, ktére sa
niezb¢dne do przygotowania pozadanego produktu spozywczego. Najczesciej
skrobie takie sg modyfikowane chemicznie w celu poprawy ich parametréw
procesowych (odpornosci na ciepto, $cinanie), aby otrzymaé¢ odpowiednia
teksture zeli, zapewni¢ wystarczajacy poziom chlodzenia, czy rozmrazania
produktu oraz kontrolowac¢ ilo§¢ wody w danym produkcie. Podobne dzialanie ma
rowniez dodanie wlasciwego nieskrobiowego hydrokoloidu polisacharydowego,
ktory moze wptywac¢ na zachowanie skrobi natywnej poprzez ochron¢ ziarna
skrobiowego przed zniszczeniem, poprawe tekstury produktu, zatrzymanie
wilgoci oraz zapobieganie synerezie, co pozwala unikng¢ chemicznej ingerencji
w sktad skrobi, a wigc zapobiec jej chemicznym modyfikacjom [120].

Nie powinien wigc dziwi¢ fakt, Ze stosowanie mieszaniny skrobi i hydrokoloi-
déw polisacharydowych jest powszechne. Przeprowadzono wiele badan reolo-
gicznych, aby zrozumie¢, dlaczego dodanie niewielkiej ilo$ci hydrokoloidu poli-
sacharydowego wplywa na wlasciwosci roztworu sporzadzonego na bazie skrobi.
Otrzymane wyniki nie sg jednak jednoznaczne, zalezag miedzy innymi od rodzaju
zastosowanej skrobi (jej pochodzenia botanicznego) oraz hydrokoloidu, a takze
od metody przygotowania i oceny otrzymanych roztworow. Najczesciej w przy-
padku uktadu skrobia-hydrokoloid, lepko$¢ takiej mieszaniny wzrasta w porow-
naniu z lepkoscia roztworu czystej skrobi. Wzrasta réwniez wytrzymalos$e
mechaniczna otrzymanego Zelu, obniza si¢ natomiast temperatura kleikowania [121].
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W literaturze przedmiotu istnieje wiele prac wyjasniajacych wzajemne inte-
rakcje skrobi z hydrokoloidami polisacharydowymi. Bardzo interesujgcy stan
wiedzy w zakresie tych badan przedstawiaja artykuly przegladowe Sikory
[106,122]. Jednak do chwili obecnej, pomimo istnienia wielu badan dotyczacych
interakcji skrobi natywnej o r6znym pochodzeniu botanicznym z nieskrobiowymi
hydrokoloidami polisacharydowymi, niewiele z nich dotyczy interakcji skrobi
natywnej z guma gellanowa.

Rodriguez-Hernandez i wspotpracownicy [123], za pomocg dynamicznego $ci-
nania oscylacyjnego, badali wplyw dodatku niskoacylowej gumy gellanowej
o réznym stezeniu (0,005+0,05%) na zachowanie si¢ woskowej skrobi kukury-
dzianej o stgzeniu 3%, w temperaturze kleikowania wynoszacej odpowiednio
75°C oraz 90°C. Otrzymang zawiesing woskowej skrobi kukurydzianej i gumy
gellanowej poddano badaniom reometrycznym za pomocg urzadzenia typu
Rheometrics Fluid Spektrometr (RFS II) w uktadzie dwoch wspoétosiowych cylin-
drow. Mieszaning skleikowanej skrobi i gumy gellanowej umieszczono w ukla-
dzie pomiarowym reometru w temperaturze okoto 60+65°C, a nast¢pnie chto-
dzono z predkoscig 1,0°C/min do temperatury 25°C przy stalej czgstosci oscylacji
rownej 1 rad/s. W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano warto$ci modu-
tow zachowawczego G’ i modutu stratnosci G” w szerokim zakresie czgstosci os-
cylacji ® od 107 do 10* rad/s (rys. 2.14). Wyniki pomiaréw wykazaty, ze w przy-
padku roztworu woskowej skrobi kukurydzianej i gumy gellanowej przy niskich
wartosciach czestosci oscylacji istnieje znaczna przewaga wartoSci modutu
sprezystosci G’ nad wartosciami modutu lepkosci G”, co oznacza zachowanie
typowe dla cial quasi-statych z wyrazng dominacjg cech sprezystych nad lepkimi.

Jednoczesénie przeprowadzono obserwacje mikroskopowe przy uzyciu lasero-
wego mikroskopu skaningowego w temperaturze 25°C, aby uchwyci¢ zmiany
w mikrostrukturze badanych mediow. Do hydrokoloidu, czyli do gumy gellano-
wej dodany zostal fluorescencyjny znacznik. Na rys. 2.15 jasne strefy obrazuja
gellan, natomiast ciemne rozpuszczalnik. W przypadku mieszaniny ciemng strefg
jest skrobia badz wielkoczgsteczkowe medium. Na rys. 2.15a widoczne sa od-
r¢bne sieci lub nieregularne ,,wyspy” nieznacznie ze soba potgczone, tworzone
przez czysty roztwor gumy gellanowej w stezeniu 0,005% w temperaturze 75°C.
Wzrost stgzenia gumy gellanowej wywolywat zwickszenie obszarow zajmowa-
nych przez utworzone sieci oraz stopniowe zanikanie ciemnych stref rozpusz-
czalnika w calej objetosci (rys. 2.15b i 2.15¢). W przypadku mieszaniny skrobia
(3%) — guma gellan (0,005%) — sieci utworzone przez hydrokoloid réowniez
s nieregularne, jednak bardziej zwarte (rys. 2.15d). W mieszaninie niewidoczne sg
napeczniale ziarna skrobi zawieszone w roztworze. Przy zwigkszonym stezeniu
gumy gellanowej w temperaturze 75°C widoczne sg wigksze granule skrobi, nie-
regularnie roztozone w catej objetosci mieszaniny (rys. 2.15¢ i 2.15f). Obecno$é
ziaren skrobiowych wskazuje na segregacje gumy gellan, a co za tym idzie na
tworzenie bardziej kompaktowych sieci. Dzieje si¢ tak prawdopodobnie ze
wzgledu na wyzsze lokalne stezenie polimeru.
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Rys. 2.14. Zalezno$¢ modutu zachowawczego G’
i stratno$ci G” od czestosci oscylacji w:

a) temperatura kleikowania 75°C, b) temperatura kleikowania 90°C [123]

stezenie gumy gellanowej | czysty 3%
W mieszaninie roztwor skrobi
0,005% | 0,01% | 0,05%
I ® * [ | —_—
G'| o o o | ------
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Rys. 2.15. Obserwacje mikroskopowe mieszaniny woskowej skrobi kukurydzianej
i gumy gellanowej w temperaturze 75°C (d+f) 1 90°C (g+1)
oraz czystego roztworu gumy gellan w st¢zeniach 0,005%, 0,01%, 0,05% (a+c).
Pasek skali 10 mikrometrow [123]

W temperaturze 90°C mikrostruktura mieszaniny ksztaltuje si¢ zupetie ina-
czej. W mieszaninie skrobia (3%) — guma gellan (0,005%) widoczna jest zwiek-
szona ilo$¢ sieci utworzonych przez polimer (rys. 2.15g), w poréwnaniu z ilo$cig
sieci utworzonych przez czysty hydrokoloid (rys. 2.15a) i z ilo$cig sieci w mie-
szaninie skrobia (3%) — guma gellan (0,005%) w temperaturze 75°C (rys. 2.15d).
Przy stezeniu gumy gellanowej rownym 0,01%, w roztworze ze skrobia zauwa-
zalne sa niewielkie ciemne obszary (rys. 2.15h), ktoére wskazuja na bardziej
roOwnomierne utworzenie sieci (rys. 2.151).

Przy wyzszych stezeniach gumy gellanowej struktura zelu byta bardziej jedno-
rodna, czyli ciemne obszary rozpuszczalnika byly mniejsze, a sie¢ byla bardziej
rownomierna [123]. Granicznym st¢zeniem polimeru, przy ktorym widoczna jest
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roznica pomiedzy dwoma strefami mieszaniny, jest stezenie gumy gellanowej
rowne 0,02%. Wyniki badan wykazaty, ze istotny wptyw na wlasciwosci miesza-
nin woskowej skrobi kukurydzianej z niskoacylowg gumg gellanowa ma zjawisko
pecznienia ziaren tej skrobi przy niskich ste¢zeniach polimeru w postaci gumy gellan.
Napeczniate granule skrobiowe wzmacniajg sieci utworzone przez gume
gellan zaréwno w 75°C jak i w 90°C. Pod wplywem juz niewielkiego dodatku
gumy gellanowej (w ilosci ponizej 0,02%), w podwyzszonej temperaturze, nastg-
pito otoczenie napeczniatych i rozerwanych granulek skrobiowych przez sie¢
utworzong z czasteczek nieskrobiowego hydrokoloidu polisacharydowego, jakim
jest guma gellanowa. Zardwno peczniejgce granule skrobiowe, jak i zageszczona
sie¢ utworzona przez gume¢ gellanowa przyczynily si¢ do nadania mieszaninie
sprezystego charakteru, co stwierdzono, obserwujac wysokie wartosci modutu
zachowawczego G'. Przy stezeniu gumy gellan powyzej 0,02% nie zaobserwo-
wano wzrostu warto$ci modutu zachowawczego G'. Stwierdzono ponadto,
ze wlhasciwosci sprezyste zalezaty rowniez od temperatury przygotowania kleikow.
W nizszej temperaturze kleikowania (75°C) wigkszy wplyw na wiasciwosci lep-
kosprezyste mieszaniny miaty napeczniate czasteczki skrobi, ktére wzmocnily sie¢
utworzong przez gume¢ gellanowg. Natomiast w temperaturze 90°C efekt ten byt
mniejszy, ze wzglgdu na mniejsza ilos¢ napgczniatych granul skrobiowych [123].

Inny eksperyment, réwniez z udziatem skrobi kukurydzianej i gumy gellano-
wej, przeprowadzili Shi i BeMiller [124]. Wodny roztwor gumy gellanowej
ogrzewano do temperatury 95°C, a nastepnie chtodzono przed dodaniem skrobi.
Mieszaning skrobi i gumy gellanowej powtornie ogrzewano do temperatury 95°C
za pomocg Visco-Amylographu (okoto 1,5°C/min), dokonujac pomiaru warto$ci
lepkosci, co 3 lub 5 min. Lepko$¢ w zbiorniku wiskozymetru Brookfielda
mierzono trzykrotnie przy predkosci obrotow mieszadla rownej 200 obr/min.
Otrzymane wyniki w przypadku natywnej skrobi kukurydzianej (rys. 2.16)
wykazaty, ze w obecno$ci gumy gellanowej w roztworze, wzrost warto$ci
lepkos$ci nastegpowat o okoto 15°C szybciej niz w przypadku czystego roztworu
skrobi kukurydzianej. W przypadku roztworu woskowej skrobi kukurydzianej i
gumy gellnowej (rys. 2.17) nastepowat tylko niewielki spadek wartosci lepkosci
przy wzro$cie temperatury w poréwnaniu do czystego roztworu woskowej skrobi
kukurydzianej [124]. Wyniki tych badan pokazuja, ze interakcje pomigedzy guma
gellanowg 1 skrobig kukurydziang natywng i woskowa sa odpowiedzialne za wzrost
lepkosci we wczesnym etapie kleikowania. Stwierdzono rowniez, ze podczas
podgrzewania roztworo6w gumy i skrobi, to ilo§¢ zawartej w ziarnach skrobi
amylozy jest odpowiedzialna za wzrost lepkos$ci roztworu [124].

Song i wspotpracownicy [125] badali pgcznienie i kleikowanie skrobi ryzowej
(5%) z dodatkiem nieskrobiowych hydrokoloidéw polisacharydowych, takich jak:
wysokoacylowa guma gellanowa, guarowa, ksantanowa, arabska i EPS-CB
(egzopolisacharyd z bakterii Sphingomonas chungbukensis), o st¢zeniu w granicach
0,05+0,2%. Celem tej pracy bylo zbadanie zachowania si¢ kleikow podczas pecz-
nienia ziaren oraz wlasciwos$ci mieszaniny zlozonej ze skrobi ryzowej i nieskro-
biowych hydrokoloidéw polisacharydowych.
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Rys. 2.16. Zalezno$¢ lepkosci Brookfielda czystej zawiesiny skrobi kukurydzianej (3,6%),

skrobi w roztworze z guma gellanowa (0,4%) oraz czystego roztworu gumy gellanowej
od temperatury [124]
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Rys. 2.17. Zaleznos$¢ lepkosci Brookfielda czystej zawiesiny woskowej skrobi
kukurydzianej (3,6%), skrobi w roztworze z guma gellanowa (0,4%)
oraz czystego roztworu gumy gellanowej od temperatury [124]

Otrzymang zawiesing skrobi ryzowej i wprowadzonej do roztworu gumy gel-
lanowwej mieszano przez godzing, a nast¢pnie ogrzewano w tazni wodnej przez
30 minut. Po ogrzaniu, cieply kleik natychmiast przenoszono do uktadu pomia-
rowego reometru. Proces Scinania prowadzony byt w zakresie szybkosci $cinania
od 0,02 do 1,0 s' w temperaturze 80°C. Wlasciwosci reologiczne mieszaniny
skrobi ryzowej i gumy gellanowej mierzono reometrem wyposazonym w uktad
pomiarowy, ztozony z rownolegtych plytek (@ 2,5 cm), przy szczelinie migdzy
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ptytkami réwnej 1 mm. Otrzymane dane do$§wiadczalne skorelowano stosujac
model potegowy Ostwalda-de Waele’a [125].

Stwierdzono, ze dodatek hydrokoloidow, w tym rowniez i gumy gellanowej,
zmniejszal sif¢ pecznienia granul skrobi ryzowej juz przy niskich stezeniach
dodanego hydrokoloidu (0+0,05%), ale sita pecznienia granul skrobiowych
w mieszaninie skrobia ryzowa-hydrokoloid zwigkszata si¢ w miarg wzrostu
stezenia hydrokoloidu (0,05+0,1%). Zastosowane w badaniach hydrokoloidy
zwigkszaly wartos¢ lepkosci zawiesiny skrobi ryzowej (efekt synergistyczny),
wyjatek stanowil jedynie hydrokoloid w postaci EPS-CB. Zdaniem autorow badan,
dodatek hydrokoloidow o niskim st¢Zeniu nie mial wptywu na retrogradacj¢ skrobi
ryzowej [125].

Badaniem wtasciwosci reologicznych mieszanin skrobi natywnej o réznym
pochodzeniu botanicznym z wysokoacylowa gumg gellanowa zajmowala si¢
réwniez Orczykowska 1 wspOtpracownicy [126]. Badano wodne 4% roztwory czystej
skrobi natywnej oraz 4% wodne mieszaniny roztworow skrobi i 0,1% wysoko-
acylowej gumy gellanowej, ktore ogrzewano przez 30 min w temperaturze 95°C.
Otrzymane w ten sposob kleiki skrobiowe schladzano w tazni wodnej w tempe-
raturze 20°C, a nastgpnie po wystudzeniu przechowywano w lodéwce w temperatu-
rze 5°C przez 24 godziny. Po uplywie 24 godzin, roztwory poddawano badaniom
reologicznym, uzywajac reometru rotacyjnego firmy Anton Paar z zastosowaniem
uktadu pomiarowego typu stozek-ptytka. Podczas badania (w zakresie zmian
szybkosci $cinania od 0,001 do 1000 s™) dokonano pomiaru wartoéci naprezenia
stycznego oraz lepkosci w temperaturze 25°C, uzyskujac tym samym krzywe
lepko$ci badanych roztworéw. Szeroki zakres zmian szybko$ci $cinania
umozliwit wyznaczenie wartosci lepkosci zerowej, co pozwolito na opisanie do-
swiadczalnych krzywych lepkosci modelem Carreau [126].

Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze wszystkie badane roztwo-
ry skrobi, niezaleznie od pochodzenia botanicznego, a takze niezaleznie od obecnosci
gumy gellanowej, sa cieczami nienewtonowskimi rozrzedzanymi $cinaniem. Ana-
liza warto$ci parametrow reologicznych modelu Carreau pokazata réwniez,
ze najwickszy efekt synergistyczny, objawiajacy si¢ znacznym wzrostem lepkosci,
cechuje mieszaning gumy gellanowej ze skrobig tapiokowa, co jest najprawdopo-
dobniej wynikiem interakcji migedzy wyciekajaca z granul skrobiowych rozpusz-
czalng amyloza oraz niskoczasteczkowg amylopektyna a guma gellanows.
Dodatkowo stwierdzono, ze sity wywierane przez dodany do wodnego roztworu
skrobi hydrokoloid sa wigksze od tych, ktore wywiera woda oraz ze maja one
istotny wptyw na rozpad granul skrobiowych i tym samym ilos¢ wydostajacych
si¢ z nich substancji. Wartosci statej czasowej 4 modelu Carreau wykazaly,
ze struktur¢ najbardziej podatng na zniszczenie $cinaniem posiada czysty kleik
skrobi ziemniaczanej, za§ duzo mniej podatng na tego typu zniszczenie czysty
kleik skrobi tapiokowej. Dodatek wysokoacylowej gumy gellanowej spowodowat
natomiast, ze najmniej podatnym na zniszczenie stat si¢ kleik skrobi ziemniaczanej,
a najbardziej podatnym kleik skrobi kukurydzianej [126].
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