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ZASTOSOWANIE WYKEADNICZYCH REOLOGICZNYCH ROWNAN
STANU DO OPISU STRUKTURALNYCH WEASCIWOSCI
HYDROKOLOIDOW

Streszczenie

W pracy dokonano interpretacji krzywych ptynigcia kleikow skrobi ziemniaczanej i woskowej. Do da-
nych doswiadczalnych, uzyskanych w roznych temperaturach, dopasowano reologiczne wyktadnicze
réwnanie stanu uktadow rozrzedzanych $cinaniem. Metoda regularyzacji Tichonowa obliczono rozktady
reologicznych statych czasowych. Stwierdzono, ze wartosci tych stalych oraz ich intensywnosci sa zalezne
od sktadu kleiku, natomiast potozenie globalnego maksimum rozkladow jest niezalezne od temperatury.
Czasy charakterystyczne wyznaczone z rownania (1) przyjmuja wartosci z przedziatu (0,1 - 1 s), co wska-
zuje na dominacj¢ zjawisk lepkosciowych w ksztaltowaniu wlasciwosci reologicznych kleikow. Wraz ze
wzrostem temperatury zwigksza si¢ intensywno$¢ duzych stalych czasowych opisujacych przyczynki
lepkos$ciowe. Analiza wlasciwosci reologicznych wskazuje na wytworzenie w kleiku struktury, ktora
w miarg wzrostu temperatury ulega ,,uptynnieniu”. Kleiki skrobiowe to uktady zdolne do magazynowania
energii mechaniczne;j.

Stowa kluczowe: skrobia, regularyzacja, stale czasowe, reologiczne czasy charakterystyczne, histereza,
krzywe plynigcia

Wprowadzenie

Ztozone oddziatywania, wystepujace w roztworach hydrokoloidow, skutkuja ich
wlasciwos$ciami reologicznymi, odbiegajacymi od prawa Newtona [4, 12, 15, 18]. Jest
to problem znany i opisywany w literaturze przedmiotu [5, 9, 13]. Do opisu tych zja-
wisk najczesciej stosuje si¢ rownania potegowe (Herschela-Bulkleya, Ostwalda de
Waele’a), ktore utatwiaja klasyfikacje reologiczna badanych uktadéw. Coraz czgsciej
eksperymantatorzy postugujq si¢ jednak réwnaniami stanu Crossa lub Carreau, w kto-
rych wystepuja stale czasowe lub reologiczny czas charakterystyczny [7]. Estymacja
parametréw modeli reologicznych zawierajacych stale czasowe pozwala na wyznacze-
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nie najbardziej prawdopodobnego czasu charakterystycznego badanego materiatu.
Okreslenie zmian wartos$ci statych w rownaniach Crossa lub Carreau w funkcji tempe-
ratury czy st¢zenia umozliwia uksztattowanie pogladu o strukturze zjawisk reologicz-
nych zachodzacych podczas $cinania [9, 13]. Innym typem reologicznych rownan sta-
nu, w ktorych wystepuja state czasowe, sa modele wyktadnicze m.in. Papanastasiou [6,
10]. De Kee i wsp. [2] zastosowali do opisu lepkosci (77, ) rozrzedzanych $cinaniem

produktéw spozywczych (puree bananowe, majonez, jogurt) sume cztonow wyktadni-
czych:

Mo (7) =707+ 3 1, -expl-t, -7) (1)

Autorzy estymowali warto$ci parametrow trzech pierwszych sktadnikow sumy,
wyznaczajac w ten sposob stale czasowe ¢, (s) oraz ich intensywnosci 7, (Pas).

Réwnania te sg interesujace ze wzgledu na formalne podobienstwo do fenomeno-
logicznych modeli Maxwella i Burgera. Sa one stosowane do opisu wlasciwos$ci lepko-
sprezystych w obszarze liniowym [3, 16]. W przypadku roztworéw biopolimeréw naj-
czesciej korzysta si¢ z modeli dyskretnych i ciagltych ze wzgledu na ztozona strukture
oddziatywan pomigdzy tancuchami [11]. Estymacja parametrow modelu Maxwella lub
Burgera prowadzi do wyznaczenia czasow relaksacji lub retardacji czyli reologicznych
czasOw charakterystycznych.

Celem pracy byta analiza rozktadow stalych czasowych wyznaczonych na pod-
stawie krzywych ptynigcia kleikow skrobiowych, przydatnych do opisu wlasciwosci
strukturotworczych skrobi.

Materialy i metody badan

Materiat do badan stanowity kleiki amylopektyny (Sigma, Steinheim, Niemcy)
oraz skrobi ziemniaczanej ,,Lubon” (WPPZ Lubon S. A., Polska). Badane uktady po-
traktowano jako uktady modelowe. Kleiki skrobiowe przygotowywano w taki sposob,
ze nawazke skrobi (1 g) zalewano woda destylowana (99 g) i mieszano przez 1 h
w temperaturze otoczenia. Nastgpnie umieszczano ja we wrzacej tazni wodnej (98 °C)
i kleikowano przez 40 min, nieustannie mieszajac (350 rpm). Probke zabezpieczono
przed odparowaniem wody. Tak otrzymany kleik pozostawiano do schtodzenia przez
okoto 2 h i rozpoczynano pomiar wlasciwos$ci reologicznych.

Badania reologiczne

Pomiary reologiczne przeprowadzano z wykorzystaniem reometru rotacyjnego
typu RS-6000 firmy HAAKE (Niemcy), w uktadzie pomiarowym typu stozek (kat 2°,
d;; = 35 mm) — ptytka. Zastosowano szczeling pomiarowa o wymiarze 1 mm. W pierw-
szym etapie doswiadczenia optymalizowano ustawienie sensora, co zapewnito elimi-
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nacj¢ efektu jego bezwtadnos$ci podczas wykonywania wlasciwych pomiaréw lepkosci.
Nastepnie dostosowano predkos¢ wprowadzania sensora do badanej probki tak, aby
uzyska¢ powtarzalno$¢ wynikow. Badania wykonywano w temp. 20, 30 i 40 °C. Tem-
peratura kontrolowana byta za pomoca ultratermostatu F-6 firmy HAAKE z doktadno-
$cia do 0,1 °C. Program pomiarowy realizowano w ciagu 10 min, przy czym poprze-
dzony byl on relaksacja probki (pod sensorem) przez 10 min. W pierwszym etapie
zwickszano szybko$é $cinania od 0 do 1000 s (krzywa w gore "up") w ciagu 5 min.
Po osiagnigciu zadanej wartosci y wykonywano pomiary lepkosci pozornej w warun-
kach malejacej do zera szybkos$ci $cinania w tym samym przedziale czasowym (krzy-
wa w dot "down"). W efekcie uzyskano histerez¢ krzywych ptynigcia. Pomiary powta-
rzano trzykrotnie.

Estymacja rozktadow statych czasowych

Do estymacji parametrow mozliwe jest zastosowanie bezposredniej minimalizacji
nieliniowej funkcji celu w sensie najmniejszych kwadratow. Jednak taka estymacja
mozliwa jest tylko dla kilkunastu sktadnikow sumy, poniewaz wraz ze wzrostem liczby
estymowanych parametrow zagadnienie staje si¢ bardzo skomplikowane obliczeniowo
(zagadnienienie zle uwarunkowane (ill-posed)) ZauwazyC tez nalezy, ze estymacja
tylko jednego sktadnika sumy w rownaniu (1) umozliwia oszacowanie tzw. najbardziej
prawdopodobnego czasu charakterystycznego. Nie pozwala to jednak na wglad
w strukture statych czasowych danego uktadu, przez co opis zachowan jest niepelny.

Jako metodg estymacji parametréw w roOwnaniu stanu wykorzystano metodg regu-
laryzacji [16]. Stosowana jest ona wszgdzie tam, gdzie wystgpuje tzw. zle uwarunko-
wanie uktadu. Metoda regularyzacji polega na znalezieniu ,,zlotego $rodka” pomigdzy
btgdem otrzymanych estymatoréw w sensie najmniejszych kwadratow a ksztaltem

estymowanej funkcji. W takim przypadku funkcja celu ( ;(123 ) przyjmuje postac:

M 2 0
2 5 A 2 :
= . —n.] + . - 2
Xk El(n, 77,) a ,,Z=1 >, 2
W réwnaniu (2) lepko$¢ pozorna 7; estymowano, korzystajac z wyrazenia

M= Moz (;?j): 7y - ;?j_l + X 7, - exp (— t,: ;?j) , natomiast 77;-7 reprezentuje doswiadczal-

ne wartosci lepkosci.

Ograniczenia nierdéwnosciowe dla zagadnienia (2) niezbedne sa po to, aby otrzy-
mane estymatory (7, 77, 1 t,) mialy interpretacj¢ fizyczna. Parametr o jest tzw. parame-
trem regularyzacyjnym i to wlasnie jego warto$¢ decyduje o wzajemnych proporcjach
pomigdzy doktadnos$cia dopasowania a ksztattem funkcji. Jesli parametr o przyjmuje
warto$¢ 0, to metoda regularyzacji staje si¢ klasyczna metoda najmniejszych kwadra-
tow. W pracy postuzono si¢ algorytmem zaproponowanym przez Wesse’a [17].
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W wyniku tak przeprowadzonej estymacji parametrow rownania (1) otrzymano roz-
ktady dyskretne 7,(#,) oraz warto$¢ granicy plynigcia 7.

Wiyniki i dyskusja
Lepkos¢ pozorna a wartosci parametrow rownania stanu

W przypadku wielu ptynéw nienewtonowskich zaleznos¢ lepkosci od szybkosci
$cinania jest odzwierciedlana w uktadzie (log-log) za pomoca krzywej sigmoidalne;.
W zalezno$ci od temperatury, st¢zenia badanego roztworu, a takze zastosowanego
zakresu szybkos$ci $cinania, uzyskana krzywa plynigcia moze przedstawia¢ inny frag-
ment sigmoidy (rys. 1). Przedstawione krzywe plynigcia w przypadku 1-procentowego
kleiku skrobi ziemniaczanej opisuja zachowanie uktadu rozrzedzanego S$cinaniem.
Lepko$¢ pozorna kleiku (wyznaczona z krzywych plynigcia realizowanych przy wzra-
stajacej, a nastgpnie malejacej szybkosci S$cinania) zmieniata si¢ w zakresie od
6:10° Pa's do 0,02 Pa-s. Do takiego zbioru danych dopasowano model opisany réwna-
niem stanu (1), uzyskujac ponad sto sktadnikow sumy. Warto$ci parametrow przed-
stawiono na wykresie w uktadzie wspotrzednych ¢, (odcigte) i 7, (rzedne). Rozktad
statych czasowych jest ztozony z trzech pikow o maksimach w ¢;,= 0,1 s, £,= 0,01 s
oraz t; = 0,001 s. Intensywno$¢ 77, pierwszego z czasOéw ¢; jest najwigksza (globalne
maksimum). Podstawienie tych dwoch wartosci do modelu wyktadniczego (1) czyli
uwzglednienie tylko jednego sktadnika sumy prowadzi do uzyskania krzywej lepko-
sciowej przedstawionej na rys. 1. Krzywa odbiega od wartosci doswiadczalnych
w pelnym zakresie szybkos$ci $cinania.

Uwzglednienie w rownaniu (1) drugiego lokalnego maksimum dla #, = 0,01 s
o wartosci 77, = 0,02 Pa-s umozliwia wykreslenie krzywej plynigcia, ktora odbiega od
lepkosci doswiadczalnej w przypadku szybkosci $cinania wigkszej od 20 s™. Trzecie
lokalne maksimum ¢;= 0,001 s o intensywnosci 77, = 0,005 Pa-s umozliwia wykreslenie
krzywej ptynigcia, ktora oddaje jakosciowo zmiany lepkosci podczas $cinania. Trzy
wymienione maksima odpowiadaja gldéwnym stalym czasowym, ktére jakoSciowo
opisuja wlasciwosci reologiczne badanych ukladow. Najwigksze wartosci ¢, opisuja
przede wszystkim zachowanie reologiczne w zakresie matych szybkoS$ci $cinania. Zja-
wisko ptynigcia (nieodwracalnej deformacji) zachodzace w warunkach matych szybko-
$ci $cinania jest charakterystyczne dla cieczy lepkich. Oddziatywania pomigdzy mole-
kutami w takiej cieczy sa zbyt stabe, aby zakumulowaé energi¢ mechaniczna. Z kolei
mate warto$ci statych czasowych odpowiadaja za opis wlasciwosci w zakresie duzych
szybkosci $cinania. Scinanie materiatu z duza szybkoscia powoduje znaczne odksztal-
cenie probki i jednoczes$nie dostarczenie duzej ilosci energii mechanicznej. W takich
warunkach $cinania odksztatceniu ulega¢ moga struktury pseudozelowe, zele czy tez
ciecze, ktorych duza lepko$¢ wynika z silnych oddziatywan pomigedzy makromoleku-
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tami. Lepkos$¢ interpretowana jako opér stawiany przez ptyn podczas $cinania jest za-
tem bardzo duza. Uwzglednienie wszystkich statych czasowych wraz z ich intensyw-
no$cig umozliwia pelny opis zmian lepkosci w funkcji szybkosci $cinania (rys. 1, linia
ciagla "model").

up ©
down =
t1=0,1s -------
t1=0,1s t2=0,01ls ————
t1=0,1s t2=0,01s t3=0,0001s -~~~
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Npoz Pas

0
% 1le-06 0,001 1 1000,
k , S
0,001 tp L -
10 1 100 1000

Vs

Rys. 1. Dopasowanie rownania (1) do danych doswiadczalnych przy zastosowaniu pojedynczego (¢;),
dwoch (¢, t,) i trzech (¢, t,, t;) reologicznych czasow charakterystycznych z pelnym modelem
reologicznym na przyktadzie kleiku 1-procentowej skrobi ziemniaczanej w temp. 20 °C.

Fig. 1.  Adjusting Equation (1) to experimental data using one (¢,), two (¢, ¢,) and three (¢, t,, t3) rheo-

logical characteristic times exemplified by paste of 1 % (w/w) starch at a temperature of 20 °C.

Strukturotworcze wlasciwosci skrobi

Zestawienie krzywych ptynigcia realizowanych w warunkach wzrostu i zmniej-
szania szybkosci $cinania w przypadku kleiku skrobi ziemniaczanej w temp. 30 i 40 °C
uwidacznia interesujace wlasciwosci reologiczne (rys. 2). W pierwszej kolejnosci zau-
wazy¢ mozna, ze przebieg krzywych "w dot" wskazuje na wigksza lepko$¢ pozorna
kleikow niz podczas Scinania przy wzrastajacej szybkosci $cinania. Pod wzgledem
poznawczym oznacza to, ze kleik skrobiowy jest zdolny do magazynowania energii
mechaniczne;.

Scinanie badanego materialu polega na poddawaniu go odksztalceniu, a w konse-
kwencji wykonaniu pracy mechanicznej. Energia ta moze zosta¢ rozproszona, co naj-
czesdciej ma miejsce w przypadku cieczy lepkich lub moze zosta¢ pochlonigta przez
Scinany material. W kleiku skrobiowym nastgpuje akumulacja energii, wyraznie wi-
doczny jest tez efekt wzmocnienia struktury kleiku. Zjawisko to ulega wzmocnieniu
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w temp. 40 °C. Rozbiezno$¢ krzywych "up" i "down" jest zdecydowanie bardziej wi-
doczne niz w przypadku danych otrzymanych w temp. 30 °C. Zjawisko histerezy jest
widoczne w catym zakresie szybkosci Scinania. Warto rowniez zauwazy¢, ze lepkosé
pozorna tego kleiku w temp. 40 °C (krzywa "w dot") byta wigksza od analogicznej
w 30 °C. Oznacza to, ze wzrost temperatury poglebia mozliwos$¢ pochtaniania energii,
najprawdopodobniej na skutek rozluznienia struktury zelowej kleiku. Lancuchy skro-
biowe sa bardziej elastyczne i, w zwiazku z tym, bardziej podatne na odksztalcanie
w zakresie nizszych szybkosci $cinania.

0,01

Npoz PaS

0,001 L L
10 100 1000
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Rys. 2. Krzywe plynigcia 1-procentowych kleikdéw skrobi ziemniaczanej w temp. 30 1 40 °C.
Fig. 2. Flow curves for 1 % (w/w) potato starch pastes at temperatures of 30 and 40 °C.

Zachowania te znajduja odzwierciedlenie w wartosciach statych czasowych row-
nania stanu (1). Na rys. 3. przedstawiono rozklady statych czasowych krzywych pty-
nigcia "up" (lewa kolumna) i "down" (prawa kolumna).

W przypadku rozktadow krzywych "w goére" zauwazy¢é mozna trzy charaktery-
styczne 1 odseparowane piki. Potozenie globalnego maksimum jest state (¢, = 0,1 s)
1 praktycznie niezalezne od temperatury pomiaru. Podobnie niezmienna jest warto$¢
drugiego czasu charakterystycznego (¢, = 0,01 s), a wraz z temperatura zmieniata si¢
jego intensywnos¢ (77;). Ta grupa statych czasowych (dwa omawiane piki) opisuje
roznice w wartosciach lepkosci pozomej w zakresie nizszych szybkos$ci $cinania
w temp. 20, 30 i 40 °C. Mniejsza intensywnos$¢ (77,) w przypadku danych uzyskanych
w temp. 30 i 40 °C wynika z mniejszej lepko$ci pozornej w tej temperaturze. W temp.
40 °C, w zakresie statych czasowych 0,01 - 0,1 s pojawit si¢ dodatkowy pik o maksi-
mum w 7,= 5-107 s. Ostatni pik obecny w zakresie krotkich statych czasowych mniej-
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szych od 0,001s odpowiada za zachowanie reologiczne w zakresie duzych szybkos$ci
$cinania, a jego obecnos¢ podkresla zdolnos¢ do akumulacji energii (efekty sprezyste).
Wazrost temperatury z 20 do 30 °C powoduje przesunigcie statej czasowej £; w zakres
krotkich statych czasowych az do jej zaniku w temp. 40 °C.
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Rys. 3. Rozklady statych czasowych (réwnanie 1) 1-procentowego kleiku skrobi ziemniaczane;.
Fig. 3.  Distributions of time constants (Equation 1) for 1 % (w/w) potato starch paste.

Analiza wartosci statych czasowych krzywych "w dot" (rys. 3 prawa kolumna)
wskazuje na ztozono$¢ wilasciwosci reologicznych kleiku. Liczba estymowanych pa-
rametroOw jest niewspotmiernie wigksza niz w przypadku krzywych "up" (30 °C). Do-
tyczy to przede wszystkim krotkich statych czasowych (¢, < 0,001 s) i $wiadczy
o wigkszym udziale efektow sprezystych w ksztattowaniu wlasciwosci reologicznych.
W przypadku wynikéw w temp. 40 °C znaczaco wzrosta intensywnos$¢ pikow, co re-
kompensuje zmniejszenie ilo$ci estymowanych parametréw. Warto rOwniez zauwazy¢,
ze rozktad stalych czasowych zlozony jest z jednego piku o maksimum w #;= 1 s. Ten
dtugi czas $wiadczy o przewadze efektow lepkosciowych.

Nieznacznie odmienne wlasciwosci reologiczne wykazywaly kleiki amylopekty-
ny (rys. 4). Jest ona rozgatezionym polisacharydem [8, 18] i stanowi gléwny sktadnik
skrobi. W przypadku 1-procentowego kleiku w temp. 20 °C nie obserwowano histere-
zy krzywych ptynigcia. W temp. 30 i 40 °C krzywe plynigcia ,,w gore” i ,,w dot” roz-
chodza sig, przy czym przebieg krzywej ,,down” wskazuje na wigksza lepko$¢ pozorna
uktadu. Ponadto dane reologiczne uzyskane w 30 1 40 °C sa takie same. Warto zwrocic¢
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uwage na to, ze wzrost temperatury powodowat niewielki wzrost lepkosci pozornej
(krzywa ,,up”) w temp. 30 °C, a nast¢pnie jej zmniejszenie w 40 °C.

0,001 1 L
10 100 1000
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Rys. 4. Krzywe plynigcia 1-procentowych kleikow amylopektyny w temp. 30 i 40 °C.
Fig. 4.  Flow curves for 1 % (w/w) amylopectin pastes at temperatures of 30 and 40 °C.

Podobnie, jak w przypadku kleiku skrobi ziemniaczanej, wzrost temperatury uta-
twia akumulacj¢ energii. Struktura rozkladéw czaséw charakterystycznych (rys. 5)
wszystkich krzywych plynigcia jest zblizona. Wyrdzni¢ mozna trzy charakterystyczne
piki. W przypadku krzywych ,,up” (lewa kolumna) globalne maksimum odpowiada
czasowi t;= 0,1 s 1 jego potozenie jest niezalezne od temperatury, podobnie jak i inten-
sywnos$¢. Drugie maksimum odpowiada zakresowi statych czasowych 0,001 - 0,02 s
1 wzrost temperatury spowodowat zmniejszenie jego intensywnosci. Trzeci pik, lezacy
w obszarze krotkich statych czasowych, jest rozmyty i zanikt w temp. 40 °C. Oznacza
to zanik efektow sprezystych w wyzszych temperaturach 1 wzrost znaczenia przyczyn-
kow lepkosciowych. Otrzymane wyniki sa zbiezne ze spostrzezeniami Ptaszek i1 Ptasz-
ka [11], ktorzy przedstawili wyniki testow pelzania w przypadku kleikéw skrobi wo-
skowej oraz ciagte widma retardacji. Ich struktura jest zblizona do omawianych roz-
ktadow statych czasowych. Zbudowane sa z trzech niezaleznych pikow o maksimach
wystepujacych dla czasow retardacji 4,=1000 s, 4,=10 s i 4;=1 s. Pik o najwigkszej
intensywnosci odpowiada najdtuzszemu czasowi i jest charakterystyczny dla efektow
lepkos$ciowych (tarcia).
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Rys. 5. Rozklady statych czasowych (réwnanie 1) 1-procentowego kleiku amylopektyny.
Fig. 5. Distributions of time constants (Equation 1) for 1 % (w/w) amylopectin paste.

Rozktad statych czasowych krzywych ,,w dot” wskazuje na zwigkszenie udziatu
przyczynkow sprezystych. Jest to najprawdopodobniej efekt zmagazynowania energii
w kleiku w czasie $cinania w warunkach malejacej szybkosci $cinania. Objawia sig
obecnos$cia wyraznego i niegasnacego piku w zakresie krotkich stalych czasowych
t,< 0,001 s. Ponadto globalne maksimum ulega przesunigciu w strong¢ krotszych cza-
sow i wynosi #,=5-107 s. Zachowania takiego nie obserwowano w przypadku kleiku
skrobi ziemniaczanej. Moze to oznaczac, ze stabilnym reologicznie sktadnikiem skrobi
jest amylopektyna. Wytworzona przez nig struktura przestrzenna [1, 14] jest zdolna do
magazynowania energii i to amylopektyna odpowiada za wlasciwosci sprezyste klei-
koéw skrobiowych.

Porownujac wyniki w przypadku kleikow skrobi ziemniaczanej i amylopektyny
mozna zauwazy¢ pewne roznice wynikajace najprawdopodobniej z obecnosci amylo-
zy. Ten liniowy polisacharyd [18] przyjmuje w temperaturze otoczenia w wodnych
roztworach konformacje helikalna. Wzrost temperatury powoduje przejscie konforma-
cyjne typu helisa-kigbek [18]. Tak wigc amyloza przede wszystkim stabilizuje struktu-
ralnie kleik.

Whioski

1. Zastosowanie wyktadniczych rownan stanu do opisu lepkos$ci roztwordéw o charak-
terze biopolimerow jest zasadne. Réwnania te wykazuja bardzo duza zgodnos$¢
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(1]
(2]

(4]

z danymi reologicznymi uzyskiwanymi w skrajnych szybkosciach $cinania. Ponad-
to, pozwalaja na glgbsza analize zjawiska plynigcia.

Wartosci statych czasowych i ich intensywnos¢ sa silnie zwiazane ze sktadem ba-
danych mieszanin. Wyr6zni¢ mozna wartosci t,, ktore sa charakterystyczne dla
okreslonych hydrokoloidéw i pozostaja w Scistym zwiazku z ich funkcja technolo-
giczna.

Czasy charakterystyczne wyznaczone z roOwnania (1) moga przyjmowaé duze war-
tosci (0,1 — 1 s). Moze mie¢ to zwiazek z przewaga zachowan lepkich podczas Sci-
nania. Analiza wlasciwosci reologicznych kleikow wskazuje na istnienie struktury,
ktora w miar¢ wzrostu temperatury ulega ,,uptynnieniu”. Objawia si¢ to zwicksze-
niem intensywnosci dhugich statych czasowych, a wigc zwigkszeniem roli tarcia.
Rownoczesnie kleiki skrobiowe charakteryzuja si¢ krotkimi czasami rzedu 0,001 s.
Uktady te zdolne sa do magazynowania energii mechanicznej i w warunkach ni-
skich szybkosci $cinania ulegaja odwracalnej deformacji.

Badania finansowane przez NCN w ramach projektu N N312 171339

Literatura

Aberle Th., Burchard W.: Starches in semidilute aqueous solutions. Starch, 1997, 49, 215-224.

De Kee D., Turcotte G.: Viscosity of biomaterials. Chem. Eng. Commun., 1980, 6, 273-282.

Ferry J.D.: Viscoelastic properties of polymers. Wiley, New York 1980.

Kaur A., Singh N., Ezekiel R., Guraya H.S.: Physicochemical, thermal and pasting properties of
starches separated from different potato cultivars grown at different locations. Food Chem., 2007,
101, 643-651.

Krysinska P., Gatkowska D., Fortuna T.: Charakterystyka uktadow skrobi modyfikowanych uzyska-
nych z kukurydzy woskowej. Zywnoéé. Nauka. Technologia. Jakos¢, 2008, 5 (60), 9-23.

Macosko Ch.W.: Viscous Liquid in Rheology. Principles, measurements and applications. VCH
Publishers, New York, Ed. Christopher W. Macosko, 1994, pp. 65-106.

Mannarswamy A., Munson-McGee S.H., Andersen P. K.: D-optimal designs for the Cross viscosity
model applied to guar gum mixtures. J. Food Eng., 2010, 97, 403-409.

Miles M.J., Morris V.J., Orford P.D., Ring S.G.: The roles of amylose and amylopectin in the gela-
tion and retrogradation of starch. Carbohydrate Research, 1985, 135, 271-281.

Orczykowska M., Budzynski P., Dziubinski M.: Wpltyw gumy Gella na wlasciwosci reologiczne
roztwordw skrobi o réznym pochodzeniu botanicznym. Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 2011, 50
(1), 31-32.

Ptaszek A. The role of characteristic times in rheological description of structure forming food addi-
tives. J. Food Eng., 2012, 111, 272-278.

Ptaszek P. Ptaszek A.: The time evolution of the viscoelastic retardation in starch pastes with guar
gum. J. Food Eng., 2011, 104, 14-22.

Rinaudo M.: Advances in characterization of polysaccharides in aqueous solution and gel state, in
Polysaccharides (2nd Ed.), Ed. Severian Dumitriu, Marcel Dekker 2005, pp. 237-252.
Thanh-Blicharz J., Lubiewski Z., Voelkel E., Lewandowicz G.: Ocena wlasciwosci reologicznych
handlowych skrobi naturalnych. Zywnos¢. Nauka. Technologia. Jako$é¢, 2011, 3 (76), 53-65.



150 Anna Ptaszek, Pawet Ptaszek, Mirostaw Grzesik

[14] Tester R.F., Morrison W.R.: Swelling and gelatinization of cereal starches. I. Effects of amylopectin,
amylose and lipids. Cereal Chemistry, 1990, 67, 551-557.

[15] Thebaudin J.-Y., Lefebvre A.-C., Doublier J.-L.: Rheology of starch pastes from starches of different
origins: applications to starch-based sauces. LWT, 1998, 31, 354-360.

[16] Tikhonov A.N., Goncharsky A.V., Stepanov V.V., Yagola A.G.: Numerical Methods for the Solu-
tion of I11-Posed Problems. Kluwer, 1995.

[17] Weese J.: A reliable and fast method for solution of Fredholm integral equations of the first kind
based on Tikhonov regularization. Computer Physics Communications, 1992, 69, 99-111.

[18] Whistle R.L., Bemiller J.N.: Starch: Chemistry and Technol., Academic Press, 1994.

APPLICATION OF EXPONENTIAL RHEOLOGICAL EQUATIONS OF STATE
TO DESCRIBE STRUCTURAL PROPERTIES OF HYDROCOLLOIDS

Summary

In the study paper, flow curves of potato and waxy starch pastes were interpreted. A rheological expo-
nential equation of state for shear thinning systems was adjusted to the experimental data obtained at
different temperatures. Distributions of rheological time constants were computed using a regularization
method by Tikhonov. It was found that the values of those constants and their intensities depend on the
composition of paste, whereas the position of global maximum of the distributions does not depend on the
temperature. The characteristic times were determined using Equation (1) in the range (0.1 to 1 sec), and
this fact indicates the predominance of viscous phenomena occurring while rheological features of pastes
are in the process of moulding. Along with the raising temperature, the intensity increases of large time
constants, which describe viscous contributions. The analysis of rheological properties of pastes indicates
that a structure is developed in the paste, that "fluidifies” as the temperature increases. Starch pastes are
systems capable of storing mechanical energy.

Key words: starch, regularization, time constants, rheological characteristic times, hysteresis, flow
curves KA
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