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WPLYW NaCl NA WEASCIWOSCI REOLOGICZNE WYBRANYCH
HYDROKOLOIDOW I ICH MIESZANIN

Streszczenie

Badano wlasciwosci reologiczne gumy ksantanowej, gumy guar i ich mieszanin. Stwierdzono wyste-
powanie najsilniejszych synergistycznych interakcji pomigdzy gumami przy ich wzajemnym stosunku 1:1
w roztworze wodnym. Dodatek NaCl powyzej 0,005M wyraznie ograniczal wystgpowanie interakcji.
Roztwory mieszanin gum ksantanowej i guar w wodzie destylowanej charakteryzowatly si¢ rowniez wia-
Sciwo$ciami tiksotropowymi, przy czym najwyzszym wspolczynnikiem tiksotropii (K1 = 2,6); cechowat
sig roztwor, w ktérym stosunek tych polisacharydéw wynosit 3:7.

Wstep

Zmiany sposobu odzywiania sie ludzi i nowe wymagania stawiane produktom
spozywczym spowodowaly wzrost zastosowania polisacharydéw w produkcji zywno-
Sci. Niektore hydrokoloidy zastepowane sa tafiszymi mieszaniami polisacharydowymi
o podobnych badz lepszych wlasciwosciach reologicznych, ale nizszej wartosci ener-
getycznej. :

Guma ksantanowa (GK) jest zewnatrzkomorkowym polisacharydem wytwarza-
nym przez bakterie Xanthomonas campestris. Hydrokoloid ten nie ma wiagciwosci
zelujacych, ale jego roztwory cechuja sie duza lepkoscia przy matym stgzeniu biopoli-
meru. Czasteczka ksantanu ma ,,celulozowy” gtdéwny tancuch, zbudowany z D-glukozy
powiazanej wiazaniami [3-1,4-glukozydowymi. Co drugie jednostki glukozowe pod-
stawione sg przy C3 trojcukrowymi laficuchami bocznymi skladajacymi sig z o-D-
mannozy, kwasu B-D-glukuronowego i B-D-mannozy [9]. Graniczne czasteczki man-
nozy czegsto sa zestryfikowane kwasem pirogronowym, natomiast zwiazki mannozy
polaczone z gtdéwnym lancuchem, sa nosnikami grup acetylowych powiazanych z C6
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mannozy. W roztworach wodnych GK przybiera uporzadkowang strukturg pigciokrot-
nego heliksu, ktéra moze ulec konformacyjnej zmianie na skutek dzialania temperatury
i sity jonowej $rodowiska [15, 16].

Galaktomannany sg polisacharydami o gléwnym tancuchu zbudowanym z -
(1-—4)-D-mannozy, ktéra jest niekompletnie i nieregularnie podstawiona przy C6 o-D-
galaktoza [20]. Do naturalnie wystgpujacych galaktomannanéw zalicza sie maczke
chleba $wigtojanskiego (MCS), pozyskiwang z nasion Ceratonia siliqua i gume guar
(GG) produkowang z nasion Cyampsis tetragonolobus. Sa to niezelujace, neutralne
hydrokoloidy, ktérych roztwory charakteryzuja si¢ duza lepkoscia i stosunkowo duza
stabilnoécia w szerokim zakresie pH. Stosunek mannozy do galaktozy w galaktoman-
nanach, zalezy od surowca z jakiego pozyskiwano hydrokoloid i sposobu jego ekstrak-
¢ji. Zawarto$é galaktozy ma wplyw na rozpuszczalno$¢ galaktomannanéw [12].

Rocks [18] odkryt istnienie synergistycznych interakcji pomiedzy ksantanem
a galaktomannami. Mieszaniny gumy ksantanowej z maczka chleba §wietojanskiego
(GK-MCS) tworzyly termoodwracalne zele, natomiast nie tworzyly ich z guma guar
(GK-GG). Dea i wsp. [4] wykazali wzrost temperatury zelowania mieszanin GK-MCS
wraz ze wzrostem stgzenia catkowitego hydrokoloidow, ale byt on niezalezny od pro-
porcji poszczegblnych sktadnikéw polisacharydowych w mieszaninie. McCleary i wsp.
[13] sugerowali, ze specyficzne interakcje wystgpuja pomigdzy czasteczka GK o upo-
rzadkowanej strukturze i gléwnym tancuchem galaktomannanu, natomiast Tako i wsp.
[21] donosza, iz powinny one wystgpowaé pomiedzy bocznymi lancuchami GK
i glownym lancuchem MCS. W pézZniejszych badaniach mieszanin GK-MCS przy
uzyciu dyfrakcji promieni X stwierdzono, ze tworzenie zelu wystgpuje tylko wowczas,
gdy struktura GK jest w stanie nieuporzadkowanym wywolanym dzialaniem wysokiej
temperatury [1].

Brak synergistycznych interakcji pomigdzy gumg ksantanowa, a guma guar przy- -
pisywano wyzszej zawartoSci galaktozy w tej ostatniej, ktéra wynosi ok. 39% [13].
Jednak GG poddana hydrolizie enzymatycznej, w wyniku ktorej zawarto§é galaktozy
obnizono do 13-28%, réwniez nie zelowata w polaczeniu z GK. McCleary i wsp. [14]
zauwazyli, ze GG o zawartosci galaktozy zblizonej do jej ilosci w MCS, reagowata
z GK podobnie jak MCS, ale nie identycznie. Spowodowane jest to przypuszczalnie
rozmieszczeniem zwigzkoéw galaktozy wzdtuz gléwnego laficucha gumy guar. Dea
i wsp. [3] stwierdzili, iz interakcje zachodza pomiedzy niepodstawiong czesécig taficu-
cha GG skladajaca sig z co najmniej 6 reszt mannozowych, natomiast McCleary i wsp.
[13] wykazali, ze do oddziatywan GG z GK konieczne sa raczej sekcje mannozowe

wolne od reszt galaktozowych, umiejscowione tylko z jednej strony gléwnego lancu-
cha GG.
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Celem pracy bylo okreSlenie wplywu stezenia jonow sodowych na wilasciwosei
reologiczne wybranych hydrokoloidéw i ich mieszanin.

Materialy i metody

Materiatem badawczym byly: guma ksantanowa (GK), guma guar (GG) i maczka
chleba $wigtojanskiego (MCS) z firmy Sigma Chemical Co.

Przygotowywanie roztworow pojedynczych polisacharydéw

Zawiesiny hydrokoloidéw o stezeniu 0,5% sporzadzano w wodzie destylowanej
i roztworach NaCl oraz mieszano je przez ok. 2h w temperaturze ok. 70°C w celu cal-
kowitego rozpuszczenia polisacharydéw.

Przygotowywanie mieszanin polisacharydéw

Mieszaniny polisacharydow otrzymywano przez taczenie w temp. powyzej 80°C
weczesniej przygotowanych roztworéw pojedynczych gum i ich mieszanie przez ok. 15
min.

Metody analityczne

Wiasciwosci reologiczne roztwordow okreslano za pomoca wiskozymetru Brook-
field DV-II+, w ukladzie cylindréw wspoétosiowych (Small Sample Adapter). Wyniki
rejestrowano przy zastosowaniu programu komputerowego Win Gather VI.

W celu okreslenia wiasciwosci tiksotropowych, przygotowane roztwory polisa-
charydow umieszczano w wiskozymetrze i wykonywano pomiary naprezZenia styczne-
go w stalej temperaturze ok. 22°C, zmieniajac predkos$¢ obrotowg wrzeciona w zakre-
sie od 0,5 do 100 obr./min. po 3 min. Nast¢pnie sporzadzano wykresy zaleznosci na-
prezenia stycznego od szybkosci §cinania i na ich podstawie obliczano powierzchnig
petli histerezy S wedhug ponizszego wzoru [S]:

n
S=S'- S” = Dmax n.l ZAPI
i

w ktérym: S” i S” oznacza powierzchnie powyzej gbmej i dolnej krzywej plynigcia,
przy szybkosciach $cinania od D=0 do D,,,x=100 (1/s), a n sume r6éznic At =1, - 7;”
[Pa], gérnej T i dolnej T, krzywej plynigcia dla danej wartosci P;. Nastgpnie oblicza-
no wspéiczynnik tiksotropii K; wedtug wzoru:
Ki=S Dmax_l
Wszystkie do§wiadczenia przeprowadzono w trzech powtérzeniach.
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Wiyniki i dyskusja

Na rys. 1 przedstawiono wyniki lepkosci roztworéw GG, MCS i GK. Z poréwna-
nia tych danych wida¢, ze przy niskich szybkosciach Scinania roztwor GK charaktery-
zowatl si¢ duzo wyzsza lepko$cia niz roztwory galaktomannanéw. Wraz ze wzrostem
szybko$ci $cinania jego lepko$¢ wyraznie si¢ zmniejszata 1 byla niewiele wyzsza od
lepkosci roztworow GG i MCS. Czasteczki GK w temp. do ok. 70°C przybierajg upo-
rzadkowang strukture, jednak roztwory tego polisacharydu sa nieodporne na $cinanie
i wraz ze wzrostem jego szybkoS$ci ich lepko$¢ maleje [19]. Zachowanie takie okre$la
si¢ mianem pseudoplastycznosci i jest ono charakterystyczne dla roztworéw biopoli-
meréw o duzej masie czasteczkowej. Roztwory wodne galaktomannandéw cechuja sie
duzo mniejszg pseudoplastycznoscia w poréwnaniu do GK. Cecha ta wydaje sig by¢
wazna przy produkcji Zywnos$ci o dobrej jakosci sensoryczne;.
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Rys. 1. Poréwnanie lepkosci roztwordOw gumy ksantanowej i galaktomannanéw o stezeniu 0,5%
w temp. 22°C i pH obojetnym.

Fig. 1. Comparison of viscosity of xanthan gum and galactomannans at 0.5% gum concentration.
Measurements were done at 22°C at neutral pH.

Roztwory GK sporzadzone w obecnosci NaCl o réznym stezeniu cechowaly sie
wyzsza lepkosScia przy niskich szybko$ciach §cinania niz ich odpowiedniki w wodzie
destylowanej (rys. 2). Najwyzsza lepkos¢ osiagnely one przy stezeniu 0,01 i 0,1 M
NaCl, a wraz z dalszym wzrostem zawartosci soli, ich lepko§¢ zmniejszata si¢ i przy
stezeniu 0,5 M NaCl byta zblizona do lepkosci roztworu polisacharydu w wodzie de-
stylowanej. Uklady GK o zawarto$ci biopolimeru powyzej 0,3% charakteryzuja sig
duzg lepkoscia, maja zdolno$¢ stabego ptynigcia i sa podobne do zelu, jednak wedtug
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Goycoolea i wsp. [7] wykazuja bardzo duza wrazliwos$¢ na obecnos¢ jonéw w §rodo-
wisku, a szczegdlnie jonéw sodowych. Inni badacze stwierdzili natomiast, Ze biopoli-
mer ten zachowuje swoje wlasciwosci przy wysokich st¢zeniach soli, a w 0,4% roz-
tworach NaCl jego lepko$é jest niezmienna, ale przy stezeniu okolo 1% znaczaco
wzrasta [8].
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Rys.2. Wplyw NaCl na lepkos¢ roztworow gumy ksantanowej o stgzeniu 0,5% w temp. 22°C.
Fig. 2. Effect of NaCl concentration on xanthan gum viscosity at 0.5% concentration. Measurements
were made at 22°C.
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Rys. 3. Wplyw NaCl na lepko$¢ roztwordw gumy guar o stgzeniu 0,5% w temp. 22°C.

Fig. 3.  Effect NaCl concentration on guar gum viscosity at 0.5% concentration. Measurements were
made at 22°C.



WPEYW NaCl NA WEASCIWOSCI REOLOGICZNE WYBRANYCH HYDROKOLOIDOW I ICH MIESZANIN 43

800,0 1
2
£ 600,0 - O— GK
5 4000 { ——GG
S RITILD20055 5540
£ 2000 | e —0—GK:GG (1:1)
—

0,0 - T T T

18,0 38,0 58,0 78,0

Temperatura ( °C)

Rys. 4. Wiasciwosci reologiczne mieszanin gumy ksantanowej z guma guar (1:1) o stgzeniu catkowitym
polisacharydéw 0,5% .

Fig. 4. Rheological properties of xanthan gum : guar gum blends (1:1) at 0.5% total polysaccharide
concentration.

GG i MCS jako hydrokoloidy obojetne nie sa podatne na dziatanie st¢zen r6znych
soli obecnych w srodowisku. Lepkos¢ roztworéw GG sporzadzonych w wodzie desty-
lowanej jest porownywalna z lepko$cia jego roztworow w 0,1 1 0,5 M NaCl (rys. 3).
Wraz ze wzrostem szybkos$ci $cinania spada lepkos¢ tego hydrokoloidu, co wskazuje
ze rOwniez ten biopolimer nie jest odporny na dzialanie $cinania, jednak w duzo mniej-
szym stopniu niz GK.

Na rys. 4 przedstawiono krzywe zmiany lepkos$ci roztworéw GK, GG i mieszani-
ny obu tych polisacharydéw sporzadzonych w wodzie destylowanej, wraz ze spadkiem
temp. od ok. 80°C do 20°C. Lepko$¢ obu pojedynczych hydrokoloidéw powoli wzra-
sta w miarg spadku temperatury przy czym roztwor GK cechowal si¢ wyraznie wyzsza
lepkoscia w poréwnaniu do GG. Natomiast mieszanina GK 1 GG charakteryzowata sig
wysoka lepkoscia (0k.750 mPas) w temp. 20°C i znacznym jej spadkiem w zakresie
temperatur 23-80°C do poziomu stwierdzonego dla pojedynczych biopolimeréw.
Wskazuje to, ze w przedziale temperatur 20-23°C istnieja synergistyczne interakcje
pomigdzy tymi dwoma polisacharydami, chociaz po ochlodzeniu mieszaniny nie two-
rzyty twardych Zeli, ale bardzo lepka ,,zelopodobng” substancj¢. Rowniez wcezesniejsze
badania niektérych autoréw [2, 11] wykazaly, iZ mieszane roztwory GK i GG nie maja
zdolno$ci tworzenia zeli, jednak wystgpuje wyrazny wzrost ich lepkosci w poréwnaniu
z lepkoécia pojedynczych polisacharyddéw. Clark [2] potwierdzajac istnienie synergi-
stycznych interakcji pomigdzy tymi biopolimerami stwierdzit, ze lepko$¢ wspomnia-
nych mieszanin nie zawsze jest wyzsza niz roztworow samej gumy ksantanowe;j .

W kolejnej serii doswiadczen przebadano zalezno$¢ miedzy stosunkiem GK do
GG w mieszaninach tych polisacharydéw o statym calkowitym stgzeniu biopolimeréw
0,5% 1 ich lepkoscia (rys. 5). Lepko$¢ tych mieszanin rosta wraz ze zwigkszeniem w-
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nich zawarto$ci GK, osiagajac maksimum przy stosunku GK do GG 1:1. Tako i Naka-
mura [22] stwierdzili, ze najsilniejsze interakcje pomigdzy GK i GG w mieszaninie
zachodza przy ich stosunku 2:1, przy catkowitym stezeniu polisacharydéw 0,2%. Na-

tomiast Clark [2] maksymalne interakcje wykazat w roztworze w ktérym stosunck GK
do GG wynosit 3:2, a ich catkowite stezenie 0,5%.
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Rys. 5. Wplyw stosunku gumy ksantanowej do gumy guar na lepkos¢ roztwordw o stgzeniu calkowitym
polisacharydéw 0,5% .

Fig. 5.  Effect of mixing ratio xanthan gum : guar gum blends at 0.5% total polysaccharide concentra-
tion.

—0— w .destylowana
—— 0,005 M NaCl
——0,1M

0 T T T
15,0 35,0 55,0 75,0
Temperatura ( °C)

Rys. 6. Wplyw NaCl na lepkoéé mieszanin gumy ksantanowej z guma guar o catkowitym stgzeniu
polisacharydéw 0,5%.

Fig. 6.  Effect NaCl concentration on xanthan gum : guar gum blends viscosity at 0.5% concentration.
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Analizujac wykresy zmiennosci lepkosci, ukladéw mieszanin GK z GG (1:1),
sporzadzonych w wodzie destylowanej i roztworach o réznym st¢zeniu NaCl (rys. 6),
mozna zauwazy¢ ograniczenie interakcji pomigdzy polisacharydami wraz ze wzrostem
stezenia soli. Wystepuje to szczegblnie wyraznie w temp. ok. 20°C, gdzie lepkoéé ana-
lizowanych roztwordéw jest najwieksza, natomiast w wyzszych temperaturach rdznice
te zanikaja. Podobne wyniki uzyskat Clark [2], ktoéry badajac mieszaniny tych gum
stwierdzit gwaltowne ograniczenie interakcje pomiedzy GK i GG gdy stezenie NaCl
przewyzszalo 0,001 M. Prawdopodobnie zwigzane jest to z przemianami struktury
uporzadkowanej czasteczki GK w nieuporzadkowang pod wptywem wysokich tempe-
ratur. Wiadomo, ze uporzadkowana konformacja GK stabilizowana jest obecno$cia
duzych stezen jonéw, np. Ca**, co powoduje wzrost temperatury przejécia czasteczki
ksantanu z formy helikalnej w stan nieuporzadkowany [7]. Brak zmiany konformacji
GK prawdopodobnie ogranicza synergistyczne interakcje z gtdownym lancuchem GG.

Wiasciwosci tiksotropowe mieszanin gumy kantanowej z gumq guar

Tiksotropia jest dobrze znanym zjawiskiem na przykladzie iota-karagenu. Szybki
tiksotropowy powrét struktury polisacharydu poddanej niszczacemu dziataniu napre-
Zenia stycznego, jest bardzo waznym czynnikiem w produkcji wyrobow o nowych
wlasciwosciach funkcjonalnych [17]. Roztwory GG i MCS czgsto stosowane sa jako
uklady modelowe, poniewaz nie wykazuja one wiasciwosci tiksotropowych. Ogdlnie
przyjeta metoda przy ocenie wystepowania zjawiska tiksotropii jest tzw. test petli hi-
sterezy [6].
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Rys. 7. Krzywa plynigcia 0,5% roztworu gumy ksantanowej w wodzie destylowanej w temp. 22°C i pH
obojetnym.
Fig. 7.  Thixotropic loop of 0.5% xanthan gum solution. Measurement was made at 22°C at neutral pH.
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Wartoéci naprezen stycznych uzyskanych w wyniku poddania roztworéw GK
scinaniu z szybko$cia wzrastajaca w sposob ciagly od zera do wartoéci maksymalnej,
a po osiagnigeiu tego punktu szybkos¢ malata ciagle do zera; utworzyty petle histerezy
(rys. 7). NaprezZenia styczne otrzymane podczas wzrostu szybko$ci $cinania, byly nie-
znacznie wyzsze od warto$ci naprezen przy spadku tej szybkos$ci, co oznacza, ze roz-
twory GK charakteryzuja sie dodatnia tiksotropia, a struktura ksantanu szybko powraca
do uporzadkowanej formy.

W przypadku gumy guar warto$ci naprezen stycznych przy wzroscie szybko$ei
Scinania 1 przy jej spadku pokrywaly sig ze soba dla kazdej szybkosci §cinania. Wyniki
te wskazuja, ze w przeciwienistwie do GK, struktura wodnych roztworéw GG jest
w duzo mniejszym stopniu wrazliwa na niszczace dzialanie sily Scinajacej.

Tabela 1l
Wspotczynnik tiksotropii K, mieszanin gumy ksantanowej z guma guar o catkowitym stezeniu polisacha-

rydéw 0,5%.
Thixotropy coefficients Kt of xanthan gum : guar gum blends at 0.5% total polysaccharide concentration.

GK:GG | 100:0 | 90:10 | 80:20 | 70:30 | 60:40 | 50:50 | 40:60 | 30:70 | 20:80 | 10:90 | 0:100

K 0,1 0,1 0,13 0,52 0,70 1,6 1,4 2,6 1,96 1,53
T +0,015 | 0,015 | 40,043 | £0,14 | £0,14 | £0,2 | £0,26 | +034 | 0,3 [+028]|

Mieszaniny GK z GG o réznej proporcji obu polisacharydow poddano testom na
wystgpowanie tiksotropii (tab. 1). W mieszaninach o wyzszej zawartosci GK wspdt-
czynnik tiksotropii Kt byt bardzo niski, natomiast wraz ze wzrostem stgzenia GG jego
warto$¢ wyraznie wzrastata. Maksymalnym wspotczynnikiem Ky (2,6) charakteryzo-
wala sig mieszanina o skladzie 30% GK i 70% GG . Z kolei Lefebvre i wsp. [10]
stwierdzili, ze mieszaniny GK i MCS sporzadzone w proporcji 1:9 zachowuja sig jak
plyny tiksotropowe, a w innych proporcjach nie wykazuja tych wiasciwosci. Przebieg
petli histerezy wyraznie wskazuje na znaczne zniszczenie struktury uktadu pod wply-
wem S§cinania, szczegoOlnie przy nizszych jego szybkoséciach (rys. 8). Natomiast dla
szybkosci §cinania > 20 s réznice pomiedzy gérna a dolna krzywa histerezy sa nie-
wielkie. Taki jej przebieg jest charakterystyczny dla ukladéw wykazujacych cechy
stabego Zelu [15]. Mieszaniny GK z GG, w przeciwienstwie do badanych przez Lafe-
bvre i wsp. [10] mieszanin GK z MCS, wykazuja cechy idealnych ukltadéw tiksotro-
powych i moga by¢ wykorzystywane jako systemy modelowe.
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Rys. 8. Krzywa plyniecia 0,5% mieszanin gumy ksantanowej z guma guar ( 3:7) w wodzie destylowa-

nej, w temp.22°C i pH obojgtnym.

Fig. 8. Thixotropic loop of 0.5% xanthan gum : guar gum blend ( 3:7). Measurement was made at 22°C

at neutral pH.

Whioski

1. Wiasciwosci reologiczne roztworow gumy ksantanowej byly zalezne od obecnosci
jonéw sodowych, natomiast roztwory gumy guar nie wykazywaly takiej zalezno-
sci.

2. Najsilniejszymi synergistycznymi interakcjami charakteryzowaly sie mieszaniny
gumy ksantanowej z guma guar w stosunku 1:1 sporzadzone w wodzie. Interakcje
pomigdzy tymi polisacharydami wyraznie stably w roztworach NaCl, w ktérych
stezenie soli byto wieksze od 0,005M.

3.

(1
[2]
3]

(4]

Mieszaniny gum ksantanowej i guar wykazywaty wlasciwosci tiksotropowe, przy
czym najwyzszymi wspo6iczynnikami Ky cechowaly sig¢ ich roztwory wodne, w
ktérych wystepowaty one w proporcji 3:7.
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EFFECT OF NACL ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF CHOSEN HYDROCOLLOIDS
AND THEIR MIXTURES

Summary

Rheological properties of xanthan gum, guar gum and xanthan/guar blends has been investigated.
Maximum synergism was observed at blend ratios 1:1 in absence ions. Addition of sodium ions above
level 0,005 M. diminishes the interactions significantly. Xanthan/guar gum blends had thixotropic proper-
ties. The highest thixotropy coefficient Kt = 2,6 was observed for xanthan gum : guar gum blend (3:7) in
absence ions.



