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Bedeutung der FlieBeigenschaften von
Agar/Wasser/Zucker-Suspensionen
bei der Herstellung von Geleeartikeln

Significance of Agar/Water/Sugar Suspension
Flow Properties during Production of Jellies

Bei der Herstellung von Zuckergelee auf der
Basis von Agar als Geliermittel wird iblicher-
weise zunachst der Agar in reinem Wasser
aufgeldst, um eine vollstdndige Auflosung
sicherzustellen. In dieser Arbeit wird anhand
experimenteller Befunde belegt, daB Agar bei
Einhaltung definierter Randbedingungen auch
in einer Zuckerlosung volisténdig auflosbar ist.
Damit ist eine Vereinfachung des Herstellungs-
prozesses der GeleegieBmassen moglich. Auf
der Basis eines osmotischen Triebkraftmodells
wird der Zusammenhang zwischen stofflichen
und prozefBitechnischen Parametern diskutiert.

1. Einleitung

In der SiiBwarenbranche kommt den Agar/Wasser/
Zucker-Suspensionen bei der Herstellung von Gelee-
Artikeln eine zentrale Bedeutung zu. Sie bilden die
Grundlage der GieBmassen und bestimmen wesentlich
die rheologischen und damit die sensorischen Eigen-
schaften des Endproduktes. Die Qualitat der GieB-
masse ist sowohl vom molekularen Aufbau des Agars
und damit von der Agarsorte als auch vom Struktur-
zustand des Agars abhangig. Auswahl der Rohstoffe
und Aufbereitung des eingesetzten Agarpulvers sind
somit qualitatsbestimmende Merkmale fiir die GieB-
masse und fiir das Endprodukt. Voraussetzung fiir
die Ausbildung eines homogenen Gelnetzwerkes mit
maximaler Gelfestigkeit sind in der GieBmasse voll-
standig geldste Agarpartikel. Nach Behrens [1] beein-
flussen sowohl hohe Agarkonzentrationen als auch
die Anwesenheit von Zucker die Auflésung des Agars
negativ. Daher ist es iblich, bei der Herstellung der
GieBmassen das Agarpulver zunachst mit Wasser-
iberschuB aufzulésen und durch Eindampfen zu kon-
zentrieren, bevor Saccharose und Glukosesirup ein-
gearbeitet werden.

In einer Arbeit der Verfasser [2] wurde dargelegt, daB
beim Auflésen des Agarpulvers in waBriger Umgebung
zwei Teilschritte zu unterscheiden sind: beim Quellen
dringt Wasser in die zunachst trockenen Agarpartikel

When producing jellies using agar as the gelling
agent, usually the agar is first dissolved in pure
water to insure its complete dissolution. This
work presents experimental evidence that under
certain conditions agar can also be completely
dissolved in a sugar solution. This makes it
possible to simplify the production process for
making pourable liquid jellies. The relationship
between material and process parameters are
discussed in terms of an osmotic driving force
model.

1 Introduction

Agar/water/sugar suspensions are extremely signi-
ficant in jelly production. They are the basis of the
castable mixture and in large part determine the
rheology and ensuing sensory properties of the end
product. The quality of the castable mixture depends
on the agar molecular structure, type and structural
conditions. To obtain a homogeneously formed gel
network with maximum gel strength, it is essential
that the agar particles be fully dissolved in the
solution. According to Behrens [1] agar dissolution
is negatively influenced by high agar concentrations
or the presence of sugar. When preparing the cast-
able fluid, it is thus common practice to first dissolve
agar powder in an excess of water and then to con-
centrate it by evaporation before adding sucrose and
glucose syrup.

In a previous publication [2] we showed that there are
two distinct steps in dissolving agar powder in water.
First, during swelling water penetrates into the initially
dry agar particles and solvates the molecules. After-
wards, the solvated macromolecules detach from the
particle and diffuse as molecular coils into the increas-
ingly concentrated colloidal outer phase. The detach-
ment of the polymer chains results ultimately in the
dissolution of the particle.

The objective of this work was to characterize the
transition from the particle suspension (in which agar
particles are not yet dissolved) to the colloidal mole-
cular suspension of completely dissolved agar, and,
in particular, to determine, via analysis of the suspen-
sionis flow properties, the influence of sugar on this
process. If a suitable method can be found to deter-
mine if complete dissolution of agar in sugar solution
occurs, the jelly production process could be simpli-
fied by eliminating the need to dissolve agar in pure
water.
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Im Falle zuckerhaltiger Agarsuspensionen halt die
fiktive Membran wahrend der Quellung die geldste
Komponente in der auBeren Zuckerlésung zuriick,
deren Konzentration sich somit erhoht. Das steigende
osmotische Potential der duBeren Phase wirkt dem
osmotischen Potential des Agarpartikels entgegen; -
die Triebkraft zur Solvatation wird reduziert. Um die
gleichen Quellvolumina als Folge gleicher Solvata-
tionsgrade zu erhalten, macht ein steigender Zucker-
gehalt der duBeren Phase eine héhere Temperatur
notwendig.

Wahrend der Solvatation makromolekularer Sub-
stanzen verschieben sich die zuvor dominierenden
Wechselwirkungen zwischen zwei Polymerketten zu
einer Dominanz der Wechselwirkung zwischen Poly-
merkette und Lésemittel. Bei vollstandiger Solvatation
der Ketten treten die Wechselwirkungen zwischen
den Polymerketten in den Hintergrund; die geknaulten
Ketten sind frei im Losemittel beweglich. Form und
GroBe der Knduel hangen ab vom Verhaltnis der bei-
den Wechselwirkungsarten Polymerkette/Ldsemittel
und Polymerkette/Polymerkette. Bei Dominanz der
ersten Art nimmt das Knauelvolumen der Kette zu,
was auch ihre hydrodynamische Wirksamkeit auf das
Ansteigen der Viskositdt der Suspension vergroBert.

Dariiber hinaus sind in der auBeren Phase auch
Wechselwirkungen zwischen dem Zucker und dem
reinem Losemittel zu berlicksichtigen, die zu einer
Verschiebung der Wechselwirkungen zwischen der
Polymerkette und dem Ldsemittel fiihren. Dies wirkt
sich, wie in Abb. 9 dargestellt, auf das Knduelvolumen
der geldsten Polymerkette aus. Es zeigt sich, daB bei
einem Anstieg des Zuckergehaltes auf 60 % das
Knauelvolumen (repréasentiert durch den Staudinger-
Index) um ca. 15 % reduziert wird. Gleichzeitig ergibt
sich ein Anstieg des Huggins-Parameters. Das bedeu-
tet, daB der Zucker aufgrund seiner wasserstrukturie-
renden Eigenschaften den Polymerknaueln einen Teil
des Wassers entzieht, was durch einen Anstieg der
Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten kom-
pensiert wird.

Die eingangs gestellte Frage, ob bei der Herstellung
von GieBmassen der Agar in Zuckerldsungen vollstan-
dig zu I&sen ist, kann prinzipiell positiv beantwortet
werden. Die Ergebnisse belegen, daB sich die FlieB-
eigenschaften eines in einer 60 %igen Zuckerlosung
bei 120 °C gelosten Agar von denen eines bei 100 °C
rein waBrig gelosten Agars nicht unterscheiden.
Bemiihungen, starker konzentrierte Zuckerldsungen
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Abb. 9:

FlieBverhalten zuckerhaltiger Agarsuspensionen

in Abhéangigkeit vom Zuckergehalt

[n]: Staudinger-index in 100 mi/g

A Hugginsparar {dimensionslos)

Fig. 9:

Flow behavior of agar suspensions in sugar solution -
as a function of sugar concentration.

[n]: Staudinger Index in 100 mi/g

Aw: Huggins parameter (dimensionless)

6 Discussion and Conclusions

This study shows that the swelling and dissolution
processes can be qualitatively described with an
osmotic model. An essential element of this model is
the fictitious semi-permeable membrane that prevents
detachment of the agar molecule from the particle
aggregate below the solvation temperature; this mem-
brane causes the build up of osmotic pressure within
the particle. The osmotic pressure is a measure of
the nonequilibrium thermodynamic conditions during
swelling of the particle. It is also the driving force of
the solvation process. The solvation of polymer chains
and their subsequent detachment from the particle
surface are necessary sub-steps for the dissolution

of the xerogel network structure.

For the agar suspension in sugar solution, as the
particles swell the fictitious membrane holds the dis-
solved components in the outer phase, causing the
sugar concentration in this phase to rise. The rising
osmotic potential of the outer phase counteracts the
osmotic potential of the agar particle and the driving
force for solvation is thus reduced. To obtain the same
swell volume (i.e., the same degree of solvation) it is
necessary to increase the temperature as the sugar
concentration of the outer phase increases.

During solvation of the macromolecules, the dominant
mechanism transitions from interactions between poly-
mer chains to interactions between chains and solvent.
When the chains are fully solvated, chain interactions
are no longer significant and the coiled chains are
freely mobile in the solution. The shape and size of
the coils depend on the ratio of the two types of inter-
actions (i.e., chain-solvent and chain-chain). When the
first type of interaction dominates, the chainis coil
volume increases, causing it to have a larger hydro-
dynamic influence on the suspensionis viscosity.

One must also consider interactions in the outer phase
between sugar and the pure solvent, which can cause
a shift in the interactions between the polymer chain
and solvent. As shown in Fig. 9, this effects the coil
volume of the dissolved polymer chain. An increase

in the sugar content to 60 % causes a decrease of
~15% in the coil volume (represented by the Staudinger
Index). Likewise, the Huggins parameter decreases
with increasing sugar content. This means that the
sugar pulls water from the solution in the volume
enclosed by the polymer coil, causing an increase

in interactions between the polymer chains.
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bei noch hoherer Temperatur einzusetzen, sind ein-
sichtig begrenzt: bei 150 °C deuten die Ergebnisse
auf irreversible Schadigungen durch Denaturieren

der Polymerketten hin, die sowohl das Viskositats-
verhalten der GieBmasse als auch die Eigenschaften
des Gelnetzwerkes negativ beeinflussen. Mit héheren
Zuckergehalten bei der Aufldsung verkleinert sich das
1Betriebsfenster fiir das Auflésen mehr und mehr, bis
schlieBlich ein vollstandiges Auflésen ohne Schadigung
der Agarmolekiile nicht mehr méglich ist.

Dem an einer unmittelbaren Ubertragung auf prakti-
sche Anwendungen interessierten Leser mdgen die
mitgeteilten experimentellen Ergebnisse als wenig
quantifiziert und die Aussagen der Diskussion eher
als tendenziell erscheinen. Solchen Einwanden wére
mit dem Hinweis auf die breite Varianz der Eigen-
schaften der Xerogele standzuhalten. lhre Abhingig-
keit von der Provinienz der Agarsorten ist in der zitier-
ten Literatur erwdhnt und auch durch Befunde der
Verfasser bestatigt worden. Insofern ist bei allen expe-
rimentellen Ergebnissen zum Themenkreis Agar stets
deren Sortenbedingtheit zu beriicksichtigen.

Die Verfasser danken Herrn Dipl.-Ing. U. Riitte fiir wert-
volle Ratschldge zur Versuchstechnik. Die experimen-
tellen Untersuchungen wurden von der Fa. Wissol in
Miitheim an der Ruhr in groBziigiger Weise geférdert.

#Rh

The original question — whether one can completely
dissolve agar in a sugar solution when producing a
castable liquid - has been answered positively. The
results show that the flow properties of a 60% solution
of completely dissolved agar at 120 °C are essentially
indistinguishable from agar dissolved in pure water

at 100 °C. Efforts to obtain more highly concentrated
sugar solutions at higher temperatures are limited
however; the results indicate that at 150 °C irrever-
sible decomposition of the polymer chains occurs,
negatively influencing both the viscosity behavior of
the castable liquid and the properties of the gelled
network. At higher sugar concentrations the window
for solvation of agar becomes ever smaller, until finally
it becomes impossible to achieve complete dissolution
without degrading the agar molecules.

Readers interested in immediate practical applications
may regard the experimental results presented here as
lacking quantification and consider the conclusions to
be less than definitive. Such objections are countered
by considering the wide variance in the properties of
the xerogels. Their dependence on agar type has been
documented in the literature as well as by studies in
our laboratory. One must therefore recognize that all
experimental results using agar may be extremely
batch dependent.

The authors thank Dipl.-Ing. U. Riitte for valuable
advice on experimental techniques. The experimental
effort was generously supported by WISSOL in
Miilheim on the Ruhr. #Rh

r%ﬁﬁ%&&%@t@@print—pdﬁ available at the Applied Rheology website
http://www.appliedrheology.org



