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Rheologische Eigenschaften von
Maisstarkepasten und -gelen

Rheological Properties of
Maize Starch Pastes and Gels

Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Analyse der
Abhéngigkeit von Gelierungskinetik und rheo-
logischen Eigenschaften von Maisstdrkegelen
von der Schergeschwindigkeit wihrend der
Verkleisterung.

Maisstidrkesuspensionen wurden im Ringspalt
eines Rheometers unter konstanter Scher-
geschwindigkeit und bei 95 °C fiir 15 Minuten
verkleistert und anschlieBend in ein Kegel-Platte-
System iibergefiihrt. Die Entwicklung von
Speicher- (G') und Verlustmodul (G") wurde
wahrend der Abkiihlung von 90°C auf 25°C und
fiir weitere 12 Stunden bei 25°C bei einer
Deformation < 0,04 und einer Frequenz von

1 Hz beobachtet.

1 Einleitung

Starke findet aufgrund ihrer gelierenden Eigenschaften
haufig als Lebensmittelzusatzstoff Verwendung, wobei
zumeist eine waBrige Suspension durch Erhitzen ver-
kleistert und wahrend des anschlieBenden Abkiihlens
verfestigt wird. Die Prozesse des Quellens, der
Auflésung sowie der Gelierung von unterschiedlichen
Starken wurden schon des 6fteren (iber rheologische
Methoden beschrieben [11-[9]. Rheologische
Eigenschaften von Starkepasten und -gelen sind
sowohl von Herkunft und Konzentration der Starke,
Aufheiztemperatur und -zeit sowie von der
Schergeschwindigkeit wahrend der Verkleisterung
abhéngig [101-[14].

2 Material und Methoden

2.1. Probenvorbereitung

5%ige Suspensionen von Maisstarke (Sigma) wurden in
einem Viskosimeter mit Ringspalt-System (Rheomat-
108E, Contraves, Switzerland; innerer @ = 35,5 mm,
Spaltweite 0,75 mm) mit konstanter Schergeschwin-
digkeit von 6 bzw. 600 s bei einer Temperatur von
95°C fiir 15 Minuten verkleistert.

2.2. Rheologische Messungen

Nach dem Verkleistern wurden die Starkepasten in ein
auf 90°C vortemperiertes Kegel-/Platte-Rheometer
(Carri-Med CS100, Rheo, UK; @ = 60 mm, o = 4°)
uberfuhrt; zur Vermeidung von Austrocknung wurde
mit Paraffindl lberschichtet. Die Vermessung erfolgte
wahrend kontrollierter Abkiihlung (1 °C/min) von 90°C

The aim of this work was to analyze the gelation
kinetic and the rheological properties of maize
starch gels in relation with the shear rate applied
during pasting.

Maize starch pastes were prepared by heating
the 5 % starch suspensions at 95°C during 15
minutes under constant shear rate in a coaxial
cylinders viscometer. Then, they were transfered
to a cone und plate rheometer. The evolution of
storage modulus (G') and the loss modulus (G")
were studied during the cooling from 90°C to
25°C and for 12 hours at 25°C, with a strain
below 0.04 and the frequency of 1 Hz.

1 Introduction

Starches are often used as food ingredients because
of their gelling properties. In most applications,
starches are gelatinized by heating in presence of
water and gelified while cooled. Rheological methods
have often been used to follow the swelling, solubiliza-
tion and gelation of different starches [1]-[9]. Rheo-
logical properties of pastes and gels depend on starch
origin and concentration, heating temperature and
time and on shearing intensity during pasting [10]-[14].

2 Materials and Methods

2.1. Preparation of pastes and gels

The maize starch was purchased from Sigma. Maize
starch pastes were prepared by heating the 5%
starch suspension at 95°C for 15 minutes under a
constant shear rate (6 or 600 s1) in the coaxial
cylinders viscometer type Rheomat-108E (Contraves,
Switzerland). The diameters of the internal and
external cylinders were 35.5 and 37.0 mm
respectively.

2.2 Rheological measurements

After cooking the pastes were transfered to the cone
and plate rheometer type Carri-Med CS 100 (Rheo,
UK) preheated to 90°C. The cone used had the
diameter of 6 cm and the angle of 4°. To avoid
evaporation, the cone was covered with a paraffin oil.
The rheological behaviour of pastes and gels was
monitored during the cooling (1 °C/min) from 90 to
25°C and for 12 hours at 25°C, under a strain below
0.04 and a frequency of 1 Hz.
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Abb. 4:

Verlauf der FlieBaktivierungsenergie wihrend der Abkiihlung von Maisstirkepasten.
M: aus Mittelwerten des Speichermoduls (n = 5) nach der Methode der kleinsten
Abweichungsquadratsumme berechnete E-Werte

Fig. 4:

Evolution of activation energy of flow during the cooling of maize starch pastes.

W: E values calculated by the least squares method from the averages of G’ from five

opaken, kompositen und elastischen Gels mit gequol-
lenen Stérkekérnern eingebettet in einer makromole-
kularen Matrix [16].

Fir die unter niedriger Schergeschwindigkeit verklei-
sterten Pasten konnte im Temperaturbereich zwischen
75 und 25°C nur die langsame Phase beobachtet wer-
den (Abb. 5). Der enge Peak (a) mit T, = 95°C und

S = 2,5°C diirfte die Amyloseprazipitation innerhalb
der durch den ScherprozeB nicht zerstérten
Stérkekdrner zeigen. Der kleine negative Peak (b) mit
To = 81°C und S = 2°C korrespondiert méglicher-
weise mit einem eventuellen Schrumpfen der Stérke-
korner als Folge der Amyloseprazipitation; Amplitude
und Standardabweichung bewegen sich jedoch im
gleichen GroBenverhaltnis.

Wahrend der Lagerung bei 25°C steigt der Modul
gemaB einer Reaktion erster Ordnung weiter an
(Abb. 6):

Gt = G; + (Ge - G) {1 — expl— (t-to)I} - (3)

wobei G, [Pa] den Komplexmodul zur Zeit t, G, den
Anfangswert von G*, G, den Gleichgewichtswert von
G*, tq [s] die Latenzzeit und k [s™] die Reaktionsraten-
konstante darstellen.

Sowohl der Gleichgewichtswert des Speichermoduls
als auch die Reaktionskonstanten scheinen unabhangig
von der Scherbeanspruchung wahrend des Erhitzens
zu sein; ein signifikanter Unterschied besteht nur in
der Latenzzeit. Schon zu Beginn der Lagerung bei
25°C scheint die Gelbildung fiir hoch gescherte
Proben weiter fortgeschritten zu sein. Nach 12 Stun-
den bei 25°C erreichten die Gele etwa 95 % ihrer
Gleichgewichtsfestigkeit. Die Unterschiede in der
Gelbildungskinetik wahrend des Abkiihlens von 95 auf
25°C und der Lagerung bei 25°C stehen in Zusam-
menhang mit der intensiveren Freisetzung von Amylose
und Amylopektin aus den gequollenen Starkekdrnern
aufgrund hdherer Scherbeanspruchung [6], [10], [17].
Sowohl die Gleichgewichtsfestigkeit der Gele als auch
deren G'/G'Verhéltnis — die hauptsachlich vom
Trockenmassegehalt, der lonenstérke und der Hitze-
behandfung abhéangen — scheinen hingegen unabhan-

experiments

maximum temperatures (To) situated at 70 and 55°C
respectively. It suggests that the starch gelation
process is composed by two phases: a rapid one and
a slow one corresponding probably to the aggregation
of the amylose and the amylopectin respectively [16],
[171. In fact, cooling starch pastes results in a rapid
formation of an opaque elastic gel which can be
regarded as a composite with swollen granules
embedded in a macromolecular matrix [16].

For the pastes heated under low shear (6 s71), for the
temperature range between 75 and 25°C, only the
slow phase is observed (fig. 5). The narrow peak (a)
with Ty = 95°C and S = 2.5°C might represent the
amylose precipitation inside the starch grains,
undammaged by the shear during cooking. The small
negative peak (b) with To = 81°C and S = 2°C might
correspond to possible starch grains shrinking due to
the precipitation of amylose, but its amplitude is of the
same level as the standard deviation.

During the storage at 25°C, the modulus continued to
grow {fig. 6). Its evolution followed the kinetic of the
first order reaction:

G; = Gi + (G = G) {1 — expl—k (t-to)l} 3)

where: G, = complex modulus level (pa) after time t,
G; = initial level of the complex modulus, G, =
equilibrium level of the complex modulus, t, = latency
time (s), and k = reaction rate constants were
independent of the shear treatment during heating.
The significant difference existed only in the latency
time. Already at the beginning of the storage at 25°C,
the gelation seems to be more advanced for the high
sheared samples. After 12 hours at 25°C, the gels
achieved about 95 % of their equilibrium firmness. The
differences in the gelation kinetic during the cooling
from 95 to 25°C and during the storage at 25°C are
related to the more important amylose and
amylopectin liberation from the swollen starch grains
by high shearing [6], [10], [17]. But equilibrium
firmness of gels and their G"/G' ratio seems to be
independent on the shear rate applied during the
cooking, probably because it depends mainly on dry
matter content, ionic strength and heat treatment [3],
151, [e], 191, [10]-[14].,

4 Conclusions

At 90°C, the pastes can be considered as visco-
elastic bodies with the G"/G' ratio below 0.4. This ratio
decreased progressively to 0.1 at 25 °C and to 0.05
during 12 hours storage at 25 °C. At 90°C, G' level
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Abb. 6:

Verlauf des Komplexmoduls wihrend 12stiindiger Lagerung von Maisstdrkepasten.
[, m: Mittelwerte zweier Experimente;

—: mit der Methode der kleinsten Abweichungsquadratsumme

an eine Reaktion erster Ordnung angepaft

Fig. 6:

Evolution of storage modulus during 12 hours of maize starch pastes.

[, m: average values from two experiments

—: first order reaction model fitted by the least squares method

with the fitting parameters given in the figure.

Abb. 5:

Verlauf der
FlieBaktivierungsenergie
wéhrend der Abkiihlung
von Maisstdrkepasten.
W: idem Abb. 4

Fig. 5:

Evolution of activation
energy of flow during cooling
of maize starch pastes.

W: E values calculated by the
least squares method from
the averages of G' from five
experiments

was between 17 and 32 Pa. An important and rapid
increase of G' {to 30-35 Pa) was observed for the
temperature range between 80°C and 60°C. During
the cooling to 25°C the gelation continues with the
crystallization of amylose (90 to 60°C) and the slow
precipitation of the amylopectin (maximum at

50-60°C). During the storage at 25°C the gelation
process follows the kinetic of the first order reaction
with the latency time depending on the shear
treatment during pasting. The reaction rate constant
and the final rigidity of gels do not seem to depend on
shear applied during heating.

gig von der angewandten Schergeschwindigkeit
wahrend der Verkleisterung zu sein [3], [5], [6], [9], #Rh
[10]-14]. -

SchluBfolgerungen

Bei 90°C konnen die Pasten als viskoelastische
Korper mit einem G'/G'-Verhaltnis von unter 0,4
betrachtet werden, das bei einer Abkiihlung auf 25°C
auf 0,1 sinkt und bei einer 12stiindigen Lagerung bei
25°C einen Endwert von 0,05 erreicht. G' betrug bei
90°C zwischen 17 und 32 Pa und zeigte in einem
Temperaturbereich von 80 bis 60°C einen raschen
und deutlichen Anstieg (30-35 Pa). Wahrend der
Abkiihlung auf 25°C setzt sich die Gelbildung mit der
Amylosekristallisation (90°C bis 60°C) und der lang-
samen Amylopektinprazipitation (Maximum bei
60-50°C) fort. Bei weiterfiihrender Lagerung (25°C)
folgt der GelierungsprozeB einer Reaktion erster
Ordnung mit einer von der Scherbehandlung beim
Verkleistern abhangigen Latenzzeit. Die Reaktions-
konstanten und die endgiiltige Festigkeit der Gele
scheinen hingegen nicht von der Schergeschwindigkeit
wahrend des Verkleisterns beeinfluBt zu werden.

#Rh
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