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Streszczenie

W pracy przedstawiono wlasciwosci reologiczne zatezonej frakcji rozpuszczalnych sktadnikéw kuku-
rydzianego wywaru gorzelnianego (CDS) powstatego przy produkcji etanolu. Analizowane probki zawie-
raty od 10 do 40 % suchej masy sktadnikow CDS. Pomiary zostaty przeprowadzone w przeptywie ustalo-
nym i oscylacyjnym. Wykazano, ze zawiesiny CDS sa plynami o zlozonych wlasciwosciach
reologicznych. Maja one cechy ptynéw tiksotropowych, a w zakresie stgzen od 25 do 40 % wystgpuje
granica plyniecia. Do opisu krzywych ptynigcia przy wzrastajacej i malejacej szybkosci $cinania zastoso-
wano model Herschela-Bulkleya. Warto$¢ granicy ptynigcia $wiezych zawiesin miescita si¢ w zakresie od
3,2 Pa dla CDS o stegzeniu 25 % do 46,7 Pa dla CDS o stgzeniu 40 %. Zniszczenie w przeplywie $cinaja-
cym mikrostruktury CDS prowadzito do okoto czterokrotnego obnizenia granicy ptynigcia. Na podstawie
badan oscylacyjnych stwierdzono, ze w plynie w stanie spoczynku powstaje mikrostruktura zelu. Mikro-
struktura ta ulega zniszczeniu w $cinajacym przeptywie rotacyjnym, ktory jednoczesnie przeciwdziata jej
pelnej odbudowie. Odbudowe mikrostruktury zaobserwowano natomiast w przeplywie oscylacyjnym.
Czas odbudowy mikrostruktury silnie zalezat od st¢zenia CDS. W przypadku stgzen 25 i 30 % pelna od-
budowa mikrostruktury nastapita po 8060 s i 10350 s. W przypadku CDS o stezeniu 35 i 40 % w czasie
trwania eksperymentu (10800 s) mikrostruktura ptynu ulegta odbudowie w 54 i 45 %.

Stowa kluczowe: wywar gorzelniany, reologia, tiksotropia, granica ptynigcia, kukurydza, zel

Wprowadzenie

Wywar gorzelniany jest odpadem powstajacym podczas produkcji alkoholu ety-
lowego. Znajduje zastosowanie jako nawoéz, pasza dla trzody chlewnej i bydia oraz
surowiec do produkcji biogazu [4, 7]. Przy masowej produkcji spirytusu ilo$¢ powsta-
jacego wywaru gorzelnianego jest na tyle znaczna, ze musi by¢ on przetworzony. Naj-
bardziej rozpowszechniong formg przetworzenia jest suszony wywar gorzelniany
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z substancjami rozpuszczalnymi (ang. DDGS - dried distillers grains with solubles) |2,
10].

W celu otrzymania DDGS surowy wywar gorzelniany poddaje si¢ odwirowaniu
w celu oddzielenia czgsci statych. Powstaje w ten sposob frakcja stata i frakcja ciekta,
tzw. odciek zawierajacy od 5 do 10 % suchej masy. Frakcje ciekla poddaje si¢ zagesz-
czaniu w wyparkach prézniowych do konsystencji syropu. Powstaje w ten sposob zate-
zona frakcja rozpuszczalnych sktadnikéw wywaru gorzelnianego (ang. condensed di-
stillers’ solubles, CDS). Ostatecznie frakcja stala i zatezona frakcja sktadnikow
rozpuszczalnych sa mieszane i poddawane suszeniu [10].

Na temat wlasciwosci reologicznych wywardéw gorzelnianych opublikowano nie-
wiele informacji. Thampi i Pandit [15] stwierdzili, ze w przypadku stezonych wywa-
row gorzelnianych do opisu krzywej ptynigcia mozna zastosowa¢ model Binghama.
Brossard Perez i wsp. [3] przedstawili zaleznos$¢ lepkosci od temperatury i predkosci
obrotowej wrzeciona w odniesieniu do wywaru gorzelnianego uzyskanego podczas
fermentacji alkoholu etylowego z melasy trzciny cukrowej. Houchin i Hanley [9] prze-
prowadzili natomiast badania zat¢zonych zawiesin wywaréw gorzelnianych (21
125 %) przy uzyciu wiskozymetru zaopatrzonego w mieszadto wstggowe. Autorzy ci
stwierdzili, ze w zaleznosci od stgzenia zawiesiny do opisu krzywych ptynigcia mozna
zastosowa¢ model potegowy Ostwalda de Waele’a lub model Cassona.

Celem pracy bylo okreslenie wlasciwosci reologicznych zatezonej frakcji roz-
puszczalnych sktadnikow wywaru gorzelnianego (CDS). Wyniki takich badan moga
by¢ przydatne podczas projektowania instalacji do przetwarzania wywarow gorzelnia-
nych.

Material i metody badan

Materiatem dos$wiadczalnym byta frakcja wywaru gorzelnianego otrzymana
w wyniku odwirowania czg$ci statych. Frakcja ta powstata podczas produkcji etanolu
z kukurydzy zwyczajnej w gorzelni nalezacej do Wielobranzowego Przedsigbiorstwa
Handlowego BGW. Stezenie suchej masy C, w produkcie wyjsciowym wynosito
5,4 %. Roztwor wyjsSciowy zostat zatezony w wyparce laboratoryjnej do stezenia su-
chej masy od 10 do 40 % (stgzenie okreslono z doktadnoscia do 0,3 %).

Pomiary reologiczne przeprowadzano przy uzyciu reometru rotacyjnego Physica
MCR 501 w temp. 20 °C, zaopatrzonego w uktad pomiarowy plytka-ptytka o $rednicy
50 mm. Ze wzgledu na wystgpowanie efektu poslizgu przySciennego uzywano plytki
o chropowatej powierzchni. Przed pomiarem probki pozostawiano w spoczynku przez
48 h. Po wprowadzeniu ich do uktadu pomiarowego byly poddawane wstepnemu $ci-
naniu przy wartosci y = 0,01 s” przez 120 s, a nastepnie pozostawiane w spoczynku

przez 300 s.
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Uzywana w badaniach frakcja cienka wywaru gorzelnianego zawierala gtéwnie
sktadniki rozpuszczalne, jednak nadal obecne w niej byly czastki ciat statych. Ich cha-
rakterystyke okreslano przy uzyciu analizatora Zetasizer Nano ZS, (zakres pomiarowy
od 0,6 do 6000 nm) i analizatora Mastersizer 2000 (zakres pomiarowy od 0,02 do
2000 um). Wykonywano takze zdjecia czastek przy uzyciu mikroskopu optycznego
(Nikon Eclipse ES50i). Uzycie programu Image ProPlus pozwolito zmierzy¢ po-
wierzchni¢ rzutu czastki, a nastgpnie obliczy¢ zastgpcza $rednice rzutowa. Wykony-
wano pomiary $rednic czastek frakcji CDS o stezeniu 15 %.

Wryniki i dyskusja

Na rys. 1. przedstawiono rozktad zastepczej Srednicy rzutowej uzyskanej na pod-
stawie zdje¢ mikroskopowych. W analizowanych zawiesinach przewazaty czastki
o $rednicy do 2 um. Nie zaobserwowano czastek wigkszych od 30 um. Rozktady cza-
stek uzyskane przy uzyciu analizatorow Mastersizer 2000 1 Zetasizer Nano ZS przed-
stawiono na rys. 2. Wynika z nich, ze probka zawierata 90 % czastek o wymiarach nie
przekraczajacych 117,2 um, 50 % mniejszych od 40,9 pm, a 10 % o $rednicach ponizej
6,6 um (rys. 2a) oraz trzech zespotdw czastek w zakresie Srednic: 0,621 + 0,719 nm;
28,2 +43,8 nmi 106 + 142 nm (rys. 2b).
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Rys. 1. Rozklad $rednicy zastepczej rzutowej.
Fig. 1.  Distribution of equivalent projective diameter.

Probka CDS zawierala stosunkowo mate czastki, ktore tworzyly agregaty, a te
mogly si¢ taczy¢ w duze aglomeraty. Struktury te nie byty widoczne na zdjgciach mi-
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kroskopowych, co moze $wiadczy¢ o ich niestabilnosci. Najprawdopodobniej ulegty
one rozpadowi podczas osadzania probek na szkietku mikroskopowym.
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Rys. 2. Rozklady $rednic czastek uzyskane przy uzyciu Mastersizer 2000 (a) i Zetasizer Nano ZS (b).
Fig. 2. Distribution of particle diameters obtained with the use of Mastersizer 2000 (a) and Zetasizer
Nano ZS (b).

Na rys. 3. przedstawiono wyniki testu petli histerezy frakcji CDS o réznych ste-
zeniach, przeprowadzonego w trzech krokach. Rejestrowano zmiany naprezenia $cina-
jacego co 1's przy wzrastajacej szybkosci $cinania od 0,01 do 10’ s™, nastepnie pod-
dawano probke $cinaniu przy stalej wartosci y = 10°s" przez 5400s, po czym
ponownie rejestrowano zmiany naprgzenia Scinajgcego przy malejacej szybkosci Sci-
nania. Wlasciwosci reologiczne probki CDS silnie zalezaly od czasu Scinania. Nie
uzyskano jednak odpowiedzi, czy zawiesiny CDS byly plynami tiksotropowymi,
a wigc czy moze nastgpi¢ odbudowa mikrostruktury wewngtrznej ptynu [1]. Przykta-
dowo w przypadku zawiesiny o st¢zeniu 20 % (rys. 3a) bezposrednio po zakonczeniu
testu petli histerezy ponownie wyznaczono krzywe ptyni¢cia przy wzrastajacej i male-
jacej szybkosci $cinania. Krzywe ptynigcia pokryty sie, co wskazuje, ze struktura ptynu
podczas tego eksperymentu nie ulegta zmianie.

Ksztatt krzywych ptynigcia (rys. 3) wskazuje, ze uzyte w badaniach zawiesiny by-
ly ptynami z granica ptynigcia. Granice ptynigcia 1, oszacowano metoda ekstrapolacji,
wykorzystujac zaleznosci lepkosci od naprezenia $cinajacego uzyskane w eksperymen-
cie przeprowadzonym przy kontrolowanym napr¢zeniu (tab. 1) [14]. W przypadku
zawiesin $wiezych o stezeniu mniejszym od 25 % i poddanych $cinaniu o stezeniu
mniejszym od 30 %, granicy ptynigcia 1, nie zarejestrowano.

Krzywe ptynigcia przedstawione na rys. 3b zostaly roéwniez opisane modelem
Herschela-Bulkleya:
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Rys. 3. Wyniki testu petli histerezy CDS o stezeniach od 10 do 20 % (a) oraz od 25 do 40 % (b).
Fig. 3. Hysteresis loop test results for CCDS of concentration rates from 10 to 20 % (a) and from 25 to
40 % (b).

W tab. 1. przedstawiono parametry reologiczne toup, k 1 n oszacowane metoda
najmniejszych kwadratow dla punktéw doswiadczalnych spetniajacych warunek t > 1.
Przedzialy ufno$ci wyznaczono przy zatozonej wartosci 1-o = 0,95. Obliczenia
wspotczynnikow regresji oraz srednich bledow szacunku przeprowadzono w programie
Statistica wykorzystujac modut — estymacje nieliniowe. Przy wyzszych stezeniach
wywaru gorzelnianego warto$¢ T yp znaczaco wzrastala, osiagajac 46,7 Pa w odniesie-
niu do ptynu o stezeniu 40 %. Jednoczesnie w przypadku ptynu o zniszczonej mikro-
strukturze miata ona warto$¢ prawie czterokrotnie nizszg.

Omowiony test petli histerezy bardzo ogélnie informuje o wtasciwosciach reolo-
gicznych wywardéw gorzelnianych. Wiecej praktycznych informacji wynika z ekspe-
rymentu ze skokowg zmiang szybkos$ci $cinania [6]. Przyktadowo na rys. 4. przedsta-
wiono wyniki badan wywaru gorzelnianego o stezeniu 35 %. W tym przypadku
naprezenie $cinajgce osiggato warto$¢ rownowagowa 47 Pa przy szybko$ci $cinania
1s' w éwiezej probee i 21,4 Pa, gdy ta sama probka byla wczeéniej $cinana przy
¥ =10’ s". Dodatkowo zaobserwowano, ze wzrost naprezenia $cinajacego po skoko-
wym obnizeniu szybkosci $cinania wystepowat jedynie przez 6 s, nastgpnie napr¢zenie
stabilizowato sie.
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Tabela 1. Wartosci granicy ptyniecia 1, 1 parametrow reologicznych rownania (1).
Table 1. 1 yield stress values and values of rheological parameters in equation (1).
C, [%] 79 [Pa] Tous [Pa] k [Pa-s"] n R’
Swieze CDS / Fresh CCDS
25 3,7 32+04 4,52£0,24 | 0,411 £0,008 0,998
30 8,7 84+1,8 15,16 £ 1,35 | 0,310£0,012 0,998
35 233 23,1£29 37,92+£2,18 | 0,311 £0,012 0,998
40 434 46,7£3,3 40,64 £2,25 | 0,351 £0,015 0,994
Po $cinaniu / After shear
30 22 3,1£04 1,34+£0,10 | 0,600£0,011 0,997
35 5,6 6,1 +0,8 3,43+0,23 | 0,583 +0,010 0,994
40 7,1 10,7 0,9 4,39+£0,26 | 0,609 £0,010 0,998
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Rys. 4. Zalezno$¢ naprezenia $cinajacego od czasu uzyskania w eksperymencie skokowej zmiany szyb-
koéci $cinania (C, = 35 %).
Fig. 4.  Correlation between shear stress and time necessary to obtain step change in shear rate during

experiment (C, = 35 %).

Podobne eksperymenty przeprowadzono takze z wywarami gorzelnianymi o in-
nych stezeniach i przy innych wartosciach szybkosci $cinania. We wszystkich przy-
padkach rownowagowa warto$¢ napr¢zenia $cinajgcego w probee §wiezej byta wyzsza
niz w probce poddanej wezesniej odksztalceniu w warunkach wyzszej szybkosci $ci-
nania. Swiadczy to, ze ustalony przeplyw, nawet przy ¥ =0,1 s, przeciwdziala odbu-
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dowie mikrostruktury wewnetrznej ptynu. Informacja ta moze mie¢ praktyczne zna-
czenie, gdyz oznacza, ze zachowanie nawet nieznacznego przeptywu wywaru gorzel-
nianego w instalacji moze zapobiec wzrostowi jego lepkosci.

Omowione poprzednio wyniki badan doswiadczalnych dotyczyty przeptywu usta-
lonego. Celem sprawdzenia, czy mikrostruktura wewngetrzna zawiesin CDS zostanie
odbudowana w warunkach zblizonych do spoczynku, przeprowadzono badania
w przeptywie oscylacyjnym.

Zakres lepkosprezystosci liniowej zostat okreslony na podstawie pomiaru zmian
modutéw zachowawczego G’ i stratno$ci G’> w funkcji amplitudy odksztatcenia v,
przy czestotliwosci 1 Hz. W przypadku wszystkich uzytych w badaniach syropéw CDS
moduly G’ i G’ byly niezalezne od wartosci amplitudy odksztalcenia mniejszej lub
rownej 0,1; dlatego przy tej wartosci y, przeprowadzono pozostale pomiary oscylacyj-
ne.

Na rys. 5. przedstawiono spektra mechaniczne CDS o zawarto$ci suchej masy 25
i 40 %. Modut zachowawczy G’ jest znacznie wigkszy od modutu stratnosci G’. Do-
datkowo, modut G’ jedynie nieznacznie wzrasta ze wzrostem predkosci katowej,

a zaleznos$¢ ta ma charakter potegowy (G’ o« ©”'?).
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Rys. 5. Spektra mechaniczne CDS.
Fig. 5. Mechanical spectra of CCDS.

Modut stratno$ci poczatkowo maleje (o < 0,1 rad/s), osigga minimum, po czym
wzrasta. Przy predkosciach katowych o > 8 rad/s punkty do§wiadczalne takze spetnia-
ja rownanie potegowe (G** oc ©”*). W zastosowanym zakresie zmian predkosci kato-
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wej nie nastgpito przecigcie zaleznosci G” = f(w) 1 G*’= f(®w) obu uzytych w badaniach
probek. Wystepowanie minimum na krzywej G’’ = f(w) moze sugerowaé, ze takie
przecigcie nastapi przy bardzo niskich wartosciach . Oméwione przebiegi zalezno$ci
G’ 1 G’ w funkcji ® przypominajg tego typu zaleznosci odnoszace si¢ do zeli, ktore
charakteryzuja si¢ bardzo dtugim czasem relaksacji [5].

Wydaje si¢, ze sposrod sktadnikéw wywardw gorzelnianych za powstanie zelu
odpowiadaja proteiny. W wywarze gorzelnianym pochodza one z drozdzy i z kukury-
dzy. Stosunek protein pochodzacych z drozdzy do protein pochodzacych z kukurydzy
miesci si¢ w przedziale od 0,45 do 0,7 [10]. Biatka pochodzace z drozdzy to gtdownie
aktyny i tubuliny pochodzace z cytoszkieletu, histony oraz biatka btonowe [16]. Infor-
macje w literaturze na temat formowania struktury zelowej i agregacji mieszanin prote-
in sg bardzo ograniczone [8, 12]. Przedstawione na rys. 5. spektra mechaniczne sg cha-
rakterystyczne dla roztworow aktyn [5], jednak réznorodno$¢ zawartych w wywarze
gorzelnianym biatek, a takze innych sktadnikow, wskazuje na mozliwo$¢ powstawania
agregatow o ztozonej strukturze [13].

W celu sprawdzenia, czy struktura uzytych w badaniach syropéw ulega odbudo-
wie w przeptywie oscylacyjnym, przeprowadzono eksperyment w trzech krokach. Naj-
pierw w $wiezej probce wykonywano pomiar modutu zachowawczego G’ w przepty-
wie oscylacyjnym (czgstotliwos¢ 1 Hz, yo= 0,1 %), nastepnie niszczono mikrostrukture
ptynu w przeptywie ustalonym przez 7200 s (Y = 10’ s™), po czym ponownie rejestro-
wano zmiany modutu G” w przeplywie oscylacyjnym. Po przerwaniu ustalonego prze-
plywu z czasem nastgpowat wzrost modutu G’, co dowodzi, ze w warunkach zblizo-
nych do spoczynku mikrostruktura wewnetrzna ptynow ulegta odbudowie (rys. 6).
Obserwacja ta pozwala zaliczy¢ wywary gorzelniane do ptynow tiksotropowych [6].

Przebieg zaleznosci modutu G’ w funkcji czasu (rys. 6) od wartosci poczatkowej

G; do warto$ci rownowagowej G, mozna opisa¢ rownaniem zaproponowanym przez
Mobuchona i wsp. [11]:
G'=G; +(G., — Gl —exp(~(t/t)™)] (3)
Parametry reologiczne t. i m modelu (3) oraz srednie btedy ich oszacowan zostaty

obliczone w programie Statistica z wykorzystaniem modutu estymacje nieliniowe.
Wspolezynniki regresji oszacowano metodg najmniejszych kwadratow. Obliczenia

przeprowadzono przy zatozeniu, ze warto$¢ rownowagowa modutu G bedzie rowna

warto$ci modutu zachowawczego zmierzonego w probce §wiezej.
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Rys. 6.  Modul zachowawczy G” w funkcji czasu t syropéw CDS po zatrzymaniu ustalonego przeptywu.
Fig. 6.  Storage modulus G’ as a function of ‘t” time of CCDS syrups after steady flow stopped.

Zatozenie to jest potwierdzone danymi eksperymentalnymi syropéw CDS o ste-
zeniach 25 1 30 %, w ktorych do pelnej odbudowy mikrostruktury ptynu doszto odpo-
wiednio: po 8060 i 10350 s. W przypadku syropéw o stezeniu 35 i 40 % w czasie
trwania eksperymentu (10800 s) mikrostruktura ptynu ulegta odbudowie w 54 1 45 %.

Tabela 2. Wartosci parametrow reologicznych réwnania (3).
Table 2.  Values of rheological parameters in equation (3).

C, [%] G, [Pa] G., [Pa] t. [s] m R?
25 16,7 67,8 0,1 758 £22 0,519 0,021 0,966
30 41,7 175,0 £0,3 1007 + 184 0,462 0,012 0,964
35 90,5 673,4+0,2 26189 +271 0,311 +0,004 0,994
40 120,5 1032,0£03 | 7151141609 | 0,280+0,010 0,992

Wystepujacy w rownaniu (3) parametr reologiczny t. okresla czas, po ktérym mi-
krostruktura ptynu bedzie odbudowana w 63,2 %. Jego wartos¢ silnie zalezy od steze-
nia sktadnikow CDS. W przypadku zawiesiny 30-procentowej wynosi on 1060 s, na-
tomiast 35-procentowej — 27112 s.

Przyczyny zaobserwowanych zmian mogg by¢ zwigzane ze wzrostem stgzenia
rozpuszczalnych sktadnikow wywaru gorzelnianego w wodzie, co prowadzi do znacz-
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nego wzrostu lepkosci fazy cigglej. Tym samym utrudnione sg ruch i odbudowa aglo-
meratow rozbitych podczas przeplywu Scinajacego.

‘Whioski

1.

Zatgzone zawiesiny CDS sg ptynami tiksotropowymi, przy czym odbudowa ich
mikrostruktury nast¢puje jedynie w warunkach zblizonych do spoczynku.

. Czas odbudowy mikrostruktury zawiesin CDS silnie zalezy od st¢zenia ich sktadni-

kéw; zaobserwowano gwaltowne jego wydluzenie przy stezeniach wigkszych
od 30 %.

. Zalezno$¢ modutu zachowawczego G' w funkcji czasu t, ktéra charakteryzuje kine-

tyke odbudowy mikrostruktury zawiesin CDS, moze by¢ opisana modelem wyktad-
niczym zaproponowanym przez Mobuchona i wsp.

W zakresie stezen zawiesin CDS od 25 do 40 % zaobserwowano wystepowanie
granicy ptynigcia, jej warto$¢ wynikajaca z modelu Herschela-Bulkleya w przypad-
ku ptynu o zniszczonej mikrostrukturze jest nawet czterokrotnie nizsza niz §wiezej
probki ptynu.

Praca finansowana z dotacji Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego na dzia-

talnos¢  statutowq Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej (nr
32/442/2014).

(8]
9]
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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF CONDENSED CORN DISTILLERS SOLUBLES
Summary

In the paper, the rheological properties were presented of condensed fraction of corn distillers solubles
(CCDS) originating from the production of ethanol. In the samples analyzed, the content of dry matter
ranged from 10 to 40 % of CCDS. The measurements were performed using a rotational and oscillatory
shear flow. It was proved that the CCDS suspensions were fluids showing complex rheological properties.
Their characteristics were that of thixotropic fluids, and, within the concentration range from 25 to 40 %,
the yield stress was present. To describe the flow curves at an increasing and decreasing shear rate,
a Herschel-Bulkley model was applied. The yield stress values of fresh suspensions varied in the range
from 3.2 Pa for CCDS of a 25% concentration rate to 46.7 Pa for CCDS of a 40 % concentration rate. The
destruction of CCDS microstructure in the shear flow caused the yield stress values to decrease fourfold.
Based on the oscillation tests, it was confirmed that a gel microstructure was formed in the fluid at rest.
That microstructure was destroyed in a rotational shear flow, which, at the same time, prevented its com-
plete reconstruction. On the other hand, the reconstruction of that microstructure was observed in the
oscillatory flow. The microstructure reconstruction time was strongly dependent on the CCDS concentra-
tion rate. For the concentrations rates of 25 % and 30 %, the complete reconstruction of the microstructure
occurred after 8060 and 10350 s. In the case of the CCDS concentration rates of 35 and 40 %, 54 and 45 %
of the fluid microstructure was reconstructed during the ongoing experiment (10 800 s).

Key words: distillery grains, rheology, thixotropy, yield stress, corn, gel
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