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Izvod:

Datum prihvatanja teme:
DP

Maltodekstini, hidrolizati skroba niskog stepena konverzije
(dekstrozni ekvivalent manji od 20), imaju Siroku upotrebu
u prehrambenoj, kozmetickoj 1 farmaceutskoj industriji. U
prehrambenoj industriji koriste se u niskoenergetskim
prehrambenim emulzijama (majonez, salatni prelivi,
namazi) kao zamena za masne materije da bi obezbedili
viskozitet, pozeljne senzorne osobine 1 smanjenje
energetske vrednosti proizvoda.

Viskozitet razblazenih rastora maltodekstrina razlicitog
dekstroznog ekvivalenta 1 botanickog porekla meren je
kapilarnim viskozimetrom 1 izraCunate su vrednosti
unutraSnjeg viskoziteta za pojedine maltodekstrine.
Vrednosti untrasnjeg viskoziteta 1 molekulske mase
pokoravaju se zavisnosti Staudingerove jednacine, iako su
molekuli maltodekstrina relativno kratki 1 ne spadaju u
grupu polimera. Utvrdena je moguc¢nost odredivanja DE-
vrednosti viskozimetrijskin putem 1 izvedene su jednacine
za dva opsega DE (5-10 / 10-20).

Da bi se ispitalo ponaSanje emulzija sa maltodekstrinima
(emulgovanje) u procesnim uslovima, kao 1 osobine
finalnih proizvoda (tecljivost, mazivost) ispitivana je
dinamika emulgovanja, veliCina kapljica 1 reolosko
ponasanje, tj. uticaj razlicitih faktora na disperzione
karakteristike emulzija suncokretovog ulja u vodi
stabilizovanih prehrambenim emulgatorom, sa dodatkom
maltodekstrina u kontinualnoj fazi.

Utvrdeno je da osobine maltodekstina kao Sto je stepen
konverzije  (DE-vrednost) tj.  veli¢ina  molekula
maltodekstrina, uticu na dispezione 1 reoloske osobine
emulzija. Uticaj koncentracije ulja 1 maltodekstrina, kao 1
delimi¢na zamena ulja maltodekstrinom, na osobine
emulzija su takode ispitivane. Sa  povecanjem
koncentracije ulja, pri istoj koncentraciji maltodekstrina u
kontinualnoj fazi, emulzije menjaju tip proticanja od
pseudoplasti¢nog preko tiksotropnog do antitiksotrpnog.
Atitiksotropija izazvana smicanjem rezultat je formiranja
unutras$nje strukture emulzije usled povezivanja kapljica
ulja preko molekula maltodekstrina kao 1 orijentacije 1
deformacije kapljica ulja 1 maltodekstrina.

Dodatkom maltodekstrina za pri istoj koncentraciju ulja 1
vremenu emulgovanja dobijene su se emulzije sitnijih
kapi.

Emulzije sa niskom koncentracijom ulja (30%) sa
maltodekstrinom u kontinualnoj fazi bile su nestabilne i
pokazivale efekat isplivavanja na povrsinu (creaming), Sto
je posledica interakcija molekula maltodekstrina i
molekula emulgatora Tween 80 u kontinualnoj fazi 1 na
povrsini kapi.
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Maltodextrins, low converted products of starch hydrolysis
(dextrose equivalent less than 20), have been subject of
various investigations due to their wide application in food
industry, cosmetics and pharmaceuticals. They are used in
various low energy food emulsions (mayonnaise, salad
dressing, spreads) as fat replacer to provide desirable
viscosity, texture and sensory fat-like mouthfeel.

Viscosity of diluted maltodextrin solutions of different
dextrose equivalent and botanical origin were determined
by capillary visometer and intrinsic viscosity [n] of each
tested maltodextrin was calculated. The values of [n]
together with molecular mass M have shown applicability
of Staudinger equation, regardless maltodextrin molecules
are rather short. The possibility for the determination of
DE-values of maltodextrins by viscometric method has
been deduced and the equation was calculated for two
ranges of DE (5-10/ 10-20).

In order to assess behavior of sunflower oil in water
emulsions stabilized with food grade emulsifier with
addition of maltodextrins in continuous phase in
processing (emulsification), as well as end products in
application (pouring, spreading) the emulsification
dynamics, globule size changes and rheological behavior,
as well as, the influence of different factors on dispersion
characteristics of such emulsions were studied.

Dispersion and viscous properties of emulsions were
influenced by certain specific maltodextrin characteristics
such as degree of conversion (DE value) ie size of
maltodextrin molecules. Influence of oil and maltodextrin
concentration and partial substitution of oil with equivalent
quantity of maltodextrin were investigated too. With
increase of oil concentration at the same concentration of
maltodextrin in continuous phase, emulsions undergo
changes in flow type from shear-thinning to thixotropic
and antithixotropic. Antithxotropy induced by shear, was
result of formation of network due to two competing
factors: linking of oil droplets through maltodextrin
molecules as well as orientation of deformed oil droplets
and maltodextrin molecules.

Addition of maltodextrin, at the same oil concentration and
emulsification time, resulted in formation of emulsions
with smaller oil droplets.

Emulsions with low oil concentration (30%) with
maltodextrin in continuous phase were unstable, showing
so called creaming effect. This was mainly due to
interactions between maltodextrin and emulsifier Tween
80 molecules which took place in continuous phase and on
droplet surfaces.
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uvoD

Sve veca briga za zdravljem, pre svega njegovim odrzavanjem putem
ishrane dovela je do formiranja Citavog niza prehrambenih proizvoda koji su dobili
naziv funkcionalna hrana. Funkcionalna hrana su proizvodi Ciji pojedini sastojci
(ingredijenti) imaju specificne fizicke i hemijske osobine, kojima se poboljSava
kvalitet proizvoda sa aspekta njegove nutritivnosti i utice na pravilno odvijanje
metabolickih funkcija tj. na zdravlje uopste. Sve je veci broj potrosaca koji se pri
kupovini prehrambenih proizvoda odlucuju za one sa smanjenim sadrzajem ulja,
prirodnim sastojcima, povecanim sadrzajem vitamina itd.

Razliciti prehrambeni proizvodi koji sadrze ulje u dispergovanom obliku
predstavljaju emulzije stabilizovane prirodnim emulgatorima. Pored osnovnih
sastojaka, ulja, vode i emulgatora, emulzije sadrze i razlicite dodatke cCija je
funkcija podesavanje viskoziteta, odnosno konzistencije, sposobnosti tecenja i
mazivosti, povecanje stabilnosti i odrzivost proizvoda. Kreirani su i razvijeni
proizvodi iz grupe prehrambenih emulzija smanjenog sadrzaja masti kako zbog
energetske vrednosti tako i zbog smanjenja sadrzaja holesterola. Noviji trendovi
u formulisanju proizvoda, prehrambenih emulzija, ogledaju se u zameni
visokoenergetskih sastojaka (masti/ulja), niskoenergetskim dodacima (fat
substitutes, fat mimetics) razlicitog hemijskog sastava, funkcionalnih i senzornih
osobina i fizioloskih efekata.

Maltodekstrini produkti parcijalne enzimske ili kiselinske hidroliticke
konverzije skrobnog molekula-nastali su kao rezultat potrebe, pre svega
prehrambene industrije za proizvodima koji se po svojim osobina razlikuju od
nativnhog skroba, ali i od klasiénih skrobnih hidrolizata. Maltodekstrini se definiSu
kao skrobni hidrolizati niskog stepena hidroliticke konverzije Ciji je dekstrozni
ekvivalent (DE-vrednost) manji od 20 Zbog svojih specificnih osobina, kao sto su
nizak stepan slatkoce, rastvorljivost u vodi i do 70% i visok viskozitet rastvora sve
je veca primena maltodekstrina kao zamene za masne materije. Ova zamena ne
bi smela da dovede do pogorsavanja nominalnih i pozeljnih osobina proizvoda.

Maltodekstrini u proizvodima niskog sadrzaja masti, bilo da se koriste kao

praskasti ili kao rastvoreni, odnosno u obliku gela, s obzirom na dobru moc
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vezivanja vode daju proizvode odgovarajuceg viskoziteta | takozvanog “masnog
ukusa”.

Proizvodaci maltodekstrina su stvorili Citav niz proizvoda iz razlicitih
skrobnih sirovina, koji svojim funkcionalnim osobinama mogu da zadovolje Sirok
spektar zahteva koje postavljaju proizvodaci hrane. Proizvodnja maltodekstrina
se stalno razvija i unapreduje iznalazenjem novih postupaka i sirovina,radi
poboljsanja postojecih osobina.

Veliki broj proizvoda kao Sto su majonezi, prelivi za salatu, margarini,
mlecni namazi itd. spadaju po svojoj strukturi u emulzione sisteme. Zamenom
lipidne faze u ovim proizvodima niskoenergetskim dodacima, dolazi do promena
u strukturi i osobinama novonastalih proizvoda. Dodati sastojci treba da
obezbede odrzavanje viskoziteta, kao i da doprinesu stabilnosti nastalih emulzija.

Dinamika procesa emulgovanja do postizanja ravnoteze | osobine
emulzija u stanju ravnoteze (tzv. gotove emulzije) zavisice od zapreminskog
udela i vrste disperzne faze, viskoziteta faza, vrste i koncentracije emulgatora,
vrste i koncentracije maltodekstrina, temperature i primenjenih uslova
emulgovanja. U stanju ravnoteze nastaju manje ili viSe stabilne emulzije Cije su
osnovne karakteristike disperzione i reoloske osobine.

lako je komercijalna upotreba maltodekstrina dobro poznata, dosadasnja
istrazivanja nisu bila dovoljno fundamentalno utemeljena, nego su uz njihovu
rastucu, uglavnom empirijsku primenu, bila usmerena na ispitivanje senzornih
svojstava gotovih proizvoda (ukus, tekstura, konzistencija, mazivost) sa aspekta
prihvatljivosti od strane potrosaca.

Dodatak maltodekstrina uticace na unutrasnje faktore procesa
emulgovanja, kao Sto su viskozitet kontinualne faze, dinamicke osobine
adsorbcionih slojeva emulgatora, intenzitet | gustina energije emulgovanja i sl.

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja maltodekstrina na proces emulgovanja
i osobine emulzija (raspodela ucestalosti veliCina Cestica, reoloSke osobine).
Uticaj maltodekstrina na osobine emulzija nije dosada dovoljno ispitivan, iako je
izvesno da one znacajno uticu na osobine gotovih proizvoda kao Sto su
stabilnost, konzistencija i teksturalne karakteristike, kao i ponasanje u pojedinim

delovima proizvodnog procesa a narocito prilikom primene.
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Maltodekstrini

Maltodekstrini su niskokonvertovani produkti parcijalne hidrolize skrobnog
molekula, a heterogena su smesa saharida Siroke raspodele molekulske mase tj.
stepena polimerizacije glukozidnih ostataka, koji variraju od polisaharida preko
oligosaharida do niskog procenta nizih Secera (glukoza, maltoza). Predtavljaju
prelaz izmedu nativnog skroba i skrobnih sirupa. Za razliku od skroba rastvorni
su u vodi, a od skrobnih sirupa se razlikuju jer su neslatki ili vrlo malog stepena
slatkoce. Nastali su kao rezultat potrebe, pre svega prehrambene industrije, za
proizvodima koji se po svojim osobinama razlikuju od nativhog skroba, ali i od
klasicnih skrobnih hidrolizata. Maltodekstrini su hidrolizati Ciji je dekstrozni
ekvivalent (DE-vrednost) manji od 20. Dekstrozni ekvivalent, osnovni analiticki
parametar kojim se karakteriSu skrobni hidrolizati i na osnovu kog je i izvrSena
njihova podela ekvivalentan je prakticno u fizickom smislu stepenu konverzije
skroba. Definise se kao koli¢ina redukujucih Secera saharidne smese u skrobnom
hidrolizatu, izrazena procentualno u ekvivalentima d-glukoze u suvoj materiji (1).

Dobijaju se kiselinskom ili enzimskom hidrolizom skrobnog molekula.
Kiselinska konverzija obuhvata tretiranje skrobne suspenzije malim kolicinama
jakih kiselina na visokim temperaturama. NajceSce se koristi hlorovodonic¢na
kiselina 0,02-0,03M na temperaturi 135-150°C u vremenu 5-8 minuta. Po
zavrsetku hidrolize, koje se odreduje odredivanjem DE vrednosti, reakcija se
prekida neutralizacijom, a zatim slede filtracija, obezbojavanje | koncentrovanje
dobijenih hidrolizata. Ovakav proces hidrolize danas se veoma retko izvodi, jer
niz efekata koji prate reakciju kao sto su obojenost, gorak ukus i zamucenost
uticu da dobijeni proizvodi budu losijeg kvaliteta.

Savremena tehnologija maltodekstrina, data fazno na Semi 1, primenjuje
enzimsku hidrolizu (a-amiloliza) skrobnog molekula. Proces obuhvata zagrevanje
skrobne suspenzije i enzima do optimalne temperature dekstrinizacije zavisno od
vrste primenjene a-amilaze (termostabilna/termolabilna) i odrzavanje uz mesanje
na ovoj temperaturi odredeno vreme potrebno za reakciju. Po postizanju zeljene

DE vrednosti inaktivacija enzima se najcesce vrsi termicki (zagrevanjem) ili
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zakiseljavanjem. Ovako utecnjeni (dispergovani) skrob podvrgava se potom
rafinaciji koja obuhvata odbojavanje i filtraciju, a na kraju susenje rasprsivanjem.
Koris¢enjem enzima a-amilaze, hidrolizuju se «-1,4-glukozidne veze molekula
amiloze i amilopektina. Posto je enzimska hidroliza specificna reakcija za
odredeni tip veze, njenom primenom i definisanjem uslova reakcije, postize se
dobra kontrola saharidnog sastava krajnjeg proizvoda. U poredenju sa
proizvodima kiselinske hidrolize, dobijaju se proizvodi koji imaju manji udeo nizih
Secera u smesi, kao i ostataka visokog stepena polimerizacije, postize se manja
obojenost i slatkoca kao i bolja rastvorljivost proizvoda (2). HPLC metodom

odreden je saharidni sastav maltodekstrina, stepena razdvajanja do DP=12 (3 4).

KUKURUZNI SKROB

|

LIKVEFAKCIJA

}

a-amilaza ., DEKSTRINIZACIJA

)

INAKTIVACIJA ENZIMA

|

ODBOJAVANJE

!

aktivni ugalj — FILTRACIJA

}

UPARAVANJE

!

SUSENJE RASPRSIVANJEM

!

MALTODEKSTRINI

Sema 1. Enzimski proces proizvodnje maltodekstrina
Osnovne karakteristike maltodekstrina kao Sto su dekstrozni ekvivalent,

stepen polimerizacije (DP), rastvorljivost, mutnoc¢a rastvora zavise od nacina

dobijanja tj. primenjenih hidrolitickih uslova (5, 6).

Opsti deo 4



Uticaj molekularnih svojstava maltodekstrina na
tehnolosko ponasanje niskoenergetskih
prehrambenih emulzija

Doktorska disertacija

Promenom temperature, prilikom procesa hidrolize, mogu se dobiti
maltodekstrini iste DE vrednosti ali potpuno razliCitog sadrzaja nizih i viSih
saharida i fizikohemijskin osobina. Pored hidrolitickih uslova na osobine
maltodekstrina utice i botanicka vrsta skroba koji je koriscen kao polazna sirovina
(kukuruz, psenica, krompir), kao i sadrzaj amiloze i amilopektina u skrobu (7).

Maltodekstrini se proizvode kao beli prah i na osnovu DE-vrednosti dele

se okvirno u dve grupe cije su osnovne karakteristike date u tabeli 1 (8).

Tabela 1. Osnovne karakteristike maltodekstrina

Maltodekstrin DE=9 | Maltodekstirin DE=18
beli prah beli prah
| rastvorljiv u vodi rastvorljiv u vodi
suva materija 95% 95%
pH 4-5 4-5
DE-vrednost 8-10 17-20
ugljenohidratni sastav
glukoza 0,2 1,0
disaharidi 155 5,0
trisaharidi 34 10,0
polisaharidi 94,8 84,0

Od DE-vrednosti zavise i druge osobine maltodekstrina kao S$to su
vezivna svojstva, sposobnost tamnjenja, moc vezivanja vode, snizavanje tacke
mrznjenja i viskozitet.

Jedna od vaznih osobina maltodekstrina kako sa aspekta njihovog
Cuvanja tako i u pogledu primene je higroskopnost. Utvrdeno je da su
maltodekstrini higroskopni i da povecani udeo S$ecera tipa maltotrioze i
maltotetroze doprinosi higroskopnosti. Ukoliko se cuvaju u neodgovarajucim
uslovima povecane vlaznosti moze doci do pojave sleplivanja grudvica pa cak i
do potpune promene fizickog stanja uzorka i prelaska u pastozno ili gel stanje.

Rastvori maltodekstrina u zavisnosti od DE vrednosti i botaniCke vrste
skroba od kojih su dobijeni mogu da budu mutni. Mutnoca potice od linearnih
saharida vecih molekulskih masa nastalih hidrolizom amiloze, tako da

maltodekstrini dobijeni od skrobova voskastih vrsta zZitarica daju bistre rastvore.

Opsti deo 2
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Ukoliko su rastvori maltodekstrina visih koncentracija, moze doci do formiranja
precipitata u ciji sastav ulaze saharidi stepena polimerizacije DP>11. Precipitati
nastaju po istom mehanizmu kao i retrogradacija amiloze, postavljanjem u
paralelan polozaj linearnih molekula i njihovo povezivanje vodonicnim
mostovima.

Formiranje  termoreverzibilnih gela  karakteristicna je  osobina
maltodekstrina dobijenih od krompirovog skroba. Maltodekstrini nize DE vrednosti
zeliraju pri nizim temperaturama i koncentracijama. Bez obzira na DE vrednost
mehanizam zeliranja je isti i sastoji se od formiranja intermolekularnih vodonicnih
veza izmedu lanaca visoke molekulske mase nastalih hidrolizom amilopektina
koji su stabilizovani isprepletanim kratkim oligosaharidnim lancima hidrolizata
nastalim iz amiloze (8).

Reoloska merenja rastvora maltodekstrina pokazala su karakteristike
njutnovskih tecnosti. Sa povecanjem koncentracije maltodekstrina od 30% navise
viskozitet naglo raste. U zavisnosti od DE vrednosti, za visoke koncentracije
rastvora maltodekstrina (50%), oni se mogu ponasati kao pravi rastvori za vise
DE vrednosti ili kao paste i termoreverzibilni geli za nize DE vrednosti. Reoloske
osobine rastvora maltodekstrina takode zavise od botaniCke vrste skroba i
primenjenih hidrolitickih uslova za njihovo dobijanje koji predodreduju saharidnu
raspodelu krajnjeg proizvoda. Sa povecanjem temperature rastvori
maltodekstrina ne podlezu zelatinizaciji. Zbog Sirokog raspona oligosaharidnog
sastava viskoziteti razlicitih maltodekstrina razlikuju se daleko viSe nego Sto bi se
to ocekivalo iz razlike njihovih DE-vrednosti (9,10).

Zbog niza gore navedenih osobina maltodekstrini su u prehrambenoj
industriji nasli univerzalnu primenu kao punioci i prehrambene previake.
Naprimer, u pekarskoj industriji koriste se za povecanje trajnosti proizvoda, u
konditorskoj industriji za sprecavanje kristalizacije Secera dobijanje kremova i
glazura ujednacene konzistencije sjaja, u proizvodnji smrznutih mlecnih i vocnih
proizvoda dodaju se radi formiranja sitnih ujednacenih kristala i spreCavanja
razdvajanja faza proizvoda. Zbog svoje dobre svarljivosti nasli su primenu u
proizvodnji decije hrane. Takode, primenjuju se kao punioci i proizvodima gotovih
i polugotovih jela (sosovi, supe) jer pri procesu pasterizacije ne dolazi do
zelatinizacije 1 pri temperaturnim promenama u procesu zamrzavanja i

odmrzavanja ne dolazi do promene konzistencije proizvoda zbog raslojavanja
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(11,12). Zbog dobre mogucnosti rasprsivanja u fini prah (spray-drying) koriste se
kao nosaci za aromaticne materije i zacine, kao i radi obezbedenja sipkosti
(teCljivosti) praskastih smesa (formulacija). U proizvodnji dijetetske hrane koriste
se kao komponente niskoenergetskih hranljivih napitaka kao i drugih
niskoenergetskih proizvoda (prehrambenih emulzija) o kojima ce biti rec kasnije.
U farmaceutskoj tehnologiji koriste se kao inertni punioci, odnosno kao vezivno
sredstvo kod komprimabilnih proizvoda (tabletiranje). U novije vreme, s obzirom
na mogucnost sterilizacije rastvora maltodekstrina, koriste sa za proizvodnju
antibiotika tipa penicilina i streptomicina.

Proizvodaci maltodekstrina su stvorili Citav niz proizvoda iz razlicitih
sirovina (13), koji svojim funkcionalnim osobinama mogu da zadovolje Sirok
spektar zahteva koje postavljaju proizvodaci hrane (14,15). Proizvodnja
maltodekstrina se stalno unapreduje iznalazenjem novih sirovina i poboljsanjem
postojecih osobina (16, 17,18). Zbog toga se potrebna istrazivanja uticaja

njihovih molekulskih karakteristika na procese i proizvode u kojima se Koriste.

Disperzione i reoloske osobine emulzija

Proces emulgovanja podrazumeva mesanje dve nemesljive faze, ulja i
vode u prisustvu emulgatora (povrsinski aktivne materije) Cija je uloga smanjenje
medufaznog napona i formiranje zastitnog sloja na dispergovanim kapljicama,
¢ime se omogucuje dobijanje stabilnih emulzija. Dejstvom mehanicke energije
dodirna povrsina izmedu faza se deformise tako da se formiraju kapljice, pri
cemu emulgator biva transportovan i absorbovan na medufaznoj povrsini
formirajuci povrsinski sloj oko kapi. Formiranu visokokoncentrovanu emulziju €ine
kapi disperzne faze razdvojene tankim filmom kontinualne faze.

Emulgovanje kao proces prate niz pojava koje dovode do deformacija
kapi u sistemu i njihovog usitnjavanja (dispergovanje) i ponovno spajanje kapi u
vece (koalescencija) i one se posle odredenog vremena emulgovanja nalaze u
stanju dinamicke ravnoteze.

U zavisnosti od zapreminskog udela i vrste disperzne faze, viskoziteta
faza, vrste i koncentracije emulgatora, prisustva drugih dodataka, temperature |
primenjenih uslova emulgovanja nastaju manje ili viSe stabilne emulzije Cije su

osnovne karakteristike disperzione i reoloske osobine (19,20).
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Emulzije bez maltodekstrina

Proces emulgovanja se moze posmatrati kao stohastiCki proces u kome u
toku vremena emulgovanja kapi ulja menjaju precnike nezavisno jedne od drugih.
Tokom procesa emulgovanja procesi dispergovanja i koalescencije koji se
odigravaju kontinualno i simultano posle odredenog vremena dovode do pojave
da vecina kapi u sistemu dostize najverovatniju veliCinu (X). To znaci da precnik
kapi d tezi nekoj veliCini najzastupljenijeg precnika X. Ova pojava dovodi do toga
da tokom procesa emulgovanja i krupne (d>X) i sitne kapi (d<X) nestaju, prve u
procesu dispergovanja a druge u procesu koalescencije. U realnim sistemima
emulzije su uvek polidisperzne iako su brzine dispergovanja i koalescencije
izjednacene. Velicina kapi, statisticka raspodela ucestalosti precnika i specificna
povrsina su parametri koji karakteriSu emulzije (21,22).

Velicina kapi emulzije se najcesce karakteriSe preko zapreminsko-
povrsinskog precnika (Sauterov precnik). Promenu precnika tokom emulgovanja
prati stalna promena specificne povrsine S, koja se definiSe kao ukupna povrsina
disperzne faze u njenoj ukupnoj zapremini. Granicna vrednost specificne
povrsine S. je teorijski najveca medufazna povrSina koja moze da nastane za
dati emulzioni sistem (23).

Brzina emulgovanja data je kao odnos promene specificne povrsine
tokom vremena emulgovanja dS/dt i krece se od maksimalne na pocetku
emulgovanja do nulte kada se dostize stanje ravnoteze.

Tokom emulgovanja kao posledica promene precnika kapi i specificne
povrsine dolazi do promena u viskozitetu emulzije.

Reoloske osobine gotovih emulzija su od izuzetnog znacaja sa aspekta
njihovog koris¢enja u razne svrhe, stabilnosti i ponasanja u razlicitim procesnim
sistemima. Reolosko ponasanje emulzija ulja u vodi najceSce pokazuje
pseudoplasticno proticanje.

U zavisnosti od koncentracije ulja (24) i prisutnih dodataka mnogi realni
emulzioni sistemi se ponasaju kao viskoelasticni (25,26). Viskoelasticne emulzije
pokazuju Vajsenbergov efekat i karakteristicne relaksacione krive zavisnosti
napon-vreme. Realni sistemi kao sto su prehrambene emulzije (majonez, salatni

preliv, mlecni namaz) zbog kompleksnosti svog sastava i interakcija do kojih
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dolazi izmedu pojedinih komponenata sistema cesto odstupaju od teorijskih
zavisnosti i reoloskih ponasanja pojedinacnih komponenata (27).

Reolosko ponasanje emulzija je direktna posledica razliCitih interakcija
koje se deSavaju u sistemu (28). Na raspodelu veliCina kapi i reoloske osobine
gotovih emulzija utiCe niz faktora kao Sto su: vrsta i koncentracija disperzne faze,
vrsta i koncentracija emulgatora, viskozitet faza, temperatura i intenzitet
emulgovanja itd.

Efekat emulgatora- Uloga emulgatora u procesu emulgovanja je
snizenje vrednosti povrSinskog napona i formiranje kapljica dispergovane faze.
Na pocetku emulgovanja obi¢no je sav emulgator rastvoren u kontinualnoj fazi,
da bi se tokom procesa emulgovanja pod dejstvom razliCitih efekata (smicanja)
koje se deSava u sistemu usled intenzivnog mesanja do povrsine kapi koje se
formiraju, transportovao turbulentnim kretanjem kontinualne faze i adsorbovao na
povrsini kapljica disperzne faze (29). PovrSina kapi na kojoj je adsorbovan
emulgator ponasa se kao dvodimenzionalni sistem | poseduje sopstvenu
viskoznost i elasticnost. Viskoelasticnost ove povrSine znacajan je faktor u
stabilizovanju emulzija (30). Sa vremenom emulgovanja uspostavlja se ravnoteza
izmedu kolicine emulgatora adosbovanog na kapljicama disperzne faze i koliCine
preostale u kontinualnoj fazi. Prisustvo emulgatora omogucava postojanje
gradijenta medufaznog povrSinskog napona, koji nastaje kada film kontinulaine
faze struji duz povrsine formirane kapi. Postojanje gradijenta prouzrokuje
tangencijalni napon smicanja koji izaziva elasticnu deformaciju filma koji razdvaja
dve kapi i prouzrokuje povecanje povrsinskog napona na pojedinim mestima.
Molekuli emulgatora difunduju prema povrsini da bi odrzali malu vrednost
medufaznog napona i sa sobom povlace i kontinualnu fazu koja zalazi izmedu
kapljica ulja, udaljava ih jedne od drugih i spreCava pojavu koalescencije (Gibs-
Marangoni efekat) (31). Ovaj efekat spreCava koalescenciju pri procesu
emulgovanja, ali ne i kod gotovih emulzija kod kojih je ravnotezna koncentracija
emulgatora adsorbovana. Da bi se pri procesu emulgovanja formirala stabilna
emulzija, potrebno je da u vodenoj fazi bude prisutna granicna minimalna
koncentracija emulgatora. Sa povecanjem koncentracije emulgatora povrsinski
napon se linearno smanjuje do granicne vrednosti posle koje ostaje konstantan
(32). U homogenizovanim emulzijama koliCina adsorbovanog emugatora u

zasicenom sloju na povrsini kapi zavisi od koncentracije prisutnog emulgatora
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kao i od vremena homogenizacije. Sa vremenom emulgovanja procenat
adsorbovanog emulgatora se povecava, kao i ukupna medufazna povrsina (33).

Primena mesanih emulgatora ili smese emulgatora i koemulgatora moze
da dovede do znacajnog smanjenja precnika kapi, uze raspodele veliCina kapi i
da doprinese formiranju stabilnih emulzija (34). Vrsta emulgatora u smesi |
njihova koncentracija mogu da izazovu strukturne promene u emulziji, Sto za
posledicu ima povecanje viskoziteta (35).

Efekat ulja- Koncentracija ulja ima efekta na raspodelu velicina kapi, tako
da se sa povecanjem koncentracije ulja srednji precnik kapi smanjuje i specificna
povrsina S raste. Pri razlicitim koncentracijama ulja izrazen je uticaj temperature
na osobine formirane emulzije (36).

Viskozitet faza- Na viskozitet emulzija koje se homogenizuju, imaju uticaj
i viskozitet kontinualne i viskozitet disperzne faze. Viskozitetu kontinualne faze
(n.) doprinose rastvoreni emulgator i drugi prisutni sastojci. Viskozitet kontinualne
faze odreduje ponasanje i viskozitet Citave emulzije. Sa povecanjem n. raste
specificna povrsina kapi S.

Uticaj viskoziteta disperzne faze (ny) na viskozitet emulzije ogleda se
preko uticaja kolicnika n4/me na raspodelu velicina kapi prilikom emulgovanja i na
njihovu deformaciju u gradijentu brzina smicanja tj. prilikom proticanja emulzije.

Pri proticanju emulzije, velicina kolicnika ng/m. utice na deformaciju
kapljica pri velikim brzinama smicanja. Sto je ny/n. Manje, veca je mogucnost da
se kapi izduzuju i usled ove deformacije cepaju na sitnije.

Visi viskozitet kontinualne faze n. kao i odnos ng/n. uslovljavaju povecan
intenzitet emulgovanja tj. potrebno je uloziti vecu energiju mesanja. Sa druge
strane koalescencija kapi prilikom procesa emulgovanja se smanjuje sa
povecanjem viskoziteta kontinualne faze, sto doprinosi stabilnosti formiranih
emulzija (37).

Duzina emulgovanja- Sa povecanjem vremena emulgovanja smanjuje
se precnik formiranih kapi tako da funkcija raspodele postaje uza i maksimum se
pomera prema podrucju nizih precnika. Medutim, posle odredenog vremena
emulgovanja moze doci do pojave povecanja precnika kapi Sto je posledica
procesa preemulgovanja. Preemulgovanje se javlja kada brzina koalescencije

postaje veca od brzine emulgovanja. (38).
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Temperatura emulgovanja- Kada se temperatura emulgovanja
povecava srednji precnik kapi d,s se smanjuje i specificna povrSina S se
povecava. Medutim, povecanje temperature dovodi do povecanja koalescencije,
$to dovodi do povecanja precnika kapi te se dobijaju Sire raspodele veliCina kapi
tj. veca polidisperznost uzorka (37).

Intenzitet emulgovanja- Za dobijanje stabilnih emulzija potrebno je
odabrati homogenizer koji ce obezbediti potrebno mehanicko delovanje, u
protivnom c¢e se dobiti grube i nestabilne emulzije. Sa druge strane ako je
intenzitet emulgovanja iznad optimalnog, pozitivan efekat (smanjenje precnika
kapi) na dobijene emulzije se nece odraziti a ulozena energija je potpuno
bespotrebna (38).

Pored gore pomenutih faktora na osobine formiranih emulzija u zavisnosti
od primenjenih uslova emulgovanja, uticaj ima i predhodno mesanje. Dobrim
predhodnim mesanjem omogucava se dobijanje gotovih emulzija manjeg

srednjeg precnika (39).

Emulzije sa maltodekstrinima

Sve veca briga za zdravljem dovela je do kreiranja i razvoja proizvoda
smanjenog sadrzaja masti (low fat, low calorie, fat reduced, low energetic food,
calorie reduced ) kako zbog energetske vrednosti tako i zbog smanjenja sadrzaja
holesterola (40, 41).

Supstance koje zamenjuju masti (fat replacers) u prehrambenim
proizvodima podeljene su u dve grupe:

- Supstituti masti (fat substitutes) su hemijska jedinjenja koja po

svojim fizickim i hemijskim osobinama podsecaju na trigliceride i koji

teorijski mogu da zamene masti po principu gram-za-gram. Oni su u

osnovi masne materije, koje su ili dobijene sintetickim putem ili

enzimskom modifikacijom tradicionalnih masti i ulja. Pogodne su za

upotrebu u proizvodima koji su izlozeni visokim temperaturama pre svega
przenja jer ne dolazi do njihovih promena.

- Imitatori masti (fat mimetics) su supstance koje imaju fizicke i

senzorne karakteristike masti i ulja ali su u osnovi proteini ili ugljenihidrati

hemijski modifikovani. Energetska vrednost im iznosi oko 17kJ/g.
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Karakteristicno je da apsorbuju velike koliCine vode i tako povecavaju

viskozitete gotovih proizvoda i nadomescuju smanjenje sadrzaja masti.

Ne mogu da se koricte u proizvodima koje treba prziti jer na visokim

temperaturama dolazi do denaturacije ili karamelizacije (42). Ove

supstance se u danasnje vreme najcesce koriste kao zamena za masne
materije.

Maltodekstrini, po prirodi ugljenihidrati (starch based fat replacer), spadaju
u grupu fat mimetics-a. Zbog svojih specificnih osobina, poslednjih godina, sve je
veca primena maltodekstrina kao zamene za masne materije (43, 44).

Veliki broj proizvoda kao sto su majonezi, prelivi za salatu, margarini,
mlecni namazi itd. spadaju po svojoj strukturi u emulzione sisteme. Zamenom
masne materije u ovim proizvodima niskoenergetskim komponentama, dolazi do
promena u strukturi i osobinama novonastalih proizvoda. Prilikom formulisanja
niskoenergetskih prehrambenih emulzija bilo da su one tipa ulje u vodi (majonez)
ili voda u ulju (margarin) potrebno je da zamena za masne materije bude
izabrana tako da pre svega dodati sastojci obezbede odrzavanje viskoziteta, kao
I da doprinesu stabilnosti nastalih emulzija (45). Da bi se ovo postiglo potrebno je
pre svega izabrati dodatak koji povecava viskozitet vodene faze (46).

Maltodekstrini u proizvodima niskog sadrzaja masti, bilo da se koriste kao
praskasti ili rastvoreni, odnosno u obliku gela, s obzirom na dobru moc vezivanja
vode daju proizvode odgovarajuceg viskoziteta i teksture i takozvanog masnog
ukusa (47, 48). Medutim, treba voditi racuna da zamene za masti na bazi
ugljienihidrata nisu same po sebi dovoljne da daju proizvode dobre stabilnosti u
duzem vremenskom periodu pa ih je potrebno koristiti u kombinaciji sa nekim
drugim dodacima najcesce na bazi hidrokoloida (49). Prilikom izbora kombinacije
polimernih supstanci, koje deluju tako da po svojoj hemijskoj strukturi unutar
vodene faze formiraju trodimenzionalnu gel resetku, treba znati da moze doci i to
pojave nepozelnjih efekata separacije faza (50, 51). Polimeri u smesi, mogu u
zavisnosti od njihove vrste interakcija i koncentracije, da deluju sinergisticki ili
antagonisticki te je potrebno pronaci odgovarajuce optimalne koncentracione
odnose da ne bi doslo da separacije faza i narusavanja strukture gotovih
proizvoda (52, 53).

lako je upotreba maltodekstrina dobro poznata, dosadasnja istrazivanja

su uglavnom bila usmerena na ispitivanje senzornih svojstava gotovih proizvoda,
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kao i njihovog kvaliteta (ukus, tekstura, mazivost) sa aspekta prihvatljivosti od
strane potrosaca (54, 55). Dodatkom maltodekstrina ovi efekti mogu da se
pobolj$avaju ili pogorsavaju. Uticaj maltodekstrina na osobine emulzija kao sto su
raspodela velicina Cestica i reoloske osobine nije dovoljno ispitan iako je poznato
da su one od izuzetnog znacaja ne samo za osobine gotovih proizvoda nego i za

ponasanje u pojedinim delovima proizvodnog procesa.
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ZADATAK RADA SA TEORIJSKIM POSTAVKAMA

Teorijska postavka metode za viskozimetrijsko odredivanje

dekstroznog ekvivalenta (DE vrednosti) maltodekstrina

Maltodekstrini, kao proizvodi hidrolize skroba po svom hemijskom sastavu
su heterogena smesa oligomera d-glukoze razli€itih stepena polimerizacije.

Poznavanjem stehiometrijskog odnosa procesa hidrolize (vezivanje
jednog molekula vode po svakoj raskinutoj glukozidnoj vezi) teorijski prinos
reakcije pri potpunoj hidrolizi skroba iznosi 111,11%.

Stepen polimerizacije (DP) hidrolizata je pokazatelj prosecnog broja
glukozidnih jedinica vezanih u oligomerima i moze se izracunati kao:

11111

DP DE (1]

Teorijska molekulska masa skrobnih hidrolizata moze se izracunati kao:

MMDx :MCGHMOS 'DP+MHzo (2]

gde je McgH1005 masa anhidroglukoznog ostatka.

Ako se zna da, s obzirom na nizak stepen hidroliticke razgradnje skroba,
maltodekstrini u svom sastavu sadrze oligomere visokog stepena polimerizacije
DP>8 u procentu vecem od 80% moze se pretpostaviti da se maltodekstrini u
rastvoru ponasaju poput linernih makromolekula, i da se meduzavisnost
unutrasnjeg viskoziteta i molekulske mase moze prikazati se Staudingerovom

jednacinom:

[n]=K M [3]

Na osnovu prethodne tri relacije, moze se izvesti jednacina za odredivanje DE
vrednosti viskozimetrijskim putem. UvrStavanjem jednacine [1] u jednacinu [2],

dobija se sledeca jednacina [4] za vrednost molekulske mase maltodekstrina:
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Muiox =Mcshisos E + M0 (4]

Uvrstavanjem jednacine [4] u jednaCinu [3] Staudingerova zavisnost za

maltodekstrine odredene DE vrednosti glasi:

a
hﬂ:K-(l%%§9+18]

Iz Staudingerove jednacine moze se izraziti DE vrednost i dobija se:

.. 18000-K"'*
[n]ua _18K'2

Deljenjem broioca i imenioca predhodne jednacine sa 18, dobija se kao konacna

DE

jednacina:

1/a
e 1000-K (5]

©0,055[n]"* -K"

Merenjem viskoziteta razblazenih rastvora maltodekstrina i odredivanjem
unutrasnjeg viskoziteta, kao i konstanti K i a iz jednacine [5] moze se izracunati
DE vrednost maltodekstrina. U eksperimentalnom delu rada izvrSice se provera
izvedene jednacine, odnosno mogucnost primene viskozimetrijskog odredivanja

DE vrednosti.
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Istrazivanje disperzionih i reoloskih karakteristika emulzija

Istrazivanjem disperzionih i reoloskih karakteristika emulzija, ispitace se
specificni efekti u procesu emulgovanja i kod gotovih emulzija, koji nastaju
dodatkom maltodekstrina.

Maltodekstrini, iako se u prehrambenim sistemima koriste kao zamena za
masne materije, s obzirom da su rastvorljivi u vodi, u emulzijama tipa ulja u vodi
ulaze u sastav kontinualne faze. U slozenim koloidnim sistemima kakve su
prehrambene emulzije oni ostvaruju specificne efekte.

Maltodekstrini povecavaju viskozitet kontinualne faze i time uticu na
razlicite unutrasnje pojave i energijju emulgovanja. Ispitivace se uticaj
maltodekstrina razlicite DE vrednosti na raspodelu veliCina kapi i reoloske
karakteristike emulzija.

Ispitivace se uticaj sastava emulzije tj. koncentracije i vrste maltodekstrina
(DE vrednosti) kao i koncentracije ulja. Pretpostavka je da molekuli
maltodekstrina u sistemu medusobno I/ili sa molekulima emulgatora stupaju u
interakcije, dovode do formiranju unutrasnje strukture emulzija sa specificnim

reoloskim osobinama ili pak do destabilizacije emulzija.

Istarzivanje interakcija molekula maltodekstrina i molekula

emulgatora

Maltodekstrini ne samo Sto stupaju u medusobne interakcije nego svojim
funkcionalnim grupama stupaju u interakcije sa funkcionalnim grupama
emulgatora.

Pretpostavka je da se formiranjem vodonicnih veza izmedu
maltodekstrina i molekula emulgatora polioksietilen sorbitan monooleata (Tween
80) molekuli maltodekstrina ugraduju u adsorbcini sloj emulgatora oko kapljica
ulja ¢ime doprinose formiranju manje ili vise stabilnih emulzija.

Viskozimetrijskim merenjem utvrdice se postojanje interakcija izmedu
molekula maltodekstrina i emulgatora.

Pretpostavljeni model vezivanja maltodekstrina dat ja na Semi 2. Na semi
2 A, B i C dat je model vezivanja kratkih, srednjih i dugih saharidnih lanaca koji

ulaze u sastav maltodekstrina

Zadatak rada sa teorijskim postavkama 16
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Sema 2. Model vezivanja molekula maltodekstrina (A-kratkih; B-srednjih i C-
dugih lanaca) za molekule emulgatora i njihova ugradnja u adsorbcioni

sloj oko kapljice ulja
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Materijal

8

Emulzije, ispitivane u ovom radu pripremljene su od sledecih komponenti:
suncokretovo ulje (“Sunce”, uljara Sombor)
emulgator Tween 80 (polioksietilen (20) sorbitan monooleat), HLB vrednosti
15, (Serva Feinbiochemica, Heidelberg, Germany)
Maltodekstrini Maltrin® MO040 (MDx-M100), Maltrin®M100 (MDx-M100),
Maltrin® M150 (MDx-M150) i praskasti skrobni sirup Maltrin® M200 (MDx-
M200) , dobijeni od nativnog kukuruznog skroba, (Grain Processing Corp.,
lowa, USA)
Maltodekstrini Glucidex” G1 dobijen od krompirovog skroba i Glucidex” G2
dobijen od skroba voskastog kukuruza, (Roquette Spa., Italija)
Maltodextrini Cerestar® C*Dry MD 01955, Cerestar” C*Dry MD 01958
dobijeni iz skroba voskastog kukuruza i Cerestar® C*delight MD 01970
dobijen iz krompirovog skroba, (Cerestar France S.A., Francuska)

bidestilovana voda

Metode istrazivanja

Odredivanje sadrzaja vode maltodekstrina

Sadrzaj vode maltodekstrina odreden je poluautomatskom susnicom

(Brabender, Nemacka), po sledecem postupku: 10 g uzorka odmereno je

aluminijumsku posudu namenjenu specijalno za ovu susnicu i suseno 45 minuta

na 135°C. Sadrzaj vode ocitavan je direktno sa skale aparata.

Odredivanje specificnog ugla rotacije rastvora maltodekstrina

Specificni ugao rotacije odreden je po standardnoj metodi automatskim

polarimetrom Perkin-Elmer 141 (56).
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Odredivanje dekstroznog ekvivalenta (DE vrednosti) maltodekstrina

Dekstrozni ekvivalent odreden je standardnom metodom po Luff-Schoorl-
u (57)

Merenje viskoziteta razblazenih rastvora maltodekstrina i Tween 80

Viskozitet razblazenih rastvora:
- maltodekstrina koncentracije 0,2; 0,25, 0,40, 050, 067 i 1g
SM/100cm’
- Tween-a 80 (polioksietilen sorbitan monooleat) koncentracije 0,003;
0,006; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 1; 2; 3i 4 g/100cm’,
meren je na konstantnoj temperaturi od 20°C kapilarnim viskozimetrom sa
visecim nivoom, (Cannon, USA).

Osnovni rastvor, 1g SM/100cm® maltodekstrina odnosno 4g/100cm’
Tween 80, je sipan u viskozimetar i ostale koncentracije su dobijene direktnim
razblazivanjem bidestilovanom vodom u balonu viskozimetra.

Gustine rastvora i rasvaraca odredene su automatskim gustinomerom
DMA46, (Paar, Austrija).

Viskoziteti su izracunati po sledecim formulama:

- relativni viskozitet

Nrastvor _ t-d

Nrastvaraé  to ~dp

Nrel =

gde su: t ity vreme isticanja rastvora i rastvaraca
d i do gustine rastvora i rastvaraca

- specificni i redukovani viskozitet

Nsp =Mrel — 1
rlsp
Nred = e

Merenje viskoziteta smesSe rastvora maltodekstrina i Tween 80

Za odredivanje viskoziteta smese maltodekstrina i Tween 80 pripremljeni
su osnovni rastvor maltodekstrina M040 koncentracije 10g SM/100cm? i osnovni

rastvori Tween 80 koncentracija 0,1; 0,2; 0,4; 1; 21 3 g/100cm’.
/ ﬁ’m"“#o
an 45\

nosd CAR %
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U balon viskozimetra odmereno je 10 g osnovnog rastvora maltodekstrina
MO040 i u ovaj rastvor je dodato 0,01; 0,02; 0,04; 0,1; 0,2; i 0,3g Tween 80. Tako
su dobijene pocetne smese za ispitivanje viskoziteta sledecih koncentracija

- 10% MDx-0,1% T80

- 10% MDx-0,2% T80

- 10% MDx-0,4% T80

- 10% MDx-1% T80

- 10% MDx-2% T80

- 10% MDx-3% T80.

Ove smese su direktno u balonu Ubelodeovog viskozimetra sa visecim
nivoom razblazivane odgovarajucim osnovnim rastvorima Tween 80, tako da je
koncentracija Tween 80 u smeSi bila konstantna dok se koncentracija
maltodekstrina menjala i to: 0,2; 0,5; 0,667, 1; i 5%. Viskozitet je meren na 20°C.

Gustine rastvora i rastvaraca odredene su automatskim gustinomerom
DMA 46, (Paar, Austrija).

Relativni, specificni i redukovani viskozitet racunati su po predhodno

datim formulama.

Merenje viskoziteta kontinualne faze

Viskozitet kontinualne faze sa 5% maltodekstrina meren je kapilarnim
viskozimetrom sa visecim nivoom (Ubelode viskozimetar) na temperaturama
2o

Gustina rastvora odredena je piknometrom zapremine 5,106 ml.

Viskozitet kontinualne faze sa 25%-nim rastvorom maltodekstrina je

izmeren na rotacionom viskozimetru Rotovisco RV 20 (Haake, Nemacka).

Priprema emulzija

Spravljane su emulzije ulje u vodi (U/V) u koliCini od 100 g mehanickim
putem, dispergovanjem uljne faze postupkom “emulgator rastvoren u vodi”, pri
cemu je koncentracija emulgatora u svim slucajevima bila konstantna i iznosila je
3 %, racunato na masu ulja.

Za pripremu takozvane nulte emulzije (0%MDx) kontinualna faza je bila
bidestilovana voda, a koncentracija ulja iznosila je 10, 20, 30, 40, 50, 60, i 70%.

Za ostale emulzije sastav kontinualne faze variran promenom koli€ine

Eksperimentalni deo 20
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rastvorenog maltodekstrina, odnosno vrste maltodekstrina imajuci u vidu razliCite
DE vrednosti ispitivanih maltodekstrina.

Pripremane su emulzije razlicitog sadrzaja ulja i sa 25% maltodekstrina
MO040, M100, M150 i M200, racunato na masu kontinualne faze. Sastav emulzija

dati su u tabeli 2.

Tabela 2. Sastav emulzija sa 25% maltodekstrina u kontinualnoj fazi

70% 60% 50% 40% 30%
Ulje (g) 70 60 50 40 30
Tween 80 (g) 2.1 1,8 1.5 1,2 0,9
maltodekstrin (g) | 6,98 9,55 212 14,7 N7 27
Voda (g) 20,92 28,65 36,38 44 1 51,83

Pripremljene su i emulzija sa 30% ulja i 5% maltodekstrina u kontinualnoj
fazi, sto je iznosilo 3,45g maltodekstrina u emulziji..

Takode, pripremljene su i emulzije sa 10g M040 i M100 i 20 g M100 u
kontinualnoj fazi Sto je preracunato na procente iznosi 262 i 412%
maltodekstrina u kontinualnoj fazi, respektivno. Sastavi ovih emulzija dati su u
Tabeli 3.

Tabela 3. Sastav emulzija sa 10g i 20g maltodekstrina u kontinualnoj fazi

60% 50%
Ulje (g) 60 50
Tween 80 (g) 1.8 1,9
maltodekstrin (g) | 10 20
Voda (g) 282 28,5

Kontinualnoj fazi u kojoj je predhodno rastvoren emulgator je dodavano
pri pripremi emulzija sa 50, 60 i 70% ulja, 30g ulja pre pocCetka emulgovanja, te je
ova smesa postavljana u termostat podesen na zeljenu temperaturu. Preostala
koli¢ina ulja je dodata u toku prvog minuta emulgovanja. Celokupna kolicina ulja
je dodavana pre pocetka emulgovanja pri pripremi emulzija sa 30 i 40% ulja.

Sistem je emulgovan homogenizerom Ultraturaks T-25 (Janke-Kunkel,

Nemacka), podesen na rad u rezimu od 6000 o/min, Ukupno vreme
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homogenizovanja iznosilo je 30 minuta. Uzorci za odredivanje raspodele velicina
kapi uzimani su nakon 5, 10, 15, 20, 25 i 30 minuta, a za viskozimetrijska
merenja nakon zavrsetka emulgovanja. Sve emulzije su po zavrsenom
emulgovanju stajale 10 minuta na sobnoj temperaturi da bi prisutni mehurici
vazduha u emulziji izasli na povrsinu.

Temperatura emulgovanja je iznosila 25°C i kontrolisana je tokom celog

procesa.

Odredivanje velic¢ine i raspodele velicina kapi

Velicina | raspodela veliCina dispergovanih kapi ulja odredeni su
elektronskim brojacem Coulter-Counter, TA Il (Coulter Electronics Ltd, Engleska),
koriscenjem merne cevi precnika 50 um. Raspodela veliCina kapi ispitivana je u
uzorcima razblazenim rastvorom elektrolita 0.9% NaCl, u koji je dodat 2% rastvor
Tween 80 u kolicini od 2 ml na 150 ml rastvora NaCl. Rastvor elektrolita filtriran je

kroz membranu precnika pora od 50 um.

Odredivanje parametara raspodele velicina kapi

Rezultati odredivanja raspodele velicina kapi elektronskim brojacem
statisticki su obradeni Hewlett Packard 9830 A racunarom sa X-Y pisacem prema
sopstvenom programu. Dobijeni podaci, izracunati putem formula za momente

raspodele i dati su tabelarno u Prilogu.

Merenje viskoziteta emulzija

Viskozitet emulzija meren je na rotacionom viskozimetru Rotovisco RV20,
(Haake, Nemacka), koji je povezan sa termostatom (Haake, Nemacka) radi
odrzavanja temperature na konstantnoj vrednosti od 20°C. Merenje viskoziteta
nultih emulzija, kao i 30 | 40% emulzija sa maltodekstrinima vrSeno je
koris¢enjem mernog pribora NVST, dok je za odredivanje viskoziteta 50, 60 i
70% emulzija sa maltodekstrinima merenje izvrSeno priborom SV |I.

Parametri jednacine viskoziteta n,, nn, m | parametri jednacine proticanja
1., K, n odredeni su fitovanjem odgovarajucim funkcijama i dati u Prilogu, za sta

je koriscen programski paket Origin 5.0, (Microcal Software Inc., USA).
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Viskoelasticno ponasanje emulzija

Viskoelasticno ponasanje ispitivano je odredivanjem relaksacionih krivih,
tj. zavisnosti napon-vreme rotacionim viskozimetrom Rotovisco RV20, (Haake,
Nemacka). Emulzije su najpre bile podvrgnute dejstvu slabe sile smicanja (brzina
smicanja D=0,07s") nakon uklanjanja dejstva sile kontinualno je praceno

iSCezavanje unutrasnjeg napona pri konstantnoj deformaciji.
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REZULTATI | DISKUSIJA

Nova metoda za odredivanje dekstroznog ekvivalenta (DE vrednosti)

maltodekstrina viskozimetrijskom metodom

Odredivanje molekulskih karakteristika maltodekstrina

U cilju karakterisanja maltodekstrina odredeni su sadrzaj vode, dekstrozni

ekvivalent (DE vrednost) hemijskom metodom, ugao specificne rotacije [a] 2z

jednacina [1] i [2] izracunati stepen polimerizacije (DP) i molekulska masa (M) i

rezultati su dati u Tabeli 4.

Tabela 4. Osnovne karakteristike maltodekstrina

Karakteristike
Uzorak

maltodekstrina H20 (0/0) DE DP M [0‘] lzjo

M040 6,22 5,1 22 3550 | 199,25
M100 6,01 12,6 9 1450 | 185,95
M150 5,83 18,4 6 1000 | 181,90
M200 6,84 27,0 4 700 | 171,50
G2 - 579 1,8 61| 9850 | 20547
G1 6,48 3.1 36 5850 | 195,58
C*Dry 01995 7,18 73 15 2500 | 198,51
C*Dry 01998 7,18 7.1 16 2550 | 198,95
C*delight 7,84 25 31| 5050 n.m.

Svi ispitivani uzorci pripadali su prema DE vrednosti grupi maltodekstrina
(DE < 20) osim uzorka Maltrin 200 (M200) koji je imao DE = 27 i prema tome
spada u grupu cvrstih skrobnih sirupa.

20

Ugao specificne rotacije [a] - u skladu je sa izracunatim DE vrednostima

i za istu grupu uzoraka (Maltrin 040, 100, 150 i 200) opada sa porastom
dekstroznog ekvivalenta maltodekstrina obzirom na povecanje sadrzaja saharida
nizeg stepena polimerizacije u smesi. Kod uzorka C*delight zbog mutnoce

rastvora ugao specificne rotacije nije bio merljiv. Ovaj uzorak je proizveden od
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krompirovog skroba sa specificnim osobinama povecane moci zeliranja pri niskim
koncentracijama, za koris¢enje u proizvodima smanjenog sadrzaja masti.

Svi uzorci bili su rastvorljivi na sobnoj temperaturi, ali se kod onih sa
niskom DE vrednosti (DE < 5) po dodatku vode formiraju grudvice i trebalo je, uz
intenzivno mesanje, duze vreme za njihovo potpuno rastvaranje. Rastvori ovih
maltodekstrina su tokom stajanja u duzem vremenskom periodu (24 casa i vise)
postajali mutni, Sto je rezultat procesa retrogradacije molekula visokog stepena
polimerizacije. Kod rastvora maltodekstrina Maltrtin MO40 usled ovog efekta

doslo je do pojave precipitata na dnu posude.

Odredivanje viskoziteta razblazenih rastvora maltodekstrina razlicitoqg

dekstroznog ekvivalenta

Maltodekstrini, kao proizvodi niskog stepena hidroliticke razgradnje
sadrze, u zavisnosti od DE vrednosti, veliki procenat saharida visokog stepena
polimerizacije (dekstrinske frakcije). U razblazenim rastvorima maltodekstrini
ponasaju se kao linearni makromolekuli i njihove molekulske, Cisto frikcione
karakteristike, izrazene su putem unutrasnjeg viskoziteta. Zavisnost redukovanog
viskoziteta od koncentracije rastvora maltodekstrina na 20°C data je na slici 1.
Vrednosti redukovanog viskoziteta, vremena isticanja i gustine rastvora
maltodekstrina za sve uzorke i ceo opseg koncentracija date su u tabeli | u

Prilogu.
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Slika 1. Zavisnost redukovanog viskoziteta od koncentracije rastvora

maltodekstrina

Sa slike 1 vidi se da redukuvani viskozitet rastvora maltodekstrina linerno
opada sa smanjenjem koncentracije maltodekstrina i iz preseka sa ordinatnom
osom, ekstrapolacijom na nulu koncentracije maltodekstrina dobijene vrednosti

unutrasnjeg viskoziteta [n] date su u tabeli 5.

Tabela 5. Vrednosti unutrasnjeg viskoziteta [n] (cm®/g) maltodekstrina

DE [n]

G2 1,8 15,52
G1 3.1 12,58
C*delight 3,5 9,64
M040 51 8.44
C*1958 71 7.87
C*1955 7.3 7,45
0 12,6 544

M100
A 12 5,38
o 18,4 3,63

M150
A 19 3,65
M200 27 | 2,48
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Vrednost unutrasnjeg viskoziteta opada sa porastom DE vrednosti kao posledica
povecanja udela saharida nizeg stepana polimerizacije. Vrednosti za
maltodekstrine M100 i M150 obelezene o A dobijene su iz dva nezavisna
merenja.

Zavisnost unutrasnjeg viskoziteta od DE vrednosti data je na slici 2.
Vrednost unutrasnjeg viskoziteta rezultat je frikcionih karakteristika molekula i sa
slike 2 se vidi da je zavisnost od dekstroznog ekvivalenta krivolinijska.
Maltodekstrini nize DE vrednosti, zbog prirode procesa hidrolize i delovanja a-
amilaze na skrobni molekul, ne samo da imaju veci udeo frakcija visokog stepena
polimerizacije i razgranatosti nego je i saharidna raspodela Sira. Sa povecanjem
DE vrednosti ova se raspodela suzava, tako da je opadanje unutrasnjeg
viskoziteta za vece vrednosti DE manje izrazeno nego kod maltodekstrina nizih

DE vrednosti.

16 4 ] crn3/g
Q

14 4

12

10

a

DE

2 T ’ T v T -
0 5 10 15 20

Slika 2. Zavisnost unutrasnjeg viskoziteta

maltodekstrina od dekstroznog ekvivalenta

Posto se promena unutrasnjeg viskoziteta sa molekulskom masom
makromolekula pokorava Staudingerovoj zavisnosti, za vrednosti [n] i molekulske
mase M, za ispitivane maltodekstrine, izraCunate logaritamske vrednosti date su

na slici 3.
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Slika 3. Zavisnost unutrasnjeg viskoziteta

od molekulske mase maltodekstrina

Prave dobijene na slici 3 potvrda su da se maltodekstrini pokoravaju
Staudingerovoj zavisnosti bez obzira na prisustvo kratkin molekula nizih Secera
jer predstavljaju heterogenu smesu molekula razlicite duzine. Efekti dugih lanaca
visokog stepena polimerizacije preovladuju te se moze reci da se ponasaju kao
polimeri.

Utvrdena su dva opsega DE vrednosti za koji se mogu definisati
pravolinijske zavisnosti log n] log M i izraCuna konstante K i a i to:

1. DE=0,5-10 K=0,1161 a= 0,5311

2. DE=10-20 K= 3,56 10" a=1

VVrednosti parametra a= 1 za prvi opseg i a= 0,5311 za drugi opseg 2,
pokazuju da se molekuli maltodekstrina u razblazenim rastvorima nalaze u
opruzenom stanju za nize prosecne vrednosti molekulske mase (viSi stepen
hidroliticke razgradnje) tj u sklupanom stanju za viSe prosecne molekulske mase
(nizi stepen hidroliticke razgradnje), respektivno.

Treca prava na slici 3 daje literaturne vrednosti za frakcije amiloze koje su

dugi makromolekularni lanci (59). Na osnovu ove prave izracunate su konstante
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Staudingerove jednacine sa sledeéim vrednostima: K=0,1081 i a=0,5015.
Vrednost konstante a znaci da su ove frakcije u rastvoru u sklupcanom stanju.

Na osnovu vrednosti parametara K i a i opste jednacine [5], izvedene su
dve jednacine za odredivanje DE vrednosti viskozimetrijskim putem za ispitivane

uzorke maltodekstrina za dva pomenuta opsega:

1. DE=0,5-10

01161%% . 10°

DE=
0,055[n]"*** ~0,1161"%52

B 17,341
- 0055[n]* -00173

DE- 1
31710 [n] ***~0,0001

2. DE=10-20

3,56

DE-
0,055[n] ~356-107°

1
o= 00155[n] "**-0001

Iz prethodne dve formule izracunate su vrednosti dekstroznog ekvivalenta
I u tabeli 6 date uporedo sa vrednostima dobijenim hemijskom titrimetrijskom

metodom, kao i onim deklarisanim od proizvodaca za komercijalne svrhe.

Tabela 6. Dekstrozni ekvivalenti maltodekstrina

G2 G1 C*delight M040 | C*1958 | C*1955 | M100 M150 M200

DE'| 18 3,1 35 51 7.1 8 12,6 18,4 27.0
DE*| 18 2.7 4.4 56 6,5 72 12,0 18,0 27,1
DE® | max.5 | max.5 - 4-7 8 6,9 9-12 13-17 | 20-23

hemijskom metodom
? viskozimetrijskom metodom
® po proizvodaékoj specifikaciji
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Iz tabele 6 vidi se da se vrednosti dobijene nasom viskozimetrijskom
metodom dobro slazu sa onima dobijenim hemijskom metodom pogotovo ako se
uzme u obzir priroda procesa hidrolize skrobnog molekula gde i sami proizvodaci
za odredene maltodekstrine kao referentne vrednosti daju opseg dekstroznog
ekvivalenta. Takode treba napomenuti da se ovi maltodekstrini iako dobijeni od
skrobova razlicitih botanickih vrsta (kukuruzni, krompirov i voskasti kukuruzni) i
od razlicitih proizvodaca nacelno pokoravaju istoj matematickoj zavisnosti.
Takode na slici 3 tacke za M100 i M150 obelezene A i o, iako odredene u dva
nezavisna merenja pokazuju dobru reproduktivnost sto ovu metodu kvalifikuje

kao pouzdanu i preciznu za odredivanje dekstroznog ekvivalenta maltodekstrina.
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Ispitivanje disperzionih i reoloskih karakteristika emulzija

Disperzione karakteristike emulzija

Disperzione karakteristike emulzija odredene su preko parametara
raspodele veliCine kapi: srednjeg precnika kapi d,s (um), specificne povrsine S

2

(m*/cm®) i varijanse o’ za emulzije pripremliene bez i sa maltodekstrinom.

Vrednosti ovih parametara za sve emulzije date su u Prilogu tabelama IlI-VII.
Emulzije bez maltodekstrina

Vrednosti srednjeg preCnika za emulzije bez maltodekstrina (nulte) za
koncentracije ulja (Cy) 10, 20, 30, 40, 50, 60 i 70% i vreme emulgovanja 5, 10.

15, 20, 251 30 minuta date su u Tabeli 7.

Tabela 7. Srednji precnik kapi d,s (um) emulzija bez maltodekstrina

vreme Koncentracija ulja C, (%)
em:"(‘ﬂ:’i‘:‘?"ja 10 20 30 40 50 60 70
5 7,47 9,98 10,6 11,10 | 11,99 | 8,58 9,43
10 714 10,37 | 10,18 | 11,11 10,88 | 7,77 6,49
15 7,90 10,36 | 10,29 | 10,86 | 10,88 | 7,54 9.1
20 7,49 9,68 11,43 | 12,48 | 11,08 | 7,86 5,36
25 7,44 10,63 | 11,55 | 12,10 | 11,15 | 8,08 510
30 7,64 9,90 11,38 | 1265 | 11,08 | 8,14 9,12

Tokom vremena emulgovanja 5-30 min, za koncentraciju uljai 70% dolazi
do usitnjavanja kapi ulja i smanjenja njihovog srednjeg precnika kao posledica
visokog sadrzaja ulja u emulziji koje doprinosi povecanju viskoziteta emulzije. Za
emulzije sa nizim sadrzajem ulja (10-60%) za date uslove emulgovanja (broj
obrtaja homogenizera i zapremina emulzije) tokom vremena emulgovanja nije
dolazilo do smanjenja precnika kapi. Precnik kapi dobijen posle pet minuta

emulgovanja, tokom daljeg procesa emulgovanja, varirao je oko neke srednje
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vrednosti i to 7,51; 10,15; 10,91 11,72, 11,18 i 7,98 za 10%; 20%; 30%:; i 40%,
50% i 60% respektivno.

Sa smanjenjem koncentracije od 70 do 40% ulja, precnik kapi raste zbog
smanjenja viskoziteta emulzije. Medutim, sa daljim smanjenjem koncentracije ulja
od 40 do 10% precnik kapi se smanjuje. Ovo nastaje kao posledica niskog
viskoziteta emulzije i velikog unosa energije po jedinici zapremine ulja sto za date

uslove homogenizovanja dovodi do usitnjavanja kapi.

Emulzije sa maltodekstrinima

Emulzije sa 25% maltodekstrina i razlicitim koncentracijama ulja
pripremljene su sa dva maltodekstrina, Maltrin M040 (DE 5) i Maltrin M100 (DE
12).

Promene srednjeg precnika i specificne povrSine sa vremenom

emulgovanja sa maltodekstrinom M100 u emulziji date su na slici 4.

d, (um) y
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.
o 3 4 N o )\‘)
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Slika 4. Promena srednjeg precnika d,s i specificne povrsine kapi S emulzije
sa maltodekstrinom razliCitog sadrzaja ulja tokom emulgovanja

Tokom emulgovanja, za sve koncentracije ulja, srednji precnik kapi je

prvo opadao dok je u sistemu preovladivao efekat dispergovanja, da bi se potom
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povecavao kao posledica preemulgovanja kada preovladuje efekat koalescencije
usled velikog unosa energije u sistem.

Dodatkom maltodekstina u emulzije, dobijeni su manji precnici kapi u
odnosu na emulzije bez maltodekstrina i to za sve koncentracije ulja. Smanjenje
precnika kapi za iste koncentracije ulja, posledica je efekta povecanja viskoziteta
kontinualne faze usled dodatka maltodekstrina.

Preemulgovanje kod emulzije sa srednje visokom sadrzajem ulja javljalo
se posle 15 minuta emulgovanja dok se kod emulzije sa visokim sadrzajem ulja
(70%) pojavilo posle 25 minuta emulgovanja. Kod emulzija sa visokim sadrzajem
ulja prostor izmedu oformljenih kapi je manji pa do izrazaja dolazi efekat
povecanja viskoziteta kontinualne faze usled prisustva maltodekstrina koji
doprinosi efikasnijem emulgovanju, formiranju sitnijih kapi i kasnijem ispoljavanju
efekta preemulgovanja.

Uticaj koncentracije ulja na srednji precnik kapi na pocetku (5 min) i na

kraju emulgovanja (30 min) za maltodekstrine M040 | M100 dat je na slici 5.

3.4
3o
1 — o —5 min: 25% M100
3.0 30 min:25% M100
T — &4—5 min;25% M040
2.8 4 30 min 25% M040
26
2.4
22 -
2.0}
1.8 -
1.6 -
1.4
T T T T T T T T T
30 40 50 60 70

Slika 5. Uticaj koncentracije ulja na srednji precnik kapi

Srednji precnik kapi opada sa povecanjem koncentracije ulja za isto
vreme emulgovanja. Posto je koncentracija maltodekstrina za sve emulzije bila
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konstantna i iznosila 25% na masu kontinualne faze smanjenje srednjeg precnika
posledica je veceg udela disperzne faze u sistemu koja doprinosi povecavanju
viskoziteta emulzije. Po zavrSetku emulgovanja emulzije pripremljene sa 60 % i
70% ulja cije su kapi bile sitnije, bile su stabilne u duzem vremenskom periodu i
nije dolazilo do formiranja kapljica ulja na njihovoj povrsini. Emulzije spravljene sa
30, 40 i 50 % ulja koje imaju krupnije kapljice ulja su bile nestabilne i doslo je do
pojave efekata razdvajanja isplivavanjem na povrsinu (creaming). Ovaj efekat je
dosao do izrazaja usled postojanja velikog broja kapi vecih precnika koje se
krecu ka povrsini i isplivavaju. Kao rezultat nastaje emulzija kod koje se razlikuju
dve faze, jedna bogatija disperznom fazom kod koje su kapljice ulja vecih
precnika i druga sa kapima ulja manjih precnika, a da pri tome ne dolazi do
promene raspodele veli€ine kapi i ponovnim mesanjem dobija se homogena
emulzija.

Takode, sa slike 5 moze se videti da su precnici kapi u emulziji
pripremljenoj sa maltodekstrinom MO040 generalno nizi nego kod emulzije sa
M100 zbog prirode samog maltodekstrina. Maltodekstrin M040 je nize DE
vrednosti i molekuli u njegovom sastavu su duzi, tj. viskozitet kontinualne faze u
cijlem je on sastavu je samim tim viSi, te se kao posledica toga za iste uslove
emulgovanja dobija emulzija nizih srednjih precnika.

Pored dekstroznog ekvivalenta na raspodelu veliCine kapi emulzije utice i
koncentracija maltodekstrina u kontinualnoj fazi. U dosada prikazanim
rezultatima sadrzaj maltodekstrina bio je konstantan i iznosio je 25% u odnosu
na masu kontinualne faze (tabela 2). Pripremljene su i emulzije kod kojih je masa
ulja zamenjena ekvivalentnom masom maltodekstrina (tabela 3). Emulziju sa 20
g maltodekstrina M040 nije bilo moguce pripremiti, jer ovaj maltodekstrin nije bio
rastvorljiv u datoj kolicini. Na slici 6 date su raspodele veliCina kapi za emulzije
pripremljene sa 25% i 10g (26,2%) maltodekstrina u kontinualnoj fazi i 60% ulja.

Kod emulzija sa 25% maltodekstrina M100 u kontinualnoj fazi raspodela
veli¢éina kapi sa vremenom emulgovanja opada i posle 20 min emulgovanja do
izrazaja dolazi efekat preemulgovanja. Sa povecanjem udela maltodekstrina u
kontinualnoj fazi (26,2%) dobijaju se sitnije kapi u celom toku emulgovanja, i

najmanji precnik kapi dobija se odmah na pocetku emulgovanja.
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Slika 6. Raspodela velicina kapi 60% emulzija sa i bez maltodekstrina

Srednji precnik kapi, emulzija koje su u sastavu kontinualne faze imale
MO040 zbog njenog visokog viskoziteta, opadao je konstantno tokom procesa
emulgovanja. U poredenju sa 60% emulzijom bez maltodekstrina, srednji precnici
kapi emulzija pripremljenih sa maltodekstrinom, za iste uslove emulgovanja bili
su oko 4 puta maniji.

Pracen je efekat maltodekstrina razlicitih DE vrednosti na dinamiku
emulgovanja emulzija sa manjim sadrzajem ulja. Pripremljene su emulzije sa
30% ulja i zavisnost srednjeg precnika od vremena emulgovanja data je na slici
7

Sa slike 7. vidi sa da srednji precnik kapi raste sa porastom DE vrednosti
ti. sa povecanjem stepena hidroliticke razgradnje i udelom nizih Secera u
saharidnoj smesi maltodekstrina. Sve emulzije pripremljene sa maltodekstrinima
bile su nestabilne, a posebno one pripremljene sa 25% M150 (DE=18) i M200
(DE=27) pokazivale su izrazitu nestabilnost i efekat isplivavanja na povrsinu je
dolazio do izrazaja vec nekoliko minuta nakon zavrSetka emulgovanja. Emulzija
pripremljena bez maltodekstrina, iako sa vecim srednjim precnicima kapi, bila je

stabilna jer ima uzu raspodelu veliCina kapi.
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Slika 7. Promena srednjeg precnika kapi i specificne povrsine kapi 30% emulzija

tokom emulgovanja

Posto se viskozitet kontinualne faze menjao primenom maltodekstrina

razlicitog dekstroznog ekvivalenta, utvrden je uticaj viskoziteta kontinualne

faze na promenu specificne povrsine kapi S emulzija tokom emulgovanja i dat je

na slici 8. Vrednosti viskoziteta kontinualne faze date su u tabeli Il u Prilogu.
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Slika 8. Promena specificne povrsine kapi u zavisnosti od viskoziteta kontinualne
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Specificna povrsina kapi S, raste sa povecanjem viskoziteta kontinualne
faze. Mogu se uspostaviti dva podrucja n.<10 brzog porasta i n.>10 sporijeg
porasta specificne povrsine. Za vise viskozitete kontinualne faze, specificna
povrsina raste sporije jer se unesena energija emulgovanja koristi osim na
dispergovanje kapi ulja i na savladivanje viskoziteta kontinualne faze, sto je u
skladu sa ranijim istrazivanjima (58) kod kojih je viskozitet kontinualne faze bio
menjan promenom koncentracije maltodekstrina.

Takode spravljene su i emulzije sa smanjenim sadrzajem maltodekstrina i
to 5% na masu kontinualne faze (tabela 2) i sadrzajem ulja 30%. Srednji precnici

kapi ovih emulzija dati su u tabeli 8.

Tabela 8. Srednji precnik kapi d,s (um) emulzija sa 30% ulja tokom emulgovanja

Konc. Vreme emulgovanja (min)

MDx. 5 10 15 20 25 30
0% 10,60 10,18 10,29 11,43 11,55 11,38
25%M040 2,83 2,60 2,42 2,40 2,36 2,43

25% M100 3,20 3,05 3,01 3,09 3,12 312
25% M150 4,25 4,23 4,25 4,53 4,49 4,52
25% M200 4,29 4,29 412 4,08 4,32 4,47
5% M040 1,72 | 11,08| 1115 1086 | 10,18 | 10,10
5% M100 1254 | 11,66 | 11,73)] 12,33 | 12,55 | 12,70
5% M150 13,75 | 13,96 | 14,31 17,56 | 17,88 | 18,20

Srednji precnici kapi emulzija sa 5% maltodekstrina u kontinualnoj fazi su
veéi nego kod emulzije bez maltodekstrina. Zbog niske koncentracije
maltodekstrina u kontinualnoj fazi njegovi su molekuli, pogotovo oni kradi,
emulgatora u adsorbcionom sloju i do formiranja slabijeg adsorbcionog sloja pa
su kapi prilikom sudara usled kretanja podloznije koalescenciji.

Maltodekstrini su u emulzijama sa 30% ulja uneli efekat nestabilnosti za
date uslove emulgovanja i za dobijanje stabilnih emulzija ovog sadrzaja ulja u
ovaj sistem je potrebno uneti neke stabilizujuce komponente na bazi hidrokoloida

ili koristiti mesane emulgatore.
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Reoloske karakteristike emulzija
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Emulzijle po svojim reoloskim osobinama predstavijaju nenjutnovske

sisteme. Reoloske osobine emulzija zavise od veceg broja razlicitih faktora.

Posmatran je uticaj sastava emulzija, kolicine ulja i maltodekstrina kao i

molekularna priroda maltodekstrina (DE vrednost).

Emulzije bez maltodekstrina

Reoloske karakteristike emulzija bez maltodekstrina (nulte) pripremljenih sa 10,
20, 30, 40, 50, 60, i 70% ulja date su na slikama 9i 10.
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Slika 9. Zavisnost napona smicanja emulzija bez maltodekstrina od brzine

smicanja

Sve emulzije bez obzira na sadrzaj ulja pokazivale su pseudoplastican tip

proticanja. Emulzije sa 70% ulja su pseudoplasticne sa prinosnim naponom, to.

Sve krive su fitovane jednacinama proticanja [7] i parametri su dati u tabeli Xl u

Prilogu. Na osnovu dobijenih vrednosti izracunata je srednja vrednost koeficijenta

m=0,80 koji je pokazatelj nenjutnovskog ponasanja sistema, a za njutnovske

sisteme iznosi m=1.

Krive zavisnosti viskoziteta od brzine smicanja date su na slici 10.
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Sve krive fitovane su jednacinom viskoziteta [6] koja daje zavisnost
viskoziteta od primenjenih brzina smicanja i vrednosti za graniéne uslove no

(D=0) i nn (D), kao i parametar n date su u tabeli VIII u Pilogu.
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Slika 10. Zavisnost viskoziteta emulzija bez maltodekstrina od brzine smicanja.

Emulzija pripremljena sa 70% ulja ima viskozitet znacajno veci u odnosu
na emulzije sa nizim sadrzajem ulja i izrazitiji pad viskoziteta sa povecanjem
brzine smicanja zbog razrusavanja unutrasnje strukture emulzije koja je

posledica gusto pakovanih kapljica zbog visoke koncentracije ulja.

Emulzije sa maltodekstrinima

Reoloske osobine emulzija sa maltodekstrinima ispitivane su posle 30
minuta, po =zavrsetku emulgovanja. Pripremliene su emulzije sa 25%
maltodekstrina M040 i M100 u kontinualnoj fazi, sa sadrzajem ulja 30, 40, 50, 60,
i 70 %.

Emulzije pripremljene sa maltodekstrinima, za razliku od emulzija bez
maltodekstrina koje su sve bile pseudoplasticne, pokazuju razliCite tipove
proticanja.

Na slici 11. data je zavisnost napona smicanja od brzine smicanja za
emulzije pripremljene sa maltodekstrinom M040 sa razliCitim sadrzajem ulja.
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Slika 11. Zavisnost napona smicanja od brzine smicanja emulzija sa
maltodekstrinom M040

Sa slike 11 vidi se da napon smicanja tj. viskozitet emulzija raste sa
porastom sadrzaja ulja u emulziji. Emulzije pripremljene sa 30, 40 i 50% ulja
pokazuju tiksotropan tip proticanja, emulzija sa 60 % ulja je reopekticna, dok
emulzia sa 70% pokazuje Vajsenbergov efekat koji je karakteristiCan za
viskoelasticne sisteme. Ovaj efekat javlja se kada pri nekoj brzini smicanja
obelezenoj kao kriticna brzina (D.) normalni napon u emulziji postane veci od
tangencijalnog, te dovodi do penjanja emulzije uz cilindar viskozimetra i do
izlaska emulzije iz cilindra.

Ove promene u tipu proticanja za razliCite koncentracije ulja, posledica su
formiranja unutrasnje strukture emulzije usled prisustva maltodekstrina. Saharidni
lanci razlicitih duzina i razgranatosti koji nastaju precesom hidrolize medusobno
se povezuju slabim vodoni€nim mostovima i grade unutrasnju mrezu kontinualne
faze. Pored toga oni se povezuju i sa molekulima emulgatora u adsorbcionom
sloju oko kapi | tako povezuju kapi dajuci kompleksnu unutrasnju strukturu
emulzije. U zavisnosti od koncentracije ulja tj. veliCine prostora izmedu kapljica
ulja u strukturi emulzije ove veze mogu biti jace ili slabije izrazene. Kod emulzija
sa nizom koncentracijom ulja ove veze se pri primenjenim visokim brzinama

smicanja razruSavaju i emulzije su tiksotropne. Kod emulzija sa viSim

Rezultati i diskusija 40




Doktorska disertacija Uticaj molekularnih svojstava maltodekstrina na
tehnolosko ponasanje niskoenergetskih
prehrambenih emulzija

koncentracijama ulja ove veze ne samo §to su jae, nego pri primenjenim
brzinama smicanja dolazi do deformacije i orjentacije kapljica ulja, do
usmeravanja i reorganizacije molekula maltodekstrina unutar kontinualne faze i
do dodatne strukturacije pa ove emulzije pokazuju antitiksotropni tip proticanja.

Tipovi proticanja za emulzije pripremljene sa maltodekstrinom M100 date
su na slici 12.
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Slika 12. Zavisnost napona smicanja od brzine smicanja emulzija sa
maltodekstrinom M100

Emulzije pripremljene sa maltodekstrinom M100 takode pokazuju razliCite tipove
proticanja. Poredenjem slika 11 i 12 vidi se da postoje razlike u proticanju ovih
emulzija $to znaci da pored koncentracije ulja i prisustva maltodekstrina i vrsta,
odnosno DE vrednost, samog maltodekstrina ima uticaja na osobine finalne
emulzije. Emulzija sa 30% ulja i maltodekstrinom M100 je pseudoplasticna i za
razliku od emulzije sa M040 iste koncentracije ulja, nije pokazivala postojanje
unutrasnje strukturacije. Posto je maltodekstrin M100 viSeg stepena hidroliticke
razgradnje njegovi saharidni lanci su kraci i pri niskoj koncentraciji ulja nije
dolazilo do formiranja unutrasnje strukture. Pri viSim koncentracijama ulja 40 i
50% emulzije su bile tiksotropne, a za 60 i 70% ulja pokazivale su efekat

antitiksotropije.
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Sve emulzije pripremljene sa M040 i M100 imale su prinosnu vrednost
napona smicanja 1, koja se povecavala sa povecanjem koncentracije ulja i
vrednosti su date u tabelama XIlII i XIV u Prilogu.

Uticaj koncentracije ulja i tipa maltodekstrina na pojavu stukturacije jos
bolje se vidi sa slike 13, na kojoj ju prikazane krive sa 60 i 70% ulja za oba
maltodekstrina M040 i M100.
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Slika 13. Zavisnost napona smicanja od brzine smicanja emulzija sa 60 i 70%

ulja i maltodekstrinom

Emulzije sa 70% ulja imaju veci viskozitet od emulzija sa 60% ulja, kao i
emulzije sa maltodekstrinom MO040 u odnosu na one sa M100 za istu
koncentraciju ulja. Zbog visokog sadrzaja ulja kapljice u emulziji su gusce
pakovane, pa je manja pokretljivosti molekula unutar kontinualne faze i
omoguceno je lakse formiranje vodonicnih mostova izmedu molekula. Ovo se
ogleda i u velicini antitiksotropne petlje koja je za maltodekstrin M100 i 70% ulja
najveca, iako su molekuli ovog maltodekstrina kraci i manje razgranati.

Efekat strukturacije ne samo da se deSava pri primenjenim velikim
brzinama smicanja nego se desava i u vremenu tokom stajanja emulzije. Na slici
14. date su krive proticanja emulzije sa 25% maltodekstrina M100 merene po

spravljanju emulzije | posle 72 sata stajanja na sobnoj temperaturi.
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Slika 14. Krive proticanja emulzija sa maltodekstrinom posle 72 sata

Tokom stajanja dolazi do Braunovog kretanja saharidnih lanaca
maltodekstrina ili njihovih slobodnih fragmenata u kontinualnoj fazi i do njihovog
usmeravanja i postavljanja u paralelan polozaj. Ovim procesom omoguceno je
povezivanje vodonicnim vezama unutar kontinualne faze i formiranje uredene
trodimenzionalne strukture. Tako emulzija posle stajanja od 72 sata ima veci
viskozitet, a pri primenjenim brzinama smicanja daje vecu povrsinu
antitiksotropne petlle. Vremenske strukturacione promene pokazuju da
smicanjem nastaju permanentne prostorne strukture.

Predhodno razmatrane krive proticanja bile su za emulzije kod kojih je
koncentracija maltodekstrina u kontinualnoj fazi bila konstantna i iznosila je 25%.

Pripremljene su i emulzije u kojima je kolicina ulja zamenjena
ekvivalentnom kolicinom maltodekstrina po principu “gram za gram”. Emulzije su
sadrzale 10g maltodekstrina M100 i M040 sto je iznosilo 26,2% u kontinualnoj
fazi i 60g ulja. Takode, pripremljena je i emulzija sa 20g, sto je iznosilo 41,2% u
kontinualnoj fazi, maltodekstrina M100 i 50g ulja. Emulzija ovog sastava sa
maltodekstrinom MO040 nije bilo moguce pripremiti jer je koncentracija od 41,2%
iznad granice rastvorljivosti za ovaj maltodekstrin. Na slici 15 date su krive

proticanja ovih emulzija.
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Slika 15. Krive proticanja emulzija sa 50 i 60% ulja i 20g i 10g maltodekstrina

Sve emulzije su bile antitiksotropne | pokazivale vec definisanu zavisnost
od vrste maltodekstrina i koncentracije ulja. Ovde takode, do izrazaja dolazi i
efekat koncentracije maltodekstrina. Za razliku od krive proticanja na slici 12 za
25% M100 i 50g(%) ulja koja je tiksotropna, kriva proticanja na slici 15 za istu
koncentraciju ulja i 41,2% maltodekstrina je antitiksotropne sa izrazito velikom
povrsinom petlje. Ovako visoka koncentracija maltodekstrina omogucila je da u
emulziji, i pored nize koncentracije ulja, dode do formiranja unutrasnje strukture
usled proticanja.

Za sve emulzije izraCunate su vrednosti viskoziteta n i dobijeni n-D
dijagrami fitovani su jednacinom [6] u prilogu. Dobijene su granicne vrednosti
viskoziteta no za D=0 i ny za D— «. Promene ovih parametara emulzija sa i bez

maltodekstrina za razliCite koncentracije ulja date su na slici 16.
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Slika 16. Promene parametara n i ny emulzija razlicitog sadrzaja ulja

Oba ova parametra su pokazatelji stanja unutar emulzije. Parametar ng
pokazuje stanje sistema koji nije podvrgnut dejstvu napona smicanja, i zavisi
samo od specificne povrsine dispergovanih kapi. Sa promenom koncentracije ulja
kod emulzija bez maltodekstrina povecanje specificne povrsine nije toliko da bi
dovela do znatne promene parametra no. Usled prisustva maltodekstrina, sa
povecanjem koncentracije ulja, dobijaju se emulzije sitnijih kapi i specificna
povrsina dobijenih kapi raste, sto dovodi do izrazitog povecanja parametra .
Specificna povrsina se menja od 1,93 za 30% do 3,43 za 70% ulja za M100 i
2,47 za 30% do 4,14 za 70% ulja za M040. Vrednosti parametra no emulzija sa
maltodekstrinom MO040 su vece zbog efekta veceg viskoziteta kontinualne faze
na proces emulgovanja predhodno datog i opisanog.

Parametar nn pokazuje stanje sistema pri velikim brzinama smicanja |
posledica je uticaja viskoziteta kontinualne faze i deformacije kapi u gradijentu
brzine smicanja. Promena parametra za nulte emulzije sa povecanjem
koncentracije ulja od 30-60% je neznatna, dok je izrazito povecanje koje se javlja
kod emulzije sa 70% ulja posledica deformacije i medudejstva kapljica ulja usled
njihovog gustog pakovanja u emulziji.

Za emulzije sa maltodekstrinima parametra ny raste sa povecanjem

koncentracije ulja u celom opsegu koncentracija od 30-70% i nastaje usled
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delovanja viskoziteta kontinualne faze na deformacije kapi u emulziji tokom
proticanja, gde i kod emulzija sa malim sadrzajem ulja dolazi do deformacije i
medudejstva kapi u gradijentu smicanja i porasta vrednosti parametra ny.

Kao Sto je ranije receno emulzije sa maltodekstrinima u zavisnosti od
koncentracije ulja pokazuju razliCite tipove proticanja. Emulzije koje pokazuju
tiksotropno i antitiksotropno proticanje po pravilu spadaju u grupu

viskoelasti¢nih sistema. Karakteristicne krive relaksacije date su na slici 17.
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Slika 17. Relaksacione krive napon-vreme za emulzije sa maltodekstrinom M040

Emulzije su bile izlozene dejstvu slabe sile smicanja i po prestanku
dejstva sile kontinualno je praceno je postojanje i iSCezavanje unutrasnjeg
napona pri konstantnoj deformaciji. Sve emulzije su pokazivale karakteristicne
relaksacione krive. Ovo viskoelasicno ponasanje karakteriSu promene
unutrasnjeg otpora koji je proizveden u elasticno deformisanom elementu
unutrasnje prostorne reSetke. U vremenu t=0 po prestanku dejstva spoljne sile,
unutrasnji napon ima vrednost t,. Ovaj napon iSCezava postepeno u vremenu i
kada je vreme dovoljno veliko napon postaje jednak nekoj ravnoteznoj vrednosti,
1.. Viskoelasticno ponasanje posledica je formiranja unutrasnje strukture emulzije

i u zavisnosti od kompleksnosti strukture viskoelastiCnost je viSe izrazena kod
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emulzija sa vecim sadrzajem ulja. Postojanje napona t. pokazuje da isvesni
delovi strukture prostorne resetke sistema ostaju trajno elasticno deformisani.
Da je uticaj maltodekstrina na viskoelasticno ponasanje emulzija od

najveCeg uticaja moze se videti sa slike 18 na kome su date krive za
maltodekstrin M100.
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Slika 18. Relaksacione krive napon-vreme za emulzije sa maltodekstrinom M100

Na slici 18 emulzija pripremljena sa 70% ulja bez maltodekstrina ponasa
se kao viskoelasticna tecnost i po prestanku dejstva sile napon iS€ezava do nule
tj. ne postoji ravnotezni napon. Dodatkom maltodekstrina, kao Sto je vec receno,
formira se kompleksna unutrasnja struktura emulzije i relaksaciona kriva za
emulziju sa 25% maltodekstrina ima karakteristican izgled za viskoelasticna
¢vrsta tela sa postojanjem ravnoteznog napona. Sa povecanjem koncentracije
maltodekstrina sa 25 na 26,2%, emulzija pokazuje ponasanje idealnog elasticnog
tela i ne pokazuje osobine relaksacije. Po prestanku dejstva sile na sistem, ne
dolazi do promene u unutrasnjem naponu u emulziji. Treba istaci da je do ove
promene dovelo veoma malo povecanje koncentracije maltodekstrina od samo
1,2% $to znaci da je njegova uloga u formiranju unutrasnje trodimenzionalne
strukture emulzije od izuzetnog znacaja. Ovo je bitno pre svega sa prakticnog
aspekta formulisanja realnih emulzionih sistema sa maltodekstrinima gde bi |

male promene u koncentraciji maltodekstrina mogle da dovedu do formiranja
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proizvoda potpuno razli¢itih reoloskih karakteristika i dovedu do ozbiljnih
poteskoca sa aspekta proizvodnje i manipulacije u tehnoloskom procesu.
Takode pripremljene su emulzije sa 30% ulja i sa maltodekstrinima

razliitog dekstroznog ekvivalenta. Krive proticanja date su na slici 19.
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Slika 19. Krive proticanja emulzija sa 30% ulja, sa i bez maltodekstrinima

Sve emulzije koncentracije ulja 30% bez obzira na koncentraciju i vrstu
maltodekstrina u kontinualnoj fazi pokazivale su pseudoplastican tip proticanja.
Vrednosti napona smicanja za emulzije sa 5% maltodekstrina visih DE vrednosti
(M100 i M150) prakticno se ne razlikuju od vrednosti za emulziju bez
maltodekstrina. Povecanje vrednosti napona smicanja javlja se kod emulzija sa
25% maltodekstrina. zbog povecanja viskoziteta kontinualne faze i smanjenja
precnika kapljica ulja u emulziji. Promene viskoziteta ovih emulzijja sa

povecanjem brzine smicanja date su na slici 20.
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Slika 20. Viskoziteti emulzija sa 30% ulja sa i bez maltodekstrina

Viskoziteti emulzija rastu sa porastom koncentracije maltodekstrina u

emulziji i sa promenom dekstroznog ekvivalenta. Emulzije sa maltodekstrinima

nize DE vrednosti imaju vece viskozitete. Treba istaci da su sve emulzie

spravljene sa 30% ulja bile nestabilne i da je do izrazaja doSao efekat

isplivavanja krupnih kapljica na povrsinu (creaming).

Promene viskoziteta emulzije sa 25% maltodekstrina u kontinualnoj fazi

sa promenom DE vrednosti za brzinu smicanja od 2164 s’ date su na slici 21.
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Slika 21. Opadanje viskoziteta emulyije sa porastom

dekstroznog ekvivalenta maltodekstrina
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Promena viskoziteta emulzija sa porastom DE vrednosti nije lineama
nego se menja u sladu sa promenom viskoziteta kontinualne faze za iste uzorke
maltodekstrina. Ovo je pokazatelj da na viskozitet emulzija sa maltodekstrinima
osim precnika kapi, kljucni uticaj ima prisustvo maltodekstrina tj. viskozitet

kontinualne faze.
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Istrazivanje interakcija molekula maltodekstrina i molekula

emulgatora

Iz predhodnih razmatranja rezultata reoloskih karakteristika emulzija
zakljuceno je da u emulzijama koje su spravljene sa maltodekstrinom dolaze do
izrazaja razliCiti efekti i interakcije koje dovode do formiranja unutrasnje strukture
emulzije.

Pored toga primeceno je da se u zavisnosti od vrste maltodekstrina i
njihove koncentracije, javljaju razliCiti efekti nestabilnosti emulzija bilo kao efekat
koalescencije kod emulzija sa vecim sadrzajem ulja (70%), ili kao isplivavanje na
povrsinu faze bogate krupnim kapima ulja (creaming) kod emulzija sa 30% ulja.

S obzirom da bi maltodekstrini trebali da unesu efekat stabilnosti u
emulzije jer povecavaju viskozitet kontinualne faze pretpostavka je da dolazi do
interakcija izmedu molekula maltodekstrina i Tween molekula u adsorbcionom
sloju emulgatora na povrsini kapi, cime se ovaj sloj slabi i kapi lakSe koalesciraju.

Odreden je viskozitet rastvora Tween 80 u Sirokom opsegu koncentracija i

na slici 22 data je promena relativnog viskoziteta
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Slika 22. Relativni viskozitet rastvora Tween 80
Prelomna tacka koja se javlja na slici nastaje u kriticnoj micelarnoj

koncentraciji kada sa razblazenjem rastvora Tween, nestaju micele iz rastvora.

Uvecanje ovog podrucja dato je na slici 23.
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Slika 23. Relativni viskozitet rastvora Tween 80 u oblasti kriticne micelarne

koncentracije

Sa slike 23 ocitana vrednost kriticne micelarne koncentracije iznosi
Ciw=0,2 10 g/cm® $to je u skladu sa poznatim literaturnim podacima
odredenim nekim drugim metodama koji iznose 0,14 10 g/cm?, odnosno 0,25-
0,27 10* g/cm® metodom povrsinskog napona (6061) i 0,144x10* g/cm®
merenjem florescencije (62). Vrednosti relativnog viskoziteta za Citav opseg
koncentracija Tween 80 date su u tabeli XV u Prilogu

Za ispitivanje interakcija rastvora Tween | maltodekstrina napravljene su
smese ova dva rastvora razliCitih koncentracija i odreden im je redukovani
viskozitet. Treba napomenuti da je pri pravljenju smesa, ova dva rastvora koji su
bisti i bezbojni, neposredno po njihovom mesanju dolazilo do pojave zamucenosti
koja je bila prisutna tokom celog merenja. Ova je pojava bila primetna i prilikom
pripreme kontinualnih faza za emulzije.

Vrednosti redukovanih viskoziteta smesa rastvora maltodekstrina M040 i
Tween 80 date su na slici 24. Promena redukovanog viskoziteta smese sa
porastom koncentracije maltodekstrina je krivolinijska i za niske koncentracije

maltodekstrina primetno je odstupanje od ocekivane zavisnosti.
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Slika 24. Redukovani viskozitet smese rastvora maltodekstrina i Tween 80

Za visoke koncentracije rastvora maltodekstrina i Tween 80, viskoziteti
rastvora rastu sa porastom koncentracija, sto je i oCekivana zavisnost. Medutim,
sa opadanjem koncentracije maltodekstrina, viskozitet prvo opada, da bi zatim u
opsegu niskih koncentracija maltodekstrina od 1-0,2 imao nagli skok. Ovo je
verovatno posledica interakcija koje se javljaju izmedu molekula Tween 80, pre
svega njegovih polioksietilenskih lanaca i molekula maltodekstrina. Naime
molekuli koji ulaze u sastav maltodekstrina, po svojoj strukturi saharidi razliCite
duzine, mogu da se preko vodonika i hidroksilnih grupa glukozidnih ostataka
vodonicnm mostovima vezuju za Tween molekule kako je dato na semi 2 u
poglavlju Zadatak rada sa teorijskim postavkama i dovedu do porasta viskoziteta
smese. | za visoke koncentracije maltodekstrina ovaj efekat je verovatno
prisutan, ali nije toliko izrazen nego zbog visoke koncentracije viskozitet samog
rastvora maltodekstrina preovladuje. Verovatno su ove interakcije, u emulzijama
sa 30% ulja i smanjenim sadrzajem maltodekstrina (5%), dovele do pojave
izrazite nestabilnosti ovih emulzija. Takode sa slike 24 se vidi da je ovaj efekat

daleko izrazeniji za smese koje su imale vecu koncentraciju rastvora Tween 80.
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U tabeli 9 date su vrednosti redukovanih viskoziteta rastvora
maltodekstrina i Tween, kao i njihovih smesa prikazanih na slici 24. Vremena
isticanja i gustine smesa data su u tabeli XVI u Prilogu.

Za izraCunavanje viskoziteta, iako su kao rastvara¢ koriséeni rastvori
Tween 80, s obzirom da se oni za koncentracije iznad kriticne micelarne
koncentracije ne mogu smatrati pravim niskomolekularnim rastvorima, kao vreme
isticanja i gustina rastvaraca uzete su vrednosti za bidestilovanu vodu sa kojom
su pripemljeni svi ispitivani rastvori. Vrednosti koje su u zasencenim poljima su
stvarno dobijene vrednosti viskoziteta smesa na osnovu merenja, a podaci u
poljiima ispod su dobijeni sabiranjem viskoziteta Cistih rastvora i predstavljaju
teorijske racunske vrednosti viskoziteta smese, na osnovu aditivnost viskoziteta

obe prisutne komponente.

Tabela 9. Redukovani viskoziteti smese maltodekstrina i Tween 80

Tween 80
Clgrem’) 5] 0,1 0,2 0,4 1 2 3
l Ned [ 327 (331 [415 [550 [599 6,31
10 18,40 | 1849 | 18,53 | 2298 | 2531 | 2764
17682095 [ 2099 |2183 |2318 |2367 |2399
5 1540 | 16,72 | 1581 | 1794 | 1962 | 2147
13,37 | 16,64 | 1668 | 17,52 | 18,87 | 19,36 | 19,68
MO40 |1 1378 | 1419 | 1330 {1731 | 2438 |3099
9931320 | 1324 | 14,08 [ 1543 | 1592 | 16,24
0,667 1358 | 1452 | 1321 11921 | 3081 | 4189
9049|1276 | 12,80 | 1364 | 1499 | 1548 | 1580
0,5 16,48 | 1527 | 14,14 2220 | 36,09 | 4983
T 925[1252 | 1256 | 13,40 | 14,75 | 1524 | 1556
0,2 16,54 | 1698 | 1868 4026 | 7408 | 9827
T 9,03|12,30 | 12,34 | 13,18 | 1453 | 1502 | 1534

Na osnovu dobijenih podataka moze se pretpostaviti da se ovakvi
mehanizmi vezivanja desavaju i prilikom pripreme emulzija pogotovo ako se zna

da je kontinualna faza pripremana mesanjem rastvora maltodekstrina i Tween.
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Pretpostavljeni mehanizam vezivanja i ugradnja u adsorbcioni sloj kapi prilikom
procesa emugovanja dati su na Semi 2 u poglavlju Zadatak rada sa teorijskim
pretpostavkama. Tokom emulgovanja molekuli Tween 80 koji se vezuju na
povrsini kapi imaju za sebe vezane molekule maltodekstrina, te je verovatno
onemoguceno njihovo gusto pakovanje na grani¢noj povrsini kapi i formiranje
kompaktnog adsorbcionog sloja. Kapi ovakvih emulzija podlozne su koalscenciji
pa se zbog toga dobijaju emulzije vecih precnika kapi uz porast gustine
adsorbcionog sloja, pogotovo za nize koncentracije maltodekstrina (5%) i za
emulzije sa maltodekstrinima viseg dekstriznog ekvivalenta ciji su lanci kraci i

pokretljiviji i lakSe se vezuju.
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Redukovani viskozitet razblazenih rastvora maltodekstrina linearmo opada sa
smanjenjem koncentracije i ekstrapolacijom ove vrednosti viskoziteta
dobijene vrednosti unutrasnjeg viskoziteta [n] opadaju sa porastom
dekstroznog ekvivalenta bez obzira na botanicku vrstu skroba od kojeg je
maltodekstrin dobijen ili primenjenog procesa/uslova hidroliticke razgradnje.
Rastvori maltodekstrina ponasaju se kao polimeri i pokoravaju se
Staudingerovoj zavisnosti unutrasnjeg viskoziteta od molekulske mase. U
zavisnosti od dekstroznog ekvivalenta utvrdene su dve oblasti: niskih DE
vrednosti (DE <10) kada su maltodekstrini u rastvoru sklupc¢ani i visokih DE
vrednosti (DE >10) kada su opruzeni.

lzvedena je opsSta jednacina za odredivanje dekstroznog ekvivalenta
viskozimetrijskim putem

~ 1000-K'®
0,055[q]"* -K"?

Uvrstavanjem eksperimentalnih reoloskih podataka u jednacinu, izracunate
DE vrednosti dobro se slazu sa onima odredenim standarnom titrimetrijskom
metodom.

Srednji precnik kapi emulzije sa 25% maltodekstrina u kontinualnoj fazi nizi je
u odnosu na emulzije bez maltodekstrina za sve koncentracije ulja i opadao
je sa vremenom emulgovanja i povecanjem koncentracije ulja.

Efekat preemulgovanja uocen je kod svih emulzija i sa povecanjem
koncentracije ulja javljao se kasnije.

Emulzije sa niskim sadrzajem ulja (30%) i 25% maltodekstrina u kontinualnoj
fazi, iako manjeg srednjeg precnika kapi nego emulzije bez maltodekstrina,
imale su Siroku raspodelu veliCina kapi, bile su nestabilne i ispoljavao se
efekat isplivavanja na povrsinu.

Emulzije sa niskim sadrzajem ulja i 5% maitodekstrina u kontinualnoj fazi

imale su srednje precnike kapi vece od emulzija bez maltodekstrina i bile

izrazito nestabilne.
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Na disperzione osobine emulzija, osim koncentracije, utice i dekstrozni
ekvivalent maltodekstrina i Sto je on vedi, vedi su i bili srednji preénici kapi u
emulzijama.

Sa povecanjem koncentracije maltodekstrina i koncentracije ulja, i
smanjenjem DE vrednosti maltodekstrina emulzije menjaju tip proticanja od
pseudoplastocnog preko tiksotropnog do antitiksotropnog.

Antitiksotropno proticanje nastaje kao posledica formiranja unutrasnje
strukture emulzije, paralelnim usmeravanjem molekula maltodekstrina unutar
kontinualne faze u gradijentu brzine smicanja. Molekuli maltodekstrina
povezuju se medusobnim i sa molekulima emulgatora vodonicnim vezama i
grade trodimenzinalnu prostornu resetku. Strukturacija se odvija i u vremenu,
pa se stajanjem emulzijama povecava viskozitet.

Kao posledica formiranja unutrasnje strukture, emulzije su bile viskoelasticne
i ovaj efekat je bio izrazeniji za vise koncentracije maltodekstrina i ulja.
Veoma mala promena u koncentraciji maltodekstrina (povecanje od 1,2%)
dovela je do promene emulzije iz viskoelasticne u idealno elasticne.
Maltodekstrin i emulgator Tween 80 (polioksietilen sorbitan monooleat) kada
se nalaze u smesi, stupaju u interakcije i vezuju se vodoniénim mostovima,
direktno ili preko molekula vode. Ovako povezani, doprinose da u procesu
emulgovanja formirani adsorbcioni sloj emulgatora oko kapljice ulja, nije
dovoljno gusto pakovan pa su kapi podloznije kaolescenciji i formiraju se
emulzije manje stabilnosti. Ovaj efekat je izrazeniji za vise koncentracije
emulgatora i nize koncentracije maltodekstrina.

Maltodekstrini zbog svoje specificne polimeme strukture, u zavisnosti od
primenjene koncentracije i dekstorznog ekvivalenta, povecavaju viskozitet
kontinulane faze i doprinose da se formiraju sitnije kapi za krace vreme i tako
smanjuju vreme potrebno za proces emugovanja.

Formirane emulzije mogu biti potpuno razliCitih reoloskih osobina i stabilnosti,
pa je potrebno odrediti optimalnu koncentraciju maltodekstrina i dekstrozni
ekvivalent da bi dobijene prehrambene emulzije bile zadovoljavajuceg
kvaliteta. Za formulisanje stabilnih niskoenergetskih emulzija potrebno je
koristiti maltodekstrine niske DE vrednosti u kombinaciji sa drugim

hidrokoloidima.
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PRILOG

Vreme isticanja vode t; = 244 9s : 245s za M200
Gustina vode dg= 0,99789/cm3 : 0,9962 g/cm3 za M200

Tabela I. Vreme isticanja, gustine i redukovani viskoziteti rastvora maltodekstrina

Maltodekstrin | ¢ (g/100cm’) | t(s) d (g/cm’) | nreq (cm/g)
1,00 267.9 1,.0016 9.93
0,67 2598 1,0004 9.49
Mo bagaar 1050 2558 0,9995 9,25
0,40 2534 0,9992 9.03
0,25 2502 0,9985 8.94
0,20 2490 0,9983 8,62
1.00 262.4 1.0016 7.55
0,67 2540 1,0004 6.17
. 0,50 2507 0,9997 593
e L 2502 0.9994 582
0,25 248 1 0,9987 567
0,20 2475 0.9985 570
1,00 255.0 1.0016 4,52
0,67 2516 1,0003 4,45
. 0,50 2496 0,9995 4,37
Maltrin M180 -5 @ 248.5 0,9991 4.00
0,25 247,0 0,9986 3.80
0,20 2466 0,9984 3,77
1.00 2522 1,0016 3.49
0,75 250,17 | 1,0011 3.48
: 0.60 248,56 1,0006 317
MRIEINNA0N 15 58 24739 1,0000 3.16
0,375 246,75 0,9994 2,77
0,333 246,44 0,9994 2.74
1.00 2633 1,0016 7.92
0,67 2583 1,0003 7.86
Cerestar 0,50 254 6 0,9996 7,88
C*dry 1955 0,40 252,0 0,9993 7.63
10,25 2493 10,9987 7,55 )
0,20 2487 | 0,9985 | 7,50
1.00 2645 1,0015 8.40
0,67 258,0 1,0001 8.34
Cerestar 0,50 254 4 0,9995 8,17
C*dry 1958 0,40 252.4 0,9992 8.11
0,25 2496 0,9985 7.96
0,20 2487 0,9983 8,00
1.00 2782 1,0016 14.03
0,67 2659 1,0002 13,12
Cerestar 0,50 2593 0,9995 12,12
C*delight 1970 | 0,40 2555 0,9994 11,24
0,25 2513 0,9986 10,78
0,20 2499 0,9984 10,51




Doktorska disertacija

Tabela |. nastavak

Uticaj molekularnih svojstava maltodekstrina na

tehnolosko ponasanje niskoenergetskih
prehrambenih emulzija

Maltodekstrin | ¢ (g/100cm’) | t (s) d(g/em’) | 1es (cm’/g) |

1,00 280,2 1,0016 [ 1485

0,67 2681 1,0003 1454
Glucidex G1 0,50 2614 0,9995 13,84

0,40 2580 0,9993 13,77 N

0,25 2527 0,9985 13,03

0,20 251,1 0,9984 12,97

1,00 280,2 1,0016 14,85

0,67 2681 1,0003 14,54
Glucidex G2 0,50 261,4 0,9995 13,84

0,40 2580 0,9993 13,77

0,25 2527 0,9985 13,03

0,20 251,1 0,9984 12,97
Tabela Il. Viskoziteti kontinualnih faza
Kont. faza 5% 5% 5% 25% 25% 25%
(MDx+3%T80) | M040 | M100 | M150 | M040 M100 M150
N (mPas) 2,07 1,59 1,45 23,1 9,23 6,93
Na Me 2449 | 3189 |3496 |219 5,49 7,32

Viskozitet disprezne faze (suncokretovo ulje) na 20°C

na= 50,7mPas
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Uticaj molekularnih svojstava maltodekstrina na

tehnolosko ponasanje niskoenergetskih
prehrambenih emulzija

Tabela Ill. Precnik kapi, specificna povrsina i varijansa

emulzije bez maltodekstrina

t |d 5 =
(min) | (um) | (m*cm’)
5 7.47 0.80 42.90
10 714 0.84 40.45
o |15 7.90 0.75 49.98
10% 50 7.49 0.80 44.09
25 7.44 0.86 4422
30 764 0.78 46.79
5 9.98 0.60 62.88
10 10.37 | 0.58 67.73
o |15 10.36 | 0.58 67.24
20% 5 9.68 0.62 62.25
25 10.63 | 0.56 69.22
30 9.90 0.61 64.96
; 10.6 0.57 65.27
10 10.18 | 0.59 6317
o |15 10.29 | 0.58 62.72
Wh 50 11.43 | 053 69.23
25 1155 | 0.52 69.07
30 11.38 | 0.53 67.30
5 1110 | 0.54 55.50
10 1111 | 0.54 56.25
o |15 10.86 | 0.55 56.10
40% 139 12.48 | 0.48 62.57
25 1210 | 0.50 61.47
30 1265 | 0.47 65.45
“ 1199 | 0.50 44.76
10 10.88 | 0.55 40.32
15 10.88 | 0.55 39.94
50% 3o 11.08 | 0.54 40.32
25 1115 | 0.54 42.90
30 11.08 | 0.54 42.90
5 858 0.70 21.16
10 7.77 0.77 16.97
15 7.54 0.80 16.89
60% 120 7.86 0.76 19.01
25 8.08 0.74 19.01
30 8.14 0.74 19.54
5 9.43 0.64 18.92
10 6.49 0.93 8.82
15 5.71 1.10 6.50
0% 20 536 1.12 586
25 510 118 4.97
30
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Tabela IV. Precnik kapi, specificna povrsina i varijansa

emulzija sa 25% M100 u kontinualnoj fazi

Uticaj molekularnih svojstava maltodekstrina na

t

d

(min) | (um) | (m¥em’) |
5 3.20 1.88 3.03
10 3.05 1.97 262
15 3.01 12 2.66
0% 55 3.09 1.94 2.89
25 3.12 1.93 279
30 312 1.93 2.79
5 2.94 2.04 1.85
10 2.69 2.23 1.46
- 15 2.70 2.22 1.82
20 27 2.22 1.51
25 273 2.20 1.56
30 2.76 2.18 1.59
5 2.48 2.42 0.92
10 2.37 253 0.77
A 15 2.41 2.49 0.88
20 2.46 2.44 1.08
25 2.51 2.39 1.06
30 253 2.37 1.06
5 2.16 278 0.52
10 2.07 2.90 0.53
i 15 2.10 2.86 0.61
° 20 2.10 2.86 0.56
25 2.18 2.76 0.67
30 217 277 0.69
5 1.94 3.10 0.72
10 1.75 3.42 0.61
15 1.80 3.33 0.71
0% 35 162 3.71 062
25 1.73 3.46 0.66
30 1.75 3.43 0.72
Prilog
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Tabela V. Precnik kapi, specifiéna povrsina i varijansa

emulzija sa 25% MO040 u kontinualnoj fazi

t d
(min) | (um) | (m¥em® |
5 283 212 1.12
10 260 2.31 0.97
15 2.42 2.48 0.88
WS 2.40 2.50 0.86
25 2.36 2.55 0.84
30 2.43 2.47 0.89
5 218 275 0.83
10 2.24 268 0.84
g rji5 2.26 265 0.89
20 2.30 2.61 0.88
25 2.31 259 0.89
30 2.31 2.59 0.89
5 1.85 3.24 0.74
10 1.92 312 0.76
gow 15 1.95 3.08 0.76
20 1.97 3.05 0.77
25 2.02 297 0.79
30 2.02 2.97 0.79
5 1.98 3.03 0.91
10 1.85 3.25 0.92
15 1.88 3.20 0.87
60% I3g 1.88 3.20 0.89
25 1.72 3.49 0.85
30 163 368 0.94
5 1.50 414 0.78
10 1.49 403 0.78
15 1.51 3.98 0.79
W 55 148 | 4.06 0.79
25 1.43 420 0.78
30 1.44 414 0.77
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Uticaj molekularnih svojstava maltodekstrina na

tehnolosko ponasanje niskoenergetskih
prehrambenih emulzija

Tabela VI. Precnik kapi, specificna povrsina i varijansa emulzija sa

10g i 20g maltodekstrina M040 i M 100 u kontinualnoj fazi

t d i
(min) | (um) | (m%cm®) o
5 1.92 3.12 0.87
10 1.63 3.69 0.85
M040 10g | 15 1.76 3.41 0.87
60g ulja 20 1.55 3.86 0.83
25 1.64 3.66 0.88
30 1.40 4.28 0.80
5 2.03 2.95 0.77
10 2.03 2.95 0.77
M100 10g- | 15 2.06 2.91 0.79
60g ulja 20 2.14 2.80 0.82
25 2.07 2.90 0.81
30 2.06 2.92 0.77
I 5 179 | 3.35 0.87
10 1.54 3.90 0.82
M100 20g- | 15 1.57 3.82 0.83
509 ulja 20 1.53 3.83 0.84
25 1.47 4.07 0.83
30 1.51 3.982 0.82
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Tabela VII. Precnik kapi, specificna povrsina i varijansa

emulzije sa 30% ulja u disperznoj fazi

t d S 5
(min) | (um) | (m%cm’) &
5 4.25 1.41 6.42
10 3.90 1.54 5.71
25%M150 15 4.25 1.41 7.70
20 4,53 1.32 9.64
25 4.49 1.34 8.81
30 4.52 1.34 10.63
5 4.29 1.40 9.87
10 4.29 1.40 7.64
25%M200 15 412 1.46 6.42
20 4.08 1.47 6.71
25 4.32 1.39 7.21
30 4.47 1.34 7.76
5 11.72 | 0.51 58.48
10 11.08 | 0.54 63.16
59%MO040 15 11.15 | 0.54 59.67
20 10.86 | 0.55 58.64
25 11.18 | 0.54 63.17
30 10.1 0.59 62.83
& 12.54 | 048 60.60
10 1166 | 0.52 57.53
5%M100 15 11.73 | 0.51 70.16
20 12.33 | 0.49 67.03
25 1.72 3.49 68.96
30 1.63 3.68 68.37
5 13,75 | 0,32 41.06
10 13,95 | 0,30 53.40
8% M160 15 1431 | 0,29 56.61
20 17,56 | 0,24 80.87
25 13,88 | 0,31 42.15
30 18,20 | 0,24 42.15
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Promene prividnog viskoziteta kao funkcija brzine smicanja mogu se opisati
sledecom funkcijom:

_ No — Ny
=Ty + 20N ¢
"Dy (6l

gde su n i ny viskoziteti za graniéne uslove D=0 i D—>x,

n je parametar koji pokazuje stepen nenjutnovskog ponasanja datog sistema

Tabela VIII. Parametri jednacine viskoziteta za emulzije bez maltodekstrina

% Ulja nn (Pas) 1N, (Pas) n

10 0.0032 0.324 1.049
20 0.0039 0.636 0.827
30 0.0038 0.520 0.809
40 0.0118 0.4935 0.728
50 0.0092 0.0946 0.4075
60 0.0182 0.1393 0.3897
70 0.1952 2.279 0.5217

Tabela IX. Parametri jednacine viskoziteta za emulzije sa M040

% Ulja n (Pas) | o (Pas) | n

30 0,04 2,72 0.69

40 0,085 7.56 0.83

50 0,33 21,23 0.76 |
60 0,69 35.5 0.81
70 0.75 86,48 0.77 |
60 10g M (26,18%) | 0,50 40,71 0,66 |

Tabela X. Parametri jednacine viskoziteta za emulzije sa M100

% ulja 1nn (Pas) 10 (Pas) n

30 0,03 1,17 0,61
40 0,05 6,27 0,71
50 0,15 1913 0,74
60 0,32 32,47 0,83
70 0,66 69,02 ' 0,84
60 10g M (26,18%) | 0,28 32,43 0,66
50 20g M (41,24%) | 0,68 77,19 0,80

Tabela XI. Parametri viskoziteta za emulzije sa 30% ulja

% Ulja 30% n. (Pas) N (Pas) n
25% M040 0,04 2,72 0,69
25% M100 0,03 1,17 0,61
25% M150 0,025 2.91 1.59
25% M200 0,013 0,58 0,67
5% M040 0,008 0.595 0.92
5% M100 0,004 0.498 0.773
5% M150 0.002 0.218 0.535
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Zavisnost napona smicanja od brzine smicanja data je jednacinom:

T=1,+kD" (7]

gde su to—prinosna vrednost,

m-eksponent koji zavisi od stepena nenjutnovskog ponasanja.

Tabela XIlI. Parametri jednacine proticanja za emulzije bez maltodekstrina

% Ulja 1, (Pa) K m

10 0,004 0,97
20 0,08 0,63
30 0.025 0.82
40 0,04 0,85
50 0,044 0,84
60 0,07 0,86
70 6,22 0,75 0,66

Tabela XIll. Parametri jednacine proticanja za emulzije sa M040

% Ulja T (Pa) K m

30 3,62 0,27 0,78
40 11.9 0,84 0,71
50 27,96 2:18 0,75
60 39,22 3, {2 0,75
70 118,29 7,14 0,72
60 10g M (26,18%) | 88,18 3,40 0,81

Tabela XIV: Parametri jednacine proticanja za emulzije sa M100

% Ulja 1, (Pa) K m

30 0,15 0,83
40 15,57 0,35 0,78
50 15,87 1,20 1 0,74
60 36,27 2,41 10,72
70 85,83 3,74 10,76
60 10g M (26,18%) | 40,17 5,06 | 0,64
50 20g M (41,24%) | 110,47 3,53 0,80

Tabela XV. Vreme isticanja, gustina i viskozitet rastvoraTween 80

' C (g/cm’) t(s) d (g/cm’) | n,eq (cm’/g)
0,04 311,20 1,0018 | 6,89
0,03 290,40 1,0007 | 6,30
0,02 273,70 0,9998 | 5,99
0,01 258,00 0,9992 | 549
0,004 248,90 0,9981 414
0,002 246,50 09979 | 3.27
0,001 245,70 09978 | 3,17
0,0005 245,30 0,9977 | 2,87
0,00006 245,04 0,9974 | 2,84
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Tabela XVI Vreme isticanja i gustine ratvora smese maltodekstrina M040 i

Tween-a 80

koncentracija koncentracija Tween 80 (g/100cm’) |

Mo4o 0,1 0,2 [ 0,3 ‘
(g/100cm’) t (s) d (g/cm’) t (s) d(g/cm’) | t(s) | d(g/cm’)

10 110 1,0384 110,5 1,0369 [ 1108 | 1,0356

5 70 1,0183 70,2 1,0170 70,8 1,0170 ‘

1 P 1,0012 290,6 1,0018 276,4 1,0017 1

0,667 266,55 0,9998 275,6 1,0005 265,7 1,0007 |

0,500 264,60 0,9996 271,4 0,9997 2616 | 1,0004 |

0,200 260,8 0,9986 268,2 0,9903 253,8 T_0.9988 ]

Tabela XVI Vreme isticanja i gustine ratvora smese maltodekstrina M040 | Tween-

a 80 (nastavak)

koncentracija koncentracija Tween 80 (g/100cm’)
M040 1 2 1=
(g/100cm®) t(s) d (g/cm’) t(s) d(g/em’) | t(s) | d(g/em’)
10 127,8 1,0377 136,8 1,0379 1458 | 1,0380
] 743 1,0172 78,2 1,0186 81,4 | 1,0188
1 286 1,0023 3031 1,0028 3191 [ 1,0031
0,667 2754 1,0010 2939 1,0023 311,9 l 1,0024
0,500 211,39 1,0007 288 1,0016 304,7 | 1,0018
0,200 2642 0,9994 2804 1,0006 2928 | 1,0008
Vreme isticanja i gustine vode
za 10 i 5% maltodekstrina t, = 40,3s
za 0,2 —1% maltodekstrina t, = 244 9s

do = 0,9978g/cm’
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