Uticaj porekla skroba na reoloska svojstva koncentrovanih rastvora

skroba u vodi

Zeljko P. Stojanovi¢', Katarina B. Jeremié?, Slobodan M. Jovanovi¢’

!Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, Univerzitet u Beogradu, Beograd, Srbija
’Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Beograd, Srbija

Izvod

Reoloska svojstva koncentrovanih rastvora skroba iz kukuruza i krompira u vodi su ispi-
tivana pri temperaturi od 25 °C. Viskoznost, 7, modul saduvane, G'i izgubljene energije, G”,
rastvora skroba iz kukuruza raste tokom vremena stajanja rastvora. Rastvor skroba iz ku-
kuruza koncentracije ve¢e od 4 % w/v nalazi se u stanju gela. Skrob iz krompira u stanje
gela prelazi pri koncentraciji od 5 % w/v. Vrednosti stepena m (G' i G”" =< ") pri prelasku
rastvora skroba iz krompira u gel stanje iznosi 0,414, sto daje fraktalnu dimenziju skroba iz
krompira od 2,10. Rastvorima skroba iz kukuruza je odreden modul u platou. Sa porastom
koncentracije, modul u platou viskoelasticnog ponasanja raste sa stepenom 4,36 sto uka-
zuje da sa porastom koncentracije dolazi do izrazenijeg nastajanja nadmolekulske struk-

ture.

Kljucne reci: rastvori skorba iz kukuruza i krompira; reoloska merenja.

Dostupno na Internetu sa adrese Easopisa: http://www.ache.org.rs/HI/

Skrob je smeSa polisaharida — amiloze i amilopek-
tina, sastavljenih od anhidroglukoznih jedinica. Na sva-
koj anhidroglukoznoj jedinici nalaze se po tri slobodne
hidroksilne grupe (sem u tackama grananja gde su pri-
sutne dve). Amiloza je linearan lanac u kome su D-glu-
kopiranoze povezane a+(1-4) vezom, a u nekim amilo-
zama uoceno je postojanje boc¢nih grana (9-20 grana
po molekulu sa duZinom od 4 do 100 anhidroglu-
kozidnih jedinica) [1,2]. Stepen grananja raste sa poras-
tom molarne mase. Amilopektin je razgranati makro-
molekul velike molarne mase. Stepen grananja amilo-
pektina je 4-5%. U osnovnom lancu D-glukopiranoze su
povezane ¢~(1-4) vezom. Grananje se ostvaruje kroz
uspostavljanje o-(1-6) veza. U veéini slucajeva sadrzaj
amiloze u skrobu se krece od 20 do 30 mas. %. Svojstva
skroba zavise od odnosa amiloze i amilopektina, ali za-
vise i od ostalih komponenti koje se nalaze u granuli
skroba, kao Sto su: fosfati, lipidi, fosfolipidi itd. Amilo-
pektin kao osnovna komponenta skroba ima dominan-
tan uticaj na svojstva skroba.

Prema poreklu skrob se deli na: skrob iz Zitarica,
skrob iz krtola i skrob iz korena. Druga podela skroba je
zasnovana na tipu kristalne resetke koju u granuli skro-
ba gradi amilopektin, pa tako imamo: A, B i C tip skro-
ba. Kristalne domene u granulama skroba formira ami-
lopektin, dok se amiloza nalazi u amorfnim oblastima.
Amilopektin A-tipa ima i duge i kratke bocne lance
kraée nego Sto su kod amilopektina B-tipa, ali je udeo
kratkih lanaca veci nego kod amilopektina B-tipa [1,3].
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Od svih amilopektina B-tipa, amilopektin skroba iz
krompira ima najmanji udeo najkraéih lanaca [3]. Du-
Zina bocnih lanaca amilopektina uti¢e na klajsterizaciju,
retrogradaciju i svojstva skroba u obliku paste. Relaciju
izmedu duZine boc¢nih grana i svojstava skroba izolo-
vanog iz razli¢itih biljnih vrsta je teSko uspostaviti zbog
same kompleksnosti skroba, kao i razli¢itih metoda koje
istrazivaci koriste.

U hladnoj vodi skrob bubri ali se ne rastvara. Tek na
povisenim temperaturama dolazi do dezintegracije gra-
nula skroba tj. do rastvaranja. Prilikom dezintegracije
granula skroba prvo dolazi do oslobadanja amorfne
amiloze koja gradi trodimenzionalnu mrezu van granula
skroba i inhibira dalje bubrenje granula skroba. Pored
amiloze, bubrenje inhibiraju i prisutni lipidi. lako ami-
loza veoma malo doprinosi viskoznosti rastvora skroba
nakon dezintegracije granula, viskoznost nakon hlade-
nja rastvora skroba raste sa porastom sadrzaja amiloze,
Sto je objasnjeno kristalizacijom amiloze i uspostavlja-
njem gel strukture [4]. Poznato je da u toku stajanja
rastvora skroba dolazi do retrogradacije skroba. Prili-
kom retrogradacije skroba kratki spoljasnji bocni lanci
amilopektina (oko 15 anhidroglukozidnih jedinica) brzo
se transformisu iz klupka u strukturu heliksa asocija-
cijom spoljasnjih kratkih lanaca i uspostavlja se kristal-
na struktura B-tipa [2,5], dok amiloza formira asocijate
duplog heliksa [2]. Na retrogradaciju skroba utice i pri-
sustvo fosfata, lipida i fosfolipida. Na retrogradaciju
(pogotovo amilopektina) uti¢u temperatura, koncentra-
cija rastvora, pH rastvora i prisustvo nekih ingredije-
nata. Sa porastom koncentracije i smanjenjem tempe-
rature rastvora ubrzava se retrogradacija. Uoceno je da
skrob iz Zitarica retrogradira mnogo brZze od skroba iz
krtola Sto se pripisuje prisustvu fosfata u skrobu iz kr-
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tola koji spre¢ava pojavu retrogradacije, dok prisustvo
lipida i fosfolipida u skrobu iz Zitarica ubrzava retro-
gradaciju [3]. Pored toga, na retrogradaciju utice i gra-
da amilopektina, tj. sadrzaj i duzina boc¢nih grana. Ami-
lopektin A-tipa ima veé¢e molarne mase i udeo A-lanaca
u odnosu na B-tip [[1]]. Smatra se da je udeo A-lanaca
odgovoran za mnogo brzu retrogradaciju B-tipa u od-
nosu na A-tip amilopektina. Sa druge strane, jako kratki
lanci (stepena polimerizacije od 6-9) suzbijaju retrogra-
daciju skroba [6].

U ovom radu, ispitivan je uticaj tipa skroba na reo-
loSka svojstva koncentrovanih rastvora skroba u vodi.
Za ispitivanje su koris¢ena dva tipa skroba: skrob iz
krompira i skrob iz kukuruza. Skrob iz krompira i kuku-
ruza razlikuju se kako po veli¢ini i obliku granula, tako i
po sadrzaju amiloze, tipu kristalne reSetke, strukturi
amilopektina (broj grana, duZina grana), sadrzaju fos-
fata, lipida i fosfolipida. Za oba tipa skroba ispitivan je
uticaj vremena i koncentracije rastvora na viskoznost
rastvora pri temperaturi od 25 °C upotrebom rotacio-
nog viskozimetra i oscilatornih merenja.

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijal

Dva tipa skroba su koris¢ena za ispitivanje reoloskih
svojstava koncentrovanih rastvora skroba u vodi: ku-
kuruzni skrob (25 mas.% amiloze, ,Jabuka“ Starch In-
dustry, Srbija) i skrob iz krompira (20 mas.% amiloze,
CHP GmbH, Nemacka). Neposredno pre pripreme ras-
tvora odredivan je sadrzaj vlage u skrobu. SadrZaj vlage
je odredivan upotrebom analizatora Sartorius MA40.

Rastvori skroba su pripremani tako Sto je skrob dis-

pergovan u bidestilovanoj vodi, a nakon toga je disper-
zija grejana na 115-120 °C 20 min uz mesanje pri brzini
od 300 obrt/min.

Reoloska svojstva koncentrovanih rastvora skroba

Za ispitivanje reoloskih svojstava koncentrovanih
rastvora koris¢en je reometar Carri-Med CSL-100 (TA
Instruments). Koris¢ena su dva merna sistema: konus-
ploca i paralelne ploce, u zavisnosti od viskoznosti ras-
tvora. Donja ploca je stati¢na dok se gornji deo (konus
ili ploca) rotira Zeljenom brzinom pri ¢emu je ispitivani
fluid smesten izmedu ova dva elementa. Pri upotrebi
mernog sistema paralelnih plo¢a zazor izmedu ploca je
iznosio 2000 um, dok je pri upotrebi mernog sistema
konus-ploca zazor iznosio 54 um. U oba slucaja precnik
gornjeg elementa je iznosio 4 cm.

Prilikom ispitivanja reoloskih svojstava pod dejs-
tvom oscilatornog delovanja sile, merenja su izvodena
u oblasti linearne viskoelasti¢nosti, kao $to je to u rani-
jem radu prikazano [7]. U ovoj oblasti su izmerene ka-
rakteristike nezavisne od primenjene deformacije. Frek-
vencija oscilovanja je varirana od 0,01 do 10 Hz.

REZULTATI | DISKUSIJA

Uticaj vremena stajanja na reoloska svojstva
koncentrovanih rastvora skroba

Poznato je da prilikom stajanja rastvora skroba do-
lazi do promene viskoznosti tokom vremena uzroko-
vane retrogradacijom skroba. Pra¢enje promene viskoz-
nosti pri brzini smicanja od 10 rad/s tokom vremena je
pokazalo da kod 5% rastvora skroba iz kukuruza dolazi
do znacajnog porasta viskoznosti (slika 1).

n(y=10 rad/s), Pa's

/'/

7, h

Slika 1. Zavisnost viskoznosti 5 mas.% rastvora kukuruznog skroba od vremena stajanja (brzina smicanja: 10 rad/s, temperatura: 25 ).
Figure 1. Viscosity of 5 mass % corn starch solution versus time at constant shear rate of 10 rad/s and at 25 .
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U ispitivanom vremenskom intervalu viskoznost ras-
tvora poraste za oko 3,2 puta. U prvih pet sati viskoz-
nost poraste za oko 83%, dok je u poslednjih Cetiri sata
ispitivanja porast vrednosti viskoznosti znatno maniji i
iznosi 5 do 6%. Viskoznost 5 mas.% rastvora skroba se
priblizava asimptotskoj vrednosti sa porastom vremena
stajanja. Kod uzorka skroba iz krompira nije uocena
zavisnost viskoznosti od vremena stajanja uzorka sto je
u skladu sa zakljuccima Vorwerga [8] da do porasta
viskoznosti sa vremenom dolazi kod svih skrobova koji
sadrze amilozu izuzev kod skroba iz krompira. Ovo je
verovatno posledica visokog sadrzaja fosfata u ovom
tipu skroba koji inhibiraju retrogradaciju skroba[1,3].

Na slici 2 prikazan je uticaj frekvencije oscilovanja
na moduo sacuvane i izgubljene energije 5 mas.% ras-
tvora skroba iz kukuruza pri razli¢itim vremenima staja-
nja rastvora skroba iz kukuruza.

Slicno kao kod viskoznosti, sa produzenjem vre-
mena stajanja dolazi do porasta oba modula. U pocetku
je porast modula izrazen, da bi se u kasnijem periodu
prirastaj modula sa vremenom stajanja smanjivao. Sa
vremenom stajanja rastvora, pored promene vrednosti
modula dolazi i do promene nagiba krivih zavisnosti
modula od frekvencije. Nagib krive zavisnosti modula
saCuvane energije od frekvencije opada od 0,081 do
0,070, dok nagib krive modula izgubljene energije opa-
da od 0,424 do 0,155. Opadanje vrednosti nagiba uka-
zuje na jacanje strukture gela, Sto je posledica uspos-
tavljanja veéeg broja intermolekulskih interakcija to-
kom vremena.

Uticaj tipa skroba na reoloska svojstva
koncentrovanih rastvora skroba

Na slici 3a prikazana je zavisnost viskoznosti ras-
tvora skroba iz kukuruza i krompira (5 mas.%) od brzine
smicanja pri temperaturi od 25 °C. Pri niskim brzinama
smicanja viskoznost rastvora skroba iz krompira je
manja od viskoznosti rastvora skroba iz kukuruza. Pri
brzini smicanja od oko 25 rad/s viskoznosti rastvora dva
tipa skroba su identi¢ne. Nagib krive zavisnosti vis-
koznosti od brzine smicanja (u log—log koordinatnom
sistemu) kod kukuruznog skroba iznosi —0,838, a kod
skroba iz krompira —0,538. Osvald de Veleov (Ostwald
de Waele) model predvida sledecu zavisnost napona
smicanja ood brzine smicanja y [9]:

o=ky" (1)
Otuda je viskoznost:

7 =%= Kyt (2)

Parametar n predstavlja meru odstupanja od njut-
novskog ponasanja i ¢esto se naziva nenjutnovski in-
deks tecenja. Vrednost n moze biti od 0 do 1. Za nju-
tnovske tecnosti ona je jednaka jedinici. Parametar n
ima vrednost 0,16 za 5 mas.% rastvor skroba iz kuku-
ruza i 0,46 za 5 mas.% rastvor skroba iz krompira, Sto
znaci da 5 mas.% rastvor skroba iz kukuruza ima izra-
Zenije pseudoplasti¢no ponasanje.

Na slici 3b prikazan je uticaj frekvencije oscilovanja
na moduo sacuvane i izgubljene energije ispitivanih ras-

mEEEH
100 EEEE

] O
] DDDDE’DDDD
] DDDD

uugﬂﬂuiu

G, G", Pa

10

o= SR
ggg@xﬁgﬁﬁgggg@gggEEEEEEEEEEEEEEEEBEEEEE
DDDDDDDDDDDDD

uuuauwuuuuiwwuuwﬁiﬁﬁﬂ

i o B o}
o S RECTRE 000%
6.0, O S % BE0000
B cxaig@%%% 50050 0008

@@@@g@@gg§x§

goooooaEaEEtt

WFHWHUQUHWQ

2
i, %%%@%@%@%ggg%%@

OO..

= G'(Pa)
e G"(Pa)

= 0Oh

1 10
o, Hz

o 2h ©o 5h

B 8h ® 20h 8 24h

Slika 2. Uticaj frekvencije oscilovanja na module sacuvane, G' (L) i izqubljene energije, G" ( O) 5 mas.% rastvora kukuruznog skroba u
vodi pri temperaturi od 25 i razlicitim vremenima stajanja rastvora.
Figure 2. Influence of oscillation frequency on the storage, G' (LJ) and loss, G" ( O) modulus of 5 mass % corn starch aqueous solution at

25 < and different time of solution ageing.
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Slika 3. a) Krive te¢enja 5 mas.% rastvora kukuruznog skroba i skroba iz krompira pri temperaturi od 25 °C i b) zavisnost modula
sacuvane i izgubljene energije od frekvencije oscilovanja 5 mas.% rastvora skroba iz krompira i skroba iz kukuruza pri

temperaturi od 25 .

Figure 3. a) Flow curves of 5 mass% corn and potato starch aqueous solution at 25 C and b) dependence of the storage and loss
modulus of 5 mass% potato and corn starch aqueous solution on frequency of oscillation at 25 <C.

tvora skroba. Vrednosti modula izgubljene energije ras-
tvora dva tipa skroba su slicne, ali je modul sacuvane
energije za red veli¢ine veéi kod 5 mas.% rastvora
skroba iz kukuruza u odnosu na skrob iz krompira. Ove
razlike ukazuju na razli¢ito stanje u kome se rastvori
nalaze. Veé¢i modul sacuvane energije kod rastvora
skroba iz kukuruza ukazuje na vecu isprepletanost mak-
romolekulskih lanaca, tj. pojavu fizickog umrezenja.
Ove razlike u ponasanju rastvora dva razlicita tipa skro-
ba su posledica razli¢ite strukture skroba. Skrob iz ku-
kuruza i krompira se razlikuju: po molarnim masama
amilopektina i amiloze, stepenu grananja amiloze i ami-
lopektina, raspodeli dugih i kratkih bo¢nih grana u ami-
lopektinu, i po koli¢ini prisutnih fosfata, lipida i fosfoli-
pida. Amilopektin A-tipa (amilopektin iz kukuruza) ima i
duge i kratke lance krace nego $to su kod amilopektina
B-tipa (amilopektin iz krompira), ali je udeo kratkih la-
naca veci nego kod amilopektina B-tipa [1,3]. Na retro-
gradaciju amilopektina najvedi uticaj ima udeo kratkih
lanaca, ali najkradi lanci inhibiraju retrogradaciju. Od
svih amilopektina B-tipa, amilopektin skroba iz krom-
pira ima najmanji udeo najkracih lanaca [3] i amilozu sa
najvecom molarnom masom [1] ali je retrogradacija
ocigledno inhibirana visokim sadrzajem fosfata u ovom
tipu skroba.

Uticaj koncentracije na reoloska svojstva
koncentrovanih rastvora skroba

Radi ispitivanja uticaja koncentracije na viskoznost
rastvora skroba, pripremani su rastvori kukuruznog
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skroba i skroba iz krompira u kojima je koncentracija
skroba iznosila 2, 3, 4, 5, 6 i 8 mas.%. Prilikom pripreme
rastvora uoceno je da je rastvor kukuruznog skroba
opalescentan dok je rastvor skroba iz krompira trans-
parentan. Takode, kod rastvora skroba iz krompira sa
porastom koncentracije, ispitivanja pri veé¢im brzinama
smicanja nisu mogla biti izvedena jer je dolazilo do po-
vlac¢enja rastvora uz osovinu i do ,bezanja“ van geo-
metrije za ispitivanje.

Na slici 4 je prikazana zavisnost viskoznosti rastvora
skroba razli¢ite koncentracije od brzine smicanja. Uticaj
koncentracije na viskoznost rastvora je daleko veci kod
skroba iz kukuruza. U zavisnosti od koncentracije ras-
tvora, viskoznost rastvora se kre¢e od 0,01 do 100 Pa s
za skrob iz kukuruza i od 1 do 20 Pa s za skrob iz krom-
pira. Viskoznost 2 mas.% rastvora skroba iz krompira je
veca za red veli¢ine od viskoznosti 2 mas.% rastvora
skroba iz kukuruza, dok je viskoznost 8 mas. % rastvora
skroba iz kukuruza veca za skoro red veli¢ine od viskoz-
nosti 8 mas.% rastvora skroba iz krompira.

Slicno kao i kod viskoznosti, koncentracija rastvora
ima daleko vedi uticaj na modul saCuvane energije kod
rastvora skroba iz kukuruza. Na slici 5 su prikazani
rezultati dobijeni oscilatornim merenjem svojstava
rastvora skroba iz krompira i kukuruza razlicitih
koncentracija pri temperaturi od 25 °C.

Kod rastvora kukuruznog skroba pri svim koncentra-
cijama modul sacuvane energije je za red veli¢ine vedi
od modula izgubljene energije izuzev za 2 mas.% ras-
tvor gde je modul sacuvane energije za oko red velicine
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Slika 4. Uticaj koncentracije rastvora na krive tecenja rastvora a) kukuruznog skroba i b) skroba iz krompira pri 25 <C.
Figure 4. Influence of solution concentration on the flow curves of a) corn starch and b) potato starch at 25 <C.

manji od modula izgubljene energije. Kod rastvora skro-
ba iz krompira ponasanje je drugacije, tj. vrednosti
modula saCuvane i izgubljene energije su priblizno slic-
ne pri svim koncentracijama. Kao i kod viskoznosti i
ovde su moduli 2 mas.% rastvora skroba iz krompira
veci nego u slucaju rastvora skroba iz kukuruza, da bi
povecanjem koncentracije rastvora modul sacuvane
energije bio znatno visi kod rastvora skroba iz kukuruza.
Ocigledno je da se medumolekulske interakcije kod
skroba iz krompira uspostavljaju pri nizim koncentra-
cijama, dok pri vis§im koncentracijama kod rastvora
skroba iz kukuruza dolazi do nastajanja znacajno jacih
interakcija tj. veceg broja vodonicnih veza sto je vero-
vatno posledica vece sklonosti ka retrogradaciji. U od-
nosu na rastvore kukuruznog skroba kod rastvora skro-

ba iz krompira mnogo je dominantnije viskozno svojs-
tvo u odnosu na elasti¢no. Dok su kod rastvora skroba
iz kukuruza pri svim koncentracijama skroba u vodi (izu-
zev 2 mas.%) vrednosti modula sacuvane energije vece
od modula izgubljene energije, to su kod rastvora skro-
ba iz krompira vrednosti ovih modula priblizno sli¢ne.
Pri nizim koncentracijama rastvora skroba iz krompira
(2, 4 i 5 mas.%) krive modula saduvane i izgubljene
energije od frekvencije se seku. Sa porastom koncen-
tracije rastvora frekvencija pri kojoj dolazi do preseka
ove dve krive se pomera ka nizim vrednostima tj. fre-
kvencija ima vrednosti: 0,289 Hz za 2 mas.%, 0,1 Hz za 4
mas.%, i oko 0,012 Hz za 5 mas.%. Povecanjem koncen-
tracije skroba iz krompira dobijaju se rastvori kod kojih
je vrednost modula sacuvane energije iznad modula iz-
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Slika 5. Uticaj frekvencije oscilovanja na module sacuvane (LJ) i izgubljene energije ( O) rastvora skroba iz a) kukuruza i b) krompira

razlicitih koncentracija pri temperaturi od 25 C.

Figure 5. Influence of frequency of oscillation on the storage (LJ) and loss ( O) modulus of a) corn and b) potato starch aqueous

solution of different concentrations at 25 .

gubljene energije pri svim ispitivanim frekvencijama os-
cilovanja. Frekvencija oscilovanja, @, pri kojoj je G'= G"
G, je interesantna jer je povezana sa najduzim relaksa-
cionim vremenom u makromolekulu, 7. Ispod ove
kriticne frekvencije oscilovanja molekulski lanci se ras-
plicu u toku delovanja deformacije i dominira plasti¢na
deformacija tj. teCenje, dok iznad ove frekvencije lanci
ne mogu da se raspletu u toku kratkog perioda osci-
lovanja i formiraju privremenu mrezu [10]. Presek kri-
vih modula saCuvane i izgubljene energije javlja se pri
prelasku iz oblasti gumolikog ponasanja u oblast vis-
koznog tecenja. Modul elasticnosti u presecnoj tacki
iznosi: 1,80 Pa za 2 mas.%; 1,64 Pa za 4 mas.% i 0,95 Pa

650

za 5 mas.% rastvor skroba iz krompira. NajduZze relaksa-
ciono vreme zavisi od interakcija makromolekul-ras-
tvarac¢, molarne mase, koncentracije i temperature [11]
a odgovara recipro¢noj vrednosti frekvencije oscilo-
vanja izrazene u rad/s. IzraCunate vrednosti najduzeg
relaksacionog vremena iznose: 0,55 s za 2 mas.%; 1,6 s
za 4 mas.% i 13,3 s za 5 mas.% rastvor skroba iz krom-
pira. Najduze relaksaciono vreme raste sa porastom
koncentracije skroba. Postojanje presecne tacke omo-
gucdava formiranje master krive zavisnosti G'/G,, G"/G,
od @/, (slika 6). Nagib krivih modula sacuvane ener-
gije i izgubljene energije od frekvencije u oblasti vis-
koznog tecenja je daleko manji od onog koji predvida
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Slika 6. Master kriva zavisnosti redukovanih modula od redukovane frekvencije oscilovanja (puni simboli— G', prazni simboli — G").

Figure 6. Master curve of dependence of reduced moduli on reduced frequency of oscillation (filled symbols — G',

empty symbols — G").

teorija Sto je verovatno posledica polidisperznosti skro-
ba iz krompira, a i malog opsega frekvencija u oblasti
viskoznog tecenja. Vrednost nagiba iznad kriti¢ne frek-
vencije je priblizna vrednosti koju predvida Rouzov mo-
del (0,5).

Pri koncentracijama iznad 5 mas.%, modul saCuvane
energije ima u celom opsegu ispitivanja viSe vrednosti
od modula izgubljene energije, a rastvori postepeno
prelaze u oblast gumolikog ponasanja. Oblast gumoli-
kog ponasanja karakterise prisustvo umrezenja. Kako u
konkretnom slucaju ne postoji hemijsko umrezenja, gu-
moliko ponasanje rastvora je posledica fizickog umre-
Zenja. Vrednosti nagiba krive zavisnosti modula sacuva-
ne energije manje od 0,1 i nagiba krive izgubljene ener-
gije u intervalu od 0,1 do 0,3 opisuju ponasanje ,slabih”
gelova [12]. ,Slabi“ gelovi imaju ponasanje identi¢no
,jakim“ gelovima pri malim deformacijama, ali sa po-
rastom deformacije dolazi do pucanja trodimenzional-
ne mreze i nastanka malih klastera.

Vrednosti nagiba krive zavisnosti modula od frek-
vencije oscilovanja za rastvore skroba iz krompira i ku-
kuruza razli¢itih koncentracija prikazane su u tabeli 1.
Sa porastom koncentracije rastvora nagib krivih opada.
Opadanje nagiba krivih zavisnosti modula sacuvane
energije od frekvencije oscilovanja je posledica porasta
gustine preplitanja. Veliki makromolekulski lanci prisu-
tni u rastvoru ne mogu da klize jedan preko drugog
posto je relaksaciono vreme ovih pokreta vece od fre-
kvencije oscilovanja (vremena delovanja sile smicanja)
pa makromolekuli stvaraju isprepletanu strukturu koja
na kraju vodi do formiranja fizicki umrezene strukture.
Kod svih ispitivanih rastvora skroba iz krompira nagib
modula sacuvane energije je veéi od 0,1 i rastvor skro-
ba iz krompira nalazi se u oblasti prelaska u gel stanje.
Momenat nastajanja gel strukture se definise kao tacka
kada je [13]:

Tabela 1. Vrednosti nagiba krivih zavisnosti modula sacuvane i izgubljene energije rastvora skroba od frekvencije oscilovanja pri

temperaturi od 25 C

Table 1. Values of the slope of storage and loss moduli dependence on frequency of oscillation at 25 C

. Kukuruz Krompir
Koncentracija, mas.% - " - -
G =flo) G"=flo) G =fla) G"=fla)

2 1,135 1,017 0,542 0,419
4 0,088 0,398 0,545 0,443
5 0,084 0,407 0,443 0,414
6 0,066 0,252 0,272 0,369
8 0,064 0,181 0,256 0,406
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G'(W)o< G"(w)o< @",gdeje0<m<1 (3)
ili

G (@) :tané':tan(mz) (4)
G'(w) 2

Kao Sto se iz tabele 1 vidi, sa porastom koncen-
tracije skroba iz krompira nagib krivih zavisnosti oba
modula dostiZe priblizno istu vrednost (0,443 za G'i
0,414 za G") pri koncentraciji od 5 mas.%. U ispitivanom
opsegu frekvencija oscilovanja eksperimentalna vred-
nost tand = G"/G' = 0,76 koliko se dobija i ukoliko se u
jednacinu (5) uvrsti vrednost parametra m = 0,414. Ova
vrednost je bliska vrednosti koju su Chambon i Winter
[14] dobili za poli(dimetilsiloksan) (0,5) ili vrednosti do-
bijenoj za amilopektin u smesi DMSO i vode (0.56) [11].
Vrednosti parametra m za rastvor ksantana [15] su od
0,62 do 0,67. Prema perkolacionoj teoriji vrednost na-
giba pri kojoj dolazi do uspostavljanja gel strukture je
0,73, dok Rouzov model koji pretpostavlja da ne pos-
toje hidrodinamicke interakcije izmedu polimernih klas-
tera daje vrednost nagiba od 0,67 (2/3). Generalno, ne
postoji univerzalna vrednost parametra m pri kojoj do-
lazi do prelaska u gel stanje, ve¢ je verovatno povezana
sa specificnom prirodom svakog sistema. Iz vrednosti
koeficijenta m moguce je odrediti fraktalnu dimenziju,
d;, skroba iz krompira u vodi [16]:

_d(d+2-2d))

m=————— (5)
2(d+2—dy)

gde je d = 3 za trodimenzionalni prostor. Koristeci
vrednost m = 0,414 dobija se fraktalna dimenzija 2,10.
Teorija za formiranje gel strukture usled hemijske reak-
cije predvida vrednost fraktalne dimenzije dy = 2,5. Ova
vrednost odgovara vrednosti fraktalnih dimenzija prili-
kom spore agregacije (2,0-2,2) [17].

Ponasanje rastvora skroba iz kukuruza je znacajno
drugacije. Nagib krive zavisnosti modula sacuvane ener-
gije od frekvencije je manji od 0,1 pri svim koncentra-
cijama rastvora skroba iz kukuruza (izuzev 2 mas.%).
Rosalina i Bhattacharya su, ispitujucéi ponasanje rastvo-
ra kukuruznog skroba u vodi, dobili nesto niZe vrednosti
nagiba Sto je verovatno posledica odredenih razlika u
sastavu i strukturi dva kukuruzna skroba [18]. Ovako
nizak nagib uz postojanje izrazite elasticnosti ukazuje
da se rastvori nalaze u oblasti gumolikog ponasanja. U

Tabela 2. Parametri fizickog umreZenja rastvora kukuruznog skroba
Table 2. Parameters of physical crosslinking of corn starch solutions

linearno viskoelastichom opsegu parametri fizickog
umreZenja se mogu odrediti iz vrednosti modula sacu-
vane energije u platou gumolikog ponasanja, Gy, gus-
tine, p,, gasne konstante, R, temperature, 7, i Avogad-
rovog broja, Na. Molarna masa izmedu dve tacke pre-
plitanja moZze se izraCunati iz sledece jednacine:

_ PoRT

M, .
e Gy

(6)

Gustina preplitanja, v,, je:

‘l)e :M (7)
RT

a rastojanje izmedu dve tacke preplitanja, & jednako je:

1

3V

e

E=

(8)

Za izracunavanje ovih vrednosti koris¢ene su vred-
nosti modula sacuvane energije pri frekvenciji na kojoj
tano dostize minimum [11,19]. Vrednosti modula sacu-
vane energije u platou gumolikog ponasanja, molarne
mase izmedu prepletaja, gustine prepletaja i rastojanja
izmedu tacaka preplitanja prikazane su u tabeli 2. Vred-
nosti modula elasti¢nosti u platou gumolikog ponasanja
su nesto nize od vrednosti koje su dobijene od strane
Rosalina i Bhattacharya [18]. Molarna masa izmedu
prepletaja varira od 620000 g/mol u 8 mas.% do
6030000 g/mol kod 4 mas.% kukuruznog skroba u vodi.
Sa povedéanjem koncentracije raste broj fizickih umreze-
nja, a opada rastojanje izmedu ta¢aka umrezenja.

Na slici 7 prikazana je zavisnost modula u platou
gumolikog ponasanja od koncentracije rastvora skroba
iz kukuruza u log—log koordinatnom sistemu. Sa poras-
tom koncentracije rastvora, raste vrednost modula u
platou gumolikog ponasanja. Nagib zavisnosti je oko
4,36, Sto ukazuje na znacdajan porast tacaka umrezenja
sa porastom koncentracije rastvora. Kod polimera u
rastvoru kod kojih vrednost modula zavisi samo od pre-
pletaja makromolekulskih lanaca (tj. ne dolazi do nas-
tajanja nadmolekulskih struktura), modul u platou gu-
molikog ponasanja sa porastom koncentracije raste sa
stepenom priblizno jednakim 2. Znatno veci nagib je
verovatno posledica nastanka nadmolekulskih struktura
tj. domena sa mikrogel oblastima. Ovo nije neuobica-
jeno ako se uzme u obzira da je retrogradacija skroba

c/ mas.% w, [ Hz G, /Pa Mox10"°/ g mol™ 0.x10%2 / m™3 &/ nm
4 0,020 15,8 6,03 3,84 63,9
5 0,024 42,4 2,78 10,30 46,0
6 0,014 143,2 0,98 34,79 30,6
8 0,012 297,4 0,62 72,25 24,0
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Slika 7. Uticaj koncentracije rastvora skroba iz kukuruza na vrednost modula u platou viskoelasticnog ponasanja.
Figure 7. Influence of concentration of corn starch solution on the values of modulus in the rubber plateau.

(tj. nastajanje kristalini¢ne strukture) zavisna od kon-
centracije rastvora. Slicna stepena zavisnost je dobijena
za rastvore zvezdastih blok kopolimera poli(akrilna kise-
lina-co-stiren) gde je stepen iznosio 5,9 [20] ili kod tri-
blokkopolimera poli(stiren-co-akrilna kiselina-co-stiren)
gde je stepen iznosio 4,7 [21].

Zanimljivo je da se 2 mas.% rastvor kukuruznog
skroba ponasa skoro kao njutnovska tecnost. To znadi
da su makromolekuli skroba dovoljno udaljeni da ne
dolazi do jakih fizickih umrezenja, a eventualno formi-
rane veze lako se raskidaju pod dejstvom mehanickih
sila i u ispitivanom opsegu frekvencija oscilovanja ne
stizu da se u relativno kratkom vremenskom intervalu
ponovo uspostave. Kako je vrednost [77] = 70,5 (u 1
mas.% NaCl) [22], za 2 mas.% rastvor c[7] = 1,4. OCi-
gledno je da do znacajnijeg preplitanja lanaca dolazi
kada je c[7] izmedu 1,4 i 2,8. Do preplitanja dolazi iz-
nad kriticne koncentracije c* koja je za fleksibilna klup-
ka jednaka 1/[7], a za sferne Cestice 2,5/[7]. S obzirom
na to da je skrob jako razgranat, ocekivalo se da je kri-
ticna koncentracija kukuruznog skroba daleko iznad
vrednosti koju poseduju fleksibilna klupka.

ZAKLJUCAK

U ovom radu prikazani su rezultati dobijeni ispiti-
vanjem reoloskih svojstava koncentrovanih rastvora
skroba iz kukuruza i krompira. Rastvori skroba iz krom-
pira su transparenti, dok su rastvori skroba iz kukuruza
opalescentni i imaju izraZzenije pseudoplasti¢no pona-
Sanje. Kod rastvora skroba iz kukuruza, za razliku od
rastvora skroba iz krompira, izraZen je porast viskoz-
nosti sa vremenom stajanja, Sto je posledica retrogra-
dacije skroba iz krompira. U svim ispitivanim rastvorima
kukuruznog skroba (izuzev 2 mas.%) modul elasti¢nosti

je za red veli¢ine ve¢i od modula izgubljene energije,
Sto je stanje koje karakteriSe ponasanje slabih gelova.
Ovim rastvorima odredene su vrednosti modula u pla-
tou gumolikog ponasanja, a potom i vrednosti molarnih
masa izmedu tacaka preplitanja, rastojanje izmedu pre-
pletaja kao i gustina prepletaja. Sa porastom koncen-
tracije rastvora molarna masa izmedu prepletaja i ras-
tojanje izmedu prepletaja su opadale, dok je gustina
prepletaja rasla. Kod rastvora skroba iz krompira modul
saCuvane energije je veci od modula izgubljene energije
pri koncentracijama rastvora ve¢im od 5 mas.%. Ispod
ove koncentracije vrednosti modula su priblizno sli¢ne,
a sa promenom frekvencije oscilovanja postiZze se odre-
dena frekvencija pri kojoj su vrednosti ova dva modula
iste. Postojanje ove frekvencije oscilovanja ukazuje na
to da se rastvor nalazi u oblasti prelaska iz gumolikog u
oblast viskoznog tecenja. Vrednosti parametra m u za-
visnosti G'i G" o< " su priblizno sli¢ne pri koncentraciji
od 5 mas.%, Sto je koncentracija pri kojoj dolazi do
pojave gel strukture. Dobijena vrednost parametra m
(0,414) koris¢ena je za izracunavanje fraktalne dimen-
zije. Dobijena je vrednost fraktalne dimenzije od 2,10
$to je u skladu sa ponasSanjem razgranatih klastera. Ra-
zlike u ponasanju koncentrovanih rastvora dva tipa
skroba verovatno su posledica strukture skroba koja se
ogleda u razlic¢itoj gustini grananja i duzini boc¢nih grana
amilopektina, kao i razlicitom sadrzaju fosfata, fosfoli-
pidai lipida.
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SUMMARY
INFLUENCE OF STARCH ORIGIN ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF CONCENTRATED AQUEOUS SOLUTIONS
Zeljko P. Stojanoviél, Katarina B. Jeremiéz, Slobodan M. Jovanovi¢?

!Institute for Chemistry, Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia
zFaculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

The rheological properties of corn and potato starch concentrated aqueous Keywords: Corn and potato starch solu-
solutions were investigated at 25 °C. The starches were previously dispersed in tions e Rheological measurement
water and the solutions were obtained by heating of dispersions at 115-120 °C
for 20 min. The solutions of potato starch were transparent, while the corn starch
solutions were opalescent. The results of dynamic mechanical measurements
showed that the values of viscosity 77, storage modulus G, and loss modulus G”, of
the corn starch solutions increased with the storage time. This phenomenon was
not observed for the potato starch solutions. It was assumed that the increase of
7, G' and G" is the result of starch solutions retrogradation. The potato starch
solutions retrogradation did not occur probably because of the phosphates pre-
sence. The viscosity of 2 mass% corn starch solution was less than the viscosity of
2 mass% potato starch solution. By increasing the concentration of corn starch
solution the gel with elastic behavior was formed. The corn starch solutions
formed gels as early as at 4 mass% concentration, while potato starch solutions
achieved the gel state at the concentration of 5 mass%. The value of exponent m
(G' and G" =< @") during the transition of potato starch solutions to gel is 0.414,
which gives the fractal dimensions for corn starch of 2.10. The obtained value of
fractal dimension corresponds to slow aggregation. The corn starch solutions with
the starch concentrations higher than 4 mass% formed weak gels. For these solu-
tions, the values of modulus in the rubber plateau were determined. It was found
that the modulus in rubber plateau increased with the concentration by the expo-
nent of 4.36. Such high exponent value was obtained in the case when the tridi-
mensional network is formed, i.e., when supermolecular structures like associates
or crystal domains are formed.
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