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ODREDIVANIJE I PREDVIDANJE TOPLINSKIH SVOJSTAVA BESKVASNIH TIHESTA
TIJEKOM PROCESIRANJA

SAZETAK

Istrazivana su toplinska svojstava beskvasnih tijesta AACC (American Association of Cereal
Chemists, standardno masno tijesto) 1 HS (Hard Sweet, standardno slatko tijesto) formulacije,
tijesta za kroStule, tijesta za mlince, tijesta od pSeni¢nog brasna bez dodataka i krumpirovog
tijesta tijekom procesiranja na temperaturama od 20 do 150 °C i to koeficijent toplinske
vodljivosti, specifi¢ni toplinski kapacitet i temperaturna vodljivost, gusto¢a i temperaturni
profil. Izraden je uredaj za odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta koji se temelji na
modifikaciji standardne metode mijesSanja, izraden je i uredaj za odredivanje koeficijenta
toplinske vodljivosti na temelju nestacionarnog prijenosa topline. Vrijednosti za prividnu
gusto¢u opadaju s temperaturom unutar dva perioda (do 100 °C i nakon 100 °C). Najvisa
odredena vrijednost prividne gustoée zabiljeZena je kod uzorka krumpirovog tijesta i iznosi
1,3291 + 0,0088 g/cm3 na 78,5 °C, dok je najniza vrijednost zabiljeZena kod tijesta od
pSeni¢nog brasna i iznosi 0,6585 + 0,0098 g/cm3 na 102,3 °C.

Najvisa vrijednost za k, odredenog s pravocrtnim izvorom topline, zabiljeZzena je kod uzorka
krumpirovog tijesta i iznosi 0,5308 W/mK, na 56,7 °C, dok je najniZa vrijednost zabiljeZena
kod tijesta standardne HS formulacije i iznosi 0,2675 W/mK na 112,9 °C. Najvisa vrijednost
za c,, odredenog modificiranom metodom mijeSanja, zabiljeZena je kod uzorka krumpirovog
tijesta i iznosi 4,0775 kJ/kgK, na 58,8 °C, dok je najniZa vrijednost zabiljezena kod tijesta za
kroStule i iznosi 1,4929 kJ/kgK na 35,3 °C.

Rezultati ¢, dobiveni diferencijalnom motridbenom kalorimetrijom predstavljaju "prividni"
specificni toplinski kapacitet jer dobivene vrijednosti sadrzavaju 1 toplinu koja je potrebna za
fizikalno-kemijske i biokemijske promjene koje se dogadaju pod utjecajem topline. Sapphire
metoda nije primjenjiva za odredivanje stvarnog c, ispitivanih beskvasnih ftijesta.
Temperaturna vodljivost dobivena je racunski 1 njene vrijednosti se nalaze unutar intervala od
0,075 do 0,125-107 m?s. Za svako toplinsko svojstvo (k i ¢,) dane su pojedinacne jednadZbe
za svaki tip beskvasnog tijesta, te po jedna jednadzba za predvidanje toplinskog svojstva koja
obuhvaca sve ispitivane formulacije beskvasnih tijesta. Pogreska (P) za sve dane jednadzbe i
za sva beskvasna tijesta krece se od 0,008 % d09,28 %.

Kljucne rijei: beskvasna tijesta, gustoca, koeficijent toplinske vodljivosti, specifi¢ni

toplinski kapacitet, temperaturna vodljivost, DSC, jednadzbe za predvidanje



DETERMINATION AND PREDICTION OF THERMAL PROPERTIES OF
UNLEAVENED DOUGH DURING PROCESSING

SUMMARY

Thermal properties of the unleavened dough AACC (American Association of Cereal
Chemists) 1 HS (Hard Sweet) formulation, dough for kroStule, dough for mlince, dough of
wheat flour with no additions and potato dough during processing on temperature from 20 to
150 °C were investigated. The thermal conductivity, specific heat and thermal diffusivity,
apparent density and temperature profile were determined. Apparatus for determination of
specific heat based on modification of mixing method, and for determination of thermal
conductivity based on transient method was specially constructed.

The values for apparent density decreased with increasing temperature during two periods
(before 100 °C and after 100 °C). The highest value, determined for potato dough, was
1.3291 + 0.0088 g/cm3 at 78.5 °C, and the smallest value, for dough of wheat flour with no
additions, was 0.6585 + 0.0098 g/cm3 at 102.3 °C.

The highest value for k, determined by transient method, was 0.5308 W/mK at 56.7 °C for
potato dough and the smallest value was 0.2675 W/mK at 112.9 °C for standard HS dough.
The highest value for c,, determined by mixing method, was 4.0775 kJ/kgK at 58.8 °C for
potato dough and the smallest value was 1.4929 kJ/kgK at 35.3 °C for dough for kroStule.

The values for ¢, determined by DSC (Differential Scanning Calorimetry) in the first run
present the apparent specific heat which includes heat for temperature change and a heat for
physical, chemical and biochemical changes. Due this, the sapphire method is not suitable for
determination of true c¢,. Thermal diffusivity was determined by calculation method and
ranged from 0.075 to 0.125-107 m%s.

Prediction equations for thermal properties were proposed for each dough and within few
temperature intervals. Also, separate equations were proposed for each thermal property
which refers to all dough’s formulation within few temperature intervals. Mean relative error

(P) was for given prediction models for all unleavened dough range from 0.008 to 9.28%.

Key words: unleavened dough, apparent density, thermal conductivity, specific heat and

thermal diffusivity, DSC, prediction models



Zahvaljujem svojoj mentorici profesorici dr.sc. Bernardi Serugi na predloZenoj temi,
smjernicama u izradi eksperimentalnog dijela i Rorisnim savjetima pri pisanju doKtorskog

rada.

Zahvaljujem profesorima dr.sc. Srecku Svaicu i dr.sc. Zaneti Ugarcié-Hardi na dragocjenoj

pomoci i savjetima tijeRom pisanja doktorskog rada.

Kolegi dr.sc. Jurislavu Babicu zahvaljujem na pomoci pri izradi eksperimentalnog dijela

rada.

Posebno zahvaljujem svojoj obitelji na razumijevanju i podrsci: suprugu i djeci, ocu i majci

Roji su u svakom trenutRu bili spremni pomoci Rako bi ja ovaj rad uspjela privesti Rraju.

Takoder se Zelim zahvaliti svima onima Roji su mi na bilo Roji nacin pomagali i pruzali

podrsku tijekom izrade ovoga rada.



SADRZA]J

1. UvOoD 1
2. OPCIDIO 3
2.1. BESKVASNA TIESTA 3
2.1.1. PSeni¢no brasno 3
2.1.1.1. PSeni¢ni Skrob 5
2.1.1.2. Proteini pSeni¢nog brasna 9
2.1.2. Krumpirovo brasno 10
2.1.2.1. Krumpirov Skrob 12
2.1.2.2. Proteini krumpirovog brasna 14
2.2. PROCESIRANJE HRANE 15
2.2.1. Prienje 16
2.2.1.1. Cimbenici koji utje€u na proces przenja 18
2.2.1.2. Izmjena topline i tvari tijekom procesa przenja 19
2.2.2. Peclenje 23
2.2.2.1. Izmjena topline i tvari tijekom procesa pecenja 26
2.3. TOPLINSKA SVOJSTVA HRANE 29
2.3.1. Koeficijent toplinske vodljivosti 30
2.3.2. Specifi¢ni toplinski kapacitet 38
2.3.3. Temperaturna vodljivost 43
2.3.4. Gustoca 45
2.4.  PREDVIDANIJE TOPLINSKIH SVOJSTAVA HRANE 47
2.4.1. Jednadzbe za predvidanje toplinskih svojstava 47
3. EKSPERIMENTALNI DIO 53
3.1. ZADATAK 53
3.2. MATERUALI I METODE 53
3.2.1. Materijali 53
3.2.2. Metode 55

3.2.2.1. Fizikalne i kemijske analize pSeni¢nog i krumpirovog brasna, i sirovih
uzoraka beskvasnih tijesta 55

3.2.2.2. Stacionarna metoda paralelnih ploc¢a 56



4.
3.

o *® =2

3.2.2.3. Izrada uredaja na temelju nestacionarne metode s pravocrtnim izvorom
topline 59
3.2.2.4. Izrada uredaja na temelju modificirane metode mijeSanja 63

3.2.2.5. Odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta diferencijalnom

motridbenom kalorimetrijom (DSC) 67
3.2.2.6. Odredivanje gusto¢e metodom vaganja 68
3.2.2.7. Odredivanje gustoce metodom istiskivanja tekucine 69
3.2.2.8. Racunska metoda odredivanja temperaturne vodljivosti 70

3.2.2.9. Proces pecenja i temperaturni profil unutar uzoraka beskvasnih tijesta
tijekom procesiranja 70

3.2.2.10. Izrada jednadzbi za predvidanje toplinskih svojstava beskvasnih

tijesta 71
REZULTATI 72
RASPRAVA 105

5.1.  Fizikalne i kemijske analize pSeni¢nog i krumpirovog brasna, i beskvasnih
tijesta 105
5.2.  Gustoca i temperaturni profil 105
5.3.  Koeficijent toplinske vodljivosti 107
5.4.  Specifi¢ni toplinski kapacitet 110
5.5. Temperaturna vodljivost 115
5.6.  Jednadzbe za predvidanje toplinskih svojstava 116
ZAKLJUCCI 121
LITERATURA 124
ZIVOTOPIS 132
PRILOZI 134



Simboli:

~

POPIS SIMBOLA I KRATICA
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zona utjecaja mjernog osjetila
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koeficijent toplinske vodljivosti, Wm/K (Wm/°C)
koeficijent toplinske vodljivosti pri nekoj temperaturi Ty (tp), Wm/K (Wm/°C)
duljina zone zagrijavanja mjernog osjetila, m
masa, kg

maseni udio vode, % s.t.

srednja relativna pogreska, statisticki parametar, %
snaga, W

koli¢ina topline, J/kg

koli¢ina topline, J

koeficijent korelacije, statisticki parametar

srednje kvadratno odstupanje, statisticki parametar
polumjer uzorka, m

polumjer termopara, m

debljina uzorak, m

relativna temperatura, °C

apsolutna temperatura, K

napon, V

masa vode u spremniku za akumulaciju topline, kg

volumni udio i-te komponente

maseni udio i-te komponente
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American Association of Cereal Chemists, formulacija standardnog masnog tijesta
Diferencijalna motridbena kalorimetrija (eng. Differential Scanning Calorimetry)
Hard Sweet, formulacija standardnog slatkog tijesta

Pravocrtni izvor topline, naziv mjernog osjetila uredaja za odredivanje koeficijenta
toplinske vodljivosti

Thermal Conductivity 1, naziv uredaja za odredivanje koeficijenta toplinske

vodljivosti stacionarnom metodom s dvije paralelne ploce
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1. UVOD

Tijekom procesiranja, bilo da se radi o niskim ili visokim temperaturama, u namirnicama se
dogadaju razliCite fizikalno-kemijske promjene koje utjeu na toplinska svojstva same
namirnice. Toplinska svojstva namirnica (koeficijent toplinske vodljivosti, specifi¢ni toplinski
kapacitet i temperaturna vodljivost) karakteristika su svake pojedine namirnice i osim $to su
funkcija temperature, ovise o njenom kemijskom sastavu i strukturi. U literaturi se moze naci
jedan manji dio podataka o toplinskim svojstvima pekarskih proizvoda, ponajviSe za kruh,
dok su podaci o toplinskim svojstvima, strukturi, sastavu 1 procesnim parametrima tijekom

procesiranja autohtonih tipova tijesta ogranic¢eni [1].

Eksperimentalne metode mjerenja toplinskih svojstava namirnica temelje se na standardnim
metodama odredivanja toplinskih svojstava razli¢itih ne bioloskih materijala. Zbog
nepostojanja standardnih metoda odredivanja toplinskih svojstava namirnica, ve¢ postojece
metode modificiraju se u tu svrhu s posebnom paznjom na prirodu same namirnice, promjene

tijekom njena procesiranja i temperaturni raspon [2—-4].

U posljednjih nekoliko godina matematicko modeliranje 1 simuliranje procesa postalo je
glavni inZenjerski alat za opisivanje i predvidanje procesnih fenomena. Da bi se matematicko
modeliranje provelo potrebno je imati $to viSe podataka o samom procesu i materijalu koji se
podvrgava procesiranju. Toplinska svojstva materijala jedan su od najvaznijih parametara u

takvim proraunima i promatranjima [4-7].

Cilj istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije je odredivanje toplinskih svojstava
beskvasnih tijesta tijekom procesiranja na temperaturama iznad 100 °C (przZenje, pecenje,
kuhanje), njihove gustoce i izrada uredaja za odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta
koji se temelji na modifikaciji standardne metode mijeSanja i izrada uredaja za odredivanje
koeficijenta toplinske vodljivosti metodom uz pomo¢ pravocrtnog izvora topline. Izrada
jednadzbi za izraCunavanje toplinskih svojstava u svrhu predvidanja istih s obzirom na

ispitivani temperaturni interval.

Istrazivanja su provedena primjenom odgovaraju¢ih toplinskih, analitickih, matematickih i

statistickih metoda. Rezultati istrazZivanja upotpuniti ¢e baze podataka o toplinskim



svojstvima za beskvasna tijesta autohtonih formulacija isto tako i za standardne formulacije
AACC (American Association of Cereal Chemists, standardno masno tijesto) 1 HS (Hard
Sweet, standardno slatko tijesto). Uporaba dvaju novih uredaja proSiriti ¢e mogucnosti
modifikacija standardnih metoda za odredivanje toplinskih svojstava beskvasnih tijesta i
prilagodbe razliitim vrstama pekarskih proizvoda. Izrada odgovaraju¢ih matematickih
jednadzbi za predvidanje toplinskih svojstava uvelike ¢e pridonijeti odredivanju istih bez
dugotrajnih i pomalo sloZenih eksperimentalnih mjerenja. Sveukupna istraZivanja u podrucju
toplinskih svojstava beskvasnih tijesta i dobiveni rezultati su samo joS jedna stepenica ka

potpunom razumijevanju procesa koji se odvijaju na temperaturama iznad 100 °C.
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2. OPCI DIO

2.1. BESKVASNA TIJESTA

2.1.1. PSeni¢no brasno

PSeni¢na brasna i krupice se proizvode mljevenjem endosperma pSenice nakon izdvajanja
ljuske i1 klice. U prometu se nalaze u razli¢itim tipovima i granulacijama [8]. Ovisno o
karakteristikama pSenice i nac¢inima mljevenja dobivaju se braSna razliita po sastavu i
tehnoloskim osobinama. Prosjec¢ni kemijski sastav pSeni¢nog zrna krece se u granicama koje

su navedene u tablici 1.

Tablica 1. Prosjecni kemijski sastav pSeni¢nog zrna [9]
Sastojci Maseni udio (%)
Vlazni lijepak 30-35
Proteini 9-15
Skrob 64 — 74
Topljivi Seceri 2-4
Celuloza 0,1-2
Masti 1-2
SloZene masti (lipoidi) 3-5
Mineralne tvari 04-1,7
Voda 13-14

Osim navedenih sastojaka pSeni¢no brasno sadrzi i vitamine (B;, B, E, provitamin A i
nikotinsku kiselinu) i enzime (proteaze, lipaze, oksigenaze, i dr.).

Prilikom mljevenja sastojci pSeni¢nog zrna prelaze u odredenom postotku u brasno. Razlike u
sastavu braSna ovise o karakteristikama i sastavu pSenice kao i nacinu mljevenja, tj. o stupnju
izmeljavanja. U ovisnosti o stupnju izmeljavanja, pSeni¢na brasSna imaju razli¢it prosjecni

sastav (tablica 2). Povecanjem stupnja izmeljavanja pSenice raste i sadrzaj pepela, proteina,



masti 1 sadrzaj sirovih vlakana (koja su celulozne prirode, te stoga neprobavljiva) dok sadrZaj

Skroba opada. Udio enzima i vitamina povecanjem stupnja izmeljavanja se takoder povecava.

Brasna sa manjim sadrZajem pepela su tehnoloski pogodnija i daju na izgled ljepSe proizvode

jer im je lijepak boljih osobina, a aktivnost proteolitickih enzima manja[9].

Tablica 2.

Stupanj izmeljavanja i prosjecan sastav pSeni¢nog brasna [9].

Osnovni sastojci (%) Stupanj izmeljavanja (%)
50 70 80 94 - 100

Pepeo 0,46 0,62 0,80 1,70
Proteini 10,70 12,20 13,00 13,50
Masti 1,10 1,50 1,80 2,30
Sirova vlakna 0,10 0,20 0,30 2,10
Skrob i Secer 84,00 81,00 81,00 73,00
Vitamini (mg/100g) B, 0,06 0,17 0,36 0,43
B 0,03 0,08 0,18 0,20

Pravilnik o Zitaricama, mlinskim i pekarskim proizvodima, tjestenini, tijestu i proizvodima od

tijesta [8] propisuje tipove pSeni¢ne krupice i braSna koja se mogu proizvoditi, a na osnovu

sadrzaja pepela (izraZeno na suhu tvar) su slijedeci:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
g)
h)
1)

krupica (tip—400) sa sadrZajem pepela 0,45%;

bijelo brasno (tip 400 i tip—550) sa sadrzajem pepela 0,50 — 0,60%;
polubijelo brasno (tip 700 i tip 850) sa sadrzajem pepela 0,65 — 0,90%;
crno brasno (tip 1100 1 tip 1600) sa sadrZzajem pepela 1,05 — 1,65%;
prekrupa sa sadrzajem pepela 3,00%;

brasno iz cijelog zrna (integralno) sa sadrzajem pepela 2,00%;;
prekrupa iz cijelog zrna (integralna) sa sadrzajem pepela 2,00%:;
krupica iz durum pSenice sa sadrzajem pepela 0,90%;

brasno iz durum pSenice sa sadrzajem pepela 0,90 — 2,00%;

Kakvoca pSeni¢nog brasna sastoji se iz nutricionistiCke i tehnoloske kakvoce. Medusobno

nisu uvijek u skladu, tj. dobru nutricionisticku kakvocu ne mora pratiti 1 dobra tehnoloSka



kakvoca. Kakvoca braSna opcenito ovisi o sastavu i kakvo¢i pSeni¢nog zrna, te nacinu
meljave u mlinu. Suma razli¢itih osobina pSeni¢nog brasna, koje odreduju osobine tijesta i
njegovo ponasanje tijekom prerade, ekonomicnost proizvodnje i kakvocu proizvoda
predstavljaju tzv. tehnoloSku kakvoc¢u brasna. TehnoloSku kakvo¢u nekog braSna uvijek treba
promatrati u odnosu na njegovu namjenu. Neko brasno je za jednu namjenu neuporabljivo,
dakle loSe kakvoce, dok je za drugu namjenu vrlo pogodno, StoviSe visoke kakvoce.
Nutricionisticka kakvoca proizlazi iz kemijskog i bioloSkog sastava korisnih tvari za ljudski
organizam i pridonosi pravilnoj prehrani. To su ugljikohidrati, proteini, masti, minerali i

vitamini [9, 10] .

2.1.1.1. PSenic¢ni skrob

Tijekom rasta biljke nakupljaju se ugljikohidrati u sjemenkama, korijenju i plodovima u
obliku granula $kroba. Skrob je homopolisaharid, jer potpunom hidrolizom s kiselinama daje
samo glukozu [11].

Skrob je koli¢inski glavna komponenta pSeni¢nog zrna. U zrnu $krob nastaje u obliku
mikroskopskih granula. Skrobne granule raznog porijekla razlikuju se po obliku, veli¢ini i
op¢em izgledu. Granule Skroba pSenice okruglog su oblika poput lece razliitih veli¢ina, a
promjer im se kreée od 2 pm do 50 um (slika 1). Veli¢ina granula Skroba nema nikakav
utjecaj na kakvocu braSna [11]. Kakvoc¢a brasna ovisi o koli¢ini oSte¢enih Skrobnih granula.

OsteCene granule su izvor ugljikohidrata za proizvodnju Secera koji je potreban pri

Slika 1. Izolirana zrnca pSeni¢nog Skroba (skala predstavlja 10 pm) [12]



Ovisno o sorti pSenice i uvjetima uzgoja, utvrdeno je da pSenica ima od 48 do 62% Skroba
izrazeno na bazi 14% vlage. U brasnu uz izmeljavanje od 80 % navedeni omjer se krec¢e od 65
do 71% (na bazi 14% vlage).

Skrobne granule gradene su od dvije vrste strukturno razli¢itih polimera. Lan&astih molekula
amiloze i razgrananih molekula amilopektina. Te su makromolekule nastale povezivanjem -

D-glukoze na razli¢ite naCine. U pSeni€nom Skrobu ima oko 20-27% amiloze 1 73-80%

amilopektina.
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Slika 2. Kemijske grada molekula amiloze i amilopektina [9]

Amiloza je linearni polimer izgraden od 250 do 300 molekula glukoze medusobno povezanih
o-1,4-glikozidnim vezama.

Amilopektin ima razgranane visokomolekularne lance izgradene od velikog broja glukoznih
ostataka (1000 i viSe) povezanih «-1,4-D-glikozidnim vezama u ravnom dijelu lanca i
o-1,6-D-glikozidnim vezama na mjestima grananja (slika 3).

Vecina Skrobova sadrzi amilozu i amilopektin u omjeru 1:4 do 1:5, gdje je oko 20-27%
ukupne mase Skroba u pSenici amiloza.

Enzimi cijepaju $krob do jednostavnih Secera. a-amilaza i B-amilaza cijepaju a-1,4-glikozidnu
vezu. Razlika ova dva enzima je ta Sto ai-amilaza bez nekakvog reda cijepa molekule amiloze
dok B-amilaza cijepa samo drugu vezu nereducirajuceg kraja lanca i oslobada maltozu. Enzim
B-glukozidaza hidrolizira $krob skoro do kraja i oslobada maltozu. Zbog toga postoji

pretpostavka da je amiloza gradena od molekula glukoze koje su uglavnom vezane



o-glukozidnim vezama preko 1,4-poloZaja i da daju linearne polimere koji su spiralno svinuti,
ali da takoder postoje i pobo¢ni ogranci s nekoliko jednostavnih B-glukozidnih jedinica. Ti
pobo¢ni ogranci sprje¢avaju B-amilazu da prevede amilozu potpuno u maltozu tako dugo dok

B-glukozidaza prvo ne ukloni pobo¢ne lance [11].
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Slika 3. Shematski prikaz strukture amiloze i amilopektina [11]

Enzim B-amilaza hidrolizira amilopektin ¢ak do 50%, a ostatak je produkt velike molekularne
mase (dekstrin). Medutim, B-amilaza uz prisustvo 1,6-0-glukozidaze potpuno hidrolizira, jer
1,6-a-glukozidaza odvaja pobocne lance.

Amiloza i amilopektin medusobno su povezani vodikovim vezama i tvore gusto zbijene
micele. Grane jedne te iste molekule amilopektina mogu biti u viSe micela, tako Cineci skelet
koji sprjeava dezintegraciju Skrobnih zrnaca. Molekule amiloze prisutne su u amorfnom
(dezorganiziranom) obliku i popunjavaju prostor oko micela, pa vanjski dio Skrobnih zrnaca
¢ini amilopektin, dok se amiloza nalazi u unutrasnjosti. Ovakve pretpostavke o strukturi
Skroba potvrdene su elektromikroskopskim ispitivanjima [13].

Skrobne granule sadrZe veéi broj finih kapilara, pa s obzirom na to posjeduju odredeni stupan;
poroznosti. Na niZim temperaturama upijaju vodu. To upijanje vode teCe sporo i ne dovodi do

bubrenja, rastvaranja i promjene oblika i strukture Skrobnih granula. Upijena voda vezana je



uglavnom na povrSinama i u kapilarama. Pri sobnoj temperaturi zrnce pSeni¢nog Skroba
apsorpcijom vode poveca svoj volumen oko 20%.

Za vrijeme procesiranja (peCenje, prZzenje, kuhanje), uslijed poviSenih temperatura, dolazi do
slabljenja i postepenog raskidanja vodikovih veza medu makromolekulskim lancima amiloze i
amilopektina pri ¢emu — OH skupina postaje slobodna na koju se zatim veZe voda. Zrna
Skroba postaju rastresitija i voda ulazi u njihovu unutraSnjost. To uzrokuje intenzivno
bubrenje i prelazak Skroba u Zelatinizirani oblik. Zelatinizacija §kroba odvija se samo u
prisustvu vode i pri poviSenim temperaturama, 60 — 80 °C. Tijekom procesa Zelatinizacije
prvo se iz Skroba izdvaja amiloza (iz srediSnjeg dijela), te kako proces odmice otapaju se
molekule amilopektina. Kada se postigne odredena temperatura (60 — 80 °C) struktura $kroba
se pocinje raspadati, zrnca Skroba gube svoj oblik i medusobno se sljepljuju.

R. F. Tester i W. R. Morrison [14] ispitivali su bubrenje i Zelatinizaciju pSeni¢nog, je¢menog
1 kukuruznog Skroba, te utjecaj amilopektina, amiloze i lipida na navedene promjene. Krivulje
bubrenja pSeni¢nog, je¢menog i kukuruznog Skroba dobivene su mjerenjem faktora bubrenja
na razliitim temperaturama sve do 85°C. Krivulje su podijelili u tri faze: inicijalnu fazu
polaganog bubrenja, drugu fazu brzog bubrenja i zavrSnu fazu maksimalnog bubrenja. Za
pSeni¢ni Skrob utvrdili su da se proces bubrenja pocinje odvijati na temperaturama od 45 do
55 °C, nastavlja na temperaturama od 55 do 60 °C (57,5 °C), te biljeZi intenzivno bubrenje
sve do 85°C. Kukuruzni Skrob pocinje bubriti na temperaturi od 50 do 55 °C i biljezi
intenzivni porast sve do 80 °C, dakle sli¢no kao i pSenicni Skrob. Kod je¢menog Skroba autori
su uocili razliku u temperaturi maksimalnog bubrenja koja je kod jeémenog Skroba na 70 °C.
U slucaju pSenicnog i kukuruznog Skroba amiloza i lipidi inhibiraju bubrenje dok kod
jeCmenog Skroba to nije zabiljeZeno.

T. Takaya, C. Sano i K. Nishinarai [15] istrazivali su Zelatinizaciju i retrogradaciju
kukuruznog Skroba ne tretiranog i tretiranog toplinom i vlagom (eng. heat-moisture tretman)
difenencijalnom motridbenom kalorimetrijom. Dosli su do spoznaje kako je pik koji ukazuje
na zelatinizaciju pomaknut ka viSim temperaturama S$to je temperatura tijekom postupka
tretiranja Skroba toplinom i vlagom bila viSa. Takoder je i retrogradacija brza za tretirani
kukuruzni Skrob nego za netretirani.

W. S. Ratnayake i D. S. Jackson [16] analizirali su karakteristike Zelatinizacije na sedam
razli¢itih vrsta Skrobova, i to kukuruzni Skrob, kukuruzni Skrob s visokim udjelom amiloze,
vostani kukuruzni Skrob, pSenicni, riZin, krumpirov i tapiokin Skrob. Autori su uocili da
tijekom grijanja granule skroba podlijeZu strukturnim promjenama koje se prvenstveno mogu

vidjeti kao morfoloske promjene koje se dogadaju tijekom Zzelatinizacije. Takvi rezultati
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ukazuju da je proces Zelatinizacije puno sloZeniji nego §to je jednostavan prijelaz iz sredenog

u nesredeno stanje Skrobne strukture.

2.1.1.2. Proteini pSeni¢nog brasna

Proteini pSeni¢nog brasna su makromolekule organskog porijekla sastavljene od velikog broja
aminokiselina [9]

U pSeni¢nom zrnu proteini su glavna komponenta za odredivanje kakvoce brasna. Proteini iz
pSeni¢nog brasna daju tijestu za kruh svojstva plastiCnosti i elasti¢nosti, omogucéuju
zadrZzavanje plinova nastalih fermentacijom $to daje visok volumen kruha sa elasticnom i
mekanom sredinom. U dijelovima zrna pSenice proteini su razli¢ito zastupljeni Sto je vidljivo

iz tablice 3.

Tablica 3. Udjeli proteina u pojedinim dijelovima pSeni¢nog zrna [11]

Maseni udio proteina
Dijelovi zrna pSenice
(%)
Omotac i aleuronski sloj* 15
Klica 17 -27
Endosperm 5-16

* najveci dio proteina zrna nalazi se u aleuronskom sloju (20-35%)

U mekim pSenicama namijenjenim za proizvodnju kruha obi¢no ima 10 — 12% proteina.
Unutar endosperma sadrZaj proteina raste od centra prema aleuronskom sloju.
U psSenici se nalaze slijedeci proteini:

a) albumini (topljivi u vodi),

b) globulini (topljivi u razrijedenim otopinama soli),

¢) prolamin (glijadini; topljivi u 70% etilnom alkoholu), 1

d) glutelini (glutenini; topljivi u razrijedenim otopinama kiselina i luZina).

Albumina ima oko 0,3%, a globulina 0,6 — 0,7%. Koli¢ina gliadina i glutena ovisi o koli€ini

ukupno prisutnih proteina u pSenici, a iznosi oko 4%. Glijadin i1 glutenin zajedno stvaraju



sloZeni protein gluten ili lijepak koji se dobije ispiranjem tijesta sa vodom ili razrijedenom
otopinom kuhinjske soli. Glutenin mu daje ¢vrstocu, a glijadin je mekan i sluzi za medusobno
povezivanje. Glijadin povezuje glutenin i tako sprjeCava njegov gubitak tijekom ispiranja

glutena. Presudnu ulogu za kakvocu brasna ima koli¢ina i kakvoca glutena [11].

2.1.2. Krumpirovo brasno

Krumpirovo brasno je najstariji komercijalni proizvod izraden od krumpira koriSten u
pekarskoj industriji [13].

Krumpirovo bra$no dugo vremena bilo je povezano s pecenjem kruha. Opce je poznato kako
ve¢ i mala koli¢ina krumpirovog brasna pospjesuje zadrZzavanje svjezine kruha. Takoder je
utvrdeno da dodatak krumpirovog brasna poboljSava peciva svojstva tijesta.

Proizvodnja krumpirovog brasna temelji se na suSenju oguljenog i na ploSke narezanog
krumpira na valjku, $to je jedna od najpogodnijih metoda suSenja krumpira. OsuSene ploske
krumpira se zatim melju do odgovarajuce veli¢ine Cestica.

Prvi suSeni krumpiri plasirani su na trZiSte kao Zivotinjska hrana. Godine 1901. na trZiStu se
pojavio na valjcima suSeni kuhan i neoguljen krumpir. Budu¢i da se osusene ploske krumpira
samljevene, proizvod je dobio naziv krumpirovo braSno. Kasnije, 1917. godine proces susSenja
krumpira se poboljSao, te se krumpirovo brasno pocinje proizvoditi za ljudsku prehranu
najprije u Nizozemskoj, Danskoj i Njemackoj. Ekspanzija proizvodnje krumpirovog brasna
zapocCinje tijekom I. Svjetskog rata, kada se krumpirovo brasno nudi kao zamjensko u
nedostatku pSeni¢nog. Medutim, potroSnja krumpirovog brasna smanjuje se kako se pSeni¢no
braSno pocinje vracati na trziSte. Potreba za krumpirovim brasnom kao zamjenskim za
pSeni¢no pojavila se poslije II. Svjetskog rata u Njemackoj, gdje je stizalo iz USA. Tada se
proizvodilo krumpirovo brasno od prethodno ne kuhanog krumpira. Prethodno ne kuhani
krumpir suSen je u obliku ploski na pliticama ili u suSarama, nakon ¢ega je mljeven do
odgovarajuc¢e krupnoce (granulacije) (tablica 4). Sumpor dioksid (0,1%) dodavan je brasnu
odmah nakon mljevenja kako bi zadrzalo svijetlu boju. Izostavljanje faze kuhanja krumpira
prije suSenja uvelike je ubrzalo proces proizvodnje krumpirovog brasna, no nije iskljucilo
aktivnost enzima u na taj nacin dobivenom brasnu. Visoka koli¢ina sumpor dioksida koja se
tada koristila za odrZavanje boje braSna danas ne bi bila prihvatljiva za pekarsku industriju.

Nakon kratkog perioda velike potrebe za krumpirovim brasnom, mnogi proizvodaci odustali
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su od proizvodnje, osim onih koji su krumpirovo braSno koristili kao sirovinu za daljnju

proizvodnju [17].

Tablica 4. Tipi¢na granulometrijska analiza finog krumpirovog brasna [17, 18]
Distribucija ¢estica po sitima (%)
Velitina otvora sita (lm)* Vece Cestice Fine cestice
595 0,1 -
420 9,0 -
177 70,2 0,6
149 - 20,3
125 - 9,6
74 - 36,3
Dno 20,7 33,2

*U.S. serija sita prema American Society for Testing and Materials

Tijekom niza godina radilo se na poboljSanju kakvoce krumpirovog braSna u smislu
poboljsanja ulazne sirovine za proizvodnju.

Pekari su tradicionalno koristili oguljen, kuhan i zgnjecen krumpir za unos arome krumpira u
kruh 1 u svrhu poboljSanja sposobnosti zadrzavanja svjezine kruha. Prije uporabe kvasca
kakvog danas znamo u proizvodnji kruha, mnoge pekare koristile su odlezani “ferment” pire
krumpira, kuhanog brasna 1 kvasca. Krumpir je vrlo rano prepoznat kao odlicna kvasna
namirnica. Ne samo da se upotrebljavao u domacinstvima i pekarama, ve¢ su se sok 1 pire od
krumpira upotrebljavali kao sredstvo za fermentaciju i u laboratorijima. Udio krumpirovog
brasna u “"krumpirovom kruhu” krece se oko 6%, a u bijelom kruhu oko 2%. Velike koli¢ine
krumpirovog brasna pokazale su se kao nepoZeljne. Rasprostranjenost “krumpirovog kruha”
povezana je s geografskom lokacijom, tako neka podrucja preferiraju takav kruh dok druga
ne.

Zadnjih godina na trZiStu su se pojavili snack [19] proizvodi koji sadrZze krumpirovo brasno.
Neki od tih proizvoda sadrZze male udjele krumpirovog brasna dok drugi sadrze vece koliCine,
te se sukladno tome deklariraju kao proizvodi koji imaju okus krumpira i/ili sadrZze krumpir.
Vecina ovih proizvoda nije preZivjela konkurenciju pravih krumpiri¢a, Cipsa i drugih
uobicajenih snack proizvoda, te je danas uporaba krumpirovog brasna usko ogranicena.

Uporaba krumpirovog brasna kod razlicitih krekera nudi niz pogodnosti kao $to je potpunija
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fermentacija, veca svjezina 1 pojaCan okus. Osim toga krumpirovo braSno koristi se kao
poboljSiva¢ svojstava svih vrsta tjestenina, kvasnih okruglica od tijesta, kolaca i smjesa za
kolace.

Jos jedna u nizu primjena krumpirovog brasna je u industriji smrznute hrane. Naime,
smrznuta piletina 1 plodovi mora panirani su krumpirovim braSnom. Krumpirovo brasno
takoder se koristi i kao sredstvo za zguSnjavanje u gotovim juhama, zatim kod voénih
punjenja za razna tijesta, kao hrana za mlade Zivotinje i u pripravi sosova. Sterilizirano se

nalazi u baby hrani kao zdravo i aromati¢no sredstvo za zguSnjavanje.

2.1.2.1. Krumpirov Skrob

Sastav krumpira varira s obzirom na kultivar, podrucje uzgoja, zrelost tijekom berbe, uvjete
skladiStenja i mnoge druge Cimbenike. U tablici 5 vide se prosjeCne vrijednosti sastava

krumpira kao i rasponi kretanja vrijednosti za iste [20].

Tablica 5. ProsjeCan sastav bijelog krumpira [20]
Prosjec¢na
Sastojci Raspon (%)
vrijednost (%)
Voda 77,5 63,2 - 86,9
Ukupne soli 2,25 1,31 - 3,68
Proteini 2.0 0,7-4,6
Masti 0,1 0,02 - 0,96
Ugljikohidrati (ukupni) 194 13,3 -30,53
Sirova vlakna 0,6 0,17 -3,48
Pepeo 1,0 0,44 -1,9

Skrob tvori 65 — 80% suhe tvari krumpira i kalorijski je najznacajniji sastojak. Udio $kroba,
njegove fizikalne i kemijske osobine nisu presudne za kakvocu gotovog proizvoda, no uvelike
utjeCu na samo vodenje procesa.

U sirovom krumpiru $krob se nalazi u mikro granulama razlicite veli¢ine (slika 4). Granule

krumpirovog Skroba kao 1 kod Zitarica imaju oblik elipse, a veliina im se krece od 60 do 100
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pm. Dakle, puno su vece nego Sto su granule Skroba pSenice i drugih Zitarica. Najveca nadena

zrnca Skroba (170 wm) bila su kod krumpira koji je tretiran s biljnim hormonima rasta [20].

Skrobna stanica Ljuska krumpira

Slika 4. Shematski prikaz poprecnog presjeka gomolja krumpira [21]

Velic¢ina i distribucija Skrobnih zrnaca utjeCe na svojstva i kakvocu kuhanog krumpira, pri

¢emu svojstva krumpirovog Skroba odreduje veli¢ina njegovih zrnaca (slika 5).

Slika 5. Skrobne granule Russet Burbank sorte krumpira (x310) [20]

Kao i1 kod Skroba ostalih biljaka, tako 1 kod krumpira glavne komponente su amiloza i
amilopektin koji se odnose 1:3. Amiloza je polimer «-1,4-glikozidnom vezom spojenih

molekula glukoze (neznatno razgrananog lanca) ¢iji stupanj polimerizacije varira od 1000 do
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5000 jedinica Sto ovisi o tipu krumpira 1 metodi mjerenja i priprave uzoraka. Molekula
amilopektina je razgrananog lanca gdje se ogranci u prosjeku nalaze na svakoj 20—toj jedinici
glukoze. Smatra se kako je orijentacija molekula amiloze unutar Skrobnih zrnaca odgovorna
za kristalini¢nu strukturu Skrobnih granula.

Utvrdeno je kako je udio Skroba u sirovom krumpiru usko povezan s atributima teksture i
kakvoce krumpira. Kada temperatura krumpira tijekom kuhanja naraste iznad 50 °C voda
prolazi kroz dijelove krumpira koji ne sadrze Skrob u granule Skroba koje pocCinju bubriti.
Zapocinje proces Zelatinizacije u temperaturnom rasponu od 64 °C do 71 °C. U slucaju sorti
krumpira koje imaju visok udio $kroba stanice krumpira imaju tendenciju razdvajanja uslijed
bubrenja i Zelatinizacije. Kod sorti krumpira koje imaju nizak sadrzaj Skroba tijekom kuhanja,
stanice krumpira pokuSavaju zadrZzati nativnu strukturu, tj. pokuSavaju zadrzati prvobitnu
orijentaciju Skrobnih granula. Posljedica je raskvaseni krumpir.

Sadrzaj Skroba kuhanog krumpira je niZi nego Sto je to kod ne kuhanog. Tome je uzrok
bubrenje Skrobnih zrnaca 1 naruSavanje strukture stanice, odnosno pucanja Skrobne granule i
curenja sadrzaja van. Sve navedeno kao posljedicu ima gumastu strukturu kuhanog krumpira

[20].

2.1.2.2. Proteini krumpirovog brasna

Oko 1/3 do 1/2 ukupnog dusika predstavlja udio proteina u krumpiru.

Krumpir sadrzi protein globulin tzv. tuberin koji se izolira iz krumpira s 10% otopinom
kuhinjske soli. Oko 1/2 sirovih proteina krumpira topljivo je u vodi, tek oko 1/2 tih topljivo je

u neznatno kiselom mediju. Topljiva frakcija, protein albumin svrstava se u skupinu

mukoproteina [20].
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2.2. PROCESIRANJE HRANE

Procesiranje hrane podrazumijeva niz aktivnosti ili industrijskih operacija koje modificiraju
svojstva sirovih namirnica (sirovina) u svrhu dobivanja proizvoda koji zadovoljavaju potrebe
drustva. Uz pomo¢ procesnih operacija, tj. procesa Zele se proizvesti proizvodi koji ¢e biti Sto
bolje prihvaceni na trZistu, ili imati bolja svojstva pri skladiStenju i manipulaciji. U ranim
fazama razvoja druStva prirodni proizvodi (sirova hrana) koristili su se direktno ili s vrlo
malim promjenama (modifikacijama). Ta jednostavna proizvodna shema mijenjala se je kako
se je 1 drustvo mijenjalo, odnosno evoluiralo. Danas, sirove namirnice koriste se vrlo malo u
direktnoj prehrani kako bi se zadovoljile potrebe drustva, ve¢ se podvrgavaju raznim
fizikalnim 1 kemijskim transformacijama koje ih mijenjaju u proizvode s razliCitim
svojstvima.

Na taj nacin, pored sirovih namirnica, postoji i cijela paleta proizvoda koji su dobiveni
preradom istih tih sirovina, Sto uvelike povecava asortiman proizvoda koji se mogu naci na
trzistu [22].

Operacije prerade hrane kao S§to su przenje, peCenje, kuhanje, blanSiranje, pasterizacija i
sterilizacija obuhvacaju fizikalne, kemijske i biokemijske promjene koje znacajno ovise o
temperaturi. Sigurnost i kakvoc¢a hrane ovisi o ispravno uporabljenom temperaturnom rezimu
tijekom prerade (procesiranja). U tablici 6 navedeni su toplinski postupci na nesmrznutim
namirnicama. Temperaturni raspon je Sirok, i1 kre¢e se od toCke smrzavanja (oko — 1 °C u
vecini namirnica) kod ohladenje hrane, pa sve do 135 °C koja se javlja kod sterilizacije u
uvjetima snizenog taka. Kod pecenja, temperatura u pecnici dostize i do 250 °C, dok
temperatura u samoj namirnici tijekom pecenja (npr. kruha) je niZa od temperature u pecnici
zbog "hladenja" uslijed isparavanja vode iz namirnice. Kod izmjenjivaca topline (uparivaca) s

briSu¢om povrSinom, temperatura stjenke dostiZze temperaturu i do 150 °C [23]

15



Tablica 6. Toplinski procesi iznad to¢ke smrzavanja [23]

. . Temperatura prenosioca Temperatura
Proces Prenosioc topline el (C0) s Yee (O0)
Hladenje Zrak 0 (<0 za superhladenje) -1do5
BlanSiranje Voda 70 do 90 60 do 80
Pasterizacija Voda/Para 80 do 100 70 do 90
Sterilizacija Voda/Para 100 do 140 100 do 135
"UHT" Izmjenpvag.s briSu¢om 160 130 do 150
povrSinom
Przenje Ulje 165 100 do 120
Svu ho. Zrak/Infracrveno zracenje 250 120 do 150
przenje
Peéenje Zral/Para/ Infracrveno 200 do 250 100 do 200
zracenje

"UHT" = ultra high temperature

2.2.1. PrZenje

Proces przenja (eng. deep-fat frying) moze se definirati kao proces kuhanja i suSenja
namirnice u dodiru sa vru¢im uljem tijekom kojeg dolazi do istovremenog prijenosa topline i
tvari [24].

Przenje je jedna od najstarijih i najceS¢e upotrebljavanih jedini¢nih operacija priprave
namirnica Sirom svijeta. Ucinkovitiji je i brzi postupak od pecenja u pecnici ili kuhanja u
vreloj vodi. Przenjem u velikoj koli¢ini ulja sprjeCava se lijepljenje namirnice za posudu u
kojoj se przi. Proces se sastoji od uranjanja namirnice u vruce ulje (150 °C do 200 °C) pri
¢emu se stvara hrskava korica koja zadrzava sve sokove i arome, te se formira karakteristi¢na
tekstura gotovog proizvoda. Proizvod dobiven przenjem moZe se smatrati sterilnim jer
primjenom visokih temperatura tijekom procesiranja mikrobna aktivnost i broj
mikroorganizama se znatno smanjuju [24,25].

Tijekom przenja u namirnici se odvija niz razliitih poZeljnih i nepozeljnih kemijskih,
fizikalnih, biokemijskih, nutritivnih i senzorskih promjena. U kemijske promjene ubrajaju se
povrsinska piroliza, Zelatinizacija Skroba, denaturacija proteina i razvoj tvari arome. Fizikalne
promjene ocituju se u smanjenju sadrzaja vode, poviSenju temperature namirnice i sadrzaja

ulja, nastanku i razvoju hrskave korice.
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Sam proces przenja moze se podijeliti u Cetiri faze koje karakterizira slijedece [24, 26] :

POCETNO ZAGRIJAVANIE (eng. Initial Heating)
POVRSINSKO VRENIE (eng. Surface Boiling)
PADAJUCA BRZINA (eng. Falling Rate)
ZAVRSNA TOCKA (eng. Bubble End-Point)

s R bdh =

Prva faza prZenja zapocCinje uranjanjem namirnice u vruce ulje. Prijenos topline odvija se
putem prirodne konvekcije s vruceg ulja do povrSine namirnice pri ¢emu se povrSina
zagrijava od pocetne temperature do temperature vreliSta vode, bez isparavanja vode. Daljnji
prijenos topline odvija se kondukcijom od povrSine ka unutrasnjosti namirnice. Ova faza
prZenja traje svega nekoliko sekundi, a koli¢ina vode koja izade iz namirnice je zanemarivo
mala.
Vidljivo isparavanje vode oznacava pocetak druge faze prZzenja. Mehanizam prijenosa topline
s ulja na povrS§inu namirnice odvija se konvekcijom. To je posljedica znacajne turbulencije
oko namirnice koja se przi, uslijed izlaska vode iz prvo povrSinskih, a zatim sve dubljih
slojeva namirnice preko njene povrSine u vidu mjehurica vodene pare. Tijekom ove faze
pocinje se stvarati korica (osuSeno ili dehidrirano podruc¢je) na povrSini.
Treca faza je najdulja faza przenja tijekom koje veci dio vode ispari iz namirnice uslijed ¢ega
se temperatura unutras$njosti (jezgre) namirnice povisi do toc¢ke vrenja vode. Pored toga odvija
se Zelatinizacija Skroba. Ova faza prZzenja vrlo je slicna periodu padajuce brzine suSenja kod
procesa dehidratacije materijala. Korica koja se pocinje stvarati tijekom druge faze przenja
sada nastavlja rasti u pogledu debljine (dehidrirano se podrucje Siri od povrSine ka
unutrasnjosti namirnice). Kako se proces przenja nastavlja tako se izlazak vodene pare preko
povrSine namirnice smanjuje $to se ofituje u smanjenju turbulencije ulja neposredno uz
povrSinu. Opada prijenos topline sukladno padu koeficijenta toplinske provodljivosti nastale
korice, ¢ija se debljina i dalje povecava kako proces prZzenja odmice.
Zavrsna tocka ili Cetvrta faza procesa prZzenja zapocinje onda kada se viSe ne moze uociti
izlazak mjehuri¢a vodene pare na povrSini namirnice. ZavrSnu tocku, vidljivi prestanak
isparavanja vode, moZze uzrokovati nekoliko faktora:

- potpuno uklanjanje vode iz namirnice tijekom dovoljno dugog procesa przenja,

- smanjenje prijenosa topline na granici korica/sredina (jezgra),
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kako proces prZenja napreduje tako korica sve viSe raste u pogledu debljine, Sto takoder
vrijedi i1 za zavrSnu fazu procesa prZenja, te na taj nafin smanjuje prijenos topline 1 tvari

(vode).

2.2.1.1. Cimbenici koji utje¢u na proces przenja

Cimbenici koji utje¢u na proces prZenja namirnica su temperatura medija za prZenje (ulje),
vrijeme trajanja procesa przenja i sam nacin przenja (Sarzno ili kontinuirano). Kemijski sastav
ulja za przenje, fizikalne i fizikalno-kemijske konstante, te prisutnost dodataka i
kontaminanata takoder utjeCu na proces prZzenja [27].

Temperature kojima se podvrgava medij za prZenje, odnosno jestivo ulje, vrlo su visoke i
krec¢u se iznad toCke vrelista vode, od 150 °C do 200 °C. Najcesce, kao medij za przenje,
koristi se rafinirano biljno ulje. Visoko kvalitetni przeni proizvodi zahtijevaju visoko
kvalitetno ulje za prZenje. Tijekom opetovane uporabe ulja za prZzenje ono prolazi odredene
faze degradacije pri ¢emu kakvoca ulja opada Sto uvelike utjece i na samu kakvocu gotovog
proizvoda. Pored kakvoce naruSena su i senzorska svojstva prZzene namirnice. Za vrijeme
procesa przenja ulje je izloZzeno djelovanju vode koja izlazi iz namirnice preko njene povrSine,
kisiku iz atmosfere, visokoj temperaturi 1 kontaminaciji sastojcima namirnice. Vlaga iz
namirnice koja kontinuirano dospijeva u ulje tijekom procesa uzrokuje hidrolizu masti, a
zajedno s povisenom temperaturom i kisikom iz atmosfere pospjesuje oksidativne promjene.
Tijekom prZenja pod djelovanjem navedenih Cimbenika dolazi do pojave polimerizacije ulja
pri ¢emu nastaju gume i smole koje zaostaju na stjenkama posude za przenje. Osim na
kemijska svojstva ulja za prZenje, degradativne promjene utjeCu i na njegova fizikalno-
kemijska i toplinska svojstva.

Vrijeme przenja ili vrijeme zadrZzavanja namirnice u posudi s vru¢im uljem vrlo je vazno i
ono mora biti optimalno. Dovoljno dugo za razvoj poZzeljnih fizikalno-kemijskih i senzorskih
svojstava 1 nedovoljno za pocetak degradativnih promjena. Znacajne promjene na ulju za
przenje uslijed degradacije nastaju izmedu 24 i 36 sati neprekidnog prZzenja [25]

K. S. Miller, R. P. Singh i B. E. Farkas [28] su istrazivali medusobni odnos viskoznosti i
koeficijenta prijelaza topline ulja za przenje, te na koji nacin vrijeme degradacije ulja utjece
na ta dva fizikalno-toplinska svojstva. Vrijeme degradacije koje su pratili u odnosu na svjeze

ulje bilo je 12, 24 i 36 sati. Utvrdili su da vrijeme prZenja i temperatura znacajno utjecu na
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viskoznost ulja ali ne 1 na koeficijent prijelaza topline. Viskoznost ulja nije bila znacajno
razli¢ita izmedu svjeZeg i ulja nakon 12 sati prZenja ili izmedu 12 i 24 sata prZenja, no
znacCajna razlika u viskoznosti ulja uocena je izmedu 24 i 36 sati przenja.

Jos jedan vazan ¢imbenik koji utjeCe na proces przenja je nain prZzenja u smislu vodenja
procesa u izotermnim uvjetima. Izotermni uvjeti przenja postiZzu se odrZzavanjem male mase
namirnice u odnosu na koliinu ulja za prZenje tijekom procesa. Ovi uvjeti su osigurani u
slucaju pojedinac¢nog przenja. Neizotermni uvjeti uoceni su tijekom komercijalnog przenja,
kada se vece koli¢ine namirnice prZe istovremeno. U tom sluc¢aju dolazi do znacajnog pada
temperature ulja nakon uranjanja namirnice u ulje. U slucaju neizotermnog prZenja,
temperaturni gradijent unutar slojeva ulja za prZenje utjeCe na vrijeme zadrZavanja namirnice

u ulju $to dovodi u pitanje sve ranije navedene ¢imbenike [27].

2.2.1.2. Izmjena topline i tvari tijekom procesa przenja

Uranjanjem namirnice u vruée ulje uslijed temperaturnog gradijenta izmedu ulja i namirnice
zapocinje izmjena topline koja uzrokuje prijenos topline i tvari i ostale fizikalno-kemijske
promjene kako namirnice tako i medija za przenje. Izmjena topline odvija se pomocu dva
mehanizma, konvekcijom i kondukcijom do najudaljenijih slojeva u unutra$njosti namirnice.
Oba mehanizma prijelaza topline odvijaju se u nestacionarnim uvjetima. Uslijed prijelaza
topline dolazi do poviSenja temperature namirnice od povrSine ka unutrasSnjosti S§to uzrokuje
zagrijavanje vode koja se nalazi u slobodnom stanju u namirnici. Toplina koja se dovodi trosi
se za zagrijavanje vode do temperature vrenja i njenog prelaska u stanje pare. Vodena para
mehanizmom difuzije izlazi iz namirnice preko njene povrSine u okolno ulje sve dok sva
slobodna voda ne napusti namirnicu. Dovedena se toplina tro$i na isparavanje vode, a
temperatura namirnice ostaje priblizno ista nakon Cega toplina koja se dovodi ponovno
pocinje povisivati temperaturu materijala koji se przi.

Kao posljedica gubitka vode pocinje se stvarati korica (osuSeno ili dehidrirano podrucje) na
povrSini namirnice Cija debljina raste kako proces prZzenja odmice. Unutar namirnice nakon
druge faze prZzenja mogu se definirati dva sloja: korica i jezgra. Dakle, onaj dio namirnice koji
ne predstavlja koricu smanjuje se u pogledu debljine, a naziva se jezgra (eng. core). Koricu
karakterizira temperatura viSa nego je temperatura vrenja vode i zanemarivo mala koli¢ina

vode u tom podrucju, dok je temperatura u jezgri ispod temperature vrenja, a udio vode je na
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pocetnoj razini. Granica izmedu korice i sredine predstavlja pomi¢ni granicni sloj koji se osim
kod prZenja namirnica pojavljuje i u nizu drugih procesa kao Sto su razliciti tipovi suSenja,
smrzavanje, otapanje, taljenje, i dr. Unutar svakog sloja odvija se simultani prijenos topline i
tvari, kemijske, fizikalne i senzorske promjene. U pogledu senzorskih svojstava, korica
osigurava vecinu teksture, boje i arome po kojima je prZzena hrana osobita. Zona jezgre
uocena je kod proizvoda koji nisu tipa Cipsa (cijeli proizvod predstavlja koricu). Sredina
osigurava punofu mase, sofnost, i nutritivnhu vrijednost, te doprinosi teksturi tijekom
konzumacije [24,29-32].

Dok voda izlazi iz namirnice, obrnuti proces odvija se s uljem. Vruce ulje koje sluzi kao
medij za przenje ulazi u namirnicu tijekom procesa, a i za vrijeme perioda hladenja nakon S$to
je namirnica izvadena iz ulja. Mjehuri¢i vodene pare koji izlaze iz namirnice uzrokuju
odredeni stupanj turbulencije slojeva ulja oko namirnice pri ¢emu se strujanje mijenja iz
laminarnog u turbulentno. Samom pojavom mjehuri¢a vodene pare i intenzivnim mijeSanjem
slojeva ulja u dodiru s namirnicom pospjeSuje se prijelaza topline. Medutim, uslijed
intenzivnog izlaska mjehuri¢i vodene pare ne odvajaju se od donje povrSine dovoljno brzo
ve¢ zaostaju i na taj nacin sprjeCavaju djelotvoran prijelaz topline izmedu donje povrSine
namirnice 1 okolnog ulja. Ova pojava je viSe ili manje izraZzena Sto ovisi o geometrijskom
obliku namirnice. Ako namirnica pluta na povrsini ulja tada pjena koja se javlja na povrSini
uslijed polimerizacije ulja, znaCajno mijenja odnos prijelaza topline s ulja na gornju povrsinu
namirnice.

Izgled krivulja temperaturnog profila namirnice (T,-temperatura povrSine i Tc-temperatura u

centru) uronjene u medij konstantne temperature T, (temperatura ulja) vidi se na slici 5.

T (K) A

tes)
Slika 5. Prikaz temperaturnog profila namirnice uronjene u medij Kkonstantne

temperature, T,
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Kako se namirnica zagrijava temperatura u bilo kojoj tocki namirnice asimptotski se
priblizava temperaturi medija u kojem se nalazi. Temperature u tockama blize povrSini
namirnice brZe se mijenjaju u odnosu na tocke koje su blize centru. Razlika u brzini
zagrijavanja pojedinih to¢aka se smanjuje kako proces odmice s vremenom i teorijski postaje
jednaka nuli za dovoljno dugi vremenski interval. Tijekom procesa przenja procesni parametri
se mijenjaju, dakle prijelaz topline u procesu prZenja je nestacionaran.
Nestacionarna izmjena topline moZze se podijeliti u dvije skupine:

a) kada tijelo tezi uspostavi toplinske ravnoteze,

b) kada je temperatura tijela podvrgnuta periodi¢noj promjeni.
Nestacionarna izmjena topline tijekom koje tijelo teZi postizanju toplinske ravnoteZe s
okolinom svojstvena je za procese hladenja ili zagrijavanja kada je tijelo uronjeno u medij
odredene temperature, S$to je svojstveno za proces przenja.
B. E. Farkas, R. P. Singh i T. R. Rumsey [24,29] su mjerili temperaturu ploSke od krumpira
debljine 2,5 cm na udaljenosti od njegove povrsSine 0,05 cm, 0,42 cm, 0,85 cm i 1,27 cm.
Rezultati su pokazali da je temperatura unutar krumpira ograni¢ena vrijednoS¢u temperature
vrenja prisutne tekuce faze (voda + otopljene tvari) koja je priblizno 100 °C. 1z prikaza
rezultata vidljivo je da na udaljenosti 0,05 cm od povrSine ploske krumpira u pocetku procesa
przenja temperatura raste do temperature vrenja tekuce faze nakon cega krumpir kratko
vrijeme zadrZava tu vrijednost. Temperatura zatim ponovno nastavlja rasti u onom trenutku
kada je sva tekuca faza isparila iz tog podrucja priblizavajuci se temperaturi ulja.
A. N. Califano i A. Calvelo [33] mjerili su temperaturu u centru cilindra od krumpira
promjera 1,1 cm tijekom prZenja na temperaturama ulja od 160 °C do 210 °C. Utvrdili su
kako se, bez obzira na temperaturu ulja, temperatura u centru namirnice asimptotski
pribliZava vrijednosti od 103 °C koja odgovara vrijednosti temperature potrebne za stvaranje
mjehuri¢a vodene pare unutar krumpira. Autori pretpostavljaju kako pomicni grani¢ni sloj
predstavlja mjesto isparavanja vode, te da voda iz jezgre namirnice dolazi do pomicnog
grani¢nog sloja gdje isparava i napusSta namirnicu preko njene povrSine.
P. Ateba 1 G. S. Mittal [34] proucavajuci przenje mesne okruglice promjera 4,7 cm dosli su
do spoznaje da temperatura u centru namirnice ovisi o temperaturi vrenja tekuce faze. Njihovi
rezultati pokazuju da je temperatura na kraju przenja u centru mesne okruglice bila ispod 80
°C, a blizu povrsine preko 100 °C. PrZenje je provedeno na temperaturi ulja od 159 + 1 °C.
R. G. Moreira, J. E. Palau 1 X. Sun [35,36] jedan od ciljeva njihova istraZzivanja tijekom

przenja tortilja Cipsa bio je i temperaturni profil uzorka debljine 2 mm prZenog na 180 °C.
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Rezultati istrazivanja su pokazali da temperatura u centru Cipsa za oko 10 — tak sekundi
dostigne 100 °C, a u roku 30 do 40 sekundi dostigne temperaturu ulja u kojem se przi. Autori
su takoder proucavali i gubitak vode tijekom prZenja, te dosli do spoznaje kako je brzina
gubitka vode (isparavanja) velika tijekom prvih 15 sekundi prZzenja nakon cega tezi
konstantnoj vrijednosti kako przenje odmice. Analiziraju¢i rezultate koji se odnose na
upijanje ulja autori su uocili da ve¢ina ulja ude u namirnicu nakon prvih 15 sekundi prZenja
Sto odgovara vremenu u kojem ve¢i dio vode napusti namirnicu.

Mehanizam prijenosa tvari u pogledu gubitka vode odvija se kako na vanjskoj povrSini
namirnice tako i u unutra$njosti namirnice i potpuno je razjaSnjen Sto nije slu€aj s
mehanizmom upijanja ulja. U pocetku procesa przenja voda izlazi iz povrSini najbliZih slojeva
namirnice, uslijed ¢ega dolazi do isuSivanja namirnice od povrSine ka unutraSnjosti. To
isuSivanje uzrokuje pojavu gradijenta difuzije, dok prijelaz vode u paru u unutrasSnjim
slojevima stvara razliku u talku. Vodena para koja nastaje prolazi kroz slobodne prostore u
namirnici 1 izlazi preko povrsSine u okolno ulje. Odvajanje vodene pare od povrSine odvija se
diskontinuirano preko malog broja krupnijih pora i veceg broja sitnijih pora. Kako se przenje
nastavlja tako procesom odvajanja vode od povrSine dolazi do isuSivanja mjesta na kojima se
to dogada, te dolazi do prianjanja ulja na povrSinu i ulaska ulja u namirnicu kroz pore kroz
koje je voda izasla iz namirnice. Dio ulja ulazi u namirnicu i nakon vadenja namirnice iz ulja
uslijed kondenzacije vodene pare koja je zaostala u namirnici i koja stvara podtlak (vakuum),
te usisava ulje u unutraSnjost [37,38]. Daljnja istraZivanja mehanizama upijanja ulja
pokazala su kako veéi dio ulja ulazi u namirnicu tijekom perioda hladenja u odnosu na
koli¢inu koja ude za vrijeme prZenja. Rezultati pokazuju da se ti odnosi krecu oko vrijednosti
od 20% konacnog udjela ulja, koje ude u namirnicu tijekom prvih 5 sekundi prZenja i ostaje
nepromijenjeno do kraja procesa dok se 80% zadrZava na povrSini. Za vrijeme perioda
hladenja u namirnicu ude oko 64% ulja, dok svega 36% zaostaje na povrS$ini namirnice
[39,40]. Budu¢i da mehanizmi upijanja ulja nisu u potpunosti razjasnjeni, postoje opre¢na
misljena u pogledu gdje i kada se odvija upijanje ulja. Jedan dio istraziva¢a smatra da je
upijanje ulja isklju¢ivo povrSinski fenomen koji se odvija nakon $to se namirnica izvadi iz
ulja. Kolika koli¢ina ulja ¢e uéi u namirnicu ovisi o uspostavi ravnoteze izmedu prianjanja
ulja na povrsinu i njegovog cijedenja s povrsine tijekom perioda hladenja[41, 42].

Sam mehanizam upijanja ulja ne utjee na konacni udio ulja u namirnici, no brzina uklanjanja
vode i nacin uklanjanja vode, temperatura vodenja procesa prZenja i vrijeme zadrZavanja u
ulju, debljina i veli¢ina uzorka namirnice, pocetni udio vlage, poroznost materijala, te priroda

povrSine uvelike utjeCu na gubitak vlage i upijanje ulja tijekom przenja. Gubitak vode i
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upijanje ulja intenzivniji su na viSim temperaturama 1 u slucaju uzoraka manje debljine [43].
Ukoliko se namirnici ukloni voda prije przenja susenjem toplim zrakom konacni udio ulja biti
¢e znatno smanjen i jednoliko rasporeden u odnosu na namirnicu koja ima visi pocetni udio
vode [44,45].

Poroznost namirnice tijekom przenja se povecava i uzrokuje povecanje upijanja ulja.
Medutim, kontinuirano povecanje upijanja ulja smanjuje poroznost, te odnos upijanja ulja i
poroznosti materijala nije u potpunosti jasan [46,47]. Poroznost krumpira raste s porastom
temperature i debljinom uzorka i veca je u slucaju prZzenja u hidrogeniranom ulju [48].

Za vrijeme procesa prZzenja na povrSini namirnice uslijed prijenosa topline i tvari stvara se
hrskava korica ¢ija se boja kontinuirano mijenja kako proces odmice. Promjena boje korice
rezultat je tzv. Milard-ovih reakcija koje ovise o udjelu reduciranog Sefera u namirnici,
temperaturi prZzenja i vremenu zadrZavanja u ulju. Nakupljanje reduciranog Secera uzrokuje

tamnu boju. Kinetiku boje korice opisuje jednadzba prvog reda [49, 50].

2.2.2. Pecenje

Pecenje je proces u kojem se tijesto pod utjecajem topline pretvara u gotov proizvod. Tijekom
pecenja dolazi do fizikalnih, kemijskih i biokemijskih promjena u tijestu. Temperatura
pecenja ovisi o tipu brasna i vrsti proizvoda. Kolaci sa povec¢anim udjelom Secera peku se na
temperaturi od 180 do 200 °C, lepinje (somuni) na temperaturi od 400 do 450 °C, slobodno
peceni kruh mase 1000 g na temperaturi od 220 do 250 °C, razna peciva na temperaturi od
230 °C, dok crna brasna zahtijevaju nizu temperaturu pecenja od bijelih brasna [51]

Na pocetku procesa pecenja uslijed djelovanja topline, na povrSini tijesta stvara se pokorica
koja je iste boje kao i tijesto, ali bez sjaja. Ona tijekom pecenja dobiva sve tamniju i rumeniju
boju i pretvara se u koru. Pod korom se tijekom pecenja stvara suha sredina postojane
strukture. Kako proces pecenja odmice tako debljina nastale kore raste na raCun smanjenja
centralnog dijela tijesta koji je sjajan i ljepljiv.

Promjena temperature za vrijeme pecenja nije ista u svim dijelovima tijesta. Razlika izmedu
temperature kore i sredine posljedica je sporog premjeStanja vlage iz sredine ka povrSini i
njenog isparavanja. Naime, vlaga s povrSine tijesta koja je nastala kondenzacijom uslijed
razlike u temperaturi tijesta koje se pece 1 unutrasnjosti peci, vrlo brzo isparava i na povrSini

se uspostavlja ravnotezna vlaznost koja ovisi o relativnoj vlaZnosti zraka i temperaturi u
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prostoru za pecenje. Nedostatak vlage na povrSini tijesta koja isparava na 100 °C uvjetuje i
poviSenje temperature 1 stvaranje pokorice. Brzina stvaranja kore i njenog zadebljanja ovisi o
relativnoj vlaznosti zraka u pecnici, te ukoliko je vlaznost veca kora se sporije formira i
zadebljala je [51].

Vlaga u unutraSnjosti tijesta se, medutim, vrlo sporo premjeSta, pa se proces isparavanja
odvija u samoj unutrasnjosti tijesta. Nastala vodena para izlazi kroz pore na kori i to sa sloja
koji se nalazi neposredno ispod kore. S obzirom na to da voda isparava na 100°C, a da
tijekom pecenja zona isparavanja postaje sve deblja i pomicCe se ka sredini tijesta, ni
temperatura nece prije¢i 100 °C. Naime, vodena para koja prolazi kroz pore sredine nailazi na
jo$ nezagrijane slojeva, pa se zbog toga kondenzira i tako ponovno povecava vlagu sredine
[51].

S obzirom na sastav tijesta u prostor za pecenje se uvodi, ili ne uvodi para. Ako u prostoru za
pecenje nastaje dovoljno pare od isparavanja vode iz tijesta koja zasi¢uje vruci zrak u prostoru
peci na relativnu vlaznost 60 do 70 % nije potrebno dodavati paru jer se dio pare iz prostora
pe¢i kondenzira na gornjoj povrSini oblikovanog tijesta u pocetku pecCenja, olakSava
isparavanje vode iz unutra$njih slojeva i sprje¢ava naglo pecenje povrsine proizvoda. Ukoliko
u pecnici nema dovoljno vodene pare, na povrSini tijesta se formira kora koja onemogucuje
daljnje Sirenje tijesta, te se uslijed naknadno nastalih plinova pojavljuju pukotine na kori. Pri
dovoljnom vlaZenju u pecnici dobiju se proizvodi rumene boje kore sa izraZzenim sjajem.

Kad se na povrsini tijesta postigne ravnotezna vlaznost, temperatura povrSine naglo naraste
sve do 180 C. Ve¢ kod temperature povrSine od 120 do 130 °C dolazi do karamelizacije
monosaharida, disaharida, topivih dekstrina i nastajanja karamela. Takoder dolazi do reakcije
monosaharida i aminokiselina, te stvaranju melanoidina koji daju kori boju. Istovremeno se
stvaranjem boje kore u kori razvijaju aromaticne tvari koje djelomi¢no isparavaju tijekom
pecenja, a djelomic¢no difundiraju prema sredini.

A. Mondal i A. K. Datta [52] su skupljajuci podatke o pecenju kruha unazad desetak godina
dosli 1 do rezultata istraZivanja nastajanja kore kruha tijekom pecenja. Zakljucili su da s
obzirom na sastav tijesta, dolazi do sloZenih fizikalno-kemijskih promjena, te nastaju
proizvodi karakteristicnog vanjskog izgleda, strukture, mirisa i okusa. Formiranje kore i
nastanak rumeno-smede boje primarno doprinosi stvaranju arome kruha. Stvaranje rumeno-
smede boje najve¢im dijelom je posljedica Millard-ovih reakcija posmedivanja i neSto manje
karamelizacije. Posmedivanje kore odvija se na temperaturama ve¢im od 110 °C i pokazuje

eksperimentalnu korelaciju s gubitkom mase tijekom pecenja i s temperaturom pecnice.
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Fizikalne, kemijske i biokemijske promjene u tijestu tijekom pe€enja ocituju se kao prestanak
djelovanja mikroorganizama (kvasaca i1 bakterija mlijeCno-kiselinskog vrenja), inaktivacija
enzima, Zelatinizacija Skroba, denaturacija proteina, isparavanje lako hlapivih tvari, alkohola i
vode, karamelizacija Secera, stvaranje tvari arome. Na temperaturi od 45 °C dolazi do
aktivacije proteolitickih enzima koji uzrokuju denaturaciju proteina $to dovodi do oslobadanja
vode i njenog sudjelovanja u drugim reakcijama unutar samog tijesta, te mekSanja tijesta.
PSenic¢ni proteini glijadin i glutenin, koji su drzali strukturu tijesta i koji su postigli maksimum
bubrenja na 30 °C, pocinju se denaturirati na oko 55 °C kada dolazi do otpusStanja vode
upijene tijekom bubrenja i njihovog ocvrS¢ivanja. S daljnjim povecanjem temperature
pojacava se 1 bubrenje Skroba koji najintenzivnije bubri na 40 — 60 °C. Kao posljedica
bubrenja povisuje se osmotski tlak unutar Skrobnih zrnaca, te se upijanje vode joS povecava,
Sto dovodi do pucanja amilopektinske ljuske i razgradnje tj. Zelatinizacije Skroba. Medutim,
za potpunu Zelatinizaciju Skrob u tijestu nema dovoljno vlage, pa ovako djelomi¢no
Zelatiniziran veZe vodu koju su otpustili proteini. Amiloliticki enzimi o i f — amilaza
povecanjem temperature povecavaju svoju aktivnost i dolazi do brze razgradnje Skroba na
dekstrine i maltozu.

Proces Zelatinizacije Skroba i denaturacije proteina mijenja fizikalna svojstva tijesta na nacin
da u¢vrséuju poroznu strukturu sredine.

PoviSenjem temperature oblikovanog tijesta odvija se dehidracija glutena i Skroba brasna,
toplinski procesi razgradnje dijela proteina i Skroba braSna, Secera i tvari mlijeka u prahu u
pravcu nastajanja tvari arome 1 boje, a u oblikovanom tijestu zadrzava se sve manje vode i u
tekucoj fazi ostaju Secer, dok se masti maksimalno Sire, te se jedan dio kemijskim vezama
veze za Skrob a dio se rasporeduje oko isusenog glutena i Skroba. Masti ne mijenjaju svoja
kemijska svojstva, samo pod utjecajem topline povecavaju svoj volumen i bolje se
rasporeduju unutar strukture proizvoda.

Kada se Skrob grije u suviSku vode granule Skroba lagano bubre i njihov volumen se
povecava. Proces bubrenja je reverzibilan i ne¢e do¢i do nikakvih drugih promjena ukoliko je
temperatura niza od temperature Zelatinizacije. Ako se temperatura poveca iznad temperature
Zelatinizacije do¢i ¢e do ireverzibilnih promjena granula Skroba. Stupanj bubrenja i
Zelatinizacija Skroba ovisi o koli€ini prisutne vode, a naroc€ito je visok pri temperaturi od 54
°C. Za potpunu Zelatinizaciju Skroba potrebna je trostruko veca koli¢ina vode, koje u tijestu

nema, pa se stoga zelatinizacija provodi djelomic¢no i zavrSava na temperaturi od 80 °C.
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Promjene prilikom pecenja tijesta koje u svom sastavu sadrzava biljnu mast, amonij-hidrogen
—karbonat i natrij-hidrogen-karbonat, jaja, mlijeko u prahu, i sl. po¢inju kada temperatura
oblikovanog tijesta dostigne 40 °C susenjem glutena i bubrenjem Skrba iznad 60 °C.

Na temperaturi od 60 °C razlaZze se amonij-hidrogen-karbonat na plinove (NHj3, CO,, H,O)
koji utjeCu na formiranje visine oblikovanog tijesta, a tijesto dobiva meku, spuZvastu
strukturu i ve¢i volumen.

Na temperaturi od 80 do 90 °C razlaze se natrij-hidrogen-karbonat u plinove (H,O, CO,) koji

utjeCu na Sirenje (dizanje) tijesta.

2.2.2.1. Izmjena topline i tvari tijekom procesa pecenja

UnoSenjem sirovog tijesta u pecnicu, bez obzira da li se radi o kvasnom (dizanom) ili
beskvasnom (ne dizanom) tijestu uslijed temperaturnog gradijenta izmedu tijesta i vruceg
zraka u pecnici zapocinje izmjena topline koja uzrokuje prijenos tvari i ostale fizikalne,
kemijske i biokemijske promjene unutar tijesta.

Izmjena topline unutar pecnice odvija se na viSe nacina. Prijenos topline kondukcijom odvija
se izmedu kontaktne povrSine na kojoj se nalazi tijesto i tijesta, te kroz slojeve unutar
namirnice. Slobodnom konvekcijom odvija se prijenos topline sa vru¢eg zraka unutar pe¢nice
na povrSinu namirnice ukoliko nema strujanja prenosioca topline (zraka) unutar pecnice.
Ukoliko je pe¢nica konstrukcijske izvedbe takva da postoji strujanje vruceg zraka tijekom
procesa pecenja, u tom slucaju mehanizam prijenosa topline izmedu prenosioca topline i
namirnice odvija se prinudnom konvekcijom. Prijenos topline isijavanjem odvija se sa stjenki
pecnice do povrSine namirnice. S obzirom na konsturukcijsku izvedbu pecnice, u ukupno
prenesenoj toplini udio topline koji se prenese u odnosu na mehanizam prijenosa topline
varira.

B. Seruga, S. Budzaki I Z. Ugar¢ié-Hardi [53] su dali podatke o udjelu pojedinog nadina
prijenosa topline u ukupno prenesenoj koli¢ini topline tijekom pecenja tijesta mlinaca. U
slucaju Sarznog pecenja tijesta mlinaca, s obzirom na izvedbu pecnice, najveci udio u
prijenosu topline ima prijenos topline vodenjem (kondukcijom) i sudjeluje u ukupnom
prijenosu topline sa 96,09 %, prijenos topline konvekcijom sa 3,91 %, dok se prijenos topline

isijjavanjem moze zanemariti.
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T. R. Gupta [54] je za razliku od gore navedenih autora dao podatke o udjelu pojedinog
nacina prijenosa topline u ukupno prenesenoj koli€ini topline tijekom kontinuiranog pecenja
beskvasnog kruha (chapati-ja) u peénici. Kombinirani doprinos u ukupno prenesenoj koli¢ini
topline tijekom pecenja veci dio pripisuje prijenosu isijavanjem (24,9%), a jedan vrlo mali dio
slobodnoj konvekciji (8,24%), dok je i dalje najve¢i dio topline prenesen vodenjem ili
kondukcijom (66,73%).

Proces pecenja moZe se podijeliti u dva perioda [S5-57]:

1. "ZAGRIJAVANIE" (eng. "heating up'")
2. "KORICA I SREDINA" (eng. "crust and crumb'’)

Prijelaz iz prvog perioda pefenja u drugi lako se moZe uociti analizom krivulja pecenja.
Krivulje pecenja obuhvacaju pracenje temperature unutar uzorka, brzine susSenja ili gubitka
vode i Sirenja (ekspanzije) volumena tijesta [55].

Prvi period pecenja ("heating up') karakterizira progresivno stvaranje unutras$nje strukture
tijesta i veliko Sirenje volumena, $to je posljedica prijenosa topline i gubitka vode. Prijenos
vodene pare isparavanjem blizu povrSine i kondenzacija unutar sredine tijesta pridonosi
prijenosu topline tijekom pecenja..

Drugi period pecenja ("crust and crumb') karakterizira nastajanje povrSinskog suhog sloja
(kore) 1 neznatnog skupljanja tijesta kao posljedice opadanja brzine prijenosa topline od
povrsSine prema sredini i opadanja brzine gubitka vode. Tijekom ovog perioda pecenja kora se
ponasa kao porozna barijera prijenosu topline i vode uz znacajan pad temperature i tlaka, za
razliku od sredine koja ima jednaku temperaturu unutar cijelog volumena, jednak udio vode i
ukupni tlak plinovite faze.

K. Thorvaldsson i C. Skjoldebrand [58] su proucavali prijenos topline i mase tijekom
pecenja kruha. Udio vode mjerili su u centru vekne kruha, 1 na jo$ nekoliko mjesta u vekni i to
optickim vlaknima NIR instrumentom (eng. near infrared reflection fiber optic probe).
Takoder su na istim pozicijama myjerili i temperaturu tijekom pecenja. Rezultati su pokazali da
se do 70 = 5 °C, kada dolazi do strukturnih promjena, udio vode u centru vekne vrlo malo
mijenja. Nakon postizanja navedene temperature autori su ustanovili da udio vode u centru
tijesta raste zbog transporta vodene pare iz toplijih podru¢ja vekne kruha.. Voda unutar tijesta
koje se pece krece se u dva smjera, i to prema povrSini gdje su temperature vise 1 gdje se

odvija isparavanje, te prema centru gdje su temperature niZze i gdje se odvija kondenzacija da
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bi se smanjila razlika u tlaku. Autori su posebno naglasili da se voda kre¢e prema hladnijem
podrucju, kada se govori o transportu vode prema unutrasnjosti vekne kruha, a ne prema
njenom geometrijskom centru.

K. Thorvaldsson i H. Janestad [S§9] proucavali su difuziju vode i vodene pare. Rezultati su
pokazali da udio vode u centru polako raste s obzirom na tijek pecenja, te da u tom periodu
temperatura u sredini vekne kruha ostaje nepromijenjena. Voda preko povrSine tijesta izlazi
van u pe¢nicu sve dok sva ne ispari i na taj nafin nastane suha zona odnosno korica koja
polako postaje sve deblja. Kada je formirana korica i kada se smanjila brzina gubitka vode
preko povrSine tijesta, voda iz centra pocCinje se kretati prema povrSni. Temperatura koja
odgovara gore navedenim promjenama je temperatura isparavanja vode (oko 100 °C) koju
tijesto zadrZzava sve dok udio vode u sredini ne padne na oko 10 %. Tada ¢e temperatura
ponovno poceti rasti i asimptotski se priblizavati temperaturi okolnog zraka u pecnici.
Beskvasna tijesta ne sadrze kvasac te se ekspanzija beskvasnih tijesta (povecanje volumena)
povezuje iskljucivo s isparavanjem vode. Kada temperatura u sredini tijesta dostigne 70 - 90
°C ekspanzija se zaustavlja bez obzira Sto se isparavanje vode i dalje odvija. Ova pojava moze
se objasniti promjenama koje se dogadaju uslijed biokemijskih i koloidnih procesa koje
dovode do stvaranja razliitih produkata i promjene volumena u razgradnji Secera, stvaranju
plinova i aktivaciji proteolitickih enzima koji razgraduju proteine i time dovode do
omekSavanja tijesta. Ovi enzimi su aktivni do temperature od 45 °C, kad pocinje njihova
denaturacija. Drugi razlog je omekSavanje strukture tijesta Sto je direktna posljedica
Zelatinizacija Skroba [55,60].

U. Wihlby i C. Skjoldebrand [61] su NIR optickim vlaknom mjerili promjenu udjela vode
unutar uzorka svinjskog mesa i1 peciva tijekom zagrijavanja. Dobivene rezultate usporedili su
s rezultatima dobivenim mjerenjem na vlaznoj poroznoj cigli koja im je sluzila kao model
hrane. Rezultati kod peciva pokazali su da se udio vode blizu povr§ine smanjuje gotovo
trenutno i nastavlja tako cijelo vrijeme zagrijavanja u skladu s padaju¢om brzinom gubitka
vode kod suSenja. U centru peciva udio vode na pocetku pada da bi se kasnije izjednacio.
Autori kao glavnu razliku izmedu modela hrane i peciva naglasavaju razliku u temperaturi do
koje se zagrijava materijal i koja se ne mijenja tijekom "isuSivanja" materijala, da bi nakon
toga ponovno temperatura rasla i asimptotski pribliZavala vrijednosti ogrjevnog medija u
pecnici. Kod peciva taj temperaturni "plato” je na oko 100 °C a kod modela hrane na oko 75

°C.
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2.3. TOPLINSKA SVOJSTVA HRANE

U osnovna toplinska svojstva hrane ubrajaju se toplinska vodljivost, specificni toplinski
kapacitet 1 temperaturna vodljivost. Pojedinacno svako od navedenih svojstava uvelike utjece
na toplinske procese, pa tako i na proces prZzenja i pecenja. Toplinska vodljivost je klju¢no
svojstvo u odredivanju prijenosa topline kondukcijom. Specifi¢na toplina vazan je parametar
u analizi bilanci topline i tvari. Omjer toplinske vodljivosti i umnoska specifi¢ne topline i
gusto¢e materijala predstavlja temperaturnu vodljivost bez koje se ne moZe napraviti analiza
prijenosa topline u slu¢aju nestacionarnih uvjeta prijenosa [7].

Kako su toplinska svojstva, izmedu ostalog funkcija i kemijskog sastava namirnica, tako se
mnoge jednadZzbe za izraCunavanje temelje na sastavu namirnica. One ukljucuju toplinska
svojstva pojedinih sastojaka namirnica u ovisnosti o temperaturi, i to onih najzastupljenijih
kao Sto su: proteini, masti, ugljikohidrati, pepeo, i jedan od najvaznijih, voda. Te jednadzbe za
izraCunavanje toplinskih svojstava predstavljaju brzi put ka vrijednostima toplinskih svojstava
namirnica u odnosu na eksperimentalna mjerenja [62].

Da li ¢e toplinska svojstva biti odredena preko jednadzbi ovisnosti toplinskog svojstva o
jednoj ili viSe varijabli ili uporabom eksperimentalnih metoda mjerenja, ovisiti ¢e o
temperaturnom intervalu, te o zahtjevima postavljenim za tocnost i brzinu odredivanja.
Eksperimentalne metode mjerenja toplinskih svojstava namirnica temelje se na standardnim
metodama odredivanja toplinskih svojstava razli¢itih materijala. Zbog nepostojanja
standardnih metoda odredivanja toplinskih svojstava namirnica, ve¢ postojece modificiraju se
u tu svrhu s posebnom paZnjom na prirodu same namirnice, promjene tijekom njena

procesiranja i temperaturni raspon.
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2.3.1. Koeficijent toplinske vodljivosti

Koeficijent toplinske vodljivosti, & (W/m K) toplinsko je svojstvo namirnice i predstavlja
njenu sposobnost provodenja topline [63-66]. U opéem slucaju ovisi o temperaturi, tlaku i
prirodi promatrane tvari (vrsti i strukturi materijala, njegovoj gustoci i vlaznosti).

Metode koje se koriste za mjerenje koeficijenta toplinske vodljivosti temelje se na mjerenju
gustoce toplinskog toka i temperaturnog gradijenta na mjernom uzorku. Na temelju ta dva

podatka odredena je vrijednost koeficijenta toplinske vodljivosti

GradT

odakle potjece 1 fizikalno svojstvo koeficijenta toplinske vodljivosti. Koeficijent toplinske
vodljivosti je numeric¢ki jednak koli¢ini topline koja prode kroz jedini¢nu izotermnu plohu u
jedinici vremena, uz jedini¢ni temperaturni gradijent. Vazno je naglasiti dominantni utjecaj
temperature na koeficijent toplinske vodljivosti. Zbog prakti¢ne uporabe za mnoge materijale

koristi se linearan odnos k o temperaturi:

K=k (1+5(T-T)) [K} @
mK
gdje je:
k, koeficijent toplinske vodljivosti pri temperaturi 7;,, [W/m K]

b konstanta koja se za pojedine materijale odreduje eksperimentalno

Metali se ubrajaju u najbolje vodice topline zahvaljujuci slobodnim elektronima. Gibanje
slobodnih elektrona izjednacava temperature u svim to¢kama grijanog ili hladenog metala, jer
se gibaju iz podru¢ja niZe u podrucja viSe temperature i obrnuto. Rasipanje elektrona se
povecava ako temperatura metala raste, pa kod Cistih metala koeficijent toplinske vodljivosti
opada s porastom temperature. Takoder k opada legiranjem metala. Taj se fenomen tumaci
porastom strukturne nehomogenosti, §to uzrokuje rasipanje slobodnih elektrona.

Koeficijent toplinske vodljivosti nemetala manji je nego kod metala i obi¢no raste s porastom

temperature. Materijali velike gustoce redovito imaju visoki koeficijent toplinske vodljivosti,
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koji se mijenja ovisno o strukturi materijala, poroznosti i sadrZzaju vode. Vlazni materijali
imaju veci koeficijent toplinske vodljivosti od istog s manjim sadrZajem vode.

Kod kapljevina s povecanjem temperature k opada jer se smanjuje gustoca, a s povecanjem
tlaka k raste izuzev kod vode kojoj k s porastom temperature raste. Za plinove je
karakteristicno da s porastom temperature koeficijent toplinske vodljivosti raste kao i s
porastom talka.

U slucaju namirnica osim o temperaturi k ovisi i o sastavu, odnosno udjelu pojedinih
sastojaka kao $to su: proteini, masti, ugljikohidrati, pepeo, i jedan od najvaznijih, voda.

Voda (i led) ima koeficijent toplinske vodljivosti zna€ajnije vecu od ostalih sastojaka hrane
(proteini, masti, ugljikohidrati, pepeo) te zbog toga voda ima najve¢i utjecaj na ukupni
koeficijent toplinske vodljivosti hrane. Kako led ima ¢ak i do 4 puta ve¢i k od vode tako kod
smrznutih namirnica k ne ovisi toliko o temperaturi koliko o udjelu vode. S druge strane zrak
ima vrlo mali koeficijent toplinske vodljivosti 1 kod poroznih namirnica znacajno utjece na
ukupni £, tj. porozne namirnice su vrlo slabi vodici topline.

Vrijednosti koeficijenta toplinske vodljivosti za razliCite materijale prikazane su na slici 7.

T
plinovi 1 pare I l

7777777] amorini izolacijski materijali

ulja
B 7777777727773 anorganski plinovi i pare
organske tekucine
7 anorganske tekucdine
anorganske vodene otopine
7 organske vodene otopine

praskasti materijali

O 2777 vatrootporna
, T keramika

‘ metalne lequre 222227777773
l Sisty metaly 7700000000
]

0,0015 0,015 0,15 1,5 15 150 1500
k, W/m K
Slika 7. Red velicina vrijednosti k za razliCite materijale [63]
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Eksperimentalne metode mjerenja koeficijenta toplinske vodljivosti mogu se podijeliti u dvije

skupine:

a) stacionarne metode kod kojih je Z—Q = konst., 1
T

b) nestacionarne metode kod kojih je Z—Q = £(¢).
T

Kod stacionarnih metoda uzorak je smjesten izmedu izvora topline i toplinskog spremnika, a
toplinski tok mozZe biti: longitudinalan i radijalan. Metoda paralelnih ploca je reprezentativna
stacionarna metoda za odredivanje koeficijenta toplinske vodljivosti. Uredaj se sastoji od
dvije ploce medusobno udaljene, za As, gdje se smjeSteni uzorak nalazi izmedu izvora
topline 1 toplinskog spremnika (AT), a toplinski tok ima longitudinalni smjer. Uzorak
odredene debljine smjesta se izmedu dvije plo¢e koje se stavljaju na odredenu udaljenost
(debljinu uzorka), dok viSak uzorka izlazi u prostor sa strane. Metoda sa longitudinalnim
toplinskim tokom se najviSe koristi za mjerenje toplinske vodljivosti slabih vodica topline.
Najpogodnija je za suhe homogene uzorke koji su u obliku ploce. Neke vrste namirnica nije
moguce mjeriti ovom metodom upravo zbog nemogucnosti postizanja odgovarajuceg oblika
namirnice. Metoda sa radijalnim toplinskim tokom Kkoristi se za rastresite, praskaste ili
granulirane materijale. Stacionarne metode mjerenja vremenski duZe traju u usporedbi s
nestacionarnim metodama ¢ak i do nekoliko sati §to 1 predstavlja jednu od negativnosti same
metode. Dugotrajnim izlaganjem bioloSkih materijala (hrane) visokim temperaturama dovodi
do fizikalno kemijskih promjena namirnice, Sto unosi znacajnu pogresku pri odredivanju k.
Tijekom odredivanja, pored degradativnih promjena moZe nastupiti i migracija vode iz uzorka
na povrSinu namirnice, Sto takoder unosi pogreSku u mjerenje. Prilikom mjerenja treba
posebno voditi racuna i o prilijeganju uzorka na grijanu i hladenu plocu, tj. paziti da su obje
plohe sa §to je moguce manje neravnina. To se moze rijeSiti premazivanjem ploca silikonskim
uljem ili tretiranjem ploc¢a brusnim papirom. Ukoliko se ploce premazuju silikonskim uljem
sam uzorak potrebno je zastiti kako ne bi doSlo do upijanja istog od strane uzorka. Jo$ jedan
problem koji se javlja kod odredivanja k metodom paralelnih ploca su radijalni gubici topline
tijekom mjerenja koji se optimalno rjesava upotrebom odgovarajucih izolacijskih materijala.
S obzirom na sve navedeno stacionarne metode pogodnije su za mjerenje ne bioloskih
materijala ili hrane koja nije termolabilna. Bez obzira na ¢injenicu kako metoda paralelnih
ploca nije najpogodnija za odredivanje koeficijenta toplinske vodljivosti ona se uvelike

koristila dugi niz godina, pa i danas. U odnosu na druge metode odredivanja k ona je uvelike
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pristupacnija jer je cjenovno dostupnija 1 ne zahtjeva visoko sofisticiranu opremu za biljeZenje
temperature i obradu eksperimentalnih podataka.

Stacionarnom metodom paralelnih ploc¢a odredivan je koeficijent toplinske vodljivosti, k,
tijesta mlinaca [67], mlijeka [68], silaze [69]i drugih organskih i anorganskih materijala.
T. R. Gupta [70] odredivao je koeficijent toplinske vodljivosti indijskog beskvasnog kruha
(chapati) sirovog i u razli¢itim fazama pecenja. Odredivanje je proveo stacionarnom metodom
paralelnih ploCa, te na osnovi eksperimentalnih podataka predloZio jednadZzbe za
izraCunavanje k u ovisnosti o temperaturi i vlaznosti.

F. A. Kulacki, S. C. Kennedy [71] objavili su rezultate koeficijenta toplinske vodljivosti
standardnih tijesta AACC i HS formule. Mjerenja su proveli stacionarnom metodom
paralelnih ploca. Porast vrijednosti s temperaturom do 60 °C autori objaSnjavaju porastom
vrijednosti k za vodu u tom intervalu, dok pad vrijednosti nakon 60 °C objasnjavaju fizikalno-
kemijskim promjenama na tijestu uslijed poviSene temperature ali ne navode konkretno o
kojim promjenama je rijec.

J. Willix. S.J. Lovatt i N. D. Amos [72] metodom paralelnih plo¢a odredivali su koeficijent
toplinske vodljivosti na 27 uzoraka hrane (na razliitim vrstama mesa, masnoca, riba,
maslaca, sireva, sladoleda, jabuka). Odredivanje su proveli u temperaturnom rasponu od — 40
°C do + 40°C. Dobiveni rezultati dobro se slazu s literaturnim podacima, a aproksimirali su ih
s tri jednadZbe s obzirom na ovisnost k vode i leda o temperaturi.

O. D. Baik, M. Marcotte, S. S. Sablani, F. Castaigne [1] u svom radu dali su pregled metoda
za odredivanje toplinskih svojstava pekarskih proizvoda, matematickih modela i objavljenih
literaturnih vrijednosti za razli¢ite pekarske proizvode i sirova tijesta. Jedna od metoda je i
metoda paralelnih plo¢a kao tipi¢na stacionarna metoda za odredivanje koeficijenta toplinske
vodljivosti. Kao negativnost metode istiCu migraciju vode iz uzorka tijekom dugotrajnog
izlaganja uzorka povisenoj temperaturi.

Kod nestacionarnih metoda uobicajen je postupak primjene stacionarnog toplinskog toka kroz
uzorak, a mjeri se porast temperature jedne ili viSe tocaka u uzorku ili na povrSini uzorka kao
rezultat primijenjenog toplinskog toka.

Nestacionarne metode su prikladnije za provedbu jer zahtijevaju kra¢i vremenski period za
odredivanje i daju preciznije rezultate. Od nestacionarnih metoda za odredivanje toplinske
vodljivosti namirnica najviSe se koristi metoda s pravocrtnim izvorom topline. Metoda je

jednostavna, brza i provodi se na maloj koli€ini uzorka Sto ju €ini prikladnom za rutinska

33



odredivanja u industriji, pogotovo ukoliko su mjerenja automatizirana tako da i tehnicko
osoblje moZe provoditi mjerenje.

V. E. Sweat [73,74] je razvio i napravio jedno od prvih mjernih osjetila s pravocrtnim
izvorom topline.

Mjerno osjetilo uredaja s pravocrtnim izvorom topline sastoji se od grijace Zice i termopara
tipa E (chromel-constantan) $to omogucuje istovremeno zagrijavanje i mjerenje temperature

unutar uzorka. Jednadzba za izraCunavanje koeficijenta toplinske vodljivosti temelji se na

{2)
0 7

Fourier-ovom zakonu 1 glasi:

oy @
gdje je:
k koeficijent toplinske vodljivosti, [W/m K]
T, inicijalno vrijeme kada je grijaca Zica ukljucena, [s]
T, finalno vrijeme do kada je grijaca Zica iskljucena, [s]
T, temperatura termopara u vremenu ¢, [K]
T, temperatura termopara u vremenu 7, , [K]

0 toplinski tok ili snaga po jedinici duZine, [W/m]

Termopar o
Gornji dio mjernog osjetila
Prekidac Termostatirana komora
Izvor o o
struje
Termoparovi Posuda za uzorak
Nanovoltmetar|
1 zaT(C)
PC || 1nerface ——— Grijaca Zica
za mjerenje T
| temperture[ Termopar
Uzorak
Slika 8. Shematski prikaz uredaja s pravocrtnim izvorom topline za mjerenje

koeficijenta toplinske vodljivosti hrane.
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Na slici 8 vidi se shematski prikaz uredaja s pravocrtnim izvorom topline tijekom mjerenja
koeficijenta toplinske vodljivosti hrane. Zatvaranjem strujnog kruga dolazi do primjene
toplinskog impulsa u uzorku preko grijace Zice koja se nalazi zatvorena unutar cijevi Celi¢ne
hipodermicke igle. Porast temperature u uzorku ovisi o njegovoj toplinskoj vodljivosti, a koji
bi trebao biti od 0,2 do 5 ° ovisno o tipu hrane i veli¢ini uzorka. Kako bi se izbjegla migracija
vode unutar uzorka koriste se male snage grijaa. Za dovoljan broj ponavljanja mjerenja
temperature u ovisnosti o vremenu iz dijagrama ovisnosti porasta temperature i prirodnog

logaritma vremena (In(t)) koji bi trebao biti linearan, izraCunava se k.

T / OC ? . III

-
In(t)
Slika 9. Graficki prikaz ovisnosti temperature T uzorka o prirodnom logaritmu vremena
In (t) [73]
I vrijeme zadrSke (vrijeme potrebno da se toplina nakon elektricnog
impulsa prenese kroz uzorak do termopara)
II vrijeme linearnog prirasta temperature
I vrijeme bez prirasta temperature (stacionarno stanje)

Koeficijent toplinske provodljivosti racuna se prema slijede¢oj jednadzbi:

=7 3 'S {%} )
gdje je:
Q snaga grijace Zice, [W/m]
S nagib pravca koji se dobije iz dijagrama ovisnosti T o In (t), i to dijela krivulje

oznacenog kao II (vrijeme linearnog prirasta temperature)
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Metoda s pravocrtnim izvorom topline je apsolutna metoda odredivanja budu¢i dasei Qi S

mogu izracunati. Mjerno osjetilo se moze kalibrirati odredivanjem Q mjerenjem referentnog

materijala poznatog koeficijenta toplinske vodljivosti. Umjeravanje uredaja s pravocrtnim

izvorom topline provodi se na 25 do 30 °C pomocu 0,4 %-tnog agar gela (K,g.=0,615 W/mK)

ili glicerola (Kgjicerola=0,282 W/mK) [23].

Kako bi osigurali tocnost mjerenja koeficijenta toplinske vodljivosti metodom s pravocrtnim

izvorom topline treba odrediti slijedece parametre:

a) veliCina termopara

< % % 5)
gdje je:
r, polumjer termopara, [m]
o temperaturna vodljivost uzorka, [m?/s]
T vrijeme trajanja mjerenja, [s]
b) veliCina uzorka
r.>26\a-t (6)
gdje je:
r, polumjer uzorka, [m]
—» le—d
1 Uvjeti:
! D — promjer uzorka
AN d — promjer mjernog osjetila 1>100d
1 — duljina zone zagrijavanja D>20d
v | mjernog osjetila a>1,51
. a — zona utjecaja mjernog
osjetila
. D >
Slika 10 Shematski prikaz mjernog osjetila s linijskim izvorom topline i kriticnih

dimenzija i kriterija za osiguravanje uvjeta rada mjernog osjetila
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Na slici 10 je shematski prikaz mjernog osjetila s linijskim izvorom topline i kriticnih
dimenzija i kriterija za osiguravanje uvjeta rada mjernog osjetila. Da bi mjerno osjetilo radilo
pod optimalnim uvjetima navedeni parametri u geometrijskom pogledu izmedu mjernog
osjetila i uzorka, te drzac¢a uzorka moraju biti zadovoljeni.

Ukoliko su osigurani navedeni parametri moguce pogreske mogle bi se javiti samo u slucaju
mjerenja uzoraka koji imaju nestabilnu strukturu kao Sto je dizano sirovo tijesto ili nedovoljno
pecen kruh, no u tim slucajevima strogo se preporuca uporaba linearnog pomicnog drzaca za
termopar [1].

V. E. Sweat i C. G. Haugh [73] su 1974 godine objavili rad pod naslovom "A Thermal
Conductivity Probe for Small Food Samples'" u kojem su detaljno opisali konstrukciju
mjernog osjetila, princip mjerenja, umjeravanja i izraCunavanja koeficijenta toplinske
vodljivosti metodom s pravocrtnim izvorom topline, te izmjerene vrijednosti za bijelo i crno
pile¢e meso u temperaturnom intervalu od -75 do +20 °C. Zakljucili su da se opisanim
mjernim osjetilo ne mogu mjeriti neviskozne tekuc¢ine zbog konvekcijskog prijenosa topline
koji se javlja u podrucju grijanog mjernog osjetila. Toplinska vodljivost mozZe se mjeriti samo
radijalno u odnosu na mjerno osjetilo, te se ne mogu mjeriti uzorci mesa u smjeru paralelnom
na miSi¢na vlakna. Mjerno osjetilo se ne moZze Kkoristiti 1 kod tankih uzoraka, npr. koze,
budu¢i da mjerno osjetilo mora cijelo biti okruZeno uzorkom. Autori su zakljucili kako je ovaj
nac¢in mjerenja brz, zahtjeva samo 2 minute za mjerenje, i da je toCnost mjerenja na
temperaturama iznad tocke smrzavanja + 5 %.

E. G. Murakami et al. [74] analizirali su i predlozili parametre za izradu mjernih osjetila za
mjerenje s pravocrtnim izvorom topline za ne smrznute prehrambene materijale. U radu
navedenih autora nalaze se detaljni opisi svih sastavnih dijelova mjernog osjetila za uredaj s
pravocrtnim izvorom topline. Autori su dali tablicu s podacima o omjeru 1 i D (I/D ) i
maksimalnoj pogresci pri aksijalnom prijenosu na koeficijent toplinske vodljivosti. Podaci se
odnose na namirnice s visokim udjelom vode i namirnice s niskim udjelom vode.

E. G. Murakami et al. [75] autori su u radu ukazali na niz pogreSaka koje mogu uslijediti
zbog nepravilnosti u konstrukciji samog mjernog osjetila i u neodgovarajucoj interpretaciji
rezultata. Niz pogreSaka koji nastaje kao posljedica izvedbenih pogresaka ili tijekom rada sa
uredajem moZze se utvrditi iz dijagrama ovisnosti t-T i ispraviti ograni¢avajuci se na linearni
dio dijagrama navedene ovisnosti.

J. P. Gratzek i R. T. Toledo [76] odredivali su toplinsku vodljivost mrkvi i krumpiru na

temperaturama do 130 °C. Vrijednosti koje su dobili vrlo dobro se slazu s vrijednostima u
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literaturi za mrkvu i1 krumpir prema objavljenim modelima na temelju volumnog udjela viSe-
komponentne hrane. Autori su standardni uredaj s pravocrtnim izvorom topline modificirali
kako bi mogli mjeriti u temperaturnom intervalu od 30 do 130 °C.

Metoda temperaturnog prikaza takoder pripada skupini nestacionarnih metoda za odredivanje
toplinskih svojstava materijala gdje je uzorak podvrgnut poznatom toplinskom toku. Temelji
se na istovremenom mjerenju temperature na jednom ili viSe mjesta u uzorku ili njegovoj
povrsini, duzi vremenski period ¢ak i do 200 min. Toplinska svojstva odreduju se na osnovi
dobivenog temperaturnog profila preko matematickih jednadzbi kao analitickih izraza za
izraCunavanje. Pogodna je za mjerenje toplinske vodljivosti granuliranog materijala, npr.
graha ili sl. Metoda je primjenjivana na pekarskim proizvodima, na tijestu za kruh 1 tortiljama
[1].

Kao i metoda temperaturnog prikaza metoda porasta temperature koriStena je kod odredivanja

koeficijenta toplinske vodljivosti tortilja [77].

2.3.2. Specific¢ni toplinski kapacitet

Specificni toplinski kapacitet ili specifi¢na toplina je ona koli¢ina topline koju je potrebno
dovesti ili odvesti 1 kg namirnice da joj se temperatura povisi ili snizi za 1 © [64].

Specificni toplinski kapacitet namirnica osim o temperaturi ovisi i o sastavu, odnosno udjelu
sastojaka kao Sto su: proteini, masti, ugljikohidrati, pepeo, i jedan od najvaznijih, voda.
Specificni toplinski kapacitet namirnica raste kako sadrzaj vode namirnice raste Sto je

posljedica Cinjenice da najveci specificni toplinski kapacitet ima voda, ¢, = 4,186 kl/kg K

[78]. Za plinove specificni toplinski kapacitet pri konstantnom tlaku je ve¢i od specificnog
toplinskog kapaciteta pri konstantnom volumenu. U vecini slucajeva kod namirnica kada se
govori o specificnom toplinskom kapacitetu podrazumijeva se njegova vrijednost pri
konstantnom tlaku, budu¢i da u vecini slu¢ajeva tlak ostaje konstantan [64].

Specificni toplinski kapacitet se odreduje metodom mijeSanja ili diferencijalnom
motridbenom kalorimetrijom (DSC). Odabir metode u slu¢aju pekarskih proizvoda ukljucuje
uvjete mjerenja u smislu homogenosti uzorka kao 1 veli€ini, te temperaturama na kojima se
provodi mjerenje.

Metoda mijesSanja sastoji se od stavljanja uzorka poznate mase u kalorimetar s poznatim

volumenom vode unaprijed odredene temperature. Tijekom mjerenja sadrzaj kalorimetera se
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mijeSa kako bi se osigurala jednolika temperaturna raspodjela unutar cijelog volumena vode,
te na taj nacin pravilna izmjena topline izmedu uzorka i vode. MijeSanje se ostvaruje
mijesac¢im tijelima, tj. mijeSalicom ili smjeStanjem kalorimetra na tzv. shaker [19], uredaj za
mijeSanje. Specifi¢ni toplinski kapacitet odreduje se iz jednadZbe za bilancu topline, mjereci

temperaturu pri kojoj se postigne ravnotezno stanje izmedu uzorka i vode unutar kalorimetra:

Cp,kal : mkal : (Ti,kal - Te )+ cp,uz ’ muz ’ (Ti,uz - Te ) = cp,w ’ mw ’ (Te - 7—;‘,w)-i_ qub (7)

specificni toplinski kapacitet kalorimetra, [J/kg K]
c specificni toplinski kapacitet uzroka, [J/kg K]

c. . specificni toplinski kapacitet vode, [J/kg K]

m,, masa kalorimetra, [kg]

masa uzorka, [kg]

m masa vode, [kg]

T,,, inicijalna temperatura kalorimetra, [K]

T,,. inicijalna temperatura uzorka, [K]
T;,  inicijalna temperatura vode, [K]
T, ravnotezna temperatura, [K]

0., toplinski gubici koji mogu biti pozitivni ili negativni, [J]

Uredaj za mjerenje mora imati odgovarajucu izolaciju kako bi se izbjegli toplinski gubici iz ili
u okolinu S§to uvelike utjeCe na samo postavljanje mjerenja. Prednost ove metode je
jednostavnost primjene i veli¢ina uzorka koja se moze kretati do 1 kg.

T. R. Gupta [70] odredivao je specifi¢ni toplinski kapacitet beskvasnog tijesta (chapati) u
razli¢itim fazama kuhanja metodom mijesanja. Odredivao je cp chapati-ja na temperaturama
preko 100 °C tako $to je umjesto vode kao prenosioca topline koristio biljno ili mineralno ulje
i nakon stavljanja kapsule s uzorkom u ulje mjerio pad temperature ulja, te iz dijagrama

ovisnosti temperature ulja i vremena izra¢unao specifi¢ni toplinski kapacitet.
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M. P. Hwang i K. Hayakawa [2] odredivali su specifi¢ni kapacitet razli¢itih prehrambenih
proizvoda na temperaturama do 120 °C. Razlika u odredivanju u odnosu na Gupta-u ju u tome
Sto su Hwang i Hayakava zagrijavali kapsulu s uzorkom i nakon uranjanja u vodu kao
prenosioca topline na niZoj temperaturi mjerili porast temperature vode. Uzorke do 100 °C
tijekom odredivanja cp stavljali su u plasti¢ne vrecice umjesto u Al-kapsule.

Maisuthisakul [79] odredivao je specifi¢ni toplinski kapacitet metodom mijeSanja, papaje i
ananasa. Autor je uzorke stavljao u polietilenske vrec€ice i1 zagrijavao je uzorke na 60, 70, i 80
°C, te ih uranjao u vodu na sobnoj temperaturi (25 °C) u kalorimetar i mjerio porast
temperature vode.

S. E. El-Bushra [80] i autori S. M. A. Razavi i M. Taghizadeh [81] su odredivali specificni
toplinski kapacitet na temperaturama nizim od 100 °C. Koristili su vodu kao prenosioca
topline 1 uzorke stavljali u kapsule. Glavna razlika u mjerenju je ta Sto je El-Bushra grijao
vodu u kalorimetru i nakon uranjanja kapsule s uzorkom pratio pad temperature, a Razavi i
Taghizadeh su grijali kapsulu s uzorkom i uranjali u vodu na sobnoj temperaturi te pratili
porast temperature vode u kalorimetru.

Svi ovi navedeni autori temelje svoja mjerenja na standardnoj metodi mijeSanja za
odredivanje specifi¢nog toplinskog kapaciteta. Svi oni modificirali su standardnu metodu, tj.
prilagodili su ju uvjetima mjerenja u pogledu materijala na kojem su radili i temperaturnih
uvjeta u kojima su mjerili.

Jo§ jedna nestacionarna metoda za odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta je
diferencijalna motridbena kalorimetrija (eng. Defferantial Scanning Calorimetry, DSC). DSC
se koristi za odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta homogenih materijala unutar
Sirokog temperaturnog raspona. Budu¢i da je masa uzorka reda veli€ine 107 kg heterogeni
materijali zahtijevaju veliki broj uzoraka. Kako je ve¢ ranije naglaSeno konvencionalne
metode odredivanja toplinskih svojstava razli¢itih materijala se modificiraju u svrhu
odredivanja istih za namirnice, pa tako i DSC. Modificirana DSC metoda (MDSC) za
heterogene materijale kao $to su namirnice daje puno tocnije rezultate i ne zahtjeva velik broj
ponovljenih mjerenja [1].

Princip rada diferencijalnog motridbenog kalorimetra sastoji se u odredivanju energije
potrebne da se odrzi temperaturna razlika jednaka nuli izmedu uzorka i inertnog referentnog
materijala tijekom podvrgavanja ta dva uzorka identi¢nim temperaturnim uvjetima bilo da se
radi o hladenju ili grijanju definiranom brzinom.

Razlikuju se dva osnovna tipa DSC uredaja, i to:
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a) DSC toplinskog toka (eng. Heat flux DSC), 1
b) DSC kompenziranog toplinskog toka (eng. Power-compensation DSC).

a) b)
Temperaturni
- 5 T\ N
O T T
) AT > ‘W\MMMN\/\/»\ /MN\MNWWV—
1 Individualni grijaci

|

Jedan izvor topline

Slika 11. Shematski prikaz dva osnovna tipa DSC uredaja: a) DSC toplinskog toka i b)
DSC kompenziranog toplinskog toka

DSC toplinskog toka (slika 11 a) radi na principu zagrijavanja uzorka i inertnog referentnog
uzorka koji su spojeni s metalnim diskom (najcesc¢e konstantan). Uzorak i inertni referentni
uzorak nalaze se na izdignutim postoljima ispod kojih se nalazi plocica kromela, tako da
zajedno sa diskom koji je od konstantna sluzi kao termopar. Uzorci su zatvoreni unutar jedne
komore unutar koje se nalazi jedan izvor topline. Promjena entalpije ili specificnog toplinskog
kapaciteta uzorka uzrokuje razlika u njegovoj temperaturi u donosu na referentni uzorak.
Temperaturna razlika se biljezZi i odnosi se na promjenu entalpije uzorka koja se dobije iz
kalibracijske probe.

DSC kompenziranog toplinskog toka (slika 11 b) temperature uzorka i inertnog referentnog
uzorka kontrolirane su neovisno odvojene u dvije komore u kojoj se nalazi po jedan izvor
topline. Temperature uzorka i inertnog referentnog uzorka odrZavaju se jednakima
djelovanjem s dva razlicita toplinska impulsa, svaki na po jedan izvor topline. Energija koja je
potrebna predstavlja promjenu entalpije ili specifi¢nog toplinskog kapaciteta uzorka u odnosu
na inertni referentni uzorak [82]. Diferencijalna motridbena kalorimetrija je precizna i brza
metoda odredivanja specificnog toplinskog kapaciteta. U DSC-u toplinski odziv nepoznatog
uzorka mjeri se i usporeduje sa standardom tijekom mjerenja kada su oba podvrgnuta

jednolikom zagrijavanju pri konstantnoj brzini zagrijavanja unutar Zeljenog temperaturnog
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intervala. Ukoliko se radi o istoj masi uzorka i standarda, bez reakcija i faznih promjena, bez
ikakvih temperaturnih razlika izmedu nepoznatog uzorka i standarda govorimo o specificnom

toplinskom kapacitetu. On se moze izracunati iz jednadzbe [83]:

dH dt
Moo, = 8
dt "dr ®)
gdje je

daH brzina toplinskog toka [J/s]

dt
M masa uzorka [kg]
c specificni toplinski kapacitet [J/kg K]

T vrijeme [s]

t temperatura [°C]

D.Fessas i A Schiraldi [84] proucavali su zelatinizaciju Skroba DSC-om na pSeni¢nim
tijestima razliCite vlaznosti. Eksperimentalni vrijednosti prezentirali su kao prekomjerni (eng.
excess) specificni toplinski kapacitet u odnosu na zabiljeZenu temperaturu gdje se uocila
Zelatinizacija Skroba i raspad amiloza-lipid kompleksa. Kvantitativnom analizom autori su
dosli do spoznaje kako se trec¢i endotermni proces u tijestu javlja uslijed malog sadrzaja vlage.
Pored ispitivanja Zelatinizacije autori su simulirali i proces pe€enja tako Sto su DSC krivulje
dobili propustajuéi (zagrijavajuci) uzorke tijesta u zatvorenim i probuSenim aluminijskim
posudicama. DSC krivulje dobivene su u temperaturnom podrucju od 20 do 120 °C uz
zagrijavanje uzorka od 2 i 5 °C/min.

Y. AbuDagga i E. Kolbe [85] pomoc¢u DSC odredivali su specifi¢ni toplinski kapacitet
surimi paste s razliitim udjelima vode (74, 78, 80 i 84 %) na razliitim temperaturama
kuhanja (od 30 do 80 °C) uz reZim zagrijavanja od 10 °C/min. Autori su na osnovi mjerenih
podataka izraCunali prividni specifi¢ni toplinski kapacitet, tj ¢, koji u svojoj vrijednosti
sadrZava toplinu koja je potrebna za promjenu temperature za 1° i toplinu za fazne prijelaze.
Q. D. Wang i E. Kolbe [86] koristili su DSC za odredivanje prividnog specificnog
kapaciteta, djelomic¢no smrznutog surimija, koji je ukljuCivao latentnu toplinu fuzije za
vodenu frakciju.

J. Cao [87] autor je ispitivao matematicku podlogu za modulirani diferencijalni motridbeni

kalorimetar (eng. Modulated Differential Scaning Calorimeter). Cilj mu je bio ispitati dvije
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prednosti koje daje MDSC u odnosu na DSC. Prva tvrdnja je ta da se pomocu MDSC-a moze
odrediti specificni toplinski kapacitet jednim propusStanjem uzorka s visokom to¢noScu, a
druga da se s MDSC-om moZze odvojiti reverzibilna i ne reverzibilna komponenta endotermna
ili egzotermna koja ima jak utjecaj na toplinsku analizu materijala. Autor je zakljucio
slijedece: kvantitativno odredivanje specifi¢nog toplinskog kapaciteta uzorka je teSko ako ne i
nemoguce. MDSC nema nikakve prednosti u odnosu na konvencionalni DSC.

J. Farkas i C. Mohasci-Farkas [88] dali su pregled istrazivanja gdje se koristi DSC u
podrucju ispitivanja hrane i osiguranja kvalitete hrane. Naveli su da su najvaznija ispitivanja
DSC-om napravljena u pogledu ispitivanja hrane i njenih sastojaka posebno proteina
(stabilnosti i denaturacija), faznih prijelaza vodenih Skrobnih sistema, Zelatinizacija nekih
drugih polisaharida, faznog ponaSanja smrznutih ugljikohidratnih sistema, karakterizacija
staklastog prijelaza 1 kriostabilizacije hrane, toc¢ke topljenja i1 stupanj kristalinizacije lipida, i
njihovo testiranje na oksidativnu stabilnost.

Osim specifi¢nog toplinskog kapaciteta DSC-om se moze, uz odgovaraju¢e modifikacije,
odredivati i koeficijent toplinske vodljivosti.

A. B. Buhri i R. P. Singh [89] odredivali su koeficijent toplinske vodljivosti DSC-om za
nekoliko vrsta povréa (radi¢, krumpir, zelena jabuka, mrkva , i dr.) u temperaturnom rasponu
od 40 do 50 °C. Temperaturu cilindricnog uzorka mjerili su s 40 gauge tipa T termoparom
koji je bio umetnut u iglu radi lakSeg prodiranja u uzorak. Prvo je izmjerena temperatura na
40 °C i zadrZzana 5 minuta, a zatim je temperatura dignuta na 50 °C te nakon 10-15 minuta
konacna temperatura uzorka je zabiljeZena. Autori su zakljucili kako je DSC vrlo precizna,
budu¢i da im je srednji koeficijent varijance iznosi 2,88 %, i relativno brza tehnika za

odredivanje toplinske vodljivosti hrane.

2.3.3. Temperaturna vodljivost

Temperaturna vodljivost, & (m%/s) je fizikalno svojstvo materijala koje definira brzinu
promjene temperature tijekom hladenja i zagrijavanja [63—-66] .
Koeficijent temperaturne vodljivosti namirnica osim o temperaturi ovisi i o sastavu, odnosno

udjelu sastojaka kao Sto su: proteini, masti, ugljikohidrati, pepeo, i jedan od najvaznijih, voda.
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Jedna od metoda za odredivanje temperaturne vodljivosti je izra¢unavanje pomocu poznatih
vrijednosti za koeficijent toplinske vodljivosti, specificnog toplinskog kapaciteta i gustoce

namirnice u danom vremenu pomocu jednadZbe:

[m?/s] )

a temperaturna vodljivost, [m?/s]
k koeficijent toplinske vodljivosti, [W/m K]
c specifi¢ni toplinski kapacitet, [J/kg K]

Yo, gustoca, [kg/m’]

Stoga pogreska koja se javlja odredivanjem numerickom metodom ovisiti ¢e iskljucivo o
pogreskama s kojima su odredena toplinska svojstva iz kojih se izracunava o [71].
Metodom temperaturnog prikaza uzorka standardnog geometrijskog oblika izracunavanje «
moze se izraCunati analiticki i graficki. Analiticki postupak je precizniji ali zahtjevniji od
grafickog. U vecini slu€ajeva za izraCunavanje se koriste mjereni podaci za temperaturu u
sredini i na povrSini uzorka. Metoda temperaturnog prikaza za odredivanje temperaturne
vodljivosti uvelike se koristi za pekarske proizvode [1].

Slijede¢a metoda je metoda temperaturnog profila za koju su potrebni podaci o temperaturi na
tri ili viSe mjesta u namirnici u ovisnosti o vremenu. Prednost ove metode je ta Sto se moze
primijeniti na uzorak bilo kojeg geometrijskog oblika. Koeficijent temperaturne vodljivosti se
izraCunava uvrStavanjem mjerenih podataka za temperaturu u ovisnosti o vremenu u
jednadzbu za vodenje topline i zahtjeva velik broj mjerenja [1].

Za odredivanje koeficijenta temperaturne vodljivosti kao i za koeficijent toplinske vodljivosti
pogodna je metoda s linijskim izvorom topline gdje uz nadogradnju ve¢ opisane aparature oba
toplinska svojstva (k i @) mogu se mjeriti istovremeno, odnosno odrediti iz dobivenih
vrijednosti jednog mjerenja. Nadogradnja se sastoji u stavljanju dodatnog temperaturnog
osjetila na odredenoj udaljenosti od grijace Zice. Pozicija termopara treba zadovoljiti slijedeci

uvjet:

032Va-t<r, <62V 7 (10)
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gdje je:
r, udaljenost temperaturnog osjetila potrebnog za odredivanje temperaturne vodljivosti
od grijace Zice, m

Ova metoda odredivanja nije prikladna za uzorke koji za vrijeme izlaganja poviSenoj
temperaturi znacajno mijenjaju svoj volumen, kao $to su dizani pekarski proizvodi.

S. Tavman, I. H. Tavman i S. Evcin [90] autori su odredivali temperaturnu vodljivost na dva
tipa durum pSenice i1 pSeni¢nih proizvoda razli¢itog sadrzaja vlage i usporedili dobivene
vrijednosti s vrijednostima po modelu i iz literature. Temperaturnu vodljivost odredivali su
nestacionarnom metodom koja se temelji na prijenosu topline kondukcijom. Uzorak su
stavljali u termostatirani cilindar 1 biljeZili temperaturu u centru uzorka tijekom vremena. Uz
pretpostavku da su povrSinski konvekcijski otpori zanemarivi, temperaturnu vodljivost autori
su izracunavali iz dijagrama ovisnosti T, t i dimenzija uzorka. Jedan od nedostataka ove

metode je dugo vrijeme trajanja eksperimenta, 1 do 2 sata.

2.3.4. Gustoca

Gustoca je jedno od najvaznijih fizikalnih svojstava i najceS¢e koriStena u procesnim

proracunima. Definira se kao masa po jedinici volumena:

qustocu = % = % [ke/m’] (11)

U vedini sluCajeva hrana se sastoji iz viSe faza, pa tako moZe sadrZavati pored Cvrste i tekucu
fazu, plin ili zrak. U tom slucaju navedena definicija gustoce nije dovoljno precizna, te se
stoga razlikuje nekoliko definicija gustoca.

Prava gustoca (eng. True Density) podrazumijeva gustocu Ciste tvari ili materijala koja se
onda racuna na temelju gusto¢e svake pojedine komponente uzimaju¢i u obzir zakon o
ocCuvanju mase i volumena.

Gustocéa materijala (eng. Material Density) je gusto¢a koja podrazumijeva gustou materijala

koji je usitnjen do te mjere da se sa sigurnos¢u moze tvrditi kako nije zaostala niti jedna pora.
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Cesti¢éna gustoca (eng. Particle Density) je gustoéa estica koje ukljuéuju i volumen svih
zatvorenih pora bez onih vanjskih povezanih pora. U ovom sluCaju Cestice nisu strukturno
modificirane kao Sto je slu¢aj sa gustocom materijala.

Prividna gustoéa (eng. Apparent Density) je gustoc¢a koja ukljuCuje sve pore zaostale u
materijalu.

Volumna (nasipna) gustoéa (eng. Bulk Density) je gustoa materijala koji je pakiran u
nekakav volumen. Volumna (nasipna) gustoa materijala ovisi o granulaciji, veli¢ini i
povrsinskim svojstvima svake individualne Cestice doti¢nog materijala.

Ovisno o kojoj gusto¢i se radi razlikuju se i metode odredivanja gustoca.

Metoda odredivanja prividne gustoe je tzv. metoda vaganja koja se sastoji iz vaganja
odredene koli¢ine uzorka u to¢no poznatom volumenu. Na temelju mase i poznatog volumena
prema definiciji gustoce iz jednadzbe (11) izracuna se prividna gustoca.

Prividna gusto¢a moZe se odrediti i pomoc¢u metode istiskivanja volumena. Razlikuju se dvije
metode: metoda istiskivanja tekucine 1 metoda istiskivanja krutine gdje se pod krutinom
podrazumijeva rastresit materijal tipa sjemenki, kvarcnog pijeska i sl.

Metoda se sastoji od odredivanja volumena koji istisne uzorak uranjanjem u tekucinu ili sipki

materijal, te se vaganjem uzorka izracuna iz jednadzbe (11) gustoc¢a danog uzorka [91].
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2.4. PREDVIDANJE TOPLINSKIH SVOJSTAVA HRANE

2.4.1. Jednadzbe za predvidanje toplinskih svojstava

U literaturi se moZe naci veliki broj jednadZbi za predvidanje vrijednosti toplinskih svojstava
(koeficijent toplinske vodljivosti, specificni toplinski kapacitet 1 temperaturna vodljivost)
hrane [1,3,4,7,62,85,92-103]. Te jednadzbe su teorijske i/ili empirijske.

R. C. Progelhof , J. 1. Throne i R. R. Ruetsch [92] 1976 su objavili pregledni rad pod
naslovom "Methods for Predicting the Thermal Conductivity of Composite System: A
Review", te pazljivim proucavanjem prikupljenih jednadzbi dosli od zakljucka kako niti jedna
korelacija ili tehnika ne daje jednu jednadZbu koja precizno predvida toplinsku vodljivost
razlicitih sustava.

Nerealno je i za ocekivati da ¢e to¢nost u predvidanju toplinske vodljivosti biti veca od £ 5 %,
budu¢i da za procesne svrhe to¢nost unutar + 10 % je sasvim zadovoljavaju¢a [23,104] J. K.
Carson [104] u svom preglednom ¢lanku modela za predvidanje toplinske vodljivosti za
hranu predlozio je klasifikaciju prehrambenih proizvoda prema kojoj se dalje odabire model

za predvidanje efektivnog toplinskog kapaciteta. Klasifikacija je slijedeca:

c) Ne smrznuti, neporozni prehrambeni proizvodi (k.. /k, ., =3),
d) Smrznuti, neporozni prehrambeni proizvodi (k.. /k ,, =12),
e) Ne smrznuti, porozni prehrambeni proizvodi (%, /k,, =25)1

f) Smrznuti, porozni proizvodi (k, ., /k

ice | K g =100).
Modeli koji se mogu primijeniti na skupinu ne smrznutih, neporoznih prehrambene proizvode
su slijedeci:

Serijski model:

k = [WmK]  (12)
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Paralelni model:
k,=>k v,

Kopelman-ov izotropni model:

k =k 1_v22/3'(1_(k/’<1j)
S 1—%(1—(’%2)(1—&/3))

Maxwell-Euken-ov model:

g 2kitky =20k —k,) v,
N 2k 4k, +(k, —ky)- v,

Levy-ev model:

L 2k, +k, —2(k, —k,)-F
N 2k, 4k, +(k,—k,)-F

gdje je

. 2/G-1+2v, - /2/G-1+2v,)’ —8v,/G

2

(k1 — kz )2

G =
(kl_kz)2+k1’k2/2

Mateea-ov model ili EMT model (eng. effective medium theory):

[W/m K]

[W/m K]

[W/m K]

[W/m K]

(13)

(14)

(15)

(16)

(7)

(18)

(19)
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gdje je

k, = %((3\/2 1)k, +[3(1=v,)—1]k, + \/[(3\/2 —1)k, +(3{1—v, }-1)k, |’ + 8k k, )

[W/m K] (20)

Navedeni modeli se temelje na eksperimentalnom odredivanju efektivne toplinske vodljivosti
mesa u temperaturnom intervalu od -40 °C do +30 °C, dok je EMT nastao na temelju
eksperimentalnih vrijednosti za voc¢e i povrée na 20 °C.

Autor je zakljucio kako su serijski 1 paralelni model, koji je 1 najjednostavniji, sasvim dobro
koreliraju eksperimentalne podatke u vecini slucajeva (unutar + 10 %). Maxwell-Euken-ov
model zahtjeva odredivanje kontinuirane faze (komponenta 1) i otopljene faze (komponenta
2). Ukoliko nema jasne naznake koja je koja komponenta, moZe se pretpostaviti da je voda
kontinuirana faza prehrambenog proizvoda.

Krischer-ov model pripada skupini tzv. fleksibilnih modela za predvidanje i najcesce je

koriSten model toga tipa u inZenjerskoj literaturi.

k, = [W/m K] 1)
1-f l-v, v,
(1—v2).k1+v2.k2+f[ k, +k2H

Kada je f =0 (distribucijski faktor) Krischer-ov model se reducira u Paralelni model, a kada

je f =1 tada se Krischer-ov model reducira u Serijski model. Reducirajuci faktor u Krischer-
ovom modelu krec¢e se izmedu 0 < f <1. Upravo zbog toga je i za oCekivati da ¢e taj model
biti najviSe primjenjivan u inzZenjerskoj praksi. Krischer-ovim modelom mogu se opisati
vecina vrijednosti za koeficijent toplinske vodljivosti pravilnim odabirom distribucijskog
faktora, i Cesto je takvo predvidanje vrijednosti za k s manjom pogreSkom od ostalih modela
[105].

O. D. Baik et al. [1] su osim pregleda metoda i rezultata odredivanja toplinskih svojstava
pekarskih proizvoda dali i pregled modela za predvidanje istih i to u dvije skupine: kao tijesta

i kruh, te kao pekarski proizvodi koji nisu kruh.
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Tablica 7.

Tip
prehrambenog

proizvoda

PSeni¢no
tijesto

(20-90 °C)

Kuhane

tortilla-e

Chapati

PSeni¢no
tijesto i
peceni

Chapatiji

Modeli za predvidanje toplinskih svojstava hrane (koeficijent toplinske

vodljivosti, specifi¢ni toplinski kapacitet, temperaturna vodljivost) pekarskih

proizvoda od beskvasnih tijesta.

Modeli

p=22722-4971

k=-0,23+0,178-107 -t

k=138-0,023-M

k=031-0,82-107-M +0,13-107 ¢
a=(1541+0,134-10" 7). 10
a=(26,58-0,16-M)-107°
a=(16,15-0,113-10" M +0,126-10" -¢)-10™*

a=(17,65-084-10" - p—0,49-107 - M +0,89-10™ - M +0,89-107 -£)- 10"

a=0,015-¢-0,132]-107*

za x<0,203:

o = 0,027 +0,0006 - exp— [((x - 0,203)/0,008)° } 10~
za x>0,203:

o =0.012+0,012 - exp- [((x - 0.203)/0,081) | 10

¢, =2476,56+2356-M -3,79-T,; R=0,99
za 0,001<M <08 i 303<7T <336K

k =-0,5677 +13,96- M +0,005131-; R*> =0,98
za 035<m<05 1 35<t<60°C

k =0,3204+0,91- M —0,00805-¢; R*>=0,99

za t>60°C

Autor(i)

Metel et al.
(1986)

Rodriguez
et al. (23)
(1996)

Gupta

24
(1990) 24)

Gupta

25
(1993) 25)

E. Choi i M. R. Okos [62] predlozili su opéi generalni model za predvidanje toplinskih

svojstava namirnica na temelju toplinskih svojstava svakog pojedinog sastojka namirnice i

njegovog masenog udjela. PredloZeni modeli vrijede za temperaturni interval od -40 °C do +

150 °C za eksperimentalne vrijednosti 0 %, 10 %, 30 %, 60 % i 95 %-tnih otopina Cvrstog

sastojka namirnice. GreSka izracunatih vrijednosti za toplinska svojstva predloZenim

modelom u odnosu na literaturne vrijednosti za ¢vrste sastojke bila je do 3,9 %, dok je za
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tekuce sastojke bila do 4,7 %. Eksperimentalne vrijednosti utvrdene su za mlijeko u prahu,

sok od narance 1 "bratwurst" kobasicu.

Funkcionalna ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti, k o temperaturi pojedinih sastojaka

namirnice moze se izracunati prema generalnom modelu

k=>k X'
gdje je
o
X ==~F
L2 p)

za svaku komponentu namirnice prema slijede¢im jednadZbama:

Proteini k=1,7881-10" +1,1958-107°T —2,7178-10°T">
Masti k=18071-10" -2,7604-107°T —1,7749-107'T"*
Ugljikohidrati & =2,0141-107" +1,3874-107°T —4,3312-107°T"?
Vlakna k=1,8331-10" +1,2497-10°T —-3,1683-107°T"*
Pepeo k=3,2962-10" +1,4011-107T - 2,9069-10°T"*
Voda k=5,7109-10" +1,7625-10°T - 6,7036-10°T*
Led k=12,2196-6,2489-107T +1,0154-107*T*

Funkcionalna ovisnost specifi¢nog toplinskog kapaciteta, ¢,

sastojaka namirnice moze se izracunati prema generalnom modelu

_ w
Cp = chi ) Xi

za svaku komponentu namirnice prema slijede¢im jednadZbama:

Proteini c=2,0082+1,2089-10°T —1,3129-10°T">
Masti c =19842+1,4733-10°T —4,8008-10°T">
Ugljikohidrati ¢ =1,5488+1,9625-107T —5,9399-10°°T"
Vlakna c=1,8459+1,8306-10"T —4,6509-10°T>
Pepeo c=1,0926+1,8896-10"T —3,6817-10°T*

[W/m K]

0 =0,012(591%)
o =0,0032(1,59%
o =0,0134(5,42%

o =0,0127(5,55%
o =0,0083(2,15%

o =0,0028(0,45%

)
)
)
)
)
)

o =0,0079(0,79%

(26)

27)

(28)
(29)
(30)
(31
(32)
(33)

(34)

o temperaturi pojedinih

[J/kg °C]

0 =0,1147(5,57%)
o =0,0236(1,16%)
o =0,0986(5,96%)
o =0,0239(1,66%)
o =0,0296(2,47%)

(35)

(36)
(37)
(38)
(39)
(40)
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Vod d-40
odato c=4,0817-53062-10°T +9,9516-107*T> 0 =0,0988(2,15%) (41)

°Cdo 0 °C)
Voda (od 0 °C s 672
c=4,1762-9,0864-10"T +5,4731-10"T o= 0,0159(0,38%) (42)
do 150 °C)
Led c=2,0623+6,0769-107°T 43)

Funkcionalna ovisnost koeficijenta temperaturne vodljivosti, & o temperaturi pojedinih

sastojaka namirnice moZe se izracunati prema generalnom modelu
a=y a X/ [m/s’] (44)

za svaku komponentu namirnice prema slijede¢im jednadZbama:
Proteini @ =6,8714-107 +4,7578-10*T —4,4646-10°T"* o =0,0038(4,50%)  (45)
Masti a=9.8777-107 -1,2569-10*T - 3,8286-10°T" o =0,0020(2,15%)  (46)

Ugljikoh ) 4 62
a=38,0842-10" +5,3052-1077T -2,3218-10T o= 0,0058(5,84%) 47

idrati

Vlakna @ =7,3976-107+5,1902-10*T —2,2202-10°T"* 0 =0,0026(3,14%)  (48)
Pepeo a=12461-10" +3,7321-10 T —1,2244-10°T* 0 =0,0022(1,61%)  (49)

Voda  a=13168-10" +6.2477-10°T —2,4022.10°7> 0 =00022-10"(144%) (50

Led a=1,1756-6,0833-10T +9,5037-107°T? o =0,0044-10°°(0,33%) (51)

Generalni model koji su predlozili autori Choi i Okos pokazuje najbolje rezultate u slucaju
kada se radi o namirnicama koje imaju visok sadrzaj vode, dakle kada je voda dominantna
komponenta [7].

U literaturi je mogucée nac¢i nebrojeno modela koji sluZe za predvidanje toplinskih svojstava
hrane, no medutim ipak nije moguce naci bas za sve prehrambene materijale i to za tocno
odredeni temperaturni interval i za to¢no odredeni sastav. Generalni modeli koji sluze za
predvidanje toplinskih svojstava hrane na temelju poznatog sastava ne uzimaju u obzir
interakciju pojedinih sastojaka u specificnom sklopu kao S§to je prehrambeni materijal, tj.
hrana.

Stoga modeli ili jednadZbe za predvidanje toplinskih svojstava hrane koji nastaju isklju¢ivo na

temelju eksperimentalnih podataka daju puno tocnije predvidene vrijednosti [85].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada je odrediti toplinska svojstava beskvasnih tijesta tijekom procesiranja na
temperaturama od 20 do 150 °C (koeficijent toplinske vodljivosti, specificni toplinski
kapacitet i temperaturna vodljivost), gustocu, temperaturni profil, te izraditi uredaj za
odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta koji se temelji na modifikaciji standardne
metode mijesanja, izraditi uredaj za odredivanje koeficijenta toplinske vodljivosti na temelju
metode uz pomo¢ pravocrtnog izvora topline. Na temelju navedenog pokusSati ¢e se dati

jednadZbe za predvidanje navedenih toplinskih svojstava kao funkcije temperature.

3.2. MATERIJALI I METODE

3.2.1. Materijali

U radu su ispitivanja provedena na 6 razli¢itih uzoraka beskvasnih tijesta, i to: tijesta
standardni formulacije AACC 1 HS, zatim tijesto za kroStule, tijesto za mlince, krumpirovo
tijesto 1 tijesto od pSeni¢nog brasna bez dodataka. Prilikom zamjesa uzoraka koriStena su dva
tipa brasna. PSeni¢no brasno T-550, porijekla "Pakovstina" Prehrambena industrija i promet
zitarica d.d. Pakovo i krumpirovo brasno (mljeven ekstrudirani krumpir) porijekla "Podravka"

Prehrambena industrija d.d. Koprivnica.

Uzorci tijesta zamijeSeni su u istrazivackom laboratoriju Zavoda za procesno inZenjerstvo

Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta u Osijeku prema slijede¢im formulacijama:

UZORAK 1: Standardna AACC formulacija tijesta

sastojci maseni udio (%)
Brasno T-550 46,8
Secer u prahu 27,5
Biljna mast 13,5

Sol, natrij-hidrogen karbonat,

53



Amonij-hidrogen karbonat
Otopina dekstroze”

Voda

*8,9 g dekstroze + 150 ml vode

UZORAK 2: Standardna HS formulacija tijesta
sastojci

Brasno T-550

Seéer u prahu

Biljna mast

Invertni sirup

Sol, jaja u prahu, mlijeko u prahu,
Natrij-hidrogen karbonat,

Amonij-hidrogen karbonat

Voda

UZORAK 3: Tijesto za kroStule
sastojci

Brasno T-550

Seéer u prahu

Zumanjak

Vrhnje (21% m.m.)

Rum

Sol

UZORAK 4: Tijesto za mlince
sastojci

Brasno T-550

"Antischim"

Ocat (alkoholni)

Sol

Voda

1,1

4,1

maseni udio (%)
56,5
18,7
9,9
3,1

3,2
8,5

maseni udio (%)
59,21
3,55
14,8
16,92
5,22
0,29

maseni udio (%)
67,84
0,36
0,91
0,36
30,53
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UZORAK 5: Krumpirovo tijesto

sastojci maseni udio (%)
Brasno T-550 49
Krumpirova smjesa’ 49
Sol 2

"Krumpirovo bra$no prije zamjesa potrebno je pripremiti. Ono je tretirano s vrelom vodom u
omjeru 1:5, gdje je dobivena krumpirova smjesa koja je ohladena na sobnu temperaturu. Tako
pripremljena krumpirova smjesa dodana je pSeni¢nom brasnu prilikom zamjesa krumpirovog

tijesta.

UZORAK 6: Tijesto od pSeni¢nog brasna bez dodataka

sastojci maseni udio (%)
Brasno T-550 64,52
Voda 35,48
3.2.2. Metode

3.2.2.1. Fizikalne i kemijske analize pSeni¢nog i krumpirovog brasna, i

sirovih uzoraka beskvasnih tijesta

Analize su provedene prema Pravilniku o metodama uzimanja uzoraka i metodama fizikalnih
i kemijskih analiza za kontrolu kvalitete Zita, mlinskih i pekarskih proizvoda, tjestenina i brzo

smrznutih tijesta [8].

Udio vode u pSeni¢nom i krumpirovom brasnu odredivan je pomocu uredaja HR 73 Halogen
Moisture Analyzer, Mettler Toledo. Odvagana masa uzorka od * 3,000 g suSena je do
konstantne mase (cca 40 min) prema rapid programu na 180 °C uz switch-off kriterij 3. HR 73
Halogen Moisture Analyzer je suvremeni uredaj za odredivanje udjela vode. Uredaj radi na
termogravimetrijskom principu — metoda suSenja-vaganja. Halogeni grija¢ emitira infracrvene
zrake koje padaju na uzorak i suSe ga, dok precizna vaga ugradena u uredaju kontinuirano
mjeri promjenu mase uzorka koja je posljedica gubitka vode. Ova metoda pogodna je za sve

termostabilne tvari s udjelom vode ve¢im od 0,1%.
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Udio vode u uzorcima sirovog i peCenog beskvasnog tijesta odredivan je pomocu uredaja HR
73 Halogen Moisture Analyzer, Mettler Toledo. Odvagana masa uzorka od * 4,500 g suSena
je do konstantne mase (cca 40 min) prema step programu na 170 °C prve 2 min, a zatim do

konstantne mase na 130 °C uz switch-off kriterij 3.

Odredivanje pepela pseni¢nog i krumpirovog brasna, te sirovih beskvasnih uzoraka tijesta
provedeno je spaljivanjem uzorka na temperaturi od 900 £ 20 °C i vaganjem dobivenog

ostatka do konstantne mase [8].

Odredivanje skroba provedeno je metodom po Ewers-u [8], polarimetrijskim odredivanjem
opticke aktivnosti glukoze nastale razgradnjom Skroba u uzorcima pSeni¢nog brasna T-550 i

krumpirovog brasna.

Udio masti odredivan je u sirovim uzorcima beskvasnih tijesta koja po svojoj formulaciji
sadrZze slobodne masnoc¢e, metodom po Soxhlet-u ekstrakcijom s petroleterom (p.a., vreliSta

40-70 °C) [106].

Odredivanje proteina radeno je u uzorcima pSeni¢nog brasna T-550 i krumpirovog brasna

standardnom metodom po Kjeldahl-u [8].

3.2.2.2. Stacionarna metoda paralelnih ploc¢a

Koeficijent toplinske vodljivosti, k, beskvasnih tijesta odreden je stacionarnom metodom
paralelnih plo¢a koja je modificirana u svrhu odredivanja k uzoraka beskvasnih tijesta. Shema
uredaja sa paralelnim plocama (TC 1) nalazi se na slici 12 [67], a fotografija uredaja u
prilogu 1. JednadZba za izraCunavanje koeficijenta toplinske vodljivosti temelji se na Fourier-
ovom zakonu vodenja topline za jednodimenzionalno temperaturno polje, koja za konkretan

slucaj glasi:

Wee, (T, -T) As

k =
A-(T,-T,) At

[W/m K] (52)

gdje je:
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masa vode koja se nalazi u spremniku za akumulaciju topline, [kg]

c, specificni toplinski kapacitet vode, [J/kg K]

T, temperatura vode nakon zavrSetka mjerenja, [K]

T, temperatura vode —na pocetku mjerenja, [K]

As debljina uzorka, [m]

povr§ina izmjene topline, [m’]

T, temperatura hladnije povrsSine uzorka, [K]

T, temperatura toplije povrSine uzorka, [K]

A7 vrijeme za koje se postigne toplinska ravnoteza, [s]

/J
/ 2 /
a —
— 9

b Tﬁ i h

c 1 J

g )

. Lk

1 -
f
- (—>]
XN 7 T
| n
Slika 8. Shematski prikaz uredaja za mjerenje koeficijenta toplinske vodljivosti
metodom paralelnih plo¢a, TC 1

1 Uredaj za odredivanje koeficijenta toplinske vodljivosti
a voda za akumulaciju topline,
b temperaturno osjetilo 2 (mjeri temperaturu na gornjoj povrsini uzorka, Ts),
c temperaturno osjetilo 1 (mjeri temperaturu na donjoj povrsini uzorka, Ty),
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d voda za zagrijavanje uzorka (toplinski spremnik) koju zagrijava grijac f na zadanu

temperaturu koju kontrolira temperaturno osjetilo m,

e spremnik za vodu volumena 0,006 m3,

f grija¢ vode u spremniku,

g temperaturno osjetilo 3 (mjeri temperaturu vode za akumulaciju topline, T; i Ty),
h spremnik vode za akumulaciju topline volumena 0,0003 m’,

1 mjerni uzorak,

] dno mjerene posude,

k izolacijski materijal,

1 pumpa za vodu koja osigurava konstantnu temperaturu u toplinskom spremniku,
m kontrolno temperaturno osjetilo vode u toplinskom spremniku,

n ispusni ventil,

2 PC,

3 Monitor,

4 Pisac.

Uredaj je testiran standardnim tijestom AACC formulacije [71]. Mjerenja na uredaju TC 1
provedena su na sirovim uzorcima tijesta u temperaturnom intervalu od 40 °C do 70 °C.

Postupak mjerenja sastoji se u tome da se prvo nakon paljenja uredaja i pokretanja programa
za prikupljanje podataka tijekom mjerenja, namjesti na potenciometru (na PC-u) temperatura
na kojoj se Zeli odrediti koeficijent toplinske vodljivosti 1 ukljuci grija¢ kako bi se voda u
spremniku zagrijala do namjeStene temperature. Dok se voda u spremniku grije pripremi se
uzorak. Uzorak tijesta se zamijesi i stanji na Zeljenu debljinu. Mogucnost uredaja je mjerenje
uzoraka debljine od 0,1 do 1 cm debljine. Svi mjereni uzorci tijesta bili su debljine 0,3 cm.
Tijesto se zatim oblikuje prema mjernoj glavi (povrSine 0,01075 m?) i stavlja u donji dio
mjerne glave. Gornji dio mjerne glave stavlja se preko uzorka pazeci da Sto bolje prilijeZe na
gornju povrsinu uzorka tijesta, i vijcima se zateze uslijed ¢ega viSak tijesta izlazi sa strane. Na
taj nacin se osigurava dobro prianjanje uzorka i povrSine preko koje se odvija prijenos topline.
Gornji dio mjerne glave ima spremnik za akumulaciju topline u koji se sipa 150 mL
destilirane vode, koja se prije slijedeceg mjerenja mijenja. Ukoliko je uzorak pripremljen za
mjerenja na navedeni nacin, te je temperatura u spremniku dostigla Zeljenu temperaturu
mjerenja, mjernu glavu se donjom stranom uranja u spremnik s vodom za prijenos topline i
pokrece program za pracenje i biljeZenje podataka tijekom mjerenja. Mjerenje traje, ovisno o

temperaturi na kojoj se odreduje, 1,5 do 2 sata. Nakon $to program zabiljeZi na sva tri mjerna
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temperaturna osjetila temperaturu unutar 3 minute istu, toplinska ravnoteza je postignuta i

mjerenje je zavrSeno. Iz jednadZbe (52) izracuna se koeficijent toplinske vodljivosti.

3.2.2.3. Izrada uredaja na bazi nestacionarne metode pravocrtnog

izvora topline

Odredivanje koeficijenta toplinske vodljivosti metodom pravocrtnog izvora topline ubraja se
u skupinu nestacionarnih metoda odredivanja. Uredaj, koji je prikazan na slici 13 (prilog 2).

sastoji se od dijela za mjerenje i dijela za biljeZenje 1 obradu dobivenih podataka.
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Slika 13. Shematski prikaz uredaja za odredivanje koeficijenta toplinske provodljivosti

pomocu uredaja s pravocrtnim izvorom topline

1 Racunalo s odgovarajucim software-om za prikupljanje i obradu podataka
2 Pico 16 bitni A/D pretvornik s 8 analognih ulaza
3 Pojacalo OP-07A

4,5, 6 Termoparovi tipa T

7 GrijaC unutar mjernog osjetila s pravocrtnim izvorom topline

59



8 Upravljaciki sklop grijaca mjernog osjetila

9 UT-58 A Digitalni multimetar

10 Posuda za uzorak

11 Mjerno osjetilo s pravocrtnim izvorom topline
12 Mijesalica (10 o/min)

13 Termopar tipa T

14 Posuda za termostariranje uzorka (10 L)

15 Zastitni plast od tankog lima

16 Regulator s kodirom

17 Regulator snage grijaceg tijela

18 Grijace tijelo

Uredaj se sastoji od posude kruznog presjeka od nehrdajuceg celika 18/10 volumena 10 L
koja se nalazi na grijucoj plohi. Pri dnu posude postavljena je mijeSalica koja potpomaZze
prijenos topline s donjih slojeva ulja prema vrhu. Broj okretaja mjesaceg tijela je takav da ne
izaziva vrtloZzna strujanja. Oko cijelog sklopa nalazi se plast od tankog lima zbog sigurnijeg
rukovanja uredajem. Od istog takvog lima napravljena su i dva poklopca za zastitu pri radu
uslijed moguceg prskanja ulja tijekom mjerenja. Temperaturu ulja u posudi kontrolira
regulator preko temperaturne sonde Pt 100.

Uljna kupelj tijekom mjerenja koeficijenta toplinske vodljivosti sluZi za termostatiranje
uzoraka beskvasnih tijesta na temperaturu na kojoj se dalje odvija mjerenje pomoc¢u mjernog
osjetila s pravocrtnim izvorom topline.

Mjerno osjetilo s pravocrtnim izvorom topline sastoji se od hipodermicke igle u kojoj se
nalazi grijaca Zica otpora 78,18 {/m i termopar tipa T (bakar-konstantan) vanjskog promjera
0,009", tj. 0,0225 mm ¢iji se vrh nalazi na pola duZine grijac¢e Zice. Unutar mjernog osjetila
grijaca Zica i termopar su medusobno izolirani teflonskom trakom, a donji i gornji kraj igle su
zatvoreni dvokomponentnim ljepilom (epoxy smolom) Hipodermicka igla koja je koriStena za
izradu mjernog osjetila promjera je 0,6 mm i duzine 35,5 mm. Da bi se osigurao radijalni
prijenos topline omjer L/D mora biti najmanje 54 [74]. Omjer duZine (L) i promjera (D)
mjernog osjetila (/D) iznosi 59,16 Sto zadovoljava uvjet za osiguranjem radijalnog prijenosa
topline kod konstruiranog mjernog osjetila s pravocrtnim izvorom topline prikazanog na slici

14 (prilog 3).
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KRAJEVI GRIJACE
ZICE
HIPODERMICKA IGLA

P

[ I—

35,5 mm —

KRAJEVI TERMOPARA
TIPAT

Slika 14. Mjerno osjetilo uredaja s pravocrtnim izvorom topline za odredivanje

koeficijenta toplinske vodljivosti

KoriSteni termopar unutar mjernog osjetila s pravocrtnim izvorom topline kao i termopar
koriSten za mjerenje temperature uzorka beskvasnog tijesta pokriva temperaturno podrucje od
-273 °C do + 150 °C. Termopar tipa T ima otkriven vrh, vremenska konstanta mu iznosi
0,005 sekunde i vrijeme odziva 0,025 sekundi. Od proizvodaca termopara tipa T (Cole-
Parmer International, U.S.A.) dobivena je tablica s vrijednostima funkcionalne ovisnosti
termoelektricnog napona o temperaturi (prilogu 4) u temperaturnom intervalu od — 270 °C do
+ 400 °C.

Za temperaturni interval u kojem je provedeno mjerenje temperature tijekom odredivanja
koeficijenta toplinske vodljivosti (30 °C do 150 °C) napravljena je tablica s vrijednostima
funkcionalne ovisnosti napona o temperaturi. Mjerenja su provedena pomocu otpornicke PT-
100 sonde prikljucene na uredaj za mjerenje temperature TESTO 635 istoimenog proizvodaca
uz kontrolni Hg — termometar. Dobivene vrijednosti posluZile su za korekciju vrijednosti
dobivenih od proizvodaca u radnom temperaturnom intervalu i kao takve u konacnici
koristene tijekom mjerenja.

Termopar tipa T daje to¢nost o€itanja u mjernom podrucju 0 °C do 200 °C priblizno 0,8 °C ili
0,4 %. Tocnost ocitanja za sklop za pojacanje signala koji se sastoji od OP-07A elemenata,
moze se uzeti kao pogreska uredaja s kojim je sklop umjeravan. Sklop za pojacanje signala
umjeravan je s Digital Multimeter, Metex (4600 series) Cija je pogreska + 0,05 %, koja
istovremeno predstavlja greSku pojacala.

Za konverziju analognog u digitalni signal upotrijebljen je 16 bitni A/D pretvornik, PICO, s
moguc¢no$¢u ulaza na 8 kanala, te programom za prikupljanje i obradu podataka (PicoLog

Recorder i PicoLog Player). Kako je podrucje rada A/D pretvornika u V, a izlazni napon sa
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termoparova u pV (40 uV/°C) bilo je potrebno pojacati signal. To je postignuto stavljanjem
pojacala na putu signala izmedu termoparova i A/D pretvornika.

PICO 16 bitni A/D pretvornik daje pogresku kod konverzije signala £ 0,1 %, to¢nost
kompenzacije priblizno 0,2 °C. Kako je temperatura u laboratoriju gdje su provedena
mjerenja stalna (cca 22 °C) utjecaj temperature okoline na rad A/D pretvornika je
zanemarena. Dakle, ukupna pogreska mjernog uredaja iznosi + 0,55 %.

Mjerno osjetilo ima dva kraja (slika 14.). Jednim svojim krajem prikljuceno je (termoparom
tipa T) na PICO 16 bitni A/D pretvornik koji je preko pojacala signala spojen s raCunalom
gdje se na ekranu moZe ocitati temperatura. Drugim krajem mjerno osjetilo spojeno je na
izvor napona (grijaca Zica) peko upravljackog sklopa grijata mjernog osjetila. Upravljacki
sklop grijaca je spojen dalje na dva multimetra na kojima se o€itava jakost struje u amperima i

napon u voltima. Iz ta dva podatka izraCunava se snaga u watima prema jednadzbi:

P=U"-I [W] (53)
gdje je
P snaga, [W]
U napon, [V]
1 jakost struje, [A]

Tijekom mjerenja na jednom digitalni multimetru ocitavana je vrijednosti za napon
rezolucijom od 10 mV s to€nos¢u od + 0,5 %, dok jakost struje o€itavana rezolucijom od 0,01
mA s toénosS¢u od + 0,8 %.

Jakost struje koja je koriStena prilikom mjerenja koeficijenta toplinske vodljivosti beskvasnih
tijesta iznosila je 0,12 A.

Mjerno osjetilo umjereno je pomocu 99,5 % glicerola. Napravljeno je 10 mjerenja, gdje je
vremenski raspon izmedu aktiviranja elektricnih impulsa bio 10 minuta, Sto je dovoljno
vremena kako bi se ujednacila temperatura unutar uzorka glicerola (razlika temperatura
izmedu dva temperaturna zapisa <0,02 °C) [2]. Srednja vrijednost izmjerenih vrijednosti
koeficijenta toplinske vodljivosti glicerola na srednjoj temperaturi od 30,14 °C iznosi 0,2908
+ 0,0409 W/m K dok literaturna vrijednost iznosi 0,2856 W/m K [78] S$to predstavlja
pogresku odredivanja od 1,82 %. Stacionarni faktor umjeravanja iznosi 1,018.

Kako se sistematske greSke pokoravaju prirodnim zakonima njihov se utjecaj na mjerni
rezultat moZe uzeti u obzir naknadno. Medutim, za neke je greske vrlo bitno da se otklone

prije samog pocetka mjerenja, kao Sto je pravilan odabir metode i uredaja. Ukoliko se uredaj
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posebno izraduje svakako treba voditi raCuna prije svega o karakteristikama materijala koji
sluziti kao uzorak, pa tek onda u skladu s tim odabrati ostale komponente.

Postupak mjerenja sastoji se u tome da se uzorak beskvasnog tijesta stavi u kapsulu za uzorak
kruznog presjeka 4,1 cm, duZine 8,1 cm i debljine stjenke 0,2 cm zatvori sa poklopcem i
spusti u uljnu kupelj na Zeljenoj temperaturi na termostatiranje. Na poklopcu kapsule za
uzorak nalaze se dva otvora, jedan na sredini i jedan na pola od sredine do stjenke kapsule.
Otvor na sredini poklopca je otvor za mjerno osjetilo s pravocrtnim izvorom topline, dok je
drugi otvor za termopar tipa T koji mjeri temperaturu unutar uzorka tijekom mjerenja. Nakon
Sto se uzorak termostatira, tj. postignu se izotermni uvjeti potrebni za mjerenje kroz otvore na
poklopcu kapsule za uzorak uvodi se mjerno osjetilo dok je termopar tipa T ve¢ uveden. Kad
termopar unutar uzorka zabiljezi istu vrijednost temperature kao i termopar u mjernom
osjetilu aktivira se elektri¢ni impuls poznate snage u trajanju od 60 sekundi. Tijekom trajanja
elektriénog impulsa biljezi se temperatura unutar uzorka.

Ova metoda odredivanja ubraja se u nestacionarne metode kod kojih se interpretacija rezultata
temelji na funkcionalnoj ovisnosti temperature i vremena.

Koeficijent toplinske vodljivosti ratuna se prema slijede¢oj jednadzbi:

4. g S {%} ©4)
gdje je:
Q snaga grijace Zice , [W/m]
S nagib pravca koji se dobije iz dijagrama ovisnosti T o In (t), i to dijela krivulje
oznacenog kao II (slika 11; vrijeme linearnog prirasta temperature)
3.2.24. Izrada uredaja na temelju modificirane metode mijesanja

Modificirani uredaj na temelju metode mijeSanja za laboratorijsko odredivanje specifi¢nog
toplinskog kapaciteta prikazan je na slici 15 (prilog 5). Uredaj se sastoji od plasticne posude
kruZnog presjeka, promjera 28,5 cm, visine 26 cm sa odgovaraju¢im poklopcem. S unutra$nje
strane plasticne posude nalazi se izolacijski materijal (stiropor) u Cijoj se sredini nalazi
Dewar-ova posuda visine 11lcm, promjera 10 cm s plastom debljine 1 cm i pripadaju¢im
poklopcem. U Dewar-ovu posudu stavlja se posuda s uzorkom. Izolacijski materijal oko
Dewar-ove posude debljine je 7 cm. Cijeli sklop (kalorimetar) nalazi se na tresilici koja

omogucava ravnomjerno mijesanje, potrebno za pravilnu izmjenu topline.
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Slika 15. Shema uredaja za odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih

tijesta tijekom procesiranja

PC 486, 80 MHz,

Pico 16 bitni A/D pretvornik,
Pojacalo OP-017A,
Tresilica,

Plasti¢na posuda,

Dewar-ova posuda,

Termoparovi tipa T,

(e I e Y B o S

Izolacijski materijal

Za mjerenje temperature odabrani su termoparovi tipa T (bakar-konstantan) sa temperaturnim
rasponom od - 250 °C do + 404 °C. Mjere se temperature na Cetiri mjesta u kalorimetru, kako
je prikazano na slici 15. Temperatura ulja u vakuum boci, temperatura u poklopcu vakuum
boce, temperatura u dnu izolacije i temperatura u plastu izolacije. Za konverziju analognog u
digitalni signal upotrijebljen je 16 bitni A/D pretvornik, PICO, s mogu¢nos¢u ulaza na 8
kanala, te programom za prikupljanje i obradu podataka (PicoLog Recorder i Picolog
Player). Kako je podrucje rada A/D pretvornika u V, a izlazni napon sa termoparova u pV (40
puV/°C) bilo je potrebno pojacati signal. To je postignuto stavljanjem pojacala na putu signala

izmedu termoparova i A/D pretvornika.
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Termopar tipa T daje to€nost o€itanja u mjernom podrucju 0 °C do 200 °C priblizno 0,8 °C ili
0,4 %. Tocnost oCitanja za sklop za pojacanje signala koji se sastoji od OP-07A elemenata,
moze se uzeti kao pogreska uredaja s kojim je sklop umjeravan. Sklop za pojacanje signala
umjeravan je s Digital Multimeter, Metex (4600 series) Cija je pogreska + 0,05 %, koja
istovremeno predstavlja greSku pojacala.

PICO 16 bitni A/D pretvornik daje pogreSku kod konverzije signala + 0,1 %, tocnost
kompenzacije priblizno 0,2 °C. Kako je temperatura u laboratoriju gdje su provedena
mjerenja stalna (cca 22 °C) utjecaj temperature okoline na rad A/D pretvornika je
zanemarena. Dakle, ukupna pogreska mjernog uredaja iznosi + 0,55 %.

Uredaj za odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta na temelju modificirane metode
mijeSanja testiran je s destiliranom vodom [107]. Dobivena vrijednost specificnog
toplinskog kapaciteta za destiliranu vodu na temperaturi od 46,03 °C iznosi 4,221 + 0,025
kJ/kg °C dok je na istoj temperaturi literaturna vrijednost 4,1764 klJ/kg °C [78] Sto
predstavlja pogresku od 1,07 %.

Specificni toplinski kapaciteta kalorimetra se definira kao toplina koju je potrebno dovesti ili
odvesti kalorimetru kako bi mu se temperatura povisila ili snizila za 1 °, a koji je potreban kao
korekcijski faktor kod odredivanja specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta.
Postupak odredivanja sastoji se u tome da se 350 mL (koliki je volumen vakuum boce)
motornog ulja (INA Delta 5, SAE 15W-40) zagrije na temperaturu u intervalu od 30 do 150
°C 1 ulije u Dewar-ovu posudu. Prije toga termoparovi se postave na svoja mjesta u izolaciji,
te se nakon stavljanja Dewar-ove posude na za nju predvideno mjesto i u ulje uroni termopar,
te se uvede i u mjesto predvideno za to u pripadaju¢em poklopcu. Za sve navedeno potrebno
je 30-tak sekundi, nakon cega se ukljuci tresilica i aktivira program za pracenje i biljezenje
promjena temperature tijekom mjerenja. Nakon 2 sata temperature u sve cCetiri tocke su
izjednaCene 1 mjerenje je zavrSeno. Vrijeme trajanja eksperimenta ovisi o pocetnoj
temperaturi kalorimetra i temperaturi ulja, tj. temperaturi mjerenja. Iz linearnog dijela
dijagrama ovisnosti T o t (temperatura-vrijeme), iz nagiba pravca izraCunava se specificni

toplinski kapacitet kalorimetra prema slijedecoj jednadzbi:

cpu 'mu [te - tiu - (% ’ Te )]

(dtj
t,—t,+|— |7,
dt

H, specificni toplinski kapacitet kalorimetra, [J/K]

H, =

[J/K] (55)

gdje je
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Cpu specificni toplinski kapacitet ulja, [J/kg K]

m, masa ulja, [kg]
t, temperatura ravnoteze, [°C]
tin= tix pocetna temperatura ulja i kalorimetra [°C]
dt ) ) .. -
a7 nagib pravca linearnog dijela krivulje T.,t, [°C/s]
T
T, ravnotezno vrijeme, [s]

Specificnog toplinskog kapaciteta uzorka odreduje se tako da se 350 mL motornog ulja
zagrije na oko 5 ° viSu temperaturu nego li je to temperatura na kojoj Zelimo odrediti ¢, i ulije
u vakuum bocu, te se u nju stavlja prethodno pripremljen uzorak. Uzorak beskvasnog tijesta
zamijesi se 1 odvaze oko 17 g uzorka. Uzorak (17 g) se vakuumira i zavari (Vaxsy System,
Zeptter) u polietilensku vrecicu koja ima zanemarivo mali specificni toplinski kapacitet koji
se ne uzima u obzir tijekom mjerenja. Tako pripremljenom uzorku izmjeri se temperatura, te
se smjeSta u vakuum bocu u kojoj se nalazi ulje na temperaturi za 5° viSoj od one na kojoj se
zeli odrediti c¢,. Vakuum boca se zatvara, kroz poklopac se uvodi termopar koji biljezi
temperaturu ulja unutar vakuum boce, i termopar u izolaciju ¢epa vakuum boce. Ostali
termoparovi su na mjestu. Nakon svih navedeni predradnji aktivira se program za pracenje i
biljezenje temperature tijekom odredivanja. Nakon 2 sata temperature u sve Cetiri tocke su
izjednacene i mjerenje je zavrSeno. Vrijeme trajanja eksperimenta ovisi o pocetno temperaturi
kalorimetra i temperaturi ulja, tj. temperaturi mjerenja. Iz zakona o oCuvanju mase i energije
slijedi da je ukupna koli¢ina topline uzorka i kalorimetra po¢etnog stanja jednaka koliCini

topline kona¢nog stanja uvecana za gubitke topline iz sustava u okolinu, i to prema jednadZzbi:

c,. m. -t +c -m -t, +H -t,=c -m,_ -t

puz uz iuz p puz uz fuz + cp ’ mu ’ tfu + Hk : tﬂc + R (56)

gdje je
cpuz  specifiéni toplinski kapacitet uzorka, [kJ/kg K]

c specificni toplinski kapacitet ulja, [kJ/kg K]

pu

H,  specificni toplinski kapacitet kalorimetra, [kJ/K]

masa uzorka, [kg]

uz

m masa ulja, [kg]
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t, pocetna temperatura kalorimetra, [°C]
pocetna temperatura uzorka, [°C]
pocetna temperatura ulja, [°C]

" konac¢na temperatura kalorimetra, [°C]
fuz konac¢na temperatura uzorka, [°C]

konacna temperatura ulja, [°C]

t ravnotezna temperatura, [°C]

R toplinski gubici, [kJ]

R = (cpu ’ mu +cpk ’ mk +cpuz ’ muz)'%' Te (57)
fy =ty it, =1, (58)

dt
—T 59
dr ¢ (5%)
¢ — B (tﬁd _tiu _TR) (60)

" muz ’ (TR - tfuz + tiuz)
B=c, -m +H, (62)
dt

T,=|—|7 63
¥ (dz'j ‘ (©3)

Specificni toplinski kapacitet beskvasnih tijesta racuna se prema jednadzbi (60) s obzirom na
temperaturu na kojoj je postignuto ravnotezno stanje (konstantna izmjena topline), te ta

temperatura 1 predstavlja temperaturu c, uzorka.

3.2.2.5. Odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta diferencijalnom
motridbenom kalorimetrijom (DSC)

Specifi¢ni toplinski kapacitet beskvasnih tijesta odredivan je diferencijalnom motridbenom

kalorimetrijom Sapphire metodom [108] na uredaju Mettler Toledo model 822° opremljenog

sa STAR® software-om sa pet razli¢itih programa koji su medusobno povezani preko baze
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podataka. Jedan od tih programa je i izraCunavanje specificnog toplinskog kapaciteta Sapphire
metodom.

Uzorci od oko 10 mg beskvasnih tijesta odvagani su (Mettler Toledo, £ 10 pg) u standardne
aluminijske posudice (40 pL) koje su zatim zatvorene aparatom za zatvaranje (Crucible
Sealing Press, Mettler Toledo). Na sredini poklopca probuSena je rupica (< 50 um) koja je
omogucavala izlazak vode iz uzorka tijekom zagrijavanja, Sto je predstavljalo priblizno
istovjetne uvjete koji se dogadaju kada se procesira tijesto (pecenje i prZzenje) u stvarnim
uvjetima. Posudica s uzorkom smjestena je unutar komore za mjerenje na predvideno mjesto
dok je druga (referentna posudica) bila prazna posudica.

Totalna kalibracija uredaja napravljena je s n-oktan/In, kalibracija toplinskog toka napravljena
je s indijem (In) dok je prije svakog mjerenja uredaj kalibriran sapphirom (Al,Os) zbog
metode odredivanja [108].

Metoda odredivanja specifi¢nog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta pomocu Sapphir
metode sastojala se od:

a) kalibracija uredaja sapphirom prije svakog mjerenja,

b) zagrijavanje (propustanje) prazne (blank) posudice u uvjetima odredivanja,

c) zagrijavanje (propustanje) posudice s uzorkom u uvjetima odredivanja prvi put,

d) zagrijavanje (propustanje) posudice s uzorkom u uvjetima odredivanja drugi put.
Uvjeti odredivanja: temperaturni raspon od 20 do 150 °C, prve 4 minute izotermni uvjeti na
20 °C, zagrijavanje do 150 °C uz rezim od 5 °C/min, i na kraju ponovno izotermni interval u
trajanju od 4 minute na postignutoj temperaturi od 150 °C. Za svaki uzorak napravljeno je
najmanje pet ponavljanja.

Specifiéni toplinski kapacitet beskvasnih tijesta odreden je nakon mjerenja uporabom STAR®
programa koji sadrzi opciju izraCunavanja specificnog toplinskog kapaciteta Sapphire

metodom.

3.2.2.6. Odredivanje gusto¢e metodom vaganja

Odredivanje gustoce gravimetrijskom metodom sastoji se u vaganju uzorka (Gibertini,
Crystal 200CE) beskvasnog tijesta dok se uzorak nalazi u to¢no odredenom i poznatom
volumenu. Uzorci sirovih beskvasnih tijesta vagani su u kalupima od oko 1 cm’ Cije

dimenzije su provjerene digitalnim mikrometrom (Schut) rezolucije 0,001 mm i to¢nosti +

68



0,002 mm. Gustoca se naknadno izracuna iz izraza (11). Ovom metodom odredena je gustoca

sirovim uzorcima beskvasnih tijesta. Za svaki uzorak napravljeno je najmanje tri ponavljanja.

3.2.2.7. Odredivanje gustoce metodom istiskivanja tekuéine

Odredivanje gusto¢e metodom istiskivanja teku¢ine odredivana je gusto¢a pecenih uzoraka
beskvasnih tijesta. Kao medij za odredivanje sluZila je voda. Voda je koriStena osim §to je
lako dostupna i nije skupa, 1 zato §to nisu uoene promjene na uzorcima tijekom mjerenja.
Mjerenje traje svega nekoliko sekundi. Odredivanje se sastoji iz stavljanja pecenog zorka
tijesta mase 3 g u graduirani cilindar s proSirenjem s jedne strane (slika 16) brzim
zatvaranjem cilindra i brzim ocitavanjem na graduiranoj skali koliko se je povisio nivo vode u
stupcu uslijed uranjanja pecene okruglice beskvasnog tijesta. Volumen tijesta kontroliran je
mjerenjem promjera okruglice digitalnim mikrometrom (Schut) rezolucije 0,001 mm i
to¢nosti = 0,002 mm i ra¢unanjem volumena iz jednadZzbe za kuglu.

Za svaki uzorak napravljeno je najmanje tri ponavljanja.

C- i o
A
B —
Uzorak
i
Slika 16. Prikaz graduiranog cilindra za odredivanje gusto¢e metodom istiskivanja

tekucéine
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3.2.2.8. Racunska metoda odredivanja temperaturne vodljivosti

Temperaturna vodljivost beskvasnih tijesta odredena je racunski iz izraza (9). Nakon S$to su
odredeni koeficijent toplinske vodljivosti, specifi¢ni toplinski kapacitet i gusto¢a kao funkcija

temperature temperaturna vodljivost je izraCunata iz tih podataka preko jednadzbe (9).

3.2.2.9. Proces peCenja i temperaturni profil unutar uzoraka

beskvasnih tijesta tijekom procesiranja

U uredaju HS 73 Halogen Moisture Analyzer, Mettler Toledo provedena je simulacija procesa
pecenja uz temperaturu unutar komore za pefenje od 190 °C. Temperatura je biljeZena
tijekom 2330 sekundi termoparovima tipa T u sredini okruglice beskvasnog tijesta mase oko 3
g ¢ime je dobiven temperaturni profil unutar uzorka tijesta. Nisu svi uzorci beskvasnih tijesta
peceni isto vrijeme. Uzorci su peceni s obzirom na svoj sastav neki duZi, a neki kreci
vremenski period §to je ovisilo o intenzitetu fizikalnih, kemijskih i biokemijskih promjena
koje u nekom slucaju nisu dopustale pecenje duze od 600 sekundi. Takvo je tijesto tijesto HS
standardne formulacije. Zbog svog sastava to tijesto pocelo je crniti po povrSini nakon 600
sekundi pecenja u komori temperature 190 °C, te je pecenje prekinuto.

Mjerenje temperature u uzorku ponovljeno je deset puta. Na deset uzastopnih mjerenja
primijenjeno je statisticko pravilo 3 ¢ nakon ¢ega je jedan dio podataka odbafen. Rezultatima
koji se pokoravaju pravilu 3 ¢ odredena je srednja vrijednost, te su dalje uporabljeni u
izraCunavanju.

Temperatura je mjerena termoparom tipa T. Termopar tipa T daje to¢nost o€itanja u mjernom
podrucju 0 °C do 200 °C priblizno 0,8 °C ili 0,4 %. Tocnost o€itanja za sklop za pojacanje
signala koji se sastoji od OP-07A elemenata, moze se uzeti kao pogreska uredaja s kojim je
sklop umjeravan. Sklop za pojacanje signala umjeravan je s Digital Multimeter, Metex (4600
series) Cija je pogreska + 0,05 %, koja istovremeno predstavlja greSku pojacala.

PICO 16 bitni A/D pretvornik daje pogreSku kod konverzije signala + 0,1 %, tocnost
kompenzacije priblizno 0,2 °C. Kako je temperatura u laboratoriju gdje su provedena
mjerenja stalna (cca 22 °C) utjecaj temperature okoline na rad A/D pretvornika je

zanemarena. Dakle, ukupna pogreska mjernog uredaja iznosi + 0,55 %.
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3.2.2.10. Izrada jednadzbi za predvidanje toplinskih svojstava

beskvasnih tijesta

Izrada jednadZzbi za predvidanje toplinskih svojstava beskvasnih tijesta temelji se na
eksperimentalnim podacima dobivenim mjerenjima i to za koeficijent toplinske vodljivosti,
specific¢ni toplinski kapacitet, gustocu, temperaturni profil i temperaturnu vodljivost.

Na osnovi eksperimentalnih podataka dobivenih za svako pojedino toplinsko svojstvo, i
funkcionalne ovisnosti o temperaturi izradene su jednadZzbe koje sluze za brze i jednostavnije
izraCunavanje vrijednosti za k, ¢, 1 a.

Budu¢i da se radi o beskvasnom tijestu odnosno bioloSkom materijalu koji je podloZan,
uslijed djelovanja topline, raznim fizikalnim, kemijskim i biokemijskim promjenama, a kako
su toplinska svojstva karakteristika sastava materijala i njegove strukture, tijekom izrade
jednadzbi za predvidanje toplinskih svojstava tijesta posebna paznja je usmjerena ka tockama
u kojima je doSlo do nagle promjene vrijednosti toplinskog svojstva. Cijeli period
procesiranja koji je promatran (20 °C do 150 °C) podijeljen je u faze kod kojih dolazi do
razlicitih fizikalnih, kemijskih i biokemijskih promjena, te s obzirom na to dane su jednadzbe
iz kojih se najbolje (uz najmanju pogresku) moze izraCunati Zeljeno toplinsko svojstvo.
Industrijski proracuni toleriraju pogreSku maksimalno do 10 % [23,104].

Za navedena toplinska svojstva i beskvasna tijesta standardne AACC i HS formulacije, tijesto
za krostule, tijesto za mlince, krumpirovo tijesto i pSeni¢no tijesto bez dodatka dane su
jednadzbe polinoma drugog reda i linearne jednadzbe ovisnosti toplinskog svojstva o

temperaturi, koje daju vrijednosti uz najmanju pogresku.
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4. REZULTATI

Rezultati mjerenja prikazani su u obliku dijagrama 1 tablica.

U tablici 8 dane su vrijednosti odredivanja udjela vode, pepela, proteina, masti i Skroba u
uzorcima beskvasnih tijesta i pSeni¢nog i krumpirovog brasna.

Na slici 16 dana je ovisnost prividne gusto¢e beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi u
sredini uzorka na temperaturi procesiranja od 190 °C.

Na slikama od 17 do 22 dana je ovisnost prividne gustofe beskvasnih tijesta standardne
formulacije AACC i HS, tijesta za kroStule, tijesta za mlince, krumpirovog tijesta i tijesta od
pSeni¢nog brasna bez dodataka o temperaturi u sredini uzorka tijekom procesiranja na 190 °C.
Na slikama se nalaze eksperimentalne vrijednosti dobivene preko modela za predvidanje
prividne gustoce beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi.

Za predvidanje vrijednosti prividne gustoe dane su jednadzbe polinoma drugog reda i
jednadzbe pravca s obzirom na koeficijent korelacije i Cetiri pokazatelja uspjeSnosti
korelacije. Parametri tih jednadzbi dani su u tablici 9.

Na slici 23 vidi se temperaturni profil unutar okruglica beskvasnih tijesta tijekom procesiranja
na temperaturi od 190 °C.

Ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti svih 6 uzoraka beskvasnih tijesta u ovisnosti o
temperaturi prikazan je na slici 24, dok je na slikama 25 do 30 prikazana ovisnost koeficijenta
toplinske vodljivosti o temperaturi odredenog pomocu uredaja s pravocrtnim izvorom topline
i stacionarnom metodom paralelnih ploca, te vrijednosti prema predloZenom modelu za svaki
uzorak posebno.

U tablici 10 nalaze se vrijednosti parametara jednadzbi za predvidanje koeficijenta toplinske
vodljivosti za svaku formulaciju beskvasnog tijesta u ovisnosti 0 temperaturi
(k=a-t’+b-t+c i k=a-t+b) za dani temperaturni interval, te &etiri pokazatelja
uspjesnosti korelacije. U tablici 11 nalaze se vrijednosti parametara jedne jednadZbe za
predvidanje koeficijenta toplinske vodljivosti za sve formulacije beskvasnog tijesta u
ovisnosti o temperaturi (k=a-t’+b-t+c i k=a-t+b) za dani temperaturni interval, te
Cetiri pokazatelja uspjesnosti korelacije.

Slika 31 i tablica 12 odnose se na specifi¢ni kapacitet kalorimetra koji predstavlja korekcijski
faktor pri izraCunavanju vrijednosti specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta

modificiranom metodom mijeSanja.
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Tablice 12 dol7 daju eksperimentalne vrijednosti parametara jednadzbe (62) za izraCunavanje
specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta modificiranom metodom mijeSanja i
vrijednost za specifi¢ni toplinski kapaciteta u ovisnosti o temperaturi.

Slika 32 daje ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta o temperaturi.

Na slikama 33 do 38 prikazana je ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih
tijesta o temperaturi odredenog modificiranom metodom mijeSanja i predvidene vrijednosti
prema predloZenim modelima za svako tijesto posebno.

U tablici 18 nalaze se vrijednosti parametara jednadzbi za predvidanje specificnog toplinskog

kapaciteta beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi prema jednadzZbama

c,= a-t’>+b-t+c i ¢,=a-t+b za dani temperaturni interval, te Cetiri pokazatelja

uspjesnosti korelacije. U tablici 19 nalaze se vrijednosti parametara dvije jednadZbe za

predvidanje specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi
(c, =a-t>+b-t+c i c,=a-t+b) za dani temperaturni interval, te Cetiri pokazatelja

uspjesnosti korelacije.

Rezultati specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta odredenih DSC-om prikazani su
na slikama 39 do44 za svaku formulaciju posebno, dok su na slici 45 prikazane vrijednosti za
sve uzorke.

Slika 46 prikazuje ovisnost temperaturne vodljivosti beskvasnih tijesta o temperaturi
odredene racunskom metodom.

Tablica 20 daje vrijednosti temperaturne vodljivosti beskvasnih tijesta na odgovarajucoj
temperaturi odredene racunskom metodom iz eksperimentalnih podataka za koeficijent
toplinske vodljivosti, specificni toplinski kapacitet i prividnu gustocu.

Na rezultate je primijenjena ANOVA statisticka analiza podataka primjenom programa

Statistika 7.
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Tablica 8 Udjeli vode, pepela, proteina, masti i Skroba u uzorcima beskvasnih tijesta i

pSeni¢nog 1 krumpirovog braSna

Voda Pepeo Proteini Masti Skrob
Uzorci beskvasnih tijesta (maseni (maseni |(maseni udio,] (maseni | (maseni udio,
udio, %) udio, %) %) udio, %) %)
AACC 18,46 0,5427 4,63 6,88 33,48
HS 17,5 1,3163 6,44 7 40,41
KROSTULE 29,16 1,5474 8,09 6,65 42,35
MLINCI 37,15 1,2845 6,66 - 48,53
TIJESTO OD PSENICNOG BRASNA
BEZ DODATAKA 40,78 0,8806 5,38 - 46,15
35,05
KRUMPIROVO TIJESTO 44,66 2,1384 6,32 - (pSemicni)
35,57
(krumpirov)
PSENICNO BRASNO T-550 13,36 0,5381 11,18 - 71,53
KRUMPIROVO BRASNO 12,94 1,7042 16,85 - 72,59
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p (g/cm3)

0 50 100 t (°C) 150 200 250
—e— AACC ~ e HS
KROSTULE ~+ MLINCI
—e— TIJESTO OD PSENICNOG BRASNA —e— KRUMPIROVO TIJESTO
Slika 16. Ovisnost prividne gustoce beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi u sredini

uzorka na temperaturi procesiranja od 190 °C
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1,37 AACC
1,27

1,17

p(kg/m)

0,97
0,87

0,77

0’6 T T T T 1
0 50 100 £CC) 150 200 250

Slika 17. Ovisnost prividne gustoce beskvasnog tijesta standardne AACC formulacije o
temperaturi u sredini uzorka tijekom procesiranja na 190 °C (» eksperimentalne

vrijednosti, — jednadZba za predvidanje vrijednosti)

1,47 HS

p(kg/m)

*

0’6 T T T 1
0 50 100 teCc) 150 200

Slika 18. Ovisnost prividne gusto¢e beskvasnog tijesta standardne HS formulacije o
temperaturi u sredini uzorka tijekom procesiranja na 190 °C (» eksperimentalne

vrijednosti, — jednadZba za predvidanje vrijednosti)
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1,47 KROSTULE
1,3
1,27
1,17

p(kg/m)

0,97
0,87

0,77

0,6 , , ; ,

Slika 19. Ovisnost prividne gustoe beskvasnog tijesta za kroStule o temperaturi u
sredini uzorka tijekom procesiranja na 190 °C (¢ eksperimentalne vrijednosti,

— jednadZba za predvidanje vrijednosti)

1,47 MLINCI

p(kg/m)

Slika 20. Ovisnost prividne gustoce beskvasnog tijesta za mlince o temperaturi u sredini
uzorka tijekom procesiranja na 190 °C (e eksperimentalne vrijednosti, —

jednadZba za predvidanje vrijednosti)
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1,47 KRUMPIROVO TIJESTO

p(kg/m)

0’6 T T T T 1
0 50 100 £ CC) 150 200 250

Slika 21. Ovisnost prividne gustofe beskvasnog krumpirovog tijesta o temperaturi u
sredini uzorka tijekom procesiranja na 190 °C (¢ eksperimentalne vrijednosti,

— jednadZba za predvidanje vrijednosti)

1,47
1,37
1,27
1,17

TIJESTO OD PSENICNOG
BRASNA BEZ DODATAKA

p(kg/m )

0,97
0,87
0,77
0,67

0’5 T T T T 1
0 50 100 £ CC) 150 200 250

Slika 22. Ovisnost prividne gustoce beskvasnog tijesta od pSeni¢nog braSna bez dodataka
o temperaturi u sredini uzorka tijekom procesiranja na 190 °C (e

eksperimentalne vrijednosti, — jednadzba za predvidanje vrijednosti)
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Tablica 9.

Vrijednosti parametara za predvidanje prividne gustoce beskvasnih tijesta u

ovisnosti o temperaturi prema jednadzbama p=a-t’ +b-t+c i p=a-t+b

za dani temperaturni interval, te Getiri pokazatelja uspje$nosti korelacije (R?, P,

v’ i RMSE)
Parametri jednadzbi za hi-
Temperaturni 5 P
Uzorak predvidanje R kvadra| RMSE®
interval (%)* b
a b c t ()
26,9<t<108 |-0,0044 |1,3276| - 0,9971
AACC 0,31 0,00005| 0,0503
108,1<t<198,2 | -0,0006 | 0,828 - 0,9772
28,9<t<106,2 | -0,0064 | 1,4528| - 1
HS 0,009|0,0001 | 0,004
106,3<t<190,2 | -0,0004 | 0,826 - 0,4623
“ 28,83<t<83,9 |-0,0001 |0,0129|0,9341 1
KROSTULE 1,72 (0,00547| 0,3029
84<t<1949 |-0,0025 |1,1632| - 0,6671
29,2<t<127,6 | -0,0001 |0,0095|1,0756| 0,9272
MLINCI 0,0080,00235| 0,0277
127,7<t<201,5 |0,000001| 0,001 |0,8561| 0,9103
TIJESTO OD PSENICNOG 25,8<t<97,9 |-0,00001{0,0108|1,0133 1
« 5,68 10,0076 | 0,1849
BRASNA BEZ DODATAKA | 98<¢<207,9 |0,00004 |-0,015|1,9357| 0,9539
25,8<t<108,3 | -0,0001 |{0,0129|0,9402 1
KRUMPIROVO TIJESTO 1,15{0,0023 | 0,1078
108,4<t<200,3 | 0,0001 [-0,0347|3,6114| 0,8229

* P - korelacija je prihvatljiva ukoliko su vrijednosti za P do 10 %.
b (xz) - §to je vrijednost manja (bliZe nuli) to je uspje$nost korelacije veca.
¢ RMSE (srednje kvadratno odstupanje) - uspje$nost korelacije je veca $to je vrijednost za RMSE manja.
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e T-550 * MLINCI » KRUMPIR =~ KROSTULE ¢ AACC ¢ HS

Slika 23 Temperaturni profil unutar okruglica beskvasnih tijesta tijekom procesiranja na

temperaturi od 190 °C.

0,55

0,50

0,45

0,40

k (W/m °C)

.
0,35 ‘e
®e
.
0 ~og,
% o
oo o

®e0®gn 00 o oo
oo,

0,30 ®

0,25

0,20
20 40 60 T(CC) 80 100 120 140

e AACC * HS  KROSTULE « MLINCI ¢ TIJESTO OD PSENICNOGBRASNA ¢ KRUMPIROVO TIJ'ESTO‘

Slika 24 Ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti beskvasnih tijesta o temperaturi

odreden metodom s pravocrtnim izvorom topline.
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_ AACC
050 e eksperimentalne
vrijednosti
o % predvidene vrijednosti
0,45 1 o . prema modelu
. i e Kulacki & Kennedy
0404 - e TCI
o ‘ ~ Choi & Okos
E 035 -
-~ b
=
=
0,30
0,25
020 4 ‘ ‘ ‘ ‘
20 40 60 80 100 120
t (°C)
Slika 25 Ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi za standardnu AACC

formulaciju tijesta odredenog metodom s pravocrtnim izvorom topline i

metodom paralelnih plo¢a na uredaju TC1.

055 - HS
3 ¢ cksperimentalne
vrijednosti
0.50 - P —— predvidene vrijednosti
’ e prema modelu
e Kulacki & Kennedy
0.45 1 . « TCI
;6 0’40 | —— Choi & Okos
g L]
% 0,35 A *
-
0,30 A
0,25 A -
0,20 T T T T 1
20 40 60 80 100 120
t(°O
Slika 26 Ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi za standardnu HS

formulaciju tijesta odredenog metodom s pravocrtnim izvorom topline i

metodom paralelnih plo¢a na uredaju TC1.
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0.65 - KROSTULE
’ ¢ ceksperimentalne
0.60 | . vrijednosti
’ . .’ —— predvidene vrijednosti
0.55 - * prema modelu
’ . . « TCl
0,50 - .
oo 04 —— Choi & Okos
g b
£ 040 -
-
0,35 A
0,30 T (X )
0,25 A
0,20 T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140
t(°C)

Slika 27 Ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi tijesta za krostule
odredenog metodom s pravocrtnim izvorom topline i metodom paralelnih
ploca na uredaju TC1.

0.5 MLINCI
’ e ceksperimentalne
vrijednosti
0,50 o —— predvidene vrijednosti
° prema modelu
0,45 - © T
~ __——— ——Choi & Okos
& 040 -
S
< 0,35 -
v
0,30 -
0,25
0,20 T T T T T ]
20 40 60 80 100 120 140
t (°C)
Slika 28 Ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi tijesta za mlince

odredenog metodom s pravocrtnim izvorom topline i metodom paralelnih

ploca na uredaju TC1.
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0.55 - TIESTO OD PSENICNOG BRASNA BEZ DODATAKA
’ e cksperimentalne
vrijednosti
0,50 ~ % —— predvidene vrijednosti
* . prema modelu
0,45 @
~ - ~ Choi & Okos
£ 040 -
5
<~ 0,35
<
0,30 ~
0,25
0,20 T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140
t (°C)

Slika 29 Ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi tijesta od pSenicnog
brasna bez dodataka odredenog metodom s pravocrtnim izvorom topline i
metodom paralelnih plo¢a na uredaju TCI.

KRUMPIROVO TIESTO
0,60 - .
e cksperimentalne
o vrijednosti
0,55 - . ~ —— predvidene vrijednosti
- prema modelu
0,50 A e TCl1
045 - ‘ —_Choi & Okos

o0 o

0,35 - e el
...w..

0,30 ~

0,25 -

0,20 T T T T 1

20 40 60 80 100 120
t (°C)
Slika 30 Ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi krumpirovog tijesta

odredenog metodom s pravocrtnim izvorom topline i metodom paralelnih

ploca na uredaju TCI.
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Tablica 10.  Vrijednosti parametara u jednadbama (k=a-t° +b-t+c i k=a-t+b) za

predvidanje koeficijenta toplinske vodljivosti beskvasnih tijesta u ovisnosti o

temperaturi za dani temperaturni interval, te Cetiri pokazatelja uspjeSnosti

korelacije (R, P, y* i RMSE)

Temperaturni | Parametri jednadzbi za hi-
Uzorak interval predvidanje R? (;)a kvadrat | RMSE®
t (°C) a b c o))"
26,4<t<423 | 0,0037 [ 02668 | - 09717
AACC 42,4<t<48,7 | -0,004 [0,5959 | - [0,9761 381 00003 |0.083662
48,8<t<53,5 | 0,0093 [-0,0482] - ]0,962
53,6<t<113,9 |0,00007 [-0,01430,9944 [0,8827
26,8<t<51,4 | 0,0053 [02184| - 09531
HS 51,5<t<71,2 [-0,0108 | 1,0585| - [0,9746|0,01| 0,0001 |0,022361
71,3<t<112,9 | -0,0008 [ 0,3561 | - [0,8255
20,6<t<46,2 | 0,0078 [0,1391 | - [0,9868
46,3<t<512 |-0,0121 | 1,051 - 10,9682
KROSTULE 51,3<t<55,7 | 0,0128 [-0,2232] - [0,9549|1,37| 0,00003 |0,037417
55,8<t<68,6 |-0,0115[1,1415| - [0,9749
68,7<t<124,2 | -0,001 |0,4103| - [0,8645
31,4<t<43,8 | 0,0064 [0,1752| - [0,9863
43,9<t<48,9 [-0,0209 [1,3696 | - [0,8871
MLINCI 49,0<t<57,8 | 0,0123 [0,2409 | - [0,9904(2,25| 0,0001 |0,074162
57,9<t<61,8 [-0,0196 | 1,6007 | - [0,9866
61,9<t<123,8 |0,00003 [-0,00720,7051 [0,9758
30,9<t<404 | 0,0159 [-0,1718] - [0,9763
TIJESTO OD PSENICNOG | 40,5<t<45,6 |-0,0082[0,8029 | - [0,9698
BRASNA BEZ DODATAKA | 457<1<57,7 | 0,0068 |0,1153| - |0,9936 701 00004 01619
57,8<t<122,2 |0,00005 [-0,01180,9822 [ 0,952
27,8<t<433 | 0,0132 [-0,0315] - 09738
KRUMPIROVO TUESTO | = =00 | 00056 106809 - 109904, 531 0.0002 |0.097468
50,7<t<58,4 | 0,0061 [0,1854| - [0,9821
58,5<t<115,1 |0,00008 [-0,01671,2262 | 0,982

* P - korelacija je prihvatljiva ukoliko su vrijednosti za P do 10 %.
b (xz) - §to je vrijednost manja (bliZe nuli) to je uspjes$nost korelacije veca.
¢ RMSE (srednje kvadratno odstupanje) - uspje$nost korelacije je veca $to je vrijednost za RMSE manja.
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Tablica 11.  Vrijednosti parametara u jednad’bama (k=a-t° +b-t+c i k=a-t+b) za

predvidanje koeficijenta toplinske vodljivosti koje vrijede za tijesta standardne

formulacije AACC i1 HS, tijesto za kroStule, tijesto za mlince pSeni¢no tijesto

bez dodataka u ovisnosti o temperaturi za dani temperaturni interval, te Cetiri

pokazatelja uspjesnosti korelacije (R, P, X2 1 RMSE)

Temperaturni | Parametri jednadzbi za
5 P |hi-kvadrat
Uzorak interval predvidanje R . b RMSE*
] (%) G
t (°C) a b c
26,4<t<46,7 | 0,0065 | 0,1786 | - [0,9665
AACC 46,8<t<56,8 | 0,0069 | 0,0992 | - 10,8123|5,83| 0,000791 [0,131149
56,9<t<113,9 | 0,00006 |-0,0131 |0,966 |0,9877
26,4<t<46,7 | 0,0065 | 0,1786 | - [0,9665
HS 46,8<1<56,8 | 0,0069 | 0,0992 | - |0,8123|7,14| 0,000839 |0,125698
56,9<t<112,9 | 0,00006 |-0,0131 |0,966 |0,9877
26,4<t<46,7 | 0,0065 | 0,1786 | - [0,9665
KROSTULE 46,8<t<56,8 | 0,0069 |0,0992 | - ]0,8123(4,48| 0,000418 | 0,10583
56,9<t<124,2 | 0,00006 |-0,0131 | 0,966 |0,9877
26,4<t<46,7 | 0,0065 | 0,1786 | - [0,9665
MLINCI 46,8<1<56,8 | 0,0069 | 0,0992 | - |0,8123]4,63| 0,000625 |0,100499
56,9<t<123,8 | 0,00006 |-0,0131 |0,966 |0,9877
. 5 26,4<t<46,7 | 0,0065 | 0,1786 | - [0,9665
THESTO OD PSENICNOG
“ 46,8<t<56,8 | 0,0069 | 0,0992 | - 0,8123(8,73| 0,0012 | 0,1533
BRASNA BEZ DODATAKA
56,9<t<122,2 | 0,00006 |-0,0131 |0,966 |0,9877

* P - korelacija je prihvatljiva ukoliko su vrijednosti za P do 10 %.
b (xz) - §to je vrijednost manja (bliZe nuli) to je uspje$nost korelacije veca.
“ RMSE (srednje kvadratno odstupanje) - uspjesnost korelacije je veca $to je vrijednost za RMSE manja.
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Slika 31. Ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta kalorimetra (H;) o temperaturi

odredenog modificiranom metodom mijesanja.
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Tablica 12. Eksperimentalne vrijednosti parametara jednadzbe (55) za izraCunavanje
specificnog toplinskog kapaciteta kalorimetra i vrijednosti za Hy u ovisnosti o

temperaturi

Tr Hy
(°CO) |(J/kgK)

©C) | ¢C) | (min) | @YD

40,4 35,4 42,0 -0,040 | -1,680 |577,051
41,6 40,8 15,0 -0,054 | -0,803 |581,437
44,3 43,0 23,0 -0,059 | -1,352 |583,235
50,6 49,0 7,0 -0,088 | -0,615 |588,094
55,0 52,2 17,0 -0,099 | -1,690 |590,658
55,8 53,0 15,0 -0,109 | -1,632 | 591,295
59,5 53,0 40,0 -0,106 | -4,240 |591,295
55,9 56,3 11,0 -0,112 | -1,232 | 593,913
65,0 54,4 50,0 -0,116 | -5,785 |592,408
65,0 58,8 22,0 -0,136 | -2,983 |595,882
71,6 63,9 31,0 -0,128 | -3,971 |599,863
71,6 66,5 16,0 -0,138 | -2,210 | 601,873
86,7 66,3 49,0 -0,200 | -9,800 |601,719
98,4 82,2 50,0 -0,178 | -8,915 |613,818
113,1 90,7 50,0 -0,245 | -12,270 | 620,365
123,1 97,1 55,0 -0,244 | -13,404 | 625,21

150,0 99,2 71,0 -0,275 | -19,532 | 626,784
128.,4 105,8 40,0 -0,290 | -11,612 | 631,374
140,1 111,0 46,0 -0,306 | -14,067 | 634,899
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Tablica 13. Eksperimentalne vrijednosti parametara jednadzbe (62) za izraCunavanje
specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnog tijesta standardne AACC
formulacije i vrijednost za specificni toplinski kapaciteta beskvasnog tijesta

standardne AACC formulacije u ovisnosti o temperaturi

Tr cp
(°O) |(kJ/kg K)

tiulja trulja t Te

cO | ¢ | 0 |(mny| M™® |@VdD

32,5 30,9 31,5 81 0,0175383 |-0,0161| -1,3041 | 2,8162
35,8 30,8 31,8 53 0,0170868 |-0,0814| -4,3142 | 2,8321
34,2 32,7 33,7 57 | 0,0175634 |-0,0215| -1,2255 | 2,8526
36 34,7 35,5 51 0,0170383 |-0,0334| -1,7034 | 2,9817
37,6 35,4 36,2 64 | 0,0170182 |-0,0417| -2,6688 | 3,1057
38,6 36,6 37,9 32 | 0,0175024 |-0,0476| -1,5232 | 3,2112
41,2 38 40,7 42 | 0,0175732 |-0,0472| -1,9824 | 3,3198
50 39,2 41,4 70 | 0,0170697 |-0,1372| -9,604 | 3,4233
46,1 40,7 42,1 89 | 0,0175362 |-0,0518| -4,6102 | 3,5132
47,6 43,5 44,7 55 0,0174057 |-0,0662| -3,6417 | 3,7276
50,1 45 48 48 | 0,0170705 |-0,0229|-1,1006 | 3,2691
54,7 48,6 51,9 46 | 0,0170051 |-0,0791|-3,6386 | 3,3332
56,8 49,7 53,8 48 | 0,0170559 |-0,0701|-3,3668 | 3,6478
60,6 52 54,6 75 0,0173119 |-0,0946| -7,095 | 3,6710
60,7 50,2 55,6 67 | 0,0172605 |-0,0824|-5,5208 | 3,6623
66,5 57,2 58,4 82 1 0,0170391 | -0,1 -8,2 3,2653
68,6 57,9 59,6 90 | 0,0170059 | -0,1 -9 3,1825
74,6 61,9 64,4 83 0,0170032 |-0,1125| -9,3375 | 2,8977
77,9 65,1 67,5 79 | 0,0170391 |-0,1296| -10,238 | 2,6658
86 59,3 70,1 65 0,0171768 |-0,0563| -3,6564 | 2,4990
86,3 71,2 71,6 57 | 0,0171851 |-0,1607| -9,1599 | 2,2735
86,9 77,2 85,7 45 0,0170111 |-0,1814| -8,163 | 2,1255
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Tablica 14.

Eksperimentalne vrijednosti parametara jednadzbe (62) za izraCunavanje
specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnog tijesta standardne HS formulacije
i vrijednost za specific¢ni toplinski kapaciteta beskvasnog tijesta standardne HS

formulacije u ovisnosti o temperaturi

tiulja | trulja te T

°C) | (°C) | (°C) | (min) m(g) | (dt/dr)

(°C) | (kJ/kg K)

37,9 32,9 33,8 66 0,01732 |-0,0457 | -3,0162 | 27755

35,9 33,1 33,9 70 0,01709 |-0,0334 | -2,338 | 27757

37,3 32,5 33,9 68 0,01725 | -0,0358 | -2,437 | 27480

35,9 33,1 34 66 0,01737 |-0,0341 | -2,2506 | 27412

355 | 332 | 345 | 55 | 0,01703 | -0,0327 | -1,7985 | 2,8372

40,2 34,3 35,2 84 0,01743 | -0,0354 | -2,9736 | 28875

36,8 343 | 362 | 65 | 001753 |-0,0398 | -2,587 | 3,0226

359 | 342 | 365 | 30 | 001704 | 0.0391 | -1,173 | 3,0676

39,7 35,8 38,5 48 0,01725 | -0,0423 | -2,0304 | 3,3009

44,2 39,2 40,9 72 0,01709 |-0,0501 | -3,6072 | 35901

463 | 413 | 423 | 63 | 0,01701 |-0,0557|-3,5078 | 3,7604

48 433 | 444 | 54 | 0,01703 | -0,0604 | -3,2616 | 39395

SL5 | 441 | 457 | 8 | 0,01704 | -0,067 | -5,762 | 4,0213

53,1 | 46,1 | 497 | 53 | 001743 | 0.0997 | 52851 | 4,0223

52,7 45,1 51,8 34 0,0172 -0,1 -3.4 3,6796

58,7 49,1 51,8 70 0,01709 | -0,0821 | -5,747 | 36197

61,4 SL1 | 527 | 100 | 0,01757 | 0,087 | -8,7 | 3,0327

619 | 529 | 553 | 76 | 001702 | 0.0976 | 74176 | 29246

72,3 60,5 62,5 87 | 0,01744 | -0,113 | -9,831 | 2.,8901

72,7 | 618 | 669 | 66 | 0,01701 |-0,1361 | -8,9826 | 26943
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Tablica 15.

Eksperimentalne vrijednosti parametara jednadzbe (62) za izraCunavanje

specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnog tijesta za kroStule i vrijednost za

specificni toplinski kapaciteta beskvasnog tijesta za kroStule u ovisnosti o

temperaturi
tiulja trulja t T Tr C
O | €O | O || ™® | @D | ol ek
36,4 34,3 35,3 64 0,01743 | -0,0283 | -1,8112 | 11,4929
40,5 37,5 38,1 75 0,01712 | -0,0342 | -2,565 1,7912
433 39,8 40,6 82 0,01726 |-0,0453 | -3,7146 | 27521
43,4 399 | 419 | 54 | 001708 | -0,05 -2,7 2,9593
49,6 437 44 85 0,01712 | -0,0567 | -4,8195 | 3,0768
54,2 46,5 443 127 | 0,01751 |-0,0512 | -6,5024 | 3,1245
49,2 43,7 452 64 0,01748 | -0,0688 | -4,4032 | 31795
53,1 46,5 47,6 75 0,01734 |-0,0744 | -5,58 2,6084
58,4 51,4 53,8 76 0,01734 |-0,0714 | -5,4264 | 33938
61,7 53,9 543 90 0,01725 | -0,0676 | -6,084 | 34545
58,4 51,4 55,6 51 0,01711 | -0,106 | -5,406 | 35187
58,7 53,3 56,8 67 0,01711 | -0,0707 | -4,7369 | 34696
65,6 55,7 58,3 83 0,017 -0,1004 | -8,3332 | 26246
66,5 56,5 58,4 85 0,01739 -0,1 -8,5 2,6103
72,3 61,8 63,4 88 0,017 -0,1114 | -9,8032 | 22675
749 64,3 67,6 78 0,01703 | -0,1258 | -9,8124 | 2 1615
74,9 66 72.4 60 0,01735 | -0,1358 | -8,148 | 20774
83,5 70,1 73.3 80 0,01723 | -0,1579 | -12,632 | 20921
86,9 69,9 75,5 64 0,01748 | -0,1628 | -10,416 | 20372
83,1 67,5 76,4 64 0,0175 |-0,1919 | -12,282 | 20284
80,3 69,9 78,2 50 0,01759 | -0,1904 | .9 52 2,0192
96,8 78,9 79,1 124 0,0172 |-0,1353 | -16,777 | 2,0375
88 74,9 81,9 66 0,01701 | -0,1835 | -12,111 | 1,9924
94,3 78,9 86,1 84 0,01743 | -0,1713 | -14,389 | 1,9395
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Tablica 16.

Eksperimentalne vrijednosti parametara jednadzbe (62) za izraCunavanje
specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnog tijesta za mlince i vrijednost za
specificni toplinski kapaciteta beskvasnog tijesta za mlince u ovisnosti o

temperaturi

tiulja | trulja te Te

(°C) (°C) | (°C) | (min) m(g) | (dt/dt)

(°C)  |(kJ/kg K)

36,2 32,3 34,3 49 0,01717 |-0,0239 | -1,1711 | 30227
39,8 35,8 36,8 52 0,01725 | -0,0427 | -2,2204 | 32309
39,3 36,8 37,2 86 0,01704 | -0,0208 | -1,7888 | 32496
45,6 40 40,6 100 | 0,01702 |-0,0355 | -3,55 3,4598
45,2 41,1 423 66 0,01741 | -0,0468 | -3,0888 | 36008
47,1 42.5 435 114 | 0,01719 | -0,0397 | -4,5258 | 3,7512

48 44,1 44.6 45 0,01739 | -0,0642 | -2,889 | 37261
52,1 47,4 48.5 81 0,01725 | -0,0688 | -5,5728 | 31112
52,1 48,3 50,1 41 0,01748 | -0,0699 | -2,8659 | 3,0013
61,2 51,3 52,5 133 0,017 -0,0601 | -7,9933 | 38096
64,5 53,7 56,2 115 | 0,01702 | -0,0746 | -8,579 | 4,0208
60,1 54 58,1 49 0,01713 -0,1 -4.9 2,5671
65,2 57,9 60,6 64 0,01707 | -0,0964 | -6,1696 | 2 2209
68,5 61,7 66,3 51 0,01703 | -0,1083 | -5,5233 | 20732
76,1 66,1 68,3 72 0,0172 |-0,1181 | -8,5032 | 20371
72,6 64,8 70,1 49 0,01758 | -0,1302 | -6,3798 | 20287
80,1 67,6 71,5 66 0,01725 | -0,1639 | -10,817 | 2,0133
78,9 68,6 74 54 0,0173 | -0,1437 | -7,7598 | 1,9718
87,4 74,4 84 40 0,01711 | -0,183 -7,32 1,8499
104,3 86,1 87.9 81 0,01719 |-0,1994 | -16,151 | 1,8332
99,1 86,1 95,8 47 0,01733 | -0,235 | -11,045 | 1,7355
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Tablica 17.

Eksperimentalne vrijednosti parametara jednadzbe (62) za izraCunavanje

specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnog tijesta od pSeni¢nog brasna bez

dodataka i vrijednosti za specifi¢ni toplinski kapaciteta beskvasnog tijesta od

pSeni¢nog brasna bez dodataka u ovisnosti o temperaturi

tiulja | trulja | t. Te Tr b
O | €O | €O | @mim | m® | @D | g G
33,6 31,2 | 31,8 70 0,01705 | -0,0173 -1,211 2,9463
35,7 32,8 | 334 92 0,01703 | -0,0256 | -2,355 3,0956
39,1 33,1 34,6 84 0,01702 | -0,0291 -2,444 3,1711
39,2 340 | 35,8 86 0,01717 | -0,0030 | -0,258 3,2571
38,3 36,0 | 374 86 0,01707 | -0,0300 | -2,580 3,4177
40,9 37,7 | 39,7 54 0,01713 | -0,0453 | -2,446 3,5779
45,9 40,9 | 41,5 66 0,01754 | -0,0047 | -0,309 3,4924
46,1 41,9 | 429 72 0,01712 | -0,0445 -3,201 3,3054
47,7 433 | 454 56 0,01729 | -0,0604 | -3,382 3,0809
58,4 46,8 | 48,9 95 0,01718 | -0,1464 | -13,908 | 3,1757
67,5 50,8 | 51,5 95 0,01739 | -0,1464 | -13,908 | 3,3278
63,1 543 | 56,3 87 0,01709 | -0,0801 -6,969 3,4586
68,3 57,0 | 60,2 70 0,01719 | -0,1132 | -7,924 2,9638
73,2 62,2 | 63,6 78 0,017 -0,1148 | -8,954 2,8187
82,9 65,3 70,0 55 0,01704 | -0,1241 -6,826 2,5863
77,2 674 | 72,1 57 0,01704 | -0,1419 | -8,088 2,5422
96,8 71,1 73,5 74 0,01706 | -0,1348 | -9,975 2,4622
83,3 72,7 | 78,0 56 0,01749 | -0,1586 | -8,882 2,3822
94,5 73,7 | 81,7 25 0,01702 | -0,1636 | -4,090 2,2859
116,0 | 78,2 | 86,3 52 0,01729 | -0,2062 | -10,722 | 2,2147
1358 | 89,7 | 90,9 84 0,01713 | -0,1527 | -12,827 | 2,1255
128,3 | 86,2 | 94,5 45 0,01729 | -0,2319 | -10,436 | 2,1033
133,6 | 89,8 | 98,4 54 0,01709 | -0,2216 | -11,966 | 1,9312
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Tablica 18.

Eksperimentalne vrijednosti parametara jednadzbe (62) za izraCunavanje

specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnog krumpirovog tijesta i vrijednost

za specificni toplinski kapaciteta beskvasnog krumpirovog tijesta u ovisnosti o

temperaturi
tiulja | trulja t T Tr c
O | €O | €O |mm| mO | @) | od) g
40,1 334 34,8 63 0,01702 | -0,0372 | -2,3436 | 1,5109
39,8 34,5 36,1 60 0,01702 | -0,043 | -2,5779 | 2,6208
42,5 38,1 39,1 75 0,01716 | -0,0493 | -3,6969 | 3,2753
442 39,1 40,9 94 0,01703 | -0,044 | -4,136 | 3,6002
44,5 40,4 43 64 0,01736 | -0,0482 | -3,0848 | 3,7998
48,5 437 442 71 0,01721 | -0,0515 | -3,6565 | 3,9331
55 46,5 46,1 117 | 0,01731 | -0,0587 | -6,8679 | 3,9091
58,8 47,7 48,1 98 0,0171 | -0,036 | -3,528 | 3,8181
56,5 50,2 53,7 47 0,01726 | -0,0763 | -3,5861 | 3,6145
58,2 53,7 56,1 69 0,01756 | -0,0804 | -5,5476 | 3,9177
63,9 54,8 57,1 93 0,01723 | -0,0862 | -8,0166 | 4,0423
65,1 57,4 58,8 72 0,01702 | -0,091 | -6,552 | 4,0775
65,7 59,4 61,3 67 0,01738 | -0,1124 | -7,5337 | 3,5674
67,5 60,1 62,7 74 0,01734 | -0,1216 | -8,9999 | 3,1457
69,9 63,9 64,9 52 0,01724 | -0,1867 | -9,7102 | 2,9909
76 67,8 74 47 0,01716 | -0,1208 | -5,6776 | 2,5787
101,1 81,6 83,3 115 0,0172 | -0,1524 | -17,526 | 2,3593
96,9 81,5 85,4 73 0,01727 | -0,1864 | -13,607 | 2,3457
99,7 86,4 94,3 56 0,0174 |-0,2059 | -11,53 | 2,1846
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Slika 32. Ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta o temperaturi.
AACC
4,5
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3,5 1
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+ ceksperimentalne vrijednosti predvidene vrijednosti prema modelu —— Choi & Okos voda
Slika 33. Ovisnost specifi¢nog toplinskog kapaciteta o temperaturi za standardnu AACC

formulaciju tijesta odredenog modificiranom metodom mijesanja.
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Slika 34.

Ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta o temperaturi za standardnu HS

formulaciju tijesta odredenog modificiranom metodom mijeSanja.
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Slika 35.

Ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta o temperaturi za tijesto za krostule

odredenog modificiranom metodom mijesanja.
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Slika 36. Ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta o temperaturi za tijesto za mlince
odredenog modificiranom metodom mijeSanja.
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Slika 37. Ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta o temperaturi za tijesto od

pSeni¢nog brasna bez dodataka odredenog modificiranom metodom mijeSanja.
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Slika 38.

Ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta o temperaturi za krumpirovo tijesto

odredenog modificiranom metodom mijeSanja.
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Tablica 19.  Vrijednosti parametara u jednadzbama (¢, =a- t*+b-t+c i c,=a-t+b)za

predvidanje specifi¢nog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta u ovisnosti o

temperaturi za dani temperaturni interval, te Cetiri pokazatelja uspjeSnosti

korelacije (R?, P, y* i RMSE)

Temperaturni | Parametri jednadzbi za P hi-
Uzorak interval predvidanje R’ (%) kvadrat | RMSE®
(4
t(°C) a b c oO"
31,5<t<44,7 |-0,0039|0,3534 | 4,5329 |0,8373
AACC 44,8<t<58,4 |[-0,0119] 1,2786 | -30,74 |0,7166|2,37| 0,0098 |0,110454
58,5<t<85,7 |0,0014 |-0,2451| 12,81 [0,9952
33,8<t<51,8 |-0,0072| 0,671 - 09703
HS 2,77| 0,0151 ]0,238537
51,9<t<66,9 | 00045 |-0,5756 - 0,6593
35,3<t<45,2 |-0,0217| 1,9207 |-39,491|0,8991
KROSTULE 45,3<t<58,4 |-0,0321|3,4169 [-87,275[0,8599|7,46| 0,0373 |0,258457
58,5<t<86,1 |0,0009 [-0,1553| 8,437 | 0,853
34,3<t<48,5 |-0,0108|0,9155 |-15,787|0,8624
MLINCI 48,6<1<60,6 |-0,0445|4,8185 [-126,72[0,7751|3,24| 0,0296 |0,092736
60,7<t<95,8 | 0,0002 [-0,0435| 4,1104 | 0,9869
5 y 31,8<t<454 |-0,0103|0,8105 | -12,5 |0,9038
TIJESTO OD PSENICNOG
“ 45,5<t<60,2 |-0,0128| 1,379 | 33,757 [0,9363|1,66| 0,0046 |0,164317
BRASNA BEZ DODATAKA
60,3<t<98,4 |0,0229 | 4,1974 - 0,974
34,8<t<48,1 |-0,0139|1,3107 |-26,9460,9305
KRUMPIROVO TUESTO | 482<t<61,3 |-0,0321| 3.689 [-102,03| 0,945 |6,07| 0,0393 [0,331059
61,4<t<94,3 |0,0012 [-0,2264| 12,599 | 0,9484

* P - korelacija je prihvatljiva ukoliko su vrijednosti za P do 10 %.
b (xz) - §to je vrijednost manja (bliZe nuli) to je uspje$nost korelacije veca.
¢ RMSE (srednje kvadratno odstupanje) - uspjeSnost korelacije je veca $to je vrijednost za RMSE manja.
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Tablica20. Vrijednosti parametara u jednadZzbama c, = a-t’>+b-t+c i c,=a-t+b za

predvidanje specifi¢nog toplinskog kapaciteta za tijesta standardne formulacije

AACC 1 HS, za tijesto od pSeni¢nog braSna bez dodataka i krumpirovo tijesto,

te za tijesto za kroStule i mlince u ovisnosti o temperaturi za dani temperaturni

interval, te Cetiri pokazatelja uspjesnosti korelacije (R?, P, ¥* i RMSE)

Temperaturni | Parametri jednadzbi za
5 P |hi-kvadrat
Uzorak interval predvidanje R . b RMSE*
] (%) @
t (°C) a b c
31,5<t<454 |-0,0012| 0,1659 (-1,3333]0,6922
AACC 45,5<t<63,6 |-0,0019]0,1769 |[-0,3823{0,2189|3,84 | 0,0272 |0,399875
63,7<t<85,7 |0,0005 (-0,1101|7,7196 |0,9021
33,8<t<454 |-0,0012| 0,1659 |-1,3333|0,6922
HS 45,5<1<63,6 (-0,0019|0,1769 [-0,3823|0,2189|6,47| 0,0760 | 0,3536
63,7<1<66,9 | 0,0005 [-0,1101|7,7196 |0,9021
. . 35,3<t<454 |-0,0012| 0,1659 |-1,3333|0,6922
TIJESTO OD PSENICNOG
“ 45,5<1<63,6 [-0,0019|0,1769 [-0,38230,21899,28 | 0,089165 |0,149666
BRASNA BEZ DODATAKA
63,7<t<86,1 |0,0005 (-0,1101|7,7196 |0,9021
34,3<t<454 |-0,0012| 0,1659 |-1,3333|0,6922
KRUMPIROVO TIJESTO 45,5<1<63,6 [-0,0019|0,1769 |-0,3823|0,2189|8,47| 0,1905 0,3129
63,7<t<95,8 |0,0005 (-0,1101|7,7196 |0,9021
31,8<t<454 |0,1236 |-1,9923 - 0,9446
KROSTULE 45,5<t<60,2 |0,0995 [-1,8815 _ 0,6304 13,97 0,17039 [0,235594
60,3<t<98,4 |0,0006 | -0,103 | 6,6 |0,8477
34,8<t<48,1 |0,1236(-1,9923 - 0,9446
MLINCI 48,2<t<61,3 |0,0995|-1,8815| - 10,6304 (12,30 0,14046 | 0,4757
61,4<t<94,3 |0,0006 | -0,103 | 6,6 |0,8477

* P - korelacija je prihvatljiva ukoliko su vrijednosti za P do 10 %.
b (xz) - §to je vrijednost manja (bliZe nuli) to je uspje$nost korelacije veca.
¢ RMSE (srednje kvadratno odstupanje) - uspje$nost korelacije je veca $to je vrijednost za RMSE manja.
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Slika 39 Specificni toplinski kapacitet tijesta standardne AACC formulacije odreden
diferencijalnom motridbenom kalorimetrijom (DSC-om).
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——— cp-prvo propustanje —— cp-drugo propusStanje —— "prekomjerni" cp
Slika 40. Specificni toplinski kapacitet tijesta standardne HS formulacije odreden

diferencijalnom motridbenom kalorimetrijom (DSC-om).
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Slika 41. Specificni toplinski kapacitet tijesta za kroStule odreden diferencijalnom
motridbenom kalorimetrijom (DSC-om).
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Slika 42. Specificni toplinski kapacitet tijesta za mlince odreden diferencijalnom

motridbenom kalorimetrijom (DSC-om).
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Slika 43. Specificni toplinski kapacitet tijesta od pSeni¢nog brasna bez odreden
diferencijalnom motridbenom kalorimetrijom odredenog (DSC-om).
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—— cp-prvo propustanje —— cp-drugo propustanje —— "prekomjerni” cp
Slika 44. Specificni toplinski kapacitet tijesta za krumpirovo tijesto odreden

diferencijalnom motridbenom kalorimetrijom (DSC-om).
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——MLINCI ~——— PSENIENO TWESTO —— KRUMPRROVO TWESTO
Slika 45. Odnos "prekomjernog" specifi¢nog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta u

temperaturnom intervalu od 20 do 150 °C.
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Tablica 21.

Vrijednosti temperaturne vodljivosti beskvasnih tijesta u temperaturnom

intervalu od 34,8 °C do 98,4 °C

Tijesto od pSeni¢nog
AACC HS Tijesto za kroStule | Tijesto za mlince Krumpirovo tijesto
brasna bez dodataka
t(°C) | a(s/m?) | t(C) | a(s/m® | t(°C) | a(s/m?) | t(°C) | a(s/m®) | t(°C) | a(s/m®) | t(°C) | o (s/m?)
315 | 1,18.107 | 33.8 | 1.22:107 | 353 | 2,55-107 | 343 | 1,06:107 | 31.8 9,3-10° 34,8 | 1,84-10”
31,8 | 1,17:107 | 33,9 | 1,21-107 | 38,1 | 1,54-107 | 36,8 | 9,72:10° | 334 9,24-10° | 36,1 | 1,55-107
33,7 | 1,13:107 | 33,9 | 1,21-107 | 40,6 | 1,29-107 | 37,2 | 9,63-10° | 34,6 9,29-10° | 39,1 | 1,23-107
355 | 1,1:107 | 34,0 | 1,2107 | 41,9 | 1,23-107 | 40,6 | 9,37-10° | 358 9,43-10° | 40,9 | 1,15-107
36,2 | 1,09-107 | 34,5 | 1,18107 | 44,0 | 1,22.107 | 42,3 | 9510% | 374 9,72-10% | 43,0 1,1-107
37,9 | 1,08-107 | 352 | 1,14-107 | 44,3 | 1,23-107 | 43,5 | 9,69-10° | 39,7 1,04107 | 442 | 1,04-107
40,7 | 1,07-107 | 36,2 | 1,1-107 | 452 | 1,24-107 | 44,6 | 9,45-10%| 41,5 1,06-107 | 46,1 | 9,89-107
414 | 1,07-107 | 36,5 | 1,09-107 | 47,6 | 1,34-107 | 48,5 | 8,52:10° | 42,9 1,05-107 | 48,1 9,7-107
42,1 | 1,08-107 | 38,5 | 1,05-107 | 53,8 | 9,54-107 | 50,1 | 9,65-10°%| 454 1,08-107 | 53,7 | 1,09-107
447 | 1,06-107 | 40,9 | 1,02-107 | 54,3 | 9,72-107 | 52,5 | 8,66:10° | 48,9 1,12.107 | 56,1 1-107
48,0 | 1,13-107 | 42,3 | 1,01-107 | 55,6 | 1,05-107 | 56,2 | 9,86-10% | 51,5 1,08-107 | 57,1 1-107
51,9 | 1,11-107 | 44,4 | 1,03-107 | 56,8 | 1,13-107 | 58,1 | 1,19-107 | 56,3 1,15-107 | 58,8 | 9,87-10°
53,8 | 1,09-107 | 45,7 | 1,04-107 | 58,3 | 1,25-107 | 60,6 | 1,46-107 | 60,2 1,21-107 | 61,3 | 1,07-107
54,6 | 1,08-107 | 49,7 | 1,13-107 | 58,4 | 1,26:107 | 66,3 | 1,35-107 | 63,6 1,22.107 | 62,7 | 1,17-107
55,6 | 1,08-107 | 51,8 | 1,21-107 | 634 | 14107 | 68,3 | 1,36-107 | 70,0 1,21:107 | 64,9 | 1,19-107
584 | 1,11-107 | 51,8 | 1,21-107 | 67,6 | 1,33-107 | 70,1 | 1,36-107 | 72,1 1,21:107 | 74,0 | 1,32-107
59,6 | 1,16:107 | 52,7 | 1,37-107 | 72,4 | 1,32.107 | 71,5 | 1,37-107 | 73,5 1,21-107 | 83,3 | 1,43-107
644 | 123107 | 553 | 1,41-107 | 73,3 | 1,33-107 | 74,0 | 1,38-107 | 78,0 1,22.107 | 854 | 1,45-107
67,5 | 1,28107 | 62,5 | 1,37-107 | 75,5 | 1,36:107 | 84,0 | 1,43-107 | 81,7 1,23-107 | 94,3 | 1,49-107
70,1 | 1,31-107 ] 669 | 122.107 | 764 | 1,37-107 | 87,9 | 1,46-107 | 86,3 1,26-107
77,6 | 1,4-107 782 | 1,39-107 | 95,8 | 1,53-107 | 90,9 1,31-107
85,7 | 1,43-107 79,1 | 1,41-107 94,5 1,35-107
81,9 | 1,44-107 98,4 1,85-107
86,1 | 1,97-107
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5. RASPRAVA

5.1. Fizikalne i kemijske analize pSeni¢nog i krumpirovog brasna, i

beskvasnih tijesta

Fizikalne i kemijske analize pSeni¢nog i krumpirovog brasna, i beskvasnih tijesta (tablica 8)
pokazuju, $to je i bilo za ocCekivati, da se sve formulacije tijesta razlikuju. Svih 6 uzoraka
beskvasnih tijesta, standardne formulacije AACC 1 HS, tijesto za kroStule, tijesto za mlince,
krumpirovo tijesto 1 pSeni¢no tijesto bez dodatka, zamijeSeni su prema formulacijama koje su
navedene u eksperimentalnom dijelu rada. Jedino zajedni¢ko svojstvo navedenim tijestima je
to Sto ne sadrZe kvasac niti bilo koje drugo sredstvo za dizanje, te stoga ulaze u skupinu

beskvasnih tijesta.

5.2. Gustoca i temperaturni profil

Vrijednosti prividne gusto¢e beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi u sredini uzorka
tijekom procesiranja na temperaturi od 190 °C nalaze se za svako tijesto posebno na slikama
od 17 do 22. Temperaturni profil dan je na slici 23 iz koje se vidi da su se rezultati grupirali u
dvije skupine. Prva skupina su tijesta s manjim udjelom vode (AACC, HS i tijesto za krostule,
18,46 %, 17,50 % 1 29,16 % vode, kako slijedi) gdje temperatura nakon dostizanja vrijednosti
od oko 100 °C (za AACC na 107,5 °C, za HS na 103,6 °C i za tijesto za kroStule na 106,2 °C)
vrlo brzo uz kratko zadrZavanje temperature isparavanja u sredini uzorka tijesta, nastavlja
rasti i asimptotski se pribliZavati temperaturi procesiranja (190 °C). Druga skupina tijesta su
tijesta s neSto ve¢im udjelom vode (tijesto za mlince, tijesto od pSenicnog brasna bez
dodataka i krumpirovo tijesto, 37,1 5%, 40,78 % 1 44,66 % vode, kako slijedi) gdje se
temperatura nakon postizanja temperature isparavanja (za tijesto za mlince na 109,9 °C, za
tijesto od pSeni¢nog brasna bez dodataka na 102,5 °C 1 krumpirovo tijesto na 109,3 °C) neSto
duze zadrZava. Nakon §to se udio vode u centru uzorka tijesta znaajno smanjio (na oko 10 %
[59]) temperatura ponovno raste i asimptotski se pribliZava temperaturi procesiranja (190
°C). Ovakav temperaturni profil uocen je i1 od strane drugih autora tijekom procesiranja na

visokim temperaturama [33, 59, 61, 109].
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Analogno temperaturnom profilu i kod ovisnosti prividne gustoe o temperaturi, moze se
uociti pad vrijednost gustoce od poCetne temperature mjerenja do temperature od oko 100 °C
gdje se onda vrijednost za prividnu gustocu zadrzava na toj vrijednosti da bi opet doslo do
naglog pada vrijednosti kako pocinje rasti temperatura u sredini uzorka. Iz dijagrama
ovisnosti prividne gustoce i temperature uocljiva su dva perioda promjene gustoce. Prvi pad
zabiljeZen je do temperature od oko 100 °C, a zatim drugi pad sve do kraja procesiranja, slika
23.

Za svaki period predloZen je posebna jednadZzba za predvidanje vrijednosti prividne gustoce u
ovisnosti o temperaturi. Nadeno je da jednadzba polinoma drugog reda i jednadzba pravca
najbolje aproksimiraju eksperimentalne vrijednosti. Odnosno, prividna gustoc¢a svih 6 uzoraka
beskvasnih tijesta je linearna funkcija temperature i funkcija polinoma drugog stupnja s
obzirom na temperaturni interval (prije ili poslije100 °C). Svi dani modeli nalaze se unutar
preporucene vrijednosti od 5 % odnosno 10 % za pogreSku korelacije eksperimentalnih i
predvidenih vrijednosti. Uz svaku jednadZbu naznacen je temperaturni interval za koji ona
vrijedi.

Koliko je korelacija uspjeSna govore Cetiri parametra za uspjesnost korelacije. Svaka dana
jednadzba ima svoj pripadajuci koeficijent korelacije koji se ukoliko je korelacija jaka krece
od 0,5 do 0,75, vrlo jaka od 0,75 do 0,90 i potpuna do 0,90 do 1,0 [110]. Koeficijent
korelacije (R?) moZe imati pozitivne i negativne vrijednosti. Pogreska, P (%), ukoliko je
korelacija prihvatljiva nalazi se unutar vrijednosti od 10 %. Sto je P manji korelacija je bolja.
Slijedeci pokazatelj uspjeSnosti korelacije je hi-kvadrat (XZ) iz ¢ije vrijednosti se vidi koliko je
korelacija uspje$na §to mu je vrijednost blize nuli. Sto su vrijednosti za srednje kvadratno
odstupanje (RMSE) bliZe nuli to je korelacija uspjesnija.

Pogreska za sve uzorke beskvasnih tijesta se kre¢e unutar preporuc¢enih 10 odnosno 5 %.
Najvecéa pogreska predvidenih vrijednosti u odnosu na eksperimentalne vrijednosti je
zabiljeZzena kod uzorka tijesta od pSeni¢nog brasna bez dodataka (5,68 %), a najmanja kod
uzorka tijesta za mlince (0,008 %).

Najvisa odredena vrijednost prividne gustoce beskvasnog tijesta zabiljezena je kod uzorka
krumpirovog tijesta i iznosi 1,3291 + 0,0088 g/cm3 na 78,5 °C, dok je najniZa vrijednost
prividne gustoce zabiljeZena kod tijesta od pSeni¢nog brasna i iznosi 0,6585 + 0,0098 g/cm3

na 102,3 °C.
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5.3. Koeficijent toplinske vodljivosti

Koeficijent toplinske vodljivosti odreden je dvjema metodama: stacionarnom metodom
paralelnih plo¢a (TC1) i nestacionarnom metodom na uredaju s pravocrtnim izvorom topline.
Na slici 24 nalaze se vrijednosti za koeficijent toplinske vodljivosti za sva beskvasna tijesta u
ovisnosti o temperaturi odredene nestacionarnom metodom na uredaju s pravocrtnim izvorom
topline.

Iz slike 24 se moze uociti kako vrijednosti za koeficijent toplinske vodljivosti za pet
beskvasnih uzoraka tijesta linearno raste do temperature od oko 40 °C (za AACC na 42,3 °C;
za krostule na 46,2 °C; za mlince na 43,8 °C; za krumpirovo tijesto na 44,6 °C i za tijesto od
pSeni¢nog brasna na 40,4 °C). Nakon tog porasta slijedi linearni pad na neSto nizu
temperaturu od 50 °C (za AACC na 48,7 °C; za kroStule na 51,2 °C; za mlince na 48,9 °C; za
krumpirovo tijesto na 50,6 °C i za tijesto od pSeni¢nog braSna na 45,6 °C), zatim opet porast
do temperature od oko 55 °C (za AACC na 55,2 °C; za krostule na 55,7 °C; za mlince na 57,8
°C; za krumpirovo tijesto na 56,7 °C i za tijesto od pSeni¢nog brasna na 57,7 °C), te zadnji dio
krivulje koeficijenta toplinske vodljivosti u ovisnosti o temperaturi gdje vrijednosti opadaju
sve do kraja promatranog temperaturnog intervala. Jedini uzorak kod kojeg su uocena
odstupanja od opisane ovisnosti koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi je uzorak
tijesta standardne HS formulacije. Vrijednosti za koeficijent toplinske vodljivosti uzorka
tijesta standardne HS formulacije u ovisnosti o temperaturi imaju jedan period rasta (do
temperature od 51,4 °C) i jedan period pada vrijednosti (nakon 71,2 °C), dok sve ostale
formulacije, kako je ve¢ opisano, imaju dva perioda rasta vrijednosti koeficijenta toplinske
vodljivosti u ovisnosti o temperaturi i dva perioda pada.

Budu¢i da je tijesto bioloSki materijal koji pod utjecajem topline mijenja svoj sastav i
strukturu, pretpostavlja se da je promjena i navedeno ponaSanje koeficijenta toplinske
vodljivosti upravo posljedica utjecaja topline na uzorke beskvasnih tijesta. Naime, promjene
koeficijenta toplinske vodljivosti koje se mogu pripisati utjecaju topline u podrucju povisene
temperature su denaturacija proteina 1 Zelatinizacija Skroba. Denaturacija proteina i
Zelatinizacija Skroba se prema nekim autorima odvijaju u istom temperaturnom intervalu od
60 do 80 °C i medusobno se te dvije reakcije nadopunjavaju u smislu da se tijekom
denaturacije oslobada voda koja onda potpomaZze proces Zelatinizacije [52,58]. U literaturi
se mogu naci razliiti temperaturni intervali na kojima se odvija Zelatinizacija s obzirom na

porijeklo skroba; 60 do 80 °C za psSenicni Skrob [11], 56 do 62 °C [21] takoder za pSeni¢ni
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Skrob, zatim 64 do 71 °C za krumpirov Skrob [20] i 56 do 67 °C takoder za krumpirov Skrob
[21]. Temperatura Zelatinizacije Skroba uvelike ovisi o udjelu vode koji se nalazi u uzorku
koji se ispituje, o obliku Skroba u uzorku (izolirani ili ne), stupnju oStecenja Skrobnih granula,
veli¢ini Skrobnih granula i o pripremi samog uzorka. U uzorcima beskvasnih tijesta Skrob se
nalazi u vezanom stanju (u pSeni¢nom i krumpirovom brasnu) i u sredini s niskim (M < 20 %
vode) i srednjim (20 % <M < 60 % vode) udjelom vode [7], te ¢e temperatura za koju se
pretpostavlja da je temperatura Zelatinizacije iznositi 55,2 °C za AACC, 55,7 °C za kroStule,
57,8 °C za mlince, 56,7 °C za krumpirovo tijesto 1 57,7 °C za tijesto od pSeni¢nog brasna, dok
¢e za HS formulaciju ta temperatura biti neSto niZa i iznositi ¢e 51,4 °C. Na navedenim
temperaturama koeficijent toplinske vodljivosti poprima najviSu zabiljezenu vrijednost, te
nakon toga opada [111]. Navedene temperature u skladu su s podacima u literaturi za
pSeni¢ni Skrob gdje bubrenje i Zelatinizacija zapoCinju na temperaturama od 45 do 50 °C, a
proces zelatinizacija zavrSava na 85 °C [14] i za 16 vrsta brasna gdje je temperatura
Zelatinizacije zabiljeZena u temperaturnom intervalu od 54,3 do 59,1 °C [112].

Porast vrijednosti koeficijenta toplinske vodljivosti u drugom periodu rasta u intervalu od oko
50 do 60 °C (za AACC od 48,7 do 55,2 °C; za krostule 51,2 do 55,7 °C; za mlince od 48,9
do57,8 °C; za krumpirovo tijesto od 50,6 do 56,7 °C i za tijesto od pSeni¢nog brasna od 45,6
do 57,7 °C), moZe se objasniti oslobadanjem vode tijekom denaturacije prije nego §to Skrob
upije tu vodu i narusi strukturu tijesta (Zelatinizacija) te ponovno uzrokuje pad vrijednosti k
sve do kraja ispitivanog temperaturnog intervala. Dakle, porast vrijednosti za koeficijent
toplinske vodljivosti u temperaturnom intervalu poslije denaturacije i prije Zelatinizacije (50-
60 °C) mogao bi se pripisati oslobodenoj vodi, budu¢i da je poznato kako koeficijent
toplinske vodljivosti s vlaZznoS¢u raste.

Na slici 25 na kojoj je prikazana ovisnost koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi za
tijesto standardne HS formulacije moze se uociti kako vrijednosti za k na temperaturi od oko
40 °C ne postizu maksimum nakon kojeg dolazi do pada vrijednosti kao kod ostalih tijesta,
ve¢ koeficijent toplinske vodljivosti zadrZzava svoje vrijednosti pribliZzno jednakima (na
temperaturi od 38,1 do 43,1 °C vrijednost za k se krece od 0,4313 do 0,4333 W/m °C, kako
slijedi) da bi ponovno doSlo do porasta sve do temperature koja je neSto niZa nego
temperatura Zelatinizacije (51,4 °C). Nakon toga vrijednosti koeficijenta toplinske vodljivosti
prvo naglo opadaju do temperature od oko 70 °C, a zatim poprimaju priblizno istu vrijednost

do kraja promatranog temperaturnog intervala.
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Na slikama od 25 do 30 osim vrijednosti koeficijenta toplinske vodljivosti odredenog na
uredaju s pravocrtnim izvorom topline nalaze se i vrijednosti za k odredene stacionarnom
metodom paralelnih ploca. Te vrijednosti pokazuju statisticki znacajnu razliku u odnosu na
vrijednosti odredene metodom s pravocrtnim izvorom topline u slucaju tijesta za krostule i
tijesta standardne HS formulacije i statisticki se zna€ajno ne razlikuju u slucaju svih ostalih
uzoraka tijesta (standardna AACC formulacije, tijesto za kroStule, tijesto za mlince 1 tijesto od
pSeni¢nog brasna) (prilog 6). Vrijednosti koje su dobivene na uredaju TC1 za standardna
tijesta AACC i HS formulacije statisticki se znacajno ne razlikuju od vrijednosti koje se
nalaze u literaturi [71].

Ove dvije metode odredivanja se razlikuju u vremenskom periodu tijekom kojeg se uzorci
tijesta podvrgavaju povisenoj temperaturi. Kod metode paralelnih ploca to vrijeme je od 1,5
do 2 sata dok je kod metode s pravocrtnim izvorom topline to svega 30 — 60 sekundi.
Pretpostavlja se da se znacajnije promjene u materijalu dogadaju tijekom provedbe metode
paralelnih ploca uslijed ¢ega dolazi i do migracije vode iz uzorka $to bi moglo imati za
posljedicu znacajno odstupanje od vrijednosti za k kod odredivanja metodom s pravocrtnim
izvorom topline.

Iako su ispitivani uzorci svi uzorci s niskim ili srednjim udjelom vode [7] 1 iako voda nije
ogranicavaju¢i faktor, ona igra veliku ulogu kod odredivanja koeficijenta toplinske vodljivosti
buduc¢i da je k vode daleko viSi po svojoj vrijednosti nego k suhe tvari.

Na slikama od 25 do 30 dane su i predvidene vrijednosti za koeficijent toplinske vodljivosti u
ovisnosti o temperaturi za dani temperaturni interval. Vrijednost parametara za predvidanje
koeficijenta toplinske vodljivosti beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi prema jednadzbi
polinoma drugog stupnja i linearnoj funkcionalnoj ovisnosti k o temperaturi dani su u tablici
10 uz vrijednosti za koeficijent korelacije (RY), pogresku (P, %), hi-kvadrat (x2) 1 srednje
kvadratno odstupanje (RMSE) kao Cetiri parametra za ocjenu uspjeSnosti korelacije. Pogreska
za sve uzorke beskvasnih tijesta krece se unutar preporucenih 10 odnosno 5 %. Najveca
pogreska predvidenih vrijednosti u odnosu na eksperimentalne vrijednosti je zabiljeZena kod
uzorka tijesta od pSeni¢nog braSna bez dodataka (4,79 %), a najmanja kod uzorka tijesta
standardne HS formulacije (0,01 %).

Najvisa odredena vrijednost koeficijenta toplinske vodljivosti beskvasnog tijesta zabiljezena
je kod uzorka krumpirovog tijesta i iznosi 0,5308 W/m °C, na 56,7 °C, dok je najniZa
vrijednost koeficijenta toplinske vodljivosti zabiljeZena kod tijesta standardne HS formulacije

11znosi 0,2675 W/m °C na 112,9 °C.
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5.4. Specifi¢ni toplinski kapacitet

Specifi¢ni toplinski kapacitet odreden je modificiranom metodom mijes$anja i diferencijalnom
motridbenom kalorimetrijom.

Na slici 31 i u tablici 12 nalaze se vrijednosti za specifi¢ni toplinski kapacitet kalorimetra Cije
vrijednosti su koriStene kao faktor korekcije kod izraCunavanja specificnog toplinskog
kapaciteta uzoraka beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi metodom mijesanja.

U tablici 12 nalaze se vrijednosti parametara koji su potrebni za izraCunavanje Hy iz
jednadzbe (55). 1z tablice 12 se moze uociti kako bez obzira na pocetnu temperaturu ulja
temperatura ravnoteZe, koja predstavlja temperaturu na kojoj je odreden cp, moze biti razlicita
za istu temperaturu na kojoj se uspostavila jednolika izmjena topline izmedu ulja u
kalorimetru i samog kalorimetra, u slucaju odredivanja Hk, ali isto tako i kod odredivanja c,
uzoraka beskvasnih tijesta. PoCetna temperatura ulja u kalorimetru nije ista za istu ravnoteznu
temperaturu na kojoj je odreden cp uzorka (tablica 13 i 14).

Na slici 31 dana je ovisnost specificnog toplinskog kapaciteta kalorimetra Hy, i jednadzba
funkcionalne ovisnosti o temperaturi koja se pokazala linearnom. Jednadzba je koriStena za
izracunavanje H; na temperaturama koje su zabiljeZene tijekom mjerenja c, uzoraka
beskvasnih tijesta.

U tablicama od 13 do 18 nalaze se vrijednosti parametara za izraCunavanje c, uzoraka tijesta
iz jednadZbe (62). Kao Sto je prethodno navedeno, ista poCetna temperatura ulja u kalorimetru
ne odreduje i istu ravnoteZnu temperaturu, tj. temperaturu na kojoj je specificni toplinski
kapacitet odreden.

Porast i pad vrijednosti specificnog toplinskog kapaciteta uzoraka beskvasnih tijesta isti je
onom zabiljezenom kod funkcionalne ovisnosti koeficijenta toplinske vodljivosti o
temperaturi. Specifi¢ni toplinski kapacitet kod svih uzoraka beskvasnih tijesta osim kod
uzorka tijesta standardne HS formulacije prvo linearno raste do temperature od oko 40 °C (za
AACC na 44,7 °C, za tijesto za krostule na 45,2 °C, za tijesto za mlince na 43,5 °C, za tijesto
od pSeni¢nog braSna na 39,7 °C i za krumpirovo tijesto na 44,2 °C) da bi nakon toga uslijedio
period pada do temperature od oko 50 °C (za AACC na 48 °C, za tijesto za kroStule na 47,6
°C, za tijesto za mlince na 50,1 °C, za tijesto od pSeni¢nog brasna na 45,4 °C i za krumpirovo
tijesto na 53,7 °C) i zatim ponovno uslijedio period rasta vrijednosti do temperature od oko 55
°C (za AACC na 54,6 °C, za tijesto za kroStule na 55,6 °C, za tijesto za mlince na 56,2 °C, za

tijesto od pSeni¢nog brasna na 56,3 °C i za krumpirovo tijesto na 58,8 °C). Nakon temperature
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od oko 55 °C vrijednosti za specificni toplinski kapacitet ponovno padaju sve do kraja
promatranog temperaturnog intervala (slika 32). Uzorak tijesta standardne HS formulacije
biljezi rast vrijednosti za ¢, u ovisnosti o temperaturi do temperature od 44,4 °C te sve do
temperature od 49,7 °C zadrZava pribliZno istu vrijednost od 3,9395 do 4,0223 kl/kg °C, kako
slijedi. Nakon toga vrijednosti padaju sve do kraja promatranog temperaturnog intervala.
Opisana ovisnost specifi¢nog toplinskog kapaciteta o temperaturi vrlo je slicna ovisnosti
koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi, pa €ak i temperaturni intervali porasta i pada
vrijednosti navedenih toplinskih svojstava. Isto vrijedi i za k i ¢, tijesta standardne HS
formulacije. Promjene koje se dogadaju u uzorcima beskvasnih tijesta pod djelovanjem
topline unutar temperaturnog raspona od 30 do 150 °C uzrok su promjenama toplinskih
svojstava tih tijesta.

Kod materijala koji ne podlijezu fizikalno-kemijskim i biokemijskim promjenama pod
utjecajem topline, funkcionalna ovisnost toplinskih svojstava o temperaturi je linearna. Kod
takvih materijala promijene sli¢ne promjenama toplinskih svojstava u ovisnosti o temperaturi
kao kod beskvasnih tijesta nisu uoCene. Stoga, sve opisane promjene (denaturacija proteina
brasSna i ostalih sastojaka tijesta i Zelatinizacija krumpirovog i pSeni¢nog Skroba) uzrokuje
promjene beskvasnih tijesta pa tako 1 njihovih toplinskih svojstava. Neke promjene uzrokuju
pad vrijednosti a neke porast, te 1 k1 ¢, s obzirom na to biljeZe pad ili porast vrijednosti.

Na slikama od 33 do 38 prikazana je ovisnost eksperimentalnih i predvidenih vrijednosti za
specificni toplinski kapacitet beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi. JednadZzbe koje su
predloZzene za predvidanje vrijednosti ¢, uzoraka beskvasnih tijesta temelje se na
funkcionalnoj ovisnosti ¢, o temperaturi za koju je uoceno da je linearna i, za neke
temperaturne intervale polinomna.

Vrijednost parametara u jednadzbama za predvidanje specificnog toplinskog kapaciteta
beskvasnih tijesta u ovisnosti o temperaturi, prema jednadzbi polinoma drugog stupnja i
jednadzbi pravca dani su u tablici 19 uz vrijednosti za koeficijent korelacije (R?), pogresku (P,
%), hi-kvadrat (Xz) 1 srednje kvadratno odstupanje (RMSE) kao Cetiri parametra za ocjenu
uspjesnosti korelacije. Pogreska za sve uzorke beskvasnih tijesta krece se unutar preporucenih
10 odnosno 5 %. Najveca pogreska predvidenih vrijednosti u odnosu na eksperimentalne
vrijednosti je zabiljeZena kod uzorka tijesta od pSenicnog brasSna bez dodataka (7,46 %), a
najmanja kod uzorka tijesta standardne HS formulacije (1,66 %).

Najvisa odredena vrijednost specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnog tijesta zabiljezena

je kod uzorka krumpirovog tijesta i iznosi 4,0775 kJ/kg °C, na 58,8 °C, dok je najniza
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vrijednost koeficijenta toplinske vodljivosti zabiljeZena kod tijesta za kroStule 1 iznosi 1,4929
kJ/kg °C na 35,3 °C.

Modificiranom metodom mijesanja odreden je specificni toplinski kapacitet u temperaturnom
intervalu koji je bio ograni¢en konstrukcijskom izvedbom uredaja i prirodom uzoraka
beskvasnih tijesta. Modifikacija metode sastoji se u izbjegavanju direktnog kontakta uzorka s
medijem za prijenos topline (tijesto-ulje) na nacin da je uzorak vakuumiran u polietilensku
vre¢icu zanemarivog c,. Ovisno o sastavu tijesta, nije bilo moguce mjeriti preko 100 °C, pa
¢ak kod nekih formulacija ni preko 70 °C (tijesto standardne HS formulacije) jer je uslijed
djelovanja topline u podrucju visokih temperatura i1 fizikalno-kemijskih promjena uzoraka
dolazilo do pucanja vrecice. Moglo bi se re¢i da je jedan od kljunih nedostataka i
ogranicavajuc¢i faktor modificirane metode mijeSanja upravo problem pucanja vrefice s
uzorkom pri poviSenim temperaturama. Buduca istraZivanja mogla bi se provoditi u smjeru
pronalaZzenja pogodnijeg materijala za zatvaranje uzoraka tijekom mjerenja na visokim
temperaturama (< 100 °C). Dobivene vrijednosti u skladu su s vrijednostima nadenima u
literaturi za materijale slicne ispitivanim beskvasnim tijestima s obzirom na gusto¢u i vlaZnost

[1,70,71].

Specifi¢ni toplinski kapacitet beskvasnih tijesta odreden je i diferencijalnom motridbenom
kalorimetrijom (DSC) Sapphire metodom. Rezultati su prikazani na slikama 39 do 45.

Uzorci su podvrgnuti zagrijavanju u rezimu od 5 °C/minuti s dva izotermna intervala na
pocetku i na kraju propustanja (zagrijavanja) u trajanju od 4 minute. Svaki uzorak je dva puta
zagrijavan (propusten) prema istom rezimu. Uzorak je propusten jednom, zatim ohladen i
odmah ponovno propusten drugi puta.

Dobiveni rezultati razlike entalpije uzorka beskvasnog tijesta i referentnog uzorka unutar
temperaturnog intervala od 30 do 150 °C analizirani su STAR programom u sklopu uredaja
DSC proizvodaca Mettler Toledo koji u svojoj bazi ima mogu¢nost izraCunavanja specifi¢nog
toplinskog kapaciteta sapphire metodom. Metoda je standardna metoda za odredivanje
specificnog toplinskog kapaciteta koja se prema ASTM-u generalno moze koristiti za
toplinski stabilne krutine i tekucine.

Da bi se dobile prave vrijednosti specifi¢nog toplinskog kapaciteta nepoznatog uzorka
referentni uzorak i nepoznati uzorak bi trebali biti iste mase, podvrgnuti istom temperaturnom
rezimu uslijed kojeg nema razlike u temperaturi ta dva uzorka i tijekom cega ne dolazi do

fizikalno-kemijskih ili biokemijskih reakcija 1 promjena faza [83]. Budu¢i da beskvasna
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tijesta koja su ispitivana u ovom radu, ne ulaze u kategoriju gore opisanih uzoraka, sapphire
metoda nije primjenjiva za odredivanje stvarnog specifi¢nog toplinskog kapaciteta.

Rezultati koji su dobiveni za specifi¢ni toplinski kapacitet prvim propustanjem uzorka
beskvasnog tijesta na DSC-u predstavljaju "prividni" specifi¢ni toplinski kapacitet (eng.
apparent specific heat) jer dobivene vrijednosti sadrzavaju i toplinu koja je potrebna za
fizikalno-kemijske i biokemijske promjene koje se dogadaju tijekom prvog propustanja.
Drugo propustanje je propustanje uzorka u kojem su se fizikalno-kemijske i biokemijske
promjene zavrSile, no koji nije reprezentativan uzorak beskvasnog tijesta, ne samo $to nije
sirov ve¢ §to ne sadrzi vodu u udjelu kao pocetni uzorak.

Krivulja koja je dobivena propustanjem uzorka beskvasnog tijesta drugi puta koriStena je kao
bazna linija pri odredivanju "prekomjernog" specifi¢nog toplinskog kapaciteta (eng. excess c),

c,) uzoraka beskvasnih tijesta kao funkcija temperature u intervalu od 30 do 150 °C. Razlika

vrijednosti dobivenih propuStanjem uzorka prvi 1 drugi puta dobivene su vrijednosti za ¢, koje
predstavljaju vrijednosti "prekomjernog" specifi¢nog toplinskog kapaciteta [84].

Na slikama od 39 do 44 mogu se vidjeti vrijednosti "prividnog" i "prekomjernog" specifi¢nog
toplinskog kapaciteta u ovisnosti o temperaturi. Na svim slikama vidljivo je kako su pikovi
(najviSe zabiljeZene vrijednosti) zabiljeZeni na temperaturi oko 100 °C (za AACC na 100 °C,
za HS na 96 °C, za tijesto za kroStule na 100 °C, za tijesto za mlince na 100 °C, za tijesto od
pSeni¢nog brasna na 100 °C i za krumpirovo tijesto na 108 °C). Ti pikovi pokazatelji su
fizikalno-kemijskih i biokemijskih promjena koje se odvijaju tijekom mjerenja.

Dva endotermna pika se pojavljuju na termogramu DSC-a kada se suspenzija Skroba i vode
zagrijava na temperaturu od 150 °C u slucaju suviska vode. Ukoliko je udio vode manji
pojavljuje se joS jedan pik, dakle ukupno tri pika na termogramu. Prvi pik predstavlja
naruSavanje sredene strukture granula Skroba pod utjecajem vode (bubrenje), drugi pik
predstavlja pucanje amilopektinskih ljuski Skrobnih zrnaca i izlijevanje sadrZaja iz granula u
medustanicni prostor dok tre¢i pik ukazuje na promjenu amilo-lipidnog kompleksa.

Na slici 46 prikazane su krivulje "prekomjernog" c¢, u ovisnosti o temperaturi za razlicite
vlaZnosti tijesta (od 32 do 82,8 % vode). Moze se uociti se kako se pikovi pomicu ka viSim
temperaturama s obzirom na nizi udio vlage $to moZe objasniti rezultate analize diferencijalne
motridbene kalorimetrije beskvasnih tijesta gdje se takoder uocava pik na temperaturi od oko

100 °C (slike od 39 do 44) jer se vlaznost krece od 17,5 do 44,6 % vode.
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Slika 46 "Prekomjerni" ¢, u ovisnosti o temperaturi s obzirom na razliite vlaznosti
P

tijesta [84]

Najizrazeniji je pik na slici 46. na temperaturi od 60 °C kod tijesta s najve¢im udjelom vode
(82,8 %), dok se kod tijesta s najnizim udjelom vode taj prvi pik gubi a drugi se preklapa s
tre¢im. Dakle, uzorak s udjelom vode 32 % ima samo jedna izraZen pik na temperaturi od
110 °C.

Zelatinizacija $kroba je promjena koju odreduje koli¢ina vode prisutna u materijalu i
temperatura na kojoj se nalazi doti¢ni materijal. U slu¢aju pogodne temperature za provedbu
reakcije zelatinizacije i dovoljne koli¢ine vode Skrob ¢e lagano i vrlo brzo (za 2-4 min., iako
ne potpuno) Zelatinizirati, no ukoliko nema dovoljne koli¢ine vode Skrob c¢e teSko
zelatinizirati ¢ak i na 100 °C [113].

Uzorcima beskvasnih tijesta koja su ispitivana u ovom radu vlaznost se kre¢e od 17,5 do
44,66 % (uzorci s niskim i srednjim udjelom vode, [7]) i na slici 46. uoceni su pikovi na
temperaturama od 96 do 108 °C koji se mogu interpretirati kao pikovi Zelatinizacije koja je
pomaknuta ka viSim temperaturama zbog nedostatka vode u uzorcima i pikovi koji ujedno
predstavljaju raspad amilo-lipidnog kompleksa. To se moze potkrijepiti prikazom na slici 47,
gdje se iz tipi¢nih DSC krivulja vidi da, Sto je vlaZznost uzoraka manja to su i pikovi koji se
javljaju na nizim temperaturama do 100 °C slabije izraZeni, dok se drugi pik gubi ukoliko je

vlaznost manja od 0,67 g vode /g Skroba.
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Slika 47 Tipi¢ne DSC krivulje tri otopine pSeni¢nog Skroba s obzirom na udio vode: a)
ve¢i udio vode, b) dva manja udjela vode; (gdje se m, udio vode, u sva tri

uzorka odnosi kao m;>m,>mj3) [113]

Osim Sto voda znacajno utjeCe na toplinske svojstva materijala i Sto je katalizator mnogim
fizikalno-kemijskim i biokemijskim reakcijama, pa tako i Zelatinizaciji, dodatak Secera i soli
znacajno utjeCe na toplinska svojstva i Zelatinizaciju Skroba uzoraka beskvasnih tijesta. Pik
Zelatinizacije Skroba u prisutnosti drugih sastojaka tijesta, kao Sto su Seceri i sol, pomice pik
ka viSim temperaturama. Tako je zabiljeZena temperatura Zelatinizacije u rasponu od 94 do 97

°C [13,114].

5.5. Temperaturna vodljivost

Temperaturna vodljivost je dobivena racunski iz jednadzbe (9) gdje su uvrstene vrijednosti za
koeficijent toplinske vodljivosti, specificni toplinski kapacitet i gustou odredene
eksperimentalno. 1z tablice 21 vidljivo je da vrijednosti za temperaturnu vodljivost se nalaze
unutar intervala od 0,075 do 0,125-107 m?/s. Vrijednosti za sva tijesta na temperaturi izmedu
60 i 70 °C biljeze nagli skok vrijednosti koje nakon toga blago nastavljaju rasti sve do kraja
promatranog temperaturnog intervala. Koeficijent toplinske vodljivosti i1 specifi¢ni toplinski

kapacitet u ovisnosti o temperaturi pokazuju isti trend vrijednosti, dok gustoca cijelim
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promatranim temperaturnim intervalom opada. Dakle, temperaturna vodljivost, s obzirom na

dobivene vrijednosti najvise ovisi o promjeni gustoci.

5.6. Jednadzbe za predvidanje toplinskih svojstava

Vrijednosti za gustocu, koeficijent toplinske vodljivosti i specifi¢ni toplinski kapacitet, prema
predloZenim jednadzbama za predvidanje temeljenim na eksperimentalnim vrijednostima,
prikazane su u dijagramima uz eksperimentalne vrijednosti doti¢nih toplinskih veli¢ina i1

gustoce.

Predvidene vrijednosti za prividnu gusto¢u prema jednadZbama vidljive su na slikama od 17
do 22, dok su parametri jednadzbi linearnog i polinomnog oblika dani u tablici 9.
Promatrajuci eksperimentalne vrijednosti za prividnu gustocu vidi se da vrijednosti opadaju s
porastom temperature u sredini uzorka tijekom procesiranja na temperaturi od 190 °C. Taj pad
gusto¢e u nekim sluCajevima je u linearnoj korelaciji s temperaturom (za AACC i HS
formulaciju unutar cijelog ispitivanog temperaturnog intervala, te za tijesto za kroStule unutar
intervala od 84 do 194,9 °C) a kod nekih beskvasnih tijesta ta ovisnost je polinomna (za
tijesto za kroStule od 28,83 do 83,9 °C i za sva ostala tijesta unutar cijelog ispitivanog
temperaturnog intervala). Jednadzbe su predloZene unutar pojedinih temperaturnih intervala
jer se u tom slucaju dobije bolja korelacija i manja pogreSka predvidenih vrijednosti u odnosu
na eksperimentalno dobivene. Vrijednosti dobivene eksperimentalno i prema jednadZbama za
predvidanje usporedene su s vrijednostima generalnog modela koji su predlozili autori Choi i
Okos [62]. Ve¢ iz samih dijagrama (slike 17 do 22) je vidljivo da vrijednosti prema
generalnom modelu autora Choi i Okos ne zadovoljavaju za predvidanje vrijednosti prividne
gustoce beskvasnih tijesta, tako da je daljnja statistiCka analiza izostavljena.

Vrijednosti koje su dobivene predloZenim jednadzbama za predvidanje prividne gustoce
beskvasnih tijesta u odnosu na eksperimentalno dobivene su s obzirom na Cetiri pokazatelja
uspjesnosti korelacije u vrlo visokoj korelaciji. Iz vrijednosti koeficijenta korelacije vidi se da
vrijednosti prema predloZenim jednadZbama, bilo da su linearne ili polinomne, i dobivene
mjerenjem su u potpunoj korelaciji izuzev uzorka tijesta standardne HS formulacije i1
krumpirovog tijesta gdje je ta vrijednost neSto manja 1 ulazi u kategoriju visoke i vrlo visoke

povezanosti. Iz vrijednosti pogreske koja je izrazena u postotcima, vidi se da predvidene
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vrijednosti zadovoljavaju potrebe onih koji se i sluze jednadzbama za predvidanje umjesto
mjerenja, a to su inZenjeri, koje zadovoljava vrijednost dobivena raunanjem gdje je

maksimalna dozvoljena pogreska do 10 % [7, 23].

Predvidene vrijednosti za koeficijent toplinske vodljivosti prema jednadZbama vidljive su na
slikama od 25 do 30, dok su parametri jednadZbi linearnog i polinomnog oblika dani u tablici
10. Promatrajuci eksperimentalne vrijednosti za koeficijent toplinske vodljivosti vidi se kako
se on mijenja s temperaturom linearno i polinomno unutar nekoliko temperaturnih intervala.
Za izraCunavanje vrijednosti koeficijenta toplinske vodljivosti dane su Ccetiri jednadZzbe
polinomnog tipa i to za krajnji temperaturni interval gdje vrijednosti jednoliko opadaju s
porastom temperature sve do kraja ispitivanog intervala. Jednadzbe polinomnog oblika
vrijede za tijesto standardne AACC formulacije, tijesto za mlince, tijesto od pSeni¢nog braSna
bez dodataka i za krumpirovo tijesto (od 53,6 °C do 123,8 °C). Ostale jednadZbe za
predvidanje koeficijenta toplinske vodljivosti beskvasnih tijesta u funkciji temperature imaju
linearni oblik s koeficijentom korelacije od 0,8255 do 0,9936, Sto predstavlja vrlo visoku i
potpunu korelaciju eksperimentalnih i1 vrijednosti po modelu. Jednadzbe su predloZene unutar
pojedinih temperaturnih intervala jer se u tom slucaju dobije bolja korelacija i manja pogreska
predvidenih vrijednosti u odnosu na eksperimentalno dobivene. Vrijednosti koeficijenta
toplinske vodljivosti dobivene eksperimentalno i prema jednadZbama usporedene su s
vrijednostima generalnog modela koji su predlozili autori Choi i Okos. Ve¢ iz samog
dijagrama je vidljivo kako vrijednosti prema generalnom modelu autora Choi 1 Okos ne
zadovoljavaju za predvidanje vrijednosti prividne gustoe beskvasnih tijesta, tako da je
daljnja statisticka analiza izostavljena. U literaturi osim modela (jednadzbe) koji se temelje na
funkcionalnoj ovisnosti k o temperaturi nalaze se i modeli (jednadZbe) koji daju funkcionalnu
ovisnost k o temperaturi, vlaznosti 1 gusto¢i materijala. Takav jedan model (jednadzba
ravnine) ovisnosti k o gusto¢i i temperaturi napravljen je za beskvasno tijesto standardne
AACC formulacije (k =a-t+b- p+c, slika 48) i nije dao ocekivane rezultate u smislu dobre
korelacije i niske pogreske (pogreska unutar vrijednosti ve¢a od 10 %). S obzirom da takva
jedna jednadzba nije davala zadovoljavajuce rezultate, izradene su jednadZbe koje se temelje
na funkcionalnoj ovisnosti k o temperaturi, koje daju zadovoljavajuce rezultate kada se njima
sluzi u svrhu predvidanja vrijednosti koeficijenta toplinske vodljivosti. Vrijednosti
koeficijenta toplinske vodljivosti dobivene eksperimentalno i prema jednadZbama za

predvidanje usporedene su s vrijednostima generalnog modela koji su predlozili autori Choi i
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Okos. Vec¢ iz samih dijagrama (slike 25 do 30) je vidljivo kako vrijednosti prema generalnom
modelu autora Choi i Okos ne zadovoljavaju za predvidanje vrijednosti koeficijenta toplinske

vodljivosti beskvasnih tijesta, tako da je daljnja statisti¢ka analiza izostavljena.
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Slika 48. Prikaz eksperimentalnih vrijednosti 1 vrijednosti dobivenih prema modelu

(k=a-t+b- p+c) koeficijenta toplinske vodljivosti

Vrijednosti koje su dobivene predloZzenim jednadZbama za predvidanje k beskvasnih tijesta u
odnosu na eksperimentalno dobivene su s obzirom na Cetiri pokazatelja uspjeSnosti korelacije
u vrlo visokoj korelaciji. Iz vrijednosti koeficijenta korelacije vidi se da su vrijednosti prema
predloZenoj jednadZzbi, bilo da je linearna ili polinomna, i jednadzbe dobivene mjerenjem u
vrlo visokoj 1 potpunoj povezanosti. Iz vrijednosti pogreske koja je izraZena u postotcima,
vidi se da predvidene vrijednosti zadovoljavaju inZenjerske potrebe (vrijednost prema modelu

unutar pogreske od 10 %) [7, 23].

Predvidene vrijednosti za specifi¢ni toplinski kapacitet prema modelu vidljive su na slikama
od 33 do 38, dok su parametri jednadZbi linearnog i polinomnog oblika dani u tablici 19.
Promatrajuci eksperimentalne vrijednosti za specifi¢ni toplinski kapacitet vidi se kako se on
mijenja s temperaturom linearno i polinomno unutar nekoliko temperaturnih intervala. Za
izraCunavanje vrijednosti specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta sve jednadzbe

su polinomnog oblika izuzev uzorak tijesta standardne HS formulacije i tijesta od pSeni¢nog
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brasna bez dodataka. Za tijesto standardne HS formulacije funkcionalna ovisnost specificnog
toplinskog kapaciteta o temperaturi predoCena je dvjema linearnim jednadZbama. Prva
jednadzba sluZi za izraCunavanje c, tijesta standardne HS formulacije u temperaturnom
intervalu od 33,8 do 51,8 °C, u kojem slucaju je zabiljeZen porast vrijednosti. Druga
jednadzba sluzi za izraCunavanje c, tijesta standardna HS formulacije u temperaturnom
intervalu od 51,9 do 66,9 °C, u kojem je zabiljeZen pad vrijednosti. Linearna ovisnost ¢, o
temperaturi zabiljezZena je i kod tijesta od pSeni¢nog brasna bez dodatka u temperaturnom
intervalu od 60,3 do 98,4 °C.

Vrijednosti koje su dobivene predloZenim jednadzbama za predvidanje specificnog toplinskog
kapaciteta beskvasnih tijesta u odnosu na eksperimentalno dobivene su s obzirom na cetiri
pokazatelja uspjeSnosti korelacije u vrlo visokoj korelaciji. Iz vrijednosti koeficijenta
korelacije vidi se da su vrijednosti prema predloZzenoj jednadzbi, bilo da je linearna ili
polinomna, 1 jednadZbe dobivene mjerenjem u visokoj, vrlo visokoj i potpunoj korelaciji. 1z
vrijednosti pogreske koja je izraZena u postotcima, vidi se da predvidene vrijednosti
zadovoljavaju inzenjerske potrebe (vrijednost prema modelu unutar pogreske od 10 %)

[7,23].

Osim jednadZbi za predvidanje toplinskih svojstava (za svaku formulaciju beskvasnog tijesta
posebno) izradena je i po jedna jednadzba za predvidanje za sva tijesta za svako pojedino
toplinsko svojstvo.

JednadZzba za predvidanje koeficijenta toplinske vodljivosti izradena je na temelju
eksperimentalnih vrijednosti za k svih 6 formulacija beskvasnih tijesta. Nadena je jednadzba
Cije vrijednosti se nalaze unutar pogreske od 10% izuzev krumpirovog tijesta ¢ija pogreska
eksperimentalnih vrijednosti od predvidenih danom jednadzbom je ve¢a od 10%. Vrijednosti
parametara linearnih i polinomnih jednadZzbi unutar odredenih temperaturnih intervala nalaze
se u tablici 11. Za predvidanje vrijednosti k za krumpirovo tijesto u tom slucaju moZe se
koristiti individualni jednadzba. Ovakav rezultat i statisticki se moze potvrditi budu¢i da se
jedino statisti¢ki znacajno razlikuju vrijednosti za k krumpirovog tijesta od vrijednosti ostalih
formulacija beskvasnih tijesta (prilog 7).

Isto tako izradena je jedna jednadzba za predvidanje specifi¢nog toplinskog kapaciteta koji
vrijedi za sva tijesta izuzev tijesta za kroStule i mlince jer je pogreska kod predvidanja
vrijednosti prema danoj jednadZbi za ta dva tijesta veca od 10%. Za tijesto za kroStule i tijesto
za mlince izradena je jedna jednadzba kod kojeg je pogreska kod predvidenih vrijednosti 12,3

i 13,9, kako slijedi. Vrijednosti parametara linearnih i polinomnih jednadZbi unutar odredenih
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temperaturnih intervala nalaze se u tablici 20. JednadZzba za tijesto za kroStule i tijesto za
mlince moZe se Koristiti, ali uz naznaku kolika je pogreska kod predvidanja c, svih ispitivanih
tijesta. U sluCaju preciznijih vrijednosti za specifi¢ni toplinski kapacitet za tijesto kroStula i
tijesto mlinaca koristiti ¢e se individualne jednadZbe za predvidanje c,. Analiza ANOVA
(post-hoc test) pokazala je kako se tijesto za kroStule 1 mlince statisticki znacajno razlikuju od
ostalih formulacija beskvasnih tijesta, te je zbog toga i bilo za ocekivati da se te dvije
formulacije tijesta nec¢e uklapati po svojim predvidenim vrijednostima za c, unutar 10%

prema danom modelu. (prilog 8).

Za temperaturnu vodljivost nisu dane jednadzbe za predvidanje budu¢i da je « odredena
racunski iz jednadzbe (9) prema eksperimentalno odredenim vrijednostima za prividnu
gustocu, koeficijent toplinske vodljivosti 1 specifi¢ni toplinski kapacitet beskvasnih tijesta.
Stoga se « moZze izraCunati prema jednadzbi (9) 1 prema vrijednostima za p, k 1 ¢,

predvidenima prema danim jednadZbama.
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6. ZAKLJUCCI

Istrazivana su toplinska svojstava beskvasnih tijesta (tijesta standardne AACC i HS
formulacije, tijesta za kroStule, tijesta za mlince, tijesta od pSeni¢nog braSna bez dodataka i
krumpirovog tijesta) tijekom procesiranja na temperaturama od 20 do 150 °C (koeficijent
toplinske vodljivosti, specificni toplinski kapacitet i temperaturna vodljivost), gustoéa i
temperaturni profil. Izraden je uredaj za odredivanje specifi¢nog toplinskog kapaciteta koji se
temelji na modifikaciji standardne metode mijeSanja, izraden je i uredaj za odredivanje
koeficijenta toplinske vodljivosti na temelju metode uz pomo¢ pravocrtnog izvora topline.
Predlozene su jednadzbe za predvidanje navedenih toplinskih svojstava kao funkcije

temperature.

Rezultati mjerenja su prikazani u obliku dijagrama 1 tablica. Iz analize i rasprave rezultata

mogu se izvesti slijedec¢i zakljucci:

(1) Fizikalne 1 kemijske analize pSeni¢nog i krumpirovog brasna, i beskvasnih tijesta
pokazuju, §to je i bilo za ocekivati, da se sve formulacije tijesta statisti¢ki znacajno
razlikuju s obzirom na sastav.

(i1) Iz temperaturnog profila se vidi da se beskvasna tijesta grupiraju u dvije skupine s
obzirom na vlaznost i zadrZavanje temperature u sredini uzorka na temperaturi
isparavanja. Jedna skupina beskvasnih tijesta koju Cine tijesta standardne AACC 1
HS formulacije, te tijesto za krosStule vlaznosti od 17,5 %, 18,46 % i 29,16 %
zadrzavaju u sredini uzorka temperaturu isparavanja puno krece vrijeme od druge
skupine, koju Cine tijesto za mlince, tijesto od pSeninog braSna bez dodataka 1
krumpirovo tijesto vlaznosti 37, 15 %, 40,78 % i 44,66 %. Temperatura
isparavanja krec¢e se od 102,5 °C za tijesto od pSeni¢nog brasna bez dodataka do
109,9 °C za krumpirovo tijesto.

(iii))  Vrijednosti za prividnu gustocu opadaju s temperaturom unutar dva perioda. Prvi
period pada vrijednosti je do temperature od oko 100 °C, a drugi nakon 100 °C pa
sve do kraja promatranog temperaturnog intervala.

(iv)  Najvisa odredena vrijednost prividne gustoce beskvasnog tijesta zabiljeZena je kod

uzorka krumpirovog tijesta i iznosi 1,3291 + 0,0088 g/cm’ na 78,5 °C, dok je
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v)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)

(x)

(x1)

najniZza vrijednost prividne gustoce zabiljeZena kod tijesta od pSeni¢nog brasna i
iznosi 0,6585 + 0,0098 g/cm3 na 102,3 °C.

Vrijednosti koeficijenta toplinske vodljivosti odredene metodom paralelnih ploca
pokazuju statisticki znacajnu razliku u odnosu na vrijednosti odredene metodom s
pravocrtnim izvorom topline u slucaju tijesta za kroStule i tijesta standardne HS
formulacije dok se statisticki znacajno ne razlikuju u slucaju svih ostalih uzoraka
tijesta (standardna AACC formulacije, tijesto za krostule, tijesto za mlince i tijesto
od psSeni¢nog brasna). Vrijednosti koje su dobivene na uredaju TC1 za standardna
tijesta AACC 1 HS formulacije statisticki se znaCajno ne razlikuju od vrijednosti
koje se nalaze u literaturi.

Najvisa odredena vrijednost koeficijenta toplinske vodljivosti beskvasnog tijesta
zabiljezena je kod uzorka krumpirovog tijesta i iznosi 0,5308 W/m K, na 56,7 °C,
dok je najniZa vrijednost koeficijenta toplinske vodljivosti zabiljeZena kod tijesta
standardne HS formulacije i iznosi 0,2675 W/m K na 112,9 °C.

Ista pocetna temperatura ulja u kalorimetru ne odreduje i istu ravnoteznu
temperaturu, tj. temperaturu na kojoj je specificni toplinski kapacitet odreden
metodom mijeSanja.

Trend porasta i pada vrijednosti specificnog toplinskog kapaciteta uzoraka
beskvasnih tijesta isti je onom zabiljeZenom kod funkcionalne ovisnosti
koeficijenta toplinske vodljivosti o temperaturi.

NajviSa odredena vrijednost specificnog toplinskog kapaciteta beskvasnog tijesta
zabiljeZena je kod uzorka krumpirovog tijesta i iznosi 4,0775 klJ/kg °C, na 58,8 °C,
dok je najnizZa vrijednost koeficijenta toplinske vodljivosti zabiljezena kod tijesta
za krostule 1 iznosi 1,4929 kJ/kg °C na 35,3 °C.

Rezultati koji su dobiveni za specificni toplinski kapacitet prvim propusStanjem
uzorka beskvasnog tijesta na DSC-u predstavljaju "prividni" specifi¢ni toplinski
kapacitet (eng. apparent specific heat) jer dobivene vrijednosti sadrZavaju i toplinu
koja je potrebna za fizikalno-kemijske i biokemijske promjene koje se dogadaju
tijekom prvog propustanja.

Razlika vrijednosti dobivenih propuStanjem uzorka prvi i drugi puta dobivene su
vrijednosti za ¢, koje predstavljaju vrijednosti "prekomjernog" specificnog

toplinskog kapaciteta.

122



(xii)

(xiii)

(xiv)

(xv)

(xvi)

Budu¢i da su beskvasna tijesta bioloSki materijal koji je podlozan fizikalno-
kemijskim 1 biokemijskim promjenama, Sapphire metoda nije primjenjiva za
odredivanje stvarnog specifi¢nog toplinskog kapaciteta beskvasnih tijesta.
Temperaturna vodljivost dobivena je racunski iz vrijednosti za prividnu gustocu,
koeficijent toplinske vodljivosti 1 specifi¢ni toplinski kapacitet i njene vrijednosti
se nalaze unutar uskog intervala od 0,075 do 0,125-10'7 m?/s.

Izradene jednadZbe za predvidanje toplinskih svojstava beskvasnih tijesta temelje
se na eksperimentalnim vrijednostima. JednadZbe su dane za svako tijesto unutar
nekoliko temperaturnih intervala. Izradena je jednadzba za predvidanje
koeficijenta toplinske vodljivosti koja vrijedi za sva tijesta osim krumpirovog i Cije
vrijednosti se nalaze unutar pogreSke od 10%. Za predvidanje k krumpirovog
tijesta koristiti ¢e se individualna jednadzba. Takoder je izradena jednadzba za
predvidanje specifi¢nog toplinskog kapaciteta koja vrijedi za sva tijesta osim
tijesta za mlince 1 kroStule i Cije vrijednosti se nalaze unutar pogreske od 10%. Za
predvidanje c, tijesta za mlince i kroStule koristiti ¢e se individualna jednadZzba ili
jedna jednadZba izradena za ta dva tijesta ¢ija se pogreska krece od 12,3 do 13,9%.
Navedena se jednadZzba moze koristiti samo za predvidanja kod kojih nije potrebna
to¢nost unutar 10%.

Vrijednosti  koeficijenata korelacije ukazuju da je korelacija izmedu
eksperimentalnih i predvidenih vrijednosti jaka, vrlo jaka i potpuna. Pogreska (P)
za sve dane jednadZbe i1 za sva beskvasna tijesta krece se od 0,008% do 9,28%,
dakle pogreska je unutar preporucenih 10%. Stoga se predloZene jednadZbe za
predvidanje toplinskih svojstava beskvasnih tijesta mogu koristiti u sluajevima
kada se mjerenja i odredivanja istih Zele iz bilo kojih razloga izbje¢i.

S obzirom na dostupnu literaturu, vrijednosti za toplinska svojstva i to koeficijent
toplinske vodljivosti, specificni toplinski kapacitet 1 temperaturnu vodljivost
dobivene u ovom radu, usporedene su samo za standardna tijesta AACC i HS
formulacije na nizim temperaturama i u uZem temperaturnom intervalu od
ispitivanog. Nisu nadena znacajna statisticka odstupanja te dvije skupine rezultata.
Za ostala beskvasna tijesta u literaturi nisu nadene vrijednosti, te se moZe rec¢i kako
dobiveni podaci predstavljaju znanstveni doprinos ovog doktorskog rada na
podrucju odredivanja i predvidanja toplinskih veli¢ina beskvasnih tijesta

autohtonih receptura.
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PRILOZI



Prilog 1. Fotografija uredaja za odredivanje koeficijenta toplinske vodljivosti metodom

paralelnih ploca (TC1)
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Prilog 2. Fotografija uredaja za odredivanje koeficijenta toplinske vodljivosti metodom s

pravocrtnim izvorom topline (PIT).
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Prilog 3. Fotografija mjernog osjetila kod uredaja s pravocrtnim izvorom topline
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Prilog 4. Vrijednostima funkcionalne ovisnosti termoelektricnog napona o temperaturi u

temperaturnom intervalu od — 270 °C do + 400 °C.

| o C TABLE 17 Type T Thermoacouple — thermoelectric voftage as a function of
temperature (°C); reference junctions at 0 C

°C 0 1 2 3 4 5 (3 7 8 9 10 °C
Thermcelectric Voltage in Millivolts

-270 -6.258 =270
-260 -6.232 -6.236 -6.239 -5.242 -6.245 -6.248 -6.251 -6.253 -6.255 -6.256 -6.258 -260
-250 -6.186 -6.187 -6.193 -6.198 -6.204 -6.209 -6.214 -6.219 -6.223 -6.228 -6.232 -250

-240 -6.105 -6.114 -6.122 -6.130 -6.138 -6.146 -6.153 -6.160 -6.167 -6.174 -6.180 -240
-230 -6.007 -6.017 -6.028 -6.038 -6.049 -6.053 -6.068 -6.078 -6.087 -6.096 -6.105 -230
-220 -5.886 -5901 -5.914 -5826 -5.938 -5850 -5962 -5973 -5885 -5996 -6.007 -220
-210 -56.753 -5.767 -5782 -5795 -5.809 -5.823 -5836 -5.850 -5.863 -5876 -5.888 -210
-200 -5.603 -5.619 -5.634 -5€650 -5.665 -5680 -5695 -5.710 -5.724 -5739 -5753 -200

-190 -5.439 -5456 -5473 -5489 -5.506 -5.523 -5539 -5555 -5571 -5587 -5.603 -190
-180 -5.261 -5.279 -5.297 -5316 -5.334¢ -5351 -53€9 -5.387 -5404 -5421 -5439 -180
-170 -5.070 -5.089 -5.108 -5.128 -5.148 -5.167 -5186 -5205 -5.224 -5242 -5261 -170
-160 -4.865 -4.885 -4.907 -4928 -4.849 -4969 -4989 -5.010 -5.030 -5050 -5.070 -160
-15C -4.648 -4.671 -4.693 -4.71E -4.737 -4759 -4780 -4.802 -4.823 -4.844 -4865 -150

-140 -4.419 -4.442 -4456 -4489 -4512 -4.535 -4558 -4581 -4.804 -4.626 -4.648 -140
-130 4177 -4.202 -4.226 -4.251 -4.275 -4.300 -4324 -4348 -4372 -4395 -4419 -130
-120 -3.923 -3.949 -3.975 -4.000 -4.026 -4.052 -4.077 -4.102 -4.127 -4.152 -4.177 -120
-110 -3.657 -3.684 -3.71t -3.738 -3.765 -3.791 -3.818 -3.844 -3.871 -3.897 -3.923 -110
-100 -3.379 -3.407 -3.435 -3.463 -3.481 -3.518 -3.5647 -3.574 -3.602 -3.629 -3.657 -100

-90 -3.089 -3.118 -3.148 -3.177 -3.206 -3.235 -3.264 -3.293 -3.322 -3.350 -3.379 -90
-80 -2.788 -2.818 -2.849 -2879 -2.910 -2.940 -2970 -3.000 -3.030 -3.059 -3.089 -80
-70 -2.476 -2.507 -2.538 -2.571 -2.602 -2.633 -2.664 -2.695 -2.726 -2.757 -2.788 -70
-60 -2.153 -2.186 -2.218 -2.251 -2.283 -2.316 -2.348 -2.380 -2.412 -2444 -.2.476 -60
-60 -1.819 -1.853 -1.887 -1.920 -1.854 -1.987 -2.021 -2.054 -2.087 -2.120 -2.153 -50

-40 -1.475 -1.510 -1.545 -1.579 -1.614 -1.648 -1.683 -1717 -1.751 -1.785 -1.819 -40
-30 -1.121 -1.157  -1.192 -1.228 -1.264 -1.299 -1.335 -1.370 -1.405 -1.440 -1.475 -30
-20 -0.757 -0.794 -0.830 -0.867 -0.904 -0.940 -0.976 -1.013 -1.049 -1.085 -1.121 -20
-10 -0.383 -0.421 -0.459 -0.496 -0.534 -0.571 -0.608 -0.646 -0.683 -0.720 -0.757 -10

0 0.000 -0.039 -0.077 -0.116 -0.154 -0.183 -0.231 -0.269 -0.307 -0.345 -0.383 0

0 0.000 0.039 0078 0117 0.156 0.195 0.234 0273 0312 0352 0.391 0
10 0391 0431 0470 0510 0549 0583 0629 0669 0703 0749 0.790 10
20 0.790 0.830 -0.870 0911 0951 0992 1.033 1074 1114 1.155 1.196 20
30 1196 1.238 1276 1320 1.362 1403 1445 1486 1528 1570 1.612 30
40 1612 1654 1696 1738 1.780 1823 1.865 1908 1950 1.883 2.036 40

50 2036 2079 2122 2165 2208 2251 2294 2338 2381 2425 2468 50
60 2468 2512 2556 2600 2643 2687 2732 2776 2820 2.864 2909 60
70 2809 2953 2998 3.043 3.087 3.132 3.177 3222 3267 3.312 3.358 70
80 3.358 3403 3.448 3.494 3539 3585 3631 3677 3722 3768 3.814 80
90 3.814 3.860 3.907 3.953 3999 4.046 4.092 4.138 4.185 4.232 4.279 920

100 4279 4325 4372 4419 4466 4513 4561 4608 4655 4702 4750 100
110 4750 4798 4.845 4.893 4941 4988 5036 5084 5132 5180 5228 110
120 5228 §277 5325 5373 5422 5470 5519 5567 5616 5665 5714 120
130 5714 5763 5812 5861 5910 5959 6.008 6.057 6.107 6.156 6.206 130
140 6.206 6.255 6.305 €.355 6.404 6454 6.504 6.554 6.604 6.654 6704 140

150 6.704 6.754 6.805 6.855 6.905 6956 7.006 7.057 7.107 7.158 7.209 150
160 7209 7.260 7.310 7361 7412 7463 7515 7566 7617 7668 7720 160
170 7720 7771 7823 7.874 7926 7977 8029 8.081 8133 8185 8237 170
180 8.237 8289 8.341 8393 8445 8497 8.550 8602 8654 8707 8759 180
180 8.759 8812 8.865 8817 8970 9023 0076 9.129 9.182 9.235 0288 190
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°C

200
210
220
230
240

250
260
270
280
290

300
310
320
330
340

350
360
370
380
390

400

9.288
9.822
10.362
10.907
11.458

12.013
12.574
13.13¢0
13.709
14.283

14.862
15.445
16.032
16.624
17.219

17.819
18.422
19.030
19.641
20.255

20.872

TABLE -

9.341
9.876
10.417
10.962
11.513

12.063
12.630
13.156
13.766
14.341

14.920
15.503
16.081
16.683
17.279

17.879
18.483
19.091
19.702
20.317

17 Type T Thermocouple — thermoslectric voltage as a function of

9.395
9.930
10.471
11.017
11.569

12.125
12.687
13.253
13.823
14.399

14.978
15.562
16.150
16.742
17.33

17.939
18.543
19.152
19.763
20.378

3

4

§

6

temperature {°C); reference juncticns at 0 C

7

Thermoelectric Voltage in Millivolts

9.448
9.984
10.525
11.072
11.624

12.181
12.743
13.310
13.881
14.456

15.036
15.621
16.209
16.802
17.399

17.992
18.604
19.213
19.825
20.440

9.501
10.038
10.580
11.127
11.680

12.237
12.799
13.366
13.938
14.514

15.085
15.678
16.268
16.861
17.458

18.060
18.665
19.274
19.886
20.502

9.5585
10.092
10.634
11.182
11.735

12.293
12.856
13.423
13.995
14,572

15.153
15.738
16.327
16.921
17.518

18.120
18.725
19.335
19.947
20.563

9.608
10.146
10.689
11.237
11.791

12.349
12.812
13.480
14.053
14.630

15.211
15.797
16.387
16.980
17.578

18.180
18.786
19.396
20.009
20.625

0.662
10.200
10.743
11.292
11.846

12.405
12.969
13.537
14.110
14.688

15.270
15.856
16.446
17.040
17.638

18.241
18.847
19.457
20.070
20.687

9.715
10.254
10.798
11.347
11.902

12.461
13.028
13.595
14.168
14.746

15.328
15.914
16.505
17.100
17.693

18.301
18.908
16.518
20.132
20.748

9.769
10.308
10.853
11.403
11.958

12.518
13.082
13.652
14.226
14.804

15.386
15.973
16.564
17.159
17.759

18.362
18.969
19.579
20.193
20.810

10

0.822
10.362
10.907
11.458
12.013

12.574
13.139
13.709
14.283
14.862

15.445
16.032
16.624
17.219
17.819

18.422
19.030
19.641
20.255
20.872

Tec

°C

200
210
220
230
240

250
260
270
280
290

300
310
320
330
340

350
360
370
380
390

400
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Prilog 5. Fotografija uredaja za odredivanje specifi¢nog toplinskog kapaciteta modificiranom metodom mijeSanja.
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Prilog 6. Tablica s p-vrijednostima (LSD test, P=99 %) za usporedbu srednjih vrijednosti
koeficijenta toplinske vodljivosti dobivenih odredivanjem na uredaju s

pravocrtnim izvorom topline i na uredaju TC1.

LSD Test; Variable: Var2 (Spreadsheet4)
Marked differences are significant at p <,01000

{1} {2} {3}
M=,36300 | M=,34000 | M=,40605
AACC (TC1) {1} 0,437861 0,078612  ab
AACC (K&K) {2} | 0,437861 0,004602  a
AACC (PIT) {3} | 0,078612 0,004602 b

LSD Test; Variable: Var2 (Spreadsheet8)
Marked differences are significant at p <,01000

{1} {2} {3}
M=,30620 | M=,37000 | M=,44314
HS (K&K) {1} 0,053345 0,000001 a
HS (TC1) {2} | 0,053345 0,006839  a
HS (PIT) {3} | 0,000001] 0,006839 b

LSD Test; Variable: Var2 (Spreadsheet1)

Marked differences are significant at p < ,100(

{1} {2}
M=,53878 M=,43724

KROSTULE (TC1) {1}

0,000000 a

KROSTULE (PIT) {2}

0,000000

(2

LSD Test; Variable: Var2 (Spreadsheet9)
Marked differences are significant at p <,010(C

M=,42762 M=,40755

{1} {2}

MLINCI (TC1) {1}

0,048206 a

MLINCI (PIT) {2}

0,048206 a

LSD Test; Variable: Var2 (Spreadsheet12)
Marked differences are significant at p < ,010(C
{1} {2}
M=,49133|M=,49415
KRUMPIR (TC1) {1} 0,803097 a
KRUMPR (PIT) {2} | 0,803097 a
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LSD Test; Variable: Var2 (Spreadsheet15)
Marked differences are significant at p < ,010(C

{1} {2}
M=,42007 | M=,44571

PS. TIJESTO (TC1) {1}

PS. TIJESTO (PIT) {2}

0,066193 a
0,066193 a
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Prilog 7.

Tablica s p-vrijednostima (LSD test, P=99 %) za usporedbu srednjih vrijednosti

koeficijenta toplinske vodljivosti dobivenih odredivanjem na uredaju s

pravocrtnim izvorom topline za svih 6 formulacija beskvasnih tijesta.

LSD Test; Variable: Var2 (Spreadsheet18)
Marked differences are significant at p <,01000
{1} {2} {3} {4} {5} {6}

M=,37347|M=,34476|M=,35495|M=,36194 | M=,35424 | M=,41925
T-550 {1} 0,009915 0,074980 0,229436 0,055619 0,000007 b
AACC {2} 0,009915 0,365230 0,102456 0,385161 0,000000 a
HS {3} 0,074980 0,365230 0,473349 0,944913 0,000000 ab
KROSTULE {4}| 0,229436 0,102456 0,473349 0,411407 0,000000 ab
MLINCI {5} 0,055619 0,385161 0,944913 0,411407 0,000000 ab
KRUMPIR {6} | 0,000007 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 c
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Prilog 8. Tablica s p-vrijednostima (LSD test, P=99 %) za usporedbu srednjih vrijednosti
specificnog toplinskog kapaciteta dobivenih odredivanjem na uredaju na

temelju modificirane metode mijeSanja za svih 6 formulacija beskvasnih

tijesta.

LSD Test; Variable: Var2 (Spreadsheet22)
Marked differences are significant at p < ,01000
{1} {2} {3} {4} {5} {6}

M=3,1035 M=3,2165|M=2,5295|M=2,7769|M=3,3211|M=2,8575
AACC {1} 0,536089 0,001281 0,071982 0,247823 0,164519 bc
HS {2} 0,536089 0,000191/ 0,018580 0,586149 0,048712 C
KROSTULE {3}| 0,001281 0,000191 0,163003 0,000034 0,059048 a
MLINCI {4} 0,071982 0,018580 0,163003 0,004800 0,651460 ab
KRUMPIR {5} | 0,247823 0,586149 0,000034 0,004800 0,013823 c
T-550 {6} 0,164519 0,048712 0,059048 0,651460 0,013823 abc
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