Utjecaj acetiliranja i dodataka na reoloska i
termofizikalna svojstva skroba kukuruza i tapioke

Babid, Jurislav

Doctoral thesis / Disertacija
2007

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, FACULTY OF FOOD TECHNOLOGY / SveuciliSte Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:109:839622

Rights / Prava: Attribution-NonCommercial 4.0 International/Imenovanje-Nekomercijalno 4.0
medunarodna

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-16

mage nof|found or type unkno%pository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of Food Technology Osijek

Mage noffpund or type unknown



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:109:839622
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
https://repozitorij.ptfos.hr
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/ptfos:908
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ptfos:908

SVEUCILISTE J.J. STROSSMAYERA U OSIJEKU
PREHRAMBENO-TEHNOLOSKI FAKULTET

Jurislav Babi¢, dipl. ing.

UTJECAJ ACETILIRANJA I DODATAKA NA REOLOSKA I
TERMOFIZIKALNA SVOJSTVA SKROBA KUKURUZA I TAPIOKE

DOKTORSKI RAD

Osijek, sijecanj 2007.



UDK: 66.091.4: 664.25+664.27

Znanstveno podrudje: Biotehnicke znanosti

Znanstveno polje: Prehrambena tehnologija

Institucija u kojoj je rad Prehrambeno-tehnoloski fakultet
izraden: Sveucilista J. J. Strossmayera u Osijeku
Voditelj: dr. sc. Drago Subarié, red. prof.

Broj stranica: 163

Broj slika: 79

Broj tablica: 41

Broj literaturnih referenci: 172

Datum obrane:. 19. 01. 2007.

Sastav Povjerenstva za obranu: 1. dr. sc. Vlasta PiliZota, akademkinja - predsjednik
2. dr. sc. Drago Subari¢, red. prof. - ¢lan-voditelj
3. dr. sc. Tomislav Lovri¢, prof. emer. - ¢lan
4. dr. sc. Zaneta Ugaré&i¢-Hardi, red. prof. - zamjena

¢lana

Rad je pohranjen u:

Knjiznici Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta Sveucilista J. J. Strossmayera u Osijeku,
Kuhaceva 18,

Nacionalnoj 1 sveuciliSnoj knjiZnici u Zagrebu, Hrvatske bratske zajednice bb,

Sveucilistu u Rijeci, Rijecke revolucije 7,

Sveucilistu u Splitu, Livanjska 5

SveuciliStu u Osijeku, Trg Sv. Trojstva 3.



Tema rada prihvacena je na X. (desetoj) sjednici Fakultetskog vijeca Prehrambeno-
tehnoloskog fakulteta, Sveucilista J. J. Strossmayera u Osijeku odrzanoj 5. srpnja 2006.
godine.



SAZETAK

UTJECAJ ACETILIRANJA 1 DODATAKA NA REOLOSKA I
TERMOFIZIKALNA SVOJSTVA SKROBA KUKURUZA I TAPIOKE

Ciljevi ovoga istrazivanja bili su: (a) prirediti modifikate Skroba kukuruza i tapioke
primjenom acetilacije acetanhidridom, (b) istraZiti reoloska i termofizikalna svojstva nativnih
Skrobova i dobivenih modifikata te (c) istraziti utjecaj pektina, karagena, guara, brasna
sjemenki rogaca, glukoze, fruktoze, saharoze, trehaloze, laktoze i sirutke na reoloska i
termofizikalna svojstva nativnih Skrobova kukuruza i tapioke. ReoloSka svojstva te svojstva
Zelatinizacije 1 retrogradacije pripravljenih modificiranih i nativnih Skrobova bez i sa
dodacima mjerana su pomoc¢u Brookfield-ovog rotacijskog viskozimetra i diferencijalnog
motridbenog kalorimetra (DMK).

Rezultati su pokazali da dodatak hidrokoloida znakovito utjece na porast viskoznosti

tijekom zagrijavanja suspenzija Skroba kukuruza i tapioke, te konzistenciju Skrobnih pasti.
Viskoznost navedenih Skrobova, takoder je porasla dodatkom glukoze, fruktoze, saharoze,
trehaloze, laktoze te sirutke.

Dodatak glukoze, fruktoze, saharoze, trehaloze, laktoze i sirutke u prahu doveo je do
porasta temperature Zelatinizacije nativnih Skrobova kukuruza i tapioke. Nasuprot tome,
hidrokoloidi nisu imali znac¢ajniji utjecaj na temperaturu Zelatinizacije ispitivanih Skrobova.

Skrob tapioke imao je manju tendenciju retrogradacije u usporedbi sa kukuruznim
Skrobom. Pektin, karagen, guar i brasno sjemenki rogaca usporili su retrogradaciju Skroba
kukuruza i tapioke, pri ¢emu je efikasnost ovisila o vrsti hidrokoloida, vrsti Skroba te vremenu
i temperaturi skladiStenja. Dodatak glukoze, fruktoze, saharoze, trehaloze, laktoze i sirutke u
prahu utjecao je na porast ili sniZzenje retrogradacije Skroba kukuruza i tapioke, ovisno o vrsti
Skroba, vrsti dodatka te vremenu i temperaturi skladiStenja.

Acetiliranje Skroba provedeno je dodatkom 4, 6 i 8 % acetanhidrida. Postotak
acetiliranja pripravljenih Skrobova povecavao se srazmjerno s povecanjem koncentracije
acetanhidrida. Tako su postoci acetiliranja iznosili 1,257, 1,739 1 2,212 % za kukuruzni $krob
te 1,065, 1,532 1 1,979 % za Skrob tapioke

Acetilirani Skrobovi Zelatinizirali su pri nizim temperaturama i imali su niZu entalpiju
retrogradacije u usporedbi sa nativnim Skrobovima. Takoder, imali su i znatno manju
tendenciju retrogradacije tijekom skadiStenja i pri 4 i pri 25 °C.

Acetiliranjem Skrobova kukuruza i tapioke dobiveni su modifikati s vi§im kapacitetom
bubrenja i topljivosti, a od njih pripravljeni gelovi imali su manju ¢vrstocu, silu pucanja te
adheziju.

Kljuéne rijeci: kukuruzni skrob, Skrob tapioke, acetiliranje, reoloSka svojstva, termofizikalna

svojstva, hidrokoloidi



SUMMARY

THE INFLUENCE OF ACETYLATION AND ADDITIVES ON RHEOLOGICAL
AND THERMOPHYSICAL PROPERTIES OF MAIZE AND TAPIOCA STARCH

The objectives of this work were to: (a) prepare modified maize and tapioca starches
by acetylation with acetic anhydride, (b) analyse the rheological and thermophysical
properties of native and prepared modified maize and tapioca starches and (c) investigate the
effects of pectin, carrageenan, guar, locust bean gum, glucose, fructose, sucrose, trehalose,
lactose and whey on the rheological and thermophysical properties of native maize and
tapioca starches. Gelatinisation, retrogradation and rheological characteristics of prepared
modified and native starches with and without additives were studied with differential
scanning calorimeter (DSC) and Brookfield rotational viscometer.

Results showed that the addition of hydrocolloids to maize and tapioca starch
suspensions resulted in increased viscosity during starch pasting and consistency of starch
pastes. Viscosity of mentioned starches increased on the addition of glucose, fructose,
sucrose, trehalose, lactose and whey also.

It was observed that addition of glucose, fructose, sucrose, trehalose, lactose and whey
increased gelatinisation temperature of native maize and tapioca starches. In contrast,
gelatinisation temperature did not vary significantly in starch-hydrocolloid systems.

Maize starch had higher tendency of retrogradation comparing to tapioca starch.
Pectin, carrageenan, guar, locust bean gum slowed the retrogradation process of maize and
tapioca starch, where efficiency depended on type of hydrocolloid, storage time and
temperature of storage. Addition of glucose, fructose, sucrose, trehalose, lactose and whey
increased or decreased retrogradation of maize and tapioca starches, depending on type of
starches, type of additives, storage time and temperature of storage.

Acetylation was carried out with 4, 6 and 8 % (w/w) of acetic anhydride. The
acetylation percent increased proportionally with the concentration of acetic anhydride used.
The percentages of acetylation were 1.257, 1.739 and 2.212 % for maize starch and 1.065,
1.532 and 1.979 % for tapioca starch.

Acetylated starches gelatinised at lower temperatures and had lower values of
gelatinisation enthalpy in comparison with native starches. Comparing to acetylated starches
(stored both at 4 °C and 25 °C), native starch had significantly higher tendency of
retrogradation.

The acetylation increased the swelling power of starches, and the similar behaviour
was found for solubility, but decreased hardness, fracturability and adhesiveness of starch
gels.

Keywords: maize starch, tapioca starch, acetylation, rheological properties, thermophyscial

properties, hydrocolloids
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1.UVOD



Skrob je ugljikohidrat koji ima sve znaajniju primjenu kao sirovina u razli¢itim
industrijama (prehrambena, farmaceutska, tekstilna, industrija papira,...). Posebno je znacajna
primjena Skroba i proizvoda na bazi skroba u prehrambenoj industriji, gdje se koriste u svrhu
postizanja odredenih svojstava proizvoda, kao npr. uguséivanja, stabilizacije koloidnih
sustava, kao sredstvo za Zeliranje, vezanje vode, tvorbu filmova, vezanje arome i dr.

Fizikalno-kemijska 1 funkcionalna svojstva Skrobnih sustava te njihov ucinak
(primjena) u prehrambenim proizvodima ovise prije svega o bioloSkom podrijetlu Skroba.
Najznacajnije sirovine iz kojih se danas proizvodi Skrob su kukuruz, krumpir, tapioka, pSenica
i riza. Skrob u nativnom obliku se vrlo malo koristi u proizvodnji hrane (oko 10 %), buduéi da
postoje odredeni problemi koji su vezani prije svega za retrogradaciju i nestabilnost u kiselim
uvjetima, a Sto rezultira sinerezom i nestabilnom teksturom, kao i problemi vezani za
Zelatinizaciju, malu stabilnost pri visokim temperaturama, promjenu viskoznosti i sl.
PoboljSanje funkcionalnih svojstava Skroba, a time i proSirenje primjene u prehrambenoj
industriji moZe se provesti na dva nacina. Prvi je provodenjem razliitih postupaka
modifikacije, gdje se primjenom kemijskih, fizikalnih i enzimskih postupaka ili njihovom
kombinacijom mogu proizvesti modificirani Skrobovi funkcionalnih svojstava razlicitih od
nativnog Skroba. Drugi je dodatkom razlicitih tvari kao Sto su hidrokoloidi, Seceri, lipidi i
proteini, pri ¢emu dolazi do medudjelovanja navedenih dodataka sa Skrobom i do poboljSanja
odredenih svojstava.

Jedan od nacina modifikacije Skroba je acetiliranje koriStenjem acetanhidrida.
Navedenim postupkom mogu se dobiti modificirani Skrobovi koji imaju Siroku primjenu u
prehrambenoj industriji zbog karakteristiénih svojstava, kao S$to su niska temperatura
Zelatinizacije (niza nego kod nativnog Skroba), visoka topljivost, stabilnost pri kuhanju i
cuvanju proizvoda i dr.

U sustavu kao Sto je prehrambeni proizvod moZe do¢i do interakcije Skroba s drugim
sastojcima (polisaharidima, lipidima, proteinima, Secerima, tvarima arome, i dr), bilo da su
Skrob 1 navedene tvari sastojci sirovina, bilo da se Skrob dodaje u svrhu poboljSanja, odnosno
postizanja odredenih svojstava proizvoda. Spomenute interakcije mogu uzrokovati promjene
parametara Zelatinizacije i retrogradacije Skrobova te strukture Skrobnih gelova i pasti.

Ciljevi ovoga istrazivanja bili su: (a) prirediti modifikate Skroba kukuruza i tapioke
postupkom acetiliranja acetanhidridom, (b) istraZiti reoloSka 1 termofizikalna svojstva
nativnih Skrobova i dobivenih modifikata te (c) istraZiti utjecaj pektina, karagena, guara,
brasna sjemenki rogaca, glukoze, fruktoze, saharoze, trehaloze, laktoze i sirutke na reoloska i

termofizikalna svojstva nativnih Skrobova kukuruza i tapioke.



2. OPCI DIO



2.1 Skrob

Skrob je ugljikohidrat, polisaharid, izgraden od ugljika, vodika i kisika u omjeru
6:10:5, opc¢e formule (C¢H;0Os),. Nastaje kao produkt asimilacije u lis¢u zelenih biljaka te se
nagomilava u sjemenkama, plodovima, korijenu i gomoljima biljaka u obliku Skrobnih
granula koje ga koriste kao rezervnu hranu tijekom mirovanja, klijanja i rasta. Skrob je fini
bijeli prah, neutralan, bez mirisa, okusa po brasnu, netopljiv u hladnoj vodi (1). Osnovne
sirovine iz kojih se u industrijskim razmjerima proizvodi Skrob su: kukuruz, krumpir, tapioka,
pSenica 1 riza.

Skrob se zbog jedinstvenih kemijskih i fizikalnih svojstava te nutritivne vrijednosti
razlikuje od svih ostalih ugljikohidrata. Skrob i $krobni hidrolizati predstavljaju veéinu
ugljikohidrata u ljudskoj prehrani. Isto tako, koliCina razli¢itih oblika Skroba (nativni,
modificirani 1 hidrolizati) koja se koristi pri proizvodnji hrane znatno nadmaSuje ostale
polisaharide. Nativni 1 modificirani Skrobovi se koriste u prehrambenoj industriji kao
sredstva za povezivanje razliitih sastojaka, stvaranje filma, stabiliziranje pjene, Zeliranje,
zadrzavanje vlage, zguSnjavanje, postizanje odredene teksture, konzerviranje, itd (2, 3). Osim
zbog funkcionalnih svojstava, Skrobovi se sve viSe koriste 1 zbog niZe cijene s obzirom na

alternativne dodatke (4).

Skrob se u prirodi javlja u obliku granula (zrnaca) (5). Granula se sastoji od dva
polisaharida, amiloze i amilopektina, koji ¢ine 98-99 % suhe tvari (6). Oba polisaharida su
izgradena od a-D-glukoze. Amiloza je linearni polisaharid gdje su molekule a-D-glukoze
povezane a-1—4 vezama, dok je amilopektin razgranata molekula u kojoj su molekule osim
a-1—4, povezane i a-1—6 vezama. Oblik i veliina granule te udio amiloze 1 amilopektina su
karakteristi¢ni za botanicko porijeklo Skroba (slika 1) (5, 6).

S obzirom na udio amiloze i amilopektina Skrobove dijelimo na (6):

= vyostane Skrobove (sadrze manje od 15 % amiloze);
= normalne skrobove (sadrze 20-35 % amiloze);
= vyisoko-amilozne Skrobove (sadrze preko 40 % amiloze).
Osim amiloze i amilopektina granula Skroba moze sadrzavati razliCite proteine,

minerale i lipide.



Tablica 1. Odnos amiloze i amilopektina te stupanj polimerizacije (DP) za pojedine

vrsta Skroba (1).

Vrsta Skroba Amﬂ;}za Amﬂo;:ypektin ami]l)opze anll)ﬂipektina
Kukuruzni 28 72 800 2 000 000
Krumpirov 21 79 300 2 000 000
PSenicni 28 72 800 2 000 000
Tapiokin 17 83 - 2 000 000
Vostani kukuruzni 0 100 - 2 000 000
Rizin 17 83 - -
Visoko-amilozno 50-80 20-50 i )

kukuruzni

2.1.1. Skrobna granula

Skrob se u prirodi javlja u obliku granula ¢&iji se oblik i veli¢ina razlikuju s obzirom na
botanicko porijeklo. Veli¢ina Skrobne granule iznosi od 1 do 100 um (tablica 2) (7). Tako se u
jednom gramu Skroba nalazi oko 10° granula gdje svaka granula sadrZi oko 10" molekula
glukoze.

Morfologija Skrobne granule ovisi o biokemiji organela, kloroplasta ili amiloplasta,
koje sintetiziraju Skrob te o fiziologiji biljke (slika 1) (8, 9). Stoga razliciti dijelovi biljke

mogu proizvoditi morfoloski razli¢ite Skrobne granule.

0

o 710D @@J
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Krumpir Psenica Tapioka

30 | S | 62
D

50 &S &
Riza Kukuruz Sago

Slika 1. Mikroskopski izgled granula Skroba razlicitih vrsta Skrobova (10).



Tablica 2. Veli¢ine granula Skroba pojedinih biljnih vrsta (8, 11):

Veli¢ina granule

(um)
Vrsta skroba
Vostane rize 2-13
Visoko-amilozno kukuruzni 4-22
Kukuruzni 5-25
Tapiokin 3-28
Sijerka 3-27
PSenicni 3-34
Aru-korijena 9-40
Sago 15-50
Krumpirov 10-70
Kana 22 -85

Osnovne komponente koje grade Skrobnu granulu su polisaharidi amilopektin i/ili
amiloza. Osim navedenih komponenti u Skrobnoj granuli se mogu naci ovisno o porijeklu
Skroba; razli¢iti lipidi, slobodne masne kiseline, proteini i minerali. Navedene neSkrobne

komponente ¢ine 1 do 2 % suhe tvari Skroba (6).

Amilopektin

Amilopektin je razgranati polimer izgraden od a-D-glukoze te jedna od najvecih
molekula u prirodi sa molekulskom masom 107 - 10° (12). Molekule glukoze u amilopektinu
su povezane o-1—4 glikozidnim vezama u strukturu ravnog lanca te o-1—6 vezama na
mjestima grananja. Sastoji se od nekoliko stotina lanaca gdje svaki lanac ima oko 20 — 25
jedinica a-D-glukoze (13). Molekule amilopektina Skrobova Zitarica imaju krace lance od
Skrobova iz gomolja (14).

Struktura amilopektina odredena je upotrebom razliCitih enzima koji razgraduju
molekulu na specifican nacin. Budué¢i da P-amilaza razgraduje Skrob polazeéi od
nereducirajuceg kraja i cijepa svaku drugu a-1—4 vezu, ne moZe cijepati mjesta grananja te
njenim djelovanjem nastaju dekstrini i maltoza. Enzimi koji mogu cijepati o—1—6 veze su

pululunaza i izoamilaza ¢ijim djelovanjem nastaju kra¢i linearni lanci. Razlika u njihovom



djelovanju je ta, da pululunaza cijepa bocne lance sa dvije ili viSe glukoznih jedinica, a

izoamilaza sa najmanje 3 glukozne jedinice.

Slika 2. Struktura molekule amilopektina

Amilopektin je graden iz 3 tipa lanaca (slika 3) (15):
* A — lanci, ravnolanc¢ani dio u kojem su molekule glukoze povezane o—
1—4 vezama;
* B - lanci na sebi imaju jedan ili viSe A-lanaca, a molekule glukoze su
povezane a—1—4 i a—1—6 vezama,;

* (- lanci sadrZe reducirajuci kraj molekule.

Amilopektin zbog svoje razgranate strukture ne moze formirati stabilne komplekse sa
jodom, odnosno zbog kratkih bo¢nih lanaca veZe samo manju koli¢ina joda (<0,6 %).
Amilopektin-jod kompleks ima crveno-smedu boju (Amax=530-540). Sto su bo¢ni lanci

amilopektina duZi to se Ayax navedenog kompleksa povecéava.
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Slika 3. Grada molekule amilopektina.
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Slika 4. Raspodjela amorfnih i kristalnih podruc¢ja u molekuli amilopektina.



Amiloza

Amiloza je gotovo nerazgranata molekula izgradena kao i amilopektin od jedinica a-
D-glukoze medusobno povezanih a-1—4 glikozidnim vezama. Medutim, molekula amiloze
sadrzi 9 - 20 bo¢nih lanaca stupnja polimerizacije izmedu 4 i 100, vezanih na glavni lanac a-
1—6 glikozidnim vezama. Stupanj grananja amiloze ovisi o molekulskoj masi i raste sa
povecanjem molekulske mase. Razgranatost molekule moZe utjecati na uc¢inkovitost hidrolize
egzo-enzimom P—amilazom. Pomo¢u B-amilaze moguce je hidrolizirati amilozu izmedu 73 i
95 %, ovisno o porijeklu amiloze i nacinu ekstrakcije. Ukoliko amilozu podvrgnemo
kombiniranom djelovanju enzima pululunaze i f—amilaze konverzija do maltoze je gotovo
potpuna (97-100 %) (15).

Molekule amiloze imaju hidrofobnu (lipofilnu) unutrasnjost Sto im omogucava
formiranje kompleksa sa jodom (slika 6). Jod (kao I5") stvara komplekse sa amilozom i
amilopektinom. Amiloza-jod kompleks imaj plavu boju Sto se koristi za odredivanje Skroba i

odredivanje koli¢ine amiloze u Skrobu (15).

Slika 5. Struktura molekule amiloze.



Slika 6. Amiloza — jod kompleks (16).

Otopljene molekule amiloze pri niZim koncentracijama teZze ka kristalizaciji
(retrogradaciji), dok pri viSim koncentracijama formiraju gel. Retrogradacija amiloze ovisi i o
stupnju polimerizacije pa tako molekule stupnja polimerizacije oko 80 imaju najviSu
tendenciju retrogradacije, dok su molekule nizeg i viSeg stupnja polimerizacije stabilnije.
Stupanj polimerizacije sli¢no utjece i na topljivost molekula. Molekule stupnja polimerizacije
od 80 do 100 su vrlo tesko topljive, a topljivost se povecava u smjeru povecanja i snizenja

stupnja polimerizacije (15).

Ostale komponente Skrobne granule

Ostale neskrobne komponente koje se nalaze u komercijalno proizvedenoj granuli
Skroba mogu na dva nacina dospjeti u granulu: prirodnim putem tijekom nastajanje granule ili
u procesu proizvodnje (ekstrakcije) Skroba apsorbcijom razlicitih otopljenih tvari (17).
vrsti Skroba (npr. kukuruzni Skrob sadrzi oko 0,35 %, a pSeni¢ni 0,4 %). Najznacajniji proteini
su amiloliticki enzimi koji se nalaze na povrsini granule. Amiloliticki enzimi imaju relativno
velik utjecaj na svojstva Skroba. Prisustvo o-amilaze (Cak 1 u tragovima) utjece na svojstva
Zeliranja (ugusc¢ivanja) Skroba tako Sto hidrolizira Skrobne molekule (prije inaktivacije enzima
pri povisenoj temperaturi) (17).

Fosfor je znacajna komponenta Skrobne granule Zitarica koji dolazi kao sastavni dio

lizofosfolipida. Lizofosfolipide ¢ine: 70 % lizofosfatidil kolin, 20 % lizofosfatidil etanolamin



1 10 % lizofosfatidil glicerol. Omjer lizofosfolipida i slobodnih masnih kiselina ovisi o vrsti
Skroba: u pSeni¢nom, raZzenom i jemenom preko 90 % cCine lizofosfolipidi, u rizinom i
zobenom 70 % 1 u kukuruznom 40 %. Uklanjanje lipida iz Skroba sniZava temperaturu

Zelatinizacije, a povecava viskoznost Skrobnih pasti (17).

Grada Skrobne granule

Molekule amiloze i amilopektina u granuli su smjeStene radijalno (okomito na
povrsinu) i medusobno povezane vodikovim vezama. Radijalni poloZaj molekula dokazuje i
opticka aktivnost Skrobnih granula pod polariziranim svjetlom.

Ukoliko se Skrobne granule promatraju pod mikroskopom koriste¢i polarizirano
svijetlo dolazi do specificnog optickog fenomena koji se naziva birefringencija (eng.
birefringence). Do fenomena birefringencije dolazi zbog refrakcija polarizirane svjetlosti koju
uzrokuju neoSteceni kristalni dijelovi granule, Sto rezultira nastajanjem karakteristicnog

malteskog kriZa na povrsini granule (slika 7).

Slika 7. Skrobne granule kukuruza promatrane mikroskopom pod polariziranim svjetlom

(18).



Granule Skroba imaju semikristalnu gradu, tj. sadrZe amorfna (neuredena)
pseudokristalna (uredena) podrucja (slika 8). Uredena i neuredena podruc¢ja se medusobno
izmjenjuju i tvore strukturu dvostruke uzvojnice. Pseudokristalna podrucja izgraduju tzv. A-
lanci amilopektina smjeSteni paralelno jedan uz drugi medusobno povezani vodikovim
mostovima. Amorfna podru¢ja izgraduju B-lanci amilopektina, odnosno mjesta grananja

molekule (19).

ib)
Semikristalni
(Ll Amorfni

Slika 8. Shematski prikaz strukture Skrobne granule; (a), koncentri¢ni prstenovi koji izgraduju
Skrobnu granulu, svaki prsten sadrZi kristalne i amorfne lamele; (b), amorfne i

kristalne lamele; (c), poloZaj lanaca molekule amilopektina u granuli (19).

Stupanj kristalini¢nosti Skrobnih granula ovisi o porijeklu i hidrataciji, a iznosi izmedu
15 do 45 %. Za odredivanje stupnja kristalinicnosti prirodnih Skrobnih granula koriste se
razli¢ite tehnike, a ovisno o koriStenim tehnikama dobiveni rezultati se mogu znatno
razlikovati (tablica 3) (13). Tehnike koje se najceS¢e koriste su NMR, infracrvena

spektroskopija, difrakcija X-zrakama i kiselinska hidroliza.

Amorfna podru¢ja kao Sto je prije navedeno, zauzimaju veci dio Skrobne granule.
Navedena podrucja imaju manju gustocu i osjetljivija su na kemijske i1 enzimske modifikacije.
Takoder, difuzija vode i molekula topljivih u vodi u granulu se odvija kroz amorfno podrucje
(bubrenje granule). Pod pojmom bubrenje podrazumijeva se sposobnost ¢vrstog materijala da
u kontaktu sa teku¢inom povecava svoj volumen i masu, mijenjaju¢i pri tome svoja
mehanicka svojstva, osobito ¢vrstocu i elasticnost. Sam proces bubrenja ovisi o gradi Skrobne

granule. Bubrenje Skrobne granule se odvija na temperaturama ispod temperature



Zelatinizacije gdje dolazi do reverznog upijanja vode. Granule mogu upiti 1 do 50 % vode (g

H,O / g s.tv. Skroba) (15).

Tablica 3. Stupanj kristalinicnosti (%) razliCitih Skrobova odreden pomocu kiselinske

hidrolize, difrakcije X-zrakama i NMR-a (19)

Vrsta Skroba Kisclinska Difraketja NMR-a
hidroliza X-zrakama

Kukuruzni 18,1-27 38-43 42-43
Vostano kukuruzni 19,7-28 38-48 48-53
Visoko-amilozno kukuruzni 18,1 25 38
PSenicni 20-27,4 36-39 39
RiZin - 38-39 49
Krumpirov 18,1-24 25-40 40-50
Tapiokin 24 24 44

2.1.2. Zelatinizacija i retrogradacija $kroba

Skrobna granula je kemijski i fizikalno heterogena; kemijski, jer sadrzi amilozu i
amilopektin, a fizikalno jer sadrZi kristalnu i amorfnu fazu. Stoga se procesi povezani sa
vodom ne mogu promatrati homogeno unutar granule. PonasSanje Skrobnih granula u vodenoj
suspenziji ovisi o gusto¢i, nafinu uredenja amiloze i amilopektina, tj. kristalnoj strukturi
granule te omjeru amiloze i amilopektina (20, 21). NeosSteCene Skrobne granule netopljive su
u hladnoj vodi, medutim mogu reverzibilno apsorbirati odredenu koli¢inu vode pri ¢emu
dolazi do povecanja volumena granule (bubrenje Skrobne granule).

Skrob se prilikom industrijske primjene u veéini slu¢ajeva mora otopiti (22). Otapanje
Skroba naziva se Zelatinizacija. Zelatinizacija je jedno od najvaZnijih fizikalnih svojstava za

karakterizaciju Skroba, a provodi se zagrijavanjem Skrobne suspenzije u vodi.

Zagrijavanjem Skrobne suspenzije do¢i ¢e do naruSavanja kristalnog uredenja granule
Sto ¢e uzrokovati ireverzibilne promjene; otapanje granule, nastajanje gela, povecanje

viskoznosti, gubitka opticke aktivnosti, i dr. (8).



Zelatinizacija $kroba je sloZen proces koji se odvija u vise faza. Na poletku
zagrijavanja Skrobne suspenzije dolazi do reverzibilne hidratacije u amorfnim dijelovima
granule Skroba gdje su prisutne slabe vodikove veze. Prema sposobnosti otapala da prodire
unutar strukture Cvrstog materijala, razlikujemo kapilarno i molekularno bubrenje. Kod
kapilarnog bubrenja tekucina prodire u podru¢ja izmedu kristalnih zona, dok kod
molekularnog bubrenja tekucina prodire izmedu pojedina¢nih molekula pri ¢emu dolazi do
razaranja veceg broja poprecnih veza izmedu makromolekula. Daljnjim zagrijavanjem dolazi
do veceg razaranja strukture i dodatnog bubrenja. U ovoj fazi dolazi do razaranja
medumolekularnih vodikovih veza izmedu molekula Skroba te stvaranja vodikovih mostova
izmedu molekula vode i Skrobnih molekula. Ukoliko se zagrijavanje nastavi granule
kontinuirano primaju vodu i naglo ekspandiraju. Djelovanjem naprezanja dolazi do raskidanja

veza u kristalnom podrucju i razaranja granule (23).

85°C

Slika 9. Promjene tijekom zagrijavanja suspenzije kukuruznog Skroba promatrano

elektronskim mikroskopom.

Proces Zelatinizacije se odvija u odredenom temperaturnom rasponu. Temperatura,
odnosno temperaturni raspon gdje dolazi do Zelatinizacije prije svega ovisi o vrsti Skroba i
koli¢ini vode. Skrobovi koje sadrze veéi udio amiloze (preko 50 %) Zelatiniziraju pri vi$im
temperaturama i daju pastu vece viskoznosti medutim, imaju vecu tendenciju retrogradacije

(2).

Otapanjem Skrobnih granula dolazi do povecanja viskoznosti pri ¢emu nastaje pasta.
Pasta se sastoji od otopljene amiloze i/ili amilopektina i neotopljenih dijelova granula.
Potpuno otapanje svih dijelova moZe se posti¢i pri visokim temperaturama uz snazno
mijeSanje i dovoljnu koli¢inu vode. Hladenjem paste dolazi do dodatnog povecanja

viskoznosti 1 nastajanja gela (2).



Promjene viskoznosti Skrobnih suspenzija tijekom zagrijavanja te reoloSka svojstva
nastalih Skrobnih pasti nakon hladenja najc¢eS¢e se prate pomocéu kontinuiranih automatskih
viskozimetara, kao $to je Brabenderov amilograf (9). Rezultat mjerenja navedenim uredajem

jest krivulja iz koje se odreduje Sest toCaka:

1. pocetna temperatura Zelatinizacije,

2. viskoznost vrha, (eng. peak viscosity), - oznaava maksimalnu viskoznost
paste u Brabenderovim jedinicama (BU),

3. viskoznost pri 95 °C,

4. viskoznost nakon jednog sata stajanja na 95 °C, - oznaCava stabilnost paste
tijekom zagrijavanja pri relativno malom smi¢nom naprezanju,

5. viskoznost pri 50 °C i

6. viskoznost nakon jednog sata stajanja na 50 °C, - oznacava stabilnost paste.
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Slika 10. Krivulje Zelatinizacije razlicitih Skrobnih suspenzija (8 %) dobivene mjerenjem

Brabenderovim amilografom (24).



Tablica 4. Viskoznost po Brabenderu i temperature Zelatinizacije razli€itih Skrobova. Uvjeti

mjerenja: 35 g Skroba u 500 mL vode; brzina zagrijavanja/hladenja 1,5 °C/min (9).

Pocetna Viskoznost u Brabenderovim jedinicama (BU)
Vrsta temperatu
skroba - Vih 9sec  MIB 5o IN/S0
Zelatiniza °C °C
cije
Krumpirov 61 °C 2500 850 340 600 630
Tapiokin 59 °C 1400 520 280 500 510
Vostano
69 °C 1000 400 250 390 370
kukuruzni
Kukuruzni 73 °C 500 470 350 830 760
PSenicni 77 °C 65 60 60 300 270

Mnogi znanstvenici su istrazivali temperature i entalpije Zelatinizacija razli¢itih
Skrobova pomocu diferencijalnog motridbenog kalorimetra (DMK) (8, 14, 20, 25-30). U
navedenim istrazivanjim dobiveni su razliciti rezultati kako za iste tako 1 za razliite vrste
Skrobova (tablica 5). Svojstva Zelatinizacije i topljivosti ovise o molekularnoj strukturi
amilopektina (duzini lanaca, stupnju razgranatosti, molekularnoj masi), sastavu skroba (omjer
amiloze i amilopektina, sadrzaj fosfora), veli€ini i stupnju kristalini¢nosti granule te sadrZaju
ostalih tvari u granuli (lipida, proteina i minerala) (8, 31). Sto je veéi stupanj kristalini¢nosti te
ve¢i udio amilopektina i lipida, Zelatinizacija ¢e se odvijati pri viSim temperaturama i biti ¢e
potrebna veca koliCina energije (32, 33).

Osim prirode Skroba na svojstva Zelatinizacije znatno utjeu i sadrZaj vode, intezitet
mijeSanja te prisutnost razlicitih tvari u otopini (Seceri, hidrokoloidi 1 dr.) (34). Smanjenjem
sadrzaja vode Zelatinizacija Skroba se pomice prema viSim temperaturama (9, 22, 35, 36).

U prehrambenom proizvodu moze do¢i do interakcije Skroba sa mnogim sastojcima
proizvoda (37):
= polisaharidima (npr. hidrokoloidima),
® mono-, di- i oligosaharidima (Seceri),
= lipidima,
= proteinima,
= tvarima arome te

=  konzervansima.



Rezultat navedenih interakcija moZe biti promjena svojstava samih sastojaka ili
Skroba. Tako dodatak lipida Skrobnoj suspenziji ima velik utjecaj na svojstva Zelatinizacije:
smanjenje otapanja molekula Skroba, a naroCito molekula manje molekulske mase (38).
Interakcije Skroba i proteina se koriste za poboljSanje teksture prehrambenih proizvoda kao
$to su surimi proizvodi. Skrob se najée$ée koristi kao dodatak surimi proizvodima u svrhu
poboljSanja ¢vrstoce gela (39, 40). Prisutnost spojeva manje molekulske mase, narocito Secera
povecat ¢e temperaturu Zelatinizacije, a smanjiti topljivost Skroba (41-43). Elektoliti ve¢ pri
vrlo malim koncentracijama (10 mM) smanjuju ¢vrstocu gela krumpirovog Skroba, dok na gel
Skroba tapioke nemaju utjecaja $to ukazuje na razliito ponaSanje gela s obzirom na vrstu

Skroba (37).

Tablica 5. Parametri zelatinizacije za razliCite vrste Skrobova dobiveni pomocu

diferencijalnog motridbenog kalorimetra (14, 20, 25-28, 30).

5 Omjer T, T, T, AH,
Skrob $krob/vod (°C) (°C) (°C) J/g)
Krumpirov® S:V=a1:2:3 59,7-66,2 62,9-69,6 67,3-75.4 12,5-17,9
Krumpirov® S:v=1:3:3 57,0-68,3 60,6-72,4 66,5-78,0 13,0-15,8

Krumpirov® S:v=1:1,5 57,2 61,4 80,3 17,4
Kukuruzni® S:V=1:1,5 62,3 67,7 84,3 14,0
Kukuruzni S:v=1:9 65,7 71,0 - 12,0
Vostano kukuruzni® S:v=1:3 64,2 69,2 74,6 15,4
Visoko-amilozno kukur.* S:v=1:9 66,8 73,7 - 13,7
Rizin® S:v=1:1,5 62,0 67,4 97,5 11,0
Rizin® S:v=1:9 57,7 65,1 - 11,5
Psenicni S:v=1:1,5 51,2 56,0 76,0 9,0
Pienicni' S:v=1:2:3 46,0-52.4 52,2-57.6 57,8-66,1 14,8-17,9

S-8krob, V-voda, T,-pocetna temperatura, T,-temperatura vrha, T.-zavrSna temperatura, AH,-
entalpije Zelatinizacije (izraZena kao J/g suhe tvari Skroba)

“Kim i sur, 1995 i Singh i Singh, 2001.

®Cotrell i sur., 1995 i Jane i sur. 1999.

¢ Jenkins i Donald, 1998.

4Lii Yeh, 2001.

¢Sodhi i Singh, 2002.

" Sasaki i sur., 2000.



Hladenjem Zelatiniziranog sustava Skrob/voda sustav spontano prelazi u stanje s
manjim sadrZzajem energije. Molekularne interakcije (povezivanje molekula Skroba
vodikovim vezama) nakon hladenja Zelatinizirane Skrobne paste naziva se retrogradacija (44).
Retrogradacija je proces pri kojem nabubreni i elasti¢ni sustavi bivaju reorganizirani pod
odredenim hidrotermic¢kim uvjetima. Pri hladenju i stajanju sustav spontano prelazi u stanje s
manjim sadrZajem energije. Pri tome dolazi do vezivanja susjednih polimera preko vodikovih
mostova, $to je povezano sa gubitkom topljivosti (45). Kada govorimo o Skrobu to znaci
prijelaz iz otopljenog, disperznog i amorfnog stanja u netopljivo kristalini¢no stanje (5, 17).

Tijekom retrogradacije Skroba molekule amiloze se povezuju u strukturu dvostruke
uzvojnice, dok se molekule amilopektina medusobno povezuju pomocu kratkih vanjskih
lanaca (8). Medusobno povezivanje otopljenih molekula dovest ¢e do njihove rekristalizacije,
odnosno razdvajanje faza polimera i otapala (sinereza) (15).

Kao $to je spomenuto u retrogradaciji sudjeluju amiloza i amilopektin, medutim prema
mnogim istraZzivanjima amiloza ima znatno vecu tendenciju retrogradacije (5, 8, 9, 17, 31).

Retrogradacija je vrlo sloZzen proces na koji utjeCe mnostvo ¢imbenika (15, 46, 47):
priroda Skroba, koncentracija Skroba, temperatura Zelatinizacije, temperatura skladiStenje, pH
te prisutnost drugih tvari (lipida, elektrolita i Se€era). S obzirom da je retrogradacija Skroba
kinetic¢ki kontroliran proces promjena vremena, temperature i sadrzaja vode moZze dovesti do
nastajanja razlicitih krajnjih produkata retrogradacije (48).

Retrogradirani §krobovi imaju nizu temperaturu i entalpiju Zelatinizacije od prirodnih

zbog slabe kristalini¢nosti (20).

L
-.. = '
x - i o
= = 'l o =y o = Linearni dgelovi
s o= = T11111) Say, Comezst  molekula
=, = P\ ' ==3
= = i RETROGRADACILIA = = —
= =1
= Sy -
Yoo, e
.‘ o e VY - ™
)
]

Slika 11. Retrogradacija otopljenih molekula Skroba



Retrogradacija Skroba moZze imati slijedece ucinke:

porast viskoznosti,

pojava neprozirnosti i mutnoce,
taloZenje netopljivih Skrobnih dijelova,
stvaranje gela i

izlu€ivanje vode iz paste (sinereza).

2.1.3. Proizvodnja Skroba

U svijetu se godiSnje proizvede oko 50 milijuna tona Skroba od toga u Europi oko 8,4
milijuna tona. Najve¢i svjetski proizvodac je SAD s udjelom od 51 %. U SAD-u i Europi
glavna sirovina za proizvodnju Skroba je kukuruz (7). Kukuruzni Skrob ¢ini 83 % ukupnog
udjela svjetske proizvodnje Skroba. Osim kukuruza, Skrob se proizvodi iz krumpira, pSenice,

tapioke i rize. Skroba tapioke godi$nje se proizvede oko 2,1 milijuna tona, a najviie u

Tajlandu, Brazilu i Indoneziji.

Slika 13. Potro$nja Skroba u proteklih deset te predvidanja potrosnje u narednih pet godina.
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Slika 12. Udio pojedinih sirovina u proizvodnji Skroba.
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2.1.4. Modificirani Skrobovi

Iako nativni Skrob ima znacajnu primjenu u prehrambenoj industriji postoje odredena
ogranicenja u primjeni koja su vezana prije svega za retrogradaciju i nestabilnost u kiselim
uvjetima, Sto rezultira sinerezom 1 nestabilnom teksturom kao i problemi vezani za
Zelatinizaciju, termic¢ku degradaciju, viskoznost i dr. Da bi se poboljsala ili postigla odredena
specificna funkcionalna svojstva Skroba provode se razliCiti postupci modifikacije. Tako se
tretiranjem Skroba razli¢itim kemijskim, fizikalnim, enzimskim ili kombinacijom navedenih
postupaka proizvode modificirani Skrobovi razli€itih funkcionalnih svojstava. Izraz
"modificirani Skrob" odnosi se na Skrob koji sadrzi izmijenjenu kemijsku strukturu nekih D-

glukoznih jedinica u molekuli.
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Slika 14. Modificiranje Skroba (7).

Svojstva modificiranih Skrobova ovise o0 mnogo ¢imbenika: sirovini (kukuruz, voStani

kukuruz, krumpir...), postupku modifikacije (hidroliza, umrezavanje, oksidacija, itd.), omjeru

amiloze i amilopektina, stupnju polimerizacije, prirodi suspstituirane grupe (acetatna,



hidroksipropilna,...), stupnju supstitucije (DS), fizikalnom obliku (granularni,
preZelatinizirani, ...), prisutnosti stranih komponenti (proteina, masnih kiselina, fosfornih
komponenti, ...) i dr. Za proizvodnju komercijalnih modificiranih Skrobova najces¢e se

upotrebljavaju Skrobovi kukuruza, vostanog kukuruza, tapioke i krumpira.

2.1.4.1. Esteri Skroba

Skrobni esteri se dobivaju uvodenjem funkcionalnih grupa (acetatne, fosfatne,
hidroksipropilne,...) u Skrobnu makromolekulu ¢ime se znatno poboljSavaju funkcionalna
svojstva Skrobnih pasti.

Acetiliranjem se dobivaju modificirani Skrobovi s niZom temperaturom Zelatinizacije,
smanjenom tendencijom retrogradacije i sinereze Skrobnih pasta (gelova), osobito onih
cuvanih pri niskim temperaturama (9). Takoder, navedeni Skrobovi imaju stabilnu strukturu
pri fluktuaciji temperatura (zamrzavanje/odmrzavanje).

Kako bi se dobili modificirani Skrobovi sa Sto boljim funkcionalnim svojstvima,

esterifikacija Skroba se naj¢esce vrsi u kombinaciji s umrezavanjem.

Skrobni acetati

Kao reagensi u proizvodnji Skrobnih acetata koriste se octena kiselina, acetanhidrid,
vinil acetat, N-acetil imidazol, acetil fosfat i N-acetil-N'-metil imidazol-klorid (9, 49). U
mnogim procesima proizvodnje acetiliranih Skrobova koriste se neki oblici aktivacije kako bi
se ubrzale reakcije. Anhidrid octene kiseline (acetanhidrid) uglavnom se upotrebljava za
acetiliranje Skroba. Upotrebljava se sam ili s katalizatorima, ali i u kombinaciji sa octenom
kiselinom i piridinom u alkalnim vodenim suspenzijama.

Upotreba kiselih katalizatora, poput sumporne Kkiseline u kombinaciji sa
acetanhidridom dovodi do znacajne degradacije Skroba. Kombinacija acetanhidrida i octene
kiseline bez katalizatora spori je postupak acetiliranja. Postupak se odvija puno brze uz
dodatak 1 % sumporne kiseline.

U svrhu acetiliranja Skroba cesto se koristi kombinacija acetanhidrida i piridina, pri
¢emu se postize visoki DS s minimalnom degradacijom. Acetiliranje Skroba u vodenoj
suspenziji acetanhidrida uz prisutnost vodikovog peroksida i soli Zeljeza, sniZava temperaturu

Zelatinizacije Skroba bez znaCajne degradacije.



Fizikalno-kemijska svojstva acetiliranih Skrobova ovise o (50):

= kemijskoj strukturi Skroba,

= stupnju supstitucije (DS) i

= rasporedu suspstituiranih acetatanih skupina na Skrobnim molekulama.
Acetiliranje se moZe primijeniti i u kombinaciji sa drugim vrstama modifikacija kao

Sto su umreZavanje ili oksidacija.

o CH3
T

Slika 15. Kemijske reakcije tijekom acetiliranja Skroba (51).



Sarrtrat i sur. (52) pripravljali su nisko-supstituirane acetilirane kana Skrobove. Paste i
gelovi acetiliranih Skrobova imali su znatno manju tendenciju retrogradacije i sinereze u
postupcima viSestrukog zamrzavanja/odmrzavanja. Takoder, gelovi acetiliranih Skrobova bili
su prozirniji i meski. Pri snizenom pH (2,6, 3 i 4) nije bilo znacajnih promjena svojstava
Zelatinizacije 1 viskoznosti.

Acetiliranje Skroba korejske rize povecava topljivost 1 viskoznost Skroba tijekom
zagrijavanja, a sniZava temperaturu Zelatinizacije. Takoder, acetilirani Skrobovi imali su vecu
¢vrstocu gela (53).

Singh i sur. (54) istrazivali su utjecaj morfologije granula na stupanj suspstitucije
tijekom acetiliranja te utjecaj acetiliranja na svojstva Skroba kukuruza i krumpira. Pri istim
uvjetima acetiliranja kukuruzni Skrobovi su imali niZi stupanj susptitucije od krumpirovih.
Osim toga, razliCite vrste krumpirovog Skroba pokazale su znacajnu razliku u stupnju
supstitucije. Acetilirani Skrobovi imali su niZe temperature i entalpije Zelatinizacije u
usporedbi sa nativnim, s tim da su spomenute razlike bile znatno izrazenije kod Skrobova
krumpira s ve¢im udjelom manjih granula. Paste acetiliranih Skrobova imale su znacajno
manju tendenciju retrogradacije u odnosu na paste nativnih Skrobova.

Xu 1 sur. (51) su pripravljali visoko-supstituirane acetilirane Skrobove visoko-
amiloznog kukuruznog Skroba. Acetiliranje provodili su sa acetanhidridom uz katalizator
NaOH (50 %-tna otopina). Povecanjem udjela acetanhidrida i vremena reakcije povecavao se
stupanj supstitucije (DS). IskoriStenje reakcije (RE) bilo je ve¢e s duzim vremenom reakcije,
a smanjivalo se povecanjem udjela acetanhidrida. Nadalje, pove¢anjem kolicine katalizatora
(NaOH) povecavao se i DS i RE. Analiza strukture visoko-supstituiranih acetiliranih Skrobova
provedena je difrakcijom X-zrakama. Rezultati su pokazali da acetiliranjem kristalini¢na
struktura granule prelazi u amorfnu i to srazmjerno sa povecanjem DS.

Adebowale i sur. (55) su pripravljali acetilirane i oksidirane skrobove vrste Canavalia
gladiata te ispitivali svojstva pripravljenih Skrobova. Modifikacijom Skroba povecao se
kapacitet bubrenja (acetilirani>oksidirani>nativni) i1 topljivost Skrobova pri zagrijavanju
(oksidirani>acetilirani> nativni). Viskoznost Skrobnih pasti se acetiliranjem povecala, a
oksidiranjem smanjila. Nadalje, modificirani Skrobovi su imali niZe temperature i entalpije
Zelatinizacije od nativnog Skroba.

Jeong i sur. (53) i Gonzales i Perez (56) su acetilirali Skrobove razli€itih vrsta rizZe.
Nakon acetiliranja promatrali su granule Skroba elektronskim mikroskopom i uocili da dolazi
do naruSavanja strukture granula. Acetilacijom se povecala topljivost i viskoznost Skroba

tijekom zagrijavanja, a snizila temperatura Zelatinizacije. Sli¢ne rezultate su dobili Sodhi i



Singh (57) koji su takoder acetilirali razlicite vrste rizinih Skrobova. Osim navedenog, otkrili
su da se acetiliranjem smanjuje ¢vrstoc¢a Skrobnih gelova i to proporcijonalno s povecanjem
stupnja supstitucije (DS). Nadalje, acetilirani Skrobni gelovi su pokazali zna¢ajno smanjenje
retrogradacije i sinereze tijekom skladiStenja pri 4 °C.

Liu i sur. (58) su ispitivali svojstva obi¢nog 1 voStanog rizinog Skroba nakon
umrezavanja 1 acetiliranja. Rezultati su pokazali da acetiliranjem nakon umreZavanja Skroba
dolazi do sniZenja temperature Zelatinizacije i povecanja viskoznosti. Slicne rezultate su
dobili Hung i Morita (59) koji su pripravljali dvostruko modificirane: acetilirano-umreZene
pSeni¢ne Skrobove. U radu su proucavali utjecaj veliine granula na iskoriStenje reakcija
modificiranja. Pokazalo se da su vece granule sklonije reagiranju sa acetanhidridom te time i
naruSavanju strukture, dok su umrezavanju sklonije manje granule. Osim toga, acetiliranjem
se u usporedbi s umrezavanjem znatno viSe naruSava struktura granula. Paste acetilirano-

umreZenih Skrobova pSenice bile su vrlo stabilne na procese zamrzavanja/odmrzavanja.

Upotreba skrobnih acetata

Skrobni acetati imaju $iroku primjenu u proizvodnji hrane, prije svega za postizanje
odgovarajuce teksture i stabilnosti prehrambenih proizvoda (60). Acetilirani Skrobovi s
relativno niskim stupnjem supstitucije (0,5-2,5 %) uglavnom se upotrebljavaju kao dodaci u
prehrambenoj industriji zbog svojih karakteristi¢nih fizikalno-kemijskih svojstava kao $to su
niZa temperatura Zelatinizacije, visoka topljivost te stabilnost prilikom kuhanja i skladiStenja
(58, 61, 62). Paste priredene od navedenih modificiranih Skrobova manje su podloZne
retrogradaciji, a time i sinerezi te zamucenju pri niskim temperaturama.

Viskoznost Skrobne paste moze se acetiliranjem sniziti ili povisiti, ovisno o vrsti
Skroba i postupku esterifikacije. Povecanje viskoznosti acetiliranih Skrobnih pasti Mucuna
pruriens 1 rizinog Skroba objavili su Adebowale 1 Lawal (63) i Gonzales i Perez (56).
Nasuprot tome, sniZenje viskoznosti pasti Skroba tapioke objavili su Agboola i sur. (64).

Kombiniranjem acetiliranja i umreZavanja dobivaju se Skrobovi vrlo stabilne
strukture. Acetilirani Skrobovi se mogu prezelatinizirati te kao takvi Koristiti u proizvodnji
instant umaka, mlijenih proizvoda (narucito niskokalori¢nih) te raznih krema pri proizvodnji
hrane.

U pekarskoj industriji veliki problem je mali rok trajanja pekarskih proizvoda zbog
retrogradacije Skroba. Dodatkom esterificiranih Skrobova koji imaju veéu mo¢ vezivanje vode

produZit ¢e se trajnost navedenih proizvoda. U proizvodnji mesnih preradevina esertificirani



Skrobovi se koriste u svrhu vezanja vode, smanjenja gubitaka tijekom kuhanja, poboljSanja
teksture 1 produZenja trajnosti proizvoda. Nekim prehrambenim proizvodima kao npr.
djelomi¢no pripremljena hrana ili hrana za catering dodaju se umrezeno-esterificirani
Skrobovi vostanog kukuruza ili tapioke u cilju odrzanja stabilne teksture i trajnosti. Kod
proizvodnje majoneze i preljeva za salate, Skrobovi se dodaju radi uguSc¢ivanja 1 odrZanja
stabilnosti pri niskim temperaturama. U tu svrhu najceS¢e se koriste umreZeni i esterificirani
Skrobovi (7).

Acetati Skroba se takoder upotrebljavaju i u tekstilnoj industriji, industriji papira kao i

drugim industrijama.

2.1.4.2. Proizvodnja i primjena oksidiranih Skrobova

Iako mnogi reagensi oksidiraju Skrob, hipokloriti se naj¢eS¢e upotrebljavaju. Oksidacijom
dolazi do depolimerizacije molekula Skroba Sto rezultira manje viskoznim pastama i
gelovima. Takoder, vezivanjem karbonilnih i karboksilnih grupa oksidirani Skrobovi postaju
otporniji na retrogradaciju (9).

Oksidacija Skroba hipokloritom provodi se u vodenim otopinama s natrijevim
hipokloritom uz kontrolu pH, temperature te koncentracije hipoklorita 1 Skroba. Buduc¢i da se
pogoni za proizvodnju oksidiranih Skrobova obi¢no nalaze u tvornicama za mokru preradu
kukuruza, Skrob se iz rafinerija dodaje u tankove pri 18°-24° Bé. pH se kontrolira dodatkom
razrijedene otopine natrijeva hidroksida kako bi se neutralizirale proizvedene kisele tvari.
Reakcije oksidacije odvijaju se pri temperaturama izmedu 21 do 38 °C. Velik broj modifikata
moze se dobiti prilagodavanjem varijabli vremena, temperature, pH, koncentracije Skroba i
hipoklorita te brzine dodavanja hipoklorita.

Kada je oksidacija dostigla Zeljeni nivo $to se obi¢no provjerava mjerenjem viskoznosti,
reakcija se zaustavlja sniZenjem pH na 5 do 7 te uklanjanjem suviska klora. Skrob se odvaja

iz reakcijske smjese filtracijom ili centrifugiranjem te se ispire kako bi se odstranili

nusproizvodi.
H O g
+NaOCl ————
—0 OH _ o A + NaCl
Skrob Natrij hipoklorit Oksidirani §krob Sol

Slika 16. Oksidiranje skroba pomocu natrijeva hipoklorita.



Tijekom oksidacije hidroksilnih grupa Skrobnih molekula formiraju se karboksilne i
karbonilne skupine. Takoder, dolazi do cijepanja nekih glikozidnih veza i time do smanjenja
stupnja polimerizacije. Tijekom postupka oksidacije pomocu hipoklorita otapa se 70 do 80 %
necistoca Skroba koje sadrze dusik te se uklanjaju pigmenti. Udio slobodnih masnih kiselina
snizuje se za 15 do 20 % u produZenom postupku, pri ¢emu se najvece sniZenje dogada u
ranim fazama reakcije.

Skrobovi oksidirani hipokloritom primjenjuju se u granularnom obliku. Zahvaljujuéi
efektu izbjeljivanja tijekom tretiranja hipokloritom i otapanju te ispiranju proteina i pigmenata
iz Skroba, oksidirani Skrob je bjelji nego nativni. Oksidirani Skrobovi su osjetljivi na poviSenu
temperaturu te obi¢no pozute ili posmede kada su izloZeni visokim temperaturama. Pojava
Zute boje tijekom suSenja povezana je sa sadrZzajem aldehida. Pri pove¢anom udjelu aldehida
oksidirani Skrob postaje jako Zut tijekom skladiStenja. Oksidirani Skrobovi Zelatiniziraju pri
niZim temperaturama od nativnih Skrobova.

Promjene viskoznosti 1 retrogradacije tijekom stajanja paste oksidiranog krumpirovog
Skroba povezuju se sa stupnjem tretmana hipokloritom— visoki stupanj oksidacije uzrokuje
manju retrogradaciju i promjenu viskoznosti tijekom skladistenja. Paste oksidiranih Skrobova
su prozirnije i imaju niZu viskoznost od pasti nativnih Skrobova (9).

U prehrambenoj industriji oksidirani Skrobovi koriste se za uguS¢ivanje, formiranje
filma, povezivanje razliCitih sastojaka hrane ta kao emulgatori (65, 66).

Oko 80-85 % Skroba oksidiranog hipokloritom upotrebljava se u industriji papira.
Vec¢inom se upotrebljava za premazivanje papira gdje se odlikuje visokom fluidnosScu i
dobrim povezivanjem te svojstvima lijepljenja. Upotrebljavaju se 1 u proizvodnji
konstrukcijskih materijala, kao Sto su materijali za izolaciju, parketi i opeke kako bi se

osigurala svojstva povezivanja i lijepljenja.

2.1.4.3. Proizvodnja i primjena umreZenih skrobova

Kada se Skrob tretira sa multifunkcionalnim reagensima dolazi do njegovog
umrezavanja. KoriStenjem navedenih reagenasa dolazi do stvaranja intermolekularnih
mostova i poprec¢nih veza izmedu molekula Skroba te se time znacajno povecava prosjecna
molekulska masa Skroba (67). Budu¢i da Skrob sadrzi mnoge hidroksilne skupine dogadaju se
i neke intramolekularne reakcije.

Reakcija Skroba sa multifukcionalnim agensima ne koristi se samo za povezivanje

izmedu molekula Skroba ve¢ i za povezivanje Skroba sa supstratima, poput celuloze.
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Slika 17. UmreZzavanje Skrobova pomocu fosfor oksiklorida.

Sredstvo za umreZavanje stvara kovalentne veze koje granulu ¢ine otpornijom na
visoke temperature, mehani¢ko djelovanje (mijesanje) i kemijske reakcije (67). Skrobovi sa
visokim stupnjem umreZenja ne Zelatiniziraju u kipucoj vodi niti u autoklavima. Niski
stupnjevi umrezenja minimalizirat ¢e ljepljivost Skrobnih pasti.

Medu umreZzenim Skrobovima, najceS¢e se proizvode diSkrob fosfati (eng. distarch
phosphates) 1 diSkrob adipati (eng. distarch adipates).

UmrezZeni Skrobovi upotrebljavaju se kada je potrebna stabilna, visoko viskozna pasta
pri visokoj temperaturi ili niskom pH (68). Obi¢no se upotrebljavaju u kombinaciji s drugim
tipovima modifikacija. Tako se upotrebljavaju u preljevima za salate kako bi osigurali
stabilnost pri niskim pH. Pri konzerviranju hrane prisustvo umrezenih Skrobova osigurava
nisku pocetnu viskoznost Sto omogucava brzi prijenos topline te nagli porast temperature
potreban za brzu sterilizaciju, dok kasnije pri vrlo visokim temperaturama dolazi do
uguscéivanja, ¢ime se postizu odgovarajuca teksturalna svojstva. Umrezeni Skrobovi s niskim
sadrZzajem amiloze upotrebljavaju se u proizvodnji kolaca, keksa, snack proizvoda (narocito

ekspandiranih) i sl.



2.1.4.4. Proizvodnja i primjena Skrobova modificiranih fizikalnim metodama

Proizvodnja prezelatiniziranih Skrobova je najvaZnija fizikalna modifikacija Skroba.
PrezZelatinizirani Skrobovi se dobivaju tako da se najprije provede Zelatinizacija, a zatim
suSenje Skroba. SuSenje se provodi na valjcima, ekstruzijom ili rasprSivanjem. Ovako
dobiveni Skrobovi se otapaju pri znatno niZim temperaturama od nativnih, a moguce je dobiti
Skrobove koji se otapaju i u hladnoj vodi.

Osim nativnih, proizvode se i prezelatinizirani predhodno kemijski ili enzimski
modificirani Skrobovi (umreZeni, esterificirani, oksidirani, i dr.).

Prezelatinizirani Skrobovi se koriste kao dodaci u proizvodnji snack proizvoda, keksa,
pekarskih proizvoda, mesnih preradevina, umaka, i drugih proizvoda gdje se koriste u svrhu

postizanja odredene teksture, povezivanje razlicitih sastojaka i vezanja vode (69).

2.1.4.5. Skrobni hidrolizati i ostali derivati $kroba

Skrobni hidrolizati

Skrobni hidrolizati se dobivaju cijepanjem o-1—4 i/ili 0-1—6 glikozidnih veza
molekula amiloze i amilopektina procesom koji se naziva hidroliza Skroba. Hidrolizom
Skroba se proizvodi vrlo velik broj razli¢itih proizvoda (sirupa) koji se prije svega razlikuju u
tzv. dekstroznom ekvivalentu (DE). Dekstrozni ekvivalent izrazava postotak reducirajucih
SeCera racunato kao D-glukoza na suhu tvar. Prema ,,Pravilniku o SeCerima i ostalim
saharidima te Secernim i Skrobnim sirupima®, Skrobni sirupi oznafavaju prociséenu,
koncentriranu vodenu otopinu djelomi¢no razgradenog Skroba koja se moZe dobiti
kiselinskom, kiselinsko-enzimskom ili enzimsko — enzimskom razgradnjom (70).

Prema dekstroznom ekvivalentu sirupe dijelimo na:
Tip 1 DE 20-37 oznacava sirup s niskim udjelom mono-, di- i trisaharida.
Tip I DE 38-57 oznacava sirup s visokim udjelom mono- i disaharida ovisno
o postupku. U ovu grupu spadaju maltozni sirupi.
Tip 1II DE 58-72 oznacava sirup s visokim udjelom mono-, di- 1 trisaharida uz
male koli¢ine vi$ih saharida.
Tip IV DE > 73 oznacava sirup sa visokim udjelom mono- i disaharida uz

male koli¢ine visih saharida.



Kao S$to se vidi Skrobni sirupi se opcenito karakteriziraju sa DE. Ovakva
karakterizacija ima odredena ogranienja ovisno o tehnoloSkom postupku proizvodnje. Tako
dva Skrobna sirupa mogu imati isti DE, a udio glukoze, di-, tri- i viSih saharida potpuno

razlicit (24).

Kao S$to je spomenuto Skrobni sirupi se dobivaju kiselinskom, kiselinsko-enzimskom
ili enzimsko — enzimskom razgradnjom Skroba. Svaki od spomenutih postupaka ima odredene

prednosti i nedostatke. Op¢i prikaz proizvodnje Skrobnih hidrolizata prikazan je na slici 18.

SKROB
l Likvefakcija
MALTODERKSTRIMI

l Saharifikacija

GLUKCQZNI SIRUR

]
Kristalizacia l l

FRUKTCGIN SIRUP
GLUKOZA (Sadrii glukozu)

l Jbogacivanie

kristalizacia

FRUKTCOIA

Slika 18. Op¢i prikaz proizvodnje Skrobnih hidrolizata (24).

Prednosti kiselinske hidrolize su brzina 1 mogu¢nost potpune hidrolize. Nedostaci su
vezani za boju sirupa (posmedivanje) i okus, nastajanje soli tijekom neutralizacije kao

nusproizvoda koje je potrebno dodatnim postupkom izdvojiti (24).



Enzimska hidroliza ima niz prednosti u odnosu na kiselinsku (72):

manja potroSnja energije,

enzimi su znatno specifi¢niji u svome djelovanju i time nastaje manje

nepoZeljnih produkata, odnosno rezultat je kvalitetniji i stabilniji proizvod,

manje su negativne posljedice na opremi u kojoj se vodi proces (npr. manja je

pojava korozije),

vece iskoriStenje te

manja koli¢ina otpadne vode i manja potrosnja kemikalija.

Enzimi koji se koriste u kiselinskoj hidrolizi Skroba prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Enzimi koji se koriste za hidrolizu Skroba (71).

Enzim Izvor Djelovanje
Bacillus Cijepa a-1,4-oligosaharidne veze pri ¢emu nastaju
amyloliquefaciens a-dekstrini i maltoza (G2), G3, G6 1 G7
oligosaharidi
a- amilaza

B. licheniformis

Aspergillus oryzae,
A. niger

saharificiraju¢a  B. subtilis

o- amilaza

-amilaza

glukoamilaza

pululanaza

(amylosacchariticus)

Sladni jeCam

A. niger

B. acidopullulyticus

Cijepa 0-1,4-oligosaharidne veze pri ¢emu nastaju
a-dekstrini i maltoza, G3, G4 1 G5 oligosaharidi

Cijepa 0-1,4-oligosaharidne veze pri ¢emu nastaju
a-dekstrini, maltoza i G3 oligosaharidi

Cijepa 0-1,4-oligosaharidne veze pri ¢emu nastaju
o-dekstrini 1 maltoza, G3, G4, te do 50 % (w/w)
glukoze

Cijepa  0-1,4-oligosaharidne veze sa ne-
reduciraju¢eg kraja pri ¢emu nastaju «granic¢ni»
dekstrini i B-maltoza

Cijepa a-1,4- i o-1,6-veze sa ne-reducirajuceg
kraja, pri ¢emu nastaje -glukoza

Cijepa a-1,6-veze pri cemu nastaju ravnolancani
maltodekstrini.

Pored enzima koji se koriste za hidrolizu Skroba veliko znacenje ima i1 enzim glukoza

izomeraza Ciji razvoj predstavlja jedan od vecih uspjeha enzimske tehnologije. Glukoza

izomeraza se u proizvodnji sirupa koristi isklju¢ivo kao imobilizirani enzim. U ravnoteznom

stanju pri 60 °C oko 51 % glukoze iz reakcijske smjese biva prevedeno u fruktozu.



Trenutno se u svijetu trosi preko 50 milijuna tona sirupa od ¢ega je oko 60 % 55 %-tni
fruktozni sirup, a ostatak 42 %-tni sirup (42 % fruktoze) (72).

Maltodekstrini (hidrolizati Skroba dekstroznog ekvivalenta nizeg od 20) upotrebljavaju
se kao dodaci za postizanje odredene teksture prehrambenih proizvoda (umaci, smrznute juhe,
...). U proizvodnji kuhanih mesnih preradevina koriste se kao sredstvo za povezivanje
razli¢itih sastojaka. U konditorskoj industriji se koriste kao zamjena za arabic gumu u
proizvodnji zZvaka¢ih guma te kao sredstva za sprjeCavanje kristalizacije saharoze u
proizvodnji bombona (24). Odredeni maltodekstrini se koriste kao zamjene za masti u
proizvodnji razli¢itih proizvoda kao $to su punjenja za peciva i slastice, nisko-kalori¢na
majoneza, maslac, margarin i drugi tipovi namaza (73). Ovi maltodekstrini sa niskim

stupnjem hidrolize sadrZe manje od 5 % glukoze, maltoze i maltotrioze.

Tablica 7. Relativna slatkoca razlicitih sladila.

Sladilo Relativna slatkoca
Saharoza 1,0
Glukoza 0,7
Fruktoza 1,3
Galaktoza 0,7
Maltoza 0,3
Laktoza 0,2
Rafinoza 0,2
Hidrolizirana saharoza 1,1
Hidrolizirana laktoza 0,7
Glukozni sirup (DE 11) <0,1
Glukozni sirup (DE 42) 0,3
Glukozni sirup (DE 97) 0,7
Maltozni sirup (DE 44) 0,3
Visokokonverzirani sirup (DE 65) 0,5
HFCS (42% fruktoze) 1,0
HFCS (55% fruktoze) 1,1

Aspartam 180




Grupa proizvoda glukozni sirupi predstavljaju Skrobne hidrolizate dekstroznog
ekvivalenta od 20 do 80, razli¢itog sastava i svojstava (74). Glukozni sirupi se uglavnom
upotrebljavaju kao zasladivaci, sredstva za postizanje odredene viskoznosti, vezivanje vode te
sprjeCavanje kristalizacije saharoze ili laktoze. Sposobnost sprjeCavanja kristalizacije saharoze
1 laktoze je veca Sto je DE sirupa niZi.

Spomenuta sposobnost sprjeCavanja kristalizacije saharoze tijekom proizvodnje i
skladiStenja razlog je zbog Cega glukozni sirupi imaju vrlo Siroku primjenu u konditorskoj
industriji u proizvodnju proizvoda koji sadrZe saharozu.

U proizvodnji fondan proizvoda glukozni sirupi koriste se za postizanja fine zrnaste
kristalini¢ne teksture (74). Slatkoca, aktivitet vode i tekstura proizvoda ovise o sastavu Secera
u proizvodu.

Glukozni sirupi sa visokim DE (velik udio ugljikohidrata male molekulske mase)
koriste se kao dodaci za sniZenje temperature smrzavanja te poviSenje temperature vrenja i
osmotskog tlaka razlicitih prehrambenih proizvoda. Takoder, navedeni sirupi se koriste za
proizvodnju fruktoznih sirupa.

Fruktozni sirupi se proizvode iz glukoznog sirupa djelovanjem enzima glukoza
izomeraze. Ovi sirupi imaju slatkocu sli€nu kao invertni Secer (tablica 7), a koriste se kao
sladila u proizvodnji razli¢itih prehrambenih proizvoda i napitaka kao zamjena za saharozu
prije svega iz ekonomskih razloga. Tako se fruktozni sirup (55 %-tni) upotrebljava u
proizvodnji gaziranih napitaka gdje zamjenjuje 50 % saharoze. Navedeni sirup predstavlja
koli¢inski vjerojatno najvecu primjenu pojedinac¢nih Skrobnih derivata (74).

Amilodekstrini su Skrobni derivati koji se proizvode pomocu enzima izoamilaze ili
pululunaze koji cijepaju a-1,6-veze (mjesta grananja Skrobnih molekula), a sastoje se od
amiloze i linearnih malto-oligosaharida. Poznato je da otopljene Skrobne molekule tijekom
stajanja rekristaliziraju (retrogradacija), pri ¢emu linearne molekule imaju znatno vecu
tendenciju retrogradacije. Brzina retrogradacije linearnih molekula ovisi o stupnju
polimerizacije (SP) i najveéa je kod molekula SP izmedu 50 i 100. Amilodekstrini zbog
navedenih svojstava kristalizacije sadrZe veliku koli¢inu rezistentnih Skrobova, koji se koriste
kao dodaci za poboljSavanje funkcionalnih svojstava proizvoda. Osim toga, amilodekstrini
imaju znacajnu primjenu u proizvodnji lijekova gdje se koriste kao nosaci supstanci lijeka te
za postizanje kompaktnosti 1 stabilnosti tableta (74).

Redukcijom karbonilnih skupina aldoza ili ketoza dolazi do vezanja vodika na
dvostruku vezu izmedu atoma kisika i ugljika. Vezanje vodika na dvostruku vezu naziva se

hidrogenacija (slika 19). Ovim reakcijama proizvode se polialkoholi (Secerni alkoholi).



Hidrogenacija D-glukoze se lako postize uz plin vodik pri poviSenom tlaku u prisustvu
katalizatora renej nikla, pri ¢emu nastaje glucitol (sorbitol). D-manitol se zajedno sa
sorbitolom proizvodi hidrogenacijom D-fruktoze.

Polialkoholi su vrlo stabilni pri visokim temperaturama te ne reagiraju sa
aminokiselinama. Opcenito, imaju oko 50 % manju energetsku vrijednost u odnosu na
saharozu, ne fermentiraju u usnoj Supljini te stoga ne izazivaju karijes, takoder imaju ugodan i
neutralan okus. NajceS¢e se upotrebljavaju za proizvodnju razli¢itih proizvoda sa smanjenim
udjelom Secera (75). Seéerni alkoholi tijekom konzumacije daju osjeéaj hladenja, naroéito
sorbitol 1 ksilitol, Sto se koristi u proizvodnji razlicitih konditorskih proizvoda. Osim toga,

upotrebljavaju se kao emulgatori, sredstva za stabiliziranje, za vezanje vlage, za kontrolu
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kristalizacije te kao krioprotektori.

Slika 19. Mehanizam redukcije (hidrogenacije) karbonilnih skupina.

Ciklodekstrin glukanotransferaze (CGTaze) (1,4-a-glukan-4-a-D-glukan-transferaze)
su enzimi koji mogu linearne molekule Skroba prevesti u ciklicke pri ¢emu nastaju tzv.
ciklodekstrini (24, 72). Ciklodekstrini su ciklicki i nereducirajuci oligosaharidi izgradeni od a-
D-glukoze povezanih 1,4-glikozidnim vezama. CGTaze prevode linearne molekule u
ciklodekstrine koje sadrze uglavnom 6, 7, 1 8 jedinica glukoze. Molekule sa ve¢im brojem
glukoznih jedinica nisu dobri supstrati za navedene reakcije.

Unutrasnjost molekule ciklodekstrina je hidrofobna, dok je vanjski omota¢ hidrofilan
(slika 20). Takva struktura omoguc¢ava formiranje stabilno uklopljenih kompleksa s razlicitim
organskim molekulama ili solima.

Ciklodekstrini se koriste za (24):

= enkapsulaciju razlicitih lakohlapljivih komponenti (aroma),
= stabiliziranje emulzija,

= uklanjanje neZeljenih spojeva,

modifikaciju kemijskih aktivnosti molekula zaStitom funkcionalnih skupina,



= povecanje topljivosti,
= zaStita od oksidativnih reakcija te

= uklanjanje kolesterola iz mlijeka.

VANTSK A SUPLIINA

HDEOFILIA WEFPCLAER S

T omém A EARAETERA
0.8 nm

Slika 20. Prikaz strukture B-ciklodekstrina (24).



2.2. Saharoza

Saharoza je disaharid Siroko rasprostranjen u biljnom svijetu. Nalazi se u stani¢nom
soku mnogih biljaka, a tehni¢ki se uglavnom proizvodi iz Seerne repe i Secerne trske.
Konzumni Secer, odnosno kristalna saharoza je najvaZnije sladilo u ljudskoj prehrani. Ima
vrlo visoku energetsku vrijednost (1650 J/100 g), a uz masti je jedan od najjeftinijih izvora
energije. Saharoza je nereducirajuci Secer, sastoji se od o-D-glukoze i B-D-fruktoze (slika 21)
povezanih glikozidnom vezom. Kristalizira u monoklinskom sustavu i daje hemimorfne
kristale. Kristal saharoze je vrlo sloZen i predstavlja kombinaciju Sest kristalografskih oblika.
Topljiva je u vodi, a netopljiva u ve€ini organskih otapala.

Saharoza je prije svega sladilo, zatim i sredstvo za konzerviranje brojnih prehrambenih
proizvoda, a podjednako se upotrebljava u prehrambenoj industriji i kucanstvima. Dobro je

topljiva u vodi, ima ugodan sladak okus, a u organizmu se potpuno i brzo resorbira.

H CH20
H CHI0H

—@CH;DH

Slika 21. Strukturni prikaz molekule saharoze.
2.3. Glukoza

Glukoza je monosaharid i jedan od najvaznijih ugljikohidrata kako u prirodi tako i u
prehrambenoj industriji. Koristi se kao izvor energije kod Zivotinja i biljaka. Glukoza je jedan
od glavnih produkata fotosinteze. Celuloza, Skrob i glikogen su u potpunosti izgradeni od
glukoznih jedinica. Prirodni oblik D-glukoze, naziva se joS 1 dekstroza, naroCito u
prehrambenoj industriji.

Glukoza se komercijalno proizvodi hidrolizom Skroba (enzimskom, kiselinskom i

kiselinsko-enzimskom hidrolizom) (76). Osim kristalne glukoze, hidrolizom Skroba i



daljnjom preradom proizvodi se €itav niz proizvoda koji sadrze ve¢i ili manji udio glukoze
(glukozni sirupi razli¢itog DE, fruktozni sirupi, totalni Secer).
Glukoza se koristi u prehrambenoj industriji u proizvodnji razlicitih konditorskih proizvoda,

Zvakacih guma, vo¢nih preradevina i dr.

CH,OH

Slika 22. Strukturni prikaz molekule glukoze.
2.4. Fruktoza

Fruktoza je prisutna u mnogim vrstama slatkog voc¢a. Nalazi se u medu 1 u invertnom
Seceru i sprjeCava njihovu kristalizaciju. Oko 1,3 do 1,7 puta je slada od saharoze, a
komercijalno se najvise proizvodi izomerizacijom glukoznog sirupa koji se dobiva hidrolizom
Skroba (77).

Fruktoza je keto-heksoza i ubraja se u jednostavne Secere. U usporedbi sa glukozom i
saharozom viSe je higrosokopna i lakSe topljiva. Zbog cijene, slatkofe i funkcionalnih
svojstava koja pozitivno utjeu na aromu i stabilnost proizvoda fruktoza se sve vise
upotrebljava u proizvodnji prehrambenih proizvoda, narocito napitaka. Pored zasladivaca,
fruktoza ima ulogu konzervansa u razli¢itim vo¢nim proizvodima.

U ljudskom organizmu resorpcija fruktoze i transport do stanice ne ovisi o inzulinu te

se stoga moZe Koristiti u proizvodnji hrane za dijabeticare.
HO-CIl, 0O OH

HO
CH, —OH

OH
Slika 23. Strukturni prikaz molekule B-D-fruktoze



2.5. Trehaloza

Trehaloza je disaharid koji se sastoji od dvije molekule D-glukoze povezane a-1,1
glikozidnom vezom (78). Kao komercijalni proizvod nalazi se u obliku dihidrata.
Kombinacija molekulske strukture i fizikalno-kemijskih svojstava rezultira vrlo stabilnim
disaharidom. Trehaloza ima nisku kalorijsku vrijednost i manju slatkocu od saharoze (oko
45%) (79).

Trehaloza ima neka specificna fizikalna svojstva kao §to su visoki stupanj opticke
rotacije ((o)p” + 178°), niska higroskopnost te ponasanje prilikom taljenja. Poéinje se taliti na
97 °C, daljnjim zagrijavanjem uklanja se voda sve dok se materijal ponovno ne skrutne pri
130 °C, a tako dehidratizirana trehaloza se tali na 230 °C. U usporedbi s drugim Secerima
trehaloza je stabilnija u Sirokom rasponu pH vrijednosti i temperature te ima znatno visu

temperaturu staklastog prijelaza (tablica 8) (80, 81).

Tablica 8. Temperature staklastog prijelaza razlicitih Secera (81).

Secer T, (°C)
Trehaloza 115
Maltoza 84
Saharoza 60
Glukoza 37
Fruktoza 5
Riboza -22

Trehaloza se u prirodi uglavnom nalazi u a, a obliku (a-D-glukopiranozil a-D-
glukopiranozid, Secer gljiva). Postoje i izomeri a, B (neotrehaloza) i B, B (izotrehaloza), no oni
se vrlo rijetko nalaze u prirodi (82). Trehalozu sadrZe razliCite biljke, alge, gljivice, kvasci,
bakterije, kukci 1 druge nekraljeZnjaci.

U pivskom kvascu biosintezu trehaloze katalizira enzim koji omogucava reakciju
UDP-D-glukoze i D-glukoze-6 fosfata ¢ime nastaje UDP i a, a-trehaloza-6-fosfat. Fosfat se
uklanja enzimskim putem te zaostaje molekula trehaloze. Nekoliko drugih organizama

proizvode trehalozu na slican na¢in. Razgradnja trehaloze je popracena vrlo specificnim



enzimom trehalazom. Trehalaza je identificirana u mnogim organizmima koji sadrZze
trehalozu 1 neophodna je za katabolizam ove molekule.

Razli¢iti izvori hrane mogu sadrZavati znacajne koliCine trehaloze, kao npr. med (0,1-
1,9 %), pivski (0,01-5 %) i pekarski (15-20 %) kvasac, a time i vecina proizvoda kod kojih se
koristi kvasac. Nalazi se u beskraljeznjacima, kao Sto je jastog (2,5 mg/100 ml krvi),
komercijalno uzgajanim gljivama (8-12 %), sjemenjacama, kao Sto je suncokret 1 dr. Zbog
svoje Siroke rasprostranjenosti smatra se da je trehaloza prisutna u ljudskoj prehrani tisu¢ama
godina.

Istrazivanja molekulskih modela trehaloze u otopini su pokazala da trehaloza moze
Stititi biomolekule od negativnih utjecaja koji nastaju uklanjanjem vode tijekom dehidracije ili
zamrzavanja. Ova aktivnost pomaze u stabilizaciji tih biomolekula i inhibira ireverzibilnu
denaturaciju (83). Istrazivanja hidratacijskog potencijala trehaloze su pokazala da u odnosu na
ostale oligosaharide trehaloza ima vecu sposobnost hidratacije. To ukazuje na njezinu
mogucnost stabiliziranja lipidnih dvosloja organiziranjem molekula vode oko membrana ili
direktnom interakcijom s polarnim biomolekulama nakon §to je uklonjena voda (84). Postoje
tri mehanizma pomocu kojih se objasnjava spomenuto zastitno djelovanje trehaloze: zamjena
uklonjene vode, staklasti prijelaz 1 kemijska stabilnost (85, 86). Ova tri mehanizma se
medusobno ne iskljucuju, ve¢ njihova kombinacija moze pridonjeti stabilizirajuéem efektu
trehaloze.

Spomenuta svojstva omogucuju primjenu trehaloze u kozmetickoj i farmaceutskoj
industriji, u biotehnologiji za oCuvanje bakterija 1 kvasaca te u prehrambenoj industriji (u
proizvodnji pi¢a, smrznute hrane i konditorskih proizvoda) (80, 86-88). Donedavno se
trehaloza prakticki koristila samo u znanstvene svrhe i medicini. Ogranic¢avaju¢i faktor za
Siru primjenu trehaloze je bila cijena. Unapredenjem procesa proizvodnje smanjeni su

troSkovi proizvodnje, a time i cijene trehaloze te je danas moguca njezina Sira primjena.

OH OH

Slika 24. Strukturni prikaz molekule trehaloze.



2.6. Laktoza

------

galaktoze. Kravlje mlijeko sadrZi prosjecno 4,8 % laktoze gdje predstavlja oko 37 % suhe
tvari mlijeka. U mlijeku se pojavljuje u dva struktrurno izomerna oblika, a- i f-laktoza. Oba
oblika imaju isti kemijski sastav, ali se razlikuju po nekim fizikalnim osobinama: kutu
zakretanja ravni polarizirane svjetlosti, topljivosti i svojstvima kristalizacije. a-laktoza
kristalizira iz prezasi¢enih otopina ¢ija je temperatura niza od 93,5 °C pri ¢emu nastaju kristali
sa jednom molekulom kristalne vode. Kristali B-laktoze se dobivaju iz prezasi¢ene otopine
iznad 93,5 °C, a kristali ovog oblika ne sadrZe kristalnu vodu.

Laktoza se proizvodi kristalizacijom iz prezasicene otopine sirutke. Tijekom
kristalizacije otopina se brzo hladi. Nakon kristalizacije laktoza se suSi i to najcesce

postupkom rasprSivanja (89).

HO oH OH
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Slika 25. Strukturni prikaz molekule laktoze.

Topljivost laktoze relativno je mala. Sa poviSenjem temperature ona se znatno
povecava, ali je manja od topljivosti saharoze i glukoze. Mala topljivost laktoze je jedan od
¢imbenika koji ograniCava Siru i ve¢u upotrebu laktoze.

Farmaceutska i prehrambena industrija su permanentno trZiSte za mlijecni Secer koji
sluzi prije svega za proizvodnju tableta, kao dodatak hranjivim podlogama u proizvodnji

djecje hrane te u pekarskoj i konditorskoj industriji (90, 91).
2.7. Sirutka

Sirutka je nusproizvod koji nastaje u proizvodnji proteinskih mlije¢nih proizvoda (sira
1 kazeina) €iji su osnovni sastojci laktoza, proteini i mineralne soli (92, 93). To je tekucina
koja se izdvaja iz gruSa poslije koagulacije proteina mlijeka enzimima, kiselinama ili

toplinom (94).



Ovisno o nacinu koagulacije kazeina nastaje:
1. Slatka sirutka, pH = 5,8 — 6,6.
2. Srednje slatka sirutka, pH = 5,0 — 5,8.
3. Kisela sirutka, pH nizi od 5,0.
Sastav sirutke znaCajno varira 1 ovisi o vrsti sirovine iz koje se proizvodi te tehnologiji

proizvodnje (tablica 9).

Tablica 9. Prosjecan sastav sirutke u prahu.

Sastav Slatka Neutralizirana
Voda (%) 3,4 4,6
Proteini (%) 12,9 14,9
Masti (%) 1,16 0,8
Laktoza (%) 75,4 63,6
NaCl (%) 3-5 3-5

Tehnoloski proces proizvodnje sirutke u prahu sastoji se iz dvije temeljne faze:
1. Ugus¢ivanje i koncentriranje sirutke ili njenih sastojaka koji se dobivaju raznim
postupcima separacije sirutke.
2. SuSenje koncentrirane sirutke.
Koncentriranje sirutke se obavlja klasi¢éno uparavanjem ili primjenom membranskih
postupaka koncentriranja (reverzna osmoza ili ultrafiltracija).
Druga faza proizvodnog procesa ukljucuje proces suSenja koji se obavlja na valjcima
ili u tornjevima primjenom postupka rasprSivanja. Kod suSenja sirutke veliki problem
predstavlja relativno visok udio laktoze koja pri visokoj temperaturi postaje ljepljiva. Pored
toga, sirutkin je prah jako higroskopan pri ¢emu dolazi do sljepljivanja Cestica te nastajanja
grudaste strukture. Proizvodnja nehigroskopnog praha ovisi o kristalizaciji laktoze koja mora
zapoceti joS u uguscenoj sirutki.
Sirutka se koristi: u proizvodnji razliCitth napitaka (tekuc¢ih, polutekucih,
fermentiranih, sa razli¢itim dodacima), mesnih proizvoda, kao dodatak za Zeliranje, vezivanje

vode, stvaranje pjene, ... (95).



2.8. Utjecaj Seéera i proteina na svojstva Skroba

Utjecaj Secera na svojstva Zelatinizacije Skroba istrazivali su mnogi znanstvenici pri
¢emu su predloZeni mnogi mehanizmi (tablica 10) koji objaSnjavaju zasto Seceri uzrokuju
poviSenje temperature Zelatinizacije, sniZenje/povisSenje viskoziteta pasti te poviSenje/sniZenje

entalpija Zelatinizacije (42, 96, 97).

Tablica 10. Odabrani mehanizmi utjecaja Secera (otopljenih) na Zelatinizaciju Skroba (96)

Fizikalna interakcija Kemijska interakcija
SniZenje aktiviteta vode Vedi afinitet vode
PoviSenje temperature vreliSta Povecanje/smanjenje slobodne 1

vezane voda
Antiplastifikacija (eng. antiplastification) Interakcije Skrob-voda
otapala Secer-voda
Povecanje slobodnog volumena, rezultira Odgodeno otapanje

manji ucinak plastifikacije sustava Secer-

voda

Brzina penetracije molekula Sec¢era u Promjene konformacije Skrobnih
Skrobnu granulu polimera

Molekularna masa Smanjenje mobilnosti molekula

(prijenos, rotacija)

Povecanje viskoznosti
Smanjenje brzine difuzije

Smanjenje polarizacije vode

Perry 1 Donald (41) su proucavali utjecaj Secera (glukoze i saharoze) na Zelatinizaciju
Skroba vosStanog kukuruza i krumpira. Dodatak oba SeCera uzrokovao je povisenje
temperature Zelatinizacije Skrobova, a saharoza je imala veci utjecaj. Takoder, povecanjem
udjela SeCera u suspenziji povecCala se 1 temperatura Zelatinizacije. Slicne rezultate za

Zelatinizaciju pSeni¢nog Skroba uz dodatak fruktoze 1 glukoze objavili su Sopade i sur. (96).



Chang i sur. (43) su istrazivali utjecaj saharoze, glukoze i1 ksioloze na retrogradaciju
kukuruznog Skroba. Retrogradacija Skroba bila je usporena dodatkom Secera. Ksiloza je imala
najveci utjecaj na stabilnost gelova, zatim saharoza, a najmanji glukoza. Kalichevsky i sur.
(98) su takoder utvrdili da saharoza sprjecava retrogradaciju amilopektina tako Sto smanjuje
viskoznost 1 mijenja strukturu faze voda—saharoza u sustavu Skrob-saharoza-voda.

Katsuta i sur. (99) bavili su se istrazivanjem utjecaja monosaharida (ksiloze, riboze,
glukoze, fruktoze i galaktoze) i disaharida (saharoze i maltoze) na stabilnost gela rizinog
Skroba. Rezultati istrazivanja pokazali su da veci utjecaj na inhibiranje retrogradativnih
promjena Skrobnog gela imaju disaharidi od monosaharida. Medu monosaharidima, heksoze
su viSe doprinosile stabilnosti gela.

Nasuprot spomenutim rezultatima, Maxvell i Zobel (100), te Chang i Liu (101) su
utvrdili da saharoza, glukoza i maltoza povecavaju brzinu retrogradacije Skroba pSenice i
kukuruza. Nadalje, Ward 1 sur. (102) su objavili da dodatak glukoze ili fruktoze povecava
brzinu retrogradacije Skrobnih gelova kukuruza i pSenice tijekom skladiStenja pri 23 °C.

Spomenute razlike u rezultatima, odnosno utjecaju Secera na retrogradaciju Skroba
mogu biti uzrokovane razli¢itim udjelom/omjerom Skroba i Secera te razli¢itim uvjetima
skladiStenja (103).

Duran i sur. (104) su proucavali utjecaj nize-molekularnih dekstrina (DP 3 do 7) na
Zelatinizaciju 1 retrogradaciju Skroba. Maltodekstrini su uzrokovali poviSenje temperature
Zelatinizacije, a smanjenje retrogradacije tijekom skladistenja.

Fan 1 sur. (105) su u svom istrazivanju pokazali da Seceri (fruktoza i saharoza)
smanjuju degradaciju Skroba tijekom ekstruzije, s tim da je fruktoza imala veci ucinak.

El-Garaway i Abd El Salam (106) su pripravljali i proucavali reoloska svojstva
mlijeCnih deserta na bazi sirutke i krumpirovog Skroba. Prema dobivenim rezultatima uzorak
sa: 4 % sirutke u prahu, 3 % krumpirovog Skroba, 0,1 % i1-karagena, 10 % saharoze, 3 %
mlije¢ne masti i 3 % Cokolade imao je najbolja reoloSka svojstva i stabilnost.

Yanes i sur. (107) su istraZivali utjecaj hidrokoloida na reoloska i senzorska svojstva
modelnih sustava mlijeCnih napitaka. Pri koncentraciji k-kagarena vecoj od 0,03 % doslo je
do velikog povecanja pseudoplasti¢nosti i viskoznosti promatranih sustava, dok se dodatkom
natrijeva alginata povecala samo viskoznost. Osim toga, uzorci sa k-kagarenom su pokazali

bolje otpustanje arome od uzoraka sa alginatima.



2.9. Hidrokoloidi

Hidrokoloidi su dugolan¢ani, visokomolekularni polimeri koji se Kkoriste za
ugus¢ivanje i Zeliranje, kao sredstva za stabiliziranje pjena, emulzija i disperzija, za
sprjeCavanje rasta kristala Secera i leda, vezanje arome i dr. Uglavnom su to polisaharidi, ali
mogu biti 1 proteini biljnog 1 Zivotinjskog porijekla. Komercijalno najvazniji hirdokoloidi 1

njihovo porijeklo prikazano je u tablici 11, a znaCajna svojstva u tablici 12.

Tablica 11. Izvori komercijalno najvaznijih hidrokoloida (7).

Izvor Hidrokoloidi

Pektin, guar, brasno sjemenki

Biljke
rogaca, gumiarabika, celuloza, Skrob
Mikroorganizmi Ksantan, gellan, dextran
Morske alge Karagen, alginati, agar
Animalni Zelatina, kazeinat, proteini sirutke,

citozan

Tablica 12. Znacajna svojstva nekih hidrokoloida (7).

"Hidrokoloid ~ Uguicivanje Zeliranje  Stabiliziranje
Pektin - + +
Karagen - + +
Guar + - +
Brasno sjemeni rogaca + - +
Zelatina - + +
Ksantan + - +

Svojstva hidrokoloida (ugus$¢ivanje, stabiliziranje, emulgiranje, i dr.) te interakcije sa
drugim sastojcima hrane su glavni ¢imbenici koji odreduju primjenu odredenog hidrokoloida

u prehrambenoj industriji.



Zahvaljujuci svojim funkcionalnim svojstvima hidrokoloidi imaju Siroku primjenu u
proizvodnji hrane gdje se koriste u malim koli¢inama (0,05 do 5%). U prehrambenim
proizvodima moZe do¢i do interakcije hidrokoloida sa razliCitim sastojcima hrane:
Skrobovima, mastima, emulgatorima i dr., ali i sa drugim hidrokoloidima, pri ¢emu moZe do¢i
do promjene njihovih svojstava. Spomenute interakcije se koriste u svrhu poboljSavanja
funkcionalnih svojstava.

Interakcije Skroba i hidrokoloida se ¢esto koriste radi modificiranja i kontrole teksture
prehrambenih proizvoda, radi poboljSanja op¢e kvalitete proizvoda i stabilnosti, smanjenja
troSkova i olakSanje proizvodnje. Poznato je da dodatak hidrokoloida (npr. guar, brasno
sjemenki rogaca, ksantan, karagen i karboksimetil-celuloza) jako utjeCe na Zelatinizaciju i
retrogradaciju Skroba te viskoznost i konzinstenciju Skrobnih pasti i gelova. Opcenito se moZe
reci da svaki hidrokoloid drugacije utjeCe na svojstva zelatinizacije Skroba (108-110).

Chaisawang i Suphantharika (111) su istrazivali utjecaj guara i ksantana na svojstva
prirodnog 1 anionskog Skroba tapioke. Rezultati su pokazali da oba hidrokoloida povecavaju i
viskoznost i temperaturu Zelatinizacije nativnog Skroba tapioke (guar je imao veéi utjecaj na
povecanje viskoznosti, a ksantan na temperaturu Zelatinizacije). Medutim, u slucaju
anionskog Skroba tapioke, ksantan je uzrokovao sniZenje viskoznosti te znatno veci porast
temperature Zelatinizacije. Guar je naprotiv kod istog Skroba uzrokovao znatan porast
viskoznosti te blago poviSenje temperature zelatinizacije. Iz spomenutih rezultata je
zakljuceno da u prisutnosti hidrokoloida na svojstva zZelatinizacije Skroba utjeCu najmanje tri
¢imbenika:

1. morfoloska struktura hidrokoloida,
2. topljivost Skrobnih granula te
3. elektrostatske intarakcije izmedu granula Skroba i molekula hidrokoloida.

U studijama Marcotte i sur. (112), Allonce i sur. (113) te Sudhakar i sur. (114)
provedenim sa smjesama Skroba i1 hidrokoloida primjeceni su sinergijski ucinci koji su
rezultirali znaCajnim porastom viskoznosti smjesa u odnosu na Skrob ili hidrokoloid
pojedinacno.

Porast viskoznosti dodatkom hidrokoloida (karboksimetil-celuloza, ksantan i guar)
primjecen je kod normalnog kukuruznog Skroba, dok su istraZivanja kod Skroba voStanog
kukuruza, voStane riZe, tapioke, normalne rize, krumpira 1 pSenice dala razliCite rezultate
(115).

Ferrero i sur. (116) su istrazivali utjecaj hidrokoloida (ksantan, guar, brasno sjemenki

rogaca, karboksimetilceluloza 1 natrij alginat) na svojstva Zelatinizacije i retrogradacije (pri -4



°C) kukuruznog Skroba. Dodatakom hidrokoloida porasle su temperature Zelatinizacije,
naroCito zavrS$na (eng. endset) temperatura. Takoder, temperaturni raspon Zelatinizacije se
povecao sa povecanjem udjela hidrokoloid:Skrob. Pokazalo se da koncentracija Skroba najvise
utjeCe na kinetiku retrogradacije amilopektina tijekom skladiStenja pri -4 °C. Svi dodani
hidrokoloidi, osim ksantana, doveli su do smanjenja retrogradacije Skroba.

Funami 1 sur. (117) su pomoc¢u viskozimetra istrazivali utjecaj ne-ionskih polisaharida
(guar, tara, konjac glukomanan i brasno sjemenki rogaca) na promjenu reoloskih svojstava
tijekom zagrijavanja pSeni¢nog Skroba. Osim toga, pomocu diferencijalnog motridbenog
kalorimetra su istraZivali utjecaj navedenih hidrokoloida na pocetnu retrogradaciju (eng.
short-term) 1 retrogradaciju kroz duZi period (eng. long-term). Temperature Zelatinizacije
sustava Skrob-hidrokoloid (13 % Skroba) su bile znatno niZe dodatkom 1 % hidrokoloida, dok
dodatkom 0,1 1 0,5 % su se neznatno snizile, ovisno o vrsti hidrokoloida. Takoder, dodatak
hidrokoloida uzrokovao je i porast viskoznosti Skrobne paste, a konjac galaktomanan je imao
najveCi ucinak. Ne-ionski polisaharidi su ubrzali pocetnu retrogradaciju, a smanjili
retrogradaciju kroz duzi period skladiStenja paste pSeni¢nog Skroba.

Subari¢ (45) je proucavao reoloska svojstava smjesa hidrokoloida i Skrobova pri
niskim temperaturama. Cilj rada je bio istraziti medudjelovanje medu hidrokoloidima,
odnosno medu hidrokoloidima i Skrobovima pri niskim temperaturama. Najvece
medudjelovanje medu hidrokoloidima zabiljeZzeno je kod galaktomananski hidrokoloida
(brasno sjemenki rogaca i guar) i karagena, osobito pri nizim temperaturama (0 °C i nize).
Dodatkom hidrokoloida otopinama Skrobova dobile su se otopine znatno vece konzinstencije
od onih samih $krobova, §to znaci da je medu hidrokoloidima i Skrobovima postoji odredeno
medudjelovanje.

Malii sur. (118) su pokazali da dodatak ksantana ili guara pasti Skroba slatkog
krumpira povecava stabilnost tijekom skladistenja pri 4 °C. U promatranim uzorcima nije
doslo do sinereze 1 promjene na teksturi.

Sudhakar 1 sur. (119) su istrazivali utjecaj soli na reoloSka svojstva sustava Skrob-
hidrokoloid. Dodatkom soli doslo je do porasta viskoznosti Cistih Skrobnih pasti. Takoder je
dokazano da je dodatak ksantana uzrokovao porast viskoznosti pri konstantnoj koncentraciji
soli 1 Skroba. Ova pojava se objasnjava tako da u prisutnosti soli Skrob zamjenjuje vodikove
ione za katione, Sto rezultira povecanjem volumena Skrobnih granula, a time i viskoznosti.
Pri konstantnoj koncentraciji Skroba i hidrokoloida, a pove¢anjem koncentracije soli dolazi do
pada viskoznosti. Naime, soli smanjuju interakcije Skrob-ksantan, tako S$to mijenjaju

konfromaciju molekula ksantana u otopini.



Utjecaj ksantana na topljivost i viskoznost pSeni¢nog Skroba proucavali su Mandala i
Bayas (120). Dodatak ksantana povecao je topljivost Skroba i viskoznost tijekom zagrijavanja,
dok je smanjio otapanje amiloze pri temperaturama iznad 80 °C. U svome drugom
istrazivanju Mandale i sur. (121) su dokazali da dodatak ksantana povecava Cvrstocu
Skrobnog gela, s tim da povecanje koncentracije ksantana povecava Cvrstocu bez obzira na
nacin priprave i temperaturu skladiStenja. Osim toga, ksantan je povecao stabilnost gela

tijekom skladiStenja.

2.9.1. Pektin

Pektini su polimeri galakturonske kiseline c¢ije su molekule povezane a-1,4
glikozidnom vezom (slika 26). Karboksilne skupine kiselina mogu biti esterificirane
metanolom, a o stupnju esterifikacije ovise svojstva pektina (7). Prema stupnju esterifikacije
razlikujemo nisko esterificirane pektine kod kojih stupanj esterifikacije iznosi od 7 do 50 % 1
visoko esterificirane pektine stupnja esterifikacije od 50 do 75 %.

Kod niskoesterificiranih pektina do tvorbe gela dolazi ukoliko su prisutni Ca®* ioni ili
neki drugi polivalentni kationi (122). Tvorba gela kod visokoesterificiranih pektina odvija se
u kiselom mediju (pH < 3,5) uz dehidratirajuce sredstvo kao Sto je saharoza i visoki udio suhe
tvari (veci od 55 %).

Osim sposobnosti Zeliranja pektini imaju i svojstvo emulgiranja i stabiliziranja.

COOH COOCH, COOCH, COOH
——a
H H H H
Q/KUH H U/]<JH H 2 OH H |:/<u::nH HAP
H OH H oH H QH H oH

Slika 26. Strukturni prikaz molekule pektina.



2.9.2. Guar

Guar je hidrokoloid iz skupine galaktomananskih hidrokoloida. Dobiva se iz sjemenki
biljke Cyamopsis tetragonolobus, koja pripada porodici leguminoza, a u sjemenkama ima
ulogu rezervne tvari. Guar je polisaharid izgraden od galaktoze i manoze u omjeru 1:2 sa
prosjeénom molekulskom masom 1 do 2 milijuna. Otapa se u hladnoj vodi te pri vrlo malim
koncentracijama daje vrlo viskoznu otopinu zbog ¢ega ima znacajnu primjenu kao aditiv u
prehrambenoj industriji (123). Viskoznost otopine ovisi o koncentraciji i veli¢ini Cestica guara

te pH 1 temperaturi otopine.
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Slika 27. Strukturni prikaz molekule guara.
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2.9.3. Karagen

Karagen je sulfatni polisaharid koji se dobiva ekstrakcijom iz crvenih algi. Graden je
iz D-galaktoze i 3,6-anhidrogalaktoze koje mogu biti viSe ili manje sulfitirane u obliku
monosulfata (2-, 4- ili 6-polozaj) ili disulfata (2,6-polozaj) (124). Molekularna masa je u
podrucju 200 000 do 800 000. Poznate su tri frakcije karagena koje se razlikuju po broju i
poloZaju sulfatnih skupina, odnosno prisutnosti ili odsustvu 3,6-anhidrodijela. To su t-, k- 1 A-
karagen (125).

Svojstva otapanja karagena su ovisna o stupnju sulfitiranja. Sto je vise sulfitiran to se
lakSe otapa. Svojstvo Zeliranja imaju k- i 1-karagen, dok A-karagen nema to svojstvo i koristi
se kao sredstvo za uguSc¢ivanje. Karagen moZe reagirati sa drugim makromolekulama koje

imaju elektri¢éni naboj, npr. sa proteinima pri ¢emu u sustavu moZe do¢i do razli€itih



promjena: porast viskoznosti, formiranje 1 stabiliziranje gela, 1 dr. (126, 127). Rezultat

interakcije ovisi o pH vrijednosti sustava i o izoelektricnoj tocki proteina (128).
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Slika 28. Strukturni prikaz molekule karagena.

2.9.4. Brasno sjemenki rogaca

Brasno sjemenki rogaca je galaktomananski hidrokoloid koji se dobiva iz sjemenki
(kostica) rogaca, Ceratonia siliqua gdje ima ulogu rezervne tvari. Graden je od molekula D—
manoze povezanih B-1,4 glikozidnim vezama i bo¢nih ogranaka D-galaktoze koje su na
molekulu manoze vezane o—1,6 vezama (7). Molekule galaktoze nisu pravilno rasporedene
duz linearnog lanca D-manoze, nego se nalaze u "blokovima" S§to ima znacajan utjecaj na
svojstva hidrokoloida. Zbog takovog rasporeda molekula galaktoze mogu¢ je sinergizam sa
karagenom (45). Sto je veéi udio molekula galakotoze to se hidrokoloid bolje otapa (129).
Potpuno otapanje hidrokoloida moguce je pri 80 — 90 °C, a otopina je stabilna u pH podrucju

od 3,5 do 11,0 (130).

Slika 29. Strukturni prikaz molekule brasna sjemenki rogaca.



2.10. Diferencijalna motridbena kalorimetrija (DMK)

Diferencijalna motridbena kalorimetrija pripada grupi termickih analiza. Termicke
analize su jedne od najstarijih analitickih metoda. Nekada je toplina bila jedini postojeci "alat"
kojem su mnogi materijali bili podvrgnuti s ciljem identifikacije i odredivanja autenti¢nosti i
¢istoce. Mogucnosti termiCke analize su danas znac¢ajno prosirene razvojem instrumenata koji
omogucuju brze i toCne rezultate te se stoga primjenjuju u mnogim podrucjima, bilo da se radi
o osiguranju kakvoce, razvoju procesa i proizvoda, ili na polju istraZivanja i razvoja.

Prema definiciji Internacionalnog saveza za termiCke analize 1 kalorimetriju
(International Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry, ICTAC), termicke analize
su skupina instrumentalnih metoda kojima se mjeri ovisnost odredenog fizickog svojstva tvari
o temperaturi ili vremenu, pri ¢emu je uzorak tijekom mjerenja podvrgnut kontroliranom
temperaturnom programu (131).

Metode pomocu kojih se odreduju topline fizickih i kemijskih procesa opcenito se
nazivaju kalorimetrijske metode. Uz pomo¢ kalorimetrijskih mjerenja odreduju se toplinski
kapaciteti tvari i sustava, promjena entalpija kemijskih reakcija i procesa kao Sto su fazni
prijelazi (kristalizacija, taljenje, sublimacija, isparavanje) i dr.

Medu najznacajnije instrumente koji se koriste za termicke analize spada diferencijalni
motridbeni kalorimetar (engl. DSC-Differential Scanning Calorimetry) koji se najviSe koristi
od svih termo-analitickih instrumenata (132).

Diferencijalna motridbena kalorimetrija (DMK) je tehnika koja se zasniva na mjerenju
razlike toplinskog toka izmedu uzorka i referentne tvari, odnosno energije koja je potrebna da
razlika temperature izmedu uzorka i referentne tvari bude nula, tijekom zagrijavanja ili
hladenja uzorka, kontroliranom brzinom. Bliska tehnika ovoj je diferencijalna toplinska
analiza (DTA). Dok je osnovni zadatak kalorimetrije mjerenje promjena entalpije,
prouzrocenih egzotermnim ili endotermnim transformacijama u ispitivanom uzorku, DTA
mjerenja se provode s ciljem dobivanja ovisnosti temperaturne razlike analiziranog uzorka i
referentne tvari o temperaturi ili vremenu.

DMK tehnika mjeri termicke promjene u funkciji:

a) vremena, odrZavajuci temperaturu konstantnom (izotermno), kako referentnog,

tako 1 analiziranog uzorka

b) temperature, na taj nac¢in da se i uzorak i referentna tvar griju istom brzinom

zagrijavanja (dinamicki)



Postoje dvije tehnicke izvedbe DMK instrumenta (131):
1. DMK toplinskog toka ("Heat-flux DSC") 1
2. DMK kompenziranog toplinskog toka ("Power compensation DSC").

DMK toplinskog toka ("'Heat-flux DSC")

Izvedba DMK uredaja koji radi na principu protoka topline (engl. heat flux) vrlo je
slicna DTA tehnici, zbog Cega se nekada zvala kvantitativni DTA (slika 30). Razlika je u
tome Sto se pomoc¢u DTA ne mogu provoditi kvantitativna mjerenja dok je ovom tehnikom to

moguce zahvaljujuci definiranom termickom otporu komore.
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Slika 30. Shema "heat-flux" DMK komore (133)

DMK kompencziranog toplinskog toka ("'Power compensation DSC"')

Za razliku od DMK toplinskog toka, u "power compensation DSC" su uzorak i
referentni uzorak smjeSteni u odvojenim komorama sa temperaturnim senzorima i sustavom
za kontrolirano grijanje i hladenje. Zahvaljujuéi specijalnoj elektronickoj izvedbi,
temperaturna razlika izmedu nosaca uzorka i nosaca referentne tvari uvijek je jednaka nuli.

Koli¢ina kompenzacijske energije razmjerna je toplinskom efektu endotermne ili egzotermne



transformacije koja se zbiva u uzorku i odgovarajuc¢a promjena entalpije moZe se neposredno

izmjeriti.
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Slika 31. Shema "power compensation" DMK komore (133)

2.10.1. Primjena diferencijalne motridbene kalorimetrije (DMK)

DMK tehnika se snazno razvila 70-ih i 80-ih godina proslog stoljec¢a, a primarna
uporaba bila je u metalurgiji i kemiji polimera. Automatizacijom i razvojem racunala, ova
metoda postala je joS preciznija i jednostavnija. Danas je njena primjena proSirena najvise na
farmaceutsku i kemijsku industriju te prehrambenu i petrokemijsku industriju. DMK se
primjenjuje kod istrazivanja/odredivanja (131):

= termofizickih svojstava - specifi¢ni toplinski kapacitet, koeficijent ekspanzije,
tocka taljenja,

= faznih prijelaza, odnosno promjena strukture-kristalizacija, taljenje,
isparavanje, sublimacija, staklasti prijelaz, polimorfizam, tekuci fazni prijelaz
(tekudi kristali),

= kemijskih reakcija,

= analize sastava (npr. voda, teku¢i sastojci, pepeo) i

= (isto¢e materijala.



Za DMK mjerenja mogu se koristiti posudice za uzorke izradene od razli¢itih
materijala (aluminij, zlato, platina, staklo) i1 razliitih konfiguracija, za rad pod uvjetima
stalnog tlaka ili volumena.

Slijede¢i razvoj instrumenata dostatne osjetljivosti posebno mjesto zauzima primjena
ove tehnike pri istraZivanju komponenata hrane i procesa tijekom toplinske obrade hrane. U
viSekomponentnom sustavu kakav je hrana, dolazi do brojnih interakcija izmedu njenih
pojedinih sastojaka i prema tome promjena u termickom "ponaSanju" hrane. Dobro
razumijevanje termiCkih svojstava vrlo je vazno u definiranju kakvoce proizvoda, kao i
osiguranju njegove kakvoce (134).

Poznata je primjena diferencijalne motridbene kalorimetrije istraZivanju taljenja ili
kristalizacije ugljikohidrata, proucavanja faznih prijelaza polisaharida, termiCkih svojstava
smrznute hrane, ispitivanja polimorfizma kod razli¢itih vrsta maslaca i margarina zatim
oksidacijske stabilnosti ulja, Zelatinizacije i retrogradacije Skroba i dr. (135-142).

Stevens 1 Elton, 1971. godine, prvi su objavili rad sa primjenom DMK u istraZivanju
Zelatinizacije Skroba (143). Posljednjih 20 godina DMK je jedna od najc¢esc¢e upotrebljavanih
metoda u istraZivanju termickih svojstava skroba iz vise razloga (144, 145):

= moZe se Koristiti za istraZivanje temperatura i entalpija Zelatinizacije te
retrogradacije uzoraka Skroba sa razli¢itim udjelima vode,

= jednostavna, brza i pozdana tehnika,

= npema promjene sadrzaja vode u uzorku tijekom retrogradacije, jer su uzorci
hermeticki zatvoreni u posudici 1

= potrebne su male koli¢ine uzorka (10 do 20 mg).

Kalibracija instrumenta

Kalibracija je osnovni (prvi) korak za svaku termo-analiticku studiju 1 podrazumijeva
skup postupaka koji odreduju, pod specificnim uvjetima, odnos izmedu vrijednosti veliine
dobivene u mjernom instrumentu ili mjernom sustavu i odgovarajuc¢ih vrijednosti standarda,
odnosno poznatih vrijednosti mjerene velic¢ine (146).

Kod DMK instrumenta mogu se kalibrirati:

= temperatura,
= Kkarakteristike komore i

= DMK senzor, odnosno toplinski tok (engl. heat flow)



Kalibracija se provodi prije pocetka rada sa novim uredajem i onda kada provjera (tzv.
check) nije dala rezultate u granicama tolerancije.

Kontrola pomocu indija ("In check") je uobiCajena, brza i jednostavna metoda sa
evaluacijom rezultata koje sustav automatski usporeduje sa referentnim vrijednostima. U
dobroj laboratorijskoj praksi "check" se izvodi jednom mjesecno. Provjera ili kontrola ("In
check") se bazira na mjerenju termickih svojstava indija visoke Cistoce (poCetne temperature
taljenja i topline taljenja indija):

= onset=156,6 °C +£0,3 °C,
= heat flow = 28,45 °C £ 0,6 J/g.
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Slika 32. Kontrola DMK uredaja koji prikazuje taljenje indija.

Odredivanje temperature prijelaza

Zahvaljuju¢i STAR® software-u, u programu za evaluacije (engl. evaluation window)
se nalaze numericke evaluacije i graficki postupci pomocu kojih se obraduju rezultati.
Podru¢je evaluacije moZe se odabrati crtanjem okvira u podruc¢ju u kojem se Zeli napraviti
evaluacija ili pomocu "auto limita", koji omoguéava automatsko odredivanje termickih
promjena. Numeric¢ke evaluacije obuhvacaju pocetne i krajnje tocke odredenih promjena,

integracije sa razli¢itim baznim linijama, temperature vrha (pika) krivulje (engl. peak



temperature) sa i bez ekstrapolacije, itd. Na taj na¢in se mogu kvantificirati izuzetno toc¢no
entalpije razli¢itih promjena 1 mjeriti temperature reakcija. DMK instrument podeSen je tako
da osigurava pouzdano otkrivanje i najmanjih odstupanja od bazne linije kao pocetaka
termicCkih procesa. Bazna linija predstavlja dio DMK krivulje u kojem se ne odvijaju termicke
promjene. U programu su ponudene razliite interpolacijske metode (linearna, horizontalna,
integralna i dr.), budu¢i da vrsta bazne linije odreduje dobivene rezultate i prema tome mora
biti pazljivo odabrana (ovisno o termickom efektu ili promjeni koja se ispituje, odnosno dijelu

krivulje koji se Zeli evaluirati) (146).

Pik (vrh) krivulje odreden je:

» temperaturom pika (vrha krivulje) - temperatura koja odgovara maksimalnoj defleksiji
DMK krivulje,

= pocetna (eng. onset) temperatura - temperatura kod koje je prisutno prvo odvajanje
(defleksija, savijanje) krivulje od bazne linije,

= ekstrapolirana pocetna temperatura (engl. extrapolated onset temperature) -

temperatura sjecista ekstrapolirane bazne linije i uzlazne krivulje pika.

AH
Temp. vrha (peak)

Integral

Pocetna (onset)
temp.

ZavrSna (endset)
temp.

\B azna linija

Slika 33. Odredivanje pocetne, zavrSne i temperature vrha neke promjene u uzorku (146).
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Slika 34. Ekstrapolacija pocetne i temperature vrha (peak) krivulje taljenja indija (131).

U evaluacijama je vrlo bitno naznaciti koja tocka DMK krivulje je upotrijebljena za
dobivanje ekstrapolirane pocetne temperature. PocCetna temperatura se inace definira kao
sjeciSte ekstrapolirane bazne linije 1 tangente povucene kroz tocku infleksije DMK vrha (132).
Drugi nacin je da se odredi pocetna vrijednost (eng. treshold) iznad bazne linije gdje se

povuce tangenta DMK krivulje (umjesto tangente infleksije).

Odredivanje energije (topline) faznih promjena

Princip mjerenja diferencijalne motridbene kalorimetrije je usporedba toplinskog toka izmedu
uzorka koji se mjeri i referentnog uzorka, tijekom zagrijavanja ili hladenja uzorka istom
brzinom. DMK uredaj direktno mjeri stupanj toplinskog raspona ili entalpijsku apsorpciju
uzorka u odnosu na referentni uzorak. Entalpija razli¢itth promjena u analiziranom uzorku
dobiva se integriranjem povrsine vrha (pika) krivulje. Krivulje mogu pokazati endotermnu ili
egzotermnu promjenu, ovisno o procesu (tablica 13, slika 35). Kako je prosjecna masa uzorka
koja se koristi u DMK analizi mala, vrlo je vazno izabrati reprezentativni uzorak zbog cega se

preporucuju viSestruki eksperimenti sa viSe uzoraka.



Prema standardima ICTA-e (International Confederation for Thermal Analysis)
dogovorom je utvrdeno da endotermna reakcija ima vrh (pik) okrenut prema dolje, a
egzotermna prema gore. Suprotno tome, prema DIN standardima (Deutsche Industrie Norm)
endotermni pikovi se prikazuju prema gore te je stoga potrebno na svakoj krivulji naznaciti

nacin prezentacije (146).

Tablica 13. Neki termicki procesi sa entalpijskim pikovima (egzotermni i/ili endotermni)

(131).

Proces egzotermni endotermni
Prijelaz krutina-krutina * *
Kristalizacija *

Taljenje *
Isparavanje *
Sublimacija *
Adsorpcija *

Desorpcija *
Susenje *
Dekompozicija * *
Reakcije krutina-krutina * *
Reakcije krutina-teku¢ina * *
Reakcije krutina-plin * *
Polimerizacija *

Kataliticke reakcije *
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Slika 35. Karakteristicna DMK krivulja zagrijavanja tvari u kristalnom obliku (131).

1. Pocetna infleksija krivulje, proporcionalna toplinskom kapacitetu uzorka.
2. [Isparavanje vode.

3. Dio krivulje gdje nema termic¢kih promjena.

4. Vrh (peak) taljenja.

5. Pocetak oksidacije.

2.10.2. Termofizicka svojstva hrane

Poznavanje termofiziCkih svojstava hrane c¢ini osnovu za utvrdivanje procesnih
parametara, kao i uCinkovitu provedbu toplinskih procesa (132). Hoce li se termofizicko
svojstvo odrediti pomoc¢u matematic¢kih modela ili uporabom eksperimentalnih metoda
mjerenja, ovisit ¢e o zahtjevu za to¢noscu i brzinu odredivanja.

Toplinskim procesiranjem hrane dolazi do promjena u fizickim 1 kemijskim
svojstvima sastojaka hrane koja utjeCu na okus, izgled, teksturu i stabilnost. Vecina
prehrambenih proizvoda izloZena je razliitim temperaturnim promjenama tijekom
procesiranja, transporta i skladiStenja. Stoga je vaZzno poznavanje utjecaja razlicitih toplinskih
tretmana na svojstva hrane kako bi se optimirali procesni parametri, uvjeti skladiStenja i time
dobio proizvod odgovarajuc¢e kakvoce. Kako bi se to ostvarilo, danas su razvijene pouzdane
analiticke metode 1 tehnike koje omogucuju pracenje promjena u hrani uzrokovanih
promjenom temperature.

Najrasirenija termoanaliticka tehnika danas je diferencijalna motridbena kalorimetrija
(DMK). Kvantitativni podaci obuhvacaju: entalpije pretvorbi, faznih prijelaza ili reakcija,
mjerenja toplinskog kapaciteta, odredivanja cCistoe tvari i kvantitativne analize

viSekomponentnih smjesa (147).



2.11. Reoloska svojstva hrane

Reologija je znanstvena disciplina koja se bavi teCenjem i deformacijom krutih i
tekuc¢ih materijala (148, 149). Pod deformacijom se podrazumijeva promjena oblika i
dimenzija nekog tijela pod utjecajem sile, a pod pojmom tecenja kontinuirana promjena

deformacije s vremenom.

Poznavanje reoloskih svojstava hrane od velikog je znacenja, bilo da se radi o
postizavanju odredenog svojstva hrane, bilo da se radi o vodenju procesa pri proizvodnji

hrane.

Reoloski podaci potrebni su u proracunima koji ukljucuju Siroku primjenu procesne
opreme kao Sto su cjevovodi, pumpe, ekstruderi, mijeSalice, izmjenjivaci topline,
homogenizatori, "on-line" viskozimetri i dr. (150). Osim u procesnom inZenjerstvu, reologija
se koristi 1 u razvoju novih proizvoda, definiranju parametara kakvoce, korelaciji sa

senzorskom ocjenom hrane, itd. (151-154).

Tri su fundamentalna svojstva koja opisuju reolosko ponaSanje materijala: elasti¢nost,
plasti¢nost i viskoznost (155). Bioloski materijali rijetko pokazuju samo jedno od ovih

ponasanja, buduci da se radi o sustavima sloZenog sastava.

Elasti¢nost i plasti¢nost su osnovna reoloska svojstva krutih materijala, a viskoznost
tekucih (fluidi). Materijal je idealno elasti¢an kada se deformacija pojavi trenutacno s
djelovanjem sile, a gubi se nakon prestanka njenog djelovanja. Ako materijal podlijeZe trajnoj
deformaciji kada se postigne odredeni prag naprezanja, za njega se kaze da pokazuje plasti¢no

ponasanje.

Jednostavna klasifikacija reoloSkog ponaSanja materijala prikazana na slici 36
pokazuje Newtonsko ponasanje (idealno viskozan materijal) i Hookeovsko ponasanje (idealno
elastican materijal) kao dvije krajnosti na gornjoj lijevoj i desnoj strani slike. To znaci da svi
realni sustavi pokazuju i viskozno i elasti¢no ponasanje, iako ¢esto dominira jedno od

svojstava.
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Slika 36. Reolosko ponaSanje materijala (156).

Cimbenici koji utje¢u na reoloska svojstva

Na reoloSka svojstva prehrambenih proizvoda utjecu brojni ¢imbenici (156):

temperatura,

koncentracija otopine,

PH,

uvjeti pripreme i1 drZanja ispitivanog materijala,
brzina smicanja te

vrijeme smicanja (kod sustava ovisnih o vremenu).




2.11.1. Reoloska svojstva tekué¢ih namirnica

Viskoznost

Vecina tekuc¢ina pokazuje svojstvo idealne viskoznosti. Karakteristino svojstvo koje
odreduje tecenje bilo koje tekuéine (fluida) je njena viskoznost, koja se moze definirati kao
otpor fluida smicanju njegovih Cestica.

Newtonski viskozitet pokazuju oni sustavi kod kojih pri mirovanju nema jacih
privlacnih sila i kod kojih se odigravaju elasti¢ni sudari. Sile otpora javljaju se tek pri
protjecanju. Deformacija izazvana djelovanjem sile (naprezanja) se moZe izraziti kao
gradijent brzine izmedu dviju ploha. Viskoznost se moze i1 matematicki definirati

Newtonovim zakonom:

T — smi¢no naprezanje (Pa),
u — koeficijent viskoznosti (Pa s),

-du / dy — D — brzina smicanja (s™)

Viskoznost u Newtonskim teku¢inama ne predstavlja samo svojstvo materijala vec je i
njegova konstanta koja se mijenja samo sa promjenom temperature. Primjeri takvih fluida su
voda, mlijeko, teku¢i med, itd. (148).

Odnos izmedu smi¢nog naprezanja i brzine smicanja, prikazan graficki predstavlja
pravac koji proizlazi kroz ishodiSte, pri ¢emu se konstanta proporcionalnosti naziva
koeficijent viskoznosti. Izrazi kao Sto su "apsolutna" i "dinamicka" viskoznost te koeficijent
viskoznosti su sinonimi za viskoznost kod Newtonskih sustava (tekucina) (148, 156).

Reolosko ponasanje Ne-Newtonskih tekucina znatno se razlikuje od ponasSanja
Newtonskih tekuc¢ina. Viskoznost Ne-Newtonskih tekucina nije stalna i mijenja se sa
promjenom brzine smicanja. Razlika izmedu Newtonskih i Ne-Newtonskih tekucina zapaza
se samo pri malim brzinama smicanja, tj. pri laminarnom gibanju, dok se pri turbulentnom
gibanju i Ne-Newtonske tekucine ponaSaju kao Newtonske. Odstupanje od Newtonovog
zakona kod Ne-Newtonskih teku¢ina objaSnjava se razli¢itim utjecajima, kao na primjer

medumolekularnim djelovanjem koje se mijenja pri protjecanju tekucine, utjecajem



koncentracije, veli¢inom i oblikom cCestica i dr. Posljedica djelovanja ovih ¢imbenika je ta da
viskoznost opada ili raste sa porastom brzine smicanja. Zbog toga, kod Ne-Newtonskih
tekucina govorimo o prividnoj viskoznosti budu¢i da se mijenja s brzinom smicanja, a u

nekim slu¢ajevima i sa viemenom.

stifno naprezatie

brrna stnicania

Slika 37. Odnos izmedu smi¢nog naprezanja i brzine smicanja za Newtonske i Ne-
Newtonske tekucine: a-Herschel-Bulkley, b-Bingham-plasti¢na, c-

pseudoplasticna, d-Newtonska, e-dilatantna tekucina

Za opisivanje reoloskih svojstava Ne-Newtonskih tekucina koriste se reoloski
parametri koeficijent konzistencije (k) i indeks teCenja (n). Izraz koji opisuje odnos izmedu

smicnog naprezanja i brzine smicanja vecine Ne-Newtonskih tekucina je slijedeci:

t=k-D"

T — napon smicanja (Pa),
k — koeficijent konzinstencije (Pas"),
D — brzina smicanja (s'l),

n — indeks tecenja.



Ne-Newtonske tekucine se prema Uliksonu mogu podijeliti u tri skupine:

1.  Tekuc¢ine kod kojih se ovisnost smi¢nog naprezanja o brzini smicanja ne mijenja s
vremenom. To su pseudoplasti¢ne, dilatantne, Binghamove i teku¢ine mjeSovitog tipa

2. Tekucine kod kojih ovisnost napona smicanja o brzini smicanja ovisi o vremenu: To su
tiksotropne i reopekti¢ne tekucine

3. Tekucine Cija su svojstava takoder vremenski ovisna zbog toga Sto uslijed djelovanja

sile naprezanja stalno s viemenom mijenjaju strukturu. To su viskoelasti¢ne tekucine

Odnos izmedu smi¢nog naprezanja i brzine smicanja kod Ne-Newtonskih tekuéina

predstavlja krivulju ¢iji oblik ovisi o vrsti tekucine.

Tekudine cija svojstva ne ovise o vremenu

Pseudoplasticne tekucine

To su tekuc¢ine kod kojih smi¢no naprezanje znatno brZe raste pri niZim brzinama
smicanja nego pri viSim. Kod beskonac¢no velike brzine smicanja pseudoplasti¢ne tekucine se
ponasaju kao Newtonske tekucine.

Vrijednost indeksa teCenja za pseudoplasi¢ne tekucine krece se u rasponu od 0 do 1.

Dilatantne tekudine

To su tekucine kod kojih pri povecanju brzine smicanja naglo raste smi¢no naprezanje,
odnosno viskoznost te je otpor sustava mnogo veci pri ve¢im brzinama nego pri manjim. Za

ove tekucine je karakteristi¢no da je vrijednost indeksa tecenja (n) veca od 1.

Plasticni sustavi

Plasti¢nost se moze definirati kao svojstvo materijala koje omogucava da se sustav
deformira kontinuirano i nepovratno, bez raskidanja mase materijala, za sve primjene sile koje
prelaze kriticno naprezanje pod kojim dati sustav prelazi minimalno naprezanja koje je

potrebno da zapocne gibanje. Kod plasti¢nih teku¢ina mora se posti¢i odredeni napon



smicanja tzv. prag naprezanja da bi se postiglo gibanje. Idealno plasti¢no ponaSanje dano je

Binghamovskim izrazom:
t=keD+r1,
Tp — prag naprezanja
Tekucine koje podlijeZu takvom ponaSanju nazivaju se Binghamovskim. U slucaju kad
je naprezanje vece od 1y tekucine pokazuju linearnu ovisnost smi¢nog naprezanja o brzini
smicanja. Ispod vrijednosti ovog naprezanja plasti¢ni sustavi se ne dovode u gibanje, ve¢ se
deformiraju, a prestankom djelovanja sile ponovno poprime prvobitni oblik.

Neidealno plasticno ponaSanje dano je slijede¢im izrazom a vrijedi za

nebinghamovske tekucine:

t=keD" +1,

Tekucdine Cija se svojstva mijenjaju s vremenom

Za ove tekucine karakteristicno je da im viskoznost, osim o brzini smicanja, ovisi i 0

vremenu. Ovi sustavi mogu biti tiksotropni ili reopekti¢ni (slika 38).

D D
Slika 38. Odnos izmedu smi¢nog naprezanja i brzine smicanja kod tiksotropnih (A) i

reopektickih (B) tekucina.



Tiksotropne tekucine

Kod tiksotropnih teku¢ina unutarnji otpor ovisi o primijenjenom naprezanju, trajanju
naprezanja i prethodnim deformacijama pri ¢emu dolazi do naruSavanja strukture, a kao
posljedica toga dolazi do pada viskoznosti. Po prestanku naprezanja dolazi do uspostavljanja
strukture sustava i porasta viskoznosti.

Mjerilo tiksotropnosti sustava je povrSina tzv. tiksotropne petlje, kod koje uzlazna
krivulja pokazuje pocetno stanje kada struktura nije razorena, a silazna krivulja razoreno
stanje. PovrSina petlje predstavlja energiju potrebnu za razaranje tiksotropne strukture.

Za opisivanje pojave tiksotropije koriste se koeficijent tiksotropije K; i koeficijent
tikotropnog razaranja K.

1 1 "
K¢ = _E(Ti-Ti); K =

=
B | =

2 (s -=)

2 T -1
i Ti

n — broj mjerenja

T;' — smicno naprezanje pri uzlaznom mjerenju (Pa)

7" — smi¢no naprezanje pri silaznom mjerenju (Pa)

K — koeficijent tiksotropnog razaranja
Reopekticne tekucine
Kod ovih tekucina pri mehanickom naprezanju dolazi do povecanja konzistencije.
Antitiksotropija je pojava da pri djelovanju smicanja dolazi do porasta viskoznosti, a pri
mirovanju do pada.
Viskoelasti¢ne tekucine
Primjenom smi¢nog naprezanja ove tekuc¢ine pokazuju elasticno i plasticno ponasanje.

Razlika u odnosu na plasti¢ne je u tome Sto se oba navedena svojstva javljaju istovremeno, s

time da nakon prestanka naprezanja smicanje u materijalu u potpunosti ne prestaje.



2.11.2. Uredaji za mjerenje reoloskih svojstava

Za mjerenje reoloSkih svojstava postoje brojni tipovi instrumenata (reometara). U
praksi se za mjerenje reoloSkih svojstava tekucina (fluida), kao i polutekuc¢e hrane koriste
instrumenti razliite "geometrije", a najéeSce se koriste dva osnovna tipa: rotacijski i kapilarni

reometri (slika 39). Termin "viskozimetar" odnosi se u pravilu na sustave koji mjere samo

viskoznost (156).

L Rotacijski tip

=
Paralelna Stozac i ploca
Koncentriéni Mjesalica

™ |

Kapilarni tip

Stakleni kapilarni Visoko-tlaéni kapilarni U obliku cijevi

El—lJ — -

Slika 39. Najces¢i tipovi instrumenata (reometara) za mjerenje reoloskih svojstava (156).



Rotacijski reometri

Za mjerenje viskoznosti najceSc¢e se koriste rotacijski reometri (viskozimetri). Ovi
reometri se sastoje od dva razliita tijela od kojih jedno rotira, a medusobno su u vezi preko
sloja tekucine kojoj se mjeri viskoznost. Ovisno o viskoznosti tekuc¢ine sa povrSine jednog
mjernog tijela prenosi se na povr§inu drugog mjernog tijela obrtni moment. Mjerenje ovog
obrtnog momenta, izazvanog unutarnjim otporom tekucine, dobivaju se podaci za
izraCunavanje viskoznosti.

S obzirom na izvedbu, rotacijski reometri mogu se podijeliti u tri supine:

1. reometri s koncentri¢nim cilindrima,
2. reometri sa stoScem 1

3. reometri sa paralelnim plo¢ama.

Viskozimetar s koncentricnim cilindrima potjece iz 1890. godine kada je Couvette
razvio prvi viskozimetar ovog tipa od prakticnog znacaja. Poznati su Stormerov viskozimetar,
MacMichaelov i drugi. Ovaj tip uredaja moze imati izvedbu kod koje rotira unutarnji cilindar,
odnosno vanjski cilindar. Rotacijski viskozimetri sa koncentri¢énim cilindrima imaju veliku
primjenu u mjerenju reoloskih svojstava hrane, osobito "srednje" i1 "niske" viskoznosti.

Matematicki izraz koji se primjenjuje za ovaj tip viskozimetra je slijedeci:

1/n
2ZN == ! 1/ - 12/
2 |2hK r, " r "

h — visina cilindra (m),

ry — polumjer unutarnjeg cilindra (m),
ry — polumjer vanjskog cilindra (m),
N' — broj okretaja u jedinici vremena,

T — zakretni moment (Nm).

Ako se iz eksperimentalnih podataka (za N'i T) nacrta pravac logN' prema logT, mogu
se dobiti reoloski parametri K i n. U tom slu€aju, n je jednak nagibu dobivenog pravca, a k je

jednako vrijednosti odsjecka na ordinati.



Kod Newtonskih teku¢ina n = 1 te gore navedeni izraz poprima oblik:

Kod Newtonskih teku¢ina vrijedi odnos K = n.

Reometar sa stoscem i plocom sastoji se od glatke ploce i rotirajuceg tijela u obliku
stoSca koji se nalazi pod malim kutom u odnosu na plo€u (obi¢no 2.5 do 3°). Pogodan je za
mjerenja Ne-Newtonskih tekucina (157).

Brzina smicanja ovisi o kutnoj brzini i kutu koji zatvara stoZac s ploCom, a dana je

slijede¢im izrazom:

D — brzina smicanja (s'l),
o — kutna brzina rotirajuceg stosca (radijani/s),

o — kut koji zatvaraju stoZac i plo¢a (2,5 — 3°).

Napon smicanja se moze odrediti iz izraza:

3T
T e .3
2emer
T — napon smicanja (N/m?),
T — zakretni moment (Nm),

R - radijus ploc¢e (m).

Prednost ovog uredaja je da se moZe koristiti za mjerenje reoloskih svojstava razlicitih
Ne-Newtonskih teku¢ina uz upotrebu male koli¢ine uzorka, ali nije pogodan za mjerenja

suspenzija koje sadrZe Cestice vecih dimenzija.



Rotacijski reometar s paralelnim plocama se u praski rijetko koristi, iako pokazuje
dobre rezultate u mjerenju reoloskih svojstava, osobito suspenzija sa Cesticama vecih
dimenzija (157). Ovaj instrument se sastoji od dvije ploce od kojih jedna rotira konstantnom
kutnom brzinom ®, a brzina smicanja se mijenja od 0 u centru do maksimalne vrijednosti na

vanjskom rubu ploce.

h — razmak izmedu ploca (m),

r —radijus ploc¢a (m).

Da bi se odredio napon smicanja i viskozitet tekucine potrebno je poznavati
funkcionalnu ovisnost zakretnog momenta 0 Dyy,x.

Ta ovisnost je odredena izrazom:

3T 1 deInT
Dmax:—%(l-i-_.—)
2emer’ 3 3edeInD

Kapilarni viskozimetri

Kapilarni reometri mjere vrijeme pri kojem standardni volumen tekucine prolazi kroz
kapilaru poznatih dimenzija. Princip rada kapilarnih viskozimetara temelji se na laminarnom

toku fluida kroz kapilaru pri ¢emu se moZe primjeniti Poiseuilleov zakon:

7Zpr4t
81V

77:

Q — protok tekuc¢ine (m3/s),

u — viskoznost (Ns/mz),

d — promjer kapilare (m),

p — tlak koji tjera tekucinu kroz kapilaru (N/m?),
r — polumjer kapilare (m),

1 — duljina kapilare (m).



Kapilarni viskozimetri mogu se podijeliti na tri glavna tipa: stakleni kapilarni, visoko-
tlacni kapilarni 1 viskozimetri u obliku cijevi. NajceS¢e su u uporabi Ostwaldov viskozimetar,
Ubbelohdeov, Lamb-Lewisov, Cannon-Fenskeov i drugi. Budu¢i da tijekom mjerenja dolazi
do razli¢itih pogreSaka uslijed pojave turbulencije, klizanja na krajevima kapilare i drugim,
cesto je potrebno izvrSiti odgovarajuce korekcije. Zbog toga, ali i drugih ograni¢enja primjenu

ovih viskozimetara potiskuje primjena rotacijskih viskozimetara.



2.12. Teksturalna svojstva hrane

Teksturalna svojstva hrane vrlo su vazna 1 utje€u na procesiranje, vijek trajnosti te na
prihvatljivost proizvoda od strane potroSaca (158, 159). Predstavljaju grupu fizikalnih
svojstava koja proizlaze iz strukturalnih elemenata hrane, primarno se percipiraju dodirom, a
povezana su s deformacijom, dezintegracijom i teCenjem hrane pod djelovanjem sile (160).

Tekstura hrane ima slijedece karakteristike:

e To je grupa fizikalnih svojstava koja potjecu iz strukture hrane.

¢ Pripada mehanickoj i reoloskoj grupi fizikalnih svojstava.

e Sastoji se od grupe svojstava, a ne od samo jednog svojstva.

e Tekstura se primarno percipira osjetilom dodira, obi¢no u ustima, ali i drugi dijelovi
tijela mogu biti ukljuceni (obi¢no ruke).

¢ Nije povezana s osjetilima za okus 1 miris.

e Mjerenja su u funkciji sa masom, udaljeno$¢u i vremenom.

Karakterizacija teksture obi¢no se postiZe na osnovi senzorske analize i
instrumentalnih metoda. Senzorska analiza ukljucuje upotrebu osjetila za miris, okus, zvuk 1
dodir.

Kod instrumentalne analize teksture provodi se jedan ili viSe mehanickih testova.
Analize se provode pod definiranim 1 kontroliranim uvjetima te se stoga sve viSe

upotrebljavaju.

Tekstura i procesiranje hrane

Tekstura hrane proizlazi iz njezine strukture. Strukturalna organizacija na molekulskoj
razini, mikroskopskoj razini i makroskopskoj razini u najvec¢oj mjeri odreduju kvalitetu
teksture. Procesi koji su potrebni da bi se postigla Zeljena struktura hrane mogu biti vrlo
skupi. Vecina procesa se provodi u svrhu poboljSanja teksturalnih svojstava, ali ima i primjera
gdje su promjene teksturalnih svojstava popratni rezultat procesiranja. Te promjene teksture
su obi¢no nepoZeljne. Dobar primjer toga su jako omekSavanje i degradacija teksture prilikom
konzerviranja, zamrzavanja ili radijacije kao procesa konzerviranja voc¢a i povr¢a.

Hrana se moze podijeliti u dvije kategorije ovisno o lako¢i kontroliranja teksture:



1. Prirodna hrana je ona hrana kojoj originalna struktura ostaje netaknuta: riba,
meso, voce, povrée itd.. Obi¢no nema direktne kontrole nad teksturom te hrane,
ali je moguce kontrolirati indirektno, npr. pravovremeno branje plodova voca ili
povre¢a, itd.

2. Formulirana hrana je ona hrana koja se dobiva od razli€itih sastojaka kako bi se
dobio prehrambeni proizvod koji se ne moZe pronaci u prirodi. Toj grupi
priprada praktic¢ki bezbroj razliCitih proizvoda, npr. kruh, sladoled, majoneza, sir,
margarin, konditorski proizvodi i mnogi drugi. Takvim proizvodima je moguce
mijenjati formulaciju promjenom koli¢ine i kvalitete sastojaka te time posti¢i
Zeljenu specifi¢nu teksturu i strukturu.

Veliki je broj dodataka, nazvanih teksturalni agensi medu koje se ubrajaju nativni i
modificirani Skrobovi koji su dostupni prehrambenim tehnolozima kako bi osigurali Zeljenu

teksturu hrane koju o€ekuju potroSaci.

Mjerenje teksture

Teksturalna svojstva su u vezi s deformacijom, dezintegracijom i te€enjem hrane pod
djelovanjem sile. Mjere se u funkciji vremena, mase i1 udaljenosti.

Obi¢no se instrumentalno mjerenje teksture grupira na fundamentalne metode,
instrumentalne metode ili empirijske metode. Fundamentalne metode se baziraju na
fizikalnim svojstvima hrane. Razvijene su metode koje simuliraju Zvakanje. Ovaj proces
obi¢no obuhvaca primjenjivanje kompresije na hranu na taj nacin da se simulira pocetna faza
Zvakanja. Takve metode obi¢no imaju dobru korelaciju s senzorskim podacima. Empirijske
metode obuhvacaju podvrgavanje hrane sili primjenom uredaja koji imaju specificne
karakteristike. Ova mjerenja se koriste za odredene tipove prehrambenih proizvoda i tesko ih
je generalizirati.

Mjerenje teksture se bazira na mjerenju sile tlacenja-naprezanja ili mjerenju reoloskih
svojstava. Instrumenti za mjerenje teksture mogu se klasificirati na one koji mjere silu,
udaljenost, vrijeme 1 energiju. Instrumenti koji mjere silu se najéeS¢e primjenjuju u
prehrambenoj industriji. Kod ovog nafina mjerenja varijabla je sila dok su vrijeme i
udaljenost konstantni. Postoje mnoge vrste instrumenata za mjerenje sile loma, ekstruzije,
smicanja, drobljenja, rastezanja itd.

Instrumenti za mjerenje teksture se primjenjuju u razvoju novih proizvoda, poboljSanju

postojecih, kontroli kvalitete i dr. (161).



3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Definiranje zadatka

Ciljevi ovoga istrazivanja bili su:

1.

Kemijskim postupkom modifikacije prirediti razli¢ite modifikate Skroba tapioke i
kukuruza acetiliranjem acetanhidridom;

Istraziti reoloSka i termofizikalna svojstva nativnih $krobova i dobivenih modifikata u
svrhu definiranja moguce primjene;

Istraziti utjecaj razli¢itih dodataka (hidrokoloida, Secera i proteina) na reolosSka i

termofizikalna svojstva nativnih i acetiliranih Skrobova tapioke i kukuruza.

Istrazivanje je obuhvatilo:

Pripravu modifikata Skroba kukuruza i tapioke postupkom acetiliranja acetanhidridom.
Pripravljeni su razli¢iti modifikati Skroba kukuruza i tapioke dodatkom razlicitih
koncentracija acetanhidrida tijekom acetiliranja; 4, 6 1 8 % acetanhidrida (raCunato na
suhu tvar Skroba).

Odredivanje postotka acetiliranja i stupnja suspstitucije pripravljenih modificiranih
Skrobova.

Odredivanje  svojstava  Zelatinizacije  pripravljenih  modifikata  primjenom
diferencijalne motridbene kalorimetrije (DMK, Mettler Toledo DSC 822°). Pri tom je
mjereno temperaturno podrucje Zelatinizacije te entalpija Zelatinizacije Skrobova.
Odredivanje stabilnosti gelova nativnih Skrobova i gelova pripravljenih modifikata
pomoc¢u DMK, pracenjem retrogradacije nakon 7 i 14 dana ¢uvanja pri 4 1 25 °C. Pri
tom je mjereno temperaturno podrucje taljenja nastalih kristala Skroba te entalpija
retrogradacije (proporcionalna udjelu retogradiranog Skroba).

Primjenom rotacijskog viskozimetra (Brookfield Engineering Laboratories, DV-III+
Digital Rheometer) mjerena je viskoznost Skrobnih suspenzija (nativnih i pripravljenih
modificiranih Skrobova) tijekom zagrijavanja te reoloSka svojstva Skrobnih pasti
(nativnih i pripravljenih modificiranih Skrobova) pri 25 °C.

Odredivanje kapaciteta bubrenja, topljivosti te Cvrsto¢e gelova pripravljenih
modificiranih Skrobova pomocu analizatora teksture TA.XT Plus, Stable microsystem.
Istrazivanje utjecaja dodataka (pektina, karagena, guara, brasna sjemenki rogaca,

glukoze, fruktoze, saharoze, trehaloze, laktoze i1 sirutke u prahu) na Zelatinizaciju



nativnih Skrobova kukuruza i tapioke primjenom DMK. Pri tom je mjereno
temperaturno podrucje Zelatinizacije te entalpija Zelatinizacije Skrobova.

= [strazivanje utjecaja dodataka (pektina, karagena, guara, braSna sjemenki rogaca,
glukoze, fruktoze, saharoze, trehaloze, laktoze i sirutke u prahu) na stabilnosti gelova
nativnih Skrobova kukuruza i tapioke pomo¢u DMK, pracenjem retrogradacije nakon
7 1 14 dana Cuvanja pri 4 1 25 °C. Pri tome je mjereno temperaturno podrucje taljenja
nastalih kristala Skroba te entalpija retrogradacije (proporcionalna udjelu
retogradiranog Skroba).

= Primjenom rotacijskog viskozimetra (Brookfield Engineering Laboratories, DV-III+
Digital Rheometer) mjerio se utjecaj spomenutih dodataka na promjenu viskoznosti
suspenzija nativnih Skrobova kukuruza i tapioke tijekom zagrijavanja. Zatim se mjerio

utjecaj istih dodataka na reoloska svojstva pasti nativnih Skrobova pri 25 °C.

Na osnovi dobivenih rezultata provela se odgovarajuca statisticka obrada rezultata.



3.2. Materijali

Materijali koriSteni u istrazivanju:

Skrob kukuruza; udio vode 10,7 %; proizvoda¢ Maisita, Agrana, Austria.
Skrob tapioke; udio vode 13,6 %; proizvoda¢ International Starch Trading, Aarhus,
Danska.

Pektin; Classic AU 202; stupanj esterifikacije: 68-76 %; udio vode 4,08 %,
proizvoda¢ Herbstreith & Fox KG Neuenbiirg, Austria

Guar; udio vode 9,29 %; proizvodac¢ Giulini Chemie Ludvigshafen, Njemacka.
Karagen; Aquagel GU 805; udio vode 3,95 %; proizvoda¢ Herbstreith & Fox
KG Neuenbiirg, Austria.

Brasno sjemenki rogaca; udio vode 12,37 %; proizvoda¢ Giulini Chemie
Ludvigshafen, Njemacka.

Trehaloza; udio vode <0,1 %; proizvoda¢ Sigma-Aldrich Chemie, Steinheim,
Njemacka.

Saharoza; udio vode 0,07 %; Fluka, Buchs, Svicarska.

Glukoza; udio vode 0,14 %; Fluka, Buchs, Svicarska.

Fruktoza; udio vode <0,1 %; Fluka, Buchs, Svicarska.

Laktoza; udio vode 1,52 %; Fluka, Buchs, Svicarska.

Sirutka u prahu; laktoza 73-75 %; proteini 12-14 %; mlijeCne masti <1 %;
udio vode 1,59 %; Zdenka, Veliki Zdenci Hrvatska.

Acetanhidrid; «Kemika», Zagreb, Hrvatska.



3.3. Metode

3.3.1. Odredivanje termofizikalnih svojstava

Aparatura

Za odredivanje termofizikalnih svojstava uzoraka koriSten je kalorimetar Mettler-
Toledo DSC model 822°, a mjerenja su se provodila u atmosferi dusika &isto¢e 5.0 (Linde).
Uredaj je opremljen keramickim senzorom FRS 5 sa 56 termoparova (Au/Au/Pd) te
omogucuje izvodenje dinamickih mjerenja u temperaturnom podruc¢ju od -150 do 500 °C i
bazira se na DMK metodi toplinskog toka. Opremljen je STAR® software-om sa pet razli¢itih
programa koji su medusobno povezani preko baze podataka:

» Instalacijski program (engl. install window) sadrzi sistemsku konfiguraciju i
module pomocu kojih se definira mjerno podrucje, kalibracijski materijali,
plinovi i1 posudice koje su u primjeni.

» Kontrolni modul program (engl. module control window) prikazuje modul
povezan sa software-om, koji radi direktno preko kompjutera te pokazuje
eksperiment koji je u tijeku te omogucava kreiranje jednostavnih metoda i
eksperimenata za rutinske analize.

» Program za razliite metode (engl. method window) omogucuje kreiranje
temperaturnih programa mjerenja.

» Program za izvodenje eksperimenta (engl. experiment window) sluZi za odabir
metode mjerenja sa unosom podataka specificnim za eksperiment (ime uzorka,
njegova masa, priprema uzorka).

» Evaluacijski program (engl. evaluation window) sluZi za analizu krivulja, t;.
obradu rezultata.

U bazi podataka STAR® sustava su dostupne slijedece kalibracijske metode: totalna
kalibracija In/Zn; totalna kalibracija n-oktan/In; viSestruka kalibracija temperature In/Zn
(engl. multiple In/Zn); jednostruka kalibracija temperature sa In ili Zn (engl. single In; engl.
single Zn); jednostruka kalibracija toplinskog toka sa In ili Zn (engl. heat flow single In; heat
flow single Zn). U radu je koriStena totalna kalibracija n-oktan/In, dok je kalibracija
toplinskog toka napravljena sa indijem (In).

Kontrola ili provjera (tzv. check) pouzdanosti instrumenta (modula), koja odreduje

razliku izmjerene i odredene referentne vrijednosti temperature ili toplinskog toka ispitivanog



referentnog materijala radena je sa indijem jednom mjese¢no i nakon punjenja kontejnera sa
komprimiranim i teku¢im duSikom.

U radu je koriStena opcija hladenja sa teku¢im dusikom (kontejner od 100 L, Messer,
Frankfurt).

Mjerenje se izvodi tako da se eksperimentalni parametri unose u kompjuter koji Salje
temperaturni program za pojedine segmente (korake) mjernom modulu. Tijekom mjerenja,
mjerni podaci se kontinuirano Salju od DSC 822° modula prema kompjuteru. Podaci su
prezentirani kao «online» krivulje u kontrolnom modul programu («module control

window»).

Slika 40. Diferencijalni motridbeni kalorimetar tip DSC 822°.

Priprema uzoraka i mjerenje termofizikalnih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije)

Za mjerenje termofizikalnih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije) upotrijebljene su
odvage uzoraka izmedu 10 do 20 mg.

Nativni ili modificirani Skrobovi kukuruza ili tapioke izvagani su u standardnu
aluminijsku posudu (40 pL), a nakon toga se mikroSpricom dodavala destilirana voda ili

odgovarajuca otopina (pektina, karagena, guara, brasna sjemenki rogaca, saharoze, trehaloze,



glukoze, fruktoze, laktoze ili sirutke u prahu) kako bi se pripravila suspenzija sa odredenim

udjelom vode, Skroba i dodataka:

1.

Za kontrolne uzorke dodavana se destilirana voda kako bi se pripravile
suspenzije koje sadrze 30 % ili 40 % Skroba™. Skrob" — nativni $krob kukuruza
ili tapioke).

Uzorci u kojima se mjerio utjecaj dodataka' na termofizikalna svojstva
nativnih Skrobova dodavale su se odgovarajuce otopine kako bi se pripravile
suspenzije koje sadrze; voda : Skrob™ = 7 : 3 i 0,5 ii 1,25 % dodataka'
(raGunato na suhu tvar $kroba). Dodaci' — pektin, karagen, guar i bra¥no
sjemenki rogaca.

Uzorci u kojima se mjerio utjecaj dodataka® na termofizikalna svojstva
nativnih Skrobova dodavane su odgovarajuce otopine kako bi se pripravile
suspenzije koje sadrze; voda : §krob™ = 6 : 4 i 20 % dodataka® (ra¢unato na
suhu tvar Skroba). Dodaci’ — saharoza, trehaloza, glukoza, fruktoza, laktoza ili
sirutka u prahu.

Za mjerenje termofizikalnih svojstava pripravljenih modificiranih Skrobova
dodavala se destilirana vode kako bi se pripravile suspenzije koje sadrze 30 %

modificiranog $kroba kukuruza ili tapioke.

Posudica sa uzorkom se nakon vaganja hermeticki zatvorila i ostavila 24 sata na

sobnoj temperaturi, kako bi se uzorak uravnotezio prije mjerenja DMK instrumentom.

Kod mjerenja svojstava Zelatinizacije uzorci su bili podvrgnuti temperaturnom

programu zagrijavanja od 25 do 95 °C, brzinom =zagrijavanja od 10 °C/min. Nakon

zagrijavanja uzorak se ohladio u DMK instrumentu na 25 °C, izvadio iz uredaja i ¢uvao 7 ili

14 dana pri 4 °C, odnosno pri 25 °C, nakon cCega se mjerila retrogradacija Skroba.

Retrogradacija Skroba mjerila se pomo¢u DMK uredaja. Uzorci su se podvrgnuli

temperaturnom programu zagrijavanja od 25 do 95 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °C/min.

Za svaki uzorak provedena su tri mjerenja.

Kao rezultat mjerenja dobivene su krivulje Zelatinizacije, odnosno retrogradacije.



Odredivanje parametara Zelatinizacije i retrogradacije

DMK parametri Zelatinizacije 1 retrogradacije: promjene entalpije (AH), temperatura
pocetka procesa (T,), temperatura vrha krivulje (T,) i temperatura zavrSetka (T.) su dobiveni
iz DMK egzotermne krivulje Zelatinizacije, odnosno retrogradacije Skroba pomocu «STARe»

softvera.

Toplinski tok (W)

Slika 41. Egzotermna DMK krivulja i parametri koji su odredivani pomo¢u STAR® softwera.

3.3.2. Mjerenje reoloskih svojstava

Mjerenje reoloskih svojstava uzoraka provedeno je rotacijskim viskozimetru, model
DV 1III+ Digital Rheometer, Brookfield Engineering Laboratories (SAD) primjenom
koncentri¢nog cilindra SC4-27 i SC4-29. Viskozimetar je povezan sa rac¢unalom, koje preko

software-a Rheocalc 2.4 upravlja mjerenjem i vr3i obradu podataka.



Slika 42. Rotacijski viskozimetar DV 111+ Brookfield.

Priprema uzoraka i mjerenje reoloskih svojstava

Nativni ili modificirani Skrobovi kukuruza ili tapioke dodavani su u destiliranu vodu

ili odgovarajuu otopinu pektina, karagena, guara, braSna sjemenki rogaca, saharoze,

trehaloze, glukoze, fruktoze, laktoze ili sirutke u prahu kako bi se pripravila suspenzija sa

odredenim udjelom vode, Skroba i dodataka:

1.

Za kontrolne uzorke pripravljane su suspenzije koje sadrze 4 ili 5 % Skroba™.
Skrob™ — nativni §krob kukuruza ili tapioke.

Uzorci u kojima se mijerio utjecaj dodataka' na reoloska svojstva nativnih
Skrobova pripravljane su suspenzije koje sadrze 4 % Skroba™ i 5 ili 12,5 %
dodataka' (ratunato na suhu tvar §kroba). Dodaci' — pektin, karagen, guar i
brasno sjemenki rogaca.

Uzorci u kojima se mjerio utjecaj dodataka® na reoloska svojstva nativnih
Skrobova pripravljane su suspenzije koje sadrze 5 % Skroba™ i 10 % dodataka®.

Dodaci’ — saharoza, trehaloza, glukoza, fruktoza, laktoza ili sirutka u prahu.

. Za mjerenje reoloSkih svojstava pripravljenih modificiranih Skrobova

pripravljane su 5 % suspenzije.



Nakon pripreme u casi (50 cm’), suspenzija se (20 g) mijeSala na magnetskoj
mijeSalici 30 minuta pri 400 o/min. Nakon mijeSanja, uzorak se odmah podvrgnuo mjerenju
reoloSkih svojstava.

Mjerenje utjecaja zagrijavanja na reoloSka svojstva uzoraka Skrobnih suspenzija
provelo se zagrijavanjem suspenzija od 25 do 66 °C brzinom od 3,3 °C/min, potom od 66 do
90 °C brzinom od 1°C/min, pri okretaju mjernog tijela viskozimetra od 220 okr/min. Odmah
nakon zagrijavanja nastala pasta se ohlaila na 25 °C te se pri toj temperaturi provelo mjerenje
reoloSkih svojstava tako da se brzina smicanja uvecavana od 1 do 250 okr/min. Nakon
provedenog uzlaznog mjerenja provedelo se i povratno mjerenje.

Za svaki uzorak provedena su dva mjerenja.
Obrada rezultata

Reoloski parametri (koeficijent konzinstencije 1 indeks tecenja) izraCunati su na osnovi
ovisnosti smi¢nog naprezanja o brzini smicanja. Power-low model koriSten je za izracun

reoloSkih parametara Skrobnih pasti pri 25 °C:
1=k y"

gdje je: T — napon smicanja (Pa); k — koeficijent konzinstencije (Pas"); y — brzina
smicanja (s™); n — indeks tedenja.

Koeficijent konzistencije (k) jednak je antilogaritmu konstantne linearne regresije
logaritamske vrijednosti smi¢nog naprezanja (t) i brzini smicanja (D), a indeks teCenja (n) je
jednaka koeficijentu linearne regresije.

Prividna viskoznost , |\ (Pas) pri 100 s izraunata je primjenom izraza:

n-1

n=k-y



Priprema otopina dodataka’ i dodataka’ za mjerenje termofizikalnih i reoloskih svojstava

Dodaci':
= pektin;
= karagen;
= guar;

= brasno sjemenki rogaca.
Dodaci' otapani su u vrucoj destiliranoj vodi uz mijeSanje na magnetskoj mijeSalici,
vode¢i pri tome raCuna o topljivosti pojedinog hidrokoloida. Za mjerenje
termofizikalnih i reoloskih svojstava pripravljane su 0,2, odnosno 0,5 %-tne otopine.
Dodaci’:
= gsaharoza;

= trehaloza;

= glukoza;
= fruktoza;
= Jaktoza;

= sirutka u prahu.
Dodaci’ otapani su u toploj destiliranoj vodi uz mijeSanje na magnetskoj
mijeSalici. Za mjerenje termofizikalnih svojstava pripravljane su 11,76 %-tne otopine, a

za mjerenje reoloSkih svojstava 5 %-tne otopine.
3.3.3. Modificiranje Skroba kukuruza i tapioke acetiliranjem acetanhidridom

Aparatura u kojem je provedeno acetiliranje kukuruznog i tapiokinog Skroba izradena
je u laboratoriju Katedre za tehnologiju ugljikohidrata, Prehrambeno-tehnoloSkog fakulteta u
Osijeku (slika 43). Sastoji se iz reakcione posude koja je smjeStena na magnetskoj mjesalici.
Kako bi se pratio pH tokom reakcije u posudu sa Skrobnom suspenzijom uronjena je elektroda
pH-metra. Na stalcima iznad posude smjeStene su tri birete. U jednoj se nalazila otopina

NaOH (0.45 mol/dm”), u drugoj otopina HCI (1 mol/dm’) te u tre¢oj acetanhidrid.



Skrobovi su acetilirani sa acetanhidridom pri sobnoj temperaturi. Priredena su po tri
razli¢ita modifikata kukuruznog i tapiokinog Skroba, tako $to se acetiliranje provelo s trima
razli¢itim koncentracijama acetanhidrida:

1. 4 % acetanhidrida (racunato na suhu tvar skroba).
2. 6 % acetanhidrida (racunato na suhu tvar Skroba).

3. 8 % acetanhidrida (racunato na suhu tvar Skroba).

TR N
. & S
pH-metar

Slika 43. Aparatura za acetiliranje Skroba.
Postupak acetiliranja
Priredila se Skrobna suspenzija dodatkom 100 g (suhe tvari) Skroba (tapioke ili

kukuruza) u 225 cm’ destilirane vode. Prije dodavanja kemikalija suspenzija se mijeSala 30

minuta na magnetskoj mijeSalici radi homogenizacije. Takoder, tijekom modifikacije



suspenzija se konstantno mijeSala. Nakon homogenizacije, pH suspenzije se podesio na 8,0
dodatkom NaOH (0,45 mol/dm’) te se kap po kap dodavao acetanhidrid (4, 6 ili 8 %) uz
istodobno odrzavanje pH vrijednosti u granicama od 8,0 — 8,5 dodavanjem NaOH (0,45
mol/dm?). Nakon §to se dodala sva koli¢ina acetanhidrida, reakcijska smjesa se mijeSala joS
10 minuta. Ukupno vrijeme reakcije kod svih uzoraka bilo je 35+2 min. Nakon 10 minuta
mijeSanja modificiranjese zaustavilo sniZzenjem pH smjese na 4,5 dodatkom otopine HCI (1
mol/dm?®). Nakon zavrietka modifikacije Skroba, Skrobna suspenzija se filtrirala na
Buchnerovom lijevku pomoc¢u vakuum sisaljke. Modificirani Skrob se na Buchnerovom
lijevku ispirao sa oko 1 dm’ destilirane vode. Tako pripravljeni modificirani $krobovi suSeni

su na sobnoj temperaturi.

3.3.4. Odredivanje postotka acetiliranja (% Acet) i stupnja susptitucije (SS)

pripravljenih modificiranih Skrobova

Odvagalo se 5 g suhe tvari Skroba u Erlenmayerovu tikvicu, dodalo se 50 mL vode i
suspenzija se dobro promijesla. Zatim se dodalo nekoliko kapi indikatora fenolftaleina i
titriralo sa NaOH (0,1 mol/dm®) do nastanka stalne ruZicaste boje. Nakon toga, dodalo se 25
cm’® NaOH (0,45 mol/dm”). Tikvica se zatvorila gumenim ¢epom, a zatim se smjesa mijeSala
na magnetskoj mijesalici jedan sat te potom titrirala s 0.2 N HCI (0.2 mol/dm?) do nestanka
ruziCaste boje. Zabiljezen je volumen utroSene HCI (0.2 mol/dm?) za titraciju (s).

Za svaki modificirani Skrob radene su tri probe.

Slijepa proba
Posupak se provodio isto kao za modificirane Skrobove, ali sa nativnim Skrobovima.

Zabiljezen je volumen utrosene 0,2 N HCI za titraciju slijepe probe (b).
Obrada rezultata
Postotak acetiliranja, %Acet (%) racunao se prema formuli:

b—s)* N *0.043*100]
w

% Acet = [(

b —mL 0,2 N HCI utroSeno za titriranje slijepe probe
s - mL 0,2 N HCI utroSeno za titriranje uzoraka
N — Koncentracija HCI za titraciju (0,2 mol/dm”)

w — masa suhe tvari odvaganog Skroba za analizu [g]



Stupanj susptitucije (DS) se raCunao prema formuli:

_ (162* % Acet)
[4300 — (42* % Acet )]

3.3.5. Odredivanje kapaciteta bubrenja ( KB ) i indeksa topljivosti (IT) Skrobova

Nativni ili modificirani Skrobovi kukuruza ili tapioke dodavani su u destiliranu vodu
(u Erlenmeyer-ovoj tikvici) kako bi se pripravila 1,0 %-tna suspenzija. Suspenzija se potom
zagrijavala na temperaturama od 55 do 90 °C, u rasponu od 10 °C, u trajanju od 30 minuta u
vodenoj kupelji s tresilicom. Zelatinizirani $krob se potom ohladio na sobnu temperaturu,
vagao te se dodala eventualno isparena voda, nakon Cega se uzorak dobro homogenizirao.
Tako prireden gel prenio se u kivete i centrifugirao pri 4000 okretaja u trajanju od 30 minuta.
Nakon zavrSetka centrifugiranja, supertant se dekantirao, a ostatak tekucine iz kivete uklonio
se filter papirom. Kivete s gelom izvagale su te je odredena suha tvar supertanta (Wj),
suSenjem na 105 °C do konstantne mase.

Za svaki uzorak provedena su tri mjerenja.

Obrada rezultata

Kapacitet bubrenja, KB (g hidratiziranih molekula / g suhe tvari Skroba) racunat je prema

formuli:

W,
KB =—C— [g hidratiziranih molekula / g suhe tvari $kroba]
STG

Wi — masa gela [g]

Wsrg — masa suhe tvari u gelu [g]



Indeks topljivosti, IT (%) raCunat je prema fromuli:

IT :(&)100

o

Ws — udio suhe tvari u supernatantu ( % )

Wo — udio suhe tvari u poc¢etnoj suspenziji (1.0 % )
3.3.6. Odredivanje teksture Skrobnih gelova
Aparatura

Za odredivanje teksturalnih svojstava uzoraka koristio se uredaj TA-XT Plus, Stable

microsystem, Velika Britanija (slika 44).

Slika 44. Uredaj Texture analyzer TA-XT plus.



Priprema skrobnih gelova i mjerenje teksture

Od nativnih i modificiranih Skrobova kukuruza i tapioke priredene su 11 %-tne
suspenzije. Suspenzije su potom zagrijavane na temperaturi od 95 °C u trajanju od 30 minuta
u vodenoj kupelji uz konstantno mijeSanje. Zelatinizirani $krob se ohladio na sobnu
temperaturu, vagan te se dodala eventualno isparena voda. Nakon toga smjesa se dobro
homogenizirala. Tako prireden gel prenosio se u plasticne posude sljede¢ih dimenzija:
promjer = 35 mm; visina = 50 mm. U svaku posudicu vagalo se 35 g gela. Tekstura gelova
mjerila se nakon 24 sata. Uzorak se analizirao nakon 24 sata kako bi se uklonili mjehuri¢i
zraka uklopljeni tijekom pripreme gelova.

Postupak analiza strukture gela provodio se pomocu cilindricnog nastavka
dimenzija: promjer = 20 mm; visina = 30 mm.
Metoda mjerenja (slika 45):
1. Brzina prije mjerenja — 3 mm/s;
2. Brzina mjerenja (tijekom penetracije) — 2 mm/s;
3. Brzina nakon mjerenja — 10 mm/s.
Dubina penetracije mjernog tijela tijekom mjeranja iznosila je 20 mm, a sila

mjerenja 1 g.

Erazna nakon \ I

tjerenja

3 mmfs

Brzina prije H @
N i

2 mmis 10 tumf's

st

Brzna myerenja \ I mjerenja

Dubina i
TZORAK penetracije

Slika 45. Prikaz mjerenja teksture gelova pomocu cilindri¢nog nastavka.
Statisticka obrada podataka
IzraCunate su srednje vrijednosti i1 standardna devijacija izmjerenih, odnosno

izraCunatih parametara u svim uzorcima. Rezultati su analizirani pomoc¢u Fisher LSD testa

(p<0,05). Za obradu podataka koriSten je program Statistica 7.0.



4. REZULTATI



Tablica 14. Postotak acetiliranja i stupanj supstitucije (DS) modificiranih Skrobova kukuruza

dobivenih dodatkom razliCite koncentracije acetanhidrida tijekom modificiranja:

4 % (KAC4), 6 % (KAC6)1 8 % (KACS) na s.tv. Skroba.

Modificirani Skrobovi % Acetiliranja  Stupanj supstitucije (DS)

KAC4 1,257 0,048
KAC6 1,739 0,067
KAC8 2,212 0,085

Tablica 15. Postotak acetiliranja i1 stupanj supstitucije (DS) modificiranih Skrobova tapioke

dobivenih dodatkom razliite koncentracije acetanhidrida tijekom modificiranja:

4 % (TAC4), 6 % (TAC6) 18 % (TACS) na s.tv. Skroba.

Modificirani Skrobovi % Acetiliranja  Stupanj supstitucije (DS)

TAC4 1,065 0,041
TAC6 1,532 0,059
TACS 1,979 0,076
3 m Kukuruzni Skrob m Tapiokin Skrob
2 i
2
S 2
)
3
o
<
S

AA 4% AA 6% AA 8%

Slika 46. Postotak acetilacije modificiranih Skrobova kukuruza i1 tapioke pripravljenih
acetiliranjem uz dodatak 4, 6 i 8 % acetanhidrida (AA) na suhu tvar Skroba.
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Slika 47. Promjena viskoznosti suspenzija nativnog i modificiranih Skrobova kukuruza (5 %)
tijekom zagrijavanja (od 25 do 90 °C). KAC4-dodatak 4 %, KAC6-dodatak 6 % i

KACS8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja.
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Slika 48. Odnos smi¢nog naprezanja i brzine smicanja pasti nativnog i modificiranih Skrobova
kukuruza (5 %). KAC4-dodatak 4 %, KAC6-dodatak 6 % 1 KAC8-dodatak 8 %
acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja. Mjerenja su provedena pri 25

°C.



Tablica 16. ReoloSki parametri pasti nativnhog i modificiranih Skrobova kukuruza (5 %).
KAC4-dodatak 4 %, KAC6-dodatak 6 % 1 KAC8-dodatak 8 % acetanhidrida na

s. tv. Skroba tijekom modificiranja. ReoloSka svojstva mjerena su pri 25 °C.

Uzorak n k [Pas"] g R?
(pri 100 s™) [Pas]
Nativni KS 0,351+0,01 8,400+0,05 0,423+0,05 0,986
KAC4 0,398+0,04 5,853+0,11 0,366%0,08 0,995
KAC6 0,402+0,06 6,433+0,21 0,409+0,09 0,998
KACS 0,380+0,04 7,677+0,14 0,442+0,05 0,999

“Power-law” parametri: n, indeks tecenja; k, koeficijent konzininstencije; L, prividna viskoznost; Rz,
koeficijent determinacije.
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Slika 49. Promjena viskoznosti suspenzija nativnog i modificiranih Skrobova tapioke (5 %)
tijekom zagrijavanja (od 25 do 90 °C). TAC4-dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % i
TACS8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja.
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Slika 50. Odnos smi¢nog naprezanja i brzine smicanja pasti nativnog i modificiranih
Skrobova tapioke (5 %). TAC4-dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % i1 TACS8-dodatak
8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja. Mjerenja su provedena

pri 25 °C.

Tablica 17. Reoloski parametri pasti nativnog i modificiranih Skrobova tapioke (5 %). TAC4-
dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % 1 TACS8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv.

Skroba tijekom modificiranja. Reoloska svojstva mjerena su pri 25 °C.

Uzorak n k [Pas"] g R?
(pri 100 s™) [Pas]
Nativna tapioka 0,476+0,02 5,847+0,07 0,524+0,03 0,997
TAC4 0,481+0,02 5,829+0,11 0,534+0,05 0,996
TACG6 0,475%0,04 5,603+0,09 0,499+0,03 0,996
TACS 0,490+0,05 4,276x0,08 0,408+0,02 0,997

“Power-law” parametri: n, indeks tec¢enja; k, koeficijent konzininstencije; 1, prividna viskoznost; Rz,
koeficijent determinacije.
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Slika 51. Krivulje Zelatinizacije suspenzija nativnog i modificiranih Skrobova kukuruza (30
%). KAC4-dodatak 4 %, KAC6-dodatak 6 % i KAC8-dodatak 8 % acetanhidrida

na s. tv. Skroba tijekom modificiranja.
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Slika 52. Krivulje Zelatinizacije suspenzija nativnog i modificiranih Skrobova tapioke (30 %).
TAC4-dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % 1 TAC8-dodatak 8 % acetanhidrida na s.

tv. Skroba tijekom modificiranja.



Tablica 18. DMK parametri Zelatinizacije suspenzija nativnog i modificiranih Skrobova
kukuruza (30 %). KAC4-dodatak 4 %, KAC6-dodatak 6 % 1 KAC8-dodatak 8
% acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja. Mjerenje je provedeno

pomoc¢u DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AT[°C] AH[J/g]
Nativni KS ~ 65,1+0,19  70,5+0,18  76,3+0,18 11,2+0,19  10,53+0,05
KAC4 62,1+0,06 67,6+£0,02 73,6£0,06 11,5+0,06 10,03+0,08
KAC6 61,4+0,06 67,2+0,08 73,1x0,13 11,7+0,09  9,74+0,01
KAC8 61,1+0,01 67,1+0,03  73,2+#0,08 12,1+0,05  9,63+0,09

DMK parametri Zelatinizacije: T,, poCetna temperatura; T, temperatura vrha; T,

temperatura; AT, raspon Zelatinizacije (T.- T,); AH, entalpija Zelatinizacije.

zavrSna

Tablica 19. Parametri Zelatinizacije suspenzija nativnog i modificiranih Skrobova tapioke (30
%). TAC4-dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % 1 TACS8-dodatak 8 % acetanhidrida
na s. tv. Skroba tijekom modificiranja. Mjerenje je provedeno pomo¢u DMK

zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak T,[°C] T,[°C] T.[°C] AT[°C] AH[J/g]
Nativni TS~ 65,0°+0,03  70.5°+0,03  80,5+0,06 15,5+0,05 14,74+0.28
TAC4 62,3°+0,06 67,1°£0,09  76,0+0,09 13,740,07 13,45+0,11
TAC6 62,2°40,05 67,1°%40,02  75,9+0.11 13,7+0,08 13,37+0,03
TACS 61,1940,06 66,2°40,09 74,9+0,13 13,8009 12.33+0,14

DMK parametri Zelatinizacije: T,, poCetna temperatura; T,, temperatura vrha; T., zavrSna
temperatura; AT, raspon Zelatinizacije (T.- T,); AH, entalpija Zelatinizacije.
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Slika 53. Krivulje retrogradacije gelova nativnog i modificiranih Skrobova kukuruza (30 %)
nakon 7 1 14 dana skladiStenja pri 25 °C. KAC4-dodatak 4 %, KAC6-dodatak 6 % i
KACS8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja.




Tablica 20. Retrogradacija gelova nativnog i modificiranih Skrobova kukuruza (30 %)
nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 25 °C. KAC4-dodatak 4 %, KAC6-dodatak
6 % 1 KAC8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja.

Mjerenje je provedeno pomocu DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] T,[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 25 °C
Nativni KS 53,0+£0,07 62,3+0,18 69,4+0,05 1,21+0,06
KAC4 52,5+0,19 60,2+0,16 67,7£0,25 0,70+0,02
KAC6 52,0+0,17 59,9+0,16 68,1£0,11 0,57+0,01
KACS 54,5+0,14 59,9+0,16 67,9+0,19 0,52+0,01
Nakon 14 dana pri 25 °C
Nativni KS 53,440,03 62,2+0,08 69,5+£0,03 2,45+0,03
KAC4 54,0+£0,09 62,0+0,13 69,1+£0,17 1,04+0,03
KAC6 54,240,04 59,8+0,05 68,2+0,17 0,64+0,03
KACS 54,9+0,10 59,8+0,02 68,1£0,29 0,53+0,03

DMK parametri retrogradacije: T,, pocetna temperatura;

zavr$na temperatura; AH, entalpija retrogradacije.

T,, temperatura vrha; T,
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Slika 54. Krivulje retrogradacije gelova nativnog i modificiranih Skrobova kukuruza (30 %)
nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C. KAC4-dodatak 4 %, KAC6-dodatak 6 % i

KACS8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja.



Tablica 21. Retrogradacija gelova nativnog i modificiranih Skrobova kukuruza (30 %)
nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C. KAC4-dodatak 4 %, KAC6-dodatak 6
% 1 KAC8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja.

Mjerenje je provedeno pomocu DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 4 °C

Nativni KS 42,0£0,07 52,4+0,18 62,1+0,05 5,03+0,05

KAC4 42,940,144  52,2+0,09 61,1+£0,27 2,67+0,03

KAC6 42,9+0,11 52,4+0,09 61,3+0,14 2,10+0,08

KACS 43,4+0,21 52,9+0,03 61,4+0,16 1,82+0,03
Nakon 14 dana pri 4 °C

Nativni KS 41,940,20 52,7#0,09 62,5+£0,07 6,26+0,10

KAC4 40,9+0,17 52,3+0,06 61,5+0,18 4,03+0,07

KAC6 41,940,06 52,5+#0,16 61,3+0,29 3,37+0,04

KACS 41,6+0,16  52,4+0,26 60,4+0,17 3,14+0,04

DMK parametri retrogradacije: T,, poCetna temperatura; T, temperatura vrha; T., zavr§na
temperatura; AH, entalpija retrogradacije.
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Slika 55. Krivulje retrogradacije gelova nativnog i modificiranih Skrobova tapioke (30 %)
nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 25 °C. TAC4-dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % i
TACS8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja.



Tablica 22. Retrogradacija gelova nativnog i modificiranih Skrobova tapioke (30 %) nakon 7 i
14 dana skladiStenja pri 25 °C. TAC4-dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % 1 TACS-
dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja. Mjerenje je

provedeno pomo¢u DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] T,[°C] Te[°C] AH[J/g]

Nakon 7 dana pri 25 °C

Nativni TS 52,3+0,08 59,840,08 69,3+0,12 0,80+0,04
TAC4 n.z. n.z. n.z. n.z.
TAC6 n.z. n.z. n.z. n.z.
TACS n.z. n.z. n.z. n.z.

Nakon 14 dana pri 25 °C

Nativni TS 52,2+¢0,06 63,0+0,27 70,6+0,34 1,49+0,15
TAC4 51,240,22  59,8+0,01 69,6+0,08 0,49+0,03
TAC6 51,1+%0,15 59,9+40,17 69,3+£0,24 0,32+0,01
TACS n.z. n.z. n.z. n.z.

DMK parametri retrogradacije: T,, pocetna temperatura; T,, temperatura vrha; T,
zavr$na temperatura; AH, entalpija retrogradacije. n.z. — nije zabiljeZena.
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Slika 56. Krivulje retrogradacije gelova nativnog i modificiranih Skrobova tapioke (30 %)
nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C. TAC4-dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % i

TACS8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja.



Tablica 23. Retrogradacija gelova nativnog i modificiranih Skrobova tapioke (30 %) nakon 7
1 14 dana skladiStenja pri 25 °C. TAC4-dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % 1 TACS-
dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv. Skroba tijekom modificiranja. Mjerenje je

provedeno pomo¢u DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 4 °C

Nativni TS 42,4+40,43 53,1+0,33 62,4+0,41 4,57+£0,07

TAC4 42,840,19 55,6+0,23 61,5+0,05 1,70+0,03

TAC6 42,3+0,18 55,2+0,11 61,5+0,07 1,58+0,02

TAC8 42,7¢0,11 54,5+0,12 60,6+0,37 1,46+0,05
Nakon 14 dana pri 4 °C

Nativni TS 42,4+0,07 53,1+0,18 62,7+0,11 6,12+0,07

TAC4 42,240,28 52,6+0,37 61,5+0,15 3,44+0,05

TAC6 41,940,21 53,3+0,18 61,6+0,03 2,77+0,06

TACS 42,8+0,14 53,4+0,16 61,6+0,21 2,13+0,07

DMK parametri retrogradacije: T,, pocetna temperatura; T,, temperatura vrha; T,

zavr$na temperatura; AH, entalpija retrogradacije.
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Slika 57. Kapacitet bubrenja (KB) nativnog (NAT) i modificiranih (KAC4, KAC6 i KACS8)

Skrobova kukuruza pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 58. Kapacitet bubrenja (KB) nativhog (NAT) i modificiranih (TAC4, TAC6 1

TACS) Skrobova tapioke pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 59. Indeks topljivosti (IT) nativnog (NAT) i modificiranih (KAC4, KAC6 i KACS)

Skrobova kukuruza pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 60. Indeks topljivosti (IT) nativnog (NAT) i modificiranih (TAC4, TAC6 1 TACS)

Skrobova tapioke pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 61. Cvrstoéa gelova (11 %) nativnih 1 acetiliranih Skrobova kukuruza i

tapioke.
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Slika 62. Sile pucanja gelova (11 %) nativnih i acetiliranih Skrobova kukuruza i

tapioke.
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Slika 63. Adhezija gelova (11 %) nativnih 1 acetiliranih Skrobova kukuruza i

tapioke.
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Slika 64. Utjecaj dodatka pektina, guara, karagena i brasna sjemenki rogaca (5 %) na
promjenu viskoznosti suspenzija Skroba kukuruza (4 %) tijekom zagrijavanja

(od 25 do 90 °C). KS-kukuruzni $krob.
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Slika 65. Utjecaj dodatka pektina, guara, karagena i bra$na sjemenki rogaca (12,5 %)
na promjenu viskoznosti suspenzija Skroba kukuruza (4 %) tijekom

zagrijavanja (od 25 do 90 °C). KS-kukuruzni 8krob.
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Slika 66. Odnos smi¢nog naprezanja i brzine smicanja pasti kukuruznog Skroba (4 %)
bez i uz dodatak pektina, guara, karagena i brasna sjemenki rogaca (5 %).

Mjerenja su provedena pri 25 °C. KS-kukuruzni $krob.



—W—KS (4%)
100 - KS (4%) + Pektin (12.5%)
——KS (4%) + Guar (12.5%)
90 + KS (4%) + Karagen (12.5%)
go | —K— KS (4%) + Bragno sj. rogaca (12.5%)
70
601
©
Q50
© 40
30 |
20 -
10 W—I—I—"HHH
Ve
O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 70 80 90
D (1/s)

Slika 67. Odnos smi¢nog naprezanja i brzine smicanja pasti kukuruznog Skroba (4 %)

bez i uz dodatak pektina, guara, karagena i brasna sjemenki rogaca (12,5 %).

Mjerenja su provedena pri 25 °C. KS-kukuruzni $krob.

Tablica 24. Reoloski parametri pasti kukuruznog Skroba (4 %) bez i uz dodatak pektina,

guara, karagena i brasna sjemenki rogaca (5 i 12,5 %). Reoloska svojstva

mjerena su pri 25 °C.

n

Uzorak n k [Pas"] ' N R?
(pri 100 s7) [Pas]
KS 0,282+0,031 3,319+0,433 0,123+0,033 0,983
KS+Pek (5 %) 0,425+0,024 2,099+0,402 0,147+0,012 0,987
KS+Pek (12,5 %) 0,432+0,015 3,205+0,106 0,235+0,024 0,986
KS+Kar (5 %) 0,361+£0,014 6,954+0,136 0,367+0,016 0,985
KS+Kar (12,5 %) 0,341+0,038 13,085+0,146 0,634+0,104 0,994
KS+Gua (5 %) 0,352+0,002 10,390+0,328 0,525+0,011 0,999
KS+Gua (12,5%) 0,336+0,032 23,320+0,372 1,101+0,181 0,999
KS+BSR (5 %) 0,401£0,007 6,835+0,238 0,433+0,001 0,995
KS+BSR (12,5 %) 0,398+0,028 17,872+0,136 1,125£0,154 0,998

KS-kukuruzni Skrob; Pek-pektin; Kar-karagen; Gua-guar; BSR-bra$no sjemenki rogaca.
“Power-law” parametri: n, indeks tecenja; k, koeficijent konzininstencije; p, prividna viskoznost; Rz,

koeficijent determinacije.
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Slika 68. Utjecaj dodatka pektina, guara, karagena i brasna sjemenki rogaca (5 %) na

promjenu viskoznosti suspenzija Skroba tapioke (4 %) tijekom zagrijavanja

(od 25 do 90 °C). TS-38krob tapioke.
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Slika 69. Utjecaj dodatka pektina, guara, karagena i brasna sjemenki rogaca (12,5 %) na
promjenu viskoznosti suspenzija Skroba tapioke (4 %) tijekom zagrijavanja

(od 25 do 90 °C). TS-8krob tapioke.
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Slika 70. Odnos smi¢nog naprezanja i brzine smicanja pasti Skroba tapioke (4 %) bez i
uz dodatak pektina, guara, karagena i brasna sjemenki rogaca (5 %). Mjerenja

su provedena pri 25 °C. TS-8krob tapioke.
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Slika 71. Odnos smi¢nog naprezanja i brzine smicanja pasti Skroba tapioke (4 %) bez
1 uz dodatak pektina, guara, karagena i brasna sjemenki rogaca (12,5 %).

Mjerenja su provedena pri 25 °C. TS-§krob tapioke.



Tablica 25. Reoloski parametri pasti Skroba tapioke (4 %) bez i uz dodatak pektina, guara,

karagena i brasna sjemenki rogaca (5 i1 12,5 %). Reoloska svojstva mjerena su

pri 25 °C.
Uzorak n k [Pas"] . H_l 2
(pri 100 s7) [Pas]

TS 0,393+0,01 2,64620,19  0,162+0,02 0,961
TS+Pek (5 %) 0,605+0,02 0,931+0,03  0,152+0,02 0,999
TS+Pek (125 %) 0,590+0,01 2,055+0,15  0,312+0,04 0,999
TS+Kar (5 %) 0,443+0,02 10,930£0,27  0,499+0,03 0,999
TS+Kar (125 %) 0,316+0,02 11,620£0,27  0,843+0,09 0,995
TS+Gua (5 %) 0,33620,01 13,286+0,33  0,62620,01 0.997
TS+Gua (12,5 %)  0,294+0,03 41,038+0,37  1,592+0,18 0.999
TS+BSR (5 %) 0,392+0,01 12,830£0,24  0,779+0,01 0.999
TS+BSR (12,5 %)  0,356+0,03 31,473+0,14  1,6230,15 0,998

TS- Skrob tapioke; Pek-pektin; Kar-karagen; Gua-guar; BSR-brasno sjemenki rogaca.
“Power-law” parametri: n, indeks tecenja; k, koeficijent konzininstencije; p, prividna viskoznost; Rz,
koeficijent determinacije.
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Slika 72. Utjecaj dodatka saharoze, fruktoze, laktoze, glukoze, sirutke i trehaloze
(Skrob : dodaci = 1 : 2) na promjenu viskoznosti suspenzija kukuruznog

skroba (5 %) tijekom zagrijavanja (od 25 do 90 °C). KS-kukuruzni §krob.
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Slika 73. Odnos smi¢nog naprezanja i brzine smicanja pasti Skroba kukuruza (5 %) bez

1 uz dodatak saharoze, fruktoze, laktoze, glukoze, sirutke i trehaloze (Skrob :

dodaci = 1 : 2). Mjerenja su provedena pri 25 °C. KS-kukuruzni $krob.

Tablica 26. ReoloSki parametri pasti Skroba kukuruza (5 %) bez 1 uz dodatak saharoze,

fruktoze, laktoze, glukoze, sirutke i trehaloze (Skrob : dodaci = 1

Reoloska svojstva mjerena su pri 25 °C.

Uzorak n k [Pas"] g R’
(pri 100 s™") [Pas]
KS 0,351+0,01 8,400+0,05 0,423+0,05 0,986
KS + Fruktoza 0,391+0,05 7,11940,12 0,431+0,08 0,991
KS + Laktoza 0,379+0,02 6,631+0,01 0,379+0,04 0,988
KS + Sirutka 0,281+0,01 16,846+0,09 0,614+0,02 0,995
KS + Saharoza 0,372+0,02 7,413%0,22 0,411+0,09 0,995
KS + Glukoza 0,389+0,07 7,003+0,14 0,420+0,07 0,993
KS + Trehaloza 0,383+0,03 8,238+0,25 0,481+0,10 0,989

2 2).

“Power-law” parametri: n, indeks tecenja; k, koeficijent konzininstencije; p, prividna viskoznost; Rz,
koeficijent determinacije. KS-kukuruzni Skrob.
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Slika 74. Utjecaj dodatka saharoze, fruktoze, laktoze, glukoze, sirutke i trehaloze (Skrob :

dodaci =1 : 2) na promjenu viskoznosti suspenzija Skroba tapioke (5 %) tijekom

zagrijavanja (od 25 do 90 °C). TS-skrob tapioke.
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Slika 75. Odnos smi¢nog naprezanja i brzine smicanja pasti Skroba tapioke (5 %) bez 1
uz dodatak saharoze, fruktoze, laktoze, glukoze, sirutke i trehaloze (Skrob :

dodaci = 1 : 2). Mjerenja su provedena pri 25 °C. TS-skrob tapioke.



Tablica 27. ReoloSki parametri pasti Skroba tapioke (5 %) bez i uz dodatak saharoze,
fruktoze, laktoze, glukoze, sirutke i trehaloze (Skrob : dodaci = 1 : 2).

ReoloSka svojstva mjerena su pri 25 °C.

Uzorak n k [Pas"] u R?

(pri 100 s™") [Pas]

TS 0,476+0,02 5,847+0,07 0,52420,03 0,997
TS + Fruktoza 0,491+0,05 6,305+0,09 0,605+0,04 0,996
TS + Saharoza 0,495+0,05 5,708+0,13 0,558+0,09 0,996
TS + Glukoza 0,491+0,03 6,2000,17 0,595+0,06 0,996
TS + Laktoza 0,472+0,08 5,599+0,15 0,492+0,07 0,994
TS + Sirutka 0,293+0,04 15,265%0,15 0,588+0,05 0,982
TS + Trehaloza  0,485+0,06 7,652%0,19 0,71420,05 0.995

“Power-law” parametri: n, indeks teCenja; k, koeficijent konzininstencije; p, prividna viskoznost; Rz,
koeficijent determinacije. TS-8krob tapioke.
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Slika 76. Krivulje Zelatinizacije suspenzija Skroba kukuruza (30 %) bez i uz dodatak pektina
(Pek), karagena (Kar), brasna sjemenki roga¢a (BSR) i guara (Gua). Mjerenje je
provedeno pomo¢u DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C. KS-kukuruzni

Skrob.
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Slika 77. Krivulje Zelatinizacije suspenzija Skroba tapioke (30 %) bez i uz dodatak pektina
(Pek), karagena (Kar), brasna sjemenki roga¢a (BSR) i guara (Gua). Mjerenje je
provedeno pomoéu DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C. TS-8krob
tapioke.



pektina (Pek), karagena (Kar), braSna sjemenki rogaca (BSR) i guara (Gua).

Tablica 28. Parametri Zelatinizacije suspenzija Skroba kukuruza (30 %) bez i uz dodatak

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]
KS 65,1+0,19 70,5+0,18 76,3+0,18 10,53+0,05
KS+Pek 0,5 % 64,9+0,08 70,4+0,07 76,9+0,06 8,63+0,03
KS+Pek 1,25 % 64,8+0,04 70,4+0,05 76,5+0,06 9,61+0,06
KS+Kar 0,5 % 65,5+0,24 70,7+0,11 76,8+0,03 10,71+0,06
KS+Kar 1,25 % 65,5+0,22 71,1+0,08 77,0+0,13 10,19+0,08
KS+BSR 0,5 % 65,3+0,11 70,2+0,10 76,4+0,18 11,07+0,02
KS+BSR 1,25 % 65,2+0,16 70,8+0,19 76,9+0,16 9,98+0,10
KS+Gua 0,5 % 65,1+0,17 70,4+0,03 76,3+0,14 9,98+0,06
KS+Gua 1,25 % 64,9+0,17 70,8+0,22 77,7+0,18 8,87+0,11

KS — kukuruzni $§krob. DMK parametri Zelatinizacije: T,, po¢etna temperatura; T,, temperatura
vrha; T, zavr$na temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije.

Tablica 29. Parametri Zelatinizacije suspenzija Skroba tapioke (30 %) bez 1 uz dodatak

pektina (Pek), karagena (Kar), braSna sjemenki roga¢a (BSR) i guara (Gua).

Uzorak To[°C] Tp[°C] T.[°C] AH[J/g]

TS 65,0+0,03 70,5+0,03 80,5+0,06  14,74+0,28
TS+Pek 0,5 % 64,8+0,20 70,3+0,19 80,2+0,13  14,69+0,22
TS+Pek 1,25 % 65,0+0,06 70,4+0,17 80,6+0,13  12,84+0,02
TS+Kar 0,5 % 65,1+0,11 70,5+0,07 81,9+0,07  14,61+0,25
TS+Kar 1,25 % 65,3+0,08 70,6+0,09 83,5+0,01  14,14+0,04
TS+BSR 0,5 % 65,3+0,08 70,8+0,09 80,8+0,11  14,61+0,08
TS+BSR 1,25 %  65,3+0,20 70,8+0,16 80,7+£0,20  14,04+0,14
TS+Gua 0,5 % 64,9+0,20 70,2+0,19 82,6+0,19  14,26+0,18
TS+Gua 1,25 % 64,8+0,08 69,8+0,19 86,1+0,07  13,28+0,11

TS — Skrob tapioke. DMK parametri Zelatinizacije: T,, poCetna temperatura; T,, temperatura
vrha; T., zavrSna temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije.



Tablica 30. Retrogradacija gelova Skroba kukuruza (30 %) bez i uz dodatak pektina
(Pek), karagena (Kar), braSna sjemenki roga¢a (BSR) i guara (Gua) nakon 7
1 14 dana skladiStenja pri 25 °C. Hidrokoloidi su dodavani u udjelima 0,5 1

1,25 % na suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomocu DMK

zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 25 °C
KS 53,0+£0,07  62,3+0,18 69,4+0,05 1,21+0,06
KS+Pek 0,5 % 53,9+0,11  62,1+0,21 69,2+0,04 1,12+0,06
KS+Pek 1,25 %  54,240,09  62,3+0,18 69,0+0,12 1,04+0,08
KS+Kar 0,5 % 54,6+0,15  62,3+0,04 69,2+0,20 1,02+0,05
KS+Kar 1,25 %  542+0,12  62,6+0,18 69,1+0,09 0,84+0,04
KS+BSR0,5%  53,8+0,25  61,9+0,19 69,4+0,17 1,19+0,02
KS+BSR 1,25 % 54,0+0,16  62,2+0,11 69,9+0,02 1,08+0,02
KS+Gua 0,5 % 53,7¢0,21  62,2+0,24 70,1+0,21 1,20+0,06
KS+Gua 1,25%  53,840,19  61,9+0,04 69,6+0,25 1,16+0,01
Nakon 14 dana pri 25 °C

KS 53,4+0,03  62,2+0,08 69,5+0,03 2,45+0,03
KS+Pek 0,5 % 54,1+£0,13  62,2+0,07 69,5+0,04 2,31+0,08
KS+Pek 1,25 %  54,3+0,17  62,4+0,22 69,8+0,11 2,03+0,14
KS+Kar 0,5 % 54,3+0,17  62,1+0,11 69,5+0,09 2,39+0,19
KS+Kar 1,25 %  54,240,17  62,5+0,17 69,3+0,08 2,18+0,02
KS+BSR0,5%  54,0#0,11  62,5+0,15 69,9+0,11 2,15+0,07
KS+BSR 1,25 % 54,6+0,06  62,5+0,22 69,7+0,20 1,86+0,11
KS+Gua 0,5 % 53,9+0,02  61,9+0,22 69,6+0,06 2,40+0,01
KS+Gua 125 %  54,4+0,19  62,3+0,17 69,5+0,38 2,04+0,02

KS - kukuruzni Skrob. DMK parametri retrogradacije: T,, pocCetna temperatura; T,

temperatura vrha; T,, zavrSna temperatura; AH, entalpija retrogradacije.



Tablica 31. Retrogradacija gelova Skroba kukuruza (30 %) bez i uz dodatak pektina
(Pek), karagena (Kar), brasna sjemenki rogaca (BSR) i guara (Gua) nakon 7 i
14 dana skladiStenja pri 4 °C. Hidrokoloidi su dodavani u udjelima 0,5 1 1,25

% na suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomocu DMK zagrijavanjem

uzoraka od 25 do 95 °C.

Sample To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 4 °C
KS 42,0+£0,07  52,440,18 62,1+0,05 5,03+0,05
KS+Pek 0,5 % 42,240,12  52,440,08 61,7+0,11 4,25+0,09
KS+Pek 1,25 %  42,4+0,18  52,3+0,19 61,9+,013 4,19+0,07
KS+Kar 0,5 % 42,240,22  52,240,08 61,9+0,14 4,42+0,04
KS+Kar 125%  42,3+0,19  52,7+0,18 62,1+0,21 4,40£0,02
KS+BSR 0,5 %  42,8+0,14  51,9+0,18 61,4+0,04 3,37+0,05
KS+BSR 1,25 % 43,240,04  52,6+0,29 61,7+0,35 3,17+£0,04
KS+Gua 0,5 % 42,1£0,20  52,4+0,23 62,5+0,12 4,70£0,10
KS+Gua 1,25 %  42,1+0,21  52,2+0,07 61,8+0,23 3,72+0,06
Nakon 14 dana pri 4 °C
KS 41,9+¢0,20  52,7+0,09 62,5+0,07 6,26+0,10
KS+Pek 0,5 % 42,5+0,24  52,4+0,09 61,4+0,02 5,21+0,08
KS+Pek 1,25 %  42,6+0,12  52,3+0,14 61,8+0,16 5,08+0,03
KS+Kar 0,5 % 42,2+¢0,05  52,7+0,09 61,9+0,07 5,37+0,07
KS+Kar 1,25 %  42,6+0,18  52,7+0,20 62,1+0,04 5,31+0,02
KS+BSR 0,5 %  42,940,04  52,4+0,15 61,6+0,27 4,92+0,03
KS+BSR 1,25 % 43,1+0,04  52,2+0,09 60,5+0,06 3,88+0,15
KS+Gua 0,5 % 42,8+0,15  52,8+0,18 62,2+0,17 5,34+0,04
KS+Gua 1,25 % 42,940,188  52,4+0,22 62,0+0,04 5,27+0,03
KS — kukuruzni krob. DMK parametri retrogradacije: T,, poetna temperatura; Tj,

temperatura vrha; T., zavrSna temperatura; AH, entalpija retrogradacije.



Tablica 32. Retrogradacija gelova Skroba tapioke (30 %) bez i uz dodatak pektina
(Pek), karagena (Kar), braSna sjemenki roga¢a (BSR) i guara (Gua) nakon 7
1 14 dana skladiStenja pri 25 °C. Hidrokoloidi su dodavani u udjelima 0,5 1
1,25 % na suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomoc¢u DMK

zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 25 °C
TS 52,3+0,08 59,840,08 69,3+0,12  0,80+0,04
TS+Pek 0,5 % 54,7¢0,11 59,840,04 69,6+0,21 0,58+0,04
TS+Pek 1,25 % 53,5+0,08 59,7+0,02 70,7+#0,23  0,56+0,11
TS+Kar 0,5 % 54,5+0,13 59,840,10 69,4+0,29 0,44+0,06
TS+Kar 1,25 % 54,3+0,13  59,840,05 69,9+0,03 0,49+0,07
TS+BSR 0,5 % 54,0+0,22 59,9+0,09 69,4+0,19 0,48+0,02
TS+BSR 1,25 % 54,7¢0,09 59,8+0,02 68,7+0,12 0,49+0,07
TS+Gua 0,5 % 54,0+£0,28 59,840,03 69,0+0,23 0,41+0,09
TS+Gua 1,25 % 53,7¢0,18 59,9+0,09 69,1+0,28 0,45+0,04
Nakon 14 dana pri 25 °C

TS 52,240,06 63,0+£0,27 70,6+0,34 1,49+0,15
TS+Pek 0,5 % 54,7¢0,19 63,1+0,21 69,4+0,10 0,88+0,09
TS+Pek 1,25 % 55,240,16  63,5+0,08 69,7+0,33  0,79+0,02
TS+Kar 0,5 % 54,6+£0,36  63,2+0,25 70,4+0,19 1,18+0,06
TS+Kar 1,25 % 54,1£0,17 62,8+0,01 69,7+0,03 1,20+0,06
TS+BSR 0,5 % 54,1+£0,03  63,5£0,09 70,9+0,04 1,18+0,01
TS+BSR 1,25 % 54,1£0,02 63,0+0,25 70,1£0,08 1,42+0,17
TS+Gua 0,5 % 55,240,24 63,4+£0,09 70,4+0,07 1,10+0,07
TS+Gua 1,25 % 53,8+0,21 62,8+0,27 69,6£0,25 1,12+0,05

TS — Skrob tapioke. DMK parametri retrogradacije: T,, poCetna temperatura; T,
temperatura vrha; T., zavrSna temperatura; AH, entalpija retrogradacije.



Tablica 33. Retrogradacija gelova Skroba tapioke (30 %) bez i uz dodatak pektina
(Pek), karagena (Kar), braSna sjemenki roga¢a (BSR) i guara (Gua) nakon 7
1 14 dana skladiStenja pri 4 °C. Hidrokoloidi su dodavani u udjelima 0,5 1
1,25 % na suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomoc¢u DMK

zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 4 °C
TS 42,4+0,43 53,1+0,33 62,4+0,41 4,57+0,07
TS+Pek 0,5 % 43,4+0,19 53,1+0,53 61,8+0,05 3,75+0,14
TS+Pek 1,25 % 42,6£0,42 53,7+0,25 62,9+0,52 3,56+0,13
TS+Kar 0,5 % 44,0+£0,20 54,6+0,20 62,8+0,17 3,79+0,03
TS+Kar 1,25 % 41,4+0,23 52,840,32 62,2+0,35 3,73+0,31
TS+BSR 0,5 % 43,4+0,09 53,9+0,21 62,8+0,24 3,80+0,16
TS+BSR 1,25 % 43,5£0,23 53,6+0,09 62,2+0,17 3,98+0,05
TS+Gua 0,5 % 42,0£0,15 53,5+0,23 62,8+0,11 3,94+0,11
TS+Gua 1,25 % 41,0£0,19 52,9+0,25 62,6+0,22 4,27+0,07
Nakon 14 dana pri 4 °C

TS 42,440,07 53,1+0,18 62,7+0,11  6,12+0,07
TS+Pek 0,5 % 43,1£0,31 53,9+0,30 62,6+0,31 5,40+0,15
TS+Pek 1,25 % 42,840,35 53,44+0,45 62,5+0,16 5,34+0,15
TS+Kar 0,5 % 42,6+£0,35 52,9+0,10 62,7+0,20 5,56+0,16
TS+Kar 1,25 % 42,7£0,07 53,1+0,30 62,6+0,15 5,63+0,10
TS+BSR 0,5 % 42,1£0,11 52,9+0,16 62,7+0,22 5,76+0,02
TS+BSR 1,25 % 42,1+£0,22 53,0+£0,10 62,7+0,13  5,74+0,10
TS+Gua 0,5 % 42,4+0,02 52,740,22 62,1+0,25 5,06+0,17
TS+Gua 1,25 % 42,4+0,02 53,240,26 62,4+0,07 5,53+0,17

TS — Skrob tapioke. DMK parametri retrogradacije: T,, poCetna temperatura; T,
temperatura vrha; T., zavrSna temperatura; AH, entalpija retrogradacije.



—— ES5+Simtka

—— K&+Laktoza

K &4+Szharoza

—— K S+Trehaloza

0.2

—— ES+CGhkoza i

——E S+Fruktoza

45 a0 35 al a5 T 75 g g5 °C

Slika 78. Krivulje Zelatinizacije suspenzija Skroba kukuruza (40 %) bez i uz dodatak sirutke,
laktoze, saharoze, trehaloze, glukoze i1 fruktoze. Mjerenje je provedeno pomocu

DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C. KS-kukuruzni §krob.



— T3+Eirutlea

TS+ Lalttoza

RT§+S ahatozra

" -\_\_\_\_\_\—\.
T Te+4Trehaloza
— T&+Fruktoza I
0.5
Wyr-1
T
T TE+Ghukoza
T3 B
| N N I NN D N B NN B DN B DN I SN RN R R R N R R R I N I RN D RN SN R N R I RN R N N N RN N R
55 =11 53] 70 75 g0 g5 ang C

Slika 79. Krivulje Zelatinizacije suspenzija Skroba tapioke (40 %) bez i uz dodatak sirutke,
laktoze, saharoze, trehaloze, fruktoze i glukoze. Mjerenje je provedeno pomocu

DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C. TS-gkrob tapioke.



Tablica 34. Parametri Zelatinizacije suspenzija Skroba kukuruza (40 %) bez i uz dodatak

trehaloze, glukoze, fruktoze, saharoze, laktoze i sirutke. Udio dodataka 20 % na

suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomo¢u DMK zagrijavanjem uzoraka

od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]

KS 64,7+0,02 70,3+£0,06 77,5+0,05 9,68+0,03
KS+Trehaloza 67,6+0,14 73,5+0,18 81,4+0,18 11,07+0,07
KS+Glukoza 67,2+0,11 72,9+0,12 80,5+0,14 11,14+0,08
KS+Fruktoza 66,7+0,06 72,3+0,01 79,8+0,08 10,72+0,04
KS+Saharoza 67,9+0,15 73,8+0,19 81,6+0,18 9,42+0,03
KS+Laktoza 67,9+0,15 73,8+0,19 81,6+0,18 9,42+0,03
KS+Sirutka 69,6+0,09 75,6+0,17 84,4+0,15 11,45+0,03

KS — kukuruzni $§krob. DMK parametri Zelatinizacije: T,, po¢etna temperatura; T,, temperatura
vrha; T, zavr§na temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije.

Tablica 35. Parametri Zelatinizacije suspenzija Skroba tapioke (40 %) bez i uz dodatak
trehaloze, glukoze, fruktoze, saharoze, laktoze 1 sirutke. Udio dodataka, 20 % na

suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomoc¢u DMK zagrijavanjem uzoraka

od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]

TS 64,8+0,07 69,9+0,12  84,6+0,07 14,31+0,09
TS+Trehaloza 68,0+0,02 72,9+0,03  86,5+0,09 14,36+0,10
TS+Glukoza 68,2+0,12 73,5+£0,08  87,9+0,11  15,88+0,07
TS+Fruktoza 67,4+0,14 72,6+£0,11  86,6+0,18 14,65+0,04
TS+Saharoza 65,6+0,17 73,7¢0,16  87,5+0,06  15,49+0,11
TS+Laktoza 69,1+0,09 73,9+0,12  88,2+0,15  15,46+0,06
TS+Sirutka 72,3+0,09 76,9+0,10  90,3£0,08 15,46+0,04

TS — Skrob tapioke. DMK parametri Zelatinizacije: T,, poCetna temperatura; T, temperatura vrha;

T., zavr$na temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije.



Tablica 36. Retrogradacija gelova Skroba kukuruza (40 %) bez i uz dodatak trehaloze,
glukoze, fruktoze, saharoze, laktoze i sirutke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri
25 °C. Udio dodataka 20 % na suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomocu

DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] T,[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 25 °C
KS 52,2+0,11 61,3+0,08 69,9+0,21  3,54+0,07
KS+Trehaloza 53,1+0,19 62,3+0,04 70,7£0,21  3,26%0,04
KS+Glukoza 52,5+0,11 61,9+0,18 71,5+£0,07  4,05+0,01
KS+Fruktoza 52,740,12 62,4+0,11 72,1+0,15  4,17+0,03
KS+Saharoza 53,2+0,04 61,9+0,04 70,9+0,13  3,06+0,07
KS+Laktoza 53,2+0,15 62,1+0,10 71,3+0,09  3,67+0,05
KS+Sirutka 52,7+0,18 62,3+0,03 71,7£0,15  4,34+0,03
Nakon 14 dana pri 25 °C
KS 51,9+0,07 61,6+0,07 70,6+£0,09  5,34+0,03
KS+Trehaloza 52,840,16 62,6+0,18 71,1£0,25  4,92+0,07
KS+Glukoza 52,9+0,15 62,7+0,17 71,6+£0,05  5,47+0,04
KS+Fruktoza 53,3+0,10 63,2+0,08 72,4+0,09  5,57+0,08
KS+Saharoza 53,3+0,10 62,6+0,17 71,3+0,19  4,40+0,01
KS+Laktoza 53,8+0,03 62,9+0,14 71,8+0,11  4,86+0,03
KS+Sirutka 53,940,05  63,10,12  71,8+0,04  5,14%0,12

KS — kukuruzni $krob. DMK parametri retrogradacije: T,, poetna temperatura; T,, temperatura
vrha; T, zavr$na temperatura; AH, entalpija retrogradacije.



Tablica 37. Retrogradacija gelova Skroba kukuruza (40 %) bez i uz dodatak trehaloze,
glukoze, fruktoze, saharoze, laktoze i sirutke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri
4 °C. Udio dodataka 20 % na suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomocu

DMK zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 4 °C
KS 41,7+0,03 52,1+0,08 63,4+0,15  5,64+0,01
KS+Trehaloza 42,0+0,03 53,1+0,08 65,1+0,02  5,45+0,02
KS+Glukoza 41,9+0,19 53,1+0,02 65,0+0,11  5,42+40,02
KS+Fruktoza 43,2+0,13 53,5+0,15 65,9+0,19  5,33+0,05
KS+Saharoza 41,6+0,15 52,3+0,05 65,6+0,10  4,66+0,03
KS+Laktoza 42,7+0,15 54,3+0,10 65,6+0,19  5,86+0,03
KS+Sirutka 43,3+0,09 54,3+0,19 65,6+0,19  5,33+0,03
Nakon 14 dana pri 4 °C
KS 41,4+0,09 51,840,11 64,0+£0,12  6,17+0,06
KS+Trehaloza 42,1+£0,02 53,2+0,26 65,1+£0,02  6,15+0,20
KS+Glukoza 41,9+0,24 53,2+0,08 65,1+0,21  6,06+0,12
KS+Fruktoza 43,1+0,09 53,8+0,01 66,0+0,12  6,69+0,08
KS+Saharoza 41,8+0,16 52,9+0,14 65,4+0,19  5,76+0,04
KS+Laktoza 42,9+0,06 53,7+0,13 66,1+0,16  6,50+0,03
KS+Sirutka 42,6+0,15 53,5+0,16 65,3+0,17  5,99+0,03

KS — kukuruzni $krob. DMK parametri retrogradacije: T,, podetna temperatura; T,
temperatura vrha; T, zavr$na temperatura; AH, entalpija retrogradacije.



Tablica 38. Retrogradacija gelova Skroba tapioke (40 %) bez i uz dodatak trehaloze, glukoze,
fruktoze, saharoze, laktoze i sirutke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 25 °C.

Dodaci su dodani 20 % na suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomo¢u DMK

zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] T,[°C] Te[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 25 °C
TS 49,840,12 59,9+0,21 70,7+0,13 5,27+0,08
TS+Trehaloza 52,1+0,19 62,4+0,29 72,0£0,18 3,76+0,19
TS+Glukoza 51,1+0,08 60,8+0,17 72,3+0,14 4,60+0,12
TS+Fruktoza 51,740,18 61,940,08 72,4+0,07 4,64+0,12
TS+Saharoza 50,7+£0,04 61,5+0,19 72,6+0,09 4,82+0,08
TS+Laktoza 50,5+0,11 62,1+0,22 72,7+0,18 4,93+0,04
TS+Sirutka 51,840,21 62,3+0,08 73,1+0,14 4,84+0,07
Nakon 14 dana pri 25 °C
TS 52,4+0,17 62,3+0,16 71,3+0,13 5,840,11
TS+Trehaloza 53,740,15 63,240,21 72,5+0,12 5,06+0,07
TS+Glukoza 52,1+0,08 62,9+0,09 72,6+0,08 6,48+0,06
TS+Fruktoza 51,8+0,12 62,6+0,05 73,0+0,05 6,43+0,07
TS+Saharoza 52,5+0,09 62,7+0,12 72,5+0,11 5,81£0,12
TS+Laktoza 51,8+0,03 61,940,21 72,1+0,07 6,46+0,08
TS+Sirutka 53,2+0,14 63,2+0,07 72,7+0,11 5,71+0,04

TS — §krob tapioke. DMK parametri retrogradacije: T,, podetna temperatura; T, temperatura
vrha; T, zavr$na temperatura; AH, entalpija retrogradacije.



Tablica 39. Retrogradacija gelova Skroba tapioke (40 %) bez i uz dodatak trehaloze, glukoze,
fruktoze, saharoze, laktoze i sirutke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C.

Dodaci su dodani 20 % na suhu tvar Skroba. Mjerenje je provedeno pomo¢u DMK

zagrijavanjem uzoraka od 25 do 95 °C.

Uzorak To[°C] Tp[°C] T[°C] AH[J/g]
Nakon 7 dana pri 4 °C
TS 39,9+0,14 53,7+0,04 64,1+0,11 5,99+0,09
TS+Trehaloza 42,0£0,03 53,1+£0,08 65,1+£0,23 5,45+0,02
TS+Glukoza 42,3+0,18 53,8+0,06 67,0+£0,15 5,83+0,11
TS+Fruktoza 42,9+0,25 53,4+0,27 65,9+0,03 5,27+0,10
TS+Saharoza 42,1+0,21 53,5+0,20 66,5+0,06 6,34+0,08
TS+Laktoza 42,6+0,18 52,5+0,14 66,4+0,18 6,39+0,07
TS+Sirutka 41,2+0,07 51,5+0,17 68,1+0,22 5,32+0,05
Nakon 14 dana pri 4 °C
TS 39,9+0,07  50,9+0,13  64,6+0,12  7,470,11
TS+Trehaloza 41,3+0,07 52,8+0,21 65,8+0,04 7,19+0,08
TS+Glukoza 40,1+0,14 51,9+0,08 66,6+0,09 7,44£0,08
TS+Fruktoza 40,9+0,18 52,3+0,02 66,1+0,17 6,71+£0,03
TS+Saharoza 41,9+0,21 52,8+0,21 66,9+0,08 7,34+0,04
TS+Laktoza 40,7£0,08 52,3+0,11 67,1£0,07 7,7620,05
TS+Sirutka 40,9£0,25 52,7+0,17 67,3+0,14 7,18+0,10

TS — $krob tapioke. DMK parametri retrogradacije: T,, poetna temperatura; T,, temperatura

vrha; T., zavr$na temperatura; AH, entalpija retrogradacije.



Tablica 40. Utjecaj trehaloze, glukoze, fruktoze, saharoze, laktoze i sirutke na retrogradaciju

Skroba kukuruza i tapioke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 i 25 °C.

KS pri 4 °C TS pri 4 °C KS pri 25 °C TS pri 25 °C
Dodatak

7 14 7 14 7 14 7 14

Trehaloza ! ! ! ! ! ! ! !

Glukoza | | l l l A A l A
Fruktoza | | A l ) A | A ) A
Saharoza | | l A l | l ! A
Laktoza | A A A A A l l A

Sirutka l l l l A l l l

KS — Kukuruzni $krob; TS —Skrob tapioke; A - porast retrogradacije; | - sniZenje retrogradacije.



5. RASPRAVA



Utjecaj acetiliranja na reoloska i termofizikalna svojstva Skroba tapioke i kukuruza

Skrobovi kukuruza i tapioke acetilirani su sa acetanhidridom. Brojni znanstvenici
koristili su takoder ovaj reagens za modificiranje Skroba (51, 54, 56, 60, 170). Priredeno je po
tri razliita modifikata oba Skroba, tako S§to je acetiliranje provedeno s tri razliCite
koncentracije acetanhidrida: 4 %, 6 % 1 8 % (racunato na suhu tvar Skroba). Pripravljeni

Skrobovi oznacavani su kako je prikazano u tablici 41.

Tablica 41. Oznake pripravljenih modificiranih $krobova kukuruza i tapioke.

Dodatak acetanhidrida Skrob kukuruza Skrob tapioke

4 % KAC4 TAC4
6 % KAC6 TAC6
8 % KACS TACS

Postotak acetiliranja (%Acet) i stupanj supstitucije (DS) pripravijenih acetiliranih Skrobova

kukuruza i tapioke

U tablicama 14 1 15 prikazan je postotak acetiliranja i stupanj supstitucije pripravljenih
acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke. Iz rezultata vidljivo je da se povecanjem udjela
acetanhidrida, a pri istim ostalim uvjetima tijekom modifikacije dobiju modificirani S§krobovi
sa veéim %Acet 1 DS. Xu 1 sur. (§1) proucavali su utjecaj koncentracije acetanhidrida i
vremena reakcije na stupanj supstitucije i1 iskoriStenje reakcije visoko-amiloznog kukuruznog
Skroba. Rezultati su pokazali da se povecanjem udjela acetanhidrida i vremena reakcije,
povecava stupanj suspstitucije (DS). IskoriStenje reakcije (RE) se povecavalo sa povecanjem
vremena reakcije, a smanjivalo povecanjem udjela acetanhidrida.

9 Acet bio je u rasponu od 1,065-1,979 % za Skrobove tapioke te 1,257-2,212 % za
Skrobove kukuruza. Liu 1 sur. (171) pripravljali su acetilirane Skrobove voStanog i obi¢nog
kukuruznog Skroba dodatkom 10 % acetanhidrida u 31 %-tnu suspenziju, pri ¢emu su dobili
modificirane Skrobove %Acet 2,71-4,22 %. Betancur-Ancona i sur. (172) su dobili %Acet u
rasponu 1,5-2,34 % za modificirane Skrobove biljke Canavalia, pripravljenih dodavanjem
razliCitih koncentracija acetanhidrida, pri razli¢itom vremenu reakcije i pH.

Na slici 46 usporedeni su %Acet pripravljenih acetiliranih Skrobova kukuruza i
tapioke. Vidljivo je da su pri istim uvjetima modifikacije Skroba kukuruza i tapioke dobiveni

acetilirani kukuruzni Skrobovi sa viSim %Acet.



Reoloska svojstva pripravijenih acetiliranih skrobova kukuruza i tapioke

ReoloSka svojstva pripravljenih acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke mjerena su
rotacijskim viskozimetrom. Tijekom mjerenja uzorci su zagrijavani od 25 do 66 °C brzinom
od 3,3 °C/min, potom od 66 do 90 °C brzinom od 1°C/min pri okretaju mjernog tijela
viskozimetra od 220 okr/min.

Odmah nakon zagrijavanja nastala pasta ohladena je na 25 °C te je pri toj temperaturi
provedeno mjerenje reoloskih svojstava tako da se brzina smicanja povecavala od 1 do 250
okr/min. Nakon provedenog uzlaznog mjerenja provedeno je i povratno mjerenje.

Na slici 47 prikazani su rezultati mjerenja viskoznosti suspenzija nativnog i
modificiranih Skrobova kukuruza tijekom zagrijavanja. Acetilirani Skrobovi kukuruza
Zelatinizirali su pri niZim temperaturama s tim da je sniZzenje vece s viSim %Acet. Do
sniZenja temperature Zelatinizacije dolazi zbog uklapanja acetatnih skupina u molekule
Skroba, narocito u amorfne dijelove $to rezultira slabljenju medusobne povezanosti molekula
vodikovim vezama (52). Navedeno svojstvo je jedno od mnogih prednosti koja se postizu
acetiliranjem Skroba.

Modificirani Skrobovi kukuruza imaju neSto veci raspon Zelatinizacije u odnosu na
nativne Skrobove kukuruza (krivulje Zelatinizacije acetiliranih Skrobova kukuruza imaju
,blazi““ porast viskoznosti od krivulje nativnog Skroba). Navedeni rezultati dobiveni su i1 kod
mjerenja svojstava Zelatinizacije sa DMK. Modificirani Skrobovi imali su manji porast
viskoznosti tijekom zagrijavanja nakon temperature Zelatinizacije.

Na slici 48 i u tablici 16 prikazani su reoloSki parametri pasti nativnog i modificiranih
Skrobova kukuruza mjereni pri 25 °C. Iz rezultata je vidljivo da acetilirani Skrobovi imaju
nize koeficijente konzinstencije od nativnog Skroba s tim da je sniZenje izraZenije sa
smanjenjem %Acet. Prividna viskoznost pasti acetiliranih Skrobova KAC4 i KAC6 bila je
niza, a KAC6 visa u odnosu na nativni Skrob.

Na slici 49 prikazana je promjena viskoznosti suspenzija nativnog i modificiranih
Skrobova tapioke tijekom zagrijavanja. Vidljivo je da acetilirani Skrobovi Zelatiniraju pri
niZim temperaturama 1 imaju manji temperaturni raspon Zelatinizacije (oStriji porast
viskoznosti). Za razliku od acetiliranih kukuruznih Skrobova, acetilirani Skrobovi tapioke
imali su viSu vrijednost viskoznosti tijekom zagrijavanja nakon temperature Zelatinizacije s
tim da je pri niZim %Acet porast izraZeniji. Porast, odnosno sniZenje viskoznosti Skrobnih

pasti nakon acetiliranja ovisi o vrsti Skroba te uvjetima acetiliranja (64).



Na slici 50 1 u tablici 17 prikazani su reolosSki parametri pasti nativnog i modificiranih
Skrobova tapioke mjereni pri 25 °C. Iz rezultata je vidljivo da povecanjem %Acet dolazi do
sniZenja koeficijenta konzinstencije pasti Skroba tapioke: TACS8 (4,28 Pas") < TAC6 (5,6
Pas") < TAC4 (5,83 Pas") < nativni $krob (5,85 Pas"). Prividna viskoznost pasti acetiliranih
Skrobova TAC6 1 TACS bila je niZza, a TAC4 viSa u odnosu na nativni Skrob.

Svojstva Zelatinizacije pripravijenih acetiliranih skrobova kukuruza i tapioke

Svojstva Zelatinizacije suspenzija (30 %) pripravljenih acetiliranih Skrobova kukuruza
1 tapioke mjerena su pomocu diferencijalnog motridbenog kalorimetra (DMK). Tijekom
mjerenja uzorci su zagrijavani od 25 do 95 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °C/min.

Vrijednosti pocetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T,),
temperature zavrSetka procesa (Te) i1 entalpije Zelatinizacije (AH,) suspenzija pripravljenih
acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke (30 %) prikazani su na slikama 51 i 52 te u tablicama
18 1 19. Iz rezultata je vidljivo da su acetilirani Skrobovi kukuruza i tapioke (KAC4, KAC6,
KACS8, TAC4, TAC6 1 TACS8) imali niZe temperature Zelatinizacije.

Modificirani kukuruzni Skrobovi imali su za 3 do 4 °C niZe temperature Zelatinizacije
od nativnog Skroba. NajniZzu pocetnu temperaturu je imao Skrob KAC8 (61,1 °C), dok su
ostale temperature Zelatinizacije modificiranih Skrobova bile priblizno jednakih vrijednosti.
Entalpije Zelatinizacije acetiliranih Skrobova kukuruza takoder su bile niZe u odnosu na
nativni: KAC8 (9,63 J/g) < KAC6 (9,74 J/g)< KAC4 (10,03 J/g) < nativni Skrob (10,53 J/g).
SniZenje entalpije Zelatinizacije acetiliranjem objavili su Betancur i sur. (172) te Singh 1 sur.
(54) za skrobove krumpira i biljke Canavalia ensiformis. Raspon Zelatinizacije (Te-T,)
modificiranih Skrobova blago je porastao porastom %Acet.

Modificirani Skrobovi tapioke takoder su imali niZze temperature Zelatinizacije od
nativnog Skroba, pri ¢emu je sniZenje bilo izraZenije kod zavr$nih temperatura Zelatinizacije.
Pocetne temperature Zelatinizacije acetiliranih Skrobova tapioke iznosile su izmedu 61,1 —
62,3 °C, (nativni 65,0 °C), a zavrS$ne izmedu 74,9 — 76 °C, (nativni 80,5 °C). Entalpije
Zelatinizacije acetiliranih Skrobova tapioke takoder su bile niZze u odnosu na nativni: TACS
(12,33 J/g) < TAC6 (13,37 J/g)< TAC4 (13,45 J/g) < nativni Skrob (14,74 J/g). Raspon

Zelatinizacije modificiranih Skrobova bio je za oko 1,5 °C manji nego kod nativnog Skroba.



Svojstva retrogradacije pripravljenih acetiliranih skrobova kukuruza i tapioke

Retrogradacija gelova (30 %) pripravljenih acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke
mjerena je pomocu DMK. Retrogradacija je mjerena nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C,
odnosno pri 25 °C. Tijekom mjerenja uzorci su zagrijavani od 25 do 95 °C, brzinom
zagrijavanja od 10 °C/min.

Vrijednosti pocetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T),
temperature zavrSetka procesa (T.) 1 entalpije retrogradacije (AH;) gelova (30 %)
pripravljenih acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 1 25
°C prikazani su na slikama 53-56 te u tablicama 20-23.

Acetilirani Skrobovi kukuruza imali su manju tendenciju retrogradacije i nakon 7 i1 14
dana skladiStenja pri 4 1 25 °C u odnosu na nativni Skrob. SniZenje retrogradacije bilo je vece
Sto je %Acet bio veci (tablica 20 1 21). Gonzales i Perez (56) objavili su da acetilirani
Skrobovi imaju smanjenu tendenciju retrogradacije zbog toga Sto acetatne skupine ometaju
medusobno pribliZavanje i povezivanje otopljenih molekula Skroba. Osim toga, acetilirani
Skrobovi imali su vecu sposobnost (kapacitet) vezivanja vode.

Tijekom skladiStenja pri 25 °C sniZenje retrogradacije bilo je izraZenije nakon duZeg
vremena skladiStenja. Tako je Skrob KACS8 imao je skoro pet puta niZzu vrijednost entalpije
retrogradacije nakon 14 dana skladiStenja pri 25 °C, (AH,=0,53 J/g) od nativnog Skroba
kukuruza (AH;=2,45 J/g), (nakon 7 dana bila je oko 1,5 puta niZa). Nadalje, acetilirani
Skrobovi kukuruza imali su brzu pocetnu retrogradaciju (mjerenu nakon 7 dana), da bi kasnije
retrogradacija bila znatno usporena, naroCito kod uzoraka sa ve¢im %Acet. Temperature
taljenja retrogradiranih acetiliranih Skrobova bile su viSe od onih kod nativnog Skroba.

Tijekom skladiStenja pri 4 °C, razlike u retrogradaciji izmedu nativnog i modificiranih
Skrobova bile su neSto manje (tablica 21). Usporedujuc¢i modificirane Skrobove pocetna brzina
retrogradacije bila je neSto veca (povecanje sa sniZzenjem %Acet), da bi kasnije ona bila blago
usporena. Temperature taljenja retrogradiranih acetiliranih Skrobova bile su viSe od nativnog
Skroba nakon 7 dana, dok su nakon 14 dana bile nize ili jednake.

Acetilirani Skrobovi tapioke imali su manju tendenciju retrogradacije i nakon 7 i 14
dana skladiStenja pri 4 1 25 °C. Smanjenje retrogradacije naroc€ito je bilo izraZeno tijekom
skladiStenja pri 25 °C, gdje nakon 7 dana nije zabiljeZena retrogradacija modificiranih
Skrobova. Retrogradacija Skrobnog gela TACS8 ni nakon 14 dana pri 25 °C nije zabiljeZena,
dok je Skrob TAC6 imao pet puta (AH,=0,49 J/g), a TAC4 tri puta manju retrogradaciju
(AH,;=0,32 J/g) od nativnog Skroba (AH,=1,49 J/g) (tablica 22).



Tijekom skladiStenja, pri 4 °C modificirani Skrobovi su takoder imali manju tendenciju
retrogradacije. Skrob TAC8 oéekivano je imao najmanju tendenciju retrogradacije, zatim
slijedi TAC6 te TAC4. Temperature taljenja retrogradiranih acetiliranih Skrobova bile su
slicne kao kod nativnog Skroba.

Navedeni rezultati su u skladu sa istraZivanjima provedenim na acetiliranim

Skrobovima krumpira, riZe, pSenice, kukuruza i kane (52, 54, 57, 59).

Kapacitet bubrenja (KB) i indeks topljivosti (IT) pripravljenih acetiliranih skrobova kukuruza

i tapioke

Kapacitet bubrenja (KB) i1 indeks topljivosti (IT) pripravljenih acetiliranih Skrobova
kukuruza i tapioke odredivao se pri temperaturama od 55 do 95 °C u rasponu od 10 °C.

Rezultati mjerenja kapaciteta bubrenja (KB) 1 indeksa topljivosti (IT) pripravljenih
acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke prikazani su na slikama 57-60. Iz rezultata je vidljivo
da su acetilirani Skrobovi kukuruza i tapioke imali ve¢i KB od nativnih Skrobova pri svim
mjerenim temperaturama. Nadalje, povecanjem % Acet, povecava se KB s tim da je u slucaju
modificiranih Skrobova tapioke povecanje izraZenije pri niZim temperaturama (65 1 75 °C), a
kod kukuruznih Skrobova pri viSim temperaturama (85 i 95 °C). Povecanje KB acetiliranih
Skrobova pripisuje se suspstituiranim acetatnim skupinama koje pospjeSuju formiranje
vodikovih veza izmedu molekula Skroba i vode Cime se povecava sposobnost zadrZzavanja
vode, §to za posljedicu ima osim povecanja KB i povecanje topljivosti te prozirnosti paste, a
sniZenje sinereze (172).

Nativni 1 modificirani Skrobovi tapioke imali su znatno ve¢i KB od kukuruznih
Skrobova. Nizak kapacitet bubrenja kukuruznog Skroba posljedica je prisutnosti lipida koji
smanjuju topljivost granula fromiranjem kompleksa sa amilozom (54).

Acetilirani Skrobovi kukuruza i tapioke imali su takoder vec¢i indeks topljivost (IT) od
nativnih Skrobova pri gotovo svim temperaturama pri kojima je provedeno mjerenje s tim da
je ta razlika bila izraZenija sa povecanjem %Acet. Jedino je pri 95 °C IT nativnog Skroba

tapioke bio nesto visi od IT acetiliranih Skrobova.



Svojstva gelova nativnih i acetiliranih skrobova kukuruza i tapioke

Tekstura gelova (11 %) nativnih i acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke odredivala
se pomocu uredaja za analizu teksture TA-XT Plus. Na slikama 61-63 prikazani su rezultati
mjerenja.

Gelovi acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke imali su manju ¢vrstocu od nativnih s
tim da je sniZenje izraZenije sa povecanjem stupnja supstitucije (DS). SniZenje ¢vrstoce bilo je
izrazenije kod acetiliranih kukuruznih Skrobova. Tako je gel nativnog Skroba kukuruza imao
najvecu cvrstocu (3,32 g), a gel acetiliranog Skroba tapioke priredenog s dodatkom 8 %
acetanhidrida najmanju (2,81 g). Poznato je da ¢vrstoca Skrobnog gela ovisi o veli€ini
,mreze* koju formiraju otopljene molekule amiloze te o svojstvu deformacije otopljenih
granula Skroba (60). Manja ¢vrstoca acetiliranih Skrobova pokazuje da acetatne skupine
ometaju povezivanje otopljenih molekula Skroba $to u konacnici ima pozitivan ucinak, jer se
time smanjuje retrogradacija.

Gelovi Skroba tapioke (nativni i acetilirani) imali su viSe vrijednosti sile pucanja u
odnosu na kukuruzne gelove (slika 62). Kod oba Skroba acetiliranjem se snizila sila pucanja
gela, Sto znaCi da se poveCava elastiCost i mekoca gela. NajniZu vrijednost imao je gel
acetiliranog kukuruznog Skroba priredenog dodatkom 4 % acetanhidrida (61,54 g), dok je
najviSu vrijednost imao gel nativnog Skroba tapioke (338,84 g). Vrijednosti navedenih
parametara kod ostalih uzoraka iznosile su kako slijedi: KAC6 (92,56 g) < KACS8 (110,13 g)
< TACS (178,64 g) < TAC6 (230,51 g) < TAC4 (241,72 g) < KS (245,39 g).

Adhezija oznacava ljepljivost gela sa kontaktnom povrS$inom. Iz rezultata prikazanih
na slici 63, vidljivo je da se acetiliranjem snizila adhezija Skrobnih gelova. U slucaju Skroba
tapioke, adhezija se snizila s porastom stupnja suspstitucije, dok kod Skroba kukuruza najnizu
vrijednost imao je uzorak KAC6 (250,08 g sec), zatim slijede: KAC4 (271,05 g sec) < KAC8
(332,19 g sec) < KS (348,94 g sec).

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR) na

reoloSka svojstva Skroba kukuruza i tapioke

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki roga¢a (BSR) na
promjenu viskoznosti suspenzija (4 %) nativnih Skrobova kukuruza i tapioke tijekom
zagrijavanja mjeren je rotacijskim viskozimetrom. Pek, Kar, Gua i BSR dodavani su u udjelu

51 12,5 %, raunato na suhu tvar Skroba. Tijekom mjerenja uzorci su zagrijavani od 25 do 66



°C brzinom od 3,3 °C/min, potom od 66 do 90 °C brzinom od 1°C/min pri okretaju mjernog
tijela viskozimetra od 220 okr/min.

Odmah nakon zagrijavanja, nastala Skrobna pasta je ohladena na 25 °C te je pri toj
temperaturi provedeno mjerenje reoloSkih svojstava tako da se brzina smicanja povecavala od

1 do 250 okr/min. Nakon provedenog uzlaznog mjerenja provedeno je i povratno mjerenje.

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR) na

reoloSka svojstva Skroba kukuruza

Rezultati prac¢enja utjecaja hidrokoloida (Pek, Kar, Gua 1 BSR) na reoloSka svojstva
kukuruznog Skroba prikazani su na slikama 64-67 te u tablici 24.

Na osnovi rezultata prikazanih na slici 64 vidljivo je da od svih hidrokoloida dodanih
u koli¢ini od 5 % najve¢i utjecaj na viskoznost tijekom zagrijavanja Skrobne suspenzije, a
nakon temperature Zelatinizacije imao je dodatak Gua. Takoder je vidljivo, da je kod
suspenzija kojima je dodan Gua, BSR i1 Kar do porasta viskoznosti doSlo pri neSto niZim
temperaturama. Drugi galaktomananski hidrokoloid, BSR, takoder je imao znatan utjecaj na
porast viskoznosti Skrobne suspenzije pri zagrijavanju. Najmanji utjecaj na viskoznost
Skrobne suspenzije tijekom zagrijavanja imao je dodatak 5 % Pek.

U slucaju kada su hidrokoloidi dodani u udjelima od 12,5 % vidljivo je da su Gua 1
BSR imali gotovo identi¢an utjecaj na porast viskoznosti tijekom zagrijavanja (slika 65). Kod
uzoraka sa dodatkom Pek, Gua i BSR do «skoka» viskoznosti doSlo je pri temperaturama koje
su za 4 do 5 °C niZe u usporedbi sa kontrolnim uzorkom te uzorkom sa dodatkom Kar. Slicne
rezultate tijekom zagrijavanja razliCitih sustava Skrob-hidrokoloid dobili su Shi i BeMiller
(110) te Chaisawang i Suphantharika (111). Sinergisti¢ki efekt Skroba i hidrokoloida koji
dovodi do velikog porasta viskoznosti sustava tijekom Zeltinizacije Skroba objasnjava se
»~dvofaznim sustavom® u kojem je hidrokoloid smjeSten u tekucoj fazi. Koncentracija
hidrokoloida naglo se povecava smanjenjem koli¢ine dostupne vode kao posljedica otapanja
Skroba tijekom Zelatinizacije, $to u konac¢nici rezultira velikim porastom viskoznosti (113).

Paste kukuruznog Skroba bez i sa dodatkom hidrokoloida koje su priredene
zagrijavanjem Skrobne suspenzije, (od 25 do 90 °C), ohladene su te su im mjerena reoloska
svojstva pri 25 °C. Rezultati su prikazani na slikama 66 i 67, a izraCunati reoloski parametri
dani su u tablici 24. Dodatak hidrokoloida imao je znakovit utjecaj na reoloska svojstva
Skrobnih pasta. Medu hidrokoloidima dodanim u udjelu od 5 %, najveéi utjecaj na

konzinstenciju Skrobne paste imao je dodatak Gua. Vrijednost koeficijenta konzinstencije



sustava Skrob-guar bila je za tri puta viSa od onog kod samog Skroba (10,390 Pas", $krob+Gua
5 %; 3,319 Pas" kod kontrolnog uzorka). Kar i BSR imali su nesto slabiji utjecaj (6,954 Pas",
Skrob+Kar i 6,835 Pas", $krob+BSR). U slu¢aju dodatka Pek doslo je ¢ak do pada vrijednosti
koeficijenta konzinstencije 1 porasta vrijednosti indeksa tecenja.

Dodatak hidrokoloida u udjelu od 12,5 % pri pripravi Skrobnih pasti doveo je do
znakovite promjene reoloskih svojstava pasti. Dodatak Gua doveo je do najveceg porasta
vrijednosti koeficijenta konzinstencije, a neSto manji u¢inak imao je dodatak BSR. Istodobno,
dodatak Pek nije doveo do promjene konzinstencije Skrobne paste.

Pek, Gua, Kar i BSR u obje koncentracije utjecali su na povecanje indeksa teCenja
pasti Skroba kukuruza, pri cemu je Pek imao najveci utjecaj. Slijede BSR, Kar te Gua.

Vrijednost prividne viskoznosti (pri 100 s pasti Skroba kukuruza takoder je porasla
dodatkom hidrokoloida. Najve¢i utjecaj u slu¢aju dodatka hidrokoloida u udjelu od 5 % imao
je dodatak Gua (0,525 Pas), a u udjelu od 12,5 %, BSR (1,125 Pas). Najmanji utjecaj u

slu¢aju oba udjela imao je dodatak Pek.

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR) na

reoloska svojstva Skroba tapioke

Rezultati prac¢enja utjecaja hidrokoloida (Pek, Kar, Gua i BSR) na reoloska svojstva
Skroba tapioke prikazani su na slikama 68-71 te u tablici 25.

Medu hidrokoloidima dodanim u koli¢ini od 5 % najvec¢i utjecaj na viskoznost tijekom
zagrijavanja Skrobne suspenzije, a nakon temperature Zelatinizacije imao je dodatak Gua i
BSR (Gua je imao nesto veci utjecaj). Takoder, kod suspenzija kojima je dodan Gua i BSR do
porasta viskoznosti dolazi pri neSto niZim temperaturama (slika 68). Najmanji utjecaj na
porast viskoznosti Skrobne suspenzije tijekom zagrijavanja imao je dodatak 5 % Pek.

U slucaju kada su hidrokoloidi dodani u udjelima od 12,5 %, kao i u udjelu od 5 %,
Gua 1 BSR imali su najznacajniji utjecaj na porast viskoznosti tijekom zagrijavanja s tim da je
BSR imao nesto veci utjecaj. Nadalje, kod uzoraka sa dodatkom navedena dva hidrokoloida
do porasta viskoznosti dolazi pri temperaturi koja je za 4 do 5 °C niZa nego u slucaju
kontrolnog uzorka i uzorka sa dodatkom Kar i Pek.

Paste Skroba tapioke bez i sa dodatkom hidrokoloida, koje su priredene zagrijavanjem
Skrobne suspenzije (od 25 do 90 °C) ohladene su i mjerena su im reoloska svojstva pri 25 °C.
Rezultati su prikazani na slikama 70 1 71, a izraCunati reoloSki parametri dani su u tablici 25.

Vidljivo je da je dodatak hidrokoloida imao znakovit utjecaj i na reoloSka svojstva Skrobnih



pasti. Medu hidrokoloidima dodanim u udjelima od 5 % najve¢i utjecaj na porast
konzinstencije $krobne paste imao je dodatak Gua (13,286 Pas"), slijedi dodatak BSR (12,83
Pas™) i Kar (11,62 Pas"). U slufaju dodatka Pek (u obje koncentracije) doslo je do pada
vrijednosti koeficijenta konzinstencije i porasta vrijednosti indeksa tecenja.

Uzorak Skrobne paste s dodatakom Gua je i u slu¢aju dodatka 12,5 % ovog
hidrokoloida imao najveéu vrijednost koeficijenta konzinstencije (41,038 Pas"). Slijede
uzorci: Skrob+BSR (31,47 Pas") > skrob+Kar (10,93 Pas") > kontrolni uzorak (2,65 Pas") >
Skrob+Pek (2,06 Pas").

Dodatak Gua i BSR u obje koncentracije te Kar (5 %) smanjio je indeks tecenja paste
Skroba tapioke. Najmanju vrijednost imala je pasta sa dodatkom Gua u udjelu od 12,5 %,
(0,294), a najvisu pasta sa dodatkom Pek, 5 % (0,605).

Prividna viskoznost (pri 100 ) pasti Skroba tapioke porasla je dodatkom
hidrokoloida, jedino je dodatak Pek u koncentraciji od 5 % uzrokovao blago sniZenje. Najveci
utjecaj pri obje koncentracije imao je dodatak BSR (0,779 Pas, 5 %; 1,623 Pas, 12,5 %), a
slican uc¢inak imao je 1 dodatak Gua (0,626 Pas, 5 %; 1,592 Pas, 12,5 %).

Usporedba reoloskih svojstava Skroba kukuruza i tapioke bez i uz dodatak pektina (Pek),

karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR)

Na osnovi rezultata prikazanih u tablicama 24 1 25 vidljivo je da pasta Skroba tapioke
(4 %) ima veci indeks teCenja i prividnu viskoznost od pasti Skroba kukuruza, dok pasta
Skroba kukuruza ima ve¢i koeficijent konzinstencije.

Pojedina¢no gledajuéi, Pek, Kar, Gua i BSR imali su slican ucinak na reoloske
parametre kod oba Skroba. Tako su Gua i BSR znatno utjecali na porast viskoznosti tijekom
zagrijavanja Skrobnih suspenzije nakon temperature Zelatinizacije te vrijednosti koeficijenta
konzinstencije Skrobnih pasti. Dodatak Kar je imao neSto slabiji ucinak na vrijednosti
spomenutih parametara. Za raliku od navedenih hidrokoloida, dodatak Pek je doveo do pada

vrijednosti koeficijenta konzinstencije pasti oba Skroba.

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i

sirutke (Sir) na reoloska svojstva Skroba kukuruza i tapioke

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i

sirutke (Sir) na promjenu viskoznosti suspenzija (5 %) nativnih Skrobova kukuruza i tapioke



tijekom zagrijavanja, mjeren je pomocu rotacijskog viskozimetra. Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i
Sir dodavani su u udjelu Skrob:dodatak = 1:2. Tijekom mjerenja uzorci su zagrijavani od 25
do 66 °C brzinom od 3,3 °C/min, potom od 66 do 90 °C brzinom od 1°C/min pri okretaju
mjernog tijela viskozimetra od 220 okr/min.

Odmah nakon zagrijavanja nastala $krobna pasta je ohladena na 25 °C te je pri toj
temperaturi provedeno mjerenje reoloskih svojstava tako da se brzina smicanja povecavala od

1 do 250 okr/min. Nakon provedenog uzlaznog mjerenja provedeno je i povratno mjerenje.

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i sirutke

(Sir) na reoloska svojstva skroba kukuruza

Rezultati pracenja utjecaja Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i1 Sir na reoloSka svojstva
kukuruznog Skroba prikazani su na slikama 72 1 73 te u tablici 26.

Na osnovi rezultata prikazanih na slici 54 vidljivo je da su svi spomenuti dodaci
utjecali na porast viskoznost tijekom zagrijavanja Skrobne suspenzije, a nakon temperature
Zelatinizacije pri ¢emu je najveci utjecaj imao dodatak Tre. Takoder je vidljivo da je sirutka,
osim porasta viskoznosti dovela do sniZenja temperature Zelatinizacije kukuruznog Skroba.

Paste kukuruznog Skroba bez i sa dodatkom Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir, koje su
priredene zagrijavanjem Skrobne suspenzije (od 25 do 90 °C) ohladene su i mjerena su im
reoloSka svojstva pri 25 °C. Rezultati su prikazani na slici 73, a izracunati reoloski parametri
dani su u tablici 26. Na osnovi rezultata vidljivo je da ovisno o vrsti dodatka, doslo je do
povecanja odnosno smanjenja reoloSkih parametara pasti kukuruznog Skroba. Dodatak Sir
znacajno je utjecao na porast vrijednosti koeficijenta konzinstencije paste kukuruznog Skroba,
koji je iznosio 16,85 Pas", (kontrolni uzorak, 8,4 Pas"). Ostali dodaci doveli su do pada
koeficijenta konzinstencije, pri ¢emu je uzorak sa dodatkom Lak imao najniZu vrijednost
(6,63 Pas"). Vrijednosti koeficijenta konzinstencije ostalih uzoraka iznosile su: $krob+Glu
(7,0 Pas") < §krob+Fru (7,12 Pas") < §krob+ Fru (7,41 Pas") < $krob+Tre (8,24 Pas").

Prividna viskoznost (pri 100 s pasti Skroba kukuruza porasla je dodatkom Sir, Tre 1

Fru, a dodatkom Glu, Sah i Lak doslo je do pada vrijednosti prividne viskoznosti.



Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i sirutke

(Sir) na reoloska svojstva skroba tapioke

Rezultati prac¢enja utjecaja Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir na reoloska svojstva Skroba
tapioke prikazani su na slikama 74 1 75 te u tablici 27.

Na osnovi rezultata prikazanih na slici 74 vidljivo je da ja dodatak Tre, Glu, Fru, Sah,
Lak 1 Sir utjecao na porast temperature Zelatinizacije Skroba tapioke, pri ¢emu je uzorak sa
dodatkom Sir imao najviSu pocetnu temperaturu Zelatinizacije. Osim toga, spomenuti dodaci
utjecali su na porast viskoznost tijekom zagrijavanja Skrobne suspenzije, a nakon temperature
Zelatinizacije gdje je najveci utjecaj imao dodatak Tre.

Paste Skroba tapioke bez i sa dodatkom Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir, koje su priredene
zagrijavanjem Skrobne suspenzije (od 25 do 90 °C) ohladene su i mjerena su im reoloska
svojstva pri 25 °C. Rezultati su prikazani na slici 57, a izraCunati reoloski parametri dani su u
tablici 27. Na osnovi rezultata vidljivo je da ovisno o vrsti dodatka, doSlo je do porasta,
odnosno sniZenja vrijednosti reoloSkih parametara pasti Skroba tapioke. Tako je dodatak Sah 1
Lak doveo do sniZenja, a dodatak Glu, Fru, Tre 1 Sir do porasta vrijednosti koeficijenta
konzinstencije paste Skroba tapioke. Spomenuti uzorci imali su slijede¢e vrijednosti
koeficijenta konzinstencije: $krob+Lak (5,6 Pas") < Skrob+Sah (5,2 Pas") < kontrolni uzorak
(5,8 Pas") < $krob+Glu (6,2 Pas") < $krob+Fru (6,3 Pas") < $krob+Tre (7,6 Pas") < §krob+Sir
(15,3 Pas").

Dodatak Lak jedino je utjecao na pad prividne viskoznosti paste Skroba tapioke, dok

su ostali dodaci doveli do porasta, pri ¢emu je pasta sa dodatkom Tre imala najvisu vrijednost.

Usporedba reoloskih svojstava skroba kukuruza i tapioke uz dodatak trehaloze (Tre), glukoze
(Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i sirutke (Sir)

Na osnovi rezultata prikazanih na slikama 72 i 74 vidljivo je da su Tre, Glu, Fru, Sah,
Lak i Sir utjecali na porast temperature Zelatinizacije Skroba tapioke, pri ¢emu je dodatak Sir
imao najveci utjecaj. U sluaju kukuruznog Skroba spomenuti dodaci nisu imali znacajan
utjecaj, osim dodataka Sir na temperaturu Zelatinizacije. Kao $to se vidi iz rezultata, dodatak
sirutke je utjecao na pad temperature Zelatinizacije kukuruznog Skroba. Nadalje, Tre, Glu,
Fru, Sah, Lak 1 Sir doveli su do porasta viskoznosti tijekom zagrijavanja suspenzija oba

Skroba.



U tablicama 26 i 27 prikazani su reoloski parametri mjereni pri 25 °C pasti Skroba
kukuruza i tapioke, bez i uz dodatak Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir. Iz rezultata je vidljivo da je
dodatak Sir znacajno utjecao na porast konzinstencije pasti oba Skroba. Ostali dodaci doveli
su do laganog pada konzinstencije pasti kukuruznog Skroba, dok su u sluc¢aju Skroba tapioke

jedino Sah i Lak doveli do pada konzinstencije paste.

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR) na

Zelatinizaciju nativnih Skrobova kukuruza i tapioke

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki roga¢a (BSR) na
parametre Zelatinizacije suspenzija (30 %) nativnih Skrobova kukuruza i tapioke mjeren je
pomocu diferencijalnog motridbenog kalorimetra (DMK). Pek, Kar, Gua i BSR dodavani su u
udjelu od 0,5 1 1,25 %, raunato na suhu tvar Skroba. Tijekom mjerenja uzorci su zagrijavani
od 25 do 95 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °C/min.

DMK se vrlo cesto upotrebljava u analizama termofizikalnih svojstava Skroba,
naroCito za mjerenje parametara Zelatinizacije. Mnogi znanstvenici su pomocu DMK
proucavali fazne promjene (Zelatinizacije, staklastog prijelaza, retrogradacije) razli€itih vrsta
nativnih i modificiranih Skrobova pri razli¢itim udjelima vode i uz razli¢ite dodatke (21, 36,

101, 140, 162, 163,).

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR) na

Zelatinizaciju nativnog skroba kukuruza

Vrijednosti pocetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T),
temperature zavrSetka procesa (Te) 1 entalpije Zelatinizacije (AH,) suspenzija nativnog Skroba
kukuruza (30 %) sa i bez dodataka prikazani su na slici 76 i u tablici 28.

Cameron i sur. (164) te Biliaderis i sur. (165) istrazivali su pomo¢u DMK utjecaj
razlicitih hidrokoloida na Zelatinizaciju pSeni¢nog i kukuruznog Skroba i pri tome utvrdili da
hidrokoloidi imaju vrlo mali utjecaj na temperature Zelatinizacije. Sli¢ni rezultati dobiveni su
u ovom istrazivanju dodatkom Pek, Kar, Gua i BSR (0,5 i 1,25 %) suspenzijama nativnog
Skroba kukuruza i tapioke (30 %), gdje je takoder doSlo do vrlo malih promjena u
temperaturama Zelatinizacije. Jedino se moZe istaknuti dodatak Gua u koncentraciji od 1,25
%, koji je uzorkovao lagani porast zavrSne temperature Zelatinizacije (T.) kukuruznog Skroba

za 1,4 °C. Temperature Zelatinizacije ostalih uzoraka kretale su se u rasponu: T,=64,8-65,5



°C; T,=70,2-71,1 °C i T=76,3-77,0 °C. Entalpije Zelatinizacije nativhog kukuruznog $kroba
sniZzavale su se, odnosno rasle, ovisno o vrsti i koncentraciji dodanog hidrokoloida. Dodatak
pektina (0,5 %) uzrokovao je najvece sniZenje, pri cemu je AH, iznosila 8,63 J/g (uzorak bez
dodatka imao je AH,=10,53 J/g). Potom slijede uzorci sa dodatkom Gua (1,25 %) 8,87 J/g <
Pek (1,25 %) 9,61 J/g < BSR (1,25 %) i Gua (0,5 %) 9,98 J/g. Uzorak sa dodatkom BSR u
koncentraciji od 0,5 % imao je najviSu vrijednost entalpije Zelatinizacije (11,07 J/g). Ostali

uzorci imali su AH, u rasponu 10,19-10,71 J/g.

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR) na

Zelatinizaciju nativnog skroba tapioke

Vrijednosti pocetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T,),
temperature zavrSetka procesa (T.) i entalpije Zelatinizacije (AH,) suspenzija nativnog Skroba
tapioke (30 %) sa i bez dodatka prikazani su na slici 77 i u tablici 29. 1z rezultata se vidi da je
dodatak Pek, Kar i BSR, imali vrlo mali utjecaj na parametre Zelatinizacije, a jedino je
dodatak guara imao neSto izraZeniji utjecaj na temperature Zelatinizacije, narocito u udjelu od
1,25 %. Tako se T, snizila za 0,3 °C dodatkom 0,5 %, odnosno 0,7 °C dodatkom 1,25 % Gua.
S druge strane, doSlo je do povecanja T. za 1,1 °C dodatkom 0,5 %, odnosno, 5,6 °C
dodatkom 1,25 % Gua. Kar je takoder blago povisio T, za 1,4 dodatkom 0,5 %, odnosno, 2,0
°C dodatkom 1,25 %. Za ostale uzorke T, se kretala u rasponu 64,8-65,3 °C; T,=70,3-70,8 °C
1 Te=80,2-80,8 °C.

Opcenito dodatak Pek, Kar, Gua i BSR snizio je vrijednost entalpije Zelatinizacije
(AH,) nativnog Skroba tapioke. Pri tome je uzorak sa dodatkom 1,25 % Pek imao najniZu
vrijednost AHg, koja je iznosila 12,84 J/g (uzorak bez dodatka imao je AH ,=14,74 J/g), potom
slijedi uzorak sa dodatkom 1,25 % Gua (13,28 J/g). Entalpije ostalih uzoraka kretale su se u
rasponu 14,04-14,69 J/g. Sli¢ne rezultate za razliCite sustave Skrob-hidrokoloid objavili su

Ferrero i sur. (116) te Biliaderis i sur. (165).

Usporedba parametara Zelatinizacije skroba kukuruza i tapioke sa i uz dodatak pektina (Pek),

karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR)

Prema DMK parametrima Zelatinizacije (tablica 28 1 29), nativni Skrobovi kukuruza 1
tapioke pocinju Zelatinizirati pri pribliZzno istim temperaturama (65,1 °C — kukuruzni, 65,0 —

Skrob tapioke). Medutim, Skrob tapioke imao je neSto viSu zavrSnu temperaturu Zelatinizacije,



80,5 °C (kukuruzni, 76,3 °C). Takoder, $krob tapioke imao je i viSu entalpiju Zelatinizacije,
14,74 J/g, (kukuruzni, 10,53 J/g). Navedene razlike mogu biti posljedica razlika u strukturi
granule (omjer amorfnih/kristalnih dijelova) te sadrzaju amiloze (33, 26).

Dodatak Pek, Kar, Gua i BSR kod oba ispitivana Skroba imao je gotovo identi¢an
ucinak na parametre Zelatinizacije. Tako su uzorci sa dodanim Pek i Gua imali najniZe
entalpije Zelatinizacije, a uzorci da dodatkom Gua (1,25 %) imali su najviSe zavrSne

temparature Zelatinizacije.

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR) na

retrogradaciju nativnih Skrobova kukuruza i tapioke

Utjecaj dodataka na retrogradaciju gelova (30 %) nativnih Skrobova kukuruza i
tapioke mjeren je pomocu diferencijalnog motridbenog kalorimetra (DMK). Retrogradacija je
mjerena nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C, odnosno pri 25 °C. Pektin (Pek), karagen
(Kar), guar (Gua) 1 brasno sjemenki rogaca (BSR) dodavani su u udjelima 0,5 i 1,25 %,
raCunato na suhu tvar Skroba. Tijekom mjerenja uzorci su zagrijavani od 25 do 95 °C,
brzinom zagrijavanja od 10 °C/min.

Hladenjem Zelatiniziranog sustava Skrob/voda sustav spontano prelazi u stanje s
manjim sadrZzajem energije. Pri tome dolazi do vezivanja otopljenih molekula Skroba preko
vodikovih mostova i prijelaza iz otopljenog, disperznog i amorfnog stanja u netopljivo
kristalini¢no stanje (5, 17). Retrogradacija je vrlo sloZen proces na koji utjeCe mnoStvo
¢imbenika: priroda 1 koncentracija Skroba, temperatura Zelatinizacije, temperatura
skladiStenja, pH, prisutnost drugih tvari (lipida, elektrolita i Secera) (15, 46, 47).

Poznato je da se sniZenjem temperature skladiStenja povecava brzina retrogradacije
otopljenih molekula Skroba. Nadalje, pri niZim temperaturama molekule Skroba kristaliziraju

u manje stabilnoj formi, Sto rezultira taljenje kristala pri niZim temperaturama.

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR) na

retrogradaciju nativnog Skroba kukuruza

Vrijednosti pocetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T,),
temperature zavrSetka procesa (T.) 1 entalpije retrogradacije (AH;) gelova Skroba kukuruza
(30 %) sa i1 bez dodatka Pek, Kar, Gua i BSR, (0,5 i1 1,25 %), nakon 7 1 14 dana skladiStenja
pri 4125 °C prikazane su u tablicama 301 31.



Retrogradacija gelova Skroba kukuruza skladiStenih pri 25 °C oc¢ekivano je bila manja,
u odnosu na uzorke skladiStene pri 4 °C.

U tablici 30 prikazani su rezultati retrogradacije gelova Skroba kukuruza sa i bez
dodataka nakon 7 1 14 dana skladiStenja pri 25 °C. Uzorci sa dodatakom Pek, Kar, Gua i BSR
(0,51 1,25 %), imali su niZe vrijednosti entalpija retrogradacije, dok su temperature taljenja
retrogradiranog Skroba u vecini uzoraka bile blago poviSene. Nakon 7 dana skladiStenja
najveci u€inak na sniZenje retrogradacije imao je Kar (1,25 %) sa AH,=0,84 J/g, a najslabiji
Gua (0,5 %) sa AH,=1,20 J/g, koji je imao gotovo istu vrijednost entalpije retrogradacije kao
kontrolni uzorak (1,21 J/g). Ostali uzorci sa dodatkom hidrokoloida imali su AH; u rasponu od
1,02-1,19 J/g.

Nakon 14 dana skladiStenja pri 25 °C najmanju AH; imao je uzorak sa dodatkom BSR
(1,25 %), 1,86 J/g, (kontrolni uzorak, AH,=2,45 J/g), a zatim slijede uzorci sa dodatkom Pek
(1,25 %), 2,03 J/g te Gua (1,25 %), 2,04 J/g. Ostali uzorci sa dodatkom hidrokoloida imali su
entalpije retrogradacije u rasponu 2,15-2,4 J/g.

U tablici 31 prikazani su rezultati retrogradacije gelova Skroba kukuruza sa i bez
dodataka, nakon 7 1 14 dana skladiStenja pri 4 °C. Nakon 7 i 14 dana skladiStenja najveci
ucinak na sniZenje retrogradacije imao je dodatak 1,25 % BSR (AH,;=3,17 J/g, odnosno
AH; 14=3,88 J/g ). Ostali uzorci su nakon 7 dana skladiStenja imali AH; kako slijedi:
Skrob+BSR (0,5 %), 3,37 J/g < skrob+Gua (1,25 %), 3,72 J/g < Skrob+Pek (1,25 %), 4,19 J/g
< Skrob+Pek (0,5 %), 4,25 J/g < Skrob+Kar (1,25 %), 4,40 J/g < Skrob+Kar (0,5), 4,42 J/g <
Skrob+Gua (0,5), 4,70 J/g < Kontrolni uzorak, 5,03 J/g.

Nakon 14 dana skladiStenja pri 4 °C uzorci s dodanim hidrokoloidima, kao i u ranijim
slu¢ajevima imali su manje vrijednosti entalpije retrogradacije koje su se kretale u rasponu od
4,92 J/g (Skrob+BSR, 0,5 %) do 5,37 J/g (Skrob+Kar, 0,5%), a kontrolni uzorak imao je
AH,=6,26 J/g.

Utjecaj pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR) na

retrogradaciju nativnog Skroba tapioke

Vrijednosti pocetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T,),
temperature zavrSetka procesa (T.) i1 entalpije retrogradacije (AH;) gelova Skroba tapioke (30
%) sa i bez dodatka Pek, Kar, Gua i BSR, (0,51 1,25 %), nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 i
25 °C prikazani su u tablicama 32 1 33.



U tablici 32 prikazani su rezultati retrogradacije gelova Skroba tapioke sa i bez
dodataka nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 25 °C. Iz rezultata je vidljivo da dodatak Pek, Kar,
Gua i1 BSR (0,51 1,25 %), nije imao znacajniji utjecaj na temperature taljenja nastalih kristala.
Jedino se mogu istaknuti blago poviSene pocetne temperature taljenja retrogradiranog Skroba
u uzorcima sa dodanim hidrokoloidima. Nasuprot tome, entalpije retrogradacije (AH;)
uzoraka sa dodanim hidrokoloidima bile su znafajno niZe u usporedbi sa kontrolnim
uzorkom, naroc€ito nakon 7 dana skladiStenja. Drugim rijeima, pektin, karagen, guar i brasno
sjemenki rogaca utjecali su na sprjeCavanje retrogradacije Skroba tapioke pri 25 °C.

Nakon 7 dana skladiStenja najve¢i ucinak na sniZenje retrogradacije imao je Gua
dodan u udjelu od 0,5 % (uzorak je za gotovo 50 % imao manju entalpiju retrogradacije 0,41
J/g). Slijede: Skrob+Kar (0,5 %), 0,44 J/g < Skrob+Gua (1,25 %), 0,45 J/g < Skrob+BSR (0,5
%), 0,48 J/g < Skrob+Kar i Skrob+BSR (1,25 %), 0,49 J/g < Skrob+Pek (1,25 %), 0,56 J/g <
Skrob+Pek (0,5 %), 0,58 J/g < Kontrolni uzorak, 0,8 J/g. Nakon 14 dana skladiStenja pri 25
°C najniZu vrijednost AH; imali su uzorci sa dodatkom Pek 0,79 J/g (0,5 %) 1 0,88 J/g (1,25
%), (kontrolni uzorak: AH,=1,49 J/g). Dodatak BSR u udjelu od 1,25 % najmanje je utjecao
na sniZzenje retrogradacije nakon 14 dana (AH,=1,42 J/g). Ostali uzorci sa dodatkom
hidrokoloida imali su AH; u rasponu od 1,1-1,2 J/g.

Sto se ti¢e utjecaja udjela dodanih hidrokoloida na smanjenje retrogradacije gelova
Skroba tapioke nakon 7 1 14 dana pri 25 °C, iz rezultata je vidljivo da u vecini uzoraka
hidrokoloidi u manjoj koncentraciji (0,5 %) imali su bolji ucinak, iako je ta razlika vrlo mala.

Nadalje, vazno je spomenuti da su Kar, Gua i BSR imali zna¢ajan utjecaj na smanjenje
pocetne retrogradacije Skroba, da bi nakon 14 dana ta sposobnost bila slabije izrazena. S
druge strane, pektin, koji je imao slabiji u¢inak na smanjenje pocetne retrogradacije Skroba,
nakon 14 dana imao je najbolji u€inak.

U tablici 33 prikazani su rezultati retrogradacije gelova Skroba tapioke sa i bez
dodataka, nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C. Kao i pri 25 °C, dodatak Pek, Kar, Gua i
BSR (0,5 1 1,25 %), nije imao znacajniji utjecaj na temperature taljenja nastalih kristala, dok
su spomenuti dodaci smanjili retrogradaciju gela Skroba tapioke. Najslabiji ucinak na
smanjenje retrogradacije Skroba nakon 7 dana skladiStenja pri 4 °C imao je Gua (1,25 %) sa
AH,=4,27 J/g, a najbolji Pek (1,25 %) sa AH,=3,56 J/g, (kontrolni uzorak; AH,=4,57 J/g).
Ostali uzorci sa dodatkom hidrokoloida imali su entalpije retrogradacije u rasponu 3,73-3,98
J/g. Nakon 14 dana skladiStenja gela tapioke pri 4 °C svi uzorci sa dodanim hidrokoloidima
imali su priblizno jednake vrijednosti AH;, koje su se kretale u rasponu od 5,06 J/g

(Skrob+Gua 0,5 %) do 5,76 J/g (Skrob+BSR 1,25 %). Kontrolni uzorak imao je AH,=6,12 J/g.



Usporedba svojstava retrogradacije gelova Skroba kukuruza i tapioke bez i uz dodatak

pektina (Pek), karagena (Kar), guara (Gua) i brasna sjemenki rogaca (BSR)

Gelovi Skroba tapioke imaju znatno manju tendenciju retrogradacije u usporedbi sa
gelovima kukuruznog Skroba pri skladiStenju na 4 °C (tablica 31 i 33). SkladiStenjem na 25 °C
razlika je neSto manje izraZena, naroCito nakon duZeg vremena skladiStenja (14 dana), (tablice
301 32).

Dodatak hidrokoloida kod oba Skroba uzrokovao je smanjenje retrogradacije.
Efikasnost utjecaja hidrokoloida na smanjenje retrogradacije ovisio je prije svega o
temperaturi skladiStenja. Tako, pri skladiStenju na 4 °C efikasnost hidrokoloida bila je veca
kod gelova Skroba tapioke, gdje su navedeni gelovi imali upola niZe entalpije retrogradacije u
usporedbi sa gelovima kukuruznog Skroba (tablice 31 i 33). Pri skladiStenju na 25 °C, gelovi
Skroba tapioke sa dodatkom hidrokoloida imali su neSto niZe entalpije retrogradacije nakon 7

dana, a viSe nakon 14 dana u usporedbi sa gelovima kukuruznog Skroba.

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i

sirutke (Sir) na Zelatinizaciju nativnih Skrobova tapioke i kukuruza

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i
sirutke (Sir) na parametre Zelatinizacije suspenzija (40 %) nativnih Skrobova kukuruza i
tapioke mjeren je pomocu diferencijalnog motridbenog kalorimetra (DMK). Tre, Glu, Fru,
Sah, Lak i Sir dodavani su u udjelu od 20 % racunato na suhu tvar Skroba. Tijekom mjerenja

uzorci su zagrijavani od 25 do 95 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °C/min.

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i sirutke

(Sir) na Zelatinizaciju nativnog Skroba kukuruza

Vrijednosti pocetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T,),
temperature zavrSetka procesa (Te) 1 entalpije Zelatinizacije (AH,) suspenzija nativnog Skroba
kukuruza (40 %) sa i bez dodatka prikazani su na slici 78 i u tablici 34. Dodatak Tre, Glu,
Fru, Sah, Lak i Sir (20 %) uzrokovao je porast temperatura Zelatinizacije suspenzija nativnog
Skroba kukuruza (40 %). Ovisno o vrsti dodatka, entalpije Zelatinizacije bile su viSe ili niZe s

obzirom na kontrolni uzorak.



Uzorak sa dodatkom Sir imao je najviSe vrijednosti temperature Zelatinizacije:
Ty=69.6 °C, T,=75,6 °C, T.=84,4 °C, (kontrolni uzorak: T,=64,7 °C, T,=70,3 °C, T=77,5 °C).
Najmanji utjecaj na porast temperatura Zelatinizacije imao je dodatak Fru (T,=66,7 °C,
Tp,=72,9 °C, T.=79,8 °C). Ostali uzorci sa dodacima imali su sli¢ne vrijednosti temperatura
zelatinizacije koje su se kretale u sljede¢im rasponima: T,=67,2 — 67,9 °C, T;,=72,9 — 73,8 °C,
T.=80,5 — 81,6 °C.

Visu vrijednost entalpije Zelatinizacije imali su uzorci sa dodatkom Sir (11,45 J/g), Glu
(11,14 J/g), Tre (11,07 J/g) te Fru (10,72 J/g), a nizu uzorci da dodatkom Sah 1 Lak (9,42 J/g).

Entalpija Zelatinizacije kontrolnog uzorka iznosila je 9,68 J/g.

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i sirutke

(Sir) na Zelatinizaciju nativnog skroba tapioke

Vrijednosti pocetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T,),
temperature zavrSetka procesa (Te) 1 entalpije Zelatinizacije (AH,) suspenzija nativnog Skroba
tapioke (40 %) sa i bez dodatka prikazani su na slici 79 u tablici 35. Iz rezultata je vidljivo da
je dodatkom Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir (20 %) doSlo do porasta svih parametara
Zelatinizacije (temperatura i entalpija Zelatinizacije) suspenzija nativnog Skroba tapioke (40
%).

Uzorak sa dodatkom sirutke imao je najviSe temperature Zelatinizacije: T,=72,3 °C,
Tp=76,9 °C, T=90,3 °C, (kontrolni uzorak: T,=64,8 °C, T;=69,9 °C, T.=84,6 °C). Ostali
dodaci su utjecali slijede¢im redosljedom: laktoza > glukoza > trehaloza > fruktoza >
saharoza. Dodatak saharoze imao je najmanji utjecaj na porast pocetne temperature (T,=65,6
°C), a dodatak trehaloze na zavrSnu temperature Zelatinizacije (T.=86,5 °C).

Kao $to je spomenuto, dodatak Tre, Glu, Fru, Sah, Lak 1 Sir doveo je do porasta
entalpije Zelatinizacije suspenzija nativnog Skroba tapioke. Tako je uzorak s dodatkom Glu
imao najviSu AH, (15,88 J/g). Ostali uzorci imali su AH, kako slijedi: Skrob+Sah (15,49 J/g)
> Skrob+Lak i1 Skrob+Sir (15,46 J/g) > Skrob+Fru (14,65) > Skrob+Tre (14,36 J/g) > kontrolni
uzorak (14,31 J/g).



Usporedba parametara Zelatinizacije Skroba kukuruza i tapioke uz dodatak trehaloze (Tre),

glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i sirutke (Sir)

Opcenito, dodatak Secera dovodi do porasta temperature Zelatinizacije Skrobova, a
mehanizmi koji objaSnjavaju spomenuti u¢inak navedeni su u tablici 10 (42, 96, 97). Tako je
dodatak Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir uzokovao porast temperatura Zelatinizacije kod oba
ispitivana Skroba. Najveci u€inak na porast temperatura Zelatinizacije kod oba Skroba imao je
dodatak Sir.

Rezultati mnogih studija su pokazali da dodatak Secera uzrokuje povecanje entalpije
Zelatinizacije Skrobova, pri ¢emu je poviSenje izraZenije povecanjem koncentracije Secera (42,
96, 166-168). Medutim, neke studije su pokazale da Seceri nemaju utjecaj ili snizavaju
entalpiju Zelatinizacije Skrobova (97, 104). Entalpije Zelatinizacije kod Skroba tapioke bile su
blago poviSene kod uzoraka sa dodacima, pri ¢emu je najveci utjecaj imao dodatak Glu. Kod
kukuruznog Skroba dodatak Sah i Lak uzrokovao je pad entalpije Zelatinizacije (za 0.26 J/g),

dok su ostali dodaci uzrokovali porast, pri cemu je najveci utjecaj imao dodatak Sir.

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i

sirutke (Sir) na retrogradaciju nativnih skrobova tapioke i kukuruza

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i
sirutke (Sir) na retrogradaciju gelova (40 %) nativnih Skrobova kukuruza i tapioke mjeren je
pomocu diferencijalnog motridbenog kalorimetra (DMK). Retrogradacija je mjerena nakon 7
1 14 dana skladiStenja pri 4 °C, odnosno pri 25 °C. Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir dodavani su u
udjelu od 20 % racunato na suhu tvar Skroba.Tijekom mjerenja uzorci su zagrijavani od 25 do

95 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °C/min.

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i sirutke

(Sir) na retrogradaciju nativog Skroba kukuruza

Vrijednosti poCetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T)),
temperature zavrSetka procesa (T.) i entalpije retrogradacije (AH;) gelova Skroba kukuruza
(40 %) sa i1 bez dodatka Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i1 Sir (20 %), nakon 7 1 14 dana skladiStenja
pri 4125 °C prikazani su u tablicama 36 1 37.



U tablici 36 prikazani su rezultati pracenja retrogradacije gelova Skroba kukuruza sa i
bez dodataka, nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 25 °C. Dodatak Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir
doveo je do pada ili porasta retrogradacije gela Skroba kukuruza ovisno o vrsti dodatka nakon
7 1 14 dana skladiStenja pri 25 °C. Dodatak Sah imao je najve¢i u€inak na smanjenje
retrogradacije i nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 25 °C (AH,;=3,06 J/g, AH; 14=4,40 J/g).

Nakon 7 dana skladiStenja, osim Sah, jedino je dodatak Tre utjecao na sprjecavanje
retrogradacije kukuruznog Skroba (AH,=3,26 J/g). Ostali uzorci sa dodacima imali su viSe
vrijednosti entalpije retrogradacije u odnosu na kontrolni uzorak: kontrolni uzorak (3,54 J/g)
< Skrob+Lak (3,67 J/g) < Skrob+Glu (4,05 J/g) < Skrob+Fru (4,17 J/g) < Skrob+Sir (4,34 J/g).

Temperature taljenja retrogradiranog Skroba tapioke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri
25 °C kod svih uzorka sa dodacima blago su rasle u odnosu na kontrolni uzorak.

U tablici 37 prikazani su rezultati retrogradacije gelova Skroba kukuruza sa i bez
dodataka nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C. Dodatak Lak jedino je utjecao na porast
retrogradacije kukuruznog Skroba nakon 7 dana (AH,;;=5,86 J/g, kontrolni uzorka AH,;=5,64
J/g). Ostali dodaci doveli su do pada vrijednosti AH,, pri ¢emu je Sah imala najveci utjecaj
(AH;7=4,66 J/g). Entalpije retrogradacije ostalih uzoraka nakon sedam dana skladiStenja pri 4
°C kretale su se u rasponu 5,33-5,45 J/g.

Nakon 14 dana skladiStenja pri 4 °C svi uzorci imali su vrlo sli¢ne vrijednosti entalpija
retrogradacije. Uzorci sa dodatkom Lak 1 Fru imali su nesto viSe, dok su uzorci sa dodatkom
Sah, Sir, Glu te Tre imali niZe vrijednosti entalpije retrogradacije u odnosu na kontrolni
uzorak. Vrijednosti AH; iznosile su: Skrob+Sah (5,76 J/g) < Skrob+Sir (5,99 J/g) < §krob+Glu
(6,06 J/g) < Skrob+Tre (6,15 J/g) < kontrolni uzorak (6,17 J/g) < Skrob+Lak (6,5 J/g) <
Skrob+Fru (6,69 J/g).

Temperature taljenja retrogradiranog Skroba tapioke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri

4 °C kod svih uzorka sa dodacima bile su viSe u odnosu na kontrolni uzorak.

Utjecaj trehaloze (Tre), glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i sirutke

(Sir) na retrogradaciju nativog Skroba tapioke

Vrijednosti pocetne temperature procesa (T,), temperature vrha (peaka) (T,),
temperature zavrSetka procesa (T.) i1 entalpije retrogradacije (AH;) gelove Skroba tapioke (40
%) sa i bez dodatka Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir (20 %), nakon 7 1 14 dana skladiStenja pri 4 i
25 °C prikazani su u tablicama 38 1 39.



U tablici 38 prikazani su rezultati retrogradacije gelova Skroba tapioke sa i bez
dodataka nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 25 °C. Dodatak Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir
snizio je pocetnu retrogradaciju Skroba tapioke (mjerenu nakon 7 dana), dok je nakon 14 dana
ovisno o vrsti dodatka, retrogradacija bila viSa ili niza. Dodatak trehaloze imao je najveci
ucinak na sniZenje retrogradacije i nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 25 °C (AH,;=3,76 J/g,
AH; 14=5,06 J/g). Ostali uzorci imali su AH; kako slijedi: Skrob+Glu (4,6 J/g) < Skrob+Fru
(4,64 J/g) < Skrob+Sah (4,82) < Skrob+Sir (4,84 J/g) < Skrob+Lak (4,93 J/g) < kontrolni
uzorak (5,27 J/g).

Nakon 14 dana skladiStenja uzorci sa dodatkom Glu (AH,=6,48 J/g), Lak (AH,=6,46
J/g), Fru (AH,=6,43 J/g) i Sah (AH,=5,81 J/g) imali su viSe vrijednosti entalpije retrogradacije
od kontrolnog uzorka (5,80 J/g). Osim spomenute trehaloze samo je sirutka blago snizila
retrogradaciju Skroba tapioke (AH,=5,71 J/g).

Temperature taljenja retrogradiranog Skroba tapioke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri
25 °C kod uzoraka sa dodacima bile su blago poviSene, osim kod uzoraka sa dodatkom Lak,
Fru i Glu (nakon 14 dana).

U tablici 39 prikazani su rezultati retrogradacije gelova Skroba tapioke sa 1 bez
dodataka nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C. Dodatak Tre, Glu, Fru, Sah, Lak i Sir doveo
je do pada ili porasta retrogradacije Skroba tapioke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri 4 °C,
ovisno o vrsti dodatka. Tako su nakon 7 dana skladiStenja, Fru (AH,=5,27 J/g), Sir (AH;=5,32
J/g), Tre (AH,=5,45 J/g) 1 Glu (AH,;=5,83 J/g) doveli su do pada, a Lak (AH,=6,39 J/g) 1 Sah
(AH,=6,34 J/g) do porasta retrogradacije Skroba tapioke. Nakon 14 dana skladiStenja jedino je
dodatak Lak doveo do porasta, dok su ostali dodaci uzrokovali sniZenje entalpije
retrogradacije. Najveci ucinak na sniZenje vrijednosti AH; imao je dodatak Fru, AH,=6,71 J/g
(kontrolni uzorak AH,=7,47 J/g). Ostali uzroci imali su pribliZzno jednake vrijednosti AH;, koje
su se kretale u rasponu 7,18-7,44 J/g.

Temperature taljenja retrogradiranog Skroba tapioke nakon 7 i 14 dana skladiStenja pri

4 °C kod svih uzorka sa dodacima bile su nesto viSe u odnosu na kontrolni uzorak.

Usporedba parametara retrogradacije skroba kukuruza i tapioke uz dodatak trehaloze (Tre),

glukoze (Glu), fruktoze (Fru), saharoze (Sah), laktoze (Lak) i sirutke (Sir)

Utjecaj Tre, Glu, Fru, Sah, Lak 1 Sir na retrogradaciju Skroba kukuruza i tapioke ovisio
je o vrsti Skroba, vrsti dodatka, vremenu skladiStenja te temperaturi skladiStenja i1 prikazan je

u tablici 40. Dobiveni rezultati potvrduju tvrdnju Lii i sur. (169), Sopade i sur. (96) te Ahmad



1 Willamsa (42) da utjecaj Secera i maltodekstrina na retrogradaciju Skroba ovise o vrsti i
koncentraciji Se€era, odnosno skroba te o ovjetima skladiStenja. 1z rezultata se mozZe istaknuti
utjecaj trehaloze, koja je usporila retrogradaciju oba Skroba pri svim uvjetima mjerenja te

sirutke koja je imala sli¢an u€inak.



6. ZAKLJUCCI



Na temelju istraZivanja, dobivenih rezultata te provedene rasprave moZze se zakljuciti

sljedece:

€ Rezultati kemijskih analiza pripravljenih modificiranih §krobova pokazale su da se

ve¢im udjelom acetanhidrida, a pri istim ostalim uvjetima tijekom modifikacije,
dobivaju modificirani Skrobovi sa veéim postotkom acetiliranja i stupnjem
suspstitucije. Nadalje, pri istim uvjetima modifikacije Skroba kukuruza i tapioke
dobiveni su acetilirani kukuruzni Skrobovi sa veéim postotkom acetiliranja i
stupnjem suspstitucije. Tako je postotak acetiliranja bio u rasponu od 1,065-1,979
% za Skrobove tapioke te 1,257-2,212 % za Skrobove kukuruza.

Paste acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke imale su niZe koeficijente
konzinstencije od nativnog Skroba s tim da je sniZenje bilo izraZenije sa sniZenjem
postotka acetilacije.

Rezultati analiza svojstava Zelatinizacije acetiliranih Skrobova pokazale su da
acetilirani Skrobovi kukuruza i tapioke Zelatiniziraju pri niZim temperaturama i
imaju niZe entalpije Zelatinizacije od nativnih Skrobova s time da je sniZenje
temperature i entalpije srazmjerno sa povecanjem postotka acetiliranja. Raspon
Zelatinizacije (razlika izmedu zavrSne i pocetne temperature Zelatinizacije) se
modificiranjem kukuruznog $kroba povecao, a u slucaju Skroba tapioke smanjio.
Acetilirani Skrobovi kukuruza i tapioke imali su manju tendenciju retrogradacije u
usporedbi sa nativhim Skrobovima, srazmjerno sa povecanjem postotka
acetiliranja. Manja tendencija retrogradacije naroCito je bila izraZena tijekom
¢uvanja pri 25 °C. Tako, retrogradacija acetiliranog Skroba tapioke pripravljenog
dodatkom 8 % acetanhidrida tijekom modificiranja, nije zabiljeZena nakon 7 1 14
dana skladiStenja pri 25 °C.

Mjerenja kapaciteta bubrenja (KB) i indeksa topljivosti (IT) pripravljenih
acetiliranih Skrobova kukuruza i tapioke pokazala su da acetilirani Skrobovi imaju
ve¢i KB i IT od nativnih Skrobova pri svim mjerenim temperaturama.

Rezultati analiza svojstava gelova pripravljenih od acetiliranih Skrobova kukuruza
1 tapioke obavljene pomocu analizatora teksture pokazale su da gelovi acetiliranih
Skrobova kukuruza i tapioke imaju manju ¢vrstocu, sile pucanja te adheziju u
usporedbi sa nativnim $krobovima.

Rezultati pracenja utjecaja guara, brasSna sjemenki rogaca, karagena 1 pektina na
reoloSka svojstva Skrobova kukuruza i tapioke pokazali su da hidrokoloidi

znacajno utjecu na viskoznost Skrobnih suspenzija tijekom zagrijavanja, ali tek



poslije temperature Zelatinizacije Skroba. Najve¢i utjecaj na viskoznost imali su
guar i braSno sjemenki rogaca, dok je najmanji utjecaj imao pektin. Osim
navedenoga, hidrokoloidi su razlicito utjecali i na temperaturu pri kojoj je dolazilo
do Zelatinizacije Skrobova. Tako je pri dodatku guara i braSna sjemenki rogaca
temperatura Zelatinizacije bila niza za 4 do 5 °C u odnosu na druga dva
hidrokoloida i kontrolni uzorak.

Dodatak guara, brasna sjemenki rogafa i karagena znacajno je utjecao i na
reoloSka svojstva Skrobnih pasti kukuruza i tapioke (mjereno pri 25 °C). Najveci
utjecaj imali su guar i braSno sjemenki rogaca koji su znatno povisili
konzistenciju, za razliku od pektina Cciji je dodatak utjecao na sniZenje
konzistencije pasti oba ispitivana Skroba.

Dodatak glukoze, fruktoze, saharoze, trehaloze, laktoze 1 sirutke u prahu utjecao je
na porast temperature Zelatinizacije Skroba tapioke, dok u slucaju Skroba kukuruza
navedeni dodaci nisu imali znac€ajniji utjecaj. Navedeni dodaci utjecali su na porast
viskoznosti tijekom zagrijavanja, a nakon temperature Zelatinizacije, suspenzija
oba Skroba.

Dodatak sirutke u prahu znacajno je utjecao na porast konzistencije, dok su
glukoza, fruktoza, saharoza, trehaloza i laktoza imali neznatan utjecaj na porast ili
su doveli do pada konzistencije pasti oba ispitivana Skroba.

Rezultati DMK mjerenja pokazali su da guar, brasno sjemenki rogaca, karagen i
pektin imaju mali utjecaj na temperature i entalpije Zelatinizacije Skroba kukuruza
1 tapioke.

Skrob tapioke imao je manju tendenciju retrogradacije u usporedbi sa kukuruznim
Skrobom.

Retrogradacija Skrobova kukuruza i tapioke bila je usporena dodatkom guara,
brasna sjemenki rogaca, karagena i pektina, pri ¢emu je efikasnost ovisila o vrsti
hidrokoloida, vrsti $kroba te vremenu i temperaturi skladiStenja.

Dodatak glukoze, fruktoze, saharoze, trehaloze, laktoze 1 sirutke u prahu utjecao je
na porast ili sniZenje retrogradacije Skroba kukuruza i tapioke, ovisno o vrsti
Skroba, vrsti dodatka te vremenu 1 temperaturi skladiStenja. 1z dobivenih rezultata
moze se istaknuti utjecaj trehaloze, koja je usporila retrogradaciju oba Skroba pri

svim uvjetima mjerenja te sirutke u prahu koja je imala sli¢an ucinak.
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