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1. Uvod

PSenica je druga Zitarica po uzgoju u svijetu, iza kukuruza, a ispred riZze te najvaznija
kruSarica. Osim u proizvodnji brasna, kruha, tjestenine i ostalih proizvoda na bazi pSenice,
pSenica je vazna sirovina i u proizvodnji Skroba. Udio 8kroba u zrnu p&enice krec¢e od 62 do
73 %, a danas je oko 33 % Skroba u Europskoj uniji proizvedeno iz pSenice.

Skrob ima znaéajnu primjenu u prehrambenoj industriji gdje se koristi kao sredstvo za
uguscivanje, stabiliziranje koloidnih sustava, zadrzavanje vlage, vezanje arome, kao
sredstvo za zeliranje, poboljSanje kakvoce proizvoda i dr. Nativni Skrob zbog svojih svojstava
kao Sto su retrogradacija, nestabilnost u kiselim uvjetima, a Sto rezultira sinerezom i
nestabilnom teksturom, zatim malom stabilnoSc¢u pri visokim temperaturama te problemima
vezanim za zelatinizaciju ima relativno malu i ograni€enu primjenu u prehrambenoj industriji.
Razli¢itim postupcima modifikacije primjenom kemijskih, fizikalnih i enzimskih postupaka ili
njihovom kombinacijom moguce je dobiti veliki broj modificiranih Skrobova svojstava bitno
drugadijin od svojstava nativnih Skrobova te time i razliCitih moguénosti primjene kako u
prehrambenoj, tako i u drugim industrijama. Kemijski postupci modifikacije Skroba
podrazumijevaju esterifikaciju (npr. acetanhidridom ili vinil-acetatom), eterifikaciju (npr.
hidroksipropiliranje) i umrezavanje (npr. fosfor-oksikloridom, natrijtripolifosfatom,
epiklorhidrinom) te kombinaciju navedenih postupaka.

Umrezavanje Skroba epiklorhidrinom jedna je od najpoznatijih reakcija modificiranja
polisaharida, a koristi se za dobivanje diSkrobnih glicerola koji su, zahvaljujuéi stvaranju
eterskih veza, izrazito stabilni pri niskim pH vrijednostima i na djelovanje mehanic¢kog
naprezanja pri visokim temperaturama. U novije vrijeme sve se viSe istrazuje modificiranje
Skroba dikarboksilnim kiselinama ili njihovim anhidridima, kao Sto su smjesa adipinske
kiseline i acetanhidrida, anhidrid maleinske kiseline, te oksalna, malonska i jantarna kiselina.
Rezultati istrazivanja pokazuju da se navedenim modifikacijama postizu velike razlike u
svojstvima modificiranih Skrobova, S$to je posljedica reakcije Skroba s dikarboksilnim
kiselinama ili njihovim anhidridima pri ¢emu moze doci do supstitucije i/ili do umrezavanja.

Cili ovoga rada bio je ispitati utjecaj sorte na svojstva Skroba: zelatinizaciju,
retrogradaciju, kapacitet bubrenja, indeks topljivosti, boju Skroba, bistrocu Skrobne paste,
reoloSka svojstva paste, udio rezistentnog S$kroba, stabilnost paste tijekom ciklusa
zamrzavanje — odmrzavanje i ¢vrsto¢u Skrobnog gela. U tu svrhu Skrob je izoliran iz dviju
sorata pSenice: Golubica i Srpanjka.

Osim toga, provedena je i kemijska modifikacija Skroba epiklorhidrinom u udjelima
0,1, 0,3 i 0,5 % (s. tv. Skroba) te smjesama dikarboksilnih kiselina (jantarna, glutarna,
adipinska i azelainska kiselina) i acetanhidrida (omjer kiselina:anhidrid 1:30) u udjelima 4, 6 i

8 % (s. tv. 8kroba) te su ispitana fizikalna i kemijska svojstva nastalih modificiranih Skrobova.
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2. Teorijski dio

2.1. PSenica

Prema pronadenim zapisima i nalazima utvrdeno je kako je pSenica poznata viSe od
10000 godina, kada je uzgajana u Iraku, Maloj Aziji, Kini i Egiptu. Prije 5000 godina uzgajana
je u istonom dijelu Europe, a nakon otkrica Amerike i Australije poCeo je uzgoj pSenice na
tim kontinentima (Pomeranz, 2000).

PSenica (Slika 1) je druga Zzitarica po uzgoju u svijetu, iza kukuruza, a ispred rize te
najvaznija krusarica. Prema podacima FAO, u 2007. godini proizvedeno je 725 milijuna
metrickih tona pSenice (Tablica 1).

To je jednogodisnja biljka vrste Triticum koja se ubraja u porodicu Poaceae, a moze
biti ozima i jara. Na sorte se dijeli prema genomu, tako da razlikujemo diploidne, tetraploidne
i heksaploidne sorte. Komercijalno najvaznije vrste pSenice su Triticum aestivum ili kruSna
pSenica (aloheksaploidna vrsta) i Triticum durum, jedina komercijalno vazna tetraploidna

vrsta, tzv. pSenica za proizvodnju tjestenine.

Slika 1 PSenica

Tablica 1 Svjetska proizvodnja pSenice 2007. godine (FAQO)

Proizvodac Koli€ina pSenice (milijuni tona)
Europska unija 124,7
Kina 104
Indija 69,3
SAD 49,3
Rusija 44,9
Kanada 25,2
Pakistan 21,7
Turska 17,5
Argentina 15,2
Iran 14,8
Ukupno u svijetu 725




2. Teorijski dio

Golubica je ozima, srednje rana visokorodna i visokokvalitetna kruSna sorta pSenice
prosjecne visine stabljike 77 cm. Osim u Hrvatskoj, priznata je i u Republici Makedoniji. U
Tablici 2 prikazana su farinografska i ekstenzografska svojstva brasna pSenice sorte

Golubica.

Tablica 2 Farinografska i
(Kovacevi¢, 2009)

ekstenzografska svojstva brasna pSenice sorte Golubica

Farinogram Ekstenzogram
Upijanje vode 63,0 % Vrijeme 135 min
Razvoj tijesta 5,5 min Energija 85 cm?
Stabilnost 2,6 min Otpor 226 EJ
Rezistencija 8,1 min Rastezljivost 183 mm
Stupanj omeksanja 36 FJ Maksimalni otpor 360 EJ
Grupa kvalitete A1 Omijer O/R 1,2

Srpanjka je najrasirenija sorta ozime pSenice u Republici Hrvatskoj. To je rana,
stabilna, visokorodna, visokokvalitetna sorta pSenice otporna na polijeganje i bolesti, visine

stabljike oko 64 cm. U Tablici 3 prikazana su njena farinografska i ekstenzografska svojstva.

Tablica 3 Farinografska i
(Kovacevi¢, 2009)

ekstenzografska svojstva brasna pSenice sorte Srpanjka

Farinogram Ekstenzogram
Upijanje vode 57,4 % Vrijeme 135 min
Razvoj tijesta 1,9 min Energija 88 cm?
Stabilnost 0,4 min Otpor 304 EJ
Rezistencija 2,3 min Rastezljivost 145 mm
Stupanj omeksanja 28 FJ Maksimalni otpor 478 EJ
Grupa kvalitete A2 Omijer O/R 2,1

Grada i kemijski sastav zrna psSenice

Zrno (caryopsis) je plod pSenice, a moze biti razliite krupnoc¢e (krupno, srednje i
sitno), ovisno o vrsti i sorti. U klasu se obi¢no razvije oko 30 — 40 zrna. Po duzini zrna nalazi
se brazdica, a na vrhu bradica (Slika 2). Jasno se razlikuju trbusna, ledna i bo¢na strana.
TrbuSna strana je ona strana na kojoj se nalazi brazdica. Apsolutna masa zrna krece se od
35 do 45 g, a hektolitarska u rasponu 60 — 84 kg/hL.



2. Teorijski dio

Zrno se sastoji od omotaca, klice (najmaniji, ali bioloski najvazniji dio, jer se u njoj
nalaze svi buduc¢i organi bilike), te endosperma (Cini najveci dio (oko 86 %) ukupne mase

zrna, a u njemu su smjestene pri€uve hranjivih tvari).

endosperm
stanice endosperma
- granule

aleuronski sloj
omotac sjemenke
poprecne stanice
L cjevaste stanice
it~ hipodermis
i epidermis

~ sKutelum
= plumula
——— korjenti¢

Slika 2 Uzduzni presjek zrna pSenice (Kljusuri¢, 2000)

Udio vode u zrnu pSenice krece se u granicama 10 — 14 %. Sadrzaj vode iznad 15 %
je nepovoljan zbog otezanog skladi$tenja zrna. Mast u zrnu nalazi se u udjelu od 1,5do 2 % i
to najvecéim dijelom u klici. Pri slozenoj meljavi klica se odvaja pa se braSno moze duze
Cuvati. Celuloza se nalazi u pSeni¢noj ljusci s udjelom oko 2 — 3 % mase zrna. Sadrza;j
celuloze je veci kod pSenice koja je uzgajana u vlaznijim krajevima i kod sitnozrnih u odnosu
na krupnozrne sorte (Kljusuri¢, 2000).

Ugljikohidrati ¢ine 64 — 69 % zrna, smjesteni su uglavnom u endospermu, a Skrob im
je glavni sastojak.

Sadrzaj bjelanCevina, najvaznijeg sastojka zrna pSenice ovisi o puno Cimbenika,
ponajprije vrsti i sorti, klimatskim uvjetima, tipu tla i njegovim kemijskim svojstvima (plodnost i
agrotehnika). Ozima pSenica sadrzi manje bjelanCevina od jare, meka manje od tvrde,
braSnava manje od staklaste. PSenice iste sorte uzgajane na aridnim podrucjima sadrze vise
bjelan€evina od onih u vlaznim (Kljusuri¢, 2000).

Mineralne tvari Cine fosfor (50 %), kalij (20 — 30 %), kalcij, magnezij, silicij, Zzeljezo i
ostali elementi. Vitamini (B1, B2, E, K, PP) se najvise nalaze u klici, a manje u drugim

dijelovima zrna.
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2.2. Izolacija Skroba iz pSenice

Osim u proizvodnji brasna, kruha, tjestenine i sli¢nih proizvoda, pSenica je vazna
sirovina i u proizvodnji Skroba. Oko 33 % Skroba proizvedenog u Europskoj uniji €ini Skrob
pSenice (Slika 3).

krumpir
21%
kukuruz
46%

psenica
33%

e

Slika 3 Sirovine u proizvodnji Skroba u Europskoj uniji

Kako tijekom izolacije Skroba iz zrna pSenice moze doci do oStecenja Skroba i
glutena, izoliranje se naj¢es¢e vrsi iz braSna kao polazne sirovine. Brasno za komercijalnu
proizvodnju Skroba iz pSenice mora zadovoljavati sliedece uvjete: imati visoki udio proteina
(>11 %), minimalno oStecenje Skroba, nizak udio pepela (mali udio mekinja) te ne sadrzavati
a-amilazu (visoki broj padanja) (BeMiller i Whistler, 2009). U vecini industrijskih procesa
Skrob se od glutena odvaja postupcima centrifugiranja, dekantiranja ili u hidrociklonima na
osnovi razliCite velicine Cestica skroba i glutena (Van der Borght i sur., 2005).

Prema nekim autorima, skrob i gluten se iz pSenice mogu izdvajati na 15 nacina (15
procesa), od kojih se tek nekoliko intenzivno primjenjuje u industriji. Van der Borght i sur.

(2005) dali su pregled metoda izolacije Skroba iz pSenice i pSeni¢nog brasna.
2.2.1. lzolacija Skroba iz brasna

Martinov proces

Martinov proces jedan je od najstarijih procesa proizvodnje Skroba iz pSenice. Sastoji
se od pet osnovnih koraka: mijeSanje brasna i vode te formiranje tijesta, ispiranje Skroba,
susenje glutena, prociS¢avanje Skroba i suSenje Skroba (Slika 4).

Brasno i voda mijeSaju se u omjeru 10:6 — 7 ili 2:1, ime se dobiva ,razvijeno* tijesto s
mrezom glutena. UtroSak vode za pripremu zamjesa ovisi o tipu pSenice. Tvrda pSenica
formira Cvrsto elasti¢no tijesto pa zahtijeva veci utroSak vode, za razliku od meke pSenice,

koja daje tijesto Sto se mrvi i lako kida. Voda koja se koristi za pripravu zamjesa (temperatura
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vode 20 °C) mora sadrzavati mineralne soli jer meka voda uzrokuje stvaranje sluzavog
glutena.

Dobiveno tijesto ispire se vodom, €ime se vrsi razdvajanje €istog glutena i Skrobnog
mlijeka. UtroSak vode za ispiranje je vrlo velik — na jednu jedinicu Skroba troSi se 10 — 15
dijelova vode. Za olak8avanje razdvajanja mlijeka od glutena koriste se rotirajuéi bubnjevi,
korita s dvostrukim puzem i mijeSalice razli€itih izvedbi.

Skrobno milijeko prelazi preko vibracijskih sita da bi se uklonio eventualno zaostali
gluten i mekinje, a zatim odlazi na procCiS¢avanje i koncentriranje, te razdvajanje A- i B-
granula i suSenje. Izolirani Skrob sadrZi oko 0,3 % proteina i 10 — 12 % vode (Knight i Olson,
1984).

BRALND

TODA

AV
® @

TROTLEDY

RRHLE

e
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o
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: \
(-
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Slika 4 Martinov proces: A) mijeSalica, B) lijevak za punjenje, C) ekstraktor, D) valjci, E)
ploCasti izmjenjivac topline, F) sito, G) reSeto, H) centrifuga, 1) kruzna centrifuga, J)
sudnica, K) grijac, L) upariva¢, M) cijevni izmjenjiva¢ topline, N) filter, O) valjci, P)
sudnica (Knight i Olson, 1984)
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Postupak rijetkog tijesta (dough-batter)

Pri izdvajanju Skroba ovom metodom najprije se pripravlja &vrsti zamjes tijesta pa se
glutenski matriks dispergira mijeSanjem s vodom. Nastalo rijetko tijesto propusta se kroz sita
ili se centrifugira. Prinos Skroba je 69 — 79 % (Van Der Borght i sur., 2005; Knight i Olson,
1984).

Postupak Zitkog tijesta

MijeSanjem priblizno jednake koli€ine brasna i vode pripravlja se meki zamjes koji se
mehanicki razbija dodatkom vode, Cime nastaje suspendirani gru$ glutena koji sadrzi male
koli¢ine rezidua Skroba. Primjenjuju se temperature 40 — 55 °C. Na sitima se odvaja gluten, a
Skrobno mlijeko odlazi na centrifugiranje ili razdvajanje na stolovima pa na susenje. Prinos

sirovog Skroba je 68 — 77 % u odnosu na brasno (Van Der Borght i sur., 2005).

Fesca proces ili postupak izravnog centrifugiranja

PSeni¢no brasno brzo se mijeSa s vodom kako bi se dobilo vrlo rijetko tijesto.
Aglomeracija glutena sprieCava se mijeSanjem i primjenom nize temperature (30 °C) u
odnosu na postupak Zitkog tijesta. Skrob se od glutena odvaja centrifugiranjem kojim se
dobiju tri sloja: primarni Skrob, sekundarni Skrob, te polubistri supernatant koji sadrZzava
proteine i tvari topljive u vodi. U odnosu na ukupni Skrob u brasnu, prinos Skroba je 63 —
87 % (Van Der Borght i sur., 2005; Knight i Olson, 1984).

Raisio proces

Ovaj proces zapravo je modifikacija Fesca procesa. MijeSanjem brasna i vode dobiva
se suspenzija u kojoj ne dolazi do aglomeracije glutena. Kontinuiranim centrifugiranjem
suspenzije izdvaja se primarni Skrob, a daljnjim prociS¢avanjem supernatanta izdvaja se
gluten (Van Der Borght i sur., 2005).

Alkalni postupak

Brasno se suspendira u 0,03M NaOH ili amonijaku. Suspenzija se centrifugira ili
odvodi na razdvajanje na stolovima. Oko 70 — 80 % Skroba izdvaja se u obliku primarnog
Skroba (Van Der Borght i sur., 2005).

Visokotlacni proces (HD; High-pressure disintegration process & Tricanter process)
PSeni¢no brasno mijeSa se s vodom (u omjeru 1:0,85 — 0,95) pri 35 °C u
kontinuiranim mijeSalicama da se dobije glatko, rijetko tijesto. Trakastim nosacCima tijesto se

zatim prenosi u visokotlatnu pumpu (tlakovi do 100 bara), kojom se tjera kroz
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homogenizacijski ventil. Visoke sile, koje se stvaraju uslijed smicanja, oslobadaju Skrob iz

hidratiziranog endosperma te uzrokuju aglomeraciju glutena u mikrometarske Cestice.

PSeni¢no
brasno Voda
\4 \ 4
Suspenzija
brasna
\ 4
Homogenizator
\4
3-fazni dekanter
v A\ 4 \4
Hidrociklon Sita za odvajanje Sita za fine
(10 stupnjeva) glutena Cestice glutena
\ 4 v A4
Sita Uklanjanje vode Sita za pentozane
A\ 4 A 4 A 4
Koncentriranje Susenje Ciklon
A 4 l A 4
Uklanjanje vode P&eni¢ni gluten Predkoncentriranje
A 4 A 4
Susenje Dekanter za B-Skrob
l A 4
A-8krob Susenje Efluent
l v
B-Skrob Vlakna i pentozani

Slika 5 Dijagram toka proizvodnje pS$eni¢nog Skroba visokotlaénim (HD) postupkom
(BeMiiller i Whistler, 2009)

Tijesto se zatim razrijeduje s vodom na oko 30 % suhe tvari pa se odvodi u
centrifugalni dekanter za odjeljivanje u tri toka u kojem se brzo: a) odvaja, koncentrira i
izdvaja A-Skrob; b) B-Skrob i gluten se odvajaju u tok srednje gustoce; c) viskozni pentozani i
druge topljive tvari odvajaju se u gornjem toku najmanje gustoce (Slika 5). Uklanjanjem
topljivin pentozana, poglavito arabinoksilana, poboljSava se kasnija aglomeracija glutena u

toku srednje gustoce.
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Tok srednje gusto¢e pumpom se odvodi u perforirane bubnjeve u kojima se ispire B-
Skrob. Fine Cestice glutena zaostale u B-Skrobu i pentozani izdvajaju se na vibriraju¢im
sitima.

Frakcija A-Skroba se nakon centrifugalnog dekantera prosijava te se najCeS¢e rafinira
u hidrociklonima ili separatorima i dekanterima. ProciS¢avanje i koncentriranje A-Skroba
provodi se u viSestepenim hidrociklonima. Osnovne prednosti HD procesa su smanjenje
utroSka vode i povecanje prinosa A-Skroba za 10 %. Osim toga, na proces ne utjeCe kvaliteta
brasna, kao $to je slu€aj u drugim procesima, a primjenijiv je i za izolaciju Skroba iz krumpira,
graha, graska i kukuruza (BeMiller i Whistler, 2009).

2.2.2. I1zolacija Skroba iz zrna

Halle fermentacija
PSenica se natapa u vodi pri 25 °C tijekom tjedan dana kako bi se omeksSalo zrno.
Zrno se melje, a kasa fermentira pri éemu se proteini otapaju ili cijepaju. Skrob se ispire u

rotiraju¢im bubnjevima, centrifugira, pro€iS¢ava i susi (Van Der Borght i sur., 2005).

Alzaski postupak
Provodi se nefermentativno mocenje zrna 1 — 2 dana pri 30 — 35 °C, pSenica se
grubo melje pa se ispire u perforiranim Zljebovima s rotiraju¢im polugama. Skrobno mlijeko

se centrifugira, a prinos Skroba je 45 — 70 % (Van Der Borght i sur., 2005).

Longford-Slotter proces

Ovaj proces je modifikacija Alzaskog procesa te jako sli¢i industrijskoj proizvodniji
Skroba iz kukuruza. PSenica se moci 24 h pri 37 °C u vodi koja sadrzi 0,3 — 0,5 %
sumporovog dioksida. Snizeni pH poveéava topljivost glutena i inhibira rast
mikroorganizama, a SO, oslabljuje matriks Skrob/gluten. Slijedi mljevenje i prosijavanje kaSe,
te odvajanje Skroba od glutena na stolovima. Prinos Skroba je 55 — 60 % (Van Der Borght i
sur., 2005).

Far-Mar-Co proces
Zrno pSenice temperira se u vodi i usitnjava, te mijeSa s vodom u jako razrijedenu
homogenu kasu u kojoj se postize maksimalno dispergiranje Skroba i glutena, a razdvajanje

frakcija vrsi se centrifugiranjem (Van Der Borght i sur., 2005).
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2.3. Skrob

Skrob je polisaharid opée formule (CgH1oOs),. Gotovo sve zelene bilike nagomilavaju
ga u razlicitim tkivima i organima (sjemenkama, plodovima, gomoljima) s osnovhom
funkcijom skladiStenja glukoze. Asimilacijski (ili primarni) Skrob nastaje fotosintezom biljaka
(u kloroplastima) tijekom osvjetljenja (Slika 6). Primarni proizvod fotosinteze je glukoza, koja
se kondenzira u netopljivi Skrob da se osmotski tlak u stanici ne bi povecao. Preko noci skrob
se postepeno razgraduje i transportira u druga tkiva te se u amiloplastima izgraduju zrnca
rezervnog Skroba. Tijekom klijanja sjemenke, odnosno gomolja, te tijekom zrenja voca dolazi
do razgradnje ovoga Skroba, a nastali produkti koriste se kao izvor energije i ugljika. Taj
Skrob je i glavni izvor ugljikohidrata i energije u ljudskoj prehrani. Gomolj krumpira moze

sadrzavati 30 %, a pSeni¢na zrna do 70 % Skroba (Eliasson, 2004).

ATP + o-glukoza-1-P ————*  ADP-glukoza + Ppi

Skrob sintaza
ADP-glukoza + -1 d-glukan _3'" u-1.d-glukozil-a-1 4-glukan + ADP

1, 4 0-Dribican
Froduljeni o-1 4-oligosahardni lanac ———>* o-14d-0-16G-razgranati glukan
[pro-amilopekting B-0-{1,4-0- giuianaglransferaza (fitoglikogen)

Slika 6 Sinteza Skroba u biljkama i algama (Eliasson, 2004)

Oblik i veli¢ina Skrobnih granula karakteristicni su za pojedinu biljnu vrstu pa se
prema njihovom obliku moze odrediti iz koje vrste biljaka potjeCe Skrob (Slika 7). Granule
Skrobova Zitarica uglavnom su mali poliedri, dok je u krumpiru Skrob u obliku velikih
elipsoidnih granula. Granule Skroba sastoje se od dva polimera: amiloze i amilopektina
(Eliasson, 2004; BeMiller i Whistler, 2009).

Tedatn Pienica

Slika 7 Skrobovi razligitih biljaka promatrani pomoéu ,scanning” elektronskog mikroskopa

(landfood.ubc.ca)
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Amiloza

Amiloza je preteZzno ravnolantana molekula u kojoj su jedinice glukoze vezane a-
(1—4)-glikozidnom vezom u ravni lanac (Slika 8). Vecina Skrobova, medutim, sadrzi i vrlo
mali udio slabo razgranatih amiloznih lanaca u kojima su jedinice glukoze na mjestima
grananja vezane a-(1—6)-glikozidnom vezom (Eliasson, 2004). Razgranate molekule vece
su od ravnolanc¢anih i sadrze 5 — 20 boénih lanaca po molekuli. Molekulska masa amiloze
kreée se 50 — 500x10° (BeMiller i Whistler, 2009), a stupanj polimerizacije iznosi 0,51 —
6,34x10° (Eliasson, 2004).

Aksijalno-ekvatorijalni smjestaj (1—4)-veza u amiloznom lancu ima za posljedicu
uvijanje lanca u obliku desne uzvojnice (BeMiller i Whistler, 1996). Unutradnjost uzvojnice,
koja je lipofilna, sadrzi samo vodikove atome, a hidroksilne skupine smjeStene su na
vanjskom dijelu lanca.

Istrazivanjima pomocu difrakcije x-zraka utvrdena je prisutnost amiloze tipa A i tipa B.
Strukturni elementi tipa B su dvostruke uzvojnice, antiparalelno pakirane u heksagonalne
jedinice. Centralni kanal je okruzen sa 6 dvostrukih uzvojnica i ispunjen vodom (36 mol H,O/
gradivna jedinica). Tip A je vrlo slican tipu B, a razlika je u tome Sto je centralni kanal
okruZen sa paralelnom dvostrukom uzvojnicom pa mu je struktura kompaktnija. U tipu A
nalazi se 8 mol H,O po jedinici izmedu dvostrukih uzvojnica (Sajilata i sur., 2006).

Zahvaljujuéi hidrofobnoj unutrasnjosti uzvojnice, amiloza s jodom tvori kompleks

plave boje koji se koristi za dokazivanje Skroba u namirnicama (BeMiller i Whistler, 1996).

Slika 8 Struktura molekule (A) i oblik uzvojnice (B) amiloze

Otopliene molekule amiloze pri niZim koncentracijama teZe 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.
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Stupanj polimerizacije sli¢no utje€e 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 (Walter, 1998).

Amilopektin

Amilopektin je razgranata molekula u kojoj su glukozne jedinice vezane a-(1—4)-
vezom u ravni lanac te a-(1—6)-vezom na mjestima grananja (Slika 9). Stupan;j
polimerizacije amilopektina je oko 2 milijuna, a molekulska masa 10" - 10°. Molekula
amilopektina sastoji se od lanaca razli€ite duljine: kratki lanci sa stupnjem polimerizacije (DP)
12 — 20, dugi lanci sa DP 30 — 45 te vrlo dugi lanci sa DP > 60 (BeMiller i Whistler, 2009).

Slika 9 Struktura molekule amilopektina

Osim toga, lanci amilopektina dijele se i na A-, B- i C-lance. A-lanci su ravnolancani
dio u kojem su molekule glukoze povezane a-(1—4) vezama; kraci su (DP 12 -16) te mogu
tvoriti dvostruku uzvojnicu, a poredani su u grozdove. B-lanci na sebi imaju jedan ili vise A-
lanaca, a molekule glukoze povezane su a-(1—4) i a-(1—6) vezama. Stupan] polimerizacije
ovih lanaca kre¢e se od 40 do 110 (Oates, 1997). C-lanac je jedini lanac u molekuli
amilopektina koji sadrzi reducirajuci kraj molekule.

U novije vrijeme utvrdeno je da se bo&ni ogranci amilopektina uvijaju prema glavhom
lancu, Cine¢i tako gustu trodimenzionalnu strukturu u kojoj su lanci paralelno poredani
(BeMiller i Whistler, 2009; Biliaderis, 1998). Na mjestima grananja postoje konformacije
glikozidnih veza koje omogucuju organizaciju molekula u kojoj se dvostruke uzvojnice mogu
povezati preko a-(1—6)-veza, uz minimalna naprezanja. Ovaj model, po kojem amilopektin
ima sposobnost stvaranja dvostrukih uzvojnica, uklapa se i u model ,grozda“ koji je ranije

opisao Hizukuri, a prema kojemu lanci amilopektina postoje kao jednostruki grozdovi ili sluze
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za medusobno povezivanje dva ili vise grozdova (Slika 10) (BeMiller i Whistler, 2009;
Biliaderis, 1998).

Amilopektin je djelomi¢no kristaliCan polimer u kojemu se izmjenjuju kristalna
podrucja gradena od dvostrukih uzvojnica i amorfne zone gusto zbijenih razgranatih lanaca i

dugolan&anih segmentata koji povezuju ,grozdove* (Slika 10) (Biliaderis, 1998).

L
S
“~.. Amorfna
. podrucja

<4 C lanac

®<+—Reducirajuci kraj

A) B)

Slika 10 Organizacija lanaca u model ,grozda“ (A) i raspodjela amorfnih i kristalnih podrucja

u molekuli amilopektina (B)

Zbog svoje razgranate strukture amilopektin ne moze formirati stabilne komplekse s
jodom, a zbog kratkih bo¢nih lanaca veze samo manju koli¢inu joda (<0,6 %) u kompleks
crveno-smede boje (Anax=530 — 540) (BeMiller i Whistler, 1996).

Skrobna granula

Amiloza i amilopektin radijalno se povezuju u Skrobnu granulu ciji veli€ina i oblik ovise
o0 botaniCkom podrijetlu Skroba. lzmjenjivanjem amorfnih i kristalnih podru¢ja u granuli
nastaju tzv. prsteni rasta (Slika 11), a radijalna organizacija granule rezultira optickom
aktivnoS¢u Skroba, tzv. birefrigencijom.

Osim 8kroba, u Skrobnoj granuli nalaze se i neSkrobne komponente, od kojih su

Lipidi su najvazniji neSkrobni sastojci Skrobne granule. Udio lipida u Skrobnoj granuli
naj¢escée se kre¢e od 5 do 10 g/kg, a glavni sastojci su slobodne masne kiseline i fosfolipidi
(u zitaricama prvenstveno lizofosfolipidi), povezani s amilozom. Od masnih kiselina, u
Skrobnoj granuli su najzastupljenije palmitinska i linolenska. Najveci dio lipida nalazi se
vezan na povrsini granule. Kompleksi lipid:Skrob smanjuju kontakt izmedu enzima i supstrata
i tako utje€u na probavljivost Skroba. Osim toga, koli¢ina kompleksa lipid:Skrob u negativnoj
je vezi sa stupnjem bubrenja, vjerojatno zbog povecanja hidrofobnosti. To moze imati

dodatni utjecaj na probavljivost jer je voda neophodna za enzimsku razgradnju. Male
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Skrobne granule imaju visi udio lipida od velikih, §to moze biti uzrokovano vecom ukupnom
vanjskom povrSinom granula (vecina lipida veze se na povrSini granule) (Svihus, Uhlen i
Harstad, 2005).

{b)

Semikristalni
prsten

{a)

v A-lanac

A e

L/ T
1

Slika 11 Shematski prikaz strukture Skrobne granule; (a), koncentriCni prstenovi Kkoji
izgraduju Skrobnu granulu, svaki prsten sadrzi kristalne i amorfne lamele; (b),

amorfne i kristalne lamele; (c), polozaj lanaca molekule amilopektina u granuli

Skrobne granule sadrze najvise 3 g/kg proteina. Udio proteina raste prema povrs$ini
Skrobne granule. Na povrsini granule prevladavaju proteini veliCine 5 — 60 kDa, dok su u
unutrasnjosti uglavnom proteini veli€ine 60 — 150 kDa. Na povrSini granula Skroba pSenice
utvrdena je prisutnost proteina friabilina koji utjeCe na ¢vrsto¢u endosperma, sto pak utjece
na mljevenje i probavljivost Skroba (Svihus, Uhlen i Harstad, 2005).

Mineralne tvari su slabo zastupliene u Skrobu Zitarica, dok su u vec¢im udjelima

prisutne u Skrobu krumpira (Svihus, Uhlen i Harstad, 2005).

PSenicni Skrob

Skrob p$enice &ine dva tipa granula: A-tip, koje su u obliku diska ili le¢e, promjera
veceg od 10 ym i B-granule, sfernog ili poligonalnog oblika, promjera manjeg od 10 uym. A-
granule formiraju se u fazi stvaranja endosperma, dok se B-granule formiraju kasnije, u fazi
stvaranja ljuske. Tijekom nalijevanja zrna pSenice moze doéi i do stvaranja C-granula, manjih
od 5 um (Park, Wilson i Seabourn, 2009). Unato€ brojnim istrazivanjima, priroda
mikrostruktura A i B-granula u ps$enici jos nije u potpunosti razjasnjena.

A-granule razvijaju se asimetricno te imaju karakteristicnu brazdu u ekvatorijalnom
podrucju. Njihov broj i veli¢ina povecavaju se u ranim fazama razvoja, tijekom diobe stanica
endosperma. Nastaju iz pocCetne jezgre sfernog oblika stvaranjem tankog sloja u

ekvatorijalnom podrucju. Sloj raste iznad i ispod ekvatorijalnog podrucja sve dok granula ne
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poprimi oblik lece ili diska. Nakon diobe stanica broj A-granula se ne mijenja, ali im raste
veli€ina u fazi nalijjevanja zrna (BeMiller i Whistler, 2009).

B-granule se razvijaju simetricno, a broj im raste sve do faze zrelosti zrna kada ¢ine
oko 90 % ukupnog broja granula, ali samo 20 — 35 % ukupnog volumena (BeMiller i Whistler,
2009).

Promatrana SEM-om, povrSina neoStecene zrele granule pSeni¢nog Skroba izgleda
glatko. Medutim, pore i kanali postoje, naro€ito duz ekvatorijalne osi A-granula. B-granule
nemaju ekvatorijalnu brazdu, no u unutrasnjosti sadrze Supljine koje ,izlaze“ na povrSinu
(BeMiller i Whistler, 2009).

Kim i Huber (2008) ispitivali su tzv. ,kanale“ u granulama Skroba tipa A i B meke
pSenice. Rezultati su pokazali da i u A i u B granulama vostanog i normalnog p3$eni¢nog
Skroba postoje kanalne strukture. Kanali u granulama meke pSenice najCeSc¢e su ispunjeni
proteinima koji se, barem djelomi¢no, uklanjaju proteolitickim enzimima. U granulama tipa A
utvrdeno je prisustvo velikih kanala, i to prvenstveno u podru€ju ekvatorijalne brazde, te
manjih kanala na drugim povrSinama granule.

Suprotno tome, B-granule sadrzavale su slabije izrazene kanale nalik Supljinama koji
su bili blokirani ili ispunjeni proteinima. Pretpostavlja se da u oba tipa granula kanali sluze za
prijenos kemijskih spojeva u unutraSnjost granule. Medutim, hidratacijom i uklanjanjem
proteina vezanih uz kanale djelomi¢no je pospjesSen taj efekt. Stoga se moze zakljuciti da
kanali olakSavaju protok kemijskih sredstava u unutradnjost granule te utjeu na putove
kemijskih reakcija tijekom modifikacije. Kako su kanali dovoljno veliki da mogu primiti i
enzime, mogu imati veliku vaznost u razumijevanju i predvidanju hidrolize Skroba.

Na omjer granula tipa A i B utjeCu vrsta i sorta pSenice te uvjeti uzgoja.

Li WY i sur. (2008) usporedivali su veli€inu Skrobnih granula mekih i tvrdih pSenica
uzgajanih u Kini. Zakljugili su da tvrda pSenica u usporedbi s mekom pSenicom sadrzi vise
granula B tipa (<9,9 ym), a manje A-granula (veli¢ine 22,8 — 42,8 um).

Dai i sur. (2008) ispitivali su utjecaj prirodno dostupne vode i umjetnog navodnjavanja
na veliinu granula skroba pSenice. U odnosu na umjetno navodnjavano tlo, tlo pod kiSom
utjecalo je na distribuciju Skrobnih granula u zrnu obje ispitivane sorte pSenice (Lumai 21 i
De-99-3) povecanjem volumena i povrSine granula <9,8 um i smanjenjem istih kod granula
>18,8 um. Nedostatak vode u tlu uzrokovao je smanjenje udjela amiloze i Skroba u zitu, te
povecanje udjela proteina, maksimalnu i zavrSnu viskoznost.

Osim po veli€ini i obliku, A i B tip granula razlikuju se i po kemijskom sastavu (udio
amiloze, lipida i fosfora), molekulskoj strukturi, funkcionalnim svojstvima, svojstvima
Zelatinizacije i kvaliteti tijekom pecenja, reaktivnosti prema sredstvima za modifikaciju itd., pa

stoga imaju i razliCite primjene (Kim i Huber, 2008).
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Opcenito se moze rec¢i da A granule sadrze neSto vece koli¢ine amiloze i lipida
(BeMiller i Whistler, 2009). Dai i sur. (2008) utvrdili su da je udio amiloze i Skroba u zrnu u
negativnoj korelaciji s volumenom granula <9,8 ym, a udio proteina u zrnu u snaznoj
pozitivnoj korelaciji s njim. Stoga se moze rec¢i da male Skrobne granule sadrZe nizak udio
amiloze i Skroba a visok udio proteina, dok je u velikim Skrobnim granulama udio amiloze i
Skroba visok.

Yoo i Jane (2002) istrazivali su strukturna i fizikalna svojstva Skrobova izoliranih iz
vostane pSenice, pSenice sa smanjenim udjelom amiloze (Kanto 107) i ozime tvrde pSenice
(sorte Centura i komercijalni $krob). Udio amiloze u navedenim Skrobovima bio je <0,2, 21,5,
26,2 i 26,6 %. Amilopektin vostane pSenice imao je najvecu molekulsku masu te kod njega
nije utvrdeno prisustvo jako dugih bocnih ogranaka. Utvrdeno je da je molekulska masa
amilopektina u negativnoj korelaciji s udjelom amiloze, dok je udio jako dugih bocnih
ogranaka amilopektina s njom u pozitivnoj korelaciji. Struktura vostanog amilopektina puno je
kompaktnija od strukture drugih amilopektina. PoCetna temperatura zelatinizacije iznosila je
55,7, 57,5, 55,6 i 54,9 °C redom za: Skrob vostane pSenice, Skrob sorti Kanto107, Centura i
komercijalni pSeni¢ni Skrob, dok je entalpija taljenja iznosila 13,6, 11,8, 10,7 i 10,6 J/g.
Razlike u temperaturi Zelatinizacije i maksimalnoj viskoznosti bile su izrazenije izmedu
vostanih i normalnih Skrobova pSenice nego kod odgovaraju¢ih Skrobova kukuruza.
Nepostojanje amiloze u vostanom Skrobu nije utjecalo na kristalni polimorfizam, veli€inu
granula, morfologiju i temperaturu Zelatinizacije, ali je znafajno utjecalo na stupan;j
kristalini¢nosti.

Van Hung, Maeda i Morita (2006) opisali su svojstva, funkcionalnost i primjenu
vostanih i visokoamiloznih Skrobova i brasna pSenice. Utvrdili su da je struktura amilopektina
vostane pSenice sliCna strukturi nevostanih sorti. Nije utvrdena znacCajna razlika u duljini
lanaca i stupnju polimerizacije amilopektina, $to ukazuje da vostani karakter ima jako mali
utjecaj na duljinu lanaca molekule amilopektina. Difrakcija X-zraka pokazala je i da vostani
Skrob sadrzi A-tip granula i ima viSi stupanj kristaliniénosti od nevostanih Skrobova zbog
viSeg udjela amilopektina.

U 8krobu visokoamilozne pSenice, medutim, struktura amilopektina znatno je
promijenjena. Udio kratkih lanaca (DP 6 — 10) u molekuli amilopektina se povecéava, a udio
lanaca s DP 11 — 25 je umanjen.

Park, Wilson i Seabourn (2009) ispitali su distribuciju veliine Skrobnih granula tvrdih
ozimih i jarih sorti pSenice te njihov utjecaj na mijesenje tijesta i kakvo¢u kruha. B-granule
zauzimale su veci volumen kod jarih pSenica (prosje¢no 47,3 %) u odnosu na ozime sorte
pSenice (39,9 %). Udio proteina bio je u obrnuto proporcionalnoj vezi s promjerom i
volumenom B-granule. Veli¢ina granula Skroba ispitanih u radu utjecala je na fizikalno-

kemijska svojstva brasna i pSenice te kakvocu kruha.
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Vezano za razli€ita svojstva granula tipa A i B, razli€ita je i njihova primjena. Tako se
B-granule izmedu ostalog koriste kao zamjene za masti u proizvodima sa smanjenom
kalorijskom vrijednosti, dok A-granule, na primjer, imaju primjenu u proizvodnji biorazgradive
plastike (Xie i sur., 2008).

PSeni¢ni 8krob posjeduje jedinstvena svojstva koja su vazna za njegovu primjenu u
prehrambenoj industriji. Prvenstveno je to njegova izrazito bijela boja koja ukazuje na to da
ne sadrzi pigmente. Osim toga, sadrzi malo proteina, pepela i vlakana i ne sadrzi sulfite.

Udio proteina u pSeni¢nom Skrobu krec¢e se od 0,06 — 0,22 %. Proteine u Skrobu
pSenice Cine prvenstveno Skrob sintaza vezana na granulu i friabilin koji se nalazi na povrSini
granule.

Lizofosfolipidi zarobljeni u granuli pSeniénog Skroba sadrze dusik u skupinama kolina
i etanolamina, pa utjeCu na detekciju udjela proteina jer povecéavaju koli€inu dusika koji se
detektira metodama za njihovo odredivanje. Dobro procis¢eni Skrob meke pSenice sadrZi
0,014 — 0,019 % dusSika porijeklom iz lizofosfolipida, 0,0034 — 0,0086 % dusika friabilina i
0,013 — 0,014 % dusika Skrob sintaze vezane na granulu.

P3enic¢ni Skrob sadrzi oko 1 % lipida koji su uglavnom prisutni u obliku lizofosfolipida.
2.4. Svojstva skroba
Neostecene Skrobne granule netopljive su u hladnoj vodi, no reverzibilno upijaju male

koli¢ine vode. Zagrijavamo li Skrobnu suspenziju u vodi, do¢i ¢e do Zelatinizacije i otapanja
Skrobnih granula (Slika 12).
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Slika 12 Zelatinizacija $kroba praéena ,scanning” elektronskim mikroskopom (poveéanje
2000 puta) (Perry i Donald, 2002)

2.4.1. Zelatinizacija

Zelatinizacija je proces kroz koji prolaze $krobne granule kada se podvrgnu povi§enoj
temperaturi u prisustvu vode, iako se isti rezultat moze posti¢i i pod utjecajem tlaka,
smicanja, drugih otapala i mljevenja (Sopade i sur., 2004). Tijekom ovog procesa dolazi do
naruSavanja strukture unutar granule, njenog ireverzibilnog otapanja, gubitka opticke

aktivnosti i kristalne strukture te povecanja probavljivosti Skroba. Proces Zelatinizacije odvija
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se u odredenom temperaturnom rasponu, ovisnom o vrsti Skroba i utjecaju razli€itih faktora.
Dok pSenicni i tapiokin Skrob pocinju zZelatinizirati oko 52 °C, kukuruzni Skrob Zelatinizira tek
oko 62 °C. Temperatura Zelatinizacije povisit ¢e se dodatkom Secera i drugih poliola (Perry i
Donald, 2002).

lako procesi koji se odvijaju tijekom Zelatinizacije nisu u potpunosti razjasnjeni,
opcenito se prihvaca sljedece objasnjenje: voda najprije prodire u amorfna podrucja granule,
koja imaju staklastu strukturu, pri ¢emu dolazi do bubrenja granule. Kada se granule
zagrijavaju u dovoljnoj koli¢ini vode (najmanje 60 %), pri dostizanju specificne temperature
(t;, temperatura staklastog prijelaza) dolazi do promjene faze iz staklaste u ,gumenu®.
Energija koja se apsorbira tijekom spomenutog prijelaza ne moze se registrirati
diferencijalnom motridbenom kalorimetrijom (DMK) jer odmah nakon staklastog prijelaza
dolazi do otapanja kristalnih dijelova amilopektina, povezanih kovalentnom vezom s
amorfnim dijelovima. Buduc¢i da je entalpija staklastog prijelaza znatno niza od pocetne
entalpije otapanja kristala, ne moze se evidentirati. Nadalje dolazi do jo$ veéeg bubrenja
granule i izlazenja molekula amiloze i amilopektina iz granule u otopinu. MijeSanjem se
pospjesuje ,razbijanje” granule i otapanje molekula amilopektina i amiloze. Sto se otapa vedi
broj molekula, to se vise povecava viskoznost sustava.

Ratnayake i Jackson (2007) ispitali su promjene koje se odvijaju tijekom Zelatinizacije
sedam vrsta Skrobova: kukuruzni, visokoamilozni kukuruzni, vostani kukuruzni, pSeniéni,
rizin, tapiokin i krumpirov. Uo€ili su da tijekom zagrijavanja dolazi do strukturnih promjena u
granulama, prije nego nastanu vidljive morfoloSke promjene koje se odvijaju tijekom
Zelatinizacije. Priroda ovih strukturnin promjena ovisila je o tipu Skroba. Na osnovi
provedenog istrazivanja zaklju€ili su da je Zelatinizacija Skroba proces koji se sastoji od niza
procesa Sto se progresivno odvijaju, a ne ,brzi“ ili iznenadni proces koji se odvija u uskom
temperaturnom podrucju. Proces Zelatinizacije zapoc€inje pri niskim temperaturama i
nastavlja se do potpune degradacije granula.

Tijekom prvog dijela fazne promjene voda koju apsorbiraju Skrobne granule poveéava
mobilnost Skrobnih polimera, naroCito amiloze u amorfnim podrucjima, ¢ime se olak3ava
njihova reorganizacija — ponovno poravnavanje i stvaranje novih intermolekulskih sila.
Povecanje vrijednosti entalpije tijekom zagrijavanja suspenzije Skroba ispod temperature
zelatinizacije (utvrdeno pomocéu DMK) potvrduje ovaj fenomen. Promjene u relativnoj
kristaliCnosti pri nizim temperaturama ukazuju da strukturne promjene uklju€uju i promjene u
kristalnim podrucjima granule. Promjene u kristalnim podrucjima, odredene difrakcijom X-
zraka, ovise o vrsti Skroba.

Daljnjim zagrijavanjem polimeri Skroba postaju jo§ mobilniji, interakcije medu
polimerima se smanjuju ili potpuno nestaju i Skrobne granule pucaju (osim visokoamiloznog

Skroba tretiranog pri <85 °C). Pocetak i napredovanje ovog razdoblja faznog prijelaza moze
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se utvrditi mikroskopiranjem i DMK-om. Rezultati dobiveni promatranjem procesa pod
mikroskopom i difrakcijom X-zraka pokazuju da su razlike u DMK krivuljama rezultat razlika u
intermolekulskim interakcijama i stabilnosti granula. Neke granule kukuruznog, pSeni¢nog,
rizinog, krumpirovog i tapiokinog Skroba nesto su stabilnije pri intenzivnijim hidrotermickim
tretmanima.

Na kraju je zaklju¢eno da je Zelatinizacija proces koji se sastoji od tri stupnja: 1)
apsorpcija vode u Skrobnim granulama i poveéanje mobilnosti polimera u amorfnim
podrucjima granule; 2) reorganizacija polimera u amorfnim podrudjima i stvaranje novih
intermolekulskih veza; 3) s povecanjem hidrotermi¢kog tretmana, polimeri su sve mobilniji,
intermolekulske sile prestaju djelovati i gubi se struktura granule.

Energija koju apsorbiraju granule ne samo da dovodi do taljenja kristalne strukture
tijekom Zelatinizacije, nego i olakS8ava reorganizaciju i stvaranje novih veza medu
molekulama pri temperaturama nizim od temperature Zelatinizacije. Ovaj proces, koji se
ujedno razlikuje od procesa ,bubrenja“ (annealing), kao i priroda procesa reorganizacije prije
pucanja granule, ovise o tipu Skroba.

Zelatinizacija Skroba je endotermni proces, stoga se za mjerenje parametara
Zelatinizacije, kao Sto su temperatura i entalpija, najceS¢e upotrebljava diferencijalna
motridbena kalorimetrija (DMK; eng. Differential Scanning Calorimetry, DSC).

Rezultat mjerenja je krivulja (Slika 13) iz koje se ocitavaju Cetiri vrijednosti: poCetna
temperatura Zelatinizacije (t,, eng. onset temperature), temperatura vrha (t,, eng. peak
temperature) i zavrSna temperatura Zelatinizacije (f,, eng. endset temperature) i entalpija

Zelatinizacije (AH).
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Slika 13 Krivulje Zelatinizacije nativnog i modificiranih Skrobova tapioke (30 %). TAC4-
dodatak 4 %, TAC6-dodatak 6 % i TAC8-dodatak 8 % acetanhidrida na s. tv.
Skroba tijekom modificiranja (Babi¢, 2007).
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Mnogi su istrazivagi primjenom DMK odredivali temperature i entalpije Zelatinizacija
razliCitin Skrobova pri ¢emu su dobiveni razli€iti rezultati, kako za pojedine, tako i za razliCite

vrste Skrobova, ovisno o uvjetima pri kojima je provoden proces (Tablica 4).

Tablica 4 Parametri Zelatinizacije razlicitih vrsta Skrobova dobiveni pomocu diferencijalne

motridbene kalorimetrije (DMK)

Skrob Omijer t,[°C] ¢t [°C] t[°C] AH,,
Skrob:voda [J/g s. tv. Skroba]
Kukuruzni® 1:1,5 62,3 67,7 84,3 14,0
Kukuruzni® 1:9 65,7 71,0 - 12,0
Ps$enicni® 1:1,5 51,2 56,0 76,0 9,0
PSenicni® 1:2:3 51,2 56,0 76,0 9,0
Rizin® 1:1,5 62,0 67,4 97,5 11,0
Rizin® 1:9 57,7 65,1 - 11,5

To = poCetna temperatura; T, = temperatura vrha; Te = zavrdna temperatura; AHge = entalpija
Zelatinizacije; ®Jenkis i Donald, 1998.; BLi j Yeh, 2001.; °Sasaki i sur., 2000.; 4Sodhi i Singh, 2002.

Sodhi i Singh (2005) su proucavali parametre zelatinizacije rizinog Skroba dobivenog
iz pet razlicitih sorata rize (PR-106, PR-114, IR-8, PR-103, PR-113), te utjecaj acetiliranja na
parametre Zelatinizacije navedenih sorata. Singh i sur. (2004) istrazivali su utjecaj acetiliranja
na svojstva kukuruznog i krumpirovog Skroba, a Babi¢ i sur. (2006) utjecaj laktoze i sirutke u
prahu na Zelatinizaciju i retrogradaciju nativnhog i acetiliranog tapiokinog Skroba. Ortega i
Eliasson (2001) proucavali su svojstva Zzelatinizacije i retrogradacije razliCitih Skrobova
(kukuruzni, krumpirov i je€meni) i njihovih smjesa.

Termicka svojstva vostanih i visokoamiloznih pSenica, odredena DMK-om (Van Hung,
Maeda i Morita, 2006), zna€ajno se razlikuju i specificna su za svaku sortu. Visokoamilozni
Skrobovi daju dva endotermna pika. Prvi pik predstavlja Zelatinizaciju 8kroba, a drugi taljenje
kompleksa amiloza-lipid. Kod vostanih Skrobova postoji samo jedan pik — Zelatinizacija
Skroba. Temperature i entalpije Zelatinizacije visokoamiloznih pSeni¢nih Skrobova znacajno
su nize u odnosu na vostane i obi¢ne Skrobove pSenice. Temperature i entalpije
zelatinizacije vostanih pSeni¢nih Skrobova znacajno su vise od obi¢nih Skrobova, §to ukazuje
da amilopektin zbog visokog stupnja kristaliniCnosti zahtijeva viSe energije. Vostani pSenicni
Skrobovi imaju visoku otpornost na retrogradaciju. Tijekom 3-tjednog skladistenja doSlo je do
male promjene entalpije, dok se kod obi¢nih Skrobova entalpija udvostrudila.

Blazek i sur. (2009) primjenom DMK su ispitali termofizikalna svojstva Skroba pSenice

s obzirom na razlike u udjelu amiloze. Utvrdili su da se zelatinizacija Skroba pSenice odvija u
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temperaturnom rasponu 61,5 — 65,4 °C. Vostani Skrob imao je viSu temperaturu Zelatinizacije

(66,8 °C) zbog viSeg stupnja kristalini¢nosti.

2.4.2. Retrogradacija

Hladenjem Zelatiniziranog Skroba dolazi do procesa retrogradacije, u kojem se
molekule rekristaliziraju (Slika 14). Molekule amiloze povezuju se u strukturu dvostruke
uzvojnice, dok se molekule amilopektina medusobno povezuju kratkim vanjskim lancima
(Singh i sur., 2003). Zbog svoje razgranate strukture, molekule amilopektina znatno slabije
rekristaliziraju. Retrogradacija ovisi o nizu &imbenika: prirodi Skroba, koncentraciji Skroba u
otopini, temperaturi zelatinizacije, pH, prisustvu drugih tvari (lipida, elektrolita, Secera) i
uvjetima skladistenja (Walter, 1998). NajviSe je izrazena pri pH 5 — 7, usporena pri pH < 2, a
pri pH > 10 prestaje. Stupanj retrogradacije raste sa snizenjem temperature i poveé¢avanjem
udjela Skroba, a opada u prisutnosti soli jednovalentnih aniona i kationa, Ca(NO,), i uree.

Liu i Thompson (1998) proucavali su retrogradaciju Skroba nakon razli€itih termickih
tretiranja tijekom Zzelatinizacije (Slika 15). Rezultati su pokazali da s porastom temperature
Zelatinizacije raste brzina retrogradacije tijekom skladistenja. Stupanj retrogradacije raste i s
porastom sadrzaja vode i vremena skladiStenja (Jouppila i Ross, 1997; Liu i Thompson,
1998).

Retrogradacija 8krobne paste ima sljedece ucinke:

e porast viskoznosti,
e pojava neprozirnosti i mutnoce,
e stvaranje netopljive ,kore* na vrucoj pasti,

¢ talozenje netopljivih Cestica Skroba i

e sinereza.
- -
=
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granula lanaca amiloze, koji se povezuju vodik ovim vezama
Hakeon Zelatinizacije amiloza je uz |I{Iu_n|nn|e vode. nnlllozn rekristalizira, a proces
izvan skrobne granule. s€ naziva retrogradacija.

Gore je prikazan model amiloze.

Slika 14 Shematski prikaz procesa retrogradacije (www.lanford.ubc.ca)
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Retrogradacija mozZe znatno narusiti organoleptiCka svojstva prehrambenih proizvoda
(starenje kruha, gubitak viskoznosti, taloZzenje u juhama i umacima). Dodatkom razli€itih
polarnih lipida, poput monoglicerida i njihovih derivata, produljuje se trajnost pekarskih
proizvoda (Eliasson, 2004).
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Slika 15 Retrogradacija Skroba nakon razliCitih temperatura Zelatinizacija i skladiStenja 12
dana pri 4 °C (Liu i Thompson, 1998)

2.4.3. Viskoznost Skrobne paste

Kontinuiranim zagrijavanjem Skrobne suspenzije uz mijeSanje doéi ¢e do otapanja
granula i porasta viskoznosti otopine pri ¢emu nastaje pasta. Pasta je dvofazni sustav koji se
sastoji od dispergirane faze nabubrenih Skrobnih granula i kontinuirane faze otopljene
amiloze i/ili amilopektina. Dobivena pasta se opisuje i kao slozeni polimerni sustav u kojemu
su nabubrene granule uklopljene u matriks molekula amiloze (Cui, 2005).

ReoloSka svojstva Skroba vazna su kako za kakvoCu proizvoda kojima je Skrob
sastavni dio, tako i u vodenju industrijskih procesa, prije svega mijeSanja, transporta,
prijenosa topline itd. Za odredivanje reoloskih svojstava Skroba razvijene su brojne tehnike,
no najeSc¢e se primjenjuje Brabenderov viskoamilograf i RVA (Rapid ViscoAnalyzer) (Cui,
2005).

Brabender-ov viskoamilograf koristi se za karakterizaciju promjene viskoznosti
Skrobnih suspenzija tijekom zagrijavanja, te reolokih svojstava nastalih Skrobnih pasti nakon
hladenja (BeMiller i Whistler, 1996). Rezultat mjerenja je krivulja (Slika 16) iz koje se
odreduje Sest toCaka:

1. pocetna temperatura zelatinizacije;
2. maksimalna viskoznost (eng. peak viscosity) — maksimalna viskoznost paste izrazena u
Brabenderovim jedinicama (BU);
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viskoznost pri 95 °C izrazena u Brabenderovim jedinicama (BU);

viskoznost nakon 1 h stajanja na 95 °C - stabilnost paste tijekom zagrijavanja pri

relativno malom naponu smicanja izrazena u Brabenderovim jedinicama (BU);

viskoznost pri 50 °C izrazena u Brabenderovim jedinicama (BU);

viskoznost nakon 1 h stajanja na 50 °C — stabilnost paste izrazena u Brabenderovim

jedinicama (BU).

Temperatura
Viskoznost (BU)

Viskoznost
na kraju
faze hladenja
Maksimalna viskoznost

Viskoznost
na kraiu
faze zagrijavanja )
Viskoznost
na poéetku

faze hladenja

Potetak Zelatinizacije

Slika 16 Krivulja promjene viskoznosti otopine uzrokovane otapanjem Skroba, mjerene

pomocu Brabender-ovog viskoamilografa

RVA daje podatke iste kao i Brabender-ov viskoamilograf, uz nesto univerzalnije

parametre. Prednosti RVA tehnike su u koriStenju manjih koli€ina uzoraka, kratem vremenu

testiranja te mogucnosti mijenjanja uvjeta mjerenja (Cui, 2005).

Prema svojstvima paste, Skrobovi se dijele u Cetiri kategorije:

Skrobovi visokog kapaciteta bubrenja (krumpirov, tapiokin, vostani Skrobovi Zitarica),
koji imaju visoku maksimalnu viskoznost te veliki pad viskoznosti tijekom daljnjeg
zagrijavanja;

Skrobovi srednjeg kapaciteta bubrenja, koji imaju nesto niZu maksimalnu viskoznost i
maniji pad viskoznosti tijekom daljnjeg zagrijavanja (Skrobovi Zitarica);

Skrobovi s malim kapacitetom bubrenja (umrezeni Skrobovi), koji imaju manje
izrazenu viskoznost vrha i visoku viskoznost koja se ne mijenja ili se ¢ak poveéava
tijekom zagrijavanja;

Skrobovi koji imaju izrazito mali kapacitet bubrenja (visokoamilozni kukuruzni Skrob) i
ne bubre dovoljno da bi se stvorila viskozna otopina (Cui, 2005).

Na viskoznost paste pSeni¢nog Skroba utjeCe nekoliko ¢imbenika, medu kojima su

najvazniji sorta pSenice, udio amiloze, sorta ili genetika, brzina zagrijavanja, pH, veli¢ina

granula, udio Skroba, modifikacija i interakcije s ostalim sastojcima u hrani (BeMiller i
Whistler, 2009).
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Viskoznost paste pSenicnog Skroba niza je od vrijednosti viskoznosti paste
kukuruznog Skroba (Tablica 5). Zbog toga pSenic¢ni Skrob ima prednost u primjeni u juhama,
umacima i preljevima. Razlika u viskoznosti objadnjava se viSim kapacitetom bubrenja,
vecom molekulskom masom amilopektina i manjim udjelom fosfolipida u kukuruznom Skrobu

u odnosu na pSenicni.

Tablica 5 Svojstva paste nekih komercijalnih vrsta Skroba (Cui, 2005)

Vrsta Skroba Maksimalna Zavrsna »Setback* Pocetak
viskoznost (cP) viskoznost (cP) (cP) zelatinizacije (°C)
Kukuruzni 2974117 315715 1308+30 81,1+0,5
Vostani kukuruzni 24376 1053+13 22617 70,9+0,3
Krumpirov 5523+8 2352+19 48015 65,6+0,1
Tapiokin 2249413 1437111 55116 69,5+0,5
PSeniéni 2499425 3272421 1302+13 85,5+0,5
Rizin 200013 2380+13 767116 89,2+0,1

Poznato je da je viskoznost paste u negativnoj korelaciji s udjelom amiloze u rasponu
23 — 43 %, Sto je najvjerojatnije uzrokovano negativnim utjecajem amiloze na kapacitet
bubrenja. Medutim, zbog visoke vrijednosti kidanja (razlika maksimalne viskoznosti i
viskoznosti nakom 20 min mijeSanja pri 95 °C) zavrdna viskoznost paste vostanog pSeni¢nog
Skroba manija je od viskoznosti paste pSeni¢nih Skrobova koji sadrze amilozu.

Neionske povrsinski aktivne tvari dovode do porasta temperature stvaranja paste i
smanjuju viskoznost nevostanih pSeni¢nih Skrobova, no na paste vostanih Skrobova imaju

jako mali utjeca.
2.4.4. Tekstura Skrobnog gela

Hladenjem paste dolazi do dodatnog povecanja viskoznosti i, pri dovoljnoj
koncentraciji $kroba, nastanka gela. Cvrsto¢a gela ovisi o koligini prisutne vode i prisustvu
razliitih sastojaka kao Sto su masti, proteini, Seceri i kiseline (Eliasson, 2004).

Tekstura i mehanicka svojstva Skrobnog gela u najvecoj mjeri ovise o reoloskim
svojstvima kontinuirane faze, volumnom udjelu nabubrenih granula, njihovoj deformaciji te
interakcijama izmedu kontinuirane i dispergirane faze (Choi, 2001).

Zagrijavanje pri visokim temperaturama (>125 °C) i/ili uz mijeSanje uzrokuje
naruSavanje strukture Skrobne granule, promjene u reoloskim i strukturnim svojstvima

Skrobnog gela, $to za rezultat ima smanjenje ¢vrstoce gela (Choi, 2001).
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Vaznu ulogu u razvoju teksture i mehanickih svojstava Skrobnih gelova i namirnica na
bazi Skroba ima voda. Inaba i sur. (1994) istrazivali su utjecaj udjela vode na teksturu
Skrobnog gela. Utvrdili su da se sila kompresije i rad povec¢avaju s povec¢anjem koncentracije
Skroba, dok elasti¢nost i kompresibilnost o njoj ne ovise (Choi, 2001).

Chung i Lee (1991) istraZivali su povezanost teksture proizvoda na bazi Skroba i
kapaciteta vezanja vode. Utvrdili su da vezana voda u gelu surimija pripravlienom sa
Skrobom krumpira znacajno utje€e na silu kompresije.

Cvrstoéa gela pSeniénog $kroba veca je od &vrstoée gela kukuruznog $kroba ukoliko
je koncentracija Skroba ve¢a od 6 %. Pri koncentracijama manjima od 6 %, ¢vr&¢i gel daje
kukuruzni Skrob (BeMiller i Whistler, 2009).

2.5. Modificirani Skrobovi

Nativni Skrob je lako dostupan i ekonomitan, no ogranienja u njegovim
funkcionalnim svojstvima &ine ga neprikladnim za vecinu zahtjeva u prehrambenoj i drugim
industrijama (BeMiller i Whistler, 2009). Stoga se provodi modifikacija Skroba kemijskim,

fizikalnim, enzimskim, ili kombinacijom navedenih postupaka.

2.5.1. Kemijski postupci modifikacije Skroba

U kemijske postupke modifikacije Skroba ubrajaju se esterifikacija, eterifikacija,

kationizacija, oksidacija i umrezavanje, te kombinacije navedenih postupaka.

Esterifikacija

Skrobni esteri nastaju zamjenom hidroksilne skupine $kroba esterskom vezom.
Koli€ina supstituiranih skupina u Skrobnom lancu naj¢e$ée se izrazava preko stupnja
supstitucije (DS), koji se definira kao broj mola supstituenta po molu anhidroglukozne
jedinice. Maksimalni stupanj supstitucije iznosi 3,0 jer se na svakoj glukoznoj jedinici mogu
supstituirati maksimalno tri —OH skupine (Cui, 2005).

Za pripravu organskih i anorganskih Skrobnih monoestera namijenjenih za upotrebu u
prehrambenoj industriji dozvoljena je upotreba acetanhidrida, vinil-acetata, sukcinanhidrida,

okt-1-enilsukcinanhidrida i natrijevog tripolifosfata (Cui, 2005).

Skrobni acetati
Acetiliranje Skroba u vodenoj suspenziji i pri alkalnim uvjetima komercijalni je naéin
proizvodnje acetiliranih 8krobova niskog stupnja supstitucije. U alkalnim uvjetima Skrob prvo

reagira s luzinom stvarajuci alkalni kompleks koji u reakciji s anhidridom daje Skrobni ester
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uz oslobadanje karboksilata i vode (Slika 17). Tijekom reakcije acetiliranja odvijaju se i dvije

sporedne reakcije: deacetiliranje Skroba i nastajanje natrijevog acetata.

O

_ . I I ' .
Skrob-OH + NaOH + [ o Skrob-O-C-CH; + HC—C-O'Na + Hz0 fa)

I
HyC—C

0
_ I : | o na
Skioh-O—C-CH; + NaOH —= Skiob-OH + H,C—C-O'Na (k)

0
Il no.
I:Hsc—c;|~o + NaOH —= 2 H,C—C-O'Na' + H;0 «
2

Slika 17 Reakcija acetiliranja Skroba (a) i prate¢e reakcije: deacetiliranje Skroba (b) i

nastajanje natrijevog acetata (c)

Difrakcija X-zraka pokazala je da se reakcija acetiliranja odvija u amorfnim
podruéjima Skroba koja su dostupnija reagensu i katalizatoru. Temperatura Zelatinizacije
acetiliranog Skroba znacajno je niza u odnosu na nativni. Maksimalna viskoznost nesto je
viSa, a hladenjem se viskoznost acetiliranog skroba u odnosu na nativni snizava. Osim toga,
acetiliranjem se smanjuje retrogradacija, povecava kapacitet bubrenja i bistro¢a paste.
Medutim, Skrobni acetati imaju manju stabilnost u kiselim uvjetima i tijekom mijeSanja pri

visokim temperaturama (Cui, 2005).

Skrobni sukcinati
Skrobni sukcinat je poluester koji se dobiva reakcijom $kroba sa sukcinanhidridom
(Slika 18). Udio sukcinanhidrida u Skrobu prema Ameri¢koj agenciji za hranu i lijekove ne

smije prelaziti 4 %.

H,C——CH - 0 0
Skrob-OH + 2| ? ﬂ:— = | AP
0—C =0 Skrob-O—C—CH,—CH,—C—0" Na
\O/ pH 8

Slika 18 Reakcija sukciniranja Skroba

Skrobni sukcinat sadrzi slobodne karboksilatne skupine koje poveéavaju kapacitet
vezanja vode i kapacitet bubrenja u hladnoj vodi. Hidrofilna sukcinatna skupina znacajno
povecava i viskoznost Skrobne paste, stabilnost tijekom ciklusa zamrzavanje/odmrzavanje i

bistro¢u paste.
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Skrobni alkenilsukcinati
Okt-1-enilsukcinanhidrid dozvoljen je od strane AmeriCke agencije za hranu i lijekove
za modifikaciju Skroba namijenjenog upotrebi u prehrambenoj industriji u maksimalnom

udjelu od 3 %. Reakcija Skroba s okt-1-enilsukcinatom prikazana je Slikom 19.

Skrob-OH 4 CHs(CH,)s~ CH—CH-—CH—CH, OH"

0o=C Cc=0
N s
0O

CH3(CH2)5—CH:CH—C|)H—CHQ—COO' Na'

O=C-0O— Skrob

Slika 19 Reakcija skroba s 1-oktenilsukcinatom

U usporedbi s nativnim Skrobom, natrijev Skrob(1-oktenil)-sukcinat daje paste
znacajno viSe maksimalne viskoznosti i viskoznosti pri 50 °C. Porast viskoznosti paste
tijekom zagrijavanja, odrzavanja temperature i hladenja pripisuje se djelovanju
ugljikovodiénih i alkenil-sukcinatnih skupina koje uzrokuju odbijanje medu lancima polimera i
time dovode do porasta kapaciteta bubrenja. Prema Pravilniku o prehrambenim aditivima
(NN81/2008) natrijev Skrob(1-oktenil)-sukcinat dozvoljen je za upotrebu u prehrambenoj
industriji (E 1450).

Skrobni alkenilsukcinati sadrze i hidrofiine i hidrofobne skupine te u emulzijama

usporavaju razdvajanje faza i koalescenciju.

Skrobni fosfati

Reakcija nastajanja fosfatnog monoestera $kroba prikazana je na Slici 20. Skrobni
fosfati su polimeri s izrazenim svojstvima aniona koji daju paste visoke viskoznosti, vece
bistroc¢e i stabilnosti, uz manju sklonost retrogradaciji. Temperatura Zelatinizacije smanjuje se
s povecanjem stupnja supstitucije, a u odnosu na druge modificirane Skrobove, Skrobni
fosfati imaju iznimnu stabilnost tijekom ciklusa zamrzavanje/odmrzavanje. Zbog svojih
ionskih svojstava, Skrobni fosfati su i dobri emulgatori, a u prehrambenoj industriji koriste se

kao aditivi pod oznakom E 1410 (Pravilnik o prehrambenim aditivima NN81/2008).

0 0 0

Skrob-OH+ Na" "0 —lF'l—L:)—lFl'—o—|F‘—o'Na+ —» Skrob —O—||—D-Na++ Na,HP,0;
S, b 4 .
Na® Ne;+ Ne;+ Na

Slika 20 Reakcija nastajanja fosfatnog monoestera Skroba
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Eterifikacija (Cui, 2005)

Za razliku od estera Skroba, Skrobni eteri su puno stabilniji, Cak i u uvjetima visokih
pH vrijednosti. Hidroksipropilirani Skrob dobiva se reakcijom propilen-oksida sa Skrobom u

alkalnim uvjetima (Slika 21).
Skrob-OH + NaOH —— SkrobO~Na + H,0

. HCH .
SkrobO™ Na™ + HsC—HC—CH, — Skmb—O—CH?_—(llH—CH3+ NaOH
OH
propilen oksid hidroksipropilirani skrob

Slika 21 Reakcija dobivanja hidroksipropiliranog Skroba

Uvodenje hidroksipropilnih skupina u molekulu S§kroba smanjuje njegovu probavljivost
i u sirovom i u Zelatiniziranom obliku, i to proporcionalno stupnju supstitucije.

Osim toga, hidroksipropilna skupina narusava i unutradnju strukturu Skroba te dovodi
do snizenja temperature Zelatinizacije. Paste hidroksipropiliranih Skrobova imaju vecu
bistroc¢u, stabilniju viskoznost i smanjenu tendenciju retrogradaciji. Hidroksipropilirani 8krob je
prema Pravilniku o prehrambenim aditivima (NN81/2008) dozvoljen za upotrebu u

prehrambenoj industriji pod oznakom E 1440.
Kationizacija (Cui, 2005)

Kationski Skrobovi su vazni derivati Skroba u kojima Skrob uvodenjem amonijevog
kationa, amino ili imino skupine, sulfonij ili fosfonij kationa dobiva pozitivan naboj. Koriste se
u industriji papira, uklju€ujuéi i kartonsku ambalazu za namirnice.

Mogu se pripravijati reakcijom Skroba s razli¢itim dialkilaminoalkil-kloridima,
kvarternim amonijevim solima, etileniminom, cijanamidom, ili supstituiranim hidrazin ili
hidrazid spojevima koji sadrze tercijarne amino ili kvarterne amonijeve skupine.

Temperatura Zelatinizacije kationskih Skrobova smanjuje se s povecéanjem stupnja
supstitucije (DS) te pri DS 0,07 Skrobovi bubre ve¢ u hladnoj vodi. Osim toga, povecéava se i

topljivost Skroba te stabilnost i bistro¢a Skrobne paste.
Oksidacija (Cui, 2005)

Oksidirani Skrobovi pripravljaju se reakcijom Skroba sa hipokloritom, vodikovim

peroksidom, perjodatom, permanganatom, dikromatom, persulfatom ili kloritom. Najvecu
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primjenu imaju u papirnoj i tekstilnoj industriji, no u posljednje vrijeme zahvaljuju¢i maloj
viskoznosti, visokoj stabilnosti i bistroéi, sve viSe raste njihova upotreba u prehrambenoj
industriji (prehrambeni aditiv E 1404, Pravilnik o prehrambenim aditivima NN81/2008).
Oksidirani Skrobovi za prehrambenu industriju najéeS¢e se pripravijaju reakcijom sa
natrijevim hipokloritom.

Oksidirani Skrobovi bjelji su od nativnih zbog izbjeljivanja pigmenata na povrsini
granule. Reakcija uzrokuje cijepanje glikozidnih veza i oksidaciju —OH skupine u karbonilnu i
karboksilnu skupinu (Slika 22).

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
0 0 | 0 o)
OH oon A oKon M oKon o
OH OH OH T OH
A
NaOCl
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

(@] 0 o] @]

OH / OH OH O OH /H 0 0
AN by
@] OH OH O HO

Slika 22 Oksidacija Skroba hipokloritom

Cijepanjem glikozidnih veza dolazi do depolimerizacije amiloze i amilopektina Sto
uzrokuje snizenje kapaciteta bubrenja i viskoznosti paste. Oksidacijom hipokloritom u manjim
udjelima, medutim, dolazi do porasta viskoznosti paste. Karbonilne i karboksilne skupine koje
se nalaze na pojedinim mjestima u glikozidnom lancu, dovode do pada temperature
Zelatinizacije, porasta topljivosti, te smanjenja termiCke stabilnosti Skroba, Sto uzrokuje
posmedivanje. Kako karboksilne i karbonilne skupine stericki ometaju udruzivanje amiloznih

lanaca, paste oksidiranih Skrobova su bistrije i manje sklone retrogradaciji.
UmreZavanje

Skrob sadrzi dva tipa hidroksilnih skupina: primarnu na atomu C-6 i sekundarne na 2.
i 3. C atomu. Oba tipa —OH skupina mogu reagirati sa multifunkcionalnim reagensima dajuci
umrezene Skrobove. Cilj umrezavanja je dobiti Skrob nizeg kapaciteta bubrenja da bi se

ogranicCila Zelatinizacija Skroba tijekom zagrijavanja (Cui, 2005).
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Smatra se da umrezavanje Skroba utjeCe na viskoznost paste preko dva osnovna
mehanizma koja imaju suprotno djelovanje. Umrezavanjem se smanjuje gubitak topljivih tvari
iz granule te se u¢vrséuje sama granula, $to uzrokuje povecéanje viskoznosti. Istovremeno se
ograniCava bubrenje granule i smanjuje njihov volumni udio u vodenoj fazi, a to djeluje na

smanjenje viskoznosti paste (Cui, 2005).

Umrezavanje fosfor-oksikloridom

Umrezavanje Skroba fosfor-oksikloridom je brza reakcija u kojoj nastaje diSkrob
fosfat. U&inkovitost reakcije povecava se pri pH vrijednostima viSim od 11 i u prisutnosti
natrijevog sulfata. Reakcija umrezavanja sastoji se od dva stupnja. U prvom stupnju fosfor-
oksiklorid brzo reagira s vodom dajuéi fosfor-diklorid koji u drugom stupnju reagira sa
Skrobom dajuci diskrob fosfat (Slika 23)

Q 0
|| pH 11.3, 25°C I i
Cl—P—CI + H,0 - C—P—0~ + ClI
Cl (|:|
fosfor diklorid
0
1 pH 11.3, 25°C I
ClI—P—0 + Skrob =  Skrob—O—P—0—s$krob + 2 CI
20-60min S
Cl -
Na,S0, diskrob fosfat

Slika 23 Kemijska reakcija pripravljanja diSkrob fosfata reakcijom S8kroba s fosfor-

oksikloridom

Vostani pSeni¢ni Skrob umrezen fosfor-oksikloridom daje paste otporne na mije$anje,
visoke konzistencije (Reddy i Seib, 2000). Poveéanjem udjela fosfor-oksiklorida u Skrobu od
0,013 do 0,050 % dobivene su paste niZze konzistencije.

Temperatura Zelatinizacije pSeni¢nog Skroba umrezenog sa 0,03 % fosfor-oksiklorida
se ne mijenja znacajno, dok je pri 0,2 % fosfor-oksiklorida doSlo do porasta temperature
Zelatinizacije. PSeni¢ni diSkrob fosfati pripravljeni sa 0,005 % POCI; daju paste visoke
maksimalne viskoznosti, viskoznosti pri 50 °C i visoke ,setback® vrijednosti, uz malu
vrijednost kidanja. Poveéavanjem stupnja umreZenja na udio reagensa 0,03 % POCI; doSlo
je do porasta temperature Zelatinizacije i sposobnosti uguscivanja, a do pada topljivosti u
vodi. PSeni¢ni Skrobovi modificirani sa 0,02 i 0,03 % POCI; daju paste koje su jako stabilne

tijekom mijeSanja pri visokim temperaturama (BeMiller i Whistler, 2009).
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Umrezavanje natrijevim trimetafosfatom

Umrezavanje Skroba natrijevim trimetafosfatom (STMP) je spora reakcija nastajanja
diskrob fosfata (Slika 24). Reakcija se ubrzava dodatkom natrijevog sulfata i/ili povecanjem
pH vrijednosti.

O o
\\ 0
_ /P\ pH 11.5, 40°C I
Skrob  + o 0 o) 0 gkmb—o—lla—o—ékmb
%, Fr)\ 'L;, 2-6h o
a
d o’ o Na,SO,
- o}

|-
+ 2 HO—P—0

0]

Slika 24 Umrezavanje Skroba trimetafosfatom

IstraZivanja su pokazala da je optimalno vrijeme reakcije za umreZavanje i postizanje
morfoloSke stabilnosti Skrobnih mikrosfera 6 sati. Osim toga, STMP djeluje u unutrasnjosti i
na povrsini granule, a zahvaljuju¢i negativno nabijenim fosfatnim skupinama Skrob dobiva
svojstva aniona (Li i sur., 2009).

Prema Pravilniku o prehrambenim aditivima (NN81/2008), esterificirani Skrobni
difosfat, fosfatizirani diSkrobni fosfat i acetilirani Skrobni difosfat dozvoljeni su za upotrebu u

prehrambenim proizvodima, a ozna¢avaju se kao: E 1412, E 1413 i E1414.

Umrezavanje epiklorhidrinom

Epiklorhidrin je bezbojna tekuéina mirisa po kloroformu. Slabo je topljiv u vodi, mijesa
se s alkoholom, eterom, kloroformom, ftrikloretilenom i ugljikovim tetrakloridom. Sporo
hidrolizira pri sobnoj temperaturi, a proces se ubrzava poviSenjem temperature i u prisutnosti
tragova kiselina. Kada se zagrije na temperaturu razlaganja, oslobada toksi¢ne pare kloridne
kiseline i drugih spojeva klora. Prema IUPAC-ovoj nomenklaturi naziva se klorometiloksiran,
a drugi su mu nazivi: 1-kloro-2,3-epoksipropan i glicidil klorid. Strukturna formula
epiklorhidrina prikazana je na Slici 25.

O

A

\/

Slika 25 Strukturna formula epiklorhidrina
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Reakcija 8kroba s epiklorhidrinom sastoji se od tri stupnja. U prvom stupnju Skrob u
alkalnim uvjetima djeluje kao slaba kiselina i brzo stvara Skrobni anion. U drugom stupnju
anion Skroba nukleofilno napada molekulu epiklorhidrina. Otvara se epoksidni prsten te se
stvara nova molekula epoksida Skroba uz oslobadanje NaCl. U tre¢em koraku molekula
NaOH djeluje na 8krob slicno kao u prvom koraku uzrokuju¢i umrezavanje. Molekula
epiklorhidrina moze tvoriti most izmedu dviju molekula Skroba (Slika 25A) ili glicerol
monoeter (Slika 25B). U nekim sluCajevima moze doc¢i i do stvaranja di- ili triglicerolnih
dietera (Slika 25D) (Hamdi i Ponchel, 1999).

]

. .
o Skrob—o 5
Skrob—oH ] f\ﬂ(\@ Skrob
-+ n

MNa-OH

4

Skrob—o Ns "

+ - Skrob, = Skrob-O__ ~OH
o O, OH
Lo, [o

OH
Sxrpn —0Ne 8] O .
A Skron” ~Skrob

o

+ H,0 ——==HO™"O0H

Ll 2 c OH

+

[:k_ﬁ] FH0 ——— DCHCH-CHO—CH CH-CHO -

" OH OH

Slika 25 Moguce reakcije epklorhidrina sa Skrobom: (A) umrezZavanje; (B) stvaranje glicerol
monoetera; (C) hidroliza epiklorhidrina; (D) umrezavanje s vise od jedne jedinice

epklorhidrina; (E) polimerizacija epiklorhidrina.

Diskrobni gliceroli koji nastaju reakcijom Skroba s epiklorhidrinom otporni su na
promjene pH i mehaniCko naprezanje, a modificirane granule Skroba gomolja i korijenja
hidratiziraju u ve¢oj mjeri u odnosu na nativne (Jyothi i sur., 2006).

Probavljivost Skroba modificiranog epiklorhidrinom ovisi o broju blokiraju¢ih skupina
uvedenih u mrezu gela, uklju€ujuéi i mjesta umrezenja i glicerol monoeterske skupine. Stoga
se promjenom uvjeta umrezavanja epiklorhidrinom moZe utjecati na brzinu enzimske
digestije Skroba bez utjecaja na kapacitet bubrenja Skrobnih granula (Hamdi i Ponchel,
1999).
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Jyothi i sur. (2006) utvrdili su da umrezavanje epiklorhidrinom u malim udjelima
povecava vrijednost viskoznosti vrha Skroba tapioke. S porastom stupnja umrezenja,
medutim, doSlo je do smanjenja viskoznosti vrha. Kapacitet bubrenja, topljivost i bistroca
paste bili su nizi kod modificiranih Skrobova. Kod Skroba umrezenog epiklorhidrinom doslo je
i do pada pocetne, temperature vrha i zavrSne temperature Zelatinizacije, a entalpija
Zelatinizacije porasla je proporcionalno stupnju umrezenja. In vitro probavljivost umreZenih
Skrobova postupno se smanjivala s porastom stupnja umrezenja.

Carmona-Garcia i sur. (2009) uocCili su da umrezavanje epikorhidrinom snizava
kapacitet bubrenja i topljivost, te dovodi do porasta temperature i pada vijednosti entalpije

zelatinizacije Skroba izoliranog iz banane.

Spojevi Skroba s organskim kiselinama
Umrezavanje smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida

Adipinska kiselina je bijeli kristaliniCni prah bez mirisa. Slabo je topljiva u vodi i dobro
topljiva u alkoholu i acetonu. Industrijski se proizvodi iz cikloheksana oksidacijskim
procesima, a u prehrambenoj industriji se koristi kao sredstvo za zakiseljavanje i rahljenje.
Njeni derivati — halogenidi, anhidridi, esteri, amidi i nitrili koriste se u proizvodnji aroma,
plastifikatora, boja itd.

Prema Pravilniku o prehrambenim aditivima (NN81/2008) adipinska kiselina (E 355) i
njene soli natrija (E 356) i kalija (E 357) primjenjuju se u punilima i preljevima za fine
pekarske proizvode (do 2 g/kg), u suhim mjeSavinama za deserte u prahu (1 g/kg), desertima
nalik na Zele (6 g/kg), desertima s okusom voca (1 g/kg) te instant proizvodima za pripravu
pic¢a (10 g/L).

Prema IUPAC-ovoj nomenklaturi, adipinska kiselina naziva se 1,4-butan dikarboksilna
kiselina, a sinonimi su joj i 1,6-heksandioiCna kiselina, acifloktin. Strukturna formula

adipinske kiseline prikazana je na Slici 26.

O

HO
OH

)

Slika 26 Strukturna formula adipinske kiseline
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Adipinska kiselina u reakciji sa S8krobom moZe dati umrezeni Skrob, ali i
monosupstituirane derivate Skroba. Reakcija se provodi u vodenoj suspenziji, u alkalnim
uvjetima, dokapavanjem smjese acetanhidrida i adipinske kiseline.

MijeSanjem acetanhidrida i adipinske kiseline nastaje anhidrid octene i adipinske
kiseline (Slika 27a) koji u reakciji sa Skrobom daje diSkrobni adipat i octenu kiselinu (Slika
27b). Pri pH 8 reakcija se odvija brzo, no reagens je potrebno dodavati polagano, uz

odrzavanje pH dokapavanjem NaOH, jer je reakcija egzotermna (Cui, 2005).

.,iﬂ,.r\.fn + T — “E’"M“H‘* (a)

1]} - 1]
o o Skrob o
. . o -~ 2 — b
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Slika 27 Pripravljanje diSkrobnog adipata reakcijom sa acetanhidridom i adipinskom
kiselinom (Kricheldorf, 1992).

Diskrobni adipati u odnosu na nativne Skrobove imaju sljedece prednosti: poveéana
stabilnost pri poviSenoj temperaturi, pH, mijeSanju te u ciklusima zamrzavanje/odmrzavanje
(Mali i Grossmann, 2001). Prema Pravilniku o prehrambenim aditivima (NN81/2008),
acetilirani diSkrobni adipat dozvoljen je za upotrebu u prehrambenoj industriji pod oznakom E
1440.

Acetilirani diSkrob adipat pripravljen od velikih granula pSeni¢nog Skroba imao je
svojstva koja su ovisila o stupnju umrezenja. Modifikacija sa 0,02 ili 0,04 % smjese adipinske
kiseline i acetanhidrida uz naknadno acetiliranje do stupnja supstitucije 0,087 rezultirala je
visokom viskozno$¢éu i 16 — 18 °C nizom temperaturom Zelatinizacije, no pasta je bila
liepljiva. PovecCavanjem udjela reagensa za umrezavanje na 0,10-0,14 % uz stupan;j
supstitucije acetilom 0,083 — 0,089 pasta je imala viskoznost sli¢nu pasti sa 0,02 — 0,04 %
smijese adipinske kiseline i acetanhidrida, ali je umreZeniji produkt dao gladu i kracu teksturu
(shorter & smoother), te je imao 8 — 9 °C nizu temperaturu Zelatinizacije (BeMiller i Whistler,
2009).

Luo i sur. (2009) su modifikacijom vostanog krumpirovog Skroba smjesom adipinske
kiseline i acetanhidrida pripravili acetilirani diSkrobni adipat kojemu se nije promijenila
struktura Skrobne granule u odnosu na nativni Skrob, ali je poboljSana stabilnost Skrobne

paste, otpornost na djelovanje kiselina i soli, te je smanjena vrijednost kidanja.
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Acetilirani diskrobni adipat proizveden uz primjenu ekstruzije dao je bistriju Skrobnu
pastu, a nakon skladitenja pri 10 °C tijjekom 15 dana nije doSlo do sinereze (Mali i
Grossman, 2001).

Osim sa smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida, pripravljeni su i spojevi Skroba s
drugim organskim kiselinama.

Skrobni ferulat pripravljen je reakcijom $kroba sa kloridom feruliéne kiseline.
Pripravljeni modifikat imao je visoku hidrofilnost i lo§a mehanicka svojstva, no pospjesena je
resorpcija feruliCne kiseline u crijevima te je tako pove¢ana njena biodostupnost. Kako je
feruliCna kiselina prirodni sastojak staniCne stjenke mnogih biljaka sa jakim antioksidativnim
svojstvima, ovaj Skrobni modifikat mogao bi imati primjenu u tzv. funkcionalnoj hrani (Mathew
i Abraham, 2007).

John i Raja (1999) pripravili su komplekse Skroba sa oksalnom, malonskom i
jJjantarnom kiselinom. Kompleksi Skroba sa oksalnom i malonskom kiselinom imali su
povecéanu topljivost i povecéani udio karboksilnih skupina $to im je snizilo pH vrijednost. U
ovim uzorcima umanjen je i udio amiloze.

Kim MJ i sur. (2008) su pripravili Skrobni glutarat s razliCitim udjelima glutarne
kiseline. Utvrdili su da se navedenom modifikacijom smanjuje probavljivost Skroba, a
primjenom FT-IR-a i NMR-a utvrdili su prisutnost mjesta umrezenja. Skrobni glutarati imali su
i manju topljivost kao i manju entalpiju Zelatinizacije, a zbog ograni¢enog bubrenja uslijed

umrezavanija toplinski tretman nije uzrokovao smanjenje udjela rezistentnog skroba.
2.5.1.1. Azelainska kiselina

Azelainska kiselina (Slika 28) je zasicena dikarboksilna kiselina koja se u prirodi
nalazi u pSenici, razi i jeému, a na zdravoj kozi ju proizvodi i kvasac Malassezia furfur. Prema
IUPAC-ovoj nomenklaturi naziva se 1,9 nonandioiCna kiselina ili heptandikarboksilna

kiselina.

O O

Slika 28 Strukturna formula azelainske kiseline

To je bijeli prah topljiv u etanolu i eteru te slabo topljiv u vodi. Industrijski se moze
proizvoditi ozonolizom. Azelainska kiselina i njeni derivati imaju Siroku primjenu u industriji
gdje se koriste kao plastifikatori, lubrikanti, prekursori za dobivanje aromati¢nih spojeva,

antiseptika, boja, u sintezi poliamidnih i alkilnih smola.
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Nije akutno niti kroni€no toksiCna, neteratogena je i nemutagena. Ima antibakterisjko i
antioksidativno djelovanje pa se koristi i u lije€enju koznih oboljenja, a pokazala se i kao

dobro antibakterijsko sredstvo za potencijalnu upotrebu u hrani (Moniharapon i sur, 2005.).
2.5.1.2. Glutarna kiselina

Glutarna kiselina (pentandioi¢na kiselina, Slika 29) je dikarboksilna kiselina koja se u
prirodi nalazi u biljnim i zivotinjskim tkivima, krvi i urinu. Nastaje kao proizvod metabolizma

lizina, hidroksilizina i triptofana.

O O

HOJ\/\/U\OH

Slika 29 strukturna formula glutarne kiseline

To je bijeli prah najnizeg taliSta od svih karboksilnih kiselina (98 °C). Dobro je topljiva
u vodi te daje jako kiselu otopinu. Koristi se u proizvodnji poliesterskih poliola, poliamida,
esterskih plastifikatora i inhibitora korozije. Koristi se i u sintezi lijekova, povrSinski aktivnih
tvari i tvari za zastitu metala. Prema Europskoj direktivi o predmetima koji dolaze u doticaj s
hranom (90/128/EEC), dozvoljena je njena upotreba u materijalima za pakiranje namirnica, a
prepoznata je i kao dobro potencijalno sredstvo za regulaciju kiselosti u prehrambenim

proizvodima (Merten i Bachman, 2006).
2.5.1.3. Jantarna kiselina

Jantarna (butandioi€na) kiselina je dikarboksilna kiselina gradena od 4 ugljikova
atoma, prirodno rasprostranjena u biljnim i Zivotinjskim tkivima gdje ima vaZnu ulogu u
Krebsovom ciklusu (ciklusu limunske kiseline). Nastaje i kao nusproizvod fermentacije
Secdera pa vinu i pivu daje karakteristiCan okus slanosti, gor€ine i kiselosti.

To je bezbojna kristali¢na krutina talista 185 — 187 °C, topljiva u vodi, no slabo topljiva
u etanolu, eteru, acetonu i glicerolu. Za industrijske potrebe najéeSce se dobiva katalitiCkom
hidrogenacijom maleinske kiseline ili njenog anhidrida.

Jantarna kiselina i njeni derivati imaju primjenu u prehrambenoj i farmaceutskoj
industriji. Prema Pravilniku o prehrambenim aditivima (NN81/2008), jantarna kiselina (E 363)
dozvoljena je za upotrebu u desertima (do 6 g/kg), juhama i bujonima (5 g/kg), te napitcima u

prahu koji se pripravljaju za upotrebu dodatkom vode ili tekuéine (3 g/L).
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2.5.2. Fizikalni postupci modifikacije Skroba

Fizikalna modifikacija Skroba mozZe se primijeniti kao zaseban proces ili u kombinaciji
s kemijskim postupcima modifikacije. NajéeSc¢e primjenjivani postupci fizikalne modifikacije
su prezelatinizacija, tretiranje Skroba ,vlaznom toplinom“, ,bubrenje Skroba“ (annealing) i
ekstruzija.

Prezelatinizirani $krob proizvodi se su$enjem prethodno Zelatiniziranog Skroba
rasprsivanjem, na valjcima ili ekstruzijom. Osnovna karakteristika mu je brza hidratacija i
bubrenje u vodi ve¢ pri sobnoj temperaturi. Nedostaci su teSka homogenizacija, niza
konzistencija i mutno¢a. NajCeS¢e se koristi kao dodatak u instant juhama, umacima i
preljevima (Cui, 2005; BeMiller i Whistler, 2009).

Tretman ,viaZznom toplinom* je postupak u kojem se 8krob vlaznosti < 35 % tijekom
odredenog vremena podvrgava temperaturama iznad temperature staklastog prijelaza ({), ali
ispod temperature Zelatinizacije. t; je temperatura pri kojoj Skrobne granule, tijekom
zagrijavanja u prisutnosti otapala poput vode ili glicerola, prelaze iz uredenog, staklastog
stanja, u neuredeno, gumasto stanje. Posljedica procesa je porast temperature Zelatinizacije
i raspona Zelatinizacije te porast stabilnosti na djelovanje kiselina (Cui, 2005).

~-Bubrenje Skroba“ (annealing) se od tretmana vlaznom toplinom razlikuje po udjelu
vode pri kojem se provodi zagrijavanje. Tijekom procesa bubrenja (annealing) Skrobne
granule drze se odredeno vrijeme u uvjetima suviska (>60 % w/w) ili umjerene vlaznosti (40
% wiw) pri temperaturama iznad staklastog prijelaza ({y), ali ispod poCetne temperature
Zelatinizacije (f,) (Jayakody i Hoover, 2008).

DMK analize pokazale su da bubrenje (annealing) pSeni¢nog Skroba moze zapoceti
ve¢ pri sobnoj temperaturi, kada vlaznost prijede 22 % ukupne mase, no tada je ono
ograniCeno (u smislu utjecaja na porast temperature Zelatinizacije) sve dok vlaznost ne
prijede 60 % mase.

Prema nekim istrazivanjima bubrenje se moze provesti i pri sobnoj temperaturi, u
uvjetima povisenog tlaka (600 MPa).

Bubrenje ima sljedeci utjecaj na strukturu Skroba: smanjenje B-kristaliCnosti Skroba
visokoamiloznog jeCma i slatkog krumpira, povecanje stabilnosti granule, rast kristala,
uvijanje neuredenih krajeva dvostrukih uzvojnica, interakcije lanaca u kristalnim i amorfnim
dijelovima Skrobne granule, povecanje uredenosti u amorfnom podrucju bez povecanja
kristalicnosti, stvaranje dvostrukih uzvojnica amiloza-amiloza, amiloza-amilopektin i
amilopektin-amilopektin, interakcije amiloze s lipidima, poravnavanje polimernih lanaca u
granulama i djelomicno taljenje kristala (Jayakody i Hoover, 2008).

Bubrenje uzrokuje porast temperature Zelatinizacije (f,, t,, t.) te smanjuje raspon

temperature Zelatinizacije kod svih Skrobova. Medutim, utjecaj na entalpiju Zelatinizacije ovisi
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o vrsti 8kroba, tj. o udjelu amiloze, lokaciji amiloze i amilopektina u Skrobnoj granuli, te
distribuciji duljine lanaca amilopektina u granuli. Kod normalnih Skrobova pSenice i kukuruza
ne dolazi do promjene entalpije Zelatinizacije, no kod visokoamiloznih Skrobova jeCma i
kukuruza dolazi do znatnog porasta AH.

Utjecaj bubrenja na strukturu Skroba izraZeniji je $to je temperatura bubrenja blize f,.
Kako tijekom bubrenja ne bi doSlo do Zelatinizacije, bubrenje se vrsi pri temperaturama 5 do
15 °C nizima od {,, iako je do znacajnih promjena parametara Zelatinizacije doSlo i
bubrenjem pri temperaturama 15 — 28 °C ispod t,. Vrileme trajanja procesa takoder
proporcionalno utjeCe na intenzitet promjena, uz najvedi utjecaj na t,, a najmaniji na t..

Tretiranje Skroba procesom bubrenja (annealing) smanjuje kapacitet bubrenja Skroba.
Opcenito, ovaj tretman dovodi do porasta temperature stvaranja paste, termicke stabilnosti i
shizenja maksimalne viskoznosti i viskoznosti na kraju procesa hladenja.

Ekstruzija je proces u kojem se Skrob modificira kombiniranim djelovanjem visokog
tlaka, topline i smicanja. Skrobni polimeri cijepaju se na manje jedinice, pri éemu je
promjenama podlozniji amilopektin. Kristalna struktura Skrobne granule se, ovisno o udjelu
amiloze i amilopektina te parametrima ekstruzije, djelomic¢no ili potpuno narusava. Rezultat je
porast topljivosti Skroba u vodi, ali i smanjenje apsorpcije vode. Ekstrudirani Skrobovi imaju
veCu pocetnu viskoznost paste u odnosu na nativnhe, no ne postize se maksimalna
viskoznost, nego se u temperaturnom rasponu 90 — 96 °C konzistencija naglo smanjuje.
Retrogradacija je, u odnosu na neekstrudirane Zelatinizirane Skrobove, manje izrazena kod
ekstrudiranih Skrobova (Eliasson, 2004; Cui, 2005).

2.5.3. Primjena nativnog i modificiranih Skrobova pSenice u prehrambenoj industriji
(BeMiller i Whistler, 2009)

PSeni¢ni Skrob najviSe se primjenjuje u pekarskoj industriji jer izolirani pSeni¢ni Skrob
zadrzava svojstva koja ima endogeni Skrob u pSeni¢nom brasnu, glavnom sastojku pekarskih
proizvoda.

Skrob ima jedinstvenu ulogu u ograni¢avanju dizanja (ekspanzije) tijesta tijekom
pecenja, koje je u izravnoj vezi sa temperaturom zelatinizacije i cjelovito§¢u nabubrenih
granula u matriksu glutena. Druga uloga Skroba je adhezija tvari na povrsini granule kojom
se olakSava interakcija glutena i Skroba tijekom izrade tijesta.

Zamjenom 30 % bradna pSeni¢nim Skrobom u proizvodnji biskvitnih tijesta znac¢ajno
se poboljSava zapremina, tekstura, zadrzavanje svjezine, te kvaliteta proizvoda.

U pekarskim proizvodima s visokim sadrzajem masti, poput lisnatog tijesta,

zamjenom 30 % brasna pSeni¢nim Skrobom moze se smanijiti utroSak masti za 17 — 20 %.
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Nemodificirani pSeni¢ni Skrob primjenjuje se u proizvodnji kora za pite, smjesa za
pite, smjesa za krafne, zamjena za sir, dok modificirani pSeni¢ni Skrob ima veliku primjenu u
proizvodnji smjesa za vafle, pahuljica za doru€ak, kora za pizzu, mlije€nih proizvoda,
kobasica, zamrznutih proizvoda itd. U ovim proizvodima Skrob se koristi kao vezivno

sredstvo, za poboljSanje teksture, kao sredstvo za kontroliranje vlaznosti i uguscivanje.

2.6. Rezistentni Skrob

Dugo se smatralo da je razgradnja Skroba, koji €ini 25 — 50 % ukupnog energetskog
unosa, u tankom crijevu kod ljudi potpuna, no in vitro studije na zivotinjama i ljudima 1980-tih
godina pokazale su da jedan znacajni dio Skroba ipak nerazgraden odlazi u debelo crijevo
gdje se fermentacijom pomocu crijevne mikroflore prevodi u kratkolan€ane masne kiseline
(octena, propionska, maslacna), CO,, vodik i kod nekih pojedinaca metan, pa se prema
probavljivosti Skrob dijeli u 3 skupine:

1. lako ili brzo probavijivi Skrob (RDS, eng. rapidly digestible starch), koji se
enzimskom aktivnoScu razgraduje na jedinice glukoze u roku od 20 minuta, a nalazi se u
kuhanoj Skrobnoj hrani u amorfnom ili disperznom obliku (npr. pire krumpir);

2. sporo ili teSko probavijivi $krob (SDS, eng. slowly digestible starch), koji se
takoder u potpunosti razgraduje u tankom crijevu, no mnogo sporije (od 20 min do 1 h).
Ovdje ubrajamo tzv. sirovi Skrob kristalne strukture (pahuljice) i retrogradirani Skrob u
granularnom obliku (kuhana pa ohladena hrana, npr. krumpir salata);

3. rezistentni skrob (RS, eng. resistant starch), frakcija Skroba koja se djelovanjem
a-amilaze i pululunaze ne razgraduje niti nakon 120 minuta. Popularna definicija rezistentnog
Skroba je ,5krob koji se ne probavlja u tankom crijevu, nego nerazgraden prelazi u debelo
crijevo u kojem podlijeze fermentaciji“ (Haralampu, 2000; Sajilata i sur. 2006).

Osim strukture molekule Skroba i njene dostupnosti enzimima, na probavljivost
Skroba utjeCu i fizioloski faktori poput zvakanja i rada tankog crijeva. Naime, zvakanjem se
hrana usitnjava do odredene veli€ine Cestica. Vece Cestice brze putuju kroz crijeva od malih
pa se i slabije probavljaju, $to znaéi da bolje Zvakanje olak$ava probavu $kroba. Sto je tanko
crijevo pokretljivije, hrana brze prolazi i slabije se probavlja. Na pokretljivost tankog crijeva u

Zzena utjeCe i menstrualni ciklus pa se najmanje RS-a u Zena javlja u srednjem dijelu ciklusa.

2.6.1. Vrste rezistentnog Skroba i njihova svojstva

Rezistentni Skrob se najcesce dijeli u Cetiri podgrupe: RS1, RS2, RS3 i RS4.
RS1 je Skrob ukloplien u neprobavljivu stjenku zbog cega je fizicki nedostupan

enzimima. Nalazi se u djelomiéno samljevenim Zitima i sjemenkama te u jako Cvrstim
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proizvodima od zitarica. Termicki je stabilan pa se moze koristiti kao sastojak u velikom broju
konvencionalnih namirnica. Kemijski se odreduje kao razlika glukoze koja se oslobada
enzimskom razgradnjom dobro usitnjenog i neusitnjenog uzorka (Haralampu, 2000; Sajilata i
sur. 2006).

RS2 je Skrob koji je zbog svoje granularne forme otporan na enzimsku razgradnju. To
je ,sirovi Skrob“ Cija je struktura radijalno zbijena i dehidrirana. Upravo zbog zbijene strukture
enzimi imaju ograni€eni pristup vezama koje hidroliziraju te se Skrob ne probavlja. Nalazimo
ga npr. u zelenim bananama, sirovom krumpiru, a u ovu skupinu ubraja se i Skrob s visokim
udjelom amiloze. Kemijski se odreduje kao razlika glukoze oslobodene enzimskom
razgradnjom kuhane, dobro usitnjene hrane i sirove, neusitnjene namirnice (Haralampu,
2000; Saijilata i sur. 2006).

RS3 je najzastupljenija grupa rezistentnog Skroba. Moze se reéi da je to poglavito
retrogradirana amiloza koja se formira tijekom hladenja Zelatiniziranog Skroba, te da ovaj tip
rezistentnog skroba sadrze sve kuhane Skrobne namirnice (Haralampu, 2000; Sajilata i sur.
2006).

Naime, tijekom stvaranja RS3, Skrobna granula u potpunosti je hidratizirana. Amiloza
iz granula izlazi u otopinu u vidu uzvojnice. Hladenjem se ti lanci grupiraju u dvostruku
uzvojnicu, stabiliziranu vodikovim vezama. Kristalna struktura tipa A formira se kada se
Zelatinizirani Skrob nekoliko sati drzi na poviSenoj temperaturi (100 °C). Kompaktne je
strukture i u monoklinickoj ¢eliji sadrzi tek nekoliko molekula vode. Daljnjom retrogradacijom,
dvostruke uzvojnice se zdruzuju u heksagonalne jedinice.

Tip B je otvorenije strukture. Od 36 do 42 molekule vode nalaze se u srediSnjem
kanalu unutar uzvojnice koju Cini 6 dvostrukih uzvojnica. Retrogradiranu amilozu moze se
dobiti i podvrgavanjem kukuruznog Skroba s visokim udjelom amiloze u suviSku vode
ciklusima varijacije temperature izmedu 134 °C i 4 °C.

Opéenito, da bi uopée doSlo do stvaranja RS3, stupanj polimerizacije amiloze mora
biti izmedu 10 i 100. Na retrogradaciju amiloze utjeCe i amilopektin pa se prinos
retrogradirane amiloze moze povecati ,uklanjanjem® amilopektina djelovanjem pullulunaze.
Na udio RS-a stvorenog procesom retrogradacije utjeCu uvjeti obrade Skrobnog proizvoda
(Garcia-Alonso i sur., 1999). Kemijski gledano, RS3 je frakcija koja se ne razgraduje ni
kuhanjem ni enzimskom razgradnjom. Dispergira se samo u KOH ili DMSO (dimetilsulfoksid)
i u potpunosti je otporan na djelovanje zelu€anih amilaza (Haralampu, 2000; Saijilata i sur.
2006).

RS4 je modificirani Skrob u kojem se, osim o-1,4- i a-1,6-veza, formiraju i nove
kemijske veze, npr. fosfatni esteri Skroba. Za komercijalnu proizvodnju RS-a najprikladniji su

Skrobovi s visokim udjelom amiloze (Haralampu, 2000; Sajilata i sur. 2006).
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2.6.2. Uvjeti stvaranja rezistentnog skroba

Na stvaranje rezistentnog Skroba utjeCe viSe Cinitelja: svojstva Skroba, viaznost i
temperatura, termic¢ka obrada i drugi sastojci hrane.

Pod svojstvima Skroba ovdje se podrazumijevaju kristalna struktura, struktura
granula, omjer udjela amiloze i amilopektina te retrogradacija amiloze.

Kristalinicnost Skroba tipa B (s nesto vecom kristalnom reSetkom), kakva se javlja u
krumpiru, jedan je od uzroka rezistentnosti Skroba prema enzimima. Svaki postupak koji
smanjuje kristalini¢nost (Zelatinizacija) smanjuje i udio rezistentnog Skroba. Retrogradacijom,
odnosno vra¢anjem Skroba u kristalni oblik rezistentnost se povec¢ava.

Garcia-Alonso i sur. (1999) ustanovili su da se najveéi prinos RS-a procesom
retrogradacije ostvaruje u krumpirovom Skrobu (21,2 %), slijede Skrobovi pSenice i kukuruza
(14,4 i 11 %), a najmanji prinos daje Skrob rize (3,97 %). Medutim, brasno kukuruza ima
najmaniji prinos RS, dok rizino bradno, iako Skrob daje mali prinos, daje visok udio RS-a
(Sajilata i sur. 2006).

Skrob se u biljnom materijalu nalazi u obliku zrnaca giji oblik i veligina ovise o vrsti
biljke. Krumpirov 8krob i kukuruzni Skrob s visokim udjelom amiloze imaju ¢vrsSce ,pakirane”
granule kojima je omjer mase i volumena manji u odnosu na Skrobove Zitarica. Zbog
strukture granula krumpirov i kukuruzni Skrob s visokim udjelom amiloze ne mogu se sirovi
probaviti, dok se Skrobovi ostalih Zitarica (Slika 30), iako sporo, probavljaju i sirovi (Sajilata i
sur. 2006).

In vitro probava skroba (% u 15 min)
bt
(=]

Kukuruz Bijela riza Jeéam Zoh Tritikale

Slika 30 Probavljivost Skroba kukuruza, rize, je€ma, zobi i tritikale tijekom in vitro inkubacije
u suviSsku enzima a-amilaze i amiloglukozidaze tijekom 15 minuta pri 39 °C

(preuzeto sa: www.engormix.com/starch_digestion_in_the e ar...).

Omjer udjela amiloze i amilopektina takoder utjeCe na probavljivost Skroba Sto je

vidljivo iz usporedbe ,obi¢nog“ kukuruznog brasna (s udjelom amiloze 25 %) i brasna
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kukuruza s visokim udjelom amiloze (70 %). Udio RS u prvom je 3 g/100 g s. tv., dok se kod
potonjeg penje na 20 g/100 g s. tv. Akerberg i sur. prou€avali su stvaranje RS-a u kruhu od
,hormalnog“ bradna je€ma i je€menog brasdna s visokim udjelom amiloze. Udio RS-a u kruhu
od brasna s visokim udjelom amiloze bio je viSi (Akerberg i sur. 1998).

Prisutnost vode je znacajni Cinitelj koji ima veliki utjecaj na stvaranje RS-a, a najveci
prinos RS-a ostvaruje se pri omjeru Skrob : voda = 1: 3,5 (Sajilata i sur. 2006).

Poznato je da interakcije $kroba sa drugim sastojcima hrane takoder utjeCu na prinos
RS-a. Tako interakcije s proteinima smanjuju njegov prinos, kao i prisutnost iona i Seéera
(glukoza, maltoza, saharoza, riboza) (Escarpa i sur., 1997). Prisustvo lipida takoder utjeCe na
prinos i svojstva RS-a. Dok su Adamu (2001), Szczodrak i sur., te Eerlingen i sur. (1994)
utvrdili smanjenje prinosa RS-a dodatkom lipida, Sajilata i sur. (2005) uspjeli su dobiti
komplekse Ciste amiloze iz krumpira i oleinske kiseline koji su izrazito otporni na enzimsku
degradaciju (Adamu, 2001; Sajilata i Singhal, 2005). S druge strane, Crowe i sur. (2000)
dodatkom laurinske, miristinske, oleinske kiseline i lizolecitina smanijili su stupanj enzimske
hidrolize sa oko 80 % na oko 50 %.

Uvjeti procesiranja takoder utjeCu na stvaranje RS-a. Tijekom polaganog pecenja
kruha djelovanjem enzima prisutnih u tijestu dolazi do linearizacije amilopektina i porasta
udjela RS-a. Akerberg i sur. (1998) u svom radu zaklju€uju kako polagano pecenje kruha pri
nizim temperaturama viSe pogoduje stvaranju RS-a jer se dugo odrzava temperatura oko
100 °C koja pogoduje retrogradaciji amiloze. Sagum i Arcot (2000) ustanovili su da se
kuhanjem rize povec¢ava probavljivost Skroba, no da se ipak i zadrzava zamjetna koli¢ina RS,
narocito ukoliko je riza bogata amilozom. Probavljivost Skroba poveéava se i kuhanjem
krumpira, no Cuvanjem pire krumpira na poviSenoj temperaturi i uzastopnim postupcima
kuhanja i hladenja udio RS pove¢ava se u odnosu na udio u svjeZze kuhanom krumpiru
(Gormley i Walshe, 1999). Na probavljivost Skroba krumpira utjee i nacin termiCke obrade
(kuhanjem se postize vecéa probavljivost nego przenjem), ali i veli€ina i oblik krumpira (Cips
se probavlja brze od przenih krumpira) (Garcia-Alonso i Goni, 2000).

Mahadewamma i Tharanthan (2004) ispitali su utjecaj termiCke obrade na
probavljivost Skroba leguminoza. Najveéi prinos rezistentnog Skroba postigli su kuhanjem
(povecanje udjela RS do 9 puta), zatim kuhanjem pod tlakom (do 8 puta) te przenjem u ulju
(do 3 puta). Dodatkom mlijeCne i askorbinske kiseline nakon kuhanja znacajno su povecali
udio rezistentnog Skroba, dok su zacini dodani prije kuhanja, kao i dodatak lipida, smanijili
njegov udio.

O utjecaju ekstruzije na probavljivost Skroba (Slika 31) postoje kontradiktorne

informacije.
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In vitro probava skroba (% u 15 min)

tritikale tritikale kukuruz ekstrudirani  riza ekstrudirana
obraden kukuruz riza
parom

Slika 31 Probavljivost Skroba sirovih i obradenih Zitarica, mjereno in vitro, enzimskom
hidrolizom Skroba u suviSku enzima a-amilaze i amiloglukozidaze tijekom 15 minuta

pri 39 °C (www.engormix.com/starch_digestion_in_the e ar...).

Dok jedni znanstvenici tvrde da se udio RS3 postupkom ekstruzije ne mijenja ili Cak
smanjuje (Faraj i sur. 2004; Parchure i Kulkarni 1997), drugi su postigli povec¢anje udjela RS3
(Unlu i Faller 1998; Huth i sur., 2000). Sa sigurno$¢u se moze reci da ¢e do povecéanja udjela
RS3 ekstruzijom doci inkorporiranjem dodataka ili zahvaljujuéi uvjetima skladiStenja nakon
postupka ekstruzije (Faraj i sur., 2004).

Osim upotrijebljenih sastojaka i uvjeta procesiranja, na probavljivost Skroba utjecu i
vrijeme i uvjeti skladistenja. Opcenito gledajuci, udio RS povecava se tijekom skladiStenja
zbog retrogradacije i restrukturiranja molekula Skroba, procesa naro€ito prisutnih u
pekarskim proizvodima (kruh). Brzina stvaranja RS ovisi o uvjetima skladistenja.

Hladenjem se smanjuje probavljivost Skroba, dok zamrzavanje ima zanemarivi utjecaj
(Guraya i sur., 2001a). Fermentacijom brasna sirka probavljivost Skroba raste §to se moze
objasniti promjenama u kemijskom sastavu endosperma &ime Skrob postaje dostupniji
enzimima (Elkhalifa i sur., 2004).

Osim uvjeta skladistenja, na udio RS utjeCe i vrijeme. Tijekom sedmodnevnog
skladistenja udio RS prva Cetiri dana u kukuruznom kruhu raste da bi sedmoga dana pao, i to
u uzorcima skladistenima pri 20 °C, pri 4 °C i pri — 20 °C. Ova pojava moze se objasniti
strukturalnim promjenama u kruhu (Niba, 2003). Znaajan i brz porast sadrzaja RS
zabiljezen je i u tortiljama tijekom skladiStenja 2 do 4 sata i to uglavhom zbog retrogradacije
amiloze. RS vrijednosti odrzavaju se na istoj razini daljnjih 24 do 48 sati skladiStenja, da bi se
nakon 72 sata opet povecale (Islas-Hernandez i sur., 2006).

Udio RS znadajno se povetava u gotovoj i polugotovoj hrani tijekom
Cetveromjesecnog skladistenja pri sobnoj temperaturi zbog sloZenih interakcija medu

sastojcima razli¢itih sirovina i utjecaja sirovina s visokim udjelom RS na ostale sastojke
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(Namratha i sur., 2002). Sadrzaj RS-a u zelatiniziranim uzorcima kukuruza, rize i palmine
rize takoder je rastao tijekom skladiStenja pri nizim temperaturama, no skladistenje ne utjeCe

na probavljivost Skroba oljustenih leguminoza.

2.6.3. Proizvodnja i upotreba rezistentnog skroba

U komercijalnoj proizvodnji rezistentnog Skroba (RS tip 4) kao sirovina se naj¢escée
koristi Skrob s visokim udjelom amiloze zbog svoje sklonosti retrogradaciji. Od poc€etka 1990-
tih, kada je zapocela komercijalna proizvodnja RS-a, patentirani su razliCiti postupci
modifikacije: od retrogradacije Skroba i enzimske hidrolize boc¢nih lanaca uz ekstruziju ili
susenje, do fosforilacije i zagrijavanja Skroba u prisutnosti anorganskih soli. Esterifikacija
limunskom kiselinom, uzastopna sinereza i pirokonverzija takoder se koriste za dobivanje
rezistentnog Skroba.

Cili modifikacije je dobiti Skrob ne samo otporan na enzimsku hidrolizu, nego i
stabilan pri povisenoj temperaturi, pri razli¢itim udjelima vode i tijekom skladistenja. lako se
rezistentni Skrob moze proizvesti i iz banane, brasna prosa, obradene rize i prosa, Skroba
krumpira, tapioke, pSenice, Skroba manga ili gradka, najbolji prinosi ostvaruju se koristenjem
kukuruznog Skroba s visokim udjelom amiloze kao polazne sirovine (Haralampu, 2000;
Thompson, 2000; Sajilata i sur. 2006).

Rezistentni Skrobovi dobiveni modifikacijom primjenjuju se prvenstveno u pekarskoj
industriji za dobivanje kruha i ostalih pekarskih proizvoda kako bi im se povecao udio
vlakana i smanijila energetska vrijednost. ,Obi¢na“ vlakna, naime, u proizvodnji mogu stvarati
probleme jer vezu velike koli¢ine vode. lzvori vlakana mogu sadrzavati i ulja i masti koja

ograni¢avaju trajnost proizvoda u kojima se koriste.

Zadrzavanje vode

Vlakna zobi

Celuloza
Psenicna vlakna

Zobene mekinje

Kukuruzne
mekinje

RS Hovelose3ll

Pseniéne
mekinje

Hovelose2 40260

Pgeniéno bragno

0 2 4 & 8
g vodeiguzorka

Slika 32 Sklonost rezistentnog skroba (komercijalni naziv: Novelose 240/260 i Novelose 330)

vezanju vode u usporedbi s drugim tvarima (Engels, 2003)
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Rezistentni Skrob veZe manje vode od ,obi¢nih“ vlakana pa se za nju ne natjeCe s
ostalim sastojcima hrane (Slika 32). Time se olakSava prerada jer se smanjuje ljepljivost
proizvoda. Osim toga, granule rezistentnog Skroba su male pa se on lako uklapa u matriks
namirnice.

Hrana proizvedena uz dodatak rezistentnog Skroba mozZe se deklarirati kao hrana s
visokim udjelom vlakana. Zbog niske kalorijske vrijednosti RS se moze koristiti kao sredstvo
za povecanje volumena u proizvodima sa smanjenim udjelom Secera ili masti. U odnosu na
proizvode s dodatkom ,obi¢nih“ vlakana, proizvodi s dodatkom RS-a imaju bolji okus, izgled i
teksturu.

Osim u pekarskoj industriji, RS se moze koristiti i u proizvodnji majoneze, margarina,
kola¢a, keksa, pahuljica za dorucak, tjestenine, napitaka za sportase, termoreverzibilnih
gelova, gelova visoke Cvrstoce, vodonepropusnih filmova, kao sredstvo za zguSnjavanje i
zeliranje itd.

Upotreba rezistentnog Skroba moze imati prednosti i u proizvodnji hrane za osobe s
posebnim dijetetskim potrebama. Rezistentni Skrob uzrokuje mali odgovor sekrecije inzulina,
Sto je povoljno u prehrani dijabeti¢ara. Takoder, pacijenti koji imaju potrebu za hranom
specifiCne teksture Cesto ne unose dovoljne koli€ine vlakana. Rezistentni Skrob moze se
koristiti kako bi se u takvim namirnicama povecao udio vlakana bez utjecaja na okus i

teksturu proizvoda.

2.6.4. Metode odredivanja udjela rezistentnog Skroba

Udio rezistentnog 8kroba se, kako u biljnom materijalu, tako i u Skrobu moZe odrediti
metodama in vitro i in vivo.

In vitro metode baziraju se na oponaSanju ljudske probave. Zajednicka obiljezja tih
metoda su ,uklanjanje“ probavljivog Skroba djelovanjem amilaza te odredivanja udjela
neprobavljive frakcije nakon otapanja u KOH (Sajilata i sur., 2006). Razlike su u stajalistu s
kojeg se rezistentni Skrob promatra — kao sastojak ukupnih dijetalnih viakana ili kao sastojak
ukupnog Skroba.

Sambucetti i Zuleta (1996) primijenili su AOAC metodu 985.29 za odredivanje
ukupnih dijetalnih vlakana u odredivanju udjela rezistentnog Skroba. |z uzoraka rize su prema
navedenoj metodi izdvojili ukupna dijetalna vlakna, nakon ¢ega su u izdvojenim vilaknima
odredili udio Skroba prema metodi za ukupni Skrob Asp-a i sur. Utvrdili su da gotovo polovinu
dijetalnih vlakana rize €ini rezistentni Skrob.

AOAC metoda 991.43 (Metoda po Prosky-ju) novija je metoda za odredivanje
ukupnih dijetalnih vlakana. Obuhva¢a enzimsku razgradnju lipida, proteina i probavljivih

ugljikohidrata te gravimetrijsko odredivanje neprobavljive frakcije, Ciji je sastavni dio i
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rezistentni Skrob. Nedostatkom metode smatra se amiloliti¢ko cijepanje Skroba pri 95 — 100
°C, Sto ne odgovara uvjetima probave u ljudskom organizmu te prividno smanjuje udio
rezistentnog Skroba u uzorku. Ovu metodu Shin i sur. (2004) primijenili su u odredivanju
probavljivosti umrezenoga Skroba te Mun i Shin (2006) u odredivanju probavljivosti Skroba
modificiranog razli¢itim postupcima.

Kim i sur. (2003) detalijno su opisali metodu odredivanja rezistentnog Skroba
enzimsko-gravimetrijskom metodom, takoder baziranoj na odredivanju ukupnih dijetalnih
vlakana. Nakon djelovanja termostabilne amilaze pri 95 °C, na uzorak se djeluje
amiloglukozidazom pri 60 °C te se gravimetrijski odreduje neprobavljeni Skrob.

Prema Englyst-ovoj metodi (1992) odreduje se udio tri frakcije Skroba: brzo
probavljivi, sporo probavljivi i rezistentni (Slika 33). Stoga ova metoda obuhvaéa mjerenje
brzine i stupnja oslobadanja glukoze djelovanjem amilolitickih enzima u in vitro uvjetima

kontroliranog pH, temperature, viskoznosti i mijeSanja (Englyst i sur., 2007).

Priprava uzorka
Mljevenje/homogenizacija
Ekstrakcija lipida
Odredivanje slobodne glukoze

A 4
Dodavanje guara i glukoznog standarda

\ 4

Enzimska digestija
Na-acetat pufer
Amiloglukozidaza, pankreatin, invertaza
37 °C, 20 min

——— Brzo probavljivi Skrob

\ 4

Enzimska digestija
Na-acetat pufer
Amiloglukozidaza, pankreatin, invertaza
37 °C, 100 min

——» Sporo probavljivi Skrob

\ 4

Otapanje rezistentnog Skroba
Konc. KOH, 0 °C, 15 min

\ 4

Enzimska digestija _ _
Amiloglukozidaza, 70 °C, 30 min —— Rezistentni Skrob

Slika 33 Shematski prikaz Englyst-ove metode odredivanja rezistentnog Skroba (Haralampu,
2000)
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Brzo probavljivi Skrob se, prema ovoj metodi, odreduje mjerenjem koli¢ine glukoze
oslobodene nakon 20 minuta inkubacije uzorka sa Zzelucanom amilazom i amiloglukozidazom
pri 37 °C, a sporo probavljivi nakon 100-minutne inkubacije pri istim uvjetima. Ukupni Skrob
mjeri se preko koli¢ine enzimski oslobodene glukoze nakon Zelatinizacije Skroba pri 100 °C i
dispergiranja rezistentnog Skroba u KOH (Englyst i sur., 2007; Sagum i Arcot, 2000).

Guraya i sur. (2001a, 2001b) su odredivali udio brzo probavljivog, sporo probavljivog i
rezistentnog Skroba u uzorcima Cdistih Skrobova suspendiranih u fosfatnom puferu.
Spektrofotometrijski (pri 540 nm) su pratili koli€inu oslobodene maltoze djelovanjem a-
amilaze (izolirane Zeluca iz svinje) u vremenu potrebnom da se probavi sav probavljivi Skrob.

Rezistentni Skrob iskazali su kao razliku probavljenog i ukupnog Skroba.

Uzorak (100 ) + ECUVHC] pufer, pH 1,5

|

Inkubacija 5 pepsinorn, 40 °C, 60 rin

:

Daodatak Trismaleat pufera, pH 6,9

¥
Inkubacija s e-amilamorm, 37 °C, 16 h

.

Centrifugirange, bacanje supertatanta

v

Diodatak KOH

v

Tresiliza, 30 min

,

Diodatak HCL Ma-Acetat pufer,
pH 475

¥
Inkubacija s amiloglukozidazorm,
60 *C, 45 min

,

Centrifugiranje

!

Ddjererje udjela glukoze

Slika 34 Shematski prikaz odredivanja udjela rezistentnog Skroba metodom po Goni-ju i sur.
(1996) (Namratha i sur., 2002.)

49



2. Teorijski dio

Metoda po Goni-ju i sur. (1996) bazira se na uklanjanju proteina s pepsinom (pri 40
°C tijekom 1 h) i probavljivog Skroba a-amilazom (pri 37 °C, tijekom 16 h) iz uzorka. Po
zavrSetku reakcije neprobavljeni ostatak dispergira se u KOH, te inkubira s
amiloglukozidazom 30 minuta pri 60 °C. Oslobodena glukoza odreduje se reakcijom s
glukoza oksidaza/peroksidaza reagensom (Goni i sur., 1996; Rosin i sur., 2002) (Slika 34).

AOAC metoda 2002.02 (AACC metoda 32-40; metoda po McCleary-ju i Monaghan-u,
2002.) razvijena je za odredivanje rezistentnog Skroba, kao sastojka ukupnog Skroba u
uzorku. Uzorci se inkubiraju sa zelu€anom a-amilazom tijekom 16 sati pri 37 °C. Reakcija se
prekida ispiranjem s etanolom. Supernatanti koji se dobiju centrifugiranjem nakon ispiranja
koriste se za odredivanje udjela probavljivog Skroba, a talog se resuspendira u KOH te se iz
njega odreduje udio rezistentnog Skroba koji se hidrolizira do glukoze pomocu
amiloglukozidaze. Oslobodena glukoza se nakon reakcije s glukoza oksidaza/peroksidaza
reagensom odreduje spektrofotometrijski. Ukupni Skrob je suma rezistentnog i probavljivog
Skroba. Metoda je primjenjiva za sve uzorke koji sadrze viSe od 2 % rezistentnog Skroba, a
standardna gre$ka je + 5 %. Za uzorke koji sadrze manje od 2 % rezistentnog Skroba
standardna greska je veca .

Ovu metodu uspjeSno su primijenili Faraj i sur. (2004) u odredivanju utjecaja
ekstruzije na probavljivost Skroba je€menog brasna, Niba (2003) u istrazivanju utjecaja
uvjeta skladistenja na probavljivost Skroba kukuruznog kruha te Themeier i sur. (2005) u
ispitivanju rezistentnog Skroba tipa 2 u razli¢itim biljnim materijalima.

In vivo metode provode se na ljudima ili Zivotinjama. Ljudima se intubacijom
ileostomnih vreCica moze uzimati uzorak iz terminalnog dijela ileuma ili im se mjeri glikemijski
indeks ili koli¢ina vodika u izdahu. lIstraZivanja in vivo usmjerena su viSe na ispitivanje
fizioloSkog utjecaja rezistentnog Skroba, a ne na odredivanje njegovog udjela u pojedinim

namirnicama.

2.6.5. Utjecaj rezistentnog Skroba na zdravlje

Brojne studije na Stakorima, miSevima i ljudima pokazale su da rezistentni Skrob ima
svojstva vlakana. lako ne utje€e na tjelesnu masu, RS povecéava volumen stolice (izmeta)
(De Schrijver i sur., 1999). Dok kemijska ispitivanja pokazuju da se rezistentni Skrob ubraja u
netopljiva vlakna, fizioloski uc€inci pokazuju svojstva topljivih vlakana (Sajilata i sur., 2006) jer
u debelom crijevu, za razliku od netopljivih vlakana, RS podlijeze fermentaciji.

Produkt fermentacije su kratkolan¢ane masne kiseline, organske kiseline sa 1 do 6
ugljikovih atoma (prvenstveno octena, propionska i masla¢na) koje imaju pozitivan utjecaj na
rad crijeva (Cook i Sellin, 1998; Cresci i sur., 1999; Schwiertz i sur., 2002; Wang i sur.,

2002). Kratkolan¢ane masne kiseline u crijevima, naime, poti¢u apsorpciju kalcija i magnezija
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(Lopez i sur., 2000) te pozitivno utje€u na rast crijevne mikroflore (Jenkins i Kendall, 2000;
Wang i sur., 2002) i metabolizam zu€nih soli, odnosno smanjenje zu¢nog kamenca (Sajilata i
sur., 2006). Ujedno smanjuju i pH crijeva te tako mijenjaju mikrobnu populaciju, djelujuéi
prebioti¢ki (Topping i sur., 2003). Stoga se smatra da RS pomaze u prevenciji od raka
debeloga crijeva (Champ i sur., 1998; Haralampu, 2000; Topping i sur., 2003).

Kako RS stimulira rast bakterija Bifidobacterium, Lactobacillus, Eubacterium,
Bacteroides, Enterobacter i Streptococcus, ujedno inhibira rast sojeva Escherichia coli,
Clostridium difficile i anaerobnih bakterija koje reduciraju sumpor i sulfat. Osim toga, potice i
obnavljanje sluznice crijeva te tako pomaze u lijecenju upalnih procesa.

Robertson i sur. (2003) Heacock i sur. (2004) te Yamada i sur. (2005) dokazali su da
prehrana s povec¢anim udjelom RS-a ve¢ nakon 24 sata mijenja osjetljivost inzulina i
metabolizam masnih kiselina, $to smanjuje razinu glukoze u krvi. Za ovo smanjenje
djelomi¢no je odgovoran i povecani udio propionata koji, poput inzulina, stimulira glikolizu
aktivirajuci glikogen sintazu i smanjujuéi glukoneogenezu. Opskrba jetre masnim kiselinama,
3-oksidacija i ketogeneza takoder se smanjuju pojacanim unosom RS-a (Robertson i sur.,
2003). Sve ovo ima pozitivan utjecaj na o€uvanje zdravlja, a postoje i moguénosti primjene
RS-a u dijetetiCkoj terapiji dijabetesa i smanjenja pojave zu¢nog kamenca.

Ahmed i sur. (2000) ispitivali su utjecaj rezistentnog Skroba na rad debelog crijeva u
ljudi. Istrazivanje na zdravim pojedincima pokazalo je da rezistentni Skrob uzrokuje znacajni
porast proizvodnje kratkolan€anih masnih kiselina u debelom crijevu te znacajno snizenje pH
stolice, te da rezistentni 8krob moze pomodi u smanjenju rizika oboljenja od raka debelog
crijeva. Tomlin i Read (1990), medutim, nisu utvrdili znaCajan utjecaj rezistentnog Skroba niti
na stolicu, niti na aktivnost debelog crijeva. Yamada i sur. (2005) u svom su istrazivanju
zakljucili da rezistentni Skrob znacajno inhibira postprandijalni porast glukoze i inzulina u krvi
nakon konzumacije kruha. Granfeldt i sur. (2006) su zaklju€ili da rezistentni Skrob ne utjeCe

na indeks glikemije.

51



3. EKSPERIMENTALNI DIO



3. Eksperimentalni dio

3.1. Definiranje zadatka

Ciljevi ovog istrazivanja bili su:

1. Karakterizirati Skrob iz dviju domacih sorti pSenice: Golubica i Srpanjka;

2. Kemijskim postupkom modifikacije pripraviti razli¢ite modifikate izoliranih Skrobova:
a. umrezavanjem epiklorhidrinom,
b. modifikacijom smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida.

3. Istraziti svojstva modificiranih Skrobova.

Istrazivanje je obuhvatilo:

Izolaciju Skroba iz domacih sorti pSenice Golubica i Srpanjka.
Modifikaciju izoliranih Skrobova

o0 epiklorhidrinom u udjelima 0,1, 0,3 0,5 % s. tv. 8kroba;

0 smjesama dikarboksilnih kiselina (adipinska, azelainska, glutarna i jantarna) i

acetanhidrida u udjelima 4, 6 i 8 % s. tv. Skroba.

Odredivanje Cisto¢e nativnog Skroba, odnosno udjela proteina metodom po Kjeldahlu,
pepela zarenjem na 550 °C, celuloze metodom po Scharrer-Kiirchneru i masti metodom
po Soxletu. Nativnim i modificiranim Skrobovima odreden je udio Skroba metodom po
Ewersu.
Odredivanje stupnja supstitucije Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina
(adipinska, azelainska, glutarna i jantarna) i acetanhidrida u udjelima 4, 6 i 8% s. tv.
Skroba.
Odredivanje promjena u kemijskoj strukturi Skroba nakon modifikacije primjenom FT-IR-
a.
Odredivanje svojstava zelatinizacije (temperaturno podrucje i entalpija Zelatinizacije)
nativnih i modificiranih Skrobova primjenom diferencijalne motridbene kalorimetrije (DMK,
Mettler Toledo DSC 822°).
Odredivanje stabilnosti gelova nativnih i modificiranih Skrobova pomo¢u DMK, praéenjem
retrogradacije nakon 7 i 14 dana €uvanja pri 4 °C. Mjereni su temperaturno podrucje
taljenja nastalih kristala Skroba i entalpija retrogradacije koja je proporcionalna udjelu
retrogradiranog Skroba.
Odredivanje svojstava paste primjenom Brabenderovog mikro viskoamilografa:

0 Pocetna temperatura Zelatinizacije Skroba.

0 Maksimalna viskoznost (oznacava maksimalnu vrijednost viskoznosti paste nastale

zelatinizacijom Skroba). Vrijednost se izrazava u Brabenderovim jedinicama (BU).
0 Vrijednost viskoznosti Skrobne paste pri 92 °C.

0 Vrijednost viskoznosti Skrobne paste nakon 15 minuta mijeSanja pri 92 °C.
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0 Vrijednost viskoznosti Skrobne paste pri 50 °C.

0 Vrijednost viskoznosti Skrobne paste nakon 15 minuta mijeSanja pri 50 °C.
Oznacava stabilnost Skrobne paste pri 50 °C.

0 Kidanje. lzratunava se oduzimanjem vrijednosti viskoznosti nakon 15 minuta
mijeSanja pri 92 °C od vrijednosti viskoznosti vrha. OznaCava stabilnost Skrobne
paste tijekom mijeSanja pri visokim temperaturama.

= (Qdredivanje teksture gelova nativnih i modificiranih Skrobova (Cvrsto¢a, adhezija i sila
pucanja gela) primjenom analizatora teksture TA.XT.

= (Qdredivanje kapaciteta bubrenja i indeksa topljivosti Skroba, boje Skroba, bistro¢e paste
te stabilnosti paste tijekom ciklusa zamrzavanje-odmrzavanje.

= (Qdredivanje udjela rezistentnog Skroba u nativnim i modificiranim Skrobovima.

Provedena je odgovarajuéa statisticka obrada dobivenih rezultata.

3.2. Materijali

Materijali koriSteni u istrazivanju:
= PSenica sorte Golubica, Poljoprivredni institut Osijek, zetva 2008.
= PSenica sorte Srpanjka, Poljoprivredni institut Osijek, zetva 2008.
= Acetanhidrid (p. a.), Kemika, Zagreb, Hrvatska.
= Adipinska kiselina (za sinteze), Merck, Njemacka.
= Azelainska kiselina (za sinteze), Merck, Njemacka.
= Glutarna kiselina (za sinteze), Merck, Njemacka.
= Jantarna kiselina (za sinteze), Merck, Njemacka.
= Kit za enzimsko odredivanje udjela rezistentnog skroba, Megazyme, Irska.
= Kit za enzimsko odredivanje udjela amiloze, Megazyme, Irska.

= Kalij-bromid za IR spektroskopiju, Carlo Erba Reagenti SpA, Italija.

3.3. Metode

3.3.1. Analiza kemijskog sastava psenice

Pomocu Infratec Grain Analyzer-a (WH481523) dobivaju se podaci o udjelu vode u
zrnu, sedimentaciji, tvrdo¢i zrna, hektolitarskoj masi, udjelu Skroba, proteina i viaznog
glutena. Kalibraciju uredaja provodi proizvoda€, a mjerenja se baziraju na Cinjenici da

sastojci zrna Zitarica apsorbiraju elektromagnetska zracenja u podrucju od 850 do 1050 nm.
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Vlazni gluten je analiziran i na Glutomatic sustavu Perten 2200. Glutomatic sustav
sastoji se od tri dijela: jedinice za zamjes i ispiranje glutena, centrifuge i jedinice za susenje
glutena. Analizom se dobiju podaci o udjelu vlaznog i suhog glutena te vrijednost za gluten
indeks.

Vlazni gluten se odreduje ispiranjem (5 minuta) pSeni¢nog brasna (10 g) 2 %-tnom
otopinom NaCl. Nakon ispiranja gluten se centrifugira na specificnom situ. Frakcija koja je
prosla kroz otvore na situ vaze se, a dio koji je zadrzan u situ sakuplja se i pridodaje masi.
Dobivena je koli€ina vlaznog glutena. Vlazni gluten susi se pri 150 °C tijekom 4 minute u
jedinici za susenje te se vaze.

Gluten indeks racuna se prema sljedecoj jednakosti:

ostatak glutena na situ

Gluten indeks = '8 x100

ukupni gluten / g

Gluten indeks kreée se u rasponu 0 — 100. Nizak gluten indeks oznacava slabi (meki)

gluten, dok visoki gluten indeks oznacava &vrsti (kratki) gluten.

3.3.2. Izolacija Skroba iz pSenice

PSenica je samljevena u laboratorijskom mlinu (Ika-Werke M-20) tijekom 45 sekundi uz
prosijavanje preko sita za domacinstva. Ostatak na situ je premljeven te iznova prosijan.
Dobiveno brasno suspendirano je u 0,25 % NaOH mijeSanjem propelerskom mijeSalicom
(Tehtnica Zelezniki UN405) pri 1500 rpm tijekom 60 minuta pri sobnoj temperaturi. Dobivena
suspenzija centrifugirana je pri 3000 rpm tijekom 5 minuta (Centrifuga IEC Centra MP4R).
Supernatant je oddekantiran, gornji sivi sloj proteina je uklonjen Spatulom, a Skrobni talog
ispran destiliranom vodom preko grubog i finog sirarskog platna. Dobiveni filtrat ostavljen je
stajati dva sata kako bi se istalozio Skrob. Nakon dekantiranja tekuceg dijela, Skrob je
suspendiran u destiliranoj vodi te je centrifugiran pri 3000 rpm tijekom 5 minuta, uz
uklanjanje proteinskog sloja. Ovaj postupak suspendiranja i centrifugiranja ponavljan je do
prestanka stvaranja proteinskog sloja na talogu Skroba. ProciSéeni Skrob je neutraliziran, jo$
jednom centrifugiran i osu$en na zraku te mu je odreden udio suhe tvari suSenjem pri 130 °C

tijekom 90 minuta.
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3.3.3. Analiza kemijskog sastava nativhog Skroba

Kako bi se odredila €isto¢a Skroba izoliranog iz pSenice, odreden je udio proteina
(metodom po Kjeldahlu), pepela (zarenjem na 550 °C), udio celuloze (metodom po Scharer-

Kirschneru) te udio masti (metodom po Soxhletu).
3.3.4. Odredivanje udjela amiloze u Skrobu pomoc¢u kita Megazyme K-AMYL 04/06

Uzorci Skroba u potpunosti su dispergirani zagrijavanjem u dimetilsulfoksidu (DMSO).
Lipidi su uklonjeni precipitacijom Skroba u etanolu i oslobadanjem precipitiranog Skroba.
Nakon otapanja precipitiranog uzorka u otopini acetat/soli, amilopektin je zasebno
precipitiran dodatkom concanavalina A (Con A) i centrifugiranjem. Amiloza je u alikvotu
supernatanta enzimski hidrolizirana do glukoze koja se analizira reagensom glukoza
oksidaza/peroksidaza. Ukupni Skrob je iz posebnog dijela otopine acetat/sol takoder
hidroliziran do glukoze te se kolorimetrijski mjeri uz glukoza oksidazu/peroksidazu. Udio
amiloze u uzorku Skroba odreduje se kao omjer GOPOD apsorbance na 510 nm
supernatanta uzorka precipitiranog sa Con A i ukupnog Skroba.

Udio amiloze u Skrobu izraCunat je prema sljedecoj jednakosti:

Apsorbanca Con A supernatanta y 6,15 "

Amiloza | % = 100

Apsorbanca alikvota za ukupni Skrob 9,2

Gdje su 6,15 i 9,2 faktori razrijedenja za ekstrakte Con A i ukupnog Skroba.

3.3.5. Modifikacija Skroba epiklorhidrinom

Pripravljeno je 150 mL 0,5%-tne otopine NaOH u kojoj je uz mijeSanje na magnetskoj
mijesalici (300 rpm) pri sobnoj temperaturi suspendirano 100 g Skroba (suhe tvari). Nakon 30
minuta mijeSanja suspenzije dokapano je 0,1 mL, 0,3 mL ili 0,5 mL epiklorhidrina te je
mijeSanje pri istim uvjetima nastavljeno 5 sati.

Reakcija Skroba s epiklorhidrinom prekinuta je podeSavanjem pH na 5,0 s 1M HCI te
je suspenzija centrifugirana pri 3000 rpm tijekom 5 minuta kako bi se izdvojio talog Skroba.
Izdvojeni talog je ispiran destiliranom vodom uz centrifugiranje (3000 rpm, 5 min) do
obezbojenja supernatanta i prestanka stvaranja zelatinoznog taloga na povrSini Skroba.
Suspenzija Skroba je neutralizirana, joS jednom centrifugirana te je izdvojeni modificirani
8krob osusen na zraku.

Modificiranom Skrobu odreden je udio suhe tvari (susenjem pri 130 °C, 90 min).
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3.3.6. Modifikacija Skroba smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida

Modifikacija Skroba provedena je smjesama dikarboksilnih kiselina (adipinske,
azealinske, glutarne i jantarne) i acetanhidrida u omjeru 1:30.
Smjesa kiseline i acetanhidrida pripravljena je suspendiranjem:
a) 0,1290 g kiseline u 3,8710 g acetanhidrida za modifikaciju u udjelu 4 %;
b) 0,1935 g kiseline u 5,8065 g acetanhidrida za modifikaciju u udjelu 6 %;
c) 0,2581 g kiseline u 7,7419 g acetanhidrida za modifikaciju u udjelu 8 %.

U 145 mL destilirane vode suspendirano je 100 g Skroba (suhe tvari) te je suspenzija
homogenizirana mijeSanjem na magnetskoj mijesalici (300 rpm) tijekom 30 minuta.

pH suspenzije Skroba u vodi podeSen je na 9,0 dokapavanjem 1M NaOH te je, uz
odrzavanje pH oko 9, dokapavana smjesa kiseline i acetanhidrida. Po zavrSetku dodavanja
reagensa za modifikaciju Skrobna suspenzija mijeSana je jos 30 minuta, tako da je ukupno
vrijeme trajanja reakcije iznosilo oko 2 sata.

Reakcija je prekinuta podeSavanjem pH na 50 s 1 M HCI te je suspenzija
centrifugirana pri 3000 rpm tijekom 5 minuta kako bi se izdvojio talog Skroba. Izdvojeni talog
je ispiran destiliranom vodom uz centrifugiranje (3000 rpm, 5 min) do prestanka stvaranja
Zelatinoznog sloja na povrsini taloga Skroba i obezbojenja supernatanta. Suspenzija Skroba
je neutralizirana, jo$ jednom centrifugirana te je izdvojeni modificirani Skrob osuSen na zraku.

Modificiranom Skrobu odreden je udio suhe tvari (suSenjem pri 130 °C, 90 min).
3.3.7. Odredivanje cistoc¢e Skroba

Cisto¢a $kroba utvrdena je odredivanjem udjela $kroba metodom Ewersu. Uzorak je
zagrijavan na vrijucoj vodenoj kupelji uz dodatak 1,124 % HCI te je brzo ohladen nakon ¢ega
mu je dodana fosforvolframova kiselina. Nakon filtracije preko gusto nabranog filter papira
mjerena je optiCka rotacija uzorka pomocu automatskog digitalnog polarimetra (P3002RS,
Kriss Optronic, Njemacka).

Polarimetar pronalazi optiCku nultu to¢ku uzorka. Na-lampa emitira svjetlost 589 nm
koja prolazi kroz polarizacijski uredaj i modulator, a zatim prolazi kroz uzorak, filter i pada na
fotomultiplier. Nakon uspostave nulte toCke, rotacija polarizatora pretvara se u digitalni signal
koji se prikazuje na displeju.

Udio Skroba u uzorku izraCunat je prema jednakosti:

10000 x

udio Skroba /% = +——;
[a]D X Lxm
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a, oCitani kut skretanja uzorka
[a]fjo specifi€ni kut skretanja za Skrob pSenice (182,7)
L duzina polarimetrijske cijevi (2 dm)

m masa uzorka u gramima

Dobiveni rezultati preracunati su na udio suhe tvari.

3.3.8. Odredivanje stupnja supstitucije u Skrobovima modificiranim smjesama

dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida

Stupanj supstitucije u Skrobovima modificiranim smjesama dikarboksilnih kiselina i
acetanhidrida odreden je preko % acetiliranja, posto je udio dikarboksilnih kiselina vrlo nizak
te znacajno nizi od udjela acetanhidrida u smjesi za modifikaciju, pa se moze zanemariti
njihov utjecaj u formuli za izraCunavanje DS.

Postotak acetiliranja odreden je metodom koja je primijenjena u radu Babi¢a (2007).
U Erlenmeyerovu tikvicu odvagano je 5 g s. tv. Skroba, dodano je 50 mL vode te je
suspenzija dobro promijeSana. U suspenziju je dokapavan 0,1 M NaOH uz indikator
fenolftalein do pojave blijedo ruzi€aste boje. Nakon toga, dodano je 25 mL 0,45 M NaOH,
tikvica je zaCepljena gumenim Cepom te je suspenzija mijeSana sat vremena na magnetskoj
mijeSalici. Po zavrSetku mijeSanja suviSak NaOH titriran je sa 0,2 N HCI do obezbojenja.

Za slijepu probu je istim postupkom pripravljen odgovarajuéi nativni Skrob.

Postotak acetiliranja %Acet [%] izraCunat je prema sljedecoj formuli:

VHCI, slijepa) X NHCI X 0,043 x100

w

(V uzora -
% Acet = 1< worak

Ve, uzorak, VOlumen 0,2 N HCI utroSen za titraciju uzorka / mL
Ve, sijepas VOlumen 0,2 N HCI utroSen za titraciju slijepe probe / mL
Ny, normalitet HCI za titraciju (0,2 N)

w, masa suhe tvari uzorka (5 g).
Stupanj supstitucije DS izracunat je prema sljedecoj formuli:

_ 162 x% Acet
4300—-42x % Acet
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3.3.9. Odredivanje strukture Skroba primjenom FT-IR uredaja

Spektroskopija infracrvenog zraCenja (IR spektroskopija) koristi infracrveno zracenje
kao medij prou€avanja. Infracrveno zraenje ili infracrvena svjetlost (lat. infra = "ispod";
kratica IR od eng. infrared) obuhvaca elektromagnetsko zracenje s valnim duljinama vec¢im
od valne duljine vidljive crvene svjetlosti, a manjim od valne duljine radiovalova (750 nm do 3
mm, odnosno od 4,5x10" do 10'? Hz). Te valove emitiraju zagrijana tijela i neke molekule
kada se nadu u pobudenom stanju (Guntzler i Gremlich, 2006).

Molekule infracrveno zraenje emitiraju  zahvaljujuéi  svojim vibracijama.
Apsorbiranjem infracrvenog zra¢enja molekulske vibracije se pobuduju pa molekule pocinju
jace vibrirati. Svaka molekula ima karakteristiCne vibracije koje ovise o Cvrstoci veze i masi
dijela molekule $to vibrira. Ta Cinjenica daje infracrvenoj spektroskopiji velike analitiCke
mogucnosti jer je mogucée odrediti od kojih se funkcionalnih skupina molekula sastoji. Kako
svaka molekula ima razli¢iti infracrveni spektar, infracrvena spektroskopija se koristi pri
identifikaciji tvari (Guntzler i Gremlich, 2006).

Konstrukcija infracrvenog spektrometra shematski je prikazana na Slici 35. Osnovna
podjela infracrvenih spektrometara je na nedisperzijske, kod kojih nije moguca nikakva
varijabilna sekcija valnih duljina, te na disperzijske i Fourier-transform-(FT) spektrometre
(Guntzler i Gremlich, 2006).

Izvor Spektralni |_| Elektronika/
zradenja aparat I_I Detektor raéunalo

PoloZaj uzorka pri
tehnici FT

[ 1=

PoloZaj uzorka pri
disperzijskoj
tehnici

Slika 35 Shematski prikaz infracrvenog spektrometra

Izvori zraCenja za pobudivanje uzoraka u IR spektroskopiji su tzv. crna tijela ili
Planckovi uredaji za zraenje. Maksimum emitiranog zraenja crnog tijela je ovisan o
temperaturi, pa se za daleko, srednje i blisko zradenje koriste razli€iti izvori. Tako se za
srednje IR zraCenje koristi Nernstov Stapi¢, a za daleko IR podrucje visokotlaéna Zivina
zarulja. U novije vrileme sve se veci znacaj pridaje laserima kao izvorima zracenja, poput
He-Ne lasera kod FT-spektrometara (Guntzler i Gremlich, 2006).

Detektori u IR spektroskopiji mogu biti termicki ili fotoelektri¢ni.
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U FT spektrometru dolazi do spektralnog razlaganja pomocu interferometra koji
omogucava modulaciju zraCenja ovisno o valnoj duljini. NajceS¢e su to Michelsenovi
interferometri kod kojih se interferencija dviju zraka prevodi u spektralnu informaciju pomoc¢u
matematiCke Fourierove transformacije (Guntzler i Gremlich, 2006).

Prednost FT-IR metode u odnosu na konvencionalnu spektroskopiju prvenstveno je u
tome $to sve frekvencije koje dolaze iz IR izvora istovremeno padaju na detektor Sto rezultira
znatnim poboljSanjem omjera signal/Sum. (Kod konvencionalne spektroskopije samo jedan
mali dio zraCenja koje je uslo u monokromator, pada na detektor.) To je tzv. multipleksna ili
Fellgettova prednost tehnike FT-IR (Guntzler i Gremlich, 2006).

Sljedecu prednost predstavlja €injenica da aparature u obliku kriza, §to se primjenjuju
u FT-IR spektrometrima, zbog svoje poveéane povrsine propustaju najmanje Sest puta vise
zraCenja nego linearna pukotina u disperzijskim uredajima — to je Jacquintova ili prednost
prolaza (throughput) (Guntzler i Gremlich, 2006).

ToCnost valnog broja u FT spektru izravno je povezana s odredivanjem polozaja
pokretnog zrcala u interferometru. Uz pomo¢ He-Ne lasera polozaj zrcala moze se odrediti
to€nije od 0,005 um pa se u FT-IR spektrima postiZze izuzetno visoka to¢nost valnih brojeva
(Guntzler i Gremlich, 2006).

Pomoc¢u FT-IR spektroskopije mogu se detektirati promjene u konformaciji lanaca,
heliksu, te strukturi dvostruke uzvojnice Skroba. Stoga se FT-IR tehnika moze uspjesno
primijeniti u identifikaciji modificiranih Skrobova (Xie i sur., 2006).

Za odredivanje strukture nativnih i modificiranih Skrobova uzorak Skroba samljeven je
u malom, ravhom ahatnom tarioniku pa mu je dodan KBr tako da se dobije smjesa koja
sadrzi 1 % Skroba. Smjesa je dalje mrvljena dok se Skrob nije potpuno izmijeSao s KBr.

Tako pripravljena smjesa prebacena je u sastavljen, ali jo$ uvijek otvoren kalup za
presSanje pastila. Opreznim nasadivanjem i pritiskom gornjeg tu¢ka sipak i neravhomjerno
rasporeden prah je ravnomjerno rasporeden. Na kalup je postavljen gornji stap te je kalup
postavljen u hidrauli¢ku presu, pod pritisak oko 80 bar. Tlak je odrzavan oko 2 minute kako bi
doslo do sinteriranja uzorka. Nakon opustanja preSe sprava za pre$anje se rastavi, a pastila
se pincetom prenese u drzac za pastile.

Da bi se kompenzirala pozadinska apsorpcija, pripravljena je prazna pastila.

Infracrveni spektri snimani su pomoc¢u uredaja FT-IR-8400S, Shimadzu, Japan. U
uredaju se nalazi helij neonski laser koji ima dvije funkcije: za stvaranje signala za
uzorkovanje i za prilagodbu opti¢ke osi. Laserska zraka se kontinuirano emitira u radnom
podruéju uredaja. Uredaj je spojen na racunalo preko kojega se vrsi upravljanje i obrada
podataka. Nakon snimanja kompenzacijskog spektra snimljen je spektar uzoraka u podrudju

valne duljine 400 — 4000 cm™, uz rezoluciju 4 cm™.
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3. Eksperimentalni dio

3.3.10. Odredivanje termofizickih svojstava

Odredivanje termofizi¢kih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije) Skroba provedeno
je pomocu diferencijalnog motridbenog kalorimetra (DMK), Mettler-Toledo DSC model 822°,
a mjerenja su provedena u atmosferi duSika Cisto¢e 5.0 (Linde). Uredaj je opremljen
keramickim senzorom FRS 5, a omogucéava mjerenje u temperaturnom podrucju od -150 do
500 °C i bazira se na DMK metodi toplinskog toka. Opremljen je STAR® software-om kojim
se upravlja mjerenje i vrsi obrada dobivenih rezultata.

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 mjesecno i nakon punjenja kontejnera sa

komprimiranim i tekuéim dusikom.

Priprema uzoraka i mjerenje termofizic¢kih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije)

Za mijerenje termofiziCkih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije) upotrijebljene su
odvage uzoraka od 10 do 20 mg.

Skrob je vagan u standardnu aluminijsku posudu (40 uL), te je mikro$pricom dodana
destilirana voda kako bi se pripravila 35 %-tna suspenzija Skroba. Posudica s uzorkom je
nakon vaganja hermetiCki zatvorena i ostavljena 24 sata na sobnoj temperaturi da 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 je ohladen u DMK instrumentu na 25 °C, izvaden iz
uredaja i skladisten 7 ili 14 dana pri 4 °C nakon €ega je pomo¢u DMK uredaja mjerena
retrogradacija Skroba. Uzorci su bili podvrgnuti 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 i retrogradacije: promjene entalpije (AH), temperatura
poCetka procesa (t,), temperatura vrha krivulje (f,) i temperatura zavrSetka () su dobiveni

iz DMK egzotermne krivulje Zelatinizacije, odnosno retrogradacije Skroba pomoc¢u ,STARe"

softvera.
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3. Eksperimentalni dio

3.3.11. Odredivanje svojstava paste

Odredivanje  pastoznih  svojstava provedeno je Brabenderovim  mikro
viskoamilografom. Uredaj je povezan sa raCunalom koje upravlja radom uredaja te vrsi
obradu dobivenih podataka.

Izolirani ili modificirani Skrob pSenice dodan je u destiliranu vodu (u posudu
Brabenderovog mikro viskoamilografa) kako bi se pripravilo 100 mL 7 %-tne suspenzije. Kod
mjerenja reoloskih svojstava uzorci su bili podvrgnuti sljiedeéem temperaturnom programu:

1. Zagrijavanje od 30 do 92 °C, brzina zagrijavanja 7,5 °C/min.
2. lzotermno na 92 °C, 15 minuta.
3. Hladenje od 92 do 50 °C, brzina hladenja 7,5 °C/min.
4. Izotermno na 50 °C, 15 minuta.
Mijerenje je provedeno pri okretanju mjernog tijela Brabenderovog mikro viskoamilografa od

250 min™.
Obrada rezultata

Mjerenjem reoloSkih svojstava Brabenderovim mikro viskoamilografom dobiveni su
sljedeéi parametri:

Pocetna temperatura Zelatinizacije Skroba (°C).

N

Maksimalna viskoznost (oznaCava maksimalnu vrijednost viskoznosti paste
nastale Zelatinizacijom Skroba, a izrazava se u Brabenderovim jedinicama (BU)).
Vrijednost viskoznosti Skrobne paste pri 92 °C (BU).

Vrijednost viskoznosti Skrobne paste nakon 15 minuta mijeSanja pri 92 °C (BU).

Vrijednost viskoznosti Skrobne paste pri 50 °C (BU).

o 0 koW

Vrijednost viskoznosti Skrobne paste nakon 10 minuta mijeSanja pri 50 °C (BU).

Oznacava stabilnost Skrobne paste pri 50 °C.

7. Kidanje. lzraCunava se oduzimanjem vrijednosti viskoznosti nakon 15 minuta
mijeSanja pri 92 °C od vrijednosti viskoznosti vrha. Oznacava stabilnost Skrobne
paste tijekom mijeSanja pri visokim temperaturama 92 °C.

8. Setback. I1zraCunava se oduzimanjem vrijednosti viskoznosti pri 92 °C nakon 15

minuta mijeSanja od vrijednosti viskoznosti pri 50 °C. oznacava sklonost Skrobne

paste retrogradaciji.
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3.3.12. Odredivanje teksture Skrobnih gelova

Za odredivanje teksturalnih svojstava uzoraka koristen je uredaj TA-XT Plus, Stable

microsystem, Velika Britanija.

Priprema Skrobnih gelova i mjerenje teksture

Pripravljene su 11 %-tne suspenzije nativnih i modificiranih Skrobova koje su potom
zagrijavane pri temperaturi 95 °C u trajanju od 30 minuta u vodenoj kupelji uz konstantno
mije$anje. Zelatinizirani $krob ohladen je na sobnu temperaturu, vagan pa mu je dodana
eventualno isparena voda. Nakon toga smijesa je dobro homogenizirana. Po 35 g
pripravljenog gela odvagano je u plasti¢ne posude slijedec¢ih dimenzija: promjer = 35 mm;
visina = 50 mm. Tekstura gelova mjerena je nakon 24 sata kako bi se tijekom toga vremena
uklonili mjehuriéi zraka uklopljeni tijekom pripreme gelova.

Analiza strukture gela proveden je pomocu cilindricnog nastavka promjera 20 mm i
visine 30 mm, sljedec¢im postupkom:
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 mjerenja iznosila je 20 mm, a sila mjerenja

1g.
3.3.13. Odredivanje kapaciteta bubrenja (KB) i indeksa topljivosti (IT) Skrobova

Izolirani ili modificirani Skrob pSenice dodan je u destiliranu vodu (u Erlenmeyer-ovoj
tikvici) da bi se pripravila 1,0 %-tna suspenzija. Suspenzija je potom zagrijavana pri
temperaturama od 65 do 95 °C, u rasponu od 10 °C i u trajanju od 30 minuta u vodenoj
kupelji s tresilicom. Zelatinizirani $krob je potom ohladen na sobnu temperaturu, vagan te mu
je dodana eventualno isparena voda. Nakon toga uzorak je dobro homogeniziran. Tako
prireden gel je centrifugiran (4000 rpm, 30 min). Nakon zavrSetka centrifugiranja,
supernatant je dekantiran, a ostatak tekucine iz kivete uklonjen je filter papirom. Kivete s
gelom izvagane su te je odredena suha tvar supernatanta (W;) suSenjem na 105 °C do
konstantne mase.

Za svaki uzorak provedena su dva mjerenja.

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

prema formuli:
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3. Eksperimentalni dio

KB / g hidratiziranih molekula / g suhe tvari Skroba = W

STG

Ws—masagela/g

Wsre — masa suhe tvariu gelu/ g

Indeks topljivosti, IT (%) racunat je prema formuli:

IT/%z(Kj-IOO

o

W; — udio suhe tvari u supernatantu / %

W, — udio suhe tvari u pocetnoj suspenziji (1,0 % )
3.3.14. Odredivanje boje Skroba kromametrom

Za odredivanje boje Skroba koriSten je kromametar Konica Minolta CR-300, s
nastavkom za praskaste i tekuée uzorke. Prije mjerenja boje u sustavima CIELab i LCh
sustavima kromametar je kalibriran pomocu kalibracijske plo€ice. Za svaki uzorak provedeno
je pet mjerenja.

U CIELab sustavu odreduju se tri parametra boje:

L*, koji se kreée u rasponu 0 (crno) — 100 (bijelo)
a*, pokazuje odnos crveno (pozitivne vrijednosti) — zeleno (negativne vrijednosti)
b*, pokazuje odnos zuto (pozitivne vrijednosti) — plavo (negativne vrijednosti).

U CIELCh sustavu se, osim L* parametra, koiji je isti kao u CIELab sustavu, odreduju
jos i C*, koji predstavlja zasicenje boje (eng. chroma) i kre¢e se u rasponu 0 (potpuno
nezasi¢eno) do 100 (maksimalno zasi¢enje) i h* koji predstavija ton boje (eng. hue), a

o

izrazava se u °: od 0° za crveno, preko 90° za zuto i 180° za zeleno, do 270° za plavo i
natrag do 0°.
Ukupna razlika boje izraCunava se iz podataka dobivenih mjerenjem u CIELab

sustavu, prema jednakosti:

AE = \/(Ll _L2)2 +(q _a2)2 +(b _b2)2

Jednostavno ocjenjivanje odstupanja boja moze se provesti na osnovi vrijednosti

kolorimetrijske razlike, prema sljedeéim kriterijima (Juki¢, 2007):
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3. Eksperimentalni dio

AE = (0 — 0,5) razlika boja se ne vidi;

AE = (0,5 - 1,5) razlika boja se teSko uocava ljudskim okom;

AE = (1,5 - 3) razliku boja uo€avaju trenirani senzorski analiti¢ari;

AE = (3 — 6) razliku boja uo€avaju prosje¢ne osobe;

AE = (6 — 12) oCigledna odstupanja boja (boje pripadaju istoj skupini);

AE > 12 ekstremna razlika u boji (boje pripadaju razli¢itim skupinama).

Ukupna razlika boja moze biti definirana i razlikama u svjetlini (AL), zasi¢enju (AC) i

tonu (Ah) koje se dobiju iz razlike danih vrijednosti za dva uzorka.
3.3.15. Odredivanje bistro¢e Skrobnih pasti

Bistro¢a Skrobnih pasti odredena je metodom po Kerr-u i Cleveland-u (1959). Vodena
suspenzija (1,0 % s.tv.) Skroba zagrijavana je 30 minuta u vrijucoj vodenoj kupelji uz
povremeno mijeSanje. Nakon hladenja na 25 °C tijekom jednog sata ocitan je %
transmitancije pri 650 nm uz destiliranu vodu kao slijepu probu. Za svaki uzorak provedena

su tri mjerenja.
3.3.16. Odredivanje stabilnosti $krobne paste u ciklusima zamrzavanje - odmrzavanje

Stabilnost Skrobne paste u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje odredena je
modificiranom metodom po Lawal-u i sur. (2009). Skrobna suspenzija (5 % s.tv.) zagrijavana
je pri 95 °C tijekom 1 sata u vodenoj kupelji s tresilicom (Julabo SW23, Njemacka) pri 200
rom. Po 10 g dobivene paste odvagano je u kivete i podvrgnuto ciklusima zamrzavanje —
odmrzavanje tako da su uzorci €uvani 22 sata na -18 °C pa odmrzavani 2 sata na 30 °C. Za
svaki uzorak provedeno je 7 ciklusa.

Nakon svakog ciklusa zamrzavanje — odmrzavanje pasta je centrifugirana 5 minuta

pri 4000 rpm te je raCunat % sinereze prema jednadzbi:

masa izdvojene vode [g]

Sinereza ! % = x100

masa uzorka [g|
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3.3.17. Odredivanje udjela rezistentnog Skroba metodom AOAC 2002.02.

Da bi se odredila probavljivost Skroba, uzorci su inkubirani u vodenoj kupelji s
tresilicom sa zelu€anom a-amilazom i amiloglukozidazom (AMG) 16 sati pri 37 °C i pH 6,0.
Tijekom toga vremena nerezistentni Skrob je otopljen i kombiniranim djelovanjem dvaju
enzima hidroliziran do glukoze.

Reakcija je prekinuta dodatkom etanola te je rezistentni Skrob (RS) centrifugiranjem
pri 1500 g (oko 3000 rpm) tijekom 10 minuta izdvojen u obliku taloga. Dobiveni RS ispran je
dva puta etanolom (50% v/v), uz centrifugiranje (1500 g, 10 min). Supernatant je
oddekantiran, a talog RS-a je otoplien u 2M KOH snaznim mijeSanjem u ledenoj kupelji na
magnetskoj mijesalici tijekom 20 minuta. Otopina je neutralizirana acetatnim puferom (pH
3,8) te je Skrob kvantitativno hidroliziran do glukoze djelovanjem amiloglukozidaze (30 min,
50 °C).

Udio glukoze odreden je spektrofotometrijski pri 510 nm, nakon reakcije s glukoza
oksidaza — peroksidaza — aminoantipirin (GOPOD) reagensom, a iz dobivene vrijednosti
izraCunat je udio RS-a u uzorku.

Za odredivanje nerezistentnog (topljivog) Skroba sakupljeni su supernatanti dobiveni
centrifugiranjem, koji su kvantitativno preneseni u odmjernu tikvicu (100 mL) te je volumen
do 100 mL nadopunjen natrij acetat puferom (pH 4,5). Skrob je kvantitativno hidroliziran do
glukoze djelovanjem amiloglukozidaze. Udio glukoze odreden je spektrofotometrijski pri 510
nm, nakon reakcije s glukoza oksidaza — peroksidaza — aminoantipirin (GOPOD) reagensom,
a iz dobivene vrijednosti izraCunat je udio NRS-a u uzorku.

Udio rezistentnog Skroba izraCunat je prema sljedecoj jednakosti:

10,3 1 100 162 F
X X X

RS /% s.tv.=AEx F x = AEx—x9,27
0,0 1000 w 180 w
AE razlika apsorbance uzorka i apsorbance slijepe probe
F konverzija apsorbance u mikrograme (odredi se apsorbanca za 100 pg glukoze u
reakciji sa GOPOD i rac¢una: F = 100 (ug glukoze) / apsorbanca GOPOD sa 100
Mg glukoze).
100/0,1  korekcija volumena (0,1 mL uzet od 100 mL)
1/1000  konverzija iz mikrograma u miligrame
w masa suhe tvari uzorka = masa uzorka x udio suhe tvari

162/180 faktor koji pretvara slobodnu glukozu, koja se detektira, u anhidro- glukozu koja se

nalazi u Skrobu
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3.3.18. Statisticka obrada podataka

Statisticka obrada dobivenih rezultata izvrSena je pomocu programa Statistica 8,
analizom varijance (ANOVA) i Fischerovim testom najmanje razlike (LSD) sa faktorom
znacajnosti P < 0,05. Usporedba rezultata radena je tako da su vrijednosti za modificirane

Skrobove usporedivane s vrijednostima odgovarajuceg nativnog Skroba.
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4. Rezultati

Tablica 6 Svojstva pSenice odredena pomocu Infratec Grain Analyzer-a

Golubica Srpanjka

Viaznost / % 12,27 12,20
Proteini / % s. tv. 14,37 12,57
Skrob / % s.tv. 67,00 68,73
Vlazni gluten / % s. tv. 37,70 33,73
Tvrdoéa 85,90 52,60
Hektolitarska masa / kg/hL 84,03 83,90

Tablica 7 Svojstva glutena pSenice odredena pomoc¢u Glutomatic sustava Perten

Golubica Srpanjka
Vlazni gluten / % 39,70 30,70
Subhi gluten / % 12,50 9,90
Gluten indeks 73,19 94,16

Tablica 8 Kemijski sastav nativhog Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica i Srpanjka

Golubica Srpanjka

Vlaznost / % 15,43 15,45
Proteini / % s. tv. n.d. n.d.

Pepeo / % s. tv. 0,29 0,20
Vlakna / % s. tv. 0,07 0,05
Masti / % s. tv. 0,49 0,42
Udio amiloze / % Skroba 20,27 22,49
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Slika 36 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i modificiranog
epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,31 0,5 % (v/w)
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Slika 37 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka (S) i modificiranog
epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,3 i 0,5% (v/w)
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Tablica9 DMK parametri zelatinizacije i retrogradacije Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,3
i0,5 % (viw)

t,/°C t,/°C t./°C AH | JIg
Zelatinizacija (n=3)
G 59,49+0,07° 62,68+0,03° 66,66+0,06" 8,87+0,07°
GEO,1 59,76+0,07° 63,08+0,07° 66,75+0,08° 8,39+0,03°
GEO,3 60,23+0,05° 63,58+0,05° 67,29+0,03° 8,86+0,09°
GEO0,5 59,84+0,04° 63,17+0,01° 66,70+0,10° 8,550,05"
S 59,94+0,17° 63,72+0,02° 67,82+0,09° 8,47+0,01°
SEO,1 60,79+0,02° 64,34+0,06° 68,23+8,72° 8,78+0,09"°
SE0,3 60,79+0,05° 64,27+0,06° 68,10+0,10° 8,75+0,06°
SE0,5 60,74+0,06° 64,37+0,06° 68,37+0,06° 8,93+0,13°
Retrogradacija nakon 7 dana pri 4 °C (n=3)
G 42,57+0,29° 52,100,267 60,45+0,05° 3,42+0,01°
GEO,1 43,67+0,49° 52,77+0,57° 61,10£0,36° 3,3240,18°
GEO,3 43,40+0,53° 52,88+0,08° 60,40+0,35° 2,91+0,02°
GEO0,5 43,85+0,19° 53,27+0,35° 60,34+0,32° 2,86+0,10°
S 43,64+0,42° 51,67+0,27° 60,44+0,49° 3,23+0,03°
SEO,1 43,17+0,31%° 52,57+0,21° 60,73+0,38° 2,82+0,04°
SE0,3 43,30+0,10%" 52,40+0,46° 61,53+0,12° 2,98+0,02°
SEO0,5 42,77+0,21° 52,73%0,38° 62,00+0,26° 3,74%0,01°
Retrogradacija nakon 14 dana pri 4 °C (n=3)
G 42,30+0,36° 51,40+0,70%° 60,74+0,41° 3,81+0,04°
GEO,1 42,43+0,47° 50,87+0,38° 61,53+0,32° 3,74+0,06°
GEO0,3 42,05+0,31° 51,44%0,16%° 60,43+0,21° 3,450,09°
GEO0,5 42,19+0,87° 52,13+0,28° 60,57+0,28° 3,25+0,04°
S 43,14+0,32° 51,55+0,24° 60,64+0,06° 3,70£0,04°
SEO,1 43,53%0,29° 52,73+0,21° 60,83+0,06°° 3,97+0,01°
SE0,3 43,3320,15° 53,13+0,21° 61,23+0,31° 4,1620,02°
SE0,5 42,70+0,17° 52,17+0,46° 61,87+0,50° 4,82+0,03°

DMK parametri Zelatinizacije i retrogradacije: t,, poCetna temperatura; f,, temperatura vrha; f,,
zavrSna temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije/retrogradacije
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4. Rezultati
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Slika 38 Cvrstoéa gelova (11 % s.tv.) $kroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i

Srpanjka (S) i modificiranog epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,3 i 0,5 % (v/w)
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Slika 39 Sile pucanja gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i

Srpanjka (S) i modificiranog epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,3 i 0,5 % (v/w)
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(S) i modificiranog epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,31 0,5 % (v/w)
(S) i modificiranog epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,31 0,5 % (v/w)
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Slika 40 Adhezija gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
Slika 41 Kapacitet bubrenja (KB) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka



4. Rezultati

IT 1%

OG BGEO0,1 BGEO,3 GEO,5

t/°C

BS mMSEO,1 EASEOD,3 BSEO0,5

o

Slika 42 Indeks topljivosti (IT) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i

modificiranog epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,3 i 0,5 % (v/w)

Tablica 11 Boja Skroba (mjerena u CIELab sustavu) izoliranog iz pSenice sorte Golubica

(G) i Srpanjka (S) i modificiranog epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,3 0,5 %

(v/w)

L* a* b* Cc* h* AE, ..
G 75,16+0,05° -1,19+0,01 +1,35+0,01° 1,80+0,01° 132,00+0,4°
GEO0,1  75,20+0,08° -1,11%0,01® +0,47+0,01* 1,23+0,03* 156,90+0,4° 0,88
GE0,3  74,77+0,01° -1,10+0,00° +0,64+0,01° 1,28+0,01° 150,20+0,4° 0,82
GE0,5 76,61+0,01° -1,12+0,03° +0,74+0,01° 1,34+0,02° 146,80+0,3° 1,57
S 76,49+0,02° -1,24+0,02° +1,2240,00° 1,73+#0,03° 136,0%0,3°
SE0,1  75,60+0,05° -1,01%0,01% +0,53+0,01° 1,14%0,01* 153,2+0,2° 1,15
SE0,3  75,97+0,10° -1,04+0,01° +0,57+0,01° 1,20+0,03° 151,8%0,3° 0,86
SE0,5  77,07+0,16° -1,10+0,01° +0,51+0,01® 1,22+0,02° 155,1x0,3° 0,93

AE, ., promjena boje modificiranog Skroba u odnosu na nativni.
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4. Rezultati
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Slika 43 Bistro¢a paste (izraZzena kao % transmitancije pri 650 nm) Skroba izoliranog iz
pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog epiklorhidrinom (E) u
udjelima 0,1; 0,3 0,5 % (v/w)
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Slika 44 Stabilnost u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje (-18 °C, 22 h/30 °C 2 h),
izrazena kao % sinereze, Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
(S) i modificiranog epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,3 0,5 % (v/w)
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4. Rezultati

Tablica 12 Udio rezistentnog Skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica (G) i

Srpanjka (S) i modificiranom epiklorhidrinom (E) u udjelima 0,1; 0,3 i 0,5 % (v/w)

RSI% s. tv. TSI% s. tv.

G 0,48+0,03°° 96,87+0,16°
GEO,1  0,31+0,00° 97,10+0,61°
GEO0,3 0,41+0,04%" 96,38+0,02°
GEO0,5 0,53+0,09° 98,12+0,01°
S 0,57+0,11° 96,11+0,02°
SE0,1  2,25+0,07° 97,52+0,01°
SE0,3  1,24+0,00° 99,52+0,01¢
SE0,5 1,32+0,07° 98,68+0,01°

RS, rezistentni Skrob; TS, ukupni Skrob

Tablica 13 Stupanj supstitucije (DS) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,81 i 7,74 %

(w/w), izraCunat preko postotka acetiliranja (% Acet)

% Acet DS
GA3,87 3,036+0,012° 0,118+0,000°
GAb5,81 3,216+0,000° 0,125+0,000°
GA7,74 3,431+0,012° 0,134+0,000°
SA3,87 2,890+0,000° 0,112+0,000°
SA5,81 3,354+0,000° 0,131+0,000°
SA7,74 3,681+0,000° 0,144+0,000°
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4. Rezultati
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Slika 45 |IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i modificiranog
acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,811 7,74 % (w/w)
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Slika 46 |IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka (S) i modificiranog
acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,811 7,74 % (w/w)

78



4. Rezultati

Tablica 14 DMK parametri zelatinizacije i retrogradacije Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog acetanhidridom (A) u udjelima 3,87;
5,81i7,74 % (w/w)

t,/°C t,/°C t./°C AH | JIg
Zelatinizacija (n=3)
G 59,49+0,07¢ 62,68+0,03¢ 66,66+0,06° 7,17+0,10°
GA3,87 56,33+0,07° 60,82+0,06° 65,09+0,09° 8,77+0,12°
GAS5,81 56,77+0,15° 60,45+0,05° 64,73+0,14° 7,96+0,05°
GA7,74 56,10+0,10° 60,56+0,03° 64,71+0,14° 8,61+0,19°
S 59,94+0,17¢ 63,72+0,02¢ 67,82+0,09° 8,47+0,01°
SA3,87 57,47+0,15° 61,52+0,10° 65,90+0,10° 8,15+0,01°
SAS5,81 56,52+0,11° 60,64+0,15° 65,28+0,13° 7,65+0,04°
SA7,74 55,75+0,13° 59,81+0,10° 64,26+0,15° 7,39+0,04°
Retrogradacija nakon 7 dana pri 4°C (n=3)
G 42,57+0,29°° 52,10+0,26° 60,45+0,05° 3,42+0,01¢
GA3,87 42,57+0,32%° 52,50+0,26° 62,02+0,27° 2,69+0,01°
GA5,81 42,33+0,15° 51,57+0,15° 60,33+0,15° 2,44+0,02°
GA7,74 42,92+0,24° 53,08+0,15° 62,20+0,17° 2,35+0,01°
S 43,64+0,42° 51,67+0,27° 60,44+0,49° 3,23+0,03¢
SA3,87 42,81+0,10° 52,26+0,31° 60,65+0,08° 2,35+0,03°
SAS5,81 42,31+0,01° 51,62+0,26° 60,60+0,30° 2,09+0,04°
SA7,74 42,01+0,11° 51,13+0,32° 60,27+0,15° 1,99+0,06°
Retrogradacija nakon 14 dana pri 4°C (n=3)

G 42,30+0,36° 51,40%0,70° 60,74+0,41° 3,81+0,04°
GA3,87 42,10+0,20° 52,33+0,49°° 61,66+0,23° 3,48+0,03°
GAS5,81 42,53+0,21° 51,70+0,17%° 60,28+0,07° 3,05+0,01°
GA7,74 43,11+0,19° 52,97+0,45° 62,09+0,11° 3,010,082
S 43,14+0,32° 51,55+0,24° 60,64+0,06° 3,70£0,04°
SA3,87 42,81+0,10° 52,26+0,31° 60,65+0,08° 2,35+0,03°
SA5,81 42,31+0,01?° 51,62+0,26° 60,60+0,30°° 2,09+0,04°
SA7,74 42,01+0,11° 51,13+0,32° 60,27+0,15° 1,99+0,06°

DMK parametri Zelatinizacije i retrogradacije: t,, poCetna temperatura; f,, temperatura vrha; f,,

zavrSna temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije/retrogradacije
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Slika 47 Cvrstoéa gelova (11 % s.tv.) $kroba izoliranog iz p$enice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,81 i 7,74 %

(w/w)
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Slika 48 Sile pucanja gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,81 i 7,74 %

(wiw)

81



4. Rezultati
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Slika 49 Adhezija gelova (11 %) 8kroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
(S) i modificiranog acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,81 7,74 % (w/w)
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Slika 50 Kapacitet bubrenja (KB) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,81 i 7,74 %

(wiw)
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4. Rezultati
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Slika 51 Indeks topljivosti (IT) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i
modificiranog acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,811 7,74 % (w/w)

Tablica 16 Boja Skroba (mjerena u CIELab sustavu) izoliranog iz pSenice sorte Golubica
(G) i Srpanjka (S) i modificiranog acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,81 i
7,74 % (wiw)

L* a* b* Cc* h* AE, ..
G 75,16£0,05° -1,19+0,01° +1,35+0,01° 1,79+0,01¢ 131,5+0,4°
GA3,87 77,16+0,13° -1,39+0,03" +0,58+0,01° 1,48+0,03° 156,6+0,7° 2,15
GA5,81  76,85+0,07° -1,19+0,04° +0,62+0,01° 1,25+0,03° 154,6+0,7° 1,84
GA7,74  77,59+0,01° -1,03+0,02° +0,48+0,01*° 1,14+0,01° 1552+0,4° 2,59
S 76,49£0,02°  -1,24+0,02° +1,22+0,00° 1,73%0,03° 136,0+0,3°
SA3,87  77,09+0,04°° -1,24+0,02° +0,23x0,01° 1,09+0,02° 169,4+0,5° 1,16
SA5,81  77,1620,13° -1,08+0,02° +0,18+0,01° 1,11+0,02** 170,6+0,5° 1,25
SA7,74  77,04+0,01° -1,10+0,02° +0,22+0,01° 1,14+0,01° 169,4+0,2°* 1,15

AE, ., promjena boje modificiranog Skroba u odnosu na nativni.
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4. Rezultati
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Slika 52 BistroCa paste (izrazena kao % transmitancije pri 650 nm) Skroba izoliranog iz
pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog acetanhidridom (A) u
udjelima 3,87; 5,811 7,74 % (w/w)
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Slika 53 Stabilnost u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje (-18 °C, 22 h/30 °C 2 h),
izrazena kao % sinereze, Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,81 i 7,74 %

(w/w)
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4. Rezultati

Tablica 17 Udio rezistentnog Skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranom acetanhidridom (A) u udjelima 3,87; 5,81 i 7,74 %

(wW/w)

RSI% s.tv. TSI% s. tv.
G 0,48+0,03°  96,87+0,16°
GA3,87 0,75%0,36°  98,54+0,01°
GA5,81  0,54+0,02%  98,99+0,69°
GA7,74 0,53+0,01*  98,66+0,03°
S 0,5740,11°  96,11+0,02°
SA3,87  1,58+0,06° 95,00+0,04°
SA5,81  0,10£0,01*  95,44+0,00°
SA7,74  0,10£0,00°  96,02+0,08°

RS, rezistentni Skrob; TS, ukupni Skrob

Tablica 18 Stupanj supstitucije (DS) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u

udjelima 4, 6 i 8 % (w/w), izraCunat preko postotka acetiliranja (% Acet)

% Acet DS
GJA4 2,993+0,000° 0,116+0,000°
GJA6 3,612+0,000° 0,141+0,000°
GJA8 3,750+0,000° 0,147+0,000°
SJA4 2,769+0,024° 0,107+0,001°
SJAG 3,320+0,024° 0,129+0,001°
SJA8 3,853+0,000° 0,151+0,000°
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4. Rezultati
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Slika 54 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i modificiranog smjesom

jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 55 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka (S) i modificiranog smjesom

jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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4. Rezultati

Tablica 19 DMK parametri zelatinizacije i retrogradacije Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom jantarne kiseline i
acetanhidrida (JA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

t,/°C t,/°C t./°C AH | JIg
Zelatinizacija (n=3)
G 59,49+0,07¢ 62,68+0,03¢ 66,66+0,06° 7,17+0,10°
GJA4 57,60+0,20° 61,58+0,09° 65,71+0,22° 8,11+0,04°
GJA6 55,82+0,05° 59,36+0,12° 63,46+0,19° 7,64+0,17°
GJA8 56,90+0,10° 60,45+0,09° 64,71+0,12° 7,81+0,12°
S 59,94+0,17¢ 63,72+0,02¢ 67,82+0,09° 8,47+0,01°
SJA4 59,02+0,07° 63,08+0,13° 67,44+0,12° 8,29+0,05°
SJAG 56,89+0,13° 61,50+0,13° 65,95+0,09° 7,75+0,05°
SJA8 55,26+0,05° 59,77+0,09° 64,27+0,15° 7,40+0,02°
Retrogradacija nakon 7 dana pri 4°C (n=3)
G 42,57+0,29°° 52,10+0,26° 60,45+0,05° 3,42+0,01°
GJA4 42,80+0,26° 51,97+0,15° 60,3340,21° 2,37+0,03°
GJAB 42,43+0,47° 51,10+0,36° 60,37+0,50° 2,34+0,02°
GJA8 42,03+0,15° 51,000,367 60,27+0,55° 2,19+0,02°
S 43,64+0,42° 51,67+0,27°° 60,44+0,49° 3,23+0,03°
SJA4 41,98+0,23° 51,23+0,25° 59,87+0,15° 2,13+0,07°
SJA6 42,57+0,31° 51,60+0,26° 60,67+0,49° 2,15+0,05°
SJAS 42,47+0,15%° 52,00+0,40° 60,73+0,14° 2,11+0,07°
Retrogradacija nakon 14 dana pri 4°C (n=3)

G 42,57+0,29%° 52,100,26° 60,45+0,05° 3,42+0,01°
GJA4 42,80+0,26° 51,97+0,15° 60,33+0,21° 2,37+0,03°
GJA6 42,43+0,47%° 51,10%0,36° 60,37+0,50° 2,34+0,02°
GJA8 42,03+0,15° 51,000,367 60,27+0,55° 2,19+0,02°
S 43,14+0,32°° 51,55+0,24° 60,64+0,06° 3,70£0,04°
SJA4 43,37+0,21° 53,25+0,40° 61,33%0,38° 2,45+0,05°
SJAG 41,70+0,10° 53,47+0,21° 60,34+0,05*° 2,40+0,05°
SJA8 42,83+0,38" 51,33+0,46° 60,13+0,32° 2,32+0,06°

DMK parametri Zelatinizacije i retrogradacije: t,, poCetna temperatura; f,, temperatura vrha; f,,

zavrSna temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije/retrogradacije
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4. Rezultati
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Slika 56 Cvrstoéa gelova (11 % s.tv.) $kroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u
udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 57 Sile pucanja gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u
udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

89



4. Rezultati
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Slika 58 Adhezija gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka

(S) i modificiranog smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u udjelima 4,6 8

% (wiw)
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Slika 59 Kapacitet bubrenja (KB) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
(S) i modificiranog smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u udjelima 4, 6 i
8 % (wiw)
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4. Rezultati
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Slika 60 Indeks topljivosti (IT) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i

modificiranog smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u udjelima 4, 6 i 8 %

(w/w)

Tablica 21 Boja Skroba (mjerena u CIELab sustavu) izoliranog iz pSenice sorte Golubica

(G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida (JA)
u udjelima 4, 6i 8 % (w/w)

L* a* b* c* h* (°) AE,
G 75,16£0,05° -1,19£0,01* +1,35+0,01° 1,79+0,01% 131,5+0,4°

GJA4 73,31+0,01* -1,2120,02*° +0,70+0,01° 1,37+0,04° 150,6+0,5" 1,96
GJA6  77,00+0,05° -1,16£0,02° +0,56+0,01* 1,30+0,02° 155,1+0,3° 2,00
GJA8  77,01+0,05° -1,04+0,02° +0,56+0,01* 1,19+0,02° 151,3+0,4¢ 2,02
S 76,49+0,02° -1,24+0,02° +1,22+0,00° 1,73+0,03° 136,0+0,3°

SJA4  77,10£0,09° -0,90+0,02° +0,34+0,02° 0,96+0,01* 158,4+0,4° 1,12
SJA6  77,14%0,04° -0,91+0,02° +0,19+0,01* 0,95+0,01* 168,0+0,6" 1,26
SJA8  76,87+0,07° -0,91+0,01° +0,27+0,01° 0,96+0,01° 162,0+0,6° 1,08

AE, ., promjena boje modificiranog Skroba u odnosu na nativni.
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4. Rezultati
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Slika 61 Bistro¢a paste (izraZzena kao % transmitancije pri 650 nm) Skroba izoliranog iz
pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom jantarne kiseline
i acetanhidrida (JA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 62 Stabilnost u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje (-18 °C, 22 h/30 °C 2 h),
izrazena kao % sinereze, Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
(S) i modificiranog smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u udjelima 4,6 8
% (wiw)
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4. Rezultati

Tablica 22 Udio rezistentnog Skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica (G) i

Srpanjka (S) i modificiranom smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida (JA) u
udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

RSI%s.tv.  TSI%s. tv.
G 0,48+0,03°  96,87+0,16°
GJA4  0,60+0,02°  98,13+0,06°
GJA6  1,19+0,10°  97,74+0,09°
GJA8  0,69+0,01°  98,72+0,07°
S 0,57+0,11°  96,11+0,02°
SJA4  0,08+0,01*  96,28+0,01°
SJA6  0,18+0,00°  98,03+0,02°
SJA8  0,11x0,01®  94,61%0,02°

RS, rezistentni Skrob; TS, ukupni Skrob

Tablica 23 Stupanj supstitucije (DS) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i

Srpanjka (S) i modificiranog smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida (GA) u

udjelima 4, 6 i 8 % (w/w), izraCunat preko postotka acetiliranja (% Acet)

% Acet

DS

GGA4
GGAG6
GGA8

2,958+0,000°
3,414+0,012°
3,646+0,000°

0,115+0,000°
0,133+0,000°
0,142+0,000°

SGA4
SGA6
SGA8

2,855+0,000°
3,354+0,000°
3,681+0,000°

0,111+0,000°
0,131+0,000°
0,144+0,000°
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4. Rezultati
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Slika 63 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i modificiranog smjesom

glutarne kiseline i acetanhidrida (GA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 64 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka (S) i modificiranog smjesom

glutarne kiseline i acetanhidrida (GA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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4. Rezultati

Tablica 24 DMK parametri zelatinizacije i retrogradacije Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom glutarne kiseline i
acetanhidrida (GA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

t,/°C t,/°C t./°C AH | JIg
Zelatinizacija (n=3)
G 59,49+0,07¢ 62,68+0,03¢ 66,66+0,06° 7,17+0,10°
GGA4 57,62+0,07° 60,93+0,06° 64,51+0,08° 6,89+0,01°
GGA6 56,57+0,03° 59,90+0,03° 64,05+0,04° 7,48+0,07°
GGA8 56,03+0,11° 60,39+0,10° 64,88+0,03° 8,85+0,11°
S 59,94+0,17° 63,72+0,02° 67,82+0,09° 8,47+0,01°
SGA4 58,06+0,23° 62,03+0,13° 66,21+0,17° 7,79+0,05°
SGA6 58,17+0,21° 62,59+0,20° 67,41+0,48° 7,960,04°
SGAS8 57,14+0,14° 62,010,112 66,83+0,06° 8,79+0,05°
Retrogradacija nakon 7 dana pri 4°C (n=3)
G 42,57+0,29° 52,10+0,26° 60,45+0,05° 3,42+0,01¢
GGA4 42,93+0,31° 51,60+0,30° 60,47+0,06° 2,72+0,01°
GGA6 42,32+0,33° 51,61+0,02%° 60,37+0,25° 2,31£0,03"
GGAS8 42,58+0,56° 51,87+0,31° 60,47+0,46° 1,85+0,05°
S 43,64+0,42° 51,67+0,27° 60,44+0,49" 3,23+0,03°
SGA4 41,36+0,11° 51,17+0,30° 60,96+0,05° 2,02+0,09°
SGA6 42,20+0,20%° 51,73+0,24° 60,52+0,20° 2,15+0,02°
SGA8 42,33+0,06° 51,58+0,19%° 59,89+0,10° 2,05+0,05°
Retrogradacija nakon 14 dana pri 4°C (n=3)
G 42,30+0,36° 51,40%0,70° 60,74+0,41°° 3,81+0,04°
GGA4 42,23+0,49° 51,60+0,30° 61,03+0,35° 3,39+0,03°
GGA6 42,80+0,35° 52,73+0,38 60,90+0,10° 3,31+0,02°
GGAS8 42,30+0,36° 51,40+0,40° 60,300,172 2,64+0,02°
S 43,14+0,32° 51,55+0,24° 60,64+0,06° 3,70£0,04°
SGA4 42,47+0,06° 53,42+0,13° 60,54+0,39° 2,85+0,04°
SGA6 43,39+0,29" 53,87+0,15° 60,82+0,16° 2,51+0,01°
SGAS8 43,35+0,43" 53,83+0,25° 60,61+0,44° 2,05+0,05°

DMK parametri Zelatinizacije i retrogradacije: t,, poCetna temperatura; f,, temperatura vrha; f,,

zavrSna temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije/retrogradacije
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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Slika 65 Cvrstoéa gelova (11 % s. tv.) $kroba izoliranog iz p$enice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida (GA) u
udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 66 Sile pucanja gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida (GA) u
udjelima 4, 6i 8 % (w/w)
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4. Rezultati
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Slika 68 Kapacitet bubrenja



4. Rezultati
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Slika 69 Indeks topljivosti (IT) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i
modificiranog smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida (GA) u udjelima 4, 6 i 8 %

(W/w)

Tablica 26 Boja Skroba (mjerena u CIELab sustavu) izoliranog iz pSenice sorte Golubica
(G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida (GA)
u udjelima 4, 6i8 % (w/w)

L* a* b* c* h* (°) AE,
G 75,16£0,05° -1,19+0,01*® +1,35%0,01° 1,79+0,01° 131,5+0,4°
GGA4 73,9240,01° -1,21+#0,02° +0,50+0,01* 1,26+0,02° 157,1x0,4° 1,50
GGA6 76,38%0,05° -1,15+0,04° +0,52+0,01° 1,274#0,02° 155,4+0,6° 1,48
GGA8 77,36+0,03°  -1,04+0,02° +0,50+0,01*° 1,14+0,02° 153,5+0,7° 2,36
S 76,49+0,02°  -1,2440,02° +1,22+0,00° 1,73%0,03°  136,0+0,3°
SGA4  77,14+0,02° -0,92+0,02° +0,14%0,01° 0,92+0,03° 171,8%0,6° 1,30
SGA6  77,19+0,04° -0,91+0,01°° +0,22+0,00° 0,93+0,02° 166,3+0,6° 1,26
SGA8 77,16+0,07° -0,89+0,01° +0,25+0,01° 0,92+0,02° 165,1+0,4° 1,23

AE, ., promjena boje modificiranog Skroba u odnosu na nativni.
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4. Rezultati
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Slika 70 Bistro¢a paste (izraZzena kao % transmitancije pri 650 nm) Skroba izoliranog iz
pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom glutarne kiseline
i acetanhidrida (GA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 71 Stabilnost u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje (-18 °C, 22 h/30 °C 2 h),
izrazena kao % sinereze, Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
(S) i modificiranog smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida (GA) u udjelima 4, 6 i
8 % (wiw)
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4. Rezultati

Tablica 27 Udio rezistentnog Skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica (G) i

Srpanjka (S) i modificiranom smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida (GA) u
udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

RSI% s.tv.  TS/% s. tv.
G 0,48+0,03° 96,87+0,16°
GGA4 0,62+0,14°  99,20+0,08°
GGAG6 0,49+0,05°  99,58+0,38°
GGA8 0,68+0,04°  100,30+0,47"
S 0,57+0,11*  96,11%0,02°
SGA4 3,06+0,10°  94,31+0,00°
SGAG6 1,73+0,05°  94,34%0,01°
SGA8 0,69+0,01*  98,51+0,03°

RS, rezistentni Skrob; TS, ukupni Skrob

Tablica 28 Stupanj supstitucije (DS) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i

Srpanjka (S) i modificiranog smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA) u

udjelima 4, 6 i 8 % (w/w), izraCunat preko postotka acetiliranja (% Acet)

% Acet DS
GADA4 2,890+0,000° 0,112+0,000°
GADAG6 3,612+0,000° 0,141+0,000°
GADAS8 3,836+0,000° 0,150+0,000°
SADA4 2,924+0,000° 0,113+0,000°
SADA6 3,388+0,000° 0,132+0,000°
SADAS8 3,681+0,000° 0,144+0,000°
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4. Rezultati
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Slika 72 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica i modificiranog smjesom

adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 73 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka i modificiranog smjesom

adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

102



4. Rezultati

Tablica 29 DMK parametri zelatinizacije i retrogradacije Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom adipinske Kkiseline i
acetanhidrida (ADA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

t,/°C t,/°C t./°C AH | JIg
Zelatinizacija (n=3)
G 59,49+0,07° 62,68+0,03° 66,66+0,06° 7,17+0,10°
GADA4 58,11+0,18° 61,45+0,15° 65,33+0,40° 7,21+0,49°
GADAG 56,03+0,06° 59,55+0,05° 63,64+0,03° 7,60+0,06%°
GADAS8 56,05+0,13° 59,30+0,53° 63,90+0,10° 7,85+0,09°
S 59,94+0,17¢ 63,72+0,02¢ 67,82+0,09° 8,47+0,01°
SADA4 58,18+0,07° 62,34+0,13° 66,65+0,11° 8,61+0,05°
SADAG 56,36+0,15° 60,91+0,12° 65,40+0,06° 7,51£0,04°
SADAS 57,30+0,10° 61,76+0,14° 66,12+0,10° 6,97+0,03°
Retrogradacija nakon 7 dana pri 4°C (n=3)
G 42,57+0,29° 52,10+0,26° 60,45+0,05° 3,42+0,01¢
GADA4 42,63+0,35° 51,47+0,35° 60,20£0,17° 2,84+0,02°
GADA6 42,80+0,20° 51,59+0,172 57,43+2,20° 2,45+0,03°
GADAS8 42,330,312 51,90+0,10%° 60,63+0,42° 2,35+0,02°
S 43,64+0,42° 51,67+0,27° 60,44+0,49° 3,23+0,03°
SADA4 42,60+0,10%° 53,61+3,67° 60,43+0,11° 2,60+0,02°
SADA6 43,06+0,10° 52,51+0,15° 60,78+0,41° 2,41+0,01°
SADAS8 42,33+0,21° 51,66+0,19° 60,48+0,20° 2,28+0,02°
Retrogradacija nakon 14 dana pri 4°C (n=3)
G 42,30+0,36%° 51,40%0,70° 60,74+0,41° 3,81+0,04°
GADA4 42,43+0,06%° 51,30+0,46° 60,31+0,06° 3,34+0,01°
GADAG 42,82+0,29° 52,43+0,15° 60,89+0,36° 3,10+0,05°
GADAS8 42,27+0,35° 51,57+0,15° 60,87+0,40° 2,87+0,01°
S 43,14%0,32° 51,55+0,24° 60,64+0,06° 3,70£0,04°
SADA4 42,95+0,15° 53,74+0,24° 60,74+0,22° 2,81+0,01°
SADAG 43,38+0,12° 54,15+0,22° 61,74+0,26° 2,64+0,03°
SADAS 41,98+0,42° 51,01+0,26° 60,50+0,17° 2,55+0,01°

DMK parametri Zelatinizacije i retrogradacije: t,, poCetna temperatura; f,, temperatura vrha; f,,
zavrSna temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije/retrogradacije
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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Slika 74 Cvrstoéa gelova (11 % s. tv.) $kroba izoliranog iz p$enice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA) u
udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 75 Sile pucanja gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA) u
udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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4. Rezultati
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Slika 76 Adhezija gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
(S) i modificiranog smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA) u udjelima 4, 6
i 8 % (wiw)
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Slika 77 Kapacitet bubrenja (KB) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
(S) i modificiranog smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA) u udjelima 4, 6
i 8 % (wiw)
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4. Rezultati
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Slika 78 Indeks topljivosti (IT) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i
modificiranog smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA) u udjelima 4, 6 i
8 % (wiw)

Tablica 31 Boja Skroba (mjerena u CIELab sustavu) izoliranog iz pSenice sorte Golubica
(G) i Srpanjka (S) i maodificiranog smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida
(ADA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

L* a* b* Cc* h* AEnat.

G 75,164£0,05° -1,19£0,01° +1,35+0,01° 1,79+0,01° 131,5+0,4°

GADA4  73,69+0,10° -1,16+0,01°  +0,65+0,01° 1,29+0,02° 150,3+0,2° 1,63
GADA6  77,33+0,04° -1,14+0,02° +0,57+0,01® 1,29+0,01° 153,5+0,3° 2,31
GADA8  77,04+0,06° -0,95+0,01° +0,66+0,01° 1,17+0,03° 146,4+0,4° 2,02

S 76,49+0,02° -1,24+0,02° +1,22+#0,00° 1,73+0,03° 136,0+0,3°

SADA4  76,88+0,16° -0,81+0,02°°¢ +0,38+0,02° 0,85+0,02°  156,10,2° 1,02
SADA6  76,87+0,09° -0,83%0,01° +0,23+0,01*° 0,84%0,02° 164,4+0,6° 1,14
SADA8  76,00£0,10° -0,78+0,03°  +0,43+0,02° 0,89+0,01°  152,3%0,4° 1,04

AE, ., promjena boje modificiranog Skroba u odnosu na nativni.

107



4. Rezultati
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Slika 79 Bistro¢a paste (izraZzena kao % transmitancije pri 650 nm) Skroba izoliranog iz

pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom adipinske
kiseline i acetanhidrida (ADA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 80 Stabilnost u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje (-18 °C, 22 h/30 °C 2 h),

izrazena kao % sinereze, Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka

(S) i modificiranog smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA) u udjelima 4, 6

i 8 % (wiw)
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4. Rezultati

Tablica 32 Udio rezistentnog Skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranom smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida (ADA)
u udjelima 4, 6i8 % (w/w)

RS/%s.tv. TSI% s. tv.
G 0,48+0,03° 96,87+0,16°
GADA4  0,96+0,03°  96,89+0,14°
GADA6  0,48+0,03° 98,78%0,14°
GADA8  0,76x0,11°  99,65+0,28°
S 0,57+0,11°  96,11+0,02°
SADA4  0,14+0,01*  96,91+0,02¢
SADA6  0,21+0,00°  95,16%0,02°
SADA8  0,48+0,00° 95,07+0,01°

RS, rezistentni Skrob; TS, ukupni Skrob

Tablica 33 Stupanj supstitucije (DS) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA)

u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w), izraCunat preko postotka acetiliranja (% Acet)

% Acet DS
GAZA4  2,804+0,000° 0,109+0,000?
GAZA6  3,457+0,000° 0,135+0,000°
GAZA8  3,629+0,024° 0,142+0,001°
SAZA4  2,907+0,000° 0,113+0,000°
SAZA6  3,320+0,000° 0,129+0,000°
SAZA8  3,793+0,012° 0,148+0,000°
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4. Rezultati
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Slika 81 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i modificiranog smjesom

azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 82 IR-spektar Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka (S) i modificiranog smjesom

azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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4. Rezultati

Tablica 34 DMK parametri zelatinizacije i retrogradacije Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom azelainske kiseline i
acetanhidrida (AZA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

t,/°C t,/°C t./°C AH | JIg
Zelatinizacija (n=3)
G 59,49+0,07¢ 62,68+0,03¢ 66,66+0,06° 7,17+0,10°
GAZA4 57,96+0,05° 61,86+0,05° 65,91+0,10° 7,94+0,11°
GAZAG 56,17+0,15° 59,70+0,10° 63,80+0,17° 7,63+0,21°
GAZA8 56,61+0,09° 60,39+0,10° 64,43+0,06° 7,82+0,12°¢
S 59,94+0,17¢ 63,72+0,02° 67,82+0,09° 8,47+0,01°
SAZA4 58,40+0,44° 62,27+0,12° 66,33+0,06° 7,44+0,04°
SAZAG 57,23+0,06° 62,12+0,08° 63,80+0,17° 7,16£0,01°
SAZA8 55,44+0,06° 60,61+0,35° 64,83+0,07° 6,66+0,01°
Retrogradacija nakon 7 dana pri 4°C (n=3)
G 42,57+0,29%° 52,10+0,26° 60,45+0,05° 3,42+0,01¢
GAZA4 42 47+0,29°° 52,27+0,06° 60,20+0,10° 2,52+0,01°
GAZA6 42,17+0,35° 51,23+0,38° 60,27+0,12° 2,40+0,01°
GAZA8 42,73+0,06" 51,31+0,18° 60,23+0,25° 2,48+0,02°
S 43,64+0,42° 51,67+0,27° 60,44+0,49" 3,23+0,03°
SAZA4 42,77+0,25° 51,82+0,23° 59,81+0,10° 2,35+0,03°
SAZAG 41,86+0,15° 50,99+0,23° 59,97+0,15%° 2,24+0,03°
SAZAS8 42,11+0,20° 51,02+0,33° 60,26+0,29%° 2,20+0,02°
Retrogradacija nakon 14 dana pri 4°C (n=3)
G 42,30+0,36° 51,40+0,70° 60,74+0,41° 3,81+0,04°
GAZA4 42,10+0,44° 52,63+0,35° 60,60+0,44° 3,20+0,02°
GAZAG 41,87+0,15° 51,27+0,40° 60,47+0,15° 2,94+0,07°
GAZAS8 42,13+0,15° 51,40+0,10° 61,07+0,31° 2,84+0,01°
S 43,14+0,32° 51,55+0,24° 60,64+0,06° 3,70£0,04°
SAZA4 43,36+0,12° 53,47+0,18° 60,89+0,09° 2,47+0,05°
SAZAG 44,73+0,25° 54,64+0,21° 61,13+0,28° 2,41+0,02°
SAZA8 43,50+0,21° 53,53+0,30° 60,68+0,47° 2,06+0,04°

DMK parametri Zelatinizacije i retrogradacije: t,, poCetna temperatura; f,, temperatura vrha; f,,
zavrSna temperatura; AH, entalpija Zelatinizacije/retrogradacije
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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Slika 83 Cvrstoéa gelova (11 % s. tv.) $kroba izoliranog iz p$enice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA) u
udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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Slika 84 Sile pucanja gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i
Srpanjka (S) i modificiranog smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA) u
udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)
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4. Rezultati
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Slika 85 Adhezija gelova (11 %) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
(S) i modificiranog smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA) u udjelima 4,
6i8 % (wiw)
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Slika 86 Kapacitet bubrenja (KB) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka
(S) i modificiranog smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA) u udjelima 4,
6i8 % (w/w)
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4. Rezultati
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Slika 87 Indeks topljivosti (IT) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i
modificiranog smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA) u udjelima 4, 6 i
8 % (w/w)

Tablica 36 Boja Skroba (mjerena u CIELab sustavu) izoliranog iz pSenice sorte Golubica
(G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida
(AZA) u udjelima 4, 6 i 8 % (w/w)

L* a* b* c* h* AE,.
G 75,16+0,05° -1,19£0,01° +1,35+0,01° 1,794#0,01°  131,5+0,4°

GAZA4  77,13x0,05° -1,28+0,02° +0,54+0,00° 1,40+0,02° 156,5+0,3° 2,13
GAZA6  77,30+0,02° -1,18+0,01° +0,54+0,01° 1,32+0,01® 155,7+0,3° 2,29
GAZA8  75,45+0,17° -1,00+0,01® +0,81+0,01* 1,29+0,03° 140,9+0,2° 0,64
S 76,49+0,02° -1,24+0,02° +1,22+0,00° 1,73%0,03° 136,0+0,3°

SAZA4  76,71%0,01° -0,92+0,01° +0,23+0,01° 0,93+0,02° 165,9+0,2° 1,06
SAZA6  76,97+0,05° -0,89+0,02° +0,21+0,01° 0,89+0,01° 166,2+0,3° 1,17
SAZA8  76,77+0,14° -0,85+0,01° +0,12+0,01° 0,82+0,01* 172,2+0,6° 1,20

AE, 4, promjena boje modificiranog Skroba u odnosu na nativni.
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%T (650 nm)

Nativni AZA4 AZAG

AZAS8

oG
S

Slika 88 Bistro¢a paste (izraZzena kao % transmitancije pri 650 nm) Skroba izoliranog iz

pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka (S) i modificiranog smjesom azelainske

kiseline i acetanhidrida (AZA) u udjelima 4, 6i 8 % (w/w)
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broj ciklusa

Slika 89 Stabilnost u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje (-18 °C, 22 h/30 °C 2 h),

izrazena kao % sinereze, Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica (G) i Srpanjka

(S) i modificiranog smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA) u udjelima 4,

6i8 % (ww)
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4. Rezultati

Tablica 37 Udio rezistentnog skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica (G) i

Srpanjka (S) i modificiranom smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida (AZA)
u udjelima 4, 6i8 % (w/w)

RSI% s.tv. TSI% s. tv.
G 0,48+0,03° 96,87+0,16°
GAZA4 0,63x0,05° 94,65+0,29°
GAZA6  0,49+0,05° 98,85+0,22°
GAZA8  2,00+0,05° 98,62+0,14°
S 0,57+0,11° 96,11+0,02°
SAZA4  14,02+0,18° 97,88+0,02°
SAZA6  1,70+0,04° 97,44+0,01°
SAZA8  0,37+0,01° 98,04+0,01°

RS, rezistentni Skrob; TS, ukupni Skrob
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5. Rasprava

U radu je pracen utjecaj sorte pSenice te modifikacije epiklorhidrinom i smjesama
dikarboksilnih kiselina na svojstva Skroba: termofizikalna svojstva, svojstva paste, teksturu
Skrobnog gela, kapacitet bubrenja, indeks topljivosti, boju Skroba, bistrocu Skrobne paste,
stabilnost u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje i udio rezistentnog Skroba. Rezultati
istrazivanja prikazani su u tablicama (6 — 37) i slikama (36 — 89).

Skrobovi za potrebe istraZivanja izolirani su iz dviju sorti pSenice: Golubica i Srpanjka,
Cija su svojstva prikazana su u Tablici 6. Vlaznost pSenice sorte Golubica, odredena Infratec
Grain Analyzer-om, iznosila je 12,27 %, a Srpanjke 12,20 %. Koli¢ina vlage u Zitaricama
vazan je parametar u odredivanju kakvocée zrna jer utjeCe na skladiSnu stabilnost zrna. U
vecini zemalja se u promet smije stavljati pSenica sa sadrzajem vlage do 14 % (Kljusuri¢,
2000.).

Hektolitarska masa je masa pSenice u jednom hektolitru izrazena u kilogramima.
Prema Pravilniku o zitaricama, mlinskim i pekarskim proizvodima, tjestenini, tijestu i
proizvodima od tijesta (NN78/05), minimalna hektolitarska masa pSenice iznosi 74 kg. Sorte
pSenice koristene u ovom istrazivanju imale su hektolitarsku masu 84,03 kg/hL (Golubica),
odnosno 83,90 kg/hL (Srpanjka) (Tablica 6). Visoka hektolitarska masa ukazuje da su
ispitivane sorte pSenice imale kompaktna, zrela zrna osrednje veli€ine, ovalnog oblika, tanke
ljuske i glatke povrSine (Kljusuric).

Prema kanadskoj klasifikaciji, i sorta Golubica i sorta Srpanjka ubrajaju se u skupinu
vrlo teSke pSenice (,very heavy“ 80 — 84 kg/hL). Skala uklju€uje jo$ i klase teska (,heavy” 76
— 80kg/hL), obi¢na (,Jow“72 — 76 kg/hL), laka (,light“ 68 — 72 kg/hL), vrlo laka (,very light” 64
— 68 kg/hL) i ekstra laka (,extra light” 60 — 64 kg/hL) (Mlinar i Iki¢, 2009). PSenica sorte
Golubica uzgajana na podrucju Kosova takoder je imala visoku hektolitarsku masu, koja je
iznosila 79,8-81,5 kg/hL, ovisno o lokaciji uzgoja (Kelmendi i sur., 2008).

PSenica sorte Golubica sadrzavala je veci udio proteina (14,37 % s. tv.) od pSenice
sorte Srpanjka (12,57 % s. tv.) i viSe vlaznog glutena (37,70 % s. tv. u odnosu na 33,73 % s.
tv. Srpanjke) (Tablica 6). Svojstva glutena ispitivanih sorata pSenice odredena pomocu
Glutomatic sustava prikazana su u Tablici 7. lako je pSenica sorte Golubica imala veci udio
vlaznog (39,70 %) i suhog glutena (12,50 %) od pSenice sorte Srpanjka (30,70 % vlaznog i
9,90 % suhog glutena), pSenica sorte Srpanjka imala je puno veci gluten indeks (94,16 u
odnosu na 73,19 Golubice), $to pokazuje da je pSenica sorte Srpanjka imala ¢vrsci gluten.

Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica imao je vlaznost 15,43 %, a Skrob izoliran iz
pSenice sorte Srpanjka 15,45 % (Tablica 8). Proteini nisu detektirani u Skrobovima
primijenjenom metodom, a udio pepela iznosio je 0,29 % s. tv. u Skrobu izoliranom iz sorte
Golubica, odnosno 0,20 % u Skrobu izoliranom iz sorte Srpanjka. Udio vlakana iznosio je
0,07 % s. tv. u Skrobu izoliranom iz sorte Golubica i 0,05 % u Skrobu izoliranom iz sorte

Srpanjka. Udio masti u Skrobu izoliranom iz sorte Golubica iznosio je 0,49 % s. tv.,, a u
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Skrobu izoliranom iz sorte Srpanjka 0,42 %. Prema Pravilniku o Sec€eru i ostalim saharidima,
njihovim otopinama te Skrobu i Skrobnim sirupima (NN174/04), pSeni¢ni Skrob mora
sadrzavati najmanje 86 % suhe tvari, te moze sadrzavati najvise 0,2 % pepela, 0,1 % masti i
0,4 % proteina, izrazeno na suhu tvar.

Sung i Stone (2003) utvrdili su da je Skrob izoliran iz meke pSenice sadrzavao 0,8 %
proteina, 0,2 % masti i 0,2 % vlakana, dok je Skrob iz tvrde pSenice sadrzavao 0,6 %
proteina, 0,2 % masti i 0,1% vlakana. Mohan i Maleshi (2006) utvrdili su 0,3 % proteina, 0,2
% masti i 0,06 % pepela u Skrobu izoliranom iz pSenice. Udio amiloze u Skrobu Golubice
iznosio je 20,27 %, a u 8krobu Srpanjke 22,49 %, Sto je u skladu s istraZivanjem
Wasserman-a i sur. (2007), koji su ispitivali svojstva Skroba ruskih sorti ozime pSenice i
talijanskih sorti jare pSenice te Yoo-a i Jane-a (2002), koji su ispitivali svojstva Skroba ozime
pSenice uzgajane u SAD-u.

Pocetna temperatura zelatinizacije (f,) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica
iznosila je 59,49 °C, temperatura vrha (t,) 62,68 °C, a zavrSna temperatura Zelatinizacije (t,)
66,66 °C (Tablica 9). Za Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka navedeni parametri imali su
sliedece vrijednosti: t, 59,94 °C, t, 63,72 °C i t, 67,82 °C. Ovi rezultati u skladu su s
rezultatima istrazivanja Mohan-a i Malleshi-ja (2006), prema kojima pSenicni Skrob
Zelatinizira pri t, 59,7 °C, t, 64,5 °C i t, 70,0 °C. Yoo i Jane (2002) su u istraZivanju svojstava
Skroba razliCitih sorata pSenice utvrdili da Skrob pSenice Zelatinizira u temperaturnom
rasponu {, 54,9 — 55,7 °C, t, 58,9 - 62,1 °C i t, 63,1 — 67,6 °C. Wickramasinghe i sur. (2005)
utvrdili su da 8krob japanskih sorata meke pSenice ima pocetnu temperaturu Zelatinizacije
55,6 °C i temperaturu vrha 61,2 °C, dok se za skrob tvrde pSenice t, kre¢e u rasponu 52,0 —
54,4 °C, a t, 58,8 — 60,5 °C. Van Hung i Morita (2005) ispitivali su razliku u Zelatinizaciji malih
i velikih 8krobnih granula te su utvrdili da su parametri Zelatinizacije za male granule f,
55,8 °C, {, 61,6 °C i t, 66,9 °C, a za velike neSto nizi (f, 55,6 °C, t, 60,5 °C, {, 64,2 °C).
Komercijalni Skrob pSenice Zelatinizirao je pri t, 55,62 °C, t, 58,50 °C, t, 69,19 °C (Majzoobi i
sur., 2009).

Entalpija Zelatinizacije AH (Tablica 9) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica
iznosila je 8,87 J/g, a za Skrob izoliran iz sorte Srpanjka 8,47 J/g, Sto pokazuje da je za
zelatinizaciju Skroba obje sorte potreban priblizno jednaka energija. Yoo i Jane (2002) utvrdili
su da entalpija zelatinizacije Skroba izoliranog americkih sorti pSenice iznosi 10,6 — 13,6 J/g,
a Wickramasinghe i sur. (2005) su utvrdili vrijednost entalpije 10,3 — 11,4 J/g za Skrob tvrde
pSenice i 11,7 J/g za Skrob meke psSenice. Van Hung i Morita (2005) utvdili su vrijednost
entalpije 4,70 J/g za male i 6,20 J/g za velike granule Skroba, a Majzoobi-ja i sur. (2009)
5,16 J/g za Skrob ruskih i talijanskih sorata pSenice.

Entalpija retrogradacije (Tablica 9) nakon 7 dana Cuvanja pri 4 °C za Skrob izoliran iz

pSenice sorte Golubica iznosila je 3,42 J/g, a za Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka
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3,23 J/g. Yoo i Jane (2002) su utvrdili da se entalpija retrogradacije Skrobova americkih
sorata pSenice kretala od 3,8 do 4,6 J/g.

Rezultati dobiveni mjerenjem Brabenderovim mikro viskoamilografom (Tablica 10),
pokazali su da je stvaranje paste Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica pocelo pri
64,87 °C, a Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka pri 65,6 °C. Slicne rezultate dobili su
Mohan i Maleshi (2006), a Yoo i Jane (2002) utvrdili su temperaturu stvaranja paste 62,5 °C
(za vostani pSenicni skrob) do 90,6 °C (za normalni pSenicni Skrob).

Vrijednost maksimalne viskoznosti paste Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica
iznosila je 306 BU, a Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka 291 BU (Tablica 10).
Dobivene vrijednosti zna€ajno su viSe od vrijednosti utvrdenih u istrazivanju Mohan-a i
Malleshi-ja (2006) (140 RVU) te Yoo-a i Jane-a (2002) (96 — 122 RVU). Udio amiloze ima
veliki utjecaj na svojstva Skrobne paste, pri Cemu Skrobovi s manjim udjelom amiloze imaju
ve¢u maksimalnu viskoznost (Yoo i Jane, 2002). Veéa maksimalna viskoznost Skroba
izoliranog iz pSenice sorte Golubica i maniji udio amiloze (Tablica 8) u odnosu na Skrob
izoliran iz pSenice sorte Srpanjka potvrduju ovu tvrdnju.

Vrijednosti kapaciteta bubrenja i indeksa topljivosti nativnih Skrobova izoliranih iz
pSenice sorata Golubica i Srpanjka ne razlikuju se znacajno niti pri jednoj temperaturi
mjerenja, iako pri svim temperaturama $Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka ima nesto
veci kapacitet bubrenja (Slike 41 i 42).

Na percepciju boje Skroba najvide utjeCe intenzitet bijele boje, odn. svjetlina koja se u
CIELab sustavu izrazava putem L* vrijednosti. Vrijednosti L* parametra kre¢u se u rasponu 0
(crno) — 100 (bijelo). Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica imao je L* vrijednost 75,16, a
Skrob izoliran iz sorte Srpanjka 76,49. Ove vrijednosti u domeni su sive boje, no C*
vrijednost, kojom se izrazava zasi¢enost boje, vrlo je niska (1,80 za Skrob izoliran iz sorte
Golubica i 1,73 za skrob izoliran iz sorte Srpanjka), $to percepciju boje priblizava bijeloj. Na
percepciju boje pozitivno utje€u i pozitivna b* vrijednost (+1,35 za Skrob izoliran iz sorte
Golubica i +1,22 za Skrob izoliran iz sorte Srpanjka) i h* vrijednosti (132° za Skrob izoliran iz
sorte Golubica i 136° za Skrob izoliran iz sorte Srpanjka) koje su u domeni zute.

Na bistro¢u Skrobne paste utjeCu udio amiloze, molekulska i struktura granule Skroba
koji izravno utjeCu na bubrenje Skrobne granule. Ukoliko je bubrenje vece, veéa je i bistroca
$krobne paste (Bhandari i Singhal, 2002; Van Hung i Morita, 2005). Skrob izoliran iz p$enice
sorte Srpanjka imao je veéu bistroCu paste od Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica
(Slika 43), 8to je u skladu s rezultatima mjerenja kapaciteta bubrenja.

Singh i sur. (2003) navode da na povecanje bistroce paste utjeCe izdvajanje amiloze
iz granule Skroba tijekom bubrenja. Stupanj izdvajanja topljivih tvari iz Skrobne granule u
najvecoj mjeri ovisi o udjelu lipida u Skrobu te sposobnosti Skroba da tvori amilozno-lipidne

komplekse. Amilozno-lipidni kompleksi netopljivi su u vodi i razgraduju se tek pri visokim

121



5. Rasprava

temperaturama. Amiloza koja je ugradena u kompleks s lipidom nece se izdvojiti iz granule
tijekom bubrenja. Kako je nativni Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica sadrzavao nesto
viSi udio lipida od Skroba izoliranog iz sorte Srpanjka, i to je djelomi¢no uzrokovalo smanjenje
bistroce.

Stabilnost Skrobne paste u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje bitno je svojstvo u
primjeni Zelatiniziranog 8kroba u zamrznutim proizvodima jer izravno utjeCe na kvalitetu i
svojstva gotovog proizvoda. lako je u prvom ciklusu (Slika 44) Skrob izoliran iz pSenice sorte
Srpanjka imao vecéu sinerezu, u periodu od drugog do Cetvrtog ciklusa gubio je puno manje
vode od Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica. Medutim, sinereza Skroba izoliranog iz
sorte Golubica od tre¢eg ciklusa nadalje ostala je na istoj razini i kretala se oko 30 %, dok je
sinereza nativnhog Skroba izoliranog iz sorte Srpanjka rasla do 6. ciklusa, kada je poprimila
vrijednost oko 43 %. Van Hung i Morita (2005) utvrdili su da su Skrobne granule koje bubre u
vecoj mjeri manje stabilne u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanije.

Udio rezistentnog Skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica iznosio je
0,48 % s. tv., a u Skrobu izoliranom iz sorte Srpanjka 0,57 % s. tv (Tablica 12). Garcia-
Alonso i sur. (1999) su u komercijalnom pSeni€nom Skrobu utvrdili 14,4 % rezistentnog
Skroba u suhoj tvari, Xie i sur. (2008) 2,48 %, a Eerlingen i sur. (1994) su utvrdili da pSenicni

Skrob nakon uklanjanja lipida sadrzi 1 % rezistentnog Skroba.
Modifikacija Skroba epiklorhidrinom

Modifikacija Skroba epiklorhidrinom provedena je sa tri udjela epiklorhidrina: 0,1, 0,3 i
0,5 % (v/w). FT-IR spektri nativnih i modificiranih Skrobova prikazani su na Slikama 36 i 37.
Vrpca u podruéju 3430 — 3440 cm™ karakteristiéno je istezanje —OH skupina $kroba, koje su
povezane vodikovim vezama. Na 2935 cm™ nalazi se vrpca istezanja C-H veze. Vrpca na
1465 cm™ pripisuje se deformacijama —CH,, —CH; te izvijanju —OH skupina. Vibracije C-O i
—OH detektirane su pri 1425 — 1430 cm™. Podrugje 1157 — 1165 cm™ pripisuje se istezanju
C-O te —OH izvijanju C—OH skupine. Vrpca pri 1085 cm™ rezultat je istezanja —-CH,—O—CH-
veze (C-O glikozidne veze), a podrugje 1010 — 1020 cm” CO/CC istezanja te C—-OH
vibracija. Vibracije piranoznog prstena karakterizirane su vrpcama pri 929, 765 i 709 cm™ te
u podrugjima 574 — 578 i 522 — 526 cm™ (Delval i sur., 2004).

Vrpca na 1000 cm™, koja odraZzava kristalno uredenje $kroba (B-tipa) (Ispas-Szabo i
sur., 2000) smanijila se nakon modifikacije Skroba epiklorhidrinom kod obje sorte pSenice, pri
¢emu je smanjenje bilo izrazenije kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka. Smanjenje
vrpce u podrugju 1000 cm™ uoéili su i Ispas-Szabo i sur. (2000) kod visokoamiloznog $kroba
umrezenog epiklorhidrinom. Osim toga, modifikacijom epiklorhidrinom doSlo je i do

smanjenja intenziteta vrpce (kod obje sorte) u podrugju 3430 — 3440 cm™, §to ukazuje na
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smanjenje broja —OH skupina koje se isteZzu i povezuju H-vezama. Delval i sur. (2004)
takoder su utvrdili smanjenje ove vrpce umreZavanjem Skroba epiklorhidrinom, kao i Wang i
sur. (2008) kod esterificiranih Skrobova, a pojava je objasnjena stvaranjem novih (eterskih,
odn. esterskih) veza.

Modifikacija oba S8kroba (izolirana iz pSenice sorata Golubica i Srpanjka)
epiklorhidrinom u sva tri udjela uzrokovala je porast poéetne, temperature vrha i zavrSne
temperature Zelatinizacije (Tablica 9). Carmona-Garcia i sur. (2009) takoder su utvrdili
porast temperature Zelatinizacije nakon umrezavanja Skroba epiklorhidrinom. Ovaj fenomen
objasnjava se smanjenjem mobilnosti lanaca u amorfnom dijelu Skrobne granule koje je
rezultat stvaranja intermolekulskih mostova (Singh i sur., 2007).

Modifikacija epiklorhidrinom u udjelu 0,3 % (v/w) nije imala utjecaj na entalpiju
Zelatinizacije. Modifikacija u udjelu 0,1 i 0,5 % uzrokovala je pad vrijednosti entalpije
zelatinizacije, koje je u skladu s istrazivanjima Carmona-Garcie i sur. (2009) te Jyothi-ja i sur.
(2006). Woo i Seib (2002) te Deetae i sur. (2008) su na osnovi DMK analiza zaklju€ili da
umrezeni Skrobovi imaju viSu temperaturu Zzelatinizacije i nizu entalpiju zelatinizacije od
nativnih Skrobova.

Entalpija Zelatinizacije Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka povecavala se
slijedom: nativni Skrob < Skrob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,3 % < Skrob modificiran
epiklorhidrinom u udjelu 0,1 % < Skrob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,5 %.
Umrezavanjem je porasla i entalpija zelatinizacije voStanog Skroba rize (Liu i sur., 1999a), no
kod normalnog Skroba rize doslo je do njenog pada.

Entalpija Zelatinizacije rasla je s porastom stupnja umreZavanja. Umrezavanje u
manjim udjelima smanjuje dio Skroba koji moze Zzelatinizirati, zbog €ega vrijednost entalpije
pada, no kod Skrobova umrezenih u ve¢em udjelu dolazi do potpunog taljenja kristalnih
podrucja unato¢ umrezenoj strukturi (Singh i sur., 2007).

UmreZavanje Skroba epiklorhidrinom u udjelima 0,1 i 0,3 % dovelo je do pada
entalpije retrogradacije (AH,) nakon 7 dana skladiStenja pri 4 °C kod obje sorte, $to pokazuje
njihovu smanjenu sklonost retrogradaciji. Modifikacija u udjelu 0,5 % dovela je do pada
entalpije retrogradacije kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica, dok je kod Skroba
izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka doslo do rasta entalpije retrogradacije nakon 7 dana.

Nakon 14 dana skladiStenja pri 4 °C svi modificirani Skrobovi izolirani iz pSenice sorte
Golubica imali su nizu, dok su modificirani Skrobovi izolirani iz pSenice sorte Srpanjka imali
visu AH;. Na svojstva retrogradacije Skroba neizravan utjecaj ima strukturna organizacija
Skrobnih lanaca koja utjeCe na stupanj degradacije granule tijekom Zelatinizacije i na
interakcije medu Skrobnim lancima tijekom skladistenja gela (Jyothi i sur., 2006; Singh i sur.,
2007). Dok su Singh i sur. (2007) utvrdili da umrezeni Skrobovi imaju manju sklonost

retrogradaciji zbog ograni€ene mobilnosti umrezZenih lanaca amilopektina, Jyothi i sur. (2006)
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zakljuCili su da umreZavanje rezultira uredenijom strukturom Skrobne paste zbog koje
umrezeni Skrobovi imaju vecu sklonost retrogradaciji od nativnih.

Rezultati analize svojstava paste Brabender-ovim mikro viskoamilografom (Tablica
10) pokazali su da je umrezavanje epiklorhidrinom dovelo do porasta temperature pocetka
stvaranja paste Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica, ali nije imalo zna¢ajan utjecaj na
temperaturu stvaranja paste Skroba izoliranog iz sorte Srpanjka. Stvaranje paste je pojava
koja slijedi nakon Zelatinizacije Skroba. Tijekom zelatinizacije dolazi do naruSavanja uredene
molekulske strukture u Skrobnoj granuli, $to uzrokuje ireverzibilne promjene: bubrenje
granule, taljenje kristala, gubitak birefrigencije i otapanje Skroba. Stvaranje paste
podrazumijeva daljnje bubrenje granule, izlazak molekula iz granule te kona¢no, potpunu
degradaciju granule. Zelatinizacija je proces u kojem $krob ima svojstva ugu$éivanja, a
stvaranje paste daje Skrobu svojstva emulgiranja, Zeliranja te stvaranja punoée okusa u
ustima (BeMiller i Whistler, 2009). Jyothi i sur. (2006) utvrdili su da je umrezavanje Skroba
tapioke epiklorhidrinom rezultiralo povecanjem temperature stvaranja paste sa 69,1 °C na 71
— 80 °C, ovisno o stupnju umrezenja.

Maksimalna viskoznost Skrobne paste pokazuje sposobnost uguSéivanja Skroba
(BeMiller i Whistler, 2009). Maksimalna viskoznost smanjila se proporcionalno povecanju
stupnja umreZenja kod obje sorte, te je za Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica
maksimalna viskoznost rasla slijedom: Skrob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,5 % (143
BU) < Skrob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,3 % (147,50 BU) < Skrob modificiran
epiklorhidrinom u udjelu 0,1 % (284,50 BU) < nativni Skrob (306,33 BU)

Vrijednosti maksimalne viskoznosti paste Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka
rasle su od 37,00 BU za Skrob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,5 %, preko 95,00 BU za
Skrob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,3 % i 242,50 BU za Skrob maodificiran
epiklorhidrinom u udjelu 0,1 % do 291,00 BU za nativni Skrob.

Iz navedenih vrijednosti maksimalne viskoznosti vidljivo je da je umrezavanje
epiklorhidrinom u udjelima 0,3 % i 0,5 % imalo znac€ajno vedéi utjecaj na pad maksimalne
viskoznosti Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka od Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Golubica.

Maksimalna viskoznost Skrobne paste odrazava sposobnost granula da bubre
(intenzitet bubrenja granula) prije nego $to dode do njihovog kidanja (degradacije) (Singh i
sur., 2007). Bubrenje Skrobnih granula smanjuje se s povecanjem stupnja umrezenja zbog
C¢ega dolazi do pada viskoznosti (Kurakake i sur., 2009). Jyothi i sur. (2006) utvrdili su
znacajan pad viskoznosti Skroba tapioke pri udjelima epiklorhidrina 0,75 % i 1,0 %.

Viskoznost pri 92 °C takoder je smanjena umrezavanjem proporcionalno stupnju
umrezenja. Za Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica viskoznost pri 92 °C pala je sa 256,67
BU za nativni Skrob, preko 224,50 BU za Skrob modificiran u udjelu 0,1 % i 100,50 za Skrob
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modificiran u udjelu 0,3 % na 87,50 BU za Skrob modificiran u udjelu 0,5 %. Maksimalna
viskoznost Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka pala je sa 272,33 BU na 200,00 BU
za Skrob modificiran u udjelu 0,1 %, 60,00 BU za Skrob modificiran u udjelu 0,3 % te 26,00
BU za skrob modificiran u udjelu 0,5 %. Kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka je, u
odnosu na Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica, umrezavanjem epiklorhidrinom u
udjelima 0,3 % i 0,5 % doSlo do znacajno veceg pada viskoznosti pri 92 °C.

Nakon 20 minuta mijeSanja pri 92 °C kod nativnih Skrobova izoliranih iz pSenice
sorata Golubica i Srpanjka doslo je do pada viskoznosti paste, dok je kod modificiranih
Skrobova viskoznost porasla. Pad viskoznosti tijekom mijeSanja pri 92 °C uzrokovan je
narusavanjem (kidanjem) strukture paste uslijed mijeSanja. Porast viskoznosti tijekom
mijeSanja kod modificiranih Skrobova mogao bi biti rezultat ,naknadne“ Zelatinizacije i
otapanja granula skroba.

Hladenjem Skrobne paste na 50 °C dolazi do porasta viskoznosti pasta nativnih i
modificiranih Skrobova, pri Eemu je porast najmaniji kod skrobova modificiranih u udjelima 0,3
% i 0,5 %. Porast viskoznosti tijekom hladenja paste je mjera retrogradacije Skroba uslijed
ponovne reorganizacije Skrobnih polimera (BeMiller i Whistler, 2009). Do porasta viskoznosti
tijekom hladenja dolazi uslijed povezivanja nabubrenih granula, dijelova granula, koloidno
dispergiranih i otopljenih Skrobnih molekula u ve¢e nakupine (Adebowale i sur., 2002; Singh i
sur., 2007).

Nakon 20 minuta mijeSanja pri 50 °C dolazi do ponovnog pada viskoznosti koji je
takoder najmanje izrazen kod Skrobova modificiranih u udjelima 0,3 % i 0,5 %.

Iz razlike vrijednosti viskoznosti vrha i viskoznosti nakon 20 minuta mijeSanja pri
92 °C dobiva se vrijednost tzv. ,kidanja“, koja oznaCava stabilnost Skrobne paste tijekom
mijeSanja pri visokim temperaturama. Skrobovi koji bubre u veéoj mjeri manje su otporni na
degradaciju tijekom zagrijavanja i mije$anja, zbog ¢ega kod njih dolazi i do znacajnijeg pada
viskoznosti (Singh i sur., 2007). Umrezavanje epiklorhidrinom znacajno je stabiliziralo
Skrobnu pastu tijekom mije$anja pri visokim temperaturama kod obje ispitivane sorte. Sli¢ne
rezultate dobili su i Liu i sur. (1999a) za umrezeni rizin i vostani rizin Skrob. Veze
umrezavanja jacaju Skrobnu granulu i ¢ine ju otpornijom na degradaciju tijekom zagrijavanja.
Granula ipak moze bubriti tijekom kontinuiranog zagrijavanja, a kovalentne veze na mjestima
umrezenja osiguravaju dovoljno cjelovitosti granule kojom se smanjuje ili sprjeCava
smanjenje viskoznosti (Lim i Seib, 1993; Jyothi i sur., 2006).

~oetback® vrijednost pokazuje sklonost Skrobne paste retrogradaciji (Luo i sur., 2009)
te stupanj imobilizacije vode u nabijenim centrima Skroba, slobodne i lipide vezane u
komplekse u zavojnici Skroba (Hoover i Vasanthan, 1992). Vezanje vode na nabijene centre
u granuli Skroba smanjuje efektivnu koncentraciju vode u kontinuiranoj fazi $to rezultira

porastom viskoznosti tijekom hladenja.
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UmreZeni Skrobovi izolirani iz pSenice sorata Golubica i Srpanjka imali su nize
~Setback® vrijednosti od nativnih Skrobova, pri éemu je sniZzenje bilo proporcionalno stupnju
umrezenja, te izrazenije za Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka (Tablica 10). Tako je
.Setback® vrijednost Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica modificiranog
epiklorhidrinom u udjelu 0,1 % iznosila 72,22 % ,setback” vrijednosti nativnog Skroba, u
udjelu 0,3 % 13,98 %, a u udjelu 0,5 % 13,41 % ,setback® vrijednosti nativnog Skroba.
~oetback” vrijednost Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka modificiranog
epiklorhidrinom u udjelu 0,1 % iznosila je 40,22 % ,setback® vrijednosti nativnog Skroba, u
udjelu 0,3 % 7,80 %, a u udjelu 0,5 % tek 3,69 % ,setback vrijednosti nativhog Skroba.

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da je modifikacijom epiklorhidrinom doslo do
stabilizacije paste tijekom hladenja i smanjenja sklonosti retrogradaciji. Jyothi i sur. (2006)
utvrdili su da pri nizim udjelima epiklorhidrina dolazi do porasta vrijednosti ,setback® u
odnosu na nativni Skrob tapioke, dok pri viSim udjelima epiklorhidrina ,setback® vrijednost
pada.

Tekstura gelova nativnih i Skrobova modificiranih epiklorhidrinom prikazana je
Slikama 38 — 40. Modifikacija epiklorhidrinom nije znacajno utjecala na &vrsto¢u gela skroba
izoliranog iz pSenice sorte Golubica, dok se ¢vrsto¢a gela Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Srpanjka snizavala s porastom udjela epiklorhidrina (Slika 38). Cvrstoéa $krobnog gela ovisi
o veli¢ini ,mreze“ koju formiraju otopljene molekule amiloze te o svojstvu deformacije
otopljenih granula Skroba (Babi¢, 2007). Poznato je da umrezavanje smanjuje bubrenje
Skrobne granule, a time i topljivost amiloze, pa niza €vrsto¢a gela moZe biti uzrokovana
ovom pojavom.

Isti trend uoCen je i za silu pucanja Skrobnih gelova (Slika 39). Sila pucanja gela
povezuje se s elasticnos¢u i mekocom gela — &to je viSa sila pucanja, elasticnost i mekoca
gela su nize. Kao i na ¢vrsto¢u gela, na silu pucanja ima utjecaj koli¢ina vezane vode u
$krobnom gelu. Sto je visi kapacitet bubrenja $krobne granule, na nju ée se vezati veéa
koli¢ina vode i gel ¢e biti mekSi. Umrezavanje ucvrséuje Skrobnu granulu i ograniCava
mobilnost Skrobnih lanaca, $to rezultira manjom elasti¢no$¢u i silom pucanja gelova.

Adhezija (Slika 40) je ,povrSinsko” svojstvo materijala te predstavlja rad potreban da
se nadvladaju privlagne sile izmedu gela i povrSine mjernog tijela, odnosno rad potreban da
se gel odvoji od njegove povrsine (Huang i sur., 2007). Sto su vrijednosti adhezije vise,
materijal se viSe lijepi za povrSinu. lzuzev Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka
modificiranog epiklorhidrinom u udjelu 0,1 %, svi modificirani Skrobovi imali su viSe
vrijednosti adhezije u odnosu na odgovarajuéi nativni Skrob. Pri tome je najveci utjecaj na
porast adhezije kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Gulubica imala modifikacija u udjelu

0,1 % (43,43 gs u odnosu na 0,11 gs nativhog Skroba), dok je kod Skroba izoliranog iz
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pSenice sorte Srpanjka najveéi utjecaj imala modifikacija u udjelu 0,5 % (182,88 gs u odnosu
na 34,99 gs nativnog Skroba).

Kapacitet bubrenja i indeks topljivosti nativnih i modificiranih Skrobova (Slike 41 i 42)
rasli su s porastom temperature, pri ¢emu je porast bio umjereniji (postepeniji) kod
modificiranih 8krobova, i to s ve¢im stupnjem umreZenja. Kapacitet bubrenja nativnih i
modificiranih Skrobova (Slika 41) se pri 65 °C i 75 °C nije znacajno razlikovao. Pri 85 °C i 95
°C smanjenje kapaciteta bubrenja bilo je proporcionalno stupnju modifikacije, izuzev Skroba
izoliranog iz pSenice sorte Golubica modificiranog s 0,5 % epiklorhidrina, Ciji je kapacitet
bubrenja bio vidi od kapaciteta bubrenja Skroba modificiranog s 0,3 % epiklorhidrina. Pri
95 °C pad kapaciteta bubrenja modificiranih Skrobova u odnosu na nativne bio je narocito
izrazen te je kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka kapacitet bubrenja Skroba
modificiranog s 0,1 % epiklorhidrina bio upola nizi u odnosu na nativni. Kod 8kroba izoliranog
iz pSenice sorte Golubice to je snizenje bilo neSto manje izrazeno, te je kapacitet bubrenja
8kroba modificiranog u udjelu 0,1 % iznosio 60 % kapaciteta bubrenja nativhog Skroba.
Indeks topljivosti slijedio je isti trend kao i kapacitet bubrenja, uz znacajnije razlike izmedu
modificiranih i nativnhog Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka pri svim ispitivanim
temperaturama.

Do sniZzenja kapaciteta bubrenja doslo je i umrezavanjem S&kroba krumpira
epiklorhidrinom (Dubois i sur., 2001), a utvrdeno je i sniZzenje kapaciteta bubrenja i indeksa
topljivosti i kod umreZenog Skroba rize (Raina i sur., 2006) te Skroba banane modificiranog
epiklorhidrinom (Carmona-Garcia i sur., 2009).

Na bubrenje granule 8kroba utje€u kemijske veze u granuli pa granule koje imaju jako
povezanu jedini¢nu strukturu manje bubre (Adebowale i sur., 2002). Umrezavanjem se jacaju
veze izmedu Skrobnih lanaca te se smanijuje bubrenje granule. Pri tome sredstva koja sporo
reagiraju sa Skrobom, poput epiklorhidrina, manje djeluju na smanjenje kapaciteta bubrenja
od sredstava koja brzo reagiraju, poput fosfor-oksiklorida (Singh i sur., 2007). Ovim se moze
objasniti mala razlika u kapacitetu bubrenja modificiranih Skrobova pri nizim temperaturama
u ovom istrazivanju.

Modifikacija epiklorhidrinom u udjelu 0,1 % nije znacajno utjecala na bjelinu Skroba
izoliranog iz pSenice sorte Golubica (Tablica 11), iako je doSlo do porasta L* vrijednosti sa
75,16 na 75,20. Modifikacija u udjelu 0,3 % dovela je do pada L* vrijednosti na 74,77, a
modifikacija u udjelu 0,5 % do porasta L* vrijednosti na 76,61 te tako pozitivho utjecala na
percepciju boje Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica.

b* vrijednosti bile su u pozitivnoj (Zutoj) domeni, Sto je takoder pozitivho djelovalo na
ukupnu percepciju boje (negativne b* vrijednosti bi pove¢anjem plave komponente pojacale

dojam sive boje). Kod obje sorte su b* vrijednosti nakon modifikacije bile nize, §to je pojacalo
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dojam bjeline Skroba (veé¢a b* vrijednost podrazumijeva veci udio zute komponente u
ukupnoj boji).

a* vrijednosti svih ispitivanih Skrobova bile su u negativnoj domeni (zelene boje) te su
rasle s modifikacijama (vrijednosti se priblizavaju nuli). To je takoder pozitivno djelovalo na
ukupnu percepciju boje jer se smanijio udio zelene komponente koja pojatava dojam sivog,
ali se nije predlo u pozitivnu domenu, koja bi negativho utjecala na percepciju boje
(povecanjem udjela crvene komponente percepcija boje presla bi ka smedoj).

C* vrijednosti koriste se za opisivanje zasi¢enosti boje, koja je funkcija fizikalne jacine
osvjetlienja i svojstava povrSine koja reflektira tu svjetlost, te se kreéu u rasponu od 0
(potpuno nezasi¢eno) do 100 (vrlo visoko zasi¢enje boje). Ispitivani Skrobovi imali su vrlo
nisko zasi¢enje (Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica C* 1,23 — 1,80; Skrob izoliran iz
pSenice sorte Srpanjka C* 1,14 — 1,73) §to je povecéalo dojam bjeline Skroba (porastom C*
vrijednosti percepcija boje se, preko sive, pomice ka plavoj, odn. zelenoj boji).

Ton boje (h* vrijednosti) ispitivanih Skrobova kretao se u rasponu 132 — 256,9 ° za
Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica te 136 — 155,1 ° za Skrob izoliran iz pSenice sorte
Srpanjka. To je prijelaz zelene u zutu boju, $to je u domeni sive boje, koja pak u kombinaciji
s visokim L* i niskim C* vrijednostima potvrduje ukupnu percepciju bijele boje.

Ukupna promjena boje pokazatelj je uocljivosti promjene boje. Prema Jukicu i sur.
(2007), razliku u boji AE 0 — 0,5 nemoguce je uociti okom, AE 0,5 — 1,5 je teSko uocljiva,
razliku AE 1,5 — 3,0 lako uoCavaju trenirani senzorski analiticari, a AE 3 — 6 uoCava se i
netreniranim okom. Ukoliko je AE u rasponu 6 — 12, razlika u boji je jako velika, ali uzorci
pripadaju istoj skupini boje, a pri AE > 12 uzorci pripadaju razli¢itim skupinama boje.

Za $krob izoliran iz pSenice sorte Golubica ukupna promjena boje AE u odnosu na
nativni Skrob rasla je slijedom: Skrob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,3 % (AE 0,82) <
8krob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,1 % (AE 0,88) < Skrob maodificiran
epiklorhidrinom u udjelu 0,5 % (AE 1,57). Iz vrijednosti za ukupnu promjenu boje vidljivo je
da je samo kod 8kroba modificiranog u udjelu 0,5 % doSlo do znacajnije promjene boje.

Za Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka ukupna promjena boje AE u odnosu na
nativni 8krob rasla je slijedom: 8krob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,3 % (AE 0,86) <
8krob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,5 % (AE 0,93) < Skrob modificiran
epiklorhidrinom u udjelu 0,1 % (AE 1,15). Razlika u boji tedko je uocljiva ljudskim okom.

Bistro¢a Skrobne paste kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica rasla je, a kod
Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka padala je proporcionalno stupnju modifikacije
(Slika 43). Bistro¢a paste, izrazena transmisijom svjetlosti, mjera je bubrenja Skrobne
granule (Craig i sur., 1989). Medutim, kako je kapacitet bubrenja pao modifikacijom Skroba
obje sorte pSenice, u ovom istraZivanju ne mogu se povezati ta dva svojstva, kao niti u

istraZivanju Van Hung-a i Morite (2005). Nadalje, Van Hung i Morita (2005) utvrdili su da se
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umrezavanjem Skroba bistro¢a paste smanjuje, dok su Lim i Seib (1993) utvrdili poveéanje
bistro¢e paste nakon umrezavanja Skroba.

U novijim istrazivanjima utvrdeno je da na bistrocu paste utjeCe i retrogradacija
Skroba (Bhandari i Singhal, 2002). Sto je vec¢a sklonost $kroba retrogradaciji, bistroéa je
manja. Kako je bistroéa paste u ovom istrazivanju mjerena nakon hladenja paste tijekom
jednog sata, na bistro¢u je najvie utjecala sklonost Skroba retrogradaciji odmah nakon
hladenja, koja je vidljiva iz vrijednosti ,setback® prikazanih u Tablici 10. Znacajno nize
»Setback® vrijednosti modificiranih Skrobova izoliranih iz pSenice sorte Srpanjka u odnosu na
modificirane Skrobove izolirane iz pSenice sorte Golubica potvrduju rezultate istrazivanja
Bhandari-ja i Singhal-a (2002), no paralela se ne moze povuci ukoliko se promatra odnos
»Setback® vrijednosti izmedu nativnih i modificiranih Skrobova.

Modifikacija Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica epiklorhidrinom u udjelu
0,1 % povoljno je djelovala na stabilnost paste u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje
(Slika 44) do petog ciklusa. Nakon prvog odmrzavanja sinereza Skroba modificiranog s 0,1
% epiklorhidrina je zanemariva (0,20 %), a do 5. ciklusa sinereza mu je bila niZza od sinereze
nativhog Skroba. Modifikacija epiklorhidrinom u udjelima 0,3 i 0,5 % rezultirala je visokom
sinerezom ve¢ nakon prvog odmrzavanja, kada je Skrob modificiran epiklorhidrinom u udjelu
0,3 % izgubio oko 27 % vode, a Skrob modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,5 % ¢ak oko
34 %, koliko nativni gubi tek u 3. ciklusu. Do posljednjeg ciklusa Skrob modificiran u udjelu u
0,3 % izgubio je oko 48 %, a Skrob modificiran u udjelu 0,5 % oko 53 % vode, dok se nativni
Skrob zadrzavao na oko 34 % sinereze od 3. do 6. ciklusa zamrzavanje — odmrzavanje.

Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka modificiran epiklorhidrinom u udjelu 0,1 %
imao je visSu sinerezu u odnosu na nativni $krob do 4. ciklusa zamrzavanje — odmrzavanje. U
5. i 6. ciklusu, medutim, izgubio je puno manje vode od nativhog. Modifikacija epiklorhidrinom
u udjelu 0,3 % i 0,5 % znatno je povecala sinerezu nakon prvog odmrzavanja: za Skrob
modificiran u udjelu 0,3 % ona je iznosila oko 44 %, a za Skrob modificiran u udjelu 0,5 %
oko 48 %, Sto je viSe od sinereze nativnog Skroba nakon 6. ciklusa zamrzavanje —
odmrzavanje (oko 43 %). Od prvog do Sestog ciklusa sinereza modificiranih Skrobova (u
udjelu 0,3 % i 0,5 %) bila je zna€ajno usporena pa je na kraju Skrob modificiran u udjelu
0,3 % imao sinerezu oko 54 %, a Skrob modificiran u udjelu 0,5 % oko 58 %.

Umrezavanje rezultira uredenijom strukturom u Skrobnoj pasti, te ve¢om sklonosc¢u
retrogradaciji (Jyothi i sur., 2006). Van Hung i Morita (2005) utvrdili su da umrezeni Skrobovi
tijekom prva dva ciklusa zamrzavanje — odmrzavanje imaju viSu sinerezu od nativnih, dok je
u druga dva ciklusa sinereza umrezZenih Skrobova bila niza. Do stabilizacije Skrobne paste
tijekom zamrzavanja — odmrzavanja doSlo je umrezavanjem Skroba rize (Liu i sur., 1999a), te
kod hidroksipropiliranih umrezenih Skrobova (Van Hung i Morita, 2005; Wattanachant i sur.,
2002, 2003).
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Udio rezistentnog Skroba (Tablica 44) umanjen je modificiranjem Skroba izoliranog iz
pSenice sorte Golubica epiklorhidrinom u udjelu 0,1 % i 0,3 % sa 0,48 % s. tv. na 0,31, odn.
0,41 % s. tv. Modifikacija epiklorhidrinom u udjelu 0,5 % rezultirala je udjelom rezistentnog
Skroba 0,53 % s. tv. Modificiranje Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka rezultiralo je
porastom udjela rezistentnog Skroba sa 0,57 % s. tv. na 1,24 % s. tv. za modifikaciju u udjelu
0,3 %, na 1,32 % s. tv. za modifikaciju u udjelu 0,5 % te na 2,25 % s. tv. za modifikaciju u
udjelu 0,3 %. Na enzimsku hidrolizu Skroba (a-amilazom) znacajno utjeu strukturna svojstva
Skroba. Proces je stericki kontroliran te brzina reakcije ovisi o broju ,blokirajuéih® skupina u
Skrobu (Hamdi i Ponchel, 1999). Neka istrazivanja pokazala su da umrezavanje u udjelima
dopustenima za modifikaciju Skroba namijenjenog za upotrebu u prehrambenoj industriji

nemaju znacajan utjecaj na in vitro probavljivost Skroba (Jyothi i sur., 2006).

Modifikacija Skroba smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida (1:30)

Stupanj supstitucije i % acetiliranja Skrobova izoliranih iz pSenice sorata Golubica i
Srpanjka i modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida prikazani su u
Tablicama 18, 23, 28 i 33, a za acetilirane Skrobove u Tablici 13. S poveéanjem udjela
reagensa za modifikaciju doSlo je do povecanja % acetiliranja i stupnja supstitucije.
Modifikacije smjesama jantarne kiseline i acetanhidrida, glutarne kiseline i acetanhidrida te
adipinske kiseline i acetanhidrida rezultirale su viSim % acetiliranja te viSim stupnjem
supstitucije (DS) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica u odnosu na skrob izoliran iz
pSenice sorte Srpanjka. 1zuzetak su modifikacija smjesama jantarne kiseline i acetanhidrida
te glutarne kiseline i acetanhidrida u udjelu 8 %, te modifikacija smjesom adipinske kiseline i
acetanhidrida u udjelu 4%. Modifikacija smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida u
udjelima 4 i 8 % te acetiliranje u udjelima 6 i 8 % uzrokovale su Vvi8i % acetiliranja i DS kod
Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka.

Stupanj supstitucije Skrobova modificiranih u udjelu 4 % kretao se od 0,107 (za Skrob
izoliran iz pSenice sorte Srpanjka modificiran smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida) do
0,116 (za Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran smjesom jantarne kiseline i
acetanhidrida). Teorijska vrijednost za DS, ra¢unata za slu€aj da je % acetiliranja 4 %, iznosi
0,157. |z toga proizlazi da se iskoriStenje (efikasnost) reakcije modifikacije kretalo od 68,15
% do 73,88 %. Murua-Pagola i sur. (2009) su tretiranjem Skroba sa 4 %
oktenilsukcinanhidrida postigli DS 0,042, dok su Hui i sur. (2009) tretiranjem Skroba sa 4 %
oktenilsukcinanhidrida postigli DS oko 0,02.

Stupanj supstitucije Skrobova modificiranih u udjelu 6 % kretao se od 0,129 (za Skrob
izoliran iz pSenice sorte Srpanjka modificiran smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida) do

0,141 (za skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran smjesom jantarne kiseline i
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acetanhidrida te adipinske kiseline i acetanhidrida). IskoriStenje reakcije modifikacije bilo je
od 53,75 % do 58,75 %.

Stupanj supstitucije Skrobova modificiranih u udjelu 8 % kretao se od 0,142 (za Skrob
izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida te
azelainske kiseline i acetanhidrida) do 0,151 (za Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka
modificiran smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida). IskoriStenje reakcije modifikacije
kretalo se od 43,42 % do 46,17 %.

Svi maodificirani Skrobovi imali su stupanj supstitucije nizi od 0,2, te se ubrajaju u
Skrobove s niskim stupnjem supstitucije, koji su komercijalno najvazniji (Eliasson, 2004).

lako je s povecCanjem udjela reagensa od 4 do 8 % rastao stupanj supstitucije
Skrobova, smanjivalo se iskoristenje (efikasnost) reakcije, $to je zapazeno i u istrazivanju
Hui-ja i sur. (2009).

IR-spektri Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida
prikazani su Slikama 54, 55, 63, 64, 72, 73, 81, 82, a acetiliranih Skrobova Slikama 45 i 46.
Uz vrpce karakteristicne za Skrob, koje su prethodno opisane, kod modificiranih Skrobova
uogena je i nova vrpca u podrugju oko 1740 cm™, &iji je intenzitet rastao s porastom stupnja
modifikacije kod svih Skrobova. Ova vrpca karakteristiCna je za karbonilnu skupinu estera koji
nastaju reakcijom Skroba s dikarboksilnim kiselinama i acetanhidridom. Uz ovu vrpcu, kod
modificiranih krobova javila se i vrpca oko 1240 — 1250 cm™, koja potje¢e od vibracije
(C—COO)- skupine. Pojava ovih vrpci uoCena je i kod Skrobnih acetata (Xu i sur., 2008) i
Skrobnih citrata (Xie i sur., 2006).

Kod modificiranih Skrobova doSlo je i do smanjenja vrpce u podrucju 3430 — 3440
cm™, koje je bilo posebno izrazeno kod modificiranih $krobova izoliranih iz p$enice sorte
Srpanjka, a koje ukazuje na smanjenje broja —OH skupina koje se istezu i povezuju H-—
vezama.

Dzulkefly i sur. (2007) su snimanjem spektra otopine sago Skroba u kloroformu
prisustvo esterskih veza utvrdili preko istezanja esterske karbonilne skupine izmedu 1750-
1740 cm™, koje se razlikovalo od karbonilnih i karboksilnih skupina kiselina pri 1727 cm™.
Dva pika izmedu 2930 i 2850 cm™ prisutna kod esterificiranog $kroba pripisana su istezanju
metilnog i metilenskog C-H, a jaka vrpca izmedu 3450 i 3400 cm™ pripisana je hidroksilnim
skupinama. Intenzitet potonjeg pika u velikoj je mjeri ovisio o stupnju supstitucije (DS) — sto
je stupanj supstitucije bio veci, to je vece bilo smanjenje intenziteta vrpce. Karakteristi¢ni pik
pri 1644 cm™ pripisan je &vrsto vezanoj vodi prisutnoj u $krobu.

Wang i sur. (2008) analizirali su FT-IR spektar acetiliranog Skroba slatkog krumpira.
Esterifikacija Skroba rezultirala je pojavom karbonilnog signala u FT-IR spektru oko 1750

cm™. Intenzitet pika karbonilne skupine na 1750 cm™, te pikova esterskih skupina na 1240

131



5. Rasprava

cm™ i 1375 cm™, poveéavao se s porastom stupnja supstitucije (DS). Ujedno je doslo do
smanjenja intenziteta pika hidroksilnih skupina na 3400 cm™.

Termofizikalna svojstva Skrobova izoliranih iz pSenice sorata Golubica i Srpanjka i
modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida prikazana su u Tablicama 19,
24, 29 i 34. Termofizikalna svojstva Skrobova modificiranih acetanhidridom u udjelima u
kojima je koristen u smjesama za modifikaciju prikazana su u Tablici 14.

Pocletna, temperatura vrha i temperatura zavrSetka Zelatinizacije Skroba snizile su se
modifikacijama smjesama dikarboksilnih kiselina (jantarne, glutarne, adipinske i azelainske) i
acetanhidrida u udjelima 4 %, 6 % i 8 %.

Svi Skrobovi modificirani smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida u udjelu
4 % imali su viSe temperature poCetka, vrha i zavrSetka Zelatinizacije od acetiliranih Skrobova
u udjelu 3,87 %. Od ispitivanih smjesa dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida u udjelu 4 %,
najveéi utjecaj na snizenje temperature Zelatinizacije Skroba obje ispitivane sorte pSenice
imala je smjesa glutarne kiseline i acetanhidrida.

Skrobovi izolirani iz p$enice sorte Golubica modificirani smjesama dikarboksilnih
kiselina i acetanhidrida u udjelu 6 % imali su nize temperature pocetka, vrha i zavrSetka
Zelatinizacije od Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica acetiliranog u udjelu 5,81 %, dok
su Skrobovi izolirani iz pSenice sorte Srpanjka imali viSe temperature Zelatinizacije u odnosu
na acetilirani Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka. Najveci utjecaj na snizenje
temperature Zelatinizacije od ispitivanih smjesa dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida u
udjelu 6 % imala je smjesa jantarne kiseline i acetanhidrida.

Modifikacija Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica smjesama dikarboksilnih
kiselina i acetanhidrida u udjelu 8 % rezultirala je nizom temperaturom vrha u odnosu na
Skrob acetiliran u udjelu 7,74 %. Do snizenja temperature vrha u najvecoj mjeri doslo je
modifikacijom Skroba smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida (59,30 °C), slijede smjesa
azelainske kiseline i acetanhidrida te glutarne kiseline i acetanhidrida (60,39 °C), smjesa
jantarne kiseline i acetanhidrida (60,45 °C) te acetilirani Skrob (60,56 °C). Kod Skroba
izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka modifikacijom smjesama dikarboksilnih kiselina i
acetanhidrida u udjelu 8 % doSlo je do poviSenja temperature vrha Zelatinizacije u odnosu na
Skrob acetiliran u udjelu 7,74 %.

Do snizenja poCetne, temperature vrha i zavrSne temperature zZelatinizacije doslo je i
modifikacijom S$kroba glutarnom kiselinom (Kim i sur., 2008), oktenilsukcinanhidridom
(Segura-Campos i sur., 2008), te acetanhidridom (Babic i sur., 2009).

Raspon Zelatinizacije (razlika zavrSne i poCetne temperature Zzelatinizacije) se
povecao acetiliranjem te modifikacijom Skroba smjesama dikarboksilnih kiselina i
acetanhidrida u odnosu na nativni 8krob obje sorte. Iznimka je Skrob izoliran iz pSenice sorte

Srpanjka modificiran smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida u udjelu 6 %, kod kojega je
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dosSlo do smanjenja raspona zelatinizacije sa 7,17 °C (za nativni) na 6,57 °C. Veci raspon
Zelatinizacije upucuje na heterogeniju strukturu, te promjene u obliku kristala, njihovoj
veli€ini, stupnju uredenja, ispreplitanju Skrobnih lanaca (linearni — linearni, linearni —
razgranati, razgranati — razgranati) i stvaranju dvostrukih uzvojnica (Kim i sur., 2008).

Vrijednost entalpije Zelatinizacije pala je modifikacijom Skroba obje sorte smjesama
dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida. SniZzenje entalpije Zelatinizacije bilo je proporcionalno
stupnju modifikacije kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka, dok je kod Skroba
izoliranog iz pSenice sorte Golubica modifikacija u udjelu 8 % rezultirala viSom entalpijom
Zelatinizacije u odnosu na modifikaciju u udjelu 6 %. SniZzenje entalpije Zelatinizacije u
odnosu na nativne Skrobove upucuje na naruSavanje molekulske i kristalne strukture Skroba
tijekom modifikacije (Kim i sur., 2008). Acetiliranom Skrobu izoliranom iz pSenice sorte
Golubica entalpija zelatinizacije je porasla, no acetiliranom skrobu izoliranom iz pSenice sorte
Srpanjka je pala. Svi Skrobovi izolirani iz pSenice sorte Golubica modificirani smjesama
dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida imali su niZze entalpije zelatinizacije od acetiliranih
Skrobova, dok za Skrobove izolirane iz pSenice sorte Srpanjka takve pravilnosti nije bilo.

Vrijednost entalpije retrogradacije Skroba obje sorte pala je modifikacijom smjesama
dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida proporcionalno stupnju modifikacije nakon 7 i 14 dana
skladistenja pri 4 °C. Pri tome je Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran
smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida imao vecu sklonost retrogradaciji od
modificiranog Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka, izuzev Skroba modificiranog
smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida nakon 14 dana skladistenja pri 4 °C. Mali i
Grossman (2001) takoder su utvrdili smanjenu retrogradaciju Skroba modificiranog smjesom
adipinske kiseline i acetanhidrida uz primjenu ekstruzije. Do smanjenja sklonosti Skroba
retrogradaciji uslijed modifikacije dolazi zbog sterickog ometanja stvaranja vodikovih veza
izmedu lanaca Skroba te poveéanog kapaciteta vezanja vode uslijed prisustva esterski
vezanih acetilnih skupina u Skrobu (Singh i sur., 2004).

Najbolji utjecaj na snizenje retrogradacije imala je smjesa jantarne Kkiseline i
acetanhidrida. Jantarna kiselina ima najmanju pK, (4,19), ali i najveéu pK,, (5,64) vrijednost
od svih dikarboksilnih kiselina koritenih u ovom istraZivanju. Zbog lakog odvajanja H* iona s
prve karboksilne skupine i teSkog odvajanja s druge skupine, u reakciji sa Skrobom je
najvjerojatnije doslo prvenstveno do tvorbe monoestera na vanjskom dijelu lanca, koji stericki
ometaju povezivanje Skrobnih lanaca H-vezama (John i Raja, 1999).

Kod ostalih dikarboksilnih kiselina pK,. vrijednosti priblizno su jednake i iznose 5,41 —
5,42. (pK,¢ vrijednosti rastu s porastom broja C-atoma u lancu i iznose: 4,35 za glutarnu,
4,43 za adipinsku i 4,55 za azelainsku kiselinu.) Manje pK,; vrijednosti podrazumijevaju lakse
odvajanje H" iona s druge —COOH skupine zbog ¢ega je veca vjerojatnost da ¢e u reakciji

ovih kiselina sa 8krobom docéi do tvorbe diSkrobnih estera, odn. do umrezavanja, koje
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stvaranjem uredenije strukture pogoduje retrogradaciji. Naime, zbog lakSe ionizacije ove
dikarboksilne kiseline mogu prodrijeti u Skrobni matriks te tvoriti veze na unutraSnjem dijelu
lanca (John i Raja, 1999).

Acetilirani Skrobovi izolirani iz pSenice sorte Golubica u udjelima 5,81 % i 7,74 % imali
su vecu sklonost retrogradaciji nakon 7 dana skladiStenja pri 4 °C od Skrobova modificiranih
smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida, dok su acetilirani Skrobovi izolirani iz
pSenice sorte Srpanjka bili manje skloni retrogradaciji od Skrobova modificiranih smjesama
dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida.

Nakon 14 dana skladiStenja, kod pSenice sorte Golubica stabilniji su bili acetilirani,
dok su kod sorte Srpanjka stabilniji bili Skrobovi modificirani smjesama dikarboksilnih kiselina
i acetanhidrida.

Rezultati analize svojstava paste Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih
kiselina i acetanhidrida mjerena Brabender-ovim mikro viskoamilografom prikazana su u
Tablicama 20, 25, 30 i 35, a acetiliranih Skrobova u Tablici 15. Modifikacije smjesama
dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida rezultirale su snizenjem temperature pocetka stvaranja
paste. Za Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica snizenje temperature pocCetka stvaranja
paste slijedilo je trend: nativni Skrob < Skrob modificiran u udjelu 4 % < Skrob modificiran u
udjelu 8 % < Skrob modificiran u udjelu 6 %, dok je kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Srpanjka snizenje bilo proporcionalno stupnju modifikacije. Do snizenja temperature pocetka
stvaranja paste doslo je i acetiliranjem (Adebowale i sur., 2002) i sukciniranjem (Bhandari i
Singhal, 2002) Skroba, dok su Luo i sur. (2009) utvrdili poviSenje temperature stvaranja paste
kod Skroba modificiranog smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida.

Najmanji utjecaj na snizenje temperature stvaranje paste imala je modifikacija
smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida, kojom se temperatura stvaranja paste snizila na
oko 98,5 % pocetne vrijednosti kod obje sorte. U usporedbi s acetiliranim Skrobovima,
Skrobovi izolirani iz pSenice sorte Srpanjka modificirani smjesama dikarboksilnih kiselina i
acetanhidrida imali su viSu temperaturu stvaranja paste, dok su kod Skrobova izoliranih iz
pSenice sorte Golubica razlike u temperaturi stvaranja paste ovisile kako o vrsti dikarboksilne
kiseline, tako i o stupnju modifikacije.

Maksimalna viskoznost Skrobne paste povisila se nakon svih modifikacija, s najve¢im
porastom kod Skroba obje sorte modificiranog smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida (na
616 — 659,5 BU, ovisno o sorti i stupnju modifikacije). Za razliku od odnosa maksimalne
viskoznosti Skroba modificiranog u udjelu 4 % i nativnhog S8kroba, poveéanje stupnja
modifikacije od 4 do 8 % nije imalo toliko izraZeni utjecaj na porast maksimalne viskoznosti
modificiranih Skrobova, iako je postojala statisti¢ki zna€ajna razlika medu uzorcima.

U odnosu na acetilirani Skrob, Skrobovi modificirani smjesama dikarboksilnih kiselina i

acetanhidrida imali su viSe vrijednosti maksimalne viskoznosti. Do porasta maksimalne

134



5. Rasprava

viskoznosti doSlo je i modifikacijom vostanog krumpirovog Skroba smjesom adipinske
kiseline i acetanhidrida (u prisustvu NaCl) (Luo i sur., 2009) te sukciniranjem kukuruznog
Skroba (Bhandari i Singhal, 2002).

Viskoznost pri 92 °C takoder je porasla modifikacijama, te je i ovdje porast
najizraZzeniji kod Skroba modificiranog smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida. Nakon 20
minuta mijeSanja pri 92 °C viskoznost Skrobnih pasta se smanjila. Najmanji pad viskoznosti
imala je pasta Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica modificiranog smjesom azelainske
kiseline i acetanhidrida u udjelu 8 % (9,84 %). Vrlo visoku stabilnost paste imali su i Skrobovi
modificirani smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida, Ciji se pad viskoznosti kretao od 10,69
% (za 8krob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka modificiran u udjelu 6 %) do 14,71 % (za Skrob
izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran u udjelu 4 %) te Skrob izoliran iz pSenice sorte
Srpanjka modificiran smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida u udjelu 6 % (12,41 %).

Ostalim modifikacijama stabilnost paste se u odnosu na nativhe Skrobove smanjila,
pri ¢emu su najnestabilnije bile paste acetiliranih (pad viskoznosti 35,55 — 42,18 %) i
Skrobova maodificiranih smjesama jantarne kiseline i acetanhidrida (pad viskoznosti 37,69 —
43,18 %). Nestabilnost ovih pasta vjerojatno je uzrokovana nepovoljnim uvjetima, u kojima je
vodena reakcija supstitucije — pH tijekom reakcije odrZzavan je oko 9,0 §to je optimalni pH za
reakcije umrezavanja, ali ne i za reakcije supstitucije (monoesterifikacije), za koje je
optimalna pH vrijednost oko 8,0. Uz reakciju acetiliranja, tijekom modifikacije Skroba dolazi i
do reakcije deacetiliranja Skroba i nastajanja natrijevog acetata, kojoj pogoduje visi pH (Cui,
2005).

Hladenjem na 50 °C ponovno dolazi do porasta viskoznosti Skrobnih pasta. Sustav
postepeno prelazi u stanje s nizim sadrzajem energije te dolazi do reorganizacije Skrobnih
lanaca. Stoga, prema nekim autorima, razlika viskoznosti nakon 20 minuta mijeSanja pri
92 °C i viskoznosti pri 50 °C (,setback®) oznaCava sklonost Skrobne paste retrogradaciji
(Adebowale i sur., 2002). Prema drugim autorima, pak, ova vrijednost odrazava sposobnost
paste da tvori gel (Ragaee i Abdel-Aal, 2006), a prema treCima je to pokazatelj imobilizacije
vode oko nabijenih centara Skrobnih komponenti te slobodnih i lipida vezanih u komplekse
(Hoover i Vasanthan, 1992).

Skrobovi modificirani smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida imali su visu
viskoznost pri 50 °C od nativnih Skrobova, $to je u skladu s istrazivanjima Luo-a i sur. (2009)
te Bhandari-ja i Singhala (2002).

Viskoznost acetiliranih i Skrobova modificiranih smjesom jantarne kiseline i
acetanhidrida pri 50 °C bila je znac¢ajno niza od viskoznosti Skrobova modificiranih smjesama
ostalih dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida. NajviSe vrijednosti viskoznosti pri 50 °C imao je
Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida

(788 — 1034 BU). Slijedi Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran smjesom
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azelainske kiseline i acetanhidrida (692 — 847 BU), te Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka
modificiran smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida (734 — 840 BU).

Izrazeno u postocima viskoznosti paste nakon 20 minuta mijeSanja pri 92 °C, do
najveceg porasta viskoznosti hladenjem paste dolazi kod acetiliranih Skrobova (124 — 141
%), a najmanje se mijenja viskoznost paste Skrobova modificiranih smjesom glutarne kiseline
i acetanhidrida (23 — 78 %). Ostali Skrobovi imali su porast viskoznosti od 85 do 120 %. Iz
ovih rezultata vidljivo je da su Skrobovi modificirani smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida
prikladni za primjenu u sustavima u kojima nije pozeljno da se viskoznost zna¢ajno mijenja
nakon hladenja. Medutim, primjena Skrobova modificiranih smjesama ostalih dikarboksilnih
kiselina ima prednost u procesima u kojima je, zbog lako¢e vodenja, pozeljna manja
viskoznost tijekom zagrijavanja proizvoda, u kojemu je ujedno potrebno osigurati visoku
viskoznost na kraju procesa proizvodnje.

Tekstura Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida
prikazana je Slikama 56 — 58, 65 — 67, 74 — 76 i 83 — 85, a Skrobova modificiranih
acetanhidridom Slikama 47 — 49.

Cvrstoéa gela i sila pucanja porasle su modifikacijom smjesom adipinske kiseline i
acetanhidrida u udjelu 4 %, glutarne kiseline i acetanhidrida u udjelima 6 i 8 %, te smjesom
jantarne kiseline i acetanhidrida u sva tri primijenjena udjela. Do porasta &vrstoce gela doSlo
je i modifikacijom Skroba smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida uz primjenu ekstruzije
(Mali i Grossman, 2001) te dvostrukom modifikacijom krumpirovog Skroba (Das i sur., 2010).
Smjesa azelainske kiseline i acetanhidrida u udjelu 8 % nije znacajno utjecala na ¢vrstocu
gela i silu pucanja, dok su ih ostale smjese dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida snizile.
Cvrstoéa gela pala je i dvostrukom modifikacijom sago $kroba (Wattanachant i sur., 2003).
Modifikacija acetanhidridom u udjelima 3,87 i 7,74 % uzrokovala je porast ¢vrstoce gela i silu
pucanja, dok je modifikacija u udjelu 5,81 % uzrokovala pad ovih parametara.

Adhezija gelova porasla je svim modifikacijama, uz najznacajniji rast modifikacijom
acetanhidridom te smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida, a najmanji smjesom adipinske
kiseline i acetanhidrida. Dvostrukom modifikacijom i acetiliranjem krumpirovog Skroba doslo
je do pada adhezije gela (Das i sur., 2010).

Kapacitet bubrenja (KB) Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina i
acetanhidrida prikazan je Slikama 59, 68, 77 i 86, a acetiliranih Skrobova Slikom 50. Indeks
topljivosti (IT) Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida
prikazan je Slikama 60, 69, 78 i 87, a acetiliranih Skrobova Slikom 51.

Pri svim temperaturama pri kojima je provedeno mjerenje, modificirani Skrobovi imali
su viSi KB i IT od nativnih. Rast KB Skrobova pripisuje se supstituiranim acetatnim
skupinama koje slabe vodikove veze medu Skrobnim lancima te pospjeSuju formiranje

vodikovih veza izmedu molekula 8kroba i vode. Time se povecava sposobnost zadrzavanja
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vode, Sto za posljedicu ima rast KB i topljivosti (Raina i sur., 2006; Babi¢, 2007). Medutim,
KB i IT ne rastu nuzno s povecanjem postotka modifikacije, zbog utjecaja umrezenih dijelova
Skroba, na kojima je ograniceno vezanje vode na Skrobne lance te zelatinizacija, ¢ime se
ograniCava bubrenje granule (Raina i sur., 2006; Luo i sur., 2009).

Pri 95 °C Skrobovi modificirani smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida imali
su nizi kapacitet bubrenja od acetiliranih skrobova. Pri 85 °C viSi kapacitet bubrenja u odnosu
na odgovaraju¢e acetilirane Skrobove imali su Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica
modificiran smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida u udjelu 6 i 8 % te Skrob izoliran iz
pSenice sorte Srpanjka modificiran smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida u udjelu 8 %.
Pri 65 °C i 75 °C KB Skrobova modificiranih smjesama karboksilnih kiselina i acetanhidrida
bili su viSi u odnosu na odgovarajuée acetilirane Skrobove. 1z ovih rezultata vidljivo je da je s
porastom temperature mjerenja do izrazaja sve viSe dolazilo stabilizirajuée djelovanje
umrezenih dijelova granule.

Indeksi topljivosti Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina i
acetanhidrida su pri svim temperaturama mjerenja u pravilu bili nizi u odnosu na acetilirane
Skrobove.

Boja Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida
prikazana je Tablicama 21, 26, 31 i 36, a acetiliranih Skrobova u Tablici 16. Modifikacija
Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida
u udjelu 4 % nepovoljno je djelovala na bjelinu Skroba, izrazenu preko L* parametra boje,
dok su acetiliranje (u svim udjelima) te modifikacije smjesama dikarboksilnih kiselina i
acetanhidrida u udjelima 6 i 8 % rezultirale povecanjem bjeline Skroba. Na bjelinu (L*
parametar boje) Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka sve modifikacije imale su
pozitivan utjecaj, pri ¢emu je do najveceg porasta L* vrijednosti doSlo modifikacijom Skroba
smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida. Do porasta bjeline Skroba doslo je i dvostrukom
modifikacijom nativhog Skroba slatkog krumpira (Das i sur., 2010)

a* vrijednosti svih ispitivanih Skrobova bile su u negativnoj domeni (zelene boje) te su
rasle s modifikacijama (vrijednosti se priblizavaju nuli), $to je smanjenjem udjela zelene
komponente u boji pozitivho utjecalo na ukupnu percepciju boje.

b* vrijednosti su kod obje sorte nakon modifikacija pale, §to je pojaCalo dojam bjeline
Skroba (veéa b* vrijednost podrazumijeva veci udio zute komponente u ukupnoj boji).

Kod obje sorte Skroba nakon svih modifikacija zasi¢enje boje je palo, a ton je
porastao. Ton boje (h*) modificiranih Skrobova kretao se u rasponu od 140,9 ° (za Skrob
izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida u
udjelu 8 %) do 172,2 ° (za Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka modificiran smjesom
azelainske kiseline i acetanhidrida u udjelu 8 %), $to je u domeni zuto — zeleno i povoljno

utje€e na percepciju boje.
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Ukupnu promjenu boje modificiranih Skrobova izoliranih iz pSenice sorte Golubica
lako bi uodili trenirani senzorski analitiCari, dok je ukupna promjena boje modificiranih
Skrobova izoliranih iz pSenice sorte Srpanjka teSko uodljiva (Jukic¢ i sur., 2007).

Bistroca paste Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih kiselina i
acetanhidrida prikazana je Slikama 61, 70, 79 i 88, a acetiliranih Skrobova Slikom 52.
Modificiranje smjesom jantarne Kiseline i acetanhidrida rezultiralo je rastom bistro¢e paste
Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica proporcionalno stupnju modifikacije, dok je kod
Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka u udjelima 4 i 8 % uzrokovalo pad bistroce (Slika
61).

Modifikacija smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida uzrokovala je pad bistro¢e
Skrobne paste obiju sorata, pri ¢emu je kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka pad
bio proporcionalan stupnju modifikacije, dok je kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Golubica pad bio slijedom udjela reagensa: 6 % < 4 % < 8 % (Slika 70).

Modifikacija smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida u udjelu 4 % rezultirala je
rastom bistro¢e paste Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica, dok je u udjelu 6 i 8 %,
kao i u svim udjelima kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka, uzrokovala pad
bistro¢e (Slika 79).

Utjecaj smjese azelainske kiseline i acetanhidrida na bistro¢u paste ovisio je kako o
sorti, tako i o udjelu reagensa (Slika 88), dok je acetiliranje obiju sorti Skroba rezultiralo
rastom bistroCe paste i to proporcionalno stupnju modifikacije (Slika 52). Kemijskom
supstitucijom bocnih lanaca Skroba, poput acetiliranja, pospjeSuje se medusobno odbijanje
molekula Skroba, Sto olak8ava njihovu hidrataciju, usporava retrogradaciju te povecava
bistrocu paste (Bhandari i Singhal, 2002; Lim i Seib, 1993).

Kako je ve¢ spomenuto, prema nekim autorima na bistro¢u Skrobne paste utjeCe
kapacitet bubrenja (Craig i sur., 1989). U ovom istrazivanju utvrdena je vrlo dobra korelacija
izmedu kapaciteta bubrenja acetiliranih i Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih
kiselina i acetanhidrida i bistroce paste. Naime, bistrota paste bila je proporcionalna
kapacitetu bubrenja za Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran smjesom jantarne
kiseline i acetanhidrida, Skrob izoliran iz pSenice sorte Srpanjka modificiran smjesom
adipinske kiseline i acetanhidrida te smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida, kao i za
acetilirane i Skrobove obiju sorata modificirane smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida.

Modificiranjem smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida je smanjena
stabilnost Skrobnih pasti u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje (Slike 62, 71, 80, 89). Pri
tome je Skrob izoliran iz pSenice sorte Golubica modificiran acetanhidridom (Slika 53) te
smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida ve¢ u prvom ciklusu gubio oko 40 % vode,
nakon €¢ega mu sinereza nije rasla. Modificiranim Skrobovima izoliranim iz pSenice sorte

Srpanjka sinereza je rasla s povec¢anjem broja ciklusa zamrzavanje — odmrzavanje, pri ¢emu

138



5. Rasprava

povecanje udjela smjese jantarne Kkiseline i acetanhidrida na kraju procesa nije imalo
znacajan utjecaj na sinerezu. UmreZavanjem je smanjena i stabilnost vostanih Skrobova
je€ma i kukuruza (Woo i Seib, 1990) te Skroba rize (Yeh i Yeh, 1993) u ciklusima
zamrzavanje — odmrzavanje.

Udio rezistentnog Skroba (RS) u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica (izrazen
na suhu tvar) porastao je modifikacijama smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida
(Tablice 22, 27, 32, 37) te acetiliranjem (Tablica 17). lako je probavljivost modificiranih
Skrobova i dalje ostala vrlo visoka, porast udjela RS-a je u odnosu na udio RS-a u nativnom
Skrobu znacajan.

Modificiranjem Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica smjesom jantarne kiseline
i acetanhidrida u udjelu 4 % udio RS porastao je na 125 % poc&etnog udjela, modificiranjem u
udjelu 6 % na 248 % vrijednosti poCetnog udjela, a modificiranjem u udjelu 8 % na 143 %
pocetnog udjela.

Modificiranje Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica smjesom glutarne kiseline i
acetanhidrida u udjelu 4 % rezultiralo je porastom udjela RS na 129 % pocetne vrijednosti, u
udjelu 6 % porastom na 102 %, a u udjelu 8 % na 141 % pocetne vrijednosti.

Modificiranje Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica smjesom adipinske kiseline i
acetanhidrida u udjelu 6 % nije utjecalo na udio RS-a, no zato su modificiranje u udjelu 8 %
sa 158 % pocetnog udjela i 4 % sa 200 % pocetne vrijednosti znagajno utjecali na
probavljivost in vitro.

Smijesa azelainske kiseline i acetanhidrida u udjelu 6 % takoder nije zna¢ajno utjecala
na udio RS u 8krobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica (102 % pocetne vrijednosti), no
bolji su rezultati postignuti s udjelom 4 % (131 % pocetne vrijednosti) i 8 % (416 % pocetne
vrijednosti).

Acetiliranjem 8kroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica u udjelu 3,87 % udio RS-a
povecao se na 156 % pocetne vrijednosti, u udjelu 5,81 % na 112 % pocetne vrijednosti, a u
udjelu 7,74 % na 110 % pocetne vrijednosti.

Udio rezistentnog Skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Srpanjka umanjen je
modifikacijama smjesama jantarne Kkiseline i acetanhidrida te adipinske kiseline i
acetanhidrida, medutim, vrlo znacajan porast udjela RS-a postignut je modificiranjima
smjesama glutarne kiseline i acetanhidrida (121 — 537 % pocetne vrijednosti), azelainske
kiseline i acetanhidrida u udjelima 6 i 8 % (298, odn. 2460 % pocetne vrijednosti) te
acetiliranjem u udjelu 3,87 % (277 % pocetne vrijednosti).

Udio rezistentnog Skroba porastao je i modificiranjem Skroba Jobove suze glutarnom
kiselinom (Kim i sur., 2008), umrezavanjem vostanog kukuruznog Skroba sa STMP

(Khondkar i sur., 2009,) te umrezavanjem Skroba rize, kukuruza i krumpira razli€itim
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sredstvima (Woo i Seib, 2002), no pao je hidroksipropiliranjem Skroba prosa (Lawal, 2009) i

kukuruznog Skroba (Liu i sur., 1999b).
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6. Zakljucci

Na osnovi provedenih istraZivanja, dobivenih rezultata te provedene rasprave moze

se zakljuciti sljedece:

= Rezultati kemijskih analiza pokazali su da je Cistoéa izoliranih i modificiranih Skrobova
bila vrlo visoka te su izolirani i modificirani Skrobovi udovoljili zahtjevima kvalitete.

= Sorta pSenice nije imala znaCajan utjecaj na termofizikalna, fizikalna i kemijska svojstva
Skroba, ali je imala utjecaj na reakciju Skroba s reagensima za modifikaciju.

* Modificiranje Skroba obje sorte pSenice epiklorhidrinom rezultiralo je porastom
temperature Zelatinizacije i sniZenjem entalpije retrogradacije nakon 7 dana skladistenja
pri 4 °C. Nakon 14 dana skladiStenja pri istoj temperaturi kod Skroba Srpanjke
modificiranog epiklorhidrinom doslo je do porasta entalpije retrogradacije u odnosu na
nativni Skrob, dok je entalpija retrogradacije Skroba Golubice modificiranog
epiklorhidrinom i dalje ostala niZza u odnosu na nativni Skrob.

= UmreZavanjem Skroba epiklorhidrinom porasla je temperatura stvaranja paste.
Maksimalna viskoznost Skrobne paste snizila se proporcionalno stupnju umreZenja
Skroba obje sorte, pri Cemu je umreZavanje imalo veci utjecaj na maksimalnu viskoznost
paste Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka. Osim toga, umrezavanje
epiklorhidrinom znacajno je stabiliziralo Skrobnu pastu tijekom mijeSanja pri visokim
temperaturama, sto je vidljivo iz nizih vrijednosti ,kidanja“. Nize ,setback® vrijednosti
umrezenih Skrobova pokazale su da je doSlo i do stabilizacije paste tijekom hladenja, i to
proporcionalno stupnju umrezenja.

= Umrezavanje Skroba epiklorhidrinom nije znacajno utjecalo na Cvrstocu i silu pucanja
gela Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica, ali je kod Skroba izoliranog iz pSenice
sorte Srpanjka doSlo do snizenja Cvrstoée gela i sile pucanja i to proporcionalno
povec¢anju udjela epiklorhidrina. Adhezija Skrobnog gela porasla je uslijed modificiranja
epiklorhidrinom.

= Kapacitet bubrenja i indeks topljivosti Skrobova modificiranih epiklorhidrinom bili su nizi u
odnosu na nativne Skrobove.

= |z vrijednosti ukupne promjene boje vidljivo je da je modificiranjem epiklorhidrinom doSlo
do tesko uocljive razlike u boji Skroba u odnosu na nativne Skrobove. Rezultati mjerenja
bistroce Skrobne paste pokazali su da je modificiranjem Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Golubica epiklorhidrinom doSlo do porasta, a kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte
Srpanjka do pada bistro¢e Skrobne paste proporcionalnu stupnju modifikacije.

= Modificiranje Skroba epiklorhidrinom rezultiralo je porastom sinereze, odnosno padom
stabilnosti Skrobne paste u ciklusima zamrzavanje — odmrzavanje.

= Udio rezistentnog Skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica se smanijio, a u

Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Srpanjka povec¢ao modificiranjem epiklorhidrinom.
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Modificiranjem Skrobova smjesama dikarboksilnih kiselina (jantarne, glutarne, adipinske i
azelainske) i acetanhidrida doSlo je do porasta stupnja supstitucije proporcionalno
povecanju udjela smjese za modifikaciju, no efikasnost reakcije se smanijila.

IR-spektri Skrobova pokazali su da je modificiranjem Skroba smjesama dikarboksilnih
kiselina (jantarne, glutarne, adipinske i azelainske) i acetanhidrida dosSlo do pojave nove
vrpce u podrugju oko 1740 cm™, koja je karakteristiéna za karbonilne skupine estera, te
vrpce u podrugju 1240 — 1250 cm™, koja potje¢e od vibracije (C—COOQ)- skupine. Osim
toga, kod modificiranih Skrobova smanjen je i intenzitet vrpce u podrucju 3430 — 3440
cm”, koje ukazuje na smanjenje broja —OH skupina koje se istezu i povezuju vodikovim
vezama.

Pocetna, temperatura vrha i temperatura zavrSetka Zelatinizacije Skroba snizile su se
modificiranjem smjesama dikarboksilnih kiselina (jantarne, glutarne, adipinske i
azelainske) i acetanhidrida u udjelima 4 %, 6 % i 8 %. Entalpija Zelatinizacije smanjila se
modificiranjem Skroba izoliranog iz obje sorte pSenice smjesama dikarboksilnih kiselina i
acetanhidrida. SniZenje entalpije zelatinizacije bilo je proporcionalno stupnju modifikacije
kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka, dok je kod Skroba izoliranog iz pSenice
sorte Golubica modificiranje u udjelu 8 % rezultiralo viSom entalpijom Zelatinizacije u
odnosu na modificiranje u udjelu 6 %. Entalpija retrogradacije Skroba izoliranog iz obje
sorte pSenice snizila se modificiranjem smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida
proporcionalno stupnju modifikacije nakon 7 i 14 dana skladistenja pri 4 °C.

Modificiranje smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida rezultiralo je snizenjem
temperature pocetka stvaranja paste. Maksimalna viskoznost Skrobne paste povisila se
nakon svih modifikacija, s najve¢im porastom kod Skroba obje sorte modificiranog
smjesom glutarne kiseline i acetanhidrida. U odnosu na acetilirani Skrob, Skrobovi
modificirani smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida imali su viSe vrijednosti
maksimalne viskoznosti.

Najmanji pad viskoznosti imala je pasta Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica
modificiranog smjesom azelainske kiseline i acetanhidrida u udjelu 8 % (9,84 %). Vrlo
visoku stabilnost paste imali su i Skrobovi modificirani smjesom glutarne kiseline i
acetanhidrida, a ostalim modifikacijama stabilnost paste se u odnosu na nativne
Skrobove smanjila.

Cvrstoéa gela i sila pucanja porasle su modificiranjem smjesom adipinske kiseline i
acetanhidrida u udjelu 4 %, glutarne kiseline i acetanhidrida u udjelima 6 i 8 %, te
smjesom jantarne Kiseline i acetanhidrida u sva tri primijenjena udjela.

Smjesa azelainske kiseline i acetanhidrida u udjelu 8 % nije znacajno utjecala na
Cvrstocu gela i silu pucanja, dok su ostale smjese dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida

dovele do snizenja navedenih parametara.
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Adhezija gelova porasla je kod svih Skrobova modificiranih smjesama dikarboksilnih
kiselina i acetanhidrida, uz najznacajniji rast modificiranjem acetanhidridom te smjesom
jantarne kiseline i acetanhidrida, a najmanji smjesom adipinske kiseline i acetanhidrida.
Pri svim temperaturama pri kojima je provedeno mijerenje, Skrobovi modificirani
smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida imali su viSi KB i IT od nativnih.

Ukupnu promjenu boje Skrobova izoliranih iz pSenice sorte Golubica modificiranih
smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida lako bi uocili trenirani senzorski
analitiari, dok je ukupna promjena boje modificiranih Skrobova izoliranih iz pSenice sorte
Srpanjka teSko uocljiva. Modificiranje smjesom jantarne kiseline i acetanhidrida rezultiralo
je porastom bistro¢e paste Skroba izoliranog iz pSenice sorte Golubica proporcionalno
stupnju modifikacije, dok je kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka u udjelima
navedenih reagensa od 4 i 8 % uzrokovalo smanjenje bistroce. Modificiranje smjesom
glutarne kiseline i acetanhidrida uzrokovalo je pad bistro¢e Skrobne paste obiju sorata
pSenice, pri ¢emu je kod Skroba izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka pad bio
proporcionalan stupnju modifikacije. Modificiranje smjesom adipinske kiseline i
acetanhidrida u udjelu 4 % uzrokovalo je porast bistroce paste Skroba izoliranog iz
pSenice sorte Golubica, dok je u udjelu 6 i 8 %, kao i u svim udjelima kod Skroba
izoliranog iz pSenice sorte Srpanjka, uzrokovalo pad bistroce. Utjecaj smjese azelainske
kiseline i acetanhidrida na bistrocu paste ovisio je kako o sorti, tako i o udjelu reagensa.
Modificiranje Skroba smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida rezultiralo je
poviSenjem sinereze, odnosno smanjenjem stabilnosti Skrobne paste u ciklusima
zamrzavanje — odmrzavanje.

Udio rezistentnog Skroba (RS) u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Golubica (izrazen na
suhu tvar) povecao se modificiranjem smjesama dikarboksilnih kiselina i acetanhidrida.
Udio rezistentnog Skroba u Skrobu izoliranom iz pSenice sorte Srpanjka smanjio se
modificiranjem smjesama jantarne Kkiseline i acetanhidrida te adipinske Kkiseline i
acetanhidrida, medutim, vrlo znaCajna povecanja udjela RS-a postignuta su
modificiranjem smjesama glutarne kiseline i acetanhidrida (121 — 537 % pocetne
vrijednosti), azelainske kiseline i acetanhidrida u udjelima 6 i 8 % (298, odn. 2460 %

pocetne vrijednosti) te acetiliranjem u udjelu 3,87 % (277 % pocetne vrijednosti).
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