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Popis oznaka, kratica i simbola

DS — stupanj supstitucije

HVED — visokonaponsko elektricno praznjenje (engl. high voltage electrical discharge)
PEP — pulsirajuce elektri¢no polje (engl. pulsed electrical field)

KB — kapacitet bubrenja

IT — indeks topljivost
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1. Uvod

Skrob je najvazniji oblik rezerve ugljika u biljkama. Granule $kroba sadrze razli¢ite polimere
glukoze koji tvore trodimenzionalnu, semikristaliénu strukturu (Delmer i Amor, 1995.). Skrob
je ugljikohidrat opc¢e formule (CsH100s)n. Osnovne sirovine koje se koriste za industrijsku
proizvodnju $kroba su: kukuruz, krumpir, tapioka, psenica i riza (Subari¢ i sur., 2016.).
Krumpir u svom kemijskom sastavu sadrzi: 18,5 % skroba, 2,1 % tvari s duSikom, 1,1 %
vlakana, 0,9 % pepela, 0,2 % masti, dok 77,2 % predstavlja voda. Krumpir za preradu u skrob

mora biti zdrav, ne smije proklijati i treba sadrZavati najmanje 14 % $kroba (Subari¢, 2020.).

Koristenje Skroba u nativnom obliku u industriji je ograni¢eno zbog njegovih nedostataka kao
$to su oteZana topljivost u vodi, niska otpornost na smicanje, podloZnost retrogradaciji i dr.
(Gope i sur., 2016). Moguénost Sire primjene Skroba omogucuje proces modifikacije Skroba
koji se mozZe provoditi razli¢itim kemijskim ili fizikalnim metodama kao $to su esterifikacija,

umreZavanje, tretiranje vodenom parom i dr. (Tesch i sur., 2002.).

Suvremena istraZivanja i ispitivanja u prehrambeno-procesnom inZenjerstvu i tehnologiji
rezultirala su razvojem netermickih metoda obrade hrane u koje spadaju: visokonaponsko
elektricno praznjenje i pulsirajuée elektricno polje. Visokonaponsko elektricno praznjenje
uzrokuje brojne kemijske i fizikalne procese: proizvodnju ultraljubiastog svjetla, udarajuce
valove itd. (Chen i sur., 2009.). Pulsiraju¢e elektricno polje primjenjuje pulseve visokog
napona na prehrambeni proizvod koji je smjeSten izmedu dviju elektroda. Netermicke
metode doprinose znatnom ocuvanju kakvoée proizvoda u usporedbi s koristenjem

toplinskih metoda obrade hrane (Lovrié, 2003.).
Cili ovog diplomskog bio je ispitati utjecaj netermickih metoda — visokonaponskog
elektriénog praznjenja i pulsirajuéeg elektricnog polja na modifikaciju nativnog krumpirovog

Skroba i njihov ucinak na acetiliranje skroba.
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2. Teorijski dio

2.1. SKROB

Skrob je polisaharid graden od dva polimera glukoze: amiloze i amilopektina (Badenhuizen,
1963.). Skrob predstavlja bijeli fini prah (Slika 1) koji ima okus po brasnu, bez mirisa i nema

sposobnost otapanja u hladnoj vodi (Babié, 2007.).

Slika 1 Skrob

Skrob u prirodi nastaje kao produkt procesa fotosinteze koji se odvija u biljkama. Primarni
produkt fotosinteze je jednostavni ugljikohidrat glukoza koja se kondenzira u netopljivi
Skrob. Tijekom nodi Skrob se postupno razgraduje i prelazi u amiloplaste u kojima se
izgraduje u oblik zrnca rezervnog Skroba. Prilikom procesa klijanja sjemenki i gomolja, te
prilikom zrenja voca, zrnca rezervnog Skroba se razgraduju te nastaju produkti koji sluze kao

izvor energije i ugljika (Eliasson, 2004.).

Skrob u prehrambenoj industriji ima $iroku primjenu. Moze se koristiti kao prehrambeni
proizvod, kao aditiv za zgusSnjavanje, za ocuvanje i poboljSanje kvalitete u razlicitim
proizvodima kao Sto su sladoledi, tjestenine, juhe, umaci, majoneze i dr. (Santana i Meireles,
2014.). Primjenu Skroba osim u prehrambenoj industriji nalazi se i u sektorima kao Sto su
farmacija i medicina, u proizvodniji tekstila, papira, kemikalija, poljoprivredi, u industriji nafte

i dr. (Shuren, 2000.).

Osnovne sirovine koje se koriste u industrijskoj proizvodnji Skroba su: psenica, raz, kukuruz,
krumpir i tapioka. Procjenjuje se da trenutna godiSnja proizvodnja Skroba iz primarnih izvora
iznosi: 46,1 milijuna tona iz kukuruza, 5,15 milijuna tona iz pSenice i 2,45 milijuna tona iz

krumpira (Roper i Elvers, 2008.).
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2.1.1. Skrobne granule

Granule Skroba predstavljaju prirodan nacin skladiStenja energije za duzi vremenski period u
zelenim biljkama. lako su granule skroba netopljive u vodi i gusto pakirane, one su i dalje
dostupne enzimima koji provode katabolizam u biljkama. U prirodi Skrobne granule se nalaze
u sjemenju, korijenju i u gomolju (Gallant i sur.,1992.). Ovisno o botani¢ckom izvoru, veli¢ina
Skrobnih granula moze biti u rasponu od 1 do 100 um. Oblik skrobne granule razlikuje se od

vrste do vrste. U krumpiru, one se nalaze u ovalnom i sfernom obliku (Zihua i Jay-Lin, 2007.).

(h)
Semikristalni /
prstsn /Amnrfni
&, prsten

Slika 2 Struktura skrobne granule: (a) — koncentri¢ni prstenovi koji izgraduju skrobnu granulu, svaki
prsten sadrzi kristalne i amorfne lamele; (b) —amorfne i kristalne lamele; (c) — poloZaj lanaca molekule

amilopektina u granuli (Babi¢, 2007.)

Skrobna granula gradena je od dvije osnovne komponente koju ¢&ine dva polisaharida,
amiloza i/ili amilopektin. Struktura Skrobne granule prikazana je na Slici 2. Ovisno o porijeklu
Skroba, skrobne granule mogu sadrzavati razlicite lipide, slobodne masne kiseline, proteine i

minerale (Tester i sur., 2004.).

2.1.2. Amiloza

Amiloza je polimer pretezno linearne strukture u kojem su jedinice glukoze medusobno
povezane a-1,4 glikozidnim vezama (Slika 3). Amiloza sadrzi malo mjesta u kojima dolazi do
njezina grananja tako da ona zadrzava strukturu linearnog polimera i uvija se u dvostruku

uzvojnicu (BeMiller i Whistler, 1996.).
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Unutrasnjost molekule amiloze je hidrofobna, $to joj omogudéava stvaranje kompleksa s
jodom. Kompleks amiloza-jod tvori plavu boju koja sluZi za dokazivanje Skroba u

namirnicama i za odredivanje koli¢ine amiloze u Skrobu (Walter, 1998.).

Skrob sadrzi od 20 do 30 % amiloze. Razlikuju se vostani $krobovi koji sadrie manje od 15 %
amiloze i visokoamilozni $krobovi koji sadrZe vise od 40 % amiloze (Subari¢ i sur., 2012.).
Otopljene molekule amiloze kod niZih koncentracija podlijezu procesu retrogradacije, dok

kod visih koncentracija imaju sposobnost stvaranja gela (Walter, 1998.).

Slika 3 Struktura molekule amiloze (Babi¢, 2007.)

2.1.3. Amilopektin

Amilopektin je polimer razgranate strukture graden od molekula a-D-glukoze (Chamberlain i
Rao, 1999.). Molekule glukoze u amilopektinu tvore strukturu ravnog lanca te su medusobno
povezane pomocu a-1-4 glikozidnih veza, dok su na mjestima grananja povezane pomodu

a-1-6 glikozidnih veza (Slika 4) (Buleon i sur., 1998.).

Slika 4 Struktura molekule amilopektina (Babi¢, 2007.)
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Molekula amilopektina u svojoj strukturi sadrZi tri tipa lanaca (Slika 5):

e A-lanci —ravnolancani lanci koji se povezuju na B lanac pomoéu a-1,6 veza;
e B-lanci — izgradeni od jednog ili vise A i/ili B lanaca medusobno povezanih
a-1,4 vezama i a-1,6 vezama;

e C-lanci — posjeduju reducirajuci kraj molekule (Ugarci¢-Hardi, 1999.).

4 C lanac

®<«—Reducirajuci kraj

Slika 5 Tipovi lanaca kod molekule amilopektina (Babi¢, 2007.)

2.1.4. Zelatinizacija $kroba

Zelatinizacija $kroba je proces koji uklju¢uje otapanje granula $kroba u vodi uz zagrijavanje
(Slika 6). U vodi, granule Skroba povecavaju svoj volumen (bubre) s porastom temperature.
Kada Skrob dosegne temperaturu izmedu 60 i 70 °C, dolazi do razaranja strukture granula i
raskidanja veza u kristalnom podrucju. Taj proces dovodi do povecdanja viskoznosti uslijed
Cega dolazi do nastanka gela (Douzlas i sur., 1996.). Gel predstavlja homogeni sustav
sastavljen od dviju faza: amiloze i amilopektina (Santana i Meireles, 2014.; Santelia i Zeeman,

2011.).

Razlika u bubrenju izmedu nativnih Skrobova ovisi o razli¢itim ¢imbenicima, kao Sto su:
veli¢ina granule, kristalnost, amiloza-lipid kompleks i interakcija izmedu lanaca Skroba u

amorfnom podrucju (Douzals i sur., 1996.).

Proces Zelatinizacije odvija se u odredenom temperaturnom rasponu koji ovisi o vrsti Skroba
i koli¢ini vode. Skrobovi koji sadrie vise od 50 % amiloze Zelatiniziraju pri visim
temperaturama i tvore pastu veée viskoznosti, ali imaju ve¢u moguénost retrogradacije

(Denyerisur., 2001.).
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slika 6 Zelatinizacija $kroba (Jonhed, 2006.)

2.1.5. Retrogradacija

Retrogradacija Skroba je proces u kojem se naruSen raspored polimernih molekula
Zelatiniziranog Skroba mijenja u uredeniju strukturu (Slika 7) u prehrambenim proizvodima

(Kormaisur., 2016.).

Retrogradacija Skroba je uvjetovana: botanickim podrijetlom Skroba, udjelom amiloze,
duzinom lanaca amilopektina, gustoéom paste, uvjetima skladisStenja paste, fizikalnom i
kemijskom modifikacijom i prisutnosSéu drugih komponenti. Linearni lanci amiloze se otapaju
u vodi pri temperaturi od 120 do 150 °C te su karakterizirani time Sto su termostabilni,
otporni na djelovanje enzima amilaze i imaju visoku osjetljivost na retrogradaciju.
Amilopektin u svojoj strukturi ima razgranate lance i osjetljiviji je na djelovanje enzima
amilaze (Neelam i sur., 2012.). Amiloza koja je podloZnija retrogradaciji stvara tvrde gelove,
dok s druge strane amilopektin koji je stabilniji stvara mekane gelove (Tako i sur., 2014.).
Skrobovi koji imaju vedéi sadriaj amiloze, npr. kukuruzni $krob, podloZniji su retrogradaciji u
odnosu na Skrobove koji imaju manji sadrzaj amiloze, npr. krumpirov Skrob (BeMiller i

Whistler, 2009.).

Retrogradacija Skroba odvija se u dvije faze. U prvoj fazi dolazi do brzog razvoja gela i kristala
od strane amiloze, dok se u drugoj fazi kristali sporije razvijaju od strane amilopektina i taj
razvoj moze trajati tjednima (Miles i sur., 1985.; Spies i Hoseney, 1982.; Kohyama i Nishinari,

1991.).
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Proces retrogradacije Skroba moze dovesti do brojnih nepozeljnih posljedica kao Sto su:

e starenje pekarskih proizvoda,
e promjena viskoznosti,

e pojava mutnode,

e stvaranje gela,

e nastanak talogai

e izlu¢ivanje vode (Babi¢, 2011.).
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Slika 7 Proces retrogradacije molekula skroba (Babi¢ i sur., 2011.)

2.2. PROIZVODNJA SKROBA 1Z KRUMPIRA

Krumpir je viSegodisnja zeljasta biljka botanickog naziva Solanum tuberosum L. (Paradikovic,
2002.). Za ucinkovitu proizvodnju Skroba, krumpir treba sadrzavati Sto vecu koli¢inu Skroba.
Sadnja i proizvodnja krumpira u Europi se odvija izmedu travnja i kolovoza. Krumpir se
uzgaja u podru¢jima gdje se moze &uvati tijekom cijele zime (Zijlstra, 1941.). Skrob
predstavlja 70 — 80 % suhe tvari krumpira (Subari¢, 2020.). Krumpir je biljka umjereno
vlaznog podrudja i kod nedostatka vode dolazi do smanjenja prinosa i narusavanja kvalitete
gomolja. Minimalna temperatura prilikom sadnje krumpira je 6 — 8 °C. Temperatura koja
pogoduje rastu gomolja je 17 — 20 °C, dok optimalna temperatura klijanja iznosi 12 — 15 °C.
Pogodna tla za sadnju krumpira su propusna, rastresita, pjeskovito-humusna i pjeskovito-

ilovasta tla koja su bogata mineralnim i organskim tvarima (Paradikovi¢, 2002.).
Prerada krumpira do Skroba sastoji se od sljedecih tehnoloskih operacija:
1. Pranje: Provodi se pomocu procis¢ene vode. Ova operacija obuhvaca izdvajanje
kamenja, liséa i pijeska.
2. Miljevenje: Provodi se s ciliem razaranja stani¢ne stjenke i oslobadanja granula

Skroba. Uredaji koji se koriste za mljevenje su ribalice. U ribalicama se krumpir nalazi
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izmedu bubnja i perforirane ploce. Mljevena kasa krumpira protjece kroz sito ploc¢a i
skuplja se u spremniku. Da bi se sprijecilo nepoZeljno obojenje krumpirovog soka
dodaje se antioksidans. Taj antioksidans sluzi za sprje¢avanje oksidacije tirozina,
dihidroksifenilalanina i/ili klorogenske kiseline katalizirane enzimom
polifenoloksidazom i sprje¢ava stvaranje melanina koja uzrokuje nastanak crveno-
smede boje.

Ekstrakcija krumpirovog soka: Provodi se s ciljem izdvajanja krumpirovog soka (koji u
svom sastavu sadrzi proteine) od mljevenog krumpira. Ekstrakcija se odvija u
dekanterskoj centrifugi, kontinuiranoj centrifugi koja se sastoji od cilindri¢nog bubnja
i vijka. U centrifugi dolazi do izdvajanja $krobnih granula (gustoée 1600 kg/m?3) i
vlakana (gustoée 1100 kg/m3) od krumpirovog soka (1000 kg/m3). Granule $kroba i
vlakna su pritisnuti na stjenke bubnja, a krumpirov sok tece preko prednje strane
centrifuge. Produkti koji nastaju ekstrakcijom su kola¢ Skrobnog vlakna, koji sadrzi
oko 40 % suhe tvari i krumpirov sok. Ucinkovitost izdvajanja krumpirovog soka ovisi o
koli¢ini razrijedene vode i o fazama uklanjanja vode.

Ekstrakcija vlakna: Provodi se s ciljem izdvajanja vlakna od kolaca Skrobnog vlakna uz
prihvatljiv gubitak Skroba. Za izdvajanje vlakna, razrijedeni kolac iz ekstrakcije
krumpirovog soka prosijava se pomocu tzv. centrifugalnih sita. Ta sita imaju stoZasta
rotirajuéa sita s perforacijama od 125 pm. Koli¢ina Skroba koja prolazi kroz sita je
97 %. Skrobno mlijeko sadrzi 1,2 % vlakna.

Koncentriranje skroba: Provodi se s ciljem izdvajanja Skrobne kase od vlakana.
Koncentriranje se provodi u centrifugalnim separatorima koji predstavljaju okrugle,
kontinuirane centrifuge. Skrob je koncentriran zbog djelovanja centrifugalne sile.
Zrnca Skroba najveée gustoée se nalaze ispred mlaznica. Manje granule Skroba i
vlakna (koji imaju manju gustodéu) prelaze na povrsinu zajedno s vodom i topljivim
komponentama.

Rafiniranje skroba: Nakon koncentriranja, kasa sadrzi skrob i neke otopljene tvari koje
nisu uklonjene tijekom procesa ekstrakcije soka. Cilj rafiniranja Skroba je ukloniti
otopljene proteine. Proteini se uklanjaju razrjedivanjem s vodom, te onda
koncentriranjem Skroba u viSestupanjskom protustrujnom sustavu (hidrociklonu).

Cestice vece gustoe (granule $kroba) se kre¢u prema stjenkama hidrociklona.
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Koncentrirana Skrobna suspenzija se krece prema dnu ciklona. Procesna voda bez
suspenzije ide prema vrhu ciklona.

7. Bocna ekstrakcija: Cilj bo¢ne ekstrakcije je ponovno dobivanje skroba (finih granula)
koje su izgubljene prilikom prelijevanja kod koncentriranja Skroba. Ekstrakcija se
odvija u konusnim rotirajuéim sitima koje se koriste za ekstrakciju vlakna, ali s
porama manjih veli¢ina (70 um). Konacni postotak dobivenog Skroba je 96 %.

8. Uklanjanje vode iz skroba: Cilj ovog procesa je ukloniti vodu iz Skroba u sto veéoj
koli¢ini. Sto vie vode se ukloni mehani¢kim putem u ovom koraku, manja koli¢ina ¢e
se trebati ukloniti isparavanjem u susioniku. Voda se uklanja u rotiraju¢em bubnju u
vakuumu.

9. Susenje i skladistenje Skroba: Cilj ovog postupka je osusiti Skrob na postotak vlage
manji od 20 %. SuSenje se odvija u pneumatskom susioniku. SuSionik se sastoji od
Cetiri dijela. Prvi dio ukljuCuje zagrijavanje zraka do 150 °C. To se postize u
izmjenjivacu topline koristenjem pare. Drugi dio je cijev u kojoj se Skrob susi vruéim
zrakom. Treci dio Cini separacijski dio u kojem se osuseni Skrob odvaja od zraka. To se
odvija u ciklonu. Cetvrti dio susionika je transportni element. Ovdje se kineticka
energija od transportiranja zraka i Skroba spaja u jednu cjelinu pomoéu ventilatora.
Osuseni skrob je najéesée hladen pomodu zraka kako bi se sprijecio problem vezan uz

kondenzaciju te se transportira pneumatskim putem u skladisni silos (Radely, 1976.).

2.3. MODIFICIRANI SKROBOVI

U Europi, 57 % proizvedenog Skroba se koristi kao hidrolizat, 23 % kao nativni Skrob i 20 %
kao modificirani Skrob (Roper i Elvers, 2008.). Nativni Skrob ima ograni¢enu primjenu zato
Sto pokazuje nepozeljna svojstva uslijed odredenih procesnih uvjeta kao Sto su temperatura,
pH ili tlak. Ta svojstva ogranicavaju njihovu primjenu u industriji zbog niske otpornosti na
veliku brzinu smicanja, raspadanja pri visokoj temperaturi, retrogradacije i sinereze.
PoboljSanje ovih karakteristika Skroba uspjesno se provodi pomocu modifikacije Skroba

(Miyazaki i sur., 2006.; Kaur i sur., 2006.).

Modificiranje Skroba se provodi pomocu kemijskih metoda (oksidacija, umrezavanje,

kationizacija, esterifikacija, eterifikacija i njihova kombinacija), fizikalnih metoda
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(prezelatinizacija, ekstruzija, suho zagrijavanje, bubrenje i tretman vlaznom toplinom) i
enzimskih metoda (Slika 8) (Ackar, 2010.). Pojam ,,modificirani Skrob“ uklju¢uje Skrob kojem
je izmijenjena kemijska struktura D-glukoznih jedinica. Pomoéu modifikacije postizu se
Zeljena svojstva Skroba kao $to su: sniZenje retrogradacije i sinereze, povecanje kapaciteta
vezanja vode kod niskih temperatura, poveéanje hidrofilnog karaktera i dr. (Whistler i sur.,

1984.).

Supstitwcija ¢ Stabilicacij=

Usnsezavanje

Enzimslka hidroliza

— . e —
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Slika 8 Proces modifikacije Skroba (Babi¢, 2007.)

2.3.1. Esterifikacija

Esterifikacija je reakcija supstitucije kod koje se hidroksilna skupina Skroba zamjenjuje
razli¢itim funkcionalnim skupinama (npr. acetatnom, fosfatnom) te tvori estersku vezu.
Stvaranjem esterske veze poboljSavaju se funkcionalna svojstva Skrobnih pasti (npr.
smanjena sinereza i retrogradacija, niza temperatura Zelatinizacije, nemogucnost formiranja

gelaidr.) (Tomesi¢, 2009.).

Stupanj supstitucije (DS) oznacdava koli¢inu supstituiranih skupina u skrobnom lancu (Cui,
2005.). On ovisi o vrsti reagensa koji se koristi, koncentraciji reagensa, katalizatoru i vremenu
trajanja reakcije. Kod skroba esterifikacija oslabljuje unutarnje medumolekulske veze koje
drze granule Skroba zajedno i na taj nacin mijenja oblik i veli¢inu granula, ali i druga

funkcionalna svojstva Skroba (Ackar i sur., 2015.).
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2.3.2. Skrobni acetati

Za proizvodnju Skrobnih acetata koriste se razliiti reagensi, kao Sto su: octena kiselina,
acetanhidrid, vinil acetat, N-acetilimidazol, acetil fosfat i N-acetil-N"-metil imidazol-klorid.
Katalizatori koji se koriste kako bi se ubrzala reakcija su sumporna kiselina, vodikov peroksid i

piridin u alkalnim uvjetima suspenzije (Whistler i sur., 1984.).

Acetiliranje Skroba je reakcija izmedu Skroba i acetanhidrida kojom nastaje acetilirani Skrob
(Slika 9). Hidroksilna grupa glukoznih jedinica je esterificirana s acetilnom grupom
acetanhidrida (Ackar i sur., 2015.). U luznatoj sredini Skrob reagira s luzinom i stvara
kompleks koji zatim reagira s anhidridom i daje Skrobni ester. Sporedne reakcije acetiliranja
su deacetiliranje Skroba i nastajanje natrijevog acetata (Ackar, 2010.). Fizikalno-kemijska
svojstva acetiliranih Skrobova ovise o kemijskoj gradi molekule Skroba, stupnju supstitucije

(DS) i rasporedu supstituiranih acetatnih skupina (Chen i sur., 2002.).

Acetiliranjem se smanjuje ¢vrstoda veza izmedu Skrobnih granula, povecava se bubrenje i
topljivost i poboljSava se stabilnost prilikom smrzavanja i otapanja (Rutenberg i Solarek,
1984.). Acetilirani Skrobovi se koriste za sprje¢avanje retrogradacije Skroba, smanjenje
sinereze i gubitka teksture prilikom skladistenja gotovih proizvoda (Filer, 1998.). Svoju
primjenu nalaze u pekarskim proizvodima, umacima, juhama, preljevima za salatu, djecjoj i u

smrznutoj hrani.

o] o}
R-OH <+ CH 340 NsOH CH3‘( + CH3‘€ + H20
(o] 0
CHy~ R Na
0
Skrob acetanhidrid acetilirani Skrob natrijev acetat

Slika 9 Acetiliranje Skroba (Web 1.)

2.4. VISOKONAPONSKO ELEKTRICNO PRAZNJENJE

PoboljSanje Zivotnog standarda dovodi do povedane potrainje hrane koja je sigurna za
konzumiranje i koja ima visokokvalitetna svojstva. U danasnje vrijeme sve se viSe istrazuju
suvremene tehnologije koje ¢e unaprijediti proces proizvodnje hrane, ali i sacuvati ifili

povecati kvalitetu proizvoda.
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Visokonaponsko elektricno prainjenje (engl. High Voltage Elecrtical Discharge — HVED)
predstavlja netermicku metodu koja je prikladna za procese kod kojih su visoke temperature
nepozeljne (Mandal i sur., 2018.). Za mikrobiolosku sigurnost hrane i produljenje roka
trajanja proizvoda, visokonaponsko elektricno prainjenje se koristi za inaktivaciju
mikroorganizama i enzima te za uklanjanje toksina iz hrane. Takoder svoju primjenu nalazi u

sterilizaciji ambalaZe i dezinfekciji vode (Grgi¢, 2019.).

Tretiranje uz pomo¢ HVED-a dovodi do brojnih fizikalnih i kemijskih procesa kao S$to su
stvaranje UV radijacije, udarnih valova i dr. (Chen i sur., 2009.). HVED proizvodi energiju
izmedu dviju elektroda koje su uronjene u vodenu otopinu. Visokonaponsko elektri¢no
praznjenje u vodi obuhvada fazu praznjenja struje i fazu praznjenja luka. Fazu praznjenja
struje karakteriziraju slabi udarci valova, mali broj mjehuriéa i aktivnih radikala, dok se u fazi
praznjenja luka broj mjehuri¢a povecava, udarci valova postaju jaci i koncentracija slobodnih
radikala raste (Zongming i sur., 2019.). Visokonaponsko elektri¢no praznjenje u vodi dovodi

do proizvodnje molekula kisika i vodika, vodikovog peroksida, vodikovih i kisikovih radikala.

HVED uredaj (Slika 10) se sastoji od generatora koji proizvodi visokonaponske impulse,
komore za tretman u kojoj se nalaze dvije elektrode od kojih je jedna spojena na generator
visokog napona, dok je druga elektroda uzemljena, kondenzatora (mjesto pohranjivanja
energije), prekidac¢a visokog napona i upravljacke jedinice pomocu koje se kontroliraju
parametri: brzina mijeSanja, frekvencija pulsa i vrijeme trajanja procesa. Visokonaponska
elektroda je izradena od nehrdajuceg Celika. Visina elektroda i razmak izmedu elektroda se
tijekom procesa mogu podesavati. Prije tretiranja HVED-om, obavezno se mijeri vodljivost
vodenoj otopini. Dva najvaznija parametra tijekom koriStenja HVED-a su vrijeme trajanja

procesa i koli¢ina unesene energije (BarisSi¢ i sur., 2020.).

Visokonaponsko elektricno praznjenje se koristi za razaranje stani¢nog tkiva u tekuéim
uzorcima i za ekstrakciju korisnih komponenti iz biljnih materijala i nusproizvoda
prehrambene industrije (Boussetta i Vorobiev, 2014.). Medutim, razvoj metode
visokonaponskog elektricnog praznjenja je u ranoj fazi i njezina primjena u prehrambenoj

industriji zahtjeva ulaganje i napore u daljnje istrazivanje.
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Slika 10 Uredaj za visokonaponsko elektri¢no praznjenje

2.5. PULSIRAJUCE ELEKTRICNO POLIE

Pulsirajuce elektri¢no polje (engl. Pulsed Electric Field — PEP) predstavlja netermi¢ku metodu
konzerviranja hrane koja se koristi za inaktivaciju mikroorganizama i doprinosi boljem
oCuvanju boje, okusa, teksture i nutritivnih komponenata hrane (Quass, 1997; Qin i sur.,
1998.). Procesiranje pulsiraju¢im elektri¢cnim poljem bazira se na upotrebi vrlo brzih pulseva
visokog napona (20 — 80 kV/cm) na tekudu ili poluteku¢u hranu koja je smjestena izmedu
dviju elektroda. PEP tehnologija ukljucuje stvaranje elektricnog polja koji ima visoki napon,
izradu komore u kojoj se proizvod minimalno zagrijava i izradu elektrode (Lovri¢, 2003.). U
komori se nalaze dvije elektrode od kojih je jedna spojena na visoki napon, dok je druga
uzemljena (Jelini¢, 2020.). Vrijeme trajanja procesa se racuna mnoZenjem broja pulseva s
efektivnim trajanjem pulseva. Elektri¢no polje koje se koristi za tretiranje moze biti u obliku
valova (eksponencijalno padajudi i pravokutni) i u obliku pulseva (bipolarni i oscilirajuéi) u
uvjetima sobne temperature (Zhang i sur., 1995.). Pulsevi visokog napona uzrokuju nastanak
pojave elektroporacije, tj. destabilizaciju lipidno-proteinskog sloja stani¢ne stjenke u kojem
sloj postane propustan za molekule, Sto uzrokuje bubrenje i pucanje stani¢ne stjenke (Grbes,
2017.). PEP tehnologija se uspjesno koristi za tretiranje voénih sokova jabuke i narance koji
imaju niski viskozitet i elektricnu provodljivost (Qin i sur., 1998.). U posljednje vrijeme PEP se
koristi za poboljSanje procesa susSenja, modifikaciju aktivnosti enzima i o€uvanje krute i
polukrute hrane (Angersbach i Knorr, 1997.). Takoder svoju primjenu nalazi u tome da
izbjegne nepozeljne elektroliticke reakcije i preveliko zagrijavanje (Elez-Martinez i sur.,

2006.; Min i sur., 2007.). Primjenjuje se u procesima ekstrakcije tako $to povecava prinos
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ekstrakcije polifenola iz sjemenki grozda, kao i pektina iz komine jabuke (Liu i sur., 2011.;
Vorobiev i Lebovka 2010.). Uredaj za tretiranje hrane pulsiraju¢im elektricnim poljem

prikazan je na Slici 11.

Slika 11 Uredaj za tretiranje hrane pulsiraju¢im elektricnim poljem
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je provesti eksperimentalno istrazivanje o modifikaciji
nativnog krumpirovog Skroba i acetiliranju Skroba tretiranjem visokonaponskim elektri¢nim
praznjenjem i pulsiraju¢im elektricnim poljem. U tom cilju, modificiranim Skrobovima
odreden je postotak acetiliranja i stupanj supstitucije, a kapacitet bubrenja i indeks
topljivosti u vodi, teksturu Skrobnih gelova i termofizikalna svojstva odredena su nativnim i

modificiranim skrobovima.

3.2. MATERUALII METODE

3.2.1. Acetiliranje

Pribor:
e pH metar,
e magnetska mjesalica i mjesac,
e Dbireta,
e (aSa,
e Blichnerov lijevak.
Kemikalije:
e NaOH (1 mol/L),
e HCl (2 mol/L),

e acetanhidrid.

Klasi¢ni postupak acetiliranja

Priredi se Skrobna suspenzija dodatkom 100 g (suhe tvari) Skroba u 225 mL destilirane vode.
Prije dodavanja kemikalija suspenzija se mijesa 30 minuta na magnetskoj mijesalici radi
homogenizacije. Takoder, tijekom modifikacije suspenzija se konstantno mijeSa. Nakon
homogenizacije, pH suspenzije se podesi na 8,0 dodatkom NaOH (1 mol/L) te se kap po kap
dodaje acetanhidrid (4, 6 ili 8 % s. tv. Skroba) uz istodobno odrzavanje pH vrijednosti u
granicama od 8,0 — 8,5 dodavanjem NaOH (1 mol/L). Nakon Sto se doda sva koli¢ina
acetanhidrida, reakcijska smjesa se mijesa joS 10 minuta. Ukupno vrijeme reakcije kod svih
uzoraka je 35 £ 2 min. Nakon 10 minuta mijeSanja modificiranje se zaustavlja snizenjem pH

smjese na 4,5 dodatkom otopine HCl (2 mol/L). Nakon zavrsetka modifikacije Skroba,
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Skrobna suspenzija se filtrira na Bliichnerovom lijevku pomocu vakuum sisaljke. Modificirani
Skrob se na Blichnerovom lijevku ispire s 1 L destilirane vode. Tako pripravljeni modificirani

Skrobovi suse se na sobnoj temperaturi.

HVED postupak
Postupak se provodi na isti nacin sve dok se ne doda sva koli¢ina acetanhidrida. Nakon toga
uzorak se postavi u uredaj za visokonaponsko elektri¢no praznjenje (HVED) i uz mijeSanje na

magnetskoj mijesalici tretira pri sljedeéim uvjetima:

e razmak izmedu igle i plocice: d=1cm

e energija jednog pulsa: Ep=0,15)

e snaga elektri¢nog polja: E=15kV/cm
e frekvencija: f=50Hz

e trajanje: t =10 min

Nakon zavrSetka postupak se nastavlja kao u klasichom procesu acetiliranja.

PEP postupak
Postupak se provodi kao kod klasicnog postupka sve dok se ne doda sva koli¢ina
acetanhidrida. Nakon toga uzorak se postavi u uredaj za pulsirajuée elektri¢no polje (PEP) i

uz mijesanje na magnetskoj mijesalici se tretira pri sljede¢im uvjetima:

e energija jednog pulsa Ep=4,08)

e broj pulseva n =555

e trajanje jednog pulsa tp =139,18 us
e napon U=7kVv

e snaga elektricnog polja E=1,75kV/m

e vrijeme trajanja tretiranja  t =10 min

Nakon zavrSetka postupak se nastavlja u klasicnom procesu acetiliranja.
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3.2.2. Odredivanje postotka acetiliranja (% Acetiliranja) i stupnja supstitucije

(DS) pripravljenih modificiranih Skrobova

Pribor:

vaga,
Erlenmeyerova tikvica,

magnetna mijesalica.

Kemikalije:

fenolftalein,

NaOH (0,1 mol/L),
NaOH (0,45 mol/L),
HCI (0,45 mol/L).

Postupak

Odvaze se 5 g suhe tvari Skroba u Erlenmayerovu tikvicu, doda se 50 mL vode i suspenzija se

dobro promijesa. Zatim se doda nekoliko kapi indikatora fenolftaleina i titrira sa NaOH (0,1

mol/L) do nastanka stalne ruZiaste boje. Nakon toga, doda se 25 mL NaOH (0,45 mol/L).

Tikvica se zatvori gumenim ¢epom, a zatim se smjesa mijeSa na magnetskoj mijesalici jedan

sat te potom titrira s HCl (0,45 mol/L) do nestanka ruZiCaste boje. Zabiljezi se volumen

utrosenog HCl (0,45 mol/L) za titraciju (s). Za svaki modificirani Skrob rade se tri probe.

Slijepa proba

Postupak se provodi isto kao za modificirane Skrobove, ali s nativnim skrobom. Zabiljezen je

volumen utro$enog 0,45 mol/L HCl za titraciju slijepe probe (b).

Postotak acetiliranja, racunao se prema formuli (1):

[(b—s)xNx0,043 x 100]
w

% Acetiliranja =

b —mL 0,45 mol/L HCl utrosenog za titriranje slijepe probe,
s —mL0,45 mol/L HCl utroSenog za titriranje uzoraka,
N — koncentracija HCl za titraciju (0,45 mol/L),

w — masa suhe tvari odvaganog skroba za analizu [g].
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Stupanj supstitucije (DS) se racunao prema formuli (2):

DS = (162 x % Acetiliranja) 2)
~ [4300 — (14 x % Acetiliranja)]

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

Pribor:
e vaga,
e Erlenmeyerova tikvica,
e centrifuga,
e vodena kupelj s tresilicom,
e suSionik.

Postupak

Nativni ili modificirani Skrobovi vazu se u kivete za centrifugiranje od 50 mL s konusnim
dnom kako bi se pripravila 1,0 %-tna suspenzija (25 g suspenzije). Kivete se poklope ¢epom i
dobro promijesaju te se suspenzija potom zagrijava na temperaturama od 55, 65i 75 °C, u
trajanju od 30 minuta u vodenoj kupelji s tresilicom (150 rpm) uz povremeno mijesanje
ruéno kako bi se uzorak homogenizirao. Zelatinizirani krob se potom §to prije ohladi u vodi s
ledom na sobnu temperaturu te se centrifugira pri 4000 rpm u trajanju od 15 minuta. Nakon
zavrSetka centrifugiranja, supernatant se dekantira u prethodno osusSene i izvagane
aluminijske posudice za susenje te susi pri 105 °C do konstantne mase. Na osnovu izvagane
mase gela i odredene suhe tvari u supernatantu kapacitet bubrenja (KB) i indeks topljivosti

(IT) izra¢unaju se prema formulama (3) i (4):
e
KB =<, le/el (3)

e W —masa gela[g],

e Ws— masa suhe tvari Skroba koristena za analizu [g].

WSS
Ws

IT = ( )x 100 [%] a)

e WSss—masa suhe tvari u supernatantu [g],

e WSs— masa suhe tvari Skroba koristena za analizu [g].
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3. Eksperimentalni dio

3.2.4. Odredivanje teksture Skrobnih gelova

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

Stablemicrosystem, Velika Britanija (Slika 12).

A (=]

|

CAALARARRARRRRRARE

Slika 12 Uredaj Texture analyzer TA-XT plus

Od nativnih i modificiranih Skrobova prirede se 8 %-tne suspenzije (30 g suspenzije).
Suspenzije se potom zagrijavaju na temperaturi 95 °C u trajanju od 30 minuta u vodenoj
kupelji uz konstantno mijesanje. Zelatinizirani $krob se hladi na sobnu temperaturu, vaze te
se dodaje eventualno isparena voda. Nakon toga smjesa se dobro homogenizira. Tako
prireden gel prenosi se u plasticne posude sljedec¢ih dimenzija: promjer = 35 mm;
visina = 50 mm. U svaku posudicu vaze se 25 g gela. Tekstura gelova mjeri se nakon 24 sata.
Uzorak se analizira nakon 24 sata kako bi se uklonili mjehurié¢i zraka uklopljeni tijekom
pripreme gelova.

Postupak analiza strukture gela provodi se pomocu cilindriénog nastavka dimenzija:

promjer = 20 mm; visina = 30 mm.

Metoda mjerenja:
e brzina prije mjerenja—3 mm/s,
e brzina mjerenja (tijekom penetracije) — 2 mm/s,
e brzina nakon mjerenja — 10 mm/s.

Dubina penetracije mjernog tijela tijekom mjerenja je 20 mm, a sila mjerenja 1 g.
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3. Eksperimentalni dio

3.2.5. Odredivanje termofizikalnih svojstva

Za odredivanje termofizikalnih svojstava uzoraka koristi se diferencijalni motridbeni
kalorimetar (DMK) Mettler-Toledo DSC model 822e, a mjerenja se provode u atmosferi
dusika Cistoce 5.0 (Linde). Rezultati se prikazuju i obraduju STARe software-om. Kontrola ili
provjera (tzv. check) pouzdanosti instrumenta (modula), koja odreduje razliku izmjerene i
odredene referentne vrijednosti temperature ili toplinskog toka ispitivanog referentnog
materijala provodi se sa indijem. Hladenje se provodi sa tekué¢im dusikom (kontejner od

100 L, Messer, Frankfurt).

Priprema uzoraka i mjerenje termofizikalnih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije)

Za mjerenje termofizikalnih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije) vaZze se izmedu 10 do
20 mg uzorka. Nativni ili modificirani Skrobovi vazu se u standardnu aluminijsku posudu
(40 pL), a nakon toga se mikroSpricom dodaje destilirana voda kako bi se pripravila
suspenzija sa odredenim udjelom vode i skroba:

1. Za kontrolne uzorke dodaje se destilirana voda kako bi se pripravile suspenzije koje
sadrze 30 % s. tv. nativnog Skroba.

2. Za mjerenje termofizikalnih svojstava pripravljenih modificiranih Skrobova dodavala
se destilirana vode kako bi se pripravile suspenzije koje sadrze 30 % s. tv.
modificiranog Skroba.

Posudica sa uzorkom se nakon vaganja hermeticki zatvori i ostavi 24 sata na sobnoj
temperaturi, kako bi se uzorak uravnotezio prije mjerenja DMK instrumentom. Kod mjerenja
svojstava Zelatinizacije uzorci se podvrgavaju temperaturnom programu zagrijavanja od 25
do 95 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °C/min. Nakon zagrijavanja uzorak se hladi u DMK
instrumentu na 25 °C, izvadi iz uredaja i ¢uva 14 dana pri 4 °C, nakon cCega se odreduje
retrogradacija Skroba, mjerenjem entalpije pomocu DMK uredaja. Uzorci se podvrgavaju
temperaturnom programu zagrijavanja od 25 do 95 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °C/min.
Za svaki uzorak provedena su dva mjerenja. Kao rezultat mjerenja dobivene su krivulje

Zelatinizacije, odnosno retrogradacije.
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3. Eksperimentalni dio

Odredivanje parametara Zelatinizacije i retrogradacije
DMK parametri Zelatinizacije i retrogradacije: promjena entalpije (AH), temperatura pocetka
procesa (To), temperatura vrha krivulje (Tp) i temperatura zavrSetka (Te) se ocitaju iz DMK

egzotermne krivulje Zelatinizacije, odnosno retrogradacije Skroba pomoc¢u «STARe» softvera
(Slika 13).

Toplinski tok (W)

Slika 13 Egzotermna DMK krivulja i parametri koji se odreduju pomoc¢u «STARe» softvera
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4. Rezultati i rasprava

U ovom radu provedeno je istraZzivanje o utjecaju visokonaponskog elektriénog praznjenja i
pulsirajuceg elektricnog polja na modifikaciju krumpirovog Skroba i acetiliranje Skroba uz

dodatak 4, 6 i 8 % acetanhidrida.

Utjecaj acetiliranja i stupnja supstitucije

Tablica 1 Rezultati % Acetiliranja i stupnja supstitucije acetiliranih Skrobova krumpira modificiranih
klasiénim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog praznjenja (HVED) i pulsirajué¢eg

elektri¢nog polja (PEP)

Uzorak % Acetiliranja Stupanj supstitucije

Nativni krumpirov Skrob +

A% acatambidridn 0,92 +0,02 0,035 £ 0,001
Naehe rumpiroy Skrob+ 1,34 40,05 0,051 + 0,002
Nae rumpitoy skrob+ 1,72 0,02 0,065 * 0,001
i scetanhiardn s gy 0852002 0032:£0,001
6%k scetanhiaridn s gy 1352002 0,510,001
4% acetanmidrda +pep  092£002 0,035 0,001
'S acetanhidra 4 e 1202007 0,045+ 0,003
Nativni krumpirov skrob + 158+0,07 0,060 + 0,003

8 % acetanhidrida + PEP

U Tablici 1 prikazan je % Acetiliranja i stupanj supstitucije nativnih i acetiliranih Skrobova
krumpira uz koriStenje visokonaponskog elektriénog praznjenja i pulsirajuéeg elektri¢nog
polja. Najveci postotci acetiliranja su postignuti kada je acetiliranje bilo provodeno s 8 %
acetanhidrida, bez obzira na primijenjeni postupak. Pomocu koristenja HVED-a ostvaruje se
vedi % Acetiliranja i vedi stupanj supstitucije u odnosu na PEP, ali je u¢inak primjenom obje
metode bio manji u usporedbi s klasiénim postupkom acetiliranja. Povecanjem udjela

acetanhidrida povecava se stupanj supstitucije, Sto su u svom radu dokazali Xu i sur. (2004.).
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4. Rezultati i rasprava

Svojstva Zelatinizacije

Slika 14 i Tablica 2 prikazuju vrijednosti pocetne temperature(To), temperature vrha (Tp),
temperature zavrSetka procesa (Te) i entalpije Zelatinizacije (AH) pripravljenih suspenzija
nativnih i acetiliranih krumpirovih Skrobova koji su tretirani visokonaponskim elektri¢nim
praznjenjem i pulsiraju¢im elektri¢nim poljem. Iz rezultata je vidljivo da acetilirani Skrobovi
imaju nizu temperaturu Zelatinizacije od nativnog krumpirovog Skroba. SniZzenje temperature
Zeletinizacije acetiliranih Skrobova u odnosu na nativne skrobove takoder je zabiljezio Babic
(2007.). Najniza zavrsna temperatura Zelatinizacije je postignuta kod nativnog krumpirovog
Skroba koji je tretiran s HVED-om i dodatkom 8 % acetanhidrida. Modificirani nativni
krumpirovi Skrobovi koji su tretirani s PEP-om imaju najviSu zavrSnu temperaturu
Zelatinizacije, u odnosu na klasi¢no acetilirane krumpirove Skrobove i acetilirane krumpirove
Skrobove koji su tretirani s HVED-om. Modificirani Skrobovi imaju za 2 do 4 °C niZe
temperature Zelatinizacije u odnosu na nativni krumpirov $krob, Sto je bilo neovisno o nacinu
provodenja acetiliranja, ali su te razlike bile znacajnije kod Skrobova acetiliranih uz primjenu
HVED-a i PEP-a. Entalpije Zelatinizacije krumpirovih Skrobova koji su acetilirani i tretirani
HVED-om i PEP-om su nize u odnosu na uzorke Skroba acetilirane klasicnim postupkom.
Tretiranjem nativnog Skroba PEP-om ostvaruju se vede sniZzenje entalpije Zelatinizacije u

odnosu na tretiranje Skroba HVED-om.

Nativni krumpirov Skrob

Nativni krumpirov $krob + 4 % acetanhidrida

Nativni krumpirov Skrob + 6 % acetanhidrida

Nativni krumpirov skrob + 8 % acetanhidrida \_/\
Nativni krumpirov $krob + HVED

Nativni krumpirov $krob + 4 % acetanhidrida + HVED

Nativni krumpirov Skrob + 8 % acetanhidrida + HVED \/\

Nativni krumpirov $krob + 6 % acetanhidrida + PEP
Nativni krumpirov Skrob + 8 % acetanhidrida + PEP

3 35 40 45 54 55 L] a5 70 75 a0 a T [”c]

Slika 14 Krivulje Zelatinizacije suspenzija nativnih i acetiliranih Skrobova krumpira modificiranih
klasi¢nim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog praznjenja (HVED) i pulsirajuceg
elektri¢nog polja (PEP)
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 2 Parametri Zelatinizacije suspenzija nativnih i acetiliranih Skrobova krumpira modificiranih
klasi¢nim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog praznjenja (HVED) i pulsirajuceg

elektricnog polja (PEP)

Uzorak To (°C) T (°C) Te(°C) AH (J/g)
Nativni krumpirov skrob 62,03 +0,03 66,81+0,20 74,10+0,29 5,47+0,03
Nativni krumpirov Skrob+ oo 51, 001 64,33+0,11  71,99+0,18 4,79+0,06
4 % acetanhidrida
Nativni krumpirov Skrob+ oo 19, 062 64,100,555 71,63+007 4,02+0,07
6 % acetanhidrida
Nativni krumpirov Skrob+ o7 o), 001 6368010 71,110,122  4,000,06
8 % acetanhidrida
Nativni krumpirov skrob+ ) 1, 008 67,39+0,05 7523030 533+0,19
HVED
Nativni krumpirov skrob +
+ + + +
4% acetanhidrida + Hvep 896006 6430£0,08 7191009 445022
Nativni krumpirov skrob +
+ + + +
6 % acetanhidrida + HVEp 5766059 6339025  71,20£0,26 3,94:0,06
Nativni krumpirov skrob +
+ + + +
8 5% soatantiiids + Hvep 5702013 6276:0,08  70,67£004 3,43£0,20
Nativni kr“g‘EpF:m" Skrob+ 5194026  67,11£033 74374035 4,50+0,08
Nativni krumpirov skrob +
10,1 2+ 2,27+0,2 +
4% acetanhidrida + pep 59091013 6462£036 72273028 4,39+0,54
Nativni krumpirov skrob +
+0,2 +0,1 2,47 +0,01
6 9% ncetanhidrida s pgp | 58631023 64373014  7247:0,05 4,08£00
_ e
Nativni krumpirov Skrob + o7 10 045 63,63+0,16 71,64+0,07 3,42+0,24

8 % acetanhidrida + PEP

*Parametri Zelatinizacije: To — pocletna temperatura; Tp — temperatura vrha; Te — zavrSna
temperatura; AH — entalpija Zelatinizacije

Svojstva retrogradacije

Slika 15 i Tablica 3 prikazuju vrijednosti pocetne temperature (To), temperature vrha (Tp),
temperature zavrSetka procesa (Te) i entalpije retrogradacije (AH) pripravljenih acetiliranih
krumpirovih skrobova nakon 14 dana skladiStenja pri 4 °C. Iz rezultata je vidljivo da acetilirani
uzorci uglavnom imaju viSe temperature retrogradicije u usporedbi s nativnim Skrobovima.
lzuzetak predstavlja Skrob acetiliran uz primjenu PEP-a, kod kojeg je acetiliranjem zabiljezen

pad zavrSne temperature ratrogradacije. Tako je najniZa zavrSna temperatura retrogradacije
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4. Rezultati i rasprava

(Te = 72,36 = 0,32 °C) zabiljezena kod nativhog krumpirovog Skroba acetiliranog s 8 %
acetanhidrida i tretiranog PEP-om. Modificirani skrobovi acetilirani klasi¢énim postupkom te
primjenom HVED-a imaju za 2 do 5 °C viSe zavrSne temperature retrogradacije u odnosu na
nativne Skrobove, dok skrobovi acetilirani primjenom PEP-a imaju za 1 do 2 °C niZu zavrSnu
temperaturu retrogradacije u odnosu na nativni Skrob tretiran PEP-om bez dodatka
acetanhidrida. Najveca vrijednost entalpije retrogradacije (AH = 1,56 + 0,01 J/g) se postize
kod nativnog krumpirovog Skroba tretiranog pomocu PEP-a. Iz rezultata je vidljivo da je
sniZzenje entalpije retrogradacije viSe Sto je veéi % Acetiliranja, bez obzira na nacin
provodenja modifikacije. Tretiranjem Skroba PEP-om dolazi do naglog pada vrijednosti
entalpije retrogradacije kako se povecava % Acetiliranja, dok je pad vrijednosti entalpija
retrogradacije Skroba tretiranog HVED-om i klasi¢no tretiranog Skroba znatno blazi. Hey-Lin i
Byoungseung (2009.) su u svom istraZivanju dokazali da je acetilirani Skrob batata imao vece
sniZzenje entalpije retrogradacije u odnosu na nativni Skrob. Oni su takoder pretpostavili da je
snizenje entalpije retrogradacije posljedica smanjenja sile izmedu lanaca u molekuli Skroba i

zbog povecane sposobnosti zadrzavanja vode u molekuli Skroba.

Nativni krumpirov $krob
Nativni krumpirov krob + 4 % acetanhidrida - O O O

Nativni krumpirov $krob + 6 % acetanhidrida
Nativni krumpirov $krob + 8 % acetanhidrida

Nativni krumpirov Skrob + 4 % acetanhidrida + HVED

Nativni krumpirov $krob + HVED \

Nativni krumpirov skrob + 6 % acetanhidrida + HVED —____________—_———_———

Nativni krumpirov $krob + 6 % acetanhidrida + PEP

Nativni krumpirov Skrob + 8 % acetanhidrida + PEP -

—_——

20 25 30 35 40 45 50 55 a0 a5 20 =T [“C]

Slika 15 Krivulje retrogradacije gelova nativnih i acetiliranih skrobova krumpira modificiranih
klasi¢nim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog praznjenja (HVED) i pulsirajuceg
elektricnog polja (PEP) nakon 14 dana skladistenja pri 4 °C

29



4. Rezultati i rasprava

Tablica 3 Parametri retrogradacije gelova nativnih i acetiliranih Skrobova krumpira modificiranih
klasi¢nim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog praznjenja (HVED) i pulsirajuceg

elektricnog polja (PEP) nakon 14 dana skladistenja pri 4 °C

Uzorak To (°C) To (°C) Te(°C) AH (J/g)
Nativni krumpirov skrob 47,57 £+ 0,11 59,58 + 0,23 68,35+ 0,10 1,52 +0,15
Nativni krumpirov Skrob+ 0 35, 005 59,6140,41 7343+042 1,40+0,07
4 % acetanhidrida
Nativni krumpirov Skrob+ 9 51, 537 s986+0,04 7378017 1,390,00
6 % acetanhidrida
Nativni krumpirov Skrob+ g 054 0,42 59,86+0,01 73,72£042 1,25+0,01
8 % acetanhidrida
Nativni krumpirov Skrob+ 40 164001 59,62£0,34 70,74+0,08 1,44+0,13
HVED
Nativni krumpirov skrob +
+ + + +
4% acetanhidrida + Hvep 4748050 5982010 7270091 136021
Nativni krumpirov skrob +
+ + + +
6 % acetanhidrida + Hvep 48131017 5962016 7320%0,11 125008
Nativni krumpirov skrob +
+ + + +
8 9% ncetanhidrida + Hvep 49831012 5983004 7395020 127001
Nativni kr“g‘EpF:m" Skrob+ 48094037  5952:045 75724025 1,56£0,01
Nativni krumpirov skrob +
2+ £0,20 72,93+021 1,27+0,01
4 % acetanhidrida + PEP >0,52+0,37 60,06£0,20 72,930, 27£0,0
Nativni krumpirov skrob +
0,81 2+ £0,81 1,194
6 9% ncetanhidrida s pep 49741081 59823004 7507081 1,19+0,06
- -
Nativni krumpirov Skrob + g 55, 023 5954042 72364032 1,060,04

8 % acetanhidrida + PEP

*Parametri retrogradacije: To — pocetna temperatura; Tp — temperatura vrha; Te — zavrS$na
temperatura; AH — entalpija retrogradacije
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4. Rezultati i rasprava

Kapacitet bubrenja (KB) i indeks topljivosti (IT)

KB [g/g]

IT [%]

0O55°C m65°C m75°C

0o % 'B-"B' 'R 'B 'B_-'B 'R 'B
o LI u u

' X X X 'c X X X ‘e X X X
2 < © © 2 < © %) 2 < © 0
= Q Q Q ® Q Q Q ® Q Q Q
2 < < < 2 < < < 2 < < <
‘ ‘ HVED ‘ PEP ‘

Slika 16 Kapacitet bubrenja (KB) nativnih i modificiranih skrobova krumpira pri razli¢itim
temperaturama

0O55°C m65°C m75°C

AC4 %

PEP

HVED

Slika 17 Indeks topljivosti (IT) nativnih i modificiranih skrobova krumpira pri razli¢itim
temperaturama

31



4. Rezultati i rasprava

Slike 16 i 17 prikazuju kapacitet bubrenja (KB) i indeks topljivosti (IT) nativnih i modificiranih
Skrobova krumpira pri temperaturama od 55 do 75 °C. Iz rezultata je vidljivo da su acetilirani
Skrobovi, bez obzira na nacin provodenja acetiliranja, imali ve¢i KB od nativnih Skrobova pri
svim temperaturama. Nadalje, uoceno je da s povecanjem % Acetiliranja dolazi do poveéanja
kapaciteta bubrenja. Najveci porast kapaciteta bubrenja je uocen kod krumpirovog skroba
koji je bio acetiliran s 8 % acetanhidrida i to kod 75 °C. Usporedujudi vrijednosti KB izmedu
acetiliranog krumpirovog Skroba tretiranog s HVED-om s acetiliranim krumpirovim Skrobom
koji je tretiran s PEP-om, vidljivo je da se veci kapacitet bubrenja postize tretiranjem s
HVED-om. Sposobnost bubrenja Skrobnih granula vezana je uz karakteristike molekule
amilopektina, a amiloza ima ulogu u inhibiranju bubrenja amilopektina (Wang i Copeland,
2013.). Singh i sur. (2004.) su u svom radu dokazali da s povecanjem % Acetiliranja raste

kapacitet bubrenja u krumpirovom i kukuruznom Skrobu.

Acetilirani Skrobovi su takoder imali veéi indeks topljivosti od nativnih Skrobova kod svih
ispitivanih temperatura, uz najznacajnije povecanje kod temperature od 75 °C. Takoder se s
povedanjem % Acetiliranja povecava IT. Najveca vrijednost indeksa topljivosti se ostvarila
kod nativnog krumpirovog Skroba acetiliranog s 8 % acetanhidrida klasi¢énim postupkom.
Usporedujuci indeks topljivosti kod acetiliranog krumpirovog Skroba tretiranog s PEP-om s
acetiliranim krumpirovim Skrobom koji je tretiran s HVED-om uodljivo je da se nize
vrijednosti indeksa topljivosti uocavaju kod primjene PEP-a. Acetilirani Skrobovi imaju veéi KB
i IT nego nativni Skrobovi zato Sto acetiliranje oslabljuje unutar molekulske veze izmedu
molekula Skroba (Rutenberg i sur., 1984.). Qian i sur. (2019.) proveli su istrazivanje o tome
kako razlicite metode modifikacije utje¢u na fizikalno-kemijska i reoloSka svojstva Skroba
kineskog jama. Rezultati su pokazali da svi modificirani Skrobovi jama imaju vedi kapacitet

bubrenja i indeksa topljivosti nego nativni Skrob.
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4. Rezultati i rasprava

Tekstura gelova

Tablica 4 Rezultati teksture nativnih i acetiliranih Skrobova krumpira modificiranih klasi¢nim

postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektri¢nog praznjenja (HVED) i pulsirajuceg elektricnog

polja (PEP)
Uzorak Cvrstoca gela Sila pucanja Adhezija
[g] [g] [g sec]
Nativni krumpirov $krob 5,78 + 0,08 629,04 + 1,01 -102,83 +5,84
Nativni krumpirou Skrob + 4,79+0,08 18529410,70  -82,61+2,42
4 % acetanhidrida
Nativni krumpirov Skrob + 3,61 + 0,04 131,69 3,95 65,79 + 3,06
6 % acetanhidrida
Nativni krumpirou Skrob + 3,04+ 0,07 109,57 + 1,96 -57,2242,26
8 % acetanhidrida
a LU LECTLT A el e 5,25+0,11 541,58 + 15,57 -89,00 + 1,47
HVED
Nativni krumpirov skrob +
+ + = +
P e 4,50 +0,01 145,73 + 8,26 73,85 * 3,66
Nativni krumpirov skrob +
+ + = +
P 3,36 + 0,08 114,92 + 6,85 62,51 + 1,60
Nativni krumpirov skrob +
+ + = +
P 2,86 +0,16 101,09 + 3,84 53,28 + 3,41
Nativni kr“:‘EpP'm" LG 5,00 + 0,06 530,88 + 3,62 85,97 + 0,64
Nativni krumpirov skrob +
+ + = +
PRy 3,93 +0,04 133,97 + 14,18 66,83 + 0,28
Nativni krumpirov skrob +
+ + = +
AR e T e (545 3,25 + 0,08 108,27 + 3,80 49,05 + 2,45
A EUTL T THITTE  s 2,62 +0,04 89,16 + 5,45 -48,89 + 2,42

8 % acetanhidrida + PEP

Tablica 4 prikazuje teksturu nativnih i acetiliranih Skrobova krumpira koji su modificirani
klasi¢cnim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog praznjenja i pulsirajuceg
elektricnog polja. Iz tablice je vidljivo da acetilirani Skrobovi imaju manju ¢vrsto¢u od
nativnog Skroba, bez obzira na nacin provodenja acetiliranja. S povecanjem % Acetiliranja
dolazi do naglog smanjenja ¢vrstoée gela. Najmanju cvrstocu gela ima nativni krumpirov
Skrob acetiliran s 8 % acetanhidrida i tretiran s PEP-om. Takoder, vazno je napomenuti kako
gelovi acetiliranih Skrobova krumpira tretirani HVED-om i PEP-om imaju manju ¢vrsto¢u od

gelova klasi¢no acetiliranih Skrobova uz izrazenije smanjenje kod primjene PEP-a. Tvrdoca je
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mjera koli¢ine sile potrebna za postizanje odredene deformacije; Sto je veca tvrdoéa to je
¢vrséi gel (Huang i sur., 2007.). Acetilirani Skrobovi imaju manju ¢vrsto¢u zato Sto acetatne
skupine ometaju povezivanje otopljenih molekula sSkroba (Saartrat i sur., 2005.). Babic¢
(2007.) je u svom radu dokazao da su gelovi acetiliranih skrobova kukuruza i tapioke imali

manju ¢vrstoéu od gelova nativnih Skrobova.

S poveéanjem % Acetiliranja snizila se sila pucanja gela, bez obzira na nacin provodenja
acetiliranja. Nadalje, tretiranje nativnog Skroba krumpira s HVED-om i PEP-om takoder je
uzrokovalo smanjenje sile pucanja gelova. Osim toga, uoceno je da je kod acetiliranih
Skrobova krumpira koji su tretirani PEP-om sila pucanja gela manja u odnosu na acetilirane
Skrobove krumpira koji su tretirani HYED-om. NajnizZu silu pucanja ima krumpirov Skrob s 8 %

acetanhidrida koji je tretiran PEP-om.

Adhezija se takoder smanjuje s poveéanjem % Acetiliranja. Najvece vrijednosti adhezije su
zabiljezene kod nativnog krumpirovog skroba, a usporedujudi acetilirane Skrobove najvise
vrijednosti su postignute kod klasi¢nog postupka modifikacije. HVED-om se postizu nesto
nize vrijednosti u odnosu na klasi¢no acetilirani Skrob, dok se uz pomo¢ PEP-a postiZzu najnize
vrijednosti adhezije. Wani i sur. (2012.) su u svom istrazivanju dokazali da su c¢vrstoéa i

adhezija acetiliranih Skrobnih gelova nize nego kod nativnog Skroba.
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5. Zakljucci

Na temelju rezultata ovog istrazivanja mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

1.

Postotak acetiliranja i stupanj supstitucije povecali su se dodatkom acetanhidrida u
svim tretiranim Skrobovima.

Acetilirani Skrobovi krumpira, bez obzira na nacdin provodenja acetiliranja,
Zelatiniziraju kod nizih temperatura i imaju niZze entalpije Zelatinizacije u odnosu na
nativne Skrobove. SniZenje temperature i entalpije je proporcionalno s povecanjem
postotka acetiliranja. Tretiranjem Skroba HVED-om ostvaruju se nize temperature
Zelatinizacije u odnosu na tretiranje skroba PEP-om.

Acetilirani Skrobovi krumpira, bez obzira na nacin provodenja acetiliranja, imaju
manju sposobnost retrogradacije u usporedbi s nativnim Skrobovima. Razlog tome je
povecanje postotka acetiliranja. Tretiranje Skroba PEP-om daje niZe entalpije
retrogradacije u odnosu na tretiranje Skroba HVED-om.

Acetilirani Skrobovi krumpira, bez obzira na nacin provodenja acetiliranja, imaju veci
kapacitet bubrenja i indeks topljivosti od nativnih Skrobova kod svih temperatura
mjerenja. Kapacitet bubrenja i indeks topljivosti je veéi kod acetiliranih Skrobova
krumpira tretiranih HVED-om u odnosu na acetilirane Skrobove krumpira tretirane
PEP-om.

Gelovi acetiliranih Skrobova krumpira, bez obzira na nacin provodenja acetiliranja,
imaju manju ¢vrstocu, silu pucanja i adheziju u odnosu na nativne Skrobove. Gelovi
acetiliranih skrobova krumpira tretiranih HVED-om imaju manju ¢&vrstodu, silu
pucanja i adheziju u odnosu na gelove acetiliranih skrobova krumpira tretiranih PEP-

om.
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