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1. Uvod

Skrob je u prehrambenoj industriji od velikog znadaja te se isti najée$ce koristi kao sredstvo
za uguscivanje, stabiliziranje, Zeliranje, vezanje arome i dr. U prirodi je prisutan u obliku
Skrobnih granula (zrnaca) koje su karakteristicne za pojedine biljne vrste, a razlikuju se po
veli¢ini i obliku s obzirom na njihovo botanicko porijeklo (Babi¢, 2011).

Nativni Skrob zbog pojedinih svojstava koja posjeduje, kao $to su retrogradacija, nestabilnost
u kiselim uvjetima, termicka labilnost pri visokim temperaturama i problemi sa
Zelatinizacijom, ima ograni¢enu primjenu u prehrambenoj industriji.

Provodenjem razli¢itih postupaka modifikacije primjenom kemijskih, fizikalnih i enzimskih
postupaka ili njihovom kombinacijom mogude je proizvesti modificirane Skrobove koji se
odlikuju boljim svojstvima od nativnog Skroba i imaju Siri spektar primjene u industriji. Jo$
jedan moguéi nacin modifikacije Skroba ukljucuje dodatak razli¢itih tvari kao Sto su
hidrokoloidi, Seceri, lipidi i proteini, pri ¢emu dolazi do medudjelovanja navedenih tvari sa
Skrobom sto rezultira poboljsanjem pojedinih svojstava (Ackar, 2010; Babié, 2011).
UmrezZavanje Skroba je jedan od kemijskih nadina modifikacije Skroba gdje se dobivaju
umrezeni Skrobovi koji imaju bolja svojstva u odnosu na nativne Skrobove (stabilnost pri
niskom pH, vecéa stabilnost na visokim temperaturama...) te Siru primjenu u prehrambenoj
industriji.

Modifikacija Skroba plinskom plazmom je netermicka fizikalna metoda kojom je moguce
izmijeniti odredena svojstva nativnog Skroba.

Cilj rada bio je modificirati kukuruzni skrob kemijskom modifikacijom pomocu natrijevog
sulfata i natrijevog tripolifosfata, te plinskom plazmom, pojedinaéno i u kombinaciji.
Istrazivan je i utjecaj razlicitog vremenskog tretmana plinskom plazmom (10 i 30 minuta) na

reoloska svojstva modificiranih skrobova.
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2. Teorijski dio

2.1. SKROB

Skrob je ugljikohidrat ¢iju gradu ¢ine ugljik, vodik i kisik u omjeru 6:10:5, $to daje opc¢u
formulu (C¢H;00s5), (Slika 1). Nastaje tijekom procesa fotosinteze u zelenim dijelovima
biljke, uz prisutnost svjetlosti. lako je glukoza primarni proizvod procesa fotosinteze, ona se
kondenzira u netopljivi $krob da ne bi doslo do povecanja osmotskog tlaka (Subari¢ i sur.,
2011). Tijekom zrenja voca i klijanja sjemenke dolazi do razgradnje sSkroba pri ¢emu se
produkti razgradnje koriste kao izvor ugljika i energije te je ujedno taj Skrob glavni izvor

ugljikohidrata u prehrani ljudi (Eliasson, 2004).

CH,OH °CH,OH

"CH,0OH "CH,OH "CH "CH,OH

< (§) - 0 - O . O
% N % NN % N
S0~ \OH H/ o~ \\OH H/ N0~ \\OH H/ o~ \\OH H /

H OH H OH H OH H OH

Slika 1 Kemijska struktura skroba (Chaplin, 2007)

Skrob je bijeli prah koji se sastoji od sitnih zrnaca, netopiv u hladnoj vodi, neutralan i bez
mirisa.
Osnovne sirovine za proizvodnju Skroba koje se koriste u industriji su: pSenica, raz, kukuruz,

krumpir i tapioka (Tester, 2004).

Nativni Skrob koji se dobije izoliranjem ima ograni¢enu primjenu u industriji zbog svojstava
kao Sto su retrogradacija, stabilnost tijekom mijeSanja na visokim temperaturama i
Zelatinizacija te se zbog navedenog provodi modifikacija fizikalnim, kemijskim i enzimskim

postupcima (BeMiller i Whistler, 2009).

U prehrambenoj industriji razliciti oblici Skroba se koriste za Zeliranje, stabiliziranje pjene,
zgusnjavanje, zadrZavanje vlage, konzerviranje, stvaranje filma i postizanja odredene

teksture (Denyer i sur., 2001; Wischmann i sur., 2002).
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Skrob se u prirodi javlja u obliku granula (zrnaca) koje su karakteristi¢ne po veli¢ini (od 1 do
100 um) i obliku (okrugli, ovalni, poligonalni) prema ¢emu se moZe utvrditi botanicko
porijeklo (Parker i Ring, 2001).

Granule Skroba gradene su od dva polisaharida: amiloze i amilopektina, kojima je osnovna
gradivna jedinica a-D-glukoza (BeMiller i Whistler, 2009).

Amiloza je linearni polisaharid u kojem su molekule a-D-glukoze medusobno povezane a-
1->4 vezama dok je amilopektin razgranata molekula koja osim a-1->4 veza sadrzi i a-1->6

veze (van Beynum i Roles, 1985).

S obzirom na udio amiloze i amilopektina Skrobovi se dijele na:
e vostane Skrobove (sadrze manje od 15 % amiloze),
e normalne Skrobove (sadrze 20 — 35 % amiloze),

e visoko-amilozne Skrobove (sadrze preko 40 % amiloze) (Tester i sur., 2004).

Molekule Skroba imaju kompaktnu strukturu Skrobnih granula koja nije topiva u vodi (Sajilata

i sur., 2006).



2. Teorijski dio

2.1.1. Skrobna granula

Skrobnu granulu ¢ine dvije komponente: amiloza (20-30 %) i amilopektin (70-80 %) koje se
sastoje od a-D-glukoze (Bornet, 1993; Hussain i Singh, 2013). Skrob se u prirodi javlja u
obliku granula koje su karakteristicne po obliku i veli€¢ini. Veli¢ina Skrobnih granula je izmedu
1 - 100 um, pa se sukladno tome u jednom gramu $kroba nalazi oko 10° granula, pri ¢emu

jedna granula sadrzi oko 10" molekula glukoze (Singh i sur., 2003; Whistler i sur., 1984).

Morfologija Skrobne granule ovisi o fiziologiji biljke, biokemiji organele, kloroplasta ili
amiloplasta. Sukladno tome razliciti dijelovi biljke mogu sintetizirati morfoloski razlicite

Skrobne granule (Slika 2) (Singh i sur., 2003; Whistler i sur., 1984).

Jecam Pienica

Slika 2 Skrobovi razli¢itih biljaka promatrani pomo¢u ,scanning” elektronskog mikoroskopa

(Ackar, 2010)

Amiloza i amilopektin povezani su radijalno u Skrobnu granulu. U Skrobnoj granuli nalaze se
tzv. prsteni rasta (Slika 3) koji nastaju izmjenjivanjem amorfnih i kristalnih podrucja. U
sastavu Skrobne granule, osim Skroba nalaze se: proteini, fosfor i lipidi. Od neskrobnih

sastojaka Skrobne granule najvazniji su lipidi ¢iji se udio kre¢e 5 do 10 g/kg.
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Semikristalni

Slika 3 Shematski prikaz strukture skrobne granule; (a), koncentri¢ni prstenovi koji izgraduju
Skrobnu granulu, svaki prsten sadrzi kristalne i amorfne lamele; (b), amorfne i kristalne

lamele; (c), poloZaj lanaca molekule amilopektina u granuli (Ackar, 2010)

2.1.2. Amiloza

Amiloza (Slika 4) je uglavhom ravnolan¢ana molekula kod koje su jedinice a-D-glukoze
medusobno povezane a-1->4 glikozidnom vezom. lako se u amilozi nalaze mjesta grananja,
vrlo su rijetka, tako da amiloza zadrzava svojstva ravnolancastog polimera koji se uvija u
strukturu dvostruke uzvojnice. Molekula amiloze u prosjeku sadrzi 9 - 20 bo¢nih lanaca
kojima stupanj polimerizacije iznosi izmedu 4 - 100, a svi bocni lanci vezani su na glavni a-
1->6 glikozidnom vezom. Molekulska masa proporcionalna je stupnju grananja. Aksijalno-
ekvatorijalni smjestaj a-1->4 veze uvija lanac u oblik desne uzvojnice (Fennema, 2008). S
unutrasnje strane zavojnice nalaze se vodikovi atomi koji su lipofilni, dok su na vanjskom
dijelu lanca stacionirane hidroksilne skupine. Zahvaljujuéi lipofilnoj unutrasnjosti zavojnice,
amiloza i amilopektin formiraju komplekse s jodom npr. (1”°). Amiloza-jod kompleks sluzi za
odredivanje Skroba i odredivanje koli¢ine amiloze u Skrobu te je plave boje (Walter, 1998).
Otopljene molekule amiloze kod visokih koncentracija stvaraju gel, dok su pri nizim

koncentracijama sklone kristalizaciji (retrogradaciji).
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Slika 4 Amiloza (Chaplin, 2007)

2.1.3. Amilopektin

Amilopektin (Slika 5) je u odnosu na amilozu jako razgranat polimer kod kojega su jedinice
glukoze vezane a-1->4 vezom u strukturu ravnog lanca, dok su a-1->6 vezom vezani na
mjestima grananja (Fennema, 2008). Molekularna masa amilopektina iznosi 10’ - 10°, §to ga
¢ini jednom od najve¢ih molekula u prirodi (Chamberlain i Rao, 1999). Molekula

amilopektina sastoji se od 20 — 25 jedinica a-D-glukoze.

Slika 5 Amilopektin (Chaplin, 2007)
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U amilopektinu postoje tri vrste lanaca (Slika 6):
e A -lanci, ravnolancani su i molekule glukoze su povezane a-1-4 vezama (SP 19 — 28)

e B —lanci, ¢ine ga jedan ili viSe A-lanaca, a glukozne molekule povezane su medusobno

a-1-4 i a-1-6 vezama. Vecina B-lanaca proteZe se kroz dva ili tri grozda (SP 29-31)

e C-—lanci, sadrzZe reducirajuéi kraj molekule (SP 25 — 27) (Sajilata i sur., 2006).

hY .
———_ A lanci

—— . .
B lanci

<4 C lanac

@®@<4—Reducirajuci kraj

Slika 6 Tipovi lanaca kod molekule amilopektina (Subari¢ i sur., 2011)

2.1.4. Zelatinizacija i retrogradacija $kroba

Skrobna granula je heterogena kemijski i fizikalno; fizikalno, jer sadrzi kristalnu i amorfnu
strukturu, a kemijski jer u svom sastavu ima amilozu i amilopektin. Heterogena struktura
Skrobne granule odgovorna je da se svi procesi vezani s vodom unutar granule ne mogu
promatrati homogeno. U vodenoj suspenziji ponasanje skrobne granule ovisi o: gustodi,

omjeru amiloze i amilopektina i kristalnoj strukturi (Sasaki i sur., 2000).

Skrob koji se primjenjuje u industrijske svrhe u vecini slu¢ajeva mora se otopiti (Waigh i sur.,
2000). Proces otapanja Skroba naziva se Zelatinizacija i jedno je od najvaznijih fizikalnih

svojstava $kroba. Zelatinizacija se provodi na nacin da se $krobna suspenzija zagrijava u vodi i
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time dolazi do naruSavanja kristalne strukture unutar granule Skroba. Sve to za posljedicu
ima stvaranje ireverzibilnih promjena kao Sto su: otapanje granule, povecanje viskoznosti,
stvaranje gela, nestanak opticke aktivnosti i povecanje probavljivosti Skroba (Singh i sur.,

2003).

Zelatinizacija $kroba je sloZen proces koji se provodi u nekoliko faza (Slika 7). Prilikom
pocetka zagrijavanja Skrobne suspenzije dolazi do reverzibilne hidratacije u amorfnim
dijelovima koji imaju staklastu strukturu i gdje su prisutne slabe vodikove veze. Dodatnim
zagrijavanjem dolazi do dodatnog narusavanja strukture i Skrobna granula se dodatno puni
vodom te bubri. Ovo je faza kod koje dolazi do kidanja medumolekularnih vodikovih veza
izmedu skrobnih molekula te dolazi do stvaranja vodikovih mostova izmedu molekula Skroba
i molekula vode. Ako se proces zagrijavanja nastavi, te granule i dalje primaju vodu, dolazi do
njihove nagle ekspanzije. Mijesanjem dolazi do raskidanja veza i u kristalnom podrucju, te

dolazi do potpune razgradnje granule i otapanja (Rao i Tattiyakul, 1999).

Slika 7 Promjene tijekom zagrijavanja suspenzije kukuruznog Skroba u vodi (Babi¢, 2007)

Kod procesa Zelatinizacije karakteristicno je da se odvija u odredenom temperaturnom
intervalu, a taj interval ovisi o koli¢ini vode i vrsti $kroba. Skrobovi s udjelom amiloze iznad
50 % Zelatiniziraju pri visokim temperaturama, daju pastu povecane viskoznosti, ali imaju
veéu podloznost retrogradaciji. Otapanjem granula Skroba povecdava se viskoznost, te nastaje
pasta. Pasta je sustav otopljene amiloze, amilopektina i netopljivih dijelova granula. Potpuno
otapanje svih dijelova moguce je postiéi pri visokim temperaturama uz snazno mijesanje te
uz dovoljnu koli¢inu vode. Postupnim hladenjem paste dodatno se povecava viskoznost te uz

vece koncentracije Skroba nastaje gel (Denyer i sur., 2001).

Do procesa retrogradacije Skroba dolazi hladenjem Zelatiniziranog skroba prilikom kojeg

molekule rekristaliziraju (Slika 8). Retrogradacija je fizicka promjena u Skrobu kojom
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amilopektin i amiloza prelaze iz nabubrenog gel stanja u kristalno staje (Krog i sur., 1989).
Prilikom stajanja i hladenja sustav spontano prelazi u stanje s nizim sadrzajem energije.
Dolazi do vezanja susjednih polimera pomocu vodikovih mostova Sto sa sobom nosi
smanjenje topljivosti. To konkretno za Skrob znaci prelazak iz amorfnog, otopljenog i
disperznog stanja u netopljivo kristali¢no stanje (Parker i Ring, 2001). Molekule amilopektina
se medusobno povezuju kratkim vanjskim lancima, dok se molekule amiloze povezuju u
dvostruku uzvojnicu (Singh i sur., 2003). Molekule amiloze su daleko podloznije
retrogradaciji, za razliku od molekula amilopektina. Jedan od razloga slabije retrogradacije

amilopektina je upravo njegova razgranata struktura.

- -
= == ) o ®my — = Linearm dijelov
2o, = “.“"‘ '-DC*;' ="  molelaila
== = ) ===
-, = I RETROGRADACIIA N = = b4
), == rlzss
(111] == T o ™
‘ R Vo Yo Y - -
.l
]

Slika 8 Proces retrogradacije molekula $kroba (Subari¢ i sur., 2011)

Na proces retrogradacije utjecu: priroda skroba, koncentracija Skroba, uvjeti skladistenja,
temperatura Zelatinizacije, pH (najizrazenija pri pH 5 — 7), prisutnost ostalih tvari (Walter,
1998). Retrogradaciji dodatno pogoduju snizena temperatura i povecan udio Skroba, dok je

povecéana koncentracija soli usporava.

Ucinci retrogradacije Skroba: porast viskoznosti, povecanje mutnoce, taloZzenje netopljivih
Skrobnih dijelova, nastanak gela i izlu¢ivanje vode (sinereza). Retrogradacija u prehrambenim
proizvodima ima znacajan utjecaj na organoleptiku proizvoda. MozZe uzrokovati starenje
kruha, talozenje u juhama i umacima, smanjenje viskoznosti. Moguce je produljiti trajnost

pekarskih proizvoda dodatkom razli¢itih polarnih lipida (Eliasson, 2004).
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2.2. REOLOSKA SVOJSTVA SKROBA

Reologija je grana znanosti koja proucava deformacije i te¢enje tekucéih i krutih tvari (Lovri¢,
2003). Pojam deformacije podrazumijeva primjenu sile, Sto za posljedicu ima promjenu
oblika i dimenzija tijela podloznog deformaciji, dok tefenje podrazumijeva kontinuiranu
promjenu deformacije s vremenom. Reoloska svojstva Skroba obuhvadaju promjenu
viskoznosti Skrobnih suspenzija i Skrobnih pasti. NajéeS¢i uredaji koji se koriste za
odredivanje reoloskih svojstava Skroba su Brabenderov amilograf (Slika 9) i Rapid Visco-

Analyzer (Deffenbaugh i Walker, 1989).

Slika 9 Brabenderov Microvisco-Analyzer

Postupak ukljuCuje zagrijavanje Skrobne suspenzije odredene koncentracije brzinom
1,5 °C/min do 92 ili 95 °C, odrzavanje skrobne paste pri 92 ili 95 °C u vremenu od 10 do
60 min, hladenje skrobne paste na temperaturu od 50 °C brzinom 1,5 °C/min i odrZavanje

Skrobne paste na toj temperaturi odredeno vrijeme (Deffenbaugh i Walker, 1989).
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Rezultat mjerenja pomocu Brabenderovog amilografa je krivulja (Slika 10) iz koje se

odreduje:
1) Pocetna temperatura Zelatinizacije Skroba (°C),
2) Viskoznost vrha — oznacava maksimalnu vrijednost viskoznosti nastale
Zelatinizacijom Skroba, te se izrazava u Brabenderovim jedinicama (BU),
3) Viskoznost skrobne paste pri 92 °C, vrijednost se izrazava u (BU),
4) Viskoznost skrobne paste nakon nekoliko minuta mijeSanja na 92 °C,
5) Viskoznost skrobne paste pri 50 °C,
6) Viskoznost Skrobne paste nakon nakon nekoliko minuta mijesanja na 50 °C —
oznacava stabilnost Skrobne paste.
Temperatura
Viskoznost (BU)
Viskoznost
na kraju

faze hladenja
Maksimalna viskoznost

Viskoznost
na kraiu
faze zagrijavanja .
Viskoznost
na pocetku

faze hladenja

Potetak Zelatinizacije

Slika 10 Krivulja promjene viskoznosti tijekom Zelatinizacije suspenzije Skroba, mjerene

pomocu Brabender-ovog Viskoamilografa (Ackar, 2010)

13



2. Teorijski dio

2.3. MODIFICIRANI SKROBOVI

Nativni Skrob je ekonomican i lako dostupan, ali njegova funkcionalna svojstva predstavljaju
prepreku za vecinu zahtjeva koje industrije postavljaju (BeMiller i Whistler, 2009). Neka od
ograni¢enja nativnog Skroba su: retrogradacija, nestabilnost u kiseloj sredini, termicka
degradacija, problemi sa Zelatinizacijom, sinereza i dr. Upravo zbog svih tih razloga provode
se modifikacije Skroba fizikalnim, kemijskim, enzimskim ili pak kombinacijom ovih postupaka
(Slika 11). Najcesce sirovine za proizvodnju modificiranog Skroba su Skrobovi kukuruza,
tapioke i krumpira. Modificirani Skrob sadrzi promijenjenu kemijsku strukturu D-glukoznih
jedinica unutar molekule. Oko 90 % proizvedenog nativnog skroba preraduje se u razne

hidrolizate i modifikate jednim ili vise navedenih nacina modifikacije $kroba (Subari¢ i sur.,

2005).
Umresavan Supstitucija / Stabilizacija
mrezavanje . I
/@ ”é—‘_-h_""“-u Enzimska hidroliza
& T T 7 - —_—
e T g6 =
o TE T e ——— \ — ———
/_,L|_ /_‘T“‘--.__ G H Proizv mhl_]a linearnih polisaharida
P
V\ Oksidacija
[4]
Lipofilna susptitucija
oF Eoow
-
N itk

$KROBNA GRA_NULA\k —T

¢

Kiselinska hidroliza
e Djelomitna hidroliza = v
L= — . %, 7N
\K /F‘:j:_ B el Er(— N
/_, —
_’C\—

Slika 11 Modifikacije Skroba (Babi¢, 2007)
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2.3.1. Umrezeni skrobovi

UmrezZeni Skrobovi nastaju tretiranjem sa multifunkcionalnim reagensima. Koristenjem
multifunkcionalnih reagensa stvaraju se intramolekularni mostovi i poprecne veze izmedu
Skrobnih molekula, $to znacajno doprinosi poveéanju molekularne mase (Chung i sur., 2004).
U molekuli skroba odvijaju se intramolekularne reakcije, a razlog tome je Sto Skrob sadrzi
hidroksilne skupine. Multifunkcionalni reagens reagira s hidroksilnim skupinama i rezultat
toga je umrezeni Skrob. U molekuli Sskroba amiloza i amilopektin medusobno su povezani
vodikovim vezama, dodatkom multifunkcionalnog reagensa nastaje povezivanje kovalentnim
vezama unutar molekula Skroba i izmedu njih. Produkti umrezavanja najceSce su diskrob
adipati i diSkrob fosfati (Fennema, 2008). Prilikom analize skrobne granule uz pomo¢ X-zraka
pojava umrezavanja uocena je u amorfnim podrucjima granule. Posljedica nastanka
medumolekularnih mostova u Skrobnoj granuli je smanjena mobilnost amorfnih lanaca
(Mirmoghtadaie i sur., 2009). Faktori koji utje€u na umreZavanje su: priroda Skroba,
koncentracija reagensa, temperatura i vrijeme reakcije, pH, stupanj supstitucije (Kalvani i

sur., 2012).

Reagensi koji se najéesée koriste za umrezZavanje Skrobova u prehrambenoj industriji su:

natrijev trimetilfosfat,

o fosfor oksiklorid (fosforil klorid),

e smjesa natrijevog trimetafosfata i tripolifosfata,
e smjesa adipinske kiseline i acetanhidrida, te

e epiklorhidrin (Gunaratne, 2006).

Prilikom tretiranja Skroba s natrijevim trimetafosfatom (Slika 12) dolazi do sporog
umrezZavanja Skroba, a produkt je diSkrob fosfat. Povecanjem pH vrijednosti i povisenjem

koncentracije natrijevog sulfata mogudée je katalizirati reakciju.
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Slika 12 UmreZavanje skroba natrijevim trimetafosfatom i fosfor oksikloridom (Tomesic,

2009)

Skrob tretiran fosfor oksikloridom uzrokuje brzu reakciju i nastaje dikrobni fosfat (Slika 12).
Reakcija umreZavanja posebno je ucinkovita pri pH iznad 11 i u prisutnosti natrijevog sulfata

(2 % na suhu tvar skroba).

Skrob koji posjeduje visoki stupanj umreiavanja ima vedu viskoznost paste u odnosu na
nativni Skrob, Zelatinizira pri viSim temperaturama, ali ne Zelatinizira u autoklavu i kipucoj
vodi. Skrob koji ima niZi stupanj umrefavanja nema znadajniju promjenu temperature
Zelatinizacije, ali se odlikuje poprilicno vecom viskoznosti poslije Zelatinizacije u usporedbi s
nativnim Skrobom, te daje pastu stabilne viskoznosti pri visokoj temperaturi. Niska vrijednost
kidanja nastaje zbog jac¢anja kovalentnih veza izmedu molekula Skroba Sto daje stabilniju
strukturu granule. Niski stupanj umreZavanja osigurava da ljepljivost Skrobnih pasti bude
svedena na minimum. Proces umrezZavanja cini Skrob otpornijim na promjene koje se
dogadaju tijekom zamrzavanja i odmrzavanja, te ga ¢ini otpornijim na retrogradaciju (Subari¢

isur., 2011).
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Misljenje je da umrezZavanje Skroba djeluje na viskoznost paste preko dva mehanizma
suprotnog djelovanja. UmreZzavanje djeluje na nacin da snizava gubitak topivih tvari iz
granule i samim time daje ¢vrstoéu granuli, Sto ima za posljedicu povecéanje viskoznosti. U
isto vrijeme kapacitet bubrenja granule je ograni¢en, volumni udio se smanjuje i rezultira

smanjenjem viskoznosti paste (Ackar i sur., 2010).

Umrezeni Skrob svoju upotrebu pronalazi u slucajevima gdje je potrebna visokoviskozna i
stabilna pasta pri niskom pH ili visokoj temperaturi. Tijekom konzerviranja hrane osigurava
nisku viskoznost na pocetku i brz prijenos topline, $to je potrebno za brzu sterilizaciju.
Takoder u preljevima za salate daje stabilnost pri niskim vrijednostima pH (Fennema, 2008).
Umrezeni Skrobovi s niskom razinom amiloze u svom sastavu koriste se u proizvodnji juha,

djecje hrane, keksa, grickalica i sl.

2.3.2. Proizvodnja Skrobnih fosfata

Proizvodnja Skrobnih fosfata odvija se u dva koraka. Prvi korak obuhvaéa dodavanje skroba u
vodenu otopinu smjese natrijevog tripolifosfata, natrijevog sulfata i natrijevog
trimetafosfata, te se nakon toga susi na priblizno 100 °C. U sljedeéem koraku Skrob se przi na
temperaturi 130 °C, nakon ¢ega se ispire vodom i susi. Skrob u reakeiji s tripolifosfatom daje
monofosfat pri pH 6 do 10, dok pri pH iznad 10 nastaje diskrob fosfat reakcijom

umrezavanja.

Fosforilacija Skroba je najstarija metoda modificiranja Skroba. Reakcijom fosforilacije nastaju
monoskrobni ili diskrobni fosfati (umreZeni derivati), Sto ovisi o uvjetima reakcije i
reaktantima. Monoesteri se razlikuju od diestera, jer monoesteri nastaju sa viSim stupnjem
supstitucije (Kalvani i sur., 2012). Fosfatni umrezeni Skrobovi su otporni na visoke
temperature, nizak pH, visoki tlak, sto dovodi do povedanja stabilnosti. PoboljSavaju teksturu

i viskoznost Skroba, te su otporniji na retrogradaciju i sinerezu tijekom skladistenja.

2.4. PLINSKA PLAZMA

Uz tekudine, plinove i krutine plazma se odnosi na Cetvrto stanje materije. Irving Langmuir je
1926. godine prvi koristio termin plazme i pri tome je opisuje kao parcijalni ili potpuno

izolirani plin.
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Plazma je sustav pozitivho i negativho nabijenih iona i elektrona, neutralnih atoma i
molekula. Plazma je plin koji je kvazineutralan, ne posjeduje elektri¢ni naboj, ali ima nosioce
naboja i dobar je vodic elektricne energije i osjetljiva je na elektromagnetsko polje (Tendero i
sur., 2006). Za znanstvene primjene plazma je zanimljiva zbog dvaju vaznih karakteristika.
Prvi razlog je postizanje visokih temperatura i energije, a drugo nastaje zbog visoko
energetski pobudenih atoma. Pri tome dolazi do reakcija koje se ne mogu odvijati u
normalnim uvjetima, te u plazmi nastaju nove molekule koje normalno ne mogu nastati.
Plazma se percipira kao iskra koja nastaje izmedu dvije elektrode. Jedna od elektroda ima
ponasanje kao anoda i privlaci negativne Cestice, dok se druga ponasa kao katoda i priviaci

jezgru atoma (Bogaerts i sur., 2002).

Ovisno o temperaturi na kojoj se primjenjuje, plazmu dijelimo na vrucu i hladnu. Kod vruée
plazme vlada termodinamicka ravnoteza iz razloga jer je temperatura jednaka u svim
dijelovima plazme. Hladna plazma sadrzi ve¢u temperaturu elektrona od temperature iona i

neutralnih Cestica, te se joS naziva i neravnotezna plazma (Schliter i sur., 2013).

Prilikom dovodenja toplinske energije koja je veda od energije veze, krutina se prevodi u
tekuéinu, te se daljnjim povecanjem topline prevodi do plina (Slika 13). Dodatnim
povecéanjem toplinske energije ioniziraju se atomi, te se pri sudarima odvajaju na pozitivno i
negativno nabijene ione. Pri tome nastaju elektricna i magnetska polja koja prilikom
strujanja utjecu na sve Cestice u sustavu. Materija koja je dovedena u to stanje je plazma

(Vukusic, 2016).

TEKUCINA

Entalpija sustava

Depozicija

-

efloewngng

| 2 =
 KRUTINA | —_°

Slika 13 Prikaz prelaska stanja materije (Hajdu, 2015)
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Stupanj ionizacije glavno je obiljeZje plazme jer njime nastaju slobodni elektroni i ioni.

Razlikuju se 3 glavna procesa:

direktna ionizacija,
disocijativno vezanje,

stvaranje kompleksnih iona (Fridman i sur., 2004).

Kod direktne ionizacije nabijena Cestica izbaci elektron iz molekule ili atoma te na taj nacin

ostaje pozitivno nabijeni ion i dva elektrona koja su slobodna. Direktna ionizacija sastoji se

od pet razlicitih procesa:

direktna ionizacija elektronskim sudarom,
stepenasta ionizacija elektronskim sudarom,
ionizacija sudarima s teskim cesticama,
fotoionizacijski procesi,

povrsinska ionizacija.

Drugi bitan proces je disocijativho vezanje, gdje slobodni elektron razara molekulu i u tim

okolnostima se veZe na nju. To je nacin stvaranja slobodnog atoma ili negativnog iona.

Proces koji se Cesto odvija kada se u plazmi nalaze atomi koji imaju visok elektronski afinitet

(0y, Cly, Cl, O, F). U specificnim uvjetima dolazi do stvaranja kompleksnih iona. Proces je to

u kojemu se na jedan negativan ion moze vezati jedan ili viSe negativnih atoma $to rezultira

stvaranjem kompleksnog iona (Kreger, 2008).

2.4.1. Uredaj za tretiranje hladnom plazmom

Uredaj za tretiranje hladnom plazmom (Slika 14) moZe biti koristen u raznim podrucjima

primjene prehrambene tehnologije.
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FEEERTRIIInnnnn

Slika 14 Uredaj za tretiranje hladnom plazmom (PTF, Osijek)
Generator hladne plazme sastoji se od Sest komponenti (Slika 15):

1. Visokonaponski generator — izvor visokog napona od 30 kV i maksimalnog
iznosa struje 10 mA. Snaga ovog generatora maksimalno iznosi 120 W, te je

napon istosmjeran.

2. Spremnik energije — komponenta gdje se skladisti energija koja se kasnije
prazni u obliku izboja unutar komore. Komponenta koja omogucava
skladiStenje energije je kondenzator, ovisno o kapacitetu kondenzatora (C) i
naponu (U) kondenzatora moguce je odrediti koli¢inu energije koja je

skladistena u Joule-ima:

1 1
E = EC -U? = E47OpF -30kV? = 0,211
3. Visokonaponska sklopka — osigurava praZnjenje spremnika energije

(kondenzatora) u komoru, u odredenom intervalu. Frekvencija praznjenja je

interval izmedu praZnjenja i moZe iznositi od 10 Hz do 100 Hz.

4. Komora — sadrzi uzorak koji se tretira hladnom plazmom. Teku¢i uzorak
moguce je tretirati kombinacijom plazme i zraka na nacin da se struja zraka
upuhuje kroz titan ili volfram elektrodu. Tretiranje krutog uzorka zahtjeva

mijeSanje.
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5. Automatika — osigurava rad uredaja bez nadzora i potrebe za ruénim
upravljanjem.

6. Upravljac — pomoéu njega je omoguceno upravljanje uredajem sa sigurne
udaljenosti. Sastoji se od tipki za pokretanje i zaustavljanje, te tipki za

podesavanje frekvencije i vremena trajanja procesa (Upute za koristenje).

Visokonaponska sklopka

Visokonaponski Spremnik
— generator energije
30kV DC (kondenzator)
A
KOMORA
A
Automatika

1

Upravlja¢

Slika 15 Generator hladne plazme

Neke od funkcionalnih karakteristika hladne plazme su raspon podesSavanja frekvencije od 10
Hz do 100 Hz, vremensko ogranifavanje tretiranja i automatsko gasenje uredaja, zastitno
kuciste i dvije sigurnosne sklopke, mogucénost koriStenja raznih posuda za uzorke s

naglaskom na koriStenje stakla, ali nikako metala.
PRIMJENA UREDAIJA

U prehrambenoj industriji sve su veéi zahtjevi za netermickim tehnologijama koje ¢e sacuvati
nutritivna i funkcionalna svojstva tretiranog proizvoda, a pri tome ce sprijeciti i smanijiti
mikrobioloSku kontaminaciju. Plazma koja je formirana u tekucini inaktivirat c¢e
mikroorganizme bez znacajnijeg poveéanja temperature tijekom tretiranja. Uredaj se moze
koristiti na razne nacine s raznim ciljevima kao Sto su smanjenje broja mikroorganizama,

modifikacija proteina i ugljikohidrata i slicno (Vukusi¢, 2016).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Svrha ovog istraZivanja bila je modificirati kukuruzni skrob te odrediti termofizikalna svojstva
modificiranog Skroba. Modificiranje kukuruznog skroba provodilo se hladnom plazmom kao
fizikalnom metodom modifikacije, te natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom kao
kemijskom metodom modifikacije. Fizikalna i kemijska modifikacija provodila se u
kombinaciji i pojedinacno. Plazma se primjenjivala u vremenskim intervalima od 10 i 30
minuta. Parametri za oditavanje rezultata bili su: temperatura Zelatinizacije, viskoznost

Skrobnih pasti pri odredenim temperaturama, vrijednosti , setback-a“ i kidanja.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Materijali koristeni prilikom istrazivanja:
e nativni Skrob kukuruza, darovan iz tvornice Kandit d.d., Osijek, Hrvatska,
e natrijev sulfat,

e natrijev tripolifosfat.

3.2.2. Metode

3.2.2.1 Priprema umrezZenog Skroba

Skrobni difosfat je pripremljen umreZavanjem prema metodi Lim i Seib (1993) uz odredene
modifikacije. 2,5 g natrijevog sulfata i ista koli¢ina natrijevog tripolifosfata otopljene su u 200
mL destilirane vode. Skrobna suspenzija priredena je dodatkom 100 g suhe tvari $kroba u
priredenu otopinu, te je homogenizirana 20 minuta na magnetskoj mijesalici. Nakon
homogenizacije, pH suspenzije podesen je na 10,0 dodatkom 0,45 M NaOH (Slika 16), nakon

Cega je uzorak mijeSan na magnetskoj mijesalici.

Po zavrsetku modifikacije skrobna suspenzija je centrifugirana 5 minuta pri 3000 okretaja
min™ (Slika 17), nakon ¢ega je oddekantiran vodeni sloj. Skrob je zatim suden 48 sati na

sobnoj temperaturi.

Zatim je Skrob suspendiran u destiliranoj vodi (oko 250 mL), dobro promijeSan te je pH

suspenzije podeden na 6,5 dodatkom HCI (1 mol/dm?).

Nakon toga provedeno je centrifugiranje suspenzije (3000 min™, 5 minuta).
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Nakon centrifugiranja oddekantiran je gornji sloj tekuéine te je Skrob ispiran: Skrob je
suspendiran u 250 mL vode, dobro promijesan te centrifugiran. Navedeni postupak ispiranja

Skroba proveden je 3 puta.
Ovako pripremljen uzorak je kontrolni uzorak.

Kontrolni uzorak + 120 °C, 2 h je Skrob modificiran prema gore navedenom postupku, uz
sliede¢u modifikaciju: nakon 48 sati suSenja pri sobnoj temperaturi, radi poboljsanja
fosforilacije, uzorak je termicki tretiran na temperaturi 120 °C 2 sata, nakon cega je

proveden postupak od podesavanja pH na 6,5 do kraja kao za kontrolni uzorak.

Uzorak tretiran reagensom i plazmom:

a) Prvo dodatak reagensa kao za pripravu kontrolnog uzorka do podesavanja pH na
10,0, zatim tretiranje 10 i 30 minuta plazmom pri 70 Hz umjesto mijeSanja na
magnetskoj mijesalici. Nakon 48 sati suSenja pri sobnoj temperaturi, radi
poboljSanja fosforilacije, uzorak je termicki tretiran na temperaturi 120 °C 2 sata,
nakon cega je proveden postupak od podesavanja pH na 6,5 do kraja kao za

kontrolni uzorak.

b) Prvo tretman Skrobne suspenzije plazmom 10 i 30 minuta pri 70 Hz, nakon toga

dodatak reagensa kao za pripravu kontrolnog reagensa + 120 °C, 2 h.

Slika 16 MijeSanje i podeSavanje vrijednosti pH
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3. Eksperimentalni dio

Modificirani Skrobovi su nakon ispiranja suseni 48 h na sobnoj temperaturi.

Takoder je ispitan utjecaj hladne plazme bez dodatka reagensa gdje je pripravljena Skrobna
suspenzija koristeé¢i 100 g suhe tvari Skroba i 200 g vode, te je, nakon homogenizacije,
suspenzija tretirana hladnom plazmom 30 minuta pri 70 Hz. Isti je uzorak pripremljen na

identi¢an nacin uz dodatni tretman suSenjem na 130 °C 3 sata.

Ny bsanesio
O O

INTERNATIONAL EQUIPMENT COMPANY D

Slika 17 Uredaj za centrifugiranje Centra MP4R

3.2.2.2 Odredivanje reoloskih svojstava Brabenderovim Mikro
visko-amilografom

Reoloska svojstva odredivana su na Brabenderovom Mikro visko-amilografom (MVA), Tip
803202, Brabender Gmbh & Co KG, Duisburg, Njemacka prema metodi Ackar (2010) (Slika
18). U posudu mikro visko-amilografa izvagan je uzorak preracunat na 7 % suhe tvari te je
neposredno prije analize dodana destilirana voda do mase 100 g. Suspenzija je dobro
promijeSana te postavljena u uredaj. Kada je analiza zavrSena podaci su obradeni u

programu “Viscograph”.
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3. Eksperimentalni dio

Slika 18 Brabenderov mikro visko-amilograf

Temperaturni program MVA:
1) Zagrijavanje od 30 do 92 °C, brzina 7,5 °C/min,
2) lzotermno na 92 °C, 15 minuta,
3) Hladenje od 92 do 50 °C, brzina 7,5 °C/min,

4) |zotermno na 50 °C, 15 minuta.

Mjerenje je provodeno pri okretanju mjernog tijela Mikro-visco amilografa od 250 min pri

¢emu se dobiju sljededi parametri za obradu rezultata:

1. PoCetna temperatura Zelatinizacije Skroba (°C).

2. Viskoznost vrha. Oznacava maksimalnu vrijednost viskoznosti paste nastale Zelatinizacijom
Skroba. Vrijednost se izrazava u Brabenderovim jedinicama (BU).

3. Vrijednost viskoznosti Skrobne paste pri 92 °C.

4, Vrijednost viskoznosti skrobne paste nakon 15 minuta mijesanja pri 92 °C.

5. Vrijednost viskoznosti Skrobne paste pri 50 °C.

6. Vrijednost viskoznosti Skrobne paste nakon 15 minuta mijesanja pri 50 °C. Oznacava
stabilnost Skrobne paste pri 50 °C.

7. Kidanje. Izracun: (vrijednost viskoznosti vrha - vrijednosti viskoznosti nakon 15 minuta
mijesanja pri 92 °C) / vrijednost viskoznosti vrha. Oznacdava stabilnost skrobne paste tijekom
mijeSanja pri visokim temperaturama (92 °C).

8. “Setback”- izracunava se oduzimanjem vrijednosti viskoznosti nakon 5 minuta mijesanja
na 92 °C od vrijednosti viskoznosti pri 50 °C. Ova vrijednost oznacava sklonost skrobne paste

retrogradaciji.
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3.2.2.3 Statisticka obrada podataka

Statisticka obrada podataka napravljena je primjenom Microsoft Office Excel 2013
(Microsoft).
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4. Rezultati

73
72

71

72,4
71,6
70,5 70,6
70
69 68,5 68,5
68 68
68
67 66,5
66
65
64
63

Skrob P30min P30min+ Kontrolni Kontrolni+ R+P10 P10min R+P30 P30min
kukuruz 130°C,3 h 120°C,2h min zatim R min zatim R

Temperatura pocetka Zelatinizacije [°C]

P = plazma; R = reagens
Slika 19 Temperatura pocetka Zelatinizacije [°C] paste nativnog te Skroba modificiranog hladnom

plazmom; kontrolni uzorak je tretiran natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom
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Slika 20 Vrijednosti viskoznosti vrha [BU] paste nativnog te Skroba modificiranog hladnom plazmom;

kontrolni uzorak je tretiran natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom
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4. Rezultati
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Viskoznost pri 92 °C [BU]
o

o

P= plazma; R = reagens
Slika 21 Vrijednosti viskoznosti pri 92 °C [BU] paste nativnog te Skroba modificiranog hladnom
plazmom, natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom; kontrolni uzorak je tretiran natrijevim

sulfatom i natrijevim tripolifosfatom
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Viskoznost nakon mijesanja na 92 °C [BU]
o

P= plazma; R = reagens
Slika 22 Vrijednosti viskoznosti nakon mijesanja na 92 °C [BU] paste nativnog te Skroba modificiranog
hladnom plazmom, natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom; kontrolni uzorak je tretiran

natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom
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Viskoznost na 50 °C [BU]

P= plazma; R = reagens
Slika 23 Vrijednosti viskoznosti na 50 °C [BU] paste nativnog te Skroba modificiranog hladnom
plazmom, natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom; kontrolni uzorak je tretiran natrijevim

sulfatom i natrijevim tripolifosfatom
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Slika 24 Vrijednosti viskoznosti nakon mijeSanja na 50 °C [BU] paste nativnog te Skroba modificiranog
hladnom plazmom, natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom; kontrolni uzorak je tretiran

natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom
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500
450

400

447
356
350 326
298,5 297
300
250
201,5
200 173,5
155

15 125
10

5

0

Skrob P30 min P30 min+ Kontrolni Kontrolni+ R+P10 P10min R+P30 P30min
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Kidanje skrobnih pasti [BU]
o

o

P= plazma; R = reagens
Slika 25 Vrijednost kidanja skrobnih pasti [BU] nakon Zelatinizacije nativnog te Skroba modificiranog
hladnom plazmom, natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom; kontrolni uzorak je tretiran

natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom
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Slika 26 Vrijednosti za ,,setback” Skrobnih pasti [BU] nakon Zelatinizacije nativnog te skroba
modificiranog hladnom plazmom, natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom; kontrolni uzorak je

tretiran natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom
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Slike 19-26 sadrze reoloske parametre izmjerenih vrijednosti na Brabenderovom mikro-visko
amilografu nativnog sSkroba, te Skroba modificiranog plinskom plazmom kao fizikalnom
metodom modifikacije te natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom kao kemijska
metoda modifikacije. Singh i sur. (2003) kaZzu da temperatura Zelatinizacije ovisi vrsti Skroba,
kristalnoj strukturi, sadrZaju vode i omjeru amiloze i amilopektina. Najvisa vrijednost
temperature pocetka Zelatinizacije bila je u uzorku nativnog Skroba kukuruza i iznosila je
72,4 °C. Kontrolni uzorak + 120 °C, 2 h zabiljeZio je najnizu temperaturu Zelatinizacije od
66,5 °C, Sto ukazuje na utjecaj termickog tretmana na promjenu svojstava Skroba uslijed
Zelatinizacije (Eliasson, 2004). lzmedu ovih vrijednosti smjeSteni su uzorci Reagens + plazma
10 minuta (68 °C), Reagens + plazma 30 minuta (68 °C), Plazma 10 minuta + reagens (68,5
°C), Plazma 30 minuta + reagens (68,5 °C), Plazma 30 minuta + suSenje na 130 °C u trajanju
od 3 h (70,5 °C), Kontrolni uzorak (70,6 °C) i Plazma 30 minuta 71,6 °C. Uzorak tretiran
plazmom 30 minuta zabiljeZio je najmanje sniZzenje temperature Zelatinizacije u iznosu od 0,8
°C, dok je suprotno tome kontrolni uzorak dodatno susen na 120 °C tijekom 2 h zabiljezZio
najvece sniZenje od 5,6 °C. Ovi podaci prikazani su na Slici 19, te je vidljivo da kombinacije
kemijskog reagensa i plazme daju priblizno ujednacene rezultate. Tretman plazmom utjecao
je na sniZenje pocetne temperature Zelatinizacije u odnosu na nativni Skrob, ali daleko visi
utjecaj vidljiv je kod kombinacije tretmana plazmom i kemijske modifikacije. Pad vrijednosti
pocetne temperature Zelatinizacije nakon tretmana hladnom plazmom zabiljeZzen je i u
istrazivanju Thirumdas i sur. (2017b), a isto je potvrdilo i istraZivanje Chen (2014). lako
umrezavanje rezultira povisenjem temperature Zelatinizacije, u ovom istraZzivanju je

primjenjivano u kombinaciji s visokim temperaturama koje imaju suprotno djelovanje.

Viskoznost vrha sljedeéi je od parametara koji je izmjeren na Brabenderovu mikro visko-
amilografu. Ona je prikaz maksimalne vrijednosti viskoznosti kao posljedica Zelatinizacije
Skroba. Mjerna jedinica za izrazavanje vrijednosti za viskoznost vrha je Brabenderova jedinca
[BU]. Najmanja vrijednost viskoznosti vrha izmjerena je kod nativnog Skroba kukuruza u
iznosu 319 BU, dok je najvecu vrijednost imao kontrolni uzorak dodatno osusen na 120 °C
tijekom 2 sata i ona iznosi 797 BU. Izmedu tih vrijednosti nalaze se od manje k veéoj uzorci:
Plazma 30 minuta + 130 °C tijekom 3 sata (340 BU), plazma 30 minuta (361,5 BU), kontrolni
(385,5 BU), plazma 30 minuta + reagens (581,5 BU), plazma 10 minuta + reagens (602 BU),
reagens + 30 minuta plazma (631,5 BU), reagens + 10 minuta plazma (643,5 BU). Slika 20
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pokazuje da je kontrolni uzorak tretiran natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom uz
dodatno susenje na 120 °C tokom 2 sata uzrokovao najveée povisenje u odnosu na nativni
kukuruzni Skrob uz razliku od 478 BU. Utjecaj plazme na viskoznost vrha ovisi o poretku vrste
modifikacije Skroba. Niza vrijednost je zabiljeZzena kod uzoraka tretiranih prvotno plazmom,
zatim reagensom, dok je kod uzoraka tretiranih kemijskim reagensima, pa nakon toga
plazma vrijednost veca. Duljina tretmana plazme obrnuto je proporcionalna s vrijednoséu
viskoznosti vrha. Povecanje vrijednosti viskoznosti vrha nakon tretmana sSkroba hladnom
plazmom zabiljeZzeno je i u istraZzivanju Thirumdas i sur. (2017b). Do poviSenja viskoznosti
vrha dolazi uslijed stabilizacije Skrobne granule umrezavanjem i termi¢kim tretmanom , koja
ujedno rezultira i niZzom temperaturom Zelatinizacije, kako navodi Eliasson (2004), istiCuci i
prednost takvih Skrobova u primjeni u prehrambenoj industriji — lakSa termi¢ka obrada hrane

s visokim udjelom suhe tvari i brzi prijenos topline tijekom sterilizacije.

Zagrijavanjem uzoraka do temperature 92 °C kod svih uzoraka zabiljezena je manja
vrijednost viskoznosti izrazena u BU, sto je sukladno istrazivanju Ljubasa (2010). Slika 20 i
Slika 21 pokazuju nam razlike izmedu parametara viskoznosti vrha i viskoznosti pri 92 °C, te
je pri tome najniza vrijednost zabiljezena kod nativnog kukuruznog skroba i iznosi 21 BU.
Najveci pad viskoznosti uocen je kod kontrolnog uzorka dodatno susenog na 120 °C tijekom
2h i iznosi 279 BU. Kod uzorka koji je tretiran plazmom i osuSen na 130 °C tokom 3 sata

viskoznost Skroba niza je za 10 BU u odnosu na nativni skrob.

Od trenutka kada je uzorak postigao temperaturu od 92 °C, tijekom sljedeéih 15 minuta
provedeno je izotermno mijeSanje uzorka. Kod svih uzoraka zabiljeZen je pad viskoznosti za
oko 130 BU. Najvecu vrijednost viskoznosti imao je kontrolni uzorak osusen na 120 °C 2 sata
(350 BU). Isti je uzorak imao i najveéi pad viskoznosti za iznos od 168 BU, dok je najmanju
promjenu tijekom mijesanja na 92 °C imao uzorak nativnog kukuruznog skroba, cija je
vrijednost smanjena za 95 BU. Upravo vrijednosti viskoznosti tih dvaju uzoraka odstupaju od
prosjecnog pada od oko 130 BU. Najnizu vrijednost viskoznosti imao je kontrolni uzorak koji
nije termicki obraden (184 BU). Utjecaj plazme imao je za posljedicu priblizno jednak pad

viskoznosti Sto je vidljivo na Slici 22.

Iduéi zabiljezeni parametar je mjerenje viskoznosti pri 50 °C. Kod svih uzoraka zabiljezeno je
znacajno povecanje viskoznosti (Slika 23). Tako je najvecu vrijednost viskoznosti imao

kontrolni uzorak susen na 120 °C 2 sata (659 BU), a isti uzorak imao je i najvec¢e povecanje
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viskoznosti za 309 BU. Nativni kukuruzni Skrob imao najmanje povecanje viskoznosti za 189,5
BU. Ljubas (2010) pokazuje da hladenjem uzorka dolazi do retrogradacije Skroba gdje se
molekule amiloze ponovno povezuju, a posljedica toga je vrlo primjetno poveéanje
viskoznosti Sto je u skladu i s ovim istrazivanjem. UmreZeni Skrobovi skloniji su retrogradaciji,
kao i termicki tretirani Skrobovi i to upravo zbog stabilizacije Skrobne granule i ¢vrsceg

medusobnog povezivanja lanaca (Eliasson, 2004).

Na Slici 24 vidljivo je da je nakon 15 minuta mijeSanja pri temperaturi 50 °C doslo do pada
viskoznosti. Najveci pad vidljiv je na kontrolnom uzorku susenom na 120 °C 2 h, dok je

kontrolni termicki netretiran uzorak zabiljeZio najmanju vrijednost pada viskoznosti za 28 BU.

Sljedecdi parametar je vrijednost kidanja uzoraka nativnog i modificiranog skroba, &iji rezultati
su prikazani na Slici 25. Parametar je to koji opisuje stabilnost paste za vrijeme mijeSanja pri
visokoj temperaturi. Vrijednost kidanja je obrnuto proporcionalna stabilnosti Skrobne paste.
Najnizu vrijednost kidanja imao je nativni Skrob 125 BU. Svi ostali modificirani uzorci
fizikalnim i kemijskim nacinom modifikacije imali su veéu vrijednost kidanja. |z toga je jasno
vidljivo da su oni manje stabilni u odnosu na nativni Skrob. Najmanje stabilan, odnosno
najvecu vrijednost kidanja imao je kontrolni uzorak susen na 120 °C 2 sata (447 BU). Ovo nije
u skladu s ocekivanim rezultatima, jer umrezavanje i termicki tretman povecéavaju stabilnost
Skroba tijekom mijeSanja pri visokim temperaturama i u kiseloj sredini (Cui, 2005). Tijekom
modifikacije moglo je do¢i na pojedinim mjestima do supstitucije, a ne do umrezZavanja sto je
moglo utjecati na svojstva Skroba, jer to¢ni mehanizmi kemijskih reakcija Skroba tijekom

modifikacije jos uvijek nisu razjasnjeni (Cui, 2005).

Posljednji mjereni parametar je ,setback” vrijednost skrobnih pasti analiziranih uzoraka.
Vrijednost ovog parametra pokazuje sklonost skrobne paste retrogradaciji. Vrijednost ovog
parametra proporcionalna je sklonosti retrogradaciji, a zapravo je razlika vrijednosti
viskoznosti nakon 15 minuta mijesanja pri 92 °C i vrijednosti viskoznosti na 50 °C i izrazava se
u Brabenderovim jedinicima [BU]. Na Slici 26 vidljivo je da kontrolni uzorak susen na 120 °C 2
sata ima najvecéu vrijednost ,setback-a“ i ona iznosi 309 BU. Nativni Skrob imao je najnizu
vrijednost od 189,5 BU i to je dokaz da ima najmanju sklonost retrogradaciji za razliku od
modificiranih Skrobova. Thirumdas i sur. (2017a) u svome radu dolazi do zakljucka da
tretman hladnom plazmom smanjuje viskoznost Skrobne paste, povecava stabilnost

strukture gela i smanjuje tendenciju retrogradacije za kraée vrijeme tretiranja.
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Na temelju provedenih istraZivanja i rezultata u ovome radu, moguce je izvesti sljedeée

zakljucke:

e Modificiranjem kukuruznog skroba imalo je za posljedicu snizenje temperature
Zelatinizacije. Najvece sniZenje dogodilo se kod kontrolnog uzorka tretiranog
natrijevim sulfatom i natrijevim tripolifosfatom, te dodatno osuSenog na 120 °C
tijekom 2 sata. Obrada uzoraka samo plazmom nije dala znacajnije promjene

temperature Zelatinizacije, dok je kombinacija reagensa i plazme uocljiva.

e Najvecu viskoznost vrha imao je kontrolni uzorak osusen na 120 °C tijekom 2 sata.
Vrlo malen pomak kod kontrolnog uzorka, uzorka tretiranog plazmom 30 minuta, te
kod uzorka djelovanja plazme 30 minuta i dodatnog suSenja 130 °C tijekom 3 sata.
Uzorci kombinacije djelovanja plazme i reagensa imali su priblizno slicne vrijednosti,

ali je zabiljezeno osjetno povecane u odnosu na nativni skrob.

e Viskoznost skrobnih pasti pri 92 °C povecala se u svim slucajevima u odnosu na
nativni Skrob, osim kod uzorka tretiranog 30 minuta plazmom i susenog na 130 °C
tijekom 3 sata gdje je zabiljeZeno smanjenje za svega 10 BU. Kontroli uzorak osusen
na 120 °C 2 sata imao je najveci iznos. Daljnjim mijeSanjem uzoraka 15 min pri 92 °C

zabiljezen je pad viskoznosti kod svih uzoraka.

e Prilikom sniZenja temperature na 50 °C doslo je do povecéanja viskoznosti Skrobnih
pasti kao rezultat retrogradacije. Dodatnim mijeSanjem od 15 minuta na temperaturi
50 °C doslo je do manjeg pada viskoznosti. Nakon 15 minuta mijeSanja jedino je
uzorak tretiran plazmom 30 minuta i dodatno osusen na 130 °C 3 sata imao manju

vrijednost viskoznosti u odnosu na nativni Skrob.

e Vrijednost kidanja Skrobnih pasti porasla je kod svih modifikacija kukuruznog Skroba.
Najveci porast zabiljezen je kod kontrolnog uzorka dodatno osusenog na 120 °C 2
sata, dok je najmaniji porast kod uzorka tretiranog plazmom i kasnije osusenog na 130
°C 3 sata. Vedu vrijednost kidanja imala je kombinacija tretiranja Skroba prvo
reagensom, zatim tretman plazmom za razliku od kombinacije prvo plazma, a zatim

reagens.
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Provedene modifikacije kukuruznog Skroba uzrokovale su povedéanje vrijednosti
“setbacka”, Sto za posljedicu ima vecu sklonost retrogradaciji. Kontrolni uzorak susen
na 120 °C 2 sata imao je najvecu vrijednost, te je najskloniji retrogradaciji. Djelovanje

plazme nije uzrokovalo znacajnije promjene.
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