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Popis oznaka, kratica i simbola

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

kapacitet bubrenja

indeks topljivosti
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1. Uvod

Skrob je glavni rezervni polisaharid biljaka te je drugi najzastupljeniji ugljikohidrat u prirodi
nakon celuloze. Nalazi se u razli¢itim biljnim izvorima kao Sto su sjemenke, stabljika, korijen
(Alcazar-Alay i Meireles, 2015.). Izgraden je od jedinica glukoze povezanih u dva polimerna
lanca: amilozu i amilopektin (BeMiller i Whistler, 1996.). Amiloza i amilopektin slazu se
radijalno u Skrobnu granulu, a oblik i veli¢ina granule ovise o botanickom podrijetlu Skroba
(BeMiller i Whistler, 2009.). Zastupljenost Skroba u Zitaricama je 40-90 %, u gomolju 65-85 %,
u korijenju 30-70 %, a u mahunarkama 25-50 % (Alcazar-Alay i Meireles, 2015.).

Industrijski se Skrob proizvodi izoliranjem iz biljnih materijala: kukuruza, tapioke, psenice,
krumpira i rize. Nativni Skrob koji se dobije izoliranjem ima ogranicenja u svojstvima te zbog
toga i ograni¢enu primjenu u industriji. Ogranicenja su vezana uz Zelatinizaciju, retrogradaciju,
stabilnost tijekom mijeSanja pri visokim temperaturama te se zbog toga provodi modificiranje
Skroba. Postupci modifikacije mogu biti fizikalni, kemijski, enzimski ili njihova kombinacija
(BeMiller i Whistler, 2009.). Modificiranjem se uz Zeljena svojstva Skroba dobiva i ekonomski
isplativa zamjena za hidrokoloide, mogucnost primjene Skroba u proizvodnji biorazgradive
ambalaZze, moguénost primjene Skroba kao nosaca aktivnih tvari u farmaceutskoj industriji te

se utjece i na probavljivost $kroba (Subari¢ i sur., 2012.).

U novije vrijeme predmet istraZivanja postale su netermicke metode modifikacije:
visokonaponsko elektricno prainjenje i pulsiraju¢e elektricno polje. Proizvodnja
ultraljubicastog svijetla i udarajuéi valovi neki su od procesa koje uzrokuje visokonaponsko
elektricno praznjenje (Chen i sur., 2009.). Pulsirajuce elektricno polje na hrani smjestenoj
izmedu dvije elektrode primjenjuje pulseve visokog napona. Netermicke metode doprinose

ocCuvanju kakvoce proizvoda (Lovri¢, 2003.).

Cilj ovog diplomskog rada bio je provesti modificiranje nabubrenog krumpirovog skroba uz
primjenu visokonaponskog elektriénog praznjenja i pulsirajuceg elektri¢cnog polja te ispitati

njihov ucinak na postupak acetiliranja Skroba.
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2. Teorijski dio

2.1. SKROB

Skrob je polisaharid opée formule (CsH100s)n, izgraden od ugljika, vodika i kisika (Babi¢, 2007.).
Nastaje fotosintezom biljaka (u kloroplastima) tijekom osvjetljenja. Glukoza je primarni
proizvod fotosinteze koji se kondenzira u netopljivi Skrob kako se osmotski tlak u stanici ne bi
povecao. Skrob se postepeno razgraduje i transportira u druga tkiva, tijekom noéi dok nema
osvjetljenja. U amiloplastima se izgraduju zrnca rezervnog Skroba. Tijekom klijanja sjemenke,
gomolja te tijekom zrenja voéa taj Skrob se razgraduje, a nastali produkti se koriste kao izvor
energije i ugljika. On je ujedno i glavni izvor energije i ugljikohidrata u ljudskoj prehrani

(Eliasson, 2004).

Skrob (Slika 1) je fini bijeli prah, neutralan, bez mirisa, okusa po brasnu i netopljiv u hladnoj
vodi. Osnovne sirovine za njegovu proizvodnju su: kukuruz, krumpir, tapioka, pSenica i riza.
Kao ugljikohidrat Skrob ima veliku primjenu kao sirovina u razli¢itim industrijama
(prehrambena, farmaceutska, tekstilna,...). Najznacajnija primjena je u prehrambenoj
industriji, gdje se Skrob i proizvodi na bazi Skroba koriste u svrhu postizanja odredenih
svojstava proizvoda: uguscivanja, stabilizacije koloidnih sustava, kao sredstvo za Zeliranje, za

vezanje vode i dr. (Babi¢, 2007.).

Slika 1 Skrob
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2.1.1. Skrobna granula

Skrobna granula (Slika 2) gradena je od polisaharida amiloze i amilopektina. Polisaharidi
amiloza i amilopektin sastoje se od a-D glukoze. Amiloza je linearni polisaharid te su u njoj
molekule a-D glukoze povezane a-1->4 glikozidnim vezama, a amilopektin je razgranata
molekula u kojoj su molekule povezane o-(1->4) i a-(1->6) glikozidnim vezama. Skrobna
granula osim amiloze i amilopektina moZe sadrzavati proteine, minerale i lipide (Tester i sur.,
2004.). Oblik i veli¢ina granule te udio amiloze i amilopektina ovise o botanickom podrijetiu
Skroba (Svihus i sur., 2005). Veli¢ina granule je u rasponu od 1 do 100 um (Philips i Williams,
2000.), a u krumpiru se granule najc¢esc¢e nalaze u ovalnom i sfernom obliku (Zihua i Jay-lin,

2007.).
b)_~
i "Rristalna iam% g

Semikristalni
prste

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) —

polozZaj lanaca molekule amilopektina u granuli (Babi¢, 2007.)

2.1.2. Amiloza

Amiloza je gotovo ravnolan¢ana molekula, kao Sto se moze vidjeti na Slici 3, u kojoj su jedinice
glukoze povezane a-(1->4) glikozidnom vezom. Skrobovi sadrze i mali udio molekula amiloze
u kojima su jedinice glukoze povezane a-(1->6) glikozidnom vezom na mjestima grananja
(Eliasson, 2004.). Razgranate molekule sadrze 5-20 bocnih lanaca po molekuli te su vece od
ravnolancanih (BeMiller i Whistler, 2009.). Stupanj grananja ovisi o molekularnoj masi te raste

s njenim povecanjem. Hidrofobna unutrasnjost molekule amiloze omogucava stvaranje
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kompleksa s jodom. Kompleks amiloze i joda je plave boje te se koristi za dokazivanje Skroba

u namirnicama (Walter, 1998.).

Otopljene molekule amiloze pri viSim koncentracijama formiraju gel dok pri niZim teze
kristalizaciji (retrogradaciji). Na retrogradaciju amiloze utjeCe i stupanj polimerizacije,
molekule koje imaju stupanj polimerizacije 80 imaju najviSu tendenciju retrogradacije, a one
nizeg i viSeg stupnja polimerizacije su stabilnije. Stupanj polimerizacije slicno utjece i na
topljivost molekula, one sa stupnjem polimerizacije od 80 do 100 su tesko topljive, a topljivost

se povecava povecanjem ili snizenjem stupnja polimerizacije (Walter, 1998.).

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

2.1.3. Amilopektin

Amilopektin je razgranata molekula u kojoj su jedinice glukoze povezane a-(1->4) glikozidnom
vezom u ravni lanac te na mjestima grananja a-(1->6) glikozidnom vezom (Buleon i sur.,
1998.). Slika 4 prikazuje strukturu molekule amilopektina. Stupanj polimerizacije molekule
amilopektina je oko 2 milijuna, a molekula se sastoji od lanaca razli¢ite duljine i stupnjeva

polimerizacije (BeMiller i Whistler, 2009.).

Slika 4 Struktura molekule amilopektina (Babi¢, 2007.)
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Na Slici 5 prikazana su tri tipa lanaca koji izgraduju amilopektin:

e A-lanci—ravnolancani dio u kojem su molekule glukoze povezane a-(1->4) glikozidnim
vezama;

e B-lanci —imaju na sebi jedan ili viSe A-lanaca, molekule glukoze povezane a-(1->4) i a-
(1->6) glikozidnim vezama;

e C-lanci —sadrze reducirajuéi kraj molekule (Oates, 1997.).

’.
=" Alanci
?—' B lanci
f \l
4 C lanace

@<—Reducirajuci kraj

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

Razgranata struktura onemoguéuje amilopektinu stvaranje stabilnog kompleksa s jodom, tj.
zbog kratkih bocnih lanaca veze samo manju koli¢inu joda, a kompleks amilopektin-jod je

crveno-smede obojen (BeMiller i Whistler, 1996.).

2.1.4. Zelatinizacija

Zelatinizacija $kroba (Slika 6) je proces otapanja koji prolaze $krobne granule kada se u
prisustvu vode podvrgnu povisenoj temperaturi (Sopade i sur., 2004.). Skrobne granule u vodi
zagrijavanjem povecavaju svoj volumen, a kada skrob dosegne temperaturu izmedu 60i70°C
dolazi do raskidanja veza u kristalnom podrudju i razaranja strukture granula (Douzlas i sur.,

1996.).

Otapanjem Skrobnih granula povecava se viskoznost, pri ¢emu nastaje pasta. Pastu Cine

otopljena amiloza i/ili amilopektin te neotopljeni dijelovi granula. Snaznim mijesanjem pri
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visokim temperaturama i uz dovoljnu koli¢inu vode moze se postiéi potpuno otapanje svih
dijelova granula. Hladenjem paste dolazi do dodatnog povecanja viskoznosti i nastajanja gela

(Denyer i sur., 2001.).

Zelatinizacija se odvija u odredenom temperaturnom rasponu koji ovisi o vrsti $kroba i koli¢ini
vode. Skrobovi koji sadrie veéi udio amiloze (preko 50 %) Zelatiniziraju pri visim
temperaturama i daju pastu vece viskoznosti te imaju vecu tendenciju retrogradacije (Denyer

i sur., 2001.).

Svojstva Zelatinizacije i topljivosti ovise o molekularnoj strukturi amilopektina, sastavu skroba
(omjer amiloze i amilopektina), stupnju kristali¢nosti i veli¢ini granule te sadrzaju ostalih tvari
u granuli (lipida, proteina i minerala). Zelatinizacija ¢e se odvijati pri vi§im temperaturama $to

je vedi stupanj kristali¢nosti te udio amilopektina i lipida (Singh i Singh, 2003.).

328 | D | e 4
65; % J’\mé‘}j ’ t«

GRANULE BUBRENJE RASPADANJE SKROBNA PASTA
GRANULA GRANULA

Slika 6 Zelatinizacija $kroba (Jonhed, 2006.)

2.1.5. Retrogradacija

Hladenjem Zelatiniziranog Skroba dolazi do procesa retrogradacije (Slika 7) u kojem se
molekule rekristaliziraju. Molekule amiloze povezuju se u strukturu dvostruke uzvojnice, dok
se molekule amilopektina medusobno povezuju pomodéu kratkih vanjskih lanaca. Molekule

amilopektina slabije rekristaliziraju zbog razgranate strukture (Singh i sur., 2003.).

Cimbenici koji utje€u na retrogradaciju su: priroda $kroba, koncentracija $kroba u otopini,
temperatura Zelatinizacije, pH, uvjeti skladiStenja te prisustvo drugih tvari (lipida, elektrolita,

Secera) (Walter, 1998.).

Retrogradacija Skroba je kineticki kontroliran proces, stoga promjena vremena, temperature i

sadrZaja vode mozZe dovesti do nastajanja razliCitih krajnjih produkata (Liu i Thompson, 1998.).
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Posljedice retrogradacije Skroba:
e porast viskoznosti,
e pojava neprozirnosti i mutnode,
e stvaranje gela,
e taloZenje netopljivih dijelova Skroba,

e sinereza (Babi¢, 2011.).
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Slika 7 Proces retrogradacije molekula skroba (Babic i sur., 2011.)

2.2. MODIFICIRANI SKROBOVI

Nativni Skrob je lako dostupan i ekonomiéan, no ogranicenja u njegovim funkcionalnim
svojstvima cine ga neprikladnim za veéinu zahtjeva u prehrambenoj i drugim industrijama
(BeMiller i Whistler, 2009.). Retrogradacija, nestabilnost u kiselim uvjetima, mala stabilnost
pri visokim temperaturama te problemi vezani uz Zelatinizaciju neki su od ograni¢enja (Ljubié
Hercegisur., 2010.; Babi¢isur., 2013.). Kako bi se poboljsala svojstva nativnog Skroba provode
se kemijski, fizikalni i enzimski postupci modifikacije kao i njihove kombinacije (Thirumdas i

sur., 2017.). Na Slici 8 moze se vidjeti proces modifikacije Skroba.

Kemijska modifikacija podrazumijeva uvodenje funkcionalnih skupina u molekule Skroba i
uzrokuje znacajne promjene u ponasanju Skroba, sposobnosti Zelatinizacije, retrogradacije i
svojstvima paste (Alcazar-Alay i Meireles, 2015.). U kemijske postupke modifikacije Skroba
ubrajaju se: esterifikacija, eterifikacija, kationizacija, oksidacija, umrezavanje te kombinacije
navedenih postupaka (Subari¢ i sur., 2012.), a u fizikalne: preZelatinizacija, ekstruzija, suho
zagrijavanje, bubrenje i tretman vlaznom toplinom (Ackar, 2010.). Kemijski postupci
modifikacije Skroba imaju veliki u¢inak, ali nedostaci su im cijena kemikalija, kemijskih rezidua

i zbrinjavanje otpada. Suvremene metode modifikacije Skroba su nekonvencionalne fizikalne
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metode koje su brze, ekoloski prihvatljive i ne stvaraju Stetne produkte (Thirumdas i sur.,

2017.).

Modificirani Skrob podrazumijeva Skrob kojemu je izmijenjena kemijska struktura D-glukoznih
jedinica, a modificiranjem se postizu Zeljena svojstva kao $to su: sniZenje retrogradacije i
sinereze, povecanje kapaciteta vezanja vode kod niskih temperatura, povecanje hidrofilnog

karaktera i dr. (Whistler i sur., 1984.).
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Slika 8 Proces modifikacije Skroba (Babi¢, 2007.)

2.2.1. Skrobni esteri

Zamjenom hidroksilne skupine skroba esterskom vezom nastaju Skrobni esteri. Stupanj
supstitucije (DS) oznacava koli¢inu supstituiranih skupina u Skrobnom lancu, a definira se kao
broj mola supstituenata po molu anhidroglukozne jedinice. Maksimalni stupanj supstitucije
iznosi 3,0 jer se na svakoj glukoznoj jedinici mogu supstituirati maksimalno tri —OH skupine

(Cui, 2005.).

Stupanj supstitucije ovisi o vrsti reagensa koji se koristi, njegovoj koncentraciji te katalizatoru
i vremenu trajanja reakcije. Esterifikacija kod Skroba oslabljuje unutarnje medumolekulske
veze koje granulu Skroba drZe zajedno te na taj nacin mijenja veli¢inu i oblik granula i druga

funkcionalna svojstva Skroba (Ackar i sur., 2015.).

Za pripravu organskih i anorganskih skrobnih monoestera koji su namijenjeni za upotrebu u
prehrambenoj industriji dozvoljena je upotreba acetanhidrida, vinil-acetata, sukcinanhidrida,
okt-1-enilsukcinanhidrida i natrijevog tripolifosfata (Cui, 2005.). Esterifikacija Skroba najéesée
se vrsi u kombinaciji s umrezavanjem kako bi se dobili modificirani Skrobovi sa Sto boljim

funkcionalnim svojstvima (Babi¢, 2007.).
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2.2.2. Umrezeni Skrobovi

Hidroksilne skupine Skroba na primarnom C-6 i sekundarnim C-2 i C-3 atomima mogu reagirati
s multifunkcionalnim reagensima stvarajuc¢i umrezene Skrobove. Umrezavanje se provodi kako
bi se dobio Skrob niZeg kapaciteta bubrenja te ogranicila Zelatinizacija Skroba tijekom

zagrijavanja (Ackar, 2010.).

Smatra se kako umreZavanje Skroba utjece na viskoznost paste preko dva osnovna mehanizma
suprotnog djelovanja. Umrezavanjem se smanjuje gubitak topljivih tvari iz granule te se
ucvr$éuje sama granula Sto uzrokuje povecanje viskoznosti. Istovremeno se ogranicava
bubrenje granule i smanjuje njihov volumni udio u vodenoj fazi, a to djeluje na smanjenje

viskoznosti paste (Cui, 2005.).

Umrezeni Skrobovi upotrebljavaju se kada je potrebna stabilna, visoko viskozna pasta pri
visokoj temperaturi ili niskom pH. Pri niskim vrijednostima pH u preljevima za salate
osiguravaju stabilnost, a tijekom konzerviranja hrane nisku pocetnu viskoznost i brz prijenos

topline potreban za brzu sterilizaciju (BeMiller i Whistler, 1996.).

2.2.3. Skrobni acetati

Komercijalni nacin proizvodnje acetiliranih Skrobova niskog stupnja supstitucije je
acetiliranjem $kroba u vodenoj suspenziji pri alkalnim uvjetima. Skrob u alkalnim uvjetima
najprije reagira sa luzinom stvarajuci alkalni kompleks koji u reakciji s anhidridom daje Skrobni
ester uz oslobadanje karboksilata i vode. Sporedne reakcije koje se odvijaju tijekom

acetiliranja su deacetiliranje skroba i nastajanje natrijevog acetata (Ackar, 2010.).

Reagensi koji se koriste za proizvodnju Skrobnih acetata su: octena kiselina, acetanhidrid, vinil
acetat, N-acetil imidazol, acetil fosfat i N-acetil-N’-metil imidazol-klorid. Kako bi se ubrzala
reakcija acetiliranja Skroba koriste se katalizatori: sumporna kiselina, piridin i vodikov peroksid
u alkalnim uvjetima (Whistler i sur., 1984.). Acetanhidrid u kombinaciji sa kiselim
katalizatorima (sumporna kiselina) uzrokuje znaéajnu degradaciju $kroba. Cesto se za
acetiliranje Skroba koristi kombinacija acetanhidrida i piridina jer se njome postize visoki DS s

minimalnom degradacijom, a kombinacija acetanhidrida, vodikovog peroksida i soli Zeljeza
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snizava temperaturu Zelatinizacije Skroba ne uzrokujuéi znacajnu degradaciju (Chen i sur.,

2002.).

Fizikalno-kemijska svojstva acetiliranih Skrobova ovise o: kemijskoj strukturi Skroba, DS i
rasporedu supstituiranih acetatnih skupina na Skrobnim molekulama. Umrezavanje ili

oksidacija mogu se primijeniti u kombinaciji s acetiliranjem (Chen i sur., 2002.).

Upotreba Skrobnih acetata je Siroko rasprostranjena u proizvodnji hrane, osobito za postizanje
odgovarajuce teksture i stabilnosti prehrambenih proizvoda (Saartrat i sur., 2005.). Kao dodaci
u prehrambenoj industriji upotrebljavaju se acetilirani Skrobovi s niskim stupnjem supstitucije
(0,5 — 2,5 %) zbog karakteristicnih fizikalno-kemijskih svojstava: nize temperature
Zelatinizacije, visoke topljivosti, stabilnosti prilikom kuhanja i skladistenja (Liu i sur., 1999.,
Wang i Wang, 2002.). Skrobni acetati primjenjuju se i u pekarskim proizvodima, mesnim

preradevinama, umacima, preljevima za salate, djecjoj hrani i dr.

o] 0
ROH + CHT‘Q’D NaOH CHS‘/{ + CHB_Q’ + H,0
(0] 0]
CH3~ R Na
Q
Skrob acetanhidrid acetilirani Skrob natrijev acetat

Slika 9 Acetiliranje Skroba (Web 1)

2.3. VISOKONAPONSKO ELEKTRICNO PRAZNJENJE — HVED

Visokonaponsko elektricno praznjenje (engl. High voltage electrical discharge — HVED)
predstavlja netoplinsku metodu koja nalazi Siroku primjenu u prehrambenoj industriji. Jedna
od znacajnijih karakteristika HVED-a je provedba pri niskim temperaturama, a to je Cini
prikladnom za ekstrakciju termodegradibilnih bioaktivnih komponenti. Primjenjuje se u cilju
ocCuvanja mikrobioloske sigurnosti hrane i produljenja roka trajanja te takoder za inaktivaciju
mikroorganizama i enzima, uklanjanje toksina iz hrane, dezinfekciju vode i sterilizaciju

ambalaze (Grgi¢, 2019.).

Princip rada HVED-a temelji se na fenomenu elektricnog izboja u otopini. Elektriéni izboj u vodi
izaziva oStecene strukture stanica i fragmentaciju Cestica ¢ime je omogucena brza i bolja

ekstrakcija komponenata unutar stanica (Rajha i sur., 2015.). Prema Boussettau i sur. (2014.)
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pojava elektri¢nog izboja dovodi do: intenzivnog mijesanja, tekucinske turbulencije, stvaranja
vodikovog peroksida, pojave emisije UV svjetla visokog intenziteta, proizvodnje kavitacijskih
mjehuri¢a i udarnih valova. Prethodno navedene pojave su sekundarni fenomeni koji

omogucuju lakSu ekstrakciju biljnog materijala.

Prije tretiranja HVED-om vodenoj otopini se mjeri vodljivost. Najvazniji parametri tijekom
njegova koristenja su koli¢ina unesene energije i vrijeme trajanja procesa. HVED uredaj koji se
moze vidjeti na Slici 10 sastoji se od generatora (proizvodi visokonaponske impulse), komore
za tretman s dvije elektrode (jedna je uzemljena, a druga spojena na generator visokog
napona), kondenzatora (mjesto pohranjivanja energije), prekidaca visokog napona i
upravljacke jedinice kojom se kontroliraju: vrijeme trajanja procesa, frekvencija pulsa i brzina
mijeSanja. Razmak i visina izmedu elektroda tijekom procesa mogu se podesavati, a

visokonaponska elektroda je izradena od nehrdajuceg Celika (Barisi¢ i sur., 2020.).

Izmedu dvije elektrode u ionskim otopinama, prilikom visokonaponskog elektricnog
praznjenja, dolazi do elektriénog praznjenja, a kao posljedica stvara se plazma. Sudari Cestica
u otopini dovodenjem elektri¢ne energije se dodatno povecavaju. Elektricna struja nastaje
zbog razlike potencijala, usmjerenim gibanjem nosioca elektricnog polja. Nosioci naboja u
plinovima i elektrolitima su elektroni te pozitivni i negativni ioni (Komen, 2018.). Niz fizikalnih
i kemijskih promjena dogada se tijekom elektriénog praznjenja u otopini. Neke od fizikalnih
promjena su: UV radijacija, snazino elektricno polje i stvaranje udarnih valova. Kemijske
promjene dogadaju se zbog kemijskih reakcija u kojima nastaju reaktivne tvari. Ekscitacijom i
ionizacijom nastaju hidroksilni vodikovi i kisikovi radikali, ozon i vodikov peroksid (Kirkpatrick

i Locke, 2005.).

Slika 10 Uredaj za visokonaponsko elektriéno praznjenje
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2.4. PULSIRAJUCE ELEKTRICNO POLJE — PEP

Procesiranje hrane pulsiraju¢im elektri¢nim poljem (engl. Pulsed Electric Field — PEP) temelji
se na primjeni vrlo brzih elektri¢nih impulsa koji traju do 100 ps pod visokim naponom polja
(20 do 50 kV/cm) uz umjerenu temperaturu. Tretiranje PEP-om moZe biti alternativa
uobicajenim termickim procesima jer djeluje na mikroorganizme i neke enzime te na taj nacin
zadrZava svjezinu proizvoda. Zbog strujnih impulsa stvara se odredena toplina tijekom
procesa, ali je porast temperature minimalan i ne moze se govoriti o toplinskoj obradi hrane.
Ucinak tretmana PEP-om ovisi o intenzitetu elektriénog polja, temperaturi namirnice i

vremenu obrade (Jelici¢ i sur., 2012.).

Pulsirajuée elektriéno polje je postupak kod kojega se proizvod tretira odredenim brojem
kratkotrajnih elektri¢nih pulseva. Pulsevi su povrsSinski valovi i snazniji su od sinusoidnih
valova. Tretiranje prehrambenog matriksa PEP-om prije klasi¢ne ekstrakcije poboljSava
iskoriStenje vrijednih spojeva koji se nalaze unutar stanice (Vorobiev i Lebovka, 2011.). Pulsevi
visokog napona imaju mogucnost elektroporacije tj. destabilizacije lipidno-proteinskog sloja
stani¢ne stjenke (Teissie i sur., 2005.). Lipidno-proteinski sloj postane propustan za molekule
te dolazi do bubrenja i pucanja stani¢ne stjenke (Grbes, 2017.). Ovisno o intenzitetu napona
pulseva elektroporacija moze biti reverzibilna ili ireverzibilna, a ireverzibilna poboljSava
ekstrakciju (Puértolas i sur., 2012.). Elektroporacija PEP-om ovisi o fizikalno-kemijskim
svojstvima tretiranog matriksa (vodljivost) i o svojstvima stanica koje ¢ine matriks (velicina,

oblik, vrsta membrane) (Vorobiev i Lebovka, 2011.).

Uredaj za tretiranje hrane PEP-om (Slika 11) bazira se na punjenju kondenzatora izvorom
istosmjerne struje koji se nakon toga prazne u obliku pulseva (napona <50 kV i struje <1 kA) i
komore za obradu gdje se pulsevi ispustaju. Jedna elektroda u komori za tretiranje mora biti
spojena na uzemljenje, a druga na visoki napon. Preporuceni materijali za izradu elektroda su
nehrdajudi Celik, grafit ili titanij. Uslijed razlike potencijala izmedu elektroda nastaje elektri¢no
polje. Proizvod je smjesten izmedu elektroda. Vodljivost proizvoda, raspored elektroda te
karakteristike elektricnog pulsa utje€u na elektricno polje (Heinz i sur., 2001.). Jacina
elektri¢énog polja ispod 1 kV/cm smatra se umjerenim elektriénim poljem, a iznad 1 kV/cm

elektricnim poljem visokog intenziteta (Asavasanti i sur., 2010.).
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Parametri koji definiraju PEP su: elektricno polje, trajanje pulsa, frekvencija, primijenjeno
vrijeme tretiranja (broj primijenjenih pulsa pomnoZen sa njegovom Sirinom odnosno
trajanjem), oblik pulsa (kvadratni ili eksponencijalni raspad, unipolarni ili bipolarni) i specifi¢ni
unos energije tretmanom (Puértolas i sur., 2012.). PEP danas pronalazi sve ve¢u primjenu u
prehrambenoj industriji, a moZe se ukljuciti i kao korak u procesima ekstrakcije, susenja

zrakom, dehidratacije osmozom i dr. (Vorobiev i Lebovka, 2011.).

Slika 11 Uredaj za tretiranje hrane pulsiraju¢im elektri¢nim poljem
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je eksperimentalno istraziti utjecaj visokonaponskog
elektricnog praznjena i pulsirajuceg elektricnog polja kao suvremenih netermickih metoda za
modifikaciju nabubrenog krumpirovog Skroba te njihov ucinak na acetiliranje Skroba. Na
nabubrenom i modificiranim Skrobovima provedene su sljedece analize: odredivanje postotka
acetiliranja i stupnja supstitucije, kapacitet bubrenja i indeks topljivosti u vodi, tekstura

Skrobnih gelova te termofizikalna svojstva.

3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Acetiliranje

Pribor:
e pH metar,
e magnetska mijesalica i mjesac,
e Dbireta,
e (asa,
e Biichnerov lijevak.
Kemikalije:
e NaOH (1 mol/L),
e HCI (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 %) uz istodobno odrZavanje pH vrijednosti u granicama od 8,0 —
8,5 dodavanjem NaOH (1 mol/L). Nakon s$to se doda sva koli¢ina acetanhidrida, reakcijska
smjesa se mijesala jos 10 minuta. Ukupno vrijeme reakcije kod svih uzoraka je oko 35 + 2 min.
Nakon 10 minuta mijeSanja modificiranje se zaustavlja snizenjem pH smjese na 4,5 dodatkom

otopine HCI (2 mol/L). Nakon zavrietka modifikacije skroba, skrobna suspenzija se filtrira na
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Blichnerovom lijevku pomocu vakuum sisaljke. Modificirani Skrob se na Biichnerovom 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 sljedec¢im uvjetima:

e razmak izmedu igle i plocice: d=1cm,

e energija jednog pulsa: Ep=0,15)

e snaga elektricnog polja: E=15kV/cm
o frekvencija: f=50Hz

e trajanje: t =10 min

Nakon zavrSetka postupak se nastavlja kao u klasichom procesu acetiliranja.

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

mijesalici se tretira pri sljedeéim uvjetima:

e energija jednog pulsa Ep=4,08)

e broj pulseva n =555

e trajanje jednog pulsa tp = 139,18 s
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 klasi¢cnom procesu acetiliranja.
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3.2.2. Odredivanje postotka acetiliranja (% Acetiliranja) i stupnja supstitucije
(DS) pripravljenih modificiranih Skrobova

Pribor:

* vaga,

e Erlenmayerova tikvica,

e magnetna mijesalica.
Kemikalije:

e fenolftalein,

e NaOH (0,1 mol/L),

e NaOH (0,45 mol/L),

e HCI (0,45 mol/L).

Postupak

OdvazZe 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 nabubrenim Skrobom. Zabiljezen

je volumen utrosSenog 0,45 mol/L HCI za titraciju slijepe probe (b).

Postotak acetiliranja, ra¢unao se prema formuli (1):

[(b—s)xNx0,043x100]

w

% Acetiliranja = (1)
e b -—mL0,45 mol/L HCl utrosenog za titriranje slijepe probe,

e s—mL 0,45 mol/L HCl utrosenog za titriranje uzoraka,

e N - koncentracija HCl za titraciju (0,45 mol/L),

e w —masa suhe tvari odvaganog Skroba za analizu [g].
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Stupanj supstitucije (DS) se rac¢unao prema formuli (2):

DS = (162 x %Acetiliranja) (2)

[4300—(14 x %Acetiliranja)]

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

Pribor:
® vaga,
e Erlenmayerova tikvica,
e centrifuga,
e vodena kupelj s tresilicom,

e susSionik.

Postupak

Nabubreni 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 ru¢no
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)

izraCunaju se prema formulama (3) i (4):
_We
KB = W [g/g] (3)

e W;—masa gela [g],

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

IT = (32 x100[%] (4)

S

Wss — masa suhe tvari u supernatantu [g],

e Ws—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 koristi se uredaj TA-XT Plus, Stablemicrosystem,

Velika Britanija (Slika 12).

.
G o desSE

S AR

Slika 12 Uredaj Texture analyzer TA-XT plus.

Od nabubrenih i modificiranih Skrobova prirede se 8 %-tne suspenzije (30 g suspenzije).
Suspenzije se potom zagrijavaju na temperaturi od 95 °C u trajanju od 30 minuta u vodenoj
kupelji uz konstantno mijedanje. Zelatinizirani $krob se hladi na sobnu temperaturu, vaie te se
dodaje eventualno isparena voda. Nakon toga smjesa se dobro homogenizira. Tako prireden
gel prenosi se u plasti¢ne posude sljedecih 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 mjehuriéi zraka uklopljeni tijekom pripreme gelova.
Postupak analiza strukture gela provodi se pomocu cilindri¢nog nastavka dimenzija:
promjer = 20 mm; visina = 30 mm.

Metoda mjerenja:

¢ brzina prije mjerenja—3 mm/s,
¢ brzina mjerenja (tijekom penetracije) —2 mm/s,
¢ 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 svojstava

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» softvera. 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 teku¢im duSikom (kontejner od 100 L, Messer,

Frankfurt).

Priprema uzoraka i mjerenje termofizikalnih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije)

Za mjerenje termofizikalnih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije) vaze se izmedu 10 do
20 mg uzorka. Nabubreni 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. nabubrenog 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 cuva 14 dana pri 4 °C, nakon cega se mijeri
retrogradacija Skroba. Retrogradacija Skroba mjeri se pomoéu DMK uredaja. Uzorci se
podvrgavaju temperaturnom programu zagrijavanja od 25 do 95 °C, brzinom zagrijavanja od
10 °C/min. Za svaki uzorak provede se tri 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 (Slika 13), odnosno retrogradacije Skroba pomocu «STARe»

softvera.

Toplinski tok (W)

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

4.1. REZULTATI

Tablica 1 Rezultati % Acetiliranja i stupnja supstitucije acetiliranih nabubrenih Skrobova
krumpira modificiranih klasi¢nim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektri¢cnog

praznjenja (HVED) i pulsirajuceg elektri¢nog polja (PEP)

Uzorak % Acetiliranja Stupanj supstitucije
Nabubreni krumpirov Skrob
+ +
+ 4 % acetanhidrida 1,06£0,05 0,040 £ 0,002
Nabubreni krumpirov Skrob
+ +
+ 6 % acetanhidrida 1,53£0,02 0,058 +0,001
Nabubreni krumpirov Skrob
+ +
+ 8 % acetanhidrida 1,88+0,02 0,071+0,001
Nabubreni krumpirov Skrob 0,94 £ 0,00 0,036 + 0,000
+ HVED
Nabubreni krumpirov Skrob
+ +
+ 4 % acetanhidrida + HVED o £ U1 e £ 0000
Nabubreni krumpirov Skrob
+ +
+ 6 % acetanhidrida + HVED L9802 Yitles &= 000
Nabubreni krumpirov Skrob
+ +
+ 4 % acetanhidrida + PEP 0,91+0,02 0,034+ 0,001
Nabubreni krumpirov skrob
+ +
+ 6 % acetanhidrida + PEP 1,26+0,00 ISR
Nabubreni krumpirov skrob 178+ 0,05 0,067 £ 0,002

+ 8 % acetanhidrida + PEP
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4. Rezultati i rasprava

Nabubreni krumpirov $krob

Nabubreni krumpirov Skrob + 4% acetanhidrida
Nabubreni krumpirov $krob + 6 % acetanhidrida
Nabubreni krumpirov $krob + 8 % acetanhidrida

Nabubreni krumpirov $krob + HVED

Nabubreni krumpirov &krob + 4% acetanhidrida+ HVED =
Nabubreni krumpirov skrob + 6% acetanhidrida+ HVED _— g
. \_// -

Nabubreni krumpirov Skrob + PEP
_— . /—\
\\/,
=

3s 40 45 50 55 &0 a5 0 75 0 == T[C]

Nabubreni krumpirov $krob + 6 % acetanhidrida + PEP
Nabubreni krumpirov $krob + 8% ac hidrida + PEP

Slika 14 Krivulje Zelatinizacije suspenzija nabubrenih i acetiliranih nabubrenih Skrobova
krumpira modificiranih klasi¢nim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektri¢nog

praznjenja (HVED) i pulsirajuceg elektri¢nog polja (PEP)

Nabubreni kmmpirov $krob
Nabubreni kmumpirov $krob + 4% acetanhidrida k
Nabubreni kmmpirov Skrob + 6% acetanhidrida - T T

Nabubreni kmmpirov $krob + 8 % acetanhidrida

Nabubreni krumpirov $krob + 4% acetanhidrida + HVED — —
Nabubreni krumpi rov Skrob + 6% acetanhidrida+ HVED
Nabubreni krumpirov Skrob + 8% ac hidrida+HVED

Nabubreni kmmpirov $krob + PEP

Nabubreni kmmpirov Skrob + 6 % acetanhidrida + PEP
Nabubreni kmmpirov $krob + 8 % acetanhidrida + PEP —_—
—_—
2= =5 3= 2o 2= =a A = == - =T [FCl

Slika 15 Krivulje retrogradacije gelova nabubrenih i acetiliranih nabubrenih skrobova
krumpira modificiranih klasi¢nim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektri¢nog

praznjenja (HVED) i pulsirajuceg elektricnog polja (PEP) nakon 14 dana skladiStenja pri 4 °C
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 2 Parametri Zelatinizacije suspenzija nabubrenih i acetiliranih nabubrenih Skrobova
krumpira modificiranih klasi¢nim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog

praznjenja (HVED) i pulsirajuceg elektri¢nog polja (PEP)

Uzorak

To (°C)

Ty (°C)

Te(°C)

AH (J/g)

Nabubreni krumpirov Skrob

Nabubreni krumpirov Skrob
+ 4 % acetanhidrida
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 6 % acetanhidrida
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 8 % acetanhidrida

70,60+0,18

66,75+ 0,03

65,32+0,12

64,70 £ 0,46

73,05+0,10

70,39+ 0,04

69,42 +0,18

68,84 + 0,38

77,87 £0,08

75,61 +0,39

75,21 +0,01

74,75+ 0,53

4,82 +0,25

4,43 £ 0,05

4,36 £ 0,40

4,24 +£ 0,04

Nabubreni krumpirov Skrob
+ HVED
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 4 % acetanhidrida + HVED
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 6 % acetanhidrida + HVED
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 8 % acetanhidrida + HVED

69,78 + 0,08

67,01+0,11

65,27 £ 0,21

64,93 + 0,54

72,40+0,11

70,47 £ 0,03

69,29 + 0,17

69,13 +0,42

77,41 +0,34

75,56 £ 0,11

74,74 £ 0,30

74,83 +0,52

5,01 +0,08

4,66 + 0,01

4,66 + 0,43

4,46 + 0,01

Nabubreni krumpirov skrob
+ PEP
Nabubreni krumpirov skrob
+ 4 % acetanhidrida + PEP
Nabubreni krumpirov skrob
+ 6 % acetanhidrida + PEP
Nabubreni krumpirov skrob
+ 8 % acetanhidrida + PEP

69,75 + 0,04

67,01 +0,23

66,19 + 0,35

64,78 + 0,02

72,32 £ 0,09

70,36 £ 0,11

69,90 + 0,23

69,04 + 0,06

77,27 £ 0,23

75,61 0,20

75,01 +£0,40

74,65 + 0,05

4,99+0,13

4,72 £0,12

4,50 £ 0,06

4,26 £ 0,01

*Parametri Zelatinizacije: T, - poCetna temperatura; T, - temperatura vrha;

Te - zavrSna temperatura; AH - entalpija Zelatinizacije
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 3 Parametri retrogradacije gelova nabubrenih i acetiliranih nabubrenih Skrobova
krumpira modificiranih klasi¢nim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog

praznjenja (HVED) i pulsirajuc¢eg elektricnog polja (PEP) nakon 14 dana skladiStenja pri 4 °C

Uzorak

To (°C)

Ty (°C)

Te(°C)

AH (J/g)

Nabubreni krumpirov Skrob

Nabubreni krumpirov Skrob
+ 4 % acetanhidrida
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 6 % acetanhidrida
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 8 % acetanhidrida

46,78 £ 0,09

49,32 +£0,70

47,65 +0,16

48,02 £0,17

59,87 + 0,07

60,04 + 0,18

59,92 +0,12

59,89 + 0,07

74,61+ 0,46

76,47 £ 0,39

73,98 £ 0,06

70,42 +0,72

2,35+0,08

2,13+0,04

1,36 +0,13

1,25+ 0,00

Nabubreni krumpirov Skrob
+ HVED
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 4 % acetanhidrida + HVED
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 6 % acetanhidrida + HVED
Nabubreni krumpirov Skrob
+ 8 % acetanhidrida + HVED

47,48 +0,42

48,20 + 0,05

48,42 + 0,37

48,59 + 0,34

59,57 +0,18

59,87 £ 0,01

59,89 +0,18

59,77 £ 0,09

69,72 + 0,37

73,49 £ 0,28

73,44 + 1,28

71,75+ 0,86

1,75+0,01

1,58 £0,01

1,59+0,01

1,23 +0,04

Nabubreni krumpirov skrob
+ PEP
Nabubreni krumpirov skrob
+ 4 % acetanhidrida + PEP
Nabubreni krumpirov skrob
+ 6 % acetanhidrida + PEP
Nabubreni krumpirov skrob
+ 8 % acetanhidrida + PEP

48,90 + 0,03

48,06 + 0,13

46,99 + 0,13

46,65 + 0,23

59,29 + 0,29

59,85 + 0,00

59,86 +0,11

59,52 +0,11

72,50 + 0,03

71,86 + 0,08

72,48 + 0,08

71,39 £ 0,06

2,05+0,03

1,65+0,24

1,49+ 0,03

1,19 £ 0,07

*Parametri retrogradacije: T, - poCetna temperatura; Tp - temperatura vrha;
Te - zavrSna temperatura; AH - entalpija retrogradacije
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Slika 16 Kapacitet bubrenja (KB) nabubrenih i acetiliranih Skrobova krumpira pri razli¢itim

temperaturama
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Slika 17 Indeks topljivosti (IT) nabubrenih i acetiliranih skrobova krumpira pri razlic¢itim

temperaturama
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 4 Rezultati teksture nabubrenih i acetiliranih Skrobova krumpira modificiranih
klasiénim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog praznjenja (HVED) i

pulsirajuceg elektricnog polja (PEP)

Uzorak Cvrstoéa gela Sila pucanja Adhezija
[a] [a] [g sec]
Nabubreni krumpirov Skrob 5,61+£0,11 584,88 £ 5,25 -204,28 + 3,61
Nab:'irf,’/:‘:;‘:;'ﬂirgx déakmb 4,64 + 0,02 125054233  -116,62 + 2,66
Nab:%r;:‘:;::;'ﬂirgx déakmb 3,47 + 0,04 10523+0,93  -100,85 0,50
Nabubreni krumpirov okrob 2.0310,03 91,97 £ 0,08 193,15 + 4,47
Nabubrent krumpirov skrob 5,12+ 0,10 532,83+ 11,63  -196,29 + 5,11
e o D 4,30£001 117624646  -106,02+ 1,11
e o oD 3,180,09 107274599  -9530%0,73
e o oD 267£0,03 88,60 £ 2,16 87,08 £ 0,55
Nabubreni :r;'E‘PPim" SAIED 4,89+ 0,05 516,77 +9,57  -187,18 +3,99
'iaf‘;r;ec’:t::;?;'::;‘;v+§;g;b 3,81+ 0,07 112,28+7,78  -101,61+ 2,70
'iag‘;r;ec’::t:;;"?;’::;‘;vfgg;b 3,07 + 0,01 94,78 + 2,65 L0274 +1.79
Nabubreni krumpirov skrob 257 +0,04 83714428 83,44 + 0,64

+ 8 % acetanhidrida + PEP
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4. Rezultati i rasprava

4.2. RASPRAVA

U ovom diplomskom radu provedeno je eksperimentalno istrazivanje na nabubrenom
krumpirovom Skrobu i nabubrenom krumpirovom Skrobu koji je acetiliran s 4, 6 i 8 %
acetanhidrida te utjecaj visokonaponskog elektricnog praznjenja i pulsirajuceg elektricnog

polja na prethodno navedenim skrobovima.

Utjecaj acetiliranja i stupnja supstitucije

Rezultati % Acetiliranja i stupnja supstitucije acetiliranih nabubrenih Skrobova krumpira
modificiranih klasi¢énim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektricnog praznjenja
(HVED) i pulsirajuéeg elektricnog polja (PEP) prikazani su u Tablici 1. Acetilirani nabubreni
krumpirovi Skrobovi tretirani HVED-om i acetilirani nabubreni krumpirovi Skrobovi tretirani
PEP-om imaju nizi % Acetiliranja i stupanj supstitucije u odnosu na klasi¢no acetilirane
nabubrene krumpirove Skrobove. Najveci postotak acetiliranja te takoder i najveéi stupanj
supstitucije postignut je kod nabubrenog krumpirovog Skroba te nabubrenog krumpirovog
Skroba tretiranog s PEP-om i HVED-om koji su acetilirani s 8 % acetanhidrida. Stupanj
supstitucije povecava se poveéanjem dodatka acetanhidrida, Sto su Xu i sur. (2004.) takoder

ispitivali i dokazali u svome radu.

Svojstva Zelatinizacije

Na Slici 14 i u Tablici 2 su prikazani parametri Zelatinizacije suspenzija nabubrenih i acetiliranih
nabubrenih Skrobova krumpira modificiranih klasi¢nim postupkom te uz primjenu HVED-a i
PEP-a: pocetna temperatura (To), temperatura vrha (Te), temperatura zavrsSetka procesa (Te) i
entalpija Zelatinizacije (AH). Acetilirani nabubreni krumpirovi Skrobovi, kao sto je vidljivo iz
rezultata, imaju niZu temperaturu Zelatinizacije od nabubrenog krumpirovog Skroba.
Acetiliranjem se sniZzava temperatura Zelatinizacije Skroba, $to je u svom radu takoder dokazao
i Babic¢ (2007.). Entalpije Zelatinizacije acetiliranih nabubrenih krumpirovih Skrobova su nize u
odnosu na nabubreni krumpirov Skrob. SniZenje entalpije Zelatinizacije acetiliranjem za
Skrobove krumpira uodili su i objavili Betancur i sur. (1997.) te Singh i sur. (2004). Entalpije
Zelatinizacije acetiliranih nabubrenih krumpirovih Skrobova tretiranih s HYED-om i PEP-om su

viSe u odnosu na nabubreni i klasicno acetilirani nabubreni krumpirov Skrob. NajniZza pocetna
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4. Rezultati i rasprava

temperatura Zelatinizacije (To = 64,70 + 0,46 °C) postiZze se kod nabubrenog krumpirovog
Skroba acetiliranog s 8 % acetanhidrida klasi¢nim postupkom, a najniza zavrSna temperatura
Zelatinizacije (Te = 74,65 + 0,05 °C) kod nabubrenog krumpirovog Skroba acetiliranog s 8 %

acetanhidrida i tretiranog s PEP-om.

Svojstva retrogradacije

Slika 15 i Tablica 3 prikazuju vrijednosti poCetne temperature (To), temperature vrha (Tp),
zavr$ne temperature (Te) i entalpije retrogradacije (AH) acetiliranih nabubrenih Skrobova
krumpira modificiranih klasi¢nim putem ili uz primjenu HVED-a i PEP-a nakon 14 dana
skladiStenja pri 4 °C. Prema rezultatima iz tablice vidljivo je da se entalpija retrogradacije
smanjuje s poveéanjem udjela acetanhidrida. Acetilirani nabubreni krumpirov Skrob tretiran
HVED-om ima manji pad entalpije povecanjem udjela acetanhidrida u odnosu na acetilirani
nabubreni krumpirov Skrob tretiran PEP-om, kod kojega je pad entalpije retrogradacije
povecanjem udjela acetanhidrida veci. Najmanju entalpiju retrogradacije (AH = 1,19 +
0,07 J/kg ) ima nabubreni krumpirov skrob acetiliran s 8 % acetanhidrida i tretiran s PEP-om.
Acetilirani nabubreni krumpirovi Skrobovi tretirani PEP-om imaju niZu zavrSnu temperaturu
retrogradacije u odnosu na acetilirane nabubrene krumpirove Skrobove tretirane HVED-om.
Singh i sur., (2004.) istrazivali su utjecaj acetiliranja na svojstva Skroba kukuruza i krumpira te
su dokazali da paste acetiliranih Skrobova imaju manju tendenciju retrogradacije u odnosu na

paste nativnih Skrobova.

Kapacitet bubrenja (KB) i indeks topljivosti (IT)

Na Slikama 16 i 17 su prikazani rezultati kapaciteta bubrenja (KB) i indeksa topljivosti (IT)
nabubrenih i acetiliranih nabubrenih Skrobova krumpira pri razli¢itim temperaturama od 55
do 75 °C. Prema rezultatima na slikama vidljivo je kako se kapacitet bubrenja kod svih
temperatura povecava dodatkom acetanhidrida. Adebowale i sur. (2006.) su pripravljali i
istrazivali acetilirane i oksidirane sSkrobove vrste Canavalia gladiata te dokazali kako se
modifikacijom Skroba povecdao kapacitet bubrenja. Najveéi kapacitet bubrenja zabiljezen je

kod nabubrenog krumpirovog Skroba tretiranog s 8 % acetanhidrida pri temperaturi od 75 °C.
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Najmanji kapacitet bubrenja zabiljezen je kod nabubrenog krumpirovog Skroba tretiranog s
PEP-om. Acetilirani nabubreni krumpirovi Skrobovi tretirani s PEP-om imaju niZi kapacitet
bubrenja u odnosu na acetilirane nabubrene krumpirove Skrobove tretirane HVED-om. Na
bubrenje granule Skroba utje¢u kemijske veze u granuli stoga granule ¢ija je struktura jako

povezana, manje bubre (Adebowale i sur., 2002.).

Indeks topljivosti (IT) kod nabubrenih krumpirovih Skrobova te nabubrenih krumpirovih
Skrobova tretiranih HYED-om i PEP-om takoder se povecava dodatkom acetanhidrida kod svih
temperatura. Najveéi IT kao i KB zabiljezen je kod nabubrenog krumpirovog Skroba
acetiliranog s 8 % acetanhidrida. Najnizi IT zabiljezen je kod nabubrenog krumpirovog Skroba
tretiranog PEP-om. Acetilirani nabubreni krumpirovi Skrobovi tretirani HVED-om imaju veci IT
u odnosu na acetilirane nabubrene Skrobove tretirane PEP-om. Babi¢ (2007.) je proveo
istrazivanje na Skrobovima kukuruza i tapioke o utjecaju acetiliranja na IT, rezultati su pokazali
kako acetilirani Skrobovi imaju veci IT u odnosu na nativne pri svim temperaturama pri kojima

je provedeno mjerenje te da je razlika IT bila izrazenija s pove¢anjem % Acetiliranja.

Tekstura gelova

U Tablici 4 su vidljivi rezultati teksture nabubrenih i acetiliranih Skrobova krumpira
modificiranih klasiénim postupkom te uz primjenu visokonaponskog elektriénog praznjenja
(HVED) i pulsirajuéeg elektricnog polja (PEP). Acetiliranjem se smanjuje ¢vrstoéa nabubrenih
krumpirovih skrobova bez obzira na nacin provodenja postupka modifikacije. Manja ¢vrstoca
acetiliranih skrobova pokazuje da acetatne skupine ometaju povezivanje otopljenih molekula
Skroba te se time smanjuje retrogradacija (Babi¢, 2007.). Najvecu ¢vrsto¢u ima nabubreni
krumpirov skrob, a najmanju nabubreni krumpirov Skrob s 8 % acetanhidrida tretiran s PEP-
om. Nabubreni krumpirov Skrob i acetilirani nabubreni krumpirov Skrob tretiran s HYED-om
ima vecu ¢vrstocu od nabubrenog krumpirovog skroba i acetiliranog nabubrenog krumpirovog
Skroba tretiranog s PEP-om. Cvrstoca $krobnog gela ovisi o veli¢ini ,mreze” koju formiraju
otopljene molekule amiloze i o svojstvu deformacije otopljenih granula Skroba (Saartrat i sur.,

2005.).

Poveéanjem % Acetiliranja smanjuje se sila pucanja. Najvecu silu pucanja ima nabubreni

krumpirov skrob, a najmanju nabubreni krumpirov Skrob s 8 % acetanhidrida tretiran s PEP-
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om. Nabubreni krumpirov Skrob i acetilirani nabubreni krumpirov Skrob tretiran PEP-om ima
manju silu pucanja u odnosu na nabubreni krumpirov skrob i acetilirani nabubreni krumpirov
Skrob tretiran HVED-om. Koli¢ina vezane vode ima utjecaj na ¢vrstoéu gela i silu pucanja, sto
je visi KB skrobne granule na nju ¢e se vezati veca koli¢ina vode i gel ¢e biti meksi (Ackar,

2010.).

Adhezija predstavlja rad potreban kako bi se nadvladale privlac¢ne sile izmedu gela i povrSine
mjernog tijela (Huangisur., 2007.). Iz rezultata je vidljivo da se i adhezija smanjuje poveéanjem
% Acetiliranja. Nabubreni krumpirov Skrob ima najvecu vrijednost adhezije, dok nabubreni
krumpirov Skrob acetiliran s 8 % acetanhidrida i tretiran s PEP-om ima najmanju vrijednost
adhezije. Acetilirani nabubreni krumpirov Skrob tretiran PEP-om ima niZe vrijednosti adhezije
u odnosu na klasi¢no acetilirani skrob i acetilirani nabubreni krumpirov skrob tretiran HVED-

om.
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5. Zakljucci

Na osnovu provedenog istraZzivanja moze se zakljuciti sljedece:

e Stupanj supstitucije i postotak acetiliranja povecavaju se dodatkom acetanhidrida kod
svih acetiliranih nabubrenih Skrobova, bez obzira na nacin provodenja postupka
modifikacije. Acetilirani nabubreni krumpirovi Skrobovi tretirani HVED-om i acetilirani
nabubreni krumpirovi Skrobovi tretirani PEP-om imaju niZi % Acetiliranja i stupanj

supstitucije u odnosu na klasi¢no acetilirane nabubrene krumpirove Skrobove.

e Entalpija Zelatinizacije veca je kod nabubrenih i acetiliranih nabubrenih krumpirovih
Skrobova tretiranih HVED-om i nabubrenih i acetiliranih nabubrenih krumpirovih
Skrobova tretiranih PEP-om od entalpije Zelatinizacije nabubrenog i klasi¢éno
acetiliranih nabubrenih krumpirovih Skrobova. Nabubreni i acetilirani nabubreni
krumpirovi Skrobovi tretirani PEP-om imaju veéi pad entalpije Zelatinizacije
povecanjem udjela acetanhidrida u odnosu na nabubrene i acetilirane nabubrene
krumpirove Skrobove tretirane HVED-om. Acetilirani nabubreni krumpirovi Skrobovi
Zelatiniziraju pri niZim temperaturama u odnosu na nabubreni krumpirov skrob, bez

obzira na nacin provodenja postupka modifikacije.

e Entalpija retrogradacije nabubrenog krumpirovog Skroba, bez obzira na nacin
provodenja modifikacije, smanjuje se poveéanjem dodatka acetanhidrida. Acetilirani
nabubreni krumpirovi Skrobovi tretirani HVED-om imaju manji pad entalpije
retrogradacije povecanjem udjela acetanhidrida u odnosu na acetilirane nabubrene
krumpirove Skrobove tretirane PEP-om. ZavrSna temperatura retrogradacije niza je
kod acetiliranih nabubrenih krumpirovih Skrobova tretiranih PEP-om u odnosu na

Skrobove tretirane HVED-om.

e Kapacitet bubrenja i indeks topljivosti poveéavaju se acetiliranjem nabubrenog
krumpirovog Skroba, bez obzira na nacin provodenja postupka modifikacije. Nabubreni
i acetilirani nabubreni krumpirovi Skrobovi tretirani HVED-om imaju veéi KB i IT u

odnosu na nabubrene i acetilirane nabubrene krumpirove skrobove tretirane PEP-om.

e Acetiliranjem se smanjuje ¢vrstoca gela, sila pucanja i adhezija acetiliranih nabubrenih
krumpirovih Skrobova i acetiliranih nabubrenih krumpirovih skrobova tretiranih HVED-
om i PEP-om. Nabubreni krumpirov Skrob ima najvecu ¢vrstocu, silu pucanja i adheziju.

Nabubreni i acetilirani nabubreni krumpirovi Skrob tretirani HVED-om imaju vecu
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¢vrstocu, silu pucanja i adheziju u odnosu na nabubrene i acetilirane nabubrene

krumpirove Skrobove tretirane PEP-om.
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