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1. Uvod

Ekstruzija je danas jedan od najznacdajnijih procesa za preradu hrane u prehrambenoj
industriji zbog niza prednosti. Ovim postupkom je mogude proizvesti veliki broj razli¢itih
proizvoda, visoke je energetske ucinkovitosti, primjenjuju se visoke temperature tijekom
kratkog vremena (HTST postupak), Sto dovodi do minimalnih promjena na vrijednim

sastojcima hrane.

lako kukuruzni Skrob daje sve mogucénosti za proizvodnju kvalitetnih i prihvatljivih
ekstrudiranih snack proizvoda, njegova nutritivha vrijednost je mala i nije dovoljan za
potrosSace koji se brinu o svojem zdravlju. Iz tog razloga industrija konstantno tezi pronalasku

adekvatnog rjeSenja za taj problem (Anton i sur., 2009).

Sirovine koje se najcesce koriste za proizvodnju ekstrudiranih proizvoda su sirovine bogate
Skrobom i proteinima. Neke od tih sirovina su kukuruzna krupica, proteini sirutke, psenicna
krupica itd. Raz u proizvodnji ekstrudiranih proizvoda nije toliko Cesta, ali se uglavnom koristi
zbog obogadivanja finalnog proizvoda i poboljSanja funkcionalnih karakteristika. Raz, a
pogotovo razene posije, imaju veéi udio prehrambenih vlakana i time pozitivho utjecu na

zdravlje kardiovaskularnog i gastrointestinalnog sustava (Saeleaw i sur., 2012; Kujala, 1994).

Ergot alkaloidi su mikotoksini koji se najéesce nalaze u Zitaricama kao $to su raz, pSenica,
je¢am itd. Proizvodi ih nekoliko gljiva roda Claviceps koje stvaraju sklerocije koje zamjenjuju
zrna u klasu. Ovi mikotoksini mogu uzrokovati gangrenozni ergotizam i gréeviti ergotizam. Do
poveéanog nakupljanja mikotoksina u Zitaricama dolazi u uvjetima koji uzrokuju stres biljci

(EFSA, 2017; Dellafiora i sur., 2015).

Cilj ovog diplomskog rada bio je utvrditi mogucénost primjene razenih posija u proizvodnji
ekstrudiranih snack proizvoda i utjecaj procesa ekstruzije na udio ergot alkaloida u

proizvodima.



2. TEORUSKI DIO



2. Teorijski dio

2.1. EKSTRUZUA

Ekstruzija je proces koji kombinira mehanic¢ku i toplinsku energiju, pri cemu se materijal
prisiljava na gibanje, uz istovremeno mijesanje i/ili zagrijavanje/hladenje, kroz suZeni otvor
kako bi se proizvod oblikovao i/ili ekspandirao uz susenje (Babié, 2016).

Ekstruzija ili ,,ekstruzijsko kuhanje” kako se ponekad naziva je u posljednje vrijeme postao
jedan od najznacajnijih procesa u proizvodnji hrane, jer zamjenjuje dva ili vise tradicionalnih
procesa. Ovaj proces se poceo koristiti ve¢ krajem 18. stoljeca, ali Sira primjena krece krajem
19. stoljeda i to u proizvodnji tjestenine, instant proizvoda na bazi Zitarica i tzv. snack
proizvoda (Lovri¢, 2003).

Ekstruzija se obi¢no definira kao termo mehanicki proces pri kojem dolazi do fizickih i
kemijskih promjena materijala zbog toplinskog i mehani¢kog naprezanja. Do tog naprezanja

dolazi zbog okretanja puZa unutar kucista koje se zagrijava (Azad Emin, 2016).

Usporedujudi ekstruziju s drugim klasi¢nim postupcima prerade hrane dolazi se do zakljucka
da ona ima veliki broj prednosti. Neke od njih su:

- brzaizmjena topline,

- veliki kapacitet,

- kontinuiranost i automatizacija procesa,

- veliki energetski ucinak,

- mala koli¢ina otpada,

- prilagodljivost,

- jednostavno postizanje razlicitih svojstava proizvoda,

razvoj novih proizvoda, itd. (Altan i sur., 2009).

Ekstruderi pripadaju obitelji HTST (engl. high temperature short time) uredaja, sposobnih
provoditi obradu hrane pod visokim tlakom. Ovakav proces je pogodan za osjetljivu hranu i
izloZenost visokim temperaturama, jer ¢e sprijeciti neZeljenu denaturaciju na proteinima,

aminokiselinama, vitaminima, Skrobu i enzimima (Méscicki, 2011).

Proces ekstruzije se naj¢esée primjenjuje u proizvodima bogatim Skrobom i proteinima.

Danas se primjenjuje uglavnom na materijale s niskom vlaznoséu (Sliskovi¢, 2015).



2. Teorijski dio

2.2. EKSTRUDERI

U tehnologiji prehrambenih proizvoda ekstruderi se dijele s obzirom na:

- termodinamicke uvjete,
- nadin stvaranja tlaka u uredaju i

- veli¢inu smicanja (Lovri¢, 2003).

2.2.1. Termodinamicko stajaliste
S obzirom na termodinamicko stajaliste ekstruderi se dijele na:

- Autogene (adijabatske) ekstrudere — u njima se toplina razvija konverzijom
mehanicke energije pri gibanju materijala kroz uredaj. Kod ovih ekstrudera se ne
dovodi niti odvodi toplina. Oni rade pri priblizno adijabatskim uvjetima;

- lzotermne ekstrudere — u njima se odrZava konstantna temperatura hladenjem,
odnosno odvodenjem topline koja je nastala pretvorbom mehanicke u toplinsku
energiju;

- Politropske ekstrudere — oni ekstruderi koji rade izmedu adijabatskih i izotermnih,

a to je vecina ekstrudera u prehrambenoj industriji (Lovri¢, 2003).

2.2.2. Ekstruderi prema nacinu stvaranja tlaka
S obzirom na nacin stvaranja tlaka ekstruderi se dijele na:

- Ekstrudere pozitivnog tlaka (tzv. direktnog tipa) — oni su najceséi, a materijal se
pomocu puza tjera kroz stacionarno kudiste i
- Ekstrudere viskozno-vlacnog toka (indirektnog tipa) — kod kojih su pomicni i

materijal i kuciste, a potrebno je manje snage i manje je habanje (Babi¢, 2016).
Ekstruderi direktnog tipa mogu biti:
- klipnii

- puZni, odnosno vij¢ani ekstruderi.



2. Teorijski dio

Klipni ekstruderi se sastoje od klipa i kucista. Klip tla¢i materijal kroz kuciste, a ekstrudat na
izlazu je nepromijenjen u odnosu na ulazni materijal. Kod klipnih ekstrudera nema smicanja

(Jozinovi¢, 2015).

Puzni (vij¢éani) ekstruderi rade na principu da kod njih dolazi do smicanja zbog viskoznog
gibanja materijala izmedu puza i kuéista. Oslobada se toplina te se materijal znacajno mijesa.
S obzirom na konstrukciju ovi ekstruderi mogu biti jednopuzni i dvopuZni. JednopuZni
ekstruderi su prikladni za postizanje visokih tlakova, ali ne mogu procesirati ljepljive i
gumene sirove materijale te materijale koji tijekom procesiranja postaju ljepljivi. DvopuZni
ekstruderi su laki za odrZavanje i ¢iS¢enje, s njima je moguce procesirati viskozni, ljepljivi,
vlazni materijal, ali imaju veéu cijenu, sloZenija je instalacija i ve¢a potrosnja energije. Mogu
se podijeliti s obzirom na smjer kretanja puZnice na dvije kategorije: ekstruderi istosmjernog

okretaja i oni sa suprotnim smjerom okretaja puznice (Jozinovi¢, 2015).

2.2.3. Ekstruderi s obzirom na veli¢inu smicanja
S obzirom na veli¢inu smicanja ekstruderi se dijele na :

- Nisko-smi¢ne ekstrudere koji se koriste za oblikovanje tijesta, keksa, mesnih
proizvoda, odredenih konditorskih proizvodaii sl.;

- Srednje-smiéne ekstrudere koji imaju moguénost postizanja visokih tlakova, a na
izlazu se ne provodi ekspanzija proizvoda. Naj¢eSée se koriste za dobivanje
proizvoda mekane konzistencije i s povisenim udjelom vlage;

- Visoko-smicne ekstrudere kod kojih se primjenjuju visoke temperature i na izlazu
iz ekstrudera dolazi do ekspanzije i suSenja proizvoda. Najées¢e se koriste za

proizvodnju ekspandiranih snack proizvoda (Jozinovi¢, 2015).

2.3. PRINCIP RADA EKSTRUDERA

Princip rada ekstrudera je prikazan na Slici 1, a sastoji se od tri zone:

- zona napajanja (uvlacenja),
- zona prijelaza (kompresije),

- zona istiskivanja (Lovri¢, 2003).
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Zona napajanja (uvlacenja) — prihvacanje materijala i transport u zonu kompresije. Uredaj za
doziranje osigurava konstantno i jednoli¢no doziranje materijala i zbog toga je vrlo vazan dio
procesa. Ova zona se uglavnom sastoji od puZa koji sluZi za transport materijala. Puz ima
mogucénost podesSavanja broja okretaja ¢ime se kontrolira koli¢éina dozirane sirovine

(Jozinovi¢, 2015).

Zona prijelaza (kompresije) — vrsi se kompresija materijala i mehanicka energija se pretvara u
toplinu. Ovi procesi uzrokuju porast temperature i plastifikaciju materijala koji je na ulazu u
ekstruder praskast ili u obliku granula. Ova faza je zasluzna za kuhanje, Zelatinizaciju i

sterilizaciju materijala (Jozinovié, 2015).

Zona istiskivanja — prihvacanje stlaéenog materijala, homogenizacija i potiskivanje kroz

sapnicu pri konstantnom tlaku (Jozinovi¢, 2015).

Lijevak za —
Mehanizam za punjenje Rashladni ijevni
pokretanje sirovine vodeni plast parni plast Regulator tlaka

| Sapnica
\ L
7 = ey ﬁj - G Termopar
N N : <
R LT LT Hﬂ, VB AT, N

N 7 B\ AT T\ V4 IN Odbojnik
Y S AT RS iRy 4 Z et

Podrucje Podrugéje Podruéje

punjenja kompresije istiskivanja Kudiste

Puznica

Slika 1 Princip rada jednopuznog ekstrudera s odgovarajuéim zonama (Jozinovi¢, 2015)

Sapnica se nalazi na kraju ekstrudera, a izradena je tako da oblikuje i susi (ekspanzijom)
proizvod. Ekspanzija proizvoda se dogada zbog toga Sto stlaceni materijal naglo izlazi iz
ekstrudera (u kojemu vlada visoki tlak i temperatura) u podrucje gdje vlada atmosferski tlak.
Pri izlasku materijala voda naglo isparava iz proizvoda i u njemu dolazi do ekspanzije

volumena i dehidratacije materijala (Jozinovié¢, 2015).
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2.4. KEMUSKE | NUTRITIVNE PROMIJENE U HRANI TUEKOM EKSTRUZIJE

Tijekom ekstruzije se dogadaju razliCite promjene na sastojcima hrane. Promjenama

podlijezu Skrob, proteini, prehrambena vlakna, lipidi, mineralne tvari, vitamini, toksini itd.

2.4.1. Skrob

Skrob se u hrani nalazi u obliku granula, a dvije glavne komponente $kroba su amiloza i
amilopektin (Slika 2). Granule Skroba pri sobnoj temperaturi apsorbiraju relativno malo
vode, ali pri viSim temperaturama dolazi do Zelatinizacije i otapanja skrobnih granula, ako je

prisutna dovoljna koli¢ina vode.

Slika 2 Orjentacija Skrobnih molekula u granuli (Jelasac, 2010).

Zelatinizacija $kroba je poZeljna jer takav $krob ima sposobnost povezivanja svih sastojaka u
homogenu masu, veéa je apsorpcija vode i bolja je aktivnhost enzima (zbog naruSene

strukture). Bududi da je veca aktivnost enzima ubrzana je i sama razgradnja Skroba do

Ekspanzija skroba se opisuje kao formiranje mjehuriéastih materijala male gustoée koji
nastaju iz vruce, Zelatinizirane mase Skroba prolazeéi pod povisenim tlakom kroz suzene

otvore na atmosferski tlak (Camire i sur., 1990).
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2.4.2. Proteini

Tijekom ekstruzije dolazi do nekoliko promjena na proteinima, ali denaturacija je najvaznija.
Nakon ekstruzije topljivost proteina je smanjena, dolazi do smanjenja udjela lizina,

poboljSanja probavljivosti proteina i do inaktivacije enzima (Jozinovi¢, 2015).

Tijekom ekstruzije dolazi do Maillardovih reakcija. Maillardove reakcije se dogadaju izmedu
karbonilnih skupina reduciraju¢ih Seéera i amino skupina aminokiselina. Prilikom ekstruzije
obi¢no dolazi do reakcije izmedu reducirajuéih Seéera, nastalih prilikom smicanja Skroba i
aminokiseline lizina. Bududéi da je lizin limitiraju¢a esencijalna aminokiselina, ekstruzijom se

smanjuje nutritivna vrijednost proteina (Grgi¢, 2011).

2.4.3. Lipidi

Sirovine koje se koriste u ekstruziji uglavnom imaju mali udio masti, jer udio lipida veéi od 5
% smanjuje ucinkovitost ekstrudera. Kod velikih udjela masti dolazi do proklizavanja
materijala, zbog ¢ega je manji tlak u ekstruderu, a samim time i slabija ekspanzija (Jozinovi¢,

2015).

Udio masti se smanjuje nakon ekstruzije jer se dio lipida mozZe izgubiti na sapnici u obliku
slobodnog ulja ili dio lipida moZe stvoriti kompleks s amilozom i proteinima. Tijekom
ekstruzije moZe se promijeniti i nutritivna vrijednost lipida mehanizmima kao Sto su

oksidacija, izomerizacija ili hidrogenacija (Jozinovié, 2015).

2.4.4. Prehrambena vlakna

Prehrambena vlakna se sastoje od celuloze, hemiceluloze, lignina, pektina i drugih materijala
koji nisu probavljivi u tankom crijevu, ali mogu koristiti bakterijama u debelom crijevu.
Nedovoljan unos prehrambenih viakana je povezan s mnogim bolestima, ukljucujuéi rak

debelog crijeva (Camire i sur., 1990).
Prehrambena vlakna se dijela na:

- netopljiva prehrambena vlakna i

- topljiva prehrambena vlakna.
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Ekstrudiranjem se smanjuje udio netopljivih, ali povecava udio topljivih vlakana i gustoca
vlakana. Uporaba vlakana u proizvodnji ekstrudiranih proizvoda je poZeljna (zbog njihovog
pozitivhog utjecaja na zdravlje), ali je ogranic¢ena zbog toga Sto sprjecava ekspanziju (Camire i

sur., 1990).

2.4.5. Ostalo

Tijekom procesa ekstruzije dolazi do gubitka vitamina, pogotovo onih topivih u vodi, zbog
toga Sto ekstruzija uglavnom ukljuéuje koriStenje temperature od 100 °C ili viSe. Bududi da je
ekstruzija HTST tip postupka kod nje dolazi do manjeg gubitka vitamina u usporedbi s drugim

konvencionalnim metodama prerade hrane (Mdscicki, 2011).

Proces ekstruzije ima joS jednu prednost, a to je redukcija prehrambenih toksina i
antinutrijenata. Unistava inhibitore lecitina, tripsina, denaturira alergene u hrani, inaktivira

deoksinivalenol itd. (Jozinovi¢, 2015).

2.5. SIROVINE ZA PROIZVODNJU EKSTRUDIRANIH SNACK PROIZVODA

Kukuruz, pSenica, riza i krumpirovo brasno se obi¢no koriste kao sirovine u ekstruziji u
razli¢itim oblicima i teksturama. Raz je druga Zitarica do pSenice koja se najcesée koristi u
proizvodnji kruha, dok kao sastojak za ekstrudirane proizvode nije toliko Cesta (Saeleaw i

sur., 2012).

Ostale Zitarice kao Sto su raz, je¢am, zob i heljda se koriste u manjoj kolicini u proizvodniji,
uglavnom kako bi obogatile ekstrudirane snack proizvode hranjivim tvarima ili poboljsale

okus ili funkcionalne karakteristike kona¢nog proizvoda (Médscicki, 2011).

Osobine koje posjeduju sirovine za proizvodnju ekstrudiranih proizvoda i pomocu kojih se

postize raznolikost proizvoda su:

- formiranje strukture,
- olakSavanje fizicke transformacije tijekom ekstruzijskog kuhanja,

- utjecanje na viskoznost materijala i njegovu plasti¢nost,
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- olaksavanje homogenizacije sastojaka tijesta,
- ubrzavanje topljenja i Zelatinizacije Skroba,

- poboljsanje okusa i boje proizvoda (Méscicki, 2011).

2.5.1. Kukuruz

Kukuruz je jednogodisnja biljka botani¢ckog naziva Zea Mays. Tradicionalno su ga uzgajali
americki Indijanci, a kasnije je prenesen u ostatak svijeta. Danas se prakticki uzgaja na svim
kontinentima. Zrna kukuruza rastu na klipu kukuruza, a svako zrno se sastoji od Cetiri

osnovna dijela:
- ljuska,
- klica,
- brasnasti endosperm i

- staklasti endosperm (Babi¢, 2016).

Endosperm c¢ini najveéi udio kukuruznog zrna. Odnos staklastog i brasnastog endosperma u

zrnu je 65:35 % (Babi¢, 2016). Prosjecni kemijski sastav zrna kukuruza prikazan je u Tablici 1.

Tablica 1 Kemijski sastav kukuruznog zrna (Babi¢, 2016)

Sastojak Prosjecni udio (%)
Vlaga 14,0
Skrob 71,1
Proteini 9,91
Masti 4,45
Pepeo 1,42

Kukuruz je najpopularniji materijal u proizvodnji ekstrudiranih proizvoda. Sorte kukuruza
koje se koriste u prehrambenoj industriji se dijele na tvrde i meke sorte. Meke sorte se

obi¢no koriste za proizvodnju krupice i brasna (Modscicki, 2011).

Suho mljevenje kukuruza je postupak kojim se moze dobiti krupica ili brasno, a ti proizvodi se

koriste uglavnom za proizvodnju razlicitih snack proizvoda, Zitarica za dorucak i sl. Postupak
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mokrog mljevenja kukuruza se koristi u tehnologiji proizvodnje Skroba. Dobiveni Skrob
predstavlja sirovinu za proizvodnju glukoznog i fruktoznog sirupa, dekstrina, sorbitola i sl.

(Jozinovi¢, 2015).

2.5.2. Raz

RaZ (Secale cereale L.) je Zitarica koja se uzgaja u sjevernoj, srediSnjoj i isto¢noj Europi.
Glavna primjena razi je u proizvodnji kruha i drugih proizvoda namijenjenih ljudskoj prehrani

ili hrani za Zivotinje (Rakha i sur., 2010).

Jezgra zrna raZi sadrzi velike koli¢ine vaznih prehrambenih vlakana u kombinaciji s drugim
bioaktivnim spojevima koji imaju brojne pozitivne funkcije na ljudsko zdravlje. Prosjecni
kemijski sastav raZi prikazan je u Tablici 2. Raz sadrzi i topljiva i netopljiva prehrambena

vlakna. Glavno prehrambeno vilakno u razi je djelomiéno topljivi arabinoksilan (Kujala, 1994).

Tablica 2 Kemijski sastav razi (Kujala, 1994)

Sastojak % s. tv.
Proteini 10-15
Masti 2-3
Skrob 55— 65
Pepeo 2
Ukupna prehrambena viakna 15-17
e Od kojih topljiva e 3-4

Visoki sadrzaj prehrambenih vlakana i ostale bioaktivne komponente razi ukazuju na to da
ima potencijal za smanjenje rizika od ,,zapadnih” bolesti vezanih uz prehranu, kao Sto su
dijabetes tipa 2 i kardiovaskularne bolesti. Raz ima potencijal da se ucinkovitije koristi u

novim vrstama funkcionalnih proizvoda za ljudsku prehranu (Heinid i sur., 2003).

Glavne komponente prehrambenih vlakana u razi su B-glukani, arabinoksilan i fruktani.

Vanjski sloj endosperma, aleuronski sloj, bogat je proteinima, mineralima i vitaminima,
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osobito vitaminima B skupine. Raz je osobito dobar izvor nekoliko minerala, npr. mangana,

Zeljeza, bakra, cinka, selena, magnezija i fluorida (Kujala, 1994.).

Prehrambena vlakna u Zitaricama se nalaze uglavnom u vanjskim slojevima zrna, a posebno u
posijama. U Tablici 3 prikazan je udio prehrambenih vlakana u raZenim posijama. RaZene

posije mogu utjecati na razinu glukoze u krvi i smanjene kolesterola u krvi (Kujala, 1994).

Tablica 3 Prehrambena vlakna u razenim posijama (Kujala, 1994)

% s. tv.
Ukupna prehrambena viakna 39,0
Topljiva prehrambena vlakna 2,4
Netopljiva prehrambena viakna 36,6

2.6. ERGOT ALKALOIDI

Ergot alkaloidi se biosintetski klasificiraju kao alkaloidi dobiveni iz triptofana, a fizioloski
ucinci ove klase spojeva su poznati jos od biblijskih vremena. U srednjem vijeku potrosnja
zrna zagadenih ergot alkaloidima iz brasna ili kruha izazvala je teske epidemije poznate kao
vatra sv. Antuna (Andrasek, 2017). Danas je uzrok bolesti, koja se naziva , ergotizam“, dobro
poznat. Bolje razumijevanje te poboljSanja u poljoprivrednoj praksi i tehnikama mljevenja
(razvrstavanje, prosijavanje i sortiranje) sprijecili su teSke epidemije ,ergotizma“ u zadnjim

desetlje¢ima (EFSA, 2012; 2017).

Ergot alkaloidi su mikotoksini koje proizvode nekoliko vrsta gljiva roda Claviceps. U Europi je
Claviceps purpurea najrasprostranjeniji i najéeS¢e napada Zitarice kao Sto su raz, psenica,
jeCam, zob itd. Ova gljivica se tradicionalno povezuje s raZi, u kojoj stvara sklerocije,
karakteristicne tamno obojene polumjesece koji zamjenjuju zrnca na klasu (Slika 3).

Formirani sklerociji su posljednja faza bolesti biljke (EFSA, 2017).

13



2. Teorijski dio

Slika 3 Zivotni ciklus gljivice Claviceps purpureu (Hulvova i sur., 2013)

Trenutno su poznata dva oblika bolesti: gangrenozni ergotizam i gréeviti ergotizam. Prvi oblik
je odgovoran za nekoliko u¢inaka na sredisnji Ziv€ani sustav u obliku gréeva, halucinacija i
epilepti¢nih napada. Ovo podrazumijeva poremecaje cirkulacije i osteé¢enje dijelova tijela koji
su slabo opskrbljeni krvlju, kao $to su prsti na rukama i nogama. U najgorim slucajevima

moze doci do gubitka ostecenih dijelova tijela zbog nekroze tkiva (Dellafiora i sur., 2015).

Danas je izolirano vise od 50 razli¢itih ergot alkaloida iz sklerocija. Europska agencija za
sigurnost hrane istrazuje ergot alkaloide iz porodice C. purpurea: ergometrin, ergozin,

ergotamin, ergokriptin, ergokristin, ergokornin i njihove izomere (Andrasek, 2017).

Danas su specifiéne vrste ergot alkaloida Siroko koristene kao osnovni lijek za proizvodnju
razli¢itih terapeutskih supstanci, npr. za lijeenje migrene, u ginekologiji zbog svojih
maternic¢nih ucinaka, kao inhibitor prolaktina, protiv Parkinsonove bolesti i sl. (Hulvova i sur.,

2013).
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2.7. UHPLC-ESI-MS/MS

Tekucinska kromatografija se trenutno najvise koristi u detekciji toksikanata. To je analiticka
tehnika koja se koristi za razdvajanje vise razli¢itih komponenata. Ona se bazira na interakciji
analita razlicitih fizikalnih i kemijskih svojstava izmedu stacionarne faze (punjenja kolone) i
mobilne faze (eluenta). Za analizu mikotoksina se najé¢esée za razdvajanje koriste nepolarne
stacionarne faze. UHPLC metoda primjenjuje tlak do 100 MPa, te su kolone punjene

¢esticama promijera 1,7 — 2,8 um (Sarkanj, 2014).

Masena spektrometrija je analiticka tehnika kojom se nabijeni atomi ili molekule odvajaju na
temelju njihovog omjera mase i naboja. Razdvojeni ioni se zatim prenose do detektora da bi
izmjerili njihovu koncentraciju, a rezultati se prikazuju na grafikonu koji se naziva maseni
spektar. Maseni spektrometar se sastoji od cCetiri osnovne komponente: izvora iona,

analizatora masa, detektora i sustava za obradu podataka (Banerjee i Mazumdar, 2012).

Tandemska masena spektrofotometrija (MS/MS) (Slika 4) kombinira dva koraka masenog
razdvajanja s fragmentacijom molekula izmedu ta dva koraka. NajéeSce se kombinira
tekucinska kromatografija s MS/MS-om jer se time postize bolja selektivnost i specifi¢nost

analize (Grec, 2014).

ESI (elektrorasprsenje) je najéeséi nacin ionizacije koji se koristi u vezanim sustavima kao sto
su LC-MS/MS. Ovim nacdinom je moguce ionizirati i prevesti masivne, termolabilne i
nehlapljive molekule u plinsku fazu. Prevodenje u plinsku fazu je glavni uvjet za daljnju
analizu masenim spektrometrom. lonizacija se provodi pri temperaturi iznad 100 °C i u struji

dusika (Budimir, 2016).
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3.1. ZADATAK

Cilj ovog diplomskog rada bio je:

ispitati mogucnosti primjene raZienih posija od 10 razli¢itih uzoraka raZi
prikupljenih slu¢ajnim odabirom od hrvatskih proizvodaca u proizvodnji snack
proizvoda na bazi kukuruzne krupice (10 i 20 % razenih posija),

odrediti fizikalna svojstava dobivenih ekstrudiranih snack proizvoda (boja,
tekstura, ekspanzijski omjer i nasipna masa),

odrediti koli¢ine ergot alkaloida pomoéu LC/MS-MS metode u sirovinama te

dobivenim ekstrudiranim snack proizvodima.

3.2. MATERUALI

Materijali koriSteni u istraZivanju su:

kukuruzna krupica darovana iz mlina Pakovo, tvrtke Zito d.o.0. Osijek
(proizvedena 2016. godine), prikladna za proizvodnju snack proizvoda,

razene posije od 10 razliitih uzoraka razi (Zetva 2016. godine) koji su prikupljeni
slu¢ajnim odabirom hrvatskih proizvodaca. Zrna raZzi su samljevena na mlinu za
usitnjavanje IKA MF10, odvojene su frakcije brasna, krupice i posija na analiticki
vibrirajuéem uredaju za prosijavanje (Retsch GmbH; model: AS200) sa sitima

promjera 1,6 mm u trajanju od 5 minuta.

3.3. METODE

3.3.1. Priprema sirovina i zamjesa za ekstruziju

Kukuruzna krupica je korisStena u obliku u kojem je dobivena iz navedene tvornice, a razene

posije su prvenstveno samljevena na laboratorijskom mlinu (IKA MF10), Staufen, Njemacka

gdje je upotrebljeno sito otvora 2 mm.

Priprema zamjesa za ekstruziju ukljucila je upotrebu kukuruzne krupice kao osnovne sirovine

i dodatak razenih posija u udjelima od 10 % i 20 % suhe tvari. Zamjesi su pripremljeni uz

pomo¢ laboratorijskog miksera pri ¢emu im je podeSena vlaznost na 15 %, tako da im je
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dodana potrebna koli¢ina demineralizirane vode. Nakon podeSavanja vlaznosti uzorci su
preko noci ¢uvani u rashladnom uredaju na temperaturi od 4 °C. Ovakvo ¢uvanje preko nodi

se provodi kako bi se vlaga ravnomjerno rasporedila u uzorcima.

Zamijesi su prije ekstruzije izvadeni iz rashladnog uredaja, kako bi se zagrijali na sobnu
temperaturu. Dio zamjesa je ostavljen u vredicama sa zatvaracem i takoder cuvan u

rashladnom uredaju na 4 °C za kasniju provedbu analiza neekstrudiranih uzoraka.

3.3.2. Ekstruzija

Ekstruzija pripremljenih zamjesa provedena je u jednopuZnom laboratorijskom ekstruderu

19/20 DN, Brabender GmbH, Duisburg, Njemacka (Slika 5), pri sljede¢em rezimu:
- konfiguracija puza: 4:1,
- promjer sapnice: 4 mm i

- temperaturni profil: 135/170/170 °C.

Slika 5 Laboratorijski jednopuzni ekstruder Brabender 19/20DN (Jozinovi¢, 2015)

19



3. Eksperimentalni dio

Dobiveni ekstrudati su osuSeni preko noéi na sobnoj temperaturi. Nakon susenja dio
ekstrudata je zapakiran u vredice sa zatvaraCem i ostavljen za odredivanje fizikalnih
svojstava. Preostali dio uzoraka je samljeven na laboratorijskom mlinu IKA MF10 uz upotrebu
sita otvora veli¢ine 2 mm. Samljeveni uzorci su zapakirani u vrecice sa zatvaracem i €uvani u

hladnjaku na 4 °C do provedbe analiza.

3.3.3. Odredivanje ekspanzijskog omjera (EO)

Ekspanzijski omjer se odreduje tako da se ekspandiranim suhim ekstrudatima izmjeri
dijametar pomoc¢u pomi¢nog mjerila (u milimetrima). Za svaki uzorak je provedeno pet
paralelnih mjerenja, te se izra¢unava ekspanzijski omjer koji predstavlja vrijednost omjera
dijametra ekstrudera i dijametra sapnice ekstrudera koja je iznosila 4 mm (Brnci¢ i sur.,

2008).

Dobiveni rezultati izraZeni su kao srednje vrijednosti uz prikaz standardne devijacije mjerenja
i prikazani su graficki.

_ de

EO =
ds

(1)

EO — ekspanzijski omjer,
d. — promjer ekstrudata [mm],

ds — promjer sapnice [mm].

3.3.4. Nasipna masa ekstrudata

Odredivanje nasipne mase provedeno je prema metodi Alvarez-Martinez i sur. (1988), pri

¢emu se nasipna masa ekstrudata racuna prema formuli (2):

4m
BD =
nd2L

(2)

BD — nasipna masa ekstrudata [gcm'3],
m — masa ekstrudata [g],
d — promjer ekstrudata [cm],

L — duZina ekstrudata [cm].
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3.3.5. Tekstura ekstrudata

Za odredivanje teksture ekstrudata koristen je analizator teksture TA.XT2 Plus, Stable Micro
System, Velika Britanija. Pri tome je primijenjena metoda za mjerenje tvrdoce (N) i
lomljivosti (mm) kukuruznih ekstrudata pomodu noza. Tvrdoca se odreduje kao maksimalna
sila koja je potrebna da bi se ekstrudat prelomio na dva dijela. Lomljivost se odreduje iz
udaljenosti u trenutku loma i predstavlja otpor uzorka prema savijanju. Uzorci koji pucaju pri
vrlo maloj udaljenosti imaju vrlo veliku vrijednost lomljivosti. Za svaki uzorak provedeno je
10 paralelnih mjerenja. Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednost i standardna devijacija, a

prikazani su graficki.

Ekstrudati su se za potrebe ovog mjerenja rezali na Stapi¢e duzine 10 cm koji su podvrgnuti

sljedeé¢em testu:

- brzina prije mjerenja: 1,0 mms’,
- brzina za vrijeme mjerenja: 1 mms
- brzina nakon mjerenja: 10 mms™,

- put noza: 3 mm (Jozinovi¢, 2015).

3.3.6. Odredivanje boje zamjesa i ekstrudata

Za odredivanje boje neekstrudiranih smjesa i samljevenih ekstrudata koristen je kromametar
Konica Minolta CR-400 s nastavkom za praskaste materijale (Slika 6). Mjerenje boje je
provedeno u sustavima CIEL*a*b* i LCh , a kromametar je prije toga kalibriran pomodu
kalibracijske plocice. Provedeno je pet mjerenja za svaki uzorak, te je odredena srednja

vrijednost i standardna devijacija. Rezultati su prikazani tabli¢no.

Slika 6 Kromametar Konica Minolta CR-400 (Jozinovi¢, 2015)
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Ukupna promjena boje AE racuna se po formuli (3):

AE = /(L — Lg)% + (b — b)? + (a — ay)? (3)

Lo, bp i ap predstavljaju vrijednosti boje za kontrolni uzorak kukuruzne krupice. Kromametar

nam daje vrijednosti za sljedece parametre:

L - svjetling;

- a - ukoliko su dobivene vrijednosti za ovaj parametar pozitivhe, u domeni su
crvene boje, a ukoliko su negativne u domeni su zelene boje;

- b - ukoliko su dobivene vrijednosti za ovaj parametar pozitivhe, u domeni su zZute
boje, a ukoliko su vrijednosti negativne u domeni su plave boje;

- C—zasi¢enost boje;

- h°—ton boje, a kreée se u rasponu od 0° (crvena), 90° (zuta), 180° (zelena), 270°

(plava), te natrag do 0°.

3.3.7. Odredivanje udjela ergot alkaloida u zamjesima i ekstrudiranim snack proizvodima

Analiza udjela ergot alkaloida izvrSena je prema validiranoj metodi prema Malachovoj i sur.
(2014). Za izvodenje analize upotrebljen je Qtrap 5500 MS/MS sustav (AB SCIEX, Foster City,
CA, US) s ionskim rasprSivacem kao ionskim izvorom (ESI) i UHPLC sustavom serije 1290
(Agilent Technologies, Waldbronn, Njemacka). Kromatografsko razdvajanje je provedeno pri
25 °C na Gemini C18 koloni 150 x 4,6 mm duZine, te s punjenjem od 5 um (Phenomenex,
Torrance, CA, US). Kvantitativna i kvalitativna obrada podataka je radena pomocu softvera
Analyst version 1.6.3, odnosno MultiQuant 3.0.2. softvera. Rezultati za pojedinacne ergot
alkaloide su prikazani tabli¢no kao srednja vrijednost i standardna devijacija, dok su rezultati

za koncentracije ukupnih ergot alkaloida prikazani graficki.
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4. Rezultati i rasprava

Osnovni cilj ovog diplomskog rada bio je utvrditi moguénost primjene razenih posija u
proizvodnji ekstrudiranih snack proizvoda i utjecaj procesa ekstruzije na koncentraciju ergot

alkaloida u ekstrudiranim kukuruznim snack proizvodima s dodatkom razenih posija.
4.1. EKSPANZIJSKI OMIJER EKSTRUDATA (EO)

Ekspanzijski omjer ekstrudata jedan je od vaznijih karakteristika ovih proizvoda prvenstveno
zbog prihvatljivosti kod potroSaca. Na Slici 7 vidljiv je utjecaj dodatka razenih posija u
omjerima od 10 % i 20 %. Iz dobivenih rezultata je vidljivo da se ekspanzijski omjer smanjuje
proporcionalno koli¢ini dodanih razenih posija. Objasnjenje ovakvih rezultata se pripisuje
povecanju udjela prehrambenih vlakana u ekstrudiranim snack proizvodima.

Abu-hardan i sur. (2011) su svojim istrazivanjem zakljucili da prehrambena vlakna vezu vodu
snaznije od Skroba i samim time smanjuju gubitak vode pri izlazu proizvoda kroz sapnicu. To

direktno utjece na ekspanzijski omjer proizvoda.

Ekstrudati s 10 % posija M Ekstrudati s 20 % posija
3
Nl EETEY ]
) \ { |

EO (de/ds)
|

05 +—— —

0 3 4 7 9 10 12 13 14 16 20

Slika 7 Utjecaj dodatka raZzenih posija na ekspanzijski omjer (EO) ekstrudata
(0 — ekstrudirani uzorak kukuruzne krupice; 3, 4,7, 9, 10, 12, 13, 14, 16, 20 — kukuruzni

ekstrudati s dodatkom razenih posija)
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4. Rezultati i rasprava

4.2. NASIPNA MASA EKSTRUDATA (BD)

Nasipna masa je vazna za procjenu fizikalne kvalitete ekstrudata. Ona daje podatak o tome
kolika masa zauzima odredeni volumen. Kod ekstrudiranih snack proizvoda pozeljno je da
nasipna masa ima Sto niZe vrijednosti, odnosno da S$to manja masa zauzima Sto vedi
volumen. Ekspanzijski omjer daje podatke samo o poprecnoj ekspanziji, dok nasipna masa

pokazuje ekspanziju u svim smjerovima (Meng i sur., 2010).

Graficki prikaz na Slici 8 prikazuje utjecaj dodatka 10 % i 20 % razenih posija u ekstrudirane
kukuruzne proizvode. Iz grafickog prikaza je vidljivo da se vrijednost nasipne mase povecava
dodatkom raZenih posija, Sto je sukladno istrazivanju Bisharat i sur. (2013) u kojem su
zakljucili da povecanjem udjela vlakana, povecava nasipna masa proizvoda. Povecanje
nasipne mase je posljedica povecanja udjela vlakana $to uzrokuje puknuce stanicne stjenke i

sprjecava ekspanziju.

Ekstrudati s 10 % posija M Ekstrudati s 20 % posija

0,6

0,5

0,4 T T
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Slika 8 Utjecaj dodatka razenih posija na nasipnu masu (BD) ekstrudata
(0 — ekstrudirani uzorak kukuruzne krupice; 3, 4,7, 9, 10, 12, 13, 14, 16, 20 — kukuruzni

ekstrudati s dodatkom razenih posija)
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4. Rezultati i rasprava

4.3. TEKSTURA (TVRDOCA | LOMUIVOST) EKSTRUDATA

Mjerenjem teksture ekstrudata pomocu analizatora teksture imitiraju se uvjeti Zvakanja i

pokazuju se izvrsne korelacije sa senzorskim procjenama teksture (Paula i Conti-Silva, 2014).

Odredivanjem teksture dobiveni su podaci za tvrdoéu i lomljivost. Podaci za tvrdodu

prikazani su na Slici 9, a podaci za lomljivost prikazani su na Slici 10.

Alam i sur. (2017) su zakljucili da dodatkom raZenih posija u ekstrudate dolazi do povecéanja
tvrdoce i smanjenja lomljivosti gotovih proizvoda. Na grafickim prikazima ovog istraZivanja je
vidljivo da je dodatkom 10 % i 20 % razenih posija doslo do smanjenja tvrdoce, a lomljivost

ekstrudata se nije znacajno promijenila u odnosu na proizvode od kukuruzne krupice.

Ekstrudati s 10 % posija W Ekstrudati s 20 % posija
40

35

30 —  —
25 — i — { . T
20 1 { I I J

15— —

—
—

Iw_

Tvrdoca (N)

10 +— —

Slika 9 Utjecaj dodatka razenih posija na tvrdoc¢u kukuruznih ekstrudata
(0 — ekstrudirani uzorak kukuruzne krupice; 3, 4,7, 9, 10, 12, 13, 14, 16, 20 — kukuruzni

ekstrudati s dodatkom razenih posija)
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Ekstrudati s 10 % posija B Ekstrudati s 20 % posija
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Slika 10 Utjecaj dodatka razenih posija na lomljivost kukuruznih ekstrudata
(0 — ekstrudirani uzorak kukuruzne krupice; 3, 4, 7, 9, 10, 12, 13, 14, 16, 20 — kukuruzni

ekstrudati s dodatkom raZzenih posija)

4.4. BOJA ZAMIJESA | EKSTRUDATA

Boja je jedan od parametara koji direktno utjeCe na prihvatljivost proizvoda kod potrosaca i

koji se koristi za odredivanje nastalih promjena tijekom procesa ekstruzije.

AE je ukupna promjena boje koja se dobiva racunski iz formule (3). Promjena boje pri
dodatku 10 % raZenih posija u zamjesima i ekstrudatima je prikazana u Tablici 4, a promjena

boje pri dodatku 20 % razenih posija u zamjese i ekstrudate je prikazana u Tablici 5.

Iz Tablice 4 je vidljivo da je pri dodatku 10 % razenih posija doSlo do smanjenja vrijednosti
parametra L* Sto znadi da je doSlo potamnjivanja zamjesa i ekstrudata. Vrijednosti
parametra a* su se u zamjesu s 10 % povecale, Sto znaci da su uzorci u domeni blago crvene
boje, a nakon ekstruzije je vidljivo da su vrijednosti negativne Sto znaci da su u domeni
zelene boje. Vrijednosti parametra b* su takoder vece za zamjese s 10 % raZenih posija iz
Cega je vidljivo da ti uzorci imaju viSe izrazenu Zutu boju od ekstrudiranih uzoraka s 10 %
razenih posija. U usporedbi s uzorcima kukuruzne krupice doslo je do smanjenja parametra

b* u vedini uzoraka Sto se pripisuje degradaciji Zutih pigmenata i neenzimskom
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4. Rezultati i rasprava

posmedivanju prilikom ekstruzije (Liu i sur., 2000). Vrijednosti za ton boje h° i ukupnu

promjenu boje AE bili su veci za ekstrudate u odnosu na nekstrudirane uzorke.

Iz Tablice 5 je vidljivo da je dosSlo do smanjena parametra L* Sto znaci da je doslo do

potamnjivanja zamjesa i ekstrudiranih snack proizvoda s 20 % nesto viSe od uzoraka s 10 %

razenih posija. Vrijednosti parametra a* za ekstrudate s 20 % razenih posija su takoder

negativne $to znaci da su u domeni zelene boje. Vrijednosti parametra b* su manje u odnosu

na uzorke s 10 % razenih posija iz ¢ega se moze zakljuciti da imaju manje izrazenu Zutu boju.

Ton boje h° i ukupna promjena boje AE je u odnosu na uzorke s 10 % razenih posija veca za

zamjese i ekstrudate s 20 % raZzenih posija. Buduéi da je ukupna promjena boje u svim

uzorcima s dodatkom raZzenih posija bila ve¢a od 6 mozZe se zakljuciti da ove vrijednosti

predstavljaju vidljivu i znacajnu promjenu (Buci¢-Koji¢, 2008).

Tablica 4 Utjecaj dodatka 10 % razenih posija u kukuruznu krupicu na boju zamjesa i

ekstrudata
Uzorak . _ Neekstrudirani uzorci
L a b C h° AE

0 80,25 + 0,02 0,66 + 0,03 44,18 £ 0,19 | 44,19+0,19 89,14 £ 0,03

3 75,40 £ 0,02 1,36 £ 0,05 44,22 +0,11 | 44,21 £0,07 88,22 £ 0,06 4,90
4 73,90+ 0,35 1,28 £ 0,07 35,82 +0,53 | 35,24+0,19 87,95+0,14 10,51
7 74,96 £ 0,16 1,03 £0,09 38,04 +0,36 | 38,06 £0,35 88,46 £ 0,14 8,11
9 73,18 £ 0,02 1,60 £ 0,07 41,50+ 0,07 | 41,53 0,07 87,79 +0,10 7,62
10 74,17 £ 0,01 2,42 £ 0,04 42,31+0,23 | 42,37+0,23 82,25 £ 9,65 6,60
12 76,24 £ 0,03 1,95 £ 0,05 44,93 +0,07 | 44,97 £0,07 87,51 £0,06 4,28
13 76,03 £ 0,04 3,15+ 0,06 48,55+ 0,03 | 48,64 +0,03 86,29 £+ 0,07 6,56
14 75,95+ 0,05 2,62 +0,01 42,99 +0,06 | 43,07+0,06 86,51 £ 0,02 4,88
16 75,92 £ 0,02 2,61+0,03 46,41 +0,04 | 46,48 +0,04 86,79 £ 0,05 5,25
20 75,58 £ 0,11 2,20+ 0,06 42,39+0,03 | 42,45+0,03 87,04 £ 0,08 5,23

Uzorak _ _ Ek*strudirani uzorci
L a b C h° AE

0 82,96 £+ 0,01 -2,02 £ 0,05 46,45+ 0,01 | 46,50+0,01 92,49 £ 0,06

3 76,69+0,04 | -2,20+£0,02 37,28+0,38 | 37,14 +£0,07 93,40 £ 0,02 11,11
4 76,91+0,04 | -1,50+0,02 38,51+0,01 | 38,54+0,01 92,23 +0,02 10,00
7 76,81+0,00 | -1,34+0,04 37,43+0,02 | 37,45+0,02 92,05+ 0,06 10,94
9 75,67 £ 0,09 -1,83 £ 0,02 39,15+0,11 | 39,19+0,10 92,67 £ 0,04 10,32
10 78,14 +0,04 | -1,68+£0,02 38,67 +0,05 | 38,70 £0,05 38,70 £ 0,05 9,16
12 77,22 +0,04 | -1,33+£0,02 38,57+0,03 | 38,60+0,03 91,97 £ 0,02 9,77
13 77,87 £0,03 -1,42 £+ 0,03 37,79+0,04 | 37,81+0,04 92,16 £ 0,04 10,07
14 78,03+0,04 | -1,50+£0,01 36,69+0,04 | 36,72 £0,05 92,34 £ 0,02 10,94
16 78,17+0,04 | -1,67 £0,03 38,58 + 0,05 | 38,61 +0,05 92,48 £ 0,03 9,22
20 78,42 + 0,07 -1,92 £ 0,05 39,63+0,02 | 39,68 £0,02 92,77 £ 0,06 8,20

0 — uzorak kukuruzne krupice; 3, 4, 7,9, 10, 12, 13, 14, 16, 20 — uzorci s 10 % razenih posija
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Tablica 5 Utjecaj dodatka 20 % razenih posija u kukuruznu krupicu na boju zamjesa i

ekstrudata
Uzorak . . Neel:strudirani uzorci
L a b C h°® AE

0 80,25+0,02 | 0,66+0,03 | 44,18+0,19 | 44,19+0,19 89,14 + 0,03

3 75,13 +£0,01 1,68 £ 0,04 39,13+0,15 | 39,16+0,15 87,54 £ 0,06 7,27
4 74,39 £ 0,05 1,72+ 0,06 34,93+0,11 | 34,97+0,10 87,18 £ 0,10 11,00
7 74,72 +0,05 | 0,83+0,09 | 38,67+0,06 | 38,68 +0,05 88,78 £ 0,14 7,80
9 70,42+0,02 | 0,51+0,05 | 30,98+0,11 | 30,98+0,11 89,05 + 0,09 16,46
10 76,15+ 0,04 1,78 £ 0,05 44,17 £0,09 | 44,21 +£0,09 87,69 £ 0,07 4,25
12 74,84 + 0,04 1,19 £ 0,07 44,30+£0,08 | 44,31+£0,08 88,46 + 0,09 5,44
13 75,41 £ 0,02 1,70£0,04 40,89+0,34 | 40,93+0,34 87,62 £ 0,08 5,94
14 72,66 £ 0,03 1,09+£0,04 37,61+0,06 | 37,63 0,06 88,34 + 0,06 10,05
16 76,19 £ 0,08 1,28 £ 0,09 43,84 +0,35 | 43,86+0,35 88,33+0,12 4,12
20 70,94 + 0,04 0,21 +£0,04 37,43+0,14 | 37,43+£0,14 89,68 + 0,06 11,51

Uzorak _ _ Eks*trudirani uzorci
L a b C h° AE

0 82,96 £ 0,01 -2,02 £ 0,05 46,45 £ 0,01 | 46,50+ 0,01 92,49 + 0,06

3 74,97 £ 0,06 -0,82 £ 0,02 32,84+0,03 | 32,85+0,03 91,43+ 0,04 15,82
4 75,67 £ 0,02 -1,07 £ 0,02 33,59+0,06 | 33,61+0,06 91,83 +0,03 14,81
7 73,55 0,02 -0,68 £ 0,01 32,65+0,02 | 32,66+0,02 91,20+ 0,01 16,75
9 75,71+ 0,06 -0,80 £ 0,05 34,45+0,04 | 34,46 £0,05 91,34 £ 0,07 14,07
10 74,94 + 0,03 -0,76 £ 0,04 33,20+ 0,02 | 33,21+0,02 91,30+ 0,07 15,54
12 74,99 + 0,07 -0,98 £ 0,04 33,98+ 0,04 | 34,00+0,04 91,64 + 0,06 14,83
13 74,85+0,04 | -0,84+0,03 34,87 +0,03 | 34,88+0,03 91,38 £ 0,05 14,18
14 74,47 £ 0,08 -0,64 £ 0,04 32,49+0,06 | 32,50+0,05 91,73+0,52 16,40
16 76,44 + 0,05 -1,26 £ 0,04 34,46 £ 0,02 | 34,48 +0,02 92,10 £ 0,06 13,67
20 75,76 £ 0,01 -1,05 £ 0,02 33,12+0,04 | 33,13+0,04 91,82 + 0,03 15,19

0 — uzorak kukuruzne krupice; 3, 4, 7, 9, 10, 12, 13, 14, 16, 20 — uzorci s 20 % raZenih posija

4.5. KONCENTRACUA ERGOT ALKALOIDA

Analizom uzoraka razenih posija i ekstrudata s 10 % i 20 % razenih posija detektirano je 16

ergot alkaloida: agroklavin, kanoklavin, ergin, ergokornin, ergokorninin, ergokristin,

ergokristinin, ergokriptin, ergokriptinin, ergometrin, ergometrinin, ergozin, ergozinin,

ergotamin, ergotaminin i paspalna kiselina.

U Cistoj kukuruznoj krupici te ekstrudiranim proizvodima od kukuruzne krupice bez dodatka
razenih posija ergot alkaloidi su bili ispod limita detekcije (LOD) (Tablica 6, Tablica 7, Tablica
8). NajviSe ukupnih ergot alkaloida (Slika 11) je detektirano u uzorku 10, a u uzorku 9 su svi

praceni ergot alkaloidi bili ispod limita detekcije.

Nakon procesa ekstruzije utvrdeno je da se ukupna koncentracija ergot alkaloida smanjuje u
vecini uzoraka, ali se povecava udio paspalne kiseline koja je razgradni produkt ergot

alkaloida (Andrasek, 2017). 1z Slike 11 je vidljivo da se pove¢anjem dodatka razenih posija u
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4. Rezultati i rasprava

ekstrudate povecdava i ukupni udio ergot alkaloida. Udio ergot alkaloida je veéi u uzorcima s
20 % razenih posija jer je veéi udio razenih posija koje sadrie ergot alkaloide. U vedini
uzoraka je vidljivo da se nakon procesa ekstruzije smanjuje ukupni udio ergot alkaloida Sto
potvrduju i Fajardo i sur. (1995). Ekstrudirani uzorci u kojima je doslo do povedanja udjela
ukupnih ergot alkaloida u usporedbi sa sirovim razenim posijama su uzorak 4, 12 i 13. Klapec
i sur. (2017) su istaknuli da mikotoksini u hrani mogu biti kao tzv. maskirani mikotoksini. Oni
se u hrani nalaze u promijenjenom obliku i u vecini slu¢ajeva su vezani za Seéere, pri cemu se
takav mikotoksin najc¢esée ne detektira zbog nedostatka adekvatnih standarda, ili ostanu
zarobljeni u Skrobu i ne ekstrahiraju se. Takvi mikotoksini se mogu osloboditi prilikom
procesa ekstruzije i na takav nacin prividno povedéati koncentraciju ukupnih ergot alkaloida u

ekstrudiranim snack proizvodima.

Tablica 6 Koncentracija ergot alkaloida u kukuruznoj krupici i raZzenim posijama (ugkg'l)

Vrsta ergot
0 3 4 7 9 10 12 13 14 16 20
alkaloida

Agroklavin <LOD <LOD <LOD 17,1 <LOD 973 <LOD <LOD <LOD <LOD 12,0

Kanoklavin <LOD <LOD <LOD 219 <LOD 39,6 1,38 <L0Q 5,79 <LOD 5,99

Ergin <LOD <LOD <LOD <LoQ <LOD 1,29 <LOD <LOD 1,08 <LOD <LOD

Ergokornin <LOD <LOD <LoQ 4,50 <LOD 19,1 <LOD <LOD 68,9 <LoQ 3,26

Ergokorninin <LOD <LOD 2,54 3,33 <LOD 17,5 <LOD <LOD 44,1 1,22 3,68

Ergokristin <LOD 36,0 17,2 181 <LOD 379 <LOD <LOD 195 <LOD 124

Ergokristinin <LOD 25,1 12,7 122 <LOD 254 <LO0Q <LOQ 120 <LOD 70,34

Ergokriptin <LOD <LoQ 29,1 7,60 <LOD 245 <LOD <LOD 240 13,8 9,31

Ergokriptinin <LOD <L0OQ <LOD 2,42 <LOD 52,8 <LOD <LOD 161 3,67 <LOQ

Ergometrin <LOD <LOD 32,5 477 <LOD 2872 6,70 17,1 191 47,7 104

Ergometrinin <LOD <LOD 2,32 42,0 <LOD 110 <LOoQ 1,38 29,0 1,76 17,2

Ergozin <LOD 116 30,4 196 <LOD 799 <LOD <LOD 293 <LOQ 252

Ergozinin <LOD 44,4 16,5 68,3 <LOD 461 <LOD <LOD 123 1,26 99,6

Ergotamin <LOD <LOD 9,69 63,1 <LOD 112 <LOD <LOD 108 <LOD 57,8

Ergotaminin <LOD <LoQ 1,58 14,8 <LOD 26,3 <LOD <LOD 21,9 <LOD 13,2

Paspalna
<LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LoQ <LOD <LOD
kiselina

LOD (engl. limit of detection) — limit detekcije; LOQ (engl. limit of quantification) — limit kvantifikacije
0 — uzorak kukuruzne krupice; 3, 4, 7,9, 10, 12, 13, 14, 16, 20 — uzorci razenih posija
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Tablica 7 Koncentracija ergot alkaloida u kukuruznim ekstrudatima s 10 % razenih posija

(ugkg™)

Vrsta ergot

alkaloida

Agroklavin <LOD | <LOD <LOD <L0Q <LOD 13,8 <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD

Kanoklavin | <LOD | <LOD <LOD 1,65 <LOD 3,71 <LOD 1,51 3,55 <LOD <LOD

Ergin <LOD | <LOD 2,38 8,75 <LOD 15,8 1,16 1,48 7,92 <L0Q 2,38

Ergokornin <LOD | <LOD <LOD <L0Q <LOD | <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD <L0Q

Ergokorninin | <LOD | <LOD 1,22 4 <LOD 1,94 <LoQ | <LOD 1,95 1,48 2,40
Ergokristin <LOD | <LOD <L0Q 13,6 <LOD 23,5 <LOD <LoQ 19,0 <LOD <L0Q
Ergokristinin | <LOD | <LOQ 2,94 10,0 <LoQ 20,2 1,58 2,32 16,8 <LOD 2,54

Ergokriptin | <LOD | <LOQ <LOQ <L0Q <LOD 7,25 <LOD <LOD | <LOQ | <LOD 3,74

Ergokriptinin | <LOD 2,11 <LOD <LOQ <LOQ 3,76 <LOQ | <LOD | <LOD | <LOD 3,69

Ergometrin | <LOD | <LOD 43,4 178 | <LoQ | 902 254 | 753 | 355 | 754 | 61,7
Ergometrinin | <LOD | <LOD 0,64 2,57 | <lob | 12,1 043 | 1,09 | 537 |<LoD| 0,89
Ergozin <LOD | <LOD 4,07 133 | <obp | 31,0 | <toQ | 4,13 | 153 [<t0Q| 6,81
Ergozinin | <LOD | <LOQ | 1,96 818 | <LOD | 171 163 | 262 | 101 |<LoQ | 3,78

Ergotamin <LOD | <LOD <LOD <LoQ <LOD | <LOQ <LOD <LOD 3,53 <LOD <LOD

Ergotaminin | <LOD | <LOD <LoQ 0,84 <LOD 1,71 <LOD <LOD 1,75 <LOD <LOD

Paspalna <LOD | <LOD 2095 6512 <LOD | 13554 <LOQ | <LOQ 7082 | <LOD 2130

kiselina

LOD (engl. limit of detection) — limit detekcije; LOQ (engl. limit of quantification) — limit kvantifikacije
0 — ekstrudirani uzorak kukuruzne krupice; 3, 4, 7, 9, 10, 12, 13, 14, 16, 20 — kukuruzni ekstrudati s 10 %
razenih posija
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Tablica 8 Koncentracija ergot alkalida u kukuruznim ekstrudatima s 20 % razenih posija

(neke™)
Vrsta ergot
0 3 4 7 9 10 12 13 14 16 20
alkaloida
Agroklavin <LOD <LOD <LOD 8,37 <LOD 65,9 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Kanoklavin <LOD 0,55 <LOQ 3,21 <LOD 11,4 <LOD 0,60 <LOD <LOD 0,63
Ergin <LOD 9,29 6,55 22,1 <LOD 43,2 3,39 3,49 0,41 0,47 6,92
Ergokornin <LOD 4,32 <LoQ 3,73 <LOD 5,97 <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD
Ergokorninin | <LOD 7,12 2,72 6,68 <LOQ 12,5 <LOQ 1,29 <LOD <LOD 2,16
Ergokristin <LOD 20,6 12,0 35,8 <LOD 108 5,92 6,51 <LOD | <LOD 11,2
Ergokristinin | <LOD 18,5 11,3 32,9 <LOD 95,1 5,15 5,42 <LOD | <LOD 9,01
Ergokriptin <LOD 4,65 4,07 4,62 <LOD 38,5 <LOD 3,38 <LOD | <LOQ <LoQ
Ergokriptinin | <LOD 11,2 2,56 4,31 <LOD 17,2 <LOD <LoQ <LOD <LOD <LOQ
Ergometrin <LOD 8,24 94,5 406 <LOD 2969 48,7 189 18,5 17,9 168
Ergometrinin | <LOD <LOD 1,24 6,07 <LOD 31,1 0,72 2,74 <L0Q | <LOQ 2,02
Ergozin <LOD 75,8 27,8 49,9 <LOD 125 9,34 7,89 <L0Q | <LOQ 12,8
Ergozinin <LOD 47,4 15,0 27,3 <LOD 88,6 4,49 4,27 1,18 1,29 7,66
Ergotamin <LOD <LOD <LOQ 5,03 <LOD 17,3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Ergotaminin <LOD <LOD <LOQ 2,53 <LOD 9,83 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ
Paspalna
iseling <LOD 7513 5053 17726 | <LOD | 35623 3059 3008 <LOD | <LOD 6385

LOD (engl. limit of detection) — limit detekcije; LOQ (engl. limit of quantification) — limit kvantifikacije
0 — ekstrudirani uzorak kukuruzne krupice; 3, 4, 7,9, 10, 12, 13, 14, 16, 20 — kukuruzni ekstrudati s 20 %
razenih posija

Sirovine Ekstrudati s 10 % posija Ekstrudati s 20 % posija

6000

5000

4000

3000 —

2000 —

1000

Koncentracija ukupnih ergot alkaloida
(ngke™)

0 3 4 7 9 10 12 13 14 16 20

Slika 11 Koncentracija ukupnih ergot alkaloida u sirovinama i kukuruznim ekstrudatima s
dodatkom razenih posija (0 — ekstrudirani uzorak kukuruzne krupice; 3, 4,7, 9, 10, 12, 13, 14,
16, 20 — kukuruzni ekstrudati s dodatkom razenih posija)
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5. Zakljucci

Na temelju rezultata ovog istrazivanja mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

1.

Ekspanzijski omjer ekstrudiranih snack proizvoda smanjio se proporcionalno koli¢ini
dodanih razenih posija.

Nasipna masa ekstrudiranih snack proizvoda se povecala dodatkom raZenih posija.
Buduéi da su ekspanzijski omjer i nasipna masa obrnuto proporcionalni moze se
zakljuciti da su dobiveni rezultati za nasipnu masu u skladu s rezultatima dobivenim
za ekspanzijski omjer.

Tvrdoca ekstrudata se smanjio dodatkom razenih posija u udjelima od 10 % i 20 %.
Lomljivost ekstrudata se nije znacajno promijenila, ali u vecini uzoraka je vrijednost
takoder smanjena.

Dodatak raZzenih posija u zamjese za ekstruziju imao je znacajan utjecan na ukupnu
promjenu boje. Kod ekstrudiranih uzoraka ukupna promjena je bila jos znacajnija i
vidljivija. U zamjesima i ekstrudiranim snack proizvodima promjena boje je bila
izrazenija u uzorcima s 20 % razenih posija u odnosu na uzorke s 10 % razenih posija.
Nakon ekstruzije udio ergot alkaloida se smanjio u veéini slucajeva, ali se povecao
razgradni produkt paspalna kiselina. Udio ergot alkaloida je bio veéi u uzorcima s
ve¢im udjelom raZenih posija, dok u kukuruznoj krupici ergot alkaloidi nisu

detektirani.
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