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1. Uvod

Kukuruzni Skrob se industrijski proizvodi izolacijom iz kukuruznog zrna. Najvedi dio kukuruznog
zrna Cini endosperm (oko 82 %) koji sadrzi prosje¢no 98 % Skroba od ukupno prisutnog Skroba
u zrnu. Skrob predstavlja polimer molekula o-D-glukoze koje su medusobno vezane
glikozidnim vezama, a u prirodi se javlja u obliku granula. Granule su gradene od polisaharida,

amiloze i amilopektina (Subarié¢ i sur., 2011.).

Izolirani nativni Skrob ima ograni¢enu industrijsku primjenu zbog svojih nepovoljnih fizikalnih
i kemijskih svojstva, odnosno problema sa Zelatinizacijom, visokim stupanjem retogradacije,
toplinskom nestabilno$¢u te nestabilnoS¢u u kiselim uvjetima (BeMiller i Whistler, 2009.).
Prema tome, modificiranjem Skroba utjeCe se na porast zastupljenosti Skroba u velikim
industrijama, poput prehrambene industrije, industrije papira i tekstilne industrije. Skrob se
moze modificirati fizikalnim, kemijskim i enzimskim postupcima te njihovom kombinacijom.
Fizikalna modifikacija postize se djelovanjem topline, vlage, smicanja ili zracenja (Zia-ud-Din i

sur., 2017.).

Proces modifikacije rezultira poboljSanjem postojeéih svojstava te nastanka novih
funkcionalnih svojstava Skroba (Zia-ud-Din i sur., 2017.). U fizikalne postupke modifikacije
ubraja se i ekstruzija, kao hidrotermicki proces kojim dolazi do promjena u strukturi skroba

(Thymi i sur., 2004.).

Cilj ovog rada bio je provesti fizikalnu modifikaciju kukuruznog skroba procesom ekstruzije pri
razli¢itim temperaturnim profilima te ispitati svojstva modificiranog sSkroba i dobivene

rezultate usporediti s rezultatima nativnog kukuruznog skroba.
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2. Teorijski dio

2.1. SKROB

Skrob je polimer molekula a-D-glukoze koje su medusobno vezane glikozidnim vezama.
Molekule glukoze nastaju fotosintezom i biljke ih skladiste se u obliku $kroba. Skrob je fine
praskaste teksture, bijele boje, netopljiv u hladnoj vodi, bez mirisa i brasnastog okusa (Babic,
2007.). Jedan je od glavnih izvora energije u prirodi, pohranjuje se u sjemenkama, korijenju,

gomoljima, stabljikama i vo¢u u obliku Skrobnih granula (Eliasson, 2004.).

Osnovne sirovine za industrijsku proizvodnju Skroba su: kukuruz, krumpir, tapioka, pSenica i
riza (Babié, 2007.). Jedinstvena fizikalna i kemijska svojstva te nutritivna vrijednost Skroba,
parametri su koji $krob ¢ine posebnim u odnosu na sve ostale ugljikohidrate (Subari¢ i sur.,

2011.).

Komercijalna primjena nativnih Skrobova je ograniéena zbog nestabilnosti pod razlicitim
tlakovima, smicanju i temperaturi (Zia-ud-Din i sur., 2017.). Nativni Skrob ne samo da je
netopljiv pri sobnoj temperaturi, nego pokazuje visoku rezistentnost na enzimsku hidrolizu te
nedostatak specificnih funkcionalnih svojstava. Prema tome, nativni Skrob je djelomi¢no

inertan i mora se podvrgnuti procesu modifikacije (Haghayegh i Schoenlechner, 2011.).

Skrob se koristi u proizvodnji pekarskih proizvoda, grickalica, preljeva, umaka, instant
proizvoda, takoder i u proizvodnji ljepila, lijekova, biorazgradive ambalaze i brojnih drugih

neprehrambenih proizvoda (Zia-ud-Din i sur., 2017.).

2.1.1. Skrobna granula

Skrobna granula (Slika 1) je gradena od $krobnog i ne$krobnog dijela. Skrobni dio graden je od

dva polisaharida: amiloze i amilopektina (Slika 2) (Babi¢, 2007.).

Slika 1 Mikroskopski izgled Skrobne granule kukuruza (Singh i sur., 2003.)
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Slika 2 Organizacija molekula amiloze i amilopektina u $krobnoj granuli (Subari¢ i sur., 2011.)

Amiloza je linearna molekula (Slika 3) izgradena od jedinica a-D-glukoze koje su povezane a-
1->4 glikozidnim vezama i €ini 20 - 30 % Skroba (Tharanathan, 2005.). lako se kaZe da je
linearna nerazgranata molekula, amiloza je polimer s vrlo malim stupnjem grananja. Stupanj
grananja ovisi o molekulskoj masi amiloze i proporcionalno raste s molekulskom masom.
Struktura amiloze sastoji se od 9 — 20 boc¢nih lanaca stupnja polimerizacije od 4 do 100. Bo¢ni
lanci su na glavni lanac vezani a-1->6 glikozidnim vezama (Babié, 2007.; Jayakody i Hoover,

2008.).

*CH,OH °CH,OH °CH,OH

5 5 () 5
H/h \i H \JH\ H /H \H
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Slika 3 Kemijska struktura amiloze (Jozinovié¢, 2015.)

Razgranati polimer amilopektin (Slika 4) jedna je od najveéih molekula u prirodi, molekulske
mase 107 - 10° (Jayakody i Hoover, 2008.). Amilopektin ¢&ini 70 — 80 % $krobne granule.
Izgraden je od molekula a-D-glukoze koje su u strukturu ravnog lanca vezane a-1->4

glikozidnim vezama. Na mjestima grananja vezane su a-1->6 glikozidnim vezama, odnosno
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samo 5 % glukoznih jedinica je vezano a-1->6 glikozidnim vezama (Jobling, 2003.). Struktura
amilopektina odreduje se pomocu razlicitih enzima koji svojim djelovanjem polisaharid

razgraduju do monosaharida glukoze (Babic¢, 2007.).
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Slika 4 Kemijska struktura amilopektina (Jozinovi¢, 2015.)

Osim amiloze i amilopektina Skrobne granule u svojoj strukturi sadrze i neSkrobne
komponente kao $to su slobodne masne kiseline, razli¢ite lipide, proteine i minerale koji ¢ine
1-2 % suhe tvari Skroba. Koli¢ina lipida i proteina ovisi o vrsti Skroba. Neskrobni dijelovi mogu
dospjeti u Skrobnu granulu prirodnim putem tijekom nastajanja granule ili u procesu
proizvodnje Skroba ekstrakcijom, odnosno apsorpcijom razli¢itih otopljenih tvari.
Najzastupljeniji proteini su amiloliticki enzimi koji su vrlo znacajni jer utjeu na svojstva Skroba,
a nalaze se na povrsini granule. U amiloliticke enzime ubraja se i a-amilaza koja i u malim
tragovima utjece na Zelatinizaciju Skroba. Djelovanjem a-amilaze Skrob se hidrolizira sve dok

se povisenjem temperature enzim a-amilaza ne inaktivira (Babi¢, 2007.).

Skrobne granule mogu biti razli¢itog oblika, veli¢ine i sastava, ovisno o botani¢kom podrijetlu
Skroba (Eliasson, 2004.). Molekule amiloze i amilopektina medusobno su povezane vodikovim
vezama. U sSkrobnoj granuli su smjeStene radijalno, tj. okomito na povrsSinu granule, Sto
dokazuje i optic¢ka aktivnost skroba pod polariziranim svjetlom. Za molekulu Skroba kaZe se da
je semikristalne grade jer sadrzi uredena i neuredena podrucja (Slika 5). Uredena ili

pseudokristalna podrucja sastoje se od tzv. A-lanaca amilopektina koji su poredani paralelno
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jedan uz drugi, a medusobno su vezani vodikovim vezama. Neuredena ili amorfna podrucja

gradena su od B-lanaca amilopektina, odnosno to su mjesta grananja molekule (Babié, 2007.).

""'\.«,_ Amorfna

. podrucja

~~ Kristalna
= podrucja

Slika 5 Organizacija amorfnih i kristalnih podrucja u molekuli amilopektina (Babi¢, 2007.)

Vedi dio Skrobne granule zauzimaju amorfna podrucja, koja su u usporedbi s pseudokristlanim
podrucjima manje gustoce i osjetljivija su na kemijske i enzimske modifikacije. Kroz amorfna
podrucja odvija se difuzija vode i molekula topljivih u vodi, Sto predstavlja bubrenje Skrobne
granule. Skrobna granula poveéava svoj volumen i masu pri ¢emu dolazi do promjene

mehanickih svojstva, posebice ¢vrstoce i elasti¢nosti (Babi¢, 2007.).

2.1.2. Zelatinizacija i retrogradacija

Skrob se ne primjenjuje u svom nativnom obliku, nego podlijeZe procesu Zelatinizacije (Bornet,
1993.). Zelatinizacija je proces otapanja $kroba u vodi (Slika 6), a provodi se zagrijavanjem
Skrobne suspenzije (Babi¢, 2007.). Kada se skrob zagrijava u prisustvu vode dolazi do velikih
promjena u njegovoj strukturi. Gubi se opticka aktivnost Skroba, a kako temperatura raste
vodikove veze pucaju i dolazi do apsorpcije vode u granulu. Granula bubri, Skrob se otapa i
postepeno dolazi do porasta viskoznosti otopine (Bornet, 1993.). Prvo dolazi do pucanja slabih
vodikovih veza u amorfnim podrucjima, pri ¢emu voda dolazi u dodir sa slobodnim
hidroksilnim skupinama i nastaju vodikovi prsteni izmedu molekula vode i molekula Skroba.
Kombinacija zagrijavanja i bubrenja amorfnog skroba destabilizira kristalno podrucje granule

te ono podlijeze otapanju i naknadnoj hidrataciji, Sto rezultira dodatnim bubrenjem (Camire i
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sur., 1990.). Kontinuiranim zagrijavanjem i primanjem vode granule bubre sve dok u jednom
trenutku ne ekspandiraju. Kao rezultat postupka Zelatinizacije nastaje Skrobna pasta koja se
sastoji od otopljene amiloze i/ili amilopektina i neotopljenih dijelova granule. Mogude je
postici i potpuno otapanje samo uz vrlo visoke temperature, dovoljnu koli¢inu vode i snazno

mijesanje (Babié, 2007.; Bornet, 1993.).

Temperaturni raspon Zelatinizacije (od 65 °C do 85 °C) ovisi o fizikalnim i kemijskim svojstvima
pojedinih vrsta Skrobova i koli¢ini vode. Stupanj kristalnosti uvelike utjece na temperaturu pri
kojoj zapocinje bubrenje i pri kojoj se gubi opticka aktivnost (Bornet, 1993.; Camire i sur.,

1990.).

Proces Zelatinizacije i topljivost Skrobnih granula ovisi o sastavu Skroba, strukturi amilopektina,
veli¢ini i stupnju kristali¢nosti granule te o prisutnosti ostalih tvari, poput lipida, minerala i
proteina. Teze Ce Zelatinizirati Skrobovi s vec¢im stupnjem kristali¢nosti i ve¢im udjelom
amilopektina i lipida, Sto znaci da ¢e se Zelatinizacija odvijati pri viSim temperaturama uz vecu
koli¢inu energije. Ako se smanji sadrzaj vode u otopini Zelatinizacija ¢e se provoditi pri visSim

temperaturama (Babi¢, 2007.).

Nakon Zelatinizacije slijedi proces hladenja, odnosno sustav skrob/voda spontano prelazi iz
stanja s viSe energije u stanje niZe energije (Babi¢, 2007.). Opadanjem temperature dolazi do
formiranja gela. Skrob iz otopljenog, disperznog i amorfnog stanja prelazi u netopljivo
kristalicno stanje, odnosno reorganizacijom Skrobnih lanaca ponovno nastaju vodikove veze
izmedu molekula Skroba i stvara se nova kristalna struktura (Slika 7). Taj proces molekularnih
interakcija izmedu nabubrenih elasti¢nih Skrobnih granula pri odredenim hidrotermickim
uvjetima naziva se retrogradacijom. Na retrogradaciju utjee sastav i koncentracija Skroba,
temperatura Zelatinizacije i skladiStenja, pH i prisutnost drugih tvari te u¢inkovitost mijesanja.
Retrogradacija je intenzivnija ako je Zelatinizacija provedena pri visokim temperaturama,

visokom udjelu vlage te dugotrajnim mijeSanjem (Bornet, 1993.).

Molekule amilopektina se tijekom retrogradacije medusobno povezuju pomocu kratkih
lanaca, dok se molekule amiloze povezuju u strukturu dvostruke uzvojnice. Amiloza ima vecu
tendenciju retrogradacije, a poveéanjem sadrZaja amiloze raste ¢vrstoca gela (Bornet, 1993.).
Takoder, promjenom vremena, temperature i sadrzaja vode mogu nastati razliciti produkti
procesa retrogradacije. Zbog smanjene kristalicnosti retrogradirani Skrobovi imaju nizu

temperaturu i entalpiju Zelatinizacije od prirodnih Skrobova. Jedan od ucinaka retrogradacije
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je taj da moze dodi do porasta viskoznosti, mutnoée, neprozirnosti, talozenja netopljivih

Skrobnih dijelova, stvaranja gela i sinereze (Babic¢, 2007.).

Zelatinizirani 8krob ima veliku industrijsku primjenu, od prehrambene i tekstilne industrije do
farmaceutske i industrije papira. Zelatinizacija $kroba znacajno utjeée na svojstva i kvalitetu
hrane. Primjenom Zelatiniziranog skroba doslo je do poboljsanja u svojstvima i kvaliteti hrane,

Sto se ocitava kroz teksturu, volumen, rok trajanja proizvoda i kvalitetu odmrzavanja proizvoda

(Chiang i Johnson, 1977.).

Amiloza Amilopektin
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Slika 6 Fizikalne promjene u skrobnoj granuli tijekom Zelatinizacije i retrogradacije (Bornet,

1993.)
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Slika 7 Retrogradacija otopljenih molekula skroba (Babi¢, 2007.)
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2.1.3. Proizvodnja Skroba iz kukuruza
U svijetu se godisnje proizvede oko 50 milijuna tona Skroba, od toga najvise u SAD-u (51 %).

Glavna sirovina za industrijsku proizvodnju $kroba u svijetu je kukuruz (Subarié¢ i sur., 2011.).
Kukuruz je nutritivno bogata Zitarica, predstavlja izvor vitamina, minerala i funkcionalnih

elemenata. Glavna komponenta kukuruza je Skrob koji ¢ini oko 70 % zrna kukuruza (Zhang i

sur., 2016.).

Za komercijalnu proizvodnju Skroba koristi se postupak ,,mokre prerade®. Cilj tog postupka je
Sto bolje razdvojiti komponente kukuruznog zrna kako bi dobili Sto ¢is¢i Skrob. Na kvalitetu
kukuruza utjece vrsta kukuruza, agrotehnicki i klimatski uvjeti uzgoja, postupci nakon berbe te
uvjeti skladistenja. Za industriju Skroba najkvalitetniji je kukuruz odmah nakon berbe (BeMiller

i Whistler, 2009.).

KUKURUZ

Odvajanje nesistoca

Mocenje ztna
[|

Yoda od mocen)ad

¥
l Grubo mljevenje
Koncentriranje
l Ddvajanje klice
Prerada za ) _ _ Pranje klice
. . Fino mljeven)e
razlicite namjene J,
! . Cijedenje
Odvajanje mekinja i
Prerada
Odvajanje glutena Jv
Filtracia _
Pranje ¢kroba Kukuruzno ulje
Susenje
Gluten Sugenje skroba

|

SKROB

Slika 8 Shematski prikaz mokre prerade kukuruza (Subarié¢ i sur., 2011.)
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Na Slici 8 vidljivo je da se prerada kukuruza sastoji od slijedeéih osnovnih tehnoloskih

operacija:
1. Odvajanje necistoda,
2. Mocenje zrna kukuruza,
3. Grubo mljevenje,
4. Odvajanje klice,
5. Fino mljevenje,
6. Odvajanje mekinja,
7. Odvajanje glutena,
8. Pranje skroba,

9. Susenje $kroba (Subarié¢isur., 2011.).

Prema BeMiller-u i Whistler-u (2009.) nakon ,,mokre prerade” postoji vise postupaka kojima

se Skrob moze podvrgnuti, a ovisno o tipu Skroba koji se Zeli dobiti:
e Direktno susenje — nativni Skrob,
e Modifikacija i susenje — modificirani Skrob,
e Zelatinizirani $krob,

e Hidrolizirani sSkrob.

2.2. MODIFIKACIJA SKROBA EKSTRUZIJOM

Nativni Skrob ima nepovoljna fizikalna i kemijska svojstva (slabo smicanje, toplinska stabilnost
te visok stupanj retrogradacije) koja ne zadovoljavaju uvjete njegove prerade. Prema tome,
modificiranjem Skroba poveéava se zastupljenost Skroba u velikim industrijama, poput
prehrambene industrije, industrije papira i tekstilne industrije. Skrob se moze modificirati
fizikalnim, kemijskim i enzimskim postupcima te njihovom kombinacijom. Koji nacin

modifikacije ¢e se koristiti ovisi o Zeljenim funkcionalnim svojstvima Skroba. Proces

11
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modifikacije rezultira poboljSanjem postojecih svojstava te nastanka novih funkcionalnih

svojstava Skroba (Zia-ud-Din i sur., 2017.).

Tijekom kuhanja Skrob bubri zbog djelovanja tlaka, visoke temperature i sile smicanja.
Kompresijskim djelovanjem dolazi do modifikacije i prelaska Skrobnih granula iz semi-
kristalnog materijala u vrlo viskozan plasti¢ni materijal. Jedna od prednosti ekstruzije kao
nacina modifikacije Skroba je ta da se ne koriste kemijski reagensi i nema otpadnih voda, ¢ime

se moze izbjeci zagadenje okolisa i dodatne analize (Zia-ud-Din i sur., 2017.).

Tijekom zadnjeg desetljeca proces ekstruzije se opsezno razvijao. Ekstruzija se u prehrambenoj
industriji koristi za proizvodnju snack proizvoda, pahuljica za dorucak i hrane za kuéne
ljubimce. Kvaliteta proizvoda dobivenih ekstruzijom moZe znacajno varirati, ovisno o
karakteristikama procesa (tipu ekstrudera, konfiguraciji puzZnice, vlaznosti sirovine,
temperaturnom profilu, brzini doziranja). Poseban naglasak je stavljen na proucavanje
utjecaja karakteristika procesa ekstruzije na Skrobne materijale. Stupanj ekspanzije utjece na
strukturu ekspandiranog materijala pa time i na samu teksturu. Studije su pokazale da stupanj
ekspanzije ekstrudata ponajvise ovisi o vlaznosti materijala i temperaturi pri kojoj se provodi
ekstruzija. Tijekom ekstruzije nagli pad tlaka uzrokuje isparavanje dijela vode i time nastajanje
porozne strukture ekstrudata. Studije su pokazale da se upravo iz kukuruznog skroba dobije

najpozeljniji proizvod (Thymi i sur., 2004.).

Temperature ekstruzije su vrlo visoke (oko 200 °C) uz vrlo kratko vrijeme zadrzavanja
materijala u ekstruderu (30 — 45 s), zbog cega se ovaj proces naziva i HTST procesom.
Popularnost ekstruzije je i u tome Sto se mogu dobiti razli¢ita tekstura i oblici hrane

(Haghayegh i Schoenlechner, 2011.).

Neki od vaznih faktora koji utje¢u na Zelatinizaciju su:
e Temperatura,
e Udio vlage sirovog materijala,
e Brzina smicanja i

e Veli¢ina otvora (Chiang i Johnson, 1977.).

12
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PrezZelatinizirani Skrobovi mogu se primijeniti u razli¢itim proizvodima zbog relativno visoke
viskoznosti i to pri malim koncentracijama u proizvodu. Promjenom uvjeta pri kojima se odvija

ekstruzija moZe se dobiti proizvode razli¢ite kvalitete (Mason i Hoseney, 1986.).

Upravo je Skrob komponenta hrane koja se najvise koristi u procesu ekstruzije. Ekstruzija je
takoder i jedan oblik sterilizacije. Za ekstruziju se koriste praskasti materijali ili materijali s
niskim udjelom vode. Ekstruder je konstruiran za kontinuirani nacin rada uz vrijeme
zadrZzavanja materijala koje ovisi o tehni¢kim mogucnostima ekstrudera i parametrima
procesa. Tijekom procesa ekstruzije dolazi do Zelatinizacije Skroba, denaturacije proteina,
inaktivacije enzima, uniStenja prirodno prisutnih toksina i smanjenja broja mikroorganizama

(Wolf, 2009.).

2.2.1. Princip rada ekstrudera

Princip rada ekstrudra je prema Lovriéu (2003.) podijeljen na tri zone (Slika 9):
1. Zonauvlacenja
2. Zona kompresije
3. Zonaistiskivanja.

Zona uvladenja sadrzi dozator koji osigurava kontinuirano i jednoli¢no doziranje materijala te
puz koji taj materijal transportira do zone kompresije. U zonu kompresije materijal dolazi u
vidu praska ili granula, a pod povisenom temperaturom nastaje pasta. Mehanicka energija se
pretvara u toplinsku, dolazi do porasta temperature i kuhanja, odnosno Zelatinizacije
materijala. U zadnjoj zoni stlaeni materijal se homogenizira i potiskuje kroz sapnicu pri cemu
dolazi do njegove ekspanzije. Ekspanzija je posljedica prelaska materijala iz podrucja visokog
tlaka i temperature na atmosferski tlak pri éemu dolazi do isparavanja vode iz materijala

(Jozinovi¢, 2015.).
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Mehanizam za Lijevak za Rashladni Cijevni Regulator
pokretanje punjenje vodeni parni tlaka
sirovine plast plast
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= 2 -
,a dbojnik
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Podrugje Podrugje Podrucje M
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Slika 9 Shematski prikaz jednopuznog ekstrudata s odgovarajuéim zonama (Lovri¢, 2003.)
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak je bio modificirati kukuruzni Skrob fizikalnim postupkom modifikacije, tocCnije
ekstruzijom. KoriStena su tri razli¢ita temperaturna raspona te je cilj bio ispitati promjene boje,
kapacitet bubrenja, indeks topljivosti u vodi, prozirnost pasti i reoloska svojstva. Dobivene

rezultate trebalo je usporediti s rezultatima nativnog kukuruznog skroba.

3.2. MATERUALI

Za potrebe ovog diplomskog rada koristen je komercijalni nativni kukuruzni Skrob. Nativni
kukuruzni Skrob pomijesan je s vodom do udjela vlaznosti od 28 % u laboratorijskom mikseru.

Nakon mijeSanja zamjes (Slika 10) je prebacen u plasti¢ne vrecice i cuvan u hladnjaku.

Slika 10 Zamjes kukuruznog skroba

3.3. METODE

Pripremljeni zamjes se ekstrudirao jednopuznim laboratorijskim ekstruderom 19/20 DN,

Brabender GmbH, Duisburg, Njemacka (Slika 11) pri sljedeéim temperaturnim reZzimima:
e 90/100/120 °C,
e 100/115/140°C,
e 110/140/160 °C.

Konfiguracija puza je 1:1, a promjer sapnice je 5 mm.

Dobiveni ekstrudati (Slika 12) nakon suSenja na sobnoj temperaturi su samljeveni pomocu
laboratorijskog mlina IKA MF10, nakon ¢ega su pakirani u plasticne vrecice sa zatvaracem i
Cuvani u rashladnoj vitrini na 4 °C do provodenja kemijskih analiza i odredivanja reoloskih

svojstava.
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- -

Slika 11 Jednopuzni laboratorijski ekstruder 19/20 DN, Brabender GmbH

Slika 12 Ekstrudat kukuruznog skroba
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3.3.1. Odredivanje boje ekstrudata

Kvantitativno mjerenje boja radi se pomocu tri koordinate koje definiraju sljededéa tri

parametra boje:
e Ton,
o Syjetlinai
e Zasicenost (Milardovi¢ Ortolan, 2014.).

Ton je kvaliteta boje kojom se jedna boja razlikuje od druge, tj. predstavlja boju u uzem smislu
(npr. plava, zelena, itd.). Boje se dijele na kromatske ili prave boje (plava, zelena, itd.) i na
akromatske boje ili neboje (bijela, siva, crna). Bojama koje imaju mali udio kromatske
komponente, a blize su akromatskoj osi daje se naziv poput plavo siva i zelenkasto bijela. Kada
se stupanj svjetline kromatskih boja usporeduje sa svjetlinom sive neboje to predstavlja drugi
parametar boje. Svjetlina je razlika izmedu svijetle i tamne boje. Posljednji parametar boje je

zasi¢enost i predstavlja promjenu u kvaliteti boje, odnosno Cisto¢i (Milardovi¢ Ortolan, 2014.).

Tri parametra boje odgovaraju trima koordinatama u CIE L*a*b* prostoru boja (Slika 13). U
koordinatnom sustavu svjetlina je opisana koordinatom L*, koja ima vrijednosti od 0 (za
potpuno crno) do 100 (za potpuno bijelo). Os L* je okomita na osi a* i b* koje predstavljaju
ravninu ,,obojenih” tonova. Akromatske boje nalaze se u ishodistu koordinatnog sustava,
prema rubovima postaju zasi¢enije. Koordinata a* oznacava raspon od zelene (-a*) do crvene
(+a*), dok koordinata b* oznacava raspon od plave (-b*) do Zute (+b*) boje. Parametar AE
predstavlja razliku izmedu dvije boje u koordinatnom sustavu (Mihoci, 2015.; Milardovi¢

Ortolan, 2014.).

+a”

e
h 360

Slika 13 Odnos izmedu CIE L*a*b* i CIE L*c*h° prostora boja (Milardovi¢ Ortolan, 2014.)
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Boja nativnog i modificiranog kukuruznog Skroba odredena je kromametar Konica Minolta CR-
400 (Slika 14) pomocu nastavka za praskaste materijale. Prethodno je provedena kalibracija
uredaja pomocu kalibracijske plocice. Princip rada kromametra je taj da se definiranim

izvorom svjetla osvijetli uzorak, a reflektirano svjetlo s uzorka se mjeri spektralno.

Slika 14 Kromametar Konica Minolta CR-400 (Jozinovi¢, 2015.)

Mjerenjem se dobiju vrijednosti za prethodno spomenute tri koordinate (L*, a* i b*) pomocu
kojih se izracunavaju vrijednosti za h°, C i AE. Vrijednost h°® predstavlja ton boje i ra¢una se

prema formuli (1) (Gongalves i sur., 2007.):

hue angle (h°) = arctg Z—: (1)

Vrijednost C oznacava zasi¢enost i racuna se prema formuli (2) (Gongalves i sur., 2007.):
C* = (a** + b*?)1/? (2)

| najvaznije AE, kao ukupna promjena boje, koja se ratuna prema formuli (3) (Svec i sur.,

2015.):

AE = (L — L)+ (b— bo)* + (a— ao)? (3)

19



3. Eksperimentalni dio

3.3.2. Odredivanje kapaciteta bubrenja i indeksa topljivosti

Mljeveni nativni i modificirani Skrobovi dodavani su u Erlenmeyerovu tikvicu s destiliranom
vodom kako bi dobili suspenziju koncentacije 1,0 %. Suspenzija se zagrijavala 30 min u vodenoj
kupelji s tresilicom pri temeperaturama 65 °C, 75 °Ci 85 °C, nakon Cega je slijedilo hladenje do
sobne temperature. Ohladeni Zelatinizirani Skrob se vagao kako bi se dodala eventualno
isparena voda te se uzorak dobro homogenizirao. Nakon homogenizacije gel je presipan u
kivete i centrifugiran (Slika 15) tijekom pola sata pri 4000 o/min. Dobiveni supernatant je
dekantiran u aluminijske posudice, a ostatak tekuéine u kiveti je uklonjen filter papirom. Kivete
u kojima je ostao gel su izvagane, a suSenjem supernatanta do konstantne mase pri 105 °C
odredena je suha tvar supernatanta - Ws. Za svaki pojedini uzorak provedena su dva mjerenja

(Babi¢, 2007.).

Slika 15 Centrifuga IEC Centra-MP4R

Kapacitet bubrenja ra¢unat je prema formuli (4):

Wg
Wsre

KB = [g hidratiziranih molekula / g suhe tvari] (4)

W; — masa gela [g]
Wsre — masa suhe tvari u gelu [g]

Indeks topljivosti racunat je prema formuli (5):

IT (Ws) 100
= — | *
Wy

Ws — udio suhe tvari u supernatantu (%)

W, — udio suhe tvari u poetnoj suspenziji (1,0 %)
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3.3.3. Odredivanje bistroce (prozirnosti) Skrobnih pasti

Bistroc¢a Skrobnih pasti nativnog i modificiranog kukuruznog Skroba odredivana je metodom
po Kerr-u i Cleveland-u (1959.). U prethodno izvaganu kivetu dodaje se odredena koli¢ina
Skroba i nadopunjuje destiliranom vodom do 20 g. Nakon toga, uzorak je vorteksiran i stavljen
u vodenu kupelj s tresilicom na pola sata. Uzorku, koji se prethodno hladni na sobnu
temperaturu kroz sat vremena, se ocitava transmitacija (Slika 16) pri 650 nm uz destiliranu

vodu kao slijepu probu. Za svaki uzorak provode se dva mjerenja (Ackar, 2010.).

Slika 16 LLG-uniSPEC 2 Spectrophotometer

3.3.4. Odredivanje reoloskih svojstava paste Skroba

Viskoznost Skrobne paste je odredena pomocu Brabenderovog mikro viskoamilografa.
Brabenderov mikro viskoamilograf povezan je s racunalom (Slika 17), kojim se upravljalo
amilografom i vrsSila obrada rezultata. U posudu Brabenderovog mikro viskoamilografa
napravljena je 7 % -tna suspenzija Skroba u destiliranoj vodi. Unutar posude nalazi se mjerno
tijelo koje se okretalo brzinom od 250 mint. Uzorci su bili podvrgnuti sljede¢im temperaturnim

promjenama:
1. Zagrijavanje od 30 do 92 °C, brzinom od 7,5 °C/min,

2. lzotermno na 92 °C kroz 15 min,

w

Hladenje od 92 °C do 50 °C, brzinom hladenja od 7,5 °C/min,

B

[zotermno na 50 °C kroz 15 min.
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Provedenim mjerenjem Skrobne paste dobivene Zelatinizacijom dobiveni su sljedeci podaci:
e Pocetna temperatura Zelatinizacije (°C),

e Maksimalna viskoznost (max vrijednost viskoznosti paste, izrazena u Brabenderovim

jedinicama (BU)),
e Vrijednost viskoznosti paste pri 92 °C (BU),
e Vrijednost viskoznosti paste nakon 15 min mijesanja pri 92 °C (BU),
e Vrijednost viskoznosti paste pri 50 °C (BU),
e Vrijednost viskoznosti paste nakon 10 min mijeSanja pri 50 °C (stabilnost pri 50 °C (BU)),

e ,Kidanje” koje oznacava stabilnost paste tijekom mijeSanja pri 92 °C te se racuna
oduzimanjem vrijednosti viskoznosti nakon 15 min mijesanja pri 92 °C od maksimalne

viskoznosti,

e ,Setback” oznacava sklonost retrogradaciji, a racuna se oduzimanjem vrijednosti
viskoznosti pri 92 °C nakon 15 min mijesanja od vrijednosti viskoznosti pri 50 °C (Ackar,

2010.).

Slika 17 Brabenderov mikro visko-amilograf
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4, Rezultati

4.1. BOJA SKROBNOG EKSTRUDATA

Tablica 1 Vrijednosti dobivene ispitivanjem boje ekstrudata pomocu kolorimetra (Konica

Minolta CR-400) u CIELab sustavu

Uzorak L* a* b* C h° AE
Nati"“éill‘r‘;'fo”ruzni 96,710,019 -1,93£0,02°¢ 479+0012 5180012 112,22 £ 0,05 ¢
90,*23‘3;‘1?020(: 88,85+0,02¢ -1,96+0,01° 926+001° 946+001 101,76+0,132 9,04
100‘71“1"5%13 oc  87.66%001° -283%002° 996+004° 1031£0,05° 10513+0,16° 10,46
110'71”4"0‘;:‘(‘;3 oc  8687£003° -269£004° 1028+001¢ 1066+0,01¢ 10537+0,12° 11,29

Vrijednosti s razli¢itim slovima u stupcima statisti¢ki se znacajno razlikuju (p<0,05)

4.2. KAPACITET BUBRENJA | INDEKS TOPLJIVOSTI SKROBA
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Slika 18 Vrijednosti kapaciteta bubrenja kukuruznog Skroba pri razli¢itim temperaturama
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4, Rezultati
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Slika 19 Vrijednosti indeksa topljivosti u vodi kukuruznog Skroba pri razli¢itim
temperaturama

4.3. BISTROCA (PROZIRNOST) SKROBNE PASTE
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Slika 20 Vrijednosti bistrocée (prozirnosti) pasti kukuruznog Skroba
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4.4. REOLOSKA SVOJSTVA SKROBNE PASTE

Tablica 2 Vrijednosti reoloskih svojstava kukuruznog Skroba mjerenih Brabenderovim mirko

visko-amilografom

kuNkaljlr\l/erni Kukuruz Kukuruz Kukuruz
Ko 90/100/120 °C 100/115/140 °C 110/140/160 °C
temperatura
poéetka 72,70 £0,28 ¢ 65,15 + 3,32 b 30,40 + 0,00 2 30,50 + 0,00 2
zelatinizacije [°C]
V'Skoz[g‘t’f]t vrha 66,0+ 1,41¢ 46,0 + 4,24 11,0+ 1,412 3,0 +4,242
viskoznostpri92 ;5477 ¢ 26,0 + 4,24 45+6,36 2 0,0 + 0,00 2
C [BU] ’ i) y il i) i) y y
nakon mijeSanja b
ha 92 °C [BU] 159,0 + 2,83 ¢ 46,0 + 4,24 35+2,122 25+3,542
V'Skoozé“[’éb'i’r' 50 3350+141° 88,5 + 4,95 b 23,0 4,242 13,0 + 18,382
nakon mijeSanja b
na 50 °C [BU] 310,0+11,31°¢ 87,0+4,24 24,0+ 4,242 15,0 £21,212
kidanje [BU] 107,0 £1,41¢ 0,0+0,002 7,543,545 0,5+£0,712
,setback* [BU] 176,0 + 4,24 ¢ 42,5 +0,71° 19,5+ 6,36 &b 10,5 + 14,85 2

Vrijednosti s razli¢itim slovima u redcima statistic¢ki se zna¢ajno razlikuju (p<0,05)
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5. Rasprava

Zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj fizikalne modifikacije Skroba procesom ekstruzije pri

razli¢itim temperaturnim profilima na svojstva kukuruznog Skroba.

U Tablici 1 prikazani su rezultati ispitivanja boje nativnog i modificiranih Skrobnih ekstrudata.
Vrijednosti parametra L* koji oznacava svjetlinu smanjile su se kod modificiranh Skrobova u
usporedbi s nativnim kukuruznim skrobom i to znacajnije porastom temperature modifikacije.
Tako L* vrijednost za nativni Skrob iznosi 96,71 + 0,01, dok za Skrob modificiran pri
110/140/160 °C iznosi 86,87 + 0,03, Sto znaci da povisenjem temperature ekstruzije dolazi do
potamnjivanja ekstrudata. Potamnjivanje modificiranih ekstrudata je u skladu s rezultatima
koje su dobili Taverna i sur. (2012.) te Jozinovi¢ (2015.). Parametar a* opisuje domenu boje,
ukoliko je vrijednost pozitivha u domeni je crvene boje, a ukoliko je vrijednost negativna u
domeni je zelene boje. Vrijednosti svih ispitivanih uzoraka su negativne, pa prema tome uzorci
su u domeni zelene boje. Ukoliko su vrijednosti parametra b* pozitivne u domeni su zZute boje,
a ukoliko su negativne u domeni su plave boje. Iz dobivenih rezultata vidljivo je da su svi uzorci
u domeni Zute boje i da im vrijednosti rastu s porastom temperature ekstruzije. Parametar C
oznacava zasi¢enost boje, tj. Cistocu ili kvalitetu boje. Najmanju zasi¢enost i vrijednost od 5,18
+ 0,01 imao je nativni Skrob, a porastom temperature ekstruzije povecavale su se vrijednosti
parametra C tako da je uzorak modificiran pri 110/140/160 °C imao zasi¢enost 10,66 + 0,01.
Moze se zakljuciti da modificiranjem zasiéenost boje raste. Ton boje oznacava se s h° a
vrijednosti mu se kre¢u u rasponu od 0° (crvena), 90° (Zuta), 180° (zelena), 270° (plava) te
natrag do 0° (Jozinovi¢, 2015.). Prema vrijednostima uzorka nativnog Skroba ton boje nalazi se
izmedu Zute i zelene domene, modifikacijom se ta vrijednost smanjila. Porastom temperature
ekstruzije h® postepeno raste, no ne postize se vrijednost kao kod nativnog Skroba. Ukupna
promjena boje racuna se prema formuli (3), a iz dobivenih rezultata vidljivo je da porastom

temperature ekstruzije raste i AE.

Na Slici 18 prikazani su rezultati kapaciteta bubrenja pri trima razli¢itim temperaturama (65
°C, 75 °C i 85 °C). Najvece razlike u vrijednostima s obzirom na porast temperature kupelji
vidljive su upravo kod nativnog skroba. Uzorci modificiranih skrobova u usporedbi s uzorkom
nativnog Skroba pokazuju porast kapaciteta bubrenja. Kod nativnog Skroba vidljive su puno
vece razlike u kapacitetu bubrenja s obzirom na temepraturu kojoj su podvrgnuti. Kapacitet
bubrenja nativnog skroba pri temperaturi od 65 °C iznosi 5,69 g/g, a pri temperaturi od 85 °C

iznosi 14,48 g/g. Kod modificiranih uzoraka te razlike su puno manje. Tako uzorak modificiran
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pri 90/100/120 °C pri temperaturi od 65 °C imao je vrijednost kapaciteta bubrenja od 8,78 g/g,
a pri 85 °C vrijednost mu je iznosila 10,25 g/g. Gledajuci razliku kapaciteta bubrenja kod
modificiranih skrobova vidljivo je da poviSenjem temperature ekstruzije raste i razlika medu
kapacitetima bubrenja, no ona nije toliko izrazena kao kod nativnog Skroba. Maksimalna
viskoznost Skrobne paste indikator je sposobnosti bubrenja Skrobnih granula prije njihove
razgradnje. Sto je kapacitet bubrenja veéi manja je otpornost granula na razgradnju, zbog toga
dolazi do znacajnog smanjenja viskoznosti nakon postizanja maksimalne viskoznosti (Singh i

sur., 2007.).

Na Slici 19 prikazani su dobiveni rezultati za indeks topljivosti u vodi. Kada se vrijednosti
nativnog Skroba usporede s vrijednostima modificiranih Skrobova vidljivo je da je doslo do
porasta vrijednosti indeksa topljivosti u vodi. Indeks topljivosti u vodi nativnog uzorka iznosio
je 3,45 %, dok je kod uzorka modificiranog pri 110/140/160 °C iznosio 28,29 %. Gledajudi
rezultate za nativni Skrob vidljivo je da se poviSenjem temperature kupelji povedéava i postotak
indeksa topljivostiu vodi. Tako je pri 65 °C vrijednost indeksa topljivosti bila 3,45 % dok je pri
85 °C vrijednost iznosila 17,44 %. Isto tako vrijedi i za modificirane uzorke tj. da se poviSenjem
temperature kupelji povedéava i indeks topljivosti u vodi. Djelovanjem visoke temperature i sila
smicanja tijekom ekstruzije na strukturu Skrobnih granula, one sve viSe depolimeriziraju i
degradiraju (Filli i sur., 2013.). Otapanjem kristalnog podrucja skrobne granule molekule se

raspadaju Sto dovodi do povecanja topljivosti (Ozcan i Jackson, 2005.).

Rezultati prozirnosti paste mjereni pri 650 nm prikazani su na Slici 20. Uzorak nativnog Skroba
imao je vrlo nizak postotak prozirnosti od 9,78 %. Usporedno tome modificirani uzorci imali su
puno vece vrijednosti za prozirnost. Gledaju¢i modificirane uzorke medusobno vidljivo je da
poveéanjem temperature ekstruzije dolazi do povecanja prozirnosti Skroba. Bistroca
kukuruznog skroba modificiranog pri 90/100/120 °C iznosila je 60,25 %, a onog pri
110/140/160 °C iznosila je 71,30 %. Promatranjem djelovanja svjetlosnog snopa na vodenu
suspenziju nativnog Skroba svjetlost se rasprsuje na povrsini granula pa granule izgledaju bijele
i neprozirne. Mala bistroéa paste nativnog Skroba rezultat je gusto slozene strukture granula.
Zelatinizacijom granule $kroba bubre i disociraju te propustaju vise svjetla, odnosno bistroca

im raste (Craig i sur., 1989.).

U Tablici 2 prikazani su rezultati dobiveni ispitivanjem reoloskih svojstava uzoraka. Reoloska

svojstva su refleksija promjena koje se odvijaju u granulama tijekom Zelatinizacije u procesu
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ekstruzije (Filliisur., 2013.). Temperatura pocetka Zelatinizacije nativnog uzorka bila je veéa u
odnosu na modificirane Skrobove. Porastom temperature ekstruzije pocetna temperatura
Zelatinizacije uvelike se smanijila. Primjerice, temperatura pocetka Zelatinizacije nativnog
uzorka iznosila je 72,70 + 0,28 °C, dok kod uzorka kukuruznog Skroba modificiranog pri
110/140/160 °C ona je iznosila 30,50 + 0,00 °C. Stoga se moze zakljuciti da ekstuzija dovodi do

smanjenja pocetne temperature Zelatinizacije.

Viskoznost vrha se smanjila usporedujuéi nativni uzorak s modificiranim uzorcima i to
proporcionalno s povisenjem temperature ekstruzije. Isti trend je zabiljezen i kod vrijednosti
za viskoznost pri 92 °C, s time da kod uzorka modificiranog pri 110/140/160 °C ta je vrijednost
jednaka 0,0 + 0,00 BU, odnosno uzorak je Zelatinizirao u potpunosti. Do istih rezultata dosli su
Jozinovié i sur. (2012.) u istrazivanju utjecaja parametara ekstruzije na svojstva kukuruznih
ekstrudata. Skrobne granule ekstrudiranog kukuruznog $kroba su djelomi¢no osteéene te
stvaraju slabe gelove, prema tome nastale Skrobne paste imaju niZu viskoznost od pasti
nativnih uzoraka (Doki¢ i sur., 2009.). NiZa viskoznost ekstrudiranih Skrobova rezultat je
degradacije molekula tijekom ekstruzije (Ozcan i Jackson, 2005.). Nakon mijeSanja na 92 °C
trend smanjenja viskoznosti i dalje se nastavlja. Kod uzoraka modificiranih pri temperaturnom
rasponu 90/100/120 °C i 110/140/160 °C doslo je do povecanja viskoznosti u odnosu na

viskoznost pri 92 °C.

Hladenjem paste na 50 °C doslo je do poveéanja viskoznosti nativnog i modificiranih uzoraka.
Povisenje viskoznosti tijekom hladenja rezultat je retrogradacije skroba. Viskoznost nativnog
Skroba pri 50 °C je veca u odnosu na modificirane Skrobove, $to je u skladu s rezultatima drugih
istrazivanja (Jozinovi¢ i sur., 2012.). Nakon mijeSanja na 50 °C viskoznost se kod nativnog
Skroba i Skroba modificiranog pri najnizem temperaturnom profilu smanjila, dok se kod

preostala dva modificirana uzorka povecala u odnosu na viskoznost pri 50°C.

Vrijednost ,kidanja“ jednaka je razlici vrijednosti viskoznosti vrha i vrijednosti viskoznosti
nakon mijeSanja pri 92 °C. Oznacava stabilnost Skrobne paste tijekom mijesanja pri visokim
temperaturama (Ackar, 2010.). Vrijednost kidanja nativnog uzorka iznosila je 107,0 £ 1,14 BU,
dok je kod uzorka modificiranog pri 90/100/120 °C vrijednost bila jednaka 0,0 + 0,00 BU. Kod
uzorka modificiranog pri 100/115/140 °C vrijednost kidanja je iznosila 7,5 + 3,54 BU, a kod
uzorka modificiranog na najvisim temperaturama 0,5 + 0,71 BU. Prema tome modificirani

uzorci su stabilniji pri mijeSanju na visokim temperaturama u odnosu na nativni Skrob.
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»Setback” se izra€unava oduzimanjem vrijednosti viskoznosti nakon mijesanja pri 92 °C od
vrijednosti viskoznosti pri 50 °C i oznacava sklonost Skrobne paste retrogradaciji. Najveca
vrijednost dobivena je kod nativhog uzorka i zatim se smanjivala porastom temperature
ekstruzije. U istraZivanju koje su provodili Zeng i sur. (2011.) takoder je doSlo do smanjenja

vrijednosti kidanja i setback-a.

Smanjenjem temperature ekstruzije povecava se viskoznost, no osim temperature na
povedéanje viskoznosti utjec¢u i razliciti sastojci prisutni u pasti. Nabrekle granule i njihovi
fragmenti te koloidno dispergirani i otopljeni Skrob imaju tendenciju prijelaza iz stanja vise

energije u stanje nize energije (Singh i sur., 2007.).
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6. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1. Modifikacijom nativnog Skroba djelovanjem razli¢itih temperaturnih profila u procesu
ekstruzije doslo je do potamnjivanja ekstrudata, povecanja zasi¢enosti boje i ukupne

promjene boje, s povecanjem intenziteta zelene i Zute boje.

2. Proporcionalan rast kapaciteta bubrenja s povisenjem temperature kupelji zabiljezen je i

kod nativnog i modificiranih uzoraka kukuruznog skroba.

3. Porast indeksa topljivosti u vodi utvrden je kod svih uzoraka s povisenjem temperature

kupelji.

4. Bistroca Skrobnih pasti rasla je s poviSenjem temperaturnog profila ekstruzije.

5. Ekstruzija je uvelike utjecala na reoloska svojstva Skroba. Kod modificiranih Skrobova u
usporedbi s nativnim Skrobom doslo je do sniZenja pocetne temperature Zelatinizacije i
smanjenja viskoznosti s poviSenjem temperaturnog profila ekstruzije. Pri viSim

temperaturama Skrobne paste su stabilnije, a time se sklonost retrogradaciji smanjila.
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