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1. Uvod

Skrob je, uz celulozu, najzastupljeniji ugljikohidrat u prirodi. Izgraden je od ugljika, vodika i
kisika, op¢e formule (CsH10Os)n. Nastaje kao produkt asimilacije u biljikama i nakuplja se u
korijenu, gomolju, sjemenkama i stabljici. Jedan je od osnovnih nutrijenata u ljudskoj prehrani
i vazan izvor energije. Oko 70 — 80 % kalorija dobivamo konzumiranjem $kroba. Cisti krob je
fini bijeli prah netopljiv u hladnoj vodi, bez mirisa je, neutralan i okusa po bradnu. Najznacajnije
sirovine za proizvodnju 8kroba su: kukuruz, pSenica, krumpir, tapioka i riza. Fizikalno-kemijska
i funkcionalna svojstva $kroba ovise o njegovom botaniékom podrijetlu. Skrob se pojavljuje u
obliku granula ¢ija veli¢ina, morfologija, oblik, sastav i molekularna struktura takoder ovise o
botaniCkom podrijetlu. Buduéi da je Skrob vrlo rasiren polimer, ima znacajnu primjenu kako u
prehrambenoj industriji, tako i u proizvodnji papira, tekstilnoj i farmaceutskoj industriji. U
prehrambenoj industriji nativni i modificirani Skrobovi koriste se u svrhu postizanja odredenih
svojstava proizvoda kao npr. za: uguséivanje, stabilizaciju, vezivanje arome, stabiliziranje
pjene te kao emulgatori, zamjena za masti, sredstvo za povecanje viskoznosti i dr. Nativni
Skrob zbog svojih svojstava kao $to su: retrogradacija, nestabilnost u kiselim uvjetima i pri
visokim temperaturama, te problemi vezani uz Zelatinizaciju ima relativno malu i ograni¢enu
primjenu u prehrambenoj industriji. Kako bi se poboljSala svojstva nativhog Skroba provode se
fizikalni, kemijski i enzimski postupci modifikacije.

Kemijski postupci modifikacije podrazumijevaju uvodenje funkcionalnih skupina u molekule
Skroba, a u te postupke ubrajamo: eterifikaciju, esterifikaciju, kationizaciju, oksidaciju,
umrezavanje i kombinaciju navedenih postupaka.

Fizikalnim postupcima modifikacije poboljava se topljivost Skrobnih granula u vodi i smanjuje
njihova veli€ina. Fizikalne metode uklju€uju primjenu topline, vlage, smicanja i tlaka. NajCeSci
fizikalni postupci modifikacije Skroba su: preZelatinizacija, obrada Skroba toplinom i vlagom,
ekstruzija i ,bubrenje®.

Netermicke metode modifikacije Skroba su postale predmet istrazivanja u posljednje vrijeme,
a najcesce ukljuCuju primjenu visokonaponskog elektricnog praznjenja, ultrazvuka, visokog
hidrostatskog tlaka i pulsirajuc¢eg elektricnog polja.

Cilj ovoga rada bio je ispitati utjecaj viskonaponskog elektricnog praznjenja na svojstva
krumpirovog, kukuruznog, pSeni¢nog i tapiokinog Skroba, te mogucénosti kombiniranja ove
obrade s kemijskim modifikacijama: fosforilacijom natijevim tripolifosfatom i natrijevim hidrogen
fosfatom. Skrob je tretiran visokonaponskim elektriénim praznjenjem prije i nakon kemijskih

modifikacija kako bi se utvrdio utjecaj redoslijeda tretiranja na postignuta svojstva.
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2. Teorijski dio

2.1. Skrob

Skrob je glavni rezervni polisaharid biljaka i, nakon celuloze, drugi najzastupljeniji ugljikohidrat
u prirodi. Prisutan je u razliitim biljnim izvorima kao Sto su sjemenke, stabljika, korijen
(Alcazar-Alay i Meireles, 2015; Din i sur., 2017.). Skrob nastaje u kloroplastima zelenog li§¢a
i amiloplastima, organelama odgovornim za rezerve Skroba sintetizirane iz Zitarica i gomolja i
biljke ga koriste kao izvor ugljika i energije. Zastupljenost Skroba u Zitaricama je 40 - 90 %, u
gomolju 65 - 85 %, u korijenju 30 - 70 % te u mahunarkama 25 - 50 % (Alcazar-Alay i Meireles,
2015.). Skrob je sastavljen od dva polisaharida: amiloze koja je izgradena od jedinica D-
glukoze povezane a-D-(1—4) vezama i amilopektina koji je razgranat i gdje su molekule
glukoze uz a-D-(1—4) veze povezane i a-D-(1—6) vezama. Takva konfiguracija pridonosi
kristalnoj strukturi Skrobne granule koja se odnosi na molekule amilopektina, dok amiloza €ini

vecinu amorfnih tvari nasumi¢no rasporedenih medu amilopektinom (Bertolini, 2009.).

2.2. Skrobna granula

Skrob se u prirodi javlja u granulama ¢&ija veli¢ina, morfologija, oblik, sastav i molekularna
struktura ovise o botani¢kom porijeklu. Granule su promjera od 0,1 do 200 um, a oblikom mogu
biti okruglaste, ovalne, uglate. Udio amiloze i amilopektina takoder je odreden botani¢kim
porijeklom. Vecina Skrobova sadrzi 20 - 30 % amiloze i 70 - 80 % amilopektina (Jane, 2009.;
Babi¢ i sur., 2013.; Alcazar-Alay i Meireles, 2015.; Din i sur., 2017.), dok vostani Skrobovi
sadrze do 15 % amiloze, a visokoamilozni Skrobovi vise od 40 % amiloze (Tester i sur., 2004.).
U prirodnom Skrobu molekule amiloze i amilopektina medusobno su povezane u morfoloski
prepoznatljivu strukturu Skrobne granule (Stephen i sur., 2006.). U Skrobnoj granuli uz
amilopektin i amilozu, prisutne su slobodne masne kiseline i fosfolipidi, koji, iako su zastupljeni
u manjoj koli€ini utje€u na funcionalna svojstva Skroba (Jane, 2009.). Udio fosfora u krobnoj
granuli kao neskrobne komponente iznosi oko 0,003 % u voStanom kukuruznom Skrobu, te do
0,09 % u krumpirovom Skrobu. Prisutan je u obliku fosfatnih monoestera i fosfolipida. Fosfatni
monoesteri povezani su kovalentnim vezama za amilopektinski dio Skrobne granule i
povecavaju bistro¢u i viskoznost Skrobne paste, dok prisutnost fosfolipida rezultira neprozirnim
i manje viskoznim pastama. Fosfolipidi prisutni u Skrobu imaju sklonost formiranju kompleksa
s amilozom i dugim razgranatim lancima amilopektina Sto ograniCava bubrenje Skrobnih
granula. PSenicni i rizin Skrob imaju veci udio fosfolipida i formiraju Skrobne paste s manjom
transmitancijom nego kukuruzni i krumpirov Skrob koji imaju maniji udio fosfolipida (Singh i sur.,
2003.). U Skrobnoj granuli amiloza i amilopektin ¢ine od 98 do 99 % suhe tvari (Tester i sur.,
2004.). Molekule amiloze i amilopektina u granuli Skroba smjestene su radijalno (okomito na
povrsinu) i medusobno su povezane vodikovim vezama. Promatrajuéi Skrobne granule pod

mikroskopom uz koristenje polariziranog svjetla uoCava se fenomen nazvan birefrigencija do
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2. Teorijski dio

kojeg dolazi zbog refrakcije polarizirane svjetlosti koju uzrokuju neosteéeni kristalni dijelovi

granule, §to rezultira pojavom karakteristi€cnog malteskog kriza na povrsini granule (Slika 1).

Slika 1 Skrobne granule kukuruza promatrane mikroskopom pod polariziranim svjetlom
(preuzeto s Web 1)

Amiloza

Amiloza (Slika 2) je ravnolan¢ana molekula u kojoj su glukozne jedinice medusobno povezane
a-(1—4)-glikozidnom vezom u ravni lanac s malim brojem razgranatih lanaca (Ackar, 2010.;
Zavareze i Dias, 2011.). Molekulska masa amiloze krece se oko 1x10°— 1x108, a stupan;j
polimerizacije iznosi 324 - 4920 s oko 9 - 25 toaka grananja $to je ekvivalentno 3 - 11 boc¢nih
lanaca po molekuli (Tester i sur, 2004.). Amiloza ima strukturu uzvojnice Cija unutrasnjost
sadrzi atome vodika, dok su hidroksilne skupine smjeStene s vanjske strane. Atomi vodika u
unutrasnjosti uzvojnice €ine amilozu hidrofobnom i omogucavaju formiranje kompleksa sa
slobodnim masnim kiselinama, jodom i nekim alkoholima (Zavareze i Dias, 2011.). Amiloza
izolirana iz Skroba gomolja (npr. krumpira i tapioke) ima vec¢u molekulsku masu nego amiloza
iz Skroba zitarica poput kukuruza i pSenice (Jane, 2009.; Gunaratne i Corke, 2016.). Pri viSim
koncentracijama otopljene molekule amiloze formiraju gel, dok pri nizim koncentracijama teze
ka retrogradaciji (kristalizaciji), koja ovisi o stupnju polimerizacije, pri ¢emu molekule stupnja
polimerizacije oko 80 imaju najviSu tendenciju retrogradacije, a molekule nizeg i viSeg stupnja
polimerizacije su stabilnije. Osim na retrogradaciju, stupanj polimerizacije utje€e i na topljivost
molekula na nacin da su molekule stupnja polimerizacije od 80 do 100 vrlo tedko topljive, a

topljivost se povecava u smjeru povecanja ili smanjenja stupnja polimerizacije (Ackar, 2010.).
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Slika 2 Struktura molekule amiloze (Dumitriu, 2005.).

Molekula amiloze zbog hidrofobne unutrasnjosti, s jodom tvori kompleks plave boje (Slika 3)

§to se koristi za dokazivanje Skroba u namirnicama (Ackar, 2010.; Gunaratne i Corke, 2016.).

b + I7—» I2”

Slika 3 Kompleks amiloza jod (preuzeto Web 2).

Amilopektin

Amilopektin (Slika 4) je osnovna jedinica Skrobne granule i jedan od najvecih prirodnih

polimera. Molekule amilopektina smjeStene su radijalno unutar Skrobne granule s krajevima

lanaca usmjerenim prema povrsini granule (Denyer i sur, 2001.). Za razliku od amiloze

amilopektin je puno ve¢a molekula i ima molekulsku masu 1x107 — 1x10° (Tester i sur. 2004.).
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Slika 4 Struktura molekule amilopektina (Dumitriu, 2005.).

Amilopektin je razgranata molekula sastavljena od molekula glukoze povezanih a-(1—4)
vezama u linearne lance i a-(1—6) vezama na mjestima grananja (Gunaratne i Corke, 2016.).
Stupanj polimerizacije (SP) amilopektina je oko 2 milijuna, pri Eemu su lanci razli¢ite duljine:
kratki sa stupnjem polimerizacije 12 - 20, dugi sa stupnjem polimerizacije 30 - 45 i vrlo dugi
lanci €iji je stupanj polimerizacije veci od 60. Molekula amilopektina je gradena od tri vrste
lanaca (Slika 5). A lanci su ravnolan¢ani u kojima su molekule glukoze povezane a-(1—4)
vezama. B lanci sadrze jedan ili viSe A lanaca gdje su molekule glukoze povezane uz a-(1—4)
veze i a-(1—6) vezama. Treca vrsta je C lanac koji sadrzi reducirajuci kraj molekule (Ackar,
2010.). Struktura molekule amilopektina opisuje se modelom grozda u kojem kratki A lanci (SP
12 - 16) tvore dvostruke uzvojnice i udio tih lanaca je 80 - 90 %. Oni su povezani s duzim B
lancima koji €ine preostalih 10 - 20 %. Vecina B lanaca produZena je u dva (SP oko 40) ili tri
grozda (SP oko 70), ali ima i onih koji formiraju viSe grozdova (SP oko 110). B lanci su povezani
medusobno ili se veZu za C lanac koji ima reducirajuci kraj i u jednoj molekuli prisutan je samo
jedan C lanac. Polukristalna struktura Skrobne granule utvrdena je difrakcijom X zraka, pri
¢emu oko 70 % mase Skrobne granule €ini amorfna regija i oko 30 % kristalna. Amorfna regija
je vecim dijelom sastavljena od amiloze, ali je prisutan i dio amilopektina, dok je kristalna regija

prvenstveno sastavljena od amilopektina (Dapcevi¢-Hadnadev, 2013.).
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B
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regije
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B lanci Kristalne
regije
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»
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Slika 5 A) osnovni oblik amilopektina; B) amorfna i kristalna regija s koncentrinim
prstenovima rasta vidljivim pod svjetlosnim mikroskopom; C) orjentacija molekule
amilopektina u popreénom presjeku granule; D) struktura dvostruke uzvojnice (Sajilata i
Kulkarni, 2006.).

Uz amilozu i amilopektin u Skrobnoj granuli su prisutne i druge, tzv. neSkrobne, komponente.
Lipidi su jedna od vaznijih takvih komponenti i njihova zastupljenost u Skrobnoj granuli iznosi
5 - 10 g/kg, a ve¢inom su izgradeni od slobodnih masnih kiselina i fosfolipida (Svihus i sur.,
2005.). Osim lipida, Skrobna granula moze sadrzavati i proteine, pa tako procisceni Skrob
sadrzi < 0,6 % proteina. U Skrobnoj granuli mogu biti prisutne i male koli€¢ine minerala (kalcij,
magnezij, fosfor, kalij i natrij) pri €emu svi osim fosfora imaju mali funkcionalni zna¢aj (Tester i
sur., 2004.).
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2.3. Proizvodnja sSkroba

Procjenjuje se da je ukupna proizvodnja Skroba u 2015. godini iznosila 84 milijuna tona (MT).
Glavni izvor Skroba bio je kukuruz s priblizno 64 MT, zatim tapioka s 10,2 MT, a slijedi pSenica
sa 6,0 MT i krumpir s 3,4 MT (Slika 6) (Shevkani i sur., 2017.).

Autori Ranum i sur. (2014.) navode glavne proizvodace kukuruza u 2012. godini medu kojima
su najvec¢i SAD (274 MT), Kina (208 MT) i Brazil (71 MT) koji zajedno €ine 63 % ukupne
proizvodnje kukuruza. Glavni proizvodaci pSenice su Kina (120 MT), Indija (95 MT), SAD (60
MT), slijedi Francuska na €etvrtom mjestu s proizvodnjom od 40 MT (Shevkani i sur., 2017.).
GodiSnja proizvodnja krumpira iznosi oko 373 MT i na Cetvrtom je mjestu po vaznosti (iza
pSenice, kukuruza irize) (Singh i sur., 2014.). Prema Singh i sur. (2014.) prednost krumpirovog
S8kroba u odnosu na druge vrste Skrobova (kukuruzni, pSenicni i rizin 8krob) su niska
temperatura Zelatinizacije i stvaranje prozirne paste visoke viskoznosti.

Tapioka je jedna od najvaznijih kultura Tajlanda. Korijen tapioke dobar je izvor Skroba i

oko 30 MT (Deeyai i sur., 2013.).

KRUMPIR

PSENICA

TAPIOKA

\

KUKURUZ

Slika 6 Komercijalni izvori Skroba (Shevkani i sur., 2017.).



2. Teorijski dio

2.4. Svojstva Skroba

2.4.1. Zelatinizacija i retrogradacija $kroba

Neostecene Skrobne granule netopljive su u hladnoj vodi, ali reverzibilno upijaju male koli¢ne
vode. Zagrijavanjem Skrobne suspenzije u vodi doéi ¢e do zelatinizacije Skrobnih granula pri
¢emu dolazi do naruSavanja strukture unutar granule i njenog ireverzibilnog otapanja, gubitka
optiCke aktivnosti i kristalne strukture, te povec¢anja probavljivosti Skroba (Ackar, 2010.). U
uzem smislu zelatinizacija je toplinsko naru$avanje kristalne strukture Skrobne granule, dok u
Sirem smislu podrazumijeva bubrenje Skrobne granule i otapanje topljivih polisaharida.
Temperatura zelatinizacije ovisi o vrsti i botanikom porijeklu Skroba, te o koli€ini vode (Tester
i Morrison, 1990.; Gunaratne i Corke, 2015.). Udio amiloze i raspon temperature Zelatinizacije

za pojedine vrsta 8kroba prikazani su u Tablici 1.

Tablica 1 Udio amiloze i temperatura zelatinizacije Skroba (Gunaratne i Corke, 2015.)

Temperatura
Vrsta Skroba Udio amiloze (%) Zelatinizacije ('C)
PSenicni 25 57-67
Kukuruzni 26 65-81
Krumpirov 22 60-76
Tapiokin 17 63-81

Proces Zelatinizacije Skroba odvija se u viSe faza. Na poCetku zagrijavanja Skrobne suspenzije
dolazi do reverzibilne hidratacije u amorfnim dijelovima Skrobne granule, a daljnjim
zagrijavanjem dolazi do veceg razaranja stukture Skrobne granule i dodatnog bubrenja, te do
razaranja medumolekularnih vodikovih veza izmedu molekula Skroba i stvaranja vodikovih
mostova izmedu molekula vode i Skrobnih molekula. Daljnjim zagrijavanjem granule
kontinuirano primaju vodu i naglo ekspandiraju. Djelovanjem naprezanja dolazi do raskidanja
veza u kristalnom podrugju i razaranja granule (Babi¢, 2007.). Zelatinizacija zapo&inje u
amorfnom dijelu Skrobne granule zbog slabih vodikovih veza prisutnih u toj regiji. Skrob s veéim
udjelom amiloze ima viSe amorfnih a manije kristalnih podrugja, $to utje€e na nizu temperaturu
Zelatinizacije (Singh i sur., 2003.; Gupta i sur., 2009.). U pocetnoj fazi Zelatinizacije amiloza
ima vaznu ulogu (Ratnayake i Jackson, 2006.). Visokoamilozni Skrobovi Zelatiniziraju na viSim
temperaturama u odnosu na normalne Skrobove i pri tome formiraju pastu vece viskoznosti i
imaju veéu tendenciju retrogradacije. Skrobovi koji sadrze mali udio amiloze Zelatiniziraju lak$e

i pri tome formiraju paste vece bistroc¢e (Denyer i sur., 2001.).
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Topljivost i bubrenje Skrobne granule karakteristike su koje oznacavaju jakost interakcija
izmedu molekula Skroba u amorfnim i kristalnim podrucdjima i zavise od udjela amiloze i
amilopektina, njihove molekularne mase, stupnja razgranatosti, udjela drugih molekula poput
lipida i proteina (Dapc&evi¢c-Hadnadev, 2013.). Kapacitet bubrenja i topljivost Skroba zna¢ajno
se razlikuju s obzirom na botani¢ko porijeklo. Tako npr. krumpirov Skrob ima puno vedi
kapacitet bubrenja i topljivost u odnosu na kukuruzni, pSeniéni ili rizin Skrob, a §to je vjerojatno
posliedica vec¢eg udjela fosfatnih skupina u molekuli amilopektina kod krumpirovog Skroba
(Singh i sur., 2003.). Vostani Skrobovi bubre u veéoj mjeri nego njihovi ,parovi“ s normalnim

udjelom amiloze jer amiloza ograni¢ava bubrenje (Fredriksson i sur, 1998.).

Utvrdeno je da veli€ina Skrobnih granula utje€e na Zelatinizaciju na nacin da velike granule
Skroba imaju vec¢u entalpiju Zelatinizacije u odnosu na male granule $to se odrazava i na veéu
kristali€nost velikih granula (Svihus i sur., 2005.). Mehanizam Zelatinizacije prikazan je na
Slici 7 (Koki¢, 2017.).

Skrobna
le disperzija

|

maksimalna

Viskoznost paste

C; viskoznost
Ly
+]
J temperatura
— Zelatinizacije
60 100
S Temperatura [C°]

Slika 7 Bubrenje Skrobne granule, pucanje i nastajanje Skrobne disperzije
(Kokic¢, 2017.)

Zelatinizacija $kroba je endotermni proces i za mijerenje parametara Zelatinizacije
(temperatura i entalpija) najéeSce se koristi diferencijalna motridbena kalorimetrija (DMK).
Rezultat mjerenja je krivulja iz koje se ocitavaju Cetiri vrijednosti: poCetna temperatura
Zelatinizacije (to, engl. onset temperature), temperatura vrha Zelatinizacije (t,, engl. peak
temperature), zavrSna temperatura Zzelatinizacije (ts, engl. endset temperature) i entalpija
Zelatinizacije (AH) (Ackar, 2010.).
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Liu i sur. (2005.) su upotrijebili DMK za ispitivanje termiCkih svojstava visokoamiloznog
kukuruznog Skroba, kao i utjecaj vode na proces Zelatinizacije, te su zaklju€ili da entalpija

zelatinizacije raste s pove¢anjem sadrzaja vode.

Retrogradacija je proces do kojeg dolazi uslijed hladenja Zelatiniziranog Skroba pri ¢emu
molekule rekristaliziraju. Molekule amiloze povezuju se u strukturu dvostruke uzvojnice, a
molekule amilopektina medusobno se povezuju kratkim vanjskim lancima pri ¢emu molekule
amilopektina zbog razgranate strukture znatno slabije rekristaliziraju (Ackar, 2010.).
Retrogradacija Skroba pracena je promjenama kao $to su: porast viskoznosti, zamucenje
paste, formiranje gela, izludivanje vode, povecanje stupnja kristalini¢nosti (Wang i sur.,
2015.a.). Zhou i sur., (2011.) prou€avali su retrogradaciju 8kroba i interakcije izmedu amiloze
i amilopektina u odnosu na sadrzaj vode. Autori su utvrdili da amiloza utjeCe na kristalizaciju
amilopektina kada je udio vode u Skrobnoj otopini 70 — 80 %. Rodriguez-Sandoval i sur.,
(2008.) proucavali su retrogradaciju Skroba u tapiokinom brasnu u uzorcima tretiranim na pari
i uzorcima kuhanim u klju¢aloj vodi. Uzorci su nakon toga skladiSteni na 5 °C i na - 20 °C kroz
24 sata. Uzorci tretirani parom i skladisteni na 5 °C pokazuju vecéi stupanj retrogradacije i
kristalinicnosti nego uzorci kuhani u vodi, dok kod uzoraka skladistenih na - 20 °C nije bilo
znacajne razlike u odnosu na tretman. Parametri Zelatinizacije (to, tp, te) kod termicki obradenih
i skladiStenih uzoraka tapiokinog Skroba bili su niZi od temperature Zelatinizacije nativhog
Skroba. Tretman i temperatura skladidtenja nisu imali znaCajan ucinak na parametre

Zelatinizacije.

2.5. Modificirani skrobovi

Nativni Skrob zbog svojih svojstava kao Sto su retrogradacija, nestabilnost u kiselim uvjetima,
mala stabilnost pri visokim temperaturama, te problemi vezani uz Zelatinizaciju, ima relativho
malu i ograni€enu primjenu u prehrambenoj industriji (Ljubi¢ Herceg i sur., 2010.; Babi¢ i sur.,
2013.). Da bi se poboljSala svojstva nativhog Skroba provode se fizikalni, kemijski i enzimski
postupci modifikacije kao i njihove kombinacije. Kemijski postupci modifikacije Skroba daju
veliki u€inak, ali imaju nedostatke poput cijene kemikalija, kemijskih rezidua i zbrinjavanja
otpada. Suvremene metode modifikacije Skroba su nekonvencionalne fizikalne metode koje

su brze, ekoloSki prihvatljive i ne stvaraju Stetne produkte (Thirumdas i sur., 2017.a.).

Modifikacija prirodnog Skroba vrSi se zbog postizanja specifi€nih svojstava kao Sto su
topljivost, tekstura, prianjanje te otpornost na temperature zagrijavanja koje se primjenjuju u
industrijskim procesima (Alcazar-Alay i Meireles, 2015.). Modificirani 8krobovi ¢esto imaju vecu

bistro¢u paste, vecéu stabilnost i otporniji su na retrogradaciju (Gupta i sur., 2009.).
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2.5.1. Kemijski postupci modifikacije skroba

Kemijska modifikacija Skroba podrazumijeva uvodenje funkcionalnih skupina u molekule
Skroba i uzrokuje znalajne promjene u ponaSanju Skroba, sposobnosti Zelatinizacije,
retrogradaciji i svojstvima paste (Alcazar-Alay i Meireles, 2015.).

U kemijske postupke modifikacije Skroba ubrajaju se: eterifikacija, esterifikacija, kationizacija,

oksidacija, umrezavanje kao i i kombinacije ovih postupaka (Subari¢ i sur., 2012.).

Skrobni esteri i eteri

Zamjenom hidroksilne skupine Skroba esterskom ili eterskom skupinom nastaju Skrobni esteri,
odnosno eteri. Stupanj supstitucije (DS) oznagava koli€inu supstituiranih skupina u Skrobnom
lancu. DS se definira kao broj mola supstituenata po molu anhidroglukozne jedinice. Skrobni
esteri su manje stabilni u kiselim uvjetima i tijekom mijesanja pri visokim temperaturama za
razliku od $krobnih etera koji su puno stabilniji. Skrobni esteri ili eteri u prehrambenoj industiji
se koriste za postizanje odgovarajuce teksture i stabilnosti proizvoda (Babi¢ i sur., 2013.). Za
pripremu organskih i anorganskih monoestera Skroba namijenjenih za prehrambene svrhe
mogu se koristiti octeni anhidrid, vinil acetat, sukcinatni anhidrid, natrijev tripolifosfat (Cui,
2005.). Za pripremu Skrobnog fosfata Skrob se tretira vodenom otopinom smjese natrijevog
tripolifosfata i natrijevog sulfata uz dodatak natrijevog trimetafosfata, zatim se susi na priblizno
100 °C. Za kontrolu poCetne pH vrijednosti koristi se natrijev hidroksid ili klorovodi¢na kiselina.
Nakon toga Skrob se tretira (przi) na 130 °C, ispire s vodom i su8i. Reakcijom Skroba s
tripolifosfatom pri vrijednosti pH izmedu 6 i 10 nastaje Skrobni monofosfat. Kada je pH iznad
10 dolazi do umreZzavanja i nastanka diskrobnog fosfata. Skrobne fosfate karakterizira ve¢a

viskoznost i prozirnost te otpornost na retrogradaciju (Cui, 2005.).

Kationizacija

Kationski Skrobovi nastaju uvodenjem amonijevih, amino, imino, sulfonij ili fosfonij grupa u
molekulu Skroba. Pri tome Skrob dobiva pozitivan naboj. Temperatura zelatinizacije kationskih
Skrobova smanjuje se povecanjem stupnja supstitucije (DS) i Skrob pocinje bubriti u hladnoj
vodi pri DS 0,07. Kationski Skrobovi pokazuju vecu topljivost, stabilnost i bistro¢u Skrobne

paste. Glavna uporaba kationskih Skrobova je u industriji papira (Cui, 2005.).
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Oksidacija

Za pripremu oksidiranih Skrobova koriste se razliCita oksidiraju¢a sredstva kao Sto su:
hipoklorit, vodikov peroksid, dikromat, permanganat, perjodat, persulfat ili klorit, a za
prehrambenu industiriju najéesce se pripravljaju reakcijom s natrijevim hipokloritom. Na brzinu
reakcije s hipokloritom utjeCe pH, pri ¢emu je reakcija najbrza pri pH 7, dok je na pH 10 vrlo
spora (Cui, 2005.). Prilikom oksidacije skroba s hipokloritom dolazi do cijepanja polimernih
lanaca i oksidacije hidroksilnih skupina u karbonilne i karboksilne. Cijepanje glikozidnih veza i
nastanak karbonilnih i karboksilnih skupina dovodi do depolimerizacije amiloze i amilopektina
$to uzrokuje snizenje kapaciteta bubrenja i viskoznosti paste. Oksidacija se javlja na primarnoj
hidroksilnoj skupini koja se nalazi na C-6 atomu i sekundarnoj hidroksilnoj skupini (na C-2 i C-
3 atomu) (Cui, 2005.). Oksidirani Skrobovi, iako imaju najve¢u upotrebu u tekstilnoj i papirnoj
industriji, zbog male viskoznosti, visoke stabilnosti i bistroe sve se viSe upotrebljavaju u
prehrambenoj industiji, gdje se koriste kao sredstva za ugus$civanje, za formiranje filma,

povezivanje razliCitih sastojaka hrane i kao emulgatori (Babi¢ i sur., 2013.).

Umrezeni Skrobovi

Hidroksilne skupine 8kroba prisutne na primarnom (C-6) i sekundarnim (C-2 i C-3) atomima
mogu reagirati s multifunkcionalnim reagensima stvaraju¢i umreZzene Skrobove.
UmreZavanjem se dobiva Skrob niZzeg kapaciteta bubrenja kako bi se ogranicila Zelatinizacija
Skroba tijekom zagrijavanja. Smatra se da umrezavanje Skroba utjeCe na viskoznost paste
preko dva osnovna mehanizma koji imaju suprotno djelovanje. UmreZavanjem se smanjuje
gubitak topljivin tvari iz granule te se u€vrS¢uje sama granula, Sto uzrokuje povecanje
viskoznosti. Istovremeno se ograni€ava bubrenje granule i smanjuje njihov volumni udio u
vodenoj fazi, a to djeluje na smanjenje viskoznosti paste (Ackar, 2010.).

UmreZeni Skrobovi se koriste u preljevima za salate gdje djeluju kao zgusnjiva€ i osiguravaju
stabilnost pri niskom pH. Takoder se koriste pri konzerviranju hrane gdje osiguravaju nisku
pocetnu viskoznost, brzo povecanje temperature i prijenos topline, sto je pozeljno za brzu
sterilizaciju (Cui, 2005.).

2.5.2. Fizikalni postupci modifikacije Skroba

Fizikalnim postupcima modifikacije pobolj$ava se topljivost Skrobnih granula u vodi i smanjuje
njihova veli¢ina. Fizikalne metode uklju€uju primjenu topline, vlage, tlaka i smicanja. Ti
postupci su jednostavni, jeftini i sigurni. Ne zahtjevaju kemijske ili bioloSke agense i pozZeljni
su kada je u pitanju proizvod koji je namijenjen ljudskoj prehrani (Alcazar-Alay i Meireles,
2015.). Najcesci fizikalni postupci modifikacije Skroba su: prezelatinizacija, obrada Skroba
toplinom i vlagom, ekstruzija i ,bubrenje (Subarié i sur., 2012.).
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PreZelatinizirani $krob proizvodi se susenjem prethodno Zelatiniziranog Skroba rasprsivanjem,
na valjcima ili ekstruzijom. Najvaznije svojstvo mu je brza hidratacija i bubrenje ve¢ na sobnoj
temperaturi, a nedostaci su teSka homogenizacija, niza konzistencija i mutnoéa. Koristi se kao

dodatak u instant juhama, umacima i preljevima (Ackar, 2010.).

Obrada skroba viaznom toplinom provodi se pri vlaznosti < 35 % gdje se Skrob tijekom
odredenog vremena podvrgava temperaturama iznad temperature staklastog prijelaza (tg), ali
ispod temperature zelatinizacije. Temperatura staklastog prijelaza je temperatura pri kojoj
Skrobne granule tijekom zagrijavanja u prisutnosti otapala poput vode ili glicerola prelaze iz
uredenog, staklastog stanja, u neuredeno, gumasto stanje. Posljedica procesa je porast
temperature Zelatinizacije i raspona Zelatinizacije, te porast stabilnosti na djelovanje kiselina
(Ackar, 2010.).

L,Bubrenje Skroba“ (engl. annealing) je tretman pri kojem se 3krob odredeno vrijeme drzi u
uvjetima suvisSka (> 60 %) ili umjerene vlaznosti (40 - 55 %) pri temperaturi izmedu temperature
staklastog prijelaza i temperature Zelatinizacije. Bubrenje Skroba poveava temperaturu
Zelatinizacije Skroba, smanjuje raspon Zelatinizacije i smanjuje kapacitet bubrenja Skroba (Cui,
2005.).

Ekstruzija je proces u kojem se Skrob modificira kombiniranim djelovanjem visokog tlaka,
topline i smicanja pri €emu dolazi do cijepanja Skrobnih molekula na manje jedinice, a kristalna
struktura Skrobne granule se djelomi¢no ili potpuno narusava. Ekstrudirane Skrobove u odnosu
na nativne karakterizira veca topljivost u vodi i poCetna viskoznost paste te nizi kapacitet

vezanja vode i retrogradacija (Babi¢ i sur., 2013.)

2.6. Netermi€ke metode modifikacije Skroba

U poslijednje vrijeme prehrambena industrija pokazuje veliki interes za razvoj postupaka koji
omogucuju minimalno procesiranje hrane, a mogu pri tome zamijeniti standardne postupke
konzerviranja koji se trenutno primjenjuju. Neke od tih metoda (visoki hidrostatski tlak,
ultrazvuk, pulsiraju¢e elektricno polje, oscilirajue magnetsko polje) omogucuju dobivanje
proizvoda boljih organolepti¢kih i nutritivnih svojstava uz maniji utro$ak energije i krace trajanje
tehnoloSkog procesa (Ljubi¢ Herceg i sur., 2010.). Primjenom ovih metoda ne dolazi do
promjene senzorskih svojstva niti do gubitka svjezine prehrambenih proizvoda, a i minimalni
je gubitak boje i okusa proizvoda (Ashogbon, 2018.). Netermi¢ke metode koje se mogu
primijeniti za modifikaciju Skroba su visoki hidrostatski tlak, ultrazvuk, pulsirajuce elektricno

polje, hladna plazma (Thirumdas i sur., 2017.a.).
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2.6.1. Visoki hidrostatski tlak

Procesiranje visokim tlakom sve viSe se primjenjuje jer povecCava rok trajanja namirnice i
inaktivira mikroorganizme pri niskim temperaturama, a pri tome ne dolazi do promjene
senzorskih i nutritivnih svojstava proizvoda. Visoki tlak moze modificirati funkcionalna svojstva
proteina i inaktivirati enzime o kojima ovisi rok trajanja proizvoda, a osim na proteine djeluje i
na komponente hrane poput vode i Skroba (Cappa i sur., 2016.). Utjecaj visokog hidrostatskog
tlaka na $krob, kao jednu od vaznih komponenata hrane sve se vi§e prou¢ava. Zelatinizacija
Skroba nastala primjenom topline (Slika 8) razlikuje se od one koja nastaje uslijed primjene

visokog hidrostatskog tlaka (Slika 9) (Yamamoto i Buckow, 2009.).

Slika 8 Shema toplinske Zelatinizacije Skrobne granule. (A) Skrobna granula otopljena u
vodi: poprecni presjek granule prikazuje lamelarnu strukturu koncentri¢nih elipsa. (B)
Zagrijavanje uzrokuje bubrenje i oStecenje Skrobne granule, gubi se lamelarna struktura. (C)
Daljnje zagrijavanje dovodi do potpune Zelatinizacije — pojedinacne granule viSe se ne
raspoznaju (Yamamoto i Buckow, 2009.).

Slika 9 Zelatinizacija $kroba uslijed djelovanja tlaka. (A) Suspendiranje $krobne granule u
vodi. (B) Djelovanjem visokog hidrostatskog tlaka djelomi¢no Zelatiniziranje i bubrenje
Skrobne granule. (C) Potpuna Zelatinizacija Skrobne granule djelovanjem visokog
hidrostatskog tlaka pri €emu je zadrzan oblik granule (Yamamoto i Buckow, 2009.).
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Primjena visokog tlaka u prehrambenoj tehnologiji ima prednosti u odnosu na klasi¢no
termicko tretiranje ili zamrzavanje. Osnovne prednosti su postizanje antimikrobnog ucinka bez
promjene senzorskih i nutritivnih znacajki, zna€ajno skracivanje termickog tretiranja koje slijedi
nakon tretiranja visokim tlakom, ravhomjerna i brza obrada namirnice pod djelovanjem tlaka
(Lelas, 2006.). Primjenom hidrostatskog tlaka, uz uvjet da je tlak dovoljno visok, dolazi do
Zelatinizacije Skroba na temperaturi ispod nule. Ako se uz tlak primjeni i toplina, za
zelatinizaciju je potreban nizi tlak. Visoke temperature ili tlakovi rezultirali su visim stupnjem
zelatinizacije rizinog Skroba (Pei-Ling i sur., 2010.). Pri sobnoj temperaturi Skrobovi Zzitarica
tlaku iznad 300 MPa mnogi skrobovi djelomi¢no Zelatiniziraju (npr. kukuruzni, vostani, rizin,
pSenicni), dok pri tlaku od 600 MPa zelatiniziraju potpuno. Krumpirov Skrob je otporniji na tlak
nego drugi Skrobovi pa je za potpunu Zelatinizaciju tog skroba potreban tlak veéi od 600 MPa
(Kawai i sur., 2012.). Prema Yamamoto i Buckow (2009.) B-tip Skroba poput krumpirovog,
otporniji je na djelovanje visokog tlaka nego kukuruzni Skrob. Jiang i sur. (2015.) istrazivali su
utjecaj visokog hidrostatskog tlaka na reoloSka svojstva rizinog Skroba i utvrdili da je

maksimalna viskoznost znac¢ajno smanjena s povecanjem tlaka od 120 do 360 MPa.

2.6.2. Ultrazvuk

Ultrazvuk je tehnologija u kojoj se koriste zvuc€ni valovi frekvencije iznad 20 kHz, odnosno vedi
od praga ljudskog sluha (Ogutu, 2015.; Zhu, 2015.). Obzirom na frekvenciju i intenzitet

ultrazvuk se moze klasificirati u tri grupe:

e ultrazvuk visokog intenziteta i niske frekvencije (20 - 10 kHz),
e ultrazvuk srednjeg intenziteta i frekvencije (100 kHz - 1 MHz),

e ultrazvuk visoke frekvencije i niskog intenziteta (> 1 MHz) (Ogutu, 2015.).

U prehrambenoj industriji se primjenjuje ultrazvuk niske i visoke frekvencije. To je jednostavna
i u€inkovita metoda koja se moze primijeniti za modifikaciju polimera (Ogutu, 2015.).

U sustavu Skrob-voda ultrazvuk formira jake sile smicanja, visoku temperaturu i slobodne
radikale koji utjeCu na promjenu svojstava i strukture Skroba. Opseg tih promjena ovisi o
frekvenciji ultrazvuka, trajanju, temperaturi, sadrzaju viage i tipu Skroba (Ljubi¢ Herceg i sur.,
2010.; Zhu, 2015.). Luo i sur. (2008.) su istrazivali utjecaj ultrazvuka na fizikalno-kemijska
svojstva nativnog, vostanog i visokoamiloznog kukuruznog Skroba. Ultrazvucni tretman nije
utjecao na veli€inu i oblik Skrobnih granula, ali je povrSina nativnog i vostanog kukuruznog
Skroba postala porozna i na povrsini visokoamiloznog kukuruznog Skroba uo€ene su pukotine
nakon tretmana ultrazvukom. Tretman ultrazvukom utjecao je na blagi porast vrijednosti

pocCetne temperature Zelatinizacije (to) kod svih uzoraka u odnosu na netretirane uzorke, kao i
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na smanjenje entalpije Zelatinizacije kod svih tretiranih uzoraka (Luo i sur., 2008.). Prema Zhu
(2015.) kod A i B tipa Skroba primjena ultrazvuka dovodi do ostecenja Skrobnih granula
stvarajuci pukotine i pore na granuli, a ¢imbenici koji na to utjeCu su sastav i tip Skroba,
temperatua, frekvencija ultrazvuka i vrijeme trajanja tretmana.

Ljubi¢ Herceg i sur. (2010.) su istrazivali utjecaj ultrazvuka visokog intenziteta na reoloska i
pastozna svojstva 8kroba pSenice i utvrdili da tretman Skroba ultrazvukom visokog intenziteta
uzrokuje mehanitka ostecenja Skrobne granule, $to omogucava lakSe prodiranje vode u
untrasnjost granule tijekom zagrijavanja uslijed ¢ega dolazi do znacajnih promjena reolo$kih i
pastoznih svojstava Skroba. Tretman ultrazvukom utjecao je na smanjenje temperature
zelatinizacije kod tretiranog Skroba u odnosu na nativni $to je utjecalo na raniji stupanj bubrenja

granule tijekom zagrijavanja (Ljubi¢ Herceg i sur., 2010.).

2.6.3. Pulsirajuce elektriéno polje

Procesiranje hrane pulsiraju¢im elektricnim poljem (PEP) temelji se na primjeni vrlo brzih
elektriénih impulsa trajanja do 100 ps pod visokim naponom polja (20 do 50 kV/cm) uz
umjerenu temperaturu. Tretman PEP moZe biti alternativa tradicionalnim termi¢kim procesima
buduéi da djeluje na mikroorganizme i neke enzime, a pri tome zadrzava svjeZinu proizvoda.
Ucinak tretmana PEP ovisi o intenzitetu elektricnog polja, temperaturi namirnice i vremenu
obrade (Bendichoy, 2002.; Jeli¢i¢ i sur., 2012.). Tijekom samog procesa, zbog strujnih impulsa
dolazi do stvaranja odredene topline, ali je porast temperature minimalan i ne moze se govoriti

o toplinskoj obradi hrane (Jeli€i¢ i sur., 2012.).

Han i sur. (2009.) su ispitali utjecaj PEP na fizikalno - kemijska svojstva krumpirovog Skroba
primjenom diferencijalne motridbene kalorimetrije i utvrdili da krumpirov Skrob tretiran
pulsirajucim elektricnim poljem ima manju entalpiju Zelatinizacije u odnosu na nativni uzorak.
Kada se vrijednost elektricnog polja povecala s 0 kV/cm na 30 kV/cm i 50 kV/cm vrijednost
entalpije Zelatinizacije znacajno se smanijila s 11,61 J/g (pri 0 kV/cm) na 10,04 J/g (pri 30
kV/cm) odnosno na 9,52 J/g (pri 50 kV/cm). Povecanjem jakosti PEP doslo je do smanjenja
maksimalne viskoznosti koja je pri jakosti od 30 kV/cm iznosila 2771 BU, a pri 50 kV/cm 2641
BU, dok je vrijednost za netretirani Skrob bila 2961 BU (Han i sur., 2009.). Osim toga Han i
sur. (2012.) su istrazivali utjecaj PEP na svojstva tapiokinog Skroba i DMK analizom su utvrdili
da su vrijednosti ty i t, tretiranih uzoraka manje nego kod nativnog tapiokinog Skroba i da su

parametri zZelatinizacije kod tretiranih uzoraka opadali s povecanjem jakosti PEP.
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2.6.4. Visokonaponsko elektricno praznjenje (HVED) i hladna
plazma

Visokonaponsko elektri€no praznjenje odvija se izmedu dvije elektrode koje mogu:

o biti uronjene u tekuéinu koja sluzi kao medij za suspendiranje ili otapalo (najcesée

voda),

e biti uronjene u tekuc¢inu, uz dodatno upuhivanje plina,

e biti u plinskoj fazi

e biti u plinskoj fazi uz rasprsivanje kapljica vode u obliku magle ili kapljica,

¢ kombinacija prethodnih izvedbi (Vanraes, 2016.).
Ovisno o tome je li dostupan plin tijekom visokonaponskog elektriénog praznjenja, koliki je
razmak izmedu elektroda i kakvog su one oblika, mozZe se tijekom praZnjenja generirati
plazma. Plazma je ionizirani plin koji se sastoji od pobudenih atoma, molekula, iona, slobodnih
radikala, elektrona, pozitivnih i negativnih iona. Svaki izvor energije koji moze ionizirati plin,
moze se Koristiti za generiranje plazme (Misra i sur., 2016.).
Materijali koji su sastavljeni od atoma i molekula prilikom zagrijavanja i povec¢anja temperature,
prelaze iz &vrstog u tekuce i nakon toga u plinovito stanje. S povecanjem temperature krutih
materijala dolazi do povecanja energije i sve intenzivnijeg gibanja atoma koji u jednom trenutku
napustaju svoje mjesto odredeno potencijalnom energijom i dolazi do prijelaza u tekuce stanje.
Daljnjim zagrijavanjem tekucine, kinetiCka energija molekula postaje veca od njihove
potencijalne energije $to dovodi do ubrzanog gibanja, medusobnog sudaranja i prijelaza u
plinovito stanje. S porastom temperature do nekoliko tisu¢a stupnjeva dolazi do ionizacije.
Zbog intenzivnih sudara atoma dolazi do oslobadanja elektrona i nastajanja negativno
nabijenih elektrona i pozitivho nabijenih iona. Te nabijene Cestice u gibanju stvaraju elektriCha
i magnetska polja koja u povratu utjeCu na sve navedene Cestice. Materija dovedena u takvo

pobudeno stanje naziva se plazma (VukusSi¢, 2016.).

Klasifikacija plazmi

Plazme se moZe klasificirati prema nekoliko kriterija. Obzirom na tlak plina u kojem se kre¢u
ionizirane Cestice, plazme se razvrstavaju u niskotlane i atmosferske plazme, dok se u
odnosu na temperaturu pri kojoj se primjenjuju dijele na hladnu (engl. cold plasma) i vrucu
(engl. hot plasma) (Razi¢ i Cunko, 2009.). Za vruéu plazmu se kaZe da se nalazi u stanju
termodinamicke ravnoteze, odnosno da su temperature svih ¢estica u plazmi (iona, elektrona
i neutralnih Cestica) jednake. Takve plazme imaju temperaturu iznad 6000 K.

Temperatura elektrona u hladnoj plazmi znatno je viSa od temperature iona i neutralnih estica,
te se takva plazma Cesto naziva netermicka, odnosno neravnotezna plazma. Kod takve

plazme, gdje temperatura elektrona moze iznositi i nekoliko desetaka tisu¢a Kelvina, teze
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Cestice (ioni) zadrzavaju sobnu temperaturu pa je takva plazma prikladna za obradu termicki
osjetljivih materijala (Razi¢ i Cunko, 2009.; Vukusié, 2016.).
U niskotlacnoj plazmi zbog male gustoée srednji slobodni put Cestica je dugacak zbog Cega je
frekvencija sudara niska. Stoga elektroni zadrzavaju visoku temperaturu, dok teze Cestice
(ioni) ostaju hladne pa je niskotlacna plazma u pravilu uvijek i netermicka. Nedostatak ove
vrste plazme je taj Sto su vakuumski sustavi skupi i slozeni, a volumen i oblik procesiranog
materijala ovisi 0 dimenzijama vakuumske komore.
U atmosferskoj plazmi, koja je takoder primjer hladne plazme, srednji slobodni put Cestica je
puno kraci, frekvencija sudara je visoka i moze se posti¢i termodinamicka ravnoteza. Prednost
atmosferske plazme je $to nema potrebe za generiranjem vakuuma, ali pri viSim tlakovima
potreban je veci napon za ionizaciju plina $to stvara rizik od izbijanja elektri¢nih lukova izmedu
elektroda (Razi¢ i Cunko, 2009.; Vukusi¢, 2016.).
Atmosferska plazma moze se dobiti na nekoliko nacina:

e praznjenje koronom (engl. corona discharge)

o dielektricno barijerno praznjenje (engl. dielectric barrier discharge)

e praznjenje tinjanjem (engl. glow discharge) (Razi¢ i Cunko, 2009.).

Korona predstavlja najstariji nacin dobivanja plazme koji nastaje kada se visoki napon prikljuci
na dvije elektrode od kojih je jedna u obliku igle (Siljka). Da bi se postiglo praznjenje koronom
potreban je napon do 10 kV, razmak medu elektrodama je oko 1 mm i ispunjen je plinom
(Kramar, 2015.). Korona praznjenje spada u neravnotezne plazme s niskom gusto¢om struje.
Ovo se praznjenje javlja u obliku lokaliziranog sjaja (kruna = corona) u prostoru oko oStre

elektrode u visoko nehomogenom elektricnom polju (Slika 10) (Vukusi¢, 2016.).

-+

izvor napona

Slika 10 Korona praznjenje (Vukusi¢, 2016.).
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Dielektricno barijerno praznjenje (DBP) nastaje pri koristenju visokog napona (1-20 kV) izmedu
dvije paralelne elektrode postavljene na razmaku od 10 mm, izmedu kojih se nalazi jedan
dielektricni sloj. Kao dielektrik moze se koristiti staklo, keramika i neki polimeri, a izmedu
elektroda se moze koristiti bilo koji plin (Kramar, 2015.). Izvor DBP je napon izmjeni¢ne struje,
frekvencija je od nekoliko Hz do nekoliko MHz. Gustoca elektrona je veca nego kod korone, a
temperatura elektrona iznosi 20 000 do 50 000 K.

Homogeno praznjenje tinjanjem na atmosferskom tlaku dobiva se primjenom niskog napona
(oko 200 V) i visoke frekvencije (red veli¢Cine MHz) na dvije paralelne elektrode koje se nalaze
na razmaku od nekoliko milimetara koje za razliku od dielektri€nog barijernog praznjenja nisu
prekrivene dielektrikom. Ova vrsta plazme je dosta gu$éa u odnosu na plazmu dobivenu DBP
(Kramar, 2015.).

Plazma u teku¢inama

ElektriCna praznjenja u teku¢inama sli¢na su onima u plinovima, ali postoje i odredene razlike.
Tekucine su gusce pa je i srednji slobodni put kretanja elektrona kraci te je nemoguce postici
akceleraciju elektrona kao u plinovima. Zbog veéeg ionizacijskog potencijala kojeg imaju
molekule u tekucéini, potrebna je veca energija za uklanjanje elektrona.

Mehanizam nastajanja plazme u tekuéinama jo$ nije u potpunosti razjasnjen, ali postoje dvije
glavne teorije: teorija mjehurica i teorija direktne ionizacije. Teorija mjehuri¢a uklju€uje plinovitu
i tekucu fazu. Tekuéina sadrzi veliki broj mikro-mjehuri¢a u obliku otopljenih plinova ili raznih
necistoca. Elektricno praznjenje zapocinje u mjehuriéu, a izboji plazme se Sire u tekucu fazu.
Teorija direktne ionizacije podrazumijeva direktnu ionizaciju molekula i atoma u tekudéini.

Ova teorija nije podrzana od nekih znanstvenika jer elektroni zbog gustoce tekuéina ne mogu
posti¢i dovoljnu kineti¢ku energiju za ionizaciju pomocu sudara. Uslijed elektriénog praznjenja
u tekuc¢inama, dolazi do razlicitih fizikalnih (jako elektri¢no polje, UV zracenje, udarni valovi) i
kemijskih promjena (generiranje raznih reaktivnih vrsta: radikala, iona i neutralnih molekula).
Na elektricno praznjenje u tekucini utjeCe razmak izmedu elektroda pri Cemu se praznjenje
odvija putem izboja ako je razmak medu elektrodama veci, dok smanjenjem razmaka dolazi
do iskrenja (Vukusi¢, 2016.) (Slika 11).
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Uzemljenje I
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Slika 11. Oblici elektricnog praznjenja u odosu na razmak elektroda: (A) praznjenje izbojem
na razmaku elektroda od 45 mm; (B) praznjenje izbojem i iskrom na razmaku od 15 mm; (C)
praznjenje iskorom na razmaku od 6 mm (Cheng i sur., 2007.)

Primjena plazme u prehrambenoj industriji

Za primjenu u prehrambenoj industriji, od primarnog interesa je hladna plazma nastala
elektricnim praznjenjem zbog njenog znacaja u procesiranju hrane pri niskim temperaturama
(Chizoba Ekezie i sur., 2017.). Plazma tretmanom mogu se inaktivirati mikroorganizmi,
uklju€ujuci spore i viruse (Misra i sur., 2011.). Autori Niemira i Sites (2008.) ispitali su utjecaj
hladne plazme na inaktivaciju bakterija Salmonella Stanley i Escerichia coli O157:H7. Sojeve
bakterija tretirali su plazmom na agar ploCama kao i sojeve inokulirane na povrsinu jabuke, te
utvrdili da je doSlo do inaktivacije oba patogena: i na agar plo€ama i na povrsini jabuke. Autori
Basaran i sur. (2008.) ispitali su antifungalni utjecaj niskotlaCne hladne plazme na plijesan
Aspergillus parasiticus. Sporama A. parasiticus bili su izloZeni ljeSnjaci, pistacije i kikiriki. Kao
izvor plina za plazmu koristeni su zrak i sumporov heksafluorid (SFs). Primjena plazme s
plinom SFe bila je u€inkovitija u smanjenju populacije plijesni u odnosu na zrak kao koristeni
plin, dok je tretman niskotlatnom zraénom plazmom uzrokovao smanjenje aflatoksina za
gotovo 50 %, a kod plazme uz plin SFs smanjenje je iznosilo 20 % (Basaran i sur., 2008.).
Utjecaj atmosferske plazme na patogene bakterije: Salmonella, Lysteria monocytogenes i
Escerichia colli O157:H7 ispitivali su Critzer i sur. (2016.). Lysteria monocytogenes je pokazala
veéu osjetljivost na tretman plazme u odnosu na druge dvije bakterije. Autori Wang i sur.
(2012.) ispitali su utjecaj hladne atmosferske plazme na inaktivaciju mikroorganizama i na
fizikalna i kemijska svojstva svjeZzeg voca i povréa. U&inkovitost inaktivacije mikroorganizama
odedena je brojem kolonija prije i nakon tretmana. U istrazivanju su koristili kriSke krastavaca,
krudke i mrkve, te su utvrdili da je nakon tretmana hladnom plazmom do$lo do smanjenja broja

bakterija kod mrkve za 90 %, kod krastavaca za 60 % i kod kruSke za 40 % u odnosu na
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kontrolni uzorak. Ispitujuéi utjecaj hladne plazme na sadrzaj vode i C vitamina u tretiranim
uzorcima, utvrdili su da je gubitak vode bio manji od 5 %, a gubitak C vitamina manji od 4 % u
svim tretiranim uzorcima. Tretirani uzorci pokazali su minimalni gubitak boje u odnosu na
kontrolni uzorak (Slika 12) (Wang i sur., 2012.).

Kontrolni uzorak

Slika 12. Uzorci mrkve, krastavaca i kruske (kontrolna skupina, stupac lijevo), uzorci nakon
0,5 s tretmana plazmom (srednji stupac) i uzorci nakon 4 s tretmana (desni stupac) (Wang i
sur., 2012.).

Ispitujuci fizikalno kemijska svojstva smede rize tretirane plazma tretmanom autori Chen i sur.
(2012.) utvrdili su da je nakon plazma tretmana smanjeno vrijeme kuhanja rize u odnosu na
optimalno vrijeme kuhanja. Isto tako riza koja je bila tretirana plazmom imala je ve¢u apsorpciju
vode tijekom namakanja u odnosu na netretiranu rizu.

Skrob je jedan od glavnih sastojaka velikog broja prehrambenih proizvoda, ali obzirom na
ograni¢enja prirodnog Skroba (slabe topljivosti pri niskim temperaturama, visoke viskoznosti,
retrogradacije) neka istrazivanja upucuju na to da procesiranje hladnom plazmom moze
dovesti do pozeljnih promjena u nativnom Skrobu.

Autori Banura i sur. (2018.) ispitali su utjecaj plazme na funkcionalna, reoloska i toplinska
svojstva kukuruznog i tapiokinog Skroba i utvrdili da je kapacitet vezivanja vode i kapacitet
bubrenja Skroba porastao kod obje vrste tretiranog Skroba u odnosu na nativni. Takoder su

uoCili da je doSlo do smanjenja vrijednosti temperature vrha Zelatinizacije (t,) i entalpije
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Zelatinizacije (AH) kod kukuruznog Skroba tretiranog plazmom, dok je kod tretiranog tapiokinog
Skroba doslo do povecéanja vrijednosti t, i AH, a prema autorima razlog tomu moze biti
povecanje udjela amiloze nakon tretmana.

Ispitujuci utjecaj plazma tretmana na rizin $krob Thirumdas i sur. (2017.b.) su utvrdili da je udio
amiloze u rizinom Skrobu tretiranom hladnom plazmom iznosio 22,83 %, dok je u nativhom
Skrobu udio amiloze bio 29,93 %. Plazma tretman smanjio je i bistro¢u Skrobne paste s 30 %
kod nativnog Skroba na 18 % kod tretiranog rizinog Skroba. Ispitujuéi svojstva viskoznosti paste
tretiranog i netretiranog rizinog Skroba zabiljezeno je da je po€etna temperatura zelatinizacije
netretiranog Skroba veéa u odnosu na Skrob tretiran hladnom plazmom. Maksimalna
viskoznost bila je ve¢a kod rizinog Skroba tretiranog hladnom plazmom nego kod nativhog
Skroba (Thirumdas i sur., 2017.b.). Autori Wu i sur. (2018.) koristili su korona dielektri¢no
praznjenje za dobivanje plazme (30 kV, 40 kV i 50 kV) i istrazili utjecaj tretmana na Skrob
banane. Utvrdili su da nakon tretmana plazmom nije doSlo do promjene udjela amiloze i
rezistentnog Skroba kod tretiranih uzoraka u odnosu na nativni, ali je doSlo do promjene

morfologije povrsine Skrobnih granula (Slika 13) (Wu i sur., 2018.).

(A) (B)

L owd0k  20um

(©) (D)

Slika 13 SEM mikrograf nativnog banana Skroba i Skroba tretiranog korona dielektri€nim
praznjenjem: (A) nativni; (B) 30 kV/cm; (C) 40 kV/cm; (D) 50 kV/cm. (Wui sur 2018.).
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2. Teorijski dio

Pocetna temperatura Zelatinizacije (to) primjetno je porasla kod Skroba banane tretiranog
plazmom u odnosu na nativni, dok je temperatura vrha krivulje Zelatinizacije (t,) bila znacajno
veca kod tretiranih uzoraka. Ispitujuci pastozna svojstava nativhog Skroba banane i uzoraka
tretiranih plazmom, uoCena je zna€ajno manja vrijednost maksimalne viskoznosti koja je
opadala s povecanjem napona. Entalpija Zelatinizacije takoder je smanjena povecanjem

napona (Wu i sur., 2018.).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Cilj ove doktorske disertacije bio je ispitati utjecaj visokonaponskog elektricnog praznjenja u
tekucoj fazi na svojstva Cetiri vrste Skroba: krumpirov, kukuruzni, pSeniéni i tapiokin Skrob, te
mogucnosti kombiniranja ove obrade s kemijskim modifikacijama: fosforilacijom natrijevim
tripolifosfatom (NasP3010) i natrijevim hidrogenfosfatom (Na;HPO,). Skrob je tretiran
visokonaponskim elektricnim praznjenjem (HVED-om) prije i nakon kemijskih modifikacija da

bi se utvrdio utjecaj redoslijeda tretiranja na postignuta svojstva.
Istrazivanje je obuhvatilo:

e pripravu modifikata Skroba krumpira, kukuruza, pSenice i tapioke primjenom
visokonaponskog elektri€nog praznjenja i kemijskih postupaka modifikacije s NasP3O1¢
i Na2HPOy;

e pripravu modifikata Skroba krumpira, kukuruza, psenice i tapioke kombinacijom HVED-
a i NasP3010 (HVED+NasP301o);

¢ pripravu modifikata Skroba krumpira, kukuruza, pSenice i tapioke kombinacijom HVED-
a i NazHPO4 (HVED+NazHPO,);

e pripravu modifikata Skroba krumpira, kukuruza, pSenice i tapioke kombinacijom
NasP3010i HVED-a (NasP301o+HVED);

e pripravu modifikata Skroba krumpira, kukuruza, pSenice i tapioke kombinacijom
Na;HPO4 i HVED-a (Na;HPO4+HVED);

e odredivanje udjela rezistentnog i oSteéenog Skroba u nativnim i modificiranim
Skrobovima;

e odredivanje udjela amiloze u nativnim i modificiranim Skrobovima;

e odredivanje svojstava Zelatinizacije primjenom diferencijalne motridbene kalorimetrije
(DKM Mettler Toledo DSC 822°);

e odredivanje svojstava paste primjenom Brabenderovog mikro visko-amilografa (Micro
visco-analyzer Tip 803202, Brabender Gmbh & Co KG, Njemacka)

e odredivanje kapaciteta bubrenja i indeksa topljivosti nativnih i modificiranih Skrobova;

e odredivanje bistro¢e Skrobnih pasti;

e odredivanje boje Skroba kromametrom;

e odredivanje veliine Cestica Skroba;

e odredivanje teksture gelova nativnih i modificiranih Skrobova (€vrsto¢a, adhezija i sila
pucanja gela);

e snimanje granula Skroba skenirajuc¢im elektronskim mikroskopom;
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e utvrdivanje prisustva novih veza u modificiranim Skrobovima primjenom infracrvene
spektroskopije i ispitivanje mogucnosti primjene tehnike u odredivanju stupnja

supstitucije (FT-IR analiza).

3.2. MATERIJALI

Materijali koriSteni u istrazivanju:
e psenicni Skrob, izoliran na Prehrambeno-tehnoloskom fakultetu Osijek;
e kukuruzni 8krob, Cargill, SAD;
e krumpirov Skrob, Cargill, SAD;
¢ tapiokin Skrob, Cargill, SAD;
¢ natrijev tripolifosfat, Acros Organics;
¢ natrijev hidrogenfosfat, Acros Organics;
e kit za enzimsko odredivanje udjela rezistentnog skroba, Megazyme, Irska;
o kit za enzimsko odredivanje udjela osteéenog skroba, Megazyme, Irska;

e kit za enzimsko odredivanje udjela amiloze, Megazyme, Irska.

3.3. METODE

3.3.1. Modifikacija Skroba primjenom visokonaponskog elektricnog
praznjenja

Pripravlieno je 200 mL suspenzije Skroba koncentracije 1 g/mL koja je tretirana
visokonaponskim elektri€nim praznjenjem (30 kV, 70 Hz, 30 min) uz mijeSanje na magnetskoj
mjeSalici. Uredaj za generiranje visokonaponskog elektri€nog praznjenja napravljen je prema
zahtjevima Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta Osijek u suradnji s firmom Inganiare CPTSA1,
Hrvatska. U komori za tretiranje uzoraka nalaze se igla od nehrdajuceg Celika (promjer 2,5
mm) i elektroda za uzemljenje u obliku okrugle plo€e (promjera 45 mm). Tijekom tretmana
razmak izmedu elektroda bio je 20 mm. Nakon tretmana suspenzija je centrifugirana pri 3000
o/min tijekom 5 min (centrifuga IEC Centra MP4R), izdvojena voda je oddekantirana, Skrob je
preko noc¢i osuSen na zraku, a zatim u susioniku pri 130 °C tijekom 3 h, samljeven i zapakiran

u polietilenske vrecice.

3.3.2. Modifikacija Skroba natrijevim hidrogenfosfatom

Skrobni fosfat pripravljen je prema metodi koju su opisali Choi i sur. (2005.) i Prasanthi i Rama
Rao (2010.) uz neke modifikacije. Skrob (100 g) i natrijev hidrogenfosfat (30 g) suspendirani
su u 200 mL demineralizirane vode uz mijeSanje na magnetskoj mijesalici tijekom 30 min.

Nakon tretmana suspenzija je centrifugirana pri 3000 o/min tijekom 5 min (centrifuga IEC
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Centra MP4R), izdvojena voda je oddekantirana, Skrob je tri puta ispran suspendiranjem u vodi
i centrifugiranjem. Tako dobiveni 8krob je preko noc¢i osuSen na zraku, a zatim u susioniku pri
130 °C tijekom 3 h, samljeven i zapakiran u polietilenske vrecice (Sung i sur., 2005.; Prasanthi
i Rama Rao, 2010.).

3.3.3. Modifikacija Skroba natrijevim tripolifosfatom

Modificiranje je provedeno prema metodi Lim i Seib (1993.). Ukratko, po 2,5 g natrijevog sulfata
i natrijevog tripolifosfata otopljeno je u 200 mL demineralizirane vode i u dobivenoj otopini
suspendirano je 100 g Skroba tijekom 20 min. Nakon toga, dokapavanjem NaOH (0,45 M) pH
suspenzije je podesen na 10,0 i suspenzija je mijeSana jos sat vremena. Nakon tretmana,
suspenzija je centrifugirana pri 3000 o/min tijekom 5 min (centrifuga IEC Centra MP4R),
izdvojena voda je oddekantirana, Skrob je tri puta ispran suspendiranjem u vodi i
centrifugiranjem. Tako dobiveni Skrob je preko noéi osuSen na zraku, a zatim u susioniku pri

130 °C tijekom 3 h, samljeven i zapakiran u polietilenske vrecice (Lim i Seib, 1993.).

3.3.4. Ispitivanje utjecaja redoslijeda modifikacije

Utjecaj redoslijeda modifikacije ispitan je na sljedeéi nacin:

Za modifikaciju uz naknadnu primjenu HVED-a: suspenzija pripravljena kao pod 3.3.2. ili
3.3.3., a zatim je tretirana primjenom HVED-a kako je opisano pod 3.3.1.

Za modifikaciju uz prethodnu primjenu HVED-a: prvo je pripravljena Skrobna suspenzija bez
dodatka kemijskog reagensa koja je tretirana kao pod 3.3.1., a zatim je dodan reagens i

nastavljena obrada kako je opisano pod 3.3.2. ili 3.3.3.

3.3.5. Odredivanje udjela rezistentnog Skroba metodom AOAC 2002.2

Da bi se odredio udio rezistentnog Skroba, uzorci su inkubirani u vodenoj kupelji s tresilicom
sa zelu€anom a-amilazom i amiloglukozidazom (AMG) 16 sati pri 37 °C i pH 6,0. Tijekom tog
vremena nerezistentni Skrob je kombiniranim djelovanjem dvaju enzima hidroliziran do
glukoze. Reakcija je prekinuta dodatkom etanola te je rezistentni Skrob (RS) centrifugiranjem
pri 1500 g (3000 rpm) tijekom 10 minuta izdvojen u obliku taloga. Dobiveni RS ispran je dva
puta etanolom (50 % v/v), uz centrifugiranje (1500 g, 10 minuta). Supernatant je oddekantiran,
a talog RS je otoplien u 2 M KOH snaznim mijeSanjem u ledenoj kupelji na magnetskoj
mjesSalici tijekom 20 minuta. Otopina je neutralizirana acetatnim puferom (pH 3,8) te je Skrob
kvantitativno hidroliziran do glukoze djelovanjem amiloglukozidaze (30 min/50 °C).

Udio glukoze odreden je spektrofotometrijski pri 510 nm, nakon reakcije s glukoza oksidaza-
peroksidaza-aminoantipirin (GOPOD) reagensom, a iz dobivene vrijednosti izraCuna se udio

rezistentnog Skroba u uzorku.
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Udio rezistentnog skroba izraunat je iz sliedece jednakosti:

RS [% s.tv.] = AExelO'Bx ! x100x162 = AEx kil x 9,27
0,1 1000 W 180 w
gdje je:
AE razlika apsorbance uzorka i apsorbance slijepe probe
F konverzija apsorbance u mikrograme (odredi se apsorbanca za 100 pg glukoze u
reakciji s GOPOD i rac¢una: F = 100 (ug glukoze) / apsorbanca GOPOD sa 100 g

glukoze).
100/0,1 korekcija volumena (0,1 mL uzet od 100 mL)
1/1000 konverzija iz mikrograma u miligrame
w masa suhe tvari uzorka = masa uzorka x udio suhe tvari
162/180 faktor koji pretvara slobodnu glukozu, koja se detektira, u anhidro-glukozu koja se

nalazi u Skrobu

3.3.6. Odredivanje stupnja ostec¢enosti Skroba (AACC 76-31.01)

Princip metode zasniva se na hidrataciji i hidrolizi oste¢enih Skrobnih granula uzorka pomocu
fungalne a-amilaze pri 40 °C kroz 10 minuta. Produkti hidrolize su maltooligosaharidi i
a-granicni dekstrini.

Uvjeti analize omogucavaju gotovo potpunu hidrolizu oStecenih Skrobnih granula i minimalnu
razgradnju neosStecenih granula. Enzimska hidroliza prekida se nakon tocno 10 minuta
dodatkom razrijedene sulfatne kiseline. Uzorak se centrifugira, a alikvot supernatanta (sadrzi
maltooligosaharide i a-grani¢ne dekstrine) tretira se pro¢is¢enom amiloglukozidazom. Nastaje
glukoza koja s glukoza oksidaza-peroksidaza reagensom (GOPOD) stvara obojenje Ciji se

intenzitet odreduje spektrofotometrijski. Stupanj oste¢enosti Skroba izracunat je prema formuli:

DS [%] = AEx F x 60 L 100 162 AE o 5,4
o] = xXrx X X X = X — XD,
1000 W 180 W
gdje je:
DS stupanj osteéenosti Skroba [%]
AE razlika apsorbance uzorka i apsorbance slijepe probe,
F konverzija apsorbance u ug (odredi se apsorbanca za 150 pg glukoze u reakciji sa
GOPOD i ra€una: F = 150 (ug glukoze) / apsorbanca GOPOD sa 150 ug glukoze),
60 korekcija volumena (0,1 mL uzet iz 6,0 mL),

1/1000 konverzija uyg u mg,

100/W  faktor za izrazavanje DS-a kao postotak od uzorka (W — masa uzorka [mg]),
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162/180 faktor koji pretvara slobodnu glukozu, koja se detektira, u bezvodnu glukozu koja

se nalazi u Skrobu.

3.3.7. Odredivanje udjela amiloze pomo¢u kita Megazyme K-AMYL
04/06

Uzorci Skroba u potpunosti su dispergirani zagrijavanjem u dimetilsulfoksidu (DMSO). Lipidi su
uklonjeni precipitacijom Skroba u etanolu i oslobadanjem precipitiranog Skroba. Nakon
otapanja precipitiranog uzorka u otopini acetat/soli, amilopektin je zasebno precipitiran
dodatkom concanavalina A (Con A) i centrifugiranjem. Amiloza je u alikvotu supernatanta
enzimski hidrolizirana do glukoze koja se analizira reagensom glukoza oksidaza/peroksidaza.
Ukupni Skrob je iz posebnog dijela otopine acetat/sol takoder hidroliziran do glukoze te se
kolorimetrijski mjeri uz glukoza oksidaza/peroksidazu. Udio amiloze u uzorku Skroba odreduje
se kao omjer GOPOD apsorbance na 510 nm supernatanta uzorka precipitiranog s Con A i

ukupnog Skroba.
Udio amiloze u Skrobu izraCunat je prema sljedecoj jednakosti:

Apsorbanca Con A supernatanta 6,15

Amiloza [%] = x100

Apsorbanca alikvota za ukupni Skrob x 9,2

Gdje su 6,15 i 9,2 faktori razrijedenja za ekstrakte Con A i ukupnog Skroba.

3.3.8. Odredivanje svojstava zelatinizacije

Odredivanje svojstava Zelatinizacije provedeno je pomocu diferencijalnog motridbenog
kalorimetra DSC 822E (Mettler Toledo, Njemacka), a mjerenja su se provodila u atmosferi
dusika Cistoce 5,0 (Linde). 5 mg uzorka je izvagano u ME-27331 posudicu od aluminija (40 pL)
te je dodana destilirana voda u omjeru 3:1 (voda:8krob). Posudica je hermeticki zatvorena i
tako pripremljena kondicionirana 20 minuta na sobnoj temperaturi. Kao referentna posudica
koriStena je prazna aluminijska posudica istih karakteristika.

Mjerenja su izvr§ena u temperaturnom podrucju od 25 °C do 100 °C uz brzinu zagrijavanja od
4 °C/min. Toplinske karakteristike paste koriStene su za izraCunavanje entalpije i temperature
pocetka i zavrSetka Zelatinizacije Skroba pomoc¢u StarSoftware Mettler Toledo softvera.

DMK parametri Zelatinizacije: promjena entalpije (AH), temperatura poCetka procesa (o),
temperatura vrha krivulje (t,) i temperatura zavrSetka procesa (te) su dobiveni iz DMK
egzotermne krivulje Zelatinizacije, odnosno retrogradacije Skroba pomocu StarSoftware

Mettler Toledo softvera.
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3.3.9. Odredivanje svojstava paste

Odredivanje pastoznih svojstava provedeno je Brabenderovim mikro visko-amilografom.
Uredaj je povezan s raCunalom koje upravlja radom uredaja te vrsi obradu dobivenih rezultata.
Modificirani ili nativni 8krob dodan je u destiliranu vodu (u posudu Brabenderovog mikro visko-
amilografa) kako bi se pripravilo 100 g 7 %-tne suspenzije.

Kod mjerenja reoloSkih svojstava uzorci su bili podvrgnuti temperaturnom programu:

1. Zagrijavanje od 30 do 92 °C, brzina zagrijavanja 7,5 °C/min.

2. lzotermno na 92 °C, 15 minuta.

3. Hladenje od 92 do 50 °C, brzina hladenja 7,5 °C/min.

4. Izotermno na 50 °C, 15 minuta.

Mijerenje je provedeno pri okretanju mjernog tijela Brabenderovog mikro viskoamilografa od

250 min™.

Obrada rezultata

Mijerenjem reoloskih svojstava Brabenderovim mikro viskografom dobiju se parametri:

1. Temperatura poCetka stvaranja paste [T, / °C].

2. Viskoznost vrha - oznaava maksimalnu vrijednost viskoznosti paste nastale
Zelatinizacijom Skroba, a izrazava se u Brabenderovim jedinicama [MV / BU].

3. Vrijednost viskoznosti Skrobne paste pri 92 °C [Visk. 92 °C / BU].

4. Vrijednost viskoznosti Skrobne paste nakon 15 minuta mijeSanja pri 92 °C
[Visk. mij. 92 °C / BU].

5. Vrijednost viskoznosti Skrobne paste pri 50 °C [Visk. 50 °C / BU].

6. Vrijednost viskoznosti Skrobne paste nakon 15 minuta mijeSanja pri 50 °C
[Visk. mij. 50 °C / BU].

7. Kidanje [BD]. Izraunava se oduzimanjem vrijednost viskoznosti nakon 15 minuta mijeSanja
pri 92 °C od vrijednost viskoznosti vrha. OznaCava stabilnost Skrobne paste tijekom
mijeSanja pri visokim temperaturama (92 °C).

8. Setback [SB]. Izraunava se oduzimanjem vrijednosti viskoznosti pri 92 °C nakon 15 minuta
mijeSanja od vrijednosti viskoznosti pri 50 °C, oznacava sklonost Skrobne paste

retrogradaciji.
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3.3.10. Odredivanje kapaciteta bubrenja i indeksa topljivosti
Skrobova

Nativni ili modificirani Skrob krumpira, kukuruza, pSenice i tapioke dodan je u destiliranu vodu
(u Erlenmayer-ovoj tikvici) kako bi se pripravila 1,0 %-tna suspenzija. Suspenzija je potom
zagrijavana pri temperaturama od 65 do 95 °C, u rasponu od 10 °C i u trajanju od 15 minuta u
vodenoj kupelji s tresilicom. Zelatinizirani $krob je potom ohladen na sobnu temperaturu,
vagan, te mu je dodana eventualno isparena voda. Nakon toga uzorak je dobro
homogeniziran. Tako prireden gel je centrifugiran (3000 rpm, 10 min). Nakon zavrSetka
centrifugiranja, supernatant je dekantiran, a ostatak tekuéine iz kivete uklonjen je filter papirom.
Kivete s gelom izvagane su te je odredena suha tvar supernatanta (Ws) susenjem na 105 °C
do konstantne mase. Za svaki uzorak provedena su dva mjerenja.

Kapacitet bubrenja, KB [g hidratiziranih molekula / g suhe tvari Skroba] radunat je prema
formuli:

We

KB [g hidratiziranih molekula / g suhe tvari Skroba] =
STG

We— masa gela [g]

Wsre — masa suhe tvari u gelu [g]

Indeks topljivosti, IT [%] raunat je prema formuli:
Ws
o1 =(—]).
IT [%] ( 0) 100

Ws — udio suhe tvari u supernatantu [%]

W, — udio suhe tvari u po€etnoj suspenziji (1,0 %)

3.3.11. Odredivanje bistro¢e Skrobnih pasti

Bistro¢a Skrobnih pasti odredena je metodom po Kerr-u i Cleveland-u (1959.). Vodena
suspenzija (1,0 % s. tv.) Skroba zagrijavana je 30 minuta u vriju¢oj vodenoj kupelji uz
povremeno mijeSanje. Nakon hladenja na 25 °C tijekom jednog sata o€itan je % transmitancije

pri 650 nm uz destiliranu vodu kao slijepu probu. Za svaki uzorak provedena su dva mjerenja.

3.3.12. Odredivanje boje Skroba kromametrom

Za odredivanje boje Skroba koristen je kromametar Konica Minolta CR-300. Prije mjerenja boje
u sustavima CIELab i LCh kromametar je kalibriran pomocu kalibracijske ploCice. Za svaki

uzorak provedeno je pet mjerenja.
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U CIELab sustavu odreduju se tri parametra boje:

e L*, koji se kre¢e u rasponu 0 (crno) — 100 (bijelo)

e a* pokazuje odnos crveno (pozitivne vrijednosti) — zeleno (negativne vrijednosti)

e b* pokazuje odnos Zuto (pozitivne vrijednosti) — plavo (negativne vrijednosti).
U CIELCh sustavu se uz L* parametar koiji je isti kao u CIELab sustavu, odreduje jos i C*
parametar koji predstavlja intenzitet ili zasi¢enost boje (engl. chroma) i kre€e se u rasponu od
0 do 100 (Sto su vrijednosti nize, zasicenost boje je slabija) i h° koji predstavlja ton boje (engl.
hue), a izrazava se u ° pri c¢emu 0° oznacava crveno, preko 90° za zuto, 180° za zeleno, do
270° za plavo.
Ukupna promjena boje izraunava se iz podataka dobivenih mjerenjem u CIELab sustavu

prema jednakosti:

AE = /(L= Lo)2 + (@ —ag)? + (b — by) 2

Parametri s indeksom ,0“ oznacavaju vrijednost boje za pojedinu vrstu nativhog Skroba, a

parametri bez indeksa pripradajucu vrstu modificiranog skroba.

Jednostavno ocjenjivanje odstupanja boja mozZe se provesti na osnovu vrijednosti
kolorimetrijske razlike, prema sljedecim kriterijima (Juki¢ i sur., 2007):

e AE =(0-0,5) razlika boja se ne vidi

e AE =(0,5-1,5) razlika boja se teSko uo€ava ljudskim okom

o AE =(1,5- 3) razliku boja uo€avaju trenirani senzorski analitiCari

e AE = (3 - 6) razliku boja uoavaju prosje¢ne osobe

o AE =(6 —12) oCigledna odstupanja boja (boje pripadaju istoj skupini)

o AE > 12 ekstremna razlika u boji (boje pripadaju razli¢itim skupinama)

3.3.13. Odredivanje veli€ine €estica Skroba

VeliCina Cestica Skroba mjerena je uredajem Masterizer 2000, Malven Instruments LTD s Hidro
2000 MU adapterom. Mjerenje je radeno na temperaturi od 20 °C, a pumpa je postavljena na
vrijednost od 2000. Zasi¢enje (engl. obscurantity) je bilo izmedu 15 i 20 % uz raspon mjerenja
Cestica od 0.020 do 2000 pm. Prije svakog mjerenja, pripremljena otopina Skroba 10 sekundi
je tretirana ultrazvukom kako bi se razbili aglomerati Skroba. Nakon toga uredaj je automatski
napravio 4 serije mjerenja. Odredena je srednja vrijednost, a rezultat je prikazan graficki kao

postotak po volumenu odredene veli€ine Cestica Skroba u mjerenom uzorku.
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3. Eksperimentalni dio

3.3.14. Odredivanje teksture sSkrobnih gelova

Za odredivanje teksturalnih svojstava uzoraka koriSten je uredaj TA-XT Plus, Stable

microsystem, Velika Britanija.
Priprema Skrobnih gelova i mjerenje teksture

Pripravliene su 11 %-tne suspenzije nativnih i modificiranih Skrobova koje su potom
zagrijavane pri temperaturi 95 °C u trajanju od 30 minuta u vodenoj kupelji uz konstantno
mijeSanje. Zelatinizirani $krob ohladen je na sobnu temperaturu, vagan i dodana mu je
eventualno isparena voda. Nakon toga smjesa je dobro homogenizirana. Po 35 g pripravljenog
gela odvagano je u plasti¢ne posude sljedec¢ih dimenzija: promjer = 35 mm; visina = 50 mm.
Tekstura gelova mjerena je nakon 24 sata kako bi se tijekom toga vremena uklonili mjehurici
zraka uklopljeni tijekom pripreme gelova.
Analiza teksture gela provedena je pomocu cilindri¢nog nastavka promjera 20 mm i visine 30
mm, sljedec¢im postupkom:

e brzina prije mjerenja — 3 mm/s;

e brzina mjerenja (tijekom penetracije) — 2 mm/s;

e brzina nakon mjerenja — 10 mm/s

¢ dubina penetracije mjernog tijela tijekom mjerenja iznosila je 20 mm,

a sila mjerenja 1g.

3.3.15. Snimanje granula skroba skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom

Snimanje ganula nativnih i modificiranih Skrobova ucinjeno je skenirajuéim elektronskim
mikorskopom (SEM) JOEL JSM-7000F, opticke rezolucije 1,2 nm. Uredaj radi pri vrlo niskim
radnim naponima Cime se sprjeCava povrSinsko elektrostatsko nabijanje uzorka. Radno i
mjerno podrucje: 10-500 000 x. Snimanje granula nativnih i modificiranih Skrobova ucinjeno je
pri uvecanjima: 500 x, 2000 x i 5000 x.

3.3.16. FT-IR analiza

Infracrvena spektroskopija (IR) je instrumentalna metoda za identifikaciju funkcionalnih
skupina prisutnih u molekuli. Kao i kod drugih vrsta apsorpcije energije, prilikom apsorpcije
infracrvenog zraCenja molekule se nalaze u pobudenom stanju i apsorbiraju odredene
frekvencije infracrvenog zra€enja (Pavia i sur., 2009.). Infracrveno zraenje obuhvaéa podrudje
elektromagnetskog spektra s frekvencijama izmedu 20 i 14500 cm™' (Mehrotra, 2000.).

Infracrveno zraCenje se moze podijeliti na tri podrucja:
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3. Eksperimentalni dio

1. blisko (4000 cm™ — 14500 cm™),
2. srednje (400 cm™ — 4000 cm™),
3. daleko (20 cm™ — 400 cm™) (Mehrotra, 2000.).

Intenzitet i polozaj apsorpcijskih vrpci odredenih tvari jesu njezine izuzetno specificne
karakteristike, te je zbog toga IR spektar kao vrlo karakteristicno svojstvo, poput otisaka prstiju
ljudi, moguce iskoristiti za identificiranje tvari (Gunzler i Gremlich, 2006.).

Mnogi autori kao mjernu jedinicu &eS¢ée koriste valni broj nego valnu duljinu. Valni broj izrazen
u recipro¢nim centimetrima (cm™) proporcionalan je energiji (ve¢i valni broj odgovara vecoj
energiji). Najjednostavniji nacini vibracijskog gibanja u molekulama su: istezanje i savijanje (ili
deformacija). Vibracije istezanja imaju veéu vrijednost valnog broja u odnosu na vibracije
savijanja (Pavia i sur., 2009.). U ovome radu FT-IR spektri snimljeni su pomoc¢u spektrometra
Cary 630, Agilent, SAD u rasponu valnih duljina 4000 — 650 cm™'. Snimljena su po 32 spektra

uz rezoluciju 16 cm™.

3.3.17. Statisticka obrada podataka

Za statistiCku obradu podataka koriSten je programski jezik R (verzija 3.5.2 (2018-12-20) i
Microsoft Office Excel 2013. Za statisticku analizu razlika u karakteristikama nativnih Skrobova
i Skrobova modificiranih razli¢itim tretmanima korisStena je Bootstrap metoda s 9999 replika za

zaklju€ivanje o razlici oCekivanja za zavisne uzorke.
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4. Rezultati

4.1. Udio rezistentnog skroba, oste¢enog sSkroba i amiloze
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Slika 14 Udio rezistentnog Skroba (RS) u nativnim Skrobovima, Skrobovima modificiranim
HVED-om i Skrobovima modificiranim NasP301¢ i NazHPO4 sa i bez primjene HVED-a.
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Slika 15 Udio ostecenog Skroba (OS) u nativnim Skrobovima, Skrobovima modificiranim
HVED-om i Skrobovima modificiranim NasP301o i Na2HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati
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Slika 16 Udio amiloze u nativnim Skrobovima, Skrobovima modificiranim HVED-om i
Skrobovima modificiranim NasP30+ i Na:HPO,4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

4.2. Svojstva zelatinizacije odredena diferencijalnim motridbenim
kalorimetrom
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Slika 17 Temperatura poCetka Zelatinizacije (to) nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih
HVED-om i Skrobova modificiranih NasP301o i Na2HPO,4 sa i bez primjene HVED-a
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Slika 18 Temperatura vrha Zelatinizacije (t,) nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih
HVED-om i Skrobova modificiranih NasP3O1 i NaoHPO, sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati
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Slika 19 Temperatura zavrSetka Zelatinizacije (tc) nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih
HVED-om i Skrobova modificiranih NasP3O1 i NaoHPO, sa i bez primjene HVED-a
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Slika 20 Entalpija zelatinizacije (AH) nativnih Skrobova, skrobova modificiranihn HYED-om i
Skrobova modificiranih NasP3O1o i Na;HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

4.3. Svojstva paste odredena mikro visko-amilografom
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Slika 21 Temperatura pocetka stvaranja paste (Tp) nativnih Skrobova, Skrobova
modificiranih HVED-om i Skrobova modificiranih NasP3O10 i Na2HPO4 sa i bez primjene

HVED-a
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Slika 22 Maksimalna viskoznost paste (MV) nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih
HVED-om i Skrobova modificiranih NasP3O1 i NaoHPO, sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

Visk. 92° C [BU]
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Slika 23 Viskoznost paste (Visk.) na 92 °C nativnih Skrobova, S§krobova modificiranih
HVED-om i Skrobova modificiranih NasP3O1 i NaoHPO, sa i bez primjene HVED-a
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Slika 24 Viskoznost paste nakon 15 minuta mijeSanja na 92 °C (Visk.mij.) nativnih

Skrobova, Skrobova modificiranih HYED-om i Skrobova modificiranih NasP301 i Na;HPO4

sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati
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Slika 25 Viskoznost paste (Visk.) na 50 °C nativnih 8krobova, Skrobova modificiranih
HVED-om i Skrobova modificiranih NasP3O1 i NaoHPO, sa i bez primjene HVED-a
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Slika 26 Viskoznost paste nakon 15 minuta mijeSanja na 50 °C (Visk.mij.) nativnih
Skrobova, Skrobova modificiranih HYED-om i Skrobova modificiranih NasP301o i NazHPO4
sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati
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Slika 27 Kidanje (BD) nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HYED-om i Skrobova
modificiranih NasP3O10 i Na2HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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Slika 28 ,Setback® (SB) nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om i Skrobova
modificiranih NasP3O10 i NaoHPO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

44,

KB 65° C [g/g]

Kapacitet bubrenja (KB) i indeks topljivosti (IT) Skrobova
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Slika 29 Kapacitet bubrenja (KB) na 65 °C nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih
HVED-om i Skrobova madificiranih NasP301o i Na2HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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Slika 30 Kapacitet bubrenja (KB) na 75 °C nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih
HVED-om i Skrobova modificiranih NasP301o i Na2HPO,4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati
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Slika 31 Kapacitet bubrenja (KB) na 85 °C nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih
HVED-om i Skrobova modificiranih NasP3O1 i NaoHPO, sa i bez primjene HVED-a
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Slika 32 Kapacitet bubrenja (KB) na 95 °C nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih
HVED-om i Skrobova modificiranih NasP3O10 i Na;HPO4 sa i bez primjene HVED-a



4. Rezultati
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Slika 33 Indeks topljivosti (IT) na 65 °C nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om
i Skrobova modificiranih NasP3010 i Na2HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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Slika 34 Indeks topljivosti (IT) na 75 °C nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om
i Skrobova modificiranih NasP3O10 i Na2HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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Slika 35 Indeks topljivosti (IT) na 85 °C nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om
i Skrobova madificiranih NasP3O19 i NazHPO4 sa i bez primjene HVED-a
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Slika 36 Indeks topljivosti (IT) na 95 °C nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om
i Skrobova modificiranih NasP3O10 i Na2HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

4.5. Bistroc¢a skrobnih pasti
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Slika 37 Bistro¢a paste nativnih Skrobova, skrobova modificiranih HYED-om i Skrobova
modificiranih NasP301¢ i NaHPO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

4.6. Boja Skroba odredena kromametrom
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Slika 38 L* parametar boje nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om i Skrobova
modificiranih NasP3010 i Na;HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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Slika 39 Ukupna promjena boje (AE) Skrobova modificiranih HVED-om i Skrobova
modificiranih NasP3010 i NaHPO4 sa i bez primjene HVED-a u odnosu na nativne Skrobove
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4. Rezultati

Tablica 2 Parametri boje nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om i Skrobova
modificiranih NasP3010 i Na;HPO4 sa i bez primjene HVED-a

KRUMPIR L* a* b* c* h° AE;
Nativni 95,29+0,01 | -0,89+0,02 | 2,46+0,01 | 2,61+0,01 | 109,93+0,45

HVED 94,88+0,04 | -0,83+0,03 | 2,12+0,01 | 2,27+0,02 | 111,33%0,70 0,53
Na,HPO, 92,07+0,01 | -0,39+0,06 | 7,17+0,01 | 7,18+0,01 | 93,08+0,47 5,73
Na,HPO4+HVED | 92,80+0,01 | -0,61+0,02 | 5,98+0,01 | 6,02+0,01 | 95,790,17 4,33
HVED+Na,HPO, | 92,83+0,00 | -0,62+0,01 | 6,04+0,01 | 6,04+0,01 | 95,86%0,08 4,36
NasP3010 94,71+0,02 | -0,83+0,02 | 3,04+0,01 | 3,15+0,01 | 105,25+0,25 0,82
NasP3010+HVED | 94,89+0,03 | -0,89+0,01 | 2,89+0,01 | 3,03+0,01 | 107,12+0,18 0,59
HVED+NasP3O10 | 94,850,01 | -0,83+0,02 | 2,49+0,01 | 2,63+0,01 | 108,51+0,43 0,44
KUKURUZ

Nativni 94,90+0,04 | -1,50+0,01 | 3,27+0,01 | 3,590,01 | 114,58+0,16

HVED 94,64+0,05 | -1,41+0,02 | 3,49+0,00 | 3,7620,01 | 111,98+0,32 0,35
Na,HPO, 92,05+0,01 | -1,45+0,02 | 8,95+0,01 | 9,07+0,02 | 99,22+0,12 6,36
Na,HPO,+HVED | 91,57+0,01 | 0,24+0,03 | 7,65+0,01 | 7,66+0,01 | 88,25%0,23 5,77
HVED+Na,HPO, | 91,67+0,01 | 0,14+0,02 | 7,36+0,01 | 7,36+0,01 | 88,89+0,17 5,46
NasP3010 94,25+0,01 | -1,11#0,03 | 4,29+0,01 | 4,43+0,01 | 104,53%0,41 1,27
NasP30:0+HVED | 94,26+0,01 | -1,13+0,02 | 4,27+0,01 | 4,41+0,01 | 104,79+0,18 1,24
HVED+NasP3010 | 94,19+0,01 | -1,16+0,03 | 4,10+0,01 | 4,26%0,02 | 105,79+0,34 1,15
PSENICA

Nativni 96,6610,01 | -0,90+0,03 | 2,22+0,01 | 2,54+0,01 | 112,26%0,67

HVED 96,54+0,01 | -0,90+0,03 | 2,37+0,02 | 2,39+0,02 | 97,9%0,16 0,20
Na,HPO, 92,72+0,01 | -1,16+0,03 | 8,35+0,01 | 8,43+0,01 | 110,73+0,64 7,17
Na,HPO,+HVED | 92,90+0,00 | 0,41+0,02 | 6,45+0,01 | 6,460,02 | 86,40%0,19 5,70
HVED+Na,HPO, | 92,88+0,01 | 0,37+0,02 | 6,36+0,01 | 6,37+0,01 | 86,66%0,16 5,65
NasP3010 95,30+0,01 | -0,69+0,04 | 3,00+0,01 | 3,08+0,02 | 102,94+0,66 1,51
NasP30:0+HVED | 95,67+0,01 | -0,72+0,01 | 2,92+0,01 | 3,02+0,01 | 104,82+0,48 1,14
HVED+NasP3;010 | 95,60+0,01 | -0,78+0,03 | 2,95+0,0 3,04+0,0 | 103,82+0,20 1,22
TAPIOKA

Nativni 94,42+0,02 | -0,45+0,02 | 4,36%0,01 | 4,38+0,01 | 95,89+0,21

HVED 93,04+0,02 | -0,37+0,02 | 4,17+0,01 | 4,19+0,01 | 95,06+0,25 1,40
Na,HPO, 92,59+0,03 | 0,01+0,04 | 5,51#0,03 | 5,51+0,03 | 89,92+0,40 2,21
Na,HPO,+HVED | 95,52+0,05 | 0,07+0,04 | 5,41+0,01 | 5,41+0,01 | 89,30+0,46 2,23
HVED+Na,HPO, | 92,54+0,01 | 0,01+0,02 | 5,46+0,01 | 5,460,01 | 89,88+0,15 2,23
NasP3010 94,49+0,01 | -0,50+0,02 | 4,02+0,01 | 4,05+0,01 | 97,02+0,26 0,35
NasP30:0+HVED | 94,49+0,02 | -0,50+0,01 | 3,97+0,01 | 4,00+0,01 | 97,19+0,14 0,40
HVED+NasP3010 | 94,50+0,05 | -0,50+0,02 | 3,97+0,01 | 4,01#0,02 | 97,18+0,34 0,39
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4. Rezultati

4.7. Velidina cestica Skroba
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Slika 40 ProsjecCna veliina Cestica nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om i
Skrobova modificiranih NasP3O19 i Na;HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

4.8. Tekstura Skrobnih gelova
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Slika 41 Cvrstoca gela nativnih krobova, $krobova modificiranih HVED-om i $krobova
modificiranih NasP3010 i Na;HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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Slika 42 Sila pucanja nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om i Skrobova
modificiranih NasP3010 i Na;HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

Adhezija gela [g/s]
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Slika 43 Adhezija gela nativnih Skrobova, Skrobova modificiranih HVED-om i Skrobova
modificiranih NasP3010 i NaHPO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati
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4.10. FT-IR analiza
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Slika 63 IR-spektar nativhog krumpirovog Skroba, skroba modificiranog HVED-om i S8kroba
modificiranog NasP3O1o sa i bez HVED-a
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Slika 64 IR-spektar nativnog krumpirovog Skroba, Skroba modificiranog HVED-om i Skroba
modificiranog Na;HPO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

Apsorbancija

Apsorbancija
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Slika 65 IR-spektar nativnog kukuruznog skroba, Skroba modificiranog HYED-om om i

Skroba modificiranog NasP3010 sa i bez HVED-a

g_ nativni $krob
—— HVED
1 ——— NazHPOs
O4  ——— HVED +Na2HPO4

Naz2HPOs + HVED
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4. Rezultati

Apsorbancija

Apsorbancija
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Slika 67 IR-spektar nativhog p&eni¢nog Skroba, skroba modificiranog HVED-om om i Skroba
modificiranog NasP3O1 sa i bez HVED-a
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Slika 68 IR-spektar nativnog pSeni¢nog Skroba, Skroba modificiranog HVED-om i Skroba
modificiranog Na;HPOQO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

Apsorbancija

Apsorbancija
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Slika 69 IR-spektar nativnog tapiokinog Skroba, skroba modificiranog HVED-om i Skroba
modificiranog NasP3O1o sa i bez HVED-a
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modificiranog Na;HPOQO4 sa i bez primjene HVED-a
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4. Rezultati

Tablica 3 Omjer apsorbancija nativnih §krobova, Skrobova modificiranih HYED-om i Skrobova
modificiranih Na;HPO4i NasP301¢ sa i bez HVED-a

IR omjer IR omjer IR omjer IR omjer
KRUMPIR 1045/1020 cm-' | 1020/998,9 cm-' KUKURUZ 1045/1020 cm-' | 1020/998,9 cm-'
Nativni 0,700 0,896 Nativni 0,719 0,930
HVED 0,681 0,880 HVED 0,703 0,862
NazHPO4 0,750 0,899 NazHPO4 0,730 0,914
NazHPO4+HVED 0,750 0,881 Na2HPO4+HVED 0,706 0,942
HVED+Naz2HPO4 0,760 0,880 HVED+NazHPO4 0,675 0,928
NasP301o 0,680 0,865 NasP3010 0,659 0,938
NasP3010+HVED 0,673 1,002 NasP3010+HVED 0,640 0,898
HVED+NasP3010 0,667 0,884 HVED+NasP3010 0,711 0,918
. IR omjer IR omjer IR omjer IR omjer
PSENICA 1045/1020 cm-' | 1020/991,5 cm-' TAPIOKA 1045/1020 cm-' | 1020/991,5 cm-'
Nativni 0,641 0,880 Nativni 0,652 0,857
HVED 0,667 0,849 HVED 0,640 0,870
NazHPO4 0,671 0,882 NazHPO4 0,552 0,918
Na2HPO4+HVED 0,701 0,884 Na2HPO4+HVED 0,677 0,914
HVED+Naz2HPO4 0,683 0,891 HVED+Naz2HPO4 0,703 0,877
NasP301o 0,660 0,861 NasP3010 0,681 0,882
NasP3010+HVED 0,667 0,828 NasP3010+HVED 0,700 0,836
HVED+NasP3010 0,660 0,866 HVED+NasP3010 0,681 0,858
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5. RASPRAVA



5. Rasprava

U radu je ispitan utjecaj visokonaponskog elektricnog praZznenja na svojstva Skroba kukuruza,
pSenice, tapioke i krumpira te kombinacija tretmana visokonaponskim elektricnim praznjenjem
s kemijskim modifikacijama natrijevim hidrogenfosfatom i natrijevim tripolifosfatom.
Visokonaponskim elektricnim praznjenjem je tretiran nativni Skrob, te Skrob prije i nakon
kemijske modifikacije kako bi se utvrdio redoslijed utjecaja tretiranja na ispitivana svojstva.

Rezultati istrazivanja su prikazani u Tablicama 2 i 3 i na Slikama 14 - 70.

5.1. Udio rezistentnog skroba, oste¢enog Skroba i amiloze

Skrob se pomoéu enzima u organizmu ragraduje do glukoze i dugo se smatralo da je
razgradnja Skroba u tankom crijevu kod ljudi potpuna. Istrazivanja su pokazala da jedan dio
Skroba odlazi nerazgraden u debelo crijevo. Taj Skrob, koji se ni nakon 120 minuta ne razgradi
u tankom crijevu nego fermentira u debelom crijevu, nazivamo rezistentni 8krob. Rezistentni
Skrob (RS) koji ima svojstva vlakana, u odnosu na konvencionalna voéna vlakna i vlakna iz
cjelovitih Zitarica, pruza bolji izgled, okus i teksturu proizvodima na bazi Zitarica. Koristi se za
obogacivanje mnogih namirnica: poput kruha, tjestenina, kola¢a, pohane hrane. Upotreba
rezistentnog Skroba moZe imati prednosti i u proizvodnji hrane za osobe s posebnim
dijetetskim potrebama, npr. kod dijabetiara, jer RS uzrokuje mali odgovor sekrecije inzulina
(Fuentes-Zaragoza i sur., 2010.; Subari¢ i sur., 2012.).

Udio rezistentnog Skroba (RS) u nativnim i modificiranim Skrobovima prikazan je na Slici 14.
Udio rezistentnog Skroba kod nativnih uzoraka kretao se u rasponu od 0,66 % s. tv. za pSenicni
Skrob do 69,50 % s. tv. za krumpirov Skrob, §to je u skladu s prethodnim istrazivanjima. Tako
je, prema Fuentes-Zaragoza i sur. (2010.) udio RS u krumpirovom Skrobu iznosio 75 % od
ukupnog Skroba, u pSenici sorte Golubica 0,48 % s. tv., u pSenici sorte Srpanjka 0,57 % s. tv.
(Ackar, 2010.). Nakon tretmana HVED-om udio RS-a je smanjen kod svih ispitivanih vrsta
Skroba i kretao se u rasponu od 0,22 % s. tv. za pSeni¢ni Skrob do 69,39 % s. tv. za krumpirov
Skrob. Najvece smanjenje udjela RS bilo je kod tapiokinog Skroba (s 15,15 % na 5,42 % s. tv.).
Han i sur. (2020.) navode da tretman plazmom moze rezultirati proSirenjem kanala koji su
prirodno prisutni u granuli, a vode od povrSine ka unutrasnjosti granule. Posljedica je laksi
prolaz enzima do lanaca koji se nalaze u unutrasnjosti granule, a time i veéa probavljivost
Skroba. SEM fotografije Skrobova u ovom istraZivanju (Slike 44, 48, 53 i 58) podupiru ovu tezu.
Na granulama Skroba krumpira i kukuruza kod kojih nije doSlo do znaCajne promjene udjela
rezistentnog Skroba gotovo da ne postoje vidljive promjene, dok se kod pSeni¢nog Skroba
uoCavaju manja, a kod tapiokinog znac€ajna oSte¢enja na povrsini granule. Oc&ito da utjeca;j
tretmana na sam Skrob ovisi i 0 svojstvima granule i o samoj prirodi HVED tretmana. Wu i sur.

(2018.) nisu uocili zna€ajnu promjenu udjela rezistentnog Skroba u Skrobu banane tretiranom
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korona elektricnim praznjenjem, dok Thirumdas i sur. (2017.b.) navode da je rizin Skrob nakon
tretmana hladnom plazmom bio otporniji na enzimsku hidrolizu, objasnjavajuéi to
umreZavanjem uzrokovanim tretmanom.

Jedan od cilieva ovog istraZivanja bio je ispitati i moguénost kombinacije tretmana
visokonaponskog elektricnog praznjenja s kemijskim modifikacijama s Na:HPO4 i NasP3O1o.
Ispitan je i utjecaj redoslijeda tretmana (HVED pa kemijska modifikacija i kemijska modifikacija
pa HVED). Udio RS snizio se nakon obje kemijske modifikacije kod svih ispitivanih vrsta Skroba
u odnosu na nativne (Slika 14). Tretman HVED-om prije kemijskog tretmana dodatno je
pojaCao snizenje udjela rezistentnog Skroba kod kukuruznog i krumpirovog Skroba u
kombinaciji s Na;HPO4. Primjena HVED-a prije kemijske modifikacije rezultirala je veéim
udjelom rezistentnog Skroba u odnosu na samu kemijsku modifikaciju kod pSeni¢nog Skroba
modificiranog s Na;HPO4, krumpirovog Skroba modificiranog s NasP301o i kod oba kemijski
modificirana tapiokina Skroba, ali u odnosu na nativni i ovi dvostruko modificirani Skrobovi imali
su nizi udio RS-a.

Tretman HVED-om nakon kemijske modifikacije rezultirao je viSim udjelom RS-a u odnosu na
samu kemijsku modifikaciju kod kukuruznog i krumpirovog Skroba u kombinaciji s NasP3O1g i
pSenicnog i tapiokinog Skroba u kombinaciji s Na;HPO4. Do dodatnog sniZzenja udjela RS-a
doSlo je kod kukuruznog i krumpirovog Skroba u kombinaciji s Na:HPO. i pSeni¢nog i
tapiokinog 8kroba u kombinaciji s NasP3010. Primjenom bootstrap testa o jednakosti o¢ekivanja
za sparene uzorke na razini znacajnosti a=0,05 utvrdeno je smanjenje udjela rezistentnog

Skroba nakon tretmana HVED-om u odnosu na nativne uzorke Skroba (Prilog 1).

Udio oSte¢enog Skroba (OS) u nativnim i modificiranim Skrobovima prikazan je na Slici 15.
Osteceni Skrob nastaje uslijed mehanic¢kog ostecenja tijekom mljevenja, a ovisi o tvrdoc¢i zrna
Zitarice, nacinu i tehnici mljevenja. Udio takvog Skroba je veci kod zitarica tvrdog zrna nego
kod zitarica mekog zrna uz uvjet da se koriste iste tehnike mljevenja (Barrera i sur., 2007; Juki¢
i sur., 2019.; Wang i sur., 2020.). OSteceni Skrob, za razliku od neostecenog, osjetljiviji je na
enzimsku hidrolizu, ima vecu sposobnost apsorpcije vode, a karakteriziraju ga promijenjena
pastozna svojstva i svojstva Zelatinizacije u odnosu na neosteceni Skrob. Koli€ina vode koju
apsorbiraju granule neoste¢enog Skroba je do 40 % ukupne teZine, dok kod oStecenog Skroba
to moze iznositi i do 300 % (Barrera i sur., 2016.; Juki¢ i sur., 2019.). Budu¢i da je i tijekom
postupka modifikacije, narocito tijekom tretmana HVED-om moglo do¢i do oStecenja granula
Skroba, ispitan je i njegov udio u uzorcima. U ovom istrazivanju udio OS kod nativnih uzoraka
Skroba kretao se u rasponu od 0,02 % s. tv. za tapiokin Skrob do 2,41 % s. tv. za kukuruzni
Skrob. Nakon primjene HVED-a dosSlo je do smanjenja udjela osteéenog Skroba kod

kukuruznog, krumpirovog i tapiokinog Skroba, a kod pSeni¢nog Skroba je doSlo do porasta
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udjela oste¢enog Skroba. Wang i sur. (2020.) navode da tretman hladnom plazmom moze
uzrokovati odtecenje Skroba.

Udio oSte¢enog Skroba nakon obje kemijske modifikacije (NazHPO4 i NasP3010) snizio se kod
kukuruznog i krumpirovog Skroba, a porastao kod tapiokinog 8kroba u odnosu na nativne
Skrobove. Modifikacija s Na-HPO4 kod pSeni¢nog 8kroba utjecala je na snizenje, a s NasP301q
na poviSenje udjela OS u odnosu na nativni Skrob.

Tretman HVED-om prije i nakon kemijske modifikacije s Na;HPO4 uzrokovao je smanjenje
udjela ostecenog Skroba kod svih ispitivanih vrsta Skroba. Tretman HVED-om prije i nakon
modifikacije s NasP301o kod pSeni€nog Skroba je rezultirao smanjenjem, a kod kukuruznog i
tapiokinog skroba povisenjem u odnosu na samu kemijsku modifikaciju.

Primjenom bootstrap testa o jednakosti o¢ekivanja za sparene uzorke na razini znacajnosti
a=0,05 utvrdeno je smanjenje udjela osteCenog Skroba nakon tretmana HVED-om, kao i
smanjenje udjela oste¢enog skroba kod primjene HVED-a prije i nakon kemijske modifikacije
s Na;HPO. u odnosu na samu kemijsku modifikaciju (Prilog 1). Medutim, potrebno je
napomenuti da smanjeno osteéenje Skroba uoCeno u ovom istraZzivanju moze biti i samo
prividno jer su postupci modifikacije provedeni u vodenim otopinama. Buduci da je osteceni
Skrob topljiviji u vodi od neoste¢enog, u slu€aju veceg stupnja ostecenja moglo je doéi do

njegovog izdvajanja tijekom postupka ispiranja.

Udio amiloze (% s. tv.) u nativnim Skrobovima iznosio je redom za kukuruzni, pSenicni,
krumpirov i tapiokin Skrob: 15,80 %; 20,27 %; 14,14 % i 12,85 %. Nakon tretmana HVED-om
doslo je do sniZzenja udjela amiloze u svim ispitivanim Skrobovima u odnosu na nativne uzorke
(Slika 16), a Sto je utvrdeno i primjenom bootstrap testa o jednakosti oCekivanja za sparene
uzorke na razini znacajnosti a=0,05 (Prilog 1). Udio amiloze utjeCe na fizikalno-kemijska i
funkcionalna svojstva Skroba. Udio fosfolipida u Skrobnoj granuli proporcionalan je s udjelom
amiloze koja s fosfolipidima formira amilozno-lipidne komplekse Sto ograni¢ava bubrenje i
topljivost Skroba (Alcazar-Alay i Meireles, 2015.). Banura i sur. (2018.) navode da je plazma
tretman smanijio udio amiloze kod kukuruznog Skroba, a povec¢ao kod tapiokinog Skroba.
Razlog smanjenja udjela amiloze, prema autorima su slobodni radikali i elektroni prisutni u
plazmi koji dovode do pucanja glikozidnih veza amiloze i stvaranja Cestica manje molekularne
mase, a povecanje udjela amiloze kod tapiokinog Skroba moguce je zbog depolimerizacije
bocnih lanaca amilopektina Sto rezultira stvaranjem manjih lanaca amiloze ili zbog veceg
udjela amilopektinskih lanaca i vece veli€ine Cestica tapiokinog Skroba (Banura i sur., 2018.).
Tretiranjem rizinog Skroba hladnom plazmom doslo je do smanjenja udjela amiloze u odnosu
na nativni Skrob. Udio amiloze se smanjivao s povecanjem intenziteta plazme i vremena

tretiranja, Sto moze biti posljedica djelovanja plazma reaktivnih vrsta na lance amiloze
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(Thirumdas i sur., 2017.b.). Autori Wu i sur. (2018.) nisu uo€ili razliku u udjelu amiloze u Skrobu

banane tretiranom korona elektricnim praznjenjem razliCitog intenziteta.

Kemijske modifikacije Na2HPO4 i NasP3O10 utjecale su na smanjenje udjela amiloze kod svih
ispitivanih uzoraka u odnosu na nativne uzorke. Tretman HVED-om prije kemijske modifikacije
dodatno je smanjio udio amiloze u kombinaciji s Na2HPO4 kod pSeni¢nog Skroba i u kombinaciji
s NasP301o kod kukuruznog, pSeni¢nog i krumpirovog Skroba u odnosu na samu kemijsku
modifikaciju, dok je kod tapiokinog Skroba kombinacijom HVED-a prije NasP3O1 doSlo do
povecanje udjela amiloze. Tretman HVED-om nakon kemijske modifikacije uzrokovao je
povecéanje udjela amiloze kod kukuruznog, krumpirovog i tapiokinog Skroba u kombinaciji s
Na;HPO. i kod pSeniénog i tapiokinog Skroba u kombinaciji s NasP3010, dok je do smanjenja
udjela amiloze doSlo kod pSeniénog Skroba u kombinaciji s Na;HPO4 i kod kukuruznog i
krumpirovog Skroba u kombinaciji s NasP3O19 u odnosu na samu kemijsku modifikaciju. Na
temelju dobivenih rezultata moZe se zaklju€iti da unato¢ povecanju udjela amiloze kod
odredenih tretmana HVED-om u kombinaciji s kemijskom modifikacijom, nije dosSlo do
povecanja udjela amiloze u odnosu na nativhe uzorke.

Udio amiloze prema ovom istrazivanju je, ukoliko se uzmu prosjecne vrijednosti svih Skrobova,
u negativnoj korelaciji s indeksom topljivosti i kapacitetom bubrenja Skroba, udjelom
rezistentnog Skroba, entalpijom Zelatinizacije te lomljivosti i adhezivnosti gela. Medutim, kod
pojedinih vrsta Skroba zna&ajnost korelacije se mijenja, kao i grupiranjem po tretmanu sto

ukazuje na sloZzenost samih procesa modifikacije (Prilog 2).

5.2. Svojstva zelatinizacije nativnih i modificiranih Skrobova

Temperatura i entalpija Zelatinizacije Skroba razlikuju se ovisno o botaniCkom porijeklu $kroba
i stupnju kristaliCnosti. ZabiljeZzeno je da su visoke temperature Zelatinizacije rezultat visokog
stupnja kristali€nosti koji omogucéava stabilnu strukturu granule i €ini ju otpornijom na
Zelatinizaciju (Singh i sur., 2003.).

Svojstva Zelatinizacije nativnih i modificiranih Skrobova mjerena su pomocu diferencijalnog
motridbenog kalorimetra (DMK). Vrijednosti temperature pocCetka Zelatinizacije (to),
temperature vrha Zelatinizacije (tp), temperature zavrSetka Zzelatinizacije () i entalpije
zelatinizacije (AH) ispitivanih vrsta Skroba prikazane su na Slikama 17 - 20.

Temperatura poCetka Zelatinizacije nativnih vrsta Skroba kretala se u rasponu od 55,91 °C za
pSenicni Skrob do 64,90 °C za kukuruzni Skrb, temperature vrha Zelatinizacije u rasponu od
60,33 °C za pSenicni Skrob do 70,24 °C za kukuruzni Skrob, a temperatura zavrSetka

Zelatinizacije u rasponu od 64,92 °C za pSeni¢ni do 77,92 °C za tapiokin Skrob.
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Nakon tretmana HVED-om temperatura po€etka Zelatinizacije i temperatura vrha Zelatinizacije
bile su niZe kod svih ispitivanih vrsta Skroba u odnosu na nativne uzorke. Do najveceg sniZzenja
je do8lo kod tapiokinog Skroba za vrijednost to (sa 63,48 °C za nativni, na 61,56 °C za Skrob
tretiran HVED-om), §to je u skladu s rezultatima Chisenga i sur. (2019.). Banura i sur. (2018.)
navode da je kod krumpirovog Skroba nakon primjene radio frekventne niskotlaCne plazme
takoder doSlo do sniZenja t, u odnosu na nativni Skrob. Do slicnog zakljucka dosli su i autori
Zhou i sur. (2018.) koji su utvrdili snizenje to i t, kod kukuruznog Skroba nakon primjene
atmosferske plazme. Tretman HVED-om nije zna€ajno utjecao na promjenu vrijednosti te kod
krumpirovog Skroba, dok je kod kukuruznog Skroba doslo do blagog poviSenja, $to moze biti
zbog umrezavanja uzrokovanog HVED-om, a $to opisuju i autori Thirumdas i sur., (2017.b.).
Tretman HVED-om najviSe je utjecao na temperaturu zavrSetka Zelatinizacije tapiokinog
Skroba, uzrokujuc¢i smanjenje vrijednosti sa 77,92 °C (nativni Skrob) na 75,17 °C (tretman
HVED-om). Utjecaj HVED-a na sniZenje vrijednosti to i t, u odnosu na nativne Skrobove utvrden
je primjenom bootstrap testa o jednakosti o¢ekivanja za sparene uzorke na razini znacajnosti
a=0,05 (Prilog 1).

Entalpija zelatinizacije (AH) nativhog kukuruznog, krumpirovog, pseni¢nog i tapiokinog Skroba
iznosila je redom: 12,10 J/g, 18,67 J/g, 11,09 J/g i 10,54 J/g. Nakon tretmana HVED-om
entalpija Zelatinizacije kukuruznog, krumpirovog i pSeni¢nog Skroba bila je niZza u odnosu na
nativni Skrobiiznosilaje 11,74 J/g za kukuruzni, 17,87 J/g za krumpirov i 10,24 J/g za pSeniéni
8krob. Thirumdas i sur., (2017.b.) navode da Skrob tretiran hladnom plazmom treba manje
energije za Zelatinizaciju u odnosu na netretirani, $to je u skladu s rezultatima dobivenim u
ovom istraZzivanju (izuzev tapiokinog kroba). Kod tapiokinog Skroba tretiranog HVED-om
doslo je do povecanja entalpije Zelatinizacije u odnosu na nativni tapiokin Skrob (s 10,55 J/kg
na 15,19 J/g), Sto je u skladu s autorima Banura i sur. (2018.) koji su utvrdili da je kod
tapiokinog Skroba nakon tretmana radio-frekventnom niskotlatnom plazmom doSlo do
povecCanja entalpije Zelatinizacije. Sasaki i sur. (2000.) navode da su zavrSna temperatura
zelatinizacije i entalpija zelatinizacije obrnuto proporcionalne udjelu amiloze, §to je zabiljezeno
i u ovom istrazivanju (utvrdena je negativna korelacija izmedu udjela amiloze i entalpije
Zelatinizacije), a objasnjavaju to time da Skrobovi s ve¢im udjelom amiloze imaju viSe amorfnih,
a manje kristalnih regija, te je u tom slu€aju potrebno manje energije i niza je temperatura
Zelatinizacije (Sasaki i sur., 2000.).

Modifikacija s NaoHPO4 kao i tretman HVED-om prije i nakon kemijske modifikacije rezultirali
su sniZzenjem temperature Zelatinizacije (1o, tp i t¢) kod krumpirovog Skroba, a poviSenjem kod
kukuruznog, pSenicnog i tapiokinog Skroba u odnosu na nativhe Skrobove i na Skrobove
tretirane samo HVED-om. Entalpija Zelatinizacije pri istom tretmanu (HVED prije i nakon

NazHPO,) bila je niza kod kukuruznog, pSeni¢nog i krumpirovog Skroba u odnosu na samu
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kemijsku modifikaciju i u odnosu na nativhe uzorke, dok je kod tapiokinog Skroba zabiljezeno
poviSenje entalpije Zelatinizacije u odnosu na nativni Skrob.

Modifikacija s NasP3O19 kao i kombinacija HVED-a prije i nakon kemijske modifikacije
uzrokovala je snizenje temperatura Zelatinizacije (o, tp i t¢) kod svih ispitivanih vrsta Skroba u
odnosu na nativne i na 8krobove tretirane samo HVED-om, pri Eemu je takoder doSlo i do
snizenja entalpije Zelatinizacije. Prema (Thirumdas i sur., 2017.b.) snizenje temperature
zelatinizacije moguce je zbog depolimerizacije ili zbog promjene udjela amiloze i amilopektina
u Skrobnoj granuli uslijed plazma tretmana. Nadalje, supstitucija —OH skupina Skroba drugim
kemijskim skupinama takoder rezultira snizenjem temperature Zzelatinizacije (BeMiller i
Whistler, 2009.).

Primjenom bootstrap testa o jednakosti o¢ekivanja za sparene uzorke na razini znacajnosti
a=0,05 utvrdeno je povecanje vrijednosti to i t, za tretmane HVED-om prije i nakon Na;HPO4
te snizenje entalpije kod Skrobova tretiranih HVED-om prije i nakon kemijske modifikacije s
NasP3O1 u odnosu na vrijednost entalpije kod Skrobova modificiranih samo kemijskom
modifikacijom (Prilog 1).

Opcenito se moze zaklju€iti da tretman HVED-om u kombinaciji s NasP3O10 pojacava efekt
shizenja temperature i entalpije Zelatinizacije. Moguce je da slobodni radikali koji nastaju
tretmanom HVED-om u vodi aktiviraju Skrobnu granulu i €ine ju reaktivnijom u reakciji
supstitucije s NasP3O1o. Isti trend sniZzenja entalpije Zelatinizacije uoCava se i kod kombinacije
s Na;HPO., dok je kod temperature Zelatinizacije u ovom slu€aju trend suprotan, najvjerojatnije
uslijed inhibitornog efekta nastalih radikala na kemijsku modifikaciju.

Ukoliko se pogleda korelacija izmedu pojedinih svojstava, vidljivo je da je entalpija
Zelatinizacije u negativnoj korelaciji s udjelom amiloze za prosje¢ne vrijednosti svih Skrobova
i za grupiranje po tretmanima, dok se kod grupiranja po vrsti kroba ne uoava jasna korelacija.
Pozitivna korelacija za cijelu ispitivanu grupu Skrobova uoCava se izmedu entalpije

Zelatinizacije i bistro¢e, kapaciteta bubrenja, topljivosti te veli€ine Cestica (Prilog 2).

5.3. Svojstva paste nativnih i modificiranih Skrobova

Svojstva Skrobne paste nativnih i modificiranih Skrobova odredivana su primjenom
Brabenderovog mikro visko-amilografa (Micro viscoanalyzer Tip 803202). Rezultati su
prikazani na Slikama 21 - 28.

Temperatura pocetka stvaranja paste (T,) kod nativnih uzoraka Skroba kretala se u rasponu
od 58,55 °C za krumpirov do 73,35 °C za kukuruzni $krob. Kukuruzni Skrob formira pastu na
viSoj temperaturi od krumpirovog i tapiokinog Skroba zbog viSeg stupnja kristali¢nosti kao i
zbog vecéeg udjela lipida koji zajedno s amilozom tvore spojeve koji ograni€avaju bubrenje
Skroba (Li i sur., 2014.; Mishra i Rai, 2006.; Pycia i sur., 2015.).

82



5. Rasprava

Tretman HVED-om uzrokovao je poviSenje temperature pocletka stvaranja paste kod
krumpirovog i pSeni¢nog Skroba, a kod kukuruznog i tapiokinog 8kroba sniZzenje u odnosu na
nativne Skrobove. Kemijska modifikacija s NasP3O10 kod svih ispitivanih vrsta Skroba rezultirala
je nizom temperaturom poCetka stvaranja paste u odnosu na nativne Skrobove, dok je kemijska
modifikacija s Na:HPO. kod kukuruznog i krumpirovog Skroba uzrokovala nizu, a kod
pSeniénog i tapiokinog Skroba viSu temperaturu po€etka stvaranja paste u odnosu na nativne
uzorke.

Tretman HVED-om prije i nakon kemijske modifikacije s Na;HPO, rezultirao je poviSenjem
temperature poCetka stvaranja paste kod svih ispitivanih Skrobova u odnosu na samu kemijsku
modifikaciju i u odnosu na nativne Skrobove. Kod kukuruznog i tapiokinog skroba u kombinaciji
HVED-a prije i nakon NasP:01o doslo je do poviSenja temperature poCetka stvaranja paste u
odnosu na samu kemijsku modifikaciju, ali je ona bila niza u odnosu na nativne uzorke, dok je
kod pSeni¢nog Skroba doslo do sniZzenja temperature pocetka stvaranja paste i u odnosu na
samu kemijsku modifikaciju i u odnosu na nativni Skrob (Slika 21).

Primjenom bootstrap testa o jednakosti oCekivanja za sparene uzorke na razini znacajnosti
a=0,05 utvrden je porast temperature poletka stvaranja paste primjenom HVED-a prije i

nakon kemijske modifikacije s NaoHPO. u odnosu na samu modifikaciju (Prilog 1).

Maksimalna viskoznost nativnih Skrobova iznosila je redom za kukuruzni, pSenic¢ni, krumpirov
i tapiokin Skrob: 258,50 BU; 328 BU; 1640 BU i 644 BU iz Cega je vidljivo da Skrobovi Zitarica
imanju nizu viskoznost od 8krobova gomolja Sto su utvrdili i autori Li i sur. (2014.) i Mishra i
Rai. (2006.). Krumpirov Skrob postiZe vrlo visoku viskoznost, dok je viskoznost Zitarica prili¢no
niska zbog nizeg kapaciteta bubrenja (Waterschoot i sur., 2015.) §to je u skladu s rezultatima
dobivenim u ovom istrazivanju.

Primjena HVED tretmana utjecala je na poviSenje maksimalne viskoznosti kod kukuruznog,
krumpirovog i tapiokinog Skroba $to je u skladu s Thirumdas i sur. (2017.b.), dok je kod
pSenicnog Skroba nakon tretmana HVED-om doslo do snizenja maksimalne viskoznosti u
odnosu na nativne Skrobove (Slika 22). Prema Nemtanu i Minea (2006.) razlog porasta
viskoznosti kukuruznog Skroba moguc¢ je zbog umrezavanja koje je nastalo djelovanjem
dielektri¢nog praznjenja na granule Skroba, dok je prema Banura i sur. (2018.) depolimerizacija
uzrokovana plazma tremanom utjecala na vecu viskoznost Skrobne paste. Obje kemijske
modifikacije (NazHPOs i NasP3010) rezultirale su snizenjem maksimalne viskoznosti kod
krumpirovog Skroba, a poviSenjem kod kukuruznog Skroba u odnosu na nativne uzorke. Kod
pSeni¢nog i tapiokinog Skroba modifikacija s Na;HPO, utjecala je na sniZenje, a modifikacija s
NasP3019 na poviSenje maksimalne viskoznosti u odnosu na nativne Skrobove. Tretman
HVED-om prije i nakon kemijske modifikacije s Na;HPO4 kod svih Skrobova uzrokovao je

shizenje maksimalne viskoznosti u odnosu na samu kemijsku modifikaciju, te su tako dobivene
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vrijednosti kod pSeni¢nog, krumpirovog i tapiokinog Skroba bile niZze i u odnosu na nativne
Skrobove.

Tretman HVED-om prije NasPsO1o rezultirao je poviSenjem maksimalne viskoznosti kod
krumpirovog Skroba, dok je kod kukuruznog, pSeni¢nog i tapiokinog Skroba doslo do sniZzenja
maksimalne viskoznosti u odnosu na samu kemijsku modifikaciju, ali unato¢ tome sniZenju
vrijednosti maksimalne viskoznosti bile su viSe u odnosu na nativne Skrobove. Tretman HVED-
om nakon kemijske modifikacije s NasP3O1o, uglavnom je rezultirao povisenjem maksimalne
viskoznosti u odnosu na samu kemijsku modifikaciju i na nativne uzorke ukazujuéi na znac¢ajno
vece bubrenje Skrobnih granula prije samog pucanja (BeMiller, 2019.).

Opcenito se moze zaklju€iti da je tretman HVED-om u kombinaciji s NasP301o rezultirao
povisenjem viskoznosti kod svih ispitivanih Skrobova u odnosu na nativhe Skrobove, dok je
tretman HVED-om u kombinaciji s NaHPO4 kod krumpirovog, tapiokinog i pSeni¢nog skroba
doveo do snizenja viskoznosti, a kod kukuruznog do poviSenja u odnosu na nativhe uzorke.
Viskoznost paste na 92 °C nakon tretmana HVED-om snizila se kod pSeni¢nog i krumpirovog
Skroba, a kod kukuruznog i tapiokinog se povisila u odnosu na nativne uzorke.

Kemijska modifikacija s NaoHPOj i tretman HVED-om prije i nakon Na:HPO4 kod kukuruznog
Skroba je rezultirao povisenjem, a kod pSeni¢nog, krumpirovog i tapiokinog kroba sniZzenjem
viskoznosti paste na 92 °C u odnosu na nativne uzorke, dok su kemijska modifikacija s
NasP301¢ i tretman HVED-om prije i nakon NasP301o uzrokovali povisenje viskoznosti paste na
92 °C kod svih ispitivanih uzoraka u odnosu na nativne. Nakon 15 minuta mijeSanja na 92 °C
doslo je do pada viskoznosti paste kod svih ispitivanih vrsta Skroba.

Vrijednost kidanja ili breakdown vrijednost dobije se iz razlike vrijednosti maksimalne
viskoznosti i viskoznosti nakon 15 minuta mijeSanja pri 92 °C i ona oznacCava stabilnost
$krobne paste tijekom mijeSanja pri visokim temperaturama (Subari¢ i sur., 2012.; Wu i sur.,
2019.). Na Slici 27 prikazana je vrijednost kidanja za nativne i modificirane Skrobove. Kod
kukuruznog, krumpirovog i tapiokinog skroba nakon primjene HVED-a doslo je do poviSenja,
a kod psenicnog Skroba do snizenja vrijednosti kidanja u odnosu na nativni Skrob. Buduci da
je kidanje obrnuto proporcionalno stabilnosti Skrobne paste, prema rezultatima dobivenim u
ovom radu moZe se zakljuciti da kukuruzni, krumpirov i tapiokin Skrob nakon tretmana HVED-
om pokazuju manju stabilnost paste pri mijeSanju na visokim temperaturama. Skrobovi koji
imaju veci kapacitet bubrenja manje su otporni na kidanje tijekom zagrijavanja, te im se nakon
postizanja maksimalne viskoznosti viskoznost zna¢ajno smanjuje (Singh i sur., 2003.) Sto je
dokazano i u ovom radu.

Kemijska modifikacija s Na;HPOs kod kukuruznog Skroba je uzrokovala vecu vrijednost
kidanja, a kod ostalih Skrobova nizu vrijednost u odnosu na nativne Skrobove. Tretman HVED-
om u kombinaciji prije i nakon modifikacije s Na;HPO4 kod ispitivanih Skrobova rezultirao je

shizenjem vrijednosti kidanja u odnosu na samu modifikaciju, te na taj nacin utjecao na vec¢u
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stabilnost paste, ali unato€ tome snizenju kod kukuruznog 8kroba vrijednost kidanja je i dalje
bila vi8a u odnosu na nativni Skrob, $to je pokazatelj manje stabilnosti paste, dok je kod ostalih
Skrobova do$lo do sniZenja vrijednosti kidanja i u odnosu na nativne Skrobove, §to ukazuje na
vecu stabilnost 8krobne paste.

Kemijska modifikacija s NasP3O1 kod krumpirovog Skroba uzrokovala je nizu vrijednost
kidanja, a kod ostalih Skrobova viSu vrijednost u odnosu na nativne Skrobove.

Trend povecanja vrijednosti kidanja u odnosu na nativne Skrobove uoCava se i kod tretmana
HVED-om u kombinaciji prije i nakon NasP301¢ §to indicira stvaranje manje stabilne paste na
visokim temperaturama.

Na Slici 28 prikazana je setback vrijednost nativnih i modificiranih vrsta Skrobova. Vrijednost
setback parametra je proporcionalna sklonosti paste retrogradaciji i izraCunava se
oduzimanjem vrijednosti viskoznosti pri 92 °C nakon 15 minuta mijeSanja od vrijednosti
viskoznosti pri 50 °C. Nativni kukuruzni $krob imao je najnizu, a nativni krumpirov $krob najvisu
setback vrijednost, te u skladu s tim pasta kukuruznog Skroba pokazuje manju sklonost
retrogradaciji u odnosu na krumpirov 8krob. Nakon tretmana HVED-om kod kukuruzog i
pSeniénog Skroba porasle su setback vrijednosti u odnosu na nativne vrste Skroba, te je kod
tih Skrobova izrazena veca sklonost paste retrogradaciji. Tretman HVED-om u kombinaciji prije
i nakon Na>:HPO4 kod svih ispitivanih Skrobova utjecao je na nize setback vrijednosti, odnosno
paste su bile manje sklone retrogradaciji, dok je tretman HVED-om u kombinaciji s NasP3O1

uglavnom utjecao na vecu sklonost Skrobnih pasti retrogradaciji.

5.4. Kapacitet bubrenja (KB) i indeks topljivosti (IT) Skrobova

Kapacitet bubrenja i indeks topljivosti pokazuju medusobnu povezanost Skrobnih lanaca
unutar amorfne i kristalne regije Skroba koja je odredena omjerom amiloze i amilopektina,
sadrzajem fosfora, njihovom konformacijom i stupnjem grananja (Vidi¢ i sur., 2011.).
Kapacitet bubrenja (KB) i indeks topljivosti (IT) nativnih i modificiranih Skrobova mjereni su

pri temperaturama 65 °C; 75 °C; 85 °C i 95 °C i prikazani su na Slikama 29 - 36.

Kapaciteti bubrenja pri 65 °C i 75 °C nisu pokazivali zna¢ajne razlike izmedu nativnih i
Skrobova tretiranih HYED-om, ali se uo€ava da kukuruzni i pSeni¢ni Skrob imaju niZe kapacitete
bubrenja od krumpirovog i tapiokinog Skroba $to je u skadu s Lii Yeh (2001.) i Waterschoot i
sur. (2015.). Kapacitet bubrenja pri 85 °C kod sva Cetiri ispitivana Skroba visi je nakon primjene
HVED-a u odnosu na nativne Skrobove, Sto je u skladu i s uoCenim poviSenjem maksimalne
viskoznosti u ovom istrazivanju. Kapacitet bubrenja na 95 °C krumpirovog i tapiokinog Skroba
tretiranih HVED-om nizi je, a pSeniCnog i kukuruznog Skroba viSi u odnosu na nativne
Skrobove. PSeni¢ni i kukuruzni $krob na svim mjerenim temperaturama imali su nize kapacitete

bubrenja nego krumpirov i tapiokin skrob, Sto su utvrdili i Waterschoot i sur. (2015.).

85



5. Rasprava

Vrijednosti kapaciteta bubrenja i indeksa topljivosti kukuruznog i pSeni¢nog Skroba nakon
modifikacije s NasP301o bile su viSe na svim mjerenim temperaturama u odnosu na nativne
Skrobove, a za krumpirov Skrob vrijednosti KB i IT veéinom su bile nize u odnosu na nativni
Skrob. Kemijska modifikacija s Na:HPO. kod Skroba pSenice i kukuruza uglavnom je
uzrokovala poviSenje KB i IT, a kod Skroba tapioke i krumpira sniZzenje KB i IT u odnosu na
nativhe uzorke 8kroba.

Tretman HVED-om u kombinaciji prije i nakon kemijske modifikacije s NaoHPO, kod ispitivanih
Skrobova rezultirao je snizenjem KB i poviSenjem IT u odnosu na samu kemijsku modifikaciju.
Tretman HVED-om prije i nakon kemijske modifikacije s NasP301 kod kukuruznog, pSeni¢nog
i tapiokinog Skroba veéinom je rezultirao snizenjem KB i IT u odnosu na samu kemijsku
modifikaciju, te su tako dobivene vrijednosti kod kukuruznog i pSeniénog Skroba i dalje bile
viSe u odnosu na nativne Skrobove. Kod krumpirovog skroba tretman HVED-om u kombinaciji
s NasP30+ uzrokovao je povisenje KB i IT na gotovo svim ispitivanim temperaturama u odnosu
na samu kemijsku modifikaciju.

Promatrajuéi kapacitet bubrenja za svaku pojedinu modifikaciju, uo€ava se povecanje KB s
porastom temperature, $to je u skladu sa Sasaki i Matsuki (1998.). Takoder se uoCava da
krumpirov i tapiokin Skrob, Ciji su kapaciteti bubrenja veci u odnosu na pSenicni i kukuruzni
Skrob, imaju i vecu viskoznost. Prema Wani i sur. (2012.) kapacitet bubrenja Skroba obrnuto
je proporcionalan udjelu amiloze, $to se mozZe zakljuciti i iz rezultata dobivenih u ovom

istrazivanju.

5.5. Bistroc¢a Skrobnih pasti

Bistro¢a paste je vazno svojstvo Skroba za njegovu primjenu u prehrambenoj industriji.
Prisutnost relativno kratkih lanaca amiloze i amilopektina uzrokuje manju bistrocu Skrobne
paste, odnosno povecava neprozirnost u prehrambenim proizvodima. Za proizvode poput
umaka, preljeva i pudinga to nije problem, ali vo¢na punjenja, nadjevi i Zelei zahtijevaju vecu
bistrocu paste (Waterschoot i sur., 2015.).

Fosfatni monoesteri koji su prisutni u Skrobu i vezani kovalentnim vezama s amilopektinom
povecCavaju bistroCu paste i viskoznost, dok prisutnost fosfolipida u Skrobu rezultira
neprozirnim i manje viskoznim pastama. PSeni¢ni Skrob zbog veceg udjela fosfolipida formira
paste manje bistro¢e, dok krumpirov Skrob zbog veéeg udjela fosfatnih monoestera rezultira
stvaranjem paste vece bistro¢e u odnosu na druge vrste Skroba (Singh i sur., 2003.).
Bistro¢a paste nativnih i modificiranih Skrobova prikazana je na Slici 37.

Kod nativnih Skrobova bistro¢a paste se kretala u rasponu od 8,31 % transmitancije (% T) za
kukuruzni do 87,10 % T za krumpirov Skrob. Prema Waterschoot i sur. (2015.) krumpirov Skrob

ima bistro¢u paste 42 - 96 % T, nakon Cega slijedi tapiokin 8krob s 51 - 81 % T i Skrobovi
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Zitarica s trasmitancijom 13 - 62 % S$to je u skadu s rezultatima dobivenim u ovom istrazivanju.
Bistro¢a paste kukuruznog i krumpirovog 8kroba tretiranih HVED-om porasla je, a kod
tretiranog pSeni€nog i tapiokinog Skroba snizila se u odnosu na nativnhe Skrobove.
Wongsagonsup i sur., (2014.) navode da je kod tapiokinog Skroba nakon tretmana
atmosferskom argon plazmom doslo do smanjenja bistroce paste i da je vjerojatan razlog tome
reakcija umreZavanja do koje je doSlo tijekom plazma tretmana, jer reakcija umreZavanja

(T34

sprjeCava disocijaciju Skrobnih lanaca i tako ,umrezena“ Skrobna pasta ima isprepletenu
strukturu koja rezultira smanjenom bistroéom paste. Autori Wu i sur. (2019.) utvrdili su
povecanije bistro¢e paste kukuruznog Skroba nakon tretmana atmosferskom plazmom.
Tretman kemijskim modifikacijama s Na;HPO., i NasP30+¢ kod kukuruznog i pSeni¢nog Skroba
uzrokovao je porast bistro¢e paste, dok su iste modifikacije kod krumpirovog i tapiokinog
Skroba uzrokovale snizenje bistroCe paste u odnosu na nativne Skrobove.

Tretman HVED-om u kombinaciji s modifikacijama Na;HPO4i NasP301¢ (prije i nakon kemijske
modifikacije) kod kukuruznog i pSeni¢nog Skroba rezultirao je poveéanjem bistroée paste, a
kod krumpirovog i tapiokinog Skroba smanjenjem bistroCe paste u odnosu na nativne
Skrobove. Kod svih modifikacija uofava se trend smanjenja bistroce paste krumpirovog i
tapiokinog Skroba, a povecanje kod kukuruznog i pSeni¢nog Skroba u odnosu na nativne
uzorke. Bistro¢a Skrobne paste proporcionalna je bubrenju Skrobnih granula, odnosno ukoliko
je bubrenje vece, veca je i bistroca (Wani i sur., 2012.). U ovom istrazivanju se mozZe uociti
takav trend kod kukuruznog i tapiokinog Skroba tretiranog HVED-om u odnosu na nativni $krob,
dok se kod krumpirovog Skroba uglavnom uo€ava da je bistro¢a paste obrnuto proporcionalna
bubrenju Skrobne granule. Primjena HVED-a u kombinaciji s modifikacijama Na;HPO; i
NasP301 pokazuje da su bistroca paste i kapacitet bubrenja proporcionalni kod kukuruznog,
pSeniénog i krumpirovog Skroba u odnosu na samu modifikaciju, a kod tapiokinog Skroba se
uocCava suprotan trend, odnosno nizi kapacitet bubrenja Skrobne granule i veca bistro¢a paste.
Analiza korelacije za cijelu grupu ispitivanih Skrobova pokazala je znacajnu pozitivhu vezu
bistroCe sa sljede¢im svojstvima: kapacitet bubrenja, indeks topljivosti, svojstva viskoznosti
odredena Brabenderovim mikro visko-amilografom, entalpija Zelatinizacije, lomljivost i

adhezivnost Skrobnog gela, te veli€ina Cestica (Prilog 2).
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5.6. Boja Skroba

Za odredivanje boje nativnih i modificiranih Skrobova koristen je kromametar Konica Minolta
CR-300. Mjereni su L*, a* i b* parametri u CIELab sustavu, te C i h® parametar u CIELCh
sustavu. Rezultati mjerenja prikazani su u na Slikama 38 i 39 i u Tablici 2.

L* parametar boje kre¢e se u rasponu od 0 do 100 pri ¢emu 0 oznacava crnu boju, a 100 bijelu
boju. Na Slici 38 prikazan je L* parametar boje nativnih i modificiranih Skrobova. U
provedenom istrazivanju, L* parametar boje kod Skrobova tretiranih HVED-om bio je nizi u
odnosu na nativne uzorke i kretao se u rasponu od 93,04 za tapiokin Skrob do 96,54 za
pSenicni Skrob, ali bez obzira na snizene vrijednosti nakon tretmana HVED-om, izrazena je
percepcija bijele boje. Nakon tretmana kemijskim modifikacijama s Na;HPO4 i NasP30+¢ kod
svih Skrobova je dosSlo do snizenja vrijednosti L* parametra u odnosu na nativne Skrobove i
tako dobivene vrijednosti kretale su se u rasponu od 92,07 za krumpirov Skrob tretiran s
Na;HPO4 do 95,30 za psSenicni Skrob tretiran s NasP301 $to je jo$ uvijek predstavljalo visoke
L* vrijednosti i utjecalo na pozitivhu percepciju boje i na bjelinu Skroba.

Tretman HVED-om prije i nakon kemijskih modifikacija s Na:HPO4 i NasP3O1o nije znacajno
utjecao na promjenu vrijednosti L* parametra boje u odnosu na samu kemijsku modifikaciju
buduéi da su se L* vrijednosti nakon kombinacije tretmana kretale u rasponu od 91,57 za
kukuruzni Skrob tretiran HVYED-om nakon Na;HPO4 do 95,67 za pSenicni Skrob tretiran HVED-
om nakon NasP301o.

Vrijednost a* parametra boje moZze biti pozitivha (domena crvene boje) ili negativha (domena
zelene boje). U provedenom istraZivanju vrijednost a’ parametra bila je negativna i kod nativnih
i kod Skrobova tretiranih HYED-om, odnosno u domeni zelene boje, ali nakon HVED tretmana
kod kukuruznog, krumpirovog i tapiokinog Skroba vrijednosti su porasle prema nuli smanjujuci

na taj nacin udio zelene komponente koja pojatava dojam sivog.

a* parametar boje nakon kemijskih modifikacija s Na;HPO4 i NasP3O10 kod krumpirovog,
kukuruznog i pSeni¢nog Skroba bio je u domeni zelene (negativne) boje kao i kod nativnih
Skrobova, ali su vrijednosti bile povisene u odnosu na nativne Skrobove i priblizavale se nuli
osim za pSeni¢ni Skrob tretiran s Na2HPO4 gdje se a* vrijednost smanijila, Sto je pojacalo utjecaj
zelene boje. Kemijska modifikacija s NaHPO. kod tapiokinog Skroba uzrokovala je
pribliZavanje a* vrijednosti nuli i prelazak u pozitivnu crvenu domenu, a modifikacija s NasP3O1o
je dovela do jatanja domene zelene boje (a* vrijednost je bila niza u odnosu na nativni Skrob
i kretala se dalje od nule). Vrijednost a* parametra krumpirovog Skroba tretiranog HVED-om
prije i nakon kemijske modifikacije s Na;HPO4 ostala je u negativnoj domeni zelene boje, ali je
vrijednost bila poviSsena u odnosu na samu kemijsku modifikaciju te se priblizavala prema nuli

§to je pozitivno utjecalo na percepciju boje. Kod kukuruznog, pSeni¢nog i tapiokinog Skroba
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tretman HVED-om prije i nakon Na:HPO4 utjecao je na poviSenje vrijednosti a* parametra u
odnosu na samu kemijsku modifikaciju, te prelazak u pozitivnhu domenu crvene boje.

Tretman HVED-om prije i nakon NasP301 kod krumpirovog i tapiokinog Skroba nije utjecao na
promjenu vrijednosti a* parametra u odnosu na samu kemijsku modifikaciju, dok je kod
kukuruznog i pSenicnog Skroba doslo do porasta a* vrijednosti koje su i dalje ostale u
negativnoj domeni, ali su se priblizavale nuli &ime se smanijio intenzitet zelene boje.
Vrijednost b* parametra boje kod nativnih i kod skrobova tretiranih HYED-om bila je pozitivha
(prijelaz prema zutoj boji), pri Eemu je vrijednost b* parametra kod krumpirovog i tapiokinog
Skroba tretiranog HVED-om bila niza, a kod pSeni¢nog i kukuruznog Skroba visa u odnosu na
vrijednosti za nativne Skrobove. Buduéi da vec¢a b* vrijednost podrazumijeva veéi udio zute
komponente u ukupnoj boji, nize b* vrijednosti pojacavaju dojam bjeline Skroba (Ackar, 2010.).
Nakon tretmana kemijskim modifikacijama s Na;HPO4 i NasP3010 kod svih Skrobova je doslo
do poviSenja vrijednosti b* parametra u odnosu na nativne Skrobove, osim kod tapiokinog
Skroba tretiranog s NasP3O1o gdje je b* parametar bio nizi u odnosu na nativni Skrob. Kod svih
tretiranih Skrobova, ukljucujuci i tapiokin, b* parametar je bio u pozitivoj zutoj domeni kao sto
je bio i kod nativnih Skrobova. Tretman HVED-om prije i nakon kemijske modifikacije s
Na;HPO. i NasP3O1 utjecao je na sniZenje vrijednosti b* parametra u odnosu na samu
kemijsku modifikaciju, te iako je do8lo do snizenja, vrijednost b* parametra je i dalje bila ve¢a
u odnosu na nativne Skrobove, $to je pojacalo utjecaj zute komponente u ukupnoj boiji.

C parametar oznaCava intenzitet ili zasi¢enost boje i kreée se u rasponu od 0 (potpuno
nezasic¢eno) do 100 (vrlo visoko zasi¢enje boje). Raspon vrijednosti C parametra kod nativnih
Skrobova kretao se od 2,61 za krumpirov Skrob do 4,38 za tapiokin Skrob. Primjenom HVED
tretmana kod kukuruznog Skroba je doSlo do povecéanja vrijednosti C parametra, a kod
krumpirovog, pSeni¢nog i tapiokinog skroba do smanjenja vrijednosti u odnosu na nativne
Skrobove, te je raspon nakon HVED tretmana bio od 2,27 za krumpirov Skrob do 4,19 za
tapiokin Skrob Sto predstavlja nisko zasi¢enje boje. Primjenom kemijskih modifikacija NazHPO4
i NasP3010 kod svih ispitivanih Skrobova je doslo do povecanja vrijedosti C parametra u odnosu
na nativne Skrobove, te se raspon vrijednosti kretao od 3,08 za pSeni¢ni Skrob modificiran s
NasP301o do 9,07 za kukuruzni S§krob modificiran s Na;HPO4. Tretman HVED-om prije i nakon
kemijskih modifikacija uzrokovao je sniZenje vrijednosti C parametra za sve Skrobove u odnosu
na samu kemijsku modifikaciju. Tako modificirani Skrobovi imali su vrijednost C parametra u
rasponu od 2,63 za krumpirov Skrob tretiran HVED-om prije NasP3O1 do 7,66 za kukuruzni
Skrob tretiran HYED-om nakon Na;HPO..

Parametar h® oznaava ton boje, odnosno kut promjene boje u odnosu na a* parametar i
njegove vrijednosti se mogu kretati od 0 do 360° pri ¢emu je vrijednost 0° crveno purpurna

nijansa, 90° zuta nijansa, 180° zelena nijansa i 270° plava nijansa (Nedi¢ Tiban, 2005.).
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U ovom istrazivanju vrijednosti h® parametra za nativne Skrobove kretale su se u rasponu od
95,9° (tapiokin Skrob) do 114,6° (kukuruzni 8krob) Sto predstavlja prijelaz od Zute ka zelengj
boji. Nakon tretmana HVED-om kod kukuruznog i tapiokinog 8kroba doslo je do smanjenja, a
kod pSeni¢nog i krumpirovog do povecanja vrijednosti h® parametra u odnosu na nativne
Skrobove, ali su vrijednosti svih tretiranih Skrobova i dalje ostale na prijelazu od Zute ka zelenoj
boji (raspon h° parametra se kretao od 95,06° do 112,26°) &to ima povoljan utjecaj na
percepciju boje i uz visoke L* vrijednosti i niske C vrijednosti utjeCe na percepciju bijele boje.
Ton boje (h° parametar) Skrobova modificiranih s Na;HPO4 kretao se u rasponu od 89,92° za
tapiokin Skrob do 110,73° za pSenicni Skrob, a za Skrobove modificirane s NasP3010 u rasponu
od 97,02° za tapiokin Skrob do 105,25° za krumpirov Skrob, $to Cini prijelaz od zelene prema
zutoj boji.

Ukupna promjena boje (AE) modificiranih Skrobova u odnosu na nativne Skrobove prikazana
je na Slici 39. Kod Skrobova tretiranih HVED-om do ukupne promjene boje najviSe je doslo
kod tapiokinog Skroba gdje je AE iznosila 1,40, a kod ostalih Skrobova tretiranih s HVED-om
AE je bila u rasponu 0 - 0,5. Prema Juki¢ i sur. (2007.) za AE u rasponu od 0 do 0,5 promjenu
boje je nemoguée uoditi, a promjena boje za AE 0,5 — 1,5 je teSko uocljiva.

Ukupna promjena boje najvise je izrazena kod Skrobova tretiranih s NaoHPO, i u kombinaciji
s HVED-om prije i nakon Na;HPO4 te su se tako dobivene vrijednosti kretale u rasponu od
2,21 za tapiokin Skrob do 7,17 za pSeni¢ni Skrob $to prema Juki¢ i sur. (2007) mogu uociti
trenirani senzorski analitiari (AE = 2,21) i prosje¢ne osobe (AE = 7,17).

Ukupna promjena boje Skrobova tretiranih s NasP3O10 u odnosu na nativne, te kombinacijom
HVED-a prije i nakon kemijske modifikacije kretala se u rasponu od 0,35 za tapiokin do 1,51
za pSenicni Skrob i to su promjene koje je nemoguce ili vrlo teSko uociti okom (Juki¢ i sur.,
2007.). Do promjene boje Skroba, narocito svjetline, moglo je doci uslijed oSte¢enja povrsina
granula Skroba (zabiliezeno SEM-om u ovom istrazivanju), uslijed ¢ega dolazi do drugacijeg

loma svjetlosti.

5.7. Velic¢ina cestica skroba

Prosje€na veli€ina Cestica nativnih i modificiranih Skrobova prikazana je na Slici 40. Kod
granula nativnih Skrobova ona se kretala u rasponu od 14,68 pym (za tapiokin Skrob) do 50,78
pMm (za krumpirov Skrob). Krumpirov Skrob koji je imao najvecéu prosjecnu veli€inu ¢estica imao
je i najvedi kapacitet bubrenja. Sasaki i Matsuki (1998.) navode da veli¢ina Cestica pSeni¢nog
Skroba nije utjecala na kapacitet bubrenja Skroba.

Prema Singh i sur. (2002.) veli¢ina granula Skroba proporcionalna je s bistroéom paste, $to
pokazuju i rezultati dobiveni u ovom istrazivanju prema kojima su bistro¢a paste i prosjeCna

veli€ina Cestica krumpirovog Skroba veci u odnosu na ostale Skrobove, a utvrdena je i pozitivha
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korelacija izmedu ova dva svojstva (Prilog 2). Prema Svihus i sur. (2005.) veli€ina granula
Skroba utje€e na Zelatinizaciju i proporcionalna je s entalpijom Zelatinizacije. Rezultati mjerenja
veliine C€estica nativhog kukuruznog, krumpirovog i tapiokinog S$kroba pokazuju
proporcionalnost s entalpijom Zelatinizacije.

Tretman HVED-om kao i kemijske modifikacije s Na;HPO4 i NasP3O1o kod kukuruznog i
tapiokinog Skroba utjecali su na povecanje, a kod pSeni€nog na smanjenje prosjecne veli€ine
Cestica. Kod krumpirovog Skroba tretman HVED-om i modifikacija s NasP3O+o utjecali su na
smanjenje, a modifikacija s Na;HPO4 na povecanje prosjecne veli€ine Cestica u odnosu na
nativni Skrob. Tretman HVED-om prije i nakon Na;HPO4 kod p$eni¢nog i krumpirovog Skroba
rezultirao je smanjenjem, a kod kukuruznog i tapiokinog Skroba poveéanjem prosjecne veli€ine
Cestica u odnosu sa samu kemijsku modifikaciju.

Tretman HVED-om prije i nakon NasP3O19 kod kukuruznog, pSeni¢nog i tapiokinog Skroba
rezultirao je smanjenjem, a kod krumpirovog povecanjem prosjecne veliCine Cestica u odnosu
na samu kemijsku modifikaciju.

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da u vedéini slu¢ajeva tretman HVED-om kao i kombinacija
HVED-a i kemijskih modifikacija kod kukuruznog i tapiokinog 8kroba utje€u na povecanje, a

kod pSeni¢nog i krumpirovog Skroba na smanjenje prosjecne veli€ine Cestica.

5.8. Tekstura skrobnih gelova

Tekstura gela nativnih i modificiranih Skrobova prikazana je na Slikama 41 - 43. Odredivana
je Cvrstoca gela, sila pucanja i adhezija gela.

Stvaranje Skrobnog gela rezultat je interakcije amiloze i amilopektina, te sposobnosti molekula
amiloze da tvore ,mrezu* koja zadrzava molekule vode u gelu. Skrob s ve¢im udjelom amiloze
ima sposobnost stvaranja gela vece &vrstoce (Vidi¢ i sur., 2011.; Ai i Jane, 2015.) &to je
uglavnom potvrdeno i u ovom istraZivanju. Cvrstoéa gela nativnih $krobova kretala se u
rasponu od 9,85 g (krumpirov $krob) do 11,12 g (tapiokin $krob). Cvrstoéa gela kukuruznog i
krumpirovog Skroba nakon tretmana HVED-om bila je viSa, a pSeni¢nog i tapiokinog Skroba
niza u odnosu na nativne uzorke (Slika 41). Cvrstoéa gela kukuruznog i krumpirovog $kroba
porasla je nakon modifikacije s Na2HPO4 i NasP301o, a tapiokinog Skroba je pala u odnosu na
nativni Skrob. Kod pSeni¢nog Skroba modifikacija s NaoHPO4 uzrokovala je vec¢u, a modifikacija
s NasP3010 manju ¢vrsto¢u gela u odnosu na nativni pSenicni Skrob.

Tretman HVED-om prije kemijske modifikacije s Na2HPO4 kod tapiokinog Skroba nije utjecao
na CvrstoCu gela, dok je kod ostalih Skrobova rezultirao padom Cvrsto¢e gela u odnosu na
samu kemijsku modifikaciju. Tretman HVED-om nakon kemijske modifikacije s Na2HPO4 kod
kukuruznog i pSeni¢nog Skroba je uzrokovao porast, a kod krumpirovog i tapiokinog Skroba

pad &vrstoée gela u odnosu na samu kemijsku modifikaciju.
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Tretman HVED-om prije modifikacije s NasP3O1 uzrokovao je pad CvrstoCe gela kod
krumpirovog Skroba, a kod ostalih 8krobova porast u odnosu na samu kemijsku modifikaciju,
dok je tretman HVED-om nakon NasP3O1o rezultirao porastom ¢&vrstoée gela kod svih
ispitivanih 8krobova u odnosu na samu kemijsku modifikaciju.

Sila pucanja gela obrnuto je proporcionalna s elasticno$¢u i meko¢om gela i na nju utjeCe
koligina vezane vode u $krobnom gelu. Sto je visi kapacitet bubrenja granule, veéa je koli¢ina
vezane vode i gel je mekSi (Ackar, 2010.). Prema rezultatima dobivenih u ovom istrazivanju za
nativhe Skrobove uo€ava se da pSenicni Skrob ima najviSu silu pucanja, nakon ¢ega slijede
krumpirov, kukuruzni i tapiokin Skrob. Singh i sur. (2002.) utvrdili su da krumpirov gel ima viSu
silu pucanja od kukuruznog gela.

Sila pucanja nakon tretmana HVED-om bila je niza kod svih ispitivanih §krobova u odnosu na
nativne Skrobove (Slika 42). Sila pucanja se snizila kod svih ispitivanih Skrobova nakon
modifikacije s Na:HPO,, te kod kukuruznog i krumpirovog Skroba nakon modifikacije s
NasP3010 u odnosu na nativne Skrobove. Kod pSeni¢nog i tapiokinog Skroba nakon modifikacije
s NasP301o doslo je do porasta sile pucanja u odnosu na nativne Skrobove.

Tretman HVED-om prije i nakon Na:HPO4 kod krumpirovog i kukuruznog skroba uzrokovao je
poviSenje, a kod pdeni¢nog i tapiokinog sniZenje sile pucanja u odnosu na samu modifikaciju,
ali je zadrzan trend sniZenja u odnosu na nativni Skrob kod svih ispitivanih uzoraka.

Tretman HVED-om prije i nakon NasP3O1o doveo je do poviSenja sile pucanja kod kukuruznog,
pSenicnog i tapiokinog Skroba u odnosu na samu modifikaciju i na nativni Skrob, dok je kod
krumpirovog Skroba doSlo do snizenja sile pucanja u odnosu na kemijsku modifikaciju i na
nativni krumpirov Skrob. (Slika 42).

Adhezija Skrobnog gela predstavlja ljepljivost gela s kontaktnom povrsinom i §to je vrijednost
adhezije viSa, materijal se viSe lijepi za povrSinu. Adhezija gela nativnog kukuruznog i
pSeni¢nog Skroba veca je od adhezije gela krumpirovog i tapiokinog nativhog Skroba 5to je u
skladu s Li i sur. (2014.) i Singh i sur. (2002.). Nakon tretmana HVED-om adhezija je dodatno
porasla kod kukuruznog i pSeni€nog skroba, a kod krumpirovog i tapiokinog Skroba se smanijila
u odnosu na nativne uzorke (Slika 43). Modifikacija s NasP3O+o uzrokovala je porast adhezije
gelova kod svih ispitivanih Skrobova u odnosu na vrijednosti za nativne Skrobove, a
modifikacija s Na;HPO4 je uzrokovala porast adhezije gela krumpirovog i tapiokinog Skroba, a
smanjenje adhezije gela pSenicnog i kukuruznog Skroba u odnosu na nativne Skrobove.
Tretman HVED-om prije kemijske modifikacije uzrokovao je pad adhezije gela kukuruznog,
krumpirovog i pSeni¢nog Skroba u kombinaciji s Na:HPO4 i kukuruznog, krumpirovog i
tapiokinog Skroba u kombinaciji s NasP3O1 u odnosu na samu kemijsku modifikaciju. Do
porasta adhezije gela doslo je kod tapiokinog Skroba u kombinaciji HVED-a prije Na;HPOy i
kod pSenic¢nog Skroba u kombinaciji HVED-a prije NasP3O1o.
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Tretman HVED-om nakon kemijske modifikacije uzrokovao je pad adhezije gela kukuruznog,
pSenicnog i tapiokinog Skroba u kombinaciji s NaoHPO4 i krumpirovog i tapiokinog Skroba u
kombinaciji s NasP3O1. Do porasta adhezije gela doSlo je kod krumpirovog Skroba u
kombinaciji s NaaHPO4 i kukuruznog i pdeniénog Skroba u kombinaciji s NasP3O1o.

Analiza korelacije pokazala je da 8krobovi koji imaju veci kapacitet bubrenja i vecu bistrocu te

vecu vrijednost maksimalne viskoznosti imaju i ve¢u adhezivnost Skrobnog gela.

5.9. SEM analiza granula skroba

Morfologija granula nativnih i modificiranih Skrobova ispitana je pomocu pretraznog
(skenirajuceg) elektronskog mikroskopa i rezultati su prikazani na Slikama 44 - 62.

SEM analiza je pokazala da se Skrobovi razlikuju po obliku i veli€ini granula koje mogu biti
ovalne, okrugle, sferi¢ne, poliedarske, a sto su utvrdili i Mishra i Rai (2006.). Granule nativhog
krumpirovog Skroba snimljene SEM-om pokazuju ovalne oblike, bez pora, glatku povrSinu i
vece granule okruzene s velikim broj malih granula $to su utvrdili Martinez i sur. (2019.) i
Puncha-arnon i sur. (2008.). Oblik granule krumpirovog Skroba nakon tretmana HVED-om
gotovo da nije naruSen i nije doSlo do znacajnog oStecenja Skrobne granule. Modifikacija s
Na;HPO. rezultirala je nakupinama na povrsini granule krumpirovog Skroba koje su najvise
izrazene kod tretmana HVED-om prije Na;HPOs. Autori Lii i sur. (2002.) analizom morfologije
krumpirovog i voStanog kukuruznog skroba tretiranih niskotlacnom plazmom zakljugili su da je
oksidacija na povrSini Skrobne granule uzrokovana plazma reaktivnim vrstama rezultirala
nepravilnim taloZenjem na povrSini granule. Na povrsini granula krumpirovog Skroba nisu bile
vidljive pore, dok su na granulama vostanog kukuruza uo€ene pore (Lii i sur. 2002.).

Granule nativhog kukuruznog Skroba pokazuju nepravilne poliedarske oblike s malim
udubljenjima na povrsini koje se pojavljuju nakon tretmana HVED-om, a koje su postale
izrazenije kod tretmana HVED-om prije NazHPOa.

Kod pSenic¢nog Skroba uoCavaju se ovalni, elipsoidni oblici koji su ostali nepromijenjeni nakon
tretmana HVED-om. Takoder se uoCavaju velike ovalne granule okruzene malim sferi¢nim
oblicima, Sto predstavlja bimodalni karakter pSeni€nog skroba, koji sadrzi velike (A) i male (B)
granule, a 8to su utvrdili i Kumar i Khatkar (2017.). Nakon tretmana HVED-om u kombinaciji s
NazHPO,4 na povrsini granule pSeni¢nog Skroba uoCavaju se sitne naslage i udubljenja.
Morfologija granule tapiokinog Skroba prikazuje okrugle oblike koji su ostali nepromijenjeni
uslijed modifikacija. Tretman HVED-om u kombinaciji s Na;HPO, rezulatirao je pojavom
naslaga i oste¢enja na povrsini granule tapiokinog skroba.

Opcéenito se moze zakljuditi da je tretman HVED-om u kombinaciji s Na;HPO4 uzrokovao
najveée promjene na povrsini Skrobnih granula i promatrajuéi rezultate mjerenja upravo za taj

tretman vidljivo je snizenje maksimalne viskoznosti kod p$eni¢nog, krumpirovog i tapiokinog
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Skroba u odnosu na samu kemijsku modifikaciju i na nativhe uzorke. MoZda su promjene u
vidu naslaga na povrSini granule do kojih je doSlo primjenom HVED tretmana sprijecCile

bubrenje granule i utjecale na niZzu viskoznost.

5.10. FT - IR analiza

Svaka vrsta kemijske veze ima razlicitu frekvenciju vibracije i infracrveni spektar nije identi¢an
za dvije molekule. Apsorpcija pojedine vrste veze (C-H, O-H, C-O, C=0, C-C, C=C) veéinom
se nalazi u odredenim dijelovima infracrvenog spektra i taj raspon se moze definirati za svaku
vrstu veze. lzvan tog raspona apsorpcije su obi¢no rezultat neke druge vrste veze. Tako npr.
svaka apsorpcija u podruc¢ju 3000 + 150 cm™' se javlja zbog prisutnosti C-H veze u molekuli,
apsorpcija u rasponu 1715 + 100 cm™ oznacava prisutnost C=0 veze u molekuli (Pavia i sur.
2009.). Podru¢je od 800 cm™ do 1500 cm™ predstavlja tzv. podrucje otiska prsta (engl.
fingerprint region), a u podruc¢ju izmedu 3000 cm™ i 3600 cm™ nalazi se istezanje -OH veze
(Kizil i sur. 2002.). Prekloplieni FT-IR spektri nativnih i modificiranih Skrobova kukuruza,
krumpira, pSenice i tapioke prikazani su Slikama 63 - 70.

Vrpce koje se kod nativnih i modificiranih $krobova javljaju u podruéju od 3272 cm™ do 3295
cm karakteristi¢ne su za —OH istezanje $to opisuje i Trinh (2018.), a vrpca u podrucju 2929
cm karakteristi¢na je za istezanje C-H skupine glukoze $to je u skladu s Pascoal i sur. (2013.).
Vrpca koja se javlja na 1341 cm™ kod nativnih i modificiranih $krobova ukazuje na deformaciju
C-H skupine, a vrpca na 1148 cm™ na istezanje C-O glikozidne veze i na savijanje —OH
skupine. Vrpce na 1074 cm™ i 1020 cm rezultat su CO/CC istezanja. Vrpca koja se kod svih
ispitivanih 8korbova pojavljuje na 1640 cm™ rezultat je apsorbirane vode u amorfnoj regiii
8kroba, Sto opisuju i Kizil i sur. (2002.) i Wang i sur., (2015.b.).

Vrpce u podrucju od 700 cm™ do 940 cm™ karakteristi¢ne su za vibracije piranoznog prstena
(Delval i sur., 2004.). Vrpca koja se javlja kod nativnih i modificiranih $krobova na 928 cm
rezultat je glikozidnih veza u Skrobu $to je u skaldu s Trinh (2018.).

Prema autorima van Soest i sur. (1995.) IR spektar nativnog krumpirovog Skroba pokazuje
vrpce u podrucju 2900 - 3000 cm™ koje su odgovorne za istezanje C-H veze i vrpce na 1150,
1124 i 1103 cm™ koje su odgovorne za istezanje C-O i C-C veze, a $to se poklapa i s vrpcama
nativnog krumpirovog $kroba dobivenim u ovom istraZivanju i koje se pojavljuju na 2929 cm™'
i na 1148 cm™. Vrpcama na 1077, 1047, 1022, 994 i 928 cm™ pripisuje se savijanje C-OH
veze, a vrpci na 861 cm™ istezanje C-O-C veze i deformacija C-H veze, a $to je u skladu s
vrpcama dobivenim u ovom istrazivanju.

Vrpca na 1047 cm™ karakteristiCna je za kristalnu regiju $kroba, a vrpca na 1022 cm™ za
amorfnu regiju (van Soest i sur. 1995.). Vrpce oko 1047 cm™ i 1022 cm™ su osjetljive na

promjene u kristalnoj i amorfnoj regiji $kroba i omjer apsorbanci 1047 i 1022 cm™' se Koristi za
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procjenu uredenosti strukture Skroba (Wang i sur. 2016.; Warren i sur. 2016.; Kumar i Khatkar.
2017.). Omjer apsorbancija za odredivanje stupnja uredenosti Skroba koristili su i autori
Sevenou i sur., (2002). Ve¢i omjer apsorbancija 1047/1022 cm™ oznacava vecu kristaliGnost,
a manji omjer apsorbancija 1022/995 cm™" vec¢u molekularnu uredenost dvostruke uzvojnice
Skrobnih granula (Wang i sur., 2015.b.).

Tablica 3 prikazuje omjer apsorbancija dobivenih u ovom istrazivanju. Sukladno omjeru
apsorbancija krumpirov Skrob tretiran HVED-om prije modifikacije NaHPO4 pokazuje veéu
kristaliénost u odnosu na nativni Skrob i na sve ostale modifikacije. Kod kukuruznog $kroba to
je izrazeno kod modifikacije s Na;HPO4, kod pSeniénog Skroba u kombinaciji HVED-a nakon
NazHPO., a kod tapiokinog Skroba najveca kristalicnost je u kombinaciji HVED prije NazHPO..
U provedenom istrazivanju nisu pronadene nove funkcionalne grupe u molekuli Skroba,
vjerojatno zbog preklapanja spektara skupina koje sadrze fosfor sa spekirima Skroba sto je
opisao i Trinh (2018.).
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Na osnovi provedenog istrazivanja, dobivenih rezultata i provedene rasprave moze se

zakljuciti slijedece:

o Visokonaponsko elektricno praznjenje primijenjeno u uvjetima u ovom istraZivanju
uzrokovalo je smanjenje udjela amiloze i promjene na povrSinama granula Skroba, koje
su uocljive SEM-om.

e Udio rezstentnog Skroba u ispitivanim uzorcima bio je nizi nakon tretmana HVED-om
u odnosu na nativne uzorke.

e Temperatura pocCetka zelatinizacije i temperatura vrha Zelatinizacije nakon tretmana
HVED-om bile su nize kod svih ispitivanih uzoraka u odnosu na nativne uzorke.

e Primjena HVED-a uzrokovala je smanjenje entalpije Zelatinizacije kod svih ispitivanih
Skrobova izuzev tapiokinog Skroba.

e Temperatura poletka stvaranja paste nakon tretmana HVED-om porasla je kod
krumpirovog i pSeni¢nog Skorba, a kod kukuruznog i tapiokinog se snizila u odnosu na
nativne Skrobove.

¢ Maksimalna viskoznost kukuruznog, krumpirovog i tapiokinog Skroba povisila se nakon
tretmana HVED-om, a pSeni¢nog se snizila u odnosu na nativne Skrobove.

e Tretman HVED-om uzrokovao je veCu stabilnost paste pSeni€nog Skroba tijekom
mijeSanja pri visokim temperaturama.

¢ Nakon tretmana HVED-om paste kukuruznog i pSeni¢nog Skroba pokazivale su vecu,
a paste krumpirovog i tapiokinog Skroba manju sklonost sklonost retrogradaciji u
odnosu na nativne uzorke.

o Razlike u kapacitetu bubrenja izmedu nativnih i Skrobova modificiranih HVED-om
uoCavaju se tek pri viSim temperaturama Zelatinizacije, dok razlike u indeksu topljivosti
nema.

¢ lako je doSlo do odredene promjene boje Skrobova nakon tretmana HVED-om, bistro¢a
je zadrzana.

o Cuvrstoca gela raste uslijed primjene HVED-a kod $kroba krumpira i kukuruza, ali pada

nakon tretmana Skroba pSenice i tapioke.

e U kombinaciji s kemijskim tretmanima ispitivanim u ovom istrazivanju, znacajniji utjecaj
HVED-a zabiljeZzen je u kombinaciji s NaoHPOs, bez obzira na redoslijed modifikacije.
e U odnosu na samu kemijsku modifikaciju, kombinacija HVED-a i Na;HPO,4 rezultira
nizim udjelom amiloze, nizom entalpijom Zelatinizacije, niZzom viskoznoS¢éu Skrobne

paste, ali i nizim kapacitetom bubrenja i viSim indeksom topljivosti, a znacajne su
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razlike i u ¢vrstodi i sili pucanja gela (medutim, efekt ovisi kako o tipu Skroba, tako i o
redoslijedu modificiranja).

Iz navedenih svojstava vidljivo je da HVED ima utjecaja na kemijsku modifikaciju, ali
se radi o ,sudaranju“ utjecaja umrezavanja, supstitucije i moguce depolimerizacije

Skrobnih lanaca.

U kombinaciji s NasP301¢ utjecaj HVED-a nije znacajno izrazen u odnosu na samu
kemijsku modifikaciju kod veéine ispitivanih svojstava. Razlike se uoCavaju u
kapacitetu bubrenja na viSim temperaturama, udjelu amiloze, snizenju entalpije
zelatinizacije, ukupnoj promjeni boje i teksturi Skrobnog gela, no konkretan utjecaj

ovisi o vrsti Skroba i redoslijedu modifikacije.

Iz svega navedenoga moze se zaklju€iti da HVED primijenjen u uvjetima kakvi su bili
u ovom istrazivanju, uzrokuje promjene na skrobnim granulama, ali one nisu znacajne
bilo da se radi o ,ponitavanju“ kompetitivnih reakcija (umrezavanje i depolimerizacija),
bilo da se radi o preslabom intenzitetu djelovanja samog tretmana, te je vidljivo da se
HVED moze primijeniti u modificiranju Skroba, kako kao samostalan proces, tako i u
kombinaciji s kemijskim modifikacijama. Medutim, radi se o vrlo kompleksnom procesu
fizikalne i kemijske modifikacije 8kroba uslijed generiranja jakog elektricnog polja i
aktivnih Cestica u vodenoj suspenziji te su potrebna daljnja istraZivanja s obzirom na
uvjete tretiranja (vrijeme, razmak izmedu elektroda, razliCita sredstava za
suspendiranje, razli€ite koncentracije i vrste Skroba), kombinacije s razli¢itim kemijskim
sredstvima, a potrebna je i daljnja karakterizacija svojstava dobivenih modifikata, kako

bi se dobila jasnija slika mehanizama modifikacije.
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