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1. UvOD

Keksi se danas konzumiraju gotovo svakodnevno kao doruc¢ak, meduobrok ili desert, a
njihovoj popularnosti doprinosi prakticnost, Siroki raspon okusa i dug rok trajanja.
Tradicionalni keksi sadrze velike koli¢ine masti 1 Secera koje imaju negativan ucinak na
zdravlje ljudi. Medutim keksi proizvedeni od cjelovitih Zitarica mogu biti baza za dodatna
obogacivanja i proizvodnju funkcionalnih keksa te keksa za potrosace s posebnim
prehrambenim potrebama. Sve vise ljudi obolijeva od Se¢erne bolesti stoga se javlja sve veca
potreba za proizvodima prilagodenima toj skupini potroSaca. Isto tako raste svijesti potrosaca
0 utjecaju hrane na zdravlje te je povecana potraznja za obogacenom i funkcionalnom

hranom.

Proso i heljda idealne su Zzitarice za obogacivanje keksa zbog svoje visoke
prehrambene vrijednosti. Ne sadrze gluten i imaju nizak glikemijski indeks zbog ¢ega su
pogodne za proizvodnju hrane namijenjene osobama oboljelima od celijakije i Se¢erne bolesti.
Osim toga izrazito su prilagodljive, otporne su na susu, StetoCine i bolesti zbog ¢ega mogu
rasti u ekstremnim uvjetima te su pogodne za ekoloSku proizvodnju. Posije prosa sadrze
znacajne koli¢ine proteina, masti, prehrambenih vlakana, vitamina, minerala i antioksidansa,
dok su ljuske heljde dobar izvor esencijalnih aminokiselina, prehrambenih vlakana, vitamina,
minerala, D-kiroinozitola i nezasic¢enih i polinezasi¢enih masnih kiselina. Antioksidacijsko
djelovanje doprinosi preventivhom djelovanju na razvoj kroni¢nih kardiovaskularnih bolesti,

dijabetesa tipa 2 i karcinoma.

Iako dodatak posija ima pozitivne u¢inke na nutritivni sastav keksa, one su podlozne
hidrolitickim i oksidacijskim promjenama na mastima te doprinose razvoju negativnih
senzorskih svojstava keksa ¢ime skracuju rok trajanja. Trajnost keksa najvise ovisi 0

prihvatljivosti kod potrosaca buduci da su mikrobioloski izrazito stabilni.

U ovom radu ispitat ¢e se utjecaj dodatka ljuski heljde i posija prosa (dva razlicita
stupnja usitnjenosti) na trajnost obogacenih keksa. U tu svrhu odredivao se udio slobodnih
masnih kiselina, peroksidni broj, tekstura, senzorske karakteristike keksa i1 mikrobioloska

ispravnost.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. KEKSI

Prema pravilniku o Zzitaricama i proizvodima od zitarica (NN 81/2016) keks je
proizvod dobiven pecenjem oblikovanog tvrdog tijesta, a sadrZi najmanje 6 % masnoce 1
najviSe 5 % vode racunato na ukupnu masu gotovog proizvoda. Keksima se smatraju
proizvodi odredenih prehrambenih i senzorskih svojstava, dobiveni od mlinskih proizvoda,
masnoca, Secera, Skroba i1 drugih sirovina i aditiva, tehnoloskim postupcima mijeSanja,
gnjetenja, tucenja, oblikovanja, pecenja i drugim postupcima (NN 81/2013). Raznolikost
okusa, cijena 1 dug rok trajanja Cine kekse lako dostupnima Sirokoj populaciji zbog Cega
pripadaju najpopularnijim pekarskim proizvodima za uzinu (Nagi i sur., 2012) te su uz kruh

keksi najcesce konzumirani proizvod od zitarica.

2.1.1. Prehrambena vrijednost keksa

Osnovni sastojci keksa su brasno, masnoca i Se€er. Obi¢no se koristi brasno meke
pSenice koje ima udio proteina do 9 % jer veci udio proteina glutena moze negativno utjecati
na teksturu keksa. Keksi kojima je osnovni sastojak bijelo pSeni¢no brasno su bogati
ugljikohidratima, masno¢ama i Secerom te su siromasni vlaknima, vitaminima i mineralima.
U proizvodnji keksa Cesto se koriste masnoce koje sadrze povecani udio zasi¢enih masnih
kiselina koje se povezuju sa povecanjem razine kolesterola te kardiovaskularnim bolestima

(Boobier i sur., 2006).

Dodatak posija i drugih zitarica u recepturu moze doprinijeti poboljsanju nutritivnih i
funkcionalnih svojstava proizvoda. Keksi mogu biti dobra osnova za proizvodnju
funkcionalne hrane, u osnovnu recepturu mogu se dodavati sastojci bogati antioksidansima,
prehrambenim vlaknima, prebioticima i drugim komponentama koje imaju pozitivan u¢inak
na zdravlje ljudi (Rodriguez i sur., 2006). Takoder izborom sirovina moguce je proizvesti
bezglutenske kekse i kekse sa niskim glikemijskim indeksom pogodne za osobe oboljele od
celijakije 1 SeCerne bolesti. Prehrambena vrijednost keksa moze se povecati povecanjem
sadrzaja brasna od cjelovitih zitarica §to dovodi do povecanja udjela prehrambenih vlakana,
proteina i fitokemikalija (Vitali i sur., 2009) ili dodatkom suhog voca, sjemenki, orasastih

plodova i mahunarki (Cukelj i sur., 2017).



2.1.2. Kvaliteta i trajnost keksa

Keks je proizvod koji sadrzi nizak udio vode zbog ¢ega ima relativno dug rok trajanja
(nekoliko mjeseci) koji ovisi 0 kvaliteti sirovine koriStene za proizvodnju keksa, udjelu i
sastavu masnih kiselina, temperaturi i relativnoj vlazi skladiStenja, aktivnosti enzima te o vrsti
1 naCinu pakiranja. Keks zbog svog sastava, niskog udjela i aktiviteta vode nije dobar medij za
rast i razmnozavanje mikroorganizama te je mikrobiolosko kvarenje keksa rijetko. Promjene
do kojih moze do¢i tijekom skladiStenja keksa vezane su uz navlac¢enje vode iz okoline $to

dovodi do gubitka hrskavosti te pojava uzeglog okusa i mirisa kao posljedica oksidacije masti.

Za odredivanje stabilnosti proizvoda i roka trajanja keksa odreduju se vrijednosti
produkata primarne i sekundarne oksidacije i senzorska analiza tijekom skladiStenja pri
razli¢itim temperaturama i relativnom vlagom. Buduéi da se oksidacija lipida i ostale
promjene odvijaju sporo na sobnoj temperaturi, rok trajanja upakiranih keksa tijekom stvarnih
uvjeta skladiStenja je dugotrajan proces. Proces procjene roka trajnosti moZze skratiti
primjenom testova ubrzanog kvarenja (ASLT) u kojem se mijenjaju razli¢iti parametri koji
utjeCu na kvarenje, a najceS¢e se odabire povecanje temperature koja ubrzava sve reakcije
koje dovode do kvarenja keksa. Najve¢i utjecaj na definiranje roka trajnosti keksa ima

prihvatljivost od strane potroSaca koja ovisi o senzorskim karakteristikama keksa.

Zbog visokog udjela masti promjene na njima su glavni uzrok kvarenja keksa.
Tijekom skladiStenja dolazi do hidroliticke razgradnje masti 1 nastanka slobodnih masnih
kiselina medutim na trajnost keksa znacajnije utjecu oksidacijske promjene na mastima.
Oksidacija masnih kiselina se moze podijeliti na primarnu oksidaciju u kojoj nastaju peroksidi
te sekundarnu oksidaciju u kojoj dolazi do daljnje razgradnje peroksida na hlapljive produkte,
aldehide, ketone, alkohole, organske kiseline 1 epokside koji uzrokuju neugodan, uzegao miris
1 okus proizvoda. Keksi uglavnom sadrze c¢vrste, zasi¢ene masti, ali 1 odredeni udio
nezasi¢enih masnih kiselina koje su podlozne oksidacijskim promjenama koje dovode do
promjene organoleptickih svojstava keksa i neprihvatljivog proizvoda (Reddy i sur., 2005).
Osim sadrzaja lipida oksidacijsku stabilnost keksa smanjuje i njegova velika povrSina koja
olakSava pristup zraka lipidima. Isto tako prisutnost prooksidansa u sirovini ubrzava
oksidaciju proizvoda. Oksidacijsko kvarenje moguce je smanjiti dodatkom antioksidansa, u
pekarskoj industriji koriste se tradicionalni antioksidansi BHA i BHT te prirodni antioksidansi
poput alfa-tokoferola, B-karotena i askorbinske kiseline. Tradicionalni sinteti¢ki antioksidansi

BHA i1 BHT pruzaju dobru zastitu od oksidacijskog kvarenja te su pogodni za kekse



neutralnog okusa jer slabo doprinose okusu krajnjeg proizvoda. Za razliku od njih prirodni
antioksidansi imaju nesto nizu uéinkovitost (Nanditha i Prabhasankar, 2009) i jak okus koji
predstavlja problem u proizvodima neutralnog okusa zbog cega se koriste deodorizirani
ekstrakti ili antioksidansi neutralne arome poput tokoferola (Hu i Jacobsen, 2016).

Antioksidacijsku zastitu pruzaju i Maillardovi produkti nastali tijekom pecenja.

Tekstura je jo$ jedno vazno svojstvo koje utjeCe na kvalitetu keksa i prihvatljivost kod
potrosaca zbog Cega se odreduje prilikom odredivanja roka trajanja. Tekstura keksa ovisi o
sadrzaju 1 preraspodjeli vode unutar uzorka te o interakciji proteina i Skroba prilikom razvoja
tijesta i peCenja (McWatters, 1978). Kvaliteta brasna, udio i sastav masti i Skroba doprinose
teksturi kona¢nog proizvoda. U proizvodnji keksa uglavnom se koristi brasno s nizim udjelom
proteina i slabim nerastezljivim glutenom. Proteini glijadin i glutenin uz dodatak vode tvore
glutensku mrezu tijekom razvoja tijesta koja je odgovorna za viskoelasti¢na svojstva tijesta
koja pridonose teksturi keksa (Gwirtz i sur., 2007). Proteini glutena imaju znacajnu ulogu u
tvorbi teksture, ali velika koli¢ina proteina ima negativan utjecaj na teksturu keksa zbog ¢ega
se koristi brasno sa 7,5 — 9,5 % proteina. Naime formiranje stabilne i rastezljive glutenske
mreze dovelo bi do nepozeljnog skupljanja tijesta prilikom pecenja. Campbell i sur. (1994)
izvijestili su da promjena udjela i vrste masti ima veci utjecaj na teksturu keksa od zamjene
Secera 1li braSna 1 to tako da veci udio masti doprinosi tanjim 1 meksSim proizvodom (Maache-
Rezzoug i sur., 1998). Mast se veze hidrofobnim vezama na proteine i $krob otezavajuci
njihovu hidrataciju i formiranje glutenske mreze (Yener, 2008; Manely, 2000), tijesto s vi§im
udjelom masti je viSe plasticno nego elasti¢no, ne skuplja se tijekom oblikovanja 1 peCenja

nego dolazi do njegovog Sirenja i stanjivanja.

Na trajnost keksa utjecu uvjeti skladistenja 1 vrsta ambalaZe. Da bi se bolje ocuvala
trajnost i kvaliteta keksa koristena ambalaza mora biti nepropusna za svjetlost i kisik kako bi

se smanjio njihov utjecaj na oksidacijske procese.

2.2. POSIE

Posije ili mekinje nastaju prilikom mljevenja u kojem se odvajaju od endosperma.
Sastoje se od vanjskog dijela zrna kojeg Cine perikarp i omota¢ zrna te aleuronskog sloja,
klice i dijela endosperma. Predstavljaju nusproizvod u proizvodnji brasna te ¢ine 3-30 %

ukupne mase zrna (Franz i Sampson, 2006). lako su bogate topljivim i netopljivim



prehrambenim vlaknima i sadrze vec¢inu vitamina B skupine i vitamina E prisutnih u zrnu te
minerale (kalcij, kalij, magnezij, fosfor, zeljezo, selen, bakar, cink) rijetko se koriste u
ljudskoj prehrani. Kemijski sastav posija ovisi o vrsti i sorti Zitarice, okoliSnim uvjetima te
nacinu obrade zrna. Posije su bogat izvor prehrambenih vlakana i glavni izvor lignana,
celuloze i hemiceluloze (Elleuch i sur., 2011). Uz to sadrze fitokemikalije (fenolni spojevi,
betaini, kolini, beta-glukani i fitosteroli) kojima se pripisuje antioksidacijska aktivnost i
prevencija nastanka kardiovaskularnih bolesti, karcinoma i dijabetesa tipa 2 (Dykes i Rooney,
2007).

S posijama se uklanja i najveéi udio lipida koji sadrze polinezasi¢ene masne kiseline
zbog cCega se kvaliteta posija tijekom skladiStenja smanjuje uslijed hidrolitickog i
oksidacijskog kvarenja lipida. Osim polinezasi¢enih masnih kiselina na trajnost posija utjece i
sadrzaj endogenih enzima (lipaze 1 lipooksigenaze) koje ubrzavaju kvarenje hrane bogate
lipidima. Na stabilnost posija utjeCe sadrzaj vlage i temperatura skladiStenja. Kako bi se
produzila trajnost posija potrebno je inaktivirati enzime koji sudjeluju u reakcijama
oksidacije, a to je moguce mikrovalovima, ekstruzijom, smrzavanjem ili tretiranjem
odredenim kemijskim sredstvima. Nastali produkti imaju negativan utjecaj na okus posija i
proizvoda u koje se dodaju (Yaday i sur., 2012), a povezuju se i s kardiovaskularnim
bolestima, rakom 1 neuroloSkim poremecajima (Niki, 2009) zbog Cega je njihova primjena u
nativnom obliku u prehrambenoj industriji ograni¢ena. Jo§ jedan od problema je taj Sto su
posije u direktnom kontaktu s pesticidima, metalima, bakterijama i plijesnima. Najvrjedniji
dio posija je aleuronski sloj koji je bogat proteinima, mineralima, fosforom, fitatima fosfora,

mastima i niacinom (Chinma i sur., 2015).

Tehnoloska funkcionalnost posija proizlazi iz velikog sadrZzaja prehrambenih vlakana
te najviSe ovisi o veli€ini Cestica. Promjenom veli¢ine Cestica mijenja se aktivna povrSina,
sposobnost vezanja vode te dostupnost bioaktivnih i hranjivih sastojaka. Svojstva
prehrambenih vlakana povezuju se s njihovom topljivosti i sposobnos¢u tvorbe gela te
vezanjem vode, mineralnih tvari i organskih molekula (Tungland i Meyer, 2002). Netopljiva
prehrambena vlakna imaju negativan utjecaj na glutensku mrezu, tvore fizicku barijeru te
apsorbiraju veliku koli¢inu vode potrebne za razvoj glutenske mreze. Osim prehrambenim
vlaknima posije su bogate esencijalnim masnim kiselinama i nutritivnim tvarima poput

tokoferola i derivata ferulinske kiseline (Sharif i sur., 2014). Posije povecavaju apsorpciju



vode prilikom mijesanja, povecanje vremena razvoja tijesta i smanjenje stabilnosti $to za

posljedicu ima smanjenje elasti¢nosti (Ktenioudaki i Gallagher, 2012).
2.3. PROSO

Obi¢no proso (Panicum miliaceum L.) pripada porodici trava (Poaceae), jedna je od
najstarijih kultiviranih Zitarica. Proso je zajednicki naziv za brojne vrste koje nisu istoga roda,
a zajednicko obiljezje je iznimno mala veli¢ina zrna. NajviSe se konzumira u Aziji i Africi
gdje je glavni sastojak nekih tradicijskih jela poput kruha, kaSe, napitaka i grickalica (Saleh i
sur., 2013; Kalinova, 2007) dok se u Europi i Sjevernoj Americi koristi uglavnom kao hrana
za zivotinje, ali se sve CeSc¢e koristi kao zamjena za pSeni¢no brasno ili za obogacivanje
proizvoda od zitarica. Osim u prehrani ljudi koristi se za prehranu zivotinja te proizvodnju

etanola (Habiyaremye i sur., 2016).

Proso ima visoku hranjivu vrijednost, oljusteno zrno sadrzi 8,8-18,2 % proteina, 3-5 %
masti, 59,3-69,5 % ugljikohidrata, 1,2-2,8 % vlakana, 1,5-2,7 % pepela i 2,0-2,7 % Secera
(Baryeh, 2002). Proso je bogato aminokiselinama leucina, izoleucina i metionina te ima veci
sadrzaj esencijalnih aminokiselina u odnosu na kukuruz, p$enicu, je¢am i zob (Kalinova i
Moudry, 2006). Gotovo 90 % masnih kiselina prosa su nezasi¢ene, od Cega 42 %
polinezasi¢eno §to €ini proso podlozno oksidaciji. Glavne masne kiseline prosa su linolna,
linolenska, oleinska i palmitinska. Dobar je izvor minerala kalcija, fosfora, kalija, natrija,
magnezija, mangana, zZeljeza i cinka. Proso je bogato antioksidansima koji djeluju preventivno
na nastanak raka i kardiovaskularnih bolesti te smanjuju rizik od poviSenog krvnog tlaka 1
kolesterola (Saleh i sur., 2013). U prehrani ljudi najc¢esce se koristi oljuSteno zrno, brasno i

pahuljice.

Prilikom prerade prosa kao nusprodukt nastaju posije na koje otpada oko 35 % ukupne
tezine zrna. Kemijski sastav posija prosa dosta se razlikuje od kemijskog sastava oljuStenog
zrna. Prosjec¢no sadrze 56 % ugljikohidrata, 11,5 % proteina, 10,5 % pepela i 8 % masti
(Chinma i sur., 2015). Posije sadrze znacajne koli¢ine proteina, masti, prehrambenih vlakana,
vitamina, minerala i bioaktivnih spojeva unato¢ tome veliki dio posija prosa jo$ uvijek se ne

iskori§tava u prehrambenoj industriji nego se odbacuje kao otpad (Zhu i sur., 2018).



2.4. HELIDINE LJUSKE

Heljda (Fagopyrum esculentum) je pseudozitarica porijeklom iz Kine, a najvise se
uzgaja na podru¢ju Azije i Sjeverne Europe. lako botanic¢ki ne pripada Zzitaricama koje su
trave (Poaceae) ve¢ skupini dvornika (Polygonaceae) svojim kemijskim sastavom je sli¢nija
zitaricama. Uglavnom se konzumira u obliku heljdine kase, a brasno se koristi za izradu
rezanaca, kruha, pala¢inki i dr. Heljda je pogodna za proizvodnju bezglutenskih proizvoda i
proizvodnju obogacene i funkcionalne hrane jer ne sadrzi gluten i ima veliku nutritivnu

vrijednost (Gulpinar i sur., 2012, Bonafaccia i sur., 2003).

Heljda sadrzi znacajnu koli¢inu polifenola te je dobar izvor esencijalnih
aminokiselina, prenrambenih vlakana, minerala (Se, Ca, Zn, Fe, K i Mg), vitamina (B, C i E),
D-kiro-inozitola, karotenoida i fitosterola (Zhu, 2016) koji su razli¢ito rasporedeni u zrnu. D-
Kiro-inozitol jedan je od =znacéajnijih spojeva koji poveéava funkcionalnost heljde
sudjelovanjem u regulaciji razine glukoze u krvi (Kawa i sur., 2003). Bioiskoristivost
mineralnih tvari heljde veca je nego kod ostalih zitarica (Steadman i sur., 2001a). Heljda
sadrzi vecu koli¢inu rutina i kvarcetin-3-rutinozida u usporedbi s ostalim Zitaricama Sto
povecava njenu antioksidacijsku aktivnost. Zrno heljde ima oblik trostrane piramide, a sastoji

se od ljuske (perikarpa), teste (omotac¢ sjemena), endosperma i klice.

Heljdine ljuskice nastaju kao nusproizvod prerade heljde u procesu ljustenja. Iako
ljuske heljde predstavljaju izvor vlakana i bioaktivnih spojeva zbog Cega im se pripisuju
brojni pozitivni ucinci na zdravlje najceSce se ne koriste u ljudskoj prehrani ve¢ kao hrana za
zivotinje te kao biorazgradiva i antialergijska sirovina u proizvodnji terapeutskih jastuka
(Dillard, 2005). Prehrambena vlakna sacinjavaju vise od 90 % ljuskica heljde, 89,1 % otpada
na netopljiva prehrambena vlakna, a 2,7 % na topljiva prehrambena vlakna. Prehrambena
vlakna heljde ne sadrze fitinsku kiselinu koja je glavni antinutrijent kod psenice (Steadman i
sur., 2001b). Osim prehrambenih vlakana ljuske heljde sadrze oko 3,7 % proteina, 0,5 %
Skroba, 0,4 % masti, 1,3 % mineralnih tvari i 0,3 % tanina (Skrabanja i sur., 2004). Heljda je
bogata masnim kiselinama od kojih znacajan udio otpada na nezasi¢ene i polinezasicene

masne kiseline (Steadman i sur., 2001).



2.5. KRIOGENO MLJEVENJE

Mljevenje je postupak usitnjavanja zrna tijekom kojega se uklanjaju vanjski slojevi
zrna i klice dok se preostali $krobni endosperm melje u brasno. Kriogeno mljevenje je
postupak mljevenja u kojem se usitnjavanje materijala provodi pri vrlo niskim temperaturama
(do -196°C) i atmosferskom tlaku. Za hladenje materijala koriste se kriogenici, najcesce
tekuci dusik zbog svoje prirodne inertnosti (Junghare i sur., 2017). Niska temperatura ¢ini
materijal krhkijim te sprjeCava zagrijavanje uzrokovano trenjem prilikom mljevenja Sto
rezultira lakSom lomljivos¢u materijala i nastankom sitnijih ¢estica (Kaur i Sryastar, 2018) te
ocuvanjem termolabilnih spojeva. Zbog navedenih karakteristika kriomljevenje se primjenjuje
za proizvode poput kave, zacina, bilja, kakaa, sjemenki i orasastih plodova te ostalih sirovina

podloznih promjeni i gubitku arome prilikom tradicionalnog mljevenja.

Kriogeno mljevenje omogucava mikronizaciju materijala bez upotrebe kemikalija ili
primjene visokih temperatura (oko 200°C) koje bi dovele do razgradnje bioaktivnih tvari.
Kriomljevenjem posija dolazi do pucanja stani¢nih stjenki i oslobadanja sadrzaja stanica §to
poboljsava bioraspolozivost odredenih spojeva tijekom probave (Hemery i sur., 2010).
Takoder dolazi do povecanja aktivne povrSine ¢ime spojevi s antioksidacijskim djelovanjem
postaju dostupniji za ekstrakciju ili ulazak u reakciju (Mondragén i sur., 2013). Osim
povecanja antioksidacijske aktivnosti mikronizacija moze dovesti i do povecanja udjela
topljivih vlakana naspram netopljivim (Zhu i sur., 2010). Hemery i sur. (2010) istrazivali su
utjecaj niske temperature na svojstva posija pSenice, primijetili su smanjenje elasti¢nosti
slojeva 1 povecanje njihove krhkosti pri temperaturama ispod — 46°C. Smanjena rastezljivost
slojeva 1 povecana krhkost slojeva posija uzrokuje istovremeno pucanje svih slojeva §to

otezava odvajanje slojeva.

Kriomljevenje ima mnogobrojne prednosti u odnosu na tradicionalno mljevenje. Osim
ve¢ spomenutog ocuvanja termolabilnih tvari i nastanka sitnijih Cestica tijekom mljevenja je
smanjeno lijepljenje uzoraka za stjenke i1 nastanak aglomerata Sto povecava iskoriStenje
mljevenja 1 poboljSava svojstva Cestica. Veca krhkost materijala povecava produktivnost
usporedbi s mljevenjem na sobnoj temperaturu, medutim cijenu podiZze proces smrzavanja

materijala zbog visoke potroSnje energije (Wilczek 1 sur., 2004) 1 visoke cijene tekuceg

dusika.



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. PRIPREMA KEKSA

3.1.1. Sirovine

Za proizvodnju keksa koristene su sljedece sirovine:

e Integralno pSeni¢no brasno (Farina, Granolio, Hrvatska)

e Maltitol (Sweet pearl P200, Roquette, Francuska)

e Maslac (Dukat, Hrvatska)

e PraSak za pecivo (Podravka, Hrvatska)

e Posije obi¢nog prosa (frakcija veli¢ine <500 pm, Mlinopek, Slovenija, sorta Soncek,
godina 2017)

e Ljuske heljde (Mlin Pukani¢, Hrvatska; F. esculentum, sorta Ljiljana, godina 2017)

¢ Voda (vodovodna voda)

e Fungalna ksilanaza VERON XL (AB Enzymes)

3.1.2. Aparatura i pribor

e Tehnicka vaga (Kern, Njemacka)

e kugli¢ni mlin CryoMill (Retsch, Austrija)

e Vodena kupelj (Stuart,

e Kuhinjski mikser (EKM4000, Elecrolux, Svedska)
e Konvektomat (Bistror 664, BEST FOR, Italy)

e Termostatska komora (Memmert, Njemacka)

o PPmet/PE folija

e Plasti¢ne posude

e Laboratorijske boce

e Spatula, Zlica

e Valjak, podloga za valjanje, kalup za izrezivanje



3.1.3. Priprema sirovina za proizvodnju keksa

Prije same proizvodnje keksa integralno braSno, maltitol i praSak za pecivo su
prosijani kroz sito veli¢ine pora <500 um. Ljuske heljde su samljevene na ultracentrifugalnom
mlinu kako bi se smanjila volumnioznost te su dodatno usitnjene na kuglicnom kriomlinu
(CryoMill, Retsch, Austrija). Mljevenje je trajalo 4 min pri frekvenciji od 30 Hz uz

automatsko predhladenje. Nakon mljevenja ljuskice su prosijane na veli¢inu Cestica <56 pm.

Posija prosa su takoder usitnjavane na kriomlinu uz hladenje teku¢im dusSikom (-196
°C) budu¢i da se pokazalo da kriomljevenje donekle povisuje antioksidacijsku vrijednost i
topljiva vlakna (Cukelj i sur. 2020). Za mljevenje 8 grama posija Koristila se jedna metalna
kuglica promjera 25 mm. Mljevenje je trajalo 8 minuta uz automatsko predhladenje. Posije su
potom namakane u 2,5 puta vecoj koli¢ini vode na masu posija s dodatkom enzima, u vodenoj
kupelji, uz tre$nju, tijekom 24 sata na temperaturi od 30°C. Fungalna ksilanaza je dodana u
koli¢ini od 0,0005 g g™ posija prosa. Posije su tretirane ksilanazom jer su preliminarna

istrazivanja pokazala da namakanje i dodatak enzima smanjuje njihovu goré¢inu.

3.1.4. Pecenje i skladistenje keksa

Tijesto za kekse je pripremljeno u kuhinjskom mikseru prema modificiranoj AACC
metodi 10-50D.

U kuhinjskom mikseru se prvo mijesa prethodno prosijani maltitol i na komadice
usitnjeni hladni maslac kroz 3 minute na brzini 1, uz struganje stjenki svakih 30 sekundi. U
mjeSavinu se doda odgovarajuca koli¢ina vode te se mijesa 1 minutu na razini 1 te 1 minutu
na razini 3. Ostale suhe komponente se pomijeSaju te dodaju u smjesu nakon ¢ega se mijesa 2
minute na brzini 1 uz struganje stjenki svakih 30 sekundi. Pripremljeno tijesto se oblikuje i
omota u foliju te stavi u hladnjak 30 minuta. Ohladeno tijesto razvalja se na debljinu 3 mm te
se izrezuju keksi okruglim kalupom promjera 6 cm koji se prije peCenja izbodu. Keksi se peku
u konvektomatu 8 minuta na 180°C. Keksi ohladeni na sobnu temperaturu se pakiraju i cuvaju
na -18°C do provodenja kemijskih analiza (prvi dan). Keksi su pripremljeni prema 3 razlicite

recepture prikazane u tablici 1, peceni i ohladeni keksi prikazani su na slici 1.
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Tablica 1. Recepture keksa

Integralni Keks s posijama Prosa Keks s posijama Prosa
Sastojci pSeni¢ni  Kriomljevenim i Enzimski  Nativnim i Enzimski
keks (0) tretiranim (PKE) tretiranim (PNE)
Integrallvlo pSenicno 100 88 88
brasno (g)
Ljuske heljde (g) - 2 2
Posije prosa (g) - 10 10
Maltitol (g) 30 30 30
Maslac (g) 25 23,9 23,9
Prasak za pecivo (g) 2,4 2,4 2,4
Sol () 0,2 0,2 0,2
Voda (mL) 25 25 25

Slika 1. Slika keksa nakon pecenja i hladenja

3.1.5. Skladistenje

Trajnost keksa odredena je metodom ubrzanog kvarenja (Hu i Jacobsen, 2016). Keksi su
skladiSteni u termostatskoj komori bez moguénosti regulacije vlage na 43 °C. Vrijeme

ubrzanog kvarenja na 43 °C racuna se prema formulama [1] i [2]:
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B(trajanje testa ubrzanog kvarenja) = zeljena realna trajnost/A [1]

T1-T
A (brzina ubrzanog kvarenja) = Q1o( 0 ) [2]

Gdje je Zeljena realna trajnost 6 mjeseci odnosno 180 dana. Faktor Qo ukazuje na to
koliko se puta brzina reakcije poveca ako se temperatura povisi za 10 °C te za vecéinu
kemijskih reakcija iznosi 2. T; oznaCava poviSenu temperaturu skladistenja, a To sobnu
temperaturu. Ako se uzme u obzir da je sobna temperatura 22 °C, a poviSena temperatura
skladiStenja 43 °C prema gore navedenim formulama izracunato je da svakih 7 dana testa

ubrzanog kvarenja predstavlja 1 mjesec realnog vremena skladiStenja na sobnoj temperaturi.

Keksi su nakon peéenja i hladenja zapakirani u vre¢ice od PPmet (18 pm)/PE (50 pm)

folije, zavarene sa svih strana.

3.2. ANALIZE KEKSA
3.2.1. Odredivanje mikrobioloske ispravnosti keksa
Aparatura i pribor:

e Sterilne tikvice

e Sterilne pipete

e Tehnicka vaga (Kern, Njemacka)

e Petrijeve zdjelice

e Termostat (Memmert 100-800, Njemacka)
e Magnetska mijesalica (IKA, Njemacka)

Hranjive podloge

e Yeast Mold (YM) agar (Sigma Aldrich, SAD)
e Plate Count Agar (Biolife, Italija)

Mikrobiolo§ka ispravnost keksa odredena je prema Pravilniku o mikrobioloSkim
standardima za odabranu skupinu proizvoda (NN 2008) i Vodicu za mikrobioloske kriterije za
hranu (2009). Ispitane su aerobne sporogene bakterije, Enterobacteriaceae te kvasci i plijesni

na svjezim keksima, keksima nakon 22 dana te nakon 43 dana testa ubrzanog kvarenja.
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Postupak:

U sterilnu erlenmayerovu tikvicu odvaze se 10 g prethodno samljevenog keksa i doda
90 g sterilne vode. Uzorak se homogenizira na magnetskoj mijesalici 15 minuta. Nakon
mijeSanja otpipetira se 1 mL uzorka u sterilnu petrijevu posudicu i prelije odredenom
hranjivom podlogom. Nacijepljene podloge inkubirane su u termostatu na 37 °C kroz 48 sati

nakon ¢ega je izbrojan broj naraslih kolonija.

3.2.3. Ekstrakcija ulja iz keksa za odredivanje slobodnih masnih kiselina i peroksidnog broja
Aparatura i pribor:

e Mlinac za kavu

e Analiticka vaga

e Falcon epruvete, 50 mL

e Menzura

e Vortex

e Centrifuga (Rotina 35, Njemacka)

e Okrugla tikvica s ravnim dnom, 250 mL
e Stakleni lijevak

o Filter papir

e Rotavapor (Heidolph, Njemacka)

e Komprimirani dusik (Messer, Hrvatska)
Kemikalije:

e n-heksan (95%), Panreac Quimica SLU, Spanjolska
Postupak:

Keksi se samelju na mlincu za kavu. Oko 4 g uzorka keksa izvaze se u plasticnu
Falcon epruvetu od 50 mL. Dodaje se 40 mL heksana i stavi 20 minuta na tresilicu na
maksimalnu brzinu. Dobivena suspenzija se centrifugira na 7000 rpm/10 minuta. Nakon
centrifugiranja filtrira se na lijevak i obican filter papir u prethodno izvaganu tikvicu za

uparavanje. Postupak ekstrakcije ponavlja se dva puta za svaki uzorak uz spajanje filtrata.
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Dobiveni filtrat uparava se na rotavaporu na 60°C, vakuum je potrebno postepeno snizavati na
350-400 bara, a kada se upari smanji se do kraja da se izvuce sav heksan. Dobiveno ulje
dodatno se posusi pod strujom dusika, ohladi i izvaze. Ukoliko se uzorak ne koristi odmah za

daljnje analize, ¢uva se u zamrzivacu pokriveno parafilmom.

3.2.4. Odredivanje slobodnih masnih kiselina

Udio slobodnih masnih kiselina u ulju odreduje se prema normi HRN EN ISO
660:2010 uz modifikaciju.

Reagensi:

e Neutralizirana smjesa dietileter (Macron, SAD)/etanol (apsolutni, J. T. Baker, SAD)
(1/1)
- otapala se pomijeSaju u zadanim omjerima, doda 0,3 mL fenolftaleina (Gram
Mol, Hrvatska)/100 mL smijese te titrira s 0,1 M NaOH do pojave blage
ljubicaste boje (pokozica luka) nakon ¢ega se puhne u smjesu da se obezboji

e Natrijev hidroksid 0,1 mol L™ (pripremljen iz: NaOH, > 98 %, Lachner, Ceska)
Aparatura i pribor:

e Okrugla tikvica s ravnim dnom

e Menzure
e Pipete
e Propipeta

e Laboratorijske caSe
Postupak:

Prethodno ekstrahirano ulje otopi se u 20 mL neutralizirane smjese dietil etera i
etanola, u omjeru 1/1 (V/V) koja sadrzi fenolftalein kao indikator (0,3 mL fenolftaleina na
svakih 100 mL otopine). Otopina se titrira s otopinom natrijevog hidroksida molarne
koncentracije 0,1 mol L™ Zbog malog utroska za titraciju koristi se pipeta od 1-2 mL.
Titracije su radene u tikvicama za uparavanje obzirom da je ulje ve¢ bilo u njima. U slucaju

da je uzorak bio smrznut otopi se pod mlazom tople vode.
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Rezultat titracije izrazava se kao udio dominantne masne kiseline ulja, a izracunava se prema

jednadzbi [3]:

VXxXecxXM
10xXm

SMK =

(% oleinskekiseline)

Gdje je:
V — utrosak otopine natrijeva hidroksida za titraciju uzorka (mL)
¢ — koncentracija otopine natrijeva hidroksida, 0,1 mol L™

M — molekulska masa oleinske kiseline, 282 g mol*

m — masa uzorka ulja (g)

3.2.5. Odredivanje peroksidnog broja

[3]

Peroksidni broj odreden je metodom HRN EN ISO 3960:2017 uz modifikacije. Ova

metoda je jodometrijska metoda kojom se odreduje koli¢ina tvari koje oksidiraju kalijev

jodid. Peroksidni broj odreden je u ekstrahiranoj masti gdje su oksidirajuc¢e tvari

hidroksiperoksidi 1 peroksidi tj. primarni produkti oksidacije. Rezultat analize izraZzava se u

milimolima aktivnog kisika po kilogramu ulja (mmol Oz kg™).

Reagensi:

e Smjesa izooktana (Fisher Chemical, Italija) i octene (99,5 %, Macron, SAD) (2/3;

VIV)
e Otopina skroba (Merck, Njemacka)

0,5 g skroba otopi se u malo vode i doda u 50 mL zakuhale vode, kratko

prokuha i ohladi

e Zasicena otopina kalijeva jodida (Gram Mol, Hrvatska)

- 14 g kalijevog jodida dodaje se u 8 g prokuhane i ohladene destilirane vode

e Natrijev tiosulfat (Gram Mol, Hrvatska)

- koncentracija 0,01 mol L'l, ne ¢uva se duze od tjedan dana
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Aparatura i pribor:

e Okrugla tikvica s ravnim dnom

e Laboratorijske CaSe

e Menzure
e Pipete
e Propipeta

e Stoperica
Postupak:

Prethodno ekstrahiran uzorak se otopi u 5 mL smjese izooktana i octene kiseline (2/3;
V/V). Doda se 0,05 mL zasi¢ene otopine kalijevog jodida i smjesa se mijeSa tocno 1 min+ 1 s
u poklopljenoj tikvici. Reakcija se zaustavlja dodatkom 10 mL destilirane vode. Otopina se
titrira do obezbojenja s otopinom natrijevog tiosulfata molarne koncentracije 0,01 mol L™ uz
dodatak 0,5 mL otopine Skroba kao indikatora. Zbog malog utroska natrijeva tiosulfata koristi
se pipeta od 1 mL. Titracije su radene u tikvicama za uparavanje obzirom da je ulje ve¢ bilo u

njima. Ukoliko je uzorak bio smrznut otopi se pod mlazom tople vode.

Peroksidni broj se izratunava prema jednadzbi [4]:

pp =" x5 [4]

Gdje je:

V1 — volumen (mL) otopine natrijevog tiosulfata utroSen za titraciju uzorka

Vo — volumen otopine natrijevog tiosulfata utroSen za titraciju slijepe probe (mL)

m - masa uzorka (g)
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3.2.6. Odredivanje teksture keksa
Uredaji:
e Analizator teksture TA-HD Plus, Stable Microsystem, Velika Britanija

Tekstura keksa, odnosno tvrdoca i otpor keksa na lomljenje, izmjerena je na analizatoru
teksture TA-HD Plus (Stable Microsystem, Velika Britanija) opremljenim s utegom od 30 kg.
Za lomljenje keksa koriStena je Celiéna sonda DHP/3PB (3-point bending rig). Dubina
prodiranja namjestena je na 5 mm uz brzinu slamanja 2 mm s™. Keksi su stajali na drzacu
razmaknutom 4 cm (Cukelj i sur., 2017). Test je proveden na najmanje 10 keksa svake vrste.
Dobiveni dijagrami obradeni su u Texture Exponent programu (Stable Micro Systems, Velika
Britanija) te su izraCunate vrijednosti za tvrdocu (g), lomljivost (mm) i otpor prema lomljenju

(g mm™)

3.2.7. Senzorska analiza

U ovom radu 10 treniranih panelista, zaposlenika Prehrambeno-biotehnoloskog
fakulteta, provelo je deskriptivnu senzorsku analizu keksa prema ISO metodama 13299:2016 i
16779:2015. Na kontrolnom uzorku su kreatori testa prethodno definirali specificna svojstva
keksa i njegove intenzitete, a prije same senzorske analize svaki je panelist bio upoznat sa
skalom intenziteta. Svaka pojedina vrsta keksa ocijenjena je zasebno u razli¢itim danima, a
uzorci su oznaceni troznamenkastim brojevima. Keksi su ocijenjeni prije skladiStenja te nakon
22, 29, 36 i 43 dana skladiStenja. Keksi skladiSteni 8 i 15 dana nisu senzorski ocijenjeni kako
bi se zadrzao broj analiziranih uzoraka ispod Sest (ISO 13299: 2003) tako da je prva tocka
testiranja na polovici procijenjenog roka trajanja (ISO 16799: 2015). Ocjenjivana svojstva su:
vanjski izgled (intenzitet smede boje 1 hrapavost povrSine), miris (cijelo zrno Zitarice, maslac,
uzeglo), okus i aroma (slatko, gorko, mlije¢no, zemljano, uzeglo, oporo i naknadni gorki
okus) 1 tekstura u ustima (tvrdoéa, hrskavost, zrnatost/granuliranost, topljivost i oblaganje
zuba). Keksima je ocijenjena i prihvatljivost hedonistickom skalom (Sveukupni dozivljaj)
(tablica 2). Intenzitet pojedinog svojstva ocijenjen je ocjenom od 0 do 10, gdje je 0 za
potpuno neizrazeno svojstvo, 5 za srednje izrazen intenzitet, a 10 za najjaci intenzitet

svojstva. Osim deskriptivnog testa provedeno je i hedonisticko ocjenjivanje keksa za
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»sveukupni dozivljaj* na ljestvici od 1 do 9 pri ¢emu ocjena 1 oznacava izrazito nesvidanje, a

ocjena 9 izrazito svidanje.

Tablica 2. Ocjenjivani senzorski atributi keksa

Senzorsko svojstvo

Intenzitet smede boje
Vanjski izgled

Hrapavost povrsine

Cijelo zrno Zitarice

Miris Maslac

Uzeglo

Slatko

Gorko

Mlije€no

Okus i aroma Zemljano

Uzeglo

Oporo

Naknadni gorki okus

Tvrdoca sila potrebna za pregristi keks prednji zubima

Hrskavost zvuk koji nastaje tijekom zvakanja kutnjacima

Tekstura u
zrnatost)
ustima

Zrnatost/granuliranost osjet veli¢ine i oblika Cestica (vece Cestice-veca

manja topljivost)

Topljivost potrebno Zvakanje dok se keks ne raspadne (vise zZvakanja-

Oblaganje zuba sila potrebna za uklanjanje keksa zalijepljenih na zube
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3.2.8. Statisticka obrada podataka

Za statistiCku obradu eksperimentalnih podataka koriSten je program Statistica 10
(StatSoft Inc., Tulsa, OK, SAD) i Microsoft Office Excel 2007. Podaci dobiveni senzorskom
analizom obradeni su Grubbsovim testom za outliere. Za usporedbu rezultata provedena je
analiza varijance (ANOVA) s Tukey HSD post-hoc testom uz granicu statisticke znacajnosti
p<0,05. Za utvrdivanje razlika izmedu uzoraka rezultati senzorskog ocjenjivanja obradeni su

metodom abalize glavnih komponenata (Principal Component Analysis, PCA).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu ispitana je trajnost integralnih keksa za dijabetiCare (bez Secera)
obogacenih nusproizvodima prerade prosa i heljde. Usporedeni su uzorci u kojima je 10 %
integralnog pSeni¢nog brasna zamijenjeno nativnim (keks PNE) i kriomljevenim (keks PKE)
posijama prosa te je 2 % brasna zamijenjeno kriomljevenim ljuskama heljde u odnosu na
kontrolni uzorak koji nije sadrzavao posije prosa i heljde (keks 0). Posije prosa prethodno su
tretirane enzimima kako bi se umanjio negativan utjecaj na okus. Keksi su nakon pecenja
ohladeni i zapakirani te su skladiSteni na povisenoj temperaturi 43 dana kako bi se ubrzao
proces kvarenja. Tijekom skladistenja odredivao se udio slobodnih masnih Kiselina,
peroksidni broj i tekstura (1., 8., 15., 22., 29., 36. i 43. dan skladistenja). Senzorskom
analizom keksi su ocijenjeni 1., 22., 29., 36. i 43. dan skladiStenja, dok je mikrobioloska
ispravnost odredena 1., 22. i 43. dan skladiStenja. lako su u kekse dodavane i ljuske heljde,
zbog manje dodane koli¢ine, njihovog sastava (pretezno prehrambena vlakna) i neutralnog
okusa pretpostavka je da nisu znacajno utjecale na ispitivana svojstva keksa tijekom
skladistenja pa ¢e u ostatku teksta glavni fokus biti na posije prosa. Buduca istrazivanja

trebala bi utvrditi koliki je stvari utjecaj ljuski heljde na kvalitetu i trajnost keksa.

4.1. MIKROBIOLOSKA ISPRAVNOST

MikrobioloSka ispravnost kontrolnih keksa 1 keksa s dodatkom kriomljevenih 1
nativnih posija prosa odredivana je na svjezim keksima, nakon 22 dana te nakon 43 dana testa
ubrzanog kvarenja. Ispitana je prisutnost aerobnih sporogenih bakterija, Enterobacteriaceae,
kvasaca i plijesni. Niti u jednom uzorku keksa nije utvrdena prisutnost ispitivanih

mikroorganizama.

4.2. SLOBODNE MASNE KISELINE

Udio slobodnih masnih kiselina izmjeren je nakon pe€enja keksa 1 nakon svakog
tjedna skladiStenja, a izraZen je kao udio dominantne oleinske kiseline. Iz dobivenih rezultata
prikazanih na slici 2 vidimo da dodatak posija prosa uzrokuje znacajno (p<0,05) poveéanje
sadrzaja slobodnih masnih kiselina te da nema znacajne razlike u udjelu SMK kod keksa s

dodatkom nativnih i kriomljevenih posija prosa. Prosjec¢ni pocetni udio SMK u integralnom
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keksu je 0,877 %, dok u PNE iznosi 3,801 + 0,043 % i u PKE 3,779 + 0,096 %. Povecan
sadrzaj slobodnih masnih kiselina moze se pripisati visokom udjelu masti u posijama prosa
koje su podlozne hidrolitickim promjenama tijekom skladistenja. Cukelj i sur. (2020)
promatrali su stabilnost posija prosa tijekom 180 dana skladiStenja tijekom kojih je doslo do
znacajnog porasta udjela slobodnih masnih kiselina tijekom prvih 90 dana skladiStenja kao
rezultat hidrolize lipida. SkladiStenjem keksa na poviSenoj temperaturi nije doslo do
ZnaCajnog porasta udjela slobodnih masnih kiselina u uzorcima keksa s dodatkom posija
prosa, a u uzorku PNE doslo je do znacajnog (p<0,05) smanjenja udjela SMK nakon 36 dana
skladiStenja. Tijekom skladistenja udio SMK bio je veéi u keksu PKE u odnosu na PNE.
Mogu¢i uzrok je veci stupanj usitnjenosti i veca kontaktna povrsina lipida i vode. U uzorku
bez dodanih posija udio SMK raste do 15 dana skladiStenja kada postize maksimum nakon
¢ega se ponovno vraca na pocetnu vrijednost. Dobiveni rezultati su suprotni od prijasnjih
rezultata u kojima je dodatak lanenih sjemenki uzrokovao porast SMK tijekom skladistenja
(Cukelj i sur., 2017). Medutim toplinska obrada se pokazala u¢inkovitom u zaustavljanju
nastanka slobodnih masnih kiselina u bisernom prosu (Meera i sur., 2003) i malom prosu
(Patil i sur., 2014) te je smanjenje nastanka slobodnih masnih kiselina uslijed djelovanja
topline pripisano je smanjenju udjela vode i inaktivaciji lipolitickih enzima (Lehtinen i sur.,

2003).

4,5

2,5

0
B PKE
1,5 PNE

% SMK

0,5

1 8 15 22 29 36 43

dan skladistenja

Slika 2. Udio slobodnih masnih kiselina (SMK) izrazen u % u masnoj frakciji kontrolnog
keksa (0), keksa s dodatkom kriomljevenih posija prosa (PKE) i keksa s dodatkom nativnih

posija prosa (PNE) tijekom 43 dana skladistenja
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4.3. PEROKSIDNI BROJ

Peroksidni broj predstavlja primarne produkte oksidacije lipida zbog Cega sluzi kao
indikator oksidacijskog kvarenja. Najzastupljenije masne kiseline prema Taylor-u (2016) u
prosu su linolna kiselina C18:2 (39-45 %), oleinska kiselina C18:1 (21-27 %) i palmitinska
kiselina C16:0 (20-21 %). Prisutnost nezasi¢enih masnih kiselina ¢ini proso osjetljivim na
oksidacijsko kvarenje. Keksi s dodatkom posija odmah nakon pecenja imaju znacajno
(p<0,05) ve¢i peroksidni broj u odnosu na kontrolne kekse (slika 3.). Povecani pocetni
peroksidni broj moze biti zbog sastava masnih kiselina posija prosa koje su podlozne
oksidacijskim promjenama te prisutnosti enzima koji sudjeluju u oksidaciji lipida. Osim toga,
iako su posije bile skladiStene na -18 °C, njihovo dulje vrijeme skladiStenja moguéi je razlog

veceg peroksidnog broja u svjezim keksima u odnosu na keks bez dodanih posija.

PB (mmolOs/kg)
M

a0
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 “m. PNE
Dan skladistenja 4 PKE

Slika 3. Peroksidni broj (mmol O, kg™ ulja) izraZen na kilogram ulja prisutnog u keksu u
masnoj frakciji kontrolnog keksa (0), keksa s dodatkom kriomljevenih posija prosa (PKE) i
keksa s dodatkom nativnih posija prosa (PNE) tijekom 43 dana skladiStenja. Krivulje
prikazuju prilagodbu jednadzbi kao oksidacijski model (0 = -0,5324+0,1882x-0,0027x?, PNE
= 0,5819+0,2067x-0,0039x%, PKE = 0,6928+0,2427x-0,0046x?)

U uzorku 0 dolazi do statisticki znacajnog (p<0,05) porasta vrijednosti peroksidnog
broja 8 dana skladiStenja. Maksimalna vrijednost peroksidnog broja zabiljeZena je nakon 15
dana i tada iznosi 2,828 + 0,162 mmol O, kg™ ulja nakon &ega ne dolazi do znalajnije

promjene do kraja mjerenja. Nema znacajne razlike u pocetnim vrijednostima peroksidnog
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broja u keksima obogacenima posijama prosa, a do znacajnog (p<0,05) porasta peroksidnog
broja u oba uzorka dolazi ve¢ nakon 8 dana skladistenja. Maksimalna vrijednost izmjerena je
nakon 29 dana skladistenja, u uzorku PNE iznosi 3,620 + 0,032 mmol O, kg™ ulja dok je u
uzorku PKE visa i iznosi 4,123 £+ 0,047 mmol O, kg'1 ulja. U uzorku PNE zabiljezen je
znacajni pad peroksidnog broja nakon 36 i 43 dana skladiStenja dok je u uzorku PKE
zabiljezen nagli pad PB nakon 43 dana skladistenja. Dobiveni rezultati podudaraju se sa
prija$njim istraZivanjima u kojima je dio bragna zamijenjen nekom drugom Zitaricom (Cukel;
i sur., 2017). Pad vrijednosti peroksidnog broja upucuje na razgradnju peroksida do
sekundarnih produkata lipidne oksidacije, aldehida i ketona (Yadav i sur., 2012). lako se u
ovom diplomskom radu pokusalo odrediti anisidinski broj (pokazatelj sekundarne oksidacije),
zbog nepouzdanih rezultata i neprikladnosti metode za ovaj tip proizvoda, istraZivanje nije
provedeno do kraja. Ipak, senzorskom analizom utvrdena pojava uzeglog okusa i mirisa

ukazuje upravo na pojavu sekundarnih produkata lipidne oksidacije.

Maksimalna odredena vrijednost peroksidnog broja u keksima tijekom ubrzanog
kvarenja iznosila je oko 4 mmol O, kg™ ulja 3to je ispod dozvoljene vrijednosti od 7 mmola
0, kg™ koja je propisana za hladno presana i rafinirana ulja u Pravilniku o jestivim uljima i
mastima (NN 11/ 2019). Na temelju vrijednosti preoksidnog broja se moze zakljuciti da su
keksi obogaceni posijama prosa prihvatljivi za konzumaciju nakon 5 mjeseci skladistenja, ali
kako je nakon 36 dana skladiStenja doslo do znacajne razgradnje peroksida na sekundarne
produkte trebale bi se provesti dodatne analize kako bi se utvrdilo da li su keksi sigurni za

konzumaciju.

4.4. TEKSTURA

Tekstura je vazno svojstvo keksa koje znacajno utjeCe na potrosacku percepciju
kvalitete. U ovom radu odredena je sila koja je potrebna da sonda presjece keks (tvrdoca), put
koji sonda prode od trenutka doticaja s keksom do pucanja keksa (lomljivost), te otpor na

lomljenje (Zilavost). Osim instrumentalnom analizom tekstura keksa odredena je 1 senzorski.
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Razlicita slova oznacuju statisticki znacajnu razliku (p<0,05) izmedu uzoraka.

Slika 4. Instrumentalno odredena tvrdoéa (g) keksa (0), keksa s dodatkom kriomljevenih

posija prosa (PKE) i keksa s dodatkom nativnih posija prosa (PNE) tijekom 43 dana

skladistenja

Lomljivost (mm)

PKE

PNE

ml1
mg
m15
m22
m29
m 36
m43

Razlicita slova oznacuju statisticki znacajnu razliku (p<0,05) izmedu uzoraka.

Slika 5. Lomljivost (mm) kontrolnog keksa (0), keksa s dodatkom kriomljevenih posija prosa

(PKE) i keksa s dodatkom nativnih posija prosa (PNE) tijekom 43 dana skladiStenja
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Razlicita slova oznacuju statisticki znacajnu razliku (p<0,05) izmedu uzoraka.

Slika 6. Otpor na lomljenje (g mm™) kontrolnog keksa (0), keksa s dodatkom kriomljevenih
posija prosa (PKE) i keksa s dodatkom nativnih posija prosa (PNE) tijekom 43 dana

skladistenja

Na slikama 4., 5. i 6. prikazani su rezultati instrumentalno odredene teksture za kekse s
dodatkom kriomljevenih i nativnih posija i kontrolnog uzorka nakon 1., 8., 15., 22., 29., 36. i
43. dana skladistenja. Tukey HSD post-hoc testom utvrdena je znacajno veéa tvrdoca
kontrolnog keksa u odnosu na kekse s dodanim posijama dok se tijekom skladistenja tvrdoca
ne mijenja. Iznimka je kontrolni uzorak Kkoji ima znaéajno vecu tvrdocu nakon 22 dana

skladistenja u odnosu na zadnja dva perioda.
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Slika 7. Vrijednosti prve dvije glavne komponente a) faktorsko opterecenje (loadings) i b)

faktorski bodovi (scores) odredene analizom glavnih komponenti za instrumentalno i
senzorski odredenu teksturu i sveukupni dozivljaj kontrolnog keksa (0), keksa s dodatkom

nativnih posija prosa (PNE) i keksa s dodatkom kriomljevenih posija prosa (PKE) nakon 1,
22,29, 36 143 dana skladistenja.
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Slika 7. prikazuje rezultate analize glavnih komponenata (PCA) provedene za
parametre teksture odredene instrumentalno (lomljivost, tvrdoc¢a inst) i senzorski (hrskavost,
tvrdo¢a senz) te sveukupni dozivljaj. U PCA analizi izostavljeni su rezultati za 8. 1 15. dan
skladiStenja buduc¢i da tada nije odredivana senzorika. Prve dvije komponente sa svojstvenim
vrijednostima 2,85 i 1,30 objasnjavaju 83,13 % ukupne varijance. Komponenta 1 objaSnjava
57 % varijance, a najvise se odnosi na hrskavost (-0,94), senzorski odredena tvrdoca (-0,92),
lomljivost (-0,77) i sveukupni dozivljaj (-0,72) te vrijeme skladiStenja (0,87). Komponenta 2
odreduje 26 % varijance i negativno je korelirana (-0,95) s tvrdo¢om odredenom
instrumentalno i sveukupnim doZivljajem (-0,55) (slika 7a). Sto zna¢i da su parametri teksture

u negativnoj korelaciji s vremenom skladiStenja i u pozitivnoj sa sveukupnim dozivljajem

keksa.

Na slici 7b je vidljivo jasno grupiranje te odvajanje keksa nakon prvog dana i zadnjeg
dana skladistenja povezano s faktorima prve komponente, dok su uzorci u danima
meduskladistenja medusobno isprepleteni. Usprkos tome, vidljivo je odvajanje kontrolnog
uzorka nula koji se svi nalaze ispod Xx-0si. Iz ¢ega mozemo zakljuciti da se tvrdoca i
prihvatljivost uzorka 0 razlikuje u odnosu na uzorke PKE i PNE (veca je) te da dodatak posija
prosa utjeCe na navedena svojstva keksa. Prvi dan uzorak PNE ima sli¢na teksturalna svojstva
vidljiva je razlika izmedu pocetne i konacne hrskavosti, lomljivosti, senzorske tvrdoce 1

sveukupnog dozivljaja koji se smanjuju u svim uzorcima keksa.

Instrumentalno odredena tvrdoca (sila potrebna da izazove pucanje keksa) najveca je u
kontrolnom uzorku dok izmedu keksa PKE 1 PNE ne postoji znacajna razlika. Tijekom
skladiStenja nije zabiljezena zna€ajnija promjena tvrdoce niti u jednom uzorku, ali je vidljivo
blago opadanje tvrdo¢e u kontrolnom keksu te blago povecanje u keksu PNE. SkladiStenjem
dolazi do zna¢ajnog smanjenja lomljivosti (put koji sonda prede od doticaja keksa do pucanja)
u svim uzorcima, tj. keksi postaju krhkiji. Senzorskim ocjenjivanjem tvrdoce 1 hrskavosti nije
odredena znacajna razlika izmedu uzoraka na dan pecenja keksa, ali je primije¢en znacajan
pad tijekom skladistenja. Najvece smanjenje hrskavosti i tvrdoce zabiljezeno je u kontrolnom

uzorku, dok je ono najmanje u keksu s dodatkom kriomljevenih posija prosa.

Ovi rezultati se podudaraju s ranijim istrazivanjima u kojima je zamjena integralnog
braSna s drugim Zitaricama uzrokovala smanjenje tvrdoce pSeni¢nog keksa (Cukelj 1 sur.

2017; Gupta i sur. 2011). Zamjena pSeni¢nog brasna s brasnom heljde takoder je uzrokovala
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smanjenje tvrdoce i povecanje lomljivosti keksa (Jan i sur., 2015; Baljeet i sur., 2010) isto kao
I zamjena pSeni¢nog brasna prosenim (Hussain i sur., 2019) koje su autori pripisali
smanjenom udjelu glutena i povecanom udjelu prehrambenih vlaka. Jan i1 sur. (2017)
primijetili su smanjenje tvrdoce keksa uzrokovano djelomi¢nom zamjenom pSeni¢nog brasna
brasnom kvinoje koje su pripisali ve¢em udjelu masti u brasnu kvinoje. Naime masnoca
doprinosi plasticnosti tijesta, oblaze Cestice proteina glutena i skroba ¢ime ometa njihovu
hidrataciju i razvoj glutenske mreze tijekom mijeSanja S§to smanjuje elasti¢nost tijesta (Yener,
2008). Zamjenom pSeni¢nog brasna posijama prosa smanjuje se udio proteina glutena,
povecava udio prehrambenih vlakana i mijenja udio i sastav masti §to uzrokuje promjene

reoloskih svojstava tijesta koje za sobom povlac¢e promjenu teksture keksa.

4.5. SENZORSKO OCJENJIVANJEKEKSA TIJEKOM SKLADISTENJA

Senzorska analiza vazna je za procjenu trajnosti keksa buduci da je senzorika glavni
faktor prihvatljivosti kod potrosac¢a. U ovom radu ocijenjen je izgled, tekstura, okus, aroma i

miris koji utjecu na sveukupni dozivljaj keksa (tablica 3).

Tablica 3. Srednje ocijene sveukupnog dozivljaja keksa

1. dan 22. dan 29. dan 36. dan 43. dan

0 78+08 64+19% 62+14® 76+08 44+25"
PKE 6,0+21%* 50+1,7% 53+07* 56+1,3* 43+0,6°

PNE 6,5+1,6° 6,1+1,7% 48+15 6,3+07% 48+1,7°

*Razlicita slova oznacavaju statisticki znacajnu razliku (p<0,05) izmedu ocjena za svaki uzorak tijekom

skladistenja (unutar reda)

Iz dobivenih rezultata vidimo da je srednja ocjena za sveukupni dozivljaj svjezih keksa
najvisa te je kontrolni uzorak ocijenjen kao veoma mi se svida, PNE umjereno mi se svida i
PKE neznatno mi se svida, ali statistickom obradom podataka nije utvrdena znacajna razlika
izmedu uzoraka PNE i PKE. Tijekom 43 dana skladiStenja dolazi do smanjenja ocjene
sveukupnog dozivljaja kod svih keksa, a smanjenje je statisticki znacajno (p<0,05) samo u

keksu bez dodanih posija prosa. Nakon 43 dana skladistenja sveukupni dozivljaj svih keksa
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ocijenjen je s prosje¢nom ocjenom manjom od 5, pri ¢emu je nNajnizu ocjenu je dobio

kontrolni keks, a najvise ocijenjeni bio keks s nativnim posijama prosa.

Keks O

——1
Zemljano (A) ﬂ‘ —-—22
29
UZeglo (A) 2 | ——36
—w—143

Mlije¢no (A)

Slika 8. Srednja vrijednost ocjene intenziteta senzorskih svojstava (M — miris, O — okus, A—
aroma) keksa bez dodatka posija prosa (uzorak 0) tijekom 43 dana skladistenja
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Keks PKE

——1
=22
Zemljano (O) -
+
. —>—36
Uzeglo (O)
—¥—43

Slika 9. Srednja vrijednost ocjene intenziteta senzorskih svojstava (M — miris, O — okus, A—
aroma) keksa u kojem je 10 % pSeni¢nog brasna zamijenjeno s kriomljevenim posijama prosa

12 % s kriomljevenim ljuskama heljde (PKE) tijekom 43 dana skladistenja

Keks PNE

Topljivost 1
——22
Zemljano (O)
== 29
—%—36
UZeglo (O)
—%—43

Slika 10. Srednja vrijednost ocjene intenziteta senzorskih svojstava (M — miris, O — okus, A—
aroma) keksa u kojem je 10 % pSeni¢nog brasna zamijenjeno s nativnim posijama prosa i 2 %

s kriomljevenim ljuskama heljde (PNE) tijekom43 dana skladiStenja
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Rezultati deskriptivne senzorske analize prikazani su na slikama 8., 9. i 10. Najvece
razlike izmedu kontrolnog uzorka i uzoraka PNE i PKE na dan pecenja odnosile su se na
intenzitet smede boje koja je u uzorcima s dodatkom posija prosa i heljde znacajno veca
(p<0,05) u odnosu na kontrolni uzorak (2,0 = 0,0). Uzorak s dodatkom kriomljevenih posija
prosa ima jaci intenzitet smede boje (6,0 = 1,2) u odnosu na keks s dodatkom nativnih posija
(5,1 £0,9), ali nije utvrdena statisticki znacajna razlika. Jaci intenzitet smede boje u keksima
PNE i PKE potjece od sivkasto-smede boje posija prosa i smede boje ljuskica heljde. Takoder
je zapazena promjena intenziteta smede boje tijekom skladi$tenja u svim uzorcima nakon 36.
dana skladistenja kada ocijene iznose za kontrolni uzorak (2,7 + 0,8), PKE (7,6 = 1,3) i PNE
(6,6 = 1,0) Sto je znacajno vise u odnosu na ostale dane. Intenzivnija smeda boja moze se
povezati sa neenzimskim posmedivanjem i nastankom Maillardovih produkata koji daju
smedu boju proizvodu. Zamora i Hidalgo (2005) izvijestili su da se produkti nastali

oksidacijom lipida mogu ukljuciti u reakcije neenzimskog posmedivanja.

Keks PKE ima najizrazenija negativna senzorska svojstva poput zemljanog (2,0 + 1,1)
i gorkog (1,3 + 0,9) okusa i arome te naknadne gor¢ine (2,2 + 1,7), nakon Cega slijedi PNE
dok je u kontrolnom keksu jace izraZzen mlije¢ni okus (6,0 £ 0,0) u kojem se uzeglost razvija
tek nakon 36 dana skladistenja. Keks PKE dobio je vise ocjene za opor okus, goréinu i
naknadnu gor¢inu u odnosu na kekse 0 1 PNE §to moZemo pripisati produktima hidrolitickog 1
oksidacijskog kvarenja lipida koji su neSto brze nastajali u uzorku keksa s kriomljevenim
posijama u odnosu na druga dva keksa. Sekundarni produkti oksidacije masti imaju neugodan
okus 1 miris te ih potroSaci mogu detektirati u vrlo malim koncentracijama (Ocheme, 2007).
Tijekom skladistenja keksa 0 doSlo je do statisticki znacajnog (p<0,05) povecanja intenziteta
uzegle arome, smanjenja tvrdoce i hrskavosti te sveukupnog dozivljaja keksa nakon 43. dana
skladistenja. Kod keksa PKE doslo je samo do znaéajnog (p<0,05) smanjenja zrnatosti 43.
dan u odnosu na pocetni. Kod keksa PNE do statisticki znacajnog (p<0,05) smanjenja tvrdoce
i hrskavosti doslo je ve¢ nakon 29 dana skladiStenja, unato¢ tome, sveukupni dozivljaj keksa

nije dobio zna¢ajno manje ocjene.
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Slika 11. Vrijednosti prve dvije glavne komponente a) faktorsko opterec¢enje (loadings) i b)

faktorski bodovi (scores) odredeno analizom glavnih komponenti senzorski odredenog okusa
(O), arome (A) i mirisa (M) kontrolnog keksa (0), keksa s dodatkom nativnih posija prosa
(PNE) i keksa s dodatkom kriomljevenih posija prosa (PKE) nakon 1, 22, 29, 36 i 43 dana

skladistenja
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Slika 11. prikazuju rezultate analize glavnih komponenata (PCA) provedene za
senzorski odredene komponente arome. Prve dvije komponente sa svojstvenim vrijednostima
5,07 i 2,43 objasnjavaju 68,26 % ukupne varijance. Komponenta 1 objasnjava 46% varijance,
najvise se odnosi na te je u pozitivnoj korelaciji sa sveukupnim dozivljajem (0,82), mirisom
cijelog zrna (0,80) i mirisom maslaca (0,72), dok je negativno korelirana sa gorkim okusom (-
0,79), zemljanim okusom (-0,77), naknadnom gor¢inom (-0,76), uzeglim mirisom (-0,71) i
uzeglim okusom (-0,66) te vremenom skladiStenja (-0,62). Komponenta 2 odreduje 22 %
varijance, pozitivno je korelirana s vremenom skladistenja (0,62), a negativno s oporim
okusom (-0,79), slatkim okusom (-0,76), mlije¢nim okusom (-0,60), mirisom maslaca (-0,59)

i naknadnom goréinom (-0,54).

Na slici 11b mozemo vidjeti da se keksi grupiraju ovisno o recepturi te da se
dodatak kriomljevenih posija ima veéi utjecaj na promjenu arome od nativnih. Takoder je
vidljivo da je razlika u senzorskom profilu izmedu keksa 0, PNE i PKE na pocetku najveca te
da se s vremenom skladistenja ona smanjuje. Keks PKE ima izraZenija negativna senzorska
svojstva poput zemljanog, gorkog i oporog okusa te naknadne gorcine i uzeglog mirisa i
okusa, dok je u kontrolnom keksu izraZeniji miris na maslac 1 cijelo zrno Zitarice te mlijecni
okus. Sukladno tomu ocjene za sveukupni dozivljaj ve¢e su za kontrolni uzorak. Tijekom
skladistenja vidljivo je smanjenje srednje ocjene za hrskavost, miris na cijelo zrno Zzitarice,
miris na maslac, mlije¢ni okus i1 tvrdo¢u kod svih keksa te povecanje intenziteta uzeglog
mirisa i okusa, gorkog okusa i naknadne gorCine $to dovodi do smanjenja prihvatljivosti

keksa.

Omoba 1 sur. su 2015. godine istrazivali kekse s dodatkom bisernog prosa i sijerka te
se njihovi rezultati djelomicno podudaraju s rezultatima ovog istrazivanja. Zakljucili su da
keksi s dodatkom prosa imaju svojstva teksture (tvrdoca i hrapavost) sli¢no kao i keksi od
cjelovitog zrna pSenice, ali su tamniji te imaju manju hrskavost 1 suho¢u. Prijasnja istraZivanja
su pokazala da dodatak prosa u tjesteninu i kruh uzrokuje smanjenje prihvatljivosti tih
proizvoda od strane potroSaca zbog nezadovoljavajuéeg okusa i naknadnog gorkog okusa
(Singh i sur., 2012), te se pove¢anjem udjela prosa u keksu smanjuje se ocjena prihvacenosti
keksa (McSweeney i sur., 2016). Hussain i sur. (2020) istrazivali su kako na senzorska i

fizikalna svojstva keksa utjece zamjena 0-100 % psSeni¢nog brasna prosenim. Poveéanjem
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udjela brasna prosa smanjivala se senzorska ocjena te su keksi s vise od 50 % prosenog brasna

ocjenjeni kao neprihvatljivi.
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju rezultata dobivenih u okviru ovog istrazivanja i provedene rasprave moze

se zakljuciti sljedece:

1. Dodatak posija prosa i ljuski heljde u kekse od integralnog pSeni¢nog brasna ne utjece
na mikrobioloSku stabilnost keksa tijekom testa ubrzanog kvarenja u trajanju od 43
dana.

2. Dodatak posija prosa u kekse od integralnog pSeni¢nog brasna uzrokuje povecanje
udjela slobodnih masnih kiselina u keksu, ali ne utje¢e na poveéanje udjela SMK
tijekom skladiStenja.

3. Posija prosa u keksima od integralnog pSeni¢nog brasna uzrokuju povecanje
peroksidnog broja u keksima te ubrzavaju oksidaciju masti i nastanak peroksida.
Kriomljevene posije prosa povisuju peroksidni broj neznacajno vise od nativnih
posija.

4. Posije prosa i ljuske heljde uzrokuju smanjenje tvrdoce i zilavosti integralnog
pSenicnog keksa, a povecavaju lomljivost. Tekstura keksa tijekom skladiStenja
najmanje se mijenja u uzorku s dodanim kriomljevenim posijama prosa.

5. Keksi s dodatkom nusproizvoda imaju manju senzorsku prihvatljivost u odnosu na
kontrolni uzorak. Tijekom skladiStenja dolazi do smanjenja senzorske prihvatljivosti
svih keksa, povecava se intenzitet goréine, a smanjuje tvrdoca i hrskavost.

6. Uzimaju¢i u obzir udio SMK, peroksidni broj, teksturu i senzorsku ocjenu, trajnost
keksa s dodatkom posija prosa i ljuski heljde ne razlikuje se od trajnosti integralnog

pSeni¢nog keksa i iznosi 5 mjeseci.

Kona¢no, mozemo zakljuciti da zamjena integralnog pSeni¢nog brasna s 10 % posija
prosa i 2 % ljuskica heljde utjeGe na povecanje koli¢ine slobodnih masnih kiselina i
peroksidnog broja, da ima pozitivan utjecaj na teksturu proizvoda, ali ne utjeCe znacajno na
skracivanje roka trajnosti keksa. Isto tako, razlika u svojstvima keksa sa dodatkom
kriomljevenih i nativnih posija prosa je minimalna. No, uzimajuéi u obzir to da je trajnost
keksa slicna neovisno o veli¢ini Cestica dodanih posija prosa, da su keksi s dodatkom
kriomljevenih posija nesto slabije senzorski ocijenjeni te cijenu kriomljevenja, mozemo
zakljuciti da proces kriomljevenja posija prosa nije potreban ili opravdan u slucaju ovakvih

proizvoda.
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