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1. UvOD

Aronija (Aronia melanocarpa) je jedan od najbogatijih poznatih izvora bioaktivnih
nutrijenata i antioksidansa, no zbog svog trpkog i neprimamljivog okusa rijetko se konzumira
u svjezem obliku pa se plodovi najcesce preraduju u razlicite proizvode, najcesce sok. Plodovi
aronije su zbog visokog udjela vode lakopokvarljiva sirovina te se stoga zamrzavaju ili odmah
preraduju u visokokvalitetne sokove stvarajuci pri tome znatnu koli¢inu nusproizvoda (trop).
Svjezi plodovi aronije 1 preradevine sadrze zna¢ajan udio bioaktivnih molekula poput razlicitih
skupina polifenola, medu kojima su najznacajniji antocijani. Fenolni spojevi su u visokim
koncentracijama prisutni 1 u tropu aronije koji je izvrsna sirovina za proizvodnju tekucih ili
suhih ekstrakata (prahova ekstrakta aronije). Ekstrakti aronije proizvode se primjenom
konvencionalnih ili naprednih tehnika ekstrakcije, a za prevodenje u stabilniju formu praha
koriste se tehnike suSenja rasprsivanjem pri ¢emu je vazno ocuvati bioaktivne molekule u Sto
vecoj koncentraciji, ali 1 fizikalno-kemijska svojstva prahova. Budu¢i da su prahovi dobiveni
suSenjem rasprSivanjem vrlo higroskopni, a antocijani kao jedna od najznacajnijih skupina
bioaktivnih molekula nestabilni vazno je definirati adekvatnu ambalazu 1 uvjete skladiStenja
kako bi se osigurala stabilnost praha kroz §to dulje vrijeme. Ambalazni materijali koji se
najcesce preporucuju za ovu vrstu uzoraka su polietilen niske gusto¢e (LDPE), poliester (PET),
orijentirani polipropilen (OPP) i polipropilen (PP), ovisno o njihovoj sposobnosti adsorpcije
vlage.

U skladu s novijim trendovima u prehrambenoj industriji 1 odgovorno gospodarenje otpadom,
nusproizvodi od prerade voca predstavljaju izvrsnu bazu za proizvodnju funkcionalne hrane
1/ili dodataka prehrani s visokim udjelom bioaktivnih molekula-antioksidansa, $to zahtjeva
sistematiCan pristup 1 ujedno izazov u izboru tehnoloskih postupaka prerade i uvjeta
skladiStenja koji ¢e osigurati stabilnost bioaktivnih molekula.

Stoga je cilj ovog rada utvrditi optimalne uvjete skladiStenja tj. utjecaj vrste ambalaze i
primijenjenih uvjeta skladistenja (temperatura, vrijeme) na fizikalno-kemijska svojstva praha
ekstrakta tropa aronije dobivenog procesom mikroinkapsuliranja s maltodekstrinom kao
nosac¢em. Uzorci su skladiSteni na temperaturama 4 °C, 20 °C i 37 °C u dva tipa ambalaze
razli¢itih materijala i debljine; PP/PP MET (0,04 mm) i PET/ALU/PE (0,07 mm). Udio vlage,
ukupna koncentracija antocijana i promjena boje praha praceni su u vremenskom periodu od 3

mjeseca, a mjerenja su provedena u razmaku od mjesec dana.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. ARONIJA (Aronia melanocarpa)

Aronija (Aronia melanocarpa), poznata i kao crna aronija, grm je obitelji Rosaceae
porijeklom iz Sjeverne Amerike koji je u Europu introduciran prije otprilike jednog stoljeca
(Chrubasik 1 Li, 2010). Mladi grmovi aronije su kompaktni, dok stariji imaju izgled
rasprostranjenog stabla na kojem ovalni listovi prekrivaju grane. U proljece 1 ljeto su zelent,
ali u jesen postaju crvenkasto smede boje. Krajem kolovoza i1 rujna grozdasti plodovi su
potpuno zreli. Na vanjskom 1 popre¢nom presjeku zreli plodovi aronije su crne 1 plave boje.
Sfernog su oblika i njihov promjer i masa variraju ovisno o sorti (Ochmian i sur., 2012). Plodovi
aronije su jedan od najbogatijih poznatih izvora proantocijanidina i antocijana, a u usporedbi s
drugim bobiCastim voéem, npr. bazge i1 crnog ribizla zastupljeni su u znacajno vecim
koncentracijama (Veberi€ i sur., 2015; Kulling 1 Rawel, 2008). Zbog svog trpkog okusa, svjeZi
plodovi crne aronije rijetko se konzumiraju u svjeZem, nepreradenom obliku, ali se zato
preraduju u sokove, sirupe, vina, dzemove, vo¢ne ¢ajeve 1 dodatke prehrani (Vagiri & Jensen,
2017). Vise od 50 % ukupnog sadrzaja antocijana ploda aronije ostaje u nusproizvodu nakon
postupka presanja (Oszmanski i Wojdylo, 2005). Nusproizvod (trop) koji zaostaje nakon
presSanja plodova se uglavnom sastoji od sjemenki, pokozice 1 peteljkovine su dobar izvor
vrijednih bioaktivnih spojeva kao Sto su polifenoli, karotenoidi, dijetalna vlakna, vitamini,
enzimi i ulja. Trop koji zaostaje kao nusproizvod prerade soka, moze se ucinkovito koristiti za
izolaciju antocijana, biljnih pigmenata koji se koriste kao prirodna bojila te zamjena za umjetna
bojila u prehrambenoj industriji. Budu¢i da je trop bogat izvor antocijana, posljednjih godina
ispituju se nove mogucnosti njegovog iskoristavanja uz primjenu konvencionalnih te posebno
naprednih tehnika ekstrakcije, a s ciljem maksimalnog iskoriStavanja potencijala ovog
vrijednog nusproizvoda te smanjivanja negativnih utjecaja na okoli§ (Sagar 1 sur., 2018).

Prema znanstvenim istrazivanjima ekstrakti tropa aronije zbog specifiénog sastava
antocijana u sinergiji s ostalim bioaktivnim spojevima pokazuju snaZznu antioksidacijsku
aktivnost, vazni su u prevenciji i ublazavanju simptoma kardiovaskularnih oboljenja, a takoder
pokazuju i protuupalno, antidijabeticko, antikancerogeno djelovanje (Sosnowska i sur., 2015;

Chrubasik i sur, 2010; Kulling 1 Rawel, 2008).



2.1.1. Bioaktivni spojevi aronije

Plodove aronije odlikuje visoka bioloSka i nutritivna vrijednost. Sadrze vitamine B skupine
(B1, B2, B6, niacin, pantotensku kiselinu), vitamin C, -karoten, tokoferole, znacajnu koli¢inu
dijetalnih vlakana (55 g/kg prema Kulling i Rawel 2008), minerala (4,4-5,8 g/kg kao vrijednost
pepela), 16-18 % ugljikohidrata (glukoza, fruktoza, sorbitol) i 1-1,5 % organskih kiselina
(jabu¢na, kininska, limunska). Prepoznatljiv miris badema daje cijanogeni glikozidi- amigdalin
(20 mg/100 g svjeze sirovine) (Kulling i Rawel, 2008). Aronija sadrzi aminokiseline kao Sto
su arginin, tirozin, histidin, lizin, cistein, alanin, asparagin, serin, glutaminska kiselina i treonin,
a veCina ith je odredena 1 u tropu aronije (Boncheva i sur., 2013). Takoder, sadrzi i
makroelemente (K, Ca, P, Mg 1 Na), esencijalne elemente u tragovima (Zn, Fe, Se, Cu, Mo, Cr)
1 elemente u tragovima (Mn, Si, N1, B, V) (Cervenka, 2011; Borycka 1 Stachowiak, 2008).
Ochmian 1 sur. (2012) utvrdili su da plodovi aronije sadrze oko 17 % ukupne suhe tvari, od
cega 16 % Cini topljiva suha tvar. Ugljikohidrati 1 dijetalna vlakna tropa aronije ¢ine oko 70 %
ukupne suhe tvari. Prema nekim istrazivanjima suSeni trop aronije sadrzi 90,21 % suhe tvari
(Pieszka 1 sur., 2015), dok prah proizveden iz osusenog tropa aronije sadrzi 96,86 % suhe tvari
(Oszmianski i sur., 2016). Takoder, trop sadrzi i masne kiseline, a najvise zastupljene su linolna
1 oleinska. Steroli i fosfolipidi nalaze se u ulju sjemenki aronije (Dulf i sur., 2012).

Na sastav 1 zdravstvenu vrijednost ploda aronije utjecu brojni ¢imbenici, ukljuc¢ujuéi sortu,
zrelost te okoliSne 1 klimatske uvjete (Sidor 1 sur., 2019). Utjecaji okoline imaju izravan utjecaj
na primarne metabolite, kao Sto su Seceri, aminokiseline 1 masne kiseline, koji sudjeluju u
metabolizmu vezanom za rast i razvoj ploda, a time i kvalitetu plodova u smislu nutritivnih i
organoleptickih svojstava (Kim 1 sur., 2010; Schwartz 1 sur., 2009). Primarni 1 sekundarni
metaboliti su i meduprodukti i krajnji produkti metabolizma, a njihove koncentracije mogu biti
povezane s odgovorima bioloSkih sustava na promjene okoliSa (Pereira i sur., 2005). Isti utjecaj
okoline ima utjecaj i na fenolne spojeve, sekundarne biljne metabolite. Fenolni spojevi sadrze
aromatski prsten na koji mogu biti vezani brojni supstituenti. Osnovnu strukturu ¢ini benzenski
prsten na koji je vezana jedna ili viSe hidroksilnih skupina, a prema osnovnoj kemijskoj
strukturi dijele se na flavonoide i neflavonoide (fenolne kiseline i srodni spojevi). Na temelju
osnovnog kostura (broj C-atoma) dijelimo ih u nekoliko skupina: jednostavni fenoli 1
benzokinoni (Cg), fenolne kiseline (Ces-Ci), acetofenoni i feniloctene kiseline (Cs-Ca),
hidroksicimetne kiseline, fenilpropani i kumarini (Cs-C3), naftokinoni (Cs-C4), ksantoni (Ce-
C1-Ce), stilbeni 1 antrakinoni (Cs-C2-Cs), flavonoidi (Cs-C3-Cs), lignani i neolignani ((Cs-C3)2),
lignini ((Cs-C3)n) (Reis Giada, 2013). Imaju mnoga svojstva sli¢na alkoholima (hidroksilna
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skupina nije vezana na zasi¢eni atom ugljika, ve¢ direktno na aromatski prsten), ali i neka
drugacija svojstva koja potjecu od aromatskog karaktera (znacajno su kiseliji od alkohola).

Najjednostavniji predstavnik je fenol (CsHs-OH). Podjela fenolnih spojeva prikazana je na slici
1.

[ Fenolni spojevi I

| | | |

’ Diferunloilmetan ‘ | Stilbeni | |Flav0noidi | | Fenolne kjseliue‘ l Tanimi
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| \‘| T OH Flavanoli
- I
OH

trans-resveratrol

Slika 1. Podjela fenolnih spojeva (Han, Shen 1 Lou, 2007.)

Kompleksnije strukture fenolnih spojeva koji sadrze vise od jedne fenolne skupine nazivaju
se polifenolima. Osim hidroksilnih skupina ¢esto sadrze 1 druge supstituente kao Sto su eterske
1 esterske skupine (S/ika 2.). Brojni predstavnici skupina polifenola koje ukljucuju antocijanine,
flavonole, flavanole, proantocijanidine i fenolne kiseline, zastupljeni su u znacajnim
koncentracijama u plodovima aronije (Gramza-Michalowska 1 sur., 2017; Oszmianski, 1 sur.,
2016; Dudonné, i sur., 2015; Denev 1 sur., 2013). Plodovi aronije sadrze i znacajne koli¢ine
fenolnih kiselina od kojih su najzastupljenije klorogenska 1 neoklorogenska, dok su uz njih
prisutne 1 kriptoklorogenska kiselina, p-kumarinska kiselina 1 derivati, kafeinska kiselina i
derivati, protokatehinska, vanilinska, ferulinska, salicilna, siringinska, 4-hidroksibenzojeva i
elaginska kiselina. Takoder, metil esteri klorogenske i neoklorogenske kiseline, 2.4,6-
trihidroksibenzaldehid, 3-hidroksibenzojeva kiselina i derivati feniloctene kiseline su odredeni
u osuSenom soku i tropu aronije (Li i sur., 2012). Proizvodi aronije i nusproizvodi poput tropa
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takoder su bogat izvor polifenola (Toli¢ i sur., 2017; Cuji¢ i sur., 2016). Plod aronije ima
tamnoplavu boju zbog visoke razine antocijana, podskupine flavonoida, koji ukljucuju
cijanidin 3-glukozid, 3-galaktozid, 3-ksilozid i 3-arabinozid. Osim navedenih prisutni su
pelargonidin-3-galaktozidui pelargonidin-3-arabinozid u manjim koncentracijama (Kim i sur.,
2013). Cijanidin-3-galaktozid je identificiran kao glavni fenolni spoj, sa znatnim sadrzajem u
crnoj aroniji, $to je u korelaciji s njezinim antioksidativnim svojstvima i u¢inkom uklanjanja
radikala. Veberi¢ i suradnici (2015) navode da tamno obojeno voce sadrzi visoke udjele
antocijana te da nema razlika u sastavu izmedu kultiviranih 1 samoniklih vrsta, dok se
koncentracije mogu znacajno razlikovati. Ekstrakti crne aronije mogu se smatrati dobrim

izvorom prirodnih antioksidansa i1 funkcionalnih sastojaka hrane (Hwand 1 sur., 2014).

O OH
OH HO 0

OH
ot S
HO OH S -
2
OH

0 OH OH

0]

Slika 2. Primjeri jednostavnih i kompleksnih fenolnih spojeva (Anonymus)

Polifenoli aronije doprinose visokom antioksidativnom potencijalu plodova aronije, koji je
obi¢no veci od ostalih procijenjenih biljnih materijala (Strugata, i sur., 2016). Osim plodova
aronije, antioksidativni potencijal pokazuju i proizvodi od plodova aronije te nusproizvodi koji
zaostaju nakon prerade. Analiza antiradikalne aktivnosti ploda, soka i tropa aronije pokazala je
najvecu aktivnost tropa, a zatim ploda i soka. Antiradikalna aktivnost je u korelaciji sa
sadrzajem polifenola u analiziranom materijalu (Oszmanski 1 Wojdylo, 2005). Prema Pieszki 1
sur. (2015) suSeni trop aronije pokazao je bolja antioksidativna svojstva od tropa jabuke, crnog
ribiza, jagode i mrkve. Brojne studije potvrdile su povoljne u¢inke konzumacije sorte Aronia
melanocarpa L. na hipertenziju, poremecaje metabolizma glukoze, dislipidemiju, proupalna
stanja 1 smanjenje ¢imbenika rizika od metaboli¢kog sindroma. Rezultati su takoder pokazali
vjerojatni potencijal crne aronije da inhibira razvoj nekih vrsta raka (Sidor i Gramza-
Michatowska, 2019). Sikora i1 sur. (2012) proveli su studiju na pacijentima lijeCenim
ekstraktom ploda aronije (3 x 100 mg/dan) tijekom dva mjeseca. Kao rezultat toga, pacijentima
su smanjeni SBP, LDL lipoprotein i kolesterol. Rezultati istrazivanja koje su proveli Zhao i sur.

(2017) potvrdili su da zastitna uloga voc¢a (ukljucujuci crnu aroniju) protiv kardiovaskularnih
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bolesti ukljucuje zastitnu funkciju vaskularnog endotela, modulaciju krvnog tlaka, regulaciju
metabolizma lipida, smanjenje oksidativnog stresa, slabljenje upale, inhibiciju funkcije
trombocita i supresiju od tromboze. Ove i sline spoznaje od iznimne su vaznosti u budu¢im

istrazivanjima funkcionalne hrane na bazi crne aronije.

2.1.2. Proizvodnja ekstrakta i prahova iz nusproizvoda

Bobice se obi¢no presaju, tretiraju pektolitiCkim enzimima i zagrijavaju prije presanja soka
(Mayer-Mie-bach 1 sur., 2012), a dijelovi plodova koji ostaju u ostatku preSanja uglavnom su
sjemenke, kozica 1 peteljke. Trop bobiCastog voca se Cesto kompostira, koristi kao hrana za
stoku, 1z njega se proizvodi bioplin ili se baca (Rohm 1 sur., 2015). Prema Toli¢ i sur. (2018) u
prahu dobivenom iz tropa aronije nalazi se 29,40+0,97 mg/100 g dm kvercetina, 0,12+0,03
mg/100 g dm kaempferola, 31,69+6,84 mg/100 g dm klorogenske kiseline 1 100,82+4,43
mg/100 g dm p-kumarinske kiseline $to implicira na zna¢ajan gubitak nutritivnih komponenti.
Da bi industrija u potpunosti iskoristila ovaj resurs, potrebno je viSe znanja o tome kako
kvaliteta tropa aronije varira ovisno o postupcima koji se koriste u preSanju soka i kakva se
kvaliteta ekstrakta moze dobiti iz tropa. Buduci da trop bobicastog voca ima udio vlage od
priblizno 50% 1 sadrzi mnoge aktivne komponente koje su u tekucem stanju nestabilne, vrlo je
sklon mikrobnom kvarenju. Zbog toga je neophodna pocetna obrada tropa kako bi se osigurao
zadovoljavajuéi rok trajanja. Prilikom proizvodnje ekstrakta klju¢an je odabir temperature pri
kojoj ¢e se odvijati ekstrakcija, odabir i omjer koristenih otapala, vrijeme trajanja ekstrakcije,
te odabir prikladne tehnike ekstrakcije koji uvelike utjecu na sastav i1 kvalitetu dobivenog
ekstrakta.

Neke od metoda koje se koriste za ekstrakciju polifenolnih spojeva iz aronije ukljucuju
maceraciju, Soxhlet ekstrakciju, hidrodestilaciju i mehanicko tretiranje otapalima, kao §to su
diklormetan, etanol, metanol, 1 aceton/voda (60/40) na sobnoj temperaturi. Ove
konvencionalne metode obi¢no zahtijevaju relativno velike koli¢ine organskih otapala (uz
iznimku hidrodestilacije) i dugo vrijeme ekstrakcije uz nisku u€inkovitost ekstrakcije. Stoga je
sve veca potraznja za razvojem ekoloski prihvatljivih procesa ekstrakcije uz smanjenu
potroSnju organskih otapala i1 energije. Ekstrakcija se moZe provoditi i primjenom naprednih
tehnika poput ekstrakcije potpomognute mikrovalovima, ultrazvukom, otapalima pri
povisenom tlaku, a neki od uc¢inkovitih zelenih tehnika ekstrakcije su ekstrakcija eutekti¢nim
otapalima potpomognuta mikrovalovima, ekstrakcija visokonaponskim elektriénim

praznjenjem, ekstrakcija superkriticnim CO; te ekstrakcija vodom u supkriticnom stanju



(Pavlovi¢, 2020). Ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom (UAE) percipira se kao brza i
ucinkovita metoda ekstrakcije s pojednostavljenim radom, smanjenom upotrebom otapala i
kra¢im vremenom ekstrakcije. Prikladniji je za ekstrakciju aktivnih tvari s toplinskom
nestabilnoscu radi zastite strukture i aktivnosti ekstrakata (Xu i sur., 2016).

Dobiveni tekuci ekstrakti su zbog nizeg udjela suhe tvari te visokog udjela vode relativno
nestabilni te se ¢esto prevode u suhe ekstrakte i stabilniju formu praha.

Suhi ekstrakti mogu se proizvesti koriStenjem razli¢itih procesa susenja, ukljucujuci susenje
rasprSivanjem, susenje u vakuumu, susenje smrzavanjem i suSenje u podlozi. Velika stabilnost
praSaka ili granula dobivenih iz teku¢e hrane u jednoj fazi ucinila je suSenje rasprSivanjem
popularnim za proizvodnju biljnih prahova (De Oliveira i sur., 2009). Prah aronije koji se dobije
odabranim postupkom suSenja sadrZi koncentrirane bioaktivne molekule poput antocijana 1
ostalih fenolnih spojeva te kao takav ima izrazitu biolosku vrijednost. Moze se koristiti u
prehrambenoj industriji kao prirodni izvor boja ili u farmaceutskoj industriji za proizvodnju

dodataka prehrani.

2.1.3. Postupci suSenja rasprsivanjem

Mikroinkapsulacija predstavlja tehnologiju kojom se tekuci ekstrakti prevode u stabilniju
formu praha ¢ime se moze ocuvati stabilnost polifenola tijekom skladiStenja, produzava se rok
trajanja, a takoder se povecava i1 bioraspolozivost polifenola. Medu mnogim tehnikama
mikroinkapsuliranja, suSenje rasprSivanjem je cCesto koriStena metoda zbog svoje
jednostavnosti, preciznosti, u¢inkovitosti i niskih operativnih troskova procesa (Cuji¢-Nikoli¢
1 sur., 2019). SuSenje rasprSivanjem ukljucuje rasprSivanje hrane, dovodenje u kontakt s
rasprSenim zrakom, suSenje i zatim odvajanje osuSenog proizvoda od zraka za susenje. Kapljice
nastaju kada se tekucina rasprsi i prode kroz struju vruceg zraka. Proces susenja za takve
kapljice je brz, s pove€anim isparavanjem vlage na povrsini, Sto omogucuje pripremu praha
bez termickih ostecenja cak i pri relativno visokim temperaturama zraka (Mani i sur., 2002).

Za poboljSanje ucinkovitosti procesa suSenja rasprSivanjem, te za poboljSanje svojstava
proizvedenog praha koriste se razli¢iti ekscipijenti (sredstva za suSenje). Dodavanje sredstava
za suSenje utjeCe na: ucinkovitost i cijenu procesa susenja, fizikalna svojstva tekuée hrane,
fizikalna svojstva proizvedenog praha, te kemijska svojstva praha, rok trajanja i stabilnost, kao
1 senzorska svojstva dobivenih proizvoda. Stoga je neophodan odabir adekvatnih pomo¢nih
tvari 1 odgovarajuce koli¢ine pomo¢nih tvari tj. njihov omjer u odnosu na ispitivanu tvar.

Najcesce koriStene pomoc¢ne tvari u suSenju raspr§ivanjem biljnih proizvoda su ugljikohidrati



visoke molekularne tezine, kao $to su Skrob, modificirani Skrob, dekstran, maltodekstrini
(MD), kruti kukuruzni sirupi, arapska guma, ciklodekstrini itd. Chang i sur. (2014) navode da
dodavanje pomo¢nih tvari u tekuéu hranu koja se susi smanjuje prianjanje na stijenku (problem
taloZenja na stijenke) u rasprsivacu, te stoga pozitivno utje¢e na u¢inkovitost procesa susenja.
Pomoc¢ne tvari trebaju zadovoljiti neke osnovne zahtjeve kao Sto su: visoka molekularna masa,
visoka topljivost, nizak stupanj reaktivnosti s ciljanom ispitivanom tvari i niska viskoznost u
stvorenim otopinama. U praksi se rijetko primjenjuje samo jedan nosa¢ koji moze ispuniti sve
navedene zahtjeve, pa se za poboljSanje ucinkovitosti mikroinkapsuliranja 1 zaStitnog
kapaciteta obi¢no koristi njihova mjeSavina u razli¢itim omjerima (Bednarska 1 Janiszewska-
Turak, 2020). Osim ucinka na svojstva procesa 1 praha, prema Vidovicu 1 sur. (2014) sredstva
za suSenje takoder mogu osigurati stabilnost dobivenog praha tijekom skladiStenja. Najcesce
koriSteni materijali u proizvodnji prahova iz bobiCastog voca su maltodekstrini s razli¢itim
ekvivalentima dekstroze, arapska guma i1 modificirani Skrob. (Mahdavi 1 sur., 2016).
Maltodekstrin se koristi zbog svoje vece topljivosti u vodi, niske viskoznosti 1 gotovo
transparentnosti u otopinama. Arapska guma je odabrana zbog stvaranja stabilnih emulzija,
visoke topljivosti i pH stabilnosti (Janiszewska-Turak i sur. 2017; Mahdavi i sur. 2016).
Cuji¢-Nikoli¢ i sur. (2019) proveli su istraZivanje u kojem su predstavili perspektivu
prahova proizvedenih tehnikom suSenja rasprSivanjem za inkapsuliranje ekstrakta aronije 1
polifenola u svrhu poboljsanja njihovih funkcionalnih, bioraspolozivih svojstava i stabilnosti.
Maltodekstrin je rezultirao s visokim u¢inkom ocuvanja fenolnih spojeva i fizikalnih svojstava.
Sve dobivene mikrocestice pokazale su visoku ucinkovitost inkapsulacije do 97 %.
Mikrocestice polifenola aronije mogle bi biti povoljan konzervans za ugradnju u prehrambene

1 farmaceutske dodatke i prehrambene proizvode.

2.1.4. Stabilnost prahova tijekom skladistenja

Prevodenje ekstrakta tropa aronije u prah potencijalno se povecava stabilnost proizvoda, $to
rezultira smanjenim volumenom, lak§im rukovanjem, pakiranjem i transportom. Kada
govorimo o sadrzaju vode u prahu dvije su osnovne smjernice koje treba slijediti: proizvoditi
prahove s najmanjom moguc¢om koli¢inom vode, a zatim ih pravilno pakirati 1 skladistiti u
optimalnim uvjetima vlage i temperature (Vidovi¢€ i sur., 2019). Najces¢i faktori koji uzrokuju
kvarenje praha dobivenog ekstrakta tijekom skladiStenja su temperatura, vlaZnost, kisik,
svjetlost 1 aktivitet vode.

Faktor koji ograni¢ava potencijalnu primjenu aronije u industriji je da su fenoli, narocito



antocijani, vrlo osjetljivi na nepovoljne uvjete okoline, kao §to su poviSena temperatura,
svjetlost, pH, vlaga i kisik te na reakcije razgradnje tijekom obrade i skladiStenja. Ubrzanje
razgradnje antocijana na viS§im temperaturama povezano je s Maillardovom reakcijom
(neenzimsko posmedivanje boje), koja se obi¢no dogada u prisutnosti reducirajuéih Secera i
bjelanCevina tijekom dugog skladiStenja i/ili obrade hrane i pojacana je prisutnoscéu kisika.
Produkti Maillardove reakcije (furfural i hidroksimetilfurfural) lako se kondenziraju s
antocijanima, tvoreci spojeve smede boje (Tonon i sur., 2010) $to je nepozeljno u proizvodima
jer ga potroSaci dozivljavaju kao pokazatelja loSije kvalitete. Radi zadrZzavanja stabilnosti
bioaktivnih molekula 1 samog praha vazno je odabrati adekvatnu ambalazu koja ¢e osigurati
kvalitetu proizvoda i1 kroz dugi period skladistenja.

Pravi odabir ambalaznih materijala imaju zna€ajnu ulogu u kvaliteti i svjezini proizvoda
tijekom distribucije 1 skladiStenja. Materijali koji se tradicionalno koriste u pakiranju hrane
ukljucuju staklo, metale (aluminij, folije 1 laminati, lim 1 ¢elik bez kositra), papir 1 kartone te
plastiku, a naknadno je uveden 1 veci izbor plastike u krutim 1 fleksibilnim oblicima. DanaSnja
pakiranja hrane ¢esto kombiniraju nekoliko materijala kako bi se iskoristila funkcionalna ili
estetska svojstva svakog materijala. Higroskopni prahovi lako upijaju i1 zadrzavaju vodu iz
svoje okoline i1 zbog toga je od iznimne vaznosti adekvatno ih pakirati i zastiti od vanjskih
utjecaja. Takvi se proizvodi, ovisno o njihovoj sposobnosti adsorpcije vlage naj¢esce pakiraju
s materijalom za pakiranje kao §to je polietilen niske gusto¢e (LDPE), poliester (PET),
orijentirani polipropilen (OPP) i polipropilen (PP) koji se mogu kombinirati sa jednostrukim
ili viSestrukim laminacijama. Tako se recimo kava u prahu pakira trostrukom laminacijom u
kombinaciji s LDPE, PET, PET ili LDPE, PET, OPT (Navaratne, 2013). Davoodi i suradnici
(2007) predlozili su metalizirane poliesterske vrecice (PET) kako bi zastitili dobiveni prah od
svjetlosti, kisika 1 vlage tijekom skladiStenja i odgodili promjene kvalitete.

Prema istrazivanju Shishir i suradnika (2017) dokazano je da je PET laminantni film u€inkovit
u zadrzavanju vlage, aktiviteta vode i1 sadrzaja likopena u ruziastom prahu guave. Prah je
pokazao manji gubitak boje zbog visokih svojstava barijere za vlagu i kisik i netransparentnog
ponasSanja prema svjetlosti. Prema dostupnoj literaturi do sada nema radova koji opisuju
istrazivanja u kojima se govori o promjenama fizikalno kemijskih svojstava praha ekstrakta

tropa aronije tijekom skladistenja u razli¢itim tipovima ambalaza.



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za istrazivanje je koriSten prah proizveden iz ekstrakta tropa plodova aronije (Aronia

Melanocarpa), sorte Nero.

3.1.1. Proizvodnja prahova ekstrakta tropa aronije primjenom susenja rasprsivanjem

Na laboratorijskom raspriva¢u Biichi Mini Spray Dryer B-290, Svicarska (Slika 3.), pri
prethodno definiranim optimalnim uvjetima proizveden je prah ekstrakta tropa aronije
primjenom suSenja rasprSivanjem koriste¢i maltodekstrin kao inkapsuliraju¢e sredstvo.
Optimalni uvjeti koji su koristeni za proizvodnju praha su: (i) vrsta nosaca: maltodekstrin; (ii)

omjer nosaca i ekstrakta 1:3; (ii1) temperatura suSenja 120 °C.

Proizvedeni prahovi pakirani su u dva tipa ambalaze, a masa u svakoj vrecici bila je 1,7 g.

Slika 3. SuSionik s rasprSivanjem Biichi Mini Spray Dryer B-290 (vlastita fotografija)
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3.1.2. Uvjeti skladiStenja praha ekstrakta tropa aronije

Tablica 1. Vrsta i karakteristike koriStene ambalaze

Vrsta ambalaze

Karakteristike ambalaze

Al PP 20 mu/PP MET 20 mp vreéice; debljina 40 mpu (sacinjen od 0,02 mm
polipropilena i 0,02 mm metaliziranog polipropilena Sto ¢ini debljinu vrecice
od 0,04 mm)

A2 PET 12 mw/ALU 7 mpw/PE 50 mp vrecice; debljina 70 mp (sacinjen od

metalizirane poliesterske vre€ice debljine 0,012 mm, 0,007 mm aluminija i

0,05 mm polietilena te je ukupna debljina vre¢ice 0,07 mm)

U tablici 2 prikazan je plan eksperimenta odredivanja fizikalno-kemijskih svojstava praha

ekstrakta tropa aronije, te je naveden popis 1 oznake uzoraka analiziranih u okviru ovog

istrazivanja.

Tablica 2. Popis uzoraka i njthova oznaka

Brojuzorka | Vrijeme skladiStenja (dani) Tip ambalaze Sk’f;ét;gg;&;‘;u(rf Q)
0 (kontrolni 0 i i
uzorak)

1 4
2 Al 20
3 37
4 30 4
5 A2 20
6 37
7 4
8 Al 20
9 37
10 60 4
11 A2 20
12 37
13 4
14 Al 20
15 37
16 20 4
17 A2 20
18 37
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3.2. Metode

3.2.1. Odredivanje sadrzaja vlage

Aparatura i pribor:

Analiticka vaga (model: AX224; OHAUS; sastavljeno u Kini)

Laboratorijski susionik ( Heratherm OMH100; Thermo SCIENTIFIC, Njemacka)
Aluminijske posudice s poklopcem

Stakleni Stapici

Eksikator sa silikagelom

I e

Kvareni pijesak ( S102, Kemika, Zagreb, Hrvatska)
7. Metalna hvataljka

Postupak odredivanja:

Sadrzaj vlage (%) u prahovima odreden je kao ostatak od ukupne suhe tvari prahova koja je
odredena suSenjem u suSioniku na 105 °C do konstantne mase (AOAC, 1984). U prethodno
osuSenu iizvaganu aluminijsku posudicu s poklopcem stavi se stakleni Stapic¢ i oko 1g kvarcnog
pijeska. Posudica sa pijeskom 1 Stapi¢em se stavlja susiti u suSionik pri 105°C oko dva sata sa
skinutim poklopcem. Nakon susenja se posudica zatvori poklopcem koriste¢i metalne hvataljke
te hladi u eksikatoru, a zatim se izvaze s to¢noS¢u £+ 0,0002 g. U posudicu se stavi oko 1g
pripremljenog uzorka i izmijesSa koriste¢i stakleni Stapi¢. Sve navedeno se vaze s to¢nos¢u od
+ 0,0002 g. U prethodno zagrijani laboratorijski suSionik (105°C £0,5°C) stavi se aluminijska
posudica s pijeskom, staklenim Stapi¢em 1 ispitivanom koli¢inom uzorka, te se zagrijava jedan
sat sa otklopljenim poklopcem. Nakon hladenja i vaganja susenje se nastavlja sve dok razlika
izmedu dva uzastopna suSenja, u razmaku od pola sata, ne bude manja od 0,001 g. Ponovno se

vaze s to¢noscu od + 0,0002 g.

Sadrzaj vlage izracuna se prema slijedecoj formuli:

sadriaj vlage (%) = (100 - (m)) * 100

mi-mg
gdje je:
m, = masa posudice i pomo¢nog materijala (pijesak, stakleni Stapi¢, poklopac) (g),
m, = masa posudice s ispitivanim uzorkom prije susenja (g),

m, = masa posudice s ostatkom nakon suSenja (g).
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3.2.2. Ekstrakcija antocijana

Aparatura i pribor:

1. Analiticka vaga (model: AX224; OHAUS; sastavljeno u Kini)
2. Falcon epruvete (50 ml)
3. Vortex

4. Ultrazvuéna kupelja

Kemikalije:
1. Mravlja kiselina (CH202, Honeywell, Fluka, Njemacka)

Ekstrakcija antocijana iz uzorka praha tropa aronije zapocinje odvagom 0,4g praha u plasticnu
Falcon epruvetu s to¢nos¢u £0,003 g, nakon cega se doda 8 ml ekstrakcijskog otapala tj. 1%
otopina mravlje kiseline u 50% etanolu (v/v). KoriStenjem staklenog Stapic¢a smjesa se dobro
izmijeSa te se postavi u ultrazvucénu kupelj na 50 °C u vremenu od 20 min. Po zavrSetku
ekstrakcije smjesa se profiltrira u odmjernu tikvicu od 10 ml te se nadopuni otapalom za
ekstrakciju do oznake. Dobiveni ekstrakt se koristi za odredivanje monomernih antocijana pH

diferencijalnom metodom.

3.2.3. Odredivanje antocijana

Aparatura i pribor:

Vortex

Spektrofotometar (model: UV-166 PC; VWR, proizvedeno u Kini) (Slika 3.)
Odmjerne tikvice (10 ml )

Odmjerne tikvice ( 1 L )- za pripremu pufera

Staklene epruvete

Staklene kivete

Automatske pipete (5 ml, 1 ml)

Pipeta (15 ml)

© N o ok~ w DN PE

9. Propipeta
Kemikalije:
1. Kalijjev klorid (KCI, ALKALOID AD, Skoplje, Makedonija)
2. Klorovodi¢na kiselina (37 % HCI, CARLO ERBA Reagents S.A.S., DASIT GROUP,
Njemacka)
3. Natrijev acetat-3- hidrat (CH3CO;Na x 3H»O, JUS H. G2.015, Kemika, Zagreb,
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Hrvatska)

Reagensi:
1. Kalijjev kloridni pufer pH 1 (0,025 M)

Masa od 1,86 g kalijeva klorida (KCl) se odvaze u plasticnoj ladici za vaganje nakon ¢ega
se kvantitativno prenese u staklenu ¢asu volumena 1 L, koja se prethodno dobro isprala
deioniziranom vodom. Doda se 980 ml deionizirane vode i odvaga se otopi. Otopini se
izmjeri pH te se podesi na vrijednost 1,0 (£ 0,05) s klorovodicnom kiselinom (37 % HCI)
¢ijiutrosak priblizno iznosi 6,3 ml. Pripremljena otopina koja je podesena na pH 1,0 prebaci

se u odmjerenu tikvicu volumena 1 L.
2. Natrijev acetatni pufer pH 4,5 (0,4 M)

Masa od 54,43 g natrijeva acetata trihidrata (CH3CO>Na x 3H>0) se odvaze u staklenoj
¢asi volumena 100 ml nakon Cega se kvantitativno prenese u staklenu ¢asu volumena 1 L,
koja se prethodno dobro isprala deioniziranom vodom. Doda se 960 ml deionizirane vode
1 odvaga se otopi. Otopini se izmjeri pH te se vrijednost podesi na 4,5 (+0,05) s
klorovodi¢nom kiselinom (37 % HCI) €iji utroSak priblizno iznosi 20 ml. Pripremljena

otopina koja je podesena na pH 4,5 prebaci se u odmjernu tikvicu volumena 1 L.
Postupak odredivanja monomernih antocijana:

Reakcija se postavlja u staklene epruvete na nacin da se za mjerenje jednog uzorka koriste dvije
epruvete. U svaku epruvetu se automatskom pipetom otpipetira 1 ml pripremljenog uzorka, a
zatim se u jednu epruvetu doda 4mL pufera pH 1,0, a u drugu 4 ml pufera pH 4,5. Pripremljene
otopine se ostave 20 minuta nakon ¢ega se mjeri apsorbancija pri 520 nm i 700 nm, a za slijepu

probu se koriste odgovarajuci puferi.
Racun:

Koncentracija monomernih antocijana u uzorku izracunava se kao ekvivalent cijanidin-3-

glukozida (mg/L) prema formuli:

A * MW = DF * 103
€xl

gdje je:
A = (A520 nm — A700 nm)pH = 1,0 — (A520 nm — A700 nm)pH = 4,5
MW = molekulska masa (za cijanidin-3- glukozid, 449,2 gmol™)
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DF = faktor razrijedenja

103 = faktor za preracunavanje g u mg

€ = molarni apsorpcijski ekstinkcijski koeficijent (za cijanid-3-glukozid 26 900 Lmol'cm™)
[ = debljina kivete (1 cm)

3.2.4. Odredivanje boje kolorimetrom

Aparatura i pribor:

1. Staklena petrijeva zdjelica sa odgovaraju¢im poklopcem

2. Kolorimetar (Spectrophotometer CM-700d; Konica Minolta, inc.; Japan)

Princip odredivanja:

Mjerenje boje na kolorimetru temelji se na parametrima trodimenzionalnog sustava boja, koji
se izrazavaju u L*a*b* vrijednostima. CIE L*a*b* sustav sastoji se upravo od ovih triju
koordinata boja. Koordinata L* predstavlja svjetlinu, a njezina skala proteze se od 0 do 100
gdje 0 oznacCava crnu, a 100 bijelu boju. Koordinata a* predstavlja crvenu, odnosno zelenu
boju, a skala se proteze od -127 do +127, gdje -127 oznacava Cistu zelenu, a +127 ¢istu crvenu
boju. Koordinata b* predstavlja zutu, odnosno plavu boju, a skala joj se takoder proteze od -
127 do +127, gdje -127 oznacava Cistu plavu boju, a +127 ¢istu zutu boju (Stricker 1 Orengo,
1995). Vrijednost H° koja predstavlja ton boje 1 vrijednost C* koja oznaCava intenzitet ili
zasi¢enost boje odreduje se pomocu koordinata a* 1 b* Kolorimetar radi na principu mjerenja

stupnja reflektirane svjetlosti od mjerene povrsine (Konica Minolta, 2007).
Postupak odredivanja:

Prvo se napravi kalibracija instrumenta crnim valjkom (0%-tna refleksija). U petrijevu zdjelicu

se stavi uzorak praha koji se poklopi i pomoc¢u kolorimetra izmjere vrijednosti L* a* i b*.

Svaki uzorak se podvrgava tri mjerenja. Vrijednosti C* 1 H° izraCunavaju se pomocu sljede¢ih

formula na temelju izmjerenih vrijednosti L*, a*1b*:

C*=+va?+b*?
o b*
H° = arctan(E)
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Takoder se procjenjuje ukupna razlika u boji (AE *) izmedu skladiStenog uzoraka i prvog

uzorka praha:

AE* = \/(AL")? + (4a*)? + (4b*)?
gdje je:
AL = L] — Ly, da” = aj — ay, Ab™ = by — b;
0, g, by = parametri boje izmjereni u poc¢etnom uzorku

1, a3, b] = parametri boje izmjereni u skladistenim uzorcima

3.2.5. Statisticka obrada

Za eksperimentalni dizajn pokusa 1 statisticku obradu podataka koriSten je programski sustav
Statistica 12.0 (StatSoft, Inc., Tulsa, SAD). Eksperiment je dizajniran kao puni faktorijalni
dizajn na dvije odnosno tri razine. U svrhu ispitivanja utjecaja uvjeta skladistenja praha tropa
aronije (vrijeme skladiStenja, tip ambalaze i temperatura skladiStenja) na fizikalno-kemijska
svojstva praha provedena je multifaktorska analiza varijance, a svi marginalni prosjeci
usporedeni su s Tukey HSD testom. Statisticki znacajna razlika razmatrana je na razini p<0,05

(95 %-tni interval pouzdanosti).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Odredivanje sadrzaja vlage
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Slika 4. Udio vlage u uzorcima pakiranim u Al tipu vrecica, skladiStenim na temperaturama
od 4, 20 1 37 °C u razdoblju od 3 mjeseca. RazliCiti eksponenti (temperatura skladiStenja/dani
skladiStenja) unutar stupaca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima (p=<0,05).

6.00

5.00

4.00
3.00
2.00
1.00
0.00 =

kon. uz. 4°/30 20°/30 37°/30 4°/60 20°/60 37°/60 4°/90 20°/90 37°/90
Temperatura skladistenja/dani skladistenja [°C/dani]

Udio vlage [%]

Slika 5. Udio vlage u uzorcima pakiranim u A2 tipu vrecica, skladiStenim na temperaturama
od 4, 20137 °C u razdoblju od 3 mjeseca. Razli¢iti eksponenti (temperatura skladiStenja/dani

skladiStenja) unutar stupaca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima (p=<0,05).
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Tablica 3. Utjecaj uvjeta skladiStenja na sadrzaj vlage u prahovima tropa aronije

Izvor Sadrzaj vlage
varijacije (%)
Vrijeme s.kladlstenja p=0,02*
(mjesec)
1 4,36+0,16"
2 4,76+0,33"
3 4,77+0,41°
Tip ambalaze p<0,01*
PP/PP MET 5,10+0,32°
PET/ALU/PE 4,16+0,11°
Temperatur:u skladiStenja p<0,01*
(W)
4 4,29+0,11°
20 4,43+0,12°
37 5,17+0,50°¢
Prosjecna 4,63+0,18
vrijednost

Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednost + standardna pogreska.
*n<0,05. Vrijednosti unutar kolone oznacene razlicitim slovima
signifikantno se razlikuju kod p<0,05.

Udio vlage ima znacajan utjecaj na stabilnost prahova dobivenih iz suhog voca. Visoki
aktivitet vode moze dovesti do nepozeljnih promjena i1 skracenog vremena skladiStenja
proizvoda S§to je posljedica moguc¢ih nepozeljnih biokemijskih promjena i1 razvoja
mikroorganizama. Prema studiji Bel$¢ak-Cvitanovi¢ 1 sur. (2015), nizak sadrzaj vode (manje
od 5%) osigurava dugotrajnu stabilnost kvalitete dobivenog praha. Nakon provedenih analiza
vidljivo je da je sadrzaj vlage u ispitivanim uzorcima praha ekstrakta tropa aronije odreden u
rasponu od 3,25+0,11 % do 7,59+0,51 % (Slika 4.) s ukupnom prosjecnom vrijednoséu
4,63+0,18 % (Tablica 3). Najmanji udio vlage izmjeren je u uzorku 18 (3,25+0,11 %), a najveci
u uzorku 15 (7,59+0,51 %). 1z rezultata se moZe zakljuciti da se sadrZzaj vlage statisticki
znacajno razlikuje (p<0,01) ovisno o vremenu skladiStenja, tipu ambalaze i1 temperaturi
skladiStenja (Tablica 3). Nakon prvog mjeseca skladiStenja nije doslo do zna¢ajnijih promjena
u sadrzaju vlage, dok daljnjim skladiStenjem, tj. nakon drugog mjeseca dolazi do vecih
promjena u sadrzaju vlage. Promjene nastale izmedu drugog i treeg mjeseca nisu pokazale
veca odstupanja. Takoder, utvrdeno je da vrsta ambalaze statisticki znacajno utjece na
promjenu sadrzaja vlage tijekom skladistenja. Do ve¢ih promjena u sadrzaju vlage doslo je u
uzorcima koji su bili skladiSteni u PP/PP MET ambalazi, dok u PET/ALU/PE ambalazi nije

doslo do znacajnije adsorpcije vlage i uzorci su bili stabilniji. Sadrzaj vlage se statisticki
18



znacajno razlikuje ovisno i o temperaturi na kojoj su se prahovi skladiteni, pa je tako
adsorpcija vlage najmanja pri 4 °C i ona iznosi 4,29+0,11 %, nesto je veca pri 20 °C i iznosi
4,43+0,12 %, dok je najveca adsorpcija vlage bila na 37 °C i ona iznosi 5,17+0,50 %.

Prema istrazivanju Shishir i sur. (2017) godine dokazano je kako temperatura skladistenja (25
°C) znaCajno utjee na povecanje vlage 1 aktiviteta vode. PET laminatni film bio je

najucinkovitiji u zadrzavanju vlage i aktiviteta vode Sto se pokazalo i u naSem istrazivanju.

4.2. Odredivanje antocijana
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Slika 6. Koncentracija antocijana u uzorcima pakiranim u Al tipu vrecica, skladiStenim na
temperaturama od 4, 20 1 37 °C u razdoblju od 3 mjeseca. Razli¢iti eksponenti (temperatura
skladiStenja/dani skladiStenja) unutar stupaca ukazuju na statistiCcki znacajne razlike medu

uzorcima (p<0,05).
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Slika 7. Koncentracija antocijana u uzorcima pakiranim u A2 tipu vrecica, skladiStenim na
temperaturama od 4, 20 1 37 °C u razdoblju od 3 mjeseca. Razli¢iti eksponenti (temperatura
skladiStenja/dani skladiStenja) unutar stupaca ukazuju na statistiCki znacajne razlike medu
uzorcima (p<0,05).

Tablica 4. Utjecaj uvjeta skladistenja na udio ukupnih antocijana u prahovima tropa aronije

Izvor UKkupni antocijani
varijacije (mg/100 g praha)
Vrijeme s.kladlstenja p<0,01*
(mjesec)
1 283,76+13,85¢
2 256,39+20,16°
3 235,23+23,61°
Tip ambalaze p=0,254
PP/PP MET 260,60+15,47°
PET/ALU/PE 256,32+17,47°
Temperatur:t skladiStenja p<0,01*
(&)
4 304,96+4,46°
20 297,60+7,97°
37 172,82+13,31°
Prosjecna 258,46+11,50
vrijednost

Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednost + standardna pogreska.
*n<0,05. Vrijednosti unutar kolone oznacene razlicitim slovima
signifikantno se razlikuju kod p<0,05.
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Nakon provedenih analiza vidljivo je da je udio ukupnih antocijana u ispitivanim uzorcima
odreden u rasponu od 98,6+1,0 mg/100 g praha do 338,1+4,6 mg/100 g praha (Slika 6. i 7.) s
ukupnom prosje¢nom vrijednoscéu 258,46+11,50 mg/100 g praha (Tablica 4). Najmanja ukupna
koncentracija antocijana izmjerena je u uzorku 18 (98,6+£1,0 mg/100 g praha) dok je najveca
ukupna koncentracija antocijana izmjerena u uzorku 2 (338,1+4,6 mg/100 g praha). 1z rezultata
se moze zakljuciti da se ukupna koncentracija antocijana statisticki znac¢ajno razlikuje (p<0,01)
ovisno o vremenu i temperaturi skladiStenja, ali nije ovisna o tipu ambalaze koriStene za
skladiStenje (Tablica 4). Ukupna koncentracija antocijana se statisti¢ki znacajno smanjuje
produljenjem vremena skladiStenja. Nakon prvih mjesec dana skladiStenja ukupna
koncentracija antocijana iznosi 283,76+13,85 mg/100 g praha, nakon drugog iznosi
256,39+20,16 mg/100 g praha, a nakon tre¢eg 235,23423,61 mg/100 g praha. Tip ambalaze
nije imao utjecaj na promjenu ukupne koncentracije antocijana. Najveca degradacija ukupnih
antocijana ocekivano je zabiljeZena na temperaturi od 37 °C (172,82+13,31 mg/100 g praha)
Sto znaci da temperatura ima znacajan utjecaj na ukupnu koncentraciju antocijana prilikom
skladiStenja. Negativan ucinak temperature na stabilnost antocijana tijekom skladiStenja
prahova zabiljeZen je u drugim istrazivanjima. U istrazivanju koje su proveli Bakowska-
Barczak i Kolodziejezyk (2011) doslo se do zakljucka da u prahu dobivenog iz ekstrakta tropa
bobica crnog ribiza, dobivenog suSenjem rasprSivanjem sa maltodekstrinom, skladistenog 3
mjeseca na temperaturi 8 °C, dolazi do degradacije ukupne koncentracije antocijana u iznosu
oko 30 mg/100g praha. Rezultati nasih istrazivanja pokazuju slican trend pri ¢emu je
degradacija ukupnih antocijana skladistenih na 4 °C iznosi 26,54 mg/100g praha). Kod praha
skladiStenog na temperaturi 25 °C koncentracija antocijana smanjila se za 50 mg/100g praha,
a slicno je utvrdeno i u naSem istrazivanju pri ¢emu je degradacija ukupnih antocijana
skladi$tenih na 20 °C iznosila 33,9 mg/100g praha). Ersus i Yurdagel (2007) proucavali su
stabilnost mikroinkapsuliranih antocijana crne mrkve suSenjem rasprsivanjem i primijetili tri
puta veci stupanj razgradnje u uzorcima skladiStenim na 25 °C u usporedbi s onim skladiStenim

na 4 °C.
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1.1.

Odredivanje boje kolorimetrom

Vrijeme
0 1 2 3
skladistenja(myj.)
Temperatura
0 4 20 37 4 20 37 4 20 37
skladistenja(°C)
L* 51,23+0,11 | 51,40+0,06 | 51,43+0,09 | 51,88+0,16 | 51,20+0,15 | 51,43+0,09 | 51,59+0,06 | 51,11+£0,02 | 51,36+0,08 | 51,22+0,04
a* 2,22+0,03 | 2,91+0,08 | 3,03£0,11 | 2,74+0,11 | 2,91+0,20 | 3,05+0,08 | 2,43+0,05 | 2,76+0,03 | 2,93+0,16 | 1,93+0,06
b* 0,95+£0,01 | 0,79+0,02 | 0,81+0,00 | 0,86+0,07 | 0,91+0,01 | 0,93+0,01 | 1,14+0,07 | 1,06+0,01 | 1,23+0,08 | 1,34+0,01
C* 2,41+0,03 | 3,01+0,08 | 3,14+0,11 | 2,88+0,09 | 3,05+0,19 | 3,19+0,07 | 2,69+0,07 | 2,96+0,03 | 3,18+0,15 | 2,35+0,05
H* 0,40+0,00 | 0,26+0,01 | 0,26+0,01 | 0,30+0,03 | 0,30+0,02 | 0,30+0,01 | 0,44+0,02 | 0,37+0,00 | 0,40+0,03 | 0,61+0,01
AE* 0 0,73+0,08 | 0,85+0,13 | 0,84+0,20 | 0,71+0,18 | 0,86+0,10 | 0,46+0,09 | 0,57+0,03 | 0,79+0,16 | 0,49+0,03

Navedene vrijednosti u tablici izrazene su kao srednja vrijednost + standardna devijacija temeljena na tri nezavisne replikacije (n = 3).

Tablica 5. Rezultati odredivanja parametara boje L*, a* i b* prahova ekstrakta tropa aronije pakiranih u vre¢ici od PP/PP MET materijala (A1)
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Vrijeme
0 1 2 3
skladistenja(myj.)
Temperatura
o 0 4 20 37 4 20 37 4 20 37
skladistenja(°C)
L* 51,23+0,11 | 51,45+0,03 | 51,29+0,13 | 51,78+0,05 | 51,224+0,08 | 51,22+0,04 | 52,11+0,07 | 51,49+0,12 | 51,25+0,03 | 51,93+0,02
a* 2,224+0,03 | 3,11+0,15 | 2,60+0,16 | 2,65+0,03 | 3,06+0,13 | 2,89+0,07 | 2,77+0,01 | 2,85+0,14 | 2,51+£0,09 | 2,11+0,02
b* 0,95+0,01 | 0,77+£0,02 | 0,76+0,01 | 0,84+0,03 | 0,97+0,01 | 0,94+0,01 1,03+0,01 1,03£0,02 | 1,11£0,02 | 1,19+0,01
Cc* 2,41+£0,03 | 3,20+0,15 | 2,70+0,15 | 2,78+0,03 | 3,21+0,13 | 3,03+£0,06 | 2,95+0,01 | 3,03+0,14 | 2,74+0,07 | 2,42+0,01
H* 0,40+0,00 | 0,24+0,01 | 0,28+0,02 | 0,31+0,01 | 0,31+0,01 | 0,31+0,00 | 0,36+0,00 | 0,35+0,02 | 0,42+0,02 | 0,51+0,01
AE* 0 0,94+0,14 | 0,44+0,16 | 0,71+£0,03 | 0,85+0,13 | 0,67+0,06 | 1,04+0,06 | 0,69+0,18 | 0,34+0,07 | 0,74+0,02

Navedene vrijednosti u tablici izrazene su kao srednja vrijednost + standardna devijacija temeljena na tri nezavisne replikacije (n = 3).

Tablica 6. Rezultati odredivanja parametara boje L*, a* i b* prahova ekstrakta tropa aronije pakiranih u vre¢ici od PET/ALU/PE materijala (A2)
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Tablica 7. Utjecaj uvjeta skladiStenja na parametre boje u prahovima tropa aronije

Izvor

e L* a* b* C* H° AE*
varijacije
Vrijeme
skladistenja p<0,01%* p<0,01%* p<0,01%* p<0,01%* p<0,01%* p<0,01%*
(mjesec)
1 51,54+0,06° | 2,84+0,05° | 0,81+0,01* | 2,95+0,05" | 0,28+0,01% | 0,75+0,05°
2 51,46+0,08* | 2,85+0,06" | 0,99+0,02° | 3,02+0,05" | 0,34+0,01° | 0,77+0,05°
3 51,39+0,07* | 2,52+0,09* | 1,16+0,03¢ | 2,78+0,08* | 0,44+0,02° | 0,60+0,04%
amgl’aie p<0,01* p=0,59 p<0,01* p=0,18 p<0,01%* p=0,65
PP/PP MET | 51,40+0,05% | 2,74+0,07* | 1,0120,04° | 2,94+0,05* | 0,36:+0,02° | 0,70+0,032
PET/ALU/PE | 51,53+0,06° | 2,73+0,06* | 0,96+0,03% | 2,90+0,05* | 0,34+0,01* | 0,71+0,04
Temperatura
skladistenja p<0,01%* p<0,01%* p<0,01%* p<0,01%* p<0,01%* p=0,08
O
4 51,3140,04* | 2,93+0,04° | 0,92+0,03* | 3,08+0,03% | 0,31+0,01* | 0,75+0,04%
20 51,33+0,03? | 2,83+0,06° | 0,96+0,04° | 3,00+0,05" | 0,33+0,01° | 0,66+0,05°
37 51,7540,07° | 2,44+0,08* | 1,07+0,04° | 2,68+0,05* | 0,42+0,03¢ | 0,72+0,05
Prosjetna | o) (610,04 | 2.74:0,04 | 0,98£0,02 | 2,92£0,04 | 0,35:0,01 | 0,710,03
vrijednost

Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednost + standardna pogreska.
*0<0,05. Vrijednosti unutar kolone oznacene razlicitim slovima signifikantno se razlikuju kod p<0,05.

Boja 1 izgled jedan su od najvaznijih podrazaja koje biljeze ljudski receptori, te stoga imaju

vaznu ulogu u potroSackoj ocjeni kvalitete hrane. Instrumentalno mjerenje i pracenje

parametara boje od velike je vaznosti jer moZe ukazati i na one promjene koje su ljudskom oku

nevidljive. Kolorimetrijskim mjerenjem boje obuhvaceno je nekoliko parametara koji su

indikatori promjena koje u slucaju prahova sadrze antocijane kao glavne pigmente koji upucuju

na moguce degradativne promjene. Antocijani osim §to pripadaju polifenolima kao snaznim

antioksidantima su i najznacajnija skupina biljnih pigmenata zasluzna za boju plodova aronije

(Veberi€ 1 sur., 2015). Intenzitet boje praha koji se dobije suSenjem soka ili ekstrakta tropa

aronije ovisi o njihovoj koncentraciji i stabilnosti, a na stabilnost znacajno utjecu vlaga,

svjetlost, kisik 1 temperatura.

Promjena boje u skladistenim uzorcima praha dobivenog iz ekstrakta tropa aronije pracena je

CIE- L*a*b* sustavom koji se sastoji od triju koordinata boja. Razlike u boji kona¢nih uzoraka

nakon 3 mjeseca skladiStenja u usporedbi s pocetnim uzorkom prije skladiStenja vidljive su u

tablici 7. UocCene su razlike u gotovo svim parametrima boje, osim parametra b* (intenzitet

zuto-plave boje) 1 H° (ton boje). Iz dobivenih rezultata mozemo zakljuciti da su vrijeme i
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temperatura skladiStenja imali statisticki znacajan (p<0,01) utjecaj na promjenu boje praha, za
razliku od tipa ambalaze koji nema znacajniji utjecaj na promjenu boje praha ekstrakta tropa
aronije. Gledaju¢i ukupnu prosjec¢nu vrijednost promjene boje mozemo uociti blago povisene
vrijednosti parametra L* §to nam ukazuje na smanjenje intenziteta obojenja i vecu svjetlinu
prahova, a $to upucuje na zakljuc¢ak da je doslo do degradacije antocijana pri primijenjenim
uvjetima skladiStenja. Najznacajnije promjene uocene su kod parametra a* (sa 2,22+0,03 na
2,74+0,04) koji je pokazatelj intenziteta crvene boje koja potjee iz antocijana te pozitivna
vrijednost nije u skladu s empirijskim opazanjima. Uocene su jo§ promjene kod parametra C*
koji je pokazatelj blagog povecanja intenziteta boje. Parametar A E* odrazava ukupnu razliku
u boji 1 on iznosi 0,71+0,03 Sto je pokazatelj da sveukupno gledajuéi nije doslo do znacajnije
promjene u boji skladiStenih prahova tropa aronije. Olaya 1 suradnici (2009) utvrdili su da prah
dobiven mikroinkapsuliranjem suSenjem rasprSivanjem iz bobica andske maline mijenja
svojstvo boje pod utjecajem vlage i topline. Nakon 35 dana skladiStenja na 40 °C doslo je do
smanjenja L* vrijednosti $to ukazuje na vecu svjetlinu uzorka. Uzorci pohranjeni na -14 °C
nisu pokazali znacajnu promjenu u vrijednosti L*. Takoder, doslo je 1 do smanjenja vrijednosti
a* i b* parametara. Nijansa uzoraka praha bobica se smanjila §to ukazuje na ukupni pomak
prema crvenoj boji. Uzorci su pokazali znaCajnije smanjenje intenziteta boje na temperaturi od
40 °C. Niske temperature su poboljsale stabilnost boje kontrolnih uzoraka. Zakljucili su da
skladiStenje na 40 °C dovodi do razgradnje boje 1 antocijana u proucavanom sustavu, no sama

promjena nije bila znacajna. Navedeni rezultati istrazivanja su u skladu s nasim rezultatima.
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5. ZAKLJUCCI

Uslijed obavljenog istrazivanja i obradenih rezultata, ovim radom zakljucujem sljedece:

1 Sastav i debljina ambalaze u kojoj se skladisti prah ekstrakta tropa aronija ima utjecaj
na adsorpciju vlage skladistenog praha. Najmanja adsorpcija vlage nakon 3 mjeseca
zabiljezena je pri 37 °C u PET/ALU/PE ambalazi i iznosila je 3,25 %, dok je najveca
adsorpcija vlage zabiljezena pri 37 °C u PP/PP MET ambalazi i iznosila je 7,59 %.

2 Tijekom skladistenja prahova ekstrakta tropa aronije pokazalo se da na stabilnost
antocijana znacajno utjeCu temperatura i vrijeme skladiStenja. Neovisno o primijenjenoj
vrsti ambalaZe antocijani su bili najstabilniji pri nizoj temperaturi od 4 ‘C. Nakon 3
mjeseca skladistenja degradacija antocijana u prahovima pakiranim u PET/ALU/PE
ambalazi pri temperaturi 4 "C iznosila je 6 %, dok je pri 37 °C iznosila ¢ak 70,3 %.
Degradacija antocijana u prahovima pakiranim u PP/PP MET ambalazi pri temperaturi
4°C iznosila je 10,7 %, dok je pri 37 °C iznosila 51,2 %.

3 Vrijeme i temperatura skladistenja utjecali su na degradaciju boje praha ekstrakta tropa
aronije, dok tip ambalaze nema znacajniji utjecaj na stabilnost boje praha tijekom
skladiStenja. Najvece promjene boje identificirane su na temelju promjene parametra
L* buduc¢i da su tijekom skladistenja prahovi poprimili svjetliji ton boje $to upucuje na
degradaciju antocijana. Uzimajuci u obzir sve odredivane parametre tj. intenzitet crvene
boje a*, ukupni intenzitet boje C*, intenzitet zute boje b*, tona boje H° te ukupnu
razliku u boji u odnosu na pocetni uzorak (4E*), promjene koje su nastale tijekom 3
mjeseca skladistenja nisu bile statisticki znacajne.

4 Generalno, moze se zakljuciti da su obje primijenjene folije odnosno vrste ambalaze
prikladne za skladiStenje prahova ekstrakta tropa aronije pri ¢emu je stabilnost prahova
kroz period od 3 mjeseca vrlo visoka ukoliko se uzorci skladiste na temperaturama od
4 do 20 °C. Za stabilnost kroz duZi vremenski period potrebno je provesti dodatna
istrazivanja, a korisno bi bilo i provesti ubrzani test kvarenja te definirati matematicki
model na temelju kojeg bi se mogla procijeniti trajnost proizvoda pri odredenim

uvjetima skladiStenja.
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