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1. uUvoD

Akrilamid, kemijski je spoj koji prirodno nastaje u namirnicama s visokim sadrzajem
Skroba uslijed termicke obrade pri visokim temperaturama, pri ¢emu posljedi¢no dolazi do
promjene boje, okusa i teksture same namirnice. Jedna od skupina namirnica u kojima je
primije¢ena znacajnija koli¢ina akrilamida jesu pekarski proizvodi. Pekarski proizvodi
obuhvacaju namirnice ciji je osnovni sastojak brasno te su podvrgnute procesu pecenja, kao
na primjer kruh, razna peciva, kolaci, krekeri, pite, kroasani i brojni drugi proizvodi. Buduci
da je akrilamid klasificiran kao potencijalno kancerogeni spoj, njegovo otkri¢e u raznim
grupama prehrambenih proizvoda te ucestalost konzumiranja predstavlja opravdanu
zabrinutost za zdravlje ljudi. Zbog toga se sve viSe razvijaju metode kojima bi se smanjila
koli¢ina akrilamida u hrani, pa samim time umanijio i rizik od Stetnih utjecaja na zdravlje.
Svrha ovog zavrSnog rada jest prema dostupnoj literaturi prikazati rezultate znanstvenih
istrazivanja o prisustvu akrilamida u pekarskim proizvodima, mehanizmu stvaranja i
¢imbenicima koji utjecu na njegovo stvaranje te metodama smanjivanja koli¢ine akrilamida u

pekarskim proizvodima.



2. TEORIJSKI DIO

2.1.  Pekarski proizvodi

Proizvodi u kojima brasno predstavlja osnovni sastojak te su podvrgnuti procesu
peCenja, nazivaju se pekarski proizvodi. Pekarski proizvodi su kruh, peciva, kroasani, pite,
keksi, kolaci i brojni drugi proizvodi pri ¢emu svi variraju u sastavu i proizvodnim postupcima.
PeCenje je proces termicke obrade gdje se toplina izravno primjenjuje na prehrambeni
proizvod te se postizu temperature i do 260 °C. Zbog visokih temperatura koje se
upotrebljavaju tijekom pecenja te niske razine vlage, toplinska obrada pekarskih proizvoda
pokreée niz kemijskih reakcija izmedu sastojaka hrane koje utjeCu na kvalitetu gotovog
proizvoda. Posljedice tih kemijskih reakcija uglavhom su poboljSanja teksturalnih i
organoleptickih svojstava hrane. Medutim, mogu se pojaviti i neZeljene posljedice, poput
prirodnog nastajanja potencijalno toksicnih produkata, koje takoder mogu utjecati na
konacni okus i izgled namirnice. PeCenje se moze definirati kao proces koji formira osnovu od
brasna i vode, odnosno tijesto, u namirnicu s jedinstvenim senzorskim znacajkama. Prema
tome, izgled i boja povrsine pekarskih proizvoda opcenito je vrlo vazan parametar kvalitete o
kojem ovisi odluka potroSaca o prihvacanju proizvoda, buduci da je povezan s okusom i
razinom zadovoljstva (Pedreschi i sur., 2006). Vezano uz kvalitetu pekarskih proizvoda, iako
tipicne karakteristike ovise o samom proizvodu, boja povrSine, zajedno s teksturom i
okusom, Cini glavne znacajke s obzirom na sklonost potroSaca, pa se mogu koristiti za
procjenu zavrdetka peenja (Abdullah, 2008). Stovise, regulativni propisi takoder mogu
utvrditi odredene parametre u ovom aspektu, primjerice, u Argentini, korica kruha mora biti
ujednacene zlatno-zute boje (ANMAT, 2004). Stoga, razumijevanje razvijanja boje na

povrsini proizvoda vrlo je bitna odrednica pekarske industrije.

2.1.1.  Promjene u pekarskim proizvodima tijekom termicke obrade

PecCenje je slozen proces koji ukljuCuje niz fizikalnih, kemijskih i bioloskih promjena
poput isparavanja vode, stvaranja poroznih struktura, ekspanzije volumena, denaturacije
proteina, zelatinizacije Skroba, stvaranja kore i druge (Mondal i Datta, 2008). Posljedica gore
navedenih promjena je razvijanje odredenih karakteristika pekarskih proizvoda - boje, oblika,
veli¢ine i teksture pri ¢emu boja povrsine proizvoda bitno utjeCe u procjeni kvalitete same

namirnice. Tijekom pecenja, na povrsini pekarskih proizvoda razvija se smeda boja Sto je



rezultat neenzimskih kemijskih reakcija prisutnih obojenih spojeva (Purlis, 2010). Maillard-
ove reakcije i reakcija karamelizacije najvazniji su procesi koji se odvijaju tijekom proizvodnje
2008). Smedi

melanoidini, javljaju se tamo gdje se reducirajuci Seceri i aminokiseline, proteini i/ili drugi

pekarskih proizvoda (Capuano i sur., produkti Maillard-ovih reakcija,
spojevi s dusikom zagrijavaju pri odredenim temperaturama. Proces karamelizacije obuhvaca
kompleksne grupe reakcija koje se javljaju zbog izravnog zagrijavanja ugljikohidrata,
posebice saharoze i reducirajuéih Secera (BeMiller i Whistler, 1996). Maillard-ove reakcije
odvijaju se u uvjetima koji odgovaraju srednjem sadrzaju vlage, temperaturi iznad 50 °C, pH
podruéju od 4 do 7 (Kroh, 1994). Shema Maillard-ovih reakcija prikazana je na slici 1.
Karamelizacija, ovisno o izravnoj degradaciji Secera, zahtijeva snaznije uvjete, kao Sto su
temperature iznad 120 °C, podrucje pH izmedu 3 i 9 te niski aktivitet vode (Aw) (Kroh,
1994). Za vrijeme pecenja, Skrob i saharoza mogu biti hidrolizirani do reducirajucih Secera
koji zatim dalje mogu sudjelovati u obje reakcije, pa se obi¢no Maillard-ove reakcije i reakcija

karamelizacije mogu pojaviti istodobno (Villota i Hawkes, 2007).
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Slika 1. Shema Maillard-ovih reakcija (Hodge, 1953)



Zbog kemijskih znacajki (tj. reaktanata i produkata) Maillard-ovih reakcija i reakcije
karamelizacije, vaznost razvoja boje tijekom pecenja ne odnosi se samo na senzorske
znacajke poput formiranja pozeljne nijanse boje i okusa, ve¢ i na promjene vezane uz
nutritivni sastav. U tom smislu, Maillard-ove reakcije narusavaju sadrzaj i bioraspoloZivost
aminokiselina i proteina (Morales i sur., 2007), a to je povezano sa stvaranjem Stetnih
spojeva kao Sto su akrilamid i hidroksimetilfurfural (HMF) (Stadler i sur., 2002). Nastajanje
akrilamida zapocinje kondenzacijom reduciraju¢ih Secera i aminokiseline asparagin u prvoj
fazi Maillard-ovih reakcija (De Vleeschouwer i sur., 2009). Stvaranje akrilamida u snaznoj je
korelaciji s temperaturom i vremenom pecenja, koliCinom prisutnog asparagina i
reduciraju¢ih SeCera te pocinje pri temperaturi od 120-130 °C (Ahrné i sur., 2007).
Nastajanje akrilamida povezano je i s razvojem boje povrsine pekarskih proizvoda (Gokmen i
sur., 2008). Slika 2. prikazuje razvoj razlicitih nijansi boja na povrsini kruha tijekom pecenja
na razli¢itim temperaturama. Moze se uociti da pri viSim temperaturama i duljem vremenu
pecenja dolazi do razvoja intenzivnije smede boje na povrsini kruha Sto ukazuje i na vecu
koli¢inu nastalog akrilamida. Stvaranje akrilamida tijekom pecenja predmet je istrazivanja
brojnih studija s ciljem razumijevanja reakcijskih mehanizama koji su uklju¢eni u njegovo
nastajanje kako bi se moglo predvidjeti i kontrolirati koli¢inu akrilamida u pekarskim
proizvodima.

220+

T

200
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180 +

Vrijeme (min)

Slika 2. Promjene u intenzitetu boje povrsine kruha tijekom pecenja pri razlicitim
temperaturama (Purlis i Salvadori, 2009)



2.2.  Sto je akrilamid?

Akrilamid (CH,=CH-CONH,; 2-proprenamid) jest bijela, kristalna krutina, bez mirisa i
visoke topljivosti u vodi (2155 g L vode). Na slici 3. prikazana je kemijska struktura
akrilamida. Molekulska masa akrilamida iznosi 71,08 kDa, taliste 84,5 + 0,3 °C, tlak para
0,007 mmHg na 25 °C te vreliste 125 °C. Reaktivan je spoj, a njegova se reaktivnost ocituje

u prisutnosti dvostruke kovalentne veze koju sadrzi.

@)

\)J\NHQ

Slika 3. Kemijska struktura akrilamida (Badanjak Sabolovic i Rimac Brnci¢, 2016)

Industrijska proizvodnja akrilamida zapocela je 1954. godine koriStenjem razlicitih
metoda. U pocetku je najviSe koriStena reakcija akrilonitrila s hidratiziranom sumpornom
kiselinom. Zbog relativno visokih razina prisutnih necistoCa ova je metoda zamijenjena
procesom s nizim prinosom necistoc¢a, katalitickom hidratacijom akrilonitrila s bakrenim
katalizatorom kako bi nastao akrilamid (EFSA, 2015). Akrilamid je dostupan u krutom obliku
Cija je CistoCa veca od 98% ili kao 30-60%-tna vodena otopina. U Europskoj Uniji akrilamid
se proizvodi kao 30-50%-tna vodena otopina putem kataliticke hidratacije akrilonitrila, a
proizvodni kapacitet se procjenjuje na izmedu 150 000 do 200 000 tona godisnje. Akrilamid
ima primjenu u brojnim industrijskim granama. Prvenstveno se koristi kao monomer u sintezi
poliakrilamida, a ti polimeri koriste se u razne svrhe, primjerice u kozmetickoj industriji,
industriji papira i plastike, tekstilnoj industriji, u prociS¢avanju otpadnih voda te u proizvodniji

gelova za laboratorijska i znanstvena istrazivanja (Friedman, 2003).

Zbog Siroke uporabe akrilamida u razli¢itim industrijama opsezno se istrazuju ucinci
akrilamida na stanice i tkiva Zivotinja i ljudi. Godine 1994., Medunarodna agencija za
istrazivanje raka (IARC engl. International Agency for Research on Cancer) kategorizirala je
akrilamid kao potencijalno kancerogeni spoj za ljude (skupina 2A), a tu je klasifikaciju 2002.
godine odobrila Svjetska zdravstvena organizacija (WHO engl. World Health Organization). O
prisustvu akrilamida u hrani i njegovom spontanom nastajanju prilikom termicke obrade
(peCenje, przenje, rostiljanje) pri visokim temperaturama (iznad 120 °C), niskoj vlaznosti i

visokom udjelu suhe tvari u namirnicama bogatim Skrobom i proteinima prva je izvijestila



Svedska agencija za hranu (SNFA engl. Swedish National Food Agency). Ljudi su akrilamidu
izlozeni iz razliCitih izvora, ali jedan od najvaznijih izvora je svakako hrana — uglavnom
termicki obradena hrana poput pekarskih proizvoda, przene kave, przenih proizvoda od
krumpira i sliénih namirnica (slika 4.) (Gékmen, 2016). Iz toga razloga nuzno je bolje
razumijevanje nastanka i distribucije akrilamida u hrani kao i njegov utjecaj na ljudsko

zdravlje.

Slika 4. Odredene namirnice s velikim doprinosom unosu akrilamida (Gokmen, 2016)

2.3. Mehanizam stvaranja akrilamida

Dakle, akrilamid nije tvar koja je prirodno prisutna u hrani ili joj se dodaje, veé
nastaje u namirnici tijekom toplinske obrade. Iako je vec utvrdeno da akrilamid nastaje u
razlicitim namirnicama, posebice namirnicama s visokim sadrzajem ugljikohidrata, tijekom
pripreme hrane pri temperaturama viSim od 120 °C, postoje izvjestaji koji potvrduju da se
ovaj spoj moze formirati i na temperaturama ispod 100 °C, posebice u postupku suSenja na
65—130 °C (Eriksson, 2005). Tocan kemijski mehanizam za nastajanje akrilamida u toplinski
obradenoj hrani nije poznat. Mogu se predvidjeti vjerojatni kemijski putevi koji ukljucuju
reakcije ugljikohidrata, proteina (aminokiselina), lipida i vjerojatno drugih sastojaka hrane
kao prekursore. S dostupnim informacijama joS uvijek nije moguée istaknuti bilo koji
specifican mehanizam stvaranja ili iskljuciti neki od njih. Pretpostavlja se da se zapravo radi o
mnostvu reakcijskih mehanizama. Osnovni putevi nastajanja akrilamida prikazani su na slici
5.
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Slika 5. Osnovni putevi nastajanja akrilamida u hrani (Eriksson, 2005)

Akrilamid se obi¢no formira putem dijela Maillard-ovih reakcija koje ukljucuju
slobodnu aminokiselinu asparagin i reduciraju¢e Secere (uglavnom glukozu i fruktozu).
Asparagin, kao slobodna aminokiselina, u kombinaciji s reducirajuéim Secerima stvara
znacajne koli¢ine akrilamida prilikom pirolize na temperaturama visim od 120 °C (slika 6.)
(Stadler i sur., 2002). Moguénost stvaranja akrilamida snazno je povezana sa sadrzajem
glukoze i fruktoze (Biedermann i sur., 2002). Potvrdu o klju¢noj ulozi asparagina u
nastajanju akrilamida dali su rezultati istrazivanja koje su proveli Zyzak i sur. (2003), a koji

ukazuju da je amino skupina bocnog lanca asparagina uklopljena u amidnu vezu nastalog
akrilamida.
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M CH C gokh bEmperatra ||
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1 CH CH S
‘I"': | CH "
e on o krilamid
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Slika 6. Struktura akrilamida i njegovih prekursora (Wilson, 2006)



Iako nastajanje akrilamida slijedi razli¢Cite mehanizme povezane s odvijanjem Maillard-
ovih reakcija u prehrambenih proizvodima, od ¢ega je glavni mehanizam putem asparagina i
reducirajucih SecCera (slika 7.), predlozeni su i drugi mehanizmi nastajanja. U odsutnosti
asparagina, akrolein i amonijak kljuéni su za stvaranje akrilamida u hrani bogatoj mastima i
mogu biti neizravni izvor akrilamida, pod uvjetom da akrolein, koji nastaje degradacijom
lipida, dalje reagira s pojedinom aminokiselinom ili je oksidiran u akrilnu kiselinu koja je
intermedijer u reakcijama nastajanja akrilamida (Stadler i Struder, 2016). Aminokiseline kao
Sto su glutamin, cistein i asparaginska kiselina takoder sudjeluju u nastanku malih koli¢ina
akrilamida (Krishnakumar i Visvanathan, 2014). Medutim, pokazalo se da ovi mehanizmi

mogu biti nevazni za stvaranje akrilamida u hrani (Amrein i sur., 2004).
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Slika 7. PredloZeni mehanizam nastajanja akrilamida u toplinski obradenoj hrani (HEATOX
Project, 2007)



2.3.1. Cimbenici koji utjeu na stvaranje akrilamida u pekarskim proizvodima

Osnovni sastojci pekarskih proizvoda jesu brasno, voda, sol, kvasac i sredstvo za
dizanje tijesta. Ostali sastojci kao Sto su masti, ulja, zasladivadi, jaja, mlijecni proizvodi, med,
orasasti plodovi, voce, zacini, ¢okolada i sli¢no, biti ¢e prisutni ovisno o receptu i vrsti
proizvoda. Razlike u proizvodima posljedica su razlicitih omjera sastojaka koji se koriste u
proizvodnji i razlicitih metoda pripreme koje su primijenjene. Kao Sto je ve¢ spomenuto,
dobro je znano da su asparagin i reducirajuéi Seéeri glavni prekursori za nastajanje
akrilamida u hrani. Upravo ce sirovine za izradu pekarskih proizvoda biti izvor prekursora za
stvaranje akrilamida u pekarskim proizvodima, dok ¢e o samim uvjetima toplinske obrade
(temperatura, vrijeme) ovisiti stupanj Maillard-ovih reakcija te ¢e sve zajedno odrediti
koli¢inu akrilamida u gotovom pekarskom proizvodu (Mesias i Morales, 2016). Slika 8.

prikazuje sastavne i tehnoloske ¢imbenike koji utjeCu na nastajanje akrilamida u pekarskim

proizvodima.
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Slika 8. Cimbenici koji utjecu na stvaranje akrilamida u pekarskim proizvodima (Mesias i
Morales, 2016)



U pekarskim proizvodima, glavni je izvor slobodnog asparagina brasno, iako i drugi
sastojci poput meda i oraha mogu pridonijeti ukupnom sadrzaju asparagina u tijestu.
Nekoliko studija pokazalo je da dodavanje asparagina u tijesto raznih pekarskih proizvoda
dodatno potice stvaranje akrilamida. Rezultati istrazivanja koje su proveli Surdyk i sur.
(2004) pokazali su da dodatak asparagina u tijesto psSeni¢nog kruha (0,1-0,7 g
asparagina/100 g brasna) u velikoj mjeri povecava sadrzaj akrilamida u korici kruha dostizuéi
vrijednosti do 6000 pg/kg. Sli¢no istrazivanje proveli su Levine i Smith (2005) Ciji su rezultati
takoder pokazali da dodatak asparagina u tijesto krekera uzrokuje povecanje kolic¢ine
nastalog akrilamida. Za razliku od dodatka asparagina, provedena istrazivanja o dodavanju
Secera u smjesu za proizvodnju pekarskih proizvoda daju vrlo razliite rezultate. Sukladno
tome, utvrdeno je da dodatak fruktoze pSeniénome kruhu ne utjeCe na promijenu sadrzaja
akrilamida u proizvodu (Surdyk i sur., 2004), dok povecanje koliCine saharoze u proizvodu sa
10 na 35 grama u receptu za kolaci¢e uzrokuje nastajanje gotovo dvostruko veée koliCine
akrilamida tijekom toplinske obrade, odnosno pecenja (Gokmen i sur., 2007). Sredstva za
dizanje tijesta sluze stvaranju plinova u pekarskim proizvodima, pa se njihovim zadrzavanjem
u proizvodu povecava volumen, a takoder utjeCu i na oblik i teksturu proizvoda. U pekarskoj
industriji koriste se razliCita sredstva za dizanje tijesta te imaju vrlo veliki utjecaj na stvaranje
akrilamida u pekarskim proizvodima (Amrein i sur., 2004). Osim gore navedenih, i ostali
sastojci koji se dodaju u tijesto za izradu pekarskih proizvoda imaju razli¢ite ucinke na
nastajanje akrilamida. Tako primjerice sol ima znatan inhibicijski ucinak na stvaranje
akrilamida u pekarskim proizvodima tijekom toplinske obrade no pri tome je vrlo vazno
kontrolirati koliinu soli dodanu tijestu jer vece koli¢ine mogu nadjacati i ponistiti taj ucinak
(Claus i sur., 2008). Dodatak lipida moZe uzrokovati stvaranje veée koliine akrilamida dok
aditivi poput antioksidansa, kationa, kiselina, aminokiselina i enzima mogu uzrokovati nizu
stopu stvaranja akrilamida u pekarskim proizvodima. Tehnoloski faktori poput produljenog
vremena fermentacije, nizeg pH, veceg sadrzaja vode i vlage u proizvodu mogu smanjiti
sadrzaj akrilamida. Levine i Smith (2005) pokazali su da dodatak laktatne, tartarne i citratne
kiseline smanjuje koliCinu nastalog akrilamida u krekerima te da isti ucinak izaziva i dodatak

antioksidativne komponente, u ovom slucaju dodatak natrijeva bisulfita (NaHSO3).

Buduci da brojni ¢imbenici utjeCu na stvaranje akrilamida u pekarskim proizvodima,
bitno je obratiti paznju na moguée ,okidace", a kao jedan od jednostavnijih i laicki
primjenjivih nacina jest kontrola razine posmedivanja pecenog proizvoda (tamnija boja znaci

vedi udio akrilamida).
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2.4.  Akrilamidi u pekarskim proizvodima

Pracenje pojave akrilamida i utvrdivanje ¢imbenika koji su ukljuceni u stvaranje istih,
predmet su sad ve¢ mnogo provedenih znanstvenih istrazivanja. Medu raznim izvorima
hrane, przeni proizvodi od krumpira, pekarski proizvodi i kava najviSe doprinose unosu
akrilamida putem hrane. S obzirom na njegovo potencijalno nepoZelino djelovanje na
zdravlje, potrebno je procijeniti razinu sadrzanog akrilamida u pojedinim proizvodima te
pronaci nacine smanjivanja njegove koli¢ine u gotovom proizvodu. U tablici 1. prikazani su

podatci o koli¢inama akrilamida u pojedinim pekarskim proizvodima.

Tablica 1. Koli¢ine akrilamida u nekim pekarskim proizvodima (Mesias i Morales, 2016)

Akrilamid (pa/kg)
Kruh i proizvodi od krufia (Bresd and bresd procuets)
Kruh 5-116
|JB"EE"‘::‘I 40410
<10-152
2736
35110
<30-160
Hruskawi kruh <30—430
(Crispiresd]) <HR—1480
65—1271
152-1546
422908
<30-151
Medenjak zadinjen dumbirom 260-1410
(Gingerfreag) 108—1697
196—280
Tostirani kruh <30—1430
(Toasted bread) <10-107
16—154
Keksi i koladi (Biscuis and cookies)
Keksi < 30700
(Bescuits) 20-1514
<=1 0—1060
<fHE—1150
47-370
104
< 302085
a97
Koladi 400
(Cookies) A0—3R0
42250
RO—420)
5662017
197328
157—1040
= 30296
39-510
Torte i pite 12
(Cakes and pastries) I,
20-200
48—A72
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Koli¢ina akrilamida u pekarskim proizvodima ovisi o sastavu razliCitih proizvoda, kao i
o0 uvjetima toplinske obrade. Akrilamid je obi¢no prisutan samo u kori pekarskih proizvoda jer
prilikom pecenja, voda vrlo brzo isparava iz povrsinskih slojeva tijesta, pa temperatura u kori,
za razliku od unutrasnjih dijelova, moze doseéi vrlo visoke vrijednosti koje omogucuju
odvijanje Maillard-ovih reakcija i stvaranje akrilamida (Vanin i sur., 2009). Sadrzaj akrilamida
moze varirati od nezamijeene koli¢ine, kao npr. u krusnim mrvicama (manja koli¢ina
akrilamida u mrvicama kruha objasnjava se cinjenicom da unutarnja temperatura krusne
mrvice ne prelazi 100 °C tijekom pecenja), do vise od 2000 pg/kg u proizvodima kao Sto su
krekeri. Capuano i sur. (2009) istrazivali su utjecaj vrsta brasna koja se ucestalo koriste u
proizvodnji pekarskih proizvoda na nastajanje akrilamida. Ispitivani uzorci napravljeni su od
razenog brasna, pSeni¢nog brasna i brasna cjelovitog zrna pSenice. Rezultati su pokazali da
je vise akrilamida nastalo u uzorcima koji sadrZe razeno brasno i brasno cjelovitog zrna
pSenice nego u uzorku koji sadrzi pSeni¢no brasno. Dobiveni rezultati vjerojatno su povezani
s koliCinom asparagina u uzorcima brasna bududi da vecu koliinu asparagina sadrzi razeno
brasno (0,55 gkg!) i brasno cjelovitog zrna pSenice (0,45 gkg™) nego psenic¢no brasno (0,15
gkg™). Sukladno tome, u izvjeS¢u Europske agencije za sigurnost hrane (2015) istrazivanja
pokazuju nizu zabiljezenu koli¢inu akrilamida kod pSeni¢nog kruha i hruskavog pSenicnog
kruha (38 i 126 ug/kg) nego kod razenog kruha i hruskavog razenog kruha (57 i 245 pg/kg).
Osim toga, opazeno je da medenjaci zacinjeni dumbirom sadrze viSe akrilamida (prosjecno
407 pg/kg) u usporedbi s krekerima (231 pg/kg), keksima i oblatnama (201 pg/kg). Prema
rezultatima istraZivanja koje su proveli Amrein i sur. (2004) za velike koli¢ine akrilamida u
medenjacima zacinjenim dumbirom odgovorni su sastojci potrebni za njihovu proizvodnju jer
sadrze znacajnije koli¢ine prekursora akrilamida. Izvoru slobodnog asparagina najvise
doprinosi brasno, zatim med te smjesa zacina. Glukozno—fruktozni sirup, med i karamel bojilo
doprinose 99% ukupne koli¢ine glukoze i fruktoze. MozZe se primijetiti da je med izvor svih
spojeva koji su ukljuCeni u nastajanje akrilamida. Capei i sur. (2015) istraZivali su sadrzaj
akrilamida u keksima diji je sastav ukljucivao kukuruz, rizu, slad, zob, pSenicu, pir, jeCam, raz
i kakao u razliCitim omjerima i kombinacijama. Najvece koliine akrilamida izmjerene su u
keksima koji su sadrzavali pir (780 pg/kg) te u keksima koji su sadrzavali pSenicu, rizu i
kakao (810 pg/kg). Autori ukazuju na proizvodne procese kao vazne c¢imbenike u nastajanju
akrilamida. Slicno, rezultati istrazivanja koje su proveli Haouet i sur. (2016) pokazali su da
keksi napravljeni od brasna cjelovitog zrna pSenice sadrze znatno vecu koli¢inu akrilamida
(726£27 pg/kg) od muffina (159+12 pg/kg) te kroasana (41+47 pg/kg) napravljenih od
pSenitnog brasna. Prema autorima istrazivanja, razlog vedim zabiljezenim koli¢inama

akrilamida u keksima napravljenim od brasna cjelovitog zrna pSenice jesu pSeni¢ne mekinje
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koje sadrze (mekinje su bogate asparaginom). Surdyk i sur. (2004) pokazali su da se vise od
99% akrilamida nastalog tijekom pecenja kruha nalazi u kori kruha, te da je koli¢ina
akrilamida povezana s temperaturom i vremenom pecenja, a boja povrSine kore kruha
snazno korelira sa sadrzajem akrilamida (tamnija boja znaci i viSe akrilamida). Rezultati
istrazivanja koje su proveli Agar i Gokmen (2009) ukazuju da manja debljina kore pekarskog
proizvoda indicira manji sadrzaj akrilamida u proizvodu. Iako je povrsina kore u tortiljama i
peCenim tijestima za pizzu velika u usporedbi s unutrasnjim dijelom proizvoda, koli¢ina
akrilamida koju sadrze relativno je mala (Sadd i Hamlet, 2005). Razlog tome je Sto kod tih
proizvoda samo mali dio povrSine kore sadrzi intenzivnije obojene dijelove nastale tijekom
pecenja, a to je u skladu s rezultatima koje su dobili i Surdyk i sur. (2004). Takoder, kroasani
i muffini imaju relativno malu povrSinu kore (u usporedbi s primjerice kruhom) pa vrlo mali
dio povrSine kore moze sadrzavati intenzivnije obojene dijelove nastale tijekom pecenja Sto

pojasnjava mali sadrzaj akrilamida u tim proizvodima (tablica 2.).

Tablica 2. Koli¢ina akrilamida u ostalim pekarskim proizvodima (Mesias i Morales, 2016)

Ostali pekarski proizvodi (Other bakeny procuces)

Kroasani =3040)
(Croisants) 21
Muffini 12-55
(Muffis} =100
Pered 6286
(Preezals) 5343
R38R
Ohblatne i waffli 53280
(Warfars and waifles) 42

Pekarski proizvodi karakteristicna su skupina namirnica s obzirom na svoj osnovni
sastav i proizvodne procese, a buduéi da njihovi sastojci sadrze prekursore akrilamida kojima
pogoduje nacin toplinske obrade koji se primjenjuje pri proizvodnji, vecina pekarskih

proizvoda sadrzi akrilamid u znacajnoj kolicini.
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2.5. Prehrambeni unos akrilamida

U istrazivanjima o prehrambenom unosu akrilamida, obi¢no se koriste metode
temeljene na samoprocjeni i samopraéenju pojedinca o potroSnji poznatih namirnica koje
sadrze akrilamid, pri ¢emu se najceSce koristi metoda 24-satnog prisje¢anja ili upitnici o
ucestalosti konzumiranja hrane (Slimani i sur., 2015). Dnevni unos akrilamida putem
prehrane jest 0,3 do 0,8 pg akrilamida po kg tjelesne mase prema procjenama Svjetske
zdravstvene organizacije (WHO, 2002). U uobicajenoj prehrani, prosjecni ukupni dnevni unos
akrilamida je oko 0,85 g akrilamida po kg tjelesne mase (Schettgen i sur., 2002). Prema
prosjecnim prehrambenim navikama, ukupan dnevni energetski unos te potrebni
makronutrijenti i mikronutrijenti osiguravaju se pretezito iz hrane koja sadrzi akrilamid
(Wilson i sur., 2006). Hrana s visokim razinama akrilamida doprinosi 38% dnevnog
energetskog unosa, 36% vlakana i visSe od 25% mikronutrijenata. Osnovnih pet grupa
namirnica koje pridonose unosu prehrambenog akrilamida u odraslih osoba diljem Europe su:
(1) ,kruh, hruskavi kruh i dvopek", (2) ,kava“, (3) ,hruskavi krumpiri¢i i pomfrit", (4)
Jtorte/suhi kolaci* i (5) ,slani keksi* (Freisling, 2013). Prema podatcima koje je objavila
Europska agencija za sigurnost hrane (EFSA, 2015), pekarski proizvodi pridonose ukupnom
unosu akrilamida sa ¢ak 20-60%, Sto je ekvivalentno izlozenosti akrilamidu u rasponu od
0,13 do 0,31 pg/kg tjelesne mase na dan u odraslih osoba, dok u djece i adolescenata taj
raspon doseze ¢ak 0,55 do 0,75 pg/kg tjelesne mase dnevno.

Unatoc Cinjenici da u nekim pekarskim proizvodima koli¢ina prisutnog akrilamida nije
velika, primjerice u kruhu, njihova dnevna potrosnja u znacajnim koli¢inama objasnjava
vaznost tih proizvoda kao izvor izloZzenosti akrilamidu putem hrane, posebice medu djecom i
adolescentima. Europska komisija je 2013. godine usvojila nove (EC, 2013) indikativne
vrijednosti akrilamida u glavnim prehrambenim izvorima, utemeljene na podatcima
istrazivanja koje je nadgledala EFSA od 2007. do 2012. godine, pa su tako dane referentne
vrijednosti sadrzaja akrilamida u prehrambenim izvorima koji najviSe doprinose njegovom
unosu. Prema rezultatima nadgledanih istrazivanja, u kategoriji hrane ,keksi, krekeri,
hruskavi kruh i slicno" preko 12% uzoraka sadrzavalo je viSe akrilamida nego Sto to nalazu
indikativne vrijednosti. Primjere nekih od tih proizvoda prikazuje slika 9. U slucajevima gdje
je sadrzaj akrilamida veéi od indikativnih vrijednosti postavljenih za odgovarajuce kategorije
hrane prema preporuci, metode proizvodnje i prerade koje proizvodadi koriste za odredeni
proizvod, moraju biti istrazene. Na taj se nacin zdravstveni rizik povezan s unosom

akrilamida moze regulirati i, prema tome, kontrolirati (Mesias i Morales, 2016).
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Slika 9. Usporedba sadrzaja akrilamida u pekarskim proizvodima i indikativnih vrijednosti
(Mesias i Morales, 2016)

2.6. Dijelovanje akrilamida u ljudskom organizmu

Akrilamid se u ljudski organizam unosi hranom koja sadrzi akrilamid i vodom koja je
njime kontaminirana. Takoder, unos moze biti dermalnim kontaktom sa stvarima koje sadrze
akrilamid, kao i udisanjem praSine i para u radnom okruzenju te udisanjem dima cigareta.
Akrilamid se apsorbira iz svih izvora izloZzenosti, a apsorpcija oralnim putem smatra se brzom
i potpunom. Shematski prikaz apsorpcije, distribucije, metabolizma i izluCivanja akrilamida

prikazan je na slici 10.

intestinalni trakt cirkulacija
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Slika 10. Shematski prikaz apsorpcije, distribucije, biotransformacije i izlucivanja akrilamida
(Kocadagl i Gokmen, 2016)
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Zbog svoje dobre topljivosti u vodi i raspodjeli u ukupnoj tjelesnoj vodi, nakon
metaboliziranja i apsorpcije akrilamid je slobodno rasporeden u sva tkiva (takoder moze biti
naden u majc¢inom mlijeku i placenti). Visoka apsorpcija akrilamida iz gastrointestinalnog
sustava u vecini je ekperimentalnih Zvotinja i ljudi indicirana urinarnim akrilamid
metabolitima (Kocadagli i Gokmen, 2016). Akrilamid ima kompleksne metabolicke puteve u
organizmu (slika 11.). Djelomi¢no se pretvara u glicidamid oksidacijom putem citokroma
P450 2E1 u fazi 1 metabolizma. Buduci da je akrilamid zbog svoje dvostruke veze elektrofil i
reagira sa nukleofilima, tako se i glicidamid kovalentno veze na stanicne komponente koje
sadrze sulfihidrilne i amino skupine (dusSikovi atomi DNA molekula osjetljivi su na stvaranje
adukata s glicidamidom, Sto pojasnjava genotoksi¢no djelovanje). Glicidamid se dalje moze
hidrolizirati do gliceramida. U fazi 2 metabolizma, akrilamid konjugira se s glutationom, a
dobiveni konjugat merkapturne kiseline izlucuje se urinom. Konjugacija s glutationom vazna
je za smanjenje reaktivnosti akrilamida na stanicne komponente i ucestaliji je put

metabolizma akrilamida u ljudi (Kocadagli i Gokmen, 2016).
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Slika 11. Metabolicki putevi akrilamida (Kocadadlh i Gokmen, 2016)

16



Akrilamid se smatra neurotoksi¢nim i potencijalno kancerogenim spojem (IARC,
1994), a metabolit akrilamida, glicidamid, takoder ima i genotoksic¢ni ucinak (Blank, 2005).
Dugotrajna izlozenost moze uzrokovati ozbiljne probleme vezane uz Zivéani sustav,
ukljuCujudi iritaciju koze i respiratornog trakta (akutna toksi¢nost), poremecaj ravnoteze,
halucinacije, gubitak paméenja, utrnulost udova te misSiéne atrofije (kroni¢na toksi¢nost).
Mogu se pojaviti i kromosomske aberacije te neplanirane sinteze DNA (Environmental Health
Sciences, 2003). Rezultati nekoliko provedenih istrazivanja na Zivotinjama dokazali su
kancerogeni ucinak akrilamida, odnosno moguénost uzrokovanja razlicitih tumora u Stakora i
miSeva. Incidencija raka u Stakora povecava se pri dozi od 1 do 2 mg akrilamida po kg
tjelesne mase (Keramat i sur., 2011). Upravo na temelju dokazanog kancerogenog ucinka na
Zivotinje akrilamid klasificiran je kao potencijalni kancerogeni spoj (EFSA, 2015).

2.7.  Metode smanjivanja koliCine akrilamida u pekarskim proizvodima

Kako bi se umaniili rizici za zdravlje potrosaca, prehrambena industrija usredotocena
je na pronalazenje postupaka kojima bi se smanijila koli¢ina akrilamida u gotovim
proizvodima. Istrazivanja o nastanku i koli¢inama akrilamida u prehrambenim proizvodima
provedena od raznih medunarodnih znanstvenih zajednica, u suradnji s organizacijama za
sigurnost hrane te razliCitim proizvodacima hrane rezultirala su razvojem raznih metoda za

ekstrakciju i smanjivanje sadrzaja akrilamida u hrani (Dabrio i sur., 2008).

Postoji velik broj predlozenih metoda smanjivanja koliine akrilamida u pekarskim

proizvodima, a najCeSce koriStene strategije su (Sadd i sur., 2008):

e Odabir zitarica i drugih biljnih sorti koje sadrze male kolic¢ine akrilamidnih prekursora,
posebice asparagina i glukoze

e Uklanjanje prekursora prije prerade (npr. dodavanjem enzima ili koriStenjem kvasca
te drugih mikroorganizama; uklanjanjem katalizatora kao Sto su amonijeve soli)

e Dodavanje sastojaka hrane koji sprjeCavaju nastajanje akrilamida (kiseline,
aminokiseline, antioksidansi, nereduciraju¢i ugljikohidrati, proteinski hidrolizati,
metalne soli)

e Regulacija uvjeta prerade (pH, temperatura, vrijeme, obrada i skladistenje) koji

minimiziraju stvaranje akrilamida
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Jedna od metoda smanjenja nastajanja akrilamida jest uklanjanje prekursora u

sirovinama. Dodavanjem kvasca u smjesu, oni koriste Secere i asparagin kao svoju ,hranu" i

tako uklanjaju prekursore, ¢ime se smanjuje sadrzaj nastalog akrilamida, Sto prikazuje slika

12. (a) (Sadd i sur., 2008). Takoder, jedna od strategija smanjenja sadrzaja akrilamida jest

zamjena koriStenja amonijeva bikarbonata kao praska za pecivo s natrijevim bikarbonatom

(poznatijim kao soda bikarbona), budué¢i da amonijev bikarbonat pojacava formiranje

dikarbonilnih intermedijera koji su takoder prekursori za nastajanje akrilamida. To potvrduje

istrazivanje koje su proveli Amrein i sur. (2004), a rezultati su prikazani na slici 12. (b).
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Slika 12. (a) Utjecaj sastava tijesta na sadrzaj asparagina (A — tijesto od brasna, soli i vode;

o — tijesto s dodanim kvascem; e — komercijalno tijesto) (Sadd i sur., 2008)

(b) Sadrzaj akrilamida u medenjacima zacinjenom s dumbirom cija smjesa sadrzi razli¢it

prasak za pecivo (Amrein i sur., 2004)
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Dodatak drugih aminokiselina kompetitivno djeluje asparaginu pa dolazi do smanjenja
nastajanja akrilamida (nastaju drugi spojevi). Brathen i sur. (2005) pokazali su da dodatak
glicina u smjesu razenih tortilja znacajno smanjuje koli¢inu nastalog akrilamida, a rezultati su
prikazani na slici 13. (). Sli¢no, rezultati istrazivanja koje su proveli Sadd i sur. (2008)
pokazali su da dodatak lizina, glicina ili cisteina uzrokuje smanjenje nastajanja akrilamida za
15-20%, Sto se moZze uoditi na slici 13. (b).
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o
'E G004
LY,
= 2004
<
0 100 200 300 400 500
Glicin (mmol)
Lizin (b)
Glicin
Cistein

0 5 0 -] 20 25
% redukcije akrilamida

Slika 13. (a) UCinak dodatka glicina na sadrzaj akrilamida u tortiljama (Brathen i sur., 2005)
(b) Utjecaj dodatka aminokiselina na sadrzaj akrilamida u tijestu (Sadd i sur., 2008)

Kontrola uvjeta prerade ukljuCuje snizavanje pH, smanjenje temperature koja se
koristi pri toplinskoj obradi i skracivanje vremena toplinske obrade. Iako ove metode postizu
u€inkovito smanjenje nastajanja akrilamida, pojedine specificne senzorske znacajke
pekarskih proizvoda mogu biti ugrozene (npr. smanjenjem temperature onemoguduje se
odvijanje Maillard-ovih reakcija pri ¢emu ne mogu nastati produkti Maillard-ovih reakcija

odgovorni za aromu i teksturu pekarskih proizvoda) (Xu i sur., 2016).
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Metoda za smanjenje nastajanja akrilamida ima mnogo, netom navedeni primjeri
samo su neki od njih, no ¢ini se da je dodatak enzima asparaginaze najkoristenija metoda i
da je postala mocno sredstvo za ublazavanje sadrzaja akrilamida u prehrambenoj industriji.
Asparaginaza katalizira hidrolizu asparagina u asparaginsku kiselinu i amonijak, pri ¢emu se,
dakle, uklanja jedan od esencijalnih prekursora akrilamida iz osnovnih sastojaka (Hendriksen
i sur., 2009). Rezultati istrazivanja koje su proveli Hendriksen i sur. (2009) pokazuju da
dodatak enzima asparaginaze uzrokuje redukciju sadrzaja akrilamida u keksima. U usporedbi
s kontrolnim uzorkom, pri djelovanju enzima u vremenu od 15 minuta, asparaginaza je
smanjila sadrzaj nastalog akrilamida za 65%, a pri djelovanju u vremenu od 30 minuta
sadrzaj akrilamida reduciran je za 84% (slika 14.). Zbog dokazanog pozitivhog djelovanja na
smanjenje stvaranja akrilamida, asparaginaza se ve¢ uspjeSno koristi u odredenim

komercijalnim proizvodima.
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200
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0 |
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=]
[ ]
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Slika 14. Utjecaj asparaginaze na sadrzaj akrilamida (a) u keksima (Hendriksen i sur., 2009)
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3.  ZAKUJUCAK

Konzumacija pekarskih proizvoda Siroko je rasprostranjena i vrlo ucestala medu svim
populacijama, stoga je kvaliteta i zdravstvena sigurnost tih proizvoda od velike vaznosti.
Akrilamid je spoj koji nastaje u pekarskim proizvodima tijekom njihove toplinske obrade, a s
obzirom da je procijenjen kao potencijalno kancerogeni spoj, mogao bi narusavati aspekt
zdravstvene sigurnosti pekarskih proizvoda ukoliko se dugotrajno i kontinuirano konzumiraju
proizvodi u kojima se ovaj spoj nalazi u rizinim koncentracijama. Iz toga se razloga apelira
na industrije, poslovne subjekte, pa i osobna domadcinstva da pristupaju pripremi i obradi
pekarskih proizvoda odgovorno i prema preporukama relevantnih organizacija. Iako veé
postoje brojne metode kojima se moze reducirati nastajanje akrilamida, potrebna su dodatna
saznanja i usavrSavanje tehnika kako bi se omogucila lakSa prevencija i kontrola ovog

mozebitno toksi¢nog spoja za ljude.
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Izjava o izvornosti

Izjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoyj izradi nisam

Koristila drugim izvorima, osim onih koji su u njemu naveden.
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