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Sazetak

Poznavanje termofizickih svojstava hrane, posebno temperatura faznih
promjena, specificne topline i entalpije, nuzno je za definiranje parametara
procesa zamrzavanja te za odredivanje uvjeta skladistenja smrznute hrane.

U ovom radu ispitana su termofizicka svojstva 10 % modelnih otopina
pripremljenih sa 60% tribomehanicki tretiranim i netretiranim koncentratom
proteina sirutke sa i bez dodatka hidrokoloida (HVEP, YO-EH, YO-L i YO-
M).

Neposredno prije pripreme modelnih otopina, koncentrat proteina sirutke
u prahu tretiran je u laboratorijskom uredaju za tribomehanicku mikronizaciju
i aktivaciju kod 40000 okretaja rotora u minuti (Patent: PCT/1B99/00757).
Mjerenje raspodjele velicine cestica proteina sirutke u prahu provedeno je na
instrumentu «Fritch — analysette 22».

Temperature faznih promjena odredene su metodom diferencijalne
termicke analize (DTA), dok su specificna toplina i entalpija izracunati
primjenom odgovar ajucih matematickih modela.

Rezultati su pokazali da udlijed tribomehanicke obrade dolazi do
promjena termofiziickih i energetskih svojstva materijala. Nakon
tribomehanicke obrade dolazi do promjene granulometrijskog sastava
koncentrata proteina sirutke, zbog cega je veca sposobnost stupanja u
reakcije s prisutnim hidrokoloidima u modelnim otopinama, te znacajne
promjene termofizckih svojstava navedenih modela.

Kljucne rijeci: tribomehanicka mikronizacija, termofizicka svojstva,
koncentrat proteina sirutke, hidrokoloidi
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Uvod

Tribomehanika je dio fizike koji prouc¢ava fenomen finog mljevenja pod
dinami¢kim uvjetima. Prvi uredg za dinamicko fino mljevenje konstruiran je
u Rusiji prije 60 godina, medutim do danas su sva istraZivanja na tom
podru¢ju bila vezana iskljuc¢ivo uz mineralne materijale. Godine 1999. uredgj
za dinamicko fino mljevenje i mikronizaciju prijavljen je pod brojem PCT/1B
99/00757 u Medunarodnom uredu za patente u Zenevi (International Bureau
of WPO PCT Receiving Officein Geneva (L el as, 1998.).

Proteini sirutke se zbog svoje nutritivne vrijednosti i funkcionalnih
svojstava (topljivost, viskoznost, sposobnost vezanja vode, stabiliziranje
emulzija, stvaranje pjene i dl.) ¢esto upotrebljavaju u prehrambenoj industriji
za proizvodnju mlijecnih deserata (Ker i Toledo, 1992., Xu, 1992,
Hegedusi¢, 1994., King 1996.). Medutim, funkcionalna svojstva proteina
kao sastojaka hrane ovise o kompleksnim interakcijama razlicitih ¢imbenika
kao Sto su brzina zagrijavanja i hladenja, koncentracija proteina, pH, ionskim
vezama i medudjelovanju s drugim sastojcima hrane npr. hidrokoloidi, Seceri,
minerai i 9. (Smith, 1994., Huffman, 1996., Boye, 1997, Pilizota,
1996.).

Proteini sirutke su prema strukturi tipi¢ni, kompaktni globularni proteini s
relativno podjednakom raspodjelom niza nepolarnih (hidrofobnih), polarnih
(neutralnih) te nenabijenih ili nabijenih ostataka aminokiselina. Intramole-
kularno nabrana struktura tih proteina rezultat je disulfidnih veza (S-S) izmedu
ostataka cisteina koje su unutar molekule uglavnom prekrivene hidrofobnim
ostacima (Tratnik, 1998.). Zbog toga ti proteini ne ¢ine ¢vrste agregate
izmedu sebe ili s drugim proteinima Sto ih ¢ini podloznima da pod
mehanickim utjecaem mijenjaju svoju strukturu (Phillips, 1995.).

U uredaju za tribomehanicku mikronizaciju i aktivaciju pod dinamickim
uvjetima relativnim kretanjem jedne cestice po povrdini druge, zbog
intenzivnih  mehanic¢kih sila, dolazi do cijepanja proteinskih globula
(Herceg, 2000.). Budu¢i da su proteini sirutke kompleksni biopolimeri
tribomehanicka mikronizacija 1 aktivacija mijenja njihovu strukturu
cijepanjem hidrofobnih i elektrostatskin veza, a podjedica je promjena
njihove strukture (M olina, 2001.,, Galazka, 1995.). Tako promijenjena
struktura proteina sirutke uzrokuje znacgjne promjene u funkcionalnim
svojstvima proteina.
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Termofizicka svojstva hrane tijekom operacija koje ukljucuju prijelaz
topline (zamrzavanje i odmrzavanje) rezultat su sloZzene strukture i kemijskog
sastava te njihove promjenjivosti tijekom procesiranja. Stoga je poznavanje
termofizickih svojstava hrane, posebno temperatura faznih promjena,
specificne topline i entalpije, nuzno za definiranje parametara procesa
zamrzavanjate za odredivanje uvjeta skladistenja smrznute hrane.

Cilj ovoga rada bio je utvrditi utjecg tribomehani¢ke mikronizacije na
fizikalna i termofizicka svojstva koncentrata proteina sirutke kao i ispitati
utjecaj dodatka hidrokoloida na osnovi karboksimetil celuloze u tako
procesirane model ne sustave.

Materijal i metode

I spitivanja su provedena na 10%-tnim model nim otopinama pripremljenim
s tribomehanicki tretiranim, odnosno netretiranim koncentratom proteina
sirutke kojima su dodani pojedini hidrokoloidi na bazi karboksimetilceluloze,
te u vodenim otopinamaistih hidrokoloida.

Pri pripremi modelnih otopina upotrijebljeni su sljedeci sastojci:

» Koncentrat proteina sirutke (60 % proteina sirutke u suhoj tvari) —
«LURA» d.d., Zagreb

» Tribomehanicki tretiran koncentrat proteina sirutke (60 % proteina sirutke
u suhoj tvari)

» Hidrokoloidi na osnovi karboksimetilceluloze (tip — krisogum: YO-L i
YO-M i tip — polifibron: HVEP i YO-EH) — Kristall-Chemie, Wiener
Neudorf

Koncentrat proteina sirutke u prahu tretiran je u laboratorijskom uredaju
za tribomehanicku mikronizaciju i aktivaciju kod 40000 okretgja rotora u
minuti (Patent: PCT/1B99/00757).

Mjerenje raspodjele veli¢ine cestica proteina sirutke u prahu provedeno je
na instrumentu «Fritch — analysette 22», pri ¢emu je upotrijebljena le¢a ranga
100 mm. Princip rada uredgja za odredivanje raspodjele veli¢ine cestica
bazira se na odstupanju laserske zrake tijekom prolaza kroz vodenu suspenziju
Cestica ispitivanog materijala. Neposredno prije mjerenja ultrazvukom je
tretirana suspenzija cestica ispitivanog materijala sa svrhom razbijanja
aglomerata cestica nastalih uslijed poprimanja vlage iz okoline. Raspodjela
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velicine cestica te njihova specificna povrSina izracunata je upotrebom
kompjuterskog programa prema «Fraunhofer-ovom model u».

V odena otopina hidrokoloida (0,1, 0,2 i 0,4 %) pripremljena je otapanjem
odgovargju¢e mase hidrokoloida u destiliranoj vodi na temperaturi od 20 °C
(uzorak 1). Modelne otopine koncentrata proteina sirutke, odnosno tribomeha-
ni¢ki tretiranih koncentrata proteina sirutke, dobivene su na isti nacin kao i
uzorak 1, ali tako da je u destiliranoj vodi najprije otopljena odgovarguca
kolic¢ina proteina sirutke a zatim je u tako pripremljenoj otopini otopljena
odgovargjuc¢akoli¢ina hidrokoloida (Tablica 1).

Temperature faznih promjena (zamrzavanje, odmrzavanje) odredene su
upotrebom diferencijalne termicke analize (DTA). Za njihovo odredivanje
upotrijebljen je laboratorijski uredg) za DTA «MP AT-Pt-L» pri ¢emu je
kontinuirano mjerena temperatura kao i temperaturna razlika izmedu uzorka i
referentnog materijala (kvarcni pijesak). Hladenje je provedeno upotrebom
etanola i tekuéeg dusika (brzina hladenja bila je 10°C/min) dok je
odmrzavanje provedeno na sobnoj temperaturi (20°C) okolnim zrakom. Brzina
odmrzavanja bila je 0,5°C/min. Rezultat mjerenja su dobivene krivulje
smrzavanja i odmrzavanja. Pocetak DTA pika predstavlja pocetak fazne
promjene (zamrzavanja odnosno odmrzavanja).

Povezanost mjernog uredagja s racunalom omogucila je neposredno on-line
pra¢enje procesa zamrzavanja i odmrzavanja uzoraka s velikom ogetljivoscu
mjerenja temperature (10 mK) i visokom frekvencijom uzorkovanja (10
mjerenja u sekundi).

Sva mjerenja provedena su tri puta a njihova aritmeticka sredina uzeta je
kao konacni rezultat.

Entalpija je odredena upotrebom matematickog modela koji su dali
Chang i Tao, (1981.):

H; = 9792,46 + 405096 y 11/

H= Hi* H, 12l

Hr=a* T, +(1-a T" /3/

a= 0,362 + 0,0498 (y — 0,73) — 3,465 (y — 0,73)? 14/

b = 27,2 129,04 (a—0,23) — 481,46 (a— 0,23)° /5/

T,=T-2276 ]
Ti—2276
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Prividna specifi¢natoplina odredena je iz djedece jednadzbe:

Coa=AH /AT 7l
odeje

H: - entalpijana temperaturi smrzavanja (J/kg)

H - entalpija (Jkg)

y - maseni udio vode (kg/kg)

T; - temperatura zamrzavanja (K)

T - temperatura (K)

Cpa - Prividna specifi¢na toplina (kJ/kgK)

Tablical: Sastav ispitivanih modelnih sustava
Tablel: Composition of the investigated model systems

Sastojci

Compounds Suha

Model r_1i Proteini Tribomehani¢ki tvar
U \oda | Hidrokoloidi* | sirutke | €t LRl i
Model | Water | Hydrocolloids* \r/Xthe?{ls Tribomechanicaly matter

systems @ © P treated \_Nhey %)
@ pr?te; ns
g9

99,90 0,1 - - 0,1

1** 99,80 0,2 - - 0,2

99,60 0,4 - - 0,4

90,00 0,1 9,9 - 10

2F** 90,00 0,2 9,8 - 10

90,00 0,4 9,6 - 10

90,00 0,1 - 9,9 10

Brxnx 90,00 0,2 - 9,8 10

90,00 04 - 9,6 10

*YO-L, YO-M; YO-EH, HVEP.
** - yodena otopina hidrokoloida
*** - modelna otopina koncentrata proteina sirutke

**** . model na otopina tribomehanicki tretiranih koncentrata proteina sirutke
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Rasprava

Koncentrat proteina sirutke u prahu podvrgnut je tribomehani¢koj obradi
sa svrhom da se ispita izaziva |i tribomehanicka mikronizacija, i u kojoj
mjeri, promjene na proteinima budué¢i da bi eventualne promjene mogle
znatgno utjecati na termofizicka svojstva proizvoda u koje se ti proteini
dodaju.

Tijekom tribomehanicke obrade koncentrat proteina sirutke u prahu
prolazi izmedu viSe koncentri¢nih vijenaca udarnih zatika i ventilatorskih
lopatica uredgja pri cemu cestice materijala, udlijed visekratne promjene
smjera kretanja, medusobno kolidirgu i taru se jedna o drugu u kratkim
vremenskim intervalima (10° - 10° s) pri ¢emu dolazi do znatnih promjena
velicine proteinskih globula (Slika 1). Te promjene ovise o velicini polaznih
cestica, razini ubrzanja ¢estica, kutu i broju sudara te 0 medusobnom trenju
(Herceg, 2000.,, Bhushan, 1999.).

Sikal: Raspodjela velicine cestica koncentrata proteina sirutke prijei
nakon tribomehanicke obrade

Fig.1: Particle size distribution of whey protein concentrate before and
after tribomechanical treatment
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Relativnim kretanjem jedne cestice proteina po povrSini druge u
dinami¢kim uvjetima dolazi do ostecenja povrdine cestica i sloja materijala
koji je smjeSten neposredno ispod povrSine cestica te dolazi do pucanja
peptidnih veza §to uzrokuje usitnjavanje ¢estica proteina (Slika 1., tablica 2).
Tablica2: Specificha povrSina i raspodjela velicine cestica proteina sirutke

prijei nakon tribomehanickog tretiranja
Table2: Specific area and particle size distribution of whey proteins before
and after tribomechanical treatment

Specifi¢na Veli¢ina gestica (um)
Uzorak p0\_/r_§i na Particle size (um)
SPGCIfZIC aea | manjeod10% | manjeod50% | manjeod 90 %
SEilE (M) lessthan10% | lessthan50% | lessthan 90 %
Proteini sirutke 1,66 091 35,47 87,95
Whey proteins
Tribomehanicki tretirani
proteini sirutke
Tribomechanicaly 3,12 0,74 3,25 49,51
treated whey proteins

Tablica 3: Temperature faznih promjena i entalpija modelnih sustava s
dodatkom 0,1 % hidrokoloida

Table3: Phasetransition temperature and enthal py of model systems with
0.1 % hydrocolloids addition

Mode- Temperatura | Temperatura
Ine Hidro- | zamrzavanja | odmrzavanja
otopine | koloidi (pocetak) (pocetak) Entalpijana
Freezing Thawing Enthalpy at
Model Hydro- | temperature | temperature (kJ/kag)
soluti- | colloids | (beginning) (beginning)
ons T¢ (°C) T (°C) 0°C__ -5°C__ -10°C -20°C -30°C
YO-L -0,07 -1,78 433,72 58,19 | 4539 | 3258 | 1981
YO-M -0,11 -1,81 445,74 5848 | 4567 | 3264 | 1987
1 HVEP -0,17 -1,89 463,77 58,82 | 4551 | 32,66 | 19,89
YO-EH -0,20 -1,94 473,79 59,06 | 4555 | 32,66 | 19,90
YO-L -0,83 -2,75 506,53 | 125,68 | 82,40 | 57,72 | 35,12
YO-M -0,92 -2,77 42580 | 127,44 | 82,77 | 57,87 | 3519
2 HVEP -1,04 -2,86 549,47 | 129,72 | 8299 | 58,03 | 3530
YO-EH -1,09 -2,89 560,88 | 130,69 | 83,15 | 58,06 | 3534
YO-L -1,48 -3,28 655,16 | 139,38 | 84,24 | 58,63 | 35,56
YO-M -1,53 -3,33 669,13 | 140,69 | 84,49 | 58,66 | 35,68
3 HVEP -1,60 -3,45 689,38 | 14253 | 84,72 | 58,74 | 3575
YO-EH -1,66 -3,49 706,53 | 14414 | 8495 | 5881 | 3579

* Entalpijajeizratunata pri temperaturamaO, -5, -10, —201i - 30 °C.
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Tablica 4: Temperature faznih promjenai entalpija modelnih sustava s
dodatkom 0,2 % hidrokoloida

Table4: Phasetransition temperature and enthal py of model systemswith
0.2 % hydrocolloids addition

Mo- Temperatura
delne Hidro- zamrzavanja Zﬂfg\?taﬂ;g Entalpijana
oto- . (pocetak) N Enthalpy at
; koloidi (pocetak)
pine _ Thawing (kJkg)
Hydro- Freezing temperature
Model . temperature T
solu- colloids (beginning) (begi n{u ng)
tions T, (°C) Tn (°C) °C_ -5C_ -10°C__-20°C__ -30°C
YO-L -0,18 -1,91 467,70 | 5358 | 41,07 29,48 17,93
YO-M -0,24 -1,97 488,77 | 53,96 41,08 29,52 17,97
1 [ HVEP -0,32 -2,08 515,73 | 54,49 41,24 29,57 18,01
YO-EH -0,36 -2,11 530,64 | 54,78 41,24 29,61 18,01
YO-L -0,94 -2,89 528,39 | 127,77 | 82,74 57,88 35,19
YO-M -0,99 -2,96 539,25 | 128,75 | 82,85 | 57,95 35,29
2 [ HVEP -1,11 -3,05 564,71 | 131,11 | 83,11 58,10 35,34
YO-EH -1,16 -3,14 576,43 | 132,12 | 83,34 58,14 35,38
YO-L -1,53 -3,68 669,13 | 140,69 | 84,49 58,66 35,68
YO-M -1,58 -3,77 683,35 | 142,01 | 84,69 58,70 35,71
3 [ HVEP -1,69 -3,89 71529 | 144,88 | 8506 | 58,85 35,83
YO-EH -1,73 -3,99 726,74 | 14593 | 8517 58,93 35,83

* Entalpijajeizracunata pri temperaturama0, -5, -10, -201i - 30 °C.

Rezultati mjerenja DTA-om pokazali su da modelne otopine pripremljene
s tribomehanicki tretiranim proteinima imgu znatho niZu temperaturu
zamrzavanja od modelnih otopina pripremljenih s tribomehanicki netretiranim
koncentratom proteina sirutke. Tijekom odredivanja temperatura zamrzavanja
i odmrzavanja geometrija mjernih udubljenja DTA uredgja osiguravala je
jednodimenzionalni prijelaz topline u sustavu §to omogucuje pretpostavku da
latentna toplina taljenja leda ne utjece na raspodjelu temperature u mjernom
bloku.

Budu¢i da je tribomehanicka obrada rezultirala cijepanjem proteinskih
lanaca i dlabljenjem trodimenzionalne strukture proteinskih globula,
omogucena je povecana hidratacija i bubrenje sirutkinih proteina. Naime,
proteinske fragmenti u vodenoj otopini tvore globule kod kojih je unutarnji
dio globule hidrofoban a vanjski dio izrazito hidrofilan, pri ¢emu karboksilne
skupine (-COQ) elektrostatskim (Coulombo-vim) silama vezu dipolne
molekule vode, a dio se vode, udlijed odvganja proteinskih fragmenata i
aminokiselina te promjene prostorne orijentacije aminokiselinskih ostataka,
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imobilizira u trodimenzionalnu strukturu gela (bubrenje) (I psen, 2000.,
Verheul, 1998, Kolakowski, 2001.). Posljedica navedenih pojava je
povecanje entropije sustava i zahtjeva za vecom koli¢inom latentne topline
fazne promjene &o rezultira pomakom tocke zamrzavanja prema niZzim
temperaturama kod modelnih otopina pripremljenin s tribomehanicki

tretiranim proteinima sirutke.

Tablica5: Temperature faznih promjenai entalpija modelnih sustava s
dodatkom 0,4 % hidrokoloida

Table5: Phase transition temperature and enthal py of model systems with
0.4 % hydrocolloids addition
'\fll(r)ge _ Temperatu_ra Temperatuya B
oto- Hldr.o-. zamrzavanja | odmrzavanja Entalpijana
. kol oidi (pocetak) (pocetak) Enthalpy at
pine Freezing Thawing (kJkag)
Model Hydr_o— temperature | temperature
Solu- colloids | (beginning) | (beginning)
tions T (°C) T (°C) 0°C -5°C -10°C -20°C - 30°C
YO-L -0,37 -2,19 533,77 56,12 42,32 30,37 18,47
YO-M -0,42 -2,23 552,62 | 56,49 | 42,35 30,38 18,48
11 HvEP -0,49 -2,32 579,53 57,03 42,44 30,46 18,51
YO-EH -0,57 -2,39 613,66 | 57,69 | 42,52 30,49 18,55
YO-L -1,19 -3,05 583,39 | 132,83 83,45 58,18 35,42
YO-M -1,28 -3,12 604,92 | 134,74 | 83,71 58,33 35,49
2| HVEP -1,36 -3,31 624,09 | 136,61 | 83,97 58,40 35,52
YO-EH -1,41 -3,34 637,23 | 137,73 84,11 58,45 35,56
YO-L -1,78 -4,02 742,28 | 147,39 | 85,36 59,01 35,90
YO-M -1,86 -4,09 767,68 | 149,71 85,62 59,11 35,94
3| HVEP -1,94 -4,22 794,02 | 152,07 85,91 59,19 36,12
YO-EH -2,13 -4,35 861,97 | 158,21 | 98,27 59,45 36,16

* Entalpijajeizracunata pri temperaturama0, -5, -10, -201i - 30 °C.

Modelne otopine pripremljene s tribomehanicki tretiranim koncentratima
proteina sirutke imale su niZu temperaturu odmrzavanja od modelnih otopina
pripremljenih netretiranim koncentratima proteina sirutke Sto se vidi iz tablica
3,4i5.

Ovakvo ponaSanje proteina moguée je objasniti c¢injenicom da
tribomehanicki tretirani proteini sirutke (proteinski fragmenti i slobodne
aminokiseline) u otopini na sebe navedenim mehanizmom vezu vece kolicine
vode &o uzrokuje nastgjanje vece kolicine malih kristala leda tijekom
smrzavanja. Isto tako, tijekom procesa odmrzavanja mali kristali leda su na
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zahtijevaju vecu kolic¢inu latentne topline taljenja.

Tablica 6: Prividna specifi¢na toplina modelnih otopina proteina sirutke s
dodatkom 0,1 % hidrokoloida

Table 6.  Apparent specific heat of whey protein model solutions with 0.1%
hydocolloids addition

Prividna specifi¢na toplina
4 °d9' ne . - Apparent specific heat
otopine Hidrokol oidi (kJ/kgK)
Model Hydrocolloids
solutions _5°C 10°C -20°C -30°C
YO-L 75,104 2,561 1,281 1,276
YO-M 77,451 2,602 1,282 1,277
1 HVEP 80,990 2,661 1,284 1,276
YO-EH 82,946 2,702 1,289 1,276
YO-L 76,171 8,655 2,467 2,261
YO-M 79,472 8,932 2,489 2,268
2 HVEP 83,950 9,354 2,497 2,273
YO-EH 86,038 9,519 2,508 2,273
YO-L 103,166 11,030 2,561 2,306
YO-M 105,696 11,161 2,583 2,298
3 HVEP 109,371 11,561 2,598 2,298
YO-EH 112,488 11,840 2,613 2,304

Rezultati dobiveni nakon provedene diferencijalne termicke analize
potvrduju dosadasnja istrazivanja da hidrokoloidi na bazi karboksime-
tilceluloze pokazuju odredena krioprotektorska svojstva (Boye, 1997.,
Goff,1993,Miller-Livney, 1995, V afiadis,1997.).

Uoceno je, da svi hidrokoloidi znacgno utjecu na temperaturu
zamrzavanja, pri ¢emu su izraziti uc¢inak na navedena termofizicka svojstva
imali hidrokoloidi tipapolifiboron HVEPi YO-EH.

Ovakav uc¢inak hidrokoloida moguce je objasniti sposobnoscu aktivnih
grupa hidrokoloida da izgraduju vodikove mostove s dipolnim molekulama
vodei s disociranim polarnim grupama proteinskih fragmenata te na taj nacin
shiZzavaju temperature zamrzavanjaispitivanih sustava.
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Tablica 7: Prividna specifi¢na toplina modelnih otopina proteina sirutke s
dodatkom 0,2 % hidrokoloida

Table7:  Apparent specific heat of whey protein model solutions with 0.2%
hydrocolloids addition

wocee [ T
otopine Hidrokol oidi (kJkgK)
Model Hydrocolloids
solutions -5°C -10°C -20°C -30°C
YO-L 80,123 2,501 1,159 1,155
1 YO-M 82,101 2,576 1,155 1,155
HVEP 86,721 2,650 1,167 1,155
YO-EH 88,862 2,708 1,166 1,159
YO-L 82,823 9,007 2,486 2,268
YO-M 86,965 9,179 2,489 2,276
2 HVEP 92,248 9,599 2,500 2,276
YO-EH 95,172 9,756 2,519 2,276
YO-L 105,686 11,238 2,583 2.298
YO-M 108,268 11,465 2,598 2,298
3 HVEP 114,080 11,965 2,621 2,302
YO-EH 116,162 12,152 2,624 2,310

Prividna specifi¢na toplina ispod 0°C izratunata je iz jednadzbe (7). Za
izracunavanje su koristeni temperaturni intervali od 0 do -5 °C, od -5 do —-10
°C, od -10 do —20°C te od —20 do —-30 °C (Tablice 6, 7 i 8). Entalpija
ispitivanih sustava odredena je za temperature zamrzavanja kod 0, -5, -10, -20
i =30 °C (Tablice 3, 4 i 5). Ngveca promjena prividne specificne topline
uocena je u prvom, odnosno drugom intervalu, $to je posjedicakristalizacijei
oslobadanja znatne kolicine latentne topline kristalizacije. Tribomehanicki
tretman i dodatak hidrokoloida je u znathoj mjeri utjecao na entalpiju i
prividnu specifi¢nu toplinu $to je povezano s vecom sposobnoStu vezanja
vode tribomehanicki tretiranih proteina te povecavanja udjela hidrokoloida sa
0,1 na 0,2 odnosno 0,4 %. Navecu prividnu specifi¢nu toplinu i entalpiju
imali sumodelni sustavi pripremljeni s hidrokoloidima tipa polifibron DIKO i
Y O-EH (Tablice 3-8).
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Izniman utjeca) na entalpiju i prividnu specifi¢nu toplinu hidrokoloida tipa
polifiboron (HVEP i YO-EH) pretpostavlja da ti hidrokoloidi usporavau ili
potpuno spriecavaju migraciju vode iz okoline proteinskih globula
(fragmenatd), a ujedno smanjuju povrsinsku napetost vode, ¢ime se usporava
rast i ograni¢ava velicina kristala leda, odnosno smanjuje maseni udio
smrznute vode u modelnim otopinama, &o rezultira sniZzenjem pocetne
temperature zamrzavanja vode.

Tablica 8: Prividna specifi¢na toplina modelnih otopina proteina sirutke s
dodatkom 0,4 % hidrokoloida

Table8:  Apparent specific heat of whey protein model solutionswith 0.4 %
hydrocolloids addition

: - Prividna specifi¢na toplina
'\gtc())?)?lnle Il elE] AppareSnF: specific hgat
Model Hydrocolloids (Gl
solutions -5°C -10°C -20°C - 30°C
YO-L 90,112 2,761 1,194 1,190
YO-M 94,036 2,826 1,198 1,190
1 HVEP 97,495 2,918 1,198 1,194
YO-EH 99,899 3,033 1,202 1,195
YO-L 95,531 9,876 2,527 2,276
YO-M 99,225 10,205 2,538 2,284
2 HVEP 104,498 10,527 2,557 2,287
YO-EH 111,194 10,742 2,566 2,228
YO-L 118,977 11,987 2,635 2,309
YO-M 123,597 12,407 2,650 2,317
3 HVEP 128,389 12,818 2,673 2,317
YO-EH 140,571 13,230 3,882 2,328

Zakljucci

Tijekom tribomehanicke obrade, zbog intenzivnih mehanickih optere-
¢enja, dolazi do promjene granulometrijskog sastava te povecanja specificne
povrdine koncentrata proteina sirutke.
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Metodom diferencijalne termicke analize utvrdeno je da nakon
tribomehanicke mikronizacije modelne otopine proteina sirutke imagu znatno
niZu temperaturu zamrzavanja nego prije tribomehanicke obrade.

Modelne otopine pripremljene s tribomehanicki tretiranim proteinima
imaju znatno visu entalpiju i prividnu specifi¢nu toplinu nego modelne otopine
pripremljene s tribomehanicki netretiranim koncentratom proteina sirutke.

Uoceno je, da svi hidrokoloidi znacgno utjecu na temperature
zamrzavanja, entalpiju te prividnu specifi¢cnu toplinu pri ¢emu su izraziti
ucinak na termofizicka svojstva imali hidrokoloidi tipa polifibron, DIKO i
YO-EH.

INFLUENCE OF TRIBOMECHANICAL MICRONIZATION AND
HYDROCOLLOIDSADDITION ON ENTHALPY AND APPARENT
SPECIFIC HEAT OF WHEY PROTEIN MODEL SOLUTIONS

Summary

Knowledge of thermophysical properties, especially the phase transitions
temperature, specific heat and enthalpy, are essential in defining the freezing
process parameters as well as storage conditions of frozen food.

In this work thermophysical properties of 10% model solutions prepared
with 60% whey protein concentrate (WPC) with various hydrocolloids
addition (HVEP, YO-EH, YO-L i YO-M) were investigated.

Powdered whey protein concentrate was treated in equipment for
tribomechanical micronization and activation at 40000 rpm (Patent:
PCT/1B99/00757) just before model solutions preparation. Particle size
analysis was performed using Frich Haser particle sizer “ analysette 22" .

The phase transition temperatures were determined by differential
thermal analysis (DTA), while specific heat and enthalpy were calculated
according to several mathematical equations.

The results have shown that, due to tribomechanical treatment, certain
changes in thermophysical and energetic properties of materials occurred.
Tribomechanical treatment affects changes in granulometrical composition of
WPC which result in higher abilities of reactions with hydrocolloids in model

31



Z. Hercegi sur.: Utjecaj tribomehanicke mikronizacije ... Mljekarstvo 52 (1) 19-33, 2002.

solutions and significant changes in thermophysical properties of the
mentioned models.

Key words. tribomechanical micronization, thermophysical properties,
whey proteins concentrate, hydrocolloids
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