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Wp udio proteina

Ws. tv. udio suhe tvari

WSI indeks topljivosti u vodi (engl. water solubility index)
Wy udio sirovih ugljikohidrata

AE ukupna promjena boje

2G druga generacija snack proizvoda, direktno ekspandirani

3G treCa generacija snack proizvoda, indirektno ekspandirani
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Ekstruzija je proces u kojem istodobno djeluju visok tlak, smicanje i povisena temperatura, pri
¢emu se materijal prisiliava na gibanje, izlazi kroz suZeni otvor, te se tako oblikuje (npr.
tjestenina) ili ekspandira (npr. snack proizvodi). Najzastupljeniji prehrambeni proizvodi koji se
dobivaju procesom ekstruzije su: snack proizvodi, tjestenina, Zitarice za doru€ak, modificirana
braSna, hrana za kuéne ljubimce itd. (Jozinovi¢, 2015.). Suvremeni postupci ekstruzije
pripadaju u grupu tzv. HTST (engl. High Temperature Short Time) procesa $to je posebno
znacajno kada se obraduju sirovine koje sadrze osjetljive sastojke (proteini, aminokiseline,
vitamini...) (Mdscicki, 2011.). Prilikom ekstruzije dolazi do znacajnih promjena u strukturi i
probavljivosti pojedinih sastojaka hrane, kao i nastanka razli€itih korisnih, ali i nezeljenih
spojeva. Kako bi se oCuvali sastojci sirovina, a istodobno dobio proizvod prihvatljiv za
potro$aca, Cesto se klasiCni postupci konzerviranja i obrade namirnica inoviraju postupcima
razvijenim u drugim podrucjima znanosti i tehnologije. Proces ekstruzije se tako, koliko god
pozitivan bio, moze poboljSati primjenom nizih temperatura, sto dovodi do znacajno manijih
gubitaka termolabilnih nutrijenata u odnosu na klasiénu ekstruziju (Rizvi i sur., 1995.; Sharif i
sur., 2014.). Medutim, nize temperature tijekom procesa ekstruzije zahtijevaju upotrebu visih
udjela vode, koja smanjuje ekspanziju konacnog proizvoda, $to je kod snack proizvoda
nepozeljno. Kako bi se u tom slucaju rijesio problem ekspanzije postoji moguénost primjene
ekstruzije sa superkriticnim CO.. SuperkritiCni fluid utje€e na poveéanje ekspanzije
ekstrudiranih proizvoda, jer unutar proizvoda povecéava zra¢ne prostore te zamjenjuje vodenu
paru kao osnovno sredstvo za ekspanziju u klasi€nom procesu ekstruzije. Superkriticni CO-
(SC-COy) je netoksitan, neeksplozivan, nezapaljiv, nekorozivan, jeftin i lako dostupan fluid,
bez boje i mirisa. Osim toga, ima oznaku GRAS (engl. Generally Recognized as Safe) te je
potpuno siguran za primjenu u proizvodnji i preradi hrane. CO. u superkritichnom stanju
trenutacno ima najvecu primjenu u ekstrakciji eteriCnih ulja i drugih komponenti koje se koriste

u farmaceutskim proizvodima.

Snack proizvodi predstavljaju zna€ajnu grupu proizvoda koju konzumiraju sve skupine
potroSaca. Jedna od novijih skupina snack proizvoda su proizvodi tzv. trec¢e generacije (3G).
Procesom ekstruzije dobije se poluproizvod, tzv. pelet, koji svoj konacan oblik dobiva
naknadnim przenjem u ulju, ekspanzijom u struji vru¢eg zraka, naknadnom ekspanzijom u
ekstruderu ili upotrebom mikrovalnog ili infracrvenog zagrijavanja (Huber i Rokey, 1990.). Svi
navedeni procesi pruzaju velike mogucnosti proizvodnje novih proizvoda koji, osim Sto su

ukusni imaju i poboljSana nutritivna svojstva.

Osnovne sirovine za proizvodnju ekstrudiranih proizvoda uglavnom su sirovine bogate
Skrobom i proteinima, kao $to su kukuruz i pSenica, odnosno krupice te proteini sirutke i sojini
proteini. Posljednjih nekoliko godina u svrhu povec¢anja nutritivne vrijednosti proizvoda koriste

se brasna drugih Zitarica i pseudoZitarica, te razli€iti dodaci kao npr. dehidratirano vocée, povrée
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i sl. (Kosovi¢ i sur., 2016.; Obradovi¢ i sur., 2014.; 2015.a, 2015.b). Osim toga, poboljSanje
nutritivnih svojstava hrane, pa tako i snack proizvoda, mozZe se posti¢i na razliite nacine, a
jedan od njih moze biti i primjena nusproizvoda prehrambene industrije koji tijekom proizvodnje
hrane nastaju u velikim koli¢inama. Tako je, npr. u 2013. godini u Europi, prema statistikama
Organizacije za poljoprivredu i hranu Ujedinjenih naroda (FAOSTAT, 2013.), samo iz prerade
voca i povréa generirano 12,45 kt otpada, a iz proizvodnje suncokretovog ulja 5 kt otpada. Do
sada se problem nusproizvoda prehrambene industrije rieSavao odlaganjem na deponije ili, u
boljem slu€aju, upotrebljavani su kao sirovine za proizvodnju sto€¢ne hrane, kao gnojivo u
obradi zemlje ili za proizvodnju biogoriva, ali sve viSe se istrazuje moguénost primjene u
daljnjoj proizvodnji hrane (Altan i sur., 2008.a, 2008.b; 2009.; Bisharat i sur., 2013.; Karkle i
sur., 2012.; Stojceska i sur., 2008.a, 2008.b; 2009.; Upadhyay i sur., 2010.; Yagci i Gogus,
2008.).

Znacajne koli€ine nusproizvoda koji nastaju u proizvodnji ulja iz razli€itih sirovina su pogace
bogate proteinima, vlaknima, esencijalnim masnim kiselinama, aminokiselinama, fenolnim
spojevima i mineralnim tvarima. Medutim, u pogaci zaostaje odredeni udio ulja (oko 10 %) koji
bi smetao ekspanziji u proizvodnji snack proizvoda, zbog ¢ega je potrebno ukloniti zaostalo
ulje. Jedan od suvremenih nacina je primjena ekstrakcije s CO, u superkriti€nom stanju, kojom

se gotovo u potpunosti uklanja zaostalo ulje.

Cilj ovog istrazivanja bio je primjenom ekstruzije sa superkriticnim CO, (SCFX) proizvesti
shack proizvode tre¢e generacije, na bazi kukuruzne krupice, obogaéene nusproizvodima
prehrambene industrije, organolepti¢kih svojstava sli¢nih ili poboljSanih u odnosu na klasi¢ni
proces ekstruzije. Dodani nusproizvodi su pogaca ljeSnjaka (Corylus sp. L.),
podlanka/cameline (Camelina sativa L. Crantz), bue (Cucurbita pepo L.) i industrijske
konoplje (Cannabis sativa L.) u udjelima 3, 6 i 9 %. Navedene pogace dobivene su preSanjem
sirovina i odmaséene ekstrakcijom s CO; u superkriti€nom stanju. Pogaca ljeSnjaka bogata je
proteinima (35-41 %), vlaknima (10 %) i fenolnim spojevima kao $to su: galna, kava, p-
kumarna, feruli¢na i sinapinska kiselina (Shahidi i sur., 2007.; Yagci i G6gus, 2010.; 2009.a,
2009.b). Pogata podlanka sadrzi visok udio polifenola (oko 7,7 mg GAE/g) i ima visoku
antioksidativnu aktivnost (4,0 pg/ml) (Terpinc i sur., 2012.a, 2012.b). Sjemenke buce bogat su
izvor vitamina i minerala te sadrze razne bioaktivne sastojke kao Sto su: fitosteroli, fenolne
tvari, skvaleni, y-aminobutanska kiselina (Qi i sur., 2012.). Djelomi¢éno odma$éena pogaca
industrijske konoplje sadrzi oko 10 % ulja (ovisno o stupnju odmas$¢ivanja), 30 % proteina, 50
% ugljikohidrata i 8 % pepela (Apostol i sur., 2015.). Prilikom proizvodnje snack proizvoda
klasi¢nim postupkom ekstruzije, dodan je pektin u udjelu 1 % zbog slabije ekspanzije i pojave
loSih fizikalnih svojstava zbog dodatka sirovina bogatih proteinima i vlaknima (Ackar i sur.,

2018.). Buduci su navedene pogace jeftin, lako dostupan i nutritivno vrlo vrijedan proizvod,
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ispitan je utjecaj njihovog dodatka na fizikalna, kemijska i reoloSka svojstva ekstrudata te je
odredena senzorska prihvatljivost novih proizvoda. S obzirom na to da tijekom ekstruzije mogu
nastati Stetni sastojci, a dodaju se sirovine bogate njihovim prekursorima, ispitan je utjecaj
ekstruzije na razvoj akrilamida (AA) i hidroksimetilfurfurala (HMF).
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2.1. EKSTRUZIJA

Ekstruzija je proces koji se koristi u mnogim industrijama, posebice u industriji plastike gdje se
Siroko primjenjuje. U prehrambenoj industriji ekstruzija se naziva ekstruzijskim kuhanjem (engl.
extrusion cooking). Definicija koja najbolje opisuje proces ekstruzije glasi: ,Ekstruzija je proces
u kojem se materijal prisiljava na gibanje, uz istovremeno mijeSanje i/ili zagrijavanje/hladenje,
kroz suzeni otvor kako bi se proizvod oblikovao i/ili ekspandirao uz susenje“ (Babi¢, 2011.).
Ekstruzijskim kuhanjem omoguéena je proizvodnja velikog broja prehrambenih proizvoda
(Slika 1), uz primjenu razli¢itih sirovina. Ekstruzija ukljuCuje jedan ili viS8e procesa, a to su:
aglomeracija, uklanjanje plinova, zelatinizacija, kuhanje, ekspanzija, dehidratacija,
homogenizacija i mijeSanje, usitnjavanje, pasterizacija i sterilizacija, denaturacija proteina,
oblikovanje, promjena teksture namirnica i dr. (Riaz, 2000.).

e -‘a:, 'r:“.,} .’ '%‘/ -
- \‘%‘ & e
3 Primjena
)~ ekstruzue

>
¥ 8B

Slika 1 Najznacajniji primjeri primjene procesa ekstruzije

2.1.1. Prednosti ekstruzije

Ekstruzija je proces koji za razliku od klasi¢nih postupaka obrade hrane ima brojne prednosti,
jer je ekstruzijom moguca proizvodnja Sirokog spektra razliCitih proizvoda i razvoj novih
proizvoda. Mali su gubitci energije, visoko je iskoristenje energije, niski su operativni troskovi,
proces je kontinuiran, proizvodi su visoke kvalitete jer je minimalan gubitak nutrijenata, mala
je koli¢ina otpada, samim time i zagadenje okoliSa (Riaz, 2000.). U procesu ekstruzije moguce

je primjenjivati razli€ite sirovine. Klasi¢ne sirovine mogu se mijeSati s drugim sirovinama koje
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nisu pokazale veliki potencijal za samostalnu primjenu ili su karakterizirane kao otpad, Sto je

jos jedan pokazatelj pozitivnog utjecaja na smanjenje zagadenja okoliSa (Mdscicki, 2011.).
Razlikuju se tri osnovna postupka ekstruzije:

¢ hladno ekstrudiranje (40 — 70 °C; 60 — 90 bar);

e Zelatinizacija (Zeliranje) (70 — 120 °C; 70 — 130 bar);

o toplo ekstrudiranje (130 — 180 °C; 120 — 250 bar) (Lovri¢, 2003.).

Ovisno o zeljenoj vrsti proizvoda i upotrijebljenoj sirovini, razlikuju se i procesi ekstruzije.
Takoder, nize temperature uglavnom zahtijevaju vise udjele vlage u zamjesu, dok je kod visih
temperatura udio vlage oko 15 — 20 %.

2.1.2.Uredaji za ekstruziju

Suvremeni uredaji za ekstruziju nazivaju se ekstruderi. Specifi¢ni su po tome $to omoguéuju
postupak kuhanja pod visokim tlakom, $to je znaCajno za osjetljive sastojke hrane (vitamini,
aminokiseline, proteini...), jer pri tretiranju visokom temperaturom kroz kratko vrijeme neée
do¢i do znaCajnog nastanka nezeljenih promjena i gubitka ovih vrijednih sastojaka (Méscicki,
2011.). lako postoje razliCite izvedbe i podjele ekstrudera s obzirom na nacin stvaranja tlaka,
veli€¢inu smicanja, termodinamicke uvjete rada, najpoznatija podjela je s obzirom na nadin
stvaranja tlaka. Tako se razlikuju klipni i puzni ekstruderi, a puzni ekstruderi se mogu jo$
podijeliti na jednopuzne i dvopuzne ekstrudere (Lovri¢, 2003.). Princip rada ekstrudera

najlakse je objasniti na jednopuznom ekstruderu prikazanom na Slici 2.
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Slika 2 Shematski prikaz jednopuznog ekstrudera i ekspanzije mjehurica prilikom izlaska

kroz sapnicu ekstrudera
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Kao §to je vidljivo na Slici 2, ekstruder se sastoji od tri zone: zone uvladenja/punjenja, zone
kompresije i zone istiskivanja. Materijal za ekstruziju (zamjes) se usipa u dozirku, koja
osigurava konstantno i jednoli€no doziranje materijala, pomoc¢u puza koji ima mogucénost
podesavanja broja okretaja. Ulaskom u zonu uvlacenja, materijal (praskasti ili u obliku granula)
se prihvaca i transportira u zonu kompresije. U zoni kompresije materijal se prisiljava na
gibanje i vrdi se kompresija, mehaniCka energija pretvara se u toplinu, zbog ¢ega raste
temperatura te dolazi do plastificiranja materijala. U zoni istiskivanja dolazi do homogenizacije
materijala koji se protiskuje kroz sapnicu pri konstantnom tlaku. Maksimalan tlak postize se na
kraju puza, a nakon prolaska kroz sapnicu tlak pada na atmosferski i dolazi do ekspanzijskog
susenja. Brzina istjecanja materijala kroz sapnicu ovisi o obliku i promjeru sapnice, viskoznosti
materijala, razlici u tlaku te brzini okretaja puza. Prilikom ekspanzijskog susenja voda isparava
iz materijala i zbog toga dolazi do ekspanzije (poveéanja volumena) (Babi¢, 2011.; Jozinovic,
2015.).

2.2. PRIMJENA SUPERKRITICNOG CO; U PROCESU EKSTRUZIJE

lako je ekstruzija HTST proces, jo$ uvijek mogu nastati nezeljeni produkti tiekom procesa
proizvodnje, koji su potencijalno Stetni za ljudsko zdravlje. Kako bi se to rijeSilo, pristupilo se
razvoju drugacijeg procesa ekstruzije. Proces ekstruzije moze biti kombiniran sa superkriti€nim
fluidom, toénije sa superkriticnim CO;, koji se naj¢eS¢e koristi. Superkriticha CO, ekstruzija
mozZe se Koristiti za Sirok asortiman ekspandiranih proizvoda s poboljS8anim svojstvima
teksture, boje i okusa. Superkriticni fluid povecava ekspanziju ekstrudiranih proizvoda, jer
unutar proizvoda stvara zracne prostore te zamjenjuje vodenu paru kao osnovno sredstvo za
ekspanziju u klasi€¢nom procesu ekstruzije. Upotreba nizih temperatura i tlakova obi¢no dovodi
do minimalnih procesnih gubitaka termolabilnih nutrijenata, u odnosu na klasi¢nu ekstruziju.
Specifitnost SCFX procesa je ta $to se primjenjuje u dvopuznim ekstruderima (Ackar i sur.,
2017.; Panak Balenti¢ i sur., 2017.; Rizvi i sur., 1995.; Sharif i sur., 2014.).

2.2.1. Superkriti¢ni ugljikov dioksid
Superkriti€ni fluid (SCF) postaje superkritiCan kada se podigne iznad svoje kriti€ne toCke i za
temperaturu i za tlak. Ima svojstva izmedu plinova i tekucina. Vodik, neon, dusik, kisik, metan,
ugljikov tetrafluorid, etilen, ugljikov dioksid, etan, propan, itd. su neki od plinova koji se mogu
koristiti u superkriticnim uvjetima. Procesi koji ukljuCuju SCF su odrzivi, ekoloski i troSkovno
u€inkoviti. Superkriti€ni fluidi imaju izvanredna svojstva prijenosa topline pa su predloZeni kao
odrZiva alternativa tekuc¢inama koje se koriste danas u klimatizacijskim uredajima i
hladnjacima. SCF su osjetljivi na male promjene u temperaturi i tlaku u podrucju visokog

stupnja kompresije koja nudi mogucnost kontroliranja veli¢ine i oblika Cestica u Sirokom
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rasponu, s malom prilagodbom uvjetima postupka. Oni se ve¢ primjenjuju u nekoliko procesa
u farmaceutskoj, prehrambenoj i tekstilnoj industriji (Knez i sur., 2013.; Palmer i Ting, 1995.;
Panak Balentic i sur., 2017.).

SC-CO: je netoksi¢an, neeksplozivan, nezapaljiv, nekorozivan, jeftin i lako dostupan, nema
miris ni boju. Kriti€na to¢ka ugljikovog dioksida je na 31,06 °C i 7,386 MPa (Rozzi i Singh,
2002.) (Slika 3). SC-CO- ima sposobnost odvajanja spojeva koji su manje hlapivi, imaju veéu
molekularnu masu i/ili su vise polarni s porastom tlaka, otapa nepolarne ili blago polarne
spojeve (alkani, alkeni, terpeni), pri ¢emu se shaga otapanja smanjuje s povecanjem

molekularne mase spojeva (Aladi¢, 2015.; Panak Balenti¢ i sur., 2017.).

TLAK
(bar (psi))
¥riticoajzacks SUPERKRITICNI FLUID
T TEKUCE \.
Trojna tocka
KRUTO :
5(78
PLINOVITO
57 O N

TEMPERATURA (°C) |

Slika 3 Fazni dijagram za CO; (Panak Balenti¢ i sur., 2017.)

SC-CO; ima veliku mogucénost primjene u mnogim procesima, istraZuje se njegova primjena u
tehnologiji ekstrudiranja, ali uglavhom se koristi za ekstrakciju eteri¢nih ulja, aromati¢nih
sastojaka iz biljnih sirovina, kao i sastojaka s antioksidativnim i antibakterijskim djelovanjem,
biljnih ulja i masti, ekstrakata za parfeme, izdvajanju kofeina (kava, €aj), ekstrakciji nikotina iz
duhana, frakcioniranju glicerida (riblje ulje), ekstrakciji otapala iz proizvoda dobivenih
klasicnom metodom ekstrakcije (heksan, etanol), ekstrakciji neZeljenih komponenti iz razlicitih
frakcija nafte i drugih sastojaka (Skala i sur., 2002.) (Slika 4). Nadalje, prema literaturnim
podacima SC-CO: ima potencijalno znaCajnu primjenu u ekstrakciji ulja zaostalog u pogacama
nakon proizvodnje hladno presanih ulja (Aladi¢ i sur., 2015.; 2016.; Joki¢ i sur., 2011.; 2016.).
Osim toga, superkriticni CO, ima oznaku GRAS. Nadalje, Cinjenica da je CO, pri sobnoj
temperaturi plin pridonosi tome da mozZe biti uklonjen iz proizvoda vrlo lako, izbjegavajuci
skupe procese suSenja i uklanjanja otapala, to je vrlo vazno u obradi hrane (Kazarian, 2000.;
Cvjetko Bubalo i sur., 2015.; Panak Balenti¢ i sur., 2017.).

9
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Slika 4 Slikoviti prikaz primjene ugljikovog dioksida u superkriticnom stanju

Primjena SCFX procesa prvenstveno se odnosi na obradu i proizvodnju plastike, pa su tako
brojni istrazivadi pratili utjecaj SC-CO- na reoloSka svojstva, poroznost, temperaturu staklastog
prijelaza te svojstva plastificiranja i te€enja razliCitih polimera (polistirena, polietilena,
polipropilena,...), kao i moguénost primjene SC-CO- kao plastifikatora i sredstva za stvaranje
pjene (Gourgouillon i sur., 1998.; Kazarian, 2000.; Lee i sur., 1999.; 2006.; Nalawade i sur.,
2006.; Sauceau i sur., 2007.; Sato i sur., 1999.). Tako je utvrdeno smanjenje temperature
staklastog prijelaza za polistiren dodatkom SC-CO,, kao i smanjenje viskoznosti. Prisutnost
SC-CO; u procesu ekstruzije mijenja reoloSka svojstva polimera unutar ekstrudera i djeluje
kao pjenilo tijekom opustanja u prolazu kroz sapnicu. Dakle, njegova visoka topljivost u
polimeru rezultira intenzivnom ekspanzijom na sapnici (Sauceau i sur., 2007.). Sauceau i sur.
(2007.) u svom su radu ispitivali utjecaj ekstruzije sa SC-CO- na poroznost polistirena te utvrdili
da povecanje koli¢ine dodanog CO. ima znacajniji utjecaj na bolju poroznost pri niZoj
temperaturi. Verreck i sur. (2006.) ispitivali su mogucnost primjene CO, kao plastifikatora i
sredstva za stvaranje pjene u proizvodnji ekstrudiranih farmaceutskih polimera te utvrdili da se

primjenom CO; moze smanijiti temperatura ekstruzije te se dobiva proizvod bolje poroznosti.

2.2.2.Superkriti€na CO; ekstruzija

Ekstruziju sa superkriti€nim fluidom razvili su i patentirali 1992. godine Rizvi i Mulvaney (Rizvi
i Mulvaney, 1992.). To je proces u kojem se superkriticni CO; ubrizgava za kontrolu ekspanzije
prilikom ekstrudiranja. Injektiranje ugljikovog dioksida sluzi kao jeftina alternativa za Siroku
proizvodnju proizvoda pri nizim temperaturama (Boyaci i sur., 2012.). Upotreba SCF-a u

procesu ekstruzije se temelji na Cetiri koraka procesa koji uklju€uju:

10
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1)

2)

3)

4)

Razvoj tijesta sa svojstvima zadrzavanja plina mijeSanjem, kuhanjem ili mijeSanjem i
hladenjem ako je potrebna temperatura ispod 100 °C, kao u Skrobnim otopinama;
Injektiranje SC-CO: u tijesto unutar ekstrudera, do koli€ine koja ne prelazi granicu
zasicenja i mijeSanje kako bi se stvorila jedinstvena faza u ekstruderu;

Stvaranje kontrolirane termodinamitke nestabilnosti manipulacijom tlaka i/ili
temperature u ekstruderu;

Kontrola stupnja rasta proizvoda tijekom prolaska kroz odgovarajuéi otvor odnosno
oblik sapnice na izlazu, prilikom ekstruzijskog suSenja nakon izlaska iz sapnice i

procesa hladenja proizvoda (Rizvi i sur., 1995.).

SCFX parametri poput brzine ubrizgavanja superkriticnog CO i stupnja pada tlaka su kriti¢ni i

mogu se prilagoditi kako bi se proizvodio Siroki spektar proizvoda razliCite veli€ine, gustoce i

stupnja ekspanzije. Da bi CO, preSao u superkriticno stanje potrebno ga je ohladiti i tlaciti,

hladi ga se preko rashladne kupelji, a potom se tladi pomocu visokotlaéne pumpe te vodi do

kupelji za zagrijavanje i injektira se pod tlakom u potpuno kuhanu smjesu u ekstruderu (Panak

Balenti¢ i sur., 2017.). Shematski dijagram superkritiénog sustava CO; zajedno s ekstruderom

prikazan je na Slici 5.

KOMPRESOR

GRUAC VODE

RASHLADNA
= KOMORA E )

(¥
v

i S

. . 1 : 2 . 3 __J
T = iL,?, Eal IPU -l

Slika 5 Shematski prikaz ekstrudera sa sustavom za dodatak CO-
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2.2.3.Primjena u prehrambenoj industriji

Osim u obradi razli¢itih polimera u novije vrijeme sve se viSe ekstruzija sa SC-CO; pocinje
primjenjivati u proizvodnji i preradi hrane. Prvenstveno se ispitivala moguénost primjene
ekstruzije sa SC-CO- u svrhu proizvodnje ekstrudata pri nizim temperaturama, $to bi smanijilo
energetske troSkove, ali i osiguralo bolju kvalitetu proizvoda oduvanjem termicki labilnih
sastojaka u hrani, kao $to su antioksidativhe komponente, polifenoli, tiamin, riboflavin, proteini,
vlakna i dr. Takoder ispitivane su i razliite modifikacije brasna, Skroba i proteina primjenom
SCFX, ali traZze se i zamjene za kvasac, pa tako postoje istraZzivanja primjene SC-CO; u
proizvodnji kruha (Boyaci i sur., 2012.; Jeong i Toledo, 2004.; Manoi i Rizvi, 2008.; 2010.; Ondo
i sur., 2013.; Panak Balenti¢ i sur., 2017.; Ruttarattanamongkol i sur., 2011.; Wang i Ryu,
2013.a, 2013.b).

Jeong i Toledo (2004.) koristili su SC-CO; u proizvodnji ekstrudata od prezelatiniziranog
rizinog bradna. Proces su proveli na dvopuznom ekstruderu pri niskim temperaturama (40 —
60 °C) s ciliem poboljSanja ekspanzije. Zaklju€ili su da se na ovaj nacin dobivaju proizvodi
velike poroznosti, lako topljivi u vodi (Slika 6). Temperatura ekstruzije, brzina puza i dodatak
CO; imaju znacajniji utjecaj na fizikalna svojstva u odnosu na prehrambenu vrijednost,
zaklju€ak je koji su donijeli Singkhornart i sur. (2014.) na oshovi rezultata svog istrazivanja.
Ispitali su utjecaj klijanja i procesa ekstruzije s dodatkom SC-CO: na fizikalno-kemijska
svojstva pSenicnih ekstrudata. Brasna cjelovitog zrna pSenice i proklijalog zrna ekstrudirana
su u laboratorijskom korotirajuéem dvopuznom ekstruderu uz dodatak CO.. Proces ekstruzije

proveden je pri dvije razliite temperature (90 i 130 °C) te pri okretaju puzeva 150 i 200 rpm.

35 01 WPa 3 0.2 WPa 35 0.3 WPa
30 a0 L
] 25
o 20 o 20
& 18 £ 15 &£
#qp & 10 -
5 5
0 i)
o 0 B0 90 200 3%0 0 30 60 90 200 3s0 0 30 60 90 200 350
ehfma pora (um) \Vehéina pora {pum) Wehima pora (um)
B 0.4 WPa 30 0.5WFa -y 0.6 WPa
30 r L
o 25
= 20 @
== 15 | &
10 | &
5 -
5 AL
0 30 B0 90 200 350 0 30 6 90 200 350 0 30 60 90 200 350
- 3 k! L _— 1 - ] 3
ehding pora (um) Velitma pora (um) Vehfina pora {um)

Slika 6 Veli¢ina i udio pora pri razli¢itim tlakovima ubrizgavanja CO, (Jeong i Toledo, 2004.)
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CO; u procesu ekstruzije je poboljSao ekspanziju na nizim temperaturama te je pokazao i
utjecaj na boju i sadrzaj reducirajucih Secéera, koji su povezani s karamelizacijom i Maillardovim
reakcijama. Slika 7 prikazuje ekstrudate od cijelog zrna pSenice bez dodatka CO; (A) i s
dodatkom CO; (B) pri razli¢itim uvjetima ekstruzije: 1) temperatura na izlazu 90 °C, brzina puza
150 rpm; 2) temperatura na izlazu 90 °C, brzina puza 200 rpm; 3) temperatura na izlazu 130
°C, brzina puza 150 rpm; 4) temperatura na izlazu 130 °C, brzina puza 200 rpm (Singkhornart
i sur. 2014.).

Slika 7 Mikrostruktura ekstrudata od cijelog zrna pSenice bez (A) i s dodatkom CO: (B) pri
razli¢itim uvjetima ekstrudiranja 1- temperatura na izlazu 90 °C, brzina puza 150 rpm; 2-
temperatura na izlazu 90 °C, brzina puza 200 rpm; 3- temperatura na izlazu 130 °C, brzina
puza 150 rpm; 4- temperatura na izlazu 130 °C, brzina puza 200 rpm (Singkhornart i sur.
2014))

Cho i Rizvi (2008.) utvrdili su da pocetni presjek SCFX ekstrudata ovisi o vremenu,
koncentraciji SC-CO; i padu tlaka. U usporedbi s klasi¢nom ekstruzijom, vrijeme rasta SCFX
ekstrudata je otprilike 30-200 puta duzZe. Utvrdeno je da je visoki pad tlaka pogodan za
dobivanje SCFX ekstrudata veceg ekspanzijskog omjera. Primjenom sapnice promjera 5,9 mm
doslo je do znacajnog kolapsa u strukturi zbog gubitka plina. Medutim, struktura ekstrudata,
odnosno volumen, mozZe se regulirati koristeCi sapnice manjih promjera. Utjecaj procesnih
parametara na fizikalna svojstva Skrobnih kukuruznih ekstrudata primjenom SCFX ispitali su
Lee i sur. (1999.). Indeks ekspanzije ekstrudata dobivenih primjenom SCFX je bio relativho
nizak, a kao rezultat toga nasipna masa (>0,3 g/cm?) bila je visa nego za obi¢ne ekstrudate
(0,1-0,2 g/cm®). SCFX je imala pozitivan utjecaj na indeks topljivosti u vodi i indeks apsorpcije
vode. SEM (Scanning elektronska mikroskopija) analiza pokazala je da je povrSina ekstrudata

sa SC-CO; neobi¢no glatka. Presjek takvih ekstrudata bio je s pravilno rasporedenim porama.
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Utjeca] SCFX na kemijski sastav ekstrudata ispitalo je nekoliko istrazivackih skupina. Wang i
Ryu (2013.a, 2013.b.) proveli su istrazivanja o svojstvima ekstrudata kukuruzne krupice
obogacenih kukuruznim vlaknima uz primjenu ekstruzije s i bez dodatka CO,. Zakljucili su da
je temperatura ekstruzije zna€ajan Cimbenik za fizikalna svojstva ekstrudata kod oba tipa
ekstruzije, bez i s dodatkom CO. (200 mL/min). CO, daje bolje rezultate pri nizim
temperaturama ekstruzije (90 i 105 °C), u odnosu na visu temperaturu (120 °C). Dodatkom
CO; povrsina ekstrudata je glada te im je lomljivost manja. Osim toga, ekstrudati dobiveni pri
nizim temperaturama uz dodatak CO, imali su bolje rasporedene zracne prostore, s tankim
stijenkama. Boja i antioksidativna svojstva ekstrudata relativno su stabilni kod ekstruzije pri
viSoj temperaturi (120 °C) uz dodatak CO,, u odnosu ha ekstruziju bez dodatka CO.. Indeks
apsorpcije vode povecao se nakon provedenog procesa ekstruzije i to znacajnije kod ekstruzije
s dodatkom mikronutrijenata i proteina soje. Poveéanjem udjela proteina soje od 25do 40 g/
100 g, smanijili su se omjer ekspanzije Cipsa i hrskavost, a povecali nasipna masa i tvrdoca.
Oplemenjivanje nutrijentima povecalo je udio proteina i prehrambenih vlakana. Postupkom
ekstruzije zadrzao se cjelokupni udio dodanih minerala i oko 50 % vitamina A i C u zavr§nom
proizvodu (Sharif i sur., 2014.). Masatcioglu i sur. (2014.) su u kukuruznu krupicu dodavali
je€meno brasno i proizveli ekstrudate primjenom klasi¢ne ekstruzije i ekstruzije s dodatkom
SC-CO.,. Ekstrudati proizvedeni postupkom injektiranja CO, imali su ravnomjerniju ekspanziju
i glatku povrSinu. Nije bilo utjecaja na smanjenje udjela B-glukana koristenjem CO. ekstruzije,
a to se moze Koristiti kao alternativna metoda za proizvodnju Zitarica za dorucak i snack
proizvoda obogacenih B-glukanom. Usporedbu klasiéne ekstruzije i ekstruzije s dodanim CO
na sadrzaj riboflavina i tiamina u kukuruznim ekstrudatima u svom su radu ispitali Boyaci i sur.
(2012.). Zaklju€ili su da postupak hladne ekstruzije s dodatkom CO, mozZe utjecati na
modifikaciju strukture kukuruznih ekstrudata, kao i povecati zadrzavanje vrijednih sastojaka

koji su osjetljivi na visoke temperature, kao $to je tiamin.

Cho i Rizvi (2009.) su istrazivali utjecaj reologije i procesnih stanja na ekspanziju 3D
mikrostrukturalnih biopolimernih pjena, proizvedenih pomo¢u SCFX. Rezultati su pokazali da
se indeks teCenja povecao dodatkom SC-CO., najniza n vrijednost postignuta je kod uzoraka
bez dodatka SC-CO,. Ovo ukazuje da SC-CO: djeluje kao plastifikator smanjujuci krizanje
amiloze. lako CO; utjeCe na sniZzavanje viskoznosti, SCFX ekspanzija je rasla injektiranjem
SC-COs,. To su potvrdili i Chen i Rizvi (2006.), kada su ispitali reologiju i ekspanziju vodeno-
Skrobno - CO; smjese s kontroliranom zelatinizacijom pomocéu SCFX. SC-CO; se pokazao kao
u€inkovit Skrobni plastifikator za smjesu vode i Skroba u koli¢ini 0,45 g SC-CO;/ 100 g uzorka,
smanjujuéi viskoznost otopine u prosjeku za 14 %. SC-CO; bio je dobro sredstvo za

napuhavanje stvarajuéi neporozni sloj i izrazito ekspandiranu mikrocelularnu morfologiju za
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smjesu Skrob — voda sa stupnjem Zelatinizacije Skroba na iliiznad 80 %. Paraman i sur. (2012.)
koristili su SCFX za proizvodnju ekspandirane rize obogacene proteinima, prehrambenim
vlaknima i mikronutrijentima. SC-CO. sluzio je kao plastifikator za snizenje viskoznosti i
sredstvo ekspanzije tijekom procesa. SCFX omogucila je zadrZzavanje svih dodanih minerala,
55 - 58 % zadrzavanja vitamina A, 64 — 76 % zadrzavanja vitamina C. Sve esencijalne
aminokiseline, uklju€ujuéi lizin, zadrzane su u visokom postotku (98,6 %), te nije bilo gubitaka
tijekom Maillardovih reakcija i oksidacije. Autori su pokazali da je moguce proizvoditi
obogacene proizvode na bazi zitarica, s viSestrukim dodatkom mikro i makronutrijenata, te na
taj nacin lijeciti nedostatke tih nutrijenata kod odredenih populacija.

Patel i sur. (2009.) razvili su umrezene Skrobne mikrocelularne pjene koristeci reaktivnu SCFX
i izmjenu otapala. Neki rezultati su pokazali da prisutnost CO- tijekom procesa ekstruzije
Skroba umrezenog epiklorhidrinom uzrokuje povecanje broja pora i uzrokuje bimodalnu
raspodijelu pora. Vece pore se nalaze u sredini ekstrudata, a manje prema povrsini. UmreZeni
i SCFX ekstrudati su jedini uzorci koji su pokazali znatno povecanije indeksa topljivosti u vodi.
Koriste¢i SCFX Alavi i Rizvi (2005.) pokusali su poveéati ekspanziju mikrocelularne pjene na
bazi Skroba. Takoder su pokus$ali rijesiti problem visoke difuzivnosti CO, u porama matriksa
koja pogoduje odlasku plina u okoli§, sto smanjuje koli€inu plina dostupnog za difuziju u
mjehurice. Imali su dva pristupa za rijeSavanje problema: povec¢anje stope nukleacije i konacne
gustoée mjehuri¢a u pjeni i smanjenje temperature topljenja. Zakljucili su da su obje strategije
korisne u kontroli i povec¢anju ekspanzije, potvrdujuci to s odredivanjem svojstava teksture
ekspandiranih prehrambenih proizvoda. Fosforilirani umreZeni Skrob proizveden ekstruzijom s
SC-CO,, moze biti pozeljan kao biorazgradivi materijal zbog dobre otpornosti na vodu (Manoi
i Rizvi, 2010.). Ayoub i Rizvi (2007.) istrazivali su svojstva SCFX na umreZenim Skrobnim
ekstrudatima. Skrobne pjene proizvedene su pomoéu SCFX koristeéi prirodne i
prezelatinizirane Skrobne smjese. SCFX proces pokazao je visok stupanj kontrole nad
ekspanzijom, te kontrolu mikrostrukture doziranjem SC-CO.. Rezultati su pokazali da je
modifikacija epiklorhidrinom sa SC-CO; kao sredstvom ekspanzije, obecavaju¢a tehnika za

proizvodnju mikroporoznih pjena koje mogu sluZiti u razne svrhe.

Alaviisur. (1999.) ispitali su strukturna svojstva ekstrudata na bazi Skroba uz dodatak proteina,
dobivenih pomocéu SCFX. Koristili su SCFX za proizvodnju prezelatiniziranog kukuruznog i
krumpirovog Skrobnog ekstrudata, uz dodatak 4 - 10 % termostatiranog bjelanjka jajeta ili
koncentrata proteina sirutke. Ekspanzijski omjer povec¢an je do 341 %, a gustoca smanjena i
do 74 %, kako se temperatura ekstrudiranja povecavala od 22 do 100 °C. Najbolja ekspanzija,
zadrzavajuéi netaknutu staniénu strukturu, uo€ena je za uzorke ekstrudirane pri 85 °C koji
sadrze 7 % bjelanjka jajeta ili 7 % koncentrata proteina sirutke. Primjenu SCFX u proizvodnji

koncentrata teksturiranih proteina sirutke ispitali su Manoi i Rizvi (2008.) i utvrdili da se SCFX
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procesom moze dobiti koncentrat sirutke koji sluzi za poboljSanje teksture u hrani u Sirokom
temperaturnom intervalu. Na Slici 8 prikazana je razlika u prividnoj viskoznosti koncentrata

proteina, dobivenih sa i bez dodavanja SC-CO., pri razli¢itim pH vrijednostima.
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Slika 8 Prividna viskoznost razli¢itih uzoraka sa i bez primjene SC-CO. (Manoi i Rizvi, 2008.)

Nadalje, Nor Afizah i sur. (2012.) te Nor Afizah i Rizvi (2014.) radili su na modifikaciji
koncentrata proteina sirutke pomoc¢u SCFX, i proizveli novi koncentrat proteina sirutke koji
formira proteinske gelove i emulzije gelova na sobnoj temperaturi. Zaklju€ili su da se
madificirani koncentrat proteina sirutke stvoren pri niskim i visokim temperaturama ekstruzije,
moze Koristiti za razliCite proizvode koji zahtijevaju ciljane fizikalno-kemijske funkcionalnosti.
Modificirani koncentrat proteina sirutke ekstrudiran pri 50 i 70 °C oblikuje koncentrate meke
teksture s vec¢om topljivod¢u od proizvoda iz otopine pri 90 °C koja daje proteinski koncentrat
s manjom topljivosc¢u. Reaktivha SCFX koncentrata proteina sirutke pri 50 70 °C izaziva samo
minimalan gubitak topljivosti proteina, dok su pri 90 °C proteini znatno denaturirani, uzrokuje

se znacajno povecanje veliCine Cestica i smanjenje topljivosti.

Primjena SCFX tehnologije moguc¢a je i u proizvodnji dizanog tijesta bez kvasca putem
utiskivanja SC-CO: u tijesto. Na ovaj nacin se znacajno smanjuje vrijeme proizvodnje tijesta,
a time i ukupni troSkovi proizvodnje. Razlika u izgledu dizanog tijesta s kvascem i bez kvasca
uz primjenu SC-CO: pri tri razliCite recepture, prikazana je na Slici 9 (Ruttarattanamongkol i

sur., 2011.).
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Slika 9 Dizano tijesto s dodatkom SC-CO:. u tri razli€ite smjese i klasi¢no dizano tijesto
primjenom kvasca, A-odlezano tijesto, B-ne odlezano tijesto (Ruttarattanamongkol i sur.,
2011))

2.3. INDIREKTNA EKSPANZIJA

Zbog ubrzanog zivota posljednjih desetljeca, sve se viSe ljudi odluuje za konzumaciju tzv.
.ready to eat” (RTE) hrane. To je hrana koja je spremna i jednostavna za konzumaciju, uz
minimalne potrebe za daljnjom obradom. Ekstrudirani snack proizvodi su dobar primjer takve
hrane jer se konzumiraju Sirom svijeta. Mogu biti ekspandirani direktno procesom ekstruzije,
kao Sto je ranije navedeno, Sto je tzv. druga generacija snack proizvoda (2G) ili indirektno
ekspandirani u struji vru¢eg zraka, przenjem u ulju, pe€enjem ili mikrovalnim zagrijavanjem.
Indirektno ekspandirani proizvodi se nazivaju i treéom generacijom shack proizvoda (3G).
Ekstruzija za proizvodnju 3G proizvoda je ekonomi¢na i efikasna, a sami proizvodi su dugog
roka trajanja, ukusni i prihvatljivi potrosacima (Huber, 2001.; Moraru i Kokini, 2003.; Tovar-
Jiménez i sur.,, 2016.). Osim S§to ekstruzija pruza mogucénost proizvodnje Siroke palete
proizvoda, zanimljiva je jer pruza moguénost obogacdivanja ekstrudiranih proizvoda razlicitim
prirodnim dodacima kao $to su: leguminoze, proteini pSenice, voée i povrée te nusproizvodi

prehrambene industrije (Jozinovi¢, 2011.; Jozinovi¢ i sur., 2012.a; 2014.; 2016.; Kosovi¢ i sur.,
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2016; Larrea i sur., 2005.; Obradovi¢, 2014.; Obradovic¢ i sur., 2014.; 2015.a, 2015.b; Panak
Balentic i sur., 2018.; Stojceska i sur., 2008.a, 2008.b; 2010.).

2.3.1. Opis proizvoda i procesa proizvodnje

3G snack proizvodi ili peleti, jo$ se nazivaju i poluproizvodi, jer se nakon procesa ekstruzije
moraju susiti do stabilnog udjela vlage i potom ekspandirati przenjem u ulju, u struji vruceg
zraka ili pomo¢u mikrovalnog ili infracrvenog zagrijavanja, $to su novije metode. Nakon
ekspanzije, proizvodi se zacinjavaju i pakiraju te prodaju kao RTE snack proizvodi. Takoder,
mogu biti zaCinjeni prije ekspanzije, zapakirani i prodani kao peleti, za pripremu u domacinstvu
(Panak Balenti¢ i sur., 2018.; Sevatson i Huber, 2000.). Zbog svoje stabilnosti tijekom
skladitenja i visoke nasipne mase, pruzaju mogucnost za proizvodnju Siroke palete proizvoda,
od koristenja razli¢itih osnovnih sirovina za proizvodnju, do obogacivanja proizvoda razli€itim

sastojcima (Huber i Rokey, 1990., Panak Balenti¢ i sur., 2018.).

Dva su nacina ekstruzije kojim se mogu dobiti peleti: hladna ekstruzija i topla ekstruzija
(kuhanje). Ukoliko se koristi hladna ekstruzija, sastojci se moraju prethodno prezZelatinizirati,
kako bi se dobila zadovoljavaju¢a ekspanzija konacnog proizvoda. Nakon mijeSanja suhih
sastojaka, moguce je dodavati tekucée sastojke, arome i sl. u dozirku ekstrudera ili injektiranjem
u ekstruder. Vazno je kombinirati temperaturu, vrijeme zadrzavanja i udio vlage tijekom
procesa ekstruzije, kako bi Skrob potpuno Zelatinizirao, odnosno kako bi se zamjes potpuno
skuhao (Huber, 2001.; Panak Balenti¢ i sur., 2018.; Schaaf, 1992.). Parametri ekstruzije koji
se najCesce koriste za proizvodnju 3G proizvoda su: temperatura 100 — 150 °C, vlaznost 20 —
25 % i vrijeme zadrzavanja u ekstruderu 30 — 45 s. Specificna mehanika energija je obi¢no
niska, jer se razvija toplinska energija koja je dovoljna za Zelatinizaciju Skroba. Kuhani,
zgusnuti i oblikovani proizvodi, imaju nesto viSu vlagu po izlasku iz ekstrudera, nego Sto je
potrebna za daljnju ekspanziju. Potrebno je pravilnim suSenjem spustiti viagu na 10 — 12 %,
Sto je takoder vazan korak u proizvodnji 3G proizvoda, potom slijedi ekspanzija na neki od

prethodno navedenih nacina (Huber, 2001.; Panak Balenti¢ i sur., 2018.)

Sirovine koje se koriste za proizvodnju 3G proizvoda su bogate Skrobom, kako bi ekspanzija
konacénog proizvoda bila sto bolja. Ukoliko je udio Skroba u sirovini nizi od 60 %, proizvod ¢e
imati nizu ekspanziju, ve¢u hrskavost i tvrdu teksturu. Osim na ekspanziju, Skrob utjee i na
okus, kalorijsku vrijednost, otpornost, vezivanje sastojaka, viskoznost, tvrdo¢u, hrskavost i dr.
Zbog toga je vazno koje Ce se zitarice, Skrob, proteini i ostali sastojci koristiti u pripremi.
Primjerice, amilopektin ima bolji kapacitet zadrZzavanja vode nego amiloza, te su zbog toga
Skrobovi u kojima dominira amilopektin bolji izbor od visokoamiloznih, jer Skrobovi s visokim
udjelom amiloze ne mogu potpuno Zelatinizirati tijekom ekstruzije (Sjogvistl i Gatenholm,

2005.). Kako bi se smanijila ljepljivost, kontrolirala ekspanzija i proizveo proizvod s pravilnim
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rasporedom zra¢nih mjehuri¢a unutar proizvoda dodaju se razliiti tipovi eng. shortenings,
bilinih ulja, soli i emulgatora. Sol olak8ava migraciju vode, natrijev hidrogenkarbonat daje
poseban okus i teksturu nakon ekspanzije. Monogliceridi mogu utjecati na smanjenje
ekspanzije, ukoliko su dodani u udjelima viSim od 0,5 %. U 3G proizvode moguce je dodati
razliCite vrste proteina i proteinskih poboljSivaca kao npr. meso (8kampi, piletina, govedina i
dr.), mlije€ne proizvode (mlijeko u prahu, sir, jogurt) i proteine leguminoza (soja, grah, grasak).
Moguce ih je dodati 30 — 35 % u zamjes i zadrzati kvalitetu zavrSnog proizvoda (Riaz, 2006.).

Neke osnovne recepture za proizvodnju 3G proizvoda prikazane su u Tablici 1.

Tablica 1 Osnovne recepture za proizvodnju 3G proizvoda

Tvrda, hrskava tekstura
92 % Kukuruzno brasno
5 % Kukuruzni $krob Huber
0,5 % Monogliceridi (2001.)
2,5 % Tekuci shortenings
94,5 % Kukuruzno ili pSeni¢no brasno .
Moscicki
0 e
5 % Kukuruzni ili p§eni¢ni Skrob (2011
0,5 % Monogliceridi
Mekana, porozna tekstura
55 % Kukuruzni Skrob
30 % P3eniéni $krob Huber
14 % Skrob tapioke (2001.)
1 % Odmascéeni lecitin
56 % Kukuruzni Skrob
27,5 % P3enicni §krob Moscicki
14 % Skrob tapioke (2011.)
2,5 % Biljno ulje
7 % PSenicni Skrob
o) Disi x
9 /olezm Skrob Moscicki
0 .
80 % Skrob tapioke (2011.)
13 % Biljno ulje
1 % Sol

Brasno cijelog krumpira, plavi kukuruz (eng. blue corn), ostatci naranée samo su neke sirovine
koje su u posljednje vrijeme istrazivaci koristili za proizvodnju 3G proizvoda te su pokazali kako

imaju potencijala za proizvodnju ove vrste proizvoda bez naruSavanja kvalitete uz dodatne
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prednosti zbog svojih nutritivhih svojstava i utjecaja na zdravlje (Bastos-Cardoso i sur., 2007.;
Camacho-Hernandez i sur., 2014.; Navarro-Cortez i sur., 2014; Panak Balenti¢ i sur., 2018.;

Tovar- Jiménez i sur., 2015.).

2.3.2. Ekspanzija przenjem u ulju

Przenje u ulju je jediniéna operacija koja ukljuuje uranjanje, kuhanje i przenje hrane u vruéem
ulju (150 — 180 °C), sto omogucava brzi prijenos topline i kratko vrijeme kuhanja (30 — 40 s).
Cilj je posti¢i zadovoljavajuce karakteristike proizvoda (boja, okus, tekstura) u Sto kracem
vremenu. U srediStu przene hrane temperatura ne prelazi 100 °C, zbog ¢ega je gubitak tvari
topljivih u vodi minimalan. PrZzenjem u ulju u samom proizvodu zaostaju velike koli¢ine ulja, sto
je glavni nedostatak ovog nacina pripreme hrane te ga se na razne nacine pokuSava
nadomjestiti. Za opis procesa apsorpcije ulja predloZena su tri mehanizma: zamjena vode,
efekt hladenja i povrSinski aktivne tvari, medutim niti jedan mehanizam ne objasnjava navedeni
problem u potpunosti (Dana i Saguy, 2006.; Huber i Rokey, 1990.; Panak Balenti¢ i sur.,
2018.). Viskoznost ulja, mikrostruktura i povrSinska struktura proizvoda imaju glavnu ulogu kod
upijanja ulja u proizvod, jer se vecina ulja upije kada se hrana ukloni iz przionika i to
mehanizmom zamjene vode. Nastanak povrSinski aktivnih tvari moze objasniti djelomi¢no
upijanje ulja kod produzenog przenja, ali veci udio apsorbiranog ulja je povezan s povecanjem
viskoznosti ulja uzrokovanih reakcijama polimerizacije, koje su odgovorne za degradaciju ulja
(Dana i Saguy, 2006.).

Nekoliko je kriticnih faktora koji utje€u na pravilnu ekspanziju. Ekspanzija je optimalna kod
udjela vlage gdje se linija staklastog prijelaza i klju€anja preklapaju (van der Sman i Broeze,
2014.a). Ekspanzija za slane snack proizvode odvija se pri istim uvjetima kao i za neslane,
osim $to je udio vlage potreban za ekspanziju slanih proizvoda niZi nego za neslane (van der
Sman i Broeze, 2014.b). Okus i tekstura su najvazniji atributi przene hrane. Kako bi bili
zadovoljavajuéi, potrebno je prije procesa ekstruzije pravilno pripremiti zamjes, podesiti
odgovarajuéu vlagu, veli€inu €estica, udio Skroba, proteina i aditiva, kako bi se dobio kona¢an
proizvod Zeljene teksture. Osim toga, vazno je kontrolirati i procesne parametre kako u procesu
ekstruzije (vlaga, temperatura, vrijeme zadrzavanja) tako i prilikom prZenja (vrijeme przenja,
temperatura ulja, uvjeti hladenja) (Shieh i sur., 2004.). Mekana tekstura i glatka povrSina
proizvoda mogu se posti¢i niskim temperaturama i visokim udjelima vlage u procesu ekstruzije.
Visoke temperature i niski udjeli vlage rezultiraju tvrdim i hrskavim proizvodima (van Laarhoven
i Staal, 1991.). Hrskavost proizvoda, tvrdoéa, boja, ljepljivost u ustima direktno ovise o
temperaturi ulja za przenje i vremenu przenja. Ovisno o zahtjevima proizvoda mijenjaju se i

navedeni parametri (Bahramparvar i sur., 2012.).
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Buduci da se 3G proizvodi mogu obogatiti razliCitim proteinskim dodacima, potrebno je pripaziti
na udjele dodanih sastojaka, jer prZzenjem u ulju dolazi do degradacije odredenih sastojaka
koji mogu dovesti do naruSavanja kvalitete. Primjerice, Choi (2002.) i Choi i sur. (2007.) su
dodavali djelomicno odmasc¢eno brasno kikirikija u snack proizvode. Zakljucili su kako udio
kikirikija direktno utje€e na kvalitetu proizvoda kako na fizikalno-kemijska svojstva, tako i na
senzorsku ocjenu potrodaca. Sli¢no je i s dodavanjem sirovina animalnog podrijetla (npr. meso
ribe), ali ovdje je vazno i koji dio zivotinja se dodaje, jer su proteini miSi¢a skloniji degradaciii,
dok mast utjeCe na sam proces proizvodnje i ekspanziju kona¢nog proizvoda (Wianecki,
2007.).

2.3.3. Ekspanzija u struji vru¢eg zraka

Ekspanzija snack proizvoda prZzenjem u ulju nastoji se izbjegavati zbog velike koli¢ine ulja koje
bude apsorbirano u konaénom proizvodu. Zbog toga se ekspanzija u struji vru¢eg zraka smatra
alternativnom metodom, kojom se udio ulja u kona¢nom proizvodu reducira s 30 % na 10 %.
Peleti se izlaZu vru¢em zraku, pomoéu kojeg isparava voda iz proizvoda. Kako bi se ovo moglo
odvijati na Zeljeni nacin, vazna je potpuna Zelatinizacija Skroba u procesu ekstruzije i udio
vlage u peletu (Guraya i Toledo, 1994.). Takoder, glavnu ulogu ima temperatura vruéeg zraka
jer se iznad temperature staklastog prijelaza (Tg) polimer ponasa djelomi¢no plasti¢no te je
zbog toga ekspanzija lak$a. Kako bi se poboljSala ekspanzija, moguce je dodati natrijev klorid,
kalijev klorid ili dekstrin (Boischot i sur., 2003.; Chen i Yeh, 2000.; Norton i sur., 2011.; Panak
Balenti¢ i sur., 2018.).

2.3.4. Ekspanzija mikrovalnim zagrijavanjem

Kuhanje, zagrijavanje i ekspandiranje hrane mikrovalovima je brz, jednostavan i jeftin naéin
pripreme hrane. Tradicionalnim metodama kuhanja, hrana se podvrgava visokoj temperaturi i
u odredenom vremenu apsorbira toplinu iz peci i posude, dok se kod kuhanja mikrovalovima
hrana postavlja u elektromagnetsko polje pri sobnoj temperaturi, a toplina se stvara u hrani i
Siri prema van. Prolaskom mikrovalova kroz namirnicu dolazi do usmjeravanja i trenja vodenih
molekula prisutnih u namirnici, te na taj nacin dolazi do zagrijavanja namirnice. U nekim
slu€ajevima i ambalaZza moZe razviti toplinu kada se podvrgne mikrovalovima (Panak Balenti¢
i sur., 2018.; Vujkovic¢ i sur., 2007.).

Mikrovalovi su oblik elektromagnetskog zraCenja visoke frekvencije i odredene valne duljine.
lako se ne vide, svjedo€imo njihovom djelovanju. Kako svjetlost prolazi kroz zrak, staklo i
plastiku, mikrovalovi prolaze kroz papir, porculan, plastiku i staklo. Postoje dva glavha

mehanizma po kojima mikrovalovi proizvode toplinu u hrani:
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1. Dipolna rotacija — u prisutnosti elektri€nog polja, polarne molekule (naj¢es¢e voda)
se nastoje poravnati, te se mijenja polarnost polja (Slika 10). U tom polju molekula se ponasa
kao dipol i dok oscilira oko osi, stje€e potencijalnu energiju dok se pokuSava domodci pozitivhog
ili negativnhog pola. Prikupljena energija se oslobada kao nasumi¢na kinetiCcka energija ili
toplina.

2. lonska polarizacija — zbog elektri€énog polja ioni (nose elektricne naboje) se pokreéu
u vodi i ubrzavaju. Medusobno se sudaraju i pri tome se kineti¢ka energija pretvara u toplinu.
Sto je otopina koncentriranija, veéa je udestalost sudara. Pri frekvenciji mikrovalova dogada
se mnogo sudara §to rezultira oslobadanjem energije. lonska polarizacija manjeg je znacaja
od dipolne rotacije (Robertson, 1993.).

Slika 10 Rotacija molekula vode pod utjecajem elektri€¢nog polja u elektromagnetnom

valu (Crna strelica predstavlja elektri€no polje) (preuzeto s Web 1)

Mehanizam mikrovalne ekspanzije bazira se na prijelazu matriksa iz amorfnog do gumenog
odnosnog tekuceg stanja, koje se dogada tijekom mikrovalnog zagrijavanja. Vlaga se pretvara
u pregrijanu paru, koja se akumulira u srediStu staklastog matriksa stvarajuci visok tlak u tim
predjelima. Matriks prelazi iz staklastog u gumeno stanje i pod utjecajem tlaka pregrijane pare
popusta i dolazi do ekspanzije. Kada vlaga ispari iz matriksa, prekida se mikrovalno
zagrijavanje, matriks se ohladi i ponovno vraca u staklasto stanje i poprima kona¢nu strukturu
(Slika 11). Takozvani kolaps se dogada kada je matriks previse mekan, odnosno pri visokim
udjelima vlage (Boischot i sur., 2003.; Gutiérrez i sur., 2017.; Moraru i Kokini, 2003.; Panak

Balenti¢ i sur., 2018.; Tovar-Jiménez i sur., 2016.).
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Slika 11 Fazni dijagram za mikrovalnu ekspanziju proizvoda od zitarica (Boischot i sur.,
2003.)

Kod ekspanzije mikrovalovima takoder je vazan stupanj Zelatinizacije. Optimalna ekspanzija
se postiZze kada je pelet poluzelatiniziran i kada je vlaga peleta oko 10 %. Potpuno osu$eni
peleti ne bi uopée ekspandirali mikrovalovima, vlaga je ovdje klju€an faktor (Delgado-Nieblas
isur.,2012.; Leeisur., 2000.; Maisont i Narkrugsa, 2010.; Panak Balenti¢ i sur., 2018.; Sjoqvist
i Gatenholm, 2007.). Osim vlage, vazna je i snaga mikrovalova. Sto je veéa, visa je i
temperatura unutar proizvoda koja uzrokuje viSi tlak pare i na kraju viSi ekspanzijski volumen
(Kraus i sur., 2013.). Temperature ekstrudera takoder utjeCu na ekspanziju mikrovalovima. Pri
vi§im temperaturama u procesu ekstruzije, nastaju amiloza-lipid kompleksi koji prilikom
ekspandiranja u mikrovalnoj peénici imaju vaznu ulogu u postizanju bolje ekspanzije kona¢nog

proizvoda (Aguilar-Palazuelos i sur., 2006.; Delgado-Nieblas i sur., 2012.).

Dodatak masnoc¢a takoder utjede na ekspanziju peleta mikrovalovima. Cvrste masti pozitivno
pridonose poboljSanju ekspanzije peleta, dok peleti koji sadrze tekuCe masnoce imaju nizi
stupanj ekspanzije i grublju strukturu. Dodatak 6 % krutih masti u proizvodnju peleta daje
konacne proizvode zadovoljavajucih svojstava (Ernoult i sur., 2002.). Saharoza takoder moze
utjecati na povecanje ekspanzije i povec¢anja broja pora u konaénom proizvodu (Kraus i sur.,
2013.), a dodatak soli utjeCe na smanjenje gustoCe matriksa i pretvara stijenke stanica u
plasti¢no stanje, §to u konacnici rezultira proizvodom vecih perforacija (Maisont i Narkrugsa,

2010.; Zhou i sur., 2006.). Prije procesa ekstruzije u zamjes se mogu dodati razliite gume,
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poput karboksimetilceluloze (CMC) ili ksantan gume (XG) kako bi se poboljsali volumen,
struktura i tekstura proizvoda. Utje€u na zadrZavanje vlage i reoloSka svojstva smjese tako sto
proSirene hidrokoloidne makromolekule ispreplicu polimerni matriks Skroba i stvaraju Supljine

koje sluZze kao mjesta nukleacije u procesu ekspanzije (Gimeno i sur., 2004.).

MoZe se zakljuCiti da je sastav peleta klju¢an jer utjeCe na dielektricha svojstva, zbog
medusobnih interakcija biopolimera, vode, Secera, soli i masnoc¢a. Osim toga, nije svejedno je
li matriks u podrudju staklastog prijelaza ili su nastale kristalne komponente koje se mogu

otopiti tijekom zagrijavanja (van der Sman i Bows, 2017.).

2.4. SIROVINE ZA PROIZVODNJU EKSTRUDATA

Osnovne sirovine za proizvodnju ekstrudiranih snack proizvoda su prvenstveno sirovine
bogate Skrobom i/ili proteinima. Najesce su to kukuruz, pSenica, riza i krumpir, ali u posliednje
vrijeme u svrhu povecanja nutritivne vrijednosti proizvoda koriste se i druge zitarice kao $to su
raz, jeCam, zob i heljda. Takoder, moguce je dodati i razli€ite biljne proteine izolirane iz sojinog
brasna, slada, sjemenki suncokreta, proteini sirutke, ili razliCite proteinske frakcije Zzitarica, tipa
pSenicni gluten (Mdscicki, 2011.) te razliCite dodatke kao npr. dehidratirano voée, povrée i sl.
(Kosovic¢ i sur., 2016.; Obradovi¢ i sur., 2014.; 2015.a, 2015.b).

2.4.1.Kukuruz

Uz pSenicu i rizu, kukuruz (Zea mays L.) je jedna od najvaznijih zitarica u svijetu, koja ima
veliku ulogu kako u prehrambenoj industriji, tako i u proizvodnji sto¢ne hrane. Takoder,
najvaznija je i najéeSce koriStena sirovina za proizvodnju ekstrudiranih proizvoda. Kukuruz
obiluje Skrobom (72 %), ali sadrzi i proteine (10 %), masti (5 %), pepeo (1 %) i Secere (2 %)
(Chaudhary i sur., 2014.; Eckhoff i Watson, 2009.; Méscicki, 2011.; Singh i sur., 2014.).

U ekstrudiranim proizvodima koristi se u obliku kukuruzne krupice odredene granulacije,
ovisno o vrsti proizvoda, ali i u obliku kukuruznog Skroba. Glavna je sirovina za proizvodnju

flipsa, ali se koristi i kod proizvodnje Zitarica za doru€ak, hrane za Zivotinje i ostalih proizvoda

dobivenih ekstruzijom. Slika 12 prikazuje kukuruznu krupicu prikladnu za proizvodnju flipsa.
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Slika 12 Kukuruzna krupica

2.4.2.Pogace - nusproizvodi prehrambene industrije

Industrija hrane i pi¢a, kao jedan od najvecih industrijskih sektora, ima veliko znacenje za
gospodarstvo, stanovnistvo, ali sve viSe se govori o utjecaju prehrambene industrije na okolis.
Prema podacima EUROSTAT-a za 2012. godinu, u EU se proizvede preko 2,5 milijuna tona
otpada (od &ega oko 10 % predstavlja otpad iz proizvodnih industrija), samo 10 % se reciklira,
a ostatak odlazi na spaljivanje ili na odlagalidta. Tijekom proizvodnje hrane nastaje zna¢ajna
koli¢ina otpada, odnosno nusproizvoda (u nekim slu¢ajevima i preko 80 %) koji uglavnom
predstavljaju optereéenje industriji. Najcesée se problem rieSava koriStenjem otpada u gnojidbi
tla ili u hranidbi stoke. Kako je rije€ o velikoj koli€ini pokvarljivog materijala, bogatog tvarima
koje se mogu upotrijebiti kao vrijedne sirovine u proizvodnji razliCitih prehrambenih,
kozmetickih ili farmaceutskih proizvoda, kao izvor energije i na druge nacine kvalitetnije
iskoristiti, provode se brojna znanstvena i struna istrazivanja koja su na ovome podrucju
urodila nizom rjeSenja. Primjerice, primjena nusproizvoda prehrambene industrije u izolaciji
razli¢itih bioaktivnih komponenti, proizvodnji biogoriva, hranidbi stoke, proizvodniji proizvoda
za ljudsku prehranu, obogacenih bioloski vrijednim sastojcima i sa smanjenom kalorijskom
vrijednoS¢u (Altan i sur., 2008.a, 2008.b; 2009.; Bisharat i sur., 2013.; Karkle i sur., 2012.;
Stojceska i sur., 2008.a, 2008.b; 2009.; Upadhyay i sur., 2010.; Yagci i Gégus, 2008.).

Nusproizvodi mogu biti otpad od industrije prerade voéa i povrca (trop rajCice, jabuke, citrusa,
mrkve, grozda...), industrije Secera (izluZeni repini rezanci), proizvodnje piva (pivski trop),
industrije ulja (pogaCe zaostale nakon preSanja ulja), industrije prerade mlijeka (sirutka),
proizvodnje ¢okolade (kakaova ljuska) i brojne druge sirovine &iji se potencijal jo§ moze mnogo
istrazivati (Jozinovi¢ i sur., 2014.). Jedan od cilieva ove disertacije je upravo pokazati
mogucnosti primjene pogaca zaostalih nakon preSanja ulja u proizvodniji ekstrudiranih 2G i 3G

proizvoda.
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2.4.2.1 Pogaca ljeSnjaka

LjeSnjak (Corylus avellana L.) je plod lijeske, sredozemne bilijke koja zahtijeva puno sunca,
dovoljno vlage i za razliku od drugih vocki cvate zimi, a ne u proljece. Kada je pun rod jedno
stablo daje od 8 do 12 kg ploda, a od ploda oko 50 % je ljuska. Ovisno o uzgojnom obliku,
sadniji, starosti i drugim ¢imbenicima, prinosi se kre¢u od 2,2 do 3,6 t/ha. LjeSnjak je nutritivno
vrijedna sirovina Cija je upotreba Siroko rasprostranjena. Plod je bogat uljem (53 — 65 %),
proteinima (11 — 14 %), ugljikohidratima (16 %), mineralima i vitaminima. ViSe od 90 % ulja
sastoji se od nezasicenih masnih kiselina, od toga 80 % oleinske i 6 — 12 % linolenske. Zbog
svog nutritivnog sastava ulje ljeSnjaka se preporucuje kao dio zdrave prehrane, jer doprinosi
boljem zdravstvenom statusu organizma i pomaze pri lije€enju raznih bolesti kao $to su rak,
bolesti krvoZilnog sustava, jaanje imuniteta i sl. To se pripisuje visokom udjelu arginina,
vitamina E i B6 te B-sitosterola. Takoder, plod ljeSnjaka je jedan od najboljih biljnih izvora

Zeljeza, kalcija i cinka (Dimi¢, 2005.; Joki¢ i sur., 2016.; Yagci i Gégus, 2009.c).

Pogaca ljeSnjaka je nusproizvod proizvodnje hladno preSanog ljeSnjakovog ulja (Slika 13).
Bogata je proteinima (35 — 41 %), vlaknima (10 %) i fenolnim spojevima kao 3to su: galna
kiselina, kafeinska kiselina, p-kumarna kiselina, feruli¢na i sinapinska kiselina (Shahidi i sur.,
2007.; Yagci i Goégus, 2009.a, 2009.b, 2009.c).

Slika 13 Plod i odma$éena pogaca ljeSnjaka

Jokic€ i sur. (2016.) su u svom istrazivanju pomocu superkriticnog CO. ekstrahirali svo ulje iz
pogacCe zaostale nakon preSanja ulja. ZakljuCili su kako je takva pogaca izvrsna za daljnju
upotrebu u prehrambenoj industriji i razvoj novih funkcionalnih proizvoda. Yagci i Gogus
(2008.; 2009.a, 2009.b, 2009.c) koristili su djelomi¢no odmaséenu pogacu ljeSnjaka za
proizvodnju ekstrudata na bazi rizinog brasna. Ispitali su fizikalna, kemijska i senzorska
svojstva ekstrudata. Udio ukupnih polifenola i antioksidativha aktivnost su rasli dodatkom
pogace ljeSnjaka, a smanjile su se vrijednosti za probavljivost Skroba i stupanj zelatinizacije

Skroba. Proizvodi su bili senzorski prihvatljivi, ocjena je bila bolja za one s manjim udjelom
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pogace. Bates i sur. (2013.) svojim su istraZivanjem zakljucili kako je brasno ljeSnjaka odlicna

sirovina za proizvodnju kola¢a sa smanjenim udjelom glutena, bez narudavanja okusa.

Osim pogace ljeSnjaka kao nusproizvoda zaostalog nakon presanja ulja, i drugi nusproizvodi
prerade ljednjaka imaju korisha svojstva. Shahidi i sur. (2007.) pokazali su kako su lis¢e
lieSnjaka, zeleni omotac i tvrda ljuska ploda te omotac jezgre (ovojnica) odli¢ni izvori prirodnih

antioksidanasa.

2.4.2.2 Pogaca podlanka

Camelina (Slika 14) ili podlanak (Camelina sativa L. Crantz) je uljarica koja se uglavnom
uzgaja na sjeveru Europe. Poti¢e iz Njemacke od oko 600. godine prije Krista. Cesto se naziva
gold of pleasure, lazni lan, divlji lan ili njemacki sezam. Lako se uzgaja, raste na slabije plodnim
tlima uz minimalna ulaganja, $to je neobi¢no za uljarice i prilagodena je hladnijim klimatskim
uvjetima i izrazito niskim temperaturama. Moze preZivjeti s jako malo vode te gotovo bez
dodanih gnojiva i pesticida. Prinos po ha ovisi radi li se o ljetnim ili zimskim vrstama, a krec¢e
se od 2,6 do 3,3 t/ha (Roberts, 2014.; Zubr, 1997.).

Slika 14 Podlanak (Amédée Masclef - Atlas des plantes de France, 1891.)
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Sjemenke podlanka sadrze 38 — 43 % ulja i 27 — 32 % proteina. Udio masnih kiselina u ulju
prikazan je u Tablici 2. Udio tokoferola je otprilike 700 mg/kg, vitamina oko 200 mg/g, te oko
5 % minerala (Budin i sur., 1995.; Zubr, 1997.; 2010.).

Tablica 2 Sastav masnih kiselina ulja podlanka (Abramovi¢ i Abram, 2005.)

SADRZAJ MASNIH KISELINA (%)
MASNE KISELINE A:a;abT::c Budin i sur. | Eidhinisur. | Zubr i sur.
(2005.) (1995.) (2003.) (2002.)
Palmitinska (16:0) 6,43 5,7-8,4 55 5,3-5,6
Stearinska (18:0) 2,57 1,4-3,5 2,3 2,3-2,7
Oleinska (18:1) 17,40 14,2-19,4 14,9 14,0-16,9
Linolna (18:2 w6) 16,90 19,0-24,0 15,8 13,5-16,5
a-linolenska (18:3 w3) 35,20 27,1-34,7 28,9 34,9-39,7
Arahidonska (20:0) 1,24 1,1 0,4 1,2-1,5
Eikosadienska (20:2) 2,12 2,0 21 1,7-2,0
Eikosatrienska (20:3) 1,61 15 1,3 1,3-1,7
Eruka (22:1) 1,62 0,0-4,0 2,4 2,6-3,0

Bududi da je prisutan velik udio nezasi¢enih masnih kiselina, Budin i sur. (1995.) pretpostavili
su kako je nehidrogenirano ulje podlanka neprihvatljivo za ljudsku prehranu jer je podlozno
autooksidaciji. Medutim, teorijsko predvidanje dovodi do zablude jer je Zubr (2009.) u svom
radu zakljucio kako se pri optimalnim uvjetima (tamno i hladno) ulje podlanka moze Cuvati
godinama i to bez promjene na kvaliteti ulja. Visoki udio a-linolenske kiseline, tokoferola,

fitosterola i fenola €ine prirodno ulje podlanka prikladnim za obogacivanje hrane.

PogaCa zaostala nakon preSanja ulja podlanka predstavlja vrlo vazan i bogat ,otpad"
prehrambene industrije. Sadrzi oko 10 % zaostalog ulja, 45 % sirovih bjelancevina, 13 %
vlakana, 5 % minerala i neSto vitamina. Najvaznije aminokiseline prisutne u pogaci podlanka
su: arginin, cistein, glicin, lizin, metionin i treonin (Zubr, 1997.). Takoder, usporedujuci je s
drugim pogaCama ima velik udio polifenola (oko 7,7 mg/GAE g), te visok koeficijent
antioksidativne aktivnosti (66 %), odreden B-karoten testom (Terpinc i sur., 2012.a). Sama
pogaca podlanka ima sli¢an udio polifenola kao sjemenka, odnosno u ulju nema gotovo nista
polifenola (Slika 15) (Terpinc i Abramovi€, 2016.; Terpinc i sur., 2012.b).
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Slika 15 Ukupni sadrzaj polifenola u sjemenci podlanka (CS), pogaci (CC) i ulju (CO)
(Terpinc i sur., 2012.b)

Najvecéa upotreba ove pogace je uglavnom za proizvodnju hrane za Zivotinje, posebice peradi
(Frame i sur., 2007.; Zubr, 1997.) i biogoriva (Blackshaw i sur., 2011.; Brandess, 2012.;
Campbellisur., 2013.; Kolodziejczyk i sur., 2012.; Lu, 2008.). Buduc¢i da ima sve viSe saznanja
kako je pogaca bogata nutritivno vrijednim tvarima, sve ¢eSce se razmatra njeno koristenje u
prehrani ljudi. Dodatnim odmascivanjem zaostali udio ulja se moze svesti na <1 %, $to je Cini

stabilnom sirovinom za daljnju upotrebu (Slika 16).

Slika 16 Odmasc¢ena pogaca i sjemenke podlanka
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2.4.2.3 Pogaca buce

Bundeva ili bu¢a (Cucurbita pepo L.) je jednogodi$nja zeljasta biljka, sadrzi kostice bez ljuske
(golice) ili s ljuskom (ovojnicom), koje su bogate uljem (42 — 51 %), proteinima (30 — 33 %),
vlaknima (oko 22 %) visoke bioloSke vrijednosti, zbog raznih sastojaka koji pokazuju pozitivni
utjecaj u ljudskom organizmu i povoljnog sastava masnih kiselina (Tablica 3) (Dessi i sur.,
2002.; Dimi¢, 2005.; Phillips i sur.,2005.; Rezig i sur., 2012.). Osim toga, sjemenke buce bogat
su izvor vitamina i minerala te sadrze razne bioaktivne sastojke kao Sto su fitosteroli, fenolne
tvari, skvaleni, y-aminobutanska kiselina (Qi i sur., 2012.). Prehrana bogata bucinim kosticama
povezuje se sa smanjenom pojavom karcinoma pluca, dojke, Zeluca i crijeva (Huang i sur.,
2004.). Ulje golice vazan je izvor esencijalnih masnih kiselina n-6 (w-6) i n-3 (w-3) reda, od
kojih su najvaznije linolna i linolenska, koje €ine oko 50 % svih masnih kiselina u bu¢inom ulju.
Bucino ulje sadrzi oko 35 % jednostruko nezasic¢enih masnih kiselina (koje ¢ine palmitoleinska
i oleinska kiselina) te samo oko 17 % zasi¢enih masnih kiselina. Za zasi¢ene masne kiseline
se smatra da ukoliko su prisutne u veéim koli€inama potiCu sintezu kolesterola (Applequist i
sur., 2006.; Plourde i Cunnane, 2007.). Ulje je bogat izvor mineralnih tvari, posebice kalija,
zeljeza, cinka, selena i fosfora (Glew i sur., 2006.), a zelena boja ulja poti¢e od klorofila, koji
pokazuje prisutnost magnezija, a magnezijevi ioni potrebni su kao kofaktori u brojnim

enzimskim reakcijama metabolizma (Dela$ i sur., 2008.; Wene i sur., 1975.).

Tablica 3 Kemijski sastav sjemenki bu€e (Rezig i sur., 2012.)

Komponenta Udio (*)
Vlaga? 8,46+0,62
Sirovo ulje? 31,57+3,71
Sirovi proteini# 33,92+3,16
Sirova viakna? 21,97+4,32
Ukupni pepeo? 3,97+0,02
Ukupni Seceri? 0,11+0,08
Bakar® 36,66+4,93
Cink® 25,1940,63
ZeljezoP 15,37+0,87
Mangan® 3,42+0,76
Magnezij® 146,13+9,91
Natrij? 356,75+18,43
Kalcij® 271,89+24,81
Kalij? 886,56+16,34
Fosfor® 824,53+21,38
*Srednja vrijednost + SD 3 paralele
a= % (w/w); b= mg/100 g s.tv.
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Pogaca buce je sirovina zaostala nakon hladnog preSanja kostice bu¢e u svrhu dobivanja
hladno preSanog bucinog ulja. NajéeS¢e u pogaéi zaostane oko 10 % ulja, ali primjenom
ekstrakcije pomocu superkriticnog CO, mogucée je udio ulja svesti na manje od 1 % (Slika 17).
Na taj nacin dobije se nutritivno vrlo vrijedna sirovina koja moze imati Sirok spektar primjene u
prehrambenoj industriji. Nazalost, ta primjena joS uvijek nije Siroko rasprostranjena i njene

mogucnosti se tek otkrivaju.

Slika 17 Odmascena pogaca i siemenke bundeve golice

U pogacdi bu€e nalazi se oko 598 g/kg sirovih proteina te velik udio masnih kiselina, oleinska
(50,4 %) i linolna (29,9 %). Osim toga, pogaca bu€e bogata je aminokiselinom triptofan, a
sadrzi i odredeni udio fenolnih spojeva (Zdunczyk i sur., 1999.). Odmasc¢ena pogaca buce
sadrzi viSe fenolnih kiselina nego $to ih sadrzi sjemenka, koje su dostupnije u slobodnom

obliku, te ih je lakSe ekstrahirati (Peri€in i sur., 2009.).

2.4.2.4 Pogaca industrijske konoplje

Industrijska konoplja (Cannabis sativa L.) je jednogodisnja listopadna bilika. MoZe se uzgajati
na tri nacina: za vlakno, sjemenku ili obje svrhe. Bila je jedna od prvih i najveéih poljoprivrednih
kultura na planeti te najvaznija sirovina za industrijsku proizvodnju sve do kraja proslog
stoljeéa, kada joj je zabranjen slobodan uzgoj. Stabljika industrijske konoplje sadrzi manje od
0,3 % psihoaktivne tvari 8-9-tetrahidrokanabinola (THC). Danas je na podrucju Europske unije
dozvoljen uzgoj industrijske konoplje s manje od 0,2 % THC-a (Sarmento i sur., 2015.). U
Hrvatskoj je dozvoljen uzgoj industrijske konoplje uz odobrenje Ministarstva poljoprivrede i

Sumarstva za proizvodnju proizvoda iz sjemenki (ulje i poga¢a) (NN 107/01).

Osim sjemenki industrijske konoplje i svi ostali dijelovi biljke mogu se iskoristiti za proizvodnju
Siroke palete proizvoda, Sto je detaljno prikazano na Slici 18. Procjenjuje se da se globalno

trziSte konoplje sastoji od vise od 25 000 proizvoda iz razliCitih kategorija: poljoprivreda, tekstil,
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recikliranje, automobilska industrija, namjestaj, hrana, papir, gradevinski materijali i osobna

njega (Johnson, 2015.).

Industrijski tekstil  Papir Gradevinski materijal Hrana Industrijski proizvodi
- ule - papir za tiskanje - plode od viakana - salatno ulje - uljne boje
- konac - specijaini papir - materijal za izolaciju - margarin ~ lakovi
- mrele - filtar papir zamjena za staklenu vunu - dodaci hrani - toneri
- platno - novinski papir - cement (vitamini) gorivo
- cerade - kartonska ambalata - fbuka - ulja za kuhanje - olapala
- tepisi - maziva
- geotekstil - kit
- - pr i
x :E%:’,":'{,',CM, - stelja 23 Zivotinje medicma preme
- brtvi mukh i kompost - drkoga
- rexr i
ekreacija

higijena
Potrodacki ‘Ckiu— Prediva Poxd.f L . Koﬂop"iﬁo - sapun
- narodne nodnje viakna (pulpa) istovi ulje —— - Zampon
= povoji = - gel 2a kupanje
- tkanine Cvjetow - kozmetika
- rulne torbice = losioni
. 8’"5'0; platno - balzami
- Cipe . "

finetianine  Stabljika Konoplja Sjeme < ,,....
- granola
- hrana 23 ptice
(cljela biljka) Pogala

Prednosti za poljoprivredu - gorivo 23 pedi (pelete)
- sprjetavanje razvoja korova - sirovina za pirolizu
~ manja upotreba pesticida nego kod drugih kultura

- izolacija izmedu sjemenskih usjeva
poboljanje tla u plodoredu
- duboko korijenje i prirodni prozradival tla

Staniina
tekudina

- hrana za tivotinje

- abrazivne kemikalije

- visokoproteinska viakna

Slika 18 Prikaz iskoriStenja pojedinih dijelova industrijske konoplje (Web 2)

Sjemenke industrijske konoplje sadrze Sest esencijalnih masnih kiselina koje pomazu jacanju
imuniteta, 19 aminokiselina (devet esencijalnih) (Tablica 4), 30 - 35 % masnoca, 22 - 25 %

proteina, 30 - 35 % ugljikohidrata, oko 35 % vlakana, vitamine (A, B1, B2, B6, B3, C, D, E) i

bogat su izvor kalcija, kalija i zZeljeza (Callaway i Pate, 2009.; Kolodziejczyk i sur.,

Oomah i sur.,

2012,

2002.). Ulje sjemenki industrijske konoplje ima savrSen omjer esencijalnih

masnih kiselina, linolne i linolenske (3:1) (Aladi¢ i sur., 2015.; Oomah i sur., 2002.). Esencijalne

masne kiseline vazne su gradivne tvari stani¢nih membrana i bitne su za nekoliko funkcija tijela

i regulacijskih mehanizama. Nas organizam ih ne moze sintetizirati, stoga se moraju unositi

putem prehrane (Kolodziejczyk i sur., 2012.).
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Tablica 4 Aminokiselinski sastav sjemenke industrijske konoplje (Kolodziejczyk i sur., 2012.)

Aminokiselina % od ukupnin

proteina sjemenke
Triptofan 1,63
Treonin 4,19
Izoleucin 4,90
Leucin 6,76
Lizin 4,72
Metionin 2,03
Cistein 1,86
Fenilalanin 5,24
Tirozin 2,70
Arginin 10,53
Valin 5,87
Histidin 2,58
Alanin 5,06
Asparaginska 11,20
Glutaminska 22,10
Glicin 6,83
Prolin 4,41
Serin 5,31

Pogaca industrijske konoplje (Slika 19) je nusproizvod zaostao nakon preSanja sjemenki
industrijske konoplje u svrhu proizvodnje hladno presanog ulja. To je nutritivno vrlo bogat
proizvod koji se moze koristiti u hranidbi stoke, ali sve viSe svoje mjesto zauzima u prehrani
ljudi. Prilikom preSanja ulja, u pogaci zaostane odredeni udio ulja koji se dodatno odmasc¢uje
ne bi li se uklonilo ulje koje bi moglo izazvati nestabilnost proizvoda. Djelomiéno odmas¢ena
pogaca industrijske konoplje sadrzi otprilike 10 % masti (ovisno o stupnju odmaséivanja), 30

% proteina, 50 % ugljikohidrata, 45 % ukupnih viakana, 8 % pepela (Apostol i sur., 2015.).
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Slika 19 Odmascena pogaca i siemenka industrijske konoplje

NajceS¢a upotreba pogace industrijske konoplje za sada je zabiljezena uglavnom kod hranidbe
stoke, pilica, u hrani za ribe, ptice i sl. U ljudskoj prehrani, ako se konoplja i koristi, to je
uglavnom u obliku hladno preSanog ulja ili kapsula kao dodataka prehrani. Buduci da je i sama
pogaca nutritivno vrlo vrijedna sirovina, potrebno je istraziti potencijal njene primjene u

prehrani ljudi, jer kao jeftin izvor moZe itekako pridonijeti pravilnom radu ljudskog organizma.

Karlsson i sur. (2010.) su pogacu industrijske konoplje dodavali u smjesu za hranidbu muznih
krava te su zaklju€ili kako poga¢a moze posluZiti kao proteinski dodatak prehrani dajuéi jako
dobre rezultate za proizvodnju mlijeka. Kalmendal (2008.) je u svom istrazivanju ispitao
primjenu pogace konoplje u hranidbi pilica. Zaklju€io je da nema negativnih ucinaka na
proizvodnju ili okus hrane za pilice, a buduéi da je smjesa znatno nutritivno obogacena

preporuca se primjena pogace industrijske konoplje u peradarstvu.

Noraijit i sur. (2011.) ispitali su utjecaj dodatka praha i djelomi¢no odmascenog praha konoplje
na udio polifenola i antioksidativnu aktivnost rizinih energetskih plocica. Zakljucili su kako se
konoplja moze koristiti kao funkcionalni sastojak u proizvodnji ekstrudiranih proizvoda. U svom
istrazivanju Wang i sur. (2013.) koristili su samljevene sjemenke industrijske konoplje i
dodavali ih u rizino brasno, potom su smjesu modificirali postupkom ekstruzije, te dobiveno
bradno koristili u zamjesu za pripremu kruha, mijeSajuci ga sa pSeni€nim braSnom. Rezultati
su pokazali kako je ekstruzija utjecala na smanjenje specificnog volumena kruha, a dodatak

konoplje je povecao taj volumen te utjecao na smanjenje tvrdo¢e kruha tijekom skladistenja.

2.4.3. Pektini

Pektini su heteropolisaharidni polimeri, osnovna gradivna jedinica im je D-galakturonska
kiselina, medusobno povezana a-1,4 glikozidnim vezama (Slika 20). Sastojci su stani¢nih
stijenki vecine visih biljaka, najviSe u vo¢u i povréu. Glavni lanac polimera moze biti kombiniran

i S ramnozom, prema tome se razlikuju tri osnovna polisaharidna tipa pektina: poligalakturonan
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(sastavljen od jedinica D-galakturonske kiseline), ramnogalakturonan | (sastavljen od L-
ramnoze i D-galakturonske kiseline), ramnogalakutronan Il (sastavljen od visoko razgranatih
polisaharida) (Izydorczyk i sur., 2005.).

Ovisno o stupnju esterifikacije metilnom skupinom razlikuju se visokoesterificirani i
niskoesterificirani pektin. Visokoesterificirani pektin sadrzi viSe od 50 % esterificiranih
karboksilnih grupa, ima 7 — 13,5 % metoksilnih skupina i zelira s povec¢anom koli¢inom Secera
(viSe od 50 %), a ako je taj udio nizi od 50 % radi se o niskoesterificiranom pektinu.
Niskoesterificirani pektin sadrzi ispod 7 % metoksila i Zelira s manjom koli¢inom Secera (10 —

30 %), ali u prisutnosti metalnih iona (Jozinovi¢, 2015.).

Slika 20 Glavni lanac poligalakturonske kiseline povezane a-1,4-glikozidnim vezama

NajceSce se proizvode iz nusproizvoda prehrambene inustrije, kao Sto su kora citrusa, trop
jabuke i izluzeni repini rezanci. Ce3ée se koriste pektini iz jabuke i citrusa jer su im svojstva

Zeliranja puno bolja (Jozinovi¢, 2015.; Lopes da Silva i Rao, 2006.).

Sto se ti¢e primjene pektina u ekstrudiranim proizvodima, odnosno sirovina bogatih pektinom,
postoji nekoliko istrazivanja koja se osvréu na povecanje poroznosti i uzduzne ekspanzije
ekstrudata dodatkom pektina (Karkle i sur., 2012.; Yagci i Gégus, 2008.; Yanniotis i sur.,
2007.). Naime, Ackar i sur. (2018.) su u svom istrazivanju dokazali da se dodatkom pektina u
udjelu 1 % (s. tv.) moze rijeSiti problem lo&ih fizikalnih osobina ekstrudata s pivskim tropom i
repinim rezancima. Takve ekstrudate u tom slu€aju je moguce upotrijebiti u obliku gotovih
shack proizvoda. Prema tome se i u ovoj disertaciji dodavao pektin za proizvodnju 2G

proizvoda, kako bi se pobolj$ala fizikalna svojstva.

35



3.EKSPERIMENTALNI DIO



3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Ciljevi istrazivanja ove disertacije bili su:

Primjenom ekstruzije sa superkriticnim CO. proizvesti snack proizvode trece
generacije, organoleptickih svojstava slicnih ili poboljSanih u odnosu na klasi¢ni proces

ekstruzije;
Provesti naknadnu ekspanziju primjenom mikrovalova;

Utvrditi moguénost primjene nusproizvoda prehrambene industrije (odmascene
pogace ljeSnjaka, podlanka, buce i konoplje) u dobivanju snack proizvoda klasi¢nim

postupkom ekstruzije i SCFX + mikrovalovi;

Odrediti fizikalna svojstva ekspandiranih proizvoda dobivenih klasi¢nim postupkom

ekstruzije, SCFX + mikrovalovi i neekspandiranih peleta;

Odrediti kemijska i reoloSka svojstva proizvoda dobivenih klasi¢nim postupkom

ekstruzije i SCFX + mikrovalovi;

Senzorski ocijeniti i provjeriti kvalitetu snack proizvoda tre¢e generacije.

U svrhu uspjesne realizacije postavljenih ciljeva provedene su sljedece aktivnosti:

1. Priprema sirovina, zamjesai provedba ekstruzije

PreSanje ljeSnjaka, podlanka, buce i industrijske konoplje na laboratorijskoj puznoj
presi ElektroMotor - Simon d.o.o.; SPU 20;

Odmascivanje dobivenih pogaca nakon preSanja pomocu ekstrakcije sa SC-CO, do

udjela ulja <2 %;
Odredivanje udjela suhe tvari u sirovinama (ISO 6540);

Priprema zamjesa za ekstruziju sastavljenih od kukuruzne krupice kao osnovne
sirovine, uz dodatak odmaséenih pogaca ljeSnjaka, podlanka, buce i konoplije u
udjelima 3, 619 % s. tv., te dodatak pektina u udjelu 1 % s. tv. u zamjese za proizvodnju
2G proizvoda, odnosno direktno ekspandiranih snack proizvoda dobivenih klasi¢nim

postupkom ekstruzije;

Ekstruzija zamjesa u jednopuznom laboratorijskom ekstruderu 19/20 DN, Brabender

GmbH, Duisburg, Njemacka;

Susenje ekstrudata (2G) i peleta na sobnoj temperaturi, pakiranje dijela ekstrudata i

peleta u vreCice sa zatvaratem za fizikalne analize i mljevenje preostalog dijela
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ekstrudata na laboratorijskom mlinu IKA MF10 uz upotrebu sita otvora 2 mm, za

kemijske analize i odredivanje reolo3kih svojstava;

Ekspanzija peleta mikrovalnim zagrijavanjem, upotrebom mikrovalne pecnice
Samsung MC28H5135CK;

Pakiranje dijela 3G proizvoda za fizikalne analize i mljevenje preostalog dijela za

kemijske i reoloSke analize na mlinu IKA MF10 uz upotrebu sita otvora 2 mm.

Odredivanje fizikalnih svojstava

Ekspanzijski omjer peleta, 2G i 3G proizvoda — racunski iz podataka o promjeru

ekstrudata i sapnice (Brngic i sur., 2008.);

Nasipna masa peleta, 2G i 3G proizvoda — racunski iz podataka o duljini, promjeru i

masi ekstrudata (Alvarez-Martinez i sur., 1988.);

Hrskavost i lomljivost 2G i 3G proizvoda pomocu analizatora teksture TA.HD Plus,
Stable Micro System, uz primjenu metode za mjerenje linearne udaljenosti i broja

pikova snack proizvoda pomocu Kramer éelije s 5 oStrica (Stablemycrosystems);

Boja zamjesa, peleta, 2G i 3G proizvoda pomoc¢u kromametra Konica Minolta CR-400,

Japan, s nastavkom za praskaste materijale u sustavima CIELab i LCh;

Odredivanje indeksa apsorpcije (WAI) i indeksa topljivosti u vodi (WSI) zamjesa, peleta,
2G i 3G proizvoda (Anderson i sur., 1969.).

Odredivanje reoloskih svojstava

Odredivanje viskoznosti zamjesa te samljevenih 2G i 3G proizvoda Brabenderovim

viskografom (Jozinovi¢ i sur., 2012.b).

Odredivanje kemijskih svojstava

Suha tvar (1ISO 6540);

Udio pepela u sirovinama (1ISO 5984);

Udio masti u sirovinama (ISO 6492);

Udio proteina u sirovinama (ISO 5983-2);

Udio sirove ugljikohidratne frakcije — racunski iz osnovnog kemijskog sastava;
Udio ukupnih, topljivih i netopljivih vlakana (AOAC 991.43);

Odredivanje udjela rezistentnog skroba (AOAC 2002.02);

Odredivanje stupnja oste¢enosti Skroba (AACC 76-31.01);
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Udio ukupnih polifenola Folin — Ciocalteuovom metodom (Wang i Ryu, 2013.b);
Antioksidativna aktivnost DPPH metodom (Wang i Ryu, 2013.b);
Udio akrilamida pomocu LC-MS/MS (Jozinovi¢, 2015.)

Udio HMF-a (hidroksimetilfurfurala) pomoc¢u LC-MS/MS (Jozinovi¢, 2015.).

5. Odredivanje senzorskih svojstava 3G proizvoda

Odredivanje senzorskih svojstava prema metodi kvantitativnih skala odgovora (ISO
4121:2003).

6. Obrada podataka

Statisticka obrada podataka napravijena je uz primjenu programa Statistica 13.3
(StatSoft) i Microsoft Office Excel 2013, rezultati su prikazani grafi¢ki i tabli¢no.

3.2. MATERIJALI

Materijali koriSteni u istrazivanju su:

Kukuruzna krupica darovana iz mlina Dakovo, tvrtke Zito d.o.0. Osijek (proizvedena
2015. godine);

Odmascena pogaca ljeSnjaka (Corylus sp. L.) — uljarica darovana od PP Orahovica
(proizvedena 2015. godine); ispreSana na laboratorijskoj puznoj presi ElektroMotor —
Simon d. 0. 0. SPU 20. Dobivena pogaga odmaséena je na ekstraktoru sa SC-CO,

izradenom na Prehrambeno-tehnoloskom fakultetu Osijek;

Odmascena pogaca podlanka (Camelina sativa L.) - uljarica OPG Anita Mikac, Gornje
Bazje (proizvedena 2014. godine); IspreSana na laboratorijskoj puznoj preSi
ElektroMotor - Simon d.0.0. SPU 20, dobivena pogaCa odmascéena na ekstraktoru sa

SC-COy, izradenom na Prehrambeno-tehnoloskom fakultetu Osijek;

Odmascena pogaca buce (Cucurbita pepo L.) - uljarica Organica Vita, VraneSevci
(proizvedena 2015. godine); IspreSana na laboratorijskoj puznoj presi ElektroMotor -
Simon d.o.0. SPU 20, dobivena poga¢a odmas$éena na ekstraktoru sa SC-CO.,

izradenom na Prehrambeno-tehnoloskom fakultetu Osijek;

Odmaséena pogaca industrijske konoplje (Cannabis sativa L.) - uljarica sorte Fedora
17, Organica Vita (VraneSevci, Hrvatska) (proizvedena 2015. godine); IspreSana na
laboratorijskoj puznoj presi ElektroMotor - Simon d.o.0. SPU 20, dobivena pogaca
odmascena na ekstraktoru sa SC-CO., izradenom na Prehrambeno-tehnoloSkom

fakultetu Osijek;
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¢ Visokoesterificirani pektin darovan iz tvornice Kandit d.o.o. (GENU® Pectin 150 USA-
SAG type D slow set, CP Kelco A Huber Company, SAD), dodan je u zamjese za 2G

proizvode u udjelu 1 %, kako bi se poboljSala ekspanzija proizvoda (A¢kar i sur., 2018.).

3.3. METODE

3.3.1.Priprema sirovina i zamjesa za ekstruziju

Kukuruzna krupica i pektin nisu tretirani prije upotrebe, nego su koristeni u dobivenom obliku,
dok su ljeSnjak, podlanak, buca i industrijska konoplja ispreSani na laboratorijskoj puznoj presi
ElektroMotor — Simon d. 0. 0. SPU 20 (Senta, Srbija) (Slika 21). Parametri pre$anja postavljeni
su tako da temperatura dobivenog ulja ne prede 50 °C, a da pri tome bude minimalno zaostalog
ulja u pogaci. Dobivene pogale potom su odmascene na laboratorijskom uredaju za
ekstrakciju pomocéu SC-CO; izradenom na Prehrambeno-tehnoloSkom fakultetu Osijek (Slika
22) (Aladi¢, 2015.; Joki¢ i sur., 2014.; Moslavac i sur., 2014.). Pogace su smjeStene u posudu
ekstraktora, a ulje je sakupljano u separatoru, pritlaku 1,5 MPa i temperaturi 25 °C. Ekstrakcija
je trajala nekoliko h, ovisno o koli€ini zaostalog ulja u pogaci, nakon ¢ega su pogacCe u
potpunosti odmascene. Proces ekstrakcije odvijao se pri temperaturi od 40 °C, tlaku 300 bar i
protoku CO. od 1,95 kgh. Za svaku ekstrakciju koristeno je 250 g pogace (dobivene
preSanjem). Prije procesa ekstruzije, odmascene pogace samljevene su na laboratorijskom

mlinu IKA MF10, Staufen, Njemacka (Slika 23) kroz sito otvora 2 mm.

Slika 21 Pre$a ElektroMotor — Simon d. 0. 0. SPU 20 (Senta, Srbija) (Web 3)
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Slika 22 Laboratorijski uredaj za ekstrakciju pomocu SC-CO; na Prehrambeno-tehnoloSkom

fakultetu Osijek

Pripremljene pogace pomijeSane su s kukuruznom krupicom u udjelima 3, 619 % s. tv. U
zamjese za proizvodnju 2G proizvoda dodan je pektin u udjelu 1 % s. tv. kako bi se poboljSala
ekspanzija proizvoda (Ackar i sur., 2018.). Zamjesi su pripremljeni pomocu laboratorijskog
miksera, pri ¢emu im je podeSena vlaznost na 15 % za 2G proizvode i 25 % za 3G proizvode
dodatkom demineralizirane vode, nakon ¢ega su ostavljeni u rashladnoj vitrini na temperaturi
4 °C, 24 h, kako bi se vlaga ravnomjerno rasporedila (Prilog 1). Zamjesi su prije ekstruzije
izvadeni na sobnu temperaturu, kako bi se temperirali. Dio zamjesa spremljen je za analize i

Cuvan u rashladnoj vitrini na 4 °C, ostatak je ekstrudiran.

Slika 23 Laboratorijski mlin IKA MF10 (Staufen, Njemacka)
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3.3.2.Ekstruzija

Ekstruzija pripremljenih zamjesa provedena je u jednopuznom laboratorijskom ekstruderu
19/20 DN, Brabender GmbH, Duisburg, Njemacka, uz odredene modifikacije uredaja, kako bi
se mogao dodati CO; u superkrititcnom stanju. Instalacija opreme za dodavanje SC-CO;
provedena je u suradnji s firmom Buro Dakovi¢ d.d. Nepovratni igli¢asti ventil ugraden je u
ekstruder izmedu druge i tre¢e zone zagrijavanja, u rashladnu kupelj uronjena je visokotlacna
pumpa, gdje se CO, tlaci i hladi, a potom se vodi do kupelji za zagrijavanje i takav se dodaje

u materijal u ekstruderu (Slika 24).

Slika 24 Laboratorijski jednopuzni ekstruder Brabender 19/20 DN s instaliranom opremom
za dodavanje SC-CO; (1-rashladna komora s uronjenom visokotlanom pumpom; 2-kupelj
za zagrijavanje COg2; 3-nepovratni igli¢asti ventil)

Ekstruzija je provedena pri dva rezima:

Rezim za direktno ekspandirane snack proizvode (2G):
o temperaturni profil ekstrudera: 135/170/170 °C,
¢ konfiguracija puza: 4:1,

e promjer sapnice: 4 mm.
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Rezim za indirektno ekspandirane proizvode (3G), proizvedene pomoéu SCFX:

e temperaturni profil ekstrudera: 90/110/120 °C,

konfiguracija puza: 3:1,

e promijer sapnice: 4 mm,

e tlak zraka: 2,2 bar,

e tlak CO2: 140 bar,

o kupelj za zagrijavanje CO3: 90 °C.

Primjenom SCFX dobiveni su peleti koji su sueni pri sobnoj temperaturi tijekom 48 h, potom
ekspandirani u mikrovalnoj pec¢nici (Samsung MC28H5135CK) pri 900 W, 40 s. 2G proizvodi
su osusSeni tijekom 24 h na sobnoj temperaturi. Dio 2G i 3G proizvoda zapakiran je u vrecice
sa zatvaraCem za odredivanje fizikalnih i senzorskih svojstva, a preostali dio samljeven je na
laboratorijskom mlinu IKA MF10 uz upotrebu sita otvora 2 mm, zapakiran u vrecice sa
zatvaraCem i Cuvan u rashladnoj vitrini na temperaturi 4 °C do provedbe kemijskih analiza i

odredivanja reoloSkih svojstava.

3.3.3.0dredivanje fizikalnih svojstava

3.3.3.1 Ekspanzijski omjer peleta, 2G i 3G proizvoda (EO)
Ekspandiranim suhim uzorcima izmjeren je promjer pomocu pomic¢nog mijerila (u milimetrima)
(Slika 25), u pet paralela. Ekspanzijski omjer, koji predstavlja vrijednost omjera promjera
ekstrudata i promjera sapnice ekstrudera (4 mm) izraCunat je prema formuli (1) (Brné&i¢ i sur.,
2008.). Dobiveni rezultati izraZzeni su kao srednja vrijednost uz prikaz standardne devijacije
mjerenja te su prikazani graficki koriStenjem programa Statistica 13.3.

de

EO =d_s (1)

gdje je: EO — ekspanzijski omjer,
de — promjer ekstrudata [mm],
ds — promjer sapnice [mm].
3.3.3.2 Nasipna masa peleta, 2G i 3G proizvoda (BD)

Nasipna masa odredena je prema metodi Alvarez-Martinez i sur. (1988.), prema formuli (2),

mjerena je masa, promjer i duzina ekstrudata u pet paralelnih mjerenja. Dobiveni rezultati

43



3. Eksperimentalni dio

izraZeni su kao srednja vrijednost uz prikaz standardne devijacije mjerenja te su prikazani

graficki koristenjem programa Statistica 13.3.

BD A m )
"~ md?L
gdje je: BD — nasipna masa ekstrudata [gcm],

m — masa ekstrudata [g],
d — promijer ekstrudata [cm],

L — duzina ekstrudata [cm].

Slika 25 Mjerenje promjera ekstrudata

3.3.3.3 Tekstura (hrskavost i lomljivost) 2G i 3G proizvoda

Hrskavost i lomljivost uzoraka odredena je pomoc¢u analizatora teksture TA.HD Plus, Stable
Micro System, Velika Britanija (Slika 26), uz primjenu metode za mjerenje linearne udaljenosti
i broja pikova snack proizvoda pomocu Kramer celije s pet ostrica. Mjerenje je provedeno u 10
paralelnih mjerenja, a rezultati su izrazeni kao srednja vrijednost sa standardnom devijacijom

te su prikazani graficki koriStenjem programa Statistica 13.3.
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Slika 26 Analizator teksture TA.HD Plus, Stable Micro System

Kramer celija je popunjena do pola uzorkom i uzorci su podvrgnuti sliedecem testu:

e brzina prije mjerenja: 2,0 mms;
brzina za vrijeme mjerenja: 1,0 mms;
brzina nakon mjerenja: 10 mms;

e udaljenost: 40 mm.

3.3.3.4 Boja zamjesa i ekstrudata
Za odredivanje boje zamjesa i samljevenih snack proizvoda koristen je kromametar Konica

Minolta CR-400 (Slika 27) s nastavkom za praskaste materijale. Mjerenje je provedeno u Lab

i LCh sustavima, u pet paralela za svaki uzorak.

Slika 27 Kromametar Konica Minolta CR-400
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Ukupna promjena boje (AE) raCunata je prema formuli (3) i prikazana graficki koristenjem
programa Statistica 13.3. Veza izmedu ljudske percepcije i izraunate ukupne promjene boje

prikazana je u Tablici 5.

AE = \J(L—1Lg)2+ (b—bp)2 + (a—ay)? 3)

gdje je:
L* - svjetlina (engl. Luminosity), vrijednosti u rasponu 0 (crno) — 100 (bijelo);

a* - ukoliko su dobivene vrijednosti pozitivne u domeni su crvene boje; a ukoliko su

dobivene vrijednosti negativne, u domeni su zelene boje,

b* - ukoliko su dobivene vrijednosti pozitivne u domeni su Zute boje, a ukoliko su

vrijednosti negativnhe, u domeni su plave boje,

C - zasi¢enost boje (engl. Chroma), kre¢e se u rasponu 0 (potpuno nezasic¢eno) do 100

(maksimalno zasi¢enje);

h° - ton boje (engl. hue angle), kre¢e se u rasponu od 0° (crvena), 90° (zuta), 180°
(zelena), 270° (plava) te natrag do 0° (Ackar, 2010.; Jozinovi¢, 2012.a).

Parametri s indeksom ,,0“ ozna€avaiju vrijednosti boje za kontrolni neekstrudirani uzorak

kukuruzne krupice (krupica zamjes).

Tablica 5 Veza izmedu ljudske percepcije i izraCunate ukupne promjene boje (AE) (Bucié¢-

Koji¢, 2008.)
Ljudska percepcija AE
Nije vidljiva razlika <0,2
Vrlo mala vidljivost razlike 02-1
Mala vidljivost razlike 1-3
Prosje€na vidljivost razlike 3-6
Velika vidljivost razlike >6

3.3.3.5 Indeks apsorpcije vode (WAI) i indeks topljivosti u vodi (WSI)

Za odredivanje WAI i WSI koriStena je metoda za Zitarice Anderson i sur. (1969.). Samljeveni
uzorak (2,5 g) izvagan je u tariranu kivetu te je dodano 30 mL destilirane vode. Uzorci se
povremeno mijeSaju (svakih 5 minuta) kroz 30 min (Slika 28). Centrifugiranje se provodi pri
3000 okretaja u minuti tijekom 15 minuta. Supernatant se dekantira u prethodno osusene i
izvagane posudice za susenje (za odredivanje WSI) i susi na 105 °C do konstantne mase. Gel

koji je ostao u kiveti se vaze i sluzi za odredivanje WAI.
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WAI se odreduje prema formuli (4), gdje masa gela predstavija masu dobivenog gela nakon

dekantiranja supernatanta.

WAl [gg~1] = masa gela .
99 1= masa suhe tvari u poCetnom uzorku @

WSI predstavlja masu suhe tvari u supernatantu (odredi se vaganjem posudica nakon

susenja), izrazenu kao postotak suhe tvari u po¢etnom uzorku, a racuna se prema formuli (5).

masa suhe tvari u supernatantu
WSI [%] = x 100 5)

masa suhe tvari u poCetnom uzorku

Slika 28 Uzorci u kivetama, mijedanje Stapi¢ima

3.3.3.6 Odredivanje viskoznosti brasna Brabenderovim viskografom

Odredivanje viskoznosti brasna provedeno je prema metodi Jozinovi¢ i sur. (2012.b),
primjenom Brabenderovog Mikro visko-amilografa, Brabender, Duisburg, Njemacka (Slika
29).

Slika 29 Brabenderov Mikro visko-amilograf
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Uzorak neekstrudiranih zamjesa i samljevenih ekstrudata izvaze se u posudu Brabenderovog
Mikro visko-amilografa, kako bi se pripravilo 115 g vodene suspenzije s 14 % s. tv. Kod

mjerenja reoloskih svojstava uzorci su bili podvrgnuti temperaturnom programu:
e Zagrijavanje 30 - 92 °C, brzina zagrijavanja 7,5 °Cmin‘;
e |zotermno zadrZavanje na 92 °C, 5 minuta;
¢ Hladenje 92 - 50 °C, brzina hladenja 7,5 °Cmin‘;
e |zotermno zadrzavanje na 50 °C, 1 minuta.

Mjerenje je provedeno pri okretanju mjernog tijela od 250 okretaja min, pri ¢emu se dobiju

sljedeéi parametri:
1. Pocetna temperatura Zelatinizacije Skroba [°C];

2. Viskoznost vrha - oznaCava maksimalnu vrijednost viskoznosti nastale Zelatinizacijom

Skroba. Vrijednost se izrazava u Brabenderovim jedinicama [BU];
3. Vrijednost viskoznosti pri 92 °C [BUJ;
4. Vrijednost viskoznosti nakon 5 minuta mijeSanja na 92 °C [BU];
5. Vrijednost viskoznosti pri 50 °C [BU]J;
6. Vrijednost viskoznosti nakon 1 minute mije$anja na 50 °C [BU];

7. Kidanje - izraCunava se oduzimanjem vrijednosti viskoznosti nakon 5 minuta mijesanja
na 92 °C od vrijednosti viskoznosti vrha. OznaCava stabilnost tijekom mijeSanja pri

visokim temperaturama (92 °C) [BU];

8. ,Setback® - izraCunava se oduzimanjem vrijednosti viskoznosti nakon 5 minuta
mijeSanja na 92 °C od vrijednosti viskoznosti pri 50 °C. Ova vrijednost oznacava

sklonost Skrobne paste retrogradaciji [BU].

3.3.4.0dredivanje kemijskih svojstava

3.3.4.1 Odredivanje udjela suhe tvari (ISO 6540)
SuSenje je provedeno na 130 °C do konstantne mase u laboratorijskom suSioniku s
ventilacijom, Memmert UFE 500 (Slika 30), Schwabach, Njemacka. Udio suhe tvari (ws. w.)

racuna se prema formuli (6):

Ws tv. [%] =22 x 100 (6)

mq

gdje je: Ws. . — udio suhe tvari [%],
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mi — masa uzorka prije susenja [g],

m, — masa uzorka nakon susenja [g].

Slika 30 SuSionik Memmert UFE 500 (Schwabach, Njemacka)

3.3.4.2 Odredivanje udjela pepela u sirovinama (ISO 5984)

Uzorci se vazu u porculanske lon&i¢e za spaljivanje te se predspaljuju na elektricnoj grijacoj
plo¢i dok uzorak ne karbonizira, potom se prebace u prethodno zagrijanu mufolnu peé
(Nabertherm, Njemacka) na 550 °C i Zzare u trajanju od 180 minuta (Slika 31).

Slika 31 Hladenje uzoraka na termorezistentnoj plo¢i nakon spaljivanja

Udio pepela racuna se prema formuli (7):

m m
—2 2 %100 (7)

WA[%]=m —
1 0
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gdje je: wa — udio pepela [% s. tv.],
Mo - masa praznog loncica [g],
m1 - masa lonci¢a s uzorkom [g],
m; - masa loncica i pepela [g].
3.3.4.3 Odredivanje udjela masti u sirovinama (ISO 6492)

Ekstrakcija masti provodi se u ekstraktoru po Soxhletu (Slika 32). Koristeno otapalo je

petroleter. Ekstrakcija traje 4 sata i to tako da se osigura oko 10 prelijevanja po satu.

Slika 32 Aparatura za ekstrakciju masti po Soxhletu

Mijerenje je provedeno u tri paralele, a udio masti rauna se prema formuli (8):

m
wy [%] = m—’;’ x 100 ®)

gdje je: wnm — udio masti [%0],
mu — masa ekstrahirane masti [g],

mo — masa uzorka [g].
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3.3.4.4 Odredivanje udjela proteina u sirovinama (ISO 5983-2)

Za analizu je koristen blok za spaljivanje (Slika 33). Uzorak se zagrijava s koncentriranom
sumpornom kiselinom uz dodatak katalizatora bakrovog (II) sulfata (CuSQ,) i soli za poviSenje
vreliSta natrijev sulfat (Na-SO,) prilikom ¢ega dolazi do potpune oksidacije organske tvari, a
dusik se pri tome oslobada u obliku amonijeva sulfata (NH4).SOa4. U drugoj fazi odredivanja
(destilacija) (Slika 34), djelovanjem luzine na (NH4).SO. oslobada se amonijak koji se
predestilira vodenom parom u tikvicu s kiselinom poznatog molariteta. Visak kiseline odredi se

titracijom.

Slika 33 Blok za digestiju s uzorcima nakon spaljivanja
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Slika 34 Destilacija na destilacijskoj jedinici

Titracija se provodi s 0,1 M HCl i izraduna se udio duSika prema formuli (9):

—b) X Cpic X fric X 1,4007

(9)

Myzorka

gdje je: wn — udio dusika [%],
a — volumen HCl-a utro$en za titraciju uzorka [mL],
b — volumen HCI-a utroden za titraciju slijepe probe [mL],
¢ — molaritet kiseline [molL™?],
f — faktor kiseline,
m — masa uzorka [g].

Udio proteina racuna se iz dobivenog udjela duSika prema formuli (10):
wp [%] =wy XF (10)

gdje je: wp — udio proteina [%0],

F — faktor za preradunavanje udjela dusika u proteine; za prehrambene
proizvode (F = 6,25).
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3.3.4.5 Odredivanje udjela sirove ugljikohidratne frakcije u sirovinama

Udio ugljikohidratne frakcije izraCuna se kao razlika ukupnog zbroja udjela pepela, proteina i
masti do 100 %, izrazeno kao udio u suhoj tvari (11). Za ovu skupinu sastojaka koriSten je
naziv ,sirovi ugljikohidrati“, jer se radi o procjeni udjela ugljikohidrata (moze sadrzavati i druge

neugljikohidratne komponente).
wy [Y%s.tv.] =100 — (wy + wy, + wp) (11)

gdje je: wy — udio sirovih ugljikohidrata [% s. tv.],
Wwa — udio pepela [% s. tv.],
wwm — udio masti [% s. tv.],

wp — udio proteina [% s. tv.].

3.3.4.6 Odredivanje ukupnih, topljivih i netopljivih vlakana (AOAC 991.43)
Odredivanje ukupnih, topljivih i netopljivih vlakana zasniva se na enzimskoj hidrolizi materijala

primjenom termostabilne a-amilaze, proteaze i amiloglukozidaze.
Enzimska hidroliza

U izvagani uzorak doda se MES-TRIS puferska otopine (pH 8,2). Uzorci se homogeniziraju
laganim mijeSanjem na magnetskoj mijeSalici (Slika 35). Doda se otopina termostabilne a-
amilaze i uzorci se inkubiraju pri 98 °C uz kontinuirano mijeSanje, 30 minuta (Slika 36). Nakon
mijeSanja uzorci se ohlade na 60 °C. Potom se u uzorke doda otopina proteaze te se ponovno
inkubiraju u kupelji s tresilicom, ali na 60 °C u trajanju od 30 min. Nakon toga doda se 5 mL
otopine 0,561 M HCl-a uz mijeSanje na magnetskoj mijeSalici. Slijedi provjera pH. Ukoliko je
potrebno podesi se na vrijednost 4,1 — 4,8 dodatkom otopine 5 %-thog HCI ili 5 %-tnog NaOH.
Nakon Sto je pH ujednacen u svim uzorcima doda se otopina amiloglukozidaze uz mijeSanje

na magnetskoj mijesalici i inkubiraju se pri 60 °C u trajanju od 30 min.
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Slika 36 Inkubacija uzoraka u vodenoj kupelji s tresilicom (Julabo SW22)

Odredivanje netopljivih vlakana (NV)

Sadrzaj ¢aSa dobiven nakon uzastopnih enzimskih hidroliza filtrira se pomoc¢u vakuuma kroz
sinterirane lonci¢e s Celitom (Slika 37). NV su talog zaostao na sinter lonci¢cima koji je
potrebno kvantitativho prenijeti u potpunosti iz €aSe na sinter lonci¢, zbog toga se ¢asa ispire
vodom (topljiva vlakna prelaze u filtrat, netopljiva zaostaju na lon¢i¢u). Nakon filtracije potrebno
je dobiveni filtrat saCuvati za odredivanje topljivih vlakana. Talog zaostao na sinteriranom
lonci¢u ispere se 95 %-tnim etanolom i acetonom. Sinterirani loncic¢i s talogom su$e se preko
noci na 103 °C (Slika 39).
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Slika 37 Filtracija netopljivih vlakana i izgled na sinteriranom lonci¢u prije suSenja
Odredivanje topljivih vlakana (TV)

U sakupljeni filtrat doda se 95 %-tni etanol zagrijan na 60 °C i dobro promijeSa. Uzorci se
ostave 60 min na sobnoj temperaturi (Slika 38), kako bi se istaloZila TV nakon ¢ega se filtriraju
pomoc¢u vakuuma na sinter lon€i¢ima s Celitom. Sadrzaj iz aSe kvantitativho se prenese na
lonci¢ i ispere sa 78 %-tnim etanolom, 95 %-tnim etanolom i acetonom. Lon¢ici s talogom (TV)

suSe se preko noc¢i na 103 °C (Slika 39).

Slika 38 Talozenje topljivih vlakana etanolom
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3. Eksperimentalni dio

Slika 39 SuSenje sinteriranih lon¢ica s netopljivim i topljivim vlaknima

Nakon vaganja sinteriranih lon&i¢a jedna paralela koristi se za odredivanje pepela, druga za
odredivanje proteina. To su korekcijske analize za udjele (mase) pepela i proteina u ostacima
analize NV i TV, koje je potrebno izvrsiti kako bi se dobili Sto tocniji rezultati. Kod analize pepela
talog se mineralizira u lon€i¢ima na 525 °C u trajanju od 5 h. Kod analize proteina potrebno je
kvantitativno prenijeti talog (zajedno s Celitom) s lonc€i¢a u Kjeldahl kivete te se odredi udio
proteina Kjeldahl-ovom metodom uz upotrebu faktora korekcije 6,25 za izraCun mase proteina.
Masa NV i TV odreduje se iz razlike konstantne mase lonéi¢a s talogom (nakon su$enja na
103 °C) te opranog i zarenog lonci¢a s pomocénim filtracijskim sredstvom, dok se udio istih
racuna prema formuli (12). Udio ukupnih prehrambenih vlakana (UV) dobije se kao zbroj

korigiranih vrijednosti za netopljiva i topljiva vlakna (13).

@ —-p—A-B
NV(TV) [%] = M ¥, x 100 (12)
2
UV [%] =NV +TV (23)
gdje je: R: i R2— masa ostatka (vlakana) iz uzorka mi i mz [q],

ms i m; — masa poc¢etnog uzorka za analizu [g],
p — masa proteina iz ostatka R1 [g],
A — masa pepela iz ostatka R: [g],

B — slijepa proba (14) [q].
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BR; + BR,
=——— —BP-BA (14)
gdje je: BR — masa ostatka slijepe probe [g],

BP — masa proteina iz BR: [g],

BA — masa pepela iz BR: [g].

3.3.4.7 Odredivanje udjela rezistentnog skroba (AOAC 2002.02)
Inkubacija uzoraka odvija se u tresu¢oj vodenoj kupelji sa zeluéanom a-amilazom i
amiloglukozidazom (AMG) 16 sati na 37 °C (Slika 40). Tijekom toga vremena NRS se otapa i

hidrolizira do glukoze kombiniranim djelovanjem enzima.

Reakcija se prekida dodatkom etanola ili industrijskog Spirita (IMS, denaturirani etanol) te se
RS oslobada u obliku zrnaca (kuglica) centrifugiranjem. Dobiveni RS ispire se dva puta sa
suspenzijom u tekuc¢em IMS ili etanolu (50 % v/v), nakon Cega slijedi centrifugiranje.
Supernatant se skuplja za odredivanje NRS Skroba (Slika 41), a rezistentni Skrob (RS)

izdvojen je u obliku taloga.

RS u talogu se otapa u 2 M KOH snaznim mijeSanjem u ledenoj kupelji na magnetskoj
mijeSalici. Otopina se neutralizira acetatnim puferom te se Skrob kvantitativho hidrolizira do
glukoze s AMG. Udio glukoze odreden je spektrofotometrijski (510 nm), nakon reakcije s
glukoza oksidaza-peroksidaza-aminoantipirin (GOPOD) reagensom, a iz dobivene vrijednosti

izracunat je udio RS-a u uzorku prema formuli (15).

Nerezistentni (topljivi) Skrob odreduje se skupljanjem pocCetnog supernatanta i pranjem,
prilagodavanjem volumena do 100 mL i mjerenjem sadrZaja glukoze sa GOPOD-om, a iz

dobivene vrijednosti izraCunat je udio NRS-a u uzorku prema formuli (16).

Slika 40 Polozaj epruveta u kupelji s tresilicom za inkubaciju od 16 h
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3. Eksperimentalni dio

Slika 41 Skupljanje supernatanta u ¢aSicu za odredivanje nerezistentnog Skroba

Udio ukupnog Skroba (TS) dobije kao zbroj udjela RS i NRS (17).

10,3 1 100 162

% s.tv. | = X F X X X X
RS [%s.tv.] = AE X F X 2= X 3506 X 77 X 785

(15)
AE al 9,27
= X—X9,
14
NRS [%s. t0.] = 4E X F 100 1 100 162
0S.lv.| = XF X X X X
01 1000 W 180
(16)
AE F 90
= X —X
w
TS [% s.tv.] = RS + NRS (17)
gdje je:
RS udio rezistentnog Skroba [% s. tv.]
NRS udio nerezistentnog Skroba [% s. tv.]
TS udio ukupnog Skroba [% s. tv.]
AE razlika apsorbance uzorka i apsorbance slijepe probe,
F konverzija apsorbance u pg (odredi se apsorbanca za 100 ug glukoze u reakciji
sa GOPOD i racuna: F = 100 (ug glukoze) / apsorbanca GOPOD sa 100 ug

glukoze),
10,3/0,1 Kkorekcija volumena (0,1 mL uzet iz 10,3 mL),
100/0,1 korekcija volumena (0,1 mL uzet iz 100 mL),
1/1000 konverzija ug u mg,
W masa suhe tvari uzorka = masa uzorka x udio suhe tvari,
162/180 faktor koji pretvara slobodnu glukozu, koja se detektira, u bezvodnu glukozu koja

se nalazi u Skrobu.
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3.3.4.8 Odredivanje stupnja oste¢enosti Skroba (AACC 76-31.01)

Izvaze se 100 mg u epruvete, doda se 1 mL fungalne a-amilaze, potom se inkubira 10 min na
40 °C. Ovim uvjetima omogucena je gotovo potpuna hidroliza oSte¢enih Skrobnih granula i
minimalna razgradnja neoStecenih granula. Produkti hidrolize su maltooligosaharidi i a-
grani¢ni dekstrini. Reakcija se prekida dodatkom razrijedene sulfatne kiseline. Uzorak se
centrifugira, a u alikvot supernatanta doda se AMG. Nastala glukoza s glukoza oksidaza-
peroksidaza reagensom (GOPOD) stvara obojenje, Ciji se intenzitet odreduje

spektrofotometrijski (Slika 42). Stupanj oSte¢enosti Skroba izraCunat je prema formuli (18).

Slika 42 Reakcija glukoze s GOPOD, odredivanje intenziteta obojenja
spektrofotometrijski

1 100 _ 162 F
DS [%] = AE X F X 60 X — X — X — = AE X — X 5,4 (18)
1000 W 180 w
gdje je:

DS stupanj osteéenosti Skroba [%]

AE razlika apsorbance uzorka i apsorbance slijepe probe,

F konverzija apsorbance u ug (odredi se apsorbanca za 150 ug glukoze u reakciji
sa GOPOD i racuna: F = 150 (ug glukoze) / apsorbanca GOPOD sa 150 ug
glukoze),

60 korekcija volumena (0,1 mL uzet iz 6,0 mL),

1/1000  konverzija ug u mg,
100/W  faktor za izraZzavanje DS-a kao postotak od uzorka (W — masa uzorka [mg]),
162/180 faktor koji pretvara slobodnu glukozu, koja se detektira, u bezvodnu glukozu koja

se nalazi u Skrobu.
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3.3.4.9 Odredivanje udjela ukupnih polifenola (TPC) Folin-Ciocalteuovom
metodom

Odredivanje udjela ukupnih polifenola provedeno je prema metodi Wang i Ryu (2013.b). U 1
g uzorka doda se 10 mL otopine metanol:voda (80:20 v/v) i ekstrakcija se provodi mijeSanjem
pri sobnoj temperaturi u trajanju od 2 h. Potom se uzorci profiltriraju kroz Whatman-ov No 1
filter. Ekstrakt dobiven filtarcijom koristi se za odredivanje ukupnih polifenola i antioksidativne
aktivnosti.

U alikvot (300 pL) ekstrakta doda se 1,5 mL svjeze razrijedenog (10 puta) Folin-Ciocalteuovog
reagensa. Nakon toga se doda 1,5 mL otopine natrijeva karbonata (60 gL™?). Pripremljeni
uzorci stoje 90 min na sobnoj temperaturi, nakon ¢ega se mjeri apsorbancija razvijenog plavog
obojenja (Slika 43) na 725 nm, koriste¢i 80 %-tni metanol kao slijepu probu. Intenzitet obojenja
proporcionalan je udjelu polifenolnih spojeva u ispitivanom uzorku. Analiza je provedena u
deset paralelnih mjerenja, a udio ukupnih polifenola u uzorcima izrazen je u mg ekvivalenata
galne kiseline (engl. gallic acid equivalents; GAE) u 100 g suhe tvari uzorka. Za izracun je
koriStena jednadzba dobivena iz kalibracijske krivulje galne kiseline (y=1,4818x - 0,0417;
R?=0,9971) (Prilog 2).

w&::—._ﬂ-\‘ ;w

u wewaew B

Slika 43 Plavo obojenje nastalo redukcijom Folin-Ciocalteuovog reagensa do volframovih i

molbidenovih oksida

3.3.4.10 Odredivanje antioksidativne aktivnosti (AO) DPPH metodom

Odredivanje antioksidativne aktivhosti DPPH metodom provedeno je prema metodi Wang i
Ryu (2013.b). U 200 uL ekstrakta doda se 3,9 mL svjeze pripremljene otopine DPPH u
metanolu (0,1 mM). PromijeSa se i stoji ha sobnoj temperaturi u tamnom tijekom 30 min, nakon
Cega se izmjeri apsorbancija na 517 nm. Sparivanjem elektrona na DPPH radikal dolazi do
promjene ljubi€aste boje (oksidirani oblik radikala) otopine u Zutu (reducirani oblik radikala)
(Slika 44). Kontrola je provedena upotrebom 80 %-tnog metanola. Postotak inhibicije DPPH

radikala izraCunat je prema formuli (19).
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|
“

—— L —

—— RN
.

E!!!!‘_Q
basss s

Slika 44 Boja u uzorcima nakon 30 min stajanja u tamnom

2|

K |ll'

A
% inhibicije = % X 100 (19)

gdje je: Ao — apsorbancija kontrole,

Ay — apsorbancija uzorka.

3.3.4.11 Odredivanje akrilamida (AA) i hidroksimetilfurfurala (HMF-a)

Udio AA i HMF odreden je prema Jozinovi¢ (2015.).

Priprema uzorka i ekstrakcija

Ekstrakcija AA i HMF iz uzorka provodi se kako je prikazano na Slici 45. Nakon vaganja uzorka
doda se metanol. Uzorci se centrifugiraju, uzima se supernatant u drugu kivetu. Kako bi se
istalozili proteini i druge koloidne tvari koje su se ekstrahirale dodaju se otopine Carrez | (15 g
kalijevog heksacijanoferata u 100 mL vode) i Carrez Il (20 g cinkova sulfata u 100 mL vode)
te se smjesa vorteksira. Uzorci se ostave stajati na sobnoj temperaturi 20 min, nakon ¢ega se
uzorci centrifugiraju. Odpipetira se 5 mL bistrog metanolnog ekstrakta u staklene kivete.
Ekstrakti se otpare u blagoj struji duSika do suhog i rekonstituiraju se u 1 mL smjese
voda:acetonitril (50:50 v/v), vorteksira se 2 min. Uzorak se filtrira kroz PVDF (polivinil difluorid)
filter za Spricu (0,45 pm veli¢ina pora) u 2 mL viale za autosampler. U LC kolonu injektirano je

20 uL uzorka i provedena je analiza na LC-MS/MS sustavu.



3. Eksperimentalni dio

9 mL metanol 1
vortex 3 min

Centrifuga, 0 °C, 10
000x g, 10 min

7”6 mL supemnatant + \ |
\ 0.1mL CarezI&II /

Rekonstituirati u 1 m
voda:acetonitril (50:50

filter (0.45 um) to
2 mL vialu

Slika 45 Ekstrakcija AA i HMF iz uzorka, priprema za analizu (Jozinovi¢ i sur., 2015.)

LC-MS/MS analiza akrilamida i HMF-a

Sustav koriSten za analizu je API 2000 MS/MS (QqQ) (Applied Biosystems/MDS SCIEX), s
HPLC sustavom (PerkinElmer) koji se sastoji od binarne pumpe s vakuum otplinjaCem,
autosamplerom (PerkinElmer), komore za uzorke i grijaem kolona. lonizacija je provedena s
APCI (engl. atmospheric pressure chemical ionization) ionskim izvorom, a separacija iona

trostrukim kvadropolom (tandemski MS).

Separacija je provedena uz primjenu Zorbax C18 kolone uz mobilne faze acetonitril (mobilna
faza A) i 0,01 mM octena kiselina u 0,2 %-tnoj vodenoj otopini mravlje kiseline (mobilna faza
B). Eluacija je provedena pri temperaturi 25 °C uz protok 0,3 mLmin uz primjenu gradijenta

prikazanog na Slici 46.

62



3. Eksperimentalni dio

== Mobilna faza A (acetonitril)
= Wobilna faza B (0,01 mM ccizna kiselina u 0,2 %-ingj vodenoj copini mraviie kiseline)
105
100
a5 4

a0 4

4

85
80 4
754
70 4
65 4
&0
55 4

50 4

Konceniracia (%)

R 2

T T v T T T v T T v v T v T T T v T . v
a 1 2 El 4 5 g 7 2 9 10 11 12 12 14 15 18 17 12 19 20
Vrijeme: (mir)

Slika 46 Koncentracijski gradijent mobilnih faza
Analiza traje 20 min, pri ¢emu je prvih 8 min eluat ide u otpad, nakon ¢ega je do 17 min

propustan na MS, a zatim je do kraja analize ponovno ispustan u otpad kako bi se §to manje
kontaminirao APCI izvor.

lonizacija je provedena u APCI pozitivnom modu. Kvantifikacija je provedena u MRM (engl.
multiple reaction monitoring) modu, pri ¢emu se za kvantifikaciju akrilamida pratila ionska
tranzicija m/z 72,01 — m/z 54,93; dok je za kvantifikaciju HMF-a praéena ionska tranzicija: m/z
126,98 — m/z 108,77, a za kvalitativhu provjeru: m/z 126,98 — m/z 80,74.

3.3.5.0dredivanje senzorskih svojstava

Odredivanje senzorskih svojstava 3G proizvoda provedeno je prema metodi kvantitativnih
skala odgovora (1ISO 4121:2003). Ocjenjivacki panel sastojao se od 5 treniranih ocjenjivaca

koji su ocjenjivanje proveli prema ocjenjivackom listicu (Prilog 3).

3.3.6. Statisticka obrada podataka

StatistiCka obrada podataka napravljena je primjenom programa Statistica 13.3 (StatSoft) i

Microsoft Office Excel 2013 (Microsoft). Prilikom obrade rezultata u programu Statistica 13.3
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koriStena je deskriptivna statistika, kategorizirani (interakcijski) plotovi, jednostruka analiza
varijance (ANOVA) i Welch-ov F test.
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4. Rezultati

4.1. FIZIKALNA SVOJSTVA

4.1.1.Ekspanzijski omjer ekstrudata (EO)

—# KL.EX/2G —4 SCFX (pelet) =$= SCFX + MV / 3G

4,0

35 ¢

TN

Q 25}
T ] R ] ey
1,5} 1t W . 11 11 ]
o . —_— —_— —_— —_—
100:0  94:6 100:0  94:6 100:0  94:6 100:0 946 100:0  94:6
97:3 919 97:3 919 97:3 919 97:3 919 97:3 919
KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK ~ KRUPICA:CAMELINA ~ KRUPICA:-BUCA  KRUPICA:KONOPLJA

Slika 47 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije na ekspanzijski omjer ekstrudata
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4.1.2.Nasipna masa ekstrudata (BD)

—& KL.EX/2G —& SCFX (pelet) %= SCFX + MV / 3G

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6 } 1t {1t ]

0,4

BD (g/cm®)

0,3

L p A B e

0,1 il

:.f |

00Lb——— — e — S
100:0  94:6 100:0  94:6 100:0  94:6 100:0  94:6 100:0  94:6
97:3 919 97:3 919 97:3 919 97:3 919 97:3 919

KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 48 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije na nasipnu masu (BD) ekstrudata
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LOMLJIVOST (g/s)

4.1.3.Tekstura (lomljivost i hrskavost) ekstrudata

—f KL. EX/2G =% SCFX + MV /3G

3E6
2,5E6
2E6
1,5E6
1E6 1 1 1
3 N f]/*\‘i’
5E5 1t m\e;\m 1t 1 m\$\+
0 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94.:6 100:0 94:6 100:0 94:6
97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9
. KRUPICA: . KRUPICA:
KRUPICA KRUPICA:LJIESNJAK CAMELINA KRUPICA:BUCA KONOPLJA

Slika 49 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije na lomljivost ekstrudata
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HRSKAVOST

650

600

550

500

450

400

350

300

250 ¢

200

—#- KL. EX/2G —&- SCFX+ MV /3G

100:0 946 100:0 946 100:0 946 100:0 946 100:0 946

97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9
} } KRUPICA:
KRUPICA KRUPICA:LJIESNJAK KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KONOPLJA

Slika 50 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije na hrskavost ekstrudata
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4. Rezultati

4.1.4.Boja zamjesa i ekstrudata

=%~ KL. ZAMJES =% KL. EX/2G =% SCFXZAMJES —f— SCFX (pelet) #= SCFX MV / 3G

30
25
(m)
s 20
)
z
L
=
{ 15
<
zZ
L L
u Y
=
O 10 3 j
x
o
<Z( =
o
2 5
-]
0
-5
100:0 946 100:0 946 100:0 946 100:0 94:6 100:0 946
97:3 91:.9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:.9 97:3 91:9
KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 51 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na ukupnu promjenu boje

zamjesa i ekstrudata
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Zasic¢enost boje / C

== KL. ZAMJES == KL.EX/2G = SCFX ZAMJES —— SCFX (pelet) %= SCFX + MV / 3G
60

55 |
50 |
45 |
a0 | 4}.
35|
30 t
25t

20

15

100:0 94.:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6

97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9
KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 52 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na zasi¢enost boje

zamjesa i ekstrudata
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4. Rezultati

== KL. ZAMJES == KL.EX/2G = SCFX ZAMJES — SCFX (pelet) %= SCFX + MV / 3G

100

98

96

94 |

92

Ton boje / h (°)

86

84t

82 |

80

78

90

88 |

¢
| l l:; |
100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6
97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9
KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 53 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na ton boje zamjesa i

ekstrudata
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4. Rezultati

4.1.5.Indeks apsorpcije (WAI) i indeks topljivosti u vodi (WSI)

=~ KL. ZAMJES =8 KL.EX/2G = SCFX ZAMJES —% SCFX (pelet) == SCFX MV /3G

16
14 |
12
10} 1t 1 1t
—~ Al
(=)
)
= 8¢ 1t 1 1t \
g ®
6 L 4 L 4 4 L
4 L 4} 4 4}
o @/‘H - o—po—bt
2 L 4} 4 4}
O I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6
97:3 91:9 97:3 919 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 919
KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 54 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na indeks apsorpcije vode
(WAI) kukuruznih zamjesa i ekstrudata
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—4— KL. ZAMJES —#— KL. EX/ 2G —$= SCFXZAMJES —I— SCFX (pelet) == SCFX+ MV / 3G

30
25 + {1 ] M
20 {1 ]

15

WSI (%)

10

100:0 946 100:0 946 100:0 946 100:0 946 100:0 946
97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9

KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 55 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na indeks topljivosti u vodi
(WSI) kukuruznih zamjesa i ekstrudata
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4. Rezultati

4.1.6.Reoloska svojstva zamjesa i ekstrudata

—4— KL. ZAMJES == KL. EX/2G =% SCFXZAMJES —— SCFX (pelet) == SCFX+ MV / 3G
1200 ——————

1000
800

600 | /

b l!! ¢

200

Maksimalna viskoznost (BU)
[

-200 ¢

-400

100:0 946 100:0 946 100:0 946 100:0 94:6 100:0 946
97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 919 97:3 919 97:3 91:9

KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 56 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na maksimalnu viskoznost
kukuruznih zamjesa i ekstrudata
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Kidanje (BU)

—4— KL. ZAMJES —#= KL. EX/2G %= SCFXZAMJES —— SCFX (pelet) == SCFX+ MV / 3G
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97:3 91.9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91.9 97:3 91:9

KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 57 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na vrijednosti kidanja

kukuruznih zamjesa i ekstrudata
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4. Rezultati

—4— KL. ZAMJES —#= KL. EX/ 2G —$= SCFXZAMJES —= SCFX (pelet) == SCFX+ MV / 3G
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Slika 58 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na ,Setback” kukuruznih
zamjesa i ekstrudata
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4. Rezultati

4.2. KEMIJSKA SVOJSTVA

4.2.1.Kemijski sastav sirovina

Tablica 6 Osnovni kemijski sastav sirovina i dodatna kemijska svojstva sirovina

Uzorak
Parametar RO Odmasciena Odmasgena Odmaséena Odmascfena
krupica pogaca pogaca A pogaéa
ljeSnjaka cameline konoplje
S”Q%"ar 86,6+0,09 | 9237+003 | 9027+001 | 91,99+000 | 90,63+ 0,00
protein 6,75+0,08 | 32,78+0,04 | 3232+0,18 | 60,94+0,18 | 32,07+0,53
(% s.tv.)
Masti
0,66+0,01 | 1,80 +0,04 1,05+£0,00 | 0,94 0,04 0,97 + 0,00
(% s.tv.)
Pepeli 0,38+0,03 | 7,77+0,11 7,89+0,06 | 9,93+0,01 9,65 + 0,05
(% s.tv.)
Ugljikohidrati
(% s.tv.) 92,21 57,65 58,74 28,19 57,31
TOp('(‘y'o":‘ ;’V"";k”a 0,95+0,001 | 52740003 | 648+001 | 7,32+001 | 4,080,001
Netopljiva
viakna (% | 2,87 £0,003 | 33,81+0,01 | 38,39+0,01 | 24,020,002 | 4543+ 0,001
S.tv.)
U"“(';’jg ;’J%k”a 3,82+0,005 | 39,08 +0,006 | 44,87 +0,002 | 31,34+0,002 | 49,510,001
Polifenoli
(mg GAE/100 g | 44,88 £ 0,04 | 203,40+ 6,55 | 1467,55+ 3,32 | 81,40+519 | 279,30 £ 18,10
S.tv.)
DPPH (%) | 13,08+1,14 | 46,33+342 |567,15+11,41 | 17,75£2,62 | 93,34 +0,43
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4. Rezultati

4.2.2.Udio ukupnih (UV), topljivih (TV) i netopljivih vlakana (NV)

=& KL. ZAMJES -~ KL. EX/2G —$ SCFX ZAMJES —4- SCFX + MV / 3G

3,5
3,0
25 F
S
> 2,0 F
'_
u]
151 o F
A
o
1,0
0,5
100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6
97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9
] ] KRUPICA:
KRUPICA KRUPICA:.LJESNJAK KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KONOPLJA

Slika 59 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na udio topljivih viakana u
kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

NV (%)

=& KL. ZAMJES —#-KL. EX/2G —$= SCFX ZAMJES —4~ SCFX + MV /3G
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KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 60 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na udio netopljivih
vlakana u kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

—$— KL. ZAMJES —#- KL. EX/2G =% SCFX ZAMJES —4~ SCFX MV /3G
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Slika 61 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na udio ukupnih vlakana u
kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

RS (%)

4.2.3.Udio rezistentnog (RS), nerezistentnog (NRS) i ukupnog
Skroba (TS)

—$- KL. ZAMJES —#- KL. EX/2G —$= SCFX ZAMJES —4— SCFX + MV / 3G
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KRUPICA KRUPICA:LJESNJAK  KRUPICA:CAMELINA KRUPICA:BUCA KRUPICA:KONOPLJA

Slika 62 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na udio rezistentnog

Skroba u kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

=& KL. ZAMJES —#- KL.EX/2G =% SCFX ZAMJES —4~ SCFX + MV / 3G

120
110
100

90

.Y
[;ﬂﬁ; | A H
L 11 I 11 4 b N
80 1)§ \ i i

NRS (%)
-~
e —
\d
)

60 |
50 |
40
100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6
97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9
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Slika 63 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na udio nerezistentnog
Skroba u kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

=& KL. ZAMJES —#- KL.EX/2G =% SCFX ZAMJES —4~ SCFX + MV / 3G
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Slika 64 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na udio ukupnog Skroba u

kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

4.2.4.Stupanj ostec¢enosti Skroba (DS)

=& KL. ZAMJES —#- KL.EX/2G —$= SCFX ZAMJES —4~ SCFX + MV /3G

100
9 |
80 |
70t + 11 11

60 | {t i1 l

50

/

DS (%)

40

30
20

10 +

ol @ Il $o—es—ot | | Go—$o—o0 $t—eo—ot o9—0s—o0

100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6 100:0 94:6
97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9 97:3 91:9
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Slika 65 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na stupanj ostecenosti

Skroba u kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

TPC (mg GAE/100 g s. tv.)

4.2.5.Udio ukupnih polifenola (TPC) i antioksidativna aktivnost

== KL. ZAMJES —#- KL. EX/2G =% SCFX ZAMJES —4— SCFX + MV /3G
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Slika 66 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na udio polifenola u

kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

% DPPH
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Slika 67 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na antioksidativnhu

aktivnost (% DPPH) u kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

4.2.6.Udio akrilamida (AA) i hidroksimetilfurfurala (HMF-a)

Udio AA u svim uzorcima je bio ispod limita detekcije (<3.79 ug/kg), zbog &ega rezultati nisu

prikazani.
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*Uzorci na grafu prikazani kao nule /,,0 predstavljaju uzorke Cije su vrijednosti HMF bile ispod limita detekcije

(<22,05 ng/kg)

Slika 68 Utjecaj vrste i udjela pogace te vrste ekstruzije i zamjesa na udio HMF u

kukuruznim zamjesima i ekstrudatima
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4. Rezultati

4.3. SENZORSKA SVOJSTVA

| - KRUPICA

Il - KRUPICA:LJESNJAK 97:3

Il - KRUPICA:LJESNJAK 94:6
IV - KRUPICA:LJESNJAK 91:9
V - KRUPICA:CAMELINA 97:3
VI - KRUPICA:CAMELINA 94:6
VIl - KRUPICA:CAMELINA 91:9
VIIl - KRUPICA:BUCA 97:3

IX - KRUPICA:BUCA 94:6

X - KRUPICA:BUCA 91:9

XI - KRUPICA:KONOPLJA 97:3
XIl - KRUPICA:KONOPLJA 94:6
Xl - KRUPICA:KONOPLJA 91:9

=—4—\Vanjski izgled == Struktura == Konzistencija Miris == Okus

Slika 69 Senzorska svojstva snack proizvoda ekspandiranih mikrovalovima (3G)

| - KRUPICA

Il - KRUPICA:LJESNJAK 97:3

Il - KRUPICA:LJESNJAK 94:6
IV - KRUPICA:LJESNJAK 91:9
V - KRUPICA:CAMELINA 97:3
VI - KRUPICA:CAMELINA 94:6
VIl - KRUPICA:CAMELINA 91:9
VIIl - KRUPICA:BUCA 97:3

IX - KRUPICA:BUCA 94:6

X - KRUPICA:BUCA 91:9

Xl - KRUPICA:KONOPLJA 97:3
Xl - KRUPICA:KONOPLJA 94:6
Xl - KRUPICA:KONOPLJA 91:9

Slika 70 Ukupna senzorska ocjena snack proizvoda ekspandiranih mikrovalovima (3G)
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4. Rezultati

4.4. STATISTICKA OBRADA PODATAKA

Tablica 7 Jednostruka analiza varijance, uz korekciju s Welsh-F-testom, za fizikalna svojstva

VARIJABLE G\';‘;';’I'J’:é‘l‘e"e Welch p
Pogaca 0,243449
EO Omijer 0,160065
Postupak <0,000001
Pogaca 0,752525
BD (g/cm?) Omijer 0,766437
Postupak <0,000001
Pogaca 0,864550
WAI (g/g) Omier 0,976510
Postupak <0,000001
Pogaca 0,672508
WSI (%) Omjer 0,998612
Postupak <0,000001
Pogaca 0,004041
LOMLJIVOST (g/s) Omjer 0,232656
Postupak <0,000001
Pogaca 0,000001
HRSKAVOST Omijer 0,000005
Postupak 0,001317
Pogaca 0,000001
AE Omier <0,000001
Postupak 0,001446
Pogaca <0,000001
C Omjer <0,000001
Postupak <0,000001
Pogaca <0,000001
h (%) Omijer 0,388935
Postupak <0,000001
MAKSIMALNA Pogaca 0,331952
VISKOZNOST (BU) Omjer 0,947046
Postupak <0,000001
Pogaca 0,695487
KIDANJE (BU) Omjer 0,741627
Postupak <0,000001
Pogaca 0,965463
"SETBACK" (BU) Omjer 0,370908
Postupak <0,000001

*Crveno oznacene vrijednosti su zna€ajne pri p<0.05000
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4. Rezultati

Tablica 8 Jednostruka analiza varijance, uz korekciju s Welsh-F-testom, za kemijska

svojstva

VARIJABLE Gsxg:\?AA;legE Welch p
Pogaca 0,004470
% NV Omijer 0,001572
Postupak 0,000306
Pogaca 0,006119
% TV Omjer 0,000053
Postupak 0,074449
Pogaca 0,000791
% UV Omijer 0,000010
Postupak 0,017343
Pogaca 0,992569
% RS Omier 0,978441
Postupak <0,000001
Pogaca 0,404401
% NRS Omijer 0,002242
Postupak <0,000001
Pogaca 0,000016
% TS Omijer <0,000001
Postupak 0,031838
Pogaca 0,999850
% DS Omijer 0,983659
Postupak <0,000001
Pogaca <0,000001
TPC (mg (;A)E/lOO g Omier 0.000115
o Postupak 0,000009
Pogaca <0,000001
% DPPH Omijer <0,000001
Postupak 0,000203
Pogaca 0,000004
HMF (ug/kg) Omijer 0,358336
Postupak 0,000195

*Crveno oznacene vrijednosti su znac¢ajne pri p<0.05000
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5. Rasprava

Osnovni cilj ove disertacije bio je primjenom ekstruzije sa superkriticnim CO, (SCFX) proizvesti
shack proizvode treCe generacije obogacene nusproizvodima prehrambene industrije
(odmascene pogace ljednjaka, cameline, buce i industrijske konoplje) u udjelu 3, 6 i 9 %.

Prikazani rezultati u Cetvrtom poglavlju u ovom su poglavlju detaljno objasnjeni.

5.1. FIZIKALNA SVOJSTVA

5.1.1.Ekspanzijski omjer ekstrudata (EO)

Rezultati za EO, prikazani su na Slici 47. Direktno ekspandirani proizvodi (KL. EX/ 2G), imaju
viSe vrijednosti za EO od 3G proizvoda, koje se smanjuju dodatkom odmaséenih pogaca, zbog
videg udjela prehrambenih vlakana i masti te naravno smanjenog udjela Skroba (Bisharat i
sur., 2013.; Karkle i sur., 2012.; Makowska i sur., 2013.). Visi ekspanzijski omjer 2G proizvoda
vezan je uz primjenu viSih temperatura i niZze vlage u procesu ekstruzije, dok je pri proizvodnji
peleta temperatura ekstruzije bila niza, a vlaga visa. SC-CO: je sluzio kao sredstvo ekspanzije
i nije bilo potrebe za kemijskim sredstvima napuhivanja. Proteini takoder mogu smanijiti EO,
zbog svog utjecaja na raspored vode u matriksu, ali konacni rezultat ovisi o makromolekularnoj
strukturi proteina (Moraru i Kokini, 2003.).

U 3G proizvodima (SCFX + MV) EO se povecavao dodatkom 3 % pogace, usporedujuci s
uzorcima bez dodatka pogaca, osim za uzorke s pogac¢om konoplje. Sa 6 % i 9 % dodatka
pogace konoplje, EO se smanjio na nize vrijednosti usporedujuéi s uzorkom bez dodatka
pogace. Svi uzorci s dodatkom pogace buce imali su viSe vrijednosti EO usporedujuéi s 3G
kontrolnim uzorkom kukuruzne krupice. Drugi znanstvenici ustanovili su smanjenje EO s
dodatkom vlakana u SCFX ekstrudatima (Bashir i sur., 2017.; Sun i sur., 2015.). Smanjene
vrijednosti EO u ekstrudatima s dodatkom sastojaka bogatih vlaknima primije¢ene su pri
proizvodnji 3G proizvoda, ekspandiranih mikrovalnim zagrijavanjem u istrazivanju Delgado-
Nieblas i sur. (2012.), $to nije u potpunosti u skladu s ovim istrazivanjem. van der Sman i Bows
su zaklju€ili da pravilna raspodjela vlakana (netopljivih) sprje€ava napuhivanje ekstrudata u
prvom koraku mikrovalne ekspanzije, a topljiva viakna povecavaju otpor na kidanje pri visokom
tlaku (eng. “rupture stress”), omogucujuéi pravilniju ekspanziju u Cetvrtom koraku mikrovalnog
zagrijavanja (van der Sman i Bows, 2017.). U ovom istrazivanju moze se vidjeti pravilna i
nepravilna ekspanzija 2G, peleta i 3G proizvoda, na $to upucuju standardne devijacije na
grafu. Ovo moZze biti povezano s procesom ekstruzije, mikrovalnom ekspanzijom, injektiranjem
SC-CO:; i drugim faktorima na koje je nemoguce utjecati (nekontrolirana zelatinizacija, nagli
porasti tlakova itd.).

Slika 47 prikazuje i razliku izmedu peleta (SCFX proizvoda) i 3G proizvoda (peleti ekspandirani
mikrovalovima). Vidljivo je kako SC-CO, moZe zamijeniti druga sredstva napuhivanja u

proizvodnji 3G snack proizvoda ekspandiranih mikrovalovima. Monogliceridi se naj¢esce

93



5. Rasprava

dodaju kako bi se poboljSao konacni izgled proizvoda (Navarro-Cortez i sur., 2014.). Kod
peleta, EO se smanjivao proporcionalno dodatku nusproizvoda, osim kod uzoraka s dodatkom
pogace ljeSnjaka. Usporedujuci 2G i 3G proizvode, moZze se primijetiti vrlo mala razlika u EO
za uzorke s pogacom ljeSnjaka, konoplje i cameline i gotovo da nema razlike u EO za uzorke
s poga¢om buce.

SC-CO; dodan tijekom procesa ekstruzije u jednopuznom ekstruderu stvara zraéne mjehurice
koji pomazu ekspanziji prilikom oslobadanja pare tijekom mikrovalnog zagrijavanja (Moraru i
Kokini, 2003.). SC-CO; obi¢no se koristi za direktno ekspandiranje u ekstruderu, pri nizim
temperaturama, ali takva primjena se odnosi na dvopuzne ekstrudere (Alavi i Rizvi, 2005.; Cho
i Rizvi, 2009.; Paraman i sur., 2012.). U dosadasnjim istrazivanjima nije prou¢avana SCFX u
jednopuznim ekstruderima. Jednostruka analiza varijance (Tablica 7) pokazuje da je vrsta

proizvoda (2G, pelet ili 3G) imala utjecaj na EO (p<0,05), za razliku od vrste i udjela pogace.

5.1.2.Nasipna masa ekstrudata (BD)

BD je fizikalni parametar kvalitete ekstrudata koji prikazuje radijalnu i longitudinalnu
ekspanziju. Nize vrijednosti BD su pozeljne za ekspandirane proizvode. Slika 48 pokazuje
rezultate za BD. Dodatkom odmascéenih pogaca BD se povecavala u svim uzorcima $to je ve¢
ustanovljeno u prijasnjim istrazivanjima (Bisharat i sur., 2013.; Stojceska i sur., 2009.; Tovar-
Jiménezi sur., 2015.). Razli¢iti nusproizvodi povec¢avaju BD proizvoda, §to je u korelaciji s EO,
Sto je niza vrijednost ekspanzije proizvoda, visa je BD, buduci proizvodi s viSim EO formiraju
pore s tanjom opnom (Bisharat i sur., 2013.; Stojceska i sur., 2009.; Tovar-Jiménez i sur.,
2015.). Medutim, na BD utjecaj mogu imati i vrsta i udio vlakana te uvjeti ekstruzije. Wang i
Ryu (2013.a) ispitali su utjecaj kukuruznih vlakana na fizikalna svojstva kukuruznih ekstrudata
proizvedenih pomoc¢u SCFX i ustanovili su nize vrijednosti za BD kod uzoraka s dodatkom
vlakana. Rezultati dobiveni u ovom istrazivanju pokazuju da peleti imaju viSe vrijednosti BD,
ali to odgovara njihovom opisu: stabilni tijekom skladistenja, s visokom BD (Panak Balentic¢ i
sur., 2018.). Nadalje, moze se primijetiti mala razlika u BD izmedu direktno ekspandiranih
proizvoda dobivenih klasi¢nim postupkom ekstruzije i indirektno ekspandiranih, pri ¢emu su
kod direktno ekspandiranih proizvoda vrijednosti bile ipak nesto niZze. Prethodna istrazivanja
pokazuju da viSa vlaga u procesu ekstruzije povecava vrijednosti BD, a to se moze primijetiti i
u ovom istrazivanju, jer je prilikom SCFX procesa primijenjena viSa vlaga i niza temperatura,
nego kod klasi¢nog procesa ekstruzije (Aguilar-Palazuelos i sur., 2006.; Liu i sur., 2018.;
Tovar- Jiménezisur., 2015.). Na poviSenje BD u SCFX proizvodima moZze utjecati udio 8kroba,
maltodekstrin i Secer Sto su potvrdili Liu i sur. (2018.), ali kako u ovom istrazivanju nisu

dodavani, ne moze se usporediti s prikazanim rezultatima. Jednostruka analiza varijance
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5. Rasprava

pokazuje da vrsta proizvoda ima znacajan utjecaj na BD (p<0,05), za razliku od udjela i vrste

dodane pogace (Tablica 7).

5.1.3.Tekstura (lomljivost i hrskavost) ekstrudata

Instrumentalna analiza teksture ekstrudiranih proizvoda vazna je jer opona$a zvakanje
proizvoda u ustima. Ekspandirani proizvodi trebali bi biti lomljivi i hrskavi u ustima, ali
nepravilno procesiranje, promjena sastojaka i vlage tijekom proizvodnje i skladistenja utjecat
¢e na teksturu proizvoda i mogli bi utjecati na gubitak senzorskih svojstava snack proizvoda.
U ovom istraZivanju ispitana su dva svojstva: lomljivost i hrskavost ekspandiranih proizvoda.
Lomljivost opisuje sposobnost razaranja proizvoda u dijelove dok se grize, a hrskavost
predstavlja zvuk koji nastaje tijekom Zvakanja (Paula i Conti-Silva, 2014.). Lomljivost 3G
proizvoda viSa je nego kod 2G (Slika 49), iako je u prethodnim istrazivanjima pokazano kako
razliCite nacCine na lomljivost 2G i 3G proizvoda. 3G proizvodi imali su viSe vrijednosti za
lomljivost dodatkom pogaca, osobito uzorci s pogaéom konoplje. Poveéanjem udjela pogace
uglavnom je doslo do smanjenja lomljivosti. Iznimka su uzorci sa 6 % ljeSnjaka i konoplje. Kod
2G proizvoda lomljivost se smanijila dodatkom pogaca u odnosu na uzorak bez dodatka, i
uglavnom se smanjivala osim sa 6 % dodatka cameline i bu€e, gdje je doSlo do blagog porasta.
Razlog tome je niz procesa koji se odvijaju ekstruzijom te mogu dovesti do neproporcionalnih
promjena. Jednostruka analiza varijance (Tablica 7) pokazuje da vrsta proizvoda i vrsta

pogace imaju znacajan utjecaj na lomljivost (p<0,05).

Hrskavost je pozeljno svojstvo kod snack proizvoda. Vazno ju je oCuvati tijekom skladistenja,
jer potrosaci ne bi uzivali u “spuzvastom” snack proizvodu. Obje vrste proizvoda su hrskavi s
nesto viSim vrijednostima za 2G proizvode (Slika 50). Dodatak pogace konoplie u 3G
proizvode rezultirao je najnizim vrijednostima za hrskavost i najviSim za lomljivost. To se moze
povezati s visokim udjelom netopljivih vlakana koji mogu uzrokovati problem tijekom
ekspanzije. U usporedbi s &istim uzorkom kukuruznog ekstrudata, dodatkom pogaca hrskavost
se smanijila u gotovo svim uzorcima (iznimke su 91:9 3G buca i 97:3 2G konoplja). Prethodnim
istrazivanjima utvrdeno je kako dodatak vlakana ima negativan utjecaj na fizikalna svojstva, ali
su ona i dalje prihvatljiva, $to se moze vidjeti po senzorskoj ocjeni uzoraka (Dehghan-Shoar i
sur., 2010.; Lazou i Krokida, 2010.; Nascimento i sur., 2012.; Yanniotis i sur., 2007.). Liu i sur.
(2018.) u svom istrazivanju usporeduju svoje proizvode dobivene SCFX s komercijalnim
proizvodima na trziStu. Zaklju€ili su da nema znacajne razlike u hrskavosti ta dva tipa
proizvoda, ali da su komercijalni proizvodi bili manje hrskavi. Razlog zasto rezultati ove
disertacije nisu u skladu sa spomenutim istrazivanjem je u recepturi proizvoda. Naime, autori

su osim SC-CO: koristili lecitin, maltodekstrin i Secer, za koje je ve¢ spomenuto kako utjecu
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na poboljSanje ekspanzije i fizikalnih svojstava proizvoda. Jednostruka analiza varijance
(Tablica 7) pokazala je kako sve tri grupiraju¢e varijable (vrsta proizvoda, vrsta pogace i udio

pogace) imaju statistiCki znacajan utjecaj na hrskavost proizvoda (p<0,05).

5.1.4.Boja zamjesa i ekstrudata

Hrskavost i lomljivost, kao i ekspanzijski omjer i nasipna masa vazni su parametri kvalitete,
koji utjeCu na prihvatljivost proizvoda kod potroSaca, ali boja proizvoda je takoder vazan
parametar jer direktno utjeCe na izgled proizvoda. Rezultati prikazuju vrijednosti ukupne
promjene boje / AE (Slika 51), zasi¢enosti boje / C (Slika 52) i tona boje / h°(Slika 53).

Ukupna promjena boje predstavlja promjenu boje zamjesa, peleta i ekspandiranih uzoraka u
odnosu na kontrolni uzorak kukuruzne krupice. Na Slici 51 vidlivo je kako se AE
proporcionalno poveéava dodatkom nusproizvoda, najviSe dodatkom konoplje. Kod uzoraka s
dodatkom pogacle ljeSnjaka, najvec¢a promjena boje dogodila se kod 2G proizvoda i to s
najvi§im udjelom pogace ljeSnjaka, dok kod uzoraka s drugim poga¢ama 2G uzorci imaju nize
vrijednosti AE od peleta, pa ¢ak i zamjesa. 3G uzorci imaju najnize vrijednosti ukupne promjene
boje s dodatkom pogacle ljeSnjaka (izuzetak je uzorak klasicnog zamjesa s 3 % pogace
lieSnjaka). U uzorcima s dodatkom pogace cameline i buce, najviSu vrijednost AE imali su
peleti s 9 % dodatka, dok su 3G proizvodi imali najnize vrijednosti AE (osim u usporedbi s
klasi¢nim zamjesom s 3 % dodatka). Wang i Ryu (2013.b) zaklju€ili su da injektiranje CO»
unutar proizvoda smanjuje utjecaj temperature na promjenu boje, to je u skladu s ovim
istrazivanjem, jer se manja promjena boje dogodila u 3G proizvodima nego u 2G. Takoder,
promjena boje dogada se i zbog razlicitih reakcija koje se odvijaju pri viSim temperaturama kao
Sto su Maillardove reakcije, reakcije karamelizacije, hidrolize i degradacije pigmenta (Santillan-
Moreno i sur., 2011.), $to se moze potvrditi i u ovom istrazivanju, jer se ve¢a AE dogodila kod
2G proizvoda za Ciju su proizvodnju koriStene viSe temperature ekstruzije nego kod 3G
proizvoda. Prema drugim istrazivanjima, razlog mozZe biti i inkorporacija zraka unutar proizvoda
prilikom procesa ekstruzije, sto je za 3G proizvode znatno vise jer su pomocu SC-CO stvoreni
zraéni prostori kroz koje je voda mogla ispariti prilikom ekspanzije pomoc¢u mikrovalova (Altan
i sur.,, 2008.a; Maisont i Narkrugsa, 2010.; Sjoqvist i Gatenholm, 2005.). U uzorcima s
dodatkom konoplje osim najvisih vrijednosti AE moze se vidjeti nekoliko odstupanja od uzoraka
s ostalim nusproizvodima. Primjerice, klasi¢ni zamjesi i SCFX zamjesi imaju viSe vrijednosti
AE od 2G i 3G proizvoda te 2G i 3G proizvodi imaju priblizno jednake vrijednosti AE, dok se u

uzorcima s dodatcima drugih pogaca razlikuju.

Moze se primijetiti razliCit utjecaj vrste pogace, udjela pogace i postupka procesiranja na AE,
na $to ukazuje i jednostruka analiza varijance (Tablica 7), koja pokazuje kako sva tri utjecaja

imaju statistiCki znaCajnu razliku (p<0,05) na AE. Utjecaj dodatka razli€itih nusproizvoda i
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sirovina na boju ekstrudiranih proizvoda ispitan je u brojnim istrazivanjima (Ackar i sur., 2018.;
Ainsworth i sur., 2007.; Jozinovi¢ i sur., 2017.; Sacchetti i sur., 2004.; Stojceska i sur., 2008.b)
te se moze zakljuéiti kako razli€ita sirovina, ovisno o udjelu 3ecera, proteina, masti i dr., moze
razli€ito utjecati na promjenu boje finalnog proizvoda. Prema Tablici 5, vidljivo je kako gotovo
svi uzorci imaju vrijednosti AE>6, Sto pokazuje veliku vidljivost razlike u boji u odnosu na
kontrolni uzorak krupice. Usporedujuci vrijednosti AE za 3G proizvode s rezultatima senzorske
analize za izgled proizvoda (Slika 69) vidljivo je da je uzorak s 9 % konoplje ocijenjen najnizom

ocjenom (2,88 * 0,44), a kod njega je primijecena i najvisa AE za 3G proizvode.

Trend smanjenja parametra C zabiljezen je u svim uzorcima s dodacima pogaca, ali ne i
primjenom procesa ekstruzije. U uzorcima s dodatkom cameline, buce i konoplje 2G proizvodi
su imali viSe vrijednosti od klasi¢nih zamjesa, dok je ranijim istrazivanjima potvrden trend
smanjena parametra C primjenom procesa ekstruzije (Jozinovi¢, 2015.). U ovom istrazivanju
smanjenje vrijednosti parametra C nakon procesa ekstruzije dogodilo se samo u uzorcima s
dodatkom pogace ljeSnjaka i u uzorcima s kukuruznom krupicom bez dodatka pogaca. Kod
proizvodnje 3G proizvoda takoder je porastao parametar C primjenom procesa ekstruzije te

jos viSe nakon ekspanzije mikrovalovima.

Ne utjeCe samo ekstruzija na zasi¢enost boje, nego i kemijske reakcije koje se odvijaju prilikom
procesa proizvodnje, a ovise o kemijskom sastavu sirovina. Na Slici 52 moze se vidjeti kako
su vrijednosti zasi¢enja boje znatno viSe za direktno ekspandirane proizvode nego kod
proizvoda ekspandiranih mikrovalovima, $to ukazuje na utjecaj mikrovalova na zasiéenje boje,
odnosno proizvodi s visSim EO imali su viSe vrijednosti parametra C. U svim uzorcima
vrijednosti za parametar C opadaju povisenjem udjela pogace, osim u uzorku s pogatom
cameline kod 3G proizvoda. Prema Tablici 7 vidljivo je kako vrsta i udio pogace te postupak

ekstruzije statistiCki zna€ajno utjeCu na zasicenje boje (p<0,05).

Rezultati za ton boje (h°) prikazani su na Slici 53. Postupak ekstruzije i vrsta pogace utjeCu
na ton boje, statisticki znaCajno (Tablica 7), ali udio pogaCe se nije pokazao statistiCki
znacajnim za ove rezultate. Ukupno gledajudi, klasi¢ni ekstrudati imaju najviSe vrijednosti
parametra h°, koji su u domeni Zzute boje (90°), dok najniZe vrijednosti imaju peleti. Nema
trenda povecanja ili smanjenja vrijednosti parametra h® dodatkom pogaca, vazno je naglasiti
kako su se vrijednosti klasi¢nim postupkom ekstruzije povisile u odnosu na zamjese, dok su
kod SCFX vrijednosti smanjene u odnosu na zamjes, a povecCane nakon ekspanzije

mikrovalovima.

5.1.5.Indeks apsorpcije (WAI) i indeks topljivosti u vodi (WSI)

WAI i WSI vazni su parametri procjene kvalitete ekstrudiranih proizvoda. WAI moze Koristiti

kao indirektna procjena poroznosti ekstrudiranih proizvoda (Colonna i sur., 1989.), a WSI je
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Cesto koriSten kao indikator degradacije molekularnih sastojaka i mjera koliCine topljivih

polisaharida oslobodenih iz Skroba nakon ekstruzijskog kuhanja (Yang i sur., 2008.).

Utjecaj dodatka razli€ite vrste i koli¢ine nusproizvoda te vrste ekstruzije na WAI i WSI ispitanih
uzoraka prikazani su na Slikama 54 i 55. Rezultati za WAI pokazuju povecanje dodatkom
pogaca, ali u zamjesima, dok je u ekstrudiranim proizvodima doslo do smanjenja WAI
dodatkom pogaca. Povecanje WAI u zamjesima i smanjenje WAI dodatkom razli€itin
nusproizvoda i sirovina bogatih vlaknima nakon procesa ekstruzije zabiljezeno je i u
prethodnim istrazivanjima (Jozinovi¢, 2015.; Makovska i sur., 2013; Milan-Carrillo i sur., 2000.;
Singh i sur., 2007.). Kao razlog povisenja WAI dodatkom pogac¢a u zamjesima autori navode
viSi udio topljivih vlakana. Ekstruzija je utjecala na poviSenje WAI, ali su 2G proizvodi i peleti
imali viSe vrijednosti od proizvoda ekspandiranih mikrovalovima. Moze se vidjeti kako su
vrijednosti WAI za pelete bile najvise. Wang i Ryu (2013.b.) u svom istrazivanju navode kako
je dodatak CO2 u procesu ekstruzije utjecao na povisenje WAI u odnosu na ekstruziju bez
dodatka CO.. Ekstruzija je uzrokovala povisenje WAI, Sto je ustanovljeno i u prethodnim
istrazivanjima, jer je doSlo do djelomi¢nog narusavanja Skrobne granule i Zelatinizacije Skroba
(Ding i sur., 2005.; Jozinovic¢ i sur., 2012.a, 2012.b; Zhui sur., 2010.), medutim povidenje udjela
vode uzrokovalo je najviSe vrijednosti WAI Sto je u skladu s istrazivanjima koje su proveli da
Silva i sur. (2009.) i Ding i sur. (2005.). Voda, niZza temperatura ekstruzije i injektiranje SC-CO
smanijili su degradaciju Skrobnih granula, Sto je rezultiralo proizvodima s viSim WAI (peleti), u
odnosu na 2G i 3G proizvode, gdje dolazi do gotovo potpunog osteéenja Skrobnih granula, sto
se moze vidjeti na Slici 65. WAI ovisi o dostupnosti hidrofilnih grupa koje vezu molekule vode
i 0 sposobnosti makromolekula u formiranju gela. Kada postigne svoje maksimalne vrijednosti,
WAI opada (rezultati nakon ekspanzije mikrovalovima), kao rezultat visokog stupnja
dekstrinizacije Skroba zbog promjena koje se dogadaju prilikom ekspanzije (Camacho-

Hernandez i sur., 2014.).

Vrijednosti za WSI povecéavale su se dodatkom nusproizvoda u svim uzorcima osim direktno
ekspandiranih (2G) proizvoda. Naime, u 2G proizvodima udio pogaca utjecao je na smanjenje
indeksa topljivosti u vodi, ali sami ekstrudati imali su viSe vrijednosti WSI od svih drugih
uzoraka. U zamjesima i peletima WSI je bio najnizi, ali se povecavao proporcionalno dodatku
pogaca, osim u uzorcima s konopljom gdje je doSlo do neznatnog odstupanja. Proizvodi
ekspandirani mikrovalovima imaju viSe vrijednosti WSI od zamjesa i peleta koji se
proporcionalno povecavao dodatkom pogaca, osim u uzorku s konopljom gdje je doSlo do
malog pada WSI s dodatkom 9 % pogace konoplje. Proces ekstruzije utjecao je na
Zelatinizaciju, razgradnju i depolimerizaciju molekula Skroba te se na taj nain utjecalo na
povidenje WSI u svim proizvodima u odnosu na zamjese, medutim 2G proizvodi proizvedeni

su na najvisim temperaturama, sto je razlog najvisih vrijednosti WSI u tim proizvodima (Camire,

98



5. Rasprava

2000.; de Mesa i sur., 2009.; Reyes-Jaquez i sur., 2011.). Takoder, visoke temperature
komplekse s molekulama amiloze tijekom ekstruzijskog kuhanja koje su netopljive u vodi
(Bhatnagari Hanna, 1994.), Sto nije bio slucaj kod SCFX ekstruzije i ekspanzije mikrovalovima.
Injektiranjem SC-CO. u proces ekstruzije nije bilo potrebno koristiti visoke temperature u
samom procesu, $to je rezultiralo nesto viSim vrijednostima za WSI u odnosu na zamjese, Sto

je potvrdeno i u prethodnim istrazivanjima (Ondo i sur., 2013.; Singkhornart i sur., 2014.).

StatistiCka analiza varijance pokazala je kako jedino vrsta ekstruzije, odnosno ekspanzije ima

statistic¢ki zna¢ajan utjecaj (p<0,05) na WAI i WSI, dok vrsta i udio pogae nemaju (Tablica 7).

5.1.6.Reoloska svojstva zamjesa i ekstrudata

Utjecaj dodatka nusproizvoda i vrste ekstruzije na reoloSka svojstva zamjesa i ekstrudata
odreden je na Brabenderovom Mikro visko-amilografu. Prikazani rezultati su viskoznost vrha
(maksimalna viskoznost nastala Zelatinizacijom Skroba) (Slika 56), kidanje, tj. stabilnost
tijekom mijeSanja pri visokim temperaturama (kidanje = viskoznost vrha — viskoznost na 92 °C
/ 5 min) (Slika 57) i ,setback®, koji oznacava sklonost Skrobne paste retrogradaciji (,setback®
= viskoznost pri 50 °C - viskoznost na 92 °C / 5 min) (Slika 58).

Maksimalna viskoznost ekstrudiranih uzoraka je znatno niza nego $to je u zamjesima, a
klasi¢ni ekstrudati imaju najnize vrijednosti maksimalne viskoznosti Skroba, jer je pri viSim
temperaturama ekstruzije doslo do bolje Zelatinizacije i depolimerizacije Skroba, odnosno do
viSeg stupnja oStecenosti Skroba nego $to je to bilo kod peleta i uzoraka nakon ekspanzije
mikrovalovima. PoviSenjem stupnja oStecenosti Skroba (Slika 65) gubi se sposobnost
formiranja gela pa je zbog toga u ekstrudiranim uzorcima viskoznost znatno opala. Do sli¢nih
zaklju¢aka doSli su i drugi istrazivaci (Gupta i sur., 2008.; Hagenimana i sur., 2006.; Jozinovi¢,
2015.; Jozinovi¢ i sur. 2012.a, 2012.b; Martinez i sur., 2014.; Navarro-Cortez i sur., 2014.;
Wang i sur., 2012.). Na Slici 56 moze se vidjeti i utjecaj dodatka nusproizvoda na viskoznost
zamjesa i ekstrudata. U vecini uzoraka vrijednosti viskoznosti snizene su povecanjem udjela
nusproizvoda, $to je i oCekivano jer se dodatkom pogaca smanjuje udio ukupnog Skroba u
uzorcima. Medutim, u uzorcima s pogaCom cameline to nije bio slucaj, $to se najbolje moze
vidjeti u zamjesima, gdje je dodatkom pogace cameline doSlo do poviSenja viskoznosti u
odnosu na kontrolni uzorak kukuruzne krupice. Poga¢a cameline bogata je proteinima, od kojih
je najviSe globulina. lako su to neglutenski proteini, u Skrobnoj suspenziji se otapaju i stvaraju
komplekse koji su privremeno stabilni, te utje€u na poviSenje viskoznosti, medutim daljnjim
mijeSanjem se ta mreza raspada i poprimaju svojstva svih ostalih uzoraka (Pilgeram i sur.,
2007.; Russo i Reggiani, 2015.; Singh i Skerritt, 2001.).
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MozZe se primijetiti i kako je maksimalna viskoznost uzoraka s pogacom ljednjaka i cameline u

3G proizvodima niza nego kod peleta, dok je s pogaCama buce i konoplje nesto visa.

Stabilnost mijeSanja pri visokim temperaturama prikazana je na Slici 57. Vidljivo je kako su
najviSe vrijednosti imali 2G proizvodi, odnosno uzorci ekstrudirani pri visokim temperaturama
s niskim udjelom vode, gdje je doslo do viSe Zelatinizacije Skroba i viSeg stupnja degradacije
molekula skroba §to je vidljivo i u rezultatima za DS prikazanim na Slici 65. Zamjesi oCekivano
imaju najnize vrijednosti, jer oni nisu ni podvrgnuti visokim temperaturama procesiranja, ali
zanimljivo je da je SCFX i ovdje pokazala svoje prednosti jer su vrijednosti za pelete bile gotovo
identi€ne zamjesima, dok su uzorci ekspandirani mikrovalovima imali nesto viSe vrijednosti od
peleta, a dosta nize od 2G proizvoda. Pri viSim temperaturama procesiranja dolazi do znatno
veéeg ostecenja Skrobnih granula, sto je vidljivo na Slici 65. Dodatkom pogaca vrijednosti
kidanja su bile gotovo nepromijenjene za sve uzorke, ali ponovno ne i kod 2G uzoraka, gdje
nema linearnog rasta ili pada vrijednosti kidanja dodatkom pogaca. Razlog tome su promjene
koje se dogadaju u samom procesu ekstruzije, koje nije moguée potpuno kontrolirati, odnosno

utjecati na samu Zelatinizaciju i ekspanziju proizvoda.

Sklonost Skrobne paste retrogradaciji prikazana je na Slici 58. Na grafu se uo€ava znacajan
pad vrijednosti za ,Setback®, po€evsi s SCFX zamjesima kao najviS§im vrijednostima, potom
slijede klasi¢ni zamjesi, zatim peleti, 3G proizvodi, pa 2G proizvodi. Razlog nizih vrijednosti
kod klasi¢nih zamjesa, nego kod SCFX zamjesa je pektin, koji je imao stabilizirajuéi utjecaj
tijekom hladenja, zbog svojih svojstava stabilizacije emulzije i pjene, §to je dokazao Jozinovié¢
(2015.). Dodatak nusproizvoda je utjecao na smanjenje ,Setback” vrijednosti kod svih uzoraka
osim kod 2G proizvoda. Sli€no kao i za vrijednosti kidanja, nema linearnog rasta ili pada
.Setback® vrijednosti dodatkom pogaca u 2G proizvodima. Proizvodi dobiveni klasiénim
postupkom ekstruzije su najmanje skloni retrogradaciji, dok razlika u vrijednostima izmedu

peleta i 3G proizvoda nije velika.

Kod sva tri ispitana reoloSka parametra niti vrsta pogace, niti udio iste nisu imali statisticki
znacajan utjecaj na promjene ispitanih svojstava. Vrsta procesa je imala statisticki znacajan

utjecaj na promjene ispitanih parametara (p<0,05) (Tablica 7).

5.2. KEMIJSKA SVOJSTVA

5.2.1.Kemijski sastav sirovina

Kemijski sastav sirovina (kukuruzne krupice, odmaséene pogace ljeSnjaka, cameline, buce i
konoplje) prikazan je u Tablici 6. Rezultati su izrazeni na suhu tvar i prikazuju najviSi udio
proteina u odmascenoj pogaci buce (60,94 %) dok u pogaci lieSnjaka, cameline i konoplje ima

priblizno jednak udio proteina = 32 %. Sva Cetiri nusproizvoda imaju primjetno viSe udjele
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proteina, pepela i vlakana u usporedbi s kukuruznom krupicom. Pogaca konoplje ima najvisi
udio UV (49,51 %) i NV (45,43 %), ali najnizi udio TV (4,08 %). Razlog visokog udjela netopljivih
vlakana je udio celuloze prisutan u ljusci sjemenke konoplje, koja nije uklonjena prije presanja.
Osim proteina, pogaca buce ima najvisi udio pepela (9,93 %) i TV (7,32 %). Udio masti najnizi
je u kukuruznoj krupici, dok pogace imaju = 1 % masti, pri Eemu je nesto vide masti zaostalo u
pogadi liednjaka (1,80 %). Pogata cameline je vrlo bogata polifenolnim tvarima (1467,55 mg
GAE/ 100 g s.tv.) i ima visoku antioksidativnu aktivnost (567,15 % DPPH). Sve pogace imaju
znatno visi udio polifenolnih tvari i viSu antioksidativnu aktivnost od kukuruzne krupice, ali
znatno nize vrijednosti u odnosu na camelinu. Visok udio polifenola u camelini potvrdili su
Terpinc i sur. (2012.a). Sliéne vrijednosti ukupnih vlakana (45,87 %), proteina (31,26 %) i
pepela (7,84 %) u djelomi¢no odmascenom brasnu konoplje dobili su i Apostol i sur. (2015.).
Rezultati ovog istraZivanja slazu se i s rezultatima djelomi¢éno odmas¢enog brasna ljeSnjaka,
gdje je udio proteina iznosio 33,51 %, a pepela 6,61 % (Yagci i Gogus, 2009.a). NiZe vrijednosti
od rezultata dobivenih u ovoj disertaciji za brasno sjemenke buce utvrdili su Navarro-Cortez i
sur. (2016.) — proteina 26,39 g /100 g, sirovih vlakana 1,13 g /100 g, pepeli 5,56 g /100 g,
ugljikohidrati 9,89 g /100 g, ali radilo se o neodmaS¢enom brasnu sjemenke buce.
Nusproizvodi koridteni u ovoj disertaciji su nutritivho vrlo vrijedni, zbog visokog udjela proteina,

vlakana, mineralnih tvari, polifenola te mogu poboljsati kvalitetu proizvoda.

5.2.2.Udio ukupnih (UV), topljivih (TV) i netopljivih vlakana (NV)

Prehrambena vlakna su vazni sastojci hrane koji imaju pozitivhe u€inke na zdravlje ¢ovjeka.
Ne probavljaju se u probavnom sustavu ljudi, ali stimuliraju fermentaciju stolice, utje€u na
smanjenje glukoze i kolesterola u krvi, a postoje istraZivanja koja ukazuju na mogucu
prevenciju raka ili ublazavanje simptoma kod alergija i astme (Elleuch i sur., 2011.; Sharma i
sur., 2008.; Web 4). Osim kod ljudi, vazna su i u postupku prerade hrane jer utje€u na: vezanje
vode, viskoznost, kapacitet vezanja ulja, teksturu, produljenje roka trajanja i senzorska
svojstva. Razlikuju se netopljiva (celuloza, hemiceluloza i lignin) i topljiva vlakna (B3-glukani,
gume, pektin, neke hemicelulozne molekule i rezistentni Skrob) (Elleuch i sur., 2011.; Sharma
i sur., 2008.; Web 4). Udio topljivih, netopljivih i ukupnih vlakana prikazan je na Slikama 59,
60 61.

Vidljivo je da se udio TV (Slika 59) poveéavao proporcionalno dodatku pogaa u svim
uzorcima. Buduci da se radi o topljivim vlaknima, o€ekivano su klasi¢ni zamjesi i 2G proizvodi
imali ukupno gledajuci vise TV od SCFX zamjesa i 3G proizvoda, jer je u klasiCne zamjese
dodano 1 % pektina kako bi se poboljSala ekspanzija. KlasiCan proces ekstruzije je utjecao na
poviSenje udjela TV u odnosu na klasi¢ne zamjese, dok je kod SCFX uzoraka bila nesto

drugadija situacija. Naime, sli¢ne vrijednosti se mogu vidjeti kako za zamjese tako i za 3G
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proizvode kod svih pogaca, uz mala odstupanja kod pogace ljeSnjaka. 3G proizvodi imali su
nesto viSe vrijednosti od SCFX zamjesa dodatkom pogace ljeSnjaka. MozZe se vidjeti kako
SCFX i mikrovalovi nisu imali previSe utjecaja na promjenu udjela TV u odnosu na zamjese.
Statisticka analiza varijance pokazuje da vrsta ekstruzije i zamjesa nema statistiCki znaCajan
utjecaj na promjenu TV, dok vrsta i udio pogace statisticki zna€ajno utje€u na promjenu TV
(Tablica 8). Kako pogaca buc¢e ima najviSi udio TV (Tablica 6), uzorci s dodatkom pogace
buCe takoder imaju vise TV od uzoraka s dodatkom drugih pogaca, ali daleko vie vrijednosti
TV su u svim uzorcima nego je to u uzorku kukuruzne krupice bez dodatka. Pogace su dobar

primjer nutritivnog obogacivanja ove vrste proizvoda.

Udio NV prikazan je na Slici 60. Kao i kod TV dodatkom pogaCa povecao se udio NV
proporcionalno dodatku pogaca. Ekstruzija je utjecala na smanjenje NV u uzorcima, §to je
pogotovo vidljivo u klasi¢nim ekstrudatima. 3G proizvodi imali su visi udio NV od 2G proizvoda,
ali takoder nesto nizi udio u odnosu na zamjese. Najvise NV imaju uzorci s dodatkom pogace
konoplje, jer sama sirovina sadrzi najviSi udio NV u odnosu na ostale sirovine (Tablica 6). U
Tablici 8 prikazana je statisticka analiza varijance, koja pokazuje utjecaj vrste ekstruzije te
vrste i udjela pogace kao statisti¢ki zna¢ajne (p<0,05) za promjenu udjela NV u ispitanim

uzorcima.

Utjecaj procesa ekstruzije na udio vlakana dobro je istrazen, a rezultati ove disertacije u skladu
su s prethodnim istrazivanjima (Jing i Chi, 2013.; Jozinovi¢, 2015.; Pérez-Navarrete i sur.,
2006.; Sobota i sur., 2010.; Vasanthan i sur., 2002.; Wolf, 2010.). Tovar-Jiménez i sur. (2015.)
u svom istrazivanju potvrdili su da utjecaj ekstruzije i mikrovalne ekspanzije takoder utjeu na
povecanje udjela topljivih vlakana i smanjenje udjela netopljivih vlakana u uzorcima $to je
djelomiéno u skladu s ovom disertacijom. Naime, neki su rezultati sli¢ni i u zamjesima i nakon
ekspanzije mikrovalovima, Sto ukazuje na utjecaj SCFX, jer nije doslo do potpune
depolimerizacije makromolekula i pretvorbe netopljivih vlakana u topljive pri nizim

temperaturama ekstruzije. To su u svom istrazivanju potvrdili Wang i Ryu (2013.b).

Udio UV ocekivano je najvisi u uzorcima s pogacom konoplje, jer ona sadrzi najvisi udio UV.
Medutim na Slici 61 vidljivo je da su najnize vrijednosti UV u 2G, odnosno direktno
ekspandiranim proizvodima. To je pokazatelj da SCFX i mikrovalna ekspanzija pozitivno utjecu
na svojstva proizvoda, odnosno na maksimalno zadrzavanje vlakana prilikom procesiranja u
odnosu na neekstrudirane uzorke. U Tablici 8 je vidljivo kako sva tri ispitana utjecaja statistiCki

znacajno utjeCu na promjenu udjela UV u uzorcima (p<0,05).
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5.2.3.Udio rezistentnog (RS), nerezistentnog (NRS) i ukupnog
Skroba (TS)
Rezistentni Skrob se ne probavlja u tankom crijevu, nerazgraden prelazi u debelo crijevo u
kojem podlijeze fermentaciji. Pozeljno svojstvo hrane je visok udio RS-a jer RS ima brojne
prednosti. Primjerice, RS uzrokuje mali odgovor sekrecije inzulina, za razliku od vlakana koji
se uglavnom dodaju u hranu, RS ne mijenja okus i teksturu proizvoda, a niska kalorijska
vrijednost mozZe se Koristiti kao sredstvo za povecanje volumena itd. (Ac¢kar, 2010.). Udio RS-

a u ispitivanim uzorcima je prikazan na Slici 62.

Udio i vrsta pogace nisu utjecali previse na promjenu RS-a u uzorcima. Nesto maniji utjecaj se
primijeti kod zamjesa, ali je razlog nehomogen uzorak, zbog ¢ega je bilo potrebno raditi u pet
i vise paralela kako bi se dobili usporedivi rezultati. To je takoder vidljivo iz standardnih
devijacija na grafu. Ekstruzija je utjecala na smanjenje udjela RS-a u svim uzorcima. Iz grafa
je vidljivo da su indirektno ekspandirani uzorci imali nesto viSe udjele RS-a i od direktno
ekspandiranih uzoraka, ali ogito SCFX i ekspanzija mikrovalovima nisu imali previSe utjecaja
na zadrzavanje RS-a. Sukladno tome, povisio se udio NRS (Slika 63), odnosno povecala se
probavljivost Skroba postupkom ekstruzije. Takoder, nesto nize vrijednosti su za 3G uzorke,
S$to se moze povezati s manjim oste¢enjem Skrobnih granula primjenom SCFX. Najnize
vrijednosti NRS su u zamjesima, ali usporedujuéi klasi¢ne i SCFX zamjese, vidljivo je da je
pektin u klasiénim zamjesima utjecao na smanjenje NRS u odnosu na SCFX zamjese.
Jozinovi¢ (2015.) u svom istrazivanju pokazuje da pektin nije imao znacajan utjecaj na udio
RS i NRS, Sto je i u ovom istrazivanju sluaj za kontrolni uzorak kukuruzne krupice, ali
dodatkom pogaca se u zamjesima s pektinom udio NRS smanjio u odnosu na zamjese bez
pektina. lako interakcije s proteinima smanjuju prinos RS (Ackar, 2010.), o€igledno je doslo do

interakcija s pektinom koje su utjecale na smanjenje udjela NRS.

Prethodnim istrazivanjima je utvrden utjecaj ekstruzije na smanjenje udjela RS-a (Faraj i sur.,
2004.; Jozinovi¢, 2015.; Jozinovi¢ i sur., 2012.a, 2012.b; Martinez i sur., 2014.), $to je u skladu
s rezultatima ove disertacije. Takoder, postoje istrazivanja modifikacije brasna postupkom
ekstruzije u kojem je doslo do poviSenja udjela RS nakon ekstruzije (Hagenimana i sur., 2006.).
Razlog je visi udio amiloze u sirovini, koji utjeCe na povidenje udjela RS nakon provedenog

postupka ekstruzije. To je detaljno objasnila i Ackar (2010.).

Ukupni Skrob u uzorcima izraCunat je zbrajanjem vrijednosti za RS i NRS. Na Slici 64 vidljivo
je smanjenje udjela TS dodatkom pogaca u odnosu na kontrolne uzorke kukuruzne krupice.
Udio TS proporcionalno se smanjivao dodatkom pogaCa, odnosno sirovinama bogatim
proteinima i vlaknima. Udio TS ne razlikuje se znacajno izmedu zamjesa i ekstrudata te varira
priblizno od 75 % do 83 %.
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5.2.4.Stupanj osteéenosti Skroba (DS)

O DS je ve¢ bilo govora u prethodnim poglavljima, jer se i EO, WAI, WSI, reoloSka svojstva,
pa i DS mogu povezati sa stupnjem depolimerizacije, dekstrinizacije, Zelatinizacije Skroba.
Ekstruzija je imala znaCajan utjecaj na navedena svojstva jer primjenom visokih temperatura i
vlage dolazi do zelatinizacije Skroba, odnosno do narusSavanja Skrobnih granula. Rezultati
prikazani na Slici 65 pokazuju kako u zamjesima gotovo uopCe nema oStecenih granula
Skroba te ni vrsta ni udio pogaCe nemaju statistiCki znaCajan utjecaj na promjenu vrijednosti
ovog svojstva, kako u zamjesima tako i u ekstrudatima (Tablica 8). Ekstruzijom se povec¢ao
DS u svim uzorcima i to zna¢ajno, ali dodatkom nusproizvoda je taj udio bio nesto nizi u odnosu
na kontrolni uzorak kukuruzne krupice. Priblizno 10 % niZe vrijednosti DS imali su uzorci
dobiveni SCFX procesom i ekspandirani mikrovalovima nego uzorci dobiveni klasi¢nim
postupkom ekstruzije. Primjena niZih temperatura, vidih udjela vlage, SC-CO. i mikrovalova u
proizvodnji ekspandiranih kukuruznih snack proizvoda pokazala se kao dobra tehnika za

smanjenje stupnja osteéenosti Skroba u uzorcima.

Rezultati ove disertacije slazu se s prethodno provedenim istrazivanjima, gdje se navodi kako
parametri ekstruzije (temperatura, tlak, smicanje, udio vlage, injektiranje SC-CO,), stupan;j
zelatinizacije i depolimerizacije Skroba, direktna ili indirektna ekspanzija utjeu na izgled
proizvoda, reoloska svojstva, topljivost u vodi, probavljivost i kemijska svojstva proizvoda
(Camacho-Hernandez i sur., 2014.; Manoi i Rizvi, 2010.; Martinez i sur., 2014.; Tovar-Jiménez
i sur., 2016.; Wang i sur., 2014.).

5.2.5.Udio ukupnih polifenola (TPC) i antioksidativhna aktivhost
(AO)

Polifenoli su aromatski spojevi rasprostranjeni u prirodi u esterificiranom ili konjugiranom
obliku. Budu¢i da se mogu naci u velikim koli¢inama u voc¢u i povréu, Zitaricama, ¢okoladi, ¢aju,
vinu itd., neizostavan su dio ljudske prehrane. Mnoge studije upucuju kako unos polifenola
prehranom moze smanijiti rizik od mnogih kroni¢nih bolesti npr. kardiovaskularne bolesti,
osteoporoza, dijabetes i rak (Covié i sur., 2009.; Scalbert i sur., 2005.). Polifenoli imaju visoku
antioksidacijsku aktivnost jer sadrze fenolnu skupinu koja moze primiti elektron stvarajudi
stabilan radikal i na taj nacin prekinuti lanCanu reakciju oksidacije u stanicama. Upravo je jedan
od ciljeva ove disertacije bio obogatiti snack proizvode nusproizvodima prehrambene industrije

bogatim polifenolima.

Rezultati prikazani na Slici 66 i 67 prikazuju poveéanje udjela TPC i AO dodatkom svih pogaca
u odnosu na kontrolni uzorak kukuruzne krupice. Sve promjene udjela polifenola popraéene
su identi€nim povecanjem ili smanjenjem AO. NajviSe vrijednosti su u uzorcima s pogacom

cameline, gdje su se TPC i AO povecavali proporcionalno dodatku. PogaCa cameline sadrzi
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daleko viSi udio polifenola od ostalih pogaca Sto je ve¢ komentirano ranije. Ekstruzija nije
utjecala na smanjenje TPC u svim uzorcima u odnosu na zamjese, tj. dodatkom pogaca
ljieSnjaka, buce i konoplje TPC i AO su se povecali u odnosu na zamjese ili su imali priblizno
iste vrijednosti, dok su se dodatkom pogale cameline TPC i AO smanjili u klasi¢nim
ekstrudatima u odnosu na zamjese. lako je u vecini provedenih istraZivanja zabiljeZzeno
smanjenje TPC i AO nakon ekstruzije, postoji istraZivanje koje pokazuje povec¢anje TPC nakon
ekstruzije, ovisno o sorti sirovine. Korus i sur. (2007.) su u svom istrazivanju koristili razliite
sorte graha te su utvrdili da pri istim uvjetima ekstruzije moze doci do poviSenja TPC ovisno o
sorti graha. Polifenolne tvari u pogaci cameline detaljno su razradene u istrazivanju Terpinc i
sur. (2012.a). Najvec¢im udjelom je zastupljena protokatehinska kiselina, p-hidroksi benzojeva
kiselina i elagi¢na kiselina, ali sadrzi jos brojne druge fenolne tvari. Zbog velikog udjela fenolnih
tvari u pogaci cameline, doslo je do njihove degradacije prilikom procesa ekstruzije koje su
dovele do smanjenja TPC prilikom procesa ekstruzije, a dodatkom drugih pogaca do njegovog
povecanja. Takoder, u istrazivanju koje su proveli Lv i sur., (2018.) SCFX je utjecao na
povecanje AO u snack proizvodima s brasnom lece, jer je doSlo do smanjenja sadrzaja
inhibitora tripsina, te se dobio proizvod s uravnoteZenijim prehrambenim i antioksidativnim
sastavom. Ekstruzija razliCito utjeCe na sastojke hrane te nije mogucée predvidjeti rezultate.
Unato€ smanjenju, nakon ekstruzije i dalje je najvisi udio TPC i AO u uzorcima s camelinom,.
Porast TPC dodatkom buce, kao i poviSenjem temperature ekstruzije zabiljezili su su Peksa i
sur. (2016). Delgado-Licon i sur. (2009.) te Yagci i Gégus (2009.c) takoder biljeZe visok udio
polifenola nakon provedenog procesa ekstruzije. S druge strane, zabiljeZeno je i smanjenje
udjela polifenola dodatkom razli¢itih sirovina i nusproizvoda prehrambene industrije u
istraZivanjima drugih autora (Jozinovi¢, 2015.; Jozinovi¢ i sur., 2012.a; Obradovi¢ i sur.,
2015.a; Sarawong i sur., 2014.).

Medutim, ekspanzija mikrovalovima je uzrokovala smanjenje u odnosu na klasi¢ne ekstrudate
dodatkom svih pogaca. Navarro-Cortez i sur. (2014.) u svom istrazivanju navode utjecaj
mikrovalova na smanjenje antocijana u snack proizvodima od plavog kukuruza i kukuruznog
Skroba. To se mozZe usporediti s ovim istrazivanjem. Istrazivanje koje su proveli Wang i Ryu
(2013.b) pokazuje na manje smanjenje TPC u uzorcima dobivenim ekstruzijom uz dodatak
CO- u usporedbi s klasicnom ekstruzijom bez dodatka CO,. Medutim, autori nisu imali
naknadnu ekspanziju mikrovalovima, koja je u ovom istrazivanju utjecala na vec¢e smanjenje
TPC u 3G proizvodima nego $to je to kod 2G proizvoda. Tablica 8 prikazuje statisti¢ki znaCajan

utjecaj svih ispitanih parametara na TPC i AO u uzorcima (p<0,05).
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5.2.6.Udio akrilamida (AA) i hidroksimetilfurfurala (HMF-a)

AA i HMF su produkti Maillardovih reakcija. Mehanizam nastanka AA (primarni) vezan je uz
Maillardovu reakciju izmedu slobodnog asparagina i karbonilne skupine (naj¢es¢ée reducirajuéi
Seceri). HMF nastaje Maillardovim reakcijama, tijekom degradacije heksoza i karamelizacije
(Teixidd i sur., 2008.; 2011.). Procesiranje pri visokim temperaturama je glavni faktor nastanka
HMF-a u hrani, ali moze ovisiti i o vrsti Secera, aktivitetu vode, pH vrijednosti, te udjelu
dvovalentnih kationa (Capuano i Fogliano, 2011.). AA je klasificiran kao ,potencijalno

karcinogen za ljude® jer ima genotoksi¢na i kancerogena svojstva (IARC, 1994.).

Rezultati analize AA nisu prikazani, jer je udio u svim uzorcima bio ispod limita detekcije (<3,79
ng/kg), Sto ukazuje da se postupkom ekstruzije uz navedene sirovine mogu dobiti proizvodi
sigurni za potro$aca. Pretpostavka je da nema dovoljno prekursora u sirovini koji uzrokuju
nastanak AA, kako primjenom klasi¢ne ekstruzije, tako i primjenom SCFX postupka uz

ekspanziju mikrovalovima.

Rezultati za HMF prikazani su na Slici 68. Vidljivo je kako u kontrolnom uzorku kukuruzne
krupice nije doSlo do formiranja HMF-a niti u jednom uzorku. Dodatkom nusproizvoda HMF je
detektiran i kvantificiran u zamjesima s pogacom ljeSnjaka i cameline, ali ne i kod dodataka
pogace buce i konoplje. To pokazuje da je HMF bio formiran u sirovinama, odnosno pogac¢ama
lieSnjaka i cameline. Razlog tome moze biti u polaznoj sirovini (sjemenci), nakon susenja i
skladiStenja sirovine i formiranje preSanjem ulja, iako se radilo o hladnom preSanju. Porast
udjela (ili kolic¢ine) HMF-a nije bio proporcionalan udjelu pogafe u uzorku, a zbog
nehomogenosti zamjesa bilo je potrebno raditi u 8 i viSe ponavljanja kako bi se dobile
vrijednosti koje se mogu statistiCki obraditi, na $to ukazuje i standardna devijacija na grafu. U
uzorcima uz dodatak buce i konoplje do$lo je do blagog povec¢anja udjela HMF-a nakon
ekstruzije, ali u 3G proizvodima vrijednosti su bile neSto nize od 2G. Sirovine bogate
proteinima dobri su prekursori za stvaranje HMF-a procesiranjem na visokim temperaturama,
ali unato€ tome vrijednosti su bile tolike niske da se slobodno moze reci kako su zanemarive.
U uzorcima s pogatama ljeSnjaka i cameline doslo je do smanjenja udjela HMF-a nakon
provedenog procesa ekstruzije. Pretpostavka je kako je doSlo do termi¢ke razgradnje HMF-a
u prisutnosti aminokiseline glicin do 2-acetil-5-metilfurana i 5-[(dimetilamino)metil]-2-
furanmetanola (Nikolov i Yaylayan, 2011.), jer ljeSnjak i camelina sadrze glicin (Zubr, 1997.;
Web 5). Statistickom analizom dokazano je kako vrsta pogaCe i postupka imaju statisticki

znacajan utjecaj na udio HMF-a (p<0,05) (Tablica 8).

Jozinovi¢ (2015.) je u svom istrazivanju naveo kako nema zabiljeZzenih podataka o udjelu HMF-
a u ekstrudiranim proizvodima s dodatkom nusproizvoda. Ispitao je utjecaj dodatka razlicitih

nusproizvoda prehrambene industrije na formiranje AA i HMF u kukuruznim ekstrudatima. lako
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je primjenom procesa ekstruzije doSlo do nastanka oba spoja, vrijednosti su bile zanemarive
u odnosu za do sada propisane vrijednosti za razli€ite grupe proizvoda (Alinorm 01/25, 2001.;
Directive 2001/110/EC, 2001.; EC, 2013.). Navedeni zaklju¢ak u skladu je s rezultatima ove
disertacije, jer upotreba pogaca i primjena dva tipa ekstruzije nisu dovele do formiranja AA, a

udio HMF-a nije bio visok.

5.3. SENZORSKA SVOJSTVA

Senzorska analiza proizvoda je provedena na indirektno ekspandiranim proizvodima, kako bi
se pokazala prihvatljivost nove vrste proizvoda koji su dobiveni postupkom superkriticne CO»
ekstruzije, ekspandirani korisStenjem mikrovalova i obogaceni nusproizvodima prehrambene
industrije, bez dodanih aditiva. Slika 69 predstavlja rezultate senzorske ocjene kvalitete
proizvoda za: vanjski izgled (nepravilnosti, boja), strukturu (poroznost, hrskavost),
konzistenciju (zvakanje), miris i okus, dok je ukupna senzorska ocjena, zbroj ocjena za

pojedino svojstvo, prikazana na Slici 70.

Uzorak bez dodatka pogaca bio je visoko ocijenjen za svih pet svojstava, ali moze se reéi da
je to odekivano, jer imaju poznata svojstva, bez dodanih novih sastojaka, odnosno
prepoznatljiv izgled na koji su ocjenjivaci navikli. Ostali uzorci su dobili sli€cne ocjene, ali Sest
uzoraka se moze izdvojiti kao najbolji: krupica:lieSnjak 94:6, krupica:camelina 97:3 i 94:6,
krupica:bu€a 97:3 i 94:6 i krupica:konoplja 91:9. Ovih Sest uzoraka dobilo je najvise ukupne
ocjene (17 — 17,72). Za uzorke s 3 % buce i lieSnjaka senzorski analiti¢ari su ostavili komentar
kako je preslab okus, dok je ugodan osjet ljeSnjaka i bu¢e bio u uzorcima sa 6 % dodatka.
Uzorak s 9 % pogace konoplje imao je najnize vrijednosti za hrskavost, i najviSe vrijednosti
lomljivosti, ali unato€ tome ocijenjen je kao ukusan snack proizvod prihvatljivih svojstava. U
drugim istraZivanjima, poviSenjem udjela dodane voc¢ne komponente (bogate vlaknima,
flavonoidima) sniZzena je senzorska prihvatljivost proizvoda (Choi i sur., 2007.; Ruiz-Armenta i
sur., 2017.). U ovom istrazivanju poviSenje udjela dodanih nusproizvoda nije imalo previse
utjecaja na senzorske ocjene. To se najbolje moze vidjeti na primjeru uzorka s 3 % dodatka
lieSnjaka i 9 % dodatka bu€e. Naime ova dva uzorka su imali najloSije ocjene za strukturu
proizvoda, ali takoder i najnize vrijednosti lomljivosti proizvoda. AnalitiCari su dali komentar
kako je uzorak s 9 % buce nedovoljno ekspandiran i pretvrd. Moguce je da prilikom procesa
ekstruzije nije doslo do dovoljne inkorporacije SC-CO, u materijal $to je dovelo do nepravilne
strukture u procesu ekspanzije proizvoda mikrovalovima. Peksa i sur. (2016.) u svom
istrazivanju nisu dobili dobre senzorske ocjene za kukuruzne snack proizvode obogacene
brasnom buce, te su €ak iskljuCili brasno buce kao sirovinu koja je dobra za proizvodnju ove
vrste proizvoda, jer je negativno utjecalo i na strukturu proizvoda. U ovoj disertaciji je pokazano

kako pogaca buce ipak mozZe biti dobra i kvalitetna sirovina za proizvodnju snack proizvoda.
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6. Zakljuéci

Na osnovi dobivenih rezultata i provedene rasprave u ovoj disertaciji mogu se izvesti sljedeci

zakljucci:

Dodatkom pogaca proporcionalno se smanjivao EO u svim uzorcima. 3G uzorci imali
su nesto nizi EO nego 2G uzorci, ali su i dalje dovoljno ekspandirani da zadovolje
karakteristicna svojstva proizvoda. SC-CO2 se moze Koristiti kao sredstvo ekspanzije,
pri nizim temperaturama ekstruzije;

BD se povecala proporcionalno dodatku pogaca u svim uzorcima. Peleti, kao
neekspandirani proizvodi imali su najviSe vrijednosti, a 2G proizvodi kao najbolje
ekspandirani su imali najnize vrijednosti. 3G proizvodi su imali nesto viSe vrijednosti od
2G proizvoda, jer su bili manje ekspandirani;

Lomljivost 3G proizvoda viSa je nego kod 2G, uz razli€it utjecaj dodatka pogaca u
usporedbi s kontrolnim uzorkom kukuruzne krupice bez dodatka pogace. 3G proizvodi
imali su viSe vrijednosti lomljivosti s dodatkom pogaca, posebice uzorci s konopljom.
2G proizvodi imali su nize vrijednosti lomljivosti s dodatkom pogaca;

Hrskavost proizvoda smanijila se s dodatkom pogaca u odnosu na kontrolni uzorak. 3G
proizvodi imali su niZe vrijednosti hrskavosti od 2G proizvoda, koji su i dalje bili pogodni
za konzumaciju;

Ukupna promjena boje proporcionalno se povecavala dodatkom svih pogaca u svim
uzorcima. NajviSa AE zabiljezena je dodatkom pogace konoplje. Peleti su imali najvisu
AE, osim u uzorcima s pogacom ljeSnjaka gdje je najviSa AE zabiljezena u 2G
proizvodima. Ukupno gledajuci, u 3G proizvodima je doslo do najmanje AE u odnosu
na kontrolni uzorak kukuruzne krupice;

Dodatak pogaca utjecao je na smanjenje parametra C proporcionalno udjelu. U 2G
uzorcima doSlo je do povecanja parametra C dodatkom pogacCe cameline, buce i
konoplje, a do smanjenja parametra C dodatkom pogace ljeSnjaka, u odnosu na
zamjese. Parametar C u 3G proizvodima je porastao u odnosu ha zamjese;

Nema trenda povecanja ili smanjenja vrijednosti parametra h® dodatkom pogaca. U 2G
proizvodima se povisio u odnosu na zamjese, kao i u 3G proizvodima, dok se u
peletima smanjio u odnosu na zamjes;

Dodatkom pogaa u zamjesima doSlo je do povecanja WAI, a u ekstrudiranim
proizvodima do njegovog smanjenja. Ekstruzija je utjecala na poviSenje WAI u odnosu
na zamjese, ali 3G proizvodi imali su niZe vrijednosti od 2G proizvoda. Peleti su imali
najvise vrijednosti WAL,

WSI se povecao proporcionalno dodatku nusproizvoda u odnosu na kontrolne uzorke,
osim u 2G proizvodima. Pogace su utjecale na smanjenje WSI u 2G proizvodima, ali

su takoder kod tih uzoraka zabiljeZzene najviSe vrijednosti, ako se usporedi sa
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zamjesima, peletima i 3G proizvodima. Zamjesi i peleti imali su najnizi WSI, a nesto
viSi bio je u 3G proizvodima;

Ekstruzija je znac€ajno utjecala na snizenje maksimalne viskoznosti uzoraka u odnosu
na zamjese, a najnize vrijednosti zabiljezene su u 2G proizvodima. Dodatkom pogaca
doslo je do sniZenja viskoznosti u gotovo svim uzorcima. Dodatkom pogace cameline
viskoznost se povecala u odnosu na kontrolni uzorak, zbog velikog sadrzaja globulina;
Najnize vrijednosti stabilnosti mijeSanja imaju zamjesi i peleti, nesto vise 3G proizvodi
te najviSe 2G proizvodi. Dodatkom pogaca vrijednosti kidanja bile su nepromijenjene
kod svih uzoraka osim kod 2G proizvoda. Svaki udio odredene pogace razliCito je
utjecao na vrijednosti kidanja;

Klasi¢na ekstruzija je utjecala na znacCajan pad “Setback” vrijednosti u odnosu na
zamjese, dok kod peleta i 3G proizvoda pad nije bio zna¢ajan. Dodatkom pogaca doSlo
je do proporcionalnog smanjivanja “Setback” vrijednosti u odnosu na kontrolni uzorak,
osim kod 2G proizvoda gdje nije zabiljeZen pravilan trend;

Sve cCetiri pogaCe imaju znatno viSe vrijednosti udjela proteina, pepela i vlakana u
odnosu na kukuruznu krupicu, dok je najviSi udio proteina zabiljeZen u pogaci buce.
Pogaca konoplje imala je najviSi udio TV i UV dok je poga€a cameline bila najbogatija
polifenolima i imala najviSu AO. Odabrane pogace su nutritivno izrazito bogate i vrlo
vrijedni nusproizvodi uljne industrije, a odmas¢ene mogu pronaci svoju primjenu u
proizvodniji velikog broja novih prehrambenih proizvoda,;

Udio TV se povecavao proporcionalno dodatku pogaca u svim uzorcima. Klasi¢ni
zamijesi i 2G proizvodi imali su nesto viSe vrijednosti TV zbog dodanog pektina. 3G
proizvodi imali su nesto vise TV od SCFX zamjesa, odnosno SCFX i mikrovalovi nisu
previSe utjecali na promjenu TV u odnosu na zamjese. Uzorci s pogacom buce imali
su najvise vrijednosti TV, jer je u sirovini bio najvisi udio TV,

Dodatkom pogaca povecao se udio NV u svim uzorcima. Ekstruzija je utjecala na
smanjenje udjela NV, pa su 2G uzorci imali najnize vrijednosti. Uzorci s pogatom
konoplje sadrze najviSe NV, jer je u sirovini bilo najvise NV,

Najvise vrijednosti UV su u uzorcima s pogatom konoplije. Najnize vrijednosti
zabiljeZzene su u 2G proizvodima. SCFX i ekspanzija mikrovalovima nisu uzrokovali
znacajno smanjenje udjela vlakana u odnosu na zamjese kao klasi¢na ekstruzija, sto
je pozitivan pokazatelj primjene ovog nacina proizvodnje snack proizvoda,;

Udio RS se znacajno smanijio u 2G i 3G proizvodima u odnosu na zamjese. Pogace
nisu znacajno utjecale na rast RS u odnosu na kontrolni uzorak kukuruzne krupice. 3G

proizvodi su imali nesto vise vrijednosti RS od 2G proizvoda;
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Udio NRS se povisio nakon ekstruzije, uz isti ili nesto nizi udio za 3G proizvode. Klasi¢ni
zamjesi imali su najniZi udio NRS, zbog dodanog pektina;

Udio TS smanjio se dodatkom poga¢a u svim uzorcima, ali ne razlikuje se previSe u
zamjesima i ekstrudatima, $to znaci da ekstruzija nije imala znacajnu promjenu na udio
TS;

DS se povecao u svim uzorcima nakon ekstruzije. U zamjesima je gotovo jednak nuli,
dok je u ekstrudatima viSe od 60 %. 2G proizvodi imaju visi stupanj DS, Sto znaci da
su SCFX i mikrovalovi uzrokovali manje oStec¢enje Skroba. Nize vrijednosti zabiljezene
su dodatkom pogaca u usporedbi s kontrolnim uzorkom;

Pogacde su uzrokovale poviSenje sadrzaja polifenola i antioksidativne aktivnosti u
odnosu na kukuruznu krupicu, uz zna€ajno najviSe vrijednosti dodatkom pogace
cameline. Klasi¢nom ekstruzijom TPC i AO su se povecali u odnosu na zamjese osim
uz dodatak pogace cameline. 3G proizvodi imali su znatno nizi udio TPC i AO u odnosu
na zamjese, odnosno mikrovalovi su utjecali na snizenje sadrzaja TPC i AO;

AA nije detektiran niti u jednom uzorku, 8to ukazuje da su odabrane pogace i uvjeti
ekstruzije prigodni za proizvodnju snack proizvoda, bez nastanka AA,;

Udio HMF-a povec¢ao se u zamjesima dodatkom pogaca ljeSnjaka i cameline, dok u
zamjesima s bucom i konopljom nije detektiran. Ekstruzija je uzrokovala blago
poveéanje udjela HMF-a u uzorcima s pogacom buce i konoplije, a smanjenje u
uzorcima s pogaCama cameline i ljeSnjaka. Pretpostavlja se kako je doslo do termicke
razgradnje HMF-a u prisutnosti aminokiseline glicin do 2-acetil-5-metilfurana i 5-
[(dimetilamino)metil]-2-furanmetanola. Udio HMFa nije visok, te ne predstavlja
opasnost za konzumiranje;

Svi uzorci su ocijenjeni visokim ocjenama uz komentare dobre prihvatljivosti proizvoda.
NajviSu senzorsku ocjenu proizvoda dobilo je Sest uzoraka: krupica:ljeSnjak 94:6,
krupica:camelina 97:3 i 94:6, krupica:bu€a 97:3 i 94:6 i krupica:konoplja 91:9. To je
dobar pokazatelj primjene ovih nusproizvoda i SCFX u proizvodnji obogacéenih 3G
proizvoda;

Iz svega se moze zakljuCiti kako je SCFX dobra tehnika za proizvodnju indirektno
ekspandiranih snack proizvoda, bez dodavanja sredstva napuhivanja ili poboljSivaca
ekspanzije. Moguce je proizvesti pelete koji se mogu naknadno ekspandirati i
konzumirati svjezZe pripremljeni;

Odabrane pogate dobar su primjer obogacivanja proizvoda i zbrinjavanja

nusproizvoda uljne industrije.
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8. PRILOZI



8. Prilozi

Prilog 1 Shematski prikaz pripreme zamjesa za ekstruziju i rezima za provedbu
ekstruzije i ekspanzije mikrovalovima

Metodologija istrazivanja
KLASIENA EKSTRUZIJA (2G proizvodi)

‘ KUKURUZNA KRUPICA ‘

+
[ UESNAK ] ‘ BUCA ‘
SN /LN /LN

el Belea]eE] Belfen]er] (5] e [55]
» 15 % vlage, l
# temperaturni profil: 135/170/170 °C, PEKTIN
# konfiguracija puia: 4:1,
» promjer sapnice: 4 mm. SCFX + MIKROVALOV!I (3G proizvodi)
| KUKURUZNAKRUPICA |
+
[ ] [ |
SN /N L\ /LN
e o] e llen]e7] el ]er] [3%] [o5][5%]
¥ 25 %vlage,
7 temperaturni profil: 90/110/120 °C, »tlak zraka: 2,2 bar,
# konfiguracija puZa: 3:1, »tlak CO,: 140 bar, > 900 W,
» promjer sapnice: 4 mm. »kupelj za zagrijavanje CO,: 90 °C. ¥ 40s.
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8. Prilozi

Prilog 2 Kalibracijska krivulja galne kiseline, koriStena za izraCun udjela ukupnih
polifenola

0,9

0,8 y=1,4818x-0,0417 g
R?=0,9971

0,7 v

o
o
.

E 0,5 .
w
)
o 0,4 -
£

0,3 ]

0,2 %

0,1 o

0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

A 725 nm
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8. Prilozi

Prilog 3 Primjer ocjenjivackog listica za senzorsku ocjenu ekstrudata

OCJENJIVACKI LIST

Vrsta proizvoda: snack proizvodi (flips, preliveni flips, pahuljice od Zitarica)

Ocjenjivac:

CIMBENICI
KAKVOCE
PROIZVODA

OCJENA CIMBENIK | PONDERIRANI
(BODOVI) ZNAGAJA BODOVI

1. Vanjski izgled
(ujednacenost, 0,8
rastresitost, boja)

2. Struktura,

poroznost, prhkost 1,0
3. Konzistencija 08
(zvakanje) .
4. Miris 06
5. Okus 08
UKUPNO BODOVA:
PROCJENA KAKVOCE:
S(P.B.)
5(C.Z.)
Napomena ocjenjivaca: Potpis ocjenjivaca:
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