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1. Uvod

Ekstruzija je vrlo znacajan proces u prehrambenoj industriji. Princip procesa ekstruzije je
takav da se sirovina podvrgava raznim tehnoloskim postupcima, kao Sto su mijesanje, tlacenje,
grijanje te se proizvod oblikuje prolaskom kroz posebno oblikovanu sapnicu i pomodéu
ekspanzije susi. Uglavnom se upotrebljavaju sirovine bogate proteinima i Skrobom kod kojih
dolazi do promjene njihove strukture i probavljivosti (postaju lakSe probavljivi) zbog djelovanja
visoke temperature, smicanja i visokog tlaka. Buduéi da spada u HTST (engl. high
temperature/short time) procese, ovim postupkom se cuva i prehrambena vrijednost
proizvoda.

Ekstruzija se koristi u proizvodnji snack proizvoda, tjestenine, modificiranju svojstava
razli¢itih sirovina kao npr. brasna za keksarstvo i pekarsku industriju, za proizvodnju hrane za
kuéne ljubimce, razli¢itih filmova, cijevi i dr.

U danasnje vrijeme ekstrudiranim proizvodima povecdava se nutritivha vrijednost,
obogacuju se vlaknima, rezistentnim Skrobom, vitaminima, antioksidansima te im
poboljsavaju organoleptic¢ka svojstva. Osim toga, nastoji se i unaprijediti proces ekstruzije s
ciliem dobivanja Sto kvalitetnijih proizvoda.

U ovom radu cilj je bio primijeniti superkriti¢ni CO, u postupku ekstruzije te ispitati utjecaj

dodatka odmaséene pogace buce na fizikalna i reoloSka svojstva ekstrudata.
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2. Teorijski dio

2.1. EKSTRUZIA

Ekstruzija je prema definiciji, mehanicki i termicki proces u kojem se materijal s pomocu klipa
(stapa) ili jednog ili dva rotirajuéa puza, koji se nalaze u stacionarnom kudistu, pod tlakom
prisiljava na gibanje, potom mijeSanje i smicanje kroz glavu ekstrudera i sapnicu odredenog

oblika da bi se proizvod oblikovao i/ili ekspandirao uz susenje (Rossen i Miller, 1973).
Proces ekstruzije ukljucuje:

= Zelatinizaciju,

= kuhanje,

= molekularnu dezintegraciju,

= mijeSanje,

= sterilizaciju,

= oblikovanje,

= homogenizaciju,

= ekspanzijsko susenje (Lovri¢, 2003).

2.1.1. Ekstruzija u prehrambenoj industriji

Proces ekstruzije moZe se primijeniti za proizvodnju/preradu razliitih sirovina, polu- i gotovih

prehrambenih proizvoda kao npr.:
= tjestenina,
= snack proizvodi,
= mesne preradevine,
= cerealije,
= konditorski proizvodi,
= hrana za kuéne ljubimce,

= proizvodnja kablova,
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= proizvodi od plastike... (Jozinovi¢, 2011).

U tehnoloskoj primjeni ekstruzije u proizvodnji prehrambenih proizvoda razlikuju se tri

osnovna postupka:

1) Hladno ekstrudiranje

= temperature: 40 —70 °C,

» tlak: 60 —90 x 10° Pa,

= nema zagrijavanja kudista i sapnice,

= hladenje samo radi odvodenja topline stvorene trenjem.

2) Zelatinizacija (geliranje)

= temperature: 70— 120 °C,
= tlak: 70—130 x 10° Pa,
= zagrijavanje ili hladenje kudista radi rezima rada u zonama.

3) Toplo ekstrudiranije

=  temperature: 130 — 180 °C,
= tlak: 120 — 250 x 10° Pa,
= kudiste i sapnice se griju ili hlade, radi odrzavanja rezima rada (Pozderovi¢, 2009).

Suvremeni uredaji za ekstruziju (ekstruderi) mogu se smatrati HTST bioreaktorima zbog
mogucnosti mijeSanja, kuhanja, teksturiranja i oblikovanja proizvoda, u kojima se razli¢ite
sirovine pretvaraju u modificirane sastojke hrane ili gotove prehrambene proizvode. Osnovne

znacajke suvremenih uredaja za ekstruziju su sljedece:

= visoka temperatura: 150 — 220 °C, postignuta trenjem, prijelazom topline kroz kuciste

i/ili injektiranjem pare,
= kratko vrijeme zadrzavanja materijala: 100 — 200 s za duzinu kucista od 0,2 —3 m,
= visoki tlak: 100 — 200 bara, ovisno o karakteristikama puza,

= velika brzina smicanja: > 100 s}, broj okretaja puza 50 — 1000 min?,
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= niska vlaznost: 10 — 30 %,
= veliki unos energije: 0,3 — 2 MJkg,

= veliki kapacitet: do 10 th™* (Cheftel, 1990).

2.1.2. Podjela ekstrudera

Ekstruderi za prehrambene proizvode mogu se podijeliti prema nekoliko kriterija kao Sto su:
1) Termodinamicki uvjeri rada;
2) Nacin stvaranja tlaka;

3) Veli¢ina smicanja (Lovri¢, 2003).

2.1.2.1 Podjela ekstrudera prema termodinamickim uvjetima rada

Adijabatski ekstruderi

Rade pri adijabatskim uvjetima jer stvaraju vlastitu toplinu konverzijom mehani¢kog rada
prilikom gibanja materijala u uredaju. Materijal se tijekom procesa giba kroz uredaj te zbog
visokog tlaka dolazi do smicanja i trenja pri ¢emu dolazi do pretvorbe mehanickog rada u

toplinu. U pravilu, kod ovih ekstrudera ne dovodi se niti odvodi toplina.

lzotermni ekstruderi

U ovim ekstruderima se tijekom procesa odrzava konstantna temperatura hladenjem,

odnosno odvodenjem topline nastale pretvorbom mehanic¢kog rada u toplinu.

Politropski ekstruderi

Rade izmedu adijabatskih i izotermnih uvjeta rada. U prehrambenoj industriji uglavhom se
primijenjuju politropski ekstruderi, pri ¢emu se neki vise priblizavaju adijabatskim, a neki

izotermnim uvjetima rada (Lovri¢, 2003).
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2.1.2.2. Podjela ekstrudera prema nacinu stvaranja tlaka
Ekstruderi pozitivnog tlaka, tzv. direktnog tipa
Ekstruderi direktnog tipa stvaraju pozitivni tlak, a mogu biti:
a) Klipni ekstruderi;
b) Puzni ekstruderis jednimiili s dva puza.
Klipni ekstruderi

Najjednostavniji ekstruder koji se sastoji od klipa i kuéista. Klip tla¢i materijal kroz kuéiste pri
¢emu dolazi do smicanja pa su svojstva ekstrudata gotovo neizmijenjena u odnosu na ulazni
materijal. Primjenjuje se za nadijevanje kobasica i za ekstruziju kukuruzne mase kod izrade

przenih kukuruznih ¢ipseva (Babi¢, 2011).
Puzni (vij¢cani) ekstruderi

Imaju jedan ili dva paralelna puza ili vijka. Kod ekstrudera s dva puZa puZevi su postavljeni
paralelno i oni mogu biti razli¢ite konstrukcije, isprepleteni potpuno ili djelomi¢no i razdvojeni.
Ekstruderi s jednim puZzem mogu biti sa smanjenjem ili poveéanjem koraka puza i promjera

puza ili kudista ili oba (Lovri¢, 2003).
Na Slici 1 prikazana je podjela jednopuznih ekstrudera koji prema izvedbi puza i ku¢ista mogu
biti:

a) kod kojih se korak puza smanjuje prema kraju;

b) kod kojih se promjer puza povecava prema kraju;

¢) snavojem (zljebovima) na unutrasnjoj povrsini kucista;

d) kod kojih se kuciste konusno suzava;

e) kod kojih se korak smanjuje prema kraju, a kuciste se konusno suzava.
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Slika 1 Tipovi puza i kudista kod jednopuznih ekstrudera. a) korak puza smanjuje se prema
kraju; b) promjer puza povecava se prema kraju; c) s navojem (zZljebovima) na unutarnjoj
povrsini kucista; d) kuéiste se konusno suzava; e) korak se smanjuje prema kraju, a kuciste se
konusno suzava (Pozderovi¢, 2009).

Jednopuzni i dvopuzni ekstruderi se razlikuju u mehanizmu transporta unutar uredaja. Kod
jednopuznih ekstrudera transport materijala se vrsi zbog razlike sile trenja i smicanja na
mjestima dodira materijala s puznicom i kuéistem te su pogodni za postizanje visokog tlaka,
ovisno o duZini puznice, dubini Zljebova, konstrukciji puZa i viskoznosti materijala. Kod
dvopuznih ekstrudera s uzajamno zahvacenim puzZevima onemoguceno je okretanje
materijala s puznicom, tada je trenje manjeg znacenja. Kod puznih ili vij¢anih ekstrudera zbog
viskoznog gibanja materijala izmedu puZeva, dolazi do smicanja i oslobadanja topline izmedu
puZeva i kuéidta. Osim toga materijal se znacajno mijesa. Sto je niZa vlaznost materijala, sila
smicanja je veca pa se oslobada veéa koli¢ina topline. Ovi ekstruderi se upotrebljavaju u
postupcima proizvodnje proizvoda kod kojih nije poZeljna znacajna promjena ekstrudata u
odnosu na ishodisni materijal kao Sto su kobasice, cokolada, Zvakace gume i dr. (Pozderovic,

2009).
Na Slici 2 prikazana je podjela ekstrudera s dva puza koji mogu biti:
a) sistosmjernim okretajem puzeva;

b) sa suprotnim smjerom okretaja puzeva.
8
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Slika 2 Dvopuzni ekstruderi s istosmjernim (a) i kretanjem puZeva u suprotnom smjeru (b)
(Babi¢, 2011)

Ekstruderi indirektnog tipa - viskozno-vla¢nog toka

Tijekom gibanja materijala kroz ekstruder indirektnog tipa materijal se ponasa kao ne-
newtonovska tekudina. Oni bitno utje€u na promjenu svojstava materijala, a koriste se za
dobivanje proizvoda u obliku plocica i za ekstrudiranje vrlo ljepljivih materijala. Osnovna
primjena ovih ekstrudera je u konditorskoj industriji.

2.1.2.3.Podjela ekstrudera prema veli€¢ini smicanja

Prema intenzitetu, odnosno veli¢ini smicanja kojem je materijal izloZen tijekom ekstruzije

ekstruderi se dijele na:
= Nisko-smicne ekstrudere;
= Srednje-smicne ekstrudere;

= Visoko-smicne ekstrudere (Lovri¢, 2003).

2.1.3. Princip rada ekstrudera

Na Slici 3 prikazan je klasican tip jednopuZnog ekstrudera ciji se rad, kao i rad svakog

ekstrudera, zasniva na postojanju tri zone (sekcije):
1) Zona uvladenja (napajanja);
2) Zona kompresije (prijelaza);

3) Zonaistiskivanja (Lovri¢, 2003).
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Slika 3 Presjek jednopuZnog ekstrudera s odgovaraju¢im zonama (Lovri¢, 2003)

Zona uvlacenja (napajanja) prihvaca materijal i transportira ga u zonu kompresije. Vrlo vazan
dio procesa ekstruzije je uredaj za doziranje koji osigurava konstantno i jednoli¢no doziranje
materijala. Uredaj za doziranje se sastoji od puza koji transportira materijal, a sam puz dozirke
ima mogucénost podesavanja broja okretaja Sto omoguéava doziranje odredene koli¢ine

sirovine.
U zoni kompresije (prijelaza) vrsi se kompresija materijala pri ¢emu se mehanicka energija
pretvara u toplinsku te time raste temperatura, a materijal koji je u pocetku bio praskast ili u

obliku granula plastificira se. U ovoj fazi dolazi do kuhanja, Zelatinizacije i sterilizacije zbog

zagrijavanja.

Zona istiskivanja prihvaéa stlaceni materijal, koji se homogenizira i potiskuje kroz sapnicu pri
konstantnom tlaku. Homogenizacija se postiZe zbog sile smicanja i mijeSanja uslijed uzduznog

i poprec¢nog gibanja materijala kroz kuéiste (Jozinovi¢, 2011).

U ekstruderu tlak dostize maksimum pri kraju puza pri ¢emu kod izlaska materijala kroz

sapnicu tlak pada na atmosferski. Brzina istjecanja materijala kroz sapnicu ovisi o:
= viskoznosti materijala,
= obliku i promjeru sapnice,

= razlici tlaka (Lovri¢, 2003).
10
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Kada se u ekstruderu postignu visoke temperature i visoki tlakovi, stlaéeni materijal naglo
ekspandira nakon izlaska iz sapnice u podrucje gdje vlada atmosferski tlak te dolazi do
ekspanzijskog susenja. Pri tome voda naglo izlazi tj. isparava iz materijala, zbog ¢ega dolazi do
ekspanzije (povecanja) volumena materijala i dehidratacije materijala (flips i sli¢ni proizvodi)

(Babi¢, 2011).

Karakteristike ekstrudera

Na Slici 4 prikazani su neki osnovni geometrijski parametri koji definiraju znacajke rada puznog
ekstrudera: kut rebara (6), debljina rebara (b, €), promjer puznog vijka (D), razmak izmedu
rebara (B, 1), razmak izmedu osovine i kucista (H), razmak izmedu puZnice i kuéista (8) te Sirina
navoja (W). Sve to definira tzv. omjer kompresije koji se obi¢no krece u rasponu od 1:1 do 5:1

(Lovri¢, 2003).

|H
S
|
D
T A T N7 AN 77T 777
o . B .|
b

Slika 4 Parametri karakteristi¢ni za geometrijsku konfiguraciju puznog ekstrudera - kut
rebara (0), debljina rebara (b, €), promjer puznog vijka (D), razmak izmedu rebara (B, |),
razmak izmedu osovine i kucista (H), razmak izmedu puznice i kucista (6) te Sirina navoja (W)
(Lovri¢, 2003)
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2.2. PRIMJENA SUPERKRITICNOG CO, U PROCESU EKSTRUZIJE

Ekstruzija sa superkriti¢cnim fluidom (SCFX) je razvijena i patentirana od strane Rizvi i Mulvaney
(1992). CO; u procesu ekstruzije obicno se koristi u svrhu poboljSanja ekspanzije ekstrudiranih
proizvoda, pri éemu ima ulogu povecanja zraCnih prostora i zamjene vodene pare kao
osnovnog sredstva za ekspanziju u klasicnom procesu ekstruzije. Proces se provodi pri nizim

temperaturama kako bi se oCuvali termolabilni sastojci.

Superkriticni CO; je netoksic¢an, nezapaljiv, neeksplozivan, nekorozivan, lako dostupan, jeftin,
bez boje i mirisa te mu je kriticna temperatura za postizanje superkritiénog stanja 31,1 °C koja
znacajno ne prelazi vrijednost sobne temperature. MoZe se primjenjivati u mnogim
procesima, pa i u tehnologiji ekstrudiranja, ali glavni interes je joS uvijek usmjeren na
ekstrakciju eteri¢nih ulja i drugih supstanci koje se koriste u farmaceutskim proizvodima.
Superkriticni CO; ima oznaku GRAS (engl. Generally Recognized as Safe) te se smatra potpuno

sigurnim za primjenu u proizvodnji i preradi hrane (Joki¢ i sur., 2011).

Ekstruzija sa superkriticnim CO; sve se viSe primjenjuje u proizvodniji i preradi hrane (Wang i
Ryu, 2013.a; 2013.b; Jeong i Toledo, 2004). Provode se znanstvena istraZivanja u svrhu
utvrdivanja mogucnosti primjene ekstruzije sa superkriticnim CO; s ciljem proizvodnje
ekstrudata koji imaju sli¢na ili cak poboljSana svojstva u odnosu na klasi¢ni proces ekstruzije
bez dodatka CO,. Tako su Jeong i Toledo (2004) primjenili superkriticni CO2 u proizvodniji
ekstrudata od preZelatiniziranog riZinog brasna na dvopuZnom ekstruderu pri niskim
temperaturama (40 — 60 °C) s ciljem poboljSanja ekspanzije te su zakljucili da se na ovaj nacin
dobivaju vrlo porozni proizvodi koji su lako topljivi u vodi. Manoi i Rizvi (2008) ispitali su
primjenu ekstruzije sa superkriti¢cnim CO; u proizvodnji teksturiranih proteina sirutke i utvrdili
da SCFX proces daje proizvod koncentrata sirutke koji je primjenjiv za poboljSanje teksture u
hrani u Sirokom temperaturnom rasponu. Boyaci i sur. (2012) su usporedili klasi¢nu ekstruziju
i ekstruziju s dodatkom CO; na sadrzaj tiamina i riboflavina u kukuruznim ekstrudatima te su
zakljucili da se postupkom hladne ekstruzije s dodatkom CO, mozZe modificirati struktura
ekstrudata, ali i saCuvati vecina vrijednih termolabilnih sastojaka, kao Sto je tiamin. U svom
istraZivanju o utjecaju temperature ekstruzije, alkaliziranog kakaovog praha i dodatka CO;

Ondo i sur. (2013) su utvrdili da se dodatkom CO, moZe dobiti proizvod jedinstvene porozne
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strukture i dobrih teksturalnih svojstava. S obzirom na provedena istraZivanja o primjeni CO;
u procesu ekstruzije moze se zakljuciti da se na taj nacin proizvode kvalitetni proizvodi i pri
nizim temperaturama ekstruzije. Time se Stedi energija, ali se oCuvaju i visokovrijedni sastojci
hrane koji su obi¢no termolabilni te se izbjegava nastanak nepozZeljnih produkata obrade
hrane pri visokim temperaturama. Uz primjenu CO; proizvodi imaju bolju teksturu, bolja
senzorska svojstva zbog ocCuvanja termolabilnih sastojaka arome te je manja viskoznost
materijala tijekom ekstruzije Sto doprinosi smanjenju optereéenja motora ekstrudera.
Dodatak CO; u proces ekstruzije ne samo da poboljSava ekspanziju na nizim temperaturama,
nego je pokazao i znacajan utjecaj na boju i sadrzaj reducirajucih Secera, koji su povezani s
Maillardovim reakcijama i karamelizacijom (Panak Balentic¢ i sur., 2017). Na Slici 5 prikazan je

shematski prikaz dvopuznog ekstrudera sa sustavom za dodatak CO; u superkritichom stanju.

Visokotla¢na pumpa
Spremnik e za kompresiju CO; i
Voda CO, regulator protoka

jerac protoka CO,

S |

Spremnik
sirovine
Puznice Kudiste
Izlazak
proizvoda
kroz

sapnicu

2

Dozirni
kos

Y YWY TV W . AL IA DI IIAAASI P D

Pogon
ekstrudera Y ofescfhofos fed g Ef S

Slika 5 Shematski prikaz dvopuznog ekstrudera sa sustavom za dodatak CO; u superkriticnom
stanju (Singkhonart i sur., 2014)

2.3. SIROVINE ZA PROIZVODNJU EKSTRUDIRANIH PROIZVODA

Sirovine koje se koriste za ekstrudiranje obi¢no su bogate skrobom i/ili proteinima. Tijekom

ekstrudiranja se pod utjecajem topline i vode dugi lanci Skroba kidaju, tako da Skrob postaje
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proizvodima koji se koriste za ljudsku prehranu skrob treba potpuno Zelatinizirati, dok je za

Zivotinjsku ishranu dovoljna i djelomic¢na Zelatinizacija (Pozderovié¢, 2009).

Osnovni sastojci ekstrudiranih proizvoda su skrob i/ili proteini, a najcesée primjenjivane
sirovine za njihovu proizvodnju su: brasna Zitarica i plodova bogatih Skrobom (brasno
kukuruza, pSenice, rize, tapioke, razi, je¢ma, zobi, heljde, kestena i dr.), biljni proteini (sojini,
sjemenki suncokreta, pSenicni gluten i dr.). Nutritivna vrijednost (primarni ¢imbenik), cijena

(sekundarni ¢cimbenik) i dostupnost sirovine utje¢u na odabir sirovina (Jozinovi¢, 2011).

2.3.1. Kukuruz (Zea mays)

Kukuruz je jednogodisnja biljka podrijetlom iz Srednje Amerike. S obzirom na zasijane povrsine
treéa je po redu Zitarica iza pSenice i rize. Plod kukuruza je klip sa zrnjem koje je uglavnom

zuto ili bijelo. Zrno kukuruza se sastoji od Cetiri osnovna dijela (Slika 6):
= Jjuska,
= Kklica,
= brasnasti i staklasti endosperm,

= kapica (Jozinovi¢, 2011).

Endosperm
Bragnasti endosper

Staklasti endosperm_j

Ljuska
Stanice endosperma
sa Skrobom Perikarp
Aleuranski sloj
stanica
Klica

Slika 6 Dijelovi zrna kukuruza (Babi¢, 2011)

Najveci udio u zrnu cini endosperm (oko 82 %) te on sadrZi i najvise Skroba, a sastoji se od

brasnastog i staklastog (roZastog) endosperma. Odnos brasnastog i staklastog endosperma je
14
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35: 65, ali mozZe i varirati, ovisno o sadrZaju proteina i vrsti kukuruza. Brasnasti endosperm ima
puno vece stanice, vece granule Skroba i tanku proteinsku mrezu koja puca tijekom susenja

zrna, pri ¢cemu nastaju praznine koje ovom dijelu daju bijeli ,brasnasti“izgled (Jozinovi¢, 2011).

Tablica 1 prikazuje prosjecan kemijski sastav zrna kukuruza koji ovisi o sorti, podneblju i
agrotehnici. U staklastom endospermu neostecena proteinska mrezZa je deblja te ne puca
tijekom susSenja, nego vrsi pritisak na Skrobne granule, pa one poprimaju poligonalan oblik i

zbijeniju strukturu.

11 % zrna kukuruza Cini klica. Od ukupne koli¢ine masti u zrnu, u klici se nalazi 84 %. Proteini
kukuruza imaju veliki znacaj za prehranu ljudi i Zivotinja, ali i ekonomsku vaznost. Oni
predstavljaju smjesu nekoliko vrsta proteina: globulini, prolamini i gluten. Od Secera u zrnu
najveci udio ¢ini saharoza (0,9 — 1,9 %), potom glukoza (0,2 — 0,5 %) te fruktoza (0,1 — 0,4 %)
(Eckhoff i Watson, 2009).

Tablica 1 Prosjecni kemijski sastav zrna kukuruza (Eckhoff i Watson, 2009)

Skrob [%] | Bjelan&evine [%] Ulje [%] Secer[%] Pepeo [%]
Cijelo zrno 72 10,3 4,8 2,0 1,4
Endosperm 86,5 9,4 0,8 0,6 0,3
Klica 8,2 18,8 28- 48 10,8 10,1
Omotac 7,3 3,7 1,0 0,3 0,8

2.3.2. Buca ili bundeva (Cucurbita pepo L.)

Buca je jednogodi$nja zeljasta biljka puzave stabljike ili loze, a pripada porodici Cucubitaceae
(rod Cucurbita). Jestivi su plodovi, cvjetovi i siemenke bogate uljem, a prema stabljici buce se
dijele na Cucurbita maxima, Cucurbita pepo, Cucurbita moschata i Cucurbita mixta. Plodovi
prema obliku mogu biti okrugli, elipti¢ni, kruskoliki, izduZeni ili spljoSteni. Boja kore ploda
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varira od tamno zelene do svijetlo Zute, a mozZe biti glatka ili naborana tj. rebrasta, a meso
ploda od jarko Zute do tamno narancaste boje (Marek, 2016). Stabljika buce je rebrasta,
dugacka, bodljikava, razgranata i puzava, duzine do 12 m ili kratka bokorasta s viticama. Na
Slici 7 prikazan je plod buce (bundeve) gdje se u unutrasnjosti nalaze sjemenke s celuloznom

ljluskom (Kal$an, 2015).

Slika 7 Buca (bundeva) (Kalsan, 2015)

Plod se razvija iz podrasle plodnice i cvjetista, veli¢ine od 15 do 50 cm. Samo sredisnji dio je
pravi plod, a vanjski dio tvori perikarpoid Cija je granica s perikarpom uocljiva samo u
plodovima u ranoj fazi razvoja. Iz plodova zrelih buca vadi se placenta sa sjemenkom koje se
medusobno razlikuju po velicini, debljini i boji. Buéine sjemenke su elipti¢énog, spljostenog,
duguljastog, ovalnog oblika s jasno izrazenim rubom te ¢ine 1 — 3 % ploda. Sjemenka je blijedo
Zute, bijele ili svijetlo smede boje kod sorti s ljuskom, a kod golice ili beskorke je zelena,
maslinasto zelena ili sivkasto zelena te je ona prikladna za proizvodnju bucinog ulja. Danas se
intenzivnije uzgajaju beskorke, jer sadrze viSe ulja i proteina, a manje celuloze od obiéne

bucine kostice s ljuskom (Kal$an, 2015).

Pogaca buce, zaostala nakon presanja sjemenke buce u svrhu proizvodnje ulja je visokovrijedni
nusproizvod prehrambene industrije. Sadrzi oko 598 g/kg sirovih proteina. Masne kiseline koje
se nalaze u pogaci su oleinska (50,4 %) i linolna (29,9 %). Pogaca je bogata aminokiselinom
triptofan, a sadrzi i odredeni udio fenolnih spojeva (Zdunczyk sur., 1999). Odmaséena pogaca
buce sadrzi vise fenolnih kiselina nego sama sjemenka, koje su takoder lakSe dostupne u

slobodnom obliku, te ih je lakSe ekstrahirati (Peri¢in i sur., 2009).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Cilj ovog rada bio je proizvesti ekstrudirane kukuruzne proizvode s dodatkom odmaséene
pogace buce primjenom superkriticne CO; ekstruzije, te ispitati utjecaj dodatka pogace na
svojstva smjesa (omjeri kukuruzna krupica: odmaséena pogaca buce = 97:3, 94:6, 91:9).
Smjese vlaznosti 25 % ekstrudirane su u laboratorijskom jednopuznom ekstruderu 19/20 DN
(Brabender GmbH, Duisburg, Njemacka) uz dodatak superkritic(nog CO2 u zonu mijeSanja

materijala u samom kucistu ekstrudera (Slika 8).

Dobivenim ekstrudatima ispitana su fizikalna i reoloska svojstva te su rezultati usporedeni s

neekstrudiranim uzorcima.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Materijali koriSteni u istraZivanju su:

Kukuruzna krupica: darovana iz mlina Pakovo, tvrtke Zito d.o.o. Osijek, proizvedena 2015.

godine; prikladna za proizvodnju snack proizvoda.

Odmascena pogaca buce (Cucurbita pepo L.):pogaca darovana od Organica Vita, Vranesevci,

dodatno odmaséena na ekstraktoru sa superkriticnim CO3 konstruiranom na PTF-u.

3.2.2. Metode

Ekstruzija smjese kukuruzne krupice i odmaséene pogace buce

Pripremljenim smjesama kukuruzne krupice i odmaséene pogace buce (omjer kukuruzna
krupica : odmaséena pogaca buce = 97:3, 94:6, 91:9) najprije je podesena vlaznost na 25 %
dodatkom destilirane vode uz mijeSanje na laboratorijskom mikseru, nakon ¢ega su ¢uvane u

plasti¢nim vrec¢icama na 4 °C preko noci, a potom ekstrudirane pri sliede¢em rezimu:
= temperaturni profil: 90/110/120 °C,

= konfiguracija puza: 3:1,
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= promjer sapnice: 4 mm,

= tlak zraka: 0,22 mPa,

= tlak CO;: 140 bar,

= kupelj za zagrijavanje CO,: 90 °C.

Dobiveni ekstrudati suSeni su 48 h na zraku pri sobnoj temperaturi, a nakon toga samljeveni
na laboratorijskom mlinu IKA MF 10 (Slika 9)(IKA, Staufen, Njemacka), uz upotrebu sita otvora

2 mm i zapakirani u vrecice sa zatvaracem do odredivanja fizikalnih i reoloskih svojstava.

Slika 8 JednopuzZni ekstruder na PTF-u s moguénoscu dodatka superkriticnog CO; (Brabender
19/20 DN)

s -

Slika 9 Laboratorijski mlin IKA MF10
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Odredivanje fizikalnih svojstava

a) Ekspanzijski omjer ekstrudata (EO)
Uz pomo¢ pomi¢nog mijerila (u milimetrima) izmjeren je dijametar ekspandiranim suhim
ekstrudatima. Za svaki uzorak je provedeno pet paralelnih mjerenja te se izracuna ekspanzijski
omjer koji predstavlja vrijednost omjera dijametra ekstrudata i dijametra sapnice ekstrudera
(4 mm) (1) (Brngic¢ i sur., 2008). Dobiveni rezultati izrazeni su kao srednja vrijednost uz prikaz

standardne devijacije mjerenja i prikazani su graficki.

de
EO—E (1)

gdje je: EO- ekspanzijski omjer,
de- promjer ekstrudata [mm],

ds- promjer sapnice [mm].

b) Nasipna masa ekstrudata (BD)
Prema metodi Alvarez-Martinez i sur. (1988) provedeno je odredivanje nasipne mase, pri

¢emu se nasipna masa ekstrudata racuna prema formuli (2):

D=4_m (2)
Td2L

gdje je: BD- nasipna masa ekstrudata [gcm3],
m- masa ekstrudata [g],
d- promjer ekstrudata [cm],

L- duZina ekstrudata [cm].

c) Boja zamjesa i ekstrudata

Za odredivanje boje samljevenih ekstrudata i neekstrudiranih smjesa brasna upotrijebljen je
kromametar Kornica Minolta CR-400 (Slika 10) s nastavkom za prasSkaste materijale. Prije
mjerenja boje kromametar je kalibriran pomocu kalibracijske plocice u sustavima CIELab i LCh

sustavima.
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Slika 10 Kromametar Konica Minolta CR-400

Za svaki uzorak provedeno je pet mjerenja u sustavima Lab i LCh te je odredena srednja
vrijednost i standardna devijacija, a rezultati su prikazani u tablici. Ukupna promjena boje

racunata je prema formuli (3):

AE:\/(L —Lo)2+ (b —Dbg)* + (a—ap)* (3)

gdje je:

= [*-svjetlina (engl. Luminosity),

= g* - 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 negativne, u domeni su plave boje,

= (- zasicenost boje (engl. Chroma),

= h° - ton boje (engl. hue angle, krec¢e se u rasponu od 0° (crvena), 90° (Zuta), 180°
(zelena), 270° (plava) te natrag do 0°,

= AE —ukupna promjena boje; dobivena racunski iz formule (3) (Jozinovié i sur., 2012.3;

Shih i sur., 2009).

Parametri s indeksom ,0“ oznacavaju vrijednosti boje za kontrolni neekstrudirani uzorak

kukuruzne krupice.
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Tablica 2 Veza izmedu ljudske percepcije i izracunate ukupne promjene boje (AE)

(Buci¢- Koji¢, 2008)

Ljudska percepcija AE
Nije vidljiva razlika <0,2
Vrlo mala vidljivost razlike 0,2-1
Mala vidljivost razlike 1-3
Prosjecna vidljivost razlike 3-6
Velika vidljivost razlike >6

d) Indeks apsorpcije vode (WAI) i indeks topljivosti u vodi (WSl)

WAI i WSI su odredeni prema metodi za Zitarice (Anderson i sur., 1969). lzvaze se 2,5 g
samljevenog uzorka u tariranu kivetu za centrifugiranje, volumena 50 mL, potom se doda po
30 mL destilirane vode uz ispiranje stjenki kivete, te se uzorci ostave 30 minuta da stoje uz
povremeno mijesanje, svakih 5 minuta.

Nakon toga uzorci se centrifugiraju pri 3000 okretaja min? tijekom 15 minuta, zatim se
supernatant dekantira u prethodno osusene i izvagane posudice za suSenje i susi na 105 °C do
konstantne mase.

WAI je masa gela dobivenog nakon denaturiranja supernatanta po jedinici suhe tvari pocetnog

uzorka, a racuna se prema formuli (4).

masa gela

WAI [gg?]= (4)

masa suhe tvari u poCetnom uzorku

WSI predstavlja masu suhe tvari u supernatantu, izrazenu kao postotak suhe tvari u

pocetnom uzorku, a racuna se prema formuli (5).

WS! [%] masa suhe tvari u supernatantu
6=

x 100 (5)

masa suhe tvari u pocetnom uzorku
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Odredivanje viskoznosti brasna Brabenderovim viskografom

Odredivanje viskoznosti brasna provedeno je Brabenderovim Mikro visko-amilografom, tip
803202, Brabender Gmbh & Co KG, Duisburg, Njemacka (Slika 11), prema metodi Jozinovic i
sur. (2012.b). Uredaj je povezan s racunalom koje upravlja radom uredaja te provodi obradu

dobivenih podataka.

Slika 11 Brabenderov Mikro-visko amilograf

Uzorak neekstrudiranih zamjesa te samljevenih ekstrudata izvaze se u posudu Brabenderovog
Mikro-visko amilografa, tako da se pripravi 115 g vodene suspenzije s 14 % s.tv. Kod mjerenja

reoloskih svojstava uzorci su bili podvrgnuti temperaturnom programu:
= Zagrijavanje 30 - 92 °C, brzina zagrijavanja 7,5 °Cmin’;
= |zotermno zadrZzavanje na 92 °C, 5 minuta;
= Hladenje 92 - 50 °C, brzina hladenja 7,5 °Cmin;
® |zotermno zadrzavanje na 50 °C, 1 minuta.

Mijerenje je provedeno pri okretanju mjernog tijela od 250 okretaja min, pri éemu se dobiju

sljededi parametri:
= Pocletna temperatura Zelatinizacije Skroba [°C];

= Viskoznost vrha - ozna¢ava maksimalnu vrijednost viskoznosti nastale Zelatinizacijom
Skroba. Vrijednost se izraZzava u Brabenderovim jedinicama [BU];
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= Vrijednost viskoznosti pri 92 °C [BU];
= Vrijednost viskoznosti nakon 5 minuta mijeSanja na 92 °C [BUJ;
=  Vrijednost viskoznosti pri 50 °C [BU];
= Vrijednost viskoznosti nakon 1 minute mijeSanja na 50 °C [BU];

= Kidanje - izra¢unava 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];

= 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].

3.2.3. Statisticka obrada podataka

Statisti¢ka obrada podataka napravljena je primjenom programa Statistica 12 (StatSoft)
i Microsoft Office Excel 2013 (Microsoft). Prilikom obrade rezultata u programu Statistica 12
koriStene su analiza varijance (ANOVA) i Fischer-ov test najmanje znacajne razlike (LSD) s

faktorom znacajnosti na razini 95 % (p<0,05).
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4. Rezultati

4.1. FIZIKALNA SVOIJSTVA

4.1.1. Ekspanzijski omjer ekstrudata (EO)

de- promjer ekstrudata (cm); ds- promjer sapnice (cm)

2,1

2 T
. Em |
191

I 1L4 L
1,77 g 3 y & 71'77
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1,5
KRUPICA KRUPICA:BUCA 97:3  KRUPICA:BUCA 94:6  KRUPICA:BUCA 91:9

Slika 12 Utjecaj dodatka odmaséene pogace buce na ekspanzijski omjer (EO) kukuruznih
ekstrudata

4.1.2. Nasipna masa ekstrudata (BD)
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0,0
KRUPICA KRUPICA:BUCA 97:3  KRUPICA:BUCA 94:6  KRUPICA:BUCA 91:9

Slika 13 Utjecaj dodatka odmaséene pogace buce na nasipnu masu (BD) kukuruznih
ekstrudata
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4. Rezultati

4.1.4. Indeks apsorpcije (WAI) iindeks topljivosti u vodi (WSI)

10
9
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;.: 6
=5
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3
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1
0
KRUPICA KRUPICA:BUCA 97:3 KRUPICA:BUCA 94:6 KRUPICA:BUCA 91:9
B Neekstrudirani uzorci [ Ekstrudirani uzorci

Slika 14 Utjecaj dodatka odmaséene pogace buce te postupka ekstruzije na indeks apsorpcije
vode (WAI) kukuruznih zamjesa i ekstrudata

WsI [%]

KRUPICA KRUPICA:BUCA 97:3  KRUPICA:BUCA 94:6  KRUPICA:BUCA 91:9

B Neekstrudirani uzorci = Ekstrudirani uzorci

Slika 15 Utjecaj dodatka odmaséene pogace buce te postupka ekstruzije na indeks topljivosti
u vodi (WSI/) kukuruznih zamjesa i ekstrudata
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4. Rezultati

4.1.5. Reoloska svojstva zamjesa i ekstrudata
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5.Rasprava

Zadatak ovog rada bio je primijeniti superkriticni CO, u postupku ekstruzije te ispitati fizikalna
i reoloska svojstva ekstrudata uz dodatak odmascéene pogace buce u udjelimaod 3%, 6% i 9

%.

Na Slici 12 prikazani su rezultati odredivanja ekspanzijskog omjera. Dobiveni rezultati
pokazuju da se ekspanzijski omjer smanjio proporcionalno koli¢ini dodane odmaséene pogace
buce. Objasnjenje za ovakav trend smanjenja ekspanzije pripisuje se povec¢anom udjelu
prehrambenih vlakana u ovim sirovinama u usporedbi s osnovnom sirovinom kukuruznom
krupicom. Naime, utvrdeno je da ekstrudat krupice i bundeve sadrzi oko 0,90 % vlakana, a
¢ista kukuruzna krupica 0,53 % (Obradovi¢, 2014). Wang i Ryu (2013.a) u svojem istrazivanju
navode da se primjenom superkriticnog CO, u postupku ekstruzije poveéao indeks ekspanzije
ekstrudata u usporedbi s klasicnom ekstruzijom, te da je takav ekstrudat glatke povrsine i

ravhomjernije poroznosti.

Na Slici 13 prikazani su rezultati odredivanja nasipne mase (BD). Nasipna masa je vazan
parametar za fizikalnu procjenu kvalitete ekstrudata te daje podatak o tome koliku masu
zauzima odredeni volumen (Jozinovi¢, 2015). Iz rezultata je vidljivo da se nasipna masa
povecdava s povecanjem udjela odmascéene pogace buce. Wang i Ryu (2013.a) su u svom
istraZzivanju takoder potvrdili da se ekstrudiranjem smanjuje nasipna masa kukuruzne krupice
s povecanjem udjela kukuruznih mekinja. Dobivene vrijednosti za BD u uzorku krupica : buca
= 97:3 gotovo su jednake vrijednosti BD dobivene za kontrolni uzorak kukuruzne krupice. U
istrazivanju promjene nasipne mase ekstrudiranih kukuruznih krupica s udjelom repinih
rezanaca u udjelu od 5, 10 i 15 % utvrdeno je da se nasipna masa povecava s povecanjem

udjela repinih rezanaca (Sliskovi¢, 2015).

Rezultati ispitivanja boje kukuruznih zamjesa i ekstrudata s dodatkom odmascéene pogace
buce prikazani su u Tablici 3. Boja zamjesa i ekstrudata odredena je kromametrom u CIELab i
LCh sustavima. |z rezultata je vidljivo da je dodatkom odmaséene pogace buce u kukuruznu
krupicu doslo do potamnjivanja zamjesa, ali i ekstrudata Sto pokazuje smanjenje vrijednosti
parametra L*. Dodatkom odmaséene pogace buce dosSlo je do smanjenja vrijednosti
parametra a*. 1z rezultata za zamjese se moZe vidjeti da krupica i uzorak krupica : bu¢a = 97:3
ima pozitivnu vrijednost, Sto znaci da su zamjesi u domeni blago crvene boje, a zamjesi krupica

:buca=94:6ikrupica : bu¢a =91:9 imaju negativnu vrijednost, $to znaci da su u domeni zelene
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5.Rasprava

boje. Iz rezultata za ekstrudirane uzorke je vidljivo da su svi uzorci imali pozitivne vrijednosti
parametra a*, Sto znaci da su u domeni crvene boje, osim uzorka krupica : buca = 94:6 koji ima
negativnu vrijednost. Vrijednosti parametra b* bile su pozitivne kod svih uzoraka, sto pokazuje
da su bile u domeni Zute boje. Najvisu vrijednost imao je uzorak kukuruzne krupice (41,84 +
4,07), a najnizu vrijednost zamjes s 9 % odmascene pogace buce (24,47 £ 0,48). Vrijednosti za
zasi¢enost boje (C) takoder opadaju s dodatkom pogace buce, kao i vrijednosti za parametar
b*. Vrijednosti za ton boje (h°) povecavaju se s povecanjem udjela odmascéene pogace buce.
Ove vrijednosti potvrduju rezultate dobivene za parametre a* i b* da se uzorci nalaze u
domeni crvene i zelene, odnosno Zute boje. Ukupna promjena boje (AE) predstavlja
usporedbu boje uzorka u odnosu na kontrolni neekstrudirani uzorak kukuruzne krupice te se
ona proporcionalno povedéavala s koli¢éinom dodane odmascene pogace bucée kako kod
ekstrudiranih tako i kod neekstrudiranih uzoraka, najvisa vrijednost zabiljeZzena je za ekstrudat

s 9 % odmascene pogace buce, a najniza za ekstrudirani uzorak krupice.

Postoji statisti¢ki znacajna razlika u promjeni vrijednosti svih parametara boje poveéanjem

udjela odmaséene pogace buce, kako u zamjesima tako i u ekstrudatima (p<0,05).

Wang i Ryu (2013.a) u svojim istrazivanjima s primjenom superkritic(nog CO, u postupku
ekstruzije dobili su slicne rezultate za sve parametre boje te smatraju da je do toga doslo zbog

Maillardovih reakcija izmedu reducirajucih Seéera i slobodnih amino skupina.

Na Slikama 14 i 15 prikazani su rezultati dobiveni za indeks apsorpcije vode (WAI/) i indeks
topljivosti u vodi (WSJ). Iz rezultata je vidljivo da je proces ekstruzije imao znacajan utjecaj na
povecéanje WAIi WSI. Vidljivo je i da se dodatkom odmaséene pogace buce neznatno povecéava
WAI i WSI u zamjesima, Sto mozZe biti rezultat vece koli¢ine topljivih, pa tako i netopljivih
vlakana u odmaséenoj pogaci buce u odnosu na kukuruznu krupicu. Naime, Obradovi¢ (2014)
je u svojim istrazivanjima zakljucila da ekstrudati krupice i bundeve sadrze oko 0,90 % vlakana,
a Cista krupica 0,53 %. Milan-Carrilo i sur. (2000) te Singh i sur. (2007) smatraju da su glavni
¢imbenici koji utjecu na poveéanje WA/ kod ekstrudiranih proizvoda: denaturacija proteina,
Zelatinizacija Skroba te bubrenje netopljivih vlakana. Wang i Ryu (2013.b) su zabiljezili
povedéanje WAIi WSl iu klasi¢noj ekstruziji i uz primjenu superkriticnog CO,, dodatkom vlakana

u kukuruznu krupicu, pa to pripisuju hidrofilnim svojstvima vlakana. Povec¢anje WA/ i WSI
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nakon provedenog postupka ekstruzije potvrdeno je istrazivanjima mnogih autora (Jozinovic i

sur., 2012.a3; 2012.b; Wang i Ryu, 2013.b; Ding i sur., 2005).

U Tablici 4 prikazani su rezultati mjerenja viskoznosti na Brabenderovom Mikro visko-
amilografu. Najznacajnije vrijednosti dobivene ovom analizom su: viskoznost vrha, viskoznost
nakon 5 minuta mijeSanja na 92 °C (topla viskoznost), viskoznost pri 50 °C (hladna viskoznost),
kidanje (stabilnost tijekom mijeSanja pri visokim temperaturama) te , setback” (sklonost
Skrobne paste retrogradaciji). Iz dobivenih rezultata vidljivo je da se dodatkom odmascene
pogace buce u kukuruznu krupicu sve vrijednosti proporcionalno smanjuju s povecanjem
udjela odmascéene pogace buce u zamjesu. Nadalje, zabiljezen je statisticki znacajan (p<0,05)
pad vrijednosti viskoznosti vrha (oznacava maksimalnu viskoznost nakon Zelatinizacije skroba)
nakon provedene ekstruzije kod svih uzoraka. Najvisu vrijednost viskoznosti vrha imala je
kukuruzna krupica bez dodatka odmascéene pogace buce (530 +2,83 BU), a najnizu ekstrudirani
uzorak s 9 % odmascene pogace buce (176,50 + 4,03 BU). Zagrijavanjem na temperaturu 92
°C viskoznost uzoraka se smanjila i zadrzavanjem 5 minuta na toj temperaturi uz mijesanje
doslo je do povecanja viskoznosti. Hladenjem na 50 °C dolazi do znatnog povecéanja viskoznosti
kod svih uzoraka zbog retrogradacije Skroba. Viskoznost se nakon 5 minuta mijesanja na 50 °C
neznatno smanjila i kod neekstrudiranih i kod ekstrudiranih uzoraka. Viskoznost nakon
hladenja veda je od viskoznosti vrha kod ekstrudiranih i neekstrudiranih uzoraka. Smanjenje
viskoznosti vrha, ali i tople i hladne viskoznosti bilo je izrazenije kod bolje ekspandiranih
uzoraka, sto se moze pripisati ve¢em stupnju Zelatinizacije i depolimerizacije granula skroba
zbog povecanog stupnja ekspanzije. To potvrduju i Wang i sur. (2012), koji navode da na
stupanj Zelatinizacije utjecCe sila smicanja, ali i primijenjena temperatura i udio vlage. Na
povecéanje stupnja ekspanzije utjecCu viSe temperature i manja vlaznost tijekom ekstruzije pri
¢emu se povecava stupanj Zelatinizacije i depolimerizacije (Jozinovié, 2015). Neekstrudirani
uzorci su imali niZe vrijednosti kidanja u odnosu na ekstrudirane uzorke, a to ukazuje na dobru
stabilnost zamjesa tijekom mijeSanja na visokim temperaturama. Ekstrudirani uzorci imaju
znatno niZe vrijednosti za ,,setback” sto znaci da su manje skloni retrogradaciji, a ta pojava
moze se povezati s oSteéenjem Skroba i depolimerizacijom jer su manji polimeri ujedno i
hidrofilniji i imaju manju tendenciju medusobnog povezivanja tijekom hladenja (Gupta i sur.,
2008; Hagenimana i sur., 2006). Smanjenje parametara viskoznosti povecanjem udjela

odmaséene pogace buce, moglo bi se povezati s manjim udjelom Skroba u smjesi. Do
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smanjenja viskoznosti nakon provedenog postupka ekstruzije dolazi zbog znatno vedeg

stupnja oStecenosti Skroba u ekstrudiranim uzorcima u odnosu na neekstrudirane uzorke.
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6. Zakljucci

Na osnovi rezultata istraZivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljuéci:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Primjena superkriticnog CO u procesu ekstruzije omogucuje proizvodnju proizvoda pri

nizim temperaturama ekstruzije pri cemu se Stedi energija.

Ekspanzijski omjer ekstrudata smanjio se proporcionalno udjelu dodane odmaséene

pogace buce.

Povecanjem udjela odmaséene pogace buce doslo je do poveéanja nasipne mase
ekstrudata uz izuzetak uzoraka krupice i krupica: buéa = 97:3 koji imaju istu vrijednost
nasipne mase. Rezultati dobiveni za nasipnu masu u skladu su s rezultatima dobivenim
za ekspanziju, Sto znaci da su bolje ekspandirani proizvodi imali niZze vrijednosti nasipne

mase.

Dodatak odmascene pogace buce u kukuruznu krupicu, ali i postupak ekstruzije imali
su znacajan utjecaj na parametre boje, pri cemu je najznacajnija ukupna promjena boje

(AE) zabiljezena kod ekstrudiranog uzorka s 9 % odmaséene pogace buce.

Na povecanje indeksa apsorpcije i indeksa topljivosti u vodi znacajan utjecaj imao je
proces ekstruzije, pri ¢emu je to povecanje bilo znacajnije izrazeno kod bolje

ekspandiranih proizvoda.

Dodatkom odmascene pogace buce u kukuruznu krupicu, kao i provedbom postupka
ekstruzije znadajno su se smanjile vrijednosti viskoznosti vrha te tople i hladne
viskoznosti. Ekstrudirani uzorci bili su manje skloni retrogradaciji, a neekstrudirani su

pokazali bolju stabilnost tijekom mijeSanja na visokim temperaturama.

Uzorci bi se mogli koristiti kao modificirana brasna i aditivi u proizvodnji pekarskih i

drugih sli¢nih proizvoda zbog poboljsanih svojstava.
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