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1.UVOD

PotroSaci su u posljednje vrijeme sve viSe orijentirani prema hrani koja je po svojim
organoleptickim znacajkama Sto sli¢nija nepreradenoj sirovoj hrani. 1z tog razloga nametnula
se potreba za razvitkom novih blazih tehnika obrade namirnica koje bi zamijenile tradicionalne
procese prehrambene industrije i dale proizvode vrhunske kvalitete. Jedna od takvih metoda

prerade namirnica je metoda obrade visokim hidrostatskim tlakom.

Postupkom obrade prehrambenih proizvoda visokim hidrostatskim tlakom moze se
znatno ustediti energija, smanijiti vrijeme trajanja procesa proizvodnje, ostvariti znatno blazi
uvjeti termicke obrade, osigurati mikrobiolosku stabilnost, produziti rok trajanja te dobiti

proizvod boljih organoleptickih i senzorskih svojstava kao i vece nutritivne vrijednosti.

Uporaba visokog hidrostatskog tlaka biljezi porast u proizvodnji voénih sokova i
smoothieja pri ¢emu nije potrebno dodavati konzervanse kako bi se ocuvala trajnost. Smoothie
je napitak kremaste teksture koji se priprema od voca, vo¢nog soka, vode, mlijeka ili mlijecnih

proizvoda. Bogate je nutritivne vrijednosti i sadrzi samo prirodne sastojke.

U ovom zavrSnom radu proucavao se utjecaj visokog hidrostatskog tlaka, vremena
obrade visokim hidrostatskim tlakom, utjecaj stupnja (vremena) usitnjavanja Cestica indijskog
orasCica izrazenog preko vremena usitnjavanja i vrste dodanog ulja (konoplja ili lan) na
fizikalna svojstva smoothieja (stabilnost, apsorbanciju, intervalnu apsorbanciju, prividnu
viskoznost, gustocu i raspodjelu veli¢ine Cestica, medijan) kako bi se odredili optimalni uvijeti
obrade smoothieja visokim hidrostatskim tlakom te utjecaj vrste ulja koje karakteriziraju
razli¢ita fizikalna svojstva i raspodijela veli¢ine globula ulja s ciliem poboljSanja stabilnosti
(postojanost disperznih faza u disperznom sredstvu) sloZzenog sustava smoothieja kao
proizvoda pogodnog za trZiste i konzumaciju. Za pripremu smoothieja koristili su se sok od

jabuke, sojino mlijeko, mljeveni indijski orascic te ulje lana i konoplje.



2. TEORIJSKI DIO

2.1, VISOKI HIDROSTATSKI TLAK

Visoki hidrostatski tlak (High hydrostatic pressure — HHP, High pressure processing —
HPP) je netoplinska metoda obrade tekuce ili ¢vrste hrane, s ambalazom ili bez, pri
vrijednostima tlaka u rasponu od 100 do 1200 MPa (Karlovic¢ i sur., 2019). U industrijskim
postrojenjima vrijednosti tlaka obi¢no ne prelaze 600 MPa (Keenan i sur., 2011). Temperatura
pri kojoj se namirnice podvrgavaju tlaku moze se kretati od ispod 0°C do iznad 100 °C. Pri
takvim uvjetima namirnica moze biti izloZzena djelovanju tlaka od jednu minutu pa sve do 30
minuta (Karlovi¢ i sur., 2019). Obicno je vrijeme obrade radi ekonomicnosti procesa ograni¢eno
na 20 minuta (Lovri¢, 2003).

Zaceci obrade visokim hidrostatskim tlakom krecu iz Japana, a nakon toga tehnika se
intenzivno pocela Siriti u SAD i Europu. Jedna je od rijetkih novih metoda procesiranja hrane
koja je prihvaéena i primjenjuje se komercijalno u prehrambenoj industriji. Narezana kuhana
Sunka proizvodaca Espuna i sok od narance UltiFruit proizvodaca Pernod Ricard Company

primjeri su proizvoda u cijoj je proizvodniji koriSten visok hidrostatski tlak (Jelici¢ i sur., 2012).

Neke od prednosti obrade hrane visokim hidrostatskim tlakom u odnosu na
konvencionalne metode su: kratko vrijeme obrade, uniStavanje vegetativnih oblika bakterija,
ocuvanje organoleptickih svojstava te nutrijenata, moguca promjena teksture, kombinacijom
s hladenjem dolazi do snizavanja temperature kristalizacije, dobra prihvaéenost od strane
potrosaca. Osim toga, obrada se odvija pri nizim temperaturama Sto uzrokuje znacajne ustede
na energiji. Do ekonomske ustede dolazi zbog izostanka toplinske obrade koja dovodi do
gubitka vode, tj. smanjenja mase i volumena materijala. Takoder u samom procesu prerade
ne dolazi do potrosSnje vodene pare Sto pojeftinjuje proces, a s obzirom da se tehnoloska voda
koristena kao tlaéni medij u procesu ponovo iskoriStava, nema nastanka otpadnih voda, Sto je
znacajni ekonomski i ekoloski ucinak. Stoga se visoki hidrostatski tlak smatra ,zero-waste",
odnosno tehnologija bez otpada. Visok hidrostatski tlak omogucuje stvaranje stabilnih emulzija
i otvara prostor za velike mogucnosti razvijanja potpuno novih prehrambenih proizvoda (Lelas,
2006; Bosiljkov i sur., 2010).

Visoka cijena postrojenja, kao i ograni¢ene moguénosti pakiranja te moguénost
prezivljavanja pojedinih mikroorganizama (spore) neki su od limitirajucih faktora u procesu

obrade hrane visokim hidrostatskim tlakom (Lelas, 2006).



2.1.1. Princip obrade visokim hidrostatskim tlakom

Ponasanje namirnica pod utjecajem visokog hidrostatskog tlaka objasnjavaju dva
principa, a to su Le Chatelierovo nacelo i princip izostatskog tlaka (Elamin i sur., 2015).

Le Chatelierovo nacelo nalaze da ako sustavu promijenimo neku intenzivnu veli¢inu, on
¢e nastojati umanijiti tu promjenu. PoSto svaki sustav teZi ravnotezi, pod utjecajem visokog
tlaka favoriziraju se reakcije koje imaju poveznicu sa smanjenjem volumena kao Sto su
promjene faze, promjene konformacije molekula te pojedine kemijske reakcije. Sve ostale
reakcije su inhibirane. Zbog toga ¢e se volumen sustava primjenom visokih tlakova smanjiti.
Primjerice, volumen vode se smanjuje do 15 % (Karlovi¢ i sur., 2019). Smanjenjem volumena
materijala podvrgnutog tlaCenju dolazi do promjene udaljenosti izmedu molekula, odnosno do
promjena interakcija u molekuli ovisnih o udaljenosti zbog ¢ega dolazi do promjena na
nekovalentnim vezama (Martinez — Monteagudo i Saldana, 2014). Ovisno o intenzitetu
primijenjenog tlaka, dolazi do stabilizacije vodikovih veza i pucanja ionskih veza, dok su pod
najveéim utjecajem van der Waalsove sile. Suprotno tome, visoki hidrostatski tlak nema
utjecaja na kovalentne veze Sto se smatra njegovim najvaznijim svojstvom (Karlovic i sur.,
2019).

Izostatskim tlakom smatra se pojava pri kojoj se tlak ravhomjerno rasporeduje u svim
smjerovima, neovisno o veli¢ini, obliku i sastavu hrane koja je tretirana. Upravo ta pojava
omogucuje ¢vrstim namirnicama tretiranima visokim tlakom zadrzati izvorni oblik Sto nije slucaj
pri obradi hrane konvencionalnim toplinskim metodama gdje ¢esto dolazi do smanjena velicine
zbog utjecaja topline (Knorr, 1999). Prilikom izostatskog tlacenja dolazi do procesa
adijabatskog zagrijavanja namirnica pri ¢emu poviSenje temperature namirnice ovisi 0 njenoj
vrsti. U pravilu se temperatura povisi za 3 — 9 °C za svakih 100 MPa (Patterson i sur., 2007).
Temperatura proizvoda se nakon dekompresije snizuje do pocetne, ako tijekom procesa nije
doslo do izmjene topline kroz stijenku uredaja. Kompresija takoder moze utjecati i na pH
vrijednosti. U sluc¢aju da prilikom procesa dode do sniZzenja pH, veéina mikroorganizama
postaje osjetljivija na djelovanje visokog tlaka, Sto uz samo poviSenje temperature dovodi do

povecanja ucinkovitosti procesa (Lovri¢, 2003).
2.1.2. Postrojenje za tretiranje visokim hidrostatskim tlakom

Osnovni dijelovi uredaja za tretiranje visokim tlakom su: tla¢na komora, mehanizam za
zatvaranje komore, mehanizam za brtvljenje komore dok je pod tlakom, pumpa za generiranje
visokog tlaka, medij za prijenos tlaka, sustav za kontrolu i pracenje tlaka i temperature (da



Cruz i sur., 2010). Najvazniji dio uredaja je tlatna komora cilindri¢nog oblika izradena od
legiranog celika koji moZe izdrzati velika naprezanja. Maksimalni radni tlak odreden je
debljinom stijenke cilindra (Elamin i sur., 2015).

Obrada zapocinje pakiranjem tvari koju zelimo tretirati u elasticnu ambalazu kako ne
bi doSlo do pucanja ili deformacije pod utjecajem ekstremnih vrijednosti tlakova. NajcesSéi
materijali za izradu ambalaZze su polivinilklorid ili polietilen. Pakirana tvar se uranjanja u tlacni
cilindar koji se puni ili nadopunjava medijem cija je uloga prijenos tlaka. Nakon predvidenog
vremena obrade tlak u uredaju se spusta na vrijednost atmosferskog tlaka. Proizvod se zatim

pere, slijedi etiketiranje ambalaZe te gotov proizvod odlazi na trziste (Karlovi¢ i sur., 2019).

Ovisno o temperaturi obrade, kao tlacni medij koriste se voda ili smjesa vode i propilen-
glikola. Voda je najbolji izbor za obradu visokim tlakom u rasponu temperatura od 4 °C do
90 °C zbog svoje cijene, netoksic¢nosti, te lakSeg manipuliranja i ¢iS¢enja ambalaze proizvoda
nakon obrade. Stoga se u industriji koristi iskljucivo voda kao tlacni medij. Propilen-glikol je
isto netoksicna tvar (do odredene granice se ubacuje i u hranu), ima nizu tocku ledista i viSu
vreliSta od vode, te se moze koristiti za zamrzavanje (temperature ispod 0 °C do -50 °C) ili
istovremenu toplinsku i tla¢nu obradu radi sterilizacije (do 130 °C). S obzirom na specificnost
upotrebe i cijene takvih postupaka obrade, ne koristi se u industriji, eventualno mijeSanjem s
vodom u omjeru 10:90 % kako bi se smanijila korozivhost vode na metalne dijelove opreme
(Karlovi¢ i sur., 2019).

Visok tlak moZe se generirati izravhom ili posrednom kompresijom (direktna ili
indirektna metoda). Kod uredaja s izravhom kompresijom, tekucina za prijenos tlaka
komprimira se u spremniku pomoc¢u klipa kojeg pokrece niskotlacna pumpa. Za razliku od
izravne kompresije, prilikom metode posredne kompresije koristi se pojacivac tlaka cija je
uloga pumpanje medija za prijenos tlaka iz rezervoara u zatvoreni visokotlacni spremnik sve
do postizanja zeljene vrijednosti tlaka. Metoda posredne kompresije nalazi ve¢u primjenu u
industriji (Koutchma, 2014).

Postrojenja za obradu hrane visokim tlakom mogu biti diskontinuirana
(konvencionalna), polukontinuirana i kontinuirana. Diskontinuirani (Slika 1), odnosno Sarzni
sustav primjenjuje se prilikom obrade cvrstih i tekuc¢ih namirnica pakiranih u odgovarajucu
ambalazu. Za namirnice koje se mogu pumpati (tekuée namirnice kao Sto je vocni sok),
primjenjuju se polukontinuirani i kontinuirani sustavi. Teku¢a namirnica se u tom slucaju
pumpa u visokotlacni spremnik i komprimira upotrebom plutajuéeg klipa koji odvaja tekucu

namirnicu od medija za prijenos tlaka. Takav proizvod se nakon tretiranja visokim tlakom mora
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asepticno puniti u ambalazu kako bi se izbjegla sekundarna kontaminacija (Van den Berg i
sur., 2001).

| Niskotlaéna pumpa ]

Klip

Tlacna komora

Tlaéno sredstvo

- Okvir prese

~-Zatvarac dna

Slika 1. Diskontinuirani uredaj za obradu visokim tlakom (Lovri¢, 2003)

2.1.3. Utjecaj visokih tlakova na mikroorganizme i enzime

Na mikrobioloski sastav hrane tretirane visokim hidrostatskim tlakom utjecu brojni
parametri: temperatura i vrijeme obrade, tlak, vrsta mikroorganizma (bakterije, plijesni,
kvasci), oblik u kojem se mikroorganizmi nalaze (vegetativni ili spore), uvjeti okoline u kojima
se mikroorganizmi razmnozavaju (Bosiljkov i sur., 2010). Inaktivacija mikroorganizama odvija
se zbog ostecenja razlicitih fragmenata stanice uzrokovanih promjenom na proteinima,
ribosomima, propusnosti stanicne membrane, enzimskoj aktivnosti i sintezi proteina (McKay i
sur., 2011). Gram pozitivhe bakterije, poput L. monocytogenes i S. aureus, otpornije su na
utjecaj visokih tlakova nego gram negativne. Vegetativne stanice pokazuju znatno manju
otpornost nego spore. Primjerice, kako bi inaktivirali vegetativne oblike stanica potrebno je
primijeniti temperaturu od 23 °C i tlak u rasponu od 400 do 600 MPa, dok bi za inaktivaciju
spora obradu morali vrsiti pri ekstremnijim uvjetima temperature koja mora biti preko 70 °C i
tlaka ¢ak do 1000 MPa. Vrijednosti tlaka 400 — 600 MPa u vremenskom intervalu do 5 minuta
pokazale su se dovoljnima za inaktivaciju vecine parazita i mikroorganizama koji imaju najvedi

utjecaj na kvarenje namirnica (Moermann, 2005; Bosiljkov i sur., 2010).

Kako bi proizvod bio otporan na kvarenje kroz duzi vremenski period te zadrzao

svjezinu, osim inaktivacije mikroorganizama potrebno je i inaktivirati odredene enzime.



Primjerice, da bi vo¢ni proizvod zadrzao strukturu, boju i aromu potrebno je inaktivirati enzime
kao Sto su celulaza, hemicelulaza, peroksidaza i polifenol oksidaza. Za stabilnost enzima
odgovornima se smatraju disulfidne veze (sekundarna struktura) i nekovalentne veze kao Sto
su vodikove veze, van der Waalsove sile te nekovalentne interakcije (tercijarna i kvartarna
struktura). Pri tlaku od 100 MPa i viSe doéi ¢e do promijene tercijarnih i kvartarnih struktura
enzima, a samim time i do promjene njihove aktivnosti (Augusto i sur., 2018). Enzimi odgovorni
za kakvocu namirnice imaju razliCitu osjetljivost na visoki tlak. Neki od njih mogu izgubiti
aktivnost pri sobnoj temperaturi i vrijednosti tlaka od nekoliko stotina MPa, dok primjerice
enzimi poput pektin — metil esteraze u jagodama ostaju aktivni ¢ak i nakon tretiranja tlakom
od 1200 MPa. Aktivnost enzima nakon tretiranja tlakom ovisi i o pH vrijednosti, temperaturi te

o sastavu namirnice (Lelas, 2006).
2.1.4. Mogucnosti primjene visokog hidrostatskog tlaka u prehrambenoj industriji

Primjena visokog hidrostatskog tlaka u mljekarskoj industriji istrazivana je, osim u svrhu
inaktivacije mikroorganizama i nativnih enzima, radi ispitivanja njegovog utjecaja na smanjenje
trajanja zrenja sireva, kao i za prevenciju prekomjernog zakiseljavanja jogurta. Utvrdeno je
kako visok hidrostatski tlak ima potencijala u proizvodniji sireva radi smanjenja mikrobioloske
aktivnosti te kraceg trajanja faze zrenja uzrokovano promjenama aktivnosti odredenih enzima.
Obrada mlijeka visokim tlakom tijekom proizvodnje jogurta u konacnici uzrokuje brojne
pozitivne ucinke poput povecanja brzine koagulacije, koagulacije mlijeka pri visSim pH
vrijednostima, nastajanje gela vece cvrstoée, ali i javljanja sinereze u manjoj mjeri zbog
povecanja udjela proteina sirutke u jogurtu (Trujillo i sur., 2000; Fandino-Lopez, 2006;

Huppertz i sur., 2006).

Jedan od prvih voénih proizvoda obraden visokim tlakom bio je zreli avokado s rokom
trajanja do ¢ak 30 dana. Nakon toga tehnologija se prosirila i na obradu drugih proizvoda od
voca i povréa kao Sto su salse, vocni sokovi, dZzemovi i smoothieji. Visoki tlak inaktivira
mikroorganizme koji su najviSe zastuplieni u vocu i povréu (Salmonella, E. Colj, L.
Monocytogenes), ne utjeCe na promjenu boje proizvoda te omogucuje duzi vremenski period
zadrzavanja svjezine nego Sto bi to bilo u slucaju obrade konvencionalnim metodama. Prilikom
proizvodnje sokova ili drugih napitaka visokim tlakom nije potrebno dodavanje konzervansa

zbog ¢ega njegova uporaba biljezi porast (Koutchma, 2014).

Osim u proizvodniji mlijenih proizvoda te proizvoda od voca i povréa, visok tlak ima
veliki potencijal za primjenu u mesnoj industriji posebice ako se kombinira drugim postupcima

obrade poput prethodnog pakiranja u vakuumu, zagrijavanja na umjerenim temperaturama i
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hladnim skladiStenjem. Dokazano je kako su optimalni uvjeti obrade mesnih proizvoda s
ekonomskog stajaliSta i stajaliSta mikrobne inaktivacije pri vrijednostima tlaka 400 — 600 MPa,
temperaturi 0 — 70 °C i vremenu obrade 1 — 10 minuta (Zhao i sur., 1998). Osim za inaktivaciju
mikroorganizama, visok hidrostatski tlak koristi se za zamrzavanje i odmrzavanje mesa, ali i
drugih namirnica postupnim povecanjem tlaka do 220 MPa i snizavanjem temperature od 0 °C
do -22 °C. Brzim smanjenjem tlaka dolazi do stvaranja velikog broja malih homogenih kristala
leda koji ne narusavaju teksturu mesa ili neke druge namirnice (Bosiljkov i sur., 2010; Martino
i sur., 1998).

2.2.  SMOOTHIE

Smoothie (engl. smooth — njezan, kremast) je kremasti napitak u Cijem se sastavu
obi¢no nalaze razlicite vrste voca, vocni sok, led, jogurt ili neki drugi mlijecni proizvod. Dakle,
u njegovom sastavu nalaze se samo prirodni sastojci (Smith i sur., 2013). Na trziStu se nalaze
kao svjeze pripremljeni ili blago pasterizirani proizvodi. U posljednje vrijeme postaju sve
popularniji oblik konzumacije voéa. Bogati su fitokemikalijama, primjerice polifenolima. Kako
bi smoothieji bili mikrobioloski stabilni te izgledom i okusom prihvatljivi potrosacima, za njihovu
obradu moze se koristiti visoki hidrostatski tlak kojim se izbjegavaju nezeljene promjene u
organoleptickim, teksturalnim i nutritivnim svojstvima (Keenan i sur., 2011). Obrada se
uobicajeno odvija pri tlakovima 300 — 600 MPa i vremenu zadrZavanja do 10 min (Picouet i
sur., 2016; Bosiljkov i sur., 2018).

Uz kravlje mlijeko, kao baza smoothieja najcesce se koristi sojino mlijeko radi prirodno
emulgiraju¢ih svojstava zbog kojih je omoguéena dodatna stabilnost visSekomponentnih
sustava (Bosiljkov i sur., 2018). Obi¢no su proizvodi sa sojinim mlijekom namijenjeni
potrosacima koji ne mogu konzumirati kravlje mlijeko zbog intolerancije na laktozu, alergije na
proteine mlijeka ili koji ne konzumiraju namirnice Zivotinjskog podrijetla iz eti¢kih razloga.
Sojino mlijeko proizvodi se iz sojinog zrna bogatog visokovrijednim proteinima, nezasi¢enim
masnim kiselinama, biljnim vlaknima te izoflavonima. Uoceno je kako sojini proteini pomazu u
smanjenju razine kolesterola, smanjuju rizik oboljenja od odredenih vrsta karcinoma,
osteoporoze i zucnih kamenaca, ublazavaju simptome menopauze. Za sojine izoflavone se
vjeruje kako smanjuju rizik oboljenja od karcinoma povezanih s estrogenom aktivnoséu poput

raka dojke, maternice ili prostate (Bozani¢, 2006).

Zbog bogatog izvora prehrambenih vlakana, monosaharida, minerala te bioloski
aktivnih spojeva, jabuka zauzima vazno mjesto u prehrani ljudi (Boyer i Liu, 2004). Voda i
ugljikohidrati ¢ine glavninu ploda jabuke, dok je od vitamina najzastupljeniji vitamin C. U
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mineralnom sastavu jabuke prevladavaju kalij, magnezij i kalcij (Gerhauser, 2008).
Koncentracija bioloski aktivnih spojeva ovisi o sorti, vremenu berbe i skladistenju jabuka.
Uoceno je kako svjeza jabuka ima vedi udio slobodnih polifenolnih spojeva u odnosu na ostalo
voce, Cime se povecava njihova biodostupnost. Brojne studije pokazale su kako jabuke imaju
znacajnu ulogu u prevenciji razvitka raka, srcanih bolesti, astme i dijabetesa tipa II (Boyer i
Liu, 2004).

Indijski orasci¢ (Anacardium occidentale L.) je bogat izvor proteina, vitamina (D, E, A,
K) i minerala (fosfor, kalcij, Zeljezo). Osim toga, vrijedan je izvor magnezija i bakra. Radi
visokog udjela antioksidansa stiti od nastanka bolesti krvozilnog sustava, raka, bolesti zglobova
i sive mrene. Od ostalih orasastih plodova razlikuje se po znatno manjem udjeli masti. Dvije
trecine masti u indijskom orascicu su u obliku nezasi¢enih masnih kiselina od kojih 75 % Cini

oleinska kiselina djelotvornog utjecaja na zdravlje srca (Males i De Lai, 2019).

Konopljino ulje proizvodi se preSanjem sjemenki konoplje (Cannabis sativa L.). U svom
sastavu sadrzi nutritivno vrijedne komponente kao Sto su esencijalne masne kiseline
(linolenska i linolna) i tokoferol. Pozitivno djeluje na imunoloski sustav i opée zdravstveno
stanje organizma (Skevin i sur., 2011). Zbog visokog udjela y-linolenske kiseline smanjuje
razinu kolesterola u krvi te tako stiti organizam od ateroskleroze ili sr¢anog udara (Vujasinovic,
2012).

Ulje sjemenki lana (Linum usitatissimum L.), poput indisjkih orasci¢a, ima pozitivan
utjecaj na zdravlje srca i krvoZilnog sustava te smanjuje razinu kolesterola. Osim toga,
smanjuje rizik od nastanka raka dojke i jajnika, imaju antikancerogena svojstva i pomaze
zdravlju debelog crijeva (éimetié, 2008). Bogato je omega — 3 masnim kiselinama dija se

konzumacija preporucuje radi ja¢anja imuno sustava i funkcija mozga (Senila i sur., 2020).
2.3. EMULZIJE

Emulzije su disperzni sustavi sastavljeni od dviju faza koje se medusobno ne mijesaju.
Jedna faza (disperzna faza) javlja se u obliku kapljica suspendiranih u drugoj, kontinuiranoj
fazi (disperzno sredstvo). Postoje tri razlicita tipa emulzije. Prva od njih je emulzija ulja u vodi
(U/V) gdje su kapljice ulja suspendirane u vodenoj kontinuiranoj fazi. Primjer takvih emulzija
je sladoled. Drugi tip emulzije je voda u ulju (V/U) gdje su kapljice vode rasporedene u uljnoj
fazi kao Sto je slucaj kod margarina ili maslaca. Treca vrsta je emulzija vode u ulju u vodi

(V/U/V) sto je ustvari emulzija ulje u vodi Cije kapljice sadrze kapljice vode. Takve emulzije su



znatno teze za napraviti nego prethodno navedena dva tipa emulzija i rjede se pojavljuju
(Dalgleish, 2004).

Emulzije se pripremaju mijeSanjem uljne i vodene faze pri ¢emu dolazi do stvaranja
sitnih kapljica disperzne faze. Smanjenjem veli¢ine kapljica disperzne faze, povecava se
dodirna povrsSina faza te one nastoje prijeéi u stanje manje dodirne povrsine zbog Cega su
emulzije izrazito nestabilni sustavi. Takav proces spajanja dviju tekuéina koje se ne mijeSaju u
emulziju poznat je kao homogenizacija i provodi se pomo¢u mehanickih uredaja poznatih kao
homogenizatori. Kako bi stvorene emulzije bile stabilne u odredenom vremenskom periodu
(nekoliko dana, mjeseci ili godina), najcesée se dodaju emulgatori. Emulgatori su povrsinski
aktivne tvari koje se apsorbiraju na povrSinu netom formirane kapljice nastale prilikom
homogenizacije te tako formiraju zastitni sloj koji sprjeCava da se kapljice priblize i da tako
dode do njihovog spajanja (kapljice se medusobno odbijaju). Vedina emulgatora su amfifilne
molekule, odnosno imaju polarne i nepolarne regije. Naj¢es¢i emulgatori koji se koriste u
prehrambenoj industriji su male molekule surfaktanta, fosfolipidi, proteini i polisaharidi. Osim
dodatkom emulgatora, emulzije se mogu stabilizirati dodatkom tvari koje ¢e smanijiti razliku u
gusto¢ama izmedu disperzne tvari i disperznog sredstva i povecati viskoznost emulzije. Takve

tvari povecavaju stabilnost emulzije usporavanjem kretanja kapljica (McClements, 2004).

Postoje razliciti fizikalni procesi zbog kojih dolazi do razdvajanja faza u emulzijama:
separacija kapljica na povrsinu ili dno, flokulacija, koalescencija, inverzija faza (Slika 2). Pod
utjecajem gravitacije disperzne kapljice mogu migrirati na povrsinu (ako su manje gustoce od
gustoce disperznog sredstva) ili se mogu taloZiti na dnu, odnosno sedimentirati (u slu¢aju kada
je gustoca disperzne faze veéa nego gustoca disperznog sredstva). Flokulacija i koalescencija
su procesi u kojima dolazi do agregacije kapljica. Prilikom flokulacije kapljice disperznog
sredstva se okupljaju formirajuéi agregat u kojem kapljice zadrzavaju svoj integritet, dok se u
slucaju koalescencije dvije ili visSe kapljica disperznog sredstva spajaju kako bi se formirala
jedna veca kapljica. Koalescencija u konacnici moze dovesti do potpunog odvajanja disperzne
faze od disperznog sredstva gdje se onda formiraju zasebni slojevi (McClements, 2004).
Takvim odvajanjem dobiju se dvije odvojene kontinuirane faze te emulzija potpuno i
nepovratno gubi postoje¢u formu (Dalgleish, 2004). Inverzija faza je proces u kojem se
emulzija tipa ulje u vodi pretvara u emulziju tipa voda u ulju ili obratno (McClements, 2004).
U slucaju separacije kapljica na povrsinu ili dno, kao i prilikom flokulacije, kapljice disperzne
faze ne gube svoju individualnost tj. ne mijenja im se veli¢ina. Zbog toga su takvi procesi
povratni te se mijeSanjem ponovno moze dobiti emulzija (Dalgleish, 2004).
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Slika 2. Fizikalni procesi koji uzrokuju nestabilnost emulzija (McClements, 2004)

2.4. MUIEVENIJE

Mljevenje je tehnoloSka operacija u kojoj se primjenjuje mehanicka sila kako bi se
smanijila velicina Cestica ¢vrstih materijala. Tijekom mljevenja dolazi do pucanja namirnice
zbog posljedice stresa uzrokovanog mehanickim dijelovima mlina. Stupanj usitnjavanja ovisit
e o jacini sile koja se primjenjuje na materijal te o vremenu kojem je materijal podvrgnut tim
silama. Na pocetku mljevenja energija se apsorbira kao energija naprezanja. U trenutku kada
lokalna energija naprezanja dostigne kriticnu razinu dolazi do prijeloma i oslobadanja
pohranjene energije. Dio energije se trosSi na stvaranje nove povrsine, dok se veci dio oslobada
u obliku topline. Kriticha razina naprezanja ovisi o svojstvima materijala podvrgnutom
mljevenju. Primjerice, kruta hrana s malim udjelom vode je krhka i jednostavna za mljevenije.
Isto tako, niska temperatura uzrokuje promjenu mehanickih svojstava hrane pri ¢emu ona
postaje krhka i lako se drobi Sto doprinosi finijem mljevenju. Kako bi se smanijila veli¢ina
sirovine koriste se tri vrste sila: sile kompresije, udarne sile i atricijske sile (sile trenja). Neki
od uredaja koji se koriste za mljevenje su: mlin ¢ekicar, valj¢ani mlinovi, kameni mlinovi, disk

mlinovi, kugli¢ni mlinovi, strujni mlinovi itd. (Earle i Earl, 1983; Dziki i sur., 2012).

Prema Kickovom pravilu energija potrebna za usitnjavanje proporcionalna je omjeru
promjera Cestica prije i nakon mljevenja. Nadalje, prema Rittingerovom pravilu, ulazna energija
proporcionalna je novonastaloj povrsini. Dok je, prema Bondovom pravilu, rad potreban za
mljevenje proporcionalan korijenu omjera povrsine i volumena nastalog produkta. Kickove,
Rittingerove i Bondove fromule se najcesée koriste kod racunanja potrebe za energijom

prilikom mljevenja (Dziki i sur., 2012).
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2.5. RASPODIJELA VELICINE CESTICA

Svojstva disperznih sustava ovise upravo o velicini Cestica i njihovoj uniformiranoj
raspodjeli. Primjerice, o veliCini Cestica ovisit Ce izgled, tekstura i kvaliteta okusa proizvoda.
Utvrdeno je kako Cestice velic¢ine od 0,1 um do 1000 pm imaju najvedi u¢inak na senzorska i
organolepticka svojstva prehrambenih proizvoda. Isto tako, veliCina Cestica u hrani utjeCe i na
dugorocnu stabilnost emulzija (Robins, 2006).

Iako postoje razne metode odredivanja raspodijele veliCine Cestica, danas se zbog
jednostavnosti i preciznosti najceSce koristi metoda laserske difrakcije svjetlosti. Metoda
laserske difrakcije temelji se na Cinjenici kako Cestice prolaskom kroz izvor svjetlosti (laserska
zraka) rasprsuju svjetlost pod kutem i intenzitetom zavisno o njihovoj veliini. Prolaskom
uzorka kroz lasersku zraku, manje Cestice Ce rasprsivati svjetlost pod ve¢im kutem slabijeg
intenziteta, dok ce vece Cestice rasprsiti svjetlost pod manjim kutem s viSim intenzitetom (Keck
i Mdller, 2008).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.  MATERIJALI

Prilikom izrade eksperimentalnog dijela zavrSnog rada, kao sirovina za pripremu
smoothieja koriSteno je sojino mlijeko (50 %), sok od jabuke (45 %), mljeveni indijski orascici
(5 %), ulje lana ili konoplje (1 mL). Uzorci smoothieja su neposredno prije obrade

termostatirani na 20 °C.
3.2. METODE RADA

3.2.1. Priprema sojinog mlijeka

Sirovo sojino zrno (50 g) postavlja se u mrezicu ekstraktora uredaja ,Soylove, koja je
uronjena u 1800 ml vode i zagrijavana na 80 °C. Mlijeko se nakon provedenog mljevenja,

ekstrakcije i hladenja filtrira i pohranjuje u hladnjak na 4 °C.

3.2.2. Priprema soka od jabuke

Prije cijedenija, jabuke je potrebno oprati i ukloniti sjemenu lozu i peteljku. Za pripremu
soka od jabuke koristio se sokovnik ,VerVita Hurom HU-100" snage 150 W, brzine okretaja 42
o min’!, promjera filtera 0,5 mm. Proizvedenom soku, prije dodatka u smoothieje, potrebno je

ukloniti pjenu nastalu cijedenjem.
3.2.3. Usitnjavanje indijskih orasci¢a

Indijski orasciéi usitnjavani su u laboratorijskom mlinu s nozem ,RETSCH GM 300"
snage 1,5 kW, brzine okretaja od 500 do 4000 o min™! u koracima od 100 o min* (Slika 3).

Usitnjavanje je provedeno pri 4000 o min™ s vremenom usitnjavanja 15 i 45 sekundi.
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Slika 3. Uredaj za usitnjavanje RETSCH GM 300

3.2.4. Predobrada ultrazvukom

Obzirom na sloZenost uzoraka, s ciliem dobivanja sto homogenijeg uzorka s jednolikom
raspodjelom svih komponenata po cijelom volumenu, uzorci su podvrgnuti kratkoj izloZzenosti
ultrazvuku visokog intenziteta. Koristio se ultrazvucni procesor ,Hielscher UP 100 H", snage
100 W, primjena 80 % amplitude, u vremenu obrade od 60 s sa sondom promjera 7 mm.
Kruznim pokretima i promjenom dubine urona sonde (1 — 3 cm) Zeljela se posti¢i primarna
homogenost prije obrade visokim hidrostatskim tlakom. Utjecaj ultrazvuka na Zeljeni efekt
(kavitacija) pokazao se znatno ucinkovitijim u odnosu na prethodno testirane metode
mijeSanja pri visokom broju okretaja mijeSalice, nakon ¢ega bi sustav u vrlo kratkom vremenu

izgubio stabilnost i postojanost.
3.2.5. Obrada visokim hidrostatskim tlakom

Za obradu smoothieja visokim hidrostatskim tlakom koristen je uredaj ,Stansted Fluid
Power", Velika Britanija (Slika 4) volumena 2 L i maksimalnog tlaka 900 MPa. Uzorci su
obradeni u plasticnim bocama od 100 mL zacepljenim plasti¢nim ¢epom. Napunjene bocice
vakumirane su u jednokratnu plasticnu ambalazu. Vakuumiranje je provedeno u uredaju za
vakuumiranje ,STATUS SV2000". Na taj nacin pripremljeni uzorci se postavljaju u radni cilindar
ispunjen propilen — glikolom koji sluzi kao tlacna tekudina. Obrada je provedena pri

vrijednostima tlaka od 300 i 450 MPa s vremenom trajanja obrade 9 i 15 minuta.

13



Slika 4. Uredaj za obradu namirnica visokim hidrostatskim tlakom Stansted Fluid Power

3.2.6. Mjerenje apsorbancije

Apsorbancija je mjerena spektrofotometrom ,Konica Minolta CM3500d, Japan" (Slika
5). Uredaj je prije upotrebe kalibriran destiliranom vodom. Mjere se uzorci temperature 20 °C
u staklenoj kiveti promjera 1 cm, napunjene uzorkom do oznake. Uzorcima je odredena
apsorbancija u Sirokom spektru valnih duljina. Sukladno karakteristikama uzoraka izmjerena je
i izuzeta odabrana valna duljina od 720 nm (A7) prije i nakon obrade visokim hidrostatskim
tlakom u intervalima od 15 minuta u ukupnom trajanju do 120 minuta i nakon 24 h. Obradeni
uzorci visokim hidrostatskim tlakom prije mjerenja apsorbancije su dobro izmijeSani i tijekom
2 h mjerenja u staklenoj kiveti nisu protresani. Mjerenje je ponovljeno u istim uvjetima nakon
24 sata.

Slika 5. Kolorimetar KONICA-MINOLTA CM-3500-d

14



3.2.7. Mjerenje gustoce

Za odredivanje gustoCe pripremljenih uzoraka koriSten je mjera gustoce ,Mettler
Toledo DE40", Svicarska (Slika 6) raspona mjerenja od 0,0000 gcm™ do 3,0000 gcm’3. Kako bi
se uredaj doveo u stanje za mjerenje, potrebno je prije mjerenja isprati radnu komoru uredaja
destiliranom vodom te pomocu pumpe izbaciti sadrzaj. Gustoca je mjerena injektiranjem
priblizno 1 mL uzorka pomocu plastine Sprice. Vrijednost gustoce ocitava se nakon
automatske korekcije temperature na 20°C s to¢nos¢u od 0,0001 gcm3.

Slika 6. Mjerac gustoée Mettler Toledo DE 40

3.2.8. Odredivanje prividne viskoznosti

Prividna viskoznost uzoraka odredena je na uredaju ,Fungilab ALPHA™ uz mjerno vratilo
oznake L2 (Slika 7). Mjerenja su provedena prije obrade visokim hidrostatskim tlakom te
neposredno nakon obrade. Mjerenje zapocinje uranjanjem mijernog vratila do oznake u
staklene c¢ase napunjene uzorkom. Odredivanje se vrSilo pri razli¢itim brzinama okretaja

mjernog vratila (smi¢nim brzinama) od 100, 60, 50, 30 i 20 0 min™.
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Slika 7. Digitalni viskozimetar Fungilab ALPHA

3.2.9. Odredivanje raspodijele veliCine Cestica

Pomocu uredaja ,Mastersizer 2000" (Slika 8) odredivana je raspodijela veli¢ine Cestica
prije i neposredno nakon obrade uzoraka visokim tlakom te nakon 2 h. Uzorci nakon obrade
visokim tlakom prije same analize su dobro promijesani, dok su uzorci mjereni nakon 2 h
uzimani iz srediSnjeg dijela boCice. Mjerenje uzoraka nakon 2 h provedeno je u cilju utvrdivanja
raspodjele veliine Cestica nakon faze pocletne stabilnosti do uspostavljanja dinamicke
ravnoteze. Prije mjerenja provodi se kalibracija uredaja nakon koje se postupno dodaje uzorak
plasticnom Spricom u vrlo malim kolicinama (kap po kap). Prilikom dodavanja uzorka u uredaj
potrebno je pratiti stupanj zasi¢enja na ekranu. Dobiveni rezultati raspodjele velicine Cestica
prikazuju se u grafickom obliku prikaza ovisnosti relativne ucestalosti o promjeru globula

izrazenih u [um].
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Slika 8. Mastersizer 2000 s vanjskom jedinicom Hydro 2000S

3.2.10. Odredivanje indeksa stabilnosti smoothieja (ISS)

Vrijednosti Indeksa stabilnosti smoothieja (ISS) odredene su na temelju izmjerenih
vrijednosti apsorbancije pri 720 nm neposredno nakon obrade visokim hidrostatskim tlakom i
apsorbancije nakon 24 h. Na temelju izracunate opticke gustoce uzoraka izracunati su indeksi

stabilnosti smoothijea izrazenih u satima [h] (Bosiljkov, 2011).
3.2.11.  Statisticka obrada podataka

Rezultati su obradeni pomolu programskog paketa ,Statistica 12" Statisticka
znacajnost utjecaja procesnih parametara odredena je analizom varijance (ANOVA) i izrazena

preko p — vrijednosti (p<0,05).
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Cilj ovog zavrsnog rada bio je pratiti utjecaj razliCitih tlakova i vremena obrade visokim
hidrostatskim tlakom, na promjenu fizikalnih svojstva smoothieja: apsorbanciju, intervalnu
apsorbanciju, tA (izrazenu kao promjenu apsorbancije (svakih 15 minuta) unutar 120 minuta),
stabilnost uzoraka izraZzenih preko vrijednosti ISS (indeks stabilnosti smoothieja), prividnu
viskoznost, gustocu, raspodjelu velicine Cestica i medijan. Osim navedenog, praden je i utjecaj
dodanih komponenata (mljeveni indijski orasci¢, ulje konoplje ili lana) s ciliem dodatnog
povecanja stabilnosti uzoraka sa vo¢nom i mlijeCnom bazom. RazliCito vrijeme usitnjavanja
(tus) indijskog orascica rezultiralo je razli¢itom raspodjelom veliCine Cestica. Kako bi se laksSe
uocile promjene promatranih fizikalnih svojstava, a posebno utjecaj dodanih komponenata
smoothieja rezultati su prikazani pomoc¢u 3D — kategorijskih dijagrama (Slike 9, 11, 12, 14, 16,
18).

Znacajnost razine promjene promatranih fizikalnih svojstava smoothieja prikazani su
,Pareto" dijagramima sa odgovaraju¢im vrijednosti B - koeficijenta utjecaja temeljenim na
razini statisticke znacajnosti (ANOVA) (Slike 10, 13, 15, 17).

Inicijalna raspodijela veli¢ine Cestica mljevenih indijskih orasci¢a i ulja lana i konoplje
prikazana je na Slikama 19 i 20. Utjecaj procesnih parametara na raspodjelu svih promatranih
Cestica prikazana je sumarno kompleksnim krivuljama odnosa relativne ucestalosti koje
uzimaju u obzir promjere svih Cestica smoothieja (sojino mlijeko, voéni sok, indijski orascic i
ulje) sadrzanih u analiziranom uzorku (Slike 21 — 24 ). Utjecaj procesnih parametara na
vrijednost medijana d (0,5) prikazan je 2D — dijagramom kategorizirano prema vrsti ulja (Slika
25).
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<44
<39
<34
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<24
<19
Lan <14

Slika 9. Utjecaj tlaka (p = 300, 450 MPa) i vremena obrade (t = 9, 15 min) na vrijednosti
apsorbancije (A7) kategorizirano prema vrsti ulja

| A[720nm]
(S)ulje(L) 13,85289 1
(1PIMPal(L) r -5,62612
(2min](L) | -5,13851

(A)tslsIL) | 1,927619
(3)A[min](L) | 12391834
p=,05

Standardizirani koeficijent utjecaja

Slika 10. Pareto dijagram - utjecaj ulja (konoplja, lan); visokog hidrostatskog tlaka (p =
300, 450 MPa); vremena obrade (t = 9, 15 min); vremena usitnjavanja (tus= 14, 45 s);
vremena mjerenja (tA = 1, 120 min) na vrijednosti apsorbancije (A7zo)
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Slika 11. Utjecaj tlaka (p = 300, 450 MPa) i vremena obrade (t = 9, 15 min) na vrijednosti
indeksa stabilnosti smoothieja bez ulja te s uljem konoplje i lana kategorizirano prema vrsti

tusls]: 0

tys[s]: 45

tus[sl: 15

I > 150
Il < 140
_ <90
Il <40
Il <-10

Slika 12. Utjecaj tlaka (p = 300, 450 MPa) i vremena obrade (t = 9, 15 min) na vrijednosti
indeksa stabilnosti smoothieja bez ulja te s uljem konoplje i lana kategorizirano prema

stupnju (vremenu) usitnjavanja [tus]; [tus]:0 — referentni uzorak
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ISS[h]

(5)ulje(L) - 3,786245
(1)P[MPa](L) ] -3,33742

(2)t[min](L) 8712595
(4)tus[sI(L) ,2235196
(3)tA[min](L) 1462508

p=,05
Standardizirani koeficijent utjecaja

Slika 13. Pareto dijagram — utjecaj visokog hidrostatskog tlaka (p = 300, 450 MPa); ulja
(konoplja, lan); vremena obrade (t = 9, 15 min); vremena usitnjavanja (tus= 14, 45 s);
vremena mjerenja (tA = 1, 120 min) na vrijednosti indeksa stabilnosti smoothieja izrazenog
preko standardiziranog efekta utjecaja (B)

Promatranjem Pareto dijagrama (Slika 10) uo¢avamo kako na povecanje vrijednosti
apsorbancije statisticki znacajno utjeCu tlak, vrijeme obrade visokim hidrostatskim tlakom i
vrste ulja. Najznacajniji utjecaj ima prisutnost obje vrste ulja (B = 13,853) koja uzrokuje
znacajno povecavanije vrijednosti apsorbancije A [720 nm] u odnosu na uzorke bez ulja. Iz
dobivenih vrijednosti apsorbancije tesko je predvidjeti koja vrsta ulja ukazuje na trend

povecanija stabilnosti uzoraka.

Promatrajuéi B — vrijednosti izracunatih vrijednosti ISS — a (Slika 13) nastavlja se trend
utjecaja vrste ulja i visokog tlaka na stabilnost uzoraka. Vrijednosti ISS za uzorke s uljem
konoplje kracu se u intervalu od 86 — 260 sati, uljem lana od 47 — 93 sati. Uzorci bez ulja pri
svim vrijednostima procesnih parametara kre¢u se u ogranicenom intervalu stabilnosti od samo
27 — 31 sat (Slika 11). Intervalna apsorbancija unutar 120 minuta nije pokazala statisticki
znacajna odstupanja od neposredno obradenog uzorka tako da se ISS svih uzoraka temelji na

izraCunu vrijednosti apsorbancije i apsorbancije nakon 24 sata.
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Vrijeme usitnjavanja [tus] na granici je statisticke znacajnosti za A [720 nm], Sto je
ocekivano rezultiralo i granicnom p — vrijednosti. Bez obzira na p>0,05 moze se primijetiti

izraziti nagib horizontalne ravnine linearnog modela koji ukazuje na vecu stabilnost uzoraka
smoothieja dobivenih vecim stupnjem usitnjavanja (Slika 12).

g ol.ﬁs

;>
| <0,97
B <0,92
Lan Bl <087

Konoplja

Slika 14. Utjecaj tlaka (p = 300, 450 MPa) i vremena obrade (t = 9, 15 min) na vrijednosti
gustoce kategorizirano prema vrsti ulja
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plgem™]

(3)utje(L)

(A)tus[sIL) ¢ _-1 ,88146

(1P[MPa](L) ,7838619

(2)t[min](L) t -,051694

Standardizirani koeficijent utjecaja

Slika 15. Pareto dijagram - utjecaj ulja (konoplja, lan); vremena usitnjavanja (t,s= 14, 45
s); visokog hidrostatskog tlaka (p = 300, 450 MPa); vremena obrade (t = 9, 15 min) na
vrijednosti gustoce

Iz Pareto dijagrama (Slika 15) vidljivo je kako vrsta ulja ima minimalan, ali ipak
statisticki znacajan utjecaj na promjenu gustoce uzoraka, ostali procesni parametri nemaju
utjecaja na promjenu gustoée. Kao i do sada, promatranjem sli¢nih sustava u kojima je baza
bilo mlijeko (kravlje, kozje, ovéje, sojino) ili vocni i povrtni sok, primarne razlike u gustodi bile
su posljedica pripreme uzoraka koje je karakterizirala razliCita raspodjela veliine Cestica.
Primjenom invazivnijih netoplinskih tehnika kao Sto je ultrazvuk visokog intenziteta postizu se
znacajnije fizikalno — kemijske promjene, Sto posljedicno vodi do povecéanja ili smanjenja
gustoée uzoraka. Primjena visokih hidrostatskih tlakova nije dala ocekivane rezultate Sto se
najbolje vidi promatranjem 3D — dijagrama (Slika 14) gdje se dobivene vrijednosti gustoce za
uzorke koji sadrZe ulje lana krecu u intervalu od 0,87 — 1,00 g cm™3, dok su vrijednosti gustoce
uzoraka s uljem konoplje priblizno jednake 1,00 g cm™. Sli¢no, interval izmjerene gustoce svih
obradenih uzoraka kategoriziranih prema stupnju usitnjavanja indijskih orasci¢a za tus: 15 s
krece se u intervalu vrijednosti uzoraka sa uljem konoplje, dok se za stupanj usitnjavanja tus:

45 s krece se u intervalu vrijednosti uzoraka sa uljem lana.
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Slika 16. Utjecaj tlaka (p = 300, 450 MPa) i vremena obrade (t = 9, 15 min) na vrijednosti
viskoznosti kategorizirano prema vremenu usitnjavanja

pn[mPas]
(S)RPM(L) -2,72367
(2min](L) -2,03842
(1)P[MPa](L) -1,24741
(B)ulie(L) r -1,15724

p=,05
Standardizirani koeficijent utjecaja

Slika 17. Pareto dijagram - vremena usitnjavanja (tus= 14, 45 s); broja okretaja vratila (100,

60, 50, 30, 20 o min't); vremena obrade (t = 9, 15 min ); visokog hidrostatskog tlaka (p =
300, 450 MPa); na viskoznost
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RPM: 20 RPM: 30 RPM: 50

M > 22
M <21
B <19
<17
M <15
M <13

RPM: 60 RPM: 100 <1

Slika 18. Utjecaj tlaka (p = 300, 450 MPa) i vremena obrade (t = 9, 15 min) na vrijednosti
viskoznosti kategorizirano prema broju okretaja

Na promjenu viskoznosti statisticki znacajan utjecaj imaju vrijeme usitnjavanja, brzina
smicanja te vrijeme obrade visokim tlakom, dok vrijednosti primijenjenog tlaka i vrsta ulja
nemaju statisticki znacajan utjecaj. Takvi rezultati poklapaju se s istrazivanjem koje su
provodili Bull i sur. (2004) na uzorcima soka od narance gdje je utvrdeno kako se viskoznost
soka nakon obrade visokim tlakom nije statisticki znacajno razlikovala od viskoznosti svjezeg
neobradenog uzorka soka (p>0,05). Vrijeme usitnjavanja ima pozitivan B — standardizirani
koeficijent utjecaja (Slika 17) Sto znadi da pri duZzem vremenu usitnjavanja dobivamo uzorak
vece prividne viskoznosti, odnosno sitnije Cestice (zbog svojeg fizikalno — kemijskog karaktera
mogu aglomerirati) koje ¢e uzrokovati poveéanje prividne viskoznosti. To potvrduje 3D
dijagram (Slika 16) iz kojeg mozemo uociti kako je viskoznost uzoraka s kra¢im vremenom
usitnjavanja tus = 15 s u rasponu 9 — 15 mPas, dok je kod uzoraka s vremenom usitnjavanja

tus = 45 s prilicno veca tj. u rasponu 15 — 20 mPas.

Viskoznost uzoraka je mjerena pri razli¢itim brzinama smicanja. Pri nizim brzinama
smicanja izraZenija je promjena vrijednosti prividne viskoznosti (Slika 18). Radi toga, mjerenja
pri manjem broju okretaja vratila moZzemo smatrati reprezentativnijima. Posto brzina smicanja

ima statisticki znacajan ucinak na viskoznost, dobiveni smoothie ima NeNewtonski karakter.
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Slika 19. Ovisnost relativne ucestalosti o promjeru globula referentnih uzoraka ulja konoplje
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Slika 20. Ovisnost relativne ucestalosti o promjeru Cestica mljevenih indijskih orasci¢a nakon
15i45s

Kako bi se Sto jasnije interpretirale razlike u multimodalnosti dobivenih krivulja

raspodjele i jasnije predocile razlike u raspodijeli veli¢ine Cestica prije i nakon obrade izolirana

je raspodjela mljevenih indijskih orascica i ulja lana i konoplje s ciljem naglasavanja osnovnog

fizikalnog svojstva ova dva medija koji dovode do do sada prikazanih fizikalnih razlika u

promatranim svojstvima. Obzirom na slozenost uzorka, multimodalnost krivulja s viSe

vrijednosti moda je neizbjezna. Upravo zato je interpretacija ovakvih sustava vrlo zahtjevna i
slozena.

Referentna raspodijela velicine globula ulja konoplje i ulja lana s ve¢om razinom
pouzdanosti (u odnosu na izmjerene vrijednosti apsorbancije) prejudicira da veéa vrijednost

medijana (50 % - tna velic¢ina) ulja konoplje (107,8 um) u odnosu na ulje lana (63,5 um)
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nakon obrade visokim tlakom dovodi do statisticki znacajne razlike u stabilnosti uzoraka (Slika
19).

Promatrajuéi Sliku 20 vidljivo je iz raspodijele veca relativna ucestalost Cestica veceg
promjera u oba promatrana intervala 0,01 —2 um i 7 — 2500 um dobivenih nakon 45 sekundi
usitnjavanja indijskog orasci¢a. Ovakva raspodjela vjerojatno je posljedica dugotrajnog
smic¢nog naprezanja i posljedi¢no izdvajanja masne faze (maslac) koja je dovela do nakupljanja
velikog broja sitnih Cestica. Ovakav tip raspodjele ukazuje na vecu stabilnost uzoraka
obradenih nizim tlakovima, ali sa neSto duljim vremenom obrade. Ovakvim nacinom obade
postize se zeljeni ishod stabilnosti uzoraka sa prihvatljivim naprezanjima materijala
(visokotlacni cilindar) tijekom procesa obrade visokim hidrostatskim tlakom. Promatrajuci
dobiveni trend za ocekivati je postizanje Zeljene stabilnosti pri vrijednostima tlakova do 150

MPa Sto moze biti predmet nekih buducih istrazivanja.
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I— bez obrade visokim tlakom_konoplja_vrijeme usitnjavanja 45 s

I— bez obrade visokim tlakom_konoplja_vrijeme usitnjavanja 15 s

— 300 MPa_vrijeme obrade 9 min_konoplja_vrijeme usitnjavanja 45 s
— 300 MPa_vrijeme obrade 15 min_konoplja_vrijeme usitnjavanja 45 s
l— 300 MPa_vrijeme obrade 15 min_konoplja_vrijeme usitnjavanja 15 s
300 MPa_vrijeme obrade © min_konoplja_vrijeme usitnjavanja 15 s

Slika 21. Ovisnost relativne ucestalosti o promjeru Cestica uzoraka smoothieja s dodatkom
ulja konoplje, obradom pri vrijednostima tlaka 300 MPa i vremenu obrade od 9 i 15 min te
bez obrade tlakom, vremenom usitnjavanja indijskih orasc¢i¢éa 15i45 s
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Slika 22. Ovisnost relativne ucestalosti o promjeru Cestica uzoraka smoothieja s dodatkom
ulja konoplje, obradom pri vrijednostima tlaka 450 MPa i vremenu obrade od 9 i 15 min te
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— 300 Mpa_vrijeme obrade 9 min_lan_vrijeme usitnjavanja 45 s
300 Mpa_vrijeme obrade 15 min_lan_vrijeme usitnjavanja 45 s
— bez obrade visokim tlakom_lan_vrijeme usitnjavanja 45 s

— 300 Mpa_vrijeme obrade 9 min_lan_vrijeme usitnjavanja 15 s

300 Mpa_vrijeme obrade 15 min_lan_vrijeme usitnjavanja 15 s

Slika 23. Ovisnost relativne ucestalosti o promjeru Cestica uzoraka smoothieja s dodatkom
ulja lana, obradom pri vrijednostima tlaka 300 MPa i vremenu obrade od 9 i 15 min te bez
obrade tlakom, vremenom usitnjavanja indijskih orasci¢a 15i45 s
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Slika 24. Ovisnost relativne ucestalosti o promjeru Cestica uzoraka smoothieja s dodatkom
ulja lana, obradom pri vrijednostima tlaka 450 MPa i vremenu obrade od 9 i 15 min te bez
obrade tlakom, vremenom usitnjavanja indijskih orasci¢a 15i45 s

d (0,5)

I > 50
280 320 360 400 440 280 320 360 400 440 I <42
300 340 380 420 460 300 340 380 420 460 I <32

<22
P[MPa] P[MPa] = PRD

konoplja lan M <2

Slika 25. 2D - dijagram utjecaja tlaka (p = 300, 450 MPa) i vremena obrade (t =9, 15
min) na vrijednosti medijana d (0,5) kategorizirano prema vrsti ulja

Usporedujuéi multimodalnost frekvencijskih krivulja uzoraka smoothieja s uljem
konoplje nakon obrade vidljivo je da se povecanje relativne ucestalosti Cestica u intervalu od
9 — 2511 pm pri tlaku od 300 MPa Sto rezultira stabilnijim uzorcima (Slika 21). Manje oscilacije
u raspodieli veli¢ine Cestica oba intervala vidljive su kod uzoraka obradenim pri 450 MPa (Slika
22). Iz dobivenih krivulja raspodjele uzoraka smoothieja sa uljem lana tesko je izolirati interval
raspodjele koji ukazuje na dinamiku raspodjele svih promatranih Cestica (Slike 23 i 24). 1z tog
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razloga, napravljena je ANOVA analiza medijana oznake d (0,5) (Slika 25) iz koje se vidi
postojanost intervala medijana izmedu 9 — 20 um smoothieja s uljem konoplje pri svim
procesnim parametrima. Veca neravnomjernost raspodjele veli¢ine Cestica uzoraka sa uljem
lana vidljiva je u nesto Sirem intervalu raspodjele medijana i krece se od 13 — 65 um Sto
ukazuje na velike fluktuacije u raspodijeli intervala sva Cetiri pika (vrijednost moda na

frekvencijskoj krivulji) i potencijalnu nestabilnost.
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5.

ZAKLIJUCCI

Na temelju dobivenih rezultata i provedene rasprave, mogu se donijeti ovi zakljucci:

1.

Statisticki znacajan utjecaj na vrijednosti apsorbancije (A7) imaju vrsta dodanog ulja,

primijenjeni tlak i vrijeme obrade.

Ulje konoplje pokazalo se kao sekundarna disperzna faza koja dovodi do najizrazenije

promjene svih promatranih fizikalnih svojstava osim prividne viskoznosti.

Cestice veceg stupnja usitnjenosti dovode do efekta povecanja prividne viskoznosti pri
duljem vremenu obrade. Povecanjem brzine smicanja dolazi do smanjenja prividne
viskoznosti. Najveéi prag osjetljivosti kojim se postiZe i veca tocnost mjerenja dogada

se pri nizim smi¢nim brzinama.

Smoothieji s dodanim uljem konoplje i ve¢im stupnjem usitnjavanja indijskog orascica
pokazuju trend povecanja stabilnost do 260 sati. Usporedujuéi dobivene vrijednosti s
uzorcima bez ulja (31 sat) mozemo reci da i ulje lana vodi do znacajne stabilnosti (93

sata).

Veca stabilnost smoothieja s uljem konoplje rezultat je ukupne raspodjele veli¢ine svih
prisutnih Cestica s najizrazenijom ucestaloséu od 9 — 2511 um. Izostanak Cestica u
intervalu od 3 — 9 um pokazatelj je djelomicne homogenosti sustava kod obje vrste
uzorka. Raspodijela Cestica od 0,05 — 3 um jednako doprinosi stabilnosti (nestabilnosti)

oba sustava.

Manja stabilnost smoothieja s uljem lana posljedica je Sireg intervala medijana (d [0,5])
koji je posljedica multimodalnosti krivulje, tj. pokazatelja vece nestabilnosti svih

prisutnih Cestica.
Optimalni procesni parametri kojima se postize najveéa stabilnost smoothieja su 300

MPa i 9 minuta obrade pri oba stupnja (vremena) usitnjavanja obzirom na njihovu

granic¢nu statisticku znacajnost.
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Izjava o izvornosti

Izjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam
Koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni,
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