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1. UVOD

Ljudima je zdravlje oduvijek bilo na prvome mjestu. Cilj svakoga od nas je omoguditi si
Sto kvalitetniji Zivot, a svjesni smo, da je za to prva polazna toc¢ka, prehrana. Danas, kada
vecéina Zivi uzurbanim nacinom Zivota, sve je teZe izdvojiti vrijeme za kuhanje i pripremu
zdravih obroka. Stoga, poseZzemo za alternativom - smoothieji su proizvodi Ciji sastojci
obecavaju jacanje metabolizma i imuniteta u ljudi, stoga njihova popularnost svakodnevno

raste. Mogu sadrZavati razno vocée, povrce, mlijeko, orasaste plodove i sl.

Potrosaci zahtijevaju ukusnu, sigurnu i visokokvalitetnu hranu, bez aditiva. U Zelji za
plasmanom proizvoda po preferencijama trzista, proizvodaci rjeSenje pronalaze u netermalnim
metodama obrade namirnica. U toj kategoriji, u posljednjem desetljecu, kao tehnika za
proizvodnju hrane sa odlicnim rezultatima pokazao se visoki hidrostatski tlak. Visoki
hidrostatski tlak podrazumijeva tlakove do 1200 MPa (najcesce se koriste tlakovi do 600 MPa).
Mogucnost prerade na sobnoj temperaturi i homogena propusnost zraka kroz proizvod, moéan
su alat za obradivanje vrlo razliCitih namirnica metodom visokog hidrostatskog tlaka. Prednosti
obrade visokog hidrostatskog tlaka su brojne: minimalna promjena senzorskih, teksturnih i
nutritivnih karakteristika, kratko vrijeme obrade (nekoliko sekundi do 30 minuta), eliminacija
neZeljenih mikroorganizama (zamjena za pasterizaciju), produljenje roka trajnosti i mnoge

druge.

Ova metoda je relativno nova, stoga svi njeni potencijali jos nisu otkriveni. Buduci da
su znanstvena istraZivanja okrenuta ka podrobnijoj analizi iste, u skoroj buducénosti mozemo
ocekivati nova saznanja. U skladu s novim trendovima, cilj ovoga rada je ispitati utjecaj visokog
hidrostatskog tlaka na fizikalna svojstva viSekomponentnog sustava tj. u ovom slucaju,
smoothieja. Buduci da su prethodna istrazivanja pokazala pozitivan utjecaj dodanih
komponenata na stabilnost dvostruke emulzije, utjecaj dodanih komponenata od velike je
vaznosti i interesa. Tipovi ulja (ulje konoplje, ulje lana, ulje crnog kima, bademovo ulje)
pokazali su i razliCite utjecaje na stabilnost faza. Ovaj rad ¢e pokazati kako razlika u dodanoj
koli¢ini (volumenu) odabrane vrsta ulja (ulje konoplje) utjeCe na povecanije ili smanjenje
stabilnosti. Isti ucinak trebao bi ostvariti i dodatak badema razli¢itog stupnja (vremena)
usitnjavanja. Nakon predobrade ultrazvukom i obrade visokim hidrostatskim tlakom, mjerene

su prividna viskoznost, gustoca, raspodijela veliCine Cestica i apsorbancija.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. SMOOTHIE

Smoothie je napitak napravljen od sirovog procis¢enog voca i/ili povréa. Tekuca baza
je voda, vocni sok i najceSée mlijecni proizvodi poput mlijeka, jogurta ili sladoleda.
Neograni¢ene mogucénosti u varijacijama sastava novih receptura smoothija rezultat su
prethodnih istrazivanja i najéeSée su osobni odabir proizvodaca ili potrosaca. Po Zelji se mogu
dodati razni dodaci kao Sto su suseno voce, orasasti plodovi, ¢okolada, zasladivadi i sl. Unosu
bioaktivnih komponenti u organizam doprinosi veca koli¢ina voéa i povréa koji su sastavni dio
svakog smoothijea. Imaju izrazita protuupalna svojstva koja pozitivno doprinose ocuvanja
zdravlja ljudi. (Mertens—Talcott i sur., 2006; Rastogi i sur., 2007; Keenan, 2010).

2.1.1. SOJINO MLIJEKO

Soja (lat. Glycine max (L.) Merrill), jedna je od najstarijih biljaka dalekog istoka. Sojino
mlijeko je vodeni ekstrakt sojinog zrna ili fina emulzija sojinog brasna, odnosno izoliranih
sojinih proteina u vodi s dodatkom vitamina, mineralnih tvari i arome. Dobiva se postupcima
namakanja, mljevenija i filtriranja te u konacnici, kuhanja. Sojino mlijeko bogato je proteinima,
Zeljezom i vlaknima. Sadrzi i biljne hormone izoflavone koji na ljudski organizam djeluju kao
antioksidansi. Takoder, buduci da ne sadrzi ni laktozu niti kolesterol, lako je probavljivo. Stoga
je sojino mlijeko preporucljivo ljudima sa alergijama i intolerancijom na laktozu (Chien i sur.,
2006).

2.1.2. SOK OD JABUKE

Jabuka je stablo iz porodice ruza (lat. Rosaceae). S obzirom na okus, slatkocu, kiselost,
socnost konzistenciju i izgled razlikujemo preko 10000 razliCitih sorata jabuka (Janick i sur.,
1996). Svakodnevna je prehrambena namirnica u ljudi, u svjeZzem ili preradenom obliku poput
sokova, Cipsa, octa i dr. Analize svojstava jabuka pokazale su njezin pozitivan utjecaj na
zdravlje ljudskog organizma — sadrZi flavonoide i fenolne kiseline koje povecavaju iskoristivost
vitamina C, smanjuju proliferaciju stanica, djeluju protuupalno te smanjuju rizik od dijabetesa,
kardiovaskularnih bolesti i karcinoma. Sok za smoothie, pripravljen je od jabuke sorte , Zlatni
delises" (Slika 1). Za tu sortu jabuka karakteristican je slatkasti okus i Zuto-zelena boja
pokoZice (Tu i sur., 2017).
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Slika 1. Jabuka sorte ,,Z/atni delises"
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2.1.3. BADEM

Badem (lat. Prunus dulcis) je drvenasta biljka iz porodice ruzovki, jestivoga ploda.
Bademi su bogati vitaminom E, magnezijem i drugim antioksidansima. Istrazivanja pokazuju
da bademi poboljSavaju protok krvi, funkcioniranje mozdanih vijuga, peristaltiku crijeva te jaca
imunitet. U svijetu se najviSe uzgajaju u Kaliforniji, a kod nas na obali Jadrana (Shahidi i sur.,
2008).

2.1.4. ULJE OD KONOPLJE

Konoplja (lat. Cannabis sativa L.) biljka je od koje se moze praviti ulje (Slika 2), jer
njene sjemenke sadrze 30 % ulja. Ulje od konoplje raznovrsnog je sastava Cije karakteristike
pozitivno utjeCu na ljudski organizam. Jake je zelene boje i oraSastog okusa. Dobiva se
procesom hladnog preSanja, koje omogucava ostanak svih bioaktivni sastojaka u njemu
(Cindri¢, 2016).

Slika 2. Ulje od konoplje



2.2. VISOKI HIDROSTATSKI TLAK

2.2.1. DEFINICIJA

U posljednjem desetljecu visoki hidrostatski tlak se pokazao kao odli¢na tehnika za
proizvodnju (obradu) hrane. Visoki hidrostatski tlak podrazumijeva primjenu tlakova do 800
MPa u industriji, dok se u laboratorijskim uredajima koriste tlakovi i do 1200 MPa).
Omogucavanjem kontrole temperature stvaraju se uvjeti za obradivanje vrlo razli¢itih tipova

namirnica (Abera, 2019).

Primjenom netoplinske tehnologije obrade namirnica visokim hidrostatskim tlakom
(VHT); (HHP, engl. High Hydrostatic Pressure) povecavaju se prinosi bioaktivnih tvari u
komparaciji s tradicionalnim metodama, odnosno dobiveni proizvodi su znatno kvalitetniji.
Bududéi da se dobiveni nusproizvodi mogu revalorizirati, osim pozitivnog ucinka na ekoloske
aspekte, povecava se ekonomicnost procesa. Povecanje konkurentnosti na trzistu i sve veéim
zahtjevima potrosaca za Sto viSom kvalitetom proizvoda s nizom cijenom, potaknulo je
proizvodace na eksperimentiranje i otkrivanje novih tehnika. Geneticke modifikacije i zraenje
gama-zrakama nisu bile prihva¢ene od strane potrosaca, za razliku od visokog hidrostatskog
tlaka. Visoki tlak utjece na promjene dijelova stani¢nih membrana kao Sto su proteini, enzimi,
dolazi do promjena u faznim prijelazima, unutarstani¢nim promjenama pH — vrijednosti kao i
djelomicnu ili potpunu denaturaciju stani¢nih komponenata. Bez obzira na navedeno obrada
visokim hidrostatskim tlakom minimizira promjene koje utjeCu na kvalitetu tako obradene
namirnice sa visokim stupnjem mikrobioloske Cistoce. (Chakraborty i sur., 2014; Abera, 2019;
Roobab i sur., 2018)



2.2.3. PRINCIP RADA

Tlagni cilindar

Tlagna tekucina

AmbalaZirani materijal
za ekstrakciju

Slika 3. Presjek tlatnog uredaja za VHT

Postupak obrade vrlo je jednostavan, jer variraju samo tri parametra: temperatura, tlak
i vrijeme. Uzorak kojeg zelimo tretirati visokim hidrostatskim tlakom prvo se mora staviti u
elasticnu ambalazu (izradena od PVC ili PE materijala). Pod pritiskom dolazi do smanjenja
volumena 10 — 15 %, pa se ambalaza mora tome prilagoditi kako bi se sprijecila potencijalna
zagadenja uzorka tj. prodora vanjske tekucine u uzorak. Zapakirani se uzorak zatim stavlja u
tlacni cilindar, koji se onda napuni medijem koji prenosi tlak (Slika 3). Najc¢eSée koristeni mediji
su voda te smjesa vode i propilen — glikola, nakon Cega zapocinje proces obrade uzoraka
visokim hidrostatskim tlakom. Tlak se Siri kroz cijeli materijal, neovisno o njegovim
dimenzijama pa je obrada homogena. Prema Le Chatelierovom nacelu, ako sustavu
promijenimo neku intenzivnu velic¢inu, sustav ¢e nastojati tu promjenu umanjiti. Tretiranjem
uzorka visokim hidrostatskim tlakom dolazi do smanjenja njegova volumena (promjena faze,
promjena konformacije molekula, no nikada se ne mijenjaju kovalentne veze), jer svaki sustav

tezi ravnoteznom stanju (Bosiljkov i sur., 2010; Karlovic i sur., 2013; Elamin i sur., 2015).

Tlak se zadrzava odredeni vremenski period (1 — 30 min, ovisno u obradivanom
uzorku), zatim slijedi proces dekompresije, odnosno snizavanje tlaka na atmosferski. Na kraju

se namirnice vade iz ambalaZze ili samo etiketiraju (Rastogi, 2013).



2.2.4. PROCESNI PARAMETRI

VHT se primjenjuje u Sirokom rasponu temperatura — od [-50° C] (zamrzavanje) do
130° C (sterilizacija). Od temperaturnih parametara razlikujemo: pocéetnu temperaturu
proizvoda, temperaturu proizvoda nakon obrade i procesnu temperaturu. Procesna
temperatura je temperatura tlacne tekucine za vrijeme obrade koja se povisuje za 1,5 - 3°C
za svakih 100 MPa, radi pretvorbe rada u toplinsku energiju. Najéesée se namirnice obraduju
pri sobnoj temperaturi konstantnim tlakom tijekom citavog vremena obrade. Kada je rije€ o
sterilizaciji, koristi se obrada u viSe stupnjeva. U prvome stupnju postizu se nizi tlakovi 150 —
200 MPa uz neznatno povisenje temperature, nakon ¢ega se u drugome stupnju tlak podize
do Zeljene vrijednosti, koja ovisi 0 kona¢nom ishodu obrade visokim hidrostatskim tlakom, tj,
Zeljenom ucinku. Vrijeme obrade mozemo definirati kao vrijeme potrebno za punjenje i
praznjenje uredaja, te na vrijeme kompresije i dekompresije. Vrijeme kompresije je vrijeme
potrebno za postizanje Zeljenog tlaka, podesSava se najc¢esce preko brzine kompresije (MPas
1), pri ¢emu minimalno vrijeme kompresije ovisi o tehnoloskim svojstvima uredaja. Nakon
postizanja radnog tlaka zapocinje vrijeme zadrzavanja pri zadanoj vrijednosti tlaka koje se
smatra odgovornim za nastale fizikalno — kemijske promjene obradene namirnice (Karlovic i
sur., 2013; Bosiljkov i sur., 2013).

2.2.5. PRIMJENA

VHT koristi se za ekstrakciju bioaktivnih tvari iz otpada; antocijana, vinske kiseline i
polifenola. Zbog izrazitog antioksidacijskog, protuupalnog, antimikrobnog te potencijalno,
antikancerogenog djelovanja polifenola, njihova je ekstrakcija posebno bitna u farmaceutskoj
i prehrambenoj industriji. Obrada se provodi tako da se komina pomijeSa sa etanolom u
plasticnim bocama, koje se onda uranjaju u tlacnu tekucinu i tretiraju tlakovima od 200 do 600
MPa. Na primjer, tako se zbrinjava otpad nakon proizvodnje maslinova ulja — iz komine i
ostatka otpadnih voda ekstrahiraju se bioaktivne tvari, likopen i pektin se dobivaju ekstrakcijom
iz otpada proizvoda od rajcice, takoder pokazalo se da je VHT ekstrakcija 15 min pri 500 MPa
iz sjemenki papaje povecCala antioksidacijski kapacitet za 240 % u usporedbi s
konvencionalnom ekstrakcijom. Ova netoplinska tehnologija ima visoku ucinkovitost tijekom
pasterizacije vocnih sokova i sirupa. Buduéi da nema najefikasniji ucinak na sve spore, jos se
istrazuje njeno potencijalno koristenje za sterilizaciju u kombinaciji sa nekim drugim

metodama. Zbog redukcije i inaktivacije mikroorganizama koristi se i za produljenje roka
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trajanja prehrambenih artikala. Zamrzavanje namirnica pomocu tehnologije VHT daje odli¢ne
rezultate, buduéi da se namirnica nakon obrade gotovo i ne mijenja ¢ak ako je promatramo i
na mikroskopskom nivou.. Tehnologija obrade visokim hidrostatskim tlakom omogucava
izvrsne rezultate u obradi otpada nastalog iz prehrambene industrije, dajuci tvari koje se iznova
mogu koristiti u proizvodnji drugih visokokvalitetnih proizvoda. Koli¢ina koristene energije
daleko je manja od koli¢ine energije koja se trosi u konvencionalnim metodama. Takoder, ova
tehnologija ne podrazumijeva koristenje kemikalija, koje su glavni ,neprijatelji* okoliSa.
Analogno tome, VHT se smatra efikasnom ,,Zelenom tehnologijom", Ciji se potencijal tek poceo
otkrivati (Koutchma, 2014; Condoén-Abanto i sur., 2016).

2.2.6. TEHNOLOGIJE , PREPREKAMA"

S ciljem postizanja Sto boljih rezultata u smislu produzenja trajnosti i kvalitete konacnog
proizvoda primjena netoplinskih tehnologija kao Sto su ultrazvuk visokog intenziteta, visoki
hidrostatski tlak, hladna plazma, pulsirajue elektricno polje i visokonaponsko elektricno
praznjenje neupitno nalaze sve vecu primjenu u prehrambenoj tehnologiji i biotehnologiji.
Posebnost svake od ovih tehnologija lezi u drugacijem mehanizmu djelovanja na uzorak koji
se obraduje. Ideja razvitka tehnologije preprekama je ciljano odabrati kombinaciju (dvije ili
vise) najkompatibilnijin tehnologija kako bi se povecao Zeljeni efekt na fizikalno kemijska
svojstva tako obradenog proizvoda. Ultrazvuk je poput visokog hidrostatskog tlaka, netoplinska
tehnologija koja daje izvrsne rezultate u raznim podrucjima obrade namirnica. Ciljani intenziteti
ultrazvuka (10 — 1000 Wcm2) doprinose vecoj stabilnosti i primarnoj homogenizaciji emulzija
nakon Cega se znatno povecava sekundarni utjecaj visokog hidrostatskog tlaka (Barba i sur.,
2017; Swamy i sur., 2018; Putnik i sur., 2020).

2.3. EMULZIJE

Emulzije su heterogeni sustavi koji se sastoje od dvije tekucine koje se medusobno ne
mijeSaju (najcesce ulje i voda), gdje je jedna (disperzna faza) rasprsena u drugoj (disperzno
sredstvo) u obliku sitnih kapljica. Promjeri tih sfernih kapljica obi¢no su veli¢ine od 0,1 do 100
um. Sukladno tome, emulzije spadaju u grubo disperzne sustave. Razlikujemo dvije vrste
emulzija: emulzije voda-u-ulju (V/U) gdje su kapljice vode rasprSene u uljnoj fazi, te ulje-u-
vodi (U/V) gdje imamo obrnut slucaj. Postupak pretvaranja dvije odvojene nemjesljive tekucine
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u emulziju ili smanjenje veli¢ine kapljica u ve¢ postojecoj emulziji, zove se homogenizacija ili
emulgiranje. Emulzija koja se najcesce susrece je emulzija ulja i vode (Slika 4). Voda je
polarna, a ulje nepolarna molekula. Termodinamicki je povoljnije da se hidrofobne molekule
ulja nakupljaju na Sto manjem prostoru, kako bi se smanjila uredenost sustava. Za razliku od
vode, interakcija izmedu nepolarnih molekula ulja nema. Molekule ulja samo su fizicki
skupljene na Sto manjoj povrsini kontakta sa molekulama vode, Sto rezultira pove¢anem
entropije sustava. Javlja se povrsinska napetost, koja se suprostavlja disperziji faza, smanjujuéi
dodirnu povrsinu izmedu njih (McClements, 1999).

® ® 00

O O‘_@O ULJE

® ® 00

0 060 OO OO
O
O
O

Slika 4. Ulje i voda na molekulskoj razini

Emulgiranje je postupak pod kojim se podrazumijeva ulaganje rada koji ¢e predvladati
povrsinsku napetost i dovesti do povecanja dodirne povrSine izmedu dviju nemijesljivih
tekucina. Taj se rad moZe ostvariti pomoc¢u mehanicke energije mijeSanja i fizikalno-kemijske
energije emulgatora. Molekule emulgatora su izgradene od dijela molekule koja posjeduje
hidrofilni karakter (polarni), dok drugi dio je lipofilnog (nepolarni) karaktera. Bez obzira o
kojem tipu emulzije se radi, polarni dio je usmjeren prema vodenoj fazi, a nepolarni prema
uljnoj fazi. Na taj nacin, kemijskim putem smanjuje se medupovrsSinska napetost izmedu dviju
faza pa se tako smanjuje i koli¢ina energije potrebnu za deformaciju i razbijanje kapljica
(Mason i Lorimer, 2002).



Stabilnost svakog tipa emulzije definirana je slijede¢im faktorima: mehanickim
naprezanjima, uvjetima skladistenja i promjenama temperature. Fizikalna nestabilnost izrazena
je kao promjena strukturne raspodjele molekula unutar sustava dok se kemijska nestabilnost
manifestira u promjeni kemijske strukture unutar molekulskog sustava. Ultrazvu¢no obradene
emulzije su stabilnije od onih proizvedenih standardnim tehnikama i trebaju malo ili gotovo
niSta povrsinski aktivnih tvari (emulgatora) (Slika 5). Implozija kavitacijskog mjehuri¢a odvija
se blizu granice faza dviju kapljevina koje se ne mijeSaju. Energija koja se oslobada dovodi do
ucinkovitog mijeSanja slojeva, i posljedi¢no do stvaranja visoko stabilne emulzije. Preciznost u
odredivanju konacnog intervala raspodjele svih prisutnih Cestica u uzorku nakon procesa
homogenizacije vrlo je vazna informacija jer se njome odreduje stabilnost, vizualni izgled i

tekstura gotovog proizvoda. (Canselier i sur., 2002 ; Freitas i sur., 2006).

o
Lo ,H\c H:CH‘C n’,C"’c H:cu,c rff"‘c H:CH,C H’,CH’ e n’,cuicu,
CH I
: \ .0 CH
s rL\ /CHKO> % \cuz/ “oH
H,c/ CH,
Hidrofilni dio Lipofilni dio

Slika 5. Prikaz molekule emulgatora



2.3.1. STABILNOST EMULZIJA

Stabilizator je bilo koja tvar koja poboljSava stabilnost emulzije. To se moze odnositi na
emulgatore ili na tvari za zgusnjavanje, koje povecavaju viskoznost disperznog sredstva.
Emulgatori smanjuju medupovrsSinsku napetost izmedu dviju faza koje se ne mijeSaju ¢ime

visSekomponentni sustav postaje stabilniji (McClements, 1999; DeCastro i Capote, 2007).

Do smanjenja stabilnosti sustava moze doéi zbog sljedecih fizikalnih parametara:

¢ sila gravitacije - ako je gustoca disperzne faze manja od gustoce disperznog sredstva,

disperzna faza ée se izdvojiti na povrsinu i obratno

e "Ostwaldovo zrenje” - zbog prijenosa mase u disperznoj fazi s jedne kapljice na drugu

kroz disperzno sredstvo, vece kapljice rastu na racun manjih

o koalescencija i flokulacija — kod koalescencije se dvije ili viSe kapljica spajaju u jednu

vecu, a kod flokulacije u agregat

e inverzija faza — proces kojim emulzija tipa U/V prelazi u emulziju tipa V/U ili obratno.

Takoder, nestabilnosti sustava mogu pridonjeti i kemijski ¢imbenici poput:

o oksidacije — oksidacijsko kvarenje rezultira promjenom okusa, tzv. uzeglost
e hidrolize (McClements, 1999; Brummer, 2006).
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2.4. RASPODJELA VELICINE CESTICA

Raspodijela veliine Cestica je pokazatelj (faktor) koji znacajno utjeCe na fizikalna
svojstva i ponasanje disperznog sustava. Ono utjeCe na izgled, konzistenciju, stabilnost i
ponasanje proizvoda tijekom obrade, stoga ga je vazno pratiti u svrhu kontrole kvalitete
proizvoda (Allen, 2003).

Za ispravno odredivanje raspodijele veliCine Cestica, nuzno je odabrati odgovarajuéu
metodu na temelju koje sa velikom razinom pouzdanosti moZzemo govoriti o odgovarajuéem
intervalu raspodijele velicine Cestica Cestice su trodimenzionalne strukture, tj. karakterizirane
su duljinom, Sirinom i visinom. Sferne Cestice lako je okarakterizirati, buduéi da ih karakterizira
jedna veli¢ina — promier, jer je svaka dimenzija jednaka. No problem se javlja u karakterizaciji
nepravilnih oblika Cestica, koje su veéinom prisutne u sustavima. U analizi veli¢ine Cestica
nepravilnih oblika, vazne su tri grupe veli¢ina: ekvivalentni promjeri sfera, ekvivalentni promjeri
kruga i statisticki promjeri. Koristi se ona veli¢ina, koja je najrelevantnija za sustav u kojem se
Cestice nalaze. Definirane su i 4 razliCite vrste raspodijele veliine Cestica: raspodijela velicine

Cestica prema broju, duzini, povrsni i masi ili volumenu (Slika 6), (Svarovsky, 2000).

fu(x) —po broju

v

fi (x) — po duzini
03}
fs(x) — po povrsini

f(x), pm?

02}
fu(x) — po masi ili volumenu

Veli¢ina €estica x, um

Slika 6 Vrste raspodjele velicine Cestica (Svarovsky, 2000)
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Numericke vrijednosti dobivene mijerenjem raspodijele veli¢ine Cestica, Cesto se
prikazuju ,Sauterovim® srednjim promjerom. To je hipotetski promjer kugle, koja ima isti
volumni/povrsSinski omjer kao i Cestica koja je nepravilnog oblika (1) (Gregory,2006; Bosiljkov
i sur., 2013):

(1)

gdje je:
ds, —,Sauterov" srednji promjer

f — Heywood-ov faktor (karakteristiCan za promatrani oblik)
M, — statisticki moment
k — eksponent promjera Cestice d

r — indeks — karakteristika promatrane kategorije (broj, duljina, povrsina, masa).

Kao tri najvaznije mjere srediSnje tendencije mozemo navesti mod, srednja vrijednost
i medijan. Mod odgovara piku na krivulji frekvencijske raspodijele Cestica. U ovisnosti o broju
pikova na promatranoj krivulji, krivulja moze biti monomodalnog, bimodalanog i
multimodalnog karaktera (jedan, dva ili viSe pikova). Bimodalni i multimodalni karakter ukazuje

na djelomicno tj. nepotpuno homogeni uzorak (Svarovsky, 2000).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERDJALI

Za izradu eksperimentalnog dijela zavrSnoga rada koriStene su slijedece sirovine: sojino
mlijeko, jabuke ,Zlatni delises", mljeveni bademi i ulje od konoplje. Sojino mlijeko pripravljeno
je kuhanjem sojinog zrna (50 g) u 1800 mL vode pri 80 °C u uredaju ,Soylove". Sojino mlijeko,

jabuke i ulje od konoplje ¢uvani su u hladnjaku na 4°C do trenutka obrade.

3.2. METODE RADA
3.2.1. PRIPREMA SMOOTHIEJA

1. U staklenu laboratorijsku ¢asu pomocu menzure, ulili smo 50 mL sojinog mlijeka
temperature 20 °C.

2. Jabuke se operu, ukloni se petelika i kostice te se neoguljene stavljaju u sokovnik
»TEFAL Infinity Press Revolution ZC500H38" snage 300 W, brzine okretaja 80 omin,
promijera filtera 0,5 mm. U laboratorijsku ¢asu sa mlijekom dodaje se 45 mL soka od
jabuke.

3. Svaki smoothie zadrzi i 5 g mljevenih badema. Bademi se melju u laboratorijskom mlinu
s nozem ,,RETSCH GM 300" snage 1,5 kW, raspona brzine okretaja od 500 do 4000
omin'. Za mljevenje badema namjeStena je brzina okretaja 4000 omin. Ovisno o
uzorku, mljevenje badema bilo je 15 ili 45 sekundi.

4. Pomodu graduirane pipete, u uzorak se doda 0,5 ili 1 mL ulja od konoplje.

5. Sadrzaj smoothieja promijesa se staklenim Stapi¢em.

3.2.2. PREDTRETMAN ULTRAZVUKOM

Kako bi se sve komponente smoothijea ravhomjerno rasporedile po cijelom volumenu
uzorka i kako bi se sprijeCilo neZeljeno razdvajanje faza prije same obrade visokim
hidrostatskim tlakom svaki uzorak obraden je ultrazvukom visokog intenziteta pomocu
procesora , Hielscher UP 100 H', snage 100 W, primjena 80 % amplitude, u vremenu obrade

od 60 s sa sondom promjera 7 mm.
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3.2.3. OBRADA VISOKIM HIDROSTATSKIM TLAKOM

Za obradu smoothieja visokim hidrostatskim tlakom koristio se uredaj (,,Stansted Fluid
Power*, Velika Britanija) volumena 2 L i maksimalnog tlaka 1200 MPa (Slika 7). Prije tretmana,
uzorci se stave u plasti¢ne bocice, koje se vakumiraju u plasti¢nim vrecicama u uredaju za
vakuumiranje ,STATUS SV2000". Tako pripremljeni uzorak stavlja se u radni cilindar ispunjen
tlaénom tekucinom (propilen — glikol) nakon ¢ega zapocinje obrada u vremenu od 9 i 15 minuta
pri tlakovima od 300 i 450 MPa.

Slika 7 Laboratorijski uredaj za visoki hidrostatski tlak "Stansted Fluid Power"

3.2.4. ODREDIVANJE APSORBANCIJE I INDEKSA STABILNOSTI SMOOTHIJEA (ISS)

Nakon tretmana visokim hidrostatskim tlakom, smoothie iz boCice prelije se u staklenu
kivetu promjera 1 cm i staklenu ¢asu od 150 mL, do oznake. Kiveta sluZi za mjerenje
apsorbancije spektrofotometrom (,Konica Minolta CM35004", Japan). Uzorcima je mjerena
apsorbancija pri valnoj duljini od 720 nm, u intervalima 15 minuta u ukupnom trajanju do 120
minuta i nakon 24 sata. Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancije, preko vrijednosti opticke

gustoce izracunaju se indeksi stabilnosti smoothijea (ISS) izraZenih u satima [h].
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3.2.5. ODREDIVANIJE PRIVIDNE VISKOZNOSTI

Viskoznost uzoraka odredena je na uredaju (,Fungilab ALPHA") uz mjerno vratilo
oznake L2, neposredno nakon obrade visokim hidrostatskim tlakom. Mjerenje prividne
viskoznosti provedeno je pri razli¢itim brzinama okretaja mjernog vratila od 100, 60, 50, 30,

20 omint,

3.2.6. MJERENJE GUSTOCE

Uredaj za mjerenje gustoée , Mettler Toledo DE40" (Svicarska), ima raspon mjerenja
od 0,0000 do 3,0000 gcm. Gustoéa je mjerena injektiranjem cca 1 mL uzorka temperature
20 °C pomocu plasticne Sprice. Nakon korekcije temperature (20,0 °C), ocita se vrijednost

gustoce.

3.2.7. ODREDIVANJIE RASPODJELE VELICINE CESTICA

Raspodiela veli¢ine Cestica odredivana je neposredno nakon obrade uzoraka visokim
hidrostatskim tlakom, te nakon 2 sata. Odredena je na uredaju ,Malvern Masterseizer 2000,
Worcestershire, Velika Britanija). Laser sluZi kao izvor svjetlosti tocno definirane valne duljine,
detektora, koji mjeri intenzitet rasprsSene svjetlosti pod raznim kutovima i radnu jedinicu koja
je odgovorna za ravnomjernu disperziju Cestica u mjernoj Celiji. Prije same analize, uzorci su
dobro promijesani. Uzorcima u bocicama odredena je raspodijela veli¢ina Cestica nakon faze

pocetne stabilnosti do uspostavljanja dinamicke ravnoteze (nakon 2 h).

3.2.8. MIKROSKOPIRANIJE

Nakon obrade visokim tlakom uzorci su mikroskopirani pomocu svjetlosnog mikroskopa
~Leica DM1000 LED" pri povecanju 400x. Digitalnom kamerom (3 megapixela) snimljene su
slike homogeniziranih uzoraka sa ciljem dobivanja jasnijeg uvida u makro — morfologiju

visefaznog sustava.

3.2.9. STATISTICKA OBRADA EKSPERIMENTALNIH PODATAKA
Rezultati su obradeni pomocu programskog paketa ,Statistica 12'. Statisticka
znacajnost utjecaja procesnih parametara odredena je analizom varijance (ANOVA) i izraZzena

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

Svrha ovog zavrSnog rada bio je pratiti utjecaj razlicitih tlakova i vremena obrade
visokim hidrostatskim tlakom, na promjenu fizikalnih svojstva smoothieja: apsorbanciju,
intervalnu apsorbanciju, stabilnost uzoraka izrazenih preko vrijednosti ISS (indeks stabilnosti
smoothieja), prividnu viskoznost, gustocu, raspodijelu veli¢ine Cestica i parametre deskriptivne
statistike koji se temelje na prosjecnoj velicini Cestica unutar raspodjele. Na povecanije
stabilnosti uzoraka osim predtretmana ultrazvukom praéen je utjecaj mljevenih badema
definiranih razli¢itim stupnjem (vremenom) usitnjavanja (tus) i razli¢itim volumenom dodanog
ulja (Vuia). Kako bi se lakSe uocile promjene promatranih fizikalnih svojstava, a posebno utjecaj
dodanih komponenata smoothieja rezultati su prikazani pomocu 3D — kategorijskih dijagrama
(Slike 8, 9, 10, 11).

Statisticka znacajnost razine promjene promatranih fizikalnih svojstava smoothieja

prikazani su u tablici 1 na razini 95 % - tne signifikantnosti ANOVA analize (Tablica 1).

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, mljeveni badem i ulje konoplje) sadrzanih u
analiziranom uzorku (Slike 12 i 13). Utjecaj procesnih parametara na vrijednost medijana d
(0,5) prikazan je 3D — dijagramom kategorizirano prema volumenu dodanog ulja i stupnju

usitnjavanja (Slike 14 i 15).

RazliCitost u dinamici rasprSenja dodane uljne faze (ulje konoplje) prikazana je
mikroskopskim slikama u tablici 2. Oznaka uzorka: tlak_vrijeme obrade_vrijeme (stupanj)

usitnjavanja_volumen ulja
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Tablica 1 Statisticka znacajnost (p<0,05) procesnih parametara na promatrana fizikalna
svojstva smoothijea.

HHP FIZIKALNA P t Vuia tus RPM
SVOISTVA/PROCESNI | [ipa] [min] [s] [0 min]
PARAMETRI [mi]
p [gcm™3] 0,192392 | 0,739098 | 0,875633 | 0,213892 -
M [mPas] 0,002448 | 0,884878 | 0,105105 | 0,026248 | 0,060048
A720 0,817092 | 0,304283 | 0,000000 | 0,004814 -
ISE [h] 0,161122 | 0,000041 | 0,000000 | 0,001753 -
d [0,5] [um] 0,613245 | 0,056814 | 0,037225 | 0,433743 -

uzorak bez ulja 0,5 ml ulja od konoplie

36
Bl <36
M <32
Bl <28
B <24
i <2

1 ml ulja od konoplje <16

Slika 8. Utjecaj procesnih parametara na vrijednosti apsorbancije A [720 nm] kategorizirano
prema volumenu dodanog ulja
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uzorak bez ulja 0,5 ml ulja od konoplje

Il > 700
B <620
I <520

<420
[ <32
Bl <220
B <120

1 ml ulja od konoplie - <0

Slika 9. Utjecaj procesnih parametara na vrijednosti ISS kategorizirano prema volumenu
dodanog ulja

Utjecaj visokog hidrostatskog tlaka nije se odrazio na povelanje apsorbancije.
Dominantan utjecaj ima volumen dodanog ulja kao i stupanj usitnjavanja badema. Na slici 8
vidi se minimalni utjecaj vremena obrade uzoraka sa 0,5 ml ulja, dok uzorci sa 1 ml postizu
viSe vrijednosti apsorbancije od 3 — 3,6 pri tlaku od 300 MPa. Slicno se utjecaj parametara
visokog tlaka odrazio i na izraCunate vrijednosti indeksa stabilnosti smoothijea temeljene na
izraCunu izmjerenih vrijednosti intervalne apsorbancije i apsorbancije nakon 24 sata koji su
uzeti u obzir i razmatranje. U odnosu na vrijednosti ISS uzoraka bez dodanog ulja koji se kre¢u
u intervalu od 32 — 52 h, uzorci sa 0,5 i 1 ml ulja pokazuju trend povecanja stabilnosti. Kod
oba uzorka vrijednosti su najveéim djelom u intervalu od 140 — 380 h, sa iznimkom
najstabilnijih uzoraka dodanog ulja 1 ml koji postizu stabilnost do 507 h (Slika 9). Statisticki
znacajan utjecaj na vrijednosti ISS dobiven je sa uzorcima manjeg stupnja usitnjavanja pri
tlakovima od 300 i 450 MPa (Tablica 2).

Obzirom na slicnost uzoraka smoothijea utjecaj dodanog ulja i usitnjenog badema nije
doveo do znacajne razine u promjeni gustoce uzoraka. Iz 3D — dijagrama (Slika 10) uocava se
da gustoca uzoraka Ciji su bademi usitnjavani 15 s zadrzava konstantnu vrijednost pri svim
parametrima tlaka i vremena obrade, dok se kod uzoraka sa veéim stupnjem usitnjavanja krece

u intervalu 0,96 — 1,02 gcm3. Buduci da su gustoca i viskoznost obrnuto proporcionalni
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statisticka znacajnost vidljiva je kod uzoraka sa manjim stupnjem usitnjavanja gdje dolazi do
nesto izrazenijeg utjecaja visokog tlaka na povecanje prividne viskoznosti (Slika 11).

NN

> 102
B <102

| <1

Bl <098
t,sls]: 15 tysls]: 45 B <096

Slika 10. Utjecaj procesnih parametara na vrijednosti gustoce kategorizirano prema stupnju
(vremenu) usitnjavanja

SIS ITICSIE RIS
195050269605 9500 %626 % 95 0
TS 10005050 00 %0 % 00 0. 00"
S SSSSSIIISIIH RIS
>
o

SIS

1000

95020 %

S .00’
OS>

I > 20
Il <20
M <15

<10

<5
tus[s]: 15 tus[s]: 45 <0

Slika 11. Utjecaj procesnih parametara na vrijednosti prividne viskoznosti kategorizirano
prema stupnju (vremenu) usitnjavanja
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Tablica 2. Mikroskopske slike uzoraka smoothijea sa dodanom uljnom fazom (0,5 i 1ml) pri

stupnju (vremenu) usitnjavanja od 15 s.

450 9 15 05' o 45009151

U tablici 2 prikazan je viSefazni sustav smoothijea sa dodanom uljnom fazom gdje je
vidljiva dinamika rasporeda (nakupljanja) globula ulja konoplje unutar krute (pulpa, kruta faza
soka od jabuke sa Cesticama usitnjenog badema) i tekuce faze sojinog mlijeka. Veli¢inu globula
sekundarne uljne faze (ulja konoplije) moguée je usporediti (odrediti) sa rezolucijski
kompatibilnom mikrometarskom skalom koja je sastavni dio svake mikroskopske slike. Obzirom
na sve do sada navedeno (statisticki znacajni utjecaji) prikazana je i analiza raspodjele veli¢ine
Cestica smoothijea u intervalu raspodijele koji pokriva 20 nm — 2000 um. Unutar navedenog
intervala, fluktuacije u raspodjeli Cestica su multimodalnog karaktera iz kojega je tesko izdvoijiti
interval Cestica koji mozebitno utjee na povecanje stabilnosti smoothijea. Usporedujuci sve
uzorke vidljivo je povecanje relativne ucestalosti svih Cestica uzoraka sa 1 ml dodanog ulja u
intervalu raspodjele od 9 — 100 um u odnosu na referentni uzorak. Dinamika ostalih intervala
raspodijele veliine Cestica pokazuje neznatne oscilacije u relativnoj ucestalosti obradenih
Cestica smoothijea (Slike 12 i 13).

20



N W S

relativna ucestalost (%)

9.01

0.1 1 10 100 1000
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3000

~—bez obrade HHP-0,5 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15 s
— 300 MPa-9 min-0,5 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15s
— 300 MPa-15 min-0,5 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15s
— 450 MPa-9 min-0,5 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15s
— 450 MPa-15 min-0,5 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15s

Slika 12. Utjecaj procesnih parametra na raspodjelu veli¢ine Cestica uzoraka sa 0,5 ml
ulja konoplje
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—bez obrade HHP-1 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15 s
—300 MPa-9 min-1 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15 s
—300 MPa-15 min-1 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15 s
—450 MPa-8 min-1 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15 s
—450 MPa-15 min-1 mL ulja-vrijeme usitnjavanja 15 s

Slika 13. Utjecaj procesnih parametra na raspodijelu veliCine Cestica uzoraka sa 0,5 ml

ulja konoplje
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Slika 14. Utjecaj procesnih parametara na vrijednost d [0,5] kategorizirano prema volumenu
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Slika 15. Utjecaj procesnih parametara na vrijednost d [0,5] kategorizirano prema stupnju
(vremenu) usitnjavanja
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Utjecaj visokog hidrostatskog tlaka na stabilnost faza moze se prikazati i stupnjem
homogenizacije koji se iz prikaza Log — N raspodjele veli¢ine estica moze izraziti statistickom
vrijednos¢u, varijancom. Varijanca je po definiciji mjera prosjecnog odstupanja kvadrata
pojedinih jedinica. Radi se o promjeni vrijednosti promatranog svojstva u statistickom nizu,
odnosno odstupanja od njegove aritmeticke sredine. Varijanca ukazuje na promjenu stupnja
disperzije najcesce prikazanog ,Gaussovom® raspodjelom. Promjena varijance ovisi i 0
odabranom matemati¢kom modelu. Sto je frekvencija raspodjele manja (neovisno o broju
klasa unutar pojedine frekvencijske raspodijele) to je i vrijednost varijance manja Sto se moze

okarakterizirati boljim i ve¢im stupnjem homogenizacije viSefaznog sustava.

Deskriptivhom statistikom proizasle iz prosjecnih veli¢ina analiziranih Cestica (d [3,2])
opisu analize znacajno doprinose granicne vrijednosti od kojih je suma prosjecnih Cestica
manja ili ve¢a od granicne veli¢ine. To je medijan d [0,5] ili 50 % - tna veli¢ina od koje je pola
Cestica vece, a pola Cestica manje od medijalne vrijednosti. Vrijednosti d [0,9]id [0,1] ukazuju

na granicnu vrijednost od koje je 90 ili 10 % cestica manje.

Sukladno statisti¢koj znacajnosti parametara na stabilnost vrijednosti medijana d [0,5]
pokazuju trend promjene srednje veli¢ine pri volumenu ulja od 1 ml i nizem stupnju
usitnjavanja (Slike 14 i 15). Isti trend dobiven je kod prikaza vrijednosti ISS. Kod [0,9]
neznatne su oscilacije u ukupnom broju analiziranih Cestica manjih od 700 pum. Vrijednost d

[0,1] ne pokazuje trend utjecaja.
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju obradenih eksperimentalnih podataka i rasprave mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

1. Dodatak ulja konoplje od 0,5 i 1 ml pokazuje statisticki utjecaj na povecanje stabilnosti

viSekomponentnog sustava smoothijea.

2. Najucestaliji intervali stabilnosti krecu se od 140 — 380 h sa iznimkom uzorka obradenog
pri 300 MPa, 9 minuta obrade, stupnja usitnjavanja nakon 15 s i volumena 1 ml koji
ima maksimalnih 507 h.

3. Stupanj usitnjavanja i primijenjeni tlak pokazao je najveéi utjecaj na promjenu prividne

viskoznosti. Povecanje smicne brzine ne ukazuje na promjenu reoloskih karakteristika.

4. Kod uzoraka smoothijea sa 1 ml dodanog ulja konoplje dolazi do promjene dinamike
raspodjele ukupnog broja Cestica i povecanja relativne ucestalosti u intervalu od 9 —

100 pum koji doprinosi stabilnosti.

5. Statisticki znacajan utjecaj procesnih parametara na medijan d[0,5] u korelaciji je sa

dobivenim vrijednostima indeksa stabilnosti smoothijea.
6. Parametri deskriptivne statistike d[0,1] i d[0,9] ne pokazuju znalajne oscilacije u

fluktuaciji Cestica smoothijea koji bi ukazali na povecanje ili smanjenje stabilnosti

viSekomponentnog sustava.
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I1zjava o izvornosti

Izjavijujern da je ovaj zavrsni rad izvormi rezultat mojeg rada te da se u njegovo
izradyi nisarm Koristio drugim izvorima, osim onih kaji su u njemu naveden.
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