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1. UVOD

3D printanje predstavlja automatizirani proces izrade trodimenzionalnih objekata direktno iz
raCunalno dizajniranih 3D modela dodavanjem materijala sloj po sloj (Gebhardt, 2011).
Posljednjih godina 3D printanje hrane sve vise dobiva na znacaju zbog moguc¢nosti prilagodbe
oblikom, bojom, okusom, teksturom ¢ak i nutritivnim sastavom §to dovodi do personaliziranog
pristupa potrosacima. Osim u vidu personalizacije, 3D printanje omogucava i upotrebu
netradicionalnih sirovina poput kukaca i nusproizvoda prehrambene industrije stvarajuci nove

1 funkcionalne proizvode koji podupiru odrzivi razvoj (Sun i sur., 2015).

Kroz Agendu 2030 predstavljeni su Globalni ciljevi odrzivog razvoja ¢ija je svrha potaknuti
djelovanje u podruc¢jima od kriticnog znacaja za Covjecanstvo 1 planet Sto se postize ravnotezom
i integracijom kroz ekonomsku, drustvenu i ekoloSku dimenziju odrzivog rasta (UN, 2015).
Industrija 4.0 predstavlja novu razinu organizacije 1 kontrole nad cjelokupnim Zivotnim
ciklusom proizvoda i procesa, a elementi Industrije 4.0 predstavljaju potencijalan alat za
ublazavanje problema i pruzanje rjeSenja za poboljSanje nacina zivota stvaraju¢i odrzive
proizvode 1 usluge (Berawi, 2019). Ulaganje u zelene i odrzive tehnologije dovodi do ravnoteze
u sve tri dimenzije odrzivog rasta, a aditivne tehnike kao jedan od glavnih supova Industrije 4.0

u buduc¢nosti bi mogle postati glave tehnike proizvodnje (Berawi, 2019; Vaidyaa i sur., 2018).

Cilj ovog rada je optimirati parametre 3D printanja alginatnog gela s ekstraktom lista masline
pomocu eksperimentalnog dizajna. Kako bi se optimirao proces, istrazit ¢e se utjecaj parametara
3D printanja na teksturalna svojstva isprintanog gela. U skladu s odrzivom proizvodnjom ispitat
¢e se utjecaj procesa na okoli§ u vidu ugljicnog otiska i potro$nje energije s ciljem

minimiziranja utjecaja procesa na okolis.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 AGENDA 2030.

Agenda 2030. predstavlja plan djelovanja za ljude, planetu i prosperitet u svim dimenzijama u

svrhu transformacije na stalan i odrziv razvojni put. Agenda je usvojena 2015. godine na 69.

sjednici Ujedinjenih Naroda (UN) sa 17 Globalnih ciljeva odrzivog razvoja (Sustainable

Development Goals, SDG) i 169 specifi¢nih podciljeva. Ciljevi Agende nastavljaju se na

nedovrsene Milenijske razvojne ciljeve (Millennium Development Goals) te se integriraju i

uravnotezuju kroz tri dimenzije odrzivog razvoja: ekonomski, druStveni 1 okoliSni. Svrha ciljeva

1 podciljeva je do 2030. godine potaknuti djelovanje u podru¢jima od kriticnog znacaja za

covjecanstvo 1 planet (UN, 2015).

Ciljevi odrZivog razvoja Agende 2030:

1.

© 0 N o g B~ W

10.
11.
12.
13.
14.
15.

Iskorijeniti siromastvo u svim njegovim oblicima

Iskorijeniti glad 1 osigurati sigurnu visokonutritivnu hranu promicuéi odrzivu
poljoprivredu

Osigurati zdrav zivot 1 promicati blagostanje za sve dobne skupine

Osigurati jednako kvalitetno obrazovanje 1 promicanje cjelozivotnog ucenja

Posti¢i rodnu ravnopravnost 1 osnaziti sve zene i djevojke

Svima osigurati pristup pitkoj vodi te higijenske uvjete

Osigurati pristup pouzdanoj, odrzivoj i suvremenoj energiji po pristupa¢nim cijenama
Promovirati ukljuciv i odrziv gospodarski rast, punu zaposlenost i dostojanstven rad
Izgraditi prilagodljivu infrastrukturu, promovirati ukljucivu i odrzivu industrijalizaciju
I poticati inovativnost

Smanjiti nejednakosti unutar i izmedu zemalja

Uc¢initi gradove 1 naselja uklju¢ivim, sigurnim, prilagodljivim 1 odrzivim

Osigurati odrZive oblike proizvodnje i potroSnje

Poduzeti hitne mjere u borbi protiv klimatskih promjena i njihovih posljedica

Ocuvati i odrzivo koristiti oceane, mora i morske resurse

OdrZzavati, obnavljati i promovirati odrzivo koristenje kopnenih ekosustava, odrzivo
upravljati Sumama, suzbiti dezertifikaciju, zaustaviti degradaciju tla te sprijeciti

uniStavanje bioloske raznolikosti



16. Promovirati miroljubiva i ukljuc¢iva drustva za odrzivi razvoj, osigurati pristup pravdi i
izgraditi u¢inkovite, odgovorne i ukljucive institucije na svim razinama

17. Ojacati nacine provedbe i ucvrstiti globalno partnerstvo za odrzivi razvoj (UN, 2015).

Razvoj znanosti i tehnologije te ulaganje u inovacije od presudnog su znacaja za postizanje
Ciljeva odrzivog razvoja. Ulaganje u zelene i odrzive tehnologije, efikasne i u¢inkovite procese
te sigurnije materijale predstavljaju instrument za poticanje odgovarajuceg tehnoloskog razvoja
koji zadovoljava sve tri dimenzije odrzivosti; ekonomske, drustvene i ekoloske. Takav
tehnoloski razvoj zahtjeva koristenje obnovljivih izvora energije, odrzivu javnu infrastrukturu,
povecanje proizvodnje hrane te proizvodnju ekoloski prihvatljivih materijala i1 proizvoda radi

postizanja ciljeva odrzivog razvoja.

Razvoj ekonomicnih 1 visokotehnoloSkih inovacija zahtjeva primjenu boljih rjeSenja za
ucinkovite proizvodne procese i usluge kako bi se zadovoljili novi zahtjevi i potrebe. Postizanje
odrzivog gospodarskog rasta zahtjeva institucionalne promjene i1 promjene u poslovnim

procesima te kulturalnu prilagodbu (Berawi, 2019).

2.1.1 Uloga Industrije 4.0 u postizanju ciljeva odrzivog razvoja

Kroz Industriju 4.0, tehnologija ima znacajnu ulogu u odrzivom drustvenom, ekonomskom i
okolisnom razvoju. Oskuda i ograni¢enje prirodnih resursa u novom tehnoloskom razvoju
dovest ¢e do snaznijih 1 boljih tehnoloskih procesa. Elementi Industrije 4.0 predstavljaju
potencijalan alat za ublazavanje problema i pruzanje rjeSenja za poboljSanje naina Zivota
stvarajuci odrzive proizvode i usluge. Tehnologije poput interneta stvari, umjetne inteligencije,
analitike podataka, strojnog ucenje i 3D printanja mogu se koristiti za stvaranje, proSirenje i
nadzor uéinkovitosti odrzivog razvoja i to povezivanjem i automatskom razmjenom informacija
unutar i izvan sustava. Kako tehnologija mijenja na¢in na koji zivimo, ona ¢e i dalje imati veliki

utjecaj na na¢in kojim obnavljamo i cuvamo okoli§ kroz odrzivost (Berawi, 2019).

2.2 INDUSTRIJA 4.0

Razvoj industrijskih proizvodnih sustava moze se predstaviti kao put kroz cetiri industrijske
revolucije. Prva industrijska revolucija je zapocela 1800-te godine razvojem mehanizacije i
mehani¢kom proizvodnjom energije. Drugu industrijsku revoluciju karakterizira prijelaz s

ru¢nog rada na prve proizvodne procese, a potaknuta je elektrifikacijom koja je omogucila



industrijalizaciju 1 masovnu proizvodnju. Trecu industrijsku revoluciju karakterizira
digitalizacija 1 uvodenje mikroelektronike 1 automatizacije koja olakSava fleksibilnu

proizvodnju (Blunck i Werthmann, 2017).

Danas se nalazimo u razdoblju ¢etvrte industrijske revolucije (Industrija 4.0) koja je potaknuta
razvojem informacijsko-komunikacijskih tehnologija ¢ija je osnova pametna automatizacija
kiberneticko-fizickih sustava s decentraliziranom kontrolom i naprednim povezivanjem (Rojko,
2017). Prvi puta pojam Industrija 4.0 javno se spomenuo na sajmu ,,Hannover trade fair,
Njemacka, 2011. godine, a ubrzo se ovaj pojam krenuo Koristiti diljem Europe s ciljem
opisivanja digitalne transformacije u proizvodnim pogonima industrije (Blunck i Werthmann,
2017). Industrija 4.0 predstavlja novu razinu organizacije i kontrole nad cjelokupnim lancem
vrijednosti zivotnog ciklusa proizvoda prvenstveno usmjerena na sve vece individualne potrebe
potrosaca. SrediSnji njezini cilj je ispunjavanje individualnih potreba potrosaca ¢ime se direktno
utjeCe na podrucja upravljanja, istrazivanja i razvoja, isporuke 1 u konacnici ponovne upotrebe

ili recikliranja proizvoda (Vaidyaa i sur., 2018).

Glavni pokretaci Industrije 4.0 su internet stvari (IoT - Internet of Things), industrijski internet
stvari (110T - Industrial Internet of Things), proizvodnja u oblaku (Cloud based manufacturing)
i pametna proizvodnja (smart manufacturing) koji transformiraju klasi¢ni u potpuno
digitalizirani i inteligentni proizvodni proces. Uz glavne pokretace, 9 stupova Industrije 4.0;
Veliki podaci (Big data); Autonomni roboti (Autonomus robots); Simulacije (Simulations);
Sistemska integracija (System integration); Industrijski internet stvari (Industrial internet of
things); Kiberneti¢ko-fizi¢ki sustavi (Cyber-Physical systems); Oblak (Cloud); Aditivna
proizvodnja (Additive manufacturing) i ProSirena stvarnost (Augmented reality) transformirat
¢e proizvodnju u potpuno integrirani, automatizirani i optimirani tijek Sto dovodi do vece
ucinkovitosti 1 promjena u tradicionalnim odnosima izmedu dobavljaca, proizvodaca i

potrosaca kako i izmedu ¢ovjeka i stroja (Vaidyaa i sur., 2018).

2.3 ADITIVNE TEHNIKE

Aditivne tehnike kao jedan od glavnih stupova Industrije 4.0, u budu¢nosti bi mogle postati
glavne tehnike za proizvodnju, posebno za proizvodnju malih serija personaliziranih proizvoda
kompleksnog dizajna. Zbog svoje visoke ucinkovitosti i moguénosti decentralizacije sustava

proizvodnja bi trebala biti brza i jeftinija (Vaidyaa i sur., 2018).



Aditivna proizvodnja je automatizirani proces izrade trodimenzionalnih (3D) fizi¢kih objekata
izravno iz 3D-CAD podataka dodavanjem materijala sloj-po-sloj. U literaturi se najce$ée naziva
3D printanje (Gebhardt, 2011). Pocetci aditivne proizvodnje javljaju se 1987. godine u vidu
brze izrade prototipova (Rapid Prototyping) koji su oznacavali brzu proizvodnju izvornog
modela, odnosno prototipa iz kojeg ¢e se kasnije izraditi konacan proizvod (Gibson i sur., 2015;
Gebhardt, 2011). Prva komercijalna tehnika 3D printanja bila je stereolitografija, a princip na
kojem se zasniva je skruéivanje tekuceg polimera pod utjecajem ultraljubicastog svjetla (Li i
sur, 2020). Nakon stereolitografije, razvijeni su brojni procesi aditivne tehnologije (3D
printanja) poput ekstruzije materijala (nanosenje materijala ekstruzijom sloj-po-sloj), material
jetting (nanoSenje materijala na podlogu i naknadno o¢vr§¢avanje), binder jetting (selektivna
raspodjela vezivnog sredstva i povezivanje s praskastim materijalom), powder bed fusion
(stapanje praskastog materijala taljenjem selektivnih regija), direct energy deposition (taljenje
i stapanje materijala djelovanjem izvora energije — najéeS¢e laserom) te laminacija slojeva
(vezanje pojedina¢nih slojeva materijala) koji svoju primjenu nalaze u brojnim granama

industrije (Khanpara i Tanwar, 2020).

2.3.1 3D printanje hrane

Prvo 3D printanje primijenjeno u prehrambenom sektoru proveli su znanstvenici s Cornell
Sveucilista koriste¢i printer Fab@home koji radi na principu ekstruzije. Metodu 3D ispisa
hrane karakterizira nano$enje materijala sloj po sloj pomoc¢u 3D printera direktno iz unaprijed
dizajniranih modela (Liu i sur, 2017a). Svrha primjene aditivnih tehnika (3D printanja) u
prehrambenoj industriji ne oslanja se samo na koncept proizvodnje proizvoda u jednom koraku,
veé je usko povezana s dizajnom hrane s novim teksturalnim svojstvima te potencijalnom
povecanom nutritivnom vrijednos$¢u hrane. Taj pristup se postizZe sinergijom osnovnih sastojaka
hrane (ugljikohidrati, proteini, masti...) imaju¢i u vidu njihova svojstva i mehanizme vezanja
tijekom 3D ispisa. Ova tehnologija ima brojne prednosti u odnosu na konvencionalne
proizvodne postupke jer omogucava dizajn i proizvodnju sloZenih, visoko kvalitetnih proizvoda
uz manji utroSak vremena i materijala (Liu i1 sur., 2017b), a njezin glavni oslonac je

personalizacija proizvoda odredenim potrebama potrosaca (Godoi i sur., 2016).

Za 3D ispis, materijali moraju posjedovati sljedeca svojstva: mogucnost ispisa, primjenjivost i
naknadnu obradu. Mogucénost ispisa predstavlja rukovanje materijalom i zadrZavanje strukture

nakon ispisa, primjenjivost podrazumijeva sposobnost ispisa kompleksnih struktura, dok se
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naknadna obrada odnosi na zadrzavanje 3D oblika i nakon dodatne obrade (pr. kuhanja, prZenja,
pecenja). Sva ta svojstva su direktno ovisna o reoloskim i fizikalno-kemijskim svojstvima
samog materijala za 3D ispis (Godoi i sur., 2016). Kao materijali za 3D printanje hrane Kkoriste
se hidrokoloidi, sir, cokolada, razni pirei, tijesta, Seceri, proteini, masti itd. (Liu i sur., 2017a).
Potencijal kao materijal za 3D printanje imaju i netradicionalne prehrambene sirovine poput
kukaca, biljnih materijala bogatih vlaknima i nusproizvodi prehrambene industrije koji

predstavljaju odrzivi i ekoloski prihvatljivi printabilni materijal (Sun i sur., 2015).

U prehrambenoj industriji, 3D printanje hrane moguce je provesti jednom od 4 metode koje se
najcesce koriste, a to su printanje na principu ekstruzije ili modeliranje taloznim sras¢ivanjem
(Fused Deposition Modelling), selektivnim laserskim sinteriranjem (Selective Laser Sintering),
primjenom vezivnog sredstva (Binder Jetting Printing) te tintni ispis (Inkjet Printing). Printanje
na principu ekstruzije provodi se na na¢in da se smjesa unosi u ekstruder te se djelovanjem sila
pritiska pomocu klipa istiskuje iz mlaznica na podlogu (Liu i sur., 2017a). Fizikalno-kemijska
svojstva materijala imaju vaznu ulogu pri ekstrudiranju i povezivanju slojeva (Godoi i sur.,
2016) i od kljucne su vaznosti za preciznost i to¢nost ispisa te konacan izgled proizvoda (Liu i

sur., 2017a).

2.4 ODRZIVOST ADITIVNIH TEHNIKA

Odrziva proizvodnja predstavlja sustav proizvodnje koji objedinjuje dugorocnu brigu za okolis,
zdravlje i sigurnost radnika, zajednice te cjelokupan ekonomski Zivot. Sam koncept odrzivosti
je podijeljen u tri dimenzije: okoliSna, ekonomska 1 druStvena odrzivost, a aspekti odrzive
proizvodnje se takoder svrstavaju unutar te tri dimenzije (Winroth i sur., 2016). Okoli$ni utjecaj
moguce je sagledati kroz tri glavna aspekta: potrosnja resursa, gospodarenje otpadom i kontrola
zagadenja. Aditivne tehnike predstavljaju proizvodnju s visokim stupnjem iskoristenja
materijala do ¢ak 97 % u odnosu na konvencionalne metode proizvodnje (pr. subtraktivne
metode) koje proizvode velike koli¢ine otpada. Potros$nja elektri¢ne energije za pokretanje
opreme i materijala za 3D ispis predstavljaju glavninu potros$nje resursa, a usporedno sa
konvencionalnim metodama proizvodnje, nastaje manje toksi¢nih produkata s obzirom nato da

se uglavnom upotrebljavaju netoksi¢ni materijali (Peng i sur., 2018).

Jedna od glavnih metoda procjene okolisne odrzivosti je procjena zivotnog ciklusa - LCA (Life-

Cycle Assessment). LCA je medunarodno prihvacena metoda za ocjenu utjecaja procesa,



proizvoda i aktivnosti na okolis. Ona identificira i kvantificira materiju, energiju i emisije koje
se ispustaju u okolis, odreduje njihov utjecaj i procjenjuje te provodi strategije poboljSanja
utjecaja na okoli§ (Colorado i sur., 2020; Peng i sur., 2018). Kod LCA analize, potrebno je u
obzir uzeti sve sirovine, pomoéne usluge 1 otpad nastao tijekom procesa proizvodnje u cilju
utvrdivanja pokazatelja koji ocjenjuju kljuéne aspekte zastite okolisa. Ti aspekti omoguéavaju
organizacijama da identificiraju zariSta gdje treba usredotociti napore u svrhu poboljSanja
ekoloske ucinkovitosti, bilo u odabiru sirovina, u procesu ili proizvedenom otpadu (Colorado i
sur., 2020). Aditivne tehnike smatraju se ,,Cistom* proizvodnjom (,, clean *“ processes) jer trose
manje materijala u odnosu na konvencionalne metode te srazmjerno tome i manjoj potrosnji
energije ¢ime aditivne tehnike imaju i manji uglji¢ni otisak (Carbon Footprint, CF) (Le Bourhis
1 sur., 2013). Ugljicni otisak definira se kao mjera ukupne koli¢ine emisije uglji¢nog dioksida
(CO2) koja je izravno ili neizravno uzrokovana nekom aktivnosc¢u ili se akumulira u zivotnim
fazama proizvoda (Li i sur., 2017b). Kao kvantitativan izraz emisije staklenickih plinova,
uglji¢ni otisak pomaze u upravljanju emisijama i procjenama mjera njihova ublazavanja u svrhu

okoliSne ucinkovitosti (Pandey i sur., 2011).

Drustvenim utjecajem smatra se nesto Sto se dozivljava u kognitivnom ili fizickom smislu, na
razini pojedinca, drustvene grupe, radnog mjesta te opcenito zajednice tj. drustva (Matos i
Jacinto, 2018). Upravo aditivne tehnike mogu revolucionalizirati postoje¢u proizvodnu
industriju 1 pruziti mnoge dobrobiti za cijelo drustvo (Huang, 2013). Drustveni utjecaj se ocituje
prvenstveno u razvoju zdravstven skrbi prilagodene potrebama pojedinca, od kirurskih
implantanata (Huang, 2013) pa sve do personaliziranih lijekova (Lind i sur., 2016) i 3D

printanja hrane za odredene skupine pojedinaca (Kodama i sur., 2017).

S ekonomske strane, aditivna proizvodnja predstavlja izazov za postoje¢e poslovne modele i
trziSne strukture (Jiang i sur., 2017). Glavne prednosti aditivnih tehnika su upravo fleksibilnost
proizvodnje te proizvodnja u jednom koraku ¢ime se znaajno utjeCe na individualizaciju,
kapitalne i grani¢ne troskove proizvodnje, a decentralizacija proizvodnje znacajno smanjuje
logisticke troskove u lancu opskrbe (Waller 1 sur., 2015). U posljednjih 25 godina globalno
trziSte aditivnih tehnika poraslo je s 295 milijuna dolara na 5,1 milijardu dolara, a do 2026.
ocekuje se rast do ¢ak 23,33 milijarde dolara (Cruz Sanchez i sur., 2020; Peng i sur., 2018). Iz
podataka globalnog rasta i brojnih tehnoloskih i drustvenih prednosti i prilika aditivnih tehnika,
ocekuje se kako ¢e one u buduénosti postati kljuéne tehnike proizvodnje u odrzivom drustvu

(Huang, 2013).



2.5 LIST MASLINE

Maslina (Olea europaea L.) je spororastuce zimzeleno stablo visine 8-15 m sa zivotnim
vijekom i preko 1000 godina. Listovi su srebrnozeleni, debeli i kozasti, cvjetovi su zuto-bijele
boje, a plod je kosStunica s jednom kosticom 1 jestivim mesnatim mezokarpom crne boje kada
dozre (slika 1) (Guerrero Maldonado i sur., 2016). Jo§ od antickih vremena maslina je od
posebne komercijalne vaznosti u zemljama istocnog Mediteranskog sliva te obalnog podrucja
jugoisto¢ne Europe. Upotrebljava se kao sirovina za proizvodnju maslinovog ulja i stolnih
maslina, ali i za koriStenje u narodnoj medicini, no tek posljednjih desetljeca znanstveno su
dokazani pozitivni ucinci bioaktivnih komponenti masline na ljudsko zdravlje (Nicoli i sur.,
2019; Ozcan i Matthius, 2016). Tijekom uzgoja i prerade maslina nastaje velik broj
nusprodukata, medutim vecina tih nusprodukata nema prakti¢nu primjenu. Listovi masline u
velikim koli¢inama predstavljaju ostatak u procesu prerade maslina do maslinova ulja. Sam
termin ,,list masline* odnosi se na mjeSavinu liS¢a i1 granc¢ica dobivenih obrezivanjem maslina
te berbom 1 CiS¢enjem za preradu u maslinovo ulje. Listovi ¢ine oko 10 % mase maslina
prikupljenih za ekstrakciju maslinovog ulja te se najveci dio toga koristi kao sto¢na hrana ili se
spaljuje zajedno sa obrezanim granama te mnogi proizvodaci maslinovog ulja maslinarima
dodatno naplacuju odlaganje lista masline. Kao takav, list masline predstavlja jeftinu sirovinu
koja je izvor visokovrijednih bioaktivnih spojeva (Ozcan i Matthius, 2016). Listovi masline
sadrze veliku raznolikost fenolnih spojeva ukljucujuc¢i oleuropeozide (oleuropein i
verbaskozid); flavonole (rutin); flavone (luteolin-7-glukozid, apigenin-7-glukozid, diosmetin-
7-glukozid, luteolin i diosmetin); flavan-3-ole (katehin), substituirane fenole (tirozol,
hidroksitirozol, vanillin, vanili¢na kiselina i kafeinska kiselina), oleozide i sekoiridoidne
glikozide (oleuricin A i oleuricin B) (Zuntar i sur., 2019). Zbog bogatog sadrzaja polifenolnih
spojeva, ekstrakt lista masline pokazuje iznimno antioksidativno djelovanje. Polifenoli kao
antioksidanski mogu sprijeciti ili smanjiti oksidativni stres na stani¢noj razini koji je rezultat
neravnoteze izmedu reaktivnih kisikovih vrsta (ROS) 1 reaktivnih duSikovih vrsta (RNS) i
stani¢nih antioksidanasa. Prema brojnim istrazivanjima, sloZeniji sustavi poput ekstrakta,
pokazuju vecu djelotvornost, nego izolirane komponente. Ekstrakt lista masline pokazuje veéu
antioksidacijsku aktivnost u odnosu na vitamin C i E, $to se pripisuje sinergijskom djelovanju
flavonoida, oleuropeozida i fenola (Zuntar i sur., 2019; Sahin i Bilgin, 2017). Osim
antioksidacijskog djelovanja, dokazano je i antimikrobno, hipoglikemijsko, antihipertenzivno,
antisepticko, antikancerogeno i kardioprotektivno djelovanja ekstrakta lista masline (Sahin i

Bilgin, 2017; El i Karakaya, 2009). Upravo zbog tih benefita, posljednjih godina raste potraznja
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za ekstraktom lista masline za upotrebu u hrani, prehrambenim aditivima te funkcionalnoj hrani
(Ozcan i Matthius, 2016).

Slika 1. Listovi masline (Anonymus 1, 2014)

2.6 Konvencionalne i nekonvencionalne (alternativne) metode ekstrakcije

Ekstrakcija predstavlja tehnolosku operaciju separacije bioaktivnih komponenti biljaka
primjenom selektivnog otapala. Svrha ekstrakcije je separacija topljivih biljnih metabolita
ostavljajuci iza sebe netopljivi stani¢ni materijal (Azwandia, 2015). Najces¢i ¢imbenici koji
utjeCu na proces ekstrakcije su svojstva matriksa biljnog materijala, otapalo, temperatura, tlak
i vrijeme, a ekstrakcija biljnog materijala je moguéa brojnim metodama ekstrakcije. Gruba
podjela metoda ekstrakcije jesu konvencionalne i nekonvencionalne (alternativne) metode
ekstrakcije (Azmir i sur., 2013). U konvencionalne metode ubrajamo maceraciju, infuziju,
perkolaciju, dekokciju te Soxhlet ekstrakciju. Glavne karakteristike konvencionalnih metoda
ekstrakcije su koriStenje jeftinijih otapala uz primjenu topline i/ili mijesanja te je cilj povecanje
topljivosti ciljanih komponenti uz poboljSan prijenos mase. Konvencionalne metode cesto
zahtjevaju slozene i dugotrajne postupke u vise koraka Sto zahtjeva dulje vrijeme ekstrakcije te
dovodi do niske selektivnosti metoda, velike potrosnje organskih otapala i energije, one¢is¢enja
i gubitka analita (Giacometti i sur., 2018; Azwandia, 2015). Zbog brojnih nedostataka
konvencionalnih metoda, razvijene su razne nekonvencionalne (alternativne) metode
ekstrakcije. U nekonvencionalne metode ekstrakcije ubrajamo mikrovalnu ekstrakciju
(Microwave assisted extraction, MAE), ultrazvu¢nu ekstrakciju (Ultrasound-assisted

extraction, UAE), ubrzana ekstrakcija otapalima (Accelerated solvent extraction, ASE),



ekstrakcija superkriticnim fluidima (Supercritical fluid extraction, SFE), ekstrakcija
subkriticnim fluidima (Subcritical Fluid Extraction, SFE) ekstrakcija otapalima pri povisenom
tlaku (Pressurized liquid extraction, PLE), ekstrakcijama pulsiraju¢im elektricnim poljem
(Pulsed electric field, PEF) te ekstrakcija visokonaponskim elektriénim praznjenjem (High
voltage electrical discharge, HVED) (Giacometti i sur., 2018; Poojary i sur., 2016; Azwandia,
2015). Glavne prednosti nekonvencionalnih tehnika ekstrakcije su poveéanje prinosa u kracem
vremenu uz minimalnu potros$nju otapala za ekstrakciju. Primjena zelenih otapala u ekstrakciji
bioaktivnih spojeva doprinosi razvoju zelene kemije i odrzive proizvodnje (Giacometti 1 sur.,
2018). Opca definicija zelene kemije je inovacija, dizajn 1 primjena kemijskih proizvoda i
procesa u svrhu smanjenja ili uklanjanja potrebe i stvaranja opasnih tvari. Modifikacija te
definicije na primjeru zelene ekstrakcije glasi: ,,Zelena ekstrakcija temelji se na otkrivanju 1
dizajniranju procesa ekstrakcije koji ¢e smanjiti potroSnju energije, omoguciti upotrebu
alternativnih otapala i obnovljivih prirodnih proizvoda te osigurati siguran i kvalitetan

ekstrakt/proizvod* (Chemat i sur., 2012).
Chemat 1 sur. (2012) navode 6 nacela zelene ekstrakcije:

Inovacija izborom varijeteta i upotrebom obnovljivih biljnih izvora
Upotreba alternativnih otapala, uglavnom vode i agro-otapala
Smanjiti potrosnju energije te koristenje inovativnih tehnologija
Proizvodnja ko-proizvoda umjesto otpada

Smanjiti jedini¢ne operacije i favoriziranje sigurne, robusne i kontrolirane proizvodnje

o g ~ w Db oE

Cilj je dobiti nedenaturiran i biorazgradivi ekstrakt bez kontaminanata

Ekstakcija, prema ovih 6 nacela zelene ekstrakcije prirodnih proizvoda, predstavlja novi
koncept koji se suoCava s izazovima 21. stoljeca, kako za zastitu okolisa, tako i za potrosace, a
u meduvremenu za cilj ima poboljSanje konkurencije industrija koje bi postale ekoloskije,

ekonomicnije i inovativnije.

2.6.1 Ekstrakcija visokonaponskim elektri¢nim praznjenjem - (High Voltage Electrical
Discharge, HVED)

HVED predstavlja netoplinsku tehniku ekstrakcije primjenom elektri¢ne struje visokog napona
(do 80 kV) u kratkim pulsevima (do nekoliko ps) uslijed ¢ega dolazi do elektri¢nog praznjenja

1 formira se plazma kanal izmedu dviju nasuprotnih elektroda te se u literaturi ¢esto naziva i
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hladna plazma (Xi i sur., 2017). Izravni ucinci visokonaponskog praznjenja u tekuéinama
dovode do destabilizacije i oStecenja stani¢ne strukture te formiranja membranskih pora. Taj
fenomen se naziva elektroporacija te se na njemu zasniva ekstrakcija bioaktivnih komponenti
(Nutrizio i sur., 2019). Glavne prednosti HVED ekstrakcije su krace vrijeme obrade, veci prinos
ekstrakcije, manja potros$nja energije te moguc¢nost ne mijenjanja aktivnost i strukture bioloski
aktivnih spojeva (Xi i sur., 2017). Kao netoplinska tehnika zelene ekstrakcije, uz koristenje

zelenih otapala HVED ekstrakcija predstavlja primjer odrzive proizvodnje (Zuntar i sur., 2019).

2.7 Hidrokoloidi i hidrogelovi

Hidrokoloidi su heterogena skupina dugolancanih hidrofilnih polimera (polisaharidi i proteini)
koje karakterizira sposobnost tvorbe viskoznih disperzija i/ili gelova nakon dispergiranja u
vodenoj fazi (Abdul Khalil i sur., 2018; Saha i Bhattacharya, 2010). Veliki broj hidroksilnih
skupina (-OH) prisutnih u hidrokoloidima povecava njihovu sposobnost vezanja vode pruzajuci
im izvrsna svojstva bubrenja te formiranja hidrogelova i filmova (Abdul Khalil i sur., 2018).
Hidrokoloidi obiluju u prirodi kao strukturni, skladisni i drugi funkcionalni sastojci biljnih i
zivotinjskih tkiva, ali samo ograni¢en broj ima komercijalnu primjenu (Li 1 Nie, 2016). Glavna

klasifikacija hidrokoloida prema podrijetlu i strukturi prikazana je u tablici 1.
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Tablica 1. Klasifikacija hidrokoloida (prema Li i Nie, 2016)

pektin, inulin, skrobovi,
Biljni guma arabika, konjac,

psilium, guar guma..

Animalni zelatina, hitin, kitozan
Algalni agar-agar, alginat, karagenan
Podrijetlo _ _ ksantan, gelan guma,
Mikrobni

pululan, kurdlan

metil celuloza, metil etil

celuloza, hidroksipropil

Sintetski
celuloza, mikrokristali¢na
celuloza

Glukani Skrobovi, pululan

Fruktani inulin
Galaktomanani guar guma
Glukomanani konjac, alginat

Struktura : _ _

Arabinoksilani psilium

Galaktani agar-agar, karagenan
Galakturonani pektin

Proteini Zelatina

Glavni razlog velikog interesa prehrambene industrije za upotrebom hidrokoloida je upravo u
njihovoj sposobnosti modifikacije reoloskih svojstava prehrambenih sustava, odnosno hrane.
Ta modifikacije ukljuuje dva osnovna svojstva: viskoznost i tekstura. Modifikacijom
teksturalnih svojstava i/ili viskoznosti prehrambenih sustava dolazi i do modifikacije
senzorskih svojstava samog proizvoda te su upravo zbog toga, hidrokoloidi vazni aditivi u hrani
da bi se postigla odredena, Zeljena svojstva (Saha i Bhattacharya, 2010). Najvaznija svojstva
hidrokoloida u prehrambenoj industriji su sposobnost zgus$njavanja prehrambenih sustava,
svojstvo geliranja (stvaranje hidrogelova), emulgirajuca svojstva te adhezivnost. U sloZzenim
sustavima poput sladoleda, pudinga ili umaka, hidrokoloidi se mogu koristiti kao zamjene ili
nadomjesci mastima. Cesta je njihova upotreba u procesima inkapsulacije bioaktivnih spojeva,
koriste se kao omotaci inkapsulata jer su jestivi i biorazgradivi te mogu stvoriti barijeru izmedu
jezgre i okoline i tako Stite bioloski aktivne spojeve od vanjskih utjecaja i degradacije (Li i Nie,
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2016). Osim zbog tehnoloske primjene, hidrokoloidi su predmet istrazivanja i zbog pozitivnih
ucinaka na zdravlje koji se pripisuju topljivosti, viskoznosti i fermentacijskoj sposobnosti
odredenih hidrokoloida. Brojne studije ispitivale su u¢inak hidrokoloida na razinu kolesterola
u krvi, glikemijski odgovor, kardiovaskularne bolesti, imunolosku funkciju, regulaciju tjelesne
mase i zdravlje gastrointestinalnog trakta. Postoje jasni dokazi kako konzumacija odredenih
hidrokoloida mijenja sastav crijevne bakterijske mikroflore promicuéi rast dobrih bakterija
poput Bifidobacterium i Lactobacillus vrsta (Viebke i sur., 2014). Zbog svih tih svojstava,
hidrokoloidi predstavljaju potencijal za razvoj novih funkcionalnih proizvoda s pozitivnim
uc¢incima na zdravlje, primjenu u inkapsulaciji bioaktivnih spojeva te 3D printanju hrane gdje
se hidrokoloidi koriste sami ili kao modifikatori reoloSkih svojstava (Lu i sur., 2020; Huang,

2018).

2.7.1 Alginat

Alginat je hidrokoloid izoliran iz vanjskog sloja stijenki smedih morskih algi (rod
Phaeophyceae), a biljci pruza fleksibilnost i ¢vrstocu. To je linearni polimer izgraden od dva
monomera uronske kiseline, B-D-mauronske (M) i a-L-guluronske (G) kiseline povezane 1-4
glikozidnim vezama. Te jedinice su rasporedene u blokove M-ostatka, G-ostatka i
naizmjeni¢nih ostataka MG-blokova (slika 2), ¢iji udio ovisi o algalnom izvoru, metodi
ekstrakcije i vremenu berbe (Jensen i sur., 2012; Abdul Khalil i sur., 2018). Uvrijezeno je
misljenje kako samo G-bokovi alginata sudjeluju u intramolekularnom umrezavanju s
dvovalentnim kationima (pr. Ca* ) ¢ime nastaju hidrogelovi. Sastav tj. omjer M/G, duljina G-
boka i molekulska masa su kriti¢ni ¢imbenici koji utjecu na fizikalna svojstva alginata i nastalih
hidrogelova (Lee i Mooney, 2012). Ameri¢ka agencija za hranu i lijekove (Food and Drug
Administration) natrijevom alginatu dodijelila je GRAS (Generally recognized as safe) status
te je dopustena njegova upotreba kao emulgatora, stabilizatora te sredstva za zgus$njavanje i
zeliranje, a Europska Komisija odobrila je alginsku kiselinu i njezine soli (E400-E404) kao
dopustene prehrambene aditive. Alginat je izvrstan stabilizator i zguS$njivac te se koristi u
prehrambenoj industriji za stabiliziranje i zgu$njavanje pica, Zelea, sladoleda, deserata i sl. zbog
svojstva da kelira metalne ione formirajuci vrlo viskozne otopine. ZabiljeZeno je kako otopine
alginata ve¢ u koncentracijama od 1-2 % mogu tvoriti termostabilan gel (ireverzibilan gel) pri
sobnoj temperaturi u prisutnosti kalcijevih iona (Abdul Khalil i sur., 2018). Osim u

prehrambenoj industriji, alginat svoju primjenu ima i u tekstilnoj, papirnoj i farmaceutskoj
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industriji te medicini te je pogodan je za inkapsulaciju bioaktivnih komponenti (Senturk
Parreidt i sur., 2018).
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Slika 2. Kemijske strukture G-bloka, M-bloka i naizmjeni¢nog bloka u alginatu (Lee i
Mooney, 2012)

Alginat se Cesto upotrebljava u formi hidrogelova. Hidrogelovi su trodimenzionalno umrezeni
sustavi sastavljeni od hidrofilnih polimera s visokim udjelom vode. Kemijsko i/ili fizikalno
umreZavanje hidrofilnih polimera su tipi¢ni pristupi za stvaranje hidrogelova te njihova
fizikalno-kemijska svojstva uvelike ovise o wvrsti i gustoéi umrezavanja zajedno sa

molekulskom masom i kemijskim sastavom samog polimera (Lee i Mooney, 2012).

Ionsko umrezavanje naj¢esca je metoda pripreme hidrogelova iz vodenih otopina alginata. Do
geliranja dolazi kombiniranjem otopina alginata s ionskim umrezavajuc¢im sredstvom kao §to
su dvovalentni kationi (najéesée Ca®"). Smatra se kako dvovalentni kationi vezu isklju¢ivo G-
blokove alginatnih lanaca jer struktura G-blokova omoguéava visoki stupanj koordinacije
dvovalentnih iona. G-blokovi jednog polimera tada tvore veze s G-blokovima susjednih
polimernih lanaca u strukturu ¢elija tzv. model ,kutije za jaja“ §to rezultira ¢vrstom gel
strukturom (slika 3). Kalcijev klorid (CaCl>) je najcesce koriSteni agens za ionsko umreZzavanje

alginata (Lee i Mooney, 2012).
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Slika 3. Tonsko umrezavanje alginata - model ,,kutije za jaja““ (Sosnik, 2014).

2.8 Tekstura

Miris, okus, izgled, boja i tekstura predstavljaju glavna senzorska svojstva hrane. Tekstura
hrane se definira kao osjetno i funkcionalno ispoljenje strukturnih, mehanickih i povrsinskih
svojstava namirnica detektiranih primarno putem osjetila dodira i kinestetike uz doprinos osjeta
vida i sluha (Tunick, 2011). Tekstura je prepoznata kao jedno od najvaznijih svojstava hrane
koje direktno utjece na prihvatljivost proizvoda kod potrosaca (Nishinari i Fang, 2018). Jedno
istrazivanje je pokazalo kako pripremljeni pirei (uklanjanje teksture uz zadrzavanje okusa) od
poznate hrane i njihovo naslijepo ocjenjivanje je rezultiralo time da su manje od polovice
ispitanika pravilno identificirali ponudenu hranu (Tunick, 2011). Prilikom razumijevanja
teksture, u obzir je bitno uzeti mnogo faktora same namirnice kao $to su reoloska svojstva,
struktura, sile trenja 1 njezin kemijski sastav (raspored molekula i snaga veza izmedu njih) te
ponasanje prilikom rukovanja, obrade i skladiStenja (Tunick, 2011). Tekstura bi se teoretski
mogla objasniti i mjerenjem kemijskih interakcija izmedu molekula i opisivanjem mreza koju

one ¢ine. Kao modelni sustavi predlozeni su gelovi hidrokoloida (Tunick, 2011).

Odredivanje svojstva teksture moze se provesti senzorski pomocu senzorskih analitiara i
instrumentalno (Chen i Opara, 2013). Ogranic¢enja senzorske analize su poteskoce pronalaska
pouzdanih i obucenih panelista, ali i kad se ti zahtjevi zadovolje, umor i prilagodba panelista su
sljede¢i problem te je stoga broj uzoraka za ocjenjivanje limitiran sposobnostima senzorskih
analitiara (Nishinari i Fang, 2018). Zbog same prirode senzorske analize razvijene su brojne
instrumentalne metode odredivanja teksture. Danas su u §Sirokoj upotrebi empirijski mehanicki

testovi koji su u korelaciji s osjetilnom percepcijom teksture hrane i daju Siroku analizu
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podataka u svrhu boljeg razumijevanja mehanizma teksture (Chen 1 Opara, 2013).
Instrumentalne metode se ugrubo mogu podijeliti na destruktivne i nedestruktivhe metode.
Destruktivne metode se mogu povezati sa mikrostrukturalnim i molekularnim mehanizmom i
imitiraju proces zvakanja pri ¢emu dolazi do vidljivog oSte¢enja uzorka. U te metode spada test
savijanja u tri tocke, test savijanja s jednim rubnim urezom te testovi uboda, probijanja i rezanja.
Metoda kvazi-staticne sile deformacije, impact response, ,.finger kompresija i bioyield
detection spadaju u nedestruktivne metode jer ne uzrokuju vidljiva oSteCenja uzoraka. Glavni
nedostaci nedestruktivnih metoda su ti Sto su one 1 dalje ,,destruktivne* na mikroskopskoj razini
te dobivene informacije nisu sveobuhvatne. | kod destruktivnih i kod nedestruktivnih metoda
instrumentalnog odredivanja teksture, kljucni parametar je sila (Chen i Opara, 2013). Zbog
svoje kompleksnosti, za razumijevanje teksture potrebna je multidisciplinarna suradnja

prehrambenih inzenjera, inZenjera materijala, znanstvenika, potrosaca i drugih stru¢njaka.

2.9 Planiranje i optimiranje eksperimenta 3D printanja alginatnog gela s ekstraktom
lista masline

Razvoj novog ili modifikacija postojeCeg postupka ili proizvoda zahtjeva mnogobrojna
eksperimentalna i laboratorijska testiranja da bi se uspostavio zeljeni proces ili dobio proizvod.
Sam razvoj novog procesa ili proizvoda je slozen, skup i rizi¢an viSestupanjski proces koji u
obzir moraju uzeti i zahtjeve potrosaca, tehnicke uvjete 1 zakonodavnu pozadinu. Zbog svoje
kompleksnosti prilikom razvoja novog procesa ili proizvoda znanstvenici koriste statisticke
pristupe poput metodologije odzivne povrSine (Response Surface Methodology, RSM) u svom
istrazivatkom radu kako bi se postigla najbolja svojstva novog procesa ili proizvoda (Rezek

Jambrak, 2011).

Kako bi se optimizacija mogla provesti, potrebno je definirati vezu izmedu promatrane pojave
ili procesa i utjecajnih faktora. Koncept planiranja eksperimenta baziram je na moguénosti
kontrole utjecajnih faktora u istrazivanom procesu te oblikovanje modela po stohastickom
nacelu radi eliminacije utjecaja nekontroliranih faktora kao §to je prikazano na slici 4.
Planiranje eksperimenta svodi se na odabir adekvatnog modela eksperimenta iz ve¢ postojeceg
kataloga eksperimenata ili oblikovanjem uzimajuéi u obzir ograni¢avajuée faktore u problemu
ili pak neke od kriterija optimalnosti (Cajner, 2011). Svrha koristenja metoda planiranja pokusa
je dobiti Sto viSe informacija o istraZivanom sustavu uz minimum eksperimentalnog i

financijskog angazmana (Ukrainczyk, 2010).
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Slika 4. Op¢i model procesa (Cajner, 2011)

2.9.1 Faktorijalni plan eksperimenta

Prilikom faktorijalnog plana eksperimenta istodobno se promatra kombinacija ¢imbenika.
Najpotpuniji uvid o prou¢avanom sustavu pruza potpuni faktorijalni plan eksperimenta. Pri tom
se izvode sve moguce kombinacije razina Cimbenika te upotreba takvog plana omogucava
istovremeno odredivanje neograni¢enog broja Cimbenika i1 utvrdivanje utjecaja osjetljivosti
pojedinih ¢imbenika i stupanj njihova medusobnog djelovanja. Kod djelomi¢nog faktorijalnog
plana zanemaruje se utjecaj medudjelovanja tri ili viSe ¢imbenika i promatra se samo utjecaj
pojedina¢nih ¢imbenika. Tako je moguce odabrati dio potpunog faktorijalnog plana i izostaviti
odredene pokuse (Ukrainczyk, 2010). Faktorijalnim planom eksperimenta nastoji se utvrditi

postoji li ili ne postoji ujecaj nezavisne varijable na zavisnu varijablu.

Zavisna varijabla je varijabla je varijabla koja je predmet opazanja i/ili mjerenja u
eksperimentu. Cilj eksperimenta je utvrditi mijenja li se i kako zavisna varijabla u odnosu na

nezavisnu varijablu.

Nezavisna varijabla je varijabla koja se u eksperiment namjerno unosi i mijenja da bi se
provjerilo ima li utjecaj na zavisnu varijablu, a ako utjece, da se utvrdi kakav joj je tip odnosa

prema zavisnoj varijabli.
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2.9.2 Metoda odzivne povrsine — RSM

Metodologija odzivne povrSine (Response Surface Methodology, RSM) je sazetak
matematickih i statistickih metoda kojima se modeliraju i analiziraju utjecaji nekoliko faktora
(nezavisne varijable) na promatrani odziv (zavisnu varijablu). Osnovna ideja metodologije je
dobiti odnos utjecaja nezavisnih varijabli na zavisnu kroz odzivnu funkciju. Uvjet za upotrebu
RSM-a je da moraju postojati barem dvije nezavisne varijable (X1 i x2) i jedna zavisna varijabla

(). Rezultat procesa je mogucée formulirati preko izraza [1]:

y=flx,x;) +¢ [1]
gdje € predstavlja pogresku ili Sum koji se javlja u odzivu y.
Ocekivana vrijednost odziva (E) moze se formulirati preko izraza [2]:

E(y) = f(x1,x2) [2]

Sto je ujedno i oblik odzivne povrsine (slika 5). Odzivna povriina moZe se i prikazati graficki
u cijelom eksperimentalnom podrucju. Kako bi se lakSe vizualizirala odzivna povrSina u

dvodimenzionalnom prikazu koriste se i konturni dijagrami (slika 6)
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Slika 6. Konturni dijagram odzivne povrsine (Cajner, 2011).
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Kona¢ni cilj RSM-a je odredivanje optimalnih uvjeta i sustava, ili utvrdivanje podrucja faktora
u kojem su radne specifikacije ili ograni¢enja zadovoljena (Cajner, 2011). RSM ima vaznu
ulogu u dizajnu, razvoju i formuliranju novih proizvoda kao i u modifikaciji ve¢ postojecih.

Stoga je vrlo vazno koristiti eksperimentalni dizajn u svrhu ustede materijala, vremena, energije

Jambrak, 2011).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
31 MATERIJALI

e Stakleni Stapi¢

e Staklena casa

e Plasti¢na ladica za vaganje

e Staklena boca

o Kapaljka

e Technic¢ka vaga Highland HCB1002 - Adam Equpment, Oxford, Velika BritanijaFocus
e 3D Food Printer - byFlow, Edinhoven, NizozemskaHved generator

e Analizator teksture - TA.HDPIus, Stable Micro Systems, Godalming, Velika Britanija
e HVED generator - IMP-SSPG-1200, IMPEL, Zagreb, Hrvatska

e Natrijev alginat - Sigma-Aldrich, St. Louis, SAD

e Kalcijev klorid - Gram Mol, Zagreb, Hrvatska

e Destilirana voda

e List masline, lokalni proizvodac¢, Hrvatska

3.2 METODE

3.2.1 Dizajn eksperimenta i statisticka obrada podataka

Eksperiment je dizajniran u STATGRAPHICS Centurion (StatPoint technologies, Inc.,VA
20186, USA) softveru. Eksperiment se sastoji od 84 eksperimentalnih pokusa. Nezavisne
varijable su koncentracija alginata (A), promjer nastavka (B), brzina printanja (C) i brzina
ekstruzije (D). Zavisne (operativne) varijable razmatrane su na tri razine: niska (-1), srednja (0)
1 visoka (1). Izlazne vrijednosti su vrijeme printanja, potroSnja energije, uglji¢ni otisak te
parametri teksture (elasti¢nost, tvrdo¢a, rad i Youngov modul). Pri optimiranju parametara 3D
printanja alginatnog gela koristen je potpuni faktorijalni dizajn s varijablama na 3 razine prema

¢emu broj eksperimentalnih pokusa iznosi 3* + 3 centralne tocke $to u konaénici iznosi 84.

Rezultati pokusa su analizirani RSM metodom. Izracuni su napravljeni s razinom to¢nosti od
95 %. Analiza varijance (ANOVA) provedena je u istom programu u svrhu utvrdivanja
statisticki znacajne (p=<0,05) razlike izmedu zavisnih i nezavisnih varijabli te medusoban odnos

nezavisnih varijabli na zavisnu.
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U vecini RSM problema, oblik veze izmedu odziva i nezavisnih varijabli je nepoznat pa prema
tome, prvi korak RSM metode je trazenje odgovarajuce aproksimacijske veze y i1 nezavisnih
varijabli. Obi¢no se koristi polinom nizeg reda u odgovaraju¢im podruc¢jima nezavisnih
varijabli. Ako je odziv moguée dobro modelirati linearnom funkcijom nezavisnih varijabli tada

je aproksimacijska funkcijskog reda sljedeca [3]:

Y = Bo + B1x1 + Baxy + Baxs + BiaX1Xy + Pr3X1X3 + Pazxoxs + ﬁ11x% + ﬂzzx§ + ﬂ33x§ [3]

3.2.2 HVED ekstrakcija

Za ekstrakciju bioaktivnih komponenti lista masline koristena je netoplinska tehnika ekstrakcije
visokonaponskim praznjenjem (HVED ekstrakcija). Ekstrakcija je provedena generiranjem
atmosferske plazme u generatoru IMP-SSPG-1200 (Impel grupa, Zagreb, Hrvatska) (slika 7).
Do generiranja atmosferske plazme dolazi uslijed ionizacije plina (argona). Parametri
ekstrakcije prikazani su u tablici 2.

Slika 7. Plazma generator (Impel grupa, Zagreb, Hrvatska)
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Tablica 2. Parametri HVED ekstrakcije

Ambijentalna temperatura | 20 °C

Vrijeme tretiranja 3 min

Plin argon

Razmak izmedu elektroda 1,5cm

Napon istosmjerne struje 20 kv

Frekvencija 100 Hz

Jakost struje 20 mA

Puls 0,4 ps
Snaga + 50,57 W

Priprema uzorka za ekstrakciju: 1,0 g izvaganog uzorka pomijesa se s 50 mL otapala,
odnosno destilirane vode. Pripremljeni uzorak podvrgava se ekstrakciji visokonaponskim
praznjenjem. U uzorku pri odgovarajuéim uvjetima napona i frekvencije, kroz odredeno
vrijeme dolazi do generiranja hladne atmosferske plazme (slika 8) sto dovodi do destabilizacije
stani¢ne strukture, a time i olakSane ekstrakcije. Dobiveni ekstrakt se profiltrira te se filtrat

koristi za pripremu alginatnog gela.

Slika 8. Visokonaponsko elektri¢no praznjenje u otopini (vlastita fotografija)
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3.2.3 Priprema otopine alginata za 3D ispis

Za pripremu alginatne otopine koristene su tri koncentracije alginata u 3 razlicite recepture
prikazano u tablici 3. Alginat se izvaze U plasti¢noj ladici i prebaci u staklenu bocu te pomijesa
s ekstraktom prema recepturi. Kako bi se ubrzalo otapanje alginata, pripremljena smjesa se
snazno mucka do potpunog otapanja alginata (5 min). Nakon otapanja alginata, pripremljena
otopina prebaci se u staklenu ¢asu te se u nju dodaje 10 % 3 %-tne otopine CaCl, kap-po-kap
uz konstantno mijeSanje staklenim Stapi¢em kako bi se postigao gel konzistencije pogodne za

3D ispis.

Tablica 3. Recepture alginatne otopine

Sadrzaj receptura Receptura 1 (%) Receptura 2 (%) Receptura 3 (%)
Alginat 3 4 5
Ekstrakt 97 96 95
e ——
CaCl2 (3 %) 10 10 10

3.2.4 3D printanje

Za 3D ispis koristen je Focus 3D Food Printer (byFlow, Edinhoven, Nizozemska) (slika 9). 3D
printer namjenjen je za printanje hrane i radi na principu ekstruzije. Sadrzi jedan ekstruder na

koji se stavlja mlaznica.

Slika 9. Focus 3D Food Printer (ByFlow)
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Model za 3D ispis dizajniran je u softveru AutoCAD v.2020 te je preko softvera Slic3r v.1.3.0
prebacen u 3D model u .gcode obliku koji prepoznaje 3D printer. Preko softvera Slic3r
namjestena je visina, §irina, duljina, broj slojeva te odabrana veli¢ina mlaznice. Za 3D ispis

koristena je prethodno pripremljena alginatna otopina (gel).

Nakon 3D printanja Zeljenog dizajna, slijedi naknadna obrada gela. Isprintani gel se nakon 3D
ispisa poprska 3 %-tnom otopinom CacCl, te se nakon 5 minuta prebaci u ¢asu s 3 %-tnom
otopinom CacCly, potopi i ostavi stajati 20 minuta kako bi se izvrSilo potpuno geliranje alginata

s kalcijevim ionima. Uvjeti 3D printanja prikazani su u tablici 4.

Tablica 4. Uvjeti 3D printanja

Nastavak [mm] 0,8/1,2/1,6
Brzina printanja (speed) 50/100/150
Brzina ekstruzije (extrude rate) 50/100/150
Temperatura glave ekstrudera [°C] /
Temperatura platforme [°C] 25 (sobna temperatura)
Temperatura smjese za ispis [°C] 25 (sobna temperatura)

3.2.5 Analiza teksture

Instrumentalna analiza provedena je pomo¢u TA.HDPlus analizatora teksture (Stable Micro
Systems, Godalming, Velika Britanija) (slika 10). Pomocu cilindri¢ne sonde promjera 5 mm i
éelije optereéenja 30 kg provedeno je ispitivanje pritiska uzorka brzinom 0,5 mm s?, na
udaljenosti od 2 mm. Ispitivanje je provedeno na sobnoj temperaturi te je svaka analiza izvrSena

u 2 paralele.
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Slika 10. TA.HDPlus analizator teksture (Stable Micro Systems, Godalming, Velika
Britanija)

3.2.6 Procjena utjecaja procesa na okolis — uglji¢ni otisak i potros$nja energije

Potrosnja energije bazirana je na tehni¢kim specifikacijama uredaja 1 trajanju procesa. Uglji¢ni
otisak odreden pomocu alata CCaLC2 (The University of Manchester, Manchester, Velika
Britanija). CCaLC2 predstavlja pojednostavljen LCA alat koji omoguéava brzu i laku procjenu
utjecaja procesa proizvodnje na zivotnu sredinu (Andeli¢ 1 Rajakovi¢-Ognjanovi¢, 2019).
Predstavlja jedan od potpornih alata za izracunavanje i smanjenje uglji¢nog otiska u razli¢itim
industrijskim sektorima duz kompletnih lanaca opskrbe (Anandhan i Prabaharan, 2018). Alat
ukljucuje 2 baze podataka CCaLC2 bazu podataka i Ecoinvent bazu podataka. Svi podaci
koriSteni za izraCun preuzeti su iz Ecoinvent baze podataka za Republiku Hrvatsku, a uglji¢ni

otisak je odreden prema potro$nji elektri¢ne energije procesa.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu provedeno je optimiranje 3D printanja alginatnog gela s dodatkom ekstrakta lista
masline. Ekstrakcija je provedena netoplinskom HVED ekstrakcijom. Za optimiranje
parametara 3D printanja napravljen je dizajn eksperimenta u programu STGRAPHICS.
Eksperimenti su provedeni kako bi se uoCio utjecaj parametara nezavisnih varijabli
(koncentracija alginata, promjer nastavka, brzina printanja i brzina ekstruzije) na zavisne
varijable (vrijeme printanja, potroSnja energije, uglji¢ni otisak, tvrdocu, elasticnost, rad i1
Youngov modul) u svrhu optimiranja procesa 3D printanja. Provedena je analiza varijanci
(ANOVA) kako bi se utvrdio statisticki znacaj nezavisnih varijabli na zavisne. Uz pomo¢
dobivenih polinoma za pojedini ispitivani parametar, moguce je varijacijom nezavisnih
varijabli dobiti vrijednosti zavisnih varijabli bez provodenja laboratorijskih ispitivanja. U

tablici 5 prikazani su rezultati mjerenja svih parametara.

26



Tablica 5. Rezultati mjerenja svih parametara (uzorci 1-18)

()

g8 % 2|5 % ® T~ 2 3
228 |a-| 2| 5|52 5= | 52 8 S _ - £ 5
S| 528 58| 5 2|58 22 |59 | iE s &3 S €
c|§° | € S5 |5 e | B2 o = 5
o | ¥ 2 s | & | £ 15 > =

o > o
1 3 1,6 | 100 | 50 | 1,58 | 0,0047 | 0,0022 | 1,5680+0,4441 | 0,2035:0,0219 | 152,1485%3,7003 23269,0615£783,5104
2 5 0,8 | 50 | 50 | 8,60 | 0,0258 | 0,0120 | 4,28450,8096 | 1,3910+0,2616 | 836,5465+214,2753 | 68699,1340£8461,9087
3 3 1,2 | 50 | 50 | 555 | 0,0167 | 0,0078 | 2,2815:0,4349 | 0,2075:0,0007 | 142,7090+15,8010 | 24875,7345+2898,9872
4 3 1,6 | 150 | 100 | 1,38 | 0,0041 | 0,0019 | 3,2980+0,2178 | 0,5060+0,0481 | 361,4940+25,2890 | 60998,183+6189,7299
5 3 0,8 | 50 | 50 | 8,67 | 0,0260 | 0,0120 | 2,5770%0,6576 | 0,2885+0,0035 | 219,5030%13,4746 | 38172,3415£3682,4969
6 5 0,8 | 50 | 150 | 8,97 | 0,0269 | 0,0130 | 4,0465:0,6965 | 0,8235+0,1690 | 520,1465:77,8419 | 57951,0440+14103,1811
7 4 1,6 | 150 | 50 | 1,35 | 0,0041 | 0,0019 | 3,3005:0,1577 | 0,6400+0,0933 | 451,8165+105,3356 | 60942,7805£10812,4384
8 5 0,8 | 150 | 150 | 3,85 | 0,0116 | 0,0054 | 2,7040%0,9758 | 0,5770+0,2503 | 386,4800£79,1125 | 66039,8130£8618,6106
9 4 1,6 | 50 | 150 | 3,00 | 0,0090 | 0,0042 | 3,4730:0,0976 | 1,0245:0,0346 | 694,6170+7,8362 | 87314,3835:4701,0601
0] 3 0,8 | 50 | 150 | 8,82 | 0,0265 | 0,0120 | 3,55400,2758 | 0,8455+0,0021 | 538,8315+28,4066 | 90029,1075£7756,7500
1] 3 1,2 | 100 | 150 | 3,35 | 0,0101 | 0,0047 | 3,0945:0,9581 | 0,7175:0,0163 | 497,6770+36,4627 | 88256,2265£14024,8301
2] 3 0,8 | 150 | 150 | 3,82 | 0,0115 | 0,0054 | 3,3755:0,2242 | 0,7580+0,0424 | 471,1035+11,1815 | 74183,9845£6033,0273
13] 4 1,2 | 150 | 50 | 2,33 | 0,0070 | 0,0033 | 3,7105:0,9921 | 0,7165:0,0474 | 489,0845:22,7073 | 65707,3980£14416,5850
14| 3 1,6 | 150 | 150 | 1,78 | 0,0053 | 0,0025 | 3,0105:0,5918 | 0,56200,0523 | 424,0760+71,5988 | 73186,7390£36276,5153
15| 4 0,8 | 100 | 100 | 4,90 | 0,0147 | 0,0069 | 4,5105:0,0021 | 1,5090+0,0438 | 983,6630+104,8696 | 109198,3815+31262,0513
16| 4 1,2 | 100 | 150 | 595 | 0,0179 | 0,0083 | 4,5615:0,6187 | 1,2840+0,0933 | 8353535:49,9521 | 99890,7575£17002,1683
17| 4 1,2 | 50 | 150 | 592 | 0,0178 | 0,0083 | 3,8430+0,2885 | 0,9705+0,1195 | 668,9995:93,1154 | 70859,8330+18569,1883
18] 3 1,2 | 150 | 150 | 2,60 | 0,0078 | 0,0036 | 3,3945:0,0247 | 0,6520£0,0537 | 422,1610£50,2032 | 70693,6255+26952,7460
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Nastavak Tablice 5.
Tablica 5a. Rezultati mjerenja svih parametara (uzorci 19-44)

19 4 1,2 100 50 | 2,70 | 0,0081 | 0,0038 | 3,3080+0,1287 | 0,7465+0,1831 | 485,4565+141,3655 51247,3380+1958,7749
20 4 1,6 50 50 | 2,90 | 0,0087 | 0,0041 | 2,6680+0,4936 | 0,3100+0,0566 192,4530+7,3016 42826,1535+£391,7548
21 5 0,8 50 100 | 8,78 | 0,0263 | 0,0120 | 2,0190+0,5657 | 0,7015+0,1973 | 388,1415+12,0357 95070,7370+3290,7420
22 4 1,2 50 100 | 5,67 | 0,0170 | 0,0079 | 3,5570+0,5303 | 1,3375+0,0163 | 923,9980+54,3963 96788,2160+26717,6931
23 3 0,8 50 100 | 8,83 | 0,0265 | 0,0120 | 3,1495+0,3783 | 0,5525+0,0573 | 341,5945%45,4705 62826,4665+4387,6563
24 5 0,8 150 | 100 | 3,62 | 0,0109 | 0,0051 | 2,9855+1,1222 | 0,5830+0,1513 | 327,8155+15,9219 58837,4840+17550,6251
25 4 1,6 100 | 150 | 2,05 | 0,0062 | 0,0029 | 4,0590+0,2758 | 1,0125+0,1789 | 717,1570+62,8392 103214,9090+4779,4111
26 3 1,2 150 | 100 | 2,33 | 0,0070 | 0,0033 | 2,9895 +0,4490 | 0,4170+0,0651 | 250,7475+97,0341 43767,9970+£20371,2613
27 5 0,8 100 50 | 4,75 | 0,0143 | 0,0067 | 2,6030+0,4228 | 0,9045+0,1747 | 511,3005+69,4923 81607,9235+31262,0513
28 4 0,8 100 50 | 4,70 | 0,0141 | 0,0066 | 3,8020+0,2192 | 0,9940+0,3705 | 696,9610+265,1099 86095,5275+35414,6547
29 3 1,2 100 50 | 3,00 | 0,0090 | 0,0042 | 3,2580+2,4621 | 0,5680+0,4865 | 337,4830+279,2718 34238,7620+13633,0753
30 3 1,6 150 50 | 1,30 | 0,0039 | 0,0018 | 2,7705%0,0658 | 0,1805+0,0106 | 135,3915+20,4898 15734,3180+£2350,5304
31 3 1,2 100 | 100 | 3,17 | 0,0095 | 0,0044 | 2,1780+1,1823 | 0,2915£0,1421 | 197,8360+155,8958 40166,8325+32358,9649
32 5 0,8 100 | 150 | 5,08 | 0,0152 | 0,0071 | 3,3305+0,0403 | 0,5460+0,1683 | 387,7970+£109,6482 67978,9010+4309,3053
33 5 0,8 100 | 100 | 4,58 | 0,0137 | 0,0064 | 2,5715+1,1985 | 0,7475£0,2199 | 425,8075+155,0763 82272,7535+13084,6185
34 4 1,2 100 | 100 | 3,20 | 0,0096 | 0,0045 | 2,1480+0,1471 | 0,8895+0,1011 | 415,9110£20,3095 91414,1705+783,5104
35 3 1,2 150 50 | 2,25 | 0,0068 | 0,0032 | 3,7715%0,2510 | 1,3770+0,1527 | 956,8925+28,5494 117619,5660+£21389,8246
36 5 0,8 150 50 | 3,42 | 0,0103 | 0,0048 | 2,9565%0,1308 | 0,2335+0,0361 | 163,3070+24,4107 23490,6720+156,7019
37 4 1,2 100 | 100 | 3,27 | 0,0098 | 0,0046 | 2,6245+0,7389 | 0,6920+0,0537 | 388,9995+31,0512 64987,1645+8540,2596
38 3 1,6 100 | 100 | 1,58 | 0,0047 | 0,0022 | 3,6905+0,4858 | 1,5560+0,0085 | 1016,9365+34,4863 | 107370,0985+23662,0040
39 5 1,2 50 50 | 5,60 | 0,0168 | 0,0079 | 2,9530+0,0085 | 0,3730+0,0184 | 278,3940+81,9042 51136,5330+28284,7125
40 4 1,2 150 | 100 | 2,42 | 0,0073 | 0,0034 | 3,0965+0,3995 | 0,7175+£0,0092 | 461,7525+31,1671 45596,2805+11204,1939
41 4 1,2 150 | 150 | 2,48 | 0,0074 | 0,0035 | 3,6580+0,4681 | 1,4330+0,0297 | 894,5285+37,8705 85042,8800+10734,0874
42 3 0,8 150 | 100 | 3,65 | 0,0110 | 0,0051 | 4,0105+0,4221 | 1,3400+0,3281 | 934,4650+198,3534 | 104544,5695+21546,5272
43 3 1,6 50 50 | 2,67 | 0,0080 | 0,0037 | 3,4255%0,4405 | 0,5825+0,0714 | 416,7425+57,7826 79281,0170+33769,2830
44 3 0,8 100 50 | 4,67 | 0,0140 | 0,0065 | 2,4690+0,2828 | 0,2625+0,0035 | 144,3810+18,6605 23435,2690+1018,5633
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Nastavak Tablice 5.
Tablica 5b. Rezultati mjerenja svih parametara (uzorci 45-70)

45 5 1,2 100 | 150 | 3,37 | 0,0101 | 0,0047 | 2,6705+0,8959 | 0,2975+0,0672 | 238,2970+59,7901 34626,5795+20449,6123
46 5 1,2 150 | 150 | 2,62 | 0,0079 | 0,0037 | 4,4895+0,2864 | 0,7215+0,0007 551,5130+43,6755 80998,4950+2820,6362

47 3 1,6 50 100 | 2,47 | 0,0074 | 0,0035 | 2,9595+1,3612 | 0,7290+0,0113 563,0495+2,3554 89918,3020+9950,5777

48 5 1,2 150 | 100 | 2,45 | 0,0074 | 0,0034 | 2,8220+0,1344 | 0,4720%0,0042 318,4735+0,9567 68366,7190+7208,2932

49 5 1,2 100 50 | 3,07 | 0,0092 | 0,0043 | 2,9155+0,5749 | 0,7730+0,1725 | 453,5415+10,2736 82660,5715+18490,8374
50 5 1,2 100 | 100 | 3,23 | 0,0097 | 0,0045 | 2,5605+0,3514 | 0,6105+0,0615 | 427,5555+52,8499 52299,9860+8461,9087

51 3 0,8 100 | 150 | 5,03 | 0,0151 | 0,0071 | 2,7820+0,4031 | 0,6370+0,0622 | 388,8155+58,9960 63879,1145+11831,0017
52 4 1,6 100 | 100 | 1,80 | 0,0054 | 0,0025 | 3,8830+0,2602 | 0,9670+0,0156 | 680,4335+20,5026 145819,4530+34161,0385
53 3 1,2 50 100 | 5,53 | 0,0166 | 0,0078 | 3,3270+0,3889 | 1,0670+0,0693 | 718,9140+80,5494 86649,5530+36981,6748
54 4 0,8 150 50 | 3,47 | 0,0104 | 0,0049 | 2,0405+0,0799 | 0,4060+0,0057 288,4655+2,6481 70859,8330+12927,9159
55 4 1,2 100 | 100 | 3,25 | 0,0098 | 0,0046 | 4,0430+0,4582 | 0,9470+0,2277 | 575,6745+164,1343 62881,8690+13241,3198
56 3 1,2 50 150 | 5,90 | 0,0177 | 0,0083 | 3,9420+0,8344 | 1,3695+0,2213 | 875,6870+147,0061 93020,8440+12771,2140
57 3 0,8 100 | 100 | 4,85 | 0,0146 | 0,0068 | 3,8115+0,4914 | 0,7540+0,0297 | 508,4810+59,2782 91635,7805+24758,9176
58 4 0,8 50 150 | 9,03 | 0,0271 | 0,0130 | 2,9520+1,1950 | 0,7130+0,1541 | 552,2760+78,8976 125209,7120+£14259,8830
59 5 1,2 150 50 | 2,25 | 0,0068 | 0,0032 | 3,2105£0,2383 | 1,2175+0,0262 712,6970+9,8740 69807,1845+12849,5649
60 4 1,6 100 50 | 1,60 | 0,0048 | 0,0022 | 2,4665%0,4561 | 0,6135+0,1096 | 412,7790+82,2294 69862,5870+13398,0217
61 5 1,2 50 100 | 5,73 | 0,0172 | 0,0080 | 3,1130+0,1782 | 0,9725+0,0573 | 609,2975£68,8220 80610,6775+28128,0113
62 3 1,6 50 150 | 2,88 | 0,0086 | 0,0040 | 2,8105+0,0969 | 0,5720+0,0325 354,8175+2,1630 74738,0095+10577,3862
63 4 1,2 50 50 | 5,68 | 0,0170 | 0,0080 | 3,2095+0,4561 | 0,6085%0,2284 | 416,8190+162,1240 49751,4700+17080,5193
64 5 1,2 50 150 | 5,93 | 0,0178 | 0,0081 | 2,5940+0,4101 | 0,8945+0,1237 | 598,4255165,4760 90527,7300+2350,5304

65 4 0,8 100 | 150 | 5,08 | 0,0152 | 0,0071 | 4,2930+0,3097 | 1,6040+0,2758 | 1029,9035+120,3361 | 109641,6025+48185,8687
66 5 1,6 150 50 | 1,30 | 0,0039 | 0,0018 | 3,3195%0,3712 | 0,8550+0,0042 474,447518,9640 57951,0440+20684,6652
67 4 0,8 50 50 | 8,50 | 0,0255 | 0,0120 | 3,4540+0,1202 | 0,9330+0,2659 | 610,2345+144,7342 61829,2210+6424,7821

68 4 1,2 100 | 100 | 3,22 | 0,0097 | 0,0045 | 2,8645+0,5339 | 0,7840+0,1428 | 525,9215+24,8060 78449,9790+10185,6314
69 5 1,6 100 | 100 | 1,78 | 0,0053 | 0,0025 | 2,9365+0,2227 | 0,9980+0,0354 | 614,0025+25,7323 86760,3585+40742,5233
70 5 1,6 100 50 | 1,63 | 0,0049 | 0,0023 | 1,5880+0,0368 | 0,4045+0,1110 | 220,0690+42,9101 69142,3545+25072,3214
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Nastavak Tablice 5.
Tablica 5¢. Rezultati mjerenja svih parametara (uzorci 71-84)

71 5 1,6 50 50 | 2,70 | 0,0081 | 0,0038 | 3,1120+0,5445 | 1,0185+0,0813 | 683,5425+10,1180 96732,8130+2977,3382
72 4 1,6 50 100 | 2,88 | 0,0086 | 0,0040 | 2,1030+0,4257 | 0,3095+0,0488 | 238,7860+63,1517 44820,6450+£21703,2284
73 3 0,8 150 50 | 3,38 | 0,0101 | 0,0047 | 2,5245+0,8379 | 0,5825+0,0163 | 370,3040+10,2516 90139,9125+13241,3205
74 5 1,6 150 | 100 | 1,5 0,0045 | 0,0021 | 2,5805+0,0544 | 0,5310+0,0721 | 312,4470+41,2130 70582,8200+13946,4792
75 5 1,6 50 100 | 2,82 | 0,0085 | 0,0040 | 3,5830+0,3168 | 1,1395+0,0799 | 747,3340+105,9854 93519,4665+18960,9432
76 4 0,8 150 | 150 | 3,85 | 0,0116 | 0,0054 | 2,5395+0,2440 | 0,5315+0,0700 | 401,9535+25,1157 70859,8330+4936,1130
77 5 1,6 150 | 150 | 1,78 | 0,0053 | 0,0025 | 3,4205+0,0092 | 1,3705+0,0460 | 950,8985+16,6361 107259,2935+9715,5248
78 4 0,8 50 100 | 8,78 | 0,0263 | 0,0120 | 3,2440+0,1061 | 1,5040+0,1047 | 961,5340+86,2515 126483,9705+12144,4055
79 4 0,8 150 | 100 | 3,62 | 0,0109 | 0,0051 | 3,8390+0,0495 | 0,6640+0,0495 | 493,9880+22,0801 100389,3800+12222,7565
80 3 1,6 100 | 150 | 2,00 | 0,0060 | 0,0028 | 2,5440+0,9475 | 0,5605+0,0686 | 407,8105+84,5127 77397,3310+£9323,7700
81 5 1,6 50 150 | 3,05 | 0,0092 | 0,0043 | 3,8180+0,9108 | 0,9915+0,8294 | 585,2355+421,9639 63325,0890+5562,9208
82 4 1,6 150 | 150 | 1,78 | 0,0053 | 0,0025 | 3,3955+1,6992 | 1,1865%0,9610 | 728,2010+502,4729 71690,8710+470,1058
83 5 1,6 100 | 150 | 2,05 | 0,0062 | 0,0029 | 2,7290+1,2728 | 0,8265+0,5183 | 547,0220+267,9864 60665,7680+12771,2140
84 4 1,6 150 | 100 | 1,50 | 0,0045 | 0,0021 | 3,0305+0,8224 | 1,1735+0,0262 | 852,1385+%18,8734 165723,2090+77665,9982
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4.1 ANALIZA VREMENA PRINTANJA

Vrijeme printanja za svaki uzorak mjereno je tako da pocetak mjerenja vremena oznacava
trenutak pocetnog ekstrudiranja smjese, a zavrSetak mjerenja zaustavljanje 3D printera nakon
printanja. Rezultati vremena printanja za sve uzorke prikazani su u tablici 5. Iz rezultata
prikazanih u tabici 5, jasno je vidljivo kako uzorak 30 (3/1,6/150/50) i uzorak 66 (5/1,6/150/50)
pokazuju najnize vrijednosti vremena printanja (1,3 min), dok uzorak 6 (5/0,8/50/150) 1 uzorak
58 (4/0,8/50/150) pokazuju najvise vrijednosti vremena printanja (8,97 min i 9,03 min). Na slici
11 prikazana je odzivna povrSina te konturni dijagram (slika 12) za vrijeme printanja iz koje se
jasno moze vidjeti kako se vrijeme printanja smanjuje pove¢anjem promjera nastavka i brzine
printanja i obrnuto, smanjenjem promjera nastavka i brzine printanja dolazi do povecanja
vremena printanja. Rezultati brzine printanja slazu se s istrazivanjem Wang i sur. (2018) koji
navode kako upotreba nastavaka manjeg promjera omogucava 3D ispis dobre razlucivosti, ali
se smanjenjem promjera nastavka povecava vrijeme potrebno za ispis. Razlike promjera

nastavka na 3D printane gelove s ekstraktom lista masline vidljive su na slici 25.

Cdzivna povriina

koncentracija alginata=3,0, brzina ekstruzije=95

.
: e
ok 0

vrijeme printanja
Y

i 1.4 = 5

Ey | . . .
15 brzina printanja

promjer nastavka

Slika 11. Procijenjena odzivna povrsina za vrijeme printanja
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koncentracija alginata=3,0, brzina ekstruzije=595
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Slika 12. Konturni dijagram odzivne povrSine za vrijeme printanja

Iz rezultata dobivenih analizom varijanci za vrijeme printanja (tablica 6) vidljivo je kako
koncentracija alginata nema statisticki znacaj (p>0,05) na vrijeme printanja, dok je utjecaj
parametara promjer nastavka i brzina printanja statisticki znacajan (p=0,0000) te brzina
ekstruzije takoder ima statisticki znacaj (p<0,05). Promatrani su i medusobni odnosi nezavisnih
varijabli na vrijeme printanja te je uoCen statisti¢ki znacaj (p<0,05) kod kvadratnih utjecaja
faktora AB (koncentracija alginata*promjer nastavka), AC (koncentracija alginata*brzina

printanja) i BC (promjer nastavka*brzina printanja).
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Tablica 6. Analiza varijanci za vrijeme printanja

I2vor Suma Stupnjevi Srednje_ F- ) P-
kvadrata slobode odstupanje | velicina | vrijednost
A:Koncentraclja |5 4140167 1 0,0400167 002 | 0,8862
alginata
B:Promjer nastavka 80,8134 1 80,8134 41,70 0,0000
C:Brzina printanja 53,98 1 53,98 27,85 0,0000
D:Brzina ekstruzije 15,2961 1 15,2961 7,89 0,0065
AA 0,165694 1 0,165694 0,09 0,7709
AB 34,3591 1 34,3591 17,73 0,0001
AC 30,6731 1 30,6731 15,83 0,0002
AD 7,66367 1 7,66367 3,95 0,0507
BB 0,152792 1 0,152792 0,08 0,7797
BC 26,1121 1 26,1121 13,47 0,0005
BD 0,146944 1 0,146944 0,08 0,7839
CC 0,322553 1 0,322553 0,17 0,6846
CD 0,157344 1 0,157344 0,08 0,7765
DD 2,92506 1 2,92506 151 0,2234
Ukupna pogreska 133,721 69 1,93799
Ukupna (korelacija) 386,676 83

R-kvadratno = 65,4178 %

R-kvadratno (prilagodeno za stupnjeve slobode)= 58,4011 %
Standardna pogreska, procjena = 1,39212
Srednja apsolutna greska = 0,904224

Durbin-Watsonova statistika = 1,97828 (P=0,4924)

Lag 1 rezidual autokorelacija = 0,00794273
*Crveno oznacene vrijednosti oznacavaju statisticki znacajne vrijednosti (p<0,05)

U tablici 7 dani su polinom i predvidene vrijednosti vremena printanja za alginatni gel s

ekstraktom lista masline te rezultati optimizacije i optimalni faktori 3D printanja. Prema

rezultatima, optimalno vrijeme printanja iznosi 0,353453 min, a optimalni faktori 3D printanja

(A-koncentracija alginata; B-promjer nastavka; C- brzina printanja i D-brzina ekstruzije) iznose

A=3 %, B=1,6 mm, C=150 i D=95,3382. Kako je parametar D na 3D printeru moguce postaviti

u rasponu od 10 — 200, kre¢uéi se samo +5, optimum za parametar D je 95.
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Tablica 7. Polinom i predvidena vrijednost vremena printanja te rezultat optimizacije

Polinom i predvidena vrijednost Rezultat optimizacije
Vrijeme printanja = 37,2169 - 4,92657*A- 18,1097*B Optimalna vrijednost
- 0,157993*C - 0,0564185*D - 0,0932407*A%+ = 0,353453 min
2,44236*A*B + 0,0184611*A*C + 0,00922778*A*D + Faktor  |Nizak| Visok|Optimalan
” —
0,559606*B2 + 0,0425833*B*C - 0,00319444*B*D + | | qioimata o) | 30 | 50 | 30
*(2 *(* Promjer
% 0,000052037*C* + 0,0000264444*C*D + nastavka | 0.8 | 1.6 16
g 0,000156704*D? E(;mr_n)
< rzina
S Predvideno printanja 2001500 1500
@ : r Brzina
GE) Koncentracija Promjer Brzina | Brzina V_ruem_e ekstruzije 50,0]150,0] 95,3382
) . nastavka | _ . . .. | printanja
= alginata printanja | ekstruzije .
S (mm) (min)
4,0 1,2 100,0 100,0 3,52917
5,0 1,21587 | 109,613 | 66,4651 | 2,95305
6,0 1,05221 | 97,0668 | 34,9056 | 1,66628
7,0 0,842395 | 81,0339 | 19,8825 | -1,16313
8,0 0,628292 | 64,9069 | 6,35281 | -5,64225
9,0 0,412513 | 48,7936 | -6,69546 | -11,7746

*A- koncentracija alginata, B-promjer nastavka, C-brzina printanja, D-brzina ekstruzije

4.2 ANALIZA POTROSNJE ENERGIJE

PotroS$nja energije izraCunata je prema tehnickim specifikacijama 3D printera i vremenu
potrebnom za 3D ispis uzoraka. 1z rezultata prikazanih u tablici 5 vidljivo je kako uzorak 30
(3/1,6/150/50) 1 uzorak 66 (5/1,6/150/50) pokazuju najnize vrijednosti potroSnje energije
(0,0039 kWh), dok uzorak 6 (5/0,8/50/150) i1 uzorak 58 (4/0,8/50/150) pokazuju najvise
vrijednosti potrosnje energije (0,02691 kWh i 0,02709 kWh). Iz grafickog prikaza procijenjene
odzivne povrsine (slika 13) i konturnog dijagrama odzivne povrsine (slika 14) za potro$nju
energije vidljivo je da potros$nja energije pada kako se promjer nastavka i brzina printanja
povecava i obrhnuto, smanjenjem promjera nastavka i brzine printanja dolazi do povecanja
potrosnje energije. Kako je parametar potrosnja energije direktno vezan na parametar vremena

printanja, bilo je za ocekivati kako ¢e ta dva parametra biti u korelaciji.
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Cdzivna povriina
koncentracija alginata=3,0, brzina ekstruzije=595

potroinja energije

Slika 13. Procijenjena odzivna povr$ina za potroS$nju energije

koncentracija alginata=3,0, brzina ekstruzije=155
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Slika 14. Konturni dijagram odzivne povrSine za potro$nju energije

Analizom varijanci za potro$nju energije (tablica 8) vidljivo je kako koncentracija alginata
nema statisticki znacaj (p>0,05) na potrosnju energije, dok parametri promjer nastavka i brzina
printanja su statisticki znacajni (p=0,0000), a brzina ekstruzije takoder ima statisti¢ki znacaj
(p<0,05). Promatrani su i medusobni odnosi nezavisnih varijabli na potroSnju energije,
statisti¢ki znacaj (p<0,05) uocen je kod kvadratnih utjecaja faktora AB (koncentracija
alginata*promjer nastavka), AC (koncentracija alginata*brzina printanja) i BC (promjer

nastavka*brzina printanja).
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Tablica 8. Analiza varijanci za potros$nju energije

lzvor Suma kvadrata| SUPMIeV Srednje F P
slobode odstupanje velicina | vrijednost
A:Koncentracija 7
alginata 3,6015-10 1 3,6015E-7 0,02 0,8862
B:Promjer nastavka | 0,000727321 1 0,000727321 41,70 0,0000
C:Brzina printanja | 0,00048582 1 0,00048582 27,85 0,0000
D:Brzina ekstruzije | 0,000137665 1 0,000137665 7,89 0,0065
AA 0,00000149125 1 0,00000149125 | 0,09 0,7709
AB 0,000309232 1 0,000309232 17,73 0,0001
AC 0,000276058 1 0,000276058 15,83 0,0002
AD 0,000068973 1 0,000068973 3,95 0,0507
BB 0,00000137513 1 0,00000137513 | 0,08 0,7797
BC 0,000235009 1 0,000235009 13,47 0,0005
BD 0,0000013225 1 0,0000013225 0,08 0,7839
CC 0,00000290298 1 0,00000290298 | 0,17 0,6846
CD 0,0000014161 1 0,0000014161 0,08 0,7765
DD 0,0000263255 1 0,0000263255 151 0,2234
Ukupna pogreska | 0,00120349 69 0,0000174419
Ukupna (korelacija) | 0,00348008 83

R-kvadratno = 65,4178 %

R-kvadratno (prilagodeno za stupnjeve slobode)= 58,4011 %

Standardna pogreska, procjena = 0,00417635

Srednja apsolutna greska = 0,00271267

Durbin-Watsonova statistika = 1,97828 (P=0,4924)

Lag 1 rezidual autokorelacija = 0,00794273

*Crveno oznacene vrijednosti oznacavaju statisti¢ki znacajne vrijednosti (p<0,05)

U tablici 9 dani su polinom i predvidene potroS$nje energije za alginatni gel s ekstraktom lista
masline te rezultati optimizacije i optimalni faktori 3D printanja. Prema rezultatima, optimalna
potrosnja energije je 0,00106036 kWh, a optimalni faktori 3D printanja (A-koncentracija
alginata; B-promjer nastavka; C- brzina printanja i D-brzina ekstruzije) iznose A=3 %, B=1,6
mm, C=150 1 D=95,3382. Kako je parametar D na 3D printeru moguce postaviti u rasponu od
10 — 200, krecuci se samo +5, optimum za parametar D je 95. Cilj optimizacije bio je naci

optimalne parametre 3D printanja za najmanju potros$nju energije Sto podrzava odrzivi razvoj.
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Tablica 9. Polinom i predvidena vrijednost potro$nje energije te rezultat optimizacije

Polinom i predvidena vrijednost Rezultat optimizacije
Potrosnja energije = 0,111651 - 0,0147797*A- Optimalna vrijednost ==
0,0543292*B - 0,000473978*C - 0,000169256*D - 0,00106036 kWh
0,000279722*A% + 0,00732708*A*B + Faktor  |Nizak|Visok|Optimalan
Koncentracij
0,0000553833*A*C + 0,0000276833*A*D + alginata (%) | 30 | 50 | 30
*R2 *R*C L Promjer
. 0,00167882*B“+ 0,00012775*B*C nastavka | 0.8 | 1.6 16
‘% | 0,00000958333*B*D + 1,56111*107 *C? + 7,93333*10" (mm)
5 Brzina | 5 01150,0] 150,0
g | *C*D +4,70111*107*D? printanja ' ' '
= Brzina | 54 1150,0| 95,3382
= Predvideno ekstruzije ' ' '
§ Koncentracija E;ggdi; Brzina | Brzina F;%tgfsi'%a
Q? alginata printanja|ekstruzije aij
(mm) (kWh)
4,0 1,2 100,0 | 100,0 |0,0105875
5,0 1,21632 | 109,649 | 66,3332 |0,00885519
6,0 1,05239 | 97,0625 | 34,8647 |0,00499854
7,0 0,842576 | 81,0221 | 19,8567
8,0 0,628491 | 64,8902 | 6,33364 |-0,0169261
9,0 0,41273 | 48,7729 | -6,71072 |-0,0353226

*A- koncentracija alginata, B-promjer nastavka, C-brzina printanja, D-brzina ekstruzije

4.3 ANALIZA UGLJICNOG OTISKA

Uglji¢ni otisak predstavlja mjeru ukupne koli¢ine emisije CO2 izravno ili neizravno uzrokovana
nekom aktivnos$cu (Li 1 sur., 2017b). Uglji¢ni otisak ima potencijal da postane polazna tocka za
osvjeS¢ivanje potroSaca te poticanje rasprava o utjecaju procesa i proizvoda na okoli§ Sto u
konacnici podiZze svijest potrosaca, ali i industrije o odrzivosti samih procesa i proizvoda
(Weidema i sur., 2018). Na temelju podataka za potro$nju energije izracunat je uglji¢ni otisak
procesa 3D printanja. Uglji¢ni otisak odreden pomocu alata CCaLC2 te su dobivene vrijednosti
prikazane u tablici 5 iz kojih je vidljivo kako uzorak 30 (3/1,6/150/50) i uzorak 66
(5/1,6/150/50) pokazuju najniZe vrijednosti uglji¢nog otiska (0,00182 kgCO, ful), dok uzorak
6 (5/0,8/50/150) i uzorak 58 (4/0,8/50/150) pokazuju najvise vrijednosti uglji¢nog otiska (0,013
kgCO, ful). Grafickim prikazom procijenjene odzivne povrsine (slika 15) i konturnog
dijagrama odzivne povrsine (Slika 16) za potro$nju energije vidljivo je da se uglji¢ni otisak
smanjuje kako se promjer nastavka i brzina printanja povecavaju i obrnuto, smanjenjem
promjera nastavka i brzine printanja dolazi do povecanja uglji¢nog otiska Sto je u direktnoj

korelaciji s potrosnjom energije, odnosno vremenom printanja. Bilo je i za ocekivati kako ¢e
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sva ta 3 parametra (vrijeme printanja, potrosnja energije i ugljini otisak) biti u medusobnoj

korelaciji
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Slika 16. Konturni dijagram odzivne povrsine za emisiju uglji¢ni otisak

Analizom varijanci za uglji¢ni otisak (tablica 10) vidljivo je kako koncentracija alginata nema
statisti¢ki znacaj (p>0,05) na uglji¢ni otisak, dok parametri promjer nastavka i brzina printanja
su statisti¢ki znacajni (p=0,0000), a brzina ekstruzije takoder ima statisti¢ki znacaj (p<0,05).
Promatrani su i medusobni odnosi nezavisnih varijabli na ugljicni otisak te je statisticki znacaj
(p<0,05) uocen je kod kvadratnih utjecaja faktora AB (koncentracija alginata*promjer
nastavka), AC (koncentracija alginata*brzina printanja) i BC (promjer nastavka*brzina

printanja).
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Tablica 10. Analiza varijanci za uglji¢ni otisak

lzvor Suma kvadrata| SUPMIeV Srednje - P
slobode odstupanje velicina | vrijednost
A:Koncentracija |y 59474107 1 151474107 | 004 | 08430
alginata
B:Promjer nastavka | 0,000157252 1 0,000157252 41,03 0,0000
C:Brzina printanja | 0,000103612 1 0,000103612 27,04 0,0000
D:Brzina ekstruzije | 0,0000299863 1 0,0000299863 7,82 0,0067
AA 4,44494-10°7 1 4,44494-10°7 0,12 0,7345
AB 0,0000643471 1 0,0000643471 | 16,79 0,0001
AC 0,0000583696 1 0,0000583696 | 15,23 0,0002
AD 0,00001521 1 0,00001521 3,97 0,0503
BB 3,06086-107 1 3,06086:10° 0,08 0,7783
BC 0,0000490233 1 0,0000490233 | 12,79 0,0006
BD 3,56011-10”7 1 3,56011-10”7 0,09 0,7614
CC 4,91678-10” 1 4,91678-10” 0,13 0,7213
CD 3,249-10” 1 3,249:10” 0,08 0,7718
DD 0,00000622982 1 0,00000622982 | 1,63 0,2066
Ukupna pogreska | 0,000264432 69 0,00000383234
Ukupna (korelacija) | 0,000750763 83

R-kvadratno = 64,7783 %

R-kvadratno (prilagodeno za stupnjeve slobode)= 57,6318 %

Standardna pogreska, procjena = 0,00195764

Srednja apsolutna greska = 0,00127453

Durbin-Watsonova statistika = 2,00882 (P=0,5487)

Lag 1 rezidual autokorelacija = -0,00724422

*Crveno oznacene vrijednosti oznacavaju statisticki znacajne vrijednosti (p<0,05)

U tablici 11 dani su polinom i predvidene vrijednosti uglji¢nog otiska za alginatni gel s
ekstraktom lista masline te rezultati optimizacije i optimalni faktori 3D printanja. Prema
rezultatima, optimalna vrijednost uglji¢nog otiska iznosi 0,000488635 kgCO; fu™, a optimalni
faktori 3D printanja (A-koncentracija alginata; B-promjer nastavka; C- brzina printanja i D-
brzina ekstruzije) iznose A=3 %, B=1,6 mm, C=149,999 i D=96,0512. Kako je parametar C na
3D printeru moguce postaviti u rasponu od 10 — 200, krec¢uéi se samo +£10, optimum za
parametar C izosi 150, dok je parametar D na 3D printeru moguée postaviti u rasponu od 10 —
200, krecuci se samo +5, optimum za parametar D je 95. Optimiranje je provedeno u smjeru

najnizeg ugljicnog otiska.
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Tablica 11. Polinom i predvidena vrijednost uglji¢nog otiska te rezultat optimizacije

Polinom i predvidena vrijednost Rezultat optimizacije
Uglji¢ni otisak =0,0509746 - 0,00658281*A- Optimalna vrijednost
0,0248741*B - 0,000216236*C - 0,0000806679*D - | =0,000488635 kgCO; fu*
0,000152716*A% + 0,00334236*A*B + Faktor  [Nizak|Visok|Optimalan
0,0000254667*A*C + 0,000013*A*D + s 6| 30 | 50| 30
0,000792052*B? + 0,0000583472*B*C - Promjer
nastavka 08 | 16 1,6
XY 0,00000497222*B*D + 6,42469*108*C? + 3,8*10° (mm)
.% BxC*D + 2,28691*107*D> pﬁ;zt;?;‘a 50,0 [150,0{ 149,999
. — Brzi
g Predvideno eks{ﬁ';?j o |50.0(1500| 96,0512
&0 Koncentracija Promjer Brzina | Brzina Ug!chm
= alginata nastavka printanja|ekstruzije otisak
(mm) (kgCO, fut)
4,0 1,2 100,0 100,0 |0,00494556
5,0 1,45686 | 136,38 | 112,715 | 0,00560274
6,0 1,70178 | 172,99 | 161,728 | 0,0134418
7,0 2,02805 | 217,734 | 204,964 | 0,0295704
8,0 2,38006 | 264,967 | 244,124 | 0,0543513
9,0 2,74464 | 313,394 | 280,679 | 0,0879043

*A- koncentracija alginata, B-promjer nastavka, C-brzina printanja, D-brzina ekstruzije

4.4 ANALIZA SVOJSTVA ELASTICNOSTI

Teksturalni parametar elasticnosti definira se kao udaljenost sonde do tocke loma uzorka
(Belscak-Cvitanovi¢ i sur., 2014). Rezultati mjerenja elasti¢nosti alginatnog gela s ekstraktom
lista masline prikazani su u tablici 5 iz kojih je vidljivo kako uzorak 1 (3/1,6/100/50) i uzorak
70 (5/1,6/100/50) pokazuju najnize vrijednosti elasti¢nosti (1,568 mm i 1,568 mm), dok uzorak
15 (4/0,8/100/100) i uzorak 16 (4/1,2/100/150) pokazuju najvise vrijednosti elasti¢nosti (4,5105
mm i 4,5615 mm). Grafickim prikazom procijenjene odzivne povrsine (slika 17) i konturnog
dijagrama odzivne povrsine (Slika 18) za parametar elasti¢nosti vidljivo je da elasti¢nost pada

povecanjem promjera nastavka, dok raste povecanjem brzine ekstruzije.
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Slika 18. Konturni dijagram odzivne povrsine za elasti¢nost

Analizom varijanci za parametar elasti¢nosti (tablica 12) vidljivo je kako nezavisne varijable i

medusobni odnosi nezavisnih varijabli nemanju statisticki znafajan utjecaj (p>0,05) na

elasti¢nost.
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Tablica 12. Analiza varijanci za elasti¢nost

I2vor Suma Stupnjevi Srednje_ F- ) P-
kvadrata slobode odstupanje velicina | vrijednost
A:Koncentracija | 14783612 1 0,00783612 | 0,02 | 0,8941
alginata
B:Promjer nastavka 0,78723 1 0,78723 1,79 0,1850
C:Brzina printanja | 0,0417779 1 0,0417779 0,10 0,7587
D:Brzina ekstruzije 0,783491 1 0,783491 1,78 0,1861
AA 1,47939 1 1,47939 3,37 0,0708
AB 0,000458674 1 0,000458674 0,00 0,9743
AC 0,0196934 1 0,0196934 0,04 0,8329
AD 1,01153 1 1,01153 2,30 0,1337
BB 0,00179233 1 0,00179233 0,00 0,9492
BC 0,0118266 1 0,0118266 0,03 0,8701
BD 0,0258406 1 0,0258406 0,06 0,8091
CC 0,0433486 1 0,0433486 0,10 0,7543
CD 0,00421417 1 0,00421417 0,01 0,9223
DD 0,088713 1 0,088713 0,20 0,6545
Ukupna pogreska 30,3051 69 0,439205
Ukupna (korelacija) 34,602 83

R-kvadratno = 12,4179 %

R-kvadratno (prilagodeno za stupnjeve slobode)= 0,0 %
Standardna pogreska, procjena = 0,662725

Srednja apsolutna greska = 0,48181

Durbin-Watsonova statistika = 2,31846 (P=0,9413)

Lag 1 rezidual autokorelacija = -0,179937

U tablici 13 dani su polinom i predvidene vrijednosti elasti¢nosti za alginatni gel s ekstraktom
lista masline te rezultati optimizacije i optimalni faktori 3D printanja (A-koncentracija alginata;
B-promjer nastavka; C- brzina printanja i D-brzina ekstruzije). Optimalna vrijednost
elasti¢nosti iznosi 2,57042 mm dok su optimalni faktori 3D printanja A=3 %, B=1,6 mm, C=50
i D=50.
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Tablica 13. Polinom i predvidena vrijednost elasti¢nosti te rezultat optimizacije

Polinom i predvidena vrijednost Rezultat optimizacije
Elasti¢nost =-2,0425 + 2,58814*A- 0,707593*B + Optimalna vrijednost
0,00472244*C + 0,00832077*D - 0,278608*A? + =2,57042 mm
0,00892361*A*B - 0,000467778*A*C - Faktor Nizak|Visok| Optimalan
0,0033525*A*D + 0,0606096*B? + 0,00090625*B*C + ﬁf;ﬁ;@;ﬁ‘%ﬁ 30 (50| 30
0,00133958*B*D - 0,0000190765*C? + Promjer
nastavka 08 | 1,6 1,6
< 0,00000432778*C*D + 0,0000272901*D? (mm)
o Brzina
3§ Predvideno printanja 50,011500] 50,0
2 .| Promjer : : » Brzina | 55 011500/ 50,0
= Koncentracija nastavka Brzina | Brzina |Elasticnost ekstruzije ' ' '
= alginata (mm) printanja | ekstruzije|  (mm)
4,0 1,2 100,0 100,0 3,30444
5,0 0,2456 151,88 | 144,702 | 3,22219
6,0 0,291779 | 159,045 | 147,111 | 2,14926
7,0 0,318442 | 164,628 | 153,47 | 0,485257
8,0 0,335992 | 169,415 | 161,472 | -1,7896
9,0 0,348285 | 173,718 | 170,353 | -4,68246

*A- koncentracija alginata, B-promjer nastavka, C-brzina printanja, D-brzina ekstruzije

45 ANALIZA SVOJSTVA TVRDOCE

Tvrdoca predstavlja maksimalnu silu potrebno za probijanje uzorka tj. to je maksimalni otpor
povrsine uzorka na prodiranje sonde (Bel§¢ak-Cvitanovi¢ i sur., 2014). Rezultati instrumentalne
analize teksture za parametar tvrdoce prikazani su u tablici 5 iz kojih je vidljivo kako uzorak
30 (3/1,6/150/50) i uzorak 1 (3/1,6/100/50) pokazuju najnize vrijednosti tvrdo¢e (0,1805 N i
0,2035 N), dok uzorak 38 (3/1,6/100/100) i uzorak 65 (4/0,8/100/150) pokazuju najvise
vrijednosti tvrdoée (1,556 N i 1,604 N). Grafickim prikazom procijenjene odzivne povrsine
(slika 19) i konturnog dijagrama odzivne povrsine za tvrdocu (slika 20) vidljivo je da parametar
tvrdoce raste kako se povecava brzina ekstruzije, dok su najtvrdi isprintani gelovi u rasponu
koncentracije alginata od 3,8 % do 4,6 %. Prema istrazivanju Wang i sur. (2018) koji su
ispitivali 3D printanje surimi gela, navode kako postoji linearna povezanost izmedu brzine
printanja i brzine ekstruzije te povecanjem brzine ekstruzije rezultira ve¢im promjerom
ekstrudiranih  slojeva zbog vece ekstruzije volumena, odnosno, mase printane
smjese/materijala. Smanjenjem brzine ekstruzije dolazi do nekonzistentnog 3D printanja, Sto se
moze vidjeti i na slici 26 koja prikazuje isprintane gelove promjenom brzine ekstruzije. Broj i
debljina slojeva 3D isprintanih gelova od znacajnog su utjecaja na teksturalna svojstva.
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Slika 20. Konturni dijagram odzivne povrsine za tvrdo¢u

Analizom varijanci za parametar tvrdoce (tablica 14) vidljivo je kako brzina ekstruzije ima
statisticki znacajan utjecaj (p<0,05) na tvrdoc¢u, dok utjecaj ostalih nezavisnih varijabli nije
statisticki znacajan (p>0,05). Promatranjem medusobnih odnosa nezavisnih varijabli, statisticki
(p<0,05) AA

alginata*koncentracija alginata).

znacajnim se pokazao Kkvadratni utjecaj faktora (koncentracija
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Tablica 14. Analiza varijanci za tvrdo¢u

I2vor Suma Stupnjevi Srednje_ F- ) P-
kvadrata slobode odstupanje | velicina | vrijednost
A:Koncentraclja | 4 yag38 1 0,148838 1,18 | 0,2815
alginata
B:Promjer nastavka | 0,0806973 1 0,0806973 0,64 0,4269
C:Brzina printanja | 0,0001215 1 0,0001215 0,00 0,9753
D:Brzina ekstruzije 0,76517 1 0,76517 6,06 0,0163
AA 0,63048 1 0,63048 4,99 0,0287
AB 0,0125067 1 0,0125067 0,10 0,7540
AC 2,77778:10°® 1 2,77778:10°® 0,00 0,9996
AD 0,13524 1 0,13524 1,07 0,3044
BB 0,0127541 1 0,0127541 0,10 0,7516
BC 0,00070225 1 0,00070225 0,01 0,9408
BD 0,00093534 1 0,00093534 0,01 0,9317
CC 0,0152317 1 0,0152317 0,12 0,7295
CD 0,025921 1 0,025921 0,21 0,6520
DD 0,00450895 1 0,00450895 0,04 0,8507
Ukupna pogreska 8,71525 69 0,126308
Ukupna (korelacija) 10,5628 83

R-kvadratno = 17,491 %

R-kvadratno (prilagodeno za stupnjeve slobode)= 0,749985 %
Standardna pogreska, procjena = 0,355398
Srednja apsolutna greska = 0,252787

Durbin-Watsonova statistika = 2,35929 (P=0,9607)

Lag 1 rezidual autokorelacija = -0,188609
*Crveno oznacene vrijednosti oznacavaju statisticki znacajne vrijednosti (p<0,05)

U tablici 15 dani su polinom i predvidene vrijednosti tvrdoce za alginatni gel s ekstraktom lista
masline te rezultati optimizacije i optimalni faktori 3D printanja. Optimalna vrijednost tvrdoce

iznosi 0,409338 N, a optimalni faktori 3D printanja (A-koncentracija alginata; B-promjer

nastavka; C- brzina printanja i D-brzina ekstruzije) su A=3 %, B=1,56928 mm, C=50,0001 i

D=50. Optimum za parametar B zbog dostupna 3 razliCita promjera nastavka (0,8, 1,21 1,6

mm), iznosi 1,6 mm. Parametar C na 3D printeru moguce je postaviti u rasponu od 10 — 200,

krec¢uci se samo +10, zbog toga, optimum za parametar C iznosi 50.
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Tablica 15. Polinom i predvidena vrijednost tvrdoce te rezultat optimizacije

Polinom i predvidena vrijednost Rezultat optimizacije
Tvrdo¢a=-2,69978 + 1,57416*A- 0,623495*B + Optimalna vrijednost =
0,00362772*C + 0,00989373*D - 0,181881*A% + | 0,409338 N
0,0465972*A*B + 5,55556E-7*A*C - Faktor Nizak|Visok| Optimalan
0,00122583*A*D + 0,16168*B? - 0,000220833*B*C ﬁf;ﬁ;@;ﬁ‘%ﬁ 30 50| 30
- 0,000254861*B*D - 0,000011308*C? - Promjer

nastavka 08| 1,6 | 1,56928
o 0,0000107333*C*D - 0,00000615247*D? (mm)
N Brzina
é Predvideno printanja 50,01150,0] 50,0001
= .._| Promjer : ) Brzina 1
= Koncentracija| -\ - | Brzina | Brzina | Tvrdoca ekstruzije | 200 [1°0.0] 50,0
alginata printanja|ekstruzije (N)
(mm)
4,0 1,2 100,0 100,0 | 0,918069

50 1,18655| 103,86 | 117,201 | 0,806743
6,0 1,19835]| 105,101 | 115,268 | 0,292071
7,0 1,19602 | 105,888 | 117,859 | -0,587963
8,0 1,18865 | 106,546 | 122,278 | -1,84404
9,0 1,17874| 107,152 | 127,691 | -3,48009
*A- koncentracija alginata, B-promjer nastavka, C-brzina printanja, D-brzina ekstruzije

4.6 ANALIZA SVOJSTVA RADA

Parametar rada predstavlja potrebnu silu za zagriz uzorka. Rezultati instrumentalne analize
teksture za parametar rada prikazani su u tablici 5 iz kojih je vidljivo kako uzorak 30
(3/1,6/150/50) i uzorak 3 (3/1,2/50/50) pokazuju najnize vrijednosti rada (135,3915 g s? i
142,709 g s1), dok uzorak 38 (3/1,6/100/100) i uzorak 65 (4/0,8/100/150) pokazuju najvise
vrijednosti rada (1016,9365 g s i 1029,9035 g s%). Grafi¢kim prikazom procijenjene odzivne
povrsine (slika 21) i konturnog dijagrama odzivne povrsine (slika 22) za parametar rada vidljivo
je da vrijednosti rad rastu povecanjem brzine ekstruzije. Najmanji rad potreban je za isprintani
gelove s koncentracijom alginata 3 % i 5 %. Parametar rada usko je povezan s parametrom
tvrdoce i ta dva parametra su u medusobnoj korelaciji. Rad potreban za zagriz povezan je

upravo s lomom uzorka, odnosno upotrebljenoj sili za deformaciju (Kim i sur., 2011).
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Crdzivna povriina
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Slika 21. Procijenjena odzivna povrsina za rad
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Slika 22. Konturni dijagram odzivne povrsine za rad

Analizom varijanci za parametar rada (tablica 16) vidljivo je kako brzina ekstruzije ima
statisti¢ki znacajan utjecaj (p<0,05) na rad, dok utjecaj ostalih nezavisnih varijabli nije
statisticki znacajan (p>0,05). Promatranjem medusobnih odnosa nezavisnih varijabli, statisti¢ki
znaajnim  (p<0,05) se pokazao kvadratni utjecaj faktora AA (koncentracija

alginata*koncentracija alginata).
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Tablica 16. Analiza varijanci za rad

I2vor Suma Stupnjevi Srednje_ F- ) P-
kvadrata slobode odstupanje | velicina | vrijednost
AKoneentraclja | 55549 1 23249,6 043 | 05139
alginata
B:Promjer nastavka 16687,3 1 16687,3 0,31 0,5801
C:Brzina printanja 77,0883 1 77,0883 0,00 0,9700
D:Brzina ekstruzije 286042 1 286042 5,30 0,0244
AA 335362 1 335362 6,21 0,0151
AB 2045,34 1 2045,34 0,04 0,8463
AC 863,419 1 863,419 0,02 0,8997
AD 67564,8 1 67564,8 1,25 0,2672
BB 20059,5 1 20059,5 0,37 0,5442
BC 151,144 1 151,144 0,00 0,9580
BD 446,625 1 446,625 0,01 0,9278
CC 2580,2 1 2580,2 0,05 0,8276
CD 18826,1 1 18826,1 0,35 0,5568
DD 421,734 1 421,734 0,01 0,9298
Ukupna pogreska | 3,72599-10° 69 53999,9
Ukupna (korelacija) | 4,49792-10° 83

R-kvadratno = 17,1619 %

R-kvadratno (prilagodeno za stupnjeve slobode)=0,354182 %
Standardna pogreska, procjena = 232,379
Srednja apsolutna greska = 166,71

Durbin-Watsonova statistika = 2,36684 (P=0,9637)

Lag 1 rezidual autokorelacija = -0,196669
*Crveno oznacene vrijednosti oznacavaju statisti¢ki znacajne vrijednosti (p<0,05)

U tablici 17 dani su polinom i predvidene vrijednosti rada za alginatni gel s ekstraktom lista

masline te rezultati optimizacije i optimalni faktori 3D printanja. Optimalna vrijednost rada

iznosi 277,329 g s, a optimalni faktori 3D printanja (A-koncentracija alginata; B-promjer
nastavka; C- brzina printanja i D-brzina ekstruzije) su A=3 %, B=1,32 mm, C=50,0004 i

D=50,0065. Optimum za parametar B zbog dostupna 3 razli¢ita promjera nastavka (0,8, 1,2 i

1,6 mm) iznosi 1,2 mm. Parametar C na 3D printeru moguce je postaviti u rasponu od 10 — 200,

kre¢uéi se samo +10, zbog toga, optimum za parametar C iznosi 50. A parametar D na 3D

printeru je moguce postaviti u rasponu od 10-200 krecuéi se samo +5 te je optimum za

parametar D 50.
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Tablica 17. Polinom i predvidena vrijednost rada te rezultat optimizacije

Polinom i predvidena vrijednost Rezultat optimizacije
Rad=-1896,76 + 1155,78*A- 578,102*B + 2,33638*C | Optimalna vrijednost
+6,42376*D - 132,651*A% + 18,8439*A*B - =277,329 ¢ st
0,102451*B*C - 0,176112*B*D - 0,00465413*C” - ';‘I’;if;?;”(‘f/ga 30 [ 50 | 30
0,00914722*C*D - 0,00188162*D? Promjer 08 | 16 1.32
nastavka (mm)| ™ ' '
Predvideno Brzina 1 54 0 150,0| 50,0004
] : printanja ‘ ‘ ‘
§ Koncentracija Ercim\J/Er Brzina | Brzina Rad (q s? Brzina 50.0 |150.0] 500065
alginata a(s;nz;ln)a printanja | ekstruzije ad(gs?) ekstruzije ' ' '
4,0 1,2 100,0 100,0 | 592,667
5,0 1,43873 | 145,818 | 135,578 | 472,029
6,0 1,41267 | 152,014 | 138,209 | 53,2953
7,0 1,39515 | 156,348 | 143,287 | -639,401
8,0 1,38081 | 159,919 | 149,356 | -1609,58
9,0 1,36812 | 163,073 | 155,962 | -2858,48

*A- koncentracija alginata, B-promjer nastavka, C-brzina printanja, D-brzina ekstruzije

4.7 ANALIZA YOUNGOVOG MODULA

Youngov modul predstavlja iznos deformacije uzrokovane manjim stresom/opterec¢enjem.
Rezultati instrumentalne analize teksture za parametar Youngov modul prikazani su u tablici 5
iz kojih je vidljivo kako uzorak 30 (3/1,6/150/50) i uzorak 1 (3/1,6/100/50) pokazuju najnize
vrijednosti Youngovog modula (15734,318 mPa i 23269,0615 mPa), dok uzorak 52
(4/1,6/100/100) i uzorak 84 (4/1,6/150/100) pokazuju najviSe vrijednosti Youngovog modula
(145819,453 mPa i 165723,209 mPa). Grafickim prikazom procijenjene odzivne povrsine (slika
23) i konturnog dijagrama odzivne povrsine (Slika 24) za Youngov modul vidljivo je da
vrijednosti Youngovog modula rastu poveéanjem brzine ekstruzije. NajviSe vrijednosti
Youngovog modula pokazuju isprintani gelovi u rasponu koncentracije alginata od 3,8 % do
4,6 %.
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Odzivna povriina
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Slika 24. Konturni dijagram odzivne povrsine za Youngov modul

Analizom varijanci za Youngov modul (tablica 18) vidljivo je kako brzina ekstruzije ima
statisti¢ki znacajan utjecaj (p<0,05) na Youngov modul, dok utjecaj ostalih nezavisnih varijabli
nije statisticki znacajan (p>0,05). Promatranjem medusobnih odnosa nezavisnih varijabli,
statistiCki znaéajnim (p<0,05) se pokazao kvadratni utjecaj faktora AA (koncentracija

alginata*koncentracija alginata) i AD (koncentracija alginata*brzina ekstruzije).
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Tablica 18. Analiza varijanci za Youngov modul

I2vor Suma Stupnjevi Srednje_ F- ) P-
kvadrata slobode odstupanje | velicina | vrijednost
A:Koncentracija
alginata 1,15262-108 1 1,15262-108 0,18 0,6727
B:Promjer nastavka | 1,38816-10° 1 1,38816-10°8 0,22 0,6430
C:Brzina printanja | 2,60937-10° 1 2,60937-10° 0,00 0,9493
D:Brzina ekstruzije | 3,56546-10° 1 3,56546-10° 5,57 0,0211
AA 3,87387:10° 1 3,87387-10° 6,05 0,0164
AB 8,6117-107 1 8,6117-10’ 0,13 0,7150
AC 4,84729-107 1 4,84729-107 0,08 0,7841
AD 3,26903-10° 1 3,26903-10° 5,10 0,0270
BB 2,52725-10° 1 2,52725-10° 3,95 0,0510
BC 7,30697-10’ 1 7,30697-107 0,11 0,7366
BD 3,20389-10’ 1 3,20389-107 0,05 0,8237
CC 3,00338:108 1 3,00338-108 0,47 0,4958
CD 1,84676-10° 1 1,84676-10° 2,88 0,0940
DD 9,98807-108 1 9,98807-108 1,56 0,2160
Ukupna pogreska | 4,41925-10'° 69 6,40471-108
Ukupna (korelacija) | 6,08929-10%° 83

R-kvadratno = 27,4258 %

R-kvadratno (prilagodeno za stupnjeve slobode)= 12,7005 %
Standardna pogreska, procjena = 25307,5
Srednja apsolutna greska = 17768,1

Durbin-Watsonova statistika = 1,97119 (P=0,4793)

Lag 1 rezidual autokorelacija = -0,0628146
*Crveno oznacene vrijednosti oznacavaju statisti¢ki znacajne vrijednosti (p<0,05)

U tablici 19 dani su polinom i predvidene vrijednosti Youngovog modula za alginatni gel s

ekstraktom lista masline te rezultati optimizacije i optimalni faktori 3D printanja. Optimalna

vrijednost Youngovog modula iznosi 30525,3 mPa, a optimalni faktori 3D printanja (A-

koncentracija alginata; B-promjer nastavka; C- brzina printanja i D-brzina ekstruzije) su A=3

%, B=1,21353 mm, C=50 i D=50. Optimum za parametar B zbog dostupna 3 razli¢ita promjera

nastavka (0,8, 1,2 i 1,6 mm) iznosi 1,2 mm.
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Tablica 19. Polinom i predvidena vrijednost Youngovog modula te rezultat optimizacije

Polinom i predvidena vrijednost

Rezultat optimizacije

Yongov modul=-213185 + 132255*A- 180364*B +
786,775*C + 1847,09*D - 14256,9*A* + 3866,63*A*B
- 23,2075*A*C - 190,585*A*D + 71970,7*B? -
71,234*B*C - 47,1691*B*D - 1,58788*C? -
2,86493*C*D - 2,89569*D*

=

3

e Predvideno

- -

Q Koncentracija Promjer Brzina | Brzina Youngov

= alginata nastavka printanja | ekstruzije modul

3 (mm) (mPa)

> 4,0 1,2 100,0 100,0 83662,8
5,0 1,21057 | 109,128 | 67,7167 | 69311,2
6,0 1,19379 | 105,245 | 61,786 | 33965,3
7,0 1,1799 | 103,665 | 66,0604 | -29766,8
8,0 1,16755 | 103,677 | 75,1656 | -125904,
9,0 1,15617 | 104,802 | 87,1694 | -256731,

Optimalna vrijednost

=30525,3 mPa
Faktor Nizak|Visok| Optimalan
Koncentracija
alginata (%) 30150 3.0
Promjer
nastavka 08| 1,6 | 1,21353
(mm)
Brzina 1 540 11500/ 50,0
printanja
Brzina
ekstruzije 50,0 (150,0] 50,0

*A- koncentracija alginata, B-promjer nastavka, C-brzina printanja, D-brzina ekstruzije

Provedenom analizom teksturalnih svojstava moze se zakljuciti kakao su parametri teksture

medusobno zavisni te kako su (osim parametra elasti¢nosti) ovisni o brzini ekstruzije te

koncentraciji alginata $to je u skladu s rezultatima istrazivanja Roopa i Bhattacharya (2008)

koji su ispitivali medusobni utjecaj teksturalnih svojstava alginatnog gela. Pojedina neslaganja

mogu se pripisati razli¢itim metodama formiranja gela. Utjecaj promjena nezavisnih varijabli

na izgled 3D printanog alginatnog gela prikazan je na slikama 25-28
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Slika 25. Razlike izmedu 3D printanih alginatnih gelova s ekstraktom lista masline s obzirom
na promjenu brzine ekstruzije. (s lijeva na desno: uzorak 30 (3/1,6/150/50)*, 4
(3/1,6/150/100), 14 (3/1,6/150/150)). *Vrijednosti u zagradi oznac¢avaju sljedece:
koncentracija alginata/promjer nastavka/brzina printanja/brzina ekstruzije

Slika 26. Razlike izmedu 3D printanih alginatnih gelova s ekstraktom lista masline s obzirom
na promjenu brzine printanja. (s lijeva na desno: uzorak 78 (4/0,8/50/100), 15 (4/0,8/100/100),
79 (4/0,8/150/100))
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Slika 27. Razlike izmedu 3D printanih alginatnih gelova s ekstraktom lista masline s obzirom
na promjenu koncentracije alginata. (s lijeva na desno: uzorak 12 (3/0,8/150/150), 76
(4/0,8/150/150), 8 (5/08/150/150))

Slika 28. Razlike izmedu 3D printanih alginatnih gelova s ekstraktom lista masline s obzirom
na promjenu promjera nastavka. (s lijeva na desno: uzorak 42 (3/0,8/150/100), 31
(3/1,2/100/100), 38 (3/1,6/100/100))

Osim navedenih promatranih parametara, glavni utjecaj na reoloska svojstva alginatnog gela su
upravo fizikalno-kemijska svojstva alginata, odnosno alginatnog gela te interakcija s kalcijevim
ionima. Jakost formiranog gela ovisi o oslobadanju kalcijevih iona u alginatnoj disperziji te
dolazi do vezanja alginata ionskim i vodikovim vezama s kalcijevim ionima u tzv. model , kutije
za jaja“. Kalcijevi ioni privlac¢e molekule alginata ionskim interakcijama te dovode do vezanja

vodika (Roopa i Bhattacharya, 2008). Sposobnost vezanja vode alginata od iznimnog je znacaja

54



za reoloSka svojstva alginatnog gela, on snazno veze vodu zbog sadrzaja velikog broja
karboksilatnih aniona, a prisutnost kalcijevih iona pridonosi pseudoplasti¢nosti kona¢nog gela.
Kemijski sastav, toCnije ostaci G-boka alginata od presudnog su znaCaja za formiranje i
¢vrsto¢u hidrogela, tako gel pripremljen s alginatom koji sadrzi ve¢i udio G-ostataka pokazuje
vecu ¢vrstocu od onog sa manjim sadrzajem G-ostataka zbog uvrijezenog misljenja kako samo

G-blokovi sudjeluju u formiranju hidrogelova (Lee i Mooney, 2012).

Kako alginatni gelovi s lijekovitim tvarima imaju potencijalnu primjenu u medicini i farmaciji
kao zavoji za brze zacjeljivanje rana te U lijeCenju dijabetesa tipa 1 i urinarne inkontinencije
(Lee i Mooney, 2012), potencijal primjene alginata vidljiv je i u prehrambenoj industriji, i to ne
samo kao zgu$njivac. 3D printanje alginatnih gelova s biljnim ekstraktima poput ekstrakta lista
masline, predstavlja potencijalnu funkcionalnu hranu zbog brojnih pozitivnih ucinaka ekstrakta
lista masline na zdravlje. KoriStenjem netoplinskih metoda ekstrakcije, uklju¢ivanjem
elemenata Industrije 4.0 (3D printanje) 1 iskoriStenje otpada prehrambene industrije predstavlja

primjer odrZive proizvodnje 1 odrZivog razvoja.
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju provedenog istrazivanja i dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

1.

Uspjesno je provedeno kreiranje i 3D printanje alginatnog gela s ekstraktom lista
masline.

Optimalni parametri 3D printanja za minimiziranje vremena printanja, potro$nju
energije i ugljini otisak su koncentracija alginata od 3 %, promjer nastavka 1,6 mm,
brzina printanje 150 te brzina ekstruzije 95.

Optimalni parametri 3D printanja za teksturalna svojstva elasti¢nosti, tvrdoce, rada i
Youngovog modula su koncentracija alginata 3 %, promjer nastavka 1,6 mm (za tvrdo¢u
1 elasti¢nost), odnosno 1,2 mm (za rad 1 Youngov modul), brzina printanja 50 te brzina
ekstruzije 50.

Statisti¢ki znafaj prema vremenu printanja, potro$nji energije i ugljicnom otisku
pokazuju varijable promjer nastavka, brzina printanja i brzina ekstruzije, dok
koncentracija alginata ne pokazuje statisti¢ki znacajan utjecaj.

Za teksturalno svojstvo elasti¢nosti nije utvrden statisti€ki znacaj nezavisnih varijabli,
dok za tvrdoc¢u, rad i Youngov modul statistic¢ki je znacajna jedino brzina ekstruzije.
Alginatni gel s ekstraktom lista masline dobiven HVED ekstrakcijom predstavlja

potencijal kao nova funkcionalna hrana ili dodatak prehrani promicuci odrzivi razvoj.
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