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1.uUvoD

Nove netoplinske tehnologije, medu koje se ubraja i ultrazvuk visokog intenziteta,
zasnivaju se na brzoj i ucinkovitoj obradi gdje se u potpunosti kontrolira promjena temperaturnog
gradijenta. One danas pronalaze sve vecu primjenu u prehrambenoj tehnologiji, a kako razvojem
prehrambene industrije raste i potraznja za proizvodima visoke kvalitete, posebno popularni
postaju minimalno obradeni proizvodi kao Sto su vocni i povrtni sokovi te smoothieji. Zbog iznimno
dobrih emulgirajucih svojstava koja stabiliziraju viSekomponentne sustave Cesto se kao baza za
takve proizvode koristi kravlje ili sojino mlijeko (Bosiljkov, 2011 ; Picouet i sur., 2016). Sojino
mlijeko je vodeni ekstrakt sojinog zrna koji zbog sve CeSée pojave intolerancije na laktozu postaje

jedno od najpopularnijih alternativa za kravlje mlijeko.

Ultrazvuk visokog intenziteta isti¢e se kao nova netoplinska tehnologija te se primjenjuje
u raznim dijelovima proizvodnog procesa. Naime, on se osim za homogenizaciju i emulgiranje
koristi i za CiS¢enje, ekstrakciju, filtraciju, kristalizaciju, susenje, inaktivaciju mikroorganizama,
otpjenjivanje, mijeSanje, konzerviranje itd. Njegova primjena ekoloski je prihvatljiva tehnika
kojom se Stedi energija, a osim toga skraduje se i vrileme obrade ¢ime se dobiva nutritivho

vrjedniji proizvod cija senzoricka i organolepti¢ka svojstva ostaju sacuvana.

Cilj ovog zavrsnog rada bio je ispitati utjecaj ultrazvuka visokog intenziteta na stabilnost
sojinog mlijeka potpomognutog Cesticama badema razlicitog stupnja usitnjavanja izrazenog preko
vremena usitnjavanja. Stabilnost ovakvog disperznog sustava interpretirana je odredivanjem
sljededih fizikalnih svojstava: temperature, prividne viskoznosti, gustoce, raspodjele velicine
Cestica i indeksa stabilnosti uzoraka (ISU) kao posljedica izmjerenih vrijednosti apsorbancije i

apsorbancije nakon 24 sata.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Disperzni sustavi

Disperzni sustavi sastoje se od dispergirane faze i disperznog sredstva. Dispergiranu fazu
Cine Cestice ili kapljice odredene tvari koje su rasprSene u disperznom sredstvu kojega ima u
suviku i moZe se nalaziti u sva tri agregatna stanja. Cestice ili kapljice dispergirane faze obi¢no
su veli¢ine izmedu 1 nm i 1 pm, medutim, ponekad i Cestice odnosno kapljice veceg ili manjeg
promjera mogu tvoriti dispergiranu fazu, na primjer kod emulzija (Kontogeorgis i Sgren, 2016).
Disperzni sustavi su vrlo razli¢iti u svojem kemijskom sastavu i fizikalnim svojstvima, a vecina
njih, pogotovo nano- i koloidno disperzni sustavi, karakterizirani su dviema glavnim znacajkama.
Te znacajke su prisutnost jako izrazene medufazne povrsine i visoko koncentrirane dispergirane
faze u mediju (Uriev, 2016). Karakteristicne znacajke proizlaze upravo iz veli¢ine i vrste Cestica ili
kapljica dispergirane faze, a neke od tih znacajki su molekulsko-kineticke, opticke, elektri¢ne, te
povrsinske pojave. Osim navedenog, disperzne sustave karakterizira i njihova stabilnost u

odredenom vremenskom periodu (Kontogeorgis i Sgren, 2016).

Vet spomenuta velika medufazna povrsina posljedica je malih dimenzija Cestica ili kapljica
dispergirane faze, koje nuzno nisu sfericne ve¢ mogu biti raznih oblika (npr. Stapicaste ili u obliku
diska) te upravo iz nje proizlaze posebna svojstva disperznih sustava (Kontogeorgis i Sgren,
2016). Uz to, dispergirana faza i disperzno sredstvo mogu biti raznih agregatnih stanja, te ih
prema tome mozemo Kklasificirati u solove (suspenzije, koloidne sustave), gelove, emulzije,

aerosole te pjene (Tablica 1).

Tablica 1. Tipovi disperznih sustava (Hughes, 2010)

DISPERGIRANA FAZA
CVRSTO TEKUCE PLINOVITO
Q g CVRSTO Cvrsti sol Cvrsta emulzija | Cvrsta pjena
E Qa , koloidni sustav,
o TEKUCE . emulzija pjena
= o sol, emulzija

PLINOVITO (Cvrsti) aerosol | (tekuci) aerosol




Koloidni sustavi mogu biti termodinamicki stabilni ili nestabilni te ih takoder i prema tome
mozemo Kklasificirati. Tako razlikujemo obicne koloidne disperzije (npr. hrana ili boja) koji su
termodinamicki nestabilni, dok su zdruzeni koloidi (surfaktanti) i otopine polimera/proteina
termodinamicki stabilni (Kontogeorgis i Sgren, 2016). Postoje i kombinacije navedene podjele,
kompleksni koloidi, dok se gelovi Cesto smatraju zasebnom kategorijom. Jo$ jedan nacin
klasificiranja koloidnih sustava je na temelju njihove liofilnosti odnosno liofobnosti. Liofobni koloidi
su oni u kojima se dispergirani objekt sastoji od zasebne faze, dok su liofilni jednofazne otopine
makromolekula ili polimera. Termodinamicki gledano, liofobni sustavi su nestabilni. Temelj ovakve
klasifikacije je na tendenciji Cestice (generalno gledano njene kemijske grupe ili povrSine) da
postane mocena/otopljena u tekucini. Koloidne Cestice mogu mijenjati svoju liofilnost i liofobnost,
pa tako na primjer liofobne (hidrofobne u ovom slu¢aju s obzirom na to da je tekuéa faza voda)
Cestice ulja mogu postati liofilne dodatkom proteina u emulziju (princip rada emulgatora).

(Kontogeorgis i Sgren, 2016).

Stupanj disperzije vazna je karakteristika disperznih sustava koja oznac¢ava omjer zbroja
povrsina Cestica disperzne faze prema zbroju njihova volumena. Sto su Cestice u disperznom
sustavu krupnije to je stupanj disperzije manji, odnosno, stupanj disperzije je obrnuto
proporcionalan dimenziji Cestica. Zato je stupanj disperzije pravih otopina vedi od stupnja

disperzije bilo kojeg tipa disperznog sustava (Mehes, 2017).

Stvaranje velike specificne povrSine izmedu dispergirane faze i disperznog sredstva
zahtjeva odredeni rad, zbog cega postoji prirodna tendencija odvajanja faza u zasebne cjeline.
Potrebno je manipulirati razlicite sile izmedu cestica/kapljica kako bi se postigla stabilnost i kako
bi sustav ostao u koloidnom stanju (Kontogeorgis i Sgren, 2016). Relativni balans izmedu
privliacnih Van der Waalsovih sila i odbojnih sila uvijetuje stabilnost koloida. Odbojne sile u sustavu
javljaju se zbog elektricnog naboja kojeg vecina dispergiranih faza ima. Dakle, manipulacija
sustavom ukljuuje mijenjanje utjecaja odnosa sila, pogotovo navedenih Van der Waalsovih
priviacnih te elektricnih i sterickih odbojnih. Moze se zakljuditi da su svi liofobni koloidni sustavi u
»,metastabilnom stanju® u smislu da su kineticki stabilni samo odredeni vremenski period.

(Kontogeorgis i Sgren, 2016).



Emulzije su disperzni sustavi dviju tekuéina koje se ne mijeSaju, nego je jedna tekuéina
dispergirana u drugoj u obliku finih kapljica koje su najcesce sferi¢nog oblika. Dva najcesca tipa
emulzije su ulje u vodi (U/V) gdje su kapljice ulja raspodijeljene u vodenoj fazi te tip voda u ulju
(V/U) kod kojeg su kapljice ulja raspodijeljene u uljnoj fazi. Medutim, postoje i slozeniji emulzijski
sustavi kao Sto su V/U/V ili U/V/U gdje se vec gotova emulzija raspodjeljuje u uljnoj ili vodenoj
fazi. Proces proizvodnje stabilnih emulzija naziva se emulgiranje, a podrazumijeva znatno
prosSirivanje dodirne povrsSine izmedu faza za koje je potrebno uloZiti rad koji je proporcionalan
povrsinskoj napetosti i povecanju povrSine kapljica, a moguce ga je ostvariti primjenom

mehanicke energije ili primjenom fizikalno-kemijske energije emulgatora (Wong i sur., 2015).

Sojino mlijeko je stabilna emulzija lipidnih kapljica veli¢ine nekoliko stotina nanometara u
vodi koja sadrZi ugljikohidrate i proteine (Fujii, 2017). Ono je slozeni polidisperzni sustav jer, osim
Sto se moze razlikovati viSe faza, postoji i polidisperznost unutar istih faza, pa su tako masne

globule u grubo-disperznoj fazi razlicitih veli¢ina, a takoder i proteini u koloidno — disperznoj fazi.

Opcenito, disperzni sustavi od iznimne su vaznosti u mnogim granama industrije, a
ponajviSe u prehrambenoj industriji gdje znanja o takvim sustavima omogucuju unapredivanje i

proizvodnju Sto kvalitetnijih i stabilnijih proizvoda.

2.2. Raspodjela velicine Cestica

Raspodiela velicine Cestica vrlo je vazan faktor kojeg je potrebno pratiti tijekom obrade
disperznih sustava jer, osim Sto znacajno utjeCe na fizikalna svojstva kao Sto su izgled i

konzistencija, utjeCe i na stabilnost takvih sustava (Allen, 2003).

Definirane su Cetiri vrste raspodijele veli¢ine Cestica — raspodijela velicine Cestica prema
broju, prema volumenu i masi, prema duzini te prema povrsini. Kako bi se raspodijela velicine
Cestica ispravno odredila potrebno je odabrati metodu koja ¢e nam dati interval raspodijele s
odgovaraju¢om razinom pouzdanosti. Pri tome valja imati na umu da ¢e se koriStenjem razlicitih
metoda i principa za odredivanje raspodijele veliine Cestica dobivati i razliiti rezultati. Vaznu
ulogu pri odabiru metode ima oblik Cestica koje se nalaze u sustavu. Naime, sferne Cestice su
pravilnog oblika i jedina dimenzija koja ih karakterizira je njihov promjer, stoga je raspodijelu
veli¢ine takvih Cestica najlakse odrediti. Medutim, Cestice koje se nalaze u realnim dispergiranim



sustavima uglavnom imaju nepravilan oblik. Dimenzije koje njih karakteriziraju su visina, duljina
te Sirina, zbog Cega je odredivanje raspodjele veli¢ine takvih Cestica teze. Kod analize veli¢ine
takvih Cestica vazne su tri grupe veliCina: ekvivalentni promjeri kruga, ekvivalentni promjeri sfera
te statisticki promjeri, a koristit ¢e se upravo ona veliina koja je najrelevantnija za sustav koji

Zelimo definirati (Svarovsky, 2000).

Veli¢ina Cestica Cesto se analizira pomocu lasera, tj. metodom difrakcije laserske svjetlosti
koja se bazira na tome da Ce Cestica rasprsiti svjetlost kada na nju dode laserska zraka, i to pod
kutem koji je obrnuto proporcionalan velicini te estice (Slika 1). Sto je estica manja to ée se kut
rasprSenja svjetlosti sve viSe povecavati, a osim kuta vazan faktor je i intenzitet rasprSenja
svjetlosti. On ¢e se smanjivati Sto je volumen Cestice maniji. Iz toga proizlazi da ¢e manje Cestice
rasprsivati svjetlost pod Sirim kutem ali s manjim intenzitetom, dok e vece Cestice rasprsivati
svjetlost pod manjim kutem, ali zato s vec¢im intenzitetom. Osim veliCine Cestice, na rasprsenje
svjetlosti utjee i valna duljina svjetlosti koja se rasprSuje. Glavne prednosti ove metode su
jednostavnost, fleksibilnost rada i moguénost koriStenja raznih vrsta uzoraka, Sirok raspon veli¢ina
Cestica koje se mogu analizirati (Cestice veli¢ine od 20 nm do 2 mm), kratko vrijeme analize te

visoka preciznost i ponovljivost dobivenih rezultata (Jillavenkatesa i sur., 2001).

Upadno svjetlo

. mali kut rasprSenja

Upadno svjetlo

& veliki kut rasprsenja

Slika 1. Prikaz rasprSenja svjetlosti na Cesticama razliCite veli¢ine (Davies i Kippax, 2014)



Osim laserske difrakcije koja spada u napredne metode odredivanja raspodijele velic¢ine
Cestica postoje i ,jednostavnije" metode bazirane na npr. sedimentaciji. One su preferirane za
kontinuirana mjerenja veliCine Cestica kao Sto je slucaj kod proizvodnih linija. Mikroskopija je
metoda koja je vrlo popularna, medutim, nije u svim slu¢ajevima primjenjiva. Osim $to se moze
koristiti za opticku opservaciju raznih povrsina i Cestica, koristi se i za preciznu procjenu dimenzija
koloidnih Cestica. Za analizu koloidnih Cestica koriste se elektronski mikroskopi jer svjetlosni
nemaju dovoljnu rezoluciju za tu primjenu (Kontogeorgis i Sgren, 2016). Uz navedene metode
mogu se primijeniti i razne spektroskopske metode odredivanja povrsina i Cestica kao Sto su NMR,
(FT)IR. Te metode, koje ukljuCuju analizu interakcije tvari s radijacijom, generalno daju
informaciju o sastavu te kemizmu povrsine (Kontogeorgis i Sgren, 2016).

2.3. Ultrazvuk

Ultrazvuk je nova netoplinska i nedestruktivna metoda koja se sve vise istrazuje i
primjenjuje u industriji. Dijeli se na dva podrucja primjene, ultrazvuk visokog te ultrazvuk niskog
intenziteta, a karakteriziraju ga frekvencije koje su iznad gornje granice cujnosti ljudskog uha. To
su frekvencije viSe od 20 kHz i upravo su se one pokazale kao najpovoljnije za primjenu u
prehrambenoj industriji (Slika 2) (Miseti¢, 2019).

Ultrazvuk

CUJNO VISOKI
PODRUCJE INTENTITET

INFRAZVUK HIPERZVUK

Slika 2. Raspodijela frekvencijskog podrucja (Dujmié, 2015)



Ultrazvucni valovi definiraju se kao mehanicki valovi koji mogu nastati u krutini, tekucini
ili plinu, odnosno oni su mehanicki valovi koji nastaju kao posljedica oscilacije tlaka koji se prenosi
kroz medij pri ¢emu se giba samo val, a medij ostaje nepomican. Za razliku od elektromagnetskih
valova koji imaju svojstvo da putuju i kroz vakuum, zvucni valovi putuju samo u materiji i to tako

da se izmjenjuju ciklusi ekspanzije i sazimanja (Mason i Lorimer, 2002).

Ultrazvuk visokog intenziteta karakteriziraju visoka razina snage koja je u rasponu
intenziteta od 1 do 1000 Wcm te podrucje frekvencija od 20 do 100 kHz, dok ultrazvuk niskog
intenziteta karakteriziraju intenzitet manji od 1 Wem™ te frekvencije u rasponu od 2 do 10 MHz.
Gornja granica ultrazvucnih frekvencija nije strogo definirana pa se stoga za krutine i tekucine
obi¢no uzima da je ona 500 MHz, a za plinove 5 MHz (Mason i Lorimer, 2002; Demirddven i
Baysal, 2009).

Ultrazvuk visokog intenziteta dobiva se iz generatora koji pretvara elektricnu energiju u
visoku frekvenciju izmjenicne struje te pretvornika koji tu visoku frekvenciju pretvara u mehanicke
vibracije. Sustav s direktno uronjenom sondom i ultrazvucna kupelj dva su uobicajena sustava
koja se koriste za tretman ultrazvukom visokog intenziteta (Brnci¢ i sur., 2009). Kako bi se izbjegle
nepozeljne promjene u tretiranom mediju vazno je optimirati frekvenciju ultrazvuka, amplitudu
zvucénog vala te vrijeme tretiranja (Rezek Jambrak i sur., 2009). Direktnim uranjanjem ultrazvucne
sonde koja moze biti razlicitih promjera moze se postici vedi lokalizirani intenzitet kavitacije ¢ime
je i efikasnost tretmana ultrazvukom bolja, medutim, koriStenje ovog sustava ogranicava volumen

medija koji se tretira (Bromberger Soquetta i sur., 2017).

2.3.1. Osnovni parametri ultrazvuka i ultrazvucni valovi

Osnovne fizikalne veli¢ine koje odreduju glavne karakteristike zvu¢nog vala su amplituda

(A), frekvencija (f), brzina vala (v), valna duljina () te koeficijent prigusenja (a).

Amplituda oznacava intenzitet vibracije ili snagu koju stvara val, a definira se kao
udaljenost izmedu dvije tocke na maksimumu (brijegu) i minimumu (dolu) zvuénog vala. Sto je
amplituda vala veca to su vibracije u materijalu kroz koji se zvucni val Siri ve¢e (De Castro i
Capote, 2007). Prilikom prolaska vala kroz medij i udaljavanjem od izvora ultrazvuka dolazi do
njegove apsorpcije i rasprsivanja, zbog ¢ega se amplituda smanjuje.



Frekvencija je fizikalna veli¢ina koja oznacCava broj titraja Cestice u jedinici vremena i
obrnuto je proporcionalna periodu, a period definiramo kao vrijeme koje je potrebno za odvijanje
jednog ciklusa periodi¢ne promjene. Mjerna jedinica za frekvenciju naziva se Hertz i ona oznacava
broj titraja koje odredena Cestica napravi u jedinici vremena, odnosno 1 Hz predstavlja jedan
titraj u sekundi (Mason i Lorimer, 2002).

Valna duljina predstavlja razmak izmedu dvije susjedne tocke najveceg zgusnjenija ili

razrjedenja medija kroz koji se val Siri, a mjerna jedinica joj je metar.

Ultrazvucni valovi prenose se kroz medij koji moze biti krutina, tekucina ili plin pri ¢emu
se izmjenjuju ciklusi ekspanzije i sazimanja koji uzrokuju razli¢ite promjene u mediju. Neki od
najznacajnijih ucinaka su kavitacija, zagrijavanje, strukturni ucinci te turbulencija (Mason i
Lorimer, 2002; Rezek Jambrak i sur., 2009). Sirenje i dimenzije ultrazvu¢nog vala ovise o vrsti
sredstva kroz koji se prenosi energija, o vrsti materijala kroz koji se val Siri, te o obliku i elasti¢nosti

materijala (Bosiljkov, 2011).

Postoje dvije osnovne vrste valova, longitudinalni i transverzalni, a sve ostale vrste valova
nastaju iskljucivo kao kombinacija longitudinalnih i transverzalnih titranja u mediju (Krstelj, 2003).
Kod longitudinalnih valova Cestice titraju u smjeru Sirenja vala, dok je kod transverzalnih valova

titranje Cestica okomito na smjer kojim se val Siri.

2.3.2. Kavitacija

Glavni uzrok za fizikalno-kemijske promjene koje nastaju u mediju tijekom djelovanja
ultrazvuka je zvucna kavitacija (Margulis, 1995). Ona nastaje kada ultrazvuk prolazi kroz tekuci
medij kao posljedica fluktuacije tlaka, a ukljucuje stvaranje, rast te imploziju mjehuri¢a u tekucini
(Slika 3) (Suslick, 1998).

Ciklusi sazimanja i ekspanzije posljedica su nastanka longitudinalnih valova koji se stvaraju
djelovanjem ultrazvuka visokog intenziteta na tekuéi medij (Patist i Bates, 2008). Za vrijeme
ekspanzijskog ciklusa u teku¢em mediju su prisutna podrucja niskog tlaka i tada se prosjecna
udaljenost medu molekulama povecava, odnosno mijehuric¢i tada imaju vecu povrsinu, a za

vrijeme ciklusa sazimanja uslijed podrucja visokog tlaka smanjuje se prosjecna udaljenost medu



molekulama i mjehuri¢i tada imaju manju povrSinu. Ukoliko se primijeni ultrazvuk dovoljno
visokog intenziteta doéi ¢e do nastajanja mjehuri¢a ili praznina uslijed ekspanzijskog ciklusa
(Patist i Bates, 2008). Tijekom dinamicke ravnoteze izmedu plinovite faze unutar mjehurica i
tekuceg medija izvana dolazi do skupljanja i rasta kavitacijskog mjehuri¢a (Bosiljkov, 2011).
Volumen mijehuriéa raste i apsorbira energiju te dolazi do pada tlaka, odnosno dolazi do porasta
negativnog tlaka. Kavitacijski mjehuri¢ doseze svoj maksimum ovisno o maksimalnoj primijenjenoj
frekvenciji ultrazvuka visokog intenziteta, pa tako pri frekvenciji od 20 kHz kavitacijski mjehuri¢
doseze svoj maksimalni promjer od 170 um i ne moZe apsorbirati viSe ultrazvucne energije, zbog
Cega dolazi do implozije koju karakteriziraju oslobadanje energije i brza promjena temperature
(Suslick, 1998). Nastaju podrucja u kojima temperatura iznosi i do 5000 K, dok tlak doseze
vrijednost do 100 MPa. Medutim, kako je veli¢ina mjehuric¢a relativno mala u odnosu na ukupni
volumen medija u kojem se nalaze, toplina oslobodena prilikom implozije vrlo brzo se rasprsi
(Patist i Bates, 2008). Upravo zbog te pojave kavitaciju mozemo nazvati i hladnim klju¢anjem (De
Castro i Capote, 2007).

Zvuéni tlak

Vrijeme

Rast mjehuri¢a Ekspanzija pod Kompresija pod Pucanje
negativnim tlakom pozitivni

Slika 3. Formiranje i uruSavanje kavitacijskog mjehuri¢a (Karlovi¢, 2013)

Ovisno o tipu mjehuri¢a, ultrazvuénu kavitaciju mozemo podijeliti na stabilnu ili
neinercijsku i prijelaznu ili inercijsku, a koja ¢e vrsta biti najviSe ovisi o primijenjenom
frekvencijskom podrucju. Kod nizih frekvencija i intenziteta veceg od 1 Wem javlja se prijelazna
kavitacija koju karakteriziraju mjehurici koji su prazni ili ispunjeni parom. Takvi mjehuriéi imaju
relativno kratak Zivotni vijek, od jednog do nekoliko ciklusa, pa iz tog razloga kod njih ne dolazi

do prijenosa mase, a raspad ovih mjehuri¢a vrlo je intenzivan i snazan zbog manjka plina koji bi



ublazio njihovu imploziju (de Castro i Capote, 2007; Gogate, 2007). Stabilna kavitacija
okarakterizirana je stabilnim mjehuri¢ima koji sadrze uglavnom plin i neSto manje pare, a javlja
se pri intenzitetima ultrazvuka u rasponu od 1 do 3 Wem™. Mjehuriéi stabilne kavitacije uspjesno
se mogu oduprijeti veCem broju ciklusa pa je iz tog razloga omogucen prijenos mase. Tijekom
sazimanja plin difundira iz kavitacijskog mjehuri¢a u tekuc¢i medij dok tijekom ekspanzije plin
difundira iz medija u mjehuri¢, pri ¢emu dolazi do rasta mjehuri¢a zbog toga Sto je povrsina kojom
je mjehuri¢ okruzen prilikom ekspanzije ve¢a od one prilikom kompresije, tako da viSe plina
difundira u mjehuri¢ nego Sto difundira iz mjehuri¢a (De Castro i Capote, 2007; Leighton, 1998).
Vazno je napomenuti da mjehuric¢i nisu nuzno samo stabilni ili prijelazni, nego je promjenom
uvjeta u mediju te rastom mjehuri¢a moguc prijelaz iz stabilnog u prijelazni oblik, pri cemu ce
implozija biti ublaZzena zbog djelomicne ispunjenosti mjehurica plinom (Leighton, 1998; Ketterling
i Apfel, 1998).

Fenomen kavitacije osim o primijenjenom intenzitetu i frekvenciji ovisi i o fizikalnim
svojstvima medija, pri ¢emu najveéi utjecaj imaju viskoznost, gustoca te povrSinska napetost.
Osim njih, na kavitaciju mogu utjecati i uvjeti okoline kao Sto su temperatura, vlaznosti i tlak
(Brnci¢ i sur., 2009). Kavitacija stvaranjem slobodnih radikala moZe inicirati razne kemijske
reakcije, moze i uzrokovati odzracivanje, stvarati visoko koncentrirane emulzije ili jednolicne

disperzije Cestica te inaktivirati mikroorganizme i enzime (Rezek Jambrak i sur., 2009).

2.3.3. Primjena ultrazvuka

Ultrazvuk je nova netoplinska metoda cija se primjena sve viSe istrazuje s ciljem
unaprjedivanja ucinkovitosti raznih industrijskih postupaka. Integracijom ultrazvuka u razlicite
bioprocese moze se posti¢i znatno smanjenje potrosnje vode, energije, otapala te fosilnih goriva,
¢ime se ujedno smanjuju i koli¢ine otpadnih voda i drugih tzv. opasnih proizvoda koji nastaju

tijekom bioprocesa (Trontel i sur., 2010).

Ipak, ultrazvuk najcesSce svoju primjenu pronalazi u prehrambenoj industriji. Opéenito je
najées¢i cilj primjene netoplinskih tehnologija mikrobioloska obrada, tj. inaktivacija
mikroorganizama i enzima s ciljem produljenja trajnosti i svjezine proizvoda. Takoder, primjenom

netoplinskih tehnologija, visokog hidrostatskog tlaka i ultrazvuk visokog intenziteta, mozemo
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provoditi homogenizaciju ¢ime se grubo disperznim sustavima povecava stabilnost (Karlovi¢ i sur.,
2014; Poliseli — Scopel i sur., 2012).

Ultrazvuk niskog intenziteta je nerazorna metoda koja se primjenjuje kao dijagnosticka
metoda za odredivanje svojstava prehrambenih sirovina i proizvoda, dok je ultrazvuk visokog
intenziteta razorna metoda koja se koristi kao tehnika kojom se mogu mijenjati odredena
fizikalno-kemijska svojstva (Brnci¢ i sur.,2009). Ultrazvuk niskog intenziteta najceSce se
primjenjuje za detekciju kontaminanata kao Sto su dijelovi metala ili stakla u proizvodima, za
odredivanje brzine protoka kapljevine u cijevima te za odredivanje visine kapljevine u
bioreaktorima i spremnicima. U prehrambenoj industriji koristi se i za odredivanje sastava hrane,
za mjerenje raspodijele veliCina Cestica u disperznim sustavima te za odredivanje debljina slojeva
Cokolade. (Rezek Jambrak i sur., 2009).

Za razliku od ultrazvuka niskog intenziteta, primjenom ultrazvuka visokog intenziteta
dolazi do nastajanja temperaturnog gradijenta, visokog tlaka te smicanja unutar sustava zbog
¢ega moze doéi do mijenjanja strukture materijala, nastajanja nekih kemijskih reakcija,
ubrzavanja kemijskih reakcija ili povec¢anja brzine difuzije (Rezek Jambrak i sur., 2009). Najcesée
se primjenjuje za pasterizaciju, sterilizaciju te dekontaminaciju instrumenata i sterilnih povrsina u
prehrambenoj industriji (Brncic i sur., 2009). Sterilizacija ultrazvukom ima vecu ucinkovitost kod
gram pozitivnih bakterija, dok je gram negativne bakterije te spore i viruse tesko inaktivirati samo
koriStenjem ultrazvuka. Iz tog razloga potrebno ga je kombinirati s ostalim tehnikama za
sterilizaciju (Dolatowski i sur, 2007; Herceg i sur., 2009). Ultrazvuk visokog intenziteta vrlo je
ucinkovit kod ekstrakcije jer svojim mehanickim djelovanjem dovodi do razbijanja stijenki stanica
bilijnog materijala ¢ime dolazi do boljeg prolaska otapala u stanicu, lakSeg otpustanja stanicnih
sastojaka te boljeg prijenosa mase. Time je omoguéeno proces provoditi pri nizim temperaturama
i ekstrahirati toplinski nestabilne spojeve (Ruiz i sur., 2003). Upotrebljava se i za CiS¢enje radnih
povrsina i postrojenja, homogenizaciju, sijanje, rezanje, emulgiranje, filtraciju i susenje, a osim
toga, ultrazvuk visokog intenziteta ima Siroku potencijalnu primjenu u prehrambenoj industriji za
poboljSanje prijenosa topline i mase, te za procese kao Sto su hidrogenacija ulja, kontrola
kristalizacije, ekstrakcija proteina te inhibicija enzima (Ahmed i sur., 2020; Van Oostrom i Cooper,
1990; Stronach i sur., 1986).
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2.3.4. Prednosti i nedostaci primjene ultrazvuka

Osim Siroke primjene u industriji, glavna prednost ultrazvuka, tj. zvucnih valova, je to Sto
je njegova primjena ekoloski prihvatljiva, sigurna i netoksi¢na. Takoder, njegova primjena je vrlo

jednostavna te se moze kombinirati s drugim toplinskim i netoplinskim metodama.

Primjenom ultrazvuka skracuju se mnogi procesi u industriji, kao Sto su homogenizacija,
emulgiranje ili pasterizacija, te se mogu primjenjivati nize radne temperature, pri ¢emu ce ucinak
ostati isti. Osim toga, emulzije dobivene primjenom ultrazvuka uglavnom su stabilnije od onih
koje su dobivene konvencionalnim metodama te zahtijevaju vrlo malo ili ¢ak nimalo emulgatora,
a ultrazvucni emulgator moZe se vrlo lako postaviti unutar pogona u in-line proizvodnji (Rezek
Jambrak i sur., 2009).

Prednost ultrazvuka je i poboljSavanje efikasnosti procesa filtracije. Naime, zacepljenje
filtera membrana moze se prevenirati koristenjem mehanickih vibracija koje nastaju djelovanjem
ultrazvuka jer dolazi do stvaranja poroznijeg filter kolaca koji, osim Sto se lakSe uklanja,

omogucuje i brzu filtraciju (Rezek Jambrak i sur., 2009).

Unatoc brojnim prednostima primjene ultrazvuka, postoje i odredeni nedostaci. Jedan od
njih je stvaranje slobodnih radikala. Oni kataliziraju razne reakcije u kojima se ostecuju proteini,
aminokiseline i masti, a takoder moze doci i do stvaranja polimera koji mijenjaju teksturu
proizvoda. Osim slobodnih radikala, poviSenjem temperature uslijed koristenja ultrazvuka mogu
nastajati nepozeljne komponente arome i okusa, ali i toksicni produkti kao Sto je slucaj kod mlijeka
koje se tretira ultrazvukom (Rezek Jambrak i sur., 2009). Medutim, te nezeljene posljedice mogu
se izbjedi pravilnim odabirom promjera sonde, frekvencije, snage ultrazvuka i primjenom hladenja
(Riener i sur., 2009).

Jos jedan nedostatak je i to Sto se ultrazvuk u slucajevima gdje je glavni cilj inaktivacija
enzima ili mikroorganizama nije pokazao dovoljno ucinkovit. Kako bi inaktivacija bila potpuna

potrebno ga je koristiti u kombinaciji sa zagrijavanjem i/ili povisenjem tlaka (Herceg i sur., 2009).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za pripremu uzoraka u eksperimentalnom dijelu zavrSnog rada koristeno je po 100 mL
sojinog mlijeka te 5 g usitnjenih badema, a svi uzorci su prije i nakon obrade ultrazvukom visokog

intenziteta termostatirani na 20 °C.

3.2. Metode rada

Uzorku obradenom ultrazvukom visokog intenziteta odredena su sljedeca fizikalna
svojstva: temperatura, apsorbancija, viskoznost, gustoa te raspodjela veliCine Cestica. Na
spektrofotometru ,Konica Minolta CM3500d" apsorbancija se mijerila pri 720 nm. Gustoca je
odredivana na uredaju za mjerenje gustoce ,Mettler Toledo Density Meter DE 40", a viskoznost
na uredaju za mjerenje viskoznosti ,Fungilab ALPHA". Raspodijela veliCine Cestica odredena je
naprednom laserskom metodom na laserskom analizatoru za raspodijelu velic¢ine Cestica ,,Malvern
Mastersizer 2000".

3.2.1. Priprema sojinog mlijeka

Za pripremu sojinog mlijeka koriSten je uredaj ,Soylove". Sojino mlijeko priprema se tako
da se 50 g sirovog sojinog zrna postavlja u metalnu mreZicu uredaja te se uranja u 1800 mL
destilirane vode. Uredaj kuhanje provodi pri 80 °C, a dobiveno mlijeko se zatim hladi, filtrira te u

konacnici pohranjuje u hladnjak na 4 °C.
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3.2.2. Usitnjavanje badema

Bademi se usitnjavaju 15 i 45 sekundi pomocu uredaja ,,RETSCH GM 300" (Slika 4) pri

4000 o min™!, pri ¢emu se u svakoj SarZi koja se usitnjava nalazi po 15 g badema.

Slika 4. Uredaj za usitnjavanje ,RETSCH GM 300"

3.2.3. Ultrazvucna obrada

Uzorci se tretiraju ultrazvuénim procesorom ,dr. Hielscher" oznake ,UP100H" (Slika 5)
nominalne snage 100 W. Mjerenja se provode pri amplitudama 60 i 100 %, vremena obrade su
6 i 10 minuta, a koriste se sonde promjera 7 i 10 mm. Za sva mjerenja koristio se puni ciklus (1),

a dubina urona sonde iznosila je 3 cm.

Slika 5. Ultrazvuk ,,Dr. Hielscher UP100H"
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3.2.4. Mjerenje temperature

Temperatura uzoraka mjeri se infracrvenim mjeratem temperature ,Raytek" koji radi u
temperaturnom podrucju od -30 do 200 °C. Mjerenja se provode svakih 30 sekundi za sva
vremena ultrazvucne obrade tako Sto se IR zraka usmjerava na uvijek isti dio promatranog uzorka

te se temperatura direktno ocitava s digitalnog ekrana uredaja.

3.2.5. Mjerenje apsorbancije

Apsorbancija se mjeri spektrofotometrom ,Konica Minolta CM3500d" (Slika 6), Mjerenja
se provode pri valnoj duljini od 720 nm (A720) u kivetama promjera 1 cm koje se uzorkom napune
do oznake. Temperatura uzoraka iznosi 20 °C, a apsorbancija im se mjeri prije i nakon ultrazvu¢ne

obrade u intervalima od 15 minuta tijekom 2 sata te nakon 24 sata od obrade.

=

/
Slika 6. Kolorimetar KONICA-MINOLTA CM-3500-d, Japan

3.2.6. Mjerenje viskoznosti

Za odredivanje prividne viskoznosti koristi se viskozimetar ,Fungilab ALPHA" (Slika 7) s
mjernim vratilom oznake L2. Mjerenja se za svaki uzorak provode pri smi¢nim brzinama od 20,
30, 50, 60 i 100 okretaja u minuti [rpm]. Uzorci se stavljaju u ¢ase volumena 150 mL, a mjerenje
se provodi tako da se rotacioni element u potpunosti uroni u uzorak nakon cega se vrijednost

prividne viskoznosti ocita na digitalnom ekranu.
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Slika 7. Uredaj za mjerenje viskoznosti ,Fungilab ALPHA"

3.2.7. Mjerenje gustoce

Za odredivanje gustoce koristi se mjerac gustoce ,Mettler Toledo Density Meter DE40"
(Slika 8) kojemu interval mjerenja iznosi od 0,0000 g cm™ do 3,0000 g cm™. Gustoca se mijeri
tako Sto se pomocu plasticne Sprice u uredaj injektira otprilike 1 mL uzorka, a prije unosSenja
uzorka u radnu komoru potrebno je provesti ispiranje destiliranom vodom. Uredaj automatski vrsi
temperaturnu korekciju uzorka na 20 °C nakon ¢ega zapocinje mjerenje gustoce s to¢nos¢u od

0,0001 g cm3, a izmjerena vrijednost oCitava se na zaslonu uredaja.

Slika 8. Uredaj za mjerenje gustoce ,Mettler Toledo Density Meter DE 40", Svicarska
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3.2.8. Odredivanje raspodjele velicine Cestica

Raspodiela velicine Cestica odreduje se prije obrade, neposredno nakon obrade te nakon
2 sata od obrade ultrazvukom. Uzorci koji se mjere nakon 2 sata uzimaju se iz srediSnjeg dijela
CaSe kako bi se odredila raspodijela veliCine Cestica nakon faze pocetne stabilnosti. Za odredivanje
raspodjele veliCine Cestica koristi se uredaj ,,Mastersizer 2000" (Slika 9). Mjerenje se zapocinje
tako Sto se uzorak dovodi u uredaj pomocu Sprice pri ¢emu je potrebno pratiti stupanj zasicenja
na monitoru racunala. Uzorak zatim ulazi u opticki sustav uredaja unutar kojeg se na temelju kuta
rasprSenja pomocu fotoosjetljivih senzora mijeri intenzitet svjetlosti. Na temelju dobivenih
rezultata (3 paralele) racuna se srednja vrijednost. Dobiveni rezultati se obraduju koristeci
~Fraunhoferovu® ili ,Mie" teoriju. Osim u tabli¢nom, rezultati su prikazani i u grafickom obliku kao

ovisnost relativne ucestalosti o promjeru Cestica izrazenih u pym.

Slika 9. ,Malvern Mastersizer 2000" s vanjskom jedinicom Hydro 2000S
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3.2.9. Odredivanje indeksa stabilnosti (ISU)

Vrijednosti Indeksa stabilnosti uzoraka (ISU) odredene su na temelju izmjerenih
vrijednosti apsorbancije pri 720 nm neposredno nakon obrade ultrazvukom visokog intenziteta i
apsorbancije nakon 24 h. Opticka gustoce uzoraka izracunata na temelju izmjerene vrijednosti
apsorbancije i promjera kivete (1 cm) ukazuje na Sirok raspon vrijednosti indeksa stabilnosti
uzoraka izrazenih u satima [h] (Bosiljkov, 2011).

3.2.10. Statisticka obrada rezultata

Rezultati su obradeni pomocu programskog paketa ,Statistica 12". Statisticka znacajnost
utjecaja procesnih parametara (programski paket ,Statistica 12") odredena je analizom varijance

(ANOVA) gdje je statisticka znacajnost izrazena preko p — vrijednosti (p<0,05).
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4. REZULTATI I RASPRAVA

U ovom zavrSnom radu ispitan je utjecaj procesnih parametara ultrazvuka visokog
intenziteta pri punom ciklusu i razli¢itim vrijednostima amplitude, promjera sonde, vremena
obrade te vremena usitnjavanja Cestica badema na stabilnost i fizikalna svojstva uzorka.
Odredena su slijedeca fizikalna svojstva: temperatura, apsorbancija, apsorbancija nakon 24 h,

indeks stabilnosti uzoraka (ISU) prividna viskoznost, gustoca i raspodijela veliCine Cestica.

Kako bi se nakon statistiCke analize dobio Sto jasniji uvid u promjenu promatranih fizikalnih
svojstava, rezultati su prikazani 3D — kategorijskim dijagramima (Slika 10 — 18). Referentni uzorak

prikazan je na 3D dijagramima oznakom 0.

Vrijednosti B — koeficijenta utjecaja prikazane su tablicno za sva odredena fizikalna
svojstva sa statistickom znacajnos¢u p<0,05, pri ¢emu visa vrijednost koeficijenta ukazuje na veéi

utjecaj procesnog parametra na promatrano fizikalno svojstvo (Tablica 2).

Slika 19 prikazuje raspodijelu usitnjenih Cestica Cistog badema dok se utjecaj ultrazvuka
visokog intenziteta na raspodijelu veli¢ine Cestica badema disperziranih u sojinom mlijeku moze
vidjeti na frekvencijskim krivuljama (Slike 20 — 23). Oznaka uzoraka: amplituda_vrijeme

obrade_promyjer sonde_vrijeme usitnjavanja.

Tablica 2. Prikaz utjecaja procesnih parametara na promatrana fizikalna svojstva sa statistickom

znacajnos¢u (p<0,05), izrazenih preko standardiziranih koeficijenata utjecaja [B]

P tri ult k
- a.rame ri ultrazvuka A (%) * (i) o (71T e (5)
Fizikalna svojstva
T [°C] 7,654018 5,465943 10,26591
p [gcm™]
W [mPas] 0,2336397 | 4,382282 | -2,12055
ISU [h] -2,86015 19,8616
A7 22,3753 14,20669 19,9443 12,9348
Az (24h) 22,0821 13,62282 22,486 11,30273

*Statisticki znacajno (p<0,05)
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A[720 nm]

8
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2
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Al%]
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120

M >26
<26
<24
<22
<2
<18
<16
<14
<12

Slika 10. 3D dijagram ovisnosti utjecaja procesnih parametara na A [720 nm] sistematizirano

prema promjeru sonde

A[720 nm]

8
T 6
£y
2
0 )
2
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Al%] Al%]
tus[s]: 0 tusls]: 15

t[min]

-20 0 20 40 60 80 100 120
A[%]
ts[s]: 45

120

Slika 11. 3D dijagram ovisnosti utjecaja procesnih parametara na A [720 nm] sistematizirano

prema stupnju (vremenu) usitnjavanja badema
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Ultrazvu¢nom homogenizacijom dolazi do razbijanja globula veceg promjera na veliki broj
manjih koje prelamaju i reflektiraju ulaznu svjetlost, ¢ime se postize i intenzivnija karakteristi¢na
bijela boja mlijeka. S obzirom na razlicitost svih poznatih vrsta mlijeka, prvenstvenom u njihovom
osnovnom sastavu gdje najvecu ulogu na stabilnost imaju udjeli masti i proteina, maksimalne
vrijednosti apsorbancije nakon ultrazvucne obrade krecu se izmedu 2,1 — 2,8 kod uzoraka kravljeg
i ovéjeg mlijeka dok se kod sojinog i kozjeg mlijeka krecu u intervalu od 1,4 — 2,0. Iz slika 10i 11
vidljivo je da je utjecaj dodanog badema rezultirao vrijednostima koje u najve¢oj mjeri premasuju
maksimalne vrijednosti apsorbancije sojinog mlijeka bez badema i krecu se u intervalu od 2,1 -
2,5 Sto ukazuje na potencijalno povecanje stupnja stabilnosti. Kada govorimo o stabilnosti onda
mislimo na povecanje stupnja homogenosti koja se poistovjecuje s vrijednosti varijance koja
proizlazi iz modela Log — N raspodjele. Vrijednosti varijance manje od 0,6 ukazuju na visoku

homogenost.

Male razlike u dobivenim B — vrijednostima apsorbancije nakon 24 sata ukazuju na
ocekivano visoke vrijednosti ISU (indeksa stabilnosti uzoraka) osobito nakon obrade sondom od

10 mm i vec¢im stupnjem usitnjavanja.

ISU [h]

8
= 6
£,

2

0 ®

-2

20 0 20 40 60 80 100 120 -20 O 20 40 60 80 100 120

Al%] Al%]
d [mm]: 0 d [mm]: 7

t[min]

I > 1000

B < 1000
5 B <800
20 0 20 40 60 80 100 120 ~ <600
Al%] B <400
d [mml: 10 Il <200

Slika 12. 3D dijagram ovisnosti utjecaja procesnih parametara na ISU [h] sistematizirano prema

promjeru sonde
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ISU [h]

°
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t[min]

t[min]

Il > 700
Il <680
I <580

-20 0 20 40 60 80 100 120

T <480
Al%] Bl <380
tudls]: 45 Il <280

Slika 13. 3D dijagram ovisnosti utjecaja procesnih parametara na ISU [h] sistematizirano prema

stupnju (vremenu) usitnjavanja badema

Ocekivano je sonda veleg promijera (Slika 12) dovela do znacajno veceg stupnja
stabilnosti. Prethodna istrazivanja pokazala su da se ve¢im promjerom sonde iniciraju znacajnije
fizikalno kemijske promjene. Temeljna postavka istrazivanja ovog rada je u posebnosti fizikalnih
karakteristika stupnjevito mljevenih badema. Ignorirajuéi statisticku neznacajnost, iz slike 13
kategorizacija prema stupnju usitnjenosti pokazuje da se pri amplitudi 60 % i vremenu obrade od
10 minuta znacajno povecava indeks stabilnosti uzoraka s vremenom usitnjavanja 45 s osobito
ako ih usporedujemo s uzorcima iz iste kategorije. Manjim stupnjem usitnjavanja (znacajno
krupnije Cestice) ne pokazuju trend odstupanja od prosjecnosti unutar klase (Slika 13). Sinergija
izmedu prosjecno sitnijih Cestica i utjecaja ultrazvuka (kavitacija) unutar srednje razine odabranog
akusti¢nog podrucja utjecaja ukazuje na optimalne uvjete prozvucivanja i moZzebitno idealne

raspodjele Cestica unutar vodeno uljne faze.
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Promatranje povecanja stabilnosti prirodne emulzije u vodi s dodanom fazom moguce je

promatrati i s aspekta utjecaja promjene kemijskih svojstava uzrokovanih fenomenom kavitacije

koja je jedini mehanizam poviSenja temperature u sustavu kruto — tekuce. S obzirom na slozenost

dvostrukih emulzija i Zelje za potencijalnim razvojem novih tehnika proizvodnje emulzija jedini

prihvatljivi nacin je pristup metodom pokusaja i promasaja. Ultrazvu¢nom homogenizacijom

sojinog mlijeka dolazi neminovno do viSestrukog razbijanja masnih globula koje u konacnici

rezultiraju poveéanom brojnos¢u, ali s manjim promjerom unutar vodene faze. Za pravo

razumijevanje mehanizma povecanja stabilnosti utjecaja krutih ¢estica badema bilo bi nuzno

uvesti neku od tehnika direktne vizualizacije. Ovisno o Zeljenoj razini i detaljnosti opaZanja dobri

rezultati postizu se poveéanjima 400x i 1000x.

g [gem™]

1,00 0,00 1,00 0,00
000 025 050 075 1,00 000 025 050 075 1,00
A[%] t{min] A[%)] t[min]

d[mm]: 7 d[mm]: 10

I > 1,08
I < 1,07
Il < 1,03
\ < 0,99
[ <095
Il < 0,91
Il <0387

Slika 14. Trokutni dijagram utjecaja promjera sonde na gustocu [gcm™3] sistematizirano prema

tri varijable: amplitudi, vremenu obrade i stupnju (vremenu) usitnjavanja badema
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Utjecaj ultrazvuka na promjenu gustoe uzoraka prikazan je na slici 14. Radi
pojednostavljenja i jasnije interpretacije tri nezavisne varijable, slicnost utjecaja promjera sonde
i stupnja (vremena) usitnjavanja dobivenih rezultata pokazuje odstupanje od ocekivane
znacajnosti utjecaja pojedinih procesnih parametara. Suprotno od utjecaja na poveéanje
temperature uzoraka, vedi izlazni intenziteti sonde manjeg promijera ukazuju na povecanje
vrijednosti gustoce. Relativho mala masa usitnjenih badema nije uzrokovala znacajnu promjenu
unutar faza bez obzira na stupanj usitnjavanja. Veca snaga ultrazvu¢nog procesora, s posljedi¢no
vedim intenzitetima i veCom maksimalnom temperaturom uzorka dovelo bi do promjene
konformacije proteina sojinog mlijeka koji dominiraju prosjecnim sastavom sojinog mlijeka.
Izrazita implozija kavitacijskih mjehuri¢a uzrokuje porast i promjenu hidratacije proteina soje koji

uzrokuju povecanje gustoce.

I > 50
Il <46
Il <36

<26

<16
I <6
d[mm]: 10 <4

Slika 15. 3D dijagram ovisnosti utjecaja procesnih parametara na T [°C] sistematizirano prema

promjeru sonde
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Temperatura je jedan od najvaznijih faktora utjecaja na stabilnost i promjenu fizikalno —
kemijskih svojstava mlijeka. Koeficijent prijenosa topline je jedan od glavnih pokazatelja
sposobnosti prijenosa topline u tekuc¢im i poluteku¢im sustavima koji objedinjuju znacajke
Nusseltovog broja koji je najéesée u funkciji Re i Pr — broja (Sarvacos, 2001). Razina i intenzitet
nastale promjene, ako govorimo o utjecaju ultrazvuka visokog intenziteta, posljedica povisenja
temperature je utjecaj izlaznih intenziteta koji ovise o snazi ultrazvu¢nog procesora i promjeru
instalirane sonde. Utjecaj primijenjene amplitude i vremena obrade neovisne su veliine od koje
svaka ima izrazito znacajan utjecaj na povecanje temperature. Uzrok izostanka ili neznatnog
povecanja temperature u disperznim sustavima povezan je s udjelom suhe tvari u promatranom
uzorku. U slucaju visokih masenih udjela suhe tvari, a to su vrijednosti iznad 50 %, onemogucava
se ravnomijerna propagacija ultrazvucnih valova po cijelom volumenu medija gdje su moguca
trenutna prigusenja (atenuacija) koja mogu dovesti do blokade, tj. prestanka rada uredaja
(sigurnosni sustav) (Ashokkumar i sur,. 2008; Ashokkumar,2011). Prema Bosiljkov i sur. (2018)
udio pocetne mase sojinog zrna (50, 90, 130 g) za pripravu sojinog mlijeka nije imao znacajan
utjecaj na vrijednosti maksimalne temperature nakon ultrazvu¢ne obrade. Maksimumi su se
kretali u intervalu izmedu 49 — 52 °C sa sondom promjera 10 mm, kod sonde promjera 7 mm
maksimum je iznosio 33 °C . Bez obzira na to Sto disperzirane Cestice usitnjenog badema nisu
statisticki znacajno utjecale na poviSenje temperature moze se primijetiti promjena u dinamici
strujanja i postizanju nesto vecih maksimuma pri maksimalnoj amplitudi i vremenu obrade za
sondu promjera 7 mm od 37,8 °C i sondu promjera 10 mm od 58, 1 °C (Slika 15). Bududi da je
udio dodane disperzne faze (badem) razli¢itog stupnja usitnjavanja doveo do znacajnog povisenja
temperature u sustavu izgledno je da se prema Michalski i Januel (2006) moze ocekivati veci
stupanj homogenizacije. Ovakav model stabilnosti opéenito je moguce ocekivati u temperaturnom
intervalu od 42 — 72 °C.
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Slika 16. 3D dijagram ovisnosti utjecaja procesnih parametara na p [mPas] sistematizirano

prema promjeru sonde
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Slika 17. 3D dijagram ovisnosti utjecaja procesnih parametara na p [mPas] sistematizirano

prema stupnju (vremenu) usitnjavanja
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Slika 18. 3D dijagram ovisnosti utjecaja procesnih parametara na p [mPas] sistematizirano

prema brzini smicanja

Suprotno od gustoce, utjecaj procesnih parametara na promjenu prividne viskoznosti ima
znacajan karakter. Ako znacajnost poviSenja prividne viskoznosti promatramo kroz prizmu
povecanja temperature moze se primijetiti da su temperatura uzoraka i pocetak nastanka
implodiraju¢ih mjehuri¢a obrnuto proporcionalni, odnosno da se pri viSim temperaturama uzoraka
(Slika 16) postize promjena vrijednosti prividne viskoznosti pri nizim izlaznim intenzitetima (sonda
10 mm). Uzorci s veéim stupnjem usitnjavanja imaju neznatan utjecaj na smanjenje prividne
viskoznosti (Slika 17). Sinergijski utjecaj amplitude i vremena usitnjavanja moZze se primijetiti pri
nizim smicnim brzinama, dok je promjena viskoznosti pri viSim brzinama uvjetovana dominacijom
utjecaja maksimalne amplitude (Slika 18). Ukoliko je denaturacija proteina posljedica poviSenja
temperature tijekom agresivnije obrade moguce je povecanje kapaciteta vezanja masne faze na
proteine sojinog mlijeka pri cemu dolazi po povecanja prividne viskoznosti. Opc¢enito mozemo reci
da toplinska obrada sojinog kao i ostalih vrsta mlijeka kao Sto su kravlje, kozje i ovje neminovno

dovodi do stabilizacije navedenih prirodnih emulzija.
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Slika 19. Raspodijela veliCine Cestica (um) referentnih uzoraka usitnjavanih 15 ili 45 sekundi u

ovisnosti o relativnoj ucestalosti (%)

® cferentni uzorak 155 ®referentni uzorak 45s

Relativna ucestalost (%)

oo = N W A WU

.01

d (um)

1000 3000

Slika 20. Raspodiela veli¢ine Cestica (um) pri amplitudi od 60 % u vremenu obrade od 6 ili 10

minuta sa sondom 7 mm i vremenom usitnjavanjem od 15 ili 45 sekundi u ovisnosti o relativnoj

ucestalosti (%)

® eferentni uzorak 15s @ referentni uzorak 45s ®@tretirani 60_6_7_15 ®tretirani 60_6_7_45 ®tretirani 60_10_7_15 ©tretirani 60_10_7_45
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Relativna ucestalost (%)
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Slika 21. Raspodiela veliCine Cestica (um) pri amplitudi od 60 % u vremenu obrade od 6 ili 10

minuta sa sondom 10 mm i vremenom usitnjavanjem od 15 ili 45 sekundi u ovisnosti o

relativnoj ucestalosti (%)

® cferentni uzorak 15s @ referentni uzorak 45s ®tretirani 60_6_10_15 ®rctirani 60_6_10_45 ® ¢ ctirani 60_10_10_15 " tretirani 60_10_10_45
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Slika 22. Raspodiela velicine Cestica (um) pri amplitudi od 100 % u vremenu obrade od 6 ili 10

minuta sa sondom 7 mm i vremenom usitnjavanjem od 15 ili 45 sekundi u ovisnosti o relativnoj

ucestalosti (%)

® cferentni uzorak 155 ®referentni uzorak 45s ®tretirani 100_6_7_15 ®tretirani 100_6_7_45 ®tretirani 100_10_7_15 “tretirani 100_10_7_45
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Relativna ucestalost (%)
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Slika 23. Raspodiela veliCine Cestica (um) pri amplitudi od 100 % u vremenu obrade od 6 ili 10
minuta sa sondom 10 mm i vremenom usitnjavanjem od 15 ili 45 sekundi u ovisnosti o

relativnoj ucestalosti (%)

® cferentni uzorak 155 ® referentni uzorak 45s ®tretirani 100_6_10_15 ®tretirani 100_6_10_45 ®tretirani 100_10_10_15 “tretirani 100_10_10_45

Promatrajudi frekvencijske krivulje (Slika 20 — 23) moze se vidjeti kako se one razlikuju za
razlicite vrijednosti amplitude i promjera sonde, dok su kod istih vrijednosti amplitude i promjera
sonde profili frekvencijskih krivulja vrlo sli¢ni bez obzira na duljinu obrade uzorka i vremena
usitnjavanja. Iz toga se moze zakljuciti kako najvedi utjecaj na raspodjelu velicine Cestica imaju
amplituda i promjer sonde. Usporedivanjem krivulja referentnih i obradenih uzoraka generalno
se moze uociti kako je kod obradenih uzoraka veéi udio manijih Cestica nego kod referentnih, sto
dovodi do zaklju¢ka da primjena ultrazvuka bilo kojih procesnih parametara dovodi do poveéanja

udjela manijih, a smanjenja udjela veéih Cestica.

Kod uzoraka koji su obradeni sondom promjera 10 mm izrazeno je povecanje udjela
manjih Cestica, koje se nalaze u intervalu od 0,04 do 0,36 um, u odnosu na uzorke koji su obradeni

sondom od 7 mm, bez obzira na vrijednost amplitude.
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5. ZAKLJUCCI

1. Promijer sonde ima pozitivan (statisticki znacajan) utjecaj na stabilnost Cestica razliCitog
promjera unutar disperznog sustava kao i na ostala promatrana fizikalna svojstva osim

gustoce.

2. Promatrajuci indekse stabilnosti obradenih uzoraka moze se zakljuciti kako se izrazita
stabilnost postize sondom veceg promijera u intervalu od 800 — 1000 h. Sondom manjeg
promjera postize se stabilnost u intervalu od 200 — 400 h.

3. NajviSa razina stabilnosti uzorka dobivena je pri amplitudi od 60 %, vremenu obrade od
10 minuta, sonde promjera 10 mm te vremenu usitnjavanja badema od 45 sekundi i
intervalom raspodjele od 9 — 400 um Sto u ovakvom sustavu mozemo smatrati optimalnim

procesnim parametrima.

4. Utjecaj procesnih parametara (veci promjer sonde, dulje vrijeme obrade, niZi stupanj
usitnjavanja) uz veéu smicnu brzinu, znacajno utjeCe na poviSenje temperature i

povecanija prividne viskoznosti uzoraka.

5. Povecanije relativne ucestalosti estica mljevenih badema promjera od 9 — 2000 um utjece

na povecanje prividne viskoznosti.

6. Optimalni procesni parametri ukazuju na multimodalnost frekvencijske krivulje u rasponu
od 0,05 — 400 um. Frekvencijske krivulje ukazuju da najveci utjecaj na raspodijelu velic¢ine
Cestica imaju parametri amplitude i promjera sonde Sto rezultira povecanjem relativne

ucestalosti ukupnog broja cestica u intervalu od 0,04 — 3 pm.
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Izjava o izvornosti

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