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1. UvoD

Industrija 4.0 predstavlja Cetvrtu industrijsku revoluciju koja transformira tradicionalne
procese proizvodnje u potpuno automatizirane, digitalizirane i optimizirane procese
proizvodnje. Kako bi se to postiglo, primjenjuje se devet nacela Industrije 4.0. Jedno od tih
nacela su i aditivne tehnike proizvodnje koje omogucéavaju proizvodnju personaliziranih
proizvoda sloZenih oblika prema unaprijed odredenom modelu (Vaidyaa i sur., 2018). Takoder,
iskoristivost materijala koristenjem aditivnih tehnika proizvodnije je vrlo velika, a otpada je vrlo
malo (Peng i sur., 2018). Osim toga, pojednostavljen je lanac opskrbe buduci da je ovom
metodom omogucena decentralizacija, a time se smanjuju troskovi opskrbe i transporta (Sun,
i sur., 2018).

Pojam aditivne tehnike proizvodnje podrazumijeva automatizirane proizvodne procese
koji se izvode trodimenzionalnim printanjem prema uputama prethodno dizajniranog 3D
modela (Gibson i sur., 2010). 3D printanje sve se viSe koristi u prehrambenom sektoru, kako
u industriji, tako i u restoranima. Osim u prehrambenom sektoru, prednosti 3D printanja
prepoznate su i u farmaceutskoj industriji te u biomedicini gdje pronalazi sve ve¢u primjenu
(Moulton i Wallace, 2014).

Drugadiji zivotni stil, kojeg karakteriziraju uzurban nacin Zivota i stalna izloZzenost
stresu, doveo je do toga da ljudi imaju sve manje vremena da zadovolje svoje osobne Zivotne
potrebe. Upravo to dovodi do sve vele zainteresiranosti potrosaca za proizvode koji ¢e im
omoguciti da na Sto jednostavniji nacin oCuvaju svoje zdravlje. U skladu s tim raste
zainteresiranost za dodatke prehrani kojima se na najlaksi i najbrzi nacin uravnotezuje

prehrana (Vranesevi¢, 2018).

Cilj ovog zavrSnog rada je eksperimentalno istraZiti primjenu aditivne tehnike 3D

printanja u razvoju personaliziranih dodataka prehrani.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 ADITIVNE TEHNIKE

Aditivna tehnika proizvodnje predstavlja jedan od devet tehnoloskih nacela na kojima
je zasnovana Industrija 4.0 (Motyl i Filippi, 2021). Industrija 4.0 naziv je za Cetvrtu industrijsku
revoluciju koja je potaknuta razvojem informacijsko-komunikacijskih tehnologija Ciji je cilj
pametna automatizacija s decentraliziranom kontrolom (Rojko, 2017). Pojam Industrija 4.0
koristi se od 2011. kada je prvi put javno spomenut na sajmu Hannover trade fair u Njemackoj
(Blunck i Werthmann, 2017). Cilj Industrije 4.0 je ispunjavanje individualnih zahtjeva i potreba
potroSaca u raznim podrucjima zivota (Vaidyaa i sur., 2018). S razvojem i unapredenjem
digitalizacije, Industrija 4.0 mijenja industrijski lanac vrijednosti proizvoda (Blunck i
Werthmann, 2017).

Aditivna tehnika proizvodnje je pojam koji se koristi za automatizirane proizvodne
procese koji se izvode trodimenzionalnim (3D) printanjem prema uputama unaprijed
dizajniranog 3D modela. Aditivnim tehnikama moguce je proizvesti Siroki raspona struktura i
slozenih oblika iz unaprijed pripremljenog 3D modela. (Gibson i sur., 2010). 3D modeli se
dizajniraju u softveru pomocu racunala (engl. Computer-Adided Design, CAD) ili se koriste vec
dizajnirani modeli (Baiano, 2020). Jedna od prednosti koriStenja aditivne tehnike proizvodnje
jest Sto se ona smatra takozvanom ,,Cistom proizvodnjom" bududi da je u skladu s o€uvanjem
okoliSa. Iskoristivost materijala tijekom koriStenja aditivnih tehnika proizvodnje iznosi oko
97%, odnosno konacan udio otpadnih tvari je vrlo mali u odnosu na tradicionalne postupke
proizvodnje. Osim toga, smanjena je emisija ugljikovog dioksida tijekom proizvodnje (Peng i
sur., 2018).

Konvencionalni lanac opskrbe hranom moZe se pojednostaviti uporabom 3D printanja
hrane. Buduci da ovakav nacin proizvodnje omogucava decentralizaciju, primjena 3D printanja
hrane priblizit ¢e procese proizvodnje kupcima te ¢e dovesti do smanjenja troskova transporta,
pakiranja i distribucije (Sun i sur., 2015). Tehnologijom printanja hrane prosirit ¢e se dostupne

sirovine ukljucujuci neprehrambene izvore kao Sto su materijali bogati vlaknima, insekti te

......



2.2 3D PRINTANJE HRANE

Znanstvenici sa SveuciliSta Cornell prvi su upotrijebili 3D printanje u prehrambenoj
industriji. Koristili su printer na principu ekstruzije (Fab@home) (Periard i sur., 2007). Taj
princip karakterizira printanje sloj po sloj, prema unaprijed odredenom obliku (Rayna i
Striukova, 2016). Mnogo je prednosti primjene 3D tehnologije u prehrambenom sektoru, a
neke od njih su personalizirana hrana, prilagodeni dizajn hrane te pojednostavljivanje lanca
opskrbe. Pomocu ove tehnologije moguce je proizvesti slozene dizajne hrane cija se izrada ne
moze posti¢i ruénim radom i tradicionalnim proizvodnim procesima (Sun i sur., 2015). 3D
printanje omogucuje personalizaciju prehrambenih i energetskih potreba svakog pojedinca
sukladno njegovom fizickom stanju i nutritivnim potrebama (Severini i Derossi, 2016).
KoriStenje tehnologije 3D printanja omogucava prilagodavanje i kontrolu okusa, teksture i
oblika hrane, sto kod tradicionalnih proizvodnih procesa nije moguée (Sun i sur., 2015, 2018;
Liu i sur., 2017).

Osim u industriji, 3D printanje hrane je svoju primjenu pronaslo i u restoranima, u
kojima se najcesce koriste 3D printeri koji rade na principu ekstruzije. Printanje koje se temelji
na ekstruziji uglavnom se koristi za ekstruziju mekanih materijala kao Sto su tijesto, otopljena
Cokolada i pire krumpir (Yang i sur., 2015). Smatra se da je 3D printanje na bazi ekstruzije
najjednostavnije za daljnji razvoj (Tan i sur., 2018).

Danas postoje 3D printeri za proizvodnju pizze, a funkcioniraju tako da se u zasebnim
spremnicima nalaze tijesto, sir i umak od rajcice te se doziraju prema unaprijed odredenim
postavkama na racunalu. Osim u proizvodnji pizze, 3D printeri su svoju primjenu pronasli i u
konditorskoj industriji gdje se koriste za printanje Cokolada, bombona, ali i za vrlo slozene i
zanimljive dekoracije i ukrase za kolace i torte. Takoder, koristi se u proizvodnji hrane za
starije osobe i one koje imaju probleme s gutanjem buduci da 3D printanje omogucava
printanje hrane koja se u ustima lako otapa (Kodama i sur., 2017).

2.2.1 METODE 3D PRITANJA HRANE

Trenutno u prehrambenom sektoru postoje Cetiri metode 3D printanja hrane: printanje
selektivnim laserskim sinteriranjem, printanje primjenom vezivhog sredstva, tintni ispis i

printanje na principu ekstruzije (Liu i sur., 2017).



Kod printanja selektivnim laserskim sinteriranjem (Selective Laser Sintering, SLS)
koristi se snaga lasera kako bi se selektivno spojile Cestice praha, sloj po sloj, do Zeljene 3D
strukture. Prah koji ostaje nakon zavrSenog printanja koristi se za sljedece printanje ¢ime se
povecava iskoristivost materijala, a smanjuje koli¢ina nastalog otpada. U prehrambenoj
industriji glavna sirovina za ovu metodu su praskasti materijali koji se mogu spojiti zajedno
bez raspadanja tijekom postupka proizvodnog procesa. S ciljem dobivanja slozene strukture,
potrebno je obratit paznju na svojstva materijala koja utjeCu na preciznost i tocnost 3D
printanja, a to su veliina Cestica, nasipna gustoca, tecnost i vlaznost praskastog materijala.
Printanje selektivnim laserskim sinteriranjem koristi se za proizvodnju 3D hrane slozene
strukture koristeéi Secer i SeCerom bogate prahove. Mana ove metode je ogranicen odabir

sirovina te njihova nutritivna vrijednost (Liu i sur., 2017).

Printanje primjenom vezivnog sredstva (Binder Jetting Printing) je metoda kojom se
praskasti materijal nanosi sloj po sloj, a izmedu svakog sloja nanosi se vezivno sredstvo koje
povezuje prethodni i nadolazedi sloj praskastog materijala (Liu i sur., 2017). Ova metoda
omogucava izradu sloZenih 3D struktura koje imaju razli¢it okus, boju i teksturu. Najéesée
koriStene sirovine za 3D printanje hrane primjenom vezivnog sredstva su Secer, Skrob i
proteini. Vezivno sredstvo koje se koristi za 3D printanje hrane mora imati odgovarajucu
gustocu, viskoznost i povrSinsku napetost (Liu i sur., 2017). Prednosti koristenja printanja
primjenom vezivnog sredstva su brza proizvodnja, izrada slozenih struktura i niska cijena

materijala (Sun i sur., 2015).

Tintni ispis (Inkjet Printing) je metoda koja digitalne podatke s racunala rasprsuje na
povrsinu prehrambenog proizvoda kroz kapljice tinte (Li i sur., 2020). Postoje dva nacina
tintnog ispisa. Prvi je kontinuirani mlazni ispis kod kojeg tinta bez prekida izlazi kroz vibrirajucu
piezoelektricnu glavu konstantom frekvencijom. Drugi nacin je ispis na zahtjev kod kojeg se
tinta izbacuje iz glave pod tlakom koji se ostvaruje pomocu ventila. Prednosti ove metode su
brzi ispis, velika kvaliteta ispisa te veliki broj sirovina na raspolaganju (Liu i sur., 2017). Tintnim
ispisom obraduju se materijali niske viskoznosti koji ne mogu odrzavati ¢vrsto¢u 3D strukture
pa se uglavnom koristi za povrSinsko punjenje i ukraSavanje povrsine hrane (2D slike)
(Pallottino i sur., 2016).

Printanje na principu ekstruzije naziva se joS i modeliranje taloznim sraséivanjem

(Fused Deposition Modelling, FDM). U pocetku ova metoda koristila se za izradu prototipova
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plastike gdje se iz pokretnih mlaznica ekstrudirao vruce topljeni filament polimera koji se
stapao s ohladenim prethodnim slojem. Kasnije je ova metoda koriStena u prehrambenom
sektoru gdje se u ekstruder unosi pripremljena smjesa ili sirovina koja se zatim djelovanjem
sile hidraulickog klipa istiskuje iz mlaznice na podlogu 3D printera (Liu i sur., 2017). Glavne
prednosti ove metode su njena jednostavnost, odnosno vrlo jednostavno koristenje 3D
printera te velika moguénost odabira pocetne sirove. Medutim, javljaju se problemi u
odrzavaniju isprintane 3D strukture u naknadnom procesiranju hrane.

Postoje tri mehanizma ekstruzije: ekstruzija na bazi vijaka, ekstruzija na bazi pritiska i
ekstruzija na bazi ubrizgavanja. Kod ekstruzije na bazi vijaka, pripremljeni materijal koji se
printa stavlja se u dovod uzorka i istiskuje se u mlaznicu pomicanjem vijka. Ovakav mehanizam
omogucuje kontinuirano printanje jer se materijal kontinuirano moze dovoditi iz spremnika u
ekstruder. Ekstruzija na bazi pritiska koristi se za prehrambene materijale niske viskoznosti ili
tekuéine s obzirom da tijekom printanja dolazi do istiskivanja materijala kroz mlaznicu.
Nasuprot tomu, ekstruzija na bazi ubrizgavanja koristi se za prehrambene materijale visoke
viskoznosti i visoke mehanicke ¢vrstoce ¢ime se omogucuje izrada kompleksnih 3D strukture
visoke rezolucije. Kao Sto je ve¢ spomenuto, kod ekstruzije na bazi vijaka omoguceno je
kontinuirano printanje, medutim, kod ekstruzije na bazi pritiska i ekstruzije na bazi

ubrizgavanja to nije moguée (Liu i sur., 2017).

3D printanje sve se vise istrazuje na podrucju prehrambene industrije. Istrazivaci ulazu
velike napore da 3D printanje hrane pronade vecu primjenu u prehrambenoj industriji.
Medutim, joS uvijek postoje prepreke za Siroku primjenu te tehnologije u prehrambenom
sektoru, kao Sto su preciznost i tonost printanja, produktivnost procesa, proizvodnja obojanih
proizvoda te proizvoda s viSe okusa i razli¢itih struktura (Liu i sur., 2017). Preciznost i to¢nost
su od iznimne vaznosti kod primjene 3D printanja hrane u prehrambenoj industriji te je
potrebno uloziti joS puno napora u postizanje istih. Kako bi se to postiglo, potrebno je obratiti
paznju na svojstva materijala (reoloska svojstva), parametre procesa (promjer mlaznice,
brzina printanja) te na procese koji slijede nakon zavrsSetka printanja (pecenje, kuhanje,
przenje). Zahvaljujuci preciznosti i tocnosti, jedna od prednosti 3D printanja je proizvodnja
slozenih i zanimljivih struktura od jestivih materijala koje privlace paznju potrosaca (Liu i sur.,
2017).



2.3 3D PRINTANJE U FARMACEUTSKOJ INDUSTRIJI

3D printanje je nova, brzorastuéa tehnologija koja svoju primjenu, osim u
prehrambenoj industriji, sve viSe pronalazi i u farmaceutskoj industriji. U zadnjih nekoliko
desetljec¢a, koristenje 3D printanja i drugih tehnika aditivne proizvodnje u podrucju
biomedicine u stalnom je porastu. Nakon Sto je Agencija za hranu i lijekove Sjedinjenih
Americkih Drzava (U.S. Food and Drug Administration, FDA) odobrila primjenu prve 3D
printane tablete Spritam® , primjena ovih tehnologija, u podrucju farmaceutske industrije, je
u stalnom porastu (Moulton i Wallace, 2014).

Kako se zdravstvo sve viSe razvija i mijenja, javlja se potreba za personaliziranom
terapijom. Bududi da su tradicionalni procesi proizvodnje lijekova neprikladni za proizvodnju
personaliziranih terapija, bilo je potrebno pronadi rjeSenje kojim e se zadovoljiti potrebe takve
proizvodnje. Zbog niza prednosti, tu je svoju primjenu pronaslo 3D printanje koje omogucava
proizvodnju proizvoda gotovo bilo kojeg oblika i veli¢ine (Trenfield i sur., 2019). Takoder,
koristenjem ove tehnike smanjuje se otpad iz proizvodnje, kao i zalihe, a omoguceno je
individualno doziranje, tj. koristenje razlicitih jacina doza, bez potrebe da se proizvede velika

koli¢ina proizvoda (Daly i sur., 2015).

3D printanje je isplativo za malu proizvodnju medicinskih proizvoda i lijekova koji
zahtijevaju Ceste promjene doze i sloZzene oblike. Takvo prilagodavanje lijekova nije moguée
postiéi tradicionalnim postupcima u kojima se lijekovi masovno proizvode (Fina i sur., 2018).
Istrazivanja su pokazala kako pacijenti preferiraju tablete u obliku torusa, cilindri¢nog i
duguljastog oblika. Time se pokazalo kako 3D printanje moze pomoéi u poboljSanju
prihvatljivosti lijekova jer se mogu proizvesti lijekovi prema Zeljama svakog pojedinog

pacijenta (Liang i sur., 2018).

University College London je u suradniji s tvrtkom FabRx, koja se bavi 3D printanjem
personaliziranih lijekova i uredaja, proveo prvo klinicko istrazivanje u svijetu gdje se 3D printer
koristio u bolnickoj ljekarni za personalizirano lijeenje djece s rijetkom bolesti metabolizma
(Goyanes i sur., 2019).



2.4 DODACI PREHRANI

S obzirom da su uzurban nacin Zivota, stalna izloZenost stresu i promjene Zivotnog
stila, doveli do toga da ljudi imaju sve manje vremena da zadovolje osnovne zivotne potrebe,
pa tako i uravnotezenu prehranu. U skladu s tim, javila se potreba da se ucinak uravnotezene
prehrane postigne na najlaksi i najbrzi nacin — dodacima prehrani. Najc¢eSée koristeni dodaci

prehrani su vitamini i minerali (Vranesevi¢, 2018).

Prema Pravilniku o dodacima prehrani (NN 126/2013), dodaci prehrani su proizvodi
koji se proizvode iz koncentriranih izvora hranjivih tvari te drugih tvari koje imaju hranjivi
ucinak, a koriste se kako bi se prehrana dodatno obogatila i kako bi se oCuvalo i odrzalo
zdravlje. Hranjivim tvarima smatraju se vitamini, minerali, esencijalne masne Kkiseline,
aminokiseline, vlakna, mikroorganizmi, enzimi i drugi. Dodaci prehrani mogu biti u tabletama,
kapsulama, pastilama u doziranim oblicima ili u oblicima koji se konzumiraju posebnim
nacinom primjene kao Sto su granule i prah (Pravilnik, 2013). Dodaci prehrani osiguravaju
dovoljan unos hranjivih tvari koje su potrebne organizmu za obavljanje Zivotnih funkcija te

smanjuju rizik od pojave nekih bolesti.

Toksicne razine vitamina mogu se pronaci kod ljudi koji uzimaju velike doze dodataka
prehrani. Kod vitamina koji su topljivi u vodi, toksi¢nost se javlja samo kod konzumiranja doza
koje su tisucu puta vece od preporuc¢enog dnevnog unosa. S druge strane, vitamini koji su

topljivi u mastima sigurniji su u Sirem rasponu doza (Ratkovi¢-Gusic i sur., 2002).

2.4.1 VITAMIN C

L-askorbinska kiselina (vitamin C) je esencijalna hranjiva tvar koju ljudi sami ne mogu
sintetizirati zbog nedostatka enzima L-gulonolakton-oksidaze u biosintetskom putu. Ima
mnogo korisnih ucinaka na stani¢ne funkcije imunoloSkog sustava. Vitamin C je ucinkovit
antioksidans, tj. lako donira elektrone i na taj nacin stiti vazne bioloske molekule (nukleinske
kiseline, lipide, proteine, ugljikohidrate) od oStecenja oksidansima koji nastaju tijekom
stanicnog metabolizma i tijekom izlozenosti toksinima (Carr i Frei, 1999). Takoder, vitamin C
je kofaktor za enzime monooksigenaze i dioksigenaze koji sudjeluju u regulaciji gena (Mand|
i sur., 2009). Ti enzimi ukljueni su u sintezu kolagena, karnitina, amidiranih peptidnih
hormona i kateholamina (na primjer, norepinefrin). Osim toga, kofaktor je za lizil i prolil



hidroksilaze koje su potrebne za stabilizaciju tercijarne strukture kolagena, te kofaktor za dvije
hidroksilaze koje sudjeluju u sintezi karnitina, molekule koja sudjeluje u transportu masnih
kiselina u mitohondrije za stvaranje metabolicke energije (Englard i Seiter, 1986).

Istrazivanja su otkrila nove uloge vitamina C u regulaciji transkripcije gena i stani¢noj
signalizaciji putem regulacije aktivnosti transkripcijskog faktora i epigenetskih oznaka (Young
i sur., 2015). Jos jedna korisna funkcija vitamina C je Sto poti¢e migraciju neutrofila na mjesto
infekcije, pojacava fagocitozu i stvaranje oksidansa te uniStavanje mikroba.

2.4.2 MAGNEZI)

Magnezij je vazan elektrolit za zive organizme i Cetvrti mineral po zastupljenosti u
ljudskom tijelu, a sluzi kao kofaktor u visSe od 300 enzimskih reakcija koje reguliraju razlicite
biokemijske puteve u tijelu (Caspi i sur., 2012). S obzirom na brojne funkcije u ljudskom tijelu,
magnezij ima vaznu ulogu u prevenciji i lijeenju mnogih bolesti i stanja. Niska razina
magnezija povezana je s mnogim upalnim i kroni¢nim bolestima kao Sto su kardiovaskularne
bolesti, astma, poremecaj pozornosti s hiperaktivnos¢u, migrenske glavobolje, inzulinska
rezistencija, Alzheimerova bolest te osteoporoza. Kako bi se sprijecio nedostatak magnezija,
potrebno ga je redovito unositi u organizam (Song i sur., 2005). U slucaju velikog nedostatka
magnezija, moze se iskoristiti jedna tredina njegovog sadrzaja u kostima jer postoji moguénost
prijelaza njegovih labilno vezanih iona iz kosti u tjelesne tekucine (McLean i Urist, 1961).
Magnezij je potreban za sintezu deoksiribonukleinske kiseline (DNK) i ribonukleinske kiseline
(RNK) te u aerobnim i anaerobnim metabolickim putevima gdje se koristi ili izravno kao

aktivator enzima ili neizravno kao dio kompleksa magnezij-adenozin trifosfat (magnezij-ATP).

Magnezij koji se uzima oralnim putem djelomicno se apsorbira u crijevima, a skladisti
se u kostima kao mineral. Apsorpcija magnezija u najvecoj se mjeri odvija u tankom crijevu,
pasivnim paracelularnim putem, dok se manje koli¢ine apsorbiraju u debelom crijevu, aktivnim
transcelularnim putem (de Baaij i sur., 2015). Apsorpcija zapocinje oko jedan sat nakon
oralnog unosa, a 80% od ukupnog magnezija apsorbirano je Sest sati nakon unosa
(Schuchardt i Hahn, 2017). Ucinkovitost apsorpcije magnezija povezana je s udjelom
magnezija u organizmu. U slucaju niskog prehrambenog unosa, apsorpcija iznosi i do 80%,
dok se u slucaju prekomjernog unosa, apsorpcija smanjuje na 20% (Quamme, 2008). Visak

unesenog magnezija iz tijela se izlu¢uje putem bubrega i fecesom. Udio magnezija u kostima



smanjuje se s godinama, a magnezij koji je pohranjen u tijelu nije potpuno raspoloziv tijekom
nedostatka magnezija (Zheltova i sur., 2017).

Voda ¢ini oko 10% dnevnog unosa magnezija (Marx i Neutra, 1997), dok je zeleno
povrée glavni izvor magnezija. Osim zelenog povréa, bogati magnezijem su i sjemenke,
orasasti plodovi te nepreradene Zitarice. Nekim procesima prerade hrane, kao sto je rafiniranje
Zitarica, uklanjaju se bogate hranjive tvore ¢ime se znacajno smanjuje udio magnezija u njima
(Altura, 1994).

Dodaci magnezija dostupni su kao magnezijev oksid, magnezijeve soli citratne kiseline,
magnezijev klorid, magnezijev taurat, magnezijev orotat, magnezijev acetat, magnezijev
karbonat, magnezijev glicerofosfat, magnezijev laktat, magnezijev sulfat. Prema
istrazivanjima, tijekom lijeCenja nedostatka magnezija, preporu¢a se uzimati magnezijev
citrat, orotat, glukonat ili aspartat zbog njihove velike bioraspoloZivosti (Kisters, 2013). Osim
ve¢ navedenih, u dodatke prehrani mogu se dodati i magnezijev malat, magnezijev piruvat,
magnezijev sukcinat, magnezijev tartarat, magnezijev L-askorbat i magnezijev acetil tartarat
(EFSA, 2015). Kao izvor magnezija najceS¢e se koristi magnezijev oksid zbog cijene i
pristupacnosti, unato¢ tomu Sto sadrzi oko 60% elementarnog magnezija, a od toga se

apsorbira samo 4% (Lindberg i sur., 1990).

Mnoga istrazivanja usporedivala su apsorpciju magnezijevog oksida i magnezijevog
citrata (Slika 1), a zakljucak je bio da se bolje apsorbira magnezijev citrat (Kappeler i sur.,
2017). Kako bi apsorpcija magnezija bila Sto bolja, preporuca se konzumirati vitamin B6 zato
Sto olakSava unos magnezija u stanice ¢ime se povecava ucinkovitost magnezija te se
smanjuje njegovo izlucivanje iz stanica (Abraham i sur., 1981). Magnezijeve soli citratne
kiseline prihvacene su, od strane Europske Unije, kao izvor magnezija u hrani, dodacima
prehrani, hrani za posebne medicinske svrhe, mlije¢nim pripravcima, preradenoj hrani na bazi
Zitarica, mjeSavinama za dojencad i djecjoj hrani, ali prema propisanim zakonskim

regulativama (Uredba Komisije, 2009).
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Slika 1. Kemijska struktura magnezijevog citrata (National Center for Biotechnology
Information, 2021)

Lindberg i sur. proveli su istrazivanje 1990. godine, u kojem usporeduju djelovanje
magnezijevog citrata i magnezijevog oksida. IstraZivanje je pokazalo da magnezijev citrat ima

vecu topljivost u vodi od magnezijevog oksida, koji je prakticki netopljiv.

2.4.3 KALCIJ

Kalcij je vrlo vazan mineral u ljudskom organizmu, a najvec¢im dijelom nalazi se u
strukturi kostiju i zuba. (Beto, 2015). U ljudskom tijelu je peti najzastupljeniji element, nakon
kisika, ugljika, vodika i dusika, a Cini 1,9% ukupne tezine tijela (FAO/WHO, 2001). Ima vaznu
ulogu u mnogim fizioloskim procesima kao Sto su prijenos ziv€anih impulsa i kontrakcija
misSi¢nih vlakana (Petek i sur., 2018). Sudjeluje u sprjeCavanju razvoj rahitisa kod djece i
osteoporoze kod ljudi u starijoj dobi te ima bitnu ulogu u kontroli krvnog tlaka i regulaciji
hormona (Petek i sur., 2018).

Preporuceni dnevni unos kalcija trebao bi se postici iz raznolike prehrane, a ukoliko se
to ne ostvari, potrebno je to nadomijestiti pomocu dodataka prehrani, ali uz oprez kako se ne
bi konzumirale previsoke doze (Reid i sur., 2015). Dostupni su razliciti oblici kalcijevih soli, ali
proizvodi najc¢esce sadrze kalcijev citrat i kalcijev karbonat (Shankar i sur., 2018). Citrat je

temljeni supstrat u metabolizmu stanica. To je slaba kiselina koja nastaje u ciklusu limunske
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kiseline. Ima vaznu ulogu u metabolizmu kostiju. Osim toga, djeluje kao inhibitor kristalizacije
i rasta kristala kod pojave bubreznog kamenca (Barcelo i sur., 1993).

U vedini sluCajeva dodaci kalcija se apsorbiraju paracelularnim putem. Topljivost
kalcijevih soli igra klju¢nu ulogu za proces apsorpcije buduéi da se samo otopljeni kalcij moze
apsorbirati (van der Velde i sur., 2014). Topljivost kalcijevih soli ovisi o pH vrijednosti, te kada
dodaci prehrani koji sadrze kalcij dodu u Zeludac, tj. u podrucje niske pH vrijednosti, kisela
sredina otapa soli te kalcijeve soli postaju dostupne (Quesada Gémez i sur., 2011). Topljivost
kalcijevog karbonata je veca kada je pH vrijednost ispod 6.5, a dodaci prehrani, koji sadrze
kalcij u obliku kalcijevog karbonata, trebali bi se konzumirati tijekom ili odmah nakon obroka
kako bi se osigurala optimalna apsorpcija u crijevima (Wood i sur., 1987). S druge strane,
topljivost kalcijevog citrata (Slika 2) moguca je i kod pH vrijednosti koje su veée od 6.5, ¢ime
se omogucuje konzumiranje takvih dodataka prehrani bez hrane. Topljivost i kalcijevog
karbonata i i kalcijevog citrata pada s povecanjem pH vrijednosti (van der Velde i sur., 2014).

U znanstvenom istrazivanju, koje su 1999. godine proveli Sakhaee i sur., pokazalo se
da se kalcijev citrat u crijevima apsorbirao u vecoj mjeri, nego kalcijev karbonat, i to za 27.2%

na prazan zeludac i 21.6% uz obroke.
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Slika 2. Kemijska struktura kalcijevog citrata (Martinez-Huitle i sur., 2013).

2.4.4 CELULOZA

Celuloza je jedna od najzastupljenijih organskih tvari na Zemlji, te primarno ima

strukturnu ulogu, a ne hranidbenu. To je nerazgranati polimer s ponavljajuéim glukoznim
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jedinicama koje su povezane -1,4-glikozidnim vezama. Zahvaljujuéi B-konformaciji nastaju
dugi ravni lanci koji se medusobno povezuju vodikovim vezama. Celuloza, kao netopljivo
vlakno, povecava brzinu kojom produkti prolaze kroz debelo crijevo ¢ime se smanjuje
izloZenost toksinima. Osim toga, vlakna iz prehrambenih namirnica pruzaju osjecaj sitosti u

organizmu (Stryer, 1981).

Francuski kemicar Anselme Payen prvi ju je izolirao iz biljnih tvari i odredio njezinu
kemijsku formulu (Payen, 1838). Prirodni izvor celuloze su sve kopnene biljke i alge, a
sintetiziraju ju i neki mikroorganizmi, na primjer Gluconabacter xylinus (Keshk, 2015). Drvo je
glavna industrijska sirovina za proizvodnju celuloze, a razlicite vrste drva sadrze 45-50%
celuloze. Drugi komercijalni izvor celuloze je pamuk koji sadrzi viSe od 90% celuloze (Ioelovich,
2021).

Izolacijom kristalnih regija celuloze, koja se postize kemijskim, bioloskim i mehanickim
putem, proizvode se razni funkcionalni sastojci u obliku kristala celuloze. S obzirom na izvor i
nacin pripreme, razlikuju se po veli¢ini i obliku, a neki od njih su mikrokristalna celuloza,
nanokristalna celuloza, mikrofibrilna celuloza, nanofibrilna celuloza i bakterijska celuloza
(Habibi i sur., 2010). Mikrokristalna celuloza je bijeli, porozni kristalni prah koji je bez mirisa i
bez necistoéa. (Hamid i sur., 2014) U usporedbi s drugim materijalima, karakterizira ju niski

stupanj polimerizacije (Leppanen i sur., 2009).

Podrucja u kojima se primjenjuje su velika i obuhvacaju prehrambenu, farmaceutsku,
kozmeticku i cementnu industriju. Primjena mikrokristalne celuloze sve viSe raste buduéi da
ima dobre karakteristike, tj. netoksicna je, obnovljiva i biorazgradiva te fizioloski inertna. Osim
toga, ima jedinstvena fizikalno-kemijska svojstva koja proizvodu daju izvrsne mehanicke,

toplinske i reoloSke karakteristike (Hamid i sur., 2014).

U prehrambenoj industriji mikrokristalna celuloza ima ulogu dijetalnog vlakna, koja
imaju bitnu ulogu u ocuvanju zdrave prehrane. Koristi se kao sredstvo za povelavanje
volumena proizvoda u desertima, smrznutoj hrani, kobasicama i mlije¢nim proizvodima.
Njenim koriStenjem u proizvodima postiZze se bolja konzistencija i osje¢aj u ustima te druga
organolepticka svojstva (Schuh i sur., 2013). Osim kao sredstvo za povecanje volumena
proizvoda, koristi se u proizvodniji jestivih filmova te djeluje kao stabilizator i emulgator u

emulzijama (Alves i sur., 2015; Boluk i sur., 2011).
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Bududi da je mikrokristalna celuloza proizvod prociSéene celuloze, takoder je gradena
od glukoznih jedinica povezanih B-1,4-glikozidnim vezama tvoreéi tako krace linearne
polimerne lance. Svaka jedinica glukoze u lancu ima tri slobodne hidroksilne skupine na
drugom, tre¢em i Sestom ugljikovom atomu kojima je definirana reaktivnost kristalnog

polimera (Bilbao-Sainz i sur., 2010). Kemijska struktura celuloze prikazana je na Slici 3.
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Slika 3. Kemijska struktura mikrokristalne celuloze (Nsor-Atindana i sur., 2017)

Iako je mikrokristalna celuloza gradena od jedinica glukoze koje su topljive u vodi, ona
sama je slabo topljiva u vodi zbog svoje kristalne strukture. Kristalna struktura posljedica je
Cvrsto povezanih linearnih polimera glukoze koji su medusobno povezani intramolekulskim i

intermolekulskim vodikovim vezama (Takahashi, 2009).

U farmaceutskoj industriji mikrokristalna celuloza najviSe se koristi kao pomoéna tvar
u proizvodnji tableta zbog plasti¢nosti i kohezivnosti kada je mokra. Osim toga, radi dovoljno
tvrde tablete koje se brzo raspadaju. Medutim, njena primjena joS uvijek ima odredena
ogranicenja kao Sto je niska topljivost u vodi te relativno sporo otpustanje bioaktivnih tvari
(Nsor-Atindana i sur., 2017).
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3. MATERIJALI I METODE

3.1. MATERIJALI
3.1.1 PRIBOR I APARATURA

e Staklena ¢asa (100 mL, 150 mL)

e Menzura (50 mL, 100 mL)

e Metalna Spatula

e Stakleni Stapic

e Analiticka vaga — NBL-254i, Adam Equipment, Kingstone, Velika Britanija
e 3D printer — Focus v1.0, ByFlow, Edinhoven, Nizozemska

3.1.2 KEMIKALIJE

e Destilirana voda

e Kalcijev citrat — Acros Organics, Geel, Belgija

e Magnezijev citrat — ACEF Spa, Fiorenzuola D’Arda, Italija

e Askorbinska kiselina — Lach-Ner, Neratovice, Republika Cedka

e Celuloza, mikrokristalna — Alfa Aesar, Kandel, Njemacka

3.2. METODE

3.2.1 RAZVOJ] RECEPTURE

Razvoj recepture temeljio se na preporu¢enom dnevnom unosu hranjivih tvari
(Recommended Dietary Allowances, RDA). RDA je prosjecni dnevni unos hranjive tvari koja
zadovoljava potrebe 97-98% zdravih pojedinaca (Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti
dijetetskih namirnica, 1994). Razlikuje se ovisno o dobi i spolu. RDA vrijednosti, s obzirom na

spol, za koristeni vitamin i minerale nalaze se u Tablici 1.

U ovom eksperimentalnom radu kao dodaci prehrani koristili su se magnezij, kalcij i
askorbinska kiselina, te mikrokristalna celuloza kao polimer. Magnezij se koristio u kemijskom
obliku magnezijev citrat, a kalcij u kemijskom obliku kalcijev citrat, Sto je dopusteno
Pravilnikom o dodacima prehrani (2013).
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Tablica 1. RDA vrijednosti za kalcij, magnezij i vitamin C

RDA
Vitamin i minerali "
Muskarci Zene
Kalcij 1000 — 1200 mg 1000 — 1200 mg
Magnezij 420 mg 320 mg
Vitamin C 90 mg 75 mg

Preporucenim dnevnim unosom za vitamin C osiguravaju se zdravstvene potrebe
pojedinca, a doze vece od preporucenih mogu imati i terapijske ucinke. S ciljem da se osigura
zastita od antioksidansa, RDA za vitamin C iznosi 75 mg/dan za zene i 90 mg/dan za muskarce.
Pravilnikom o dodacima prehrani (2013) odreden je i najveci dopusteni dnevni unos, koji za

vitamin C iznosi 500 mg/dan.

Napravljene su dvije recepture u kojima su mase kalcija, magnezija i vitamina C
konstante, dok su udjeli celuloze i vode razliciti. Kako bi se zadovoljila RDA vrijednost vitamina
i minerala, u jednoj tableti, koja bi tezila 1.5g, nalazi se 1000 mg kalcijevog citrata, 320mg
magnezijevog citrata te 60 mg vitamina C. Racun za obje recepture napravljen je za 50 tableta,
tj. smjesa vitamina i minerala je iznosila 69g, dok su masa celuloze i volumen vode bili razliciti.
U prvoj recepturi je koristeno 10 g celuloze i 85 mL vode, a u drugoj recepturi je masa celuloze
smanjena na 6g, a volumen vode na 50 mL. U staklenu ¢asu izvagani su vitamin C, magnezijev
citrat, kalcijev citrat i celuloza te se postupno dodavao volumen vode, kako bi se pratilo

ponasanje smjese.

3.2.2 ONSHAPE

Za potrebe izrade CAD modela koristen je program Onshape (Slika 4). Onshape je
relativno novi CAD softver za koji nije potrebno preuzimanje i instalacija na racunalo, vec se
pokreée preko web pretrazivaca. Na taj nacin olaksan je rad timovima koji istom dokumentu

mogu pristupiti, uredivati ga te komentirati, u stvarnom vremenu s razlicitih racunala.
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U programu Onshape dizajnirano je 6 modela (Slika 5), odnosno dva razlicita oblika —
okruglo i ovalno, u tri razli¢ite visine. Dimenzije ovalnog modela su 15 x 6.5 mm, a visine su
2 mm, 4 mm i 6 mm. Promjer okruglog oblika je 15 mm, a visine su kao i kod ovalnog oblika

2 mm, 4 mm i émm.
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Slika 4. Izgled programa Onshape
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Slika 5. Modeli tableta u programu Onshape
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3.2.3 3D PRINTANJE MODELA

Za izradu tableta koriSten je uredaj Focus 3D Food Printer (ByFlow, Eindhoven,
Nizozemska) koji je prikazan na Slici 6. Ovaj 3D printer karakterizira jednostavna upotreba i
odrzavanje, namijenjen je printanju hrane, a printanje se izvodi na principu ekstruzije — sadrzi
jedan ekstruder na koji se stavi mlaznica. Navedeni printer na raspolaganju ima tri mlaznice
razli¢itog promjera otvora — 0.8 mm, 1.2 mm i 1.6 mm. Nakon Sto su modeli tableta dizajnirani
u programu Onshape, kao Sto je opisano u prethodnom poglavlju, prebaceni su u program
Slic3r gdje su namijesteni svi parametri za printanje tablete. Slic3r je softver koji sluzi za

prebacivanje 3D modela u .gcode, oblik datoteke koji ¢e kasnije 3D printer prepoznati.
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Slika 6. Focus 3D Food Printer (ByFlow)

Na 3D printer se zatim stavi ekstruder u kojem se nalazi prethodno pripremljena
smjesa. Prilikom punjenja ekstrudera smjesom potrebno je paziti da se unutra ne nalaze
mjehuri¢i zraka koji bi stvorili probleme prilikom printanja smjese. U ovom istrazivanju

koriStena je srednja mlaznica promjera 1.2 mm. Zatim slijedi 3D printanje tableta.

Tijekom printanja, na podlogu 3D printera iz mlaznice nije izlazila smjesa vec¢ su kapale
kapljice vode. Nakon Ste se printanje zaustavilo, u ekstruderu se vidjelo kako je gornji dio
smjese potpuno u praskastom obliku, kao na pocetku pripreme smjese dok joS nije dodana

voda.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Tijekom postupka 3D printanja pripremljene smjese, doslo je do odvajanja vode od
praskastog dijela smjese, tj. neka komponenta u pripremljenoj smjesi je slabo topljiva u vodi

ili nije uopce topljiva u vodi.

U ovom radu koristene su Cetiri komponente od kojih tri imaju veliku topljivost u vodi,
a jedna ima slabu topljivost u vodi. Topljivost u vodi definira se kao masa otopljene tvari
(grami) na jednu litru vode. Niska topljivost tvari u vodi je ukoliko je masa otopljene tvari u
jednoj litri vode manja od 0.01 grama, umjerena topljivost ako je masa otopljene tvari u jednoj
litri vode izmedu 0.01 i 1 grama, a visoka topljivost ako masa otopljene tvari u jednoj litri vode

iznosi viSe od jednog grama (Ney, 1995).

Vitamini se dijele na one koji su topljivi u mastima (vitamini A, D, E i K) i na one koji
su topljivi u vodi (vitamini B i C). U ovom radu, od vitamina je koristen samo vitamin C.
Proizvodac je u dokumentaciji za vitamin C naveo da mu topljivost u vodi pri 20°C iznosi 333
g/L Sto prema Ney-u (1995) pripada u tvari s visokom topljivoséu u vodi. U dokumentaciji za
kalcijev citrat je oznac¢eno da mu je topljivost u vodi pri 20°C 1 g/L Sto je, prema Ney-u (1995),
na granici izmedu umjerene i visoke topljivosti u vodi. Za mikrokristalnu celulozu je naznaceno
da nije topljiva u vodi. Osim toga, karakteristike koriStene mikrokristalne celuloze su
netopljivost u vodi, eteru, etanolu i razrijedenim mineralnim kiselinama (na primjer, kloridna i

sulfatna kiselina).

Moguce rjeSenje povezivanja praskastih materijala bilo bi koristenje polivinil alkohola
(PVA). Polivinil alkohol je sintetski materijal koji uglavhom nastaje polimerizacijom vinil
acetata. Radi se o linearnom polimeru s bo¢nim hidroksilnim skupinama koji je topljiv u vodi,
netopljiv u vecini organskih otapala, biorazgradiv i biokompatibilan u ljudskom tkivu (Li i sur.,
2020). Danas se PVA koristi u proizvodnji proizvoda za CiSéenje, u proizvodnji ambalaze za
prehrambene proizvode, u prociS¢avanju voda, u poljoprivredi (Goodship i Jacobs, 2008), a
zadnjih nekoliko godina sve vecu primjenu pronalazi u farmaceutskoj industriji (Marin i sur.,
2014). Sve veca primjena polivinil alkohola u farmaceutskoj industriji proizlazi iz toga Sto je

lako dostupan, topljiv u vodi te je pogodan za 3D printanje (Matijasi¢ i sur., 2019).
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Primjena 3D printanja omogucava izradu kapsula s membranama razli¢itih debljina
koje omogucavaju kontrolirano otpustanje. Zatim se takve kapsule pune s razli¢itim praskastim
materijalima (Matijasi¢ i sur., 2019). U ovom slucaju mogle bi se napraviti takve kapsule u
koje bi se onda punila smjesa koja se sastoji od vitamina i minerala. Druga opcija bila bi da
se napravi receptura sa smjesom vitamina i minerala te polivinil alkohola i vode (Salaoru i sur.,
2017). Neki od polimera koji se danas primjenjuju u farmaceutskoj industriji za proizvodnju
tableta su polivinil alkohol, polilakti¢na kiselina, poli (kaprolakton) te nanoceluloza (Afsana i
sur., 2019.)
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5. ZAKLJUCAK

S obzirom na dobivene rezultate moze se zakljuditi sljedece:
¢ nije uspjesno razvijena receptura za 3D printani personalizirani dodatak
¢ nije uspjesno proveden postupak 3D printanja personaliziranog dodatka
e uspjesno su napravljeni modeli tableta u programu Onshape

Printanjem napravljene recepture nije uspjesno dobiven konacan proizvod, odnosno
personalizirani dodatak prehrani. Buduci da je tijekom 3D printanja na podlogu 3D printera
nije izlazila pripremljena smjesa, ve¢ je samo kapala voda, a u gornjem dijelu ekstrudera
nalazila se smjesa u potpuno praskastom obliku, potrebno je doraditi recepturu te po potrebi
dodati neki polimer. Danas se u proizvodnji lijekova u farmaceutskoj industriji koriste razni
polimeri, a izmedu ostalih i polivinil alkohol koji bi svoje mjesto mogao naéi u bududim

verzijama ove recepture.
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Izjava o0 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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