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1. UvOD

'Zero waste' proizvodnja u prehrambenoj industriji odnosi se na proizvodnju prilikom koje
se nastoji umanjiti koli¢ina odbacene hrane. Tijekom prerade hrane Cesto se uklanjaju dijelovi
sirovine koji nisu potrebni ili koji bi mogli zasmetati u proizvodnji. Medutim, ti nusproizvodi
mogu biti korisni, stoga je nuzno istraZziti svojstva razli¢itih nusproizvoda kako bi se oni mogli

dalje iskoristiti, a ne odbaciti.

S obzirom na to da je rajc¢ica medu najkonzumiranijim proizvodima u svijetu, prilikom
njezine prerade takoder dolazi do uklanjanja 'nepotrebnih dijelova' sirovine, medu kojima je i
kora rajcice. Kora rajéice bogata je polifenolima i likopenom te bi ukljucivanje ovog
nusproizvoda u prehranu imalo pozitivan utjecaj na zdravlje ¢ovjeka, ali i na okoli§ (zbog

smanjenja otpada).

Postupkom ekstrakcije se navedene bioaktivne komponente mogu izdvojiti iz kore rajcice.
Ekstrakcija se ¢esto provodi konvencionalnim metodama (zagrijavanjem u vodenoj kupelji),

ali se zbog brojnih nedostataka sve viSe koriste alternativne metode, primjerice ultrazvuk.

Kako bi se odabrao adekvatan nacin prerade kore raj¢ice nuzno je odrediti njezina fizikalna
svojstva elektriénu provodljivost i pH-vrijednost. Elektricna provodljivost daje uvid u
mikrostrukturu proizvodainjegova mehanicka svojstva, dok pH-vrijednost utjeCe na trajnost
proizvoda i njegovu kvalitetu. Odredivanjem ova dva svojstva olakSana je proizvodnja novih
proizvoda. Takoder, time je omogucéeno podeSavanje parametarauredaja (amplituda, vrijeme
tretiranja) kako bi se postigla optimalna vrijednost elektri¢ne provodljivosti i pH-vrijednosti

nuznih za dobivanje odgovarajuéeg finalnog proizvoda.



2. TEORIJSKIDIO

2.1."ZERO WASTE' PROIZVODNJA

'Zero waste' proizvodnja je koncept koji naglasava primjenu §to vece odrzivosti prilikom
cijele proizvodnje neke namirnice, ali i tijekom transporta i konzumacije. Time je naglaseno
da nije rjeSenje samo umanjiti koli¢inu ostataka hrane prilikom proizvodnje, ve¢ da se mora
razmotriti cijeli Zivotni vijek proizvoda. Treba obratiti pozornost ve¢ od samog pocetka kada
se otpadci hrane skupljaju prilikom pripreme sirovine te proizvodnje i pakiranja proizvoda, ali

i konzumiranja te odlaganja od strane potrosaca (Anonymous 1, 2021).

Iako se i u drugim industrijama javlja Zelja za §to manjom koli¢inom otpada, u prehrambenoj
industriji se javlja poseban problem — nusproizvodi imaju kratak rok trajnosti. Enviromental
Protection Agency (EPA) je osmislila obrnutu piramidu (Slika 1) koja pokazuje nacine

iskoristenja dobivenih nusproizvoda kako bi bacanje u odlagaliste otpada uvijek bio posljedn;ji
izbor (Labs, 2016).

Smanjenje izvora nusproizvoda
Smanjiti viSak proizvedene hrane

Nahraniti siromasne ljude
Donirati hranu puckim kuhinjama, uto¢iStima

Nahraniti Zivotinje
Pretvoriti ostatke hrane u hranu za zivotinje

Kompostiranje
Stvoriti dopunu tla bogatu
Odlagaliste otpada
/ spaljivanje
Zadnja opcija
zbrinjavanja

Slika 1. Zbrinjavanje nusproizvoda hrane (prema EPA, 2021)



Food and Agriculture Organization (FAO) definira ostatke hrane (engl. Food waste) kao
smanjenje kvantitete ili kvalitete hrane odlukama i postupcima proizvodaca ili od strane
potrosaca, dok je gubitak hrane (engl. Food loss) slu¢ajno smanjenje kvantitete ili kvalitete

hrane iskljucivo prilikom proizvodnje (npr. zaostajanje hrane na strojevima) (FAO, 2019).

Postoje ogromne koliCine ostataka sirovine i hrane koji su odbaceni prilikom proizvodnje,
skladiStenja i rukovanja zeljenog proizvoda. Takav otpad globalno ¢ini oko 780 milijuna tona.
Organizacija naglaSava kako je problem uklanjanja otpada hrane kompleksan jer od potrosaca
zahtijeva promjenu u nacinu na koji cijene i konzumiraju hranu. Otpad hrane je povezan sa
zahtjevima potroSaca koji su podlozni brojnim promjenama (kultura, utjecaj drustva) koje ne
prate ekonomske ili ekoloske potrebe. Stoga se kao jedan od glavnih koraka javlja i podizanje

svijesti potrosaca (FAO, 2016).

U ovom konceptu na vaznost dolazi i proSirena odgovornost proizvodaca (engl. Extended
producer responsibility; EPR). Ovime odgovornost postojanja otpadaka hrane ne snose
potrosaci, ve¢ se ona vraca u ruke samih proizvodac¢a. Takvo napredno razmisljanje o mogucim
nacinima popravka, recikliranja te ponovnog koristenja proizvoda kojeg se namjerava staviti

na trziSte, klju¢no je za postizanje 'zero waste' proizvodnje (Anonymous 1, 2021).

2.2. KORARAJCICE

Rajéica (Solanum lycopersicum L.) je biljka koja pripada zeljastim trajnicama i porodici
pomocnica. Stabljikajojje uspravnaiveomarazgranata, listovinaizmjenicni, a cvijet se sastoji
od 5 Zutih latica. Plod je sjajan, glatke teksture, crvene boje i soénog okusa (Anonymous 2,
2014). Jedna je od najkonzumiranijih namirnica u svijetu, bilo u sirovom ili procesiranom
obliku (sok, umak, pasta, pire...) (Navarro-Gonzalez i sur., 2011). Predstavlja odli¢an izvor
brojnih nutrijenata i sekundarnih metabolita kao $to su flavonoidi, vitamini, minerali, organske
kiseline, a sadrze i neke esencijalne aminokiseline (Elbadrawy i Sello, 2011). U posljednje
vrijeme se primjena rajcica u prehrani asocira s prevencijom brojnih bolesti i poboljSanjem
ljudskog zdravlja zbog visokog udjela antioksidanasa, a to su tokoferoli, askorbinska kiselina,
fenoli i karoteni (likopen i B-karoten). Budu¢i da su tokoferoli i askorbinska kiselina
termolabilni, u procesiranoj rajéici prevladavaju polifenolii likopen, osobito u njezinoj kori

(Navarro-Gonzélezisur., 2011).



Medutim, prilikom proizvodnje raznih proizvoda od raj¢ice, odbacuje se 10-30% sirovine.
Kora raj¢ice, alii opéenito voca i povréa, obiéno je odstranjenajer postoji manjak informacija
0 sadrzaju kore i o koli¢ini antioksidanasa koje ona sadrZi te je nuzno provodenje analiza kako
bi se ustanovio sastav koreraj¢ice i pronasao nacin zanjezino zbrinjavanje (Elbadrawy i Sello,
2011). Otprilike 16 milijuna tona raj¢ice je procesirano u Europskoj Uniji 2005. godine, a od
toga je izdvojeno oko 200 tisuc¢a tona ostataka od raj¢ice. Ti ostatci su nusprodukti koji sadrze
bioaktivne komponente te kao takvi predstavljaju dobru sirovinu za daljnje koristenje u
prehrambenoj industriji umanjujuci pritom zagadenost okolisa. U nusproduktima rajéice se
takoder isti¢u dijetalna vlakna koja svoju primjenu mogu naci ne samo u prehrambenoj, ve¢ i

u farmaceutskoj industriji kao dodatak prehrani (Navarro-Gonzalez i sur., 2011).

Kao $to je ve¢ spomenuto, u kori rajéice se u velikoj koli¢ini nalaze polifenoli i likopen.
Polifenolne komponente se nalaze uz stani¢nu stijenku, a likopen unutar kromoplasta, stoga je
potrebno provesti ekstrakciju kako bise ove bioaktivne komponente uspjele izdvojitiizraj€ice.
Konvencionalne metode nisu se pokazale u¢inkovitima, ali se zato mogu koristiti alternativne
metode kao §to je djelovanje ultrazvuka. Ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom pokazuje
dobre rezultate te je nasla primjenu u laboratorijima, a ujedno je i jednostavnija u usporedbi s
djelovanjem drugih alternativnih metoda - mikrovalovi ili superkriti¢ni fluidi (Navarro-
Gonzélezisur., 2011).

2.3. ULTRAZVUCNA EKSTRAKCIJA

Ultrazvuk je mehanickivalkojizahtijevaprisutnost elasticnog medija krozkoji se moze §iriti.
Ultrazvuk se nalazi na frekvencijama izmedu 20kHzi 10MHz, dok ljudi ¢uju od 16Hz do
20kHz. Postoje 2 skupine ultrazvukaiobje se koriste u prehrambenoj industriji; ultrazvuk niske
frekvencije (20 — 100 kHz) i visoke frekvencije (2-10 MHz) (Pingret i sur., 2013).

Kao efekt ultrazvuka javlja se kavitacija. Kavitacija je postupak stvaranja, rasta i
implodiranja mjehuri¢a plina u tekuc¢inu. Kako ultrazvucni valovi prolaze kroz teku¢i medi,
dolazi do pucanja medumolekulskih veza u tekudini i nastaju uzduzni pomaci s nizom
kompresija i Sirenja u teku¢em mediju. U takvom podrucju se javljaju promijenjivi tlakovi te
se polako stvaraju mjehuri¢i. Prilikom faza kompresije i Sirenja dolazi do promjene u velicini
mjehurica, a kada dosegnu kriti¢nu veli¢inu, naglo implodiraju oslobadajuci veliku koli¢inu

energije (Rutkowska i sur., 2017).



Kadamjehuri¢iimplodiraju na povrsinu krutog materijala, uslijed visokogtlaka i temperature
se stvaraju mikrostrujanja i udarni valovi prema povrsini tog materijala. U prehrambenoj
industriji, ovaj efekt ima Siroku primjenu za ekstrakciju npr. spojeva iz biljnih izvora.
Kavitacijski mjehuri¢ se stvara blizu povrsine biljnog matriksa, dolazi do faze kompresije i
njegovog implodiranja uslijed ¢ega dolazi do usmjeravanja mikromlaznica i udarnih valova
prema povrSini biljke. Dolazi do razaranja stani¢ne stijenke te se sadrzaj iz biljke otpusta u

okolni medij (Pingreti sur., 2013).

Ekstrakcija je postupak odvajanja tvari iz smjese na temelju razli¢ite top ljivosti u razli¢itim
otapalima. Kod odabira ekstrakcije, najviSe se koriste konvencionalne metode kao Sto su
maceracija, digestija ili metoda po Soxhletu. Ove metode jesu jednostavne, ali su ujedno i
dugotrajne, slabo selektivne, trose vise energije, a dolazi i do gubitka termolabilnih
komponenti. Ovi nedostatci se nastoje nadomjestiti alternativnim metodama. Ekstrakcija
potpomognuta ultrazvukom ima brojne prednosti upravo zato $to razaranjem stani¢ne stijenke
omogucava prodiranje otapala u materijal i time poboljSava ekstrakciju. Primjenom ultrazvuka
je skrac¢eno vrijeme ekstrakcije i koli¢ina koriStenog otapala te je utrosak energije manji. Jos
jedna vazna prednost je zamjena organskih otapala sa sigurnim otapalima koja daju dobar
prinos pa su se tako brojne bioaktivne komponente uspjele ekstrahirati sa smjesom etanola i
vode (Lavilla i Bendicho, 2017).

Ultrazvuéni uredaji koji se ¢esto koriste u laboratorijima su ultrazvucni aparati (sonde) i

ultrazvucne kupelji.

2.3.1. Uredajsasondom

Ultrazvuéni aparat sastoji se od 4 glavna dijela — generator, pretvornik (transduktor), rogovi
I sonda. Generator sluzi za prevodenje naponau elektricnu energiju visoke frekvencije, koju
transduktor prevodi u mehanicke vibracije. Rogovi povecéavaju amplitudu ultrazvucne

ekstrakcije, a sonde prenose ultrazvucnu energiju u uzorak (Slika 2).

Sonde su obi¢no napravljene od legure titanija (iako se nastoji zamijeniti s drugim
materijalom zbog moguénosti kontaminacije medija) te su otporne na temperature i koroziju.
Neki od bitnih faktora koji utjecu na efikasnost su oblik sonde, vrsta uzorkainjegov volumen

te udaljenost izmedu sonde i stijenki posude (Rutkowskaisur., 2017).



Slika 2. Ultrazvu¢ni aparat (Anonymous 3, n.d.)

Neke od prednosti koriStenja aparata nad kupelji su manji gubitak energije zbog uranjanja
sonde u uzorak te koristenje veceg intenziteta ultrazvuka (Rutkowska i sur., 2017). To dovodi
do smanjenja vremena ekstrakcije. Medutim, koriStenje sondi moze uzrokovati gubitke zbog
razvojatopline u mediju te izdvajanja bitnih komponenti iz uzorka. Stoga je potrebno imati
sustave za kontrolu temperature u uredaju. Takoder je ve¢a moguénost kontaminacije zbog
direktnog djelovanja ultrazvuka dok je to kod ultrazvué¢nih kupelji umanjeno zbog indirekine
ekstrakcije (Lavilla i Bendicho, 2017).

2.32. Kupelj

Ultrazvuéna kupelj sastoji se od kupelji, pretvornika (transduktora) i generatora. Najcesce je
nekoliko transduktora povezano na strane i/ili ispod kupelji. Ultrazvu¢ne kupelji takoder mogu
imati i termostatski kontroliran grija¢ (Slika 3). Prilikom provodenjaultrazvuka je posuda s
materijalomiotapalom smjeStenau kupelj. Dakle,rijec je o indirektnoj ekstrakciji ultrazvukom
i snaga ultrazvuka mora biti dovoljno velika kako bi se postigla ekstrakcija u posudi s

materijalom (Lavilla i Bendicho, 2017).



Raspodjela intenziteta ultrazvuka u kupelji je heterogena te je stoga potrebno postaviti
posudu s uzorkom upravo na mjesto najveceg intenziteta (ono se moze odrediti pomocu testa s
aluminijskom folijom). Za $to bolji efekt, posuda s uzorkom bi trebala imati ravno dno i $to

manju debljinu stijenke (Rutkowska i sur., 2017).

Slika 3. Ultrazvuéna kupel; s grijanjem (Anonymous 4, n.d.)

2.4. VAKUUMSKA FILTRACIJA

Filtracija je tehnika odvajanja kruto-tekuce smjese. Pokretacka sila je sila teza. Kako se
vrijeme filtracije povecava, tako je filtracija sve sporija zbognakupljanja taloga na filter papiru
koji zagepljuje pore. Radi ubrzanja filtracije, u prostoru ispod lijevka se moze stvoriti podtlak.
Prilikom provodenja ove filtracije koristi se poseban, keramicki lijevak koji ima perforirano
dno — Biichnerov lijevak (Ivekovi¢, 2018). Vakuumska filtracija se obi¢no provodi ako je
potrebno ocuvati krutu fazu. Ova tehnika u¢inkovito uklanja zaostalu tekucu fazu i osigurava
odvojenu krutu fazu dobre Cistoc¢e. Osim toga, brzina vakuumske filtracije je puno vecéa u
odnosu na obi¢nu filtraciju. Kao sredstvo za stvaranje vakuuma moze se koristiti vakuum

pumpa ili propustanje mlaza vode kroz vodenu sisaljku (Nichols, 2022).



2.5. FIZIKALNA SVOJSTVA
2.5.1. Elektri¢éna provodljivost

Elektricna provodljivost predstavlja mjeru sposobnosti materijala da se prilagodi strujanju
elektricne struje, odnosno oznacavas kojom lako¢om elektricna struja prolazi kroz neki
materijal (Arana, 2016). To je obrnuta vrijednost elektri¢ne otpornosti i kKao mjerna jedinica se
koristi Siemens po metru [S m-1] (Banti, 2020).

Rije¢ je o veoma korisnom parametru jer su njegova svojstva odredena kemijskim sastavom
uzorka. Stoga se ovo fizikalno svojstvo moze koristiti prilikom odredivanja stupnja Cistoce
vode, razvrstavanja materijala, istrazivanja prigodnih toplinskih tretmana nekih metala i

toplinskih oste¢enja nekih materijala (Arana, 2016).

Postoje razliciti faktori koji utjeCu na elektricnu provodljivost hrane. Oni najc¢es¢i su
temperatura, udio vlage i masti te poroznost (Banti, 2020). Ustanovljeno je da elektricna
provodljivost linearno raste s porastom temperature, udjelom vlage i sadrZzajem iona, a
smanjuje se s porastom udjela masti. Promjene u skrobu i strukturne promjene stanice takoder
utjecu na elektriénu provodljivost (Arana, 2016). Kod voca i povréa nakon berbe dolazi do
opadanja stupnja tvrdoce te dolazi do povecanja elektricne provodljivosti zbog gubitka

integriteta membrane (Banti, 2020).

Elektri¢na provodljivost nije smatrana vaznim parametrom u prehrambenoj industriji sve do
1980. — ih godina. Razlog porasta interesa za ovaj parametar je razvitak dviju tehnologija
procesiranja hrane: omsko zagrijavanje i pulsirajuée elektriéno polje, ali i saznanje da
elektricna provodljivost namirnice dozvoljava proizvoda¢ima da dobiju informacije o strukturi
uzorka, ukljucujuéi njegovu mikrostrukturu i mehanicka svojstva. Time se dobije uvid u
prikladnost materijala za proizvodnju Zeljenog proizvoda ¢ime je olakSana proizvodnja hrane

(Anonymous 5, 2021; Banti, 2020).



Slika 4. Istrazivacki Multiparametarski Mjera¢ pH/ORP 1 EC/TDS/Otpor/Salinitet i

Temperatura (Anonymous 6, n.d.)

2.5.2. pH-vrijednost

pH oznacava potencijal vodika (engl. Hydrogen potential) i daje podatak o stupnju
koncentriranosti nekog medija s vodikovim ionima. pH-vrijednosti se kre¢u od 0 do 14; 7
predstavlja neutralnu tvar, sve manje od 7 je kiselo, dok je sve vece od 7 luznato (Anonymous
7, n.d.). Svakoj tvari se moZe mjeriti kiselost, odnosno luznatost uz pomo¢ koncentracije
vodikovih i hidroksidnih iona. Omjer tih brojeva omogucava oznacavanje neke otopine kao
kisele, ako ima viSe vodikovih iona, ili bazi¢ne, ako ima viSe hidroksidnih iona (Bekermeier,

2021).

Kako bi se odrzao pozeljan pH nuzno je ucestalo 1 detaljno mjerenje. pH odredivanje mora
biti precizno te se stoga u svakom dijelu proizvodnje koriste uredaji koji prate promjenu pH
¢ime se osigurava dobivanje ispravnog proizvoda (Bekermeier, 2021). Vrijednost pH se moze
mjeriti pomocu indikatorskih papiri¢a koji dodirom s tvari, kojoj se mjeri pH, mijenjaju boju u
crvenu ako je rije¢ o kiselom mediju ili plavu ako je medij bazi¢an. Drugi nacin je uz pomo¢
pH metra koji je u usporedbi s papiri¢em preciznija, osjetljivija i to¢nija metoda. Takoder, kod
otopina koje sadrze nekoliko uzoraka je mjerenje pomocu papiri¢a oteZzano i nepouzdano

(Anonymous 7, n.d.).



Ovaj parametar je od izrazite vaznosti u prehrambenoj industriji jer Se zbog malih promjena
u pH mogu javiti promjene u proizvodu koje su bitne za sigurnost i kvalitetu proizvoda
(Bekermeier, 2021). Usporedbe radi, razlika izmedu pH vrijednosti 5 i 6 predstavla

deseterostruko povecanje koncentracije kiselosti (Anonymous 8, 2007).

pH hrane omogucava proizvodacima bolji uvid u interakcije jednog sastojka s drugim i
objasnjava kako ¢e se finalan proizvod ponasati u odredenom okolisu (Anonymous 9, 2021).
Mijerenje pH se provodi kako bi se uspjesno proizveli proizvodi to¢no definiranih svojstava uz
Sto niZe troSkove, kako bi se dostigli odredeni zahtjevi proizvodnje te kako bi se sprijecilo

narusavanje zdravlja potroSaca (Anonymous 8, 2007).

pH utjece na proizvodnju i na sigurnost hrane, ali i na njen okus, teksturu i izgled. Kod
proizvodnje je ve¢ sam nacin pripreme sirovine odreden njenom razinom kiselosti, a Kiselost
je takoder bitna za odredivanje brzine i vremena trajanja reakcija nuznih za dobivanje gotovog
proizvoda. Okushrane uvelike ovisio pH, ako je on niziokus je kiselkast, a ako je visi je gorak.
PotroSac¢ima je prilikom konzumacije bitna i tekstura proizvoda (Anonymous 9, 2021).
Snizenje pH uzrokuje promjene u strukturi proteina te dolazi do promjene u teksturi hrane
bogate proteinima, a dodatak kiselog medija pri visokim temperaturama moze dovesti do
smanjenja viskoznosti nekih proizvoda, primjerice umaka (Anonymous 7, n.d.). Sto se izgleda
tiCe, proizvodaci imaju mogucénost usporiti promjenu boje hrane podeSavanjem pH razine
pomocu raznih tvari ili sastojaka. Ovaj parametar ima bitnu ulogu | u utvrdivanju trajnosti
proizvoda. S vremenom svjezi proizvodi gube svoju prirodnu razinu kiselosti/luznatosti te su
podlozni kvarenju zbog prisustva mikroorganizama. Stoga je bitno ucestalo mjerenje i

kontroliranje pH-vrijednosti kako bi se o¢uvala sigurnost hrane (Anonymous 9, 2021).
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3. EKSPERIMENTALNIDIO

3.1. Materijali
3.1.1. Uzorci

Za rad u laboratoriju uzeta je osuSena, liofilizirana, koraraj€ice (Solanum lycopersicum L.).
Uzorak je dobiven od voditelja projekta FunTomP. Podatci pripreme uzorka su poznati

isklju¢ivo voditelju projekta te ih nije moguce objaviti u javnost.
3.12. Kemikalije

Prilikom rada u laboratoriju od kemikalija je koriSten etanol (25 % 1 50 %) i1 deionizirana

voda.
3.1.3. Laboratorijski pribor i uredaji

KoriSteni stakleni pribor obuhvaéa menzure, laboratorijske ¢aSe, bocu za odsisavanje,

Petrijeve zdjelice 1 kivete. Od porculanskog pribora je koristen Blchnerov lijevak, a od
plasti¢nog Falcon epruvete, boca Strcaljka i stalci za Falcon epruvete. Od ostalog pribora jos je

koriStena metalna zli¢ica i metalna spatula, aluminijska folija te filter papir i stanicevina.
Upotrebljavani su sljedeci uredaji:
- Sjeckalica povréa

- Analiticka vaga (model: NBL — 2541; proizvoda¢: Adam Equipment; zemlja podrijetla:
UK, Oxford)

- Ultrazvuéni aparat sa sondom (model: SONICATOR Q700; proizvodac: QSONICA;
zemlja podrijetla: SAD, Connecticut)

- Ultrazvucna kupelj s grijanjem (model: DT 100 H; proizvodac: Bandelin; zemlja
podrijetla: Njemacka)
- Vakuum pumpa (model: Rocker 300; proizvoda¢: Witeg; zemlja podrijetla: Njemacka)

- Istrazivacki Multiparametarski Mjera¢ pH/ORP i EC/TDS/Otpor/Salinitet i
Temperatura (model: HIS521-02; proizvodac: HANNA instruments; zemlja podrijetla:
SAD, Rhode Island)
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3.2. Metode
3.2.1. Pripema uzorka

Osusena (liofilizirana) kora rajcice stavila se u sjeckalicu povréai usitnila. Zatim se uzela
laboratorijska ¢asa od 250 mL i postavila na analitiCku vagu te se odvagalo 4 g usitnjenog
uzorka uz pomo¢ metalne Zli¢ice. Laboratorijska ¢asa se zatvorila s aluminijskom folijom i

skladistila do uporabe uzoraka.
3.2.2. Ultrazvucna ekstrakcija — uredaj sa sondom

Prije tretiranja ultrazvukom potrebno je ukloniti aluminijsku foliju i u ¢asu uliti 100 mL
deionizirane vode s 0 %, 25 % ili 50 % etanola, ovisno o koriStenom uzorku (Tablica 1).
Pripremljen uzorak se postaviu aparaturu u kojoj se nalazi ultrazvuk. Ultrazvuk se uroni do
sredine uzorka te se podese amplituda i vrijeme tretiranja karakteristi€no za tretirani uzorak.
Nakon isteka vremena tretiranja nuzno je isprati sondu ultrazvuka prije uranjanja u sljed eci
uzorak. Eksperiment je dizajniran primjenom software-skog paketa STATGRAPHICS
Centurion (StatPoint technologies, Inc.,VA 20186, USA).

Tablica 1. Parametri tretiranja uzoraka ultrazvukom

Uzorak Amplituda [%] Vrijeme tretiranja [min] | Udio EtOH [%)]
TU1 50 6 25
TU2 100 3 25
TU3 50 9 0
TU4 75 3 25
TUS 75 6 50
TU6 100 3 50
TU7 50 3 0
TU8 100 3 0
TU9 75 9 50

TU10 50 3 50
TU11 100 9 25
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Tablica 1. Parametri tretiranja uzoraka ultrazvukom - nastavak

Uzorak Amplituda [%)] Vrijeme tretiranja [min] | Udio EtOH [%]
TU12 100 6 0
TU13 100 6 25
TU14 75 6 0
TU1S5 50 3 25
TU16 50 6 50
TU17 50 9 25
TU18 100 9 0
TU19 50 9 50
TU20 75 9 0
TU21 75 6 25
TU22 75 3 0
TU23 75 9 25
TU24 100 9 50
TU25 50 6 0
TU26 100 6 50
TU27 75 3 50
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Slika 5. Uzorak TU16 prije (a) i poslije (b) tretmana ultrazvukom; uzorak TU20 prije (¢) i

poslije (d) tretmana ultrazvukom (vlastita fotografija)

3.2.3. Ekstrakcija konvencionalnom metodom — vodena kupelj

Prije tretiranja potrebno je ukloniti aluminijsku foliju i u ¢asu uliti 100 mL deionizirane vode

s 0%, 25 % ili 50 % etanola, ovisno o koriStenom uzorku (Tablica 2), a zatim ponovno vratiti

aluminijsku foliju preko uzoraka. Uzorci se urone u vodenu kupelj koja je prethodno zagrijana

na 60 °C. Kada se u uzorcima postigne temperatura od 60 “C zapocinje se s mjerenjem 3, 6 ili

9 minuta ovisno o tome koliko je vrijeme tretiranja uzorka. Nakon isteka vremena, iz kupelji

se uklone uzorciizamijene s novima.

Tablica 2. Parametri tretiranja uzoraka u vodenoj kupelji

Uzorak Vrijeme tretiranja [min] Udio EtOH [%]
T0/3 3 0
T0/6 6 0
T0/9 9 0
T25/3 3 25
T25/6 6 25
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Tablica 2. Parametri tretiranja uzoraka u vodenoj kupelji — nastavak

Uzorak Vrijeme tretiranja [min|] Udio EtOH [%]
T25/9 9 25
T50/3 3 50
T50/6 6 50
T50/9 9 50

Slika 6. Tretiranje uzoraka s 50 % etanola u vodenoj kupelji (vlastita fotografija)
3.24. Vakuumska filtracija

Boca za odsisavanje se uz pomo¢ gumene cijevi spoji s vakuum pumpom. Zatim se na bocu
za odsisavanje postavi Biichnerov lijevak i u njega se stavi prethodno izrezan filter papir.
Uzorak tretiran ultrazvukom ili vodenom kupelji prelije se u lijevak uz pomo¢ metalne spatule.
Uzorak se lagano u lijevku prevrée kako bi se u potpunosti profiltrirao. Nakon §to je filtracija
zavrSena, filter papir se uklanja 1 zaostali talog se stavlja u Petrijevu zdjelicu. Gumena cijev se
odvaja od boce za odsisavanje, a sadrzaj iz boce za odsisavanje se prelije u Falcon epruvete.
Bocu za odsisavanje i Biichnerov lijevak potrebno je isprati prije filtriranja sljede¢eg uzorka.

3.2.5. Mjerenje elektricne provodljivosti i pH-vrijednosti
15



pH-vrijednosti elektri¢na provodljivost mjere se nakon pripreme uzorka te nakon provedene
vakuum filtracije. Mjerenje se provodina nacin da se pH elektroda uroni u uzorak, priceka se
stabilizacija na uredaju te se nakon ocitane vrijednosti pH elektroda ispire s deioniziranom
vodom ilagano pobriSe stani¢evinom prije uranjanja u drugi uzorak. Elektricna provodljivost

se mjeri istim postupkom. U slu¢aju da ne dolazi do stabilizacije na uredaju, uzima se srednja

vvvvv

3.2.6. Obrada podataka

Dobiveni podatci obraduju se u statistickom programu STATGRAPHICS Centurion.
Izmjerene vrijednosti se upisuju u program koji ih obraduje 1 prikaZe statisticku analizu. Iz
dobivenih rezultata se mogu donijeti zakljucci o utjecaju konvencionalnih metodai ultrazvuka

na pH i elektricnu provodljivost kore rajcice.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Eksperiment je proveden s ciljem utvrdivanja utjecaja ultrazvuka i konvencionalne metode
na pH-vrijednosti elektri¢nu provodljivost osusene kore rajcice. 27 uzoraka kore rajcice
podvrgnuto je djelovanju ultrazvuka, a 9 uzoraka je tretirano u ultrazvucnoj kupelji pri 60 °C.
Zavisne varijable su pH-vrijednost i1 elektricna provodljivost, dok su nezavisne varijable
amplituda ultrazvuka (50 %, 75 % 1 100 %) te vrijeme zadrzavanja (3, 6 1 9 minuta) i udio
etanola (0%, 25 % 150 %). Mjerenja suizvrSena pomocu pH elektrode i elektrode za elektricnu

provodljivost, a zatim su dobiveni podatci obradeni primjenom software-skog paketa

STATGRAPHICS Centurion.
4.1. Rezultati mjerenja

Tablica 3. Izmjerene pH-vrijednosti i elektricna provodljivost prije i poslije tretmana

konvencionalnom metodom zagrijavanja u vodenoj kupelji

Vrijeme Udio . Elektri¢na provodljivost

Uzorak | tretiranja | EtOH pH-vrjednost [uS cm]
[min] [%] Prije Poslije Prije Poslije
T0/3 3 0 4,050 4,053 1270 1927
T0/6 6 0 4,050 4,031 1270 2042
T0/9 9 0 4,050 4,057 1270 1743
T25/3 3 25 4,339 4,355 444 .4 730,8
T25/6 6 25 4,339 4,333 444 .4 907,9
T25/9 9 25 4,339 4,303 444 .4 858,8
T50/3 3 50 4,780 4,650 252,5 420,8
T50/6 6 50 4,780 4,627 252,5 4440
T50/9 9 50 4,780 4,612 252,5 486,7

Zagrijavanjemuzorakau vodenoj kupeljiuocavajuse promjene u pH-vrijednostiielektri¢noj
provodljivosti s obzirom na vrijeme tretiranja i udio etanola u uzorku. Promatraju¢i pH-
vrijednosti prije toplinskog tretmana, izmjerene vrijednosti se povecavaju s povecanjem udjela
etanola u uzorku. Nakon toplinskog tretmana, kod uzoraka s 25 %1 50 % etanola, doslo je do
smanjenja vrijednosti pH. Takoder, §to je dulje vrijeme tretiranja, pH-vrijednost se smanjuje.

Medutim, u uzorcima u kojima nema etanola doslo je do povecanja pH-vrijednosti nakon
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tretmana te se ona povecavas vremenom tretiranja, s iznimkom za tretman od 6 minuta.

Najveéa pH-vrijednost je postignuta nakon 3-minutnog tretmana uzorkas 50 % etanola. Sto se

ti¢e elektri¢ne provodljivosti, prije tretiranja je ona najveca u uzorcima bez etanola, a smanjuje

se s porastom udjela etanola u uzorcima. Nakon toplinskog tretmana dolazi do povecanja

elektricne provodljivosti kod svih uzoraka. U uzorcima s etanolom dolazi do povecanja

elektri¢ne provodljivostis duljim vremenom tretiranja, dok je kod uzoraka bez etanola situacija

obrnuta—dolazido smanjenja elektri¢ne provodljivosti s porastom vremena tretiranja, ponovno

uz iznimku tretmana od 6 minuta kada je postignuta najveca vrijednost elektri¢ne

provodljivosti.

Tablica 4. Izmjerene pH-vrijednosti 1 elektricna provodljivost prije 1 poslije tretmana

ultrazvukom
Vrijeme | Udio Elektri¢na provodljivost

Uzorak Am[:)lituda tretiranja | EtOH pH-vrijednost [uS cm!]
el [min] [%] Prije Poslije Prije Poslije
TU7 50 3 0 4,050 3,962 1270 2689
TU25 50 6 0 4,050 3,961 1270 2646
TU3 50 9 0 4,050 3,931 1270 2895
TU22 75 3 0 4,050 3,990 1270 2695
TU14 75 6 0 4,050 3,958 1270 2773
TU20 75 9 0 4,050 3,962 1270 2720
TUS 100 3 0 4,050 3,954 1270 2673
TU12 100 6 0 4,050 3,956 1270 2800
TU18 100 9 0 4,050 3,972 1270 2650
TU1S 50 3 25 4,339 4,256 4444 1259
TU1 50 6 25 4,339 4,250 4444 1452
TU17 50 9 25 4,339 4,211 444 .4 1483
TU4 75 3 25 4,339 4,248 4444 1362
TU21 75 6 25 4,339 4,182 444 .4 1514
TU23 75 9 25 4,339 4,175 444 .4 1640
TU2 100 3 25 4,339 4,232 444 .4 1423
TU13 100 6 25 4,339 4,193 444 .4 1531
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Tablica 4. Izmjerene pH-vrijednosti i elektricna provodljivost prije 1 poslije tretmana

ultrazvukom - nastavak

. Vrijeme | Udio . Elektri¢na provodljivost

Uzorak Am;:)htuda tretiranja | EtOH PH-vrijednost [uS cm1]
] [min] [%] Prije Poslije Prije Poslije
TU11 100 9 25 4,339 4,194 444 .4 1608
TU10 50 3 50 4,780 4,648 252,5 722,6
TU16 50 6 50 4,780 4,610 252,5 840,2
TU19 50 9 50 4,780 4,602 252,5 780,4
TU27 75 3 50 4,780 4,610 252,5 684.,8
TUS 75 6 50 4,780 4,638 252,5 848,6
TU9 75 9 50 4,780 4,604 252,5 915,3
TU6 100 3 50 4,780 4,645 252,5 742,1
TU26 100 6 50 4,780 4,565 252,5 806,3
TU24 100 9 50 4,780 4,637 252,5 847,2

Tretiranjem uzoraka ultrazvukom uocavaju se promjene u pH-vrijednosti i elektri¢noj
provodljivosti s obzirom na koriStenu amplitudu, vrijeme tretiranja i udio etanola u uzorku.
Kod svih uzoraka dolazi do smanjenja pH-vrijednosti nakon tretmana. Najprije se gledaju
uzorci bez etanola. Usporedujuci uzorke s istim amplitudama, a razli¢itim vremenom tretiranja
dolazi do smanjenja pH s duljim vremenom tretiranja kod amplituda od 50 %, dok kod 100 %
dolazi do povecanja pH s duljim vremenom tretiranja. Promatraju¢i uzorke s 25 % etanola,
dolazi do smanjenja vrijednosti pH s porastom vremena tretiranja kod istih amplituda.
Usporedujudi vrijednosti s obzirom na razli¢ite amplitude, najve¢e pH-vrijednosti se javljaju
kod amplituda od 50 %. Kod uzoraka s 50 % etanola i pri amplitudi od 50 % dolazi do pada
pH-vrijednosti s porastom vremena tretiranja, dok kod ostalih amplituda nema lineame
ovisnosti pada ili rasta izmedu vrijednosti pH i koristene amplitude ili vremena tretmana. Sto
se ti¢e elektrine provodljivosti prije djelovanja ultrazvuka, ona je najve¢a kod uzoraka bez
etanola, a smanjuje se s porastom udjela etanola u uzorcima. Nakon ultrazvu¢nog tretmana
dolazi do povecanja elektricne provodljivosti kod svih uzoraka. U uzorcima bez etanola dolazi
do veceg porasta u elektri¢noj provodljivosti u odnosu na ostale uzorke nakon tretmana.
Medutim, dolazi do variranja u izmjerenim vrijednostima te nema linearnog rasta ili padas

obzirom na vrijeme tretiranja ili amplitudu. Kod uzoraka s 25 % etanola dolazi do porasta
19



vrijednosti elektri¢ne provodljivosti s povecanjem vremena tretiranja kod istith amplituda.
Takoder, usporedbom istog vremena tretiranja pri razli¢itim amplitudama, dolazi do povecanja
elektricne provodljivosti s povecanjem amplitude (TU15, TU4, TU2). Kod uzoraka s 50 %
etanola dolazi do povecanja vrijednosti elektricne provodljivosti s povecanjem vremena

tretiranja kod uzoraka tretiranih na amplitudi od 75 %1 100 %.

Kod ultrazvu¢nog tretmana je najve¢a pH-vrijednost zabiljeZena kod uzorka s 50 % etanola,
TU10, tretiranog 3 minute na amplitudi od 50 %, a najmanja kod uzorka bez etanola, TU3,
tretiranog 9 minuta na amplitudi od 50 %. Najveca vrijednost elektricne provodljivosti nakon
tretmana ultrazvukom je zabiljezena kod uzorka bez etanola, TU3, kod kojeg je zabiljezen
najvec¢i pH, a najmanja kod uzorkas 50 % etanola, TU27, tretiranog 3 minute na amplitudi od

75 %.

Peres i sur. (2015) su u rezultatima svog istrazivanja takoder dobili smanjene vrijednosti pH
1 povecane vrijednosti elektri¢ne provodljivosti nakon tretmana ultrazvukom. Razlog tome je
Sto se tijekom tretmana ultrazvukom stvaraju slobodni radikali koji uzrokuju povecanje
elektricne vodljivosti i smanjenje pH vrijednosti. Takoder, povecanje amplitude ultrazvuka

uzrokuje povecanje intenziteta kavitacije koja je odgovorna za stvaranje slobodnih radikala.

Jambrak 1 sur. (2007) promatrali su u¢inak ultrazvuka i blanSiranja na pH i elektri¢nu
provodljivost Sampinjona, prokulica i cvjetace. ZabiljeZili su pad u vrijednosti pH nakon
tretmana ultrazvukom, dok je nakon blansiranja doSlo do porasta u pH kod Sampinjona i
cvjetace, odnosno smanjenja kod prokulica. Elektricna provodljivostje poraslanakon tretmana
ultrazvukom i nakon blanSiranja Sto ukazuje na gubitke elektrolita. Do povecanja kod tretmana

blan$iranja u svim uzorcima doslo je zbog toplinske denaturacije biljnih tkiva.

Usporedbom rezultata mjerenja dobivenih toplinskim tretmanom (Tablica 3) i ultrazvucnim
tretmanom (Tablica 4), moze se primijetiti kako je najveca pH-vrijednost postignuta
zagrijavanjem u vodenoj kupelji kod uzorka s 50 % etanola, T50/3, tretiranog 3 minute.
Medutim, ultrazvu¢nim tretmanom su postignute priblizno jednake vrijednosti kod uzoraka s
50 % etanola. S druge strane, najveca vrijednost elektricne provodljivosti postignuta je
ultrazvucnim tretmanom uzorka s 0 % etanola, TU3, tretiranog 9 minuta na amplitudi od 50 %.
Tretman ultrazvukom za uzorke bez etanola pokazao je vece vrijednosti elektri¢ne
provodljivosti nego svi rezultati kod konvencionalnih metoda.

4.2.  Statisticki obradeni podatci
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4.2.1. pH-vrijednost

Tablica 5. Statisticka znacajnost varijabli na pH-vrijednost — konvencionalna metoda

Izvor kf:ggta D¢ Sredrli]ja\érrlijno“ F-omjer | p-vrijednost

A:Vrijeme tretiranja | 0,00123267 1 0,00123267 5,39 0,1029

B:EtOH 0,509251 1 0,509251 2228,13 0,0000

AA 0,000128 1 0,000128 0,56 0,5086

AB 0,000441 1 0,000441 1,93 0,2590

BB 0,000128 1 0,000128 0,56 0,5086
Ukupna pogreska | 0,000685667 | 3 0,000228556

Ukupna korekcija 0,511866 8

R2=99,866 % ; R? (prilagodeno Ds) =99,6428 %

ANOVA tablica (Tablica 5) primjer je analize varijance s dva promijenjiva faktora (vrijeme
tretiranja 1 udio etanola) i efektom interakcije. P-vrijednost predstavlja empirijsku razinu
znacajnosti. Teorijska razina znacajnosti (a) je 5 %, odnosno 0,05. Za udio etanola je p-
vrijednost manja od 0,05, odnosno udio etanola je statisticki znacajan za pH-vrijednost. R?
oznacava kako navedeni model objaSnjava 99,866 % varijabilnosti pH, odnosno 99,6428 %

ako je prilagoden Dr.

B:EtOH 1+

A:Vrijeme tretiranja I
AB I
BB |:|
0

AA

10 20 30 40 50
Standardan efekt

Slika 7. Pareto dijagram za pH za uzorke tretirane konvencionalnom metodom

Na dijagramu (Slika 7) se kao statisticki znac¢ajni podatci uzimaju oni koji su desno od plave

linije. U ovom slucaju je to udio etanola, $to je ustanovljeno i u ANOVA tablici (Tablica 5).
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Vrijeme tretiranja [min]

Slika 8. Procjena povrsine odziva za pH kod uzoraka tretiranih u vodenoj kupelji

Ovakav prikaz (Slika 8) omogucuje uvid u dobivene rezultate ukljucujuci sve moguce
kombinacije nezavisnih varijabli. Na slici je jasno vidljivo da je pH-vrijednost najveca tijekom

3-minutnog tretmanauzorka s 50 % etanola, dok je najmanja kod uzorakas 0 % etanola.

Tablica 6. Optimizacija pH — vrijednosti konvencionalnom metodom

Polinom optimizacije Optimalan odziv

Faktor Nisko | Visoko | Optimalno

pH=4,08133 -0,0119444*Vrijeme tretiranja .
Vrijeme

+0,0118533*EtOH +0,000888889*Vrijeme . 3,0 9,0 3,0
tretiranja

tretiranja2 - 0,00014* Vrijeme tretiranja* EtOH

Udio EtOH | 0,0 50,0 50,0

+0,0000128*EtOH?

Optimalan pH: 4,65717

Prema provedenoj statisti¢koj analizi optimalna pH-vrijednost za uzorke tretirane u vodenoj
kupelji iznosi 4,65717. Optimalni uvjeti tretiranja uklju¢uju udio etanola od 50 % te vrijeme

tretiranja od 3 minute (Tablica 6). Optimizacija je provedenas ciljem postizanja najveceg pH.
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Tablica 7. Statisticka znac¢ajnost varijabli na pH-vrijednost — ultrazvuk

Srednja vrijednost
Izvor Zbroj kvadrata | Df kvadrata F-omjer | p-vrijednost
22222
A:Amplituda 0,000382722 1 0,000382722 0,66 0,4275
B:Vrijeme
0,00366939 1 0,00366939 6,34 0,0222
tretiranja
C:EtOH 1,94242 1 1,94242 3354,31 0,0000
AA 0,0000375 1 0,0000375 0,06 0,8022
AB 0,000736333 1 0,000736333 1,27 0,2751
AC 0,000140083 1 0,000140083 0,24 0,6291
BB 0,0007935 1 0,0007935 1,37 0,2579
BC 0,0000300833 | 1 0,0000300833 0,05 0,8224
CC 0,0324135 1 0,0324135 55,97 0,0000
Ukupna pogreska 0,00984439 17 0,000579082
Ukupna korekcija 1,99047 26

R2=99,5054 % ; R? (prilagodeno Df) =99,2436 %

Tablica 7 primjer je analize varijance s tri promijenjiva faktora (amplituda, vrijeme tretiranja

1 udio etanola) i efektom interakcije. P-vrijednost je manja od 0,05 za vrijeme tretiranja, za

udio etanola i kod interakcije udjela etanola te su navedeni faktori statisticki znacajni za pH-

vrijednost. R?je za ovajmodel nesto nizinego za konvencionalne metode, 99,5054 %, odnosno

99,2436 % (prilagoden za Dy).

C:EtOH
CC
B:Vrijeme tretiranja

BB

AB

A:Amplituda

AC

AA

BC

i

o  —— ==y

10

20

30 40 50

Standardan efekt

60

Slika 9. Pareto dijagram za pH za uzorke tretirane ultrazvukom

Podrucje desno od plave linije (Slika 9) ukazuje na statisticki znacajne faktore koji su
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poredani po znacajnosti; udio etanola i interakcije udjela etanola te vrijeme tretiranja. Ovaj
dijagram moZe posluziti i kao vizualni prikaz prethodno izraCunatih statisticki vaznih faktora

putem ANOVE (Tablica 7).

EtOH=25,0 %

425
424
423

S 422
421

Amplituda [%]

Slika 10. Procjena povrsine odzivaza pH kod uzoraka s 25 % etanola tretiranih ultrazvukom

S grafa (Slika 10) se mozZe ocitati kako je pH-vrijednost najveca kod tretmana od 3 minute 1

amplitude od 50 %, a najmanja kod tretmana od 9 minutaiamplitude od 50 %.

Tablica 8. Optimizacija pH-vrijednosti ultrazvu¢nim tretmanom

Polinom optimizacije Optimalan odziv

pH=4,09581 -0,00127444* Amplituda -

Fakt isko | Visoko [ Optimal
0,0273981*Vrijeme tretiranja + aktor | Nisko | Visoko | Optimaino

0,00779667*EtOH +0,000004* Amplituda2 + | | Amplituda | 30,0 1 100,04 50,0

0,000104444*Amplituda* Vrijeme tretiranja - Vrijeme 3,0 9,0 3,0
0,00000546667* Amplituda*EtOH + tretiranja

0,00127778* Vrijeme tretiranja? - Udio EOH | 0.0 50.0 50.0
0,0000211111* Vrijeme tretiranja*EtOH +

0,0001176*EtOH? Optimalan pH: 4,65406

S obzirom na provedenu statisticku analizu izraCunata je optimalna pH-vrijednost za uzorke
tretirane ultrazvukom koja iznosi 4,65406. Optimalni uvjeti tretiranja su amplituda od 50 %,
udio etanola od 50 % te vrijeme tretiranja od 3 minute (Tablica 8). Postupak optimizacije

proveden je s ciljem maksimiziranja pH.
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4.2.2. Elektri¢na provodljivost

Tablica 9. Statisti¢ka znacajnost varijablina elektricnu provodljivost —konvencionalna metoda

Izvor kf:)dr:;ta D¢ Sredrlgja\érrlifSHOSt F-omjer | p-vrijednost

A:Vrijeme tretiranja 16,335 1 16,335 0,00 0,9689

B:EtOH 3,16899E6 1 3,16899E6 346,77 0,0003

AA 21403,8 1 21403,8 2,34 0,2234

AB 15612,5 1 15612,5 1,71 0,2824

BB 237705, 1 237705, 26,01 0,0146
Ukupna pogreska 27415,9 3 9138,63

Ukupna korekcija 3,47115E6 8

R2=99,2102 % ; R? (prilagodeno Df) =97,8938 %

ANOVA tablica (Tablica 9) prikazuje analizu varijance s dva promijenjiva faktora (vrijeme
tretiranja 1 udio etanola) i efektom interakcije. P-vrijednost je manja od 0,05 za udio etanola i
interakciju udjela etanola Sto te faktore Cini statisticki znacajnima za elektri¢nu provodljivost.
Prema R2, ovaj model objasnjava 99,2102 % varijabilnosti elektricne provodljivosti, odnosno

97,8938 % ako je prilagoden za Dy.

B -

BB
AA .
AB :|
A:Vrijeme tretiranja
0 4 8 12 16 20
Standardan efekt

Slika 11. Pareto dijagram za elektri¢nu provodljivost kod konvencionalne metode

Na dijagramu (Slika 11) je prikaz udjela etanola i interakcija udjela etanola kao statisticki

znacajnih parametara. Isti zakljucak doveden je i analizom varijance (Tablica 9).
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provodljivost
(1S cm]
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Vrijeme tretiranja [min]

Slika 12. Procjena povrsine odzivaza elektricnu provodljivost za tretman u vodenoj kupelji

Grafi¢kisu prikazane vrijednosti elektricne provodljivosti s obzirom na udioetanolaivrijeme
tretiranja (Slika 12). Vidljivo je kako je njezina najveca vrijednost pri tretmanu od 6 minuta

kod uzorka s 0 % etanola, a najmanja kod uzorka s 50 % etanola tretiranog 3 minute.

Tablica 10. Optimizacija elektricne provodljivosti konvencionalnom metodom

Polinom optimizacije Optimalan odziv
Elektricna provodljivost =1680,82 + Faktor Nisko | Visoko | Optimalno
117,658* Vrijeme tretiranja - 61,648 *EtOH - Vrijeme
11,4944* Vrijeme tretiranja2 + fretiranja 3,0 9,0 5,1184

0,833*Vrijeme tretiranja*EtOH +
0,5516*EtOH?

Udio EtOH | 0,0 50,0 | 1,48552E-7

Optimalna elektri¢na provodljivost:
1981,91 uScm!

Pomoc¢u STATGRAPHICS-a dobivena je optimalna vrijednost za elektri¢nu provodljivost za
uzorke tretirane u vodenoj kupelji koja iznosi 1981,91 uS cm-!. Optimalni uvjeti tretiranja
ukljuc¢uju udio etanola od 1,48552E-7 te vrijeme tretiranja od 5,1184 minuta (Tablica 10).
Uvjeti optimizacije su usmjereni na postizanje maksimalne vrijednosti elektri¢ne

provodljivosti.
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Tablica 11. Statisticka znac¢ajnost varijabli na elektri¢nu provodljivost — ultrazvuk

Izvor kVZ;dr:ita Df SredE{jlagiif:nost F-omjer | p-vrijednost

A:Amplituda 5456,64 1 5456,64 1,03 0,3252

B:Vrijeme tretiranja 92220,8 1 92220,8 17,34 0,0006

C:EtOH 1,67302E7 1 1,67302E7 3146,42 0,0000

AA 3877,74 1 3877,74 0,73 0,4050

AB 4059,04 1 4059,04 0,76 0,3944

AC 2117,36 1 2117,36 0,40 0,5364

BB 7415,48 1 7415,48 1,39 0,2539

BC 2864,43 1 2864,43 0,54 0,4730

CcC 497760, 1 497760, 93,61 0,0000
Ukupna pogreska 90392,7 17 5317,22

Ukupna korekcija 1,74364E7 26

R2=99,4816 % ; R? (prilagodeno Dy) =99,2071 %

Tablica 11 primjer je ANOVE s tri promijenjiva faktora (amplituda, vrijeme tretiranja i udio
etanola) 1 efektom interakcije. P-vrijednost je manja od 0,05 za vrijeme tretiranja, za udio
etanola i kod interakcije udjela etanola te su navedeni faktori statisticki znacajni za elektricnu
provodljivost. Isti faktori bili su znacajni i kod ANOVE za pH (Tablica 7). R? za ovaj model je
nesto visi nego za konvencionalne metode i iznosi 99,4816 %, odnosno 99,2071 % (prilagoden

za Df).

cetoH | DN |

CcC e -

B:Vrijeme tretiranja
BB
A:Amplituda
AB

AA

BC

AC

':I:I-:I-I_"_|

10 20 30 40 50 60
Standardan efekt

o

Slika 13. Pareto dijagram za elektri¢nu provodljivost kod tretmana ultrazvukom

U dijagramu se (Slika 13), kao i u prethodno analiziranoj tablici (Tablica 11), javljaju udio

etanola, interakcije udjela etanola i vrijeme tretiranja kao statisticki znacajni faktori.
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Slika 14. Procjena povrSine odziva za elektriénu provodljivost kod uzorakas 25 % etanola

tretiranih ultrazvukom

Sa slike je mogucde ocitati najvecu vrijednost elektricne provodljivosti koja se javlja kod

uzorka tretiranog 9 minuta na amplitudi od 75 % te najmanju vrijednost dobivenu tretmanom

od 3 minute na amplitudi od 50 % (Slika 14).

Tablica 12. Optimizacija elektricne provodljivosti ultrazvucnim tretmanom

Polinom optimizacije

Optimalan odziv

Elektricna provodljivost=2162,75 +
7,73778*Amplituda+ 83,975*Vrijeme
tretiranja - 64,4356*EtOH -

0,0406756* Amplituda? -

0,245222* Amplituda*Vrijeme tretiranja +
0,0212533*Amplituda*EtOH -
3,90617*Vrijeme tretiranja? +

0,206* Vrijeme tretiranja* EtOH +
0,460844*EtOH?

Faktor Nisko | Visoko | Optimalno
Amplituda | 50,0 | 100,0 69,3302
Vrijeme
3,0 9,0 8,56254
tretiranja
Udio EtOH | 0,0 50,0 | 9,90106E-8

Optimalna elektri¢na provodljivost:
2790,77 uS cm-!

Statistickom obradom dobivena je optimalna vrijednostza elektricnu provodljivost za uzorke

tretirane ultrazvukom u iznosu od 2790,77 uS cm-!. Optimalni uvjeti tretiranja su amplituda od

69,3302 %, udio etanola od 9,90106E-8 te vrijeme tretiranja od 8,56254 minuta (Tablica 12).

Optimizacijaje provedenas ciljem dobivanja maksimalne vrijednosti elektri¢ne provodljivosti.
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5. ZAKLJUCCI

S obzirom na dobivene rezultate dovedeni su sljedeci zakljucci:

1. Nakon tretmana konvencionalnom metodom i ultrazvu¢nim tretmanom dolazi do
smanjenja pH-vrijednosti i porasta vrijednosti elektricne provodljivosti. Kod
ultrazvuc¢nogtretmana je ovakvapojavaobjasnjena stvaranjem slobodnih radikala zbog
djelovanja ultrazvuka. Zagrijavanjem uzoraka u vodenoj kupelji dolazi do razaranja
stani¢nog tkiva pod utjecajem topline Sto uzrokuje izdvajanje otopljene tvari iz uzorka,

a time i povecanje elektricne provodljivosti.

2. Statistic(kom obradom podataka dobiveni su optimalni uvjeti za tretiranje uzoraka u
vodenoj kupelji te je optimalna pH-vrijednost 4,65717 i elektri¢cna provodljivost
1981,91 pS cm™. Kod ultrazvuénog tretmana je optimalna vrijednost pH 4,65406 i
elektricna provodljivost od 2790,77 uS cm-.

3. Usporedbom konvencionalne i alternativhe metode, najveca pH-vrijednost zabiljeZena
je zagrijavanjem u vodenoj kupelji i iznosi 4,650 te se postize 3-minutnim tretiranjem
uzorka s 50 % etanola. Najveca vrijednost elektricne provodljivosti postignuta je
ultrazvuénim tretmanom uzorka bez etanola na amplitudi od 50 % u trajanju od 9
minuta i iznosi 2895 uS cm™. S obzirom na to da su pH-vrijednosti dobivene
ultrazvucnim tretmanom zanemarivo manje u odnosu na najvecu vrijednost kod
zagrijavanja u vodenoj kupelji, kao bolja metoda dobivanja $to ve¢ih pH-vrijednosti i
vrijednosti elektricne provodljivosti uzeta je alternativna metoda tretiranja
ultrazvukom.
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