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1. UVOD

Posije zitarica jedan su od nusproizvoda mlinarske industrije i njihova uporaba u
prehrani ljudi joS uvijek je vrlo ograniena. Posije narusavaju senzorsku i tehnolosku
kvalitetu pekarskih i brasneno - konditorskih proizvoda zbog ¢ega su potrosaci
nezainteresirani za njihovu konzumaciju. Medutim, upravo su posije Zzitarica bogat izvor
prehrambenih vlakana, minerala, vitamina (posebice B i E), esencijalnih masnih kiselina,
visokovrijednih proteina i bioaktivnih spojeva poput polifenola, lignana i fitosterola i zbog
toga ne bi smjele biti iskljuene iz prehrane. S druge strane, posije bezglutenskih Zzitarica,
poput posija prosa, heljde, kukuruza i drugih mogu uvelike obogatiti nutritivnhu vrijednost
bezglutenskih proizvoda. Medutim, razliCiti procesi prilikom obrade zrna i posija Zitarica
uzrokuju smanjenje i gubitak raznih visokovrijednih spojeva kojima obiluju u svom sirovom i
nepreradenom obliku. Iz tih razloga je u zadnjem desetlje¢u u velikom porastu zanimanje za
pronalazenjem Sto boljih nacina i tehnika obrade zrna i posija Zitarica kojima bi se u Sto
manjoj mjeri utjecalo na gubitak bioaktivnih spojeva. Primjerice, istrazivanja provedena na
posijama kukuruza pokazala su kako sitnije Cestice posija kukuruza imaju vecu djelotvornost
u smanjenju koncentracije kolesterola u plazmi te su lakSe fermentirale od posija vece
veli¢ine Cestica (Ebihara i Nakamoto, 2001), a takoder je i bioraspolozivost B vitamina
(niacina, pantotenske kiseline i tiamina) za ljude bila ve¢a kod posija koje su bile finije
samljevene nego kod onih koje su bile grublje mljevene (Yu i Kies, 1993). Prema tome,
smanjenje veliine Cestica posija jedan je od nacina kojim se mogu poboljsati nutritivna
svojstava ovog nusproizvoda. Takoder, mljevenje uzrokuje zagrijavanje uzorka i potencijalnu
degradaciju bioaktivnih spojeva pa mljevenje na niskim temperaturama moze ocuvati njihovu
aktivnost. Upravo se kriogeno mljevenje pokazalo kao jedna od metoda kojom se istodobno
moze omoguciti dobivanje vrlo sitnih Cestica posija, a da pritom zbog upotrebe vrlo niskih

temperatura ne dode do smanjenja ili gubitka nutritivno bogatih spojeva.

Cilj ovog rada bio je provesti mljevenje posija prosa na kuglicnom mlinu CryoMill
(Retsch, Njemacka) u trajanju od 2, 4, 8 i 12 minuta, pri sobnoj temperaturi i pri temperaturi
od -196°C (sa isklju¢enim i ukljuenim meduhladenjem) te usporediti medusobne razlike u
veli¢ini Cestica. Osim toga, veliina Cestica samljevenih posija prosa usporedena je i s
veli¢inom Cestica nativnih posija prosa koje nisu samljevene na CryoMill-u. VeliCina Cestica
uzoraka odredena je metodom laserske difrakcije na uredaju Mastersizer 2000 (Malvern

Instruments Ltd., Velika Britanija) suhom i mokrom disperzijom.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. Proso

Proso je naziv za skupinu razlicitih vrsta sitnih Zitarica iz porodice trava (Poaceae).
Izmedu nekoliko kultiviranih vrsta istice se obi¢no proso (Panicum miliaceum L.) (slika 1).
Pripada jednom od najstarijih kultiviranih usjeva (Kalinova, 2007). Proso je vrlo vjerojatno
kultivirano unutar podrucja od srediSnje Azije i Afganistana do Indije, odakle se prosirilo na
zapad u Europu i na istok u Aziju (Sakamoto, 1987). U zapadnim zemljama proso je od
manje gospodarske vaznosti zbog velikih koli¢ina dominantnih usjeva poput psSenice i
kukuruza. Medutim danas, u vrijeme izraZenih klimatskih promjena, proso polako postaje sve
vazniji usjev zbog dobre podnosljivosti na visoke temperature i manjak padalina u odredenim
periodima. Ima vrlo visoku ucinkovitost iskoriStenja vode Sto rezultira najmanjim zahtjevom
za vodu od svih ostalih Zitarica (Gomashe, 2017). Iz tog razloga proso takoder ima vrlo
vaznu ulogu u prehrani ljudi koji Zive u polususnim i susnim tropskim predjelima. Takoder,
proso ima vrlo kratak period rasta, oko otprilike 70 do 80 dana (Gomashe, 2017). S
nutritivne strane, u odnosu na druge Zzitarice, proso je veoma bogato proteinima, vitaminima
i mikronutrijentima kao Sto su Zeljezo, cink, bakar i magnezij (Gomashe, 2017). Interes za
sve vedim uzgojem i preradom prosa zadnjih je godina u porastu i zbog zdravstvenih razloga
jer uravnoteZena i raznovrsna prehrana bogata razli¢itim Zitaricama uvelike pridonosi
oCuvanju zdravlja te prevenciji od odredenih bolesti. Osim toga, proizvodi od prosa pronasli
su svoju upotrebu u prehrani osoba koje boluju od celijakije zato Sto proso ne sadrZi proteine

koji tvore gluten (Kalinova, 2007).

Slika 1. Zrna prosa (Anonimus 1)



2.1.1. Kemijski sastav prosa

Zrna prosa bogat su izvor Skroba, proteina, elemenata u tragovima, prehrambenih
vlakana, vitamina i minerala. Fenolni spojevi s antioksidativnim djelovanjem, kao i beta -
glukani takoder cine kemijski sastav prosa. Medutim, i spojevi koji smanjuju nutritivnu
vrijednost prehrambenih proizvoda poput tanina, fitata i oksalata takoder su prisutni u prosu
(Kalinova, 2007).

Proso sadrzi otprilike oko 69,8% ugljikohidrata i stoga se moze klasificirati kao hrana
bogata ugljikohidratima (Parameswaran i Sadasivam, 1994). Ugljikohidrati prosa sastoje se
od Skroba, topljivih Secera, pentozana, celuloze i hemiceluloze (Serna - Saldivar i Rooney,
1995). Skrob je najzastupljeniji ugljikohidrat u prosu koji ¢ini oko 52,1 — 68,2 % ukupnog
sadrzaja ugljikohidrata (Parameswaran i Sadasivam, 1994). Sadrzaj proteina u zrnima prosa
usporediv je sa sadrzajem u kukuruza i pSenice (Kalinova, 2007). Sadrzaj moze znacajno
varirati ovisno o vrsti prosa, okoliSnim uvjetima, hranjivim tvarima u tlu i vremenskim
uvjetima tokom formiranja zrna (Kalinova, 2007). NajceSée udio varira izmedu 11,5 do
13,0% s maksimumom od 17% (Kalinova i Moudry, 2006). Oljustena zrna imaju malo veéi
sadrzaj proteina (12,3 — 16,3%) zbog uklanjanja ovojnice zrna koja je relativho siromasna
proteinima (Ravindran, 1991). Kvaliteta proteina (prema EAAI, Essential Amino Acid Index)
prosa je bolja nego kod kukuruza, razi, je¢ma i zobi (Kalinova i Moudry, 2006). Limitirajuca
aminokiselina u prosu je lizin Ciji se sadrzaj krec¢e oko 1,4 do 4,3% (Kalinova i Moudry 2006).
Takoder, limitiraju¢a aminokiselina prosa moze biti i treonin (Dendy, 1995), dok su udjeli
ostalih esencijalnih aminokiselina zadovoljavajuci. Prema navodenjima Petr J. i sur. (2003),
sadrzaj glijadina u prosu je utvrden na svega 10 mg na 100 g prosa Sto je ispod granice
dozvoljenih vrijednosti za osobe oboljele od celijakije. To znaci da osobe oboljele od celijakije
kao i sve one koje ne podnose gluten iz nekih drugih razloga mogu bez straha koristiti proso
u svojoj prehrani. Lipidi Cine relativno mali sastavni dio Zitarica, ali sadrzaj lipida u oljustenim
zrnima prosa kreée se izmedu 3,5 do 6,7% (Kalinova, 2007). Od svih vrsta Zitarica samo zob
sadrzi veci udio lipida (7,14%) u zrnu od prosa (Becker, 1994). Klica sadrzi oko 25% svih
prisutnih lipida i fizikalno — kemijska svojstva lipida prosa su blizu lipidima suncokreta,
kukuruza i soje (Kalinova, 2007). Glavne masne kiseline u prosu su linolenska (38,4 —
66,68%), oleinska (21,4 — 22,7%) i plamitinska (6,61 — 11,3%) masna kiselina (Dendy,
1995). Sadrzaj vlakana u oljustenim zrnima prosa slican je sadrzaju u zobi (0,8 — 1,2%) dok
je sadrzaj u neoljustenim zrnima oko 9,6% (Kalinova, 2007). Taj podatak upravo govori da

su neoljustena zrna prosa bogatija vlaknima od onih koje se podvrgnu procesima ljustenja i
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da su kao takva bolja i pozeljnija za upotrebu. Prehrambena vlakna ukljucuju oligosaharide,
polisaharide, lignine i druge povezane biljne tvari. Glavni dio mineralnih spojeva nalazi se u
perikarpu, aleuronskom sloju i u klici (Kalinova, 2007). Proso je dobar izvor razliCitih
minerala. SadrzZaj mineralnih spojeva u zrnima prosa varira izmedu 1,5 do 4,2% (Ravindran,
1991) i vedi je nego u zrnima pSenice (1,5 - 2,0%). Proso je siromasno kalcijem, ali zrna
sadrzi visok udio fosfora (Kalinova, 2007). Osim toga, proso je bogato kalijem, ali takoder i
Zeljezom i manganom (19,5 — 20,6 mg/100g) (Ravindran, 1991). Dobar je izvor cinka, bakra
i bora (11,6 mg/kg) (Demirbas, 2005). Sadrzaj vedine minerala u prosu je nesto vedi ili slican
onom u ostalih Zitarica (Kalinova, 2007). Sadrzaj mineralnih spojeva se smanjuje za oko 27 -
53% tijekom ljustenja zrna (Dendy, 1995). To znadi da su neoljustena zrna prosa skoro
duplo bogatija mineralima u odnosu na oljustena. Oljustena zrna prosa bogata su vitaminima
B1 — tiaminom (0,42 — 0,80 mg/100g), B2 — riboflavinom (0,22 — 0,40 mg/100g), B3 —
niacinom (1,55 — 3,7 mg/100g), B6 — piridoksinom (0,52 — 0,80 mg/100g) i E — tokoferolom
(0,1 — 2,60 mg/100g) (Dendy, 1995). Razina vitamina B1 i B2 duplo je veéa nego u zrnima
rize, pSenice i jeCma (Kalinova, 2007). Oni se najviSe nalaze u klici i aleuronskom sloju sve
dok se ljustenjem zrna ne smaniji njihov udio (Dendy, 1995). Prema tome, neoljustena zrna
prosa bogatija su vitaminima i mineralima od oljustenih. Polifenoli u Zzitaricama imaju
nepovoljan utjecaj na boju, aromu i nutritivnu vrijednost. Ti spojevi ve¢inom se nalaze u
vanjskim slojevima zrna. Fenolne kiseline u krupici prosa vec¢inom su ferulinska kiselina i p-

kumarinska kiselina, kao i dehidromeri ferulinske kiseline (Arendt i Zanini, 2013).

2.1.2. Obrada zrna prosa

Da bi proso bilo prikladno za proizvodnju hrane ili kao sastojak u razlicitim
prehrambenim proizvodima potrebno ga je obraditi. Veéina metoda prerade utjeCe na izvorni
kemijski i fizikalni sastav prosa kao i na njegovu prehrambenu vrijednost. Glavne poteskoce
kod industrijske prerade prosa su obi¢no mala koli¢ina ove sirovine te sitna zrna s tvrdim
perikarpom koji je neophodno ukloniti (Kalinova, 2007.) Veli¢ina sjemenki kre¢e se od 3 mm
u duljinu i 2 mm u Sirinu i tipicno su ovalnog oblika (Cardenas i sur., 1983). Ljustenje zrna je
neophodno iz razloga Sto ljuska zrna sadrzi veoma visok postotak silike, tj. silicijevog
dioksida (Lorenz i Dilsaver, 1980). Tehnologija ljustenja (dekortikacije) prosa bez naknadnog
mljevenja ukljuCuje odvajanje necistoca, eventualnu kalibraciju zrna, odvajanje ljuske
abrazivnim dekortikatorima, sortiranje oljustenih zrna i poliranje pomocu plutenih ili gumenih
diskova (Kalinova, 2007). Prema tome, dekortikacijom zrna prosa uklanjaju se vanjski slojevi

zrna koji Cine posije. Posije su jedan od nusproizvoda pri obradi zrna prosa. Udio u
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potpunosti uklonjene ljuske ¢ini izmedu 11 do 20% zrna i ovisi 0 upotrijebljenoj vrsti (svijetlo
obojena zrna sadrze manji udio ljuske) i o uvjetima uzgoja; posebice siromasno tlo i suho
vrijeme tokom sazrijevanja utjeCu na povecanje udjela ljuske (Kalinova, 2007). Nusproizvodi
(ljuska, dio klice, fine Cestice) nakon mehanickog ljustenja dosezu do 30% dok je prinos
oljustenih zrna oko 45 do 68% (Kalinova, 2007). Na temelju svojih istrazivanja Saleh i sur.
(2013) utvrdili su kako dekortikacija nema utjecaja na sadrzaj bjelancevina i masti, ali je
znacajno smanjila sadrzaj sirovih vlakana, prehrambenih vlakana, minerala, ukupan sadrzaj
fenola i antioksidacijski kapacitet. Smanjenje nekih nutrijenata (minerala, vlakana i
antioksidanasa) i antinutrijenata (fitata, tanina) moZe se pripisati cinjenici da se oni
uglavnom nalaze u perifernim dijelovima zrna (perikarp i aleuronski sloj); i stoga, uklanjanje
perikarpa tijekom dekortikacije dovodi do smanjenja njegovog sadrzaja (Hama i sur., 2011).
Zbog toga brasno dobiveno mljevenjem oljustenih zrna prosa ima loSiji nutritivni sastav od
onoga koje bi se dobilo od neoljustenih zrna. Jedan od nacina da se takvo brasno obogati
odredenim visokovrijednim tvarima je da se mijeSa u odredenom postotku sa brasSnom posija

prosa ili dodacima poput vitamina, mineralnih tvari i proteina.

2.2. Svojstva posija zitarica

Posije zitarica razlikuju se u svom sastavu ovisno o biljnoj sorti, veli¢ini zrna, obliku,
zrelosti, debljini najudaljenijeg sloja, trajanju i uvjetima skladiStenja zrna, nacinima
kondicioniranja zrna prije mljevenja te samoj metodi mljevenja (Zitterman, 2003). Ovisno o
tipu zrna Zitarica, posije Cine otprilike 3 do 30 % mase suhog zrna (Franz i Sampson, 2006).
Posije zitarica bogat su izvor prehrambenih vilakana, vitamina, minerala i raznih bioaktivnih
spojeva. Kljucni sastojak posija, aleuronski sloj, relativno je bogat pepelom, bjelanc¢evinama,
ukupnim fosforom, fitatima fosfora, mastima i niacinom (Chinma i sur., 2015). Posije, nakon
odgovarajuée stabilizacije, mogu posluziti kao dobar izvor proteina, esencijalnih masnih
kiselina, kalorija i nutritivnih tvari kao Sto su tokoferoli i derivati ferulinske kiseline (Sharif i
sur., 2014). Posije zitarica kao izvor prehrambenih vlakana glavni su izvor celuloze, lignina i
hemiceluloze (Elleuch i sur., 2011). Glavni dio prehrambenih vlakana u posijama Zitarica Cine
netopljiva prehrambena vlakna koja utjeCu na probavljivost i biodostupnost hranjivih tvari i
fitokemikalija (Katina i sur., 2012). Topiva prehrambena vlakna karakterizira njihova
sposobnost povecanja viskoznosti, smanjenja glikemijskog odgovora i poboljSanja kontrole
plazme, dok netopljiva prehrambena vlakna karakterizira njihova poroznost, niska gustoca i
sposobnost da podrze rast crijevne mikroflore, povecaju fekalne nakupine i smanje prolaz

hrane kroz crijeva (Foschia i sur., 2013). Takoder, veéina netopljivih vlakana fermentira u
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debelom crijevu podrzavajuci time rast mikroflore (Foschia i sur., 2013). Antioksidativni
kapacitet posija Zitarica veci je od ostalih mljevenih frakcija Zitarica (Liyana Pathirana i
Shahidi, 2007). Glavni bioaktivni spojevi cjelovitih Zitarica prisutni su upravo u frakcijama
posija Zitarica (Gani i sur., 2012). Takoder, koncentracija bioaktivnih spojeva u posijama Cini
posije vrhunskom sirovinom za razvoj nutritivno bogatih proizvoda (Chinma i sur., 2015).
Osim toga, posije Zitarica imaju ekonomsku prednost jer se njihovom upotrebom kao
izvorom prehrambenih vlakana u sustavima hrane ne uzrokuje dodatni troSak za ekstrakciju

prehrambenih vlakana (Pavlovich — Abril i sur., 2012).

Posije daju hrani teksturu, sposobnost geliranja, zgusnjavanja, emulgiranja te
stabiliziraju¢a svojstva (Sharma, 1981). Fizikalna svojstva Zitarica utjeCu na svojstva kvalitete
brasna u pogledu njegove funkcionalnosti i koriStenja. U fizikalna svojstva ubrajamo
primjerice udio vlage, boju posija i veliCinu Cestica posija. Udio vlage je posebno bitan
parametar prilikom skladistenja posija dok boja pak posebno utjeCe na prihvatljivost od
strane potrosaca. VeliCina Cestica posija Zitarica pokazatelj je stupnja mljevenja ili kvalitete
mljevenja njihovih zrna (Chinma i sur., 2015). Veli¢ina Cestica posija zitarica utjeCe na
njihovu tehnolosku funkcionalnost zbog promjena u fizikalno — kemijskim svojstvima,
sposobnosti zadrzavanja vode, bubrenju, reoloskim svojstvima te sposobnosti vezanja ulja
(Viuda-Martos i sur., 2010). Osim na tehnoloSku funkcionalnost, veliCina Cestica posija utjece
i na oslobadanje kemijskih komponenata kao Sto su bioaktivni spojevi (Chinma i sur., 2015).
Posije zitarica imaju mnoga tehnoloska i funkcionalna svojstva u sustavima hrane. Osnovna
svojstva koja posije zitarica osiguravaju u razvoju hrane, kao izvor prehrambenih vlakana,
povezane su sa njihovom topljivoSCu, viskoznoS¢u, sposobnoséu formiranja gela,
sposobnoscu vezanja vode i ulja, sposobnosS¢u vezanja mineralnih i organskih molekula, Sto
na kraju utjeCe na kvalitetu konacnog proizvoda (Tungland i Mayer, 2002). Posije Zitarica
razlikuju se u stupnjevima topljivosti i viskoelasticnim svojstvima, a prehrambena industrija
moZe iskoristiti prednosti njihovih fizikalno-kemijskih osobina kao Sto su vezanje vode,
geliranje i izgradnja struktura u stvaranju novih struktura hrane (Foschia i sur., 2013).
Postoje znanstveni dokazi da posije Zitarica imaju veliki potencijal u prehrambenoj industriji
zbog svoje visoke sposobnosti apsorpcije ulja, Sto omogucuje stabilizaciju hrane i emulzija s
visokim udjelom masti, dok njihov visoki kapacitet apsorpcije vode sugerira njihovu uporabu
kao sastojaka kojima bi se izbjegla sinergija i prilagodila viskoznost i tekstura formulirane
hrane (Grigelmo-Miguel i Martin-Belloso, 1998). Svojstva posija zitarica utjeCu na tehnoloska
funkcionalna svojstva brasna kada se koriste u mijeSavinama brasna zbog promjena u

reoloSkim svojstvima tijesta (Chinma i sur., 2015). Najveci ucinak koji uzrokuju posije Zitarica



na tijesto je njihov ucinak vezanja vode, za razliku od ucinka apsorpcije vode uzrokovanog
glutenom u sustavima tijesta (Noort i sur., 2010). Ovi ucinci na svojstva tijesta ukljucuju
povecanje apsorpcije vode tijekom mijeSanja, povecanje vremena razvoja, smanjenje
stabilnosti mijeSanja, smanjenje razvoja tijesta tijekom provjere, promjena u ekstenzivnim
svojstvima (smanjenje rastezljivosti tijesta) i promjene u viskoznim i elasti¢énim modulima
(tijesto postaje ostrije ili se u nekim slucajevima povecava ljepljivost) (Ktenioudaki i
Gallagher, 2012). Osim toga, posije Zitarica utjeCu na senzorska svojstva hrane kao Sto su
boja, okus, osjecaj u ustima i tekstura ovisno o njihovom stupnju ugradnje, veli¢ini Cestica i
tretmanima kojima su tretirane (Chinma i sur., 2015). Vanjski slojevi zrna Zzitarica sadrze
celulozu i lignine koji imaju negativan utjecaj na okus hrane (osjeéaj pokvarenosti) i osjecaj
u ustima, Sto ogranicava eksploataciju posija zitarica u razli¢itim potrosackim proizvodima
(Katina i sur., 2012). Medutim, kao izvor prehrambenih vlakana i biokativnih spojeva, njihova
primjena u prehrambenim sustavima ne bi smijela biti sprijeCena zbog njihovih tehnoloskih
svojstava jer su razliCita istrazivanja pruzila inovativne metode obrade posija Zitarica za

prevladavanje njihovih nedostataka (Chinma i sur., 2015).

2.3. Kriogeno mljevenje

Pojam 'kriogeno' potjece iz grcke rijeci koja u prijevodu znadi stvaranje ili proizvodnja
putem hladnoce (Junghare i sur., 2017). Kriogeno mljevenje je proces usitnjavanja razlicitih
materijala na Cestice vrlo malih dimenzija pri vrlo niskim temperaturama. Da bi se postigle
niske temperature, koriste se kriogenici, tj. kriogene tekuéine, kao Sto su tekuci helij, tekuci
vodik, tekuéi neon, tekuéi dusik, tekudi zrak, tekuci argon ili tekuci kisik. NajviSe se ipak
koristi tekuéi dusik iz razloga Sto je po prirodi inertan (Junghare i sur., 2017). Kriogeno
mljevenje prema tome koristi energiju hladnoé¢e dostupnu od odredenih kriogenih tekucina
kako bi se prvo ohladio odredeni materijal, time postao krhkiji i lomljiviji te potom lakse i
finije samljeo. Skoro svi materijali postaju krhkiji, tj. lakSe lomljivi kada se izloze vrlo niskim

temperaturama (Junghare i sur., 2017).

2.3.1. CryoMill

CryoMill (Retsch, Njemacka) (slika 2) je uredaj posebno dizajniran za kriogeno
mljevenje. Spada u skupinu kugli¢nih mlinova. Kuglicni mlinovi su mlinovi koji se Cesto

koriste za fino usitnjavanje veli¢ine Cestica tvrdih i krhkih materijala (Retsch, 2017a).



Slika 2. CryoMill (Retsch, 2017a)

CryoMill je laboratorijski uredaj koji je naroCito pogodan za njezno mljevenje i
homogenizaciju toplinski osjetljivih, mekih, vlaknastih, tvrdih i krhkih materijala u suhom ili
vlaznom stanju (Retsch, 2017b). CryoMill sadrzi integrirani sustav za hladenje koji osigurava
kontinuirano hladenje posudice za mljevenje tekuc¢im dusikom prije i tokom samog procesa
mljevenja. To osigurava da uzorak bude krhak i lomljiv te da se sacuvaju sve lako isparljive
komponente (Retsch, 2017c). Tekuéi dusik cirkulira kroz sustav i kontinuirano se
nadopunjuje iz automatskog sustava u toc¢no onolikoj koli¢ini koja je potrebna da bi se
odrzala temperatura na -196°C (Retsch, 2017a).

Automatski sustav hladenja osigurava da proces mljevenja ne zapocne prije nego Sto je
uzorak u potpunosti ohladen. To smanjuje potrosnju te jamci optimalne rezultate mljevenja.
Posudica za mljevenje tokom mljevenja vrsi horizontalne oscilacije, a inercija kuglica za
mljevenje uzrokuje da one velikom energijom udaraju u materijal uzorka na zaobljenim
krajevima posudice i time ih pretvaraju u prah. Kombinacija udara i trenja dovodi do znatno
sitnijih granulacijskih veli¢ina Cestica u usporedbi s drugim kriogenim mlinovima. Energija
usitnjavanja odredena je takoder i gustocom i tezinom materijala od kojeg su izradene
kuglice za mljevenje. Obi¢no veli¢ina uzorka koji se podvrgava kriogenom mljevenju ne bi

smijela biti ve¢a od 8 mm, a volumen uzorka ne bi smio biti veci od 20 mL. (Retsch, 2017c).

Uredaj CryoMill je opremljen s jednom jedinicom za mljevenje u koju se stavlja posudica za
mljevenje koja moze biti volumena od 10, 25, 35 ili 50 mL. Druga mogucnost je koristenje
adaptera koji ima do 6 posudica za mljevenje od 2 mL. Prilikom popunjavanja posudice za
mljevenje kod suhog mljevenja uzorka bitno je da je 1/3 posudice za mljevenje popunjena
kuglicama za mljevenje, 1/3 uzorkom i 1/3 je potrebno ostaviti praznu kako bi kuglica/e



imale dovoljno prostora za kretanje. (Retsch, 2017a). To je bitno iz razloga jer ¢e samo tada

biti moguce ostvariti optimalne rezultate mljevenia.

Parametri poput frekvencije oscilacija, vremena predhladenija ili vremena mljevenja mogu se
digitalno podesiti putem tipkovnice na uredaju. Ako je potrebno dulje vrijeme mljevenija,
prethodno je moguce podesiti razdoblja medufaznog hladenja i broj ciklusa kriogenog
mljevenja. Mlin takoder moze raditi i bez hladenja Sto ga cini vrlo pogodnim za Sirok raspon

mljevenja. (Retsch, 2017c).

Prednosti mljevenja na kuglicnom mlinu CryoMill su viSestruke, a neke od njih su brzo i
ucinkovito kriogeno mljevenje pri -196°C, iznimno je pogodan za termo — osjetljive materijale
i uzorke koji sadrze isparljive komponente, visoka sigurnost zbog automatskog punjenja
tekuéim dusikom, sustav automatskog prethladenja uzorka i upotreba posudica za mljevenje
za osiguranje optimalnih rezultata mjerenja, programirani ciklusi hladenja i mljevenja,
ponovljivi rezultati mjerenja, niska potrosnja tekuceg dusika te prikladnost za mokro i suho

mljevenje te mljevenje pri sobnoj temperaturi. (Retsch, 2017c).

2.3.2. Prednosti kriogenog mljevenja

Primjena mikronizacije u istrazivanju hrane pokazala je da smanjenje veli¢ine Cestica
raznih biljnih materijala bogatih vlaknima utjeCe na strukturu, povrSinu i funkcionalna
svojstva Cestica tih materijala (Hemery i sur., 2011). Nedavno je istraZivanje o utjecaju niskih
temperatura na mehanicka svojstva posija pSenice i njihovih sastavnih dijelova (vanjska
ovojnica, meduslojevi, aleuronska ovojnica) pokazalo kako negativne temperature (ispod -
46°C) smanjuju rastezljivost slojeva posija i uvelike povecavaju njihovu krhkost (Hemery i
sur., 2010).

Kako posije postaju lomljivije, tako se i lakSe fragmentiraju Sto onda dovodi do brzog
smanjenja veliCine Cestica. S druge strane, niske temperature ogranicavaju odvajanje slojeva
posija (perikarpa, teste i aleuronskog sloja) i to dovodi do istovremene frakture tkiva; kako
svi slojevi posija pokazuju nizak stupanj elastiCnosti, oni se istovremeno lome i ostaju
prianjati jedne uz druge. Kriogeno mljevenje rezultira brzom fragmentacijom posija u sitne
Cestice i izaziva veci udio kompozitnih Cestica od mljevenja pri sobnoj temperaturi. Pri sobnoj
temperaturi posije pSenice su elastoplasticni materijal zato Sto intermedijarni slojevi posija

(testa i hijalinska ovojnica) pokazuju visoku elasti¢nost i rastezljivost. (Hemery i sur., 2011).



Dodatno, istrazivanja provedena na posijama kukuruza pokazala su kako sitnije Cestice posija
kukuruza imaju vecu djelotvornost u smanjenju koncentracije kolesterola u plazmi i lakse
fermentiraju od Cestica posija vece veli¢ine (Ebihara i Nakamoto, 2001), a takoder je i
bioraspoloZivost B vitamina (niacina, pantotenkse kiseline i tiamina) za ljude bila je veéa kod
posija koje su bile finije mljevene nego kod onih koje su bile grublje mljevene (Yu i Kies,
1993). Osim toga, razni su autori pokazali kako upotreba kriogenog mljevenja uzrokuje
manju potrosnju energije (tokom koraka mljevenja) za dobivanje finijih Cestica u usporedbi s
mljevenjem pri sobnoj temperaturi (Wilczek i sur., 2004). Stovige, mljevenje na niskim
temperaturama moZe ograniciti stvaranje topline tijekom mljevenja, ¢ime se Cuva aktivnost
nekih specificnih spojeva (Hemery i sur., 2011). Prema Wilczek i sur. (2004), kriogeno
mljevenje takoder ograniCava ponovnu aglomeraciju cestica i sprjeava uniStenje
temperaturno osjetljivih spojeva. Osim toga, pokazalo se da kriogeno mljevenje ucinkovito
stiti bioaktivne spojeve prisutne u biljnim lijekovima (Li i sur., 1991), te arome i hlapljive
sastojke ulja u zacinima (Singh i Goswami, 2000). Kriogeno mljevenje moze biti korisno za
brzo smanjenje veli¢ine Cestica, za smanjenje potrosnje energije tokom mljevenja i za
oCuvanje temperaturno osjetljivih spojeva, dok se pak mljevenje pri sobnoj temperaturi cini
najucinkovitijim kod razdvajanja raznih struktura posija jednih od drugih (Hemery i sur.,
2011). Ocito je da su prednosti upotrebe kriogenog mljevenja viSestruke i upravo zbog svih
navedenih razloga kriogeno mljevenje se sve viSe primjenjuje u raznim tehnologijama

prehrambene industrije.

3.3. Mjerenje veliCine Cestica

3.3.1. Velicina cestica

Sve tvari gradene su od Cestica. Cestice se najjednostavnije mogu definirati kao
sicusni djeli¢i neke vece cjeline. Cestice se mogu opisati odredenim kemijskim i fizikalnim
svojstvima kao Sto su primjerice masa, volumen i gusto¢a. Mogu jako varirati u veli¢inama,
od subatomskih (poput elektrona), mikroskopskih (poput atoma i molekula) pa do
makroskopskih veli¢ina (poput razli¢itih prasaka i drugih granuliranih materijala). Najcesci
tipovi materijala koji se sastoje od Cestica su prasci, granule, suspenzije, emulzije, guste
otopine, aerosoli i sprejevi. Kemijska i fizikalna svojstva koja opisuju pojedine Cestice vrlo su
bitna pa se stoga mnoge industrije koriste karakterizacijom Cestica pri razvoju svojih
proizvoda. Dva su glavna razloga za to; prvi je bolja kontrola kvalitete proizvoda, a drugi
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bolje razumijevanje proizvoda, sastojaka i samog procesa. Pored bolje kontrole kvalitete
proizvoda, bolje razumijevanje kako svojstva Cestica utjeCu na proizvode, sastojke i sam
proces omogucuje poboljSanje svojstava i karakteristika proizvoda, rjeSavanje problema koji
se mogu javiti pri proizvodniji te povecanje i poboljSanje proizvodnije i prinosa. Iz perspektive
proizvodnje i razvoja, neka od najvaznijih fizikalnih svojstava koja se mjere su veli¢ina
Cestica, oblik Cestica, povrSinska svojstva, mehanicka svojstva, svojstva naboja Cestica i
mikrostruktura. Daleko najvaznije fizikalno svojstvo uzoraka Cestica je veliCina Cestica tih
uzoraka. Veli¢ina Cestica ima izravan utjecaj na svojstva materijala kao Sto su tekstura,
viskoznost, poroznost, izgled, stabilnost u suspenziji i brzina otapanja. Mjerenje veliCine
Cestica i razumijevanje kako veli¢ina Cestica utjece na proizvode i procese mogu biti kljucni u
razvoju, proizvodnji i kvaliteti mnogih proizvoda. Posto cestice u vecini slucajeva nisu
savrseno okrugle ve¢ su nepravilni trodimenzionalni objekti, ne mogu se opisati samo
jednom veli¢éinom poput primjerice promjera. Kako bi se pojednostavio proces mijerenja,
Cesto je prikladno definirati veli¢inu cestica pomoc¢u koncepta ekvivalentnih sfera (slika 3). U
tom slucaju veli¢ina Cestica je definirana promjerom ekvivalentne sfere koja ima isto svojstvo
kao i aktualna Cestica, kao Sto je to na primjer volumen ili masa. Koncept ekvivalentnih sfera
vrlo dobro funkcionira za normalno oblikovane cestice. Medutim, ne mora uvijek biti
prikladan za nepravilno oblikovane Cestice, primjerice iglicaste ili plocaste, gdje se veli¢ina u

barem jednoj dimenziji moZe znacajno razlikovati od ostalih dimenzija.

Sphere of same
Sphere of same minimum length

maximum length ¥ Sphere of same

Sphere of same

Sphere having same volume

sedimentation rate

&
Sphere of same
Sphere passing same d‘e, ‘, surface area

sieve aperture

Slika 3. Tlustracija koncepta ekvivalentnih sfera (Anonimus 2)

Postoji Sirok spektar komercijalno dostupnih tehnika karakterizacije Cestica koje se mogu
koristiti za mjerenje uzoraka Cestica. Neke od njih su laserska difrakcija Cestica, dinamicko

rasprSenje svjetla, automatizirano slikanje i elektroforetsko rasprsenje svjetla. Svaka od tih
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tehnika ima svoje prednosti i ograniCenja, a za sve uzorke i sve situacije nema opce
primjenjive tehnike. Prilikom izbora tehnike za karakterizaciju Cestica vazno je znati koja
svojstva Cestica su nam vazna, s kojim rasponom veliina Cestica mislimo raditi, da li su
uzorci polidisperzni, tj. da li nam je potreban Sirok dinamicki raspon, koliko brzo je potrebno
provesti mjerenja, da li je potrebno mijeriti pri visokoj razlucivosti i da li je potrebno uzorak

rasprsiti u suhoj ili mokroj disperziji. (Malvern Instruments, 2015)

3.3.2. Laserska difrakcija Cestica

Laserska difrakcija Cestica danas je jedna od najcesce koristenih tehnika za mjerenje
raspodjele veli¢ine Cestica u mnogim industrijama, pa tako i u prehrambenoj industriji.
Pogodna je za mijerenje veli¢ina Cestica u rasponu od nekoliko stotina nanometara pa do
nekoliko milimetara. Analiza raspodjele velicine Cestica je postupak mijerenja dizajniran za
odredivanje i potom izvjeSc¢ivanje o velicini i rasponu skupa Cestica koje predstavljaju
materijal (Anonimus 3). Poznavanije i kontrola raspodijele veli¢ine Cestica osnovnih Cestica i/ili
aglomerata prisutnih u materijalu od izuzetne je vaznosti kod istrazivanja, razvoja proizvoda,
obrade, rukovanja, pakiranja i kontrole kvalitete (Anonimus 3). Glavni razlozi uspjesnosti ove
tehnike su Sirok dinamicki raspon (od submikronskih do milimetarskih veli¢ina), brzo
mjerenje (rezultati su dostupni za manje od minute), ponovljivost mjerenja (u svakom se
mjerenju uzorkuje veliki broj Cestica), trenutacna povratna informacija (nadzire se i kontrolira
proces disperzije Cestica), velika koli¢ina uzoraka koji prolaze kroz sustav (moguénost
provedbe stotine mjerenja dnevno), provedba kalibracije nije nuzno potrebna (lako se
provjerava pomocu standardnih referentnih materijala) te dobra utvrdenost tehnike
(obuhvacena 1S013320 (2009)) (Malvern Instruments, 2015).

3.3.3. Princip mjerenja velicine Cestica laserskom difrakcijom

Laserska difrakcija mjeri raspodjelu veliCine Cestica mjerenjem kutne varijacije u
intenzitetu svjetlosti rasute kada laserska zraka prode kroz rasprseni uzorak cCestica. Velike
Cestice rasprsuju svjetlost pod malim kutovima u odnosu na lasersku zraku dok male Cestice
rasprsuju svjetlost pod velikim kutovima, kao Sto je prikazano u nastavku (slika 4). Podaci o
intenzitetu kutnog rasprsenja svjetlosti potom se analiziraju kako bi se izracunala veliCina
Cestica odgovornih za stvaranje rasprsenja svjetlosti, koristeci pritom MIE teoriju rasprsenja

svjetlosti. Veli¢ina Cestica potom biva izvjestena kao promijer ekvivalentne sfere. MIE teorija
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zahtjeva poznavanje optickih svojstava (indeks loma i imaginarna komponenta) i disperzanta

i uzorka koji se mjeri. (Malvern Instruments, 2015)

Incident light

l Small angle scattering

Incident light

& Large angle scattering

Slika 4. Rasprsivanje svijetlosti od strane malih i velikih Cestica (Malvern Instruments, 2015)
Tipicni laserski difrakcijski sustav sastoji se od 3 glavna elementa:

1. Optickog dijela/klupice - dispergirani uzorak prolazi kroz mjerno podrucje optickog
dijela instrumenta gdje laserska zraka osvjetljava Cestice. Niz detektora zatim tocno mijeri

intenzitet rasprsene svjetlosti od strane Cestica unutar uzorka preko Sirokog raspona kutova.

2. Jedinice za disperziju uzorka — upravljanje uzorkovanjem i disperzijom uzorka
kontrolirano je od strane jedinica za disperziju uzorka konstruiranih za mjerenje uzoraka bilo
u mokrom ili suhom stanju. Time se osigurava da se Cestice dostavljaju u mjerno podrucje
optickog dijela instrumenta u to¢noj koncentraciji i u prikladnom, stabilnom stanju disperzije.
Jedinice za rasprSenje Cestica mokrog uzorka koriste tekuci disperzant, vodeni ili na bazi
otapala, kako bi dispergirale uzorak. U cilju da uzorak ostane suspendiran i homogeniziran on
kontinuirano recirkulira kroz mjernu zonu. Jedinice za rasprsenje suhog uzroka suspendiraju

uzorak u struji plina, obi¢no u struji suhog zraka.

3. Softvera — Softver instrumenta kontrolira sustav tokom mjernog procesa i analizira
podatke o rasprSenju svjetlosti od strane Cestica kako bi izracunao raspodijelu veliine

Cestica. (Malvern Instruments, 2015)
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DISPERZIJA UZORKA

Obicno je priprema uzorka jedan od najvaznijih koraka prilikom postupka odredivanja
veli¢ine Cestica tog uzorka. Vise od polovice problema s kojima se susrece pri mjerenju
uzoraka je uzrokovano zbog loSe pripreme uzoraka. Ako se uzorak drzi zajedno, otapa ili
pluta na povrsini, ili ako nije reprezentativni uzorak, rezultat mjerenja ¢e biti netocan
(Malvern Instruments, 2007a). Prilikom uzimanja uzorka za mjerenje, vazno je osigurati da
uzorak koji se uzima predstavlja cijeli uzorak (Malvern Instruments, 2007a). Zbog toga, ako
se uzima npr. tekuci uzorak, bitno je da je on dobro promijeSan. Kada se uzima npr. neki
praskasti uzorak obi¢no se ne uzima sa vrha ili sa dna spremnika jer se na dnu vedinom

nalaze manje Cestice dok se pri vrhu nalaze vece Cestice.

Prije analize nekog uzroka po prvi put potrebno je odluciti da li je bolje uzorak analizirati u
suhom ili mokrom stanju. Neki uzorci mogu se mijeriti samo u suhom stanju jer reagiraju sa
svim tekucim disperznim sredstvima, na primjer mogu se otopiti ili ¢estice mogu nabubriti u
dodiru s teku¢inom. Takoder, potrebno je znati da li materijal u svom suhom stanju slobodno
protjeCe kroz sustav. (Malvern Instruments, 2007a). Prilikom analize uzoraka u mokrom

mediju postoji viSe izbora nego za suhe uzorke.
Mokra disperzija

U mokroj disperziji, pojedinacne Cestice uzorka su suspendirane u tekuéem
disperzantu. Vlazenje povrsine Cestica molekulama disperzanta uzrokuje smanjenje njihove
povrsinske energije, smanjujudi time sile privlatenja izmedu Cestica koje se dodiruju. Da bi
se joS bolje rasprsile pojedine Cestice, uobicajeno je potrebno primijeniti neku energiju na
uzorak. To se Cesto postize muckanjem ili mijeSanjem dok se za vrlo fine materijale ili jako
vezane aglomerate koristi Cak i ultrazvucno zracenje (Malvern Instruments, 2015). Disperzno
sredstvo moze biti bilo koja bistra (na valnoj duljini od 633 nm), opticki jednolika tekuéina
koja ne reagira s uzorkom uzrokujuc¢i promjenu veliCine (Malvern Instruments, 2007a).
Vedina uzoraka omogucit ¢e da se voda koristi kao disperzno sredstvo. Medutim, ako su
Cestice topljive u vodi ili kemijski reagiraju, potrebno je upotrijebiti neko drugo alternativno
sredstvo. Neka od najceSce upotrebljavanih disperzanata su osim vode, etanol, propa-2-ol,

heksan i aceton.
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Suha disperzija

U suhim disperzijama disperzant je obicno struja nekog plina, najcesée struja cistog
suhog zraka. Suha disperzija nije pogodna za vrlo sitne prahove (< 1 mikrona) jer je kod njih
tesko prevladati sile medu Cesticama. Paznja je takoder potrebna s krhkim cesticama jer je
bitno da se samo odredena koli¢ina energije primijeni na uzorak da bi se dobila disperzija i

da se pritom ne razbiju Cestice (Malvern Instruments, 2015).

3.3.4. Mastersizer 2000

Mastersizer 2000 (slika 5) uredaj je specificno namijenjen za mjerenje raspodijele
veli¢ine Cestica razlicitih uzoraka. Opremljen je s dvije disperzijske jedinice; Scirocco 2000 (za
mjerenje veliine Cestica u suhoj disperziji) i Hydro 2000S (za mjerenje veliine Cestica u

mokroj disperziji).

Slika 5. Uredaj Mastersizer 2000 (1. Opticka klupica, 2. Jedinica/e za disperziju uzoraka, 3.

Softver) (Malvern Instruments, 2007a)
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Scirocco 2000

Scirocco 2000 (slika 6) omoguéuje da se Mastersizer 2000 koristi za raspodjelu
velicina Cestica uzoraka u plinu (u vecini slu¢ajeva plin je zrak) (Malvern Instruments,

2007b). Uzorak je pritom najcesce u suhom praskastom stanju.

Slika 6. Jedinica za suhu disperziju Scirocco 2000 (1. Kadica za uzorak, 2. Otvor, 3. Zi¢ano

sito, 4. Zracna Celija) (Malvern Instruments, 2007b)

Uzorak (suhi praskasti materijal) se rucno stavlja u posudicu za uzorak (tzv. kadicu) (1).
Kada kadica pocne vibrirati uzorak se pocCne spustati niz kadicu prema otvoru (2) kroz koji
prolazi i upada na Zicano sito (3). U situ se nalaze kuglice koje omogucuju gladak protok
uzorka i pomaZu razbiti potencijalne aglomerate u praskastom uzorku. Prolaskom cCestica
uzorka kroz sito njihovo se strujanje ubrzava pomocu stlaCenog zraka i one se rasprsuju.
Potom prolaze kroz zracnu cCeliju (4) koja je ugradena u Mastersizer i ulaze u opticku jedinicu
u kojoj se provodi mjerenje. Visak uzroka iz opti¢ke jedinice izvlaci se pomocu vakuuma.
Opcenito, sve funkcije Scirocco 2000 jedinice mogu se kontrolirati pomoéu za to
namijenjenog programskog paketa, a neke od njih su ukljucivanje/iskljucivanje mehanizma

za napajanje, regulacija tlaka, stupanj vibracije kadice i druge.

Hydro 2000S

Hydro 2000S (slika 7) omogucuje da se Mastersizer 2000 koristi za raspodijelu velicina

Cestica uzoraka u nekom tekucem disperznom sredstvu.

16



Slika 7. Jedinica za mokru disperziju Hydro 2000S (1. Podrucje spremnika, 2. Indikator

statusa, 3. Straznja ploca, 4. Drzac Celije (Malvern Instruments, 2007c)

Spremnik (1) sluzi za drzanje uzorka i disperzanta. Unutar spremnika nalazi se kombinirana
pumpa/mijeSalica koja odrzava uzorak u suspenziji i kontinuirano omogucuje strujanje
uzorka i disperzanta kroz Celiju za protok. Ultrazvuc¢na sonda takoder pomaze u rasprsenju
uzorka. Sve funkcije sa podrucja spremnika upravljaju se pomocu za to namijenjenog
programsko paketa. Indikator stanja (2) svijetli u tri boje i pritom daje obavijest o tome da li
je jedinica za disperziju aktivna (svijetli zeleno), da li je u pripravhom stanju (svijetli
jantarnom bojom) ili je doSlo do pogreske (svijetli crveno). Straznja ploc¢a (3) sadrzi sve

usluge i komunikacijske prikljucke za disperznu jedinicu.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali i aparatura

3.1.1. Posije prosa

Posije prosa koristene u ovom istrazivanju pripadaju autohtonoj slovenskoj sorti prosa
'Soncek'. Pribavljene su iz tvornice 'Mlinopek’, Slovenija. U analizi je koristena frakcija posija

prosa veli¢ine Cestica manjih od 500 pum.

3.1.2. Kemikalije

96%-tni etanol koristio se kao disperzno sredstvo, tj. sredstvo za rasprsivanje
nativnih i samljevenih posija prosa radi poboljSanja njihovog odvajanja te sprjecavanja

aglomeracije i talozenja kod pripreme mokrih disperzija.

3.1.3. Aparatura

KoriStena je sljede¢a aparatura:

- Spatule

- metalne Zlicice

- plasti¢ne epruvete za uzorke

- plasti¢ne posudice za uzorke

- stalak za epruvete

- plasti¢ne Pasterove pipete

- zastitne rukavice

- analiticka vaga (Kern PCB2000-2, Njemacka)
- kugli¢ni mlin CryoMill (Retsch, Njemacka)

- vortkes (IKA, Vortex 4 basic; Njemacka)

- Mastersizer 2000 - sa Scirocco 2000 jedinicom za suhu disperziju i Hydro 2000S

jedinicom za mokru disperziju (Malvern Instruments Ltd., Velika Britanija)
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3.2. Metode rada

3.2.1. Mljevenje posija prosa

Nativne posije prosa, veliine Cestica manjih od 500 um (uzorak 'Nula'), podvrgnute
su mljevenju na kuglicnom mlinu CryoMill pri razliCitim uvjetima, kako je prikazano u 7ablici

1. Ukupno je provedeno 13 mljevenja.

Svaki uzorak je izvagan na analitickoj vagi na masu 6 + 0,1 g (2 uzorka) i 8 + 0,1 g
(11 uzoraka).

Pri tome su 4 uzorka (mase 8 grama) podvrgnuta mljevenju pri sobnoj temperaturi, 4
uzorka (mase 8 grama) su podvrgnuta kriogenom mljevenju (pri temperaturi od -196°C) s
automatskim predhladenjem, a preostalih 5 uzoraka (dva uzorka masa 6 g i tri uzorka mase
8 g) je takoder podvrgnuto kriogenom mljevenju s automatskim predhladenjem, ali uz
primjenu meduhladenja (MH) tokom procesa mljevenja i to svake 2 minute. Svako
meduhladenje trajalo je jednu minutu, pri ¢emu je uredaj vibrirao frekvencijom 5 Hz.
Mljevenje uzoraka na kuglichom mlinu pri sobnoj temperaturi, pri temperaturi od -196°C i pri
temperaturi od -196°C uz uklju¢eno meduhladenje provodilo se u trajanju od 2, 4, 8 i 12
minuta. Kod mljevenja koje je ukljucivalo i meduhladenje vrijeme trajanja meduhladenja nije
se dodatno pribrajalo ukupnom vremenu mljevenja radi jednostavnije interpretacije
rezultata. Nakon mljevenja uzorci su preneseni u Ciste i suhe plasticne epruvete oznacene

odgovarajucim oznakama ( 7ablica I).

Uzroci mljeveni na kuglichom mlinu pri sobnoj temperaturi u trajanju 2, 4, 8 i 12 minuta
nazvani su '2 bez KH', '4 bez KH', '8 bez KH' i '12 bez KH'.

Uzorci mljeveni na kugliéhom mlinu pri temperaturi od -196°C u trajanju 2, 4, 8 i 12 minuta
nazvani su '2', '4', '8"i '12".

Uzorci mase 8 grama mljeveni na kuglicnom mlinu pri temperaturi od -196°C uz uklju¢eno
meduhladenje u trajanju od 2, 4, 8 i 12 minuta nazvani su '2x2+MH', '4x2+MH' i '6x2+MH',
dok su uzorci mase 6 grama mljeveni 4 i 8 minuta nazvani '2x2+MH (6 g)' i '4x2+MH (6 g)'".

Meduhladenje nije primijenjeno na uzorak koji je mljeven 2 minute.
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Tablica 1. Dnevnik kriogenog mljevenja

PROGRAM UKUPNO
KRIOGENO (trajanje TRAJANIJE
MASA (U§ORKA MLJEVENJE PREDHLADENJE ciklusa MLJEVENJA (BEZ FREK(Y_IEZI;CIJA OZNAKA
9 (da/ne) mljevenja) | MEDUHLADENJA)
(min) (min)
8 NE - 2 2 30 2 bez KH
8 NE - 4 4 30 4 bez KH
8 NE - 8 8 30 8 bez KH
8 NE - 12 12 30 12 bez KH
6 DA AUTO 2+1MH+2 4 30 2 x 2 + MH (69)
2+1MH+2+1
6 DA AUTO MH+ 2+ 1MH+ 8 30 4 x 2 + MH (69g)
2
8 DA AUTO 2+ 1MH+ 2 4 30 2x2+ MH
2+1MH+2+1
8 DA AUTO MH+ 2+ 1MH+ 8 30 4x2+ MH
2
2+1MH+2+1
MH + 2+ 1 MH +
8 DA AUTO 2+1MH+2 + 1 12 30 6x2+ MH
MH + 2
8 DA AUTO 2 2 30 2
8 DA AUTO 4 4 30 4
8 DA AUTO 8 8 30 8
8 DA AUTO 12 12 30 12

* KH = kriogeno hladenje, MH = meduhladenje
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3.2.2. Analiza velicine Cestica u mokroj disperziji

Raspodijela velic¢ine Cestica nativnih posija prosa (uzorak 'Nula') i samljevenih posija
prosa izmjerena je (u rasponu od 0,02 um do 2000 um) laserskom difrakcijom na uredaju

Mastersizer 2000, pri sobnoj temperaturi.

Analiza raspodijele veliCine Cestica prvo je provedena mokrom disperzijom. U Ciste,
suhe i oznacene plasticne epruvete preneseno je oko 500 mg uzorka i otpipetirano 5 mL
96%-tnog etanola. Sadrzaj svake epruvete je potom dobro promijeSan na vorteks tresilici u
trajanju od 30 sekundi kako bi se razbili potencijalno nastali aglomerati i rasprsio talog
Cestica posija prosa sa dna epruvete, odnosno kako bi se uzorak homogenizirao. Pri tome je
svaki uzorak u etanolu stajao najdulje 1 minutu. Za raspodijelu veliCine Cestica posija prosa u
mokroj disperziji koristio se uredaj Mastersizer 2000 s jedinicom Hydro 2000S. Raspodjela
velicine Cestica izraCunata je pomocu programskog paketa koji se isporucuje s uredajem
(Mastersizer 2000 software v. 5.60), a koji procjenjuje omjere veli¢ina kao funkciju
intenziteta svjetlosti posmatrane fotodetektorom. Podaci za raspodjelu veliine Cestica

svakog uzorka prikazani su frekvencijom volumena.

3.2.3. Analiza velicine Cestica u suhoj disperziji

Raspodjela veli¢ine Cestica posija prosa izmjerena je potom laserskom difrakcijom
koristeéi Mastersizer 2000 sa Scirocco 2000 jedinicom za suhu disperziju. Kod suhe disperzije
zrak je koriSten kao disperzno sredstvo od trenutka doziranja uzorka u dio uredaja za
doziranje, tzv. kadicu. U kadicu za doziranje stavljeno je oko 7 g uzorka. Zasicenje laserske
zrake je podeSeno na 2 — 6 %. Za svaki uzorak su provedena 3 paralelna mjerenja, svako u
trajanju 4 sekunde. Kao i u slucaju mokre disperzije, raspodjela veliine Cestica izracunata je

pomocu programskog paketa koji se isporucuje s uredajem.
Rezultati su izrazavani kao percentili raspodjele veli¢ine Cestica:

> d (0,1) predstavlja veliCinu Cestice od koje je manje 10 % cestica cijelog uzorka (um)

> d (0,5) predstavlja promijer Cestice za koji vrijedi da 50 % ukupnog broja Cestica ima
promjer vedi od tog promjera i 50 % ukupnog broja Cestica ima promjer manji od tog
promjera (um)

> d (0,9) predstavlja veli¢inu Cestice od koje je manje 90 % cestica cijelog uzorka (um)

> D [3,2] predstavlja povrsinski ekvivalentni promjer, odnosno Sauterov promjer (um)
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> Raspon (span) predstavlja Sirinu raspodjele Cestica i racuna se prema formuli:

d (0,9) —d (0,1)
d (0,5)

Raspon =
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Raspodjela veli¢ine Cestica nativnih i samljevenih posija prosa u mokroj i suhoj

disperziji prouc¢avana je zasebno.

Kod mokre i suhe disperzije proucavane su razlike i odnosi u veli¢ini ¢estica nativnih

posija prosa iz uzorka 'Nula' i:

1. Cestica posija prosa samljevenih na kuglicnom mlinu bez primjene kriogenog
hladenja, odnosno pri sobnoj temperaturi

2. Cestica posija prosa samljevenih na kuglichom mlinu s primjenom kriogenog hladenja,
odnosno pri temperaturi od -196°C

3. Cestica posija prosa samljevenih na kuglicnom mlinu s primjenom kriogenog hladenja,

odnosno pri temperaturi od -196°C, uz uklju¢eno meduhladenje

Osim toga, istrazena je i ponovljivost rezultata mjerenja na uredaju Mastersizer 2000
kod oba nacina disperzije. Kod mokre disperzije proucen je jos utjecaj stajanja samljevenih
posija prosa u etanolu na smanjenje njihove veliine, dok je kod suhe disperzije proucen
utjecaj razli¢itih masa istog uzorka mljevenih na CryoMill-u na moguce razlike u raspodjeli

veliine Cestica.

4.1. Raspodjela velicine cestica nativnih posija prosa i posija prosa
samljevenih na kuglichom mlinu bez primjene kriogenog hladenja, s
primjenom kriogenog hladenja i s primjenom kriogenog hladenja uz

ukljuceno meduhladenje, odredeno mokrom disperzijom

Prema podacima prikazanima u 7ablici 2 i Tablici 3, parametri veliCine Cestica, tj.
vrijednosti d (0,1), d (0,5), d (0,9) i D [3,2] smanijile su se, dok su se vrijednosti 'Raspon’
povecale u svim uzorcima Cestica posija prosa koje su samljevene na kuglichom mlinu pri
razliCitim uvjetima, u odnosu na iste parametre dobivene za uzorak Cestica nativnih posija
prosa. Kod uzoraka mljevenih pri sobnoj temperaturi d (0,1) vrijednost najvise se smanijila
nakon 4 minute mljevenja (za 7,1 puta), kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C
nakon 12 minuta mljevenja (za 14,6 puta), a kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -
196°C uz ukljuteno meduhladenje takoder nakon 12 minuta mljevenja (za 12,9 puta).
Opcenito, d (0,1) vrijednosti uzoraka mljevenih pri navedenim uvjetima, u trajanjima od 2, 4,
8 i 12 minuta, malo se medusobno razlikuju, svega nekoliko mikrometara. Kod uzoraka
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mljevenih pri sobnoj temperaturi d (0,5) vrijednost najviSe se smanijila nakon 8 minuta
mljevenja (za 4,7 puta), kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C nakon 12 minuta
(za 12,1 puta), a kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C uz ukljueno
meduhladenje takoder nakon 12 minuta (za 11,3 puta). d (0,5) vrijednosti uzoraka mljevenih
u trajanjima od 2, 4, 8 i 12 minuta pri sobnoj temperaturi medusobno se razlikuju za 7 do 20
um, uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C za 15 do 30 um, a uzoraka mljevenih pri
temperaturi od -196°C uz uklju¢eno meduhladenje za 2 do 22 pum. Mljevenjem su se
najmanje smanjile d (0,9) vrijednosti. Kod uzoraka mljevenih pri sobnoj temperaturi d (0,9)
vrijednost najviSe se smanjila nakon 8 minuta mljevenja (za 1,5 puta), kod uzoraka
mljevenih pri temperaturi od -196°C nakon 12 minuta (za 4,2 puta), a kod uzoraka mljevenih
pri temperaturi od -196°C uz uklju¢eno meduhladenje takoder nakon 12 minuta (za 5,2
puta). d (0,9) vrijednosti uzoraka mljevenih u trajanjima od 2, 4, 8 i 12 minuta pri sobnoj
temperaturi medusobno se razlikuju za 20 do 85 um, uzoraka mljevenih pri temperaturi od -
196°C za 20 do 120 um, a uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C uz uklju¢eno
meduhladenje za 40 do 100 um. Kod uzoraka mljevenih pri sobnoj temperaturi D [3,2]
vrijednost najviSe se smanjila nakon 8 minuta mljevenja (za 3,8 puta), kod uzoraka
mljevenih pri temperaturi od -196°C nakon 12 minuta mljevenja (za 6,7 puta), a kod uzoraka
mljevenih pri temperaturi od -196°C uz uklju¢eno meduhladenje takoder nakon 12 minuta
mljevenja (za 6,1 puta). Kod uzoraka mljevenih pri sobnoj temperaturi vrijednost 'Raspon'
najvise je porasla nakon 8 minuta mljevenja (za 3,4 puta), kod uzoraka mljevenih pri
temperaturi od -196°C nakon 4 minute mljevenja (za 3,4 puta), a kod uzoraka mljevenih pri
temperaturi od -196°C uz uklju¢eno meduhladenje takoder nakon 4 minute mljevenja (za 3
puta). Prema tome, primijeceno je sve veée smanjenje vrijednosti d (0,1), d (0,5), d (0,9) i D
[3,2], a povedanje vrijednosti 'Raspon' s pove¢anjem duljine trajanja mljevenja za 2, tj. 4
minute, osim kod vrijednosti dobivenih za uzorak koji je mljeven 12 minuta pri sobnoj
temperaturi i za uzorak koji je mljeven 8 minuta pri temperaturi od -196°C. Njihove
vrijednosti su malo porasle. Dakle, mljevenje posija prosa na kuglichom mlinu pozitivnho
utjeCe na smanjenje njihove veli¢ine. Najmanje smanjenje zabiljezeno je kod mljevenja pri
sobnoj temperaturi Sto je vidljivo i na grafickom prikazu (slika 8). Mljevenje pri temperaturi
od -196°C (bez i s primjenom meduhladenja) uzrokovalo je vece smanjenje velicine Cestica
od mljevenja pri sobnoj temperaturi, s time da se vrijednosti dobivenih parametara velicine
Cestica za kriogeno mljevenje bez i s primjenom meduhladenja u trajanju od 2, 4, 8 i 12
minuta ne razlikuju medusobno previse. Raspodijela veli¢ine Cestica uzoraka posija prosa,
samljevenih pri temperaturi od -196°C bez i s uklju¢enim meduhladenjem, u mokroj

disperziji prikazana je i graficki (slika 9 i slika 10).
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Tablica 2. Usporedba raspodjele veliine Cestica uzorka Cestica nativnih posija prosa (uzorak 'Nula') i posija prosa samljevenih na kuglicnom

mlinu (bez primjene kriogenog hladenja, s primjenom kriogenog hladenja i s primjenom kriogenog hladenja uz uklju¢eno meduhladenje), u

trajanjima od 2, 4, 8, i 12 minuta, odredeno mokrom disperzijom (u etanolu)

Raspodjela velicine Cestica u mokroj disperziji

d(0,1) d (0,5) d (0,9)
U;‘:J:" 44,780 + 1,052 230,057 + 4,348 592,557 + 15,565
0.5
2~ bez KH sa KH bez KH sa KH bez KH sa KH
% % E (sobna (_ji)gfc) (-196°C + (sobna (_slzgr(l:) (-196°C + (sobna (_Sla%K:IC) (-196°C +
= E‘ ~ temp.) meduhladenije) temp.) meduhladenije) temp.) meduhladenje)
2 10,082 + 4,817 + 4,817 + 83,932 + 52,051 + 52,051 + 503,071 + 317,048 + 317,048 +
1,806 0,215 0,215 65,722 7,000 7,000 31,283 37,341 37,341
4 6,309 + 3,576 + 4,398 + 65,747 + 24,663 + 29,952 + 483,285 + 201,681 + 221,490 +
0,305 0,153 0,150 9,963 2,552 1,096 7,464 20,324 32,193
8 6,397 + 4,670 + 4,731 + 48,665 + 38,561 + 27,959 + 401,072 + 224,168 + 151,239 +
0,503 0,124 0,843 11,622 2,582 3,247 37,953 2,565 16,491
12 8,547 + 3,066 + 3,475 + 55,823 + 18,895 + 20,414 + 439,134 + 141,189 + 113,354 +
0,300 0,084 0,033 5,946 1,037 0,269 18,059 10,748 3,835
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Tablica 3. Usporedba parametara D [3,2] i 'Raspon' uzorka Cestica nativnih posija prosa (uzorak 'Nula') i posija prosa samljevenih na kuglicnom
mlinu (bez primjene kriogenog hladenja, s primjenom kriogenog hladenja i s primjenom kriogenog hladenja uz uklju¢eno meduhladenje), u

trajanjima od 2, 4, 8, i 12 minuta, odredeno mokrom disperzijom (u etanolu)

D [3,2] Raspon
HESia 45,591 £ 0,792 2,381 + 0,052
Nula

oS

E o E bez KH (sobna sa KH >3 IEH bez KH (sobna sa KH >3 |§H

O E temp.) (-196°C) (-196°C + temp.) (-196°C) (-196°C +

= E‘ ~ ' meduhladenje) ' meduhladenje)
2 16,923 + 2,632 | 10,035+ 0,461 | 10,035 + 0,461 5,874 + 2,261 5,999 + 0,226 5,999 + 0,226
4 12,755 + 0,661 7,991 + 0,381 8,885 + 0,265 7,255 + 1,073 8,033 + 0,103 7,248 + 0,916
8 11,826 + 1,027 | 8,846 + 0,206 8,682 + 1,270 8,110 + 0,949 5,692 + 0,348 5,240 + 0,151
12 13,377 + 0,492 6,839 + 0,107 7,434 + 0,075 7,713 + 0,559 7,310 £ 0,170 5,382 + 0,121
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Slika 8. Graficki prikaz raspodjele veli¢ine Cestica nativnih posija prosa ('Nula') i Cestica posija
prosa samljevenih bez primjene kriogenog hladenja, u trajanju od 2, 4, 8 i 12 minuta,

odredeno mokrom disperzijom
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Slika 9. Graficki prikaz raspodijele velicine Cestica nativnih posija prosa ('Nula') i ¢estica posija

prosa samljevenih uz primjenu kriogenog hladenja, u trajanju od 2, 4, 8 i 12 minuta,

odredeno mokrom disperzijom
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Volumen (%)
w

0,01122
0,019953
0,035481
0,063096
0,112202
0,199526

112
0

0,354813 |
0,630957

11,22
19,95
35,48
63,10

112,20

Veli¢ina Cestica (um)

199,53

354,81
630,96 |

- Nula
2

2x2+MH

4x2+MH

6x2+MH

Slika 10. Graficki prikaz raspodijele veli¢ine Cestica nativnih posija prosa (‘Nula') i Cestica

posija prosa samljevenih uz primjenu kriogenog hladenja i uz uklju¢eno meduhladenije, u

trajanju od 2, 4, 8 i 12 minuta, odredeno mokrom disperzijom

4.2. Ponovljivost mjerenja veliCine Cestica mokrom disperzijom

U cilju saznanja o tome kakva je homogenost uzoraka samljevenih posija prosa i da li

¢e ponovna mjerenja raspodijele veli¢ine Cestica u istim uzrocima u mokroj disperziji dati iste

rezultate, provedena su 3 uzastopna mjerenja raspodjele veli¢ine Cestica istog uzorka. Za

analizu je uzet uzorak '2x2+MH'. Rezultati su prikazani u 7ablici 4 te graficki na Slici 11. Na

temelju rezultata vidljivo je da se vrijednosti d (0,1), d (0,5), D [3,2] i 'Raspon’ vrlo malo

medusobno razlikuju i da su te razlike zanemarive, no razlike u vrijednostima d (0,9) su bile

do 45 um.

Tablica 4. Usporedba rezultata triju uzastopnih mjerenja raspodijele veliCine Cestica

laserskom difrakcijom u mokroj disperziji

Uzorak d(0,1) d (0,5) d (0,9) D [3,2] Raspon
4717 + 30,108 + 242328 + 9,228 + 7892+

el 0,102 1580 13,071 0,211 0,202
4398 + 29952 + 221490 + 8,885 + 7248 +

2x2+MH_2 0,150 1,096 32,193 0,265 0,916
4911 + 32,707 + 198,566 + 9,235 + 5021 +

e 0,223 3218 13,647 0,420 0,191
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Slika 11. Graficki prikaz rezultata triju uzastopnih mjerenja raspodijele veliine Cestica

laserskom difrakcijom u mokroj disperziji

4.3. Utjecaj stajanja u etanolu na velicinu Cestica samljevenih posija prosa

Da bi se vidjelo da li stajanje posija prosa u etanolu utjeCe na smanjenje veliCine
Cestica, uzorak nativnih posija prosa 'Nula' prebacen je u Cistu i suhu plastinu epruvetu i
potom dispergiran u etanolu te ostavljen stajati 1 h. Nakon sat vremena odredena je
raspodjela veliCine Cestica. Rezultati su prikazani u 7ablici 5 te graficki na Slici 12. Vidljivo je
da stajanje posija prosa u etanolu 1 sat utjeCe na smanjenje d (0,1), d (0,5), d (0,9) i D
[3,2] vrijednosti te blago povecanje 'Raspon' vrijednosti u odnosu na iste parametre
dobivene za uzorak koji nije stajao dulje vrijeme u etanolu. Vrijednost d (0,1) se smanjila za
otprilike 2,4 puta, dok su se vrijednosti d (0,5), d (0,9) i D [3,2] smanjile za otprilike 1,5
puta. Vrijednost 'Raspon' se povecala za 1,1 puta. Prema tome, stajanje u etanolu utjece na
smanjenje veliCine Cestica samljevenih posija prosa, a mogudi razlog je taj Sto stajanjem vrlo

vjerojatno dolazi do otapanja odredenih tvari u sastavu posija prosa, poput primjerice lipida.
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Tablica 5. Rezultati raspodjele veli¢ine Cestica posija prosa u uzorku 'Nula' i u uzroku 'Nula
(stajanje 1 h)'

Vrijeme
stajanja u d(0,1) d (0,5) d (0,9) D [3,2] Raspon
etanolu
- cox 1min | 23458+ 209,703+ 528799+ 31,006+ 2,410 +
: 2,535 13,128 10,641 1,080 0,110
(St':l‘.';?‘ o h 9,795 + 127,219+ 344,402+ 22,137 + 2,630 +
1’h) J 0,809 8,885 37,630 1,228 0,118
7 .
6 4
5 4
£
g
£
= 3 A
g e [\ U] 2
2 1 = Nula (stajanje 1h)
1

011220
019953
035481
063096
112202
199526
354813

0
0
0
0
0
0
0
0

Promjer Eestica (um)

Slika 12. Graficki prikaz utjecaja stajanja u etanolu na velicinu Cestica samljevenih posija

prosa

4.4. Raspodjela velicine cestica nativnih posija prosa i posija prosa
samljevenih na kuglicnom mlinu bez primjene kriogenog hladenja, s
primjenom kriogenog hladenja i s primjenom kriogenog hladenja uz

ukljuceno meduhladenje, odredeno suhom disperzijom

Prema podacima prikazanima u 7ablici 6 i Tablici 7, parametri veliCine Cestica, tj.
vrijednosti d (0,1), d (0,5), d (0,9) i D [3,2] smanjile su se, dok su se vrijednosti 'Raspon’

povecale u svim uzorcima Cestica posija prosa koje su samljevene na kuglichnom mlinu pri
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razli¢itim uvjetima u odnosu na iste parametre dobivene za uzorak Cestica nativnih posija
prosa. Kod uzoraka mljevenih pri sobnoj temperaturi d (0,1) vrijednost najviSe se smanjila
nakon 4 minute mljevenja (za 7,4 puta), kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C
nakon 12 minuta mljevenja (za 10,6 puta), a kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -
196°C uz uklju¢eno meduhladenje takoder nakon 12 minuta mljevenja (za 11 puta).
Opcenito, d (0,1) vrijednosti uzoraka mljevenih pri navedenim uvjetima, u trajanjima od 2, 4,
8 i 12 minuta, malo se medusobno razlikuju, svega nekoliko mikrometara. Kod uzoraka
mljevenih pri sobnoj temperaturi d (0,5) vrijednost najvise se smanjila nakon 4 minute
mljevenja (za 5,3 puta), kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C nakon 12 minuta
(za 14 puta), a kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C uz uklju¢eno meduhladenje
takoder nakon 12 minuta (za 14,5 puta). d (0,5) vrijednosti uzoraka mljevenih u trajanjima
od 2, 4, 8 12 minuta pri sobnoj temperaturi medusobno se razlikuju za 4 do 16 um, uzoraka
mljevenih pri temperaturi od -196°C za 2 do 26 um, a uzoraka mljevenih pri temperaturi od -
196°C uz uklju¢eno meduhladenje za 4 do 20 um. Mljevenjem su se najmanje smanijile d
(0,9) vrijednosti. Kod uzoraka mljevenih pri sobnoj temperaturi d (0,9) vrijednost najvise se
smanjila nakon 4 minute mljevenja (za 1,7 puta), kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -
196°C nakon 8 minuta (za 3,3 puta), a kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C uz
uklju¢eno meduhladenje nakon 12 minuta (za 4,5 puta). d (0,9) vrijednosti uzoraka
mljevenih u trajanjima od 2, 4, 8 i 12 minuta pri sobnoj temperaturi medusobno se razlikuju
za 5 do 11 um, uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C za 4 do 105 um, a uzoraka
mljevenih pri temperaturi od -196°C uz uklju¢eno meduhladenje za 30 do 100 um. Kod
uzoraka mljevenih pri sobnoj temperaturi D [3,2] vrijednost najviSe se smanjila nakon 4
minute mljevenja (za 4,3 puta), kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C nakon 12
minuta mljevenja (za 13,8 puta), a kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C uz
uklju¢eno meduhladenje takoder nakon 12 minuta mljevenja (za 13,2 puta). Kod uzoraka
mljevenih pri sobnoj temperaturi vrijednost 'Raspon' najvise je porasla nakon 4 minute
mljevenja (za 3,3 puta), kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C nakon 12 minuta
mljevenja (za 4,7 puta), a kod uzoraka mljevenih pri temperaturi od -196°C uz ukljuc¢eno
meduhladenje nakon 8 minuta mljevenja (za 4 puta). Primije¢eno je sve vece smanjenje
vrijednosti d (0,1), d (0,5), d (0,9) i D [3,2], a povecanje vrijednosti 'Raspon' s pove¢anjem
duljine trajanja mljevenja za 2, tj. 4 minute, osim kod vrijednosti dobivenih za uzorke koji su
mljeveni 8 i 12 minuta pri sobnoj temperaturi. Njihove vrijednosti su malo porasle. Dakle,
mljevenje posija prosa na kuglicnom mlinu pozitivno utjeCe na smanjenje njihove veliCine.
Najmanje smanjenje zabiljezeno je kod mljevenja pri sobnoj temperaturi sto je vidljivo i na
grafickom prikazu (slhka 13). Mljevenje pri temperaturi od -196°C (bez i s primjenom
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meduhladenja) uzrokovalo je veée smanjenje veliCine Cestica od mljevenja pri sobnoj
temperaturi, s time da se vrijednosti dobivenih parametara veliine Cestica za kriogeno
mljevenje bez i s primjenom meduhladenja u trajanju od 2, 4, 8 i 12 minuta ne razlikuju
medusobno previSe. Raspodjela veli¢ine Cestica uzoraka posija prosa samljevenih pri
temperaturi od -196°C bez i s uklju¢enim meduhladenjem, u suhoj disperziji, prikazana je i
graficki (slika 141 slika 15).
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Slika 13. Graficki prikaz raspodijele veliCine Cestica nativnih posija prosa (‘Nula") i Cestica

posija prosa samljevenih bez primjene kriogenog hladenja, u trajanju 2, 4, 8 i 12 minuta,

odredeno suhom disperzijom
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Slika 14. Graficki prikaz raspodijele veli¢ine Cestica nativnih posija prosa (‘Nula') i Cestica
posija prosa samljevenih uz primjenu kriogenog hladenja, u trajanju od 2, 4, 8 i 12 minuta,

odredeno suhom disperzijom
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Slika 15. Graficki prikaz raspodijele veli¢ine Cestica nativnih posija prosa (‘Nula') i Cestica

posija prosa samljevenih uz primjenu kriogenog hladenja i uz uklju¢eno meduhladenije, u

trajanju od 2, 4, 8 i 12 minuta, odredeno suhom disperzijom
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Tablica 6. Usporedba raspodijele veliCine Cestica uzorka Cestica nativnih posija prosa (uzorak 'Nula') i posija prosa samljevenih na kuglichom

mlinu (bez primjene kriogenog hladenja, s primjenom kriogenog hladenja i s primjenom kriogenog hladenja uz uklju¢eno meduhladenje), u

trajanjima od 2, 4, 8, i 12 minuta, odredeno suhom disperzijom

Raspodjela veliCine Cestica u suhoj disperziji

d(0,1) d (0,5) d (0,9)
U;z::k 50,795 + 0,358 229,567 + 1,463 587,081 + 2,864
25 b b b
s ez KH sa KH ez KH sa KH ez KH sa KH
S €| (sobna (_Slzgc',"c) (-196°C + (sobna (_iaggf,"c) (-196°C + (sobna (-SiageKl-lc) (-196°C +
E —E ~ temp.) meduhladenje) temp.) meduhladenje) temp.) meduhladenje)
2 7,954 + 6,749 + 6,749 + 51,293 + 54,281 + 54,281 + 337,418 + 315,673 + 315,673 +
0,208 0,178 0,178 1,285 6,567 6,567 3,656 8,305 8,305
4 6,896 + 6,497 + 6,134 + 43,004 + 44,436 + 38,705 + 342,682 + 282,606 + 283,987 +
0,131 0,155 0,135 1,335 4,743 4,693 2,454 5,932 7,007
8 7,093 + 4,809 + 4,972 + 46,970 + 18,574 + 19,404 + 349,628 + 178,424 + 184,457 +
0,083 0,007 0,121 1,053 0,180 0,903 0,410 1,007 7,923
12 8,099 + 4,772 + 4,609 + 62,846 + 16,335 + 15,834 + 360,390 + 182,555+ 129,784 +
0,055 0,122 0,023 2,201 2,090 0,356 1,487 21,055 2,269
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Tablica 7. Usporedba parametara D [3,2] i 'Raspon' uzorka Cestica nativnih posija prosa (uzorak 'Nula') i posija prosa samljevenih na kuglicnom

mlinu (bez primjene kriogenog hladenja, s primjenom kriogenog hladenja i s primjenom kriogenog hladenja uz uklju¢eno meduhladenje), u

trajanjima od 2, 4, 8, i 12 minuta, odredeno suhom disperzijom

D [3,2] Raspon
LHIEL 85,686 + 0,548 2,336 £ 0,010
Nula

o

E6E bez KH sa KH sa KH bez KH sa KH sa KH

w0 E (sobna temp.) (-196°C) (-196°C + (sobna temp.) (-196°C) (-196°C +

= E‘ ~ ) meduhladenje) ) meduhladenje)
2 23,110 £ 0,619 | 20,006 + 0,905 | 20,006 + 0,905 6,423 + 0,099 5,691 + 0,568 5,691 + 0,568
4 19,851 + 0,453 | 18,312 +0,678 | 16,997 + 0,673 7,808 + 0,220 6,214 + 0,558 7,179 + 0,729
8 20,741 + 0,283 6,384 + 0,022 6,585 + 0,233 7,293 + 0,158 9,347 + 0,056 9,250 + 0,709
12 24,172 + 0,222 6,202 + 0,380 6,492 + 0,189 5,606 + 0,174 10,883 + 0,608 7,905 + 0,062
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4.5. Ponovljivost mjerenja velicCine Cestica suhom disperzijom

U cilju saznanja o tome kakva je homogenost uzoraka samljevenih posija prosa i da li

¢e ponovna mjerenja raspodijele velicine Cestica u istim uzrocima u suhoj disperziji dati iste

rezultate, provedena su 3 uzastopna mjerenja raspodjele veliCine Cestica istog uzorka

laserskom difrakcijom. Za analizu je uzet uzorak '2x2+MH'. Rezultati su prikazani u 7ablici 8

te graficki na Slici 16. Na temelju rezultata vidljivo je da se vrijednosti d (0,1), d (0,5), d

(0,9) i D [3,2] i 'Raspon' vrlo malo medusobno razlikuju i da su te razlike zanemarive.

Tablica 8. Usporedba rezultata triju uzastopnih mjerenja raspodijele veli¢ine ¢estica u suhoj

disperziji laserskom difrakcijom

Uzorak d(0,1) d (0,5) d (0,9) D [3,2] Raspon
2x2+MH_1 6,368 + 0,051 42,926 + 2,260 280,121 + 3,737 17,877 +0,259 6,377 £ 0,263
2x2+MH_2 6,134 + 0,135 38,705 + 4,693 283,987 + 7,007 16,977 +0,673 7,179 + 0,729
2x2+MH_3 6,196 + 0,061 39,913 +1,983 278,784 +5,673 17,278 +0,251 6,830 + 0,230

4 —
3 -
3 | '{*1:....
& \
5 2 1
£
% 2 1 2x2+MH_1
> 2x2+MH_2
17 2X2+MH_3
1
0 -
R R EEEEEEEEREEERERS
S938ddmM3aasRNaISInEaA

Promjer estica (um)

Slika 16. Graficki prikaz rezultata triju uzastopnih mjerenja raspodijele velicine Cestica u suhoj

disperziji laserskom difrakcijom
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4.6. Utjecaj kolicine uzorka na raspodjelu veliCine Cestica posija prosa

Da bi se takoder saznalo da li razlike u masama istog uzorka posija prosa utjeCu na
uspjesnost mljevenja i na raspodjelu velicine Cestica, provedeno je kriogeno mljevenje posija
prosa pod istim uvjetima, ali s razli¢itim masama. Rezultati su prikazani u 7ablici 9i graficki
na Slici 17. 1z dobivenih rezultata vidljivo je da su vrijednosti d (0,1), d (0,5) i d (0,9)
priblizno iste te mozemo zakljuciti kako razlika od 2 grama u masama uzoraka nije utjecala

na rezultate mljevenja.

Tablica 9. Utjecaj koli¢ine uzorka (6 g i 8 g) na raspodijelu veliCine Cestica posija prosa

Koliina 1raJanje
Uzorak mljevenja d (0.1) d (0.5) d (0.9)
uzorka (g) (min)
4"(26”9';"" 6 8 4,928 +0,032 18,474+ 0,451 181,125 + 4,048
4)((28"';;'” 8 8 4,972 + 0,121 19,404 + 0,903 184,457 + 7,923
5 .
4 -
4 -
—_3
&
e 3
a
E>
g , Ax2+MH (6 g)
\ Ax2+MH (8 g)
) .
1
0
2835%%@28%@%8%2%28%&
Socodamoaanmda®ERNEa

Promjer estica (um)

Slika 17. Graficki prikaz utjecaja koli¢ine uzorka (6 g i 8 g) na raspodjelu velicine Cestica

posija prosa
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenog istrazivanja o utjecaju kriogenog mljevenja na veli¢inu Cestica posija

prosa moze se zakljuditi:

Kriogeno mljevenje posija prosa na kuglicnhom mlinu (bez i s ukljuenim
meduhladenjem), uzrokuje veée i brze smanjenje velicine Cestica od mljevenja posija

prosa pri sobnoj temperaturi na istom uredaju i u istom vremenskom trajanju.

Upotreba meduhladenja tokom kriogenog mljevenja nije nuzno potrebna jer je
smanjenje parametara veliCine Cestica skoro podjednako i bez primjene i s primjenom
meduhladenja, tj. upotreba meduhladenja ne uzrokuje znatno veée smanjenje

veli¢ine Cestica u ovom slucaju.

Za odredivanje raspodijele veliCine Cestica samljevenih posija prosa pogodnija je suha
disperzija jer daje preciznije rezultate i bolja je ponovljivost mjerenja kao i to Sto
nema opasnosti od otapanja ili bubrenja u disperznom sredstvu, a Sto bi u protivnom

moglo dovesti do krivih rezultata.
Razlika od 2 grama u masi uzoraka posija prosa (iz iste frakcije) koji se melju na

kuglicnom mlinu ne utjeCu na kvalitetu mljevenja jer se dobivaju priblizno iste

vrijednosti raspodijele veliCine Cestica.
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Izjava o izvornosti

Izjavijujem 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 naveden.
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