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1. UvOD

Industrija 4.0 ozna¢ava novu, Cetvrtu, industrijsku revoluciju koja pokrec¢e i transformira
drudtvo na potpuno novi nacin pri ¢emu utjeCe na tehnolodke, socioekonomske i kulturalne
znacajke (Justen i sur., 2018; Podr i sur., 2019). Kako bi se transformirao proces proizvodnje
u potpuno digitalizirani, automatizirani i optimizirani tijek proizvodnje primjenjuje se 9 nacela
Industrije 4.0 (Vaidya i sur., 2018), a glavnim pokretaima se smatraju internet stvari,
industrijske mreze, kibemneti¢ko-fiziCki sustavi, raéunalstvo u oblaku i pametne tvornice
(Mrugalska i Wyrwicka, 2017). Jedno od 9 nacela su i aditivne tehnike koje omogucavaju
proizvodnju personaliziranih proizvoda visokih performansi, nisku cijenu i veliku brzinu izrade

kompleksnih dizajna (Vaidya i sur., 2018).

Ubrzani nacin Zivota uzrokuje nedostatak vremena za osnovne Zivotne potrebe, 5to utjeCe na
sve vece zanimanje potroSaca za proizvode koji ¢e omoguciti o€uvanje zdravlja, jednostavnu
konzumaciju, personaliziranost, a da pritom i izgledaju dobro (VranSevi¢, 2018).Stoga raste
zainteresiranost za brojne dodatke prehrani i funkcionalnu hranu baziranu na biljnim
ekstraktima poput zacina, voca, povréa i ostalog biljnog materijala jer su bogati polifenolnim
spojevima te poboljSavaju kvalitetu i hranjivu vrijednost hrane. Polifenolni spojevi posjeduju
brojne bioloske ucinke uklju€ujuéi i antioksidacijsku aktivnost. Istrazivanja su pokazala da
pripadnici porodice Lamiaceae posjeduju znacajna antioksidacijska svojstva (Einhardt Blanki
sur., 2020) od kojih se na Listi dozvoljenih biljnih vrsta u Prilogu Ill. Pravilnika o dodacima
prehrani (NN 46/2011) nalaze i kadulja i origano koji imaju dugu primjenu u narodnoj
medicini. Brojna istrazivanja potvrdila su da kadulja posjeduje antikancerogena,
antiinflamatorna, antioksidacijska, antimikrobna, antimutagena i antidementivha svojstva
(Ghorbani i Esmaeilizadeh, 2017), dok je za origano dokazano pozitivho djelovanje kod
kroni¢nih degenerativnih i zaraznih bolesti te antikancerogeno, protuupalno, antioksidacijsko

i antimikrobno djelovanje bioloSki aktivnih komponenti (Pezzani i sur., 2017).

Osim brige za zdravlje, drustvo posljednjih godina sve viSe paznje posvecuje i klimatskim
promjenama. Globalni porast temperature posljedica je pojatanog ,efekta staklenika“ zbog
ispustanja staklenic¢kih plinova u atmosferu. Potencijal globalnog zagrijavanja (Global
Warming Potential, GWP) izrazava se u odnosu na ugljikov dioksid(CO;)(Pandey i sur.,
2011), a aditivne tehnologije imaju potencijal postati kljuénom proizvodnom tehnologijom u
odrzivom drustvu (Huang i sur., 2013). One se smatraju "Cistom proizvodnjom” jer donose
kljucne prednosti za okoli5: malu potroSnju resursa, upravljanje otpadom te kontrolu

zagadenja (Peng i sur., 2018).



2. OPCI 1 SPECIFICNI CILJEVI RADA

Sukladno potencijalu aditivnih tehnika kao elementa Industrije 4.0, opdéi cilj istrazivanja je

kreiranje polivinil alkohol (PVA) kapsula punjenih biljnim materijalom i jestivih hidrokoloidnih

gelova s biljnim ekstraktima primjernom 3D printanja u svrhu kreiranja novih proizvoda s

funkcionalnim svojstvima.

Specifi¢ni ciljevi rada su:

o PR

3D ispis PVA kapsula

Priprema smjese hidrokoloida i biljnih ekstrakata za 3D ispis hidrokoloidnih gelova

3D ispis jestivih hidrokoloidnih gelova s biljnim ekstraktima

Odredivanje brzine otpustanja bioaktivnih komponenti iz 3D printanih PVA kapsula
punjenih liofiliziranim biljnim materijalom

Odredivanje ukupnih polifenola i antioksidacijske aktivnosti 3D printanih PVA kapsula
punjenih liofiliziranim biljnim materijalom

Odredivanje ukupnih polifenola i antioksidacijske aktivnosti 3D printanih jestivih

hidrokoloidnih gelova

7. Analiza fizikalnih svojstava (teksture i boje) 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova

Senzorska analiza 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova

Odredivanje utjecaja procesa na okoli$ (uglji¢ni otisak) i ekonomi¢nost procesa



3. TEORIJSKIDIO
3.1.Razvoj prema Industriji 4.0

Pojam industrijske revolucije populariziran je od strane engleskog ekonomskog povjesni¢ara
Arnolda Toybeea kako bi opisao britanski ekonomski rast od 1760.-1840. godine. Industrijska
revolucija definira se kao ,razmjerno iznenadna i nasilna promjena koja pokrece
industrijalizirano drustvo, transformirajuéi to drustvo na nacin koji ni jedna od prijasnjih
takozvanih industrijskih revolucija nije ucinila“. Utjecaj industrijske revolucije izravan je na
tehnoloske, socioekonomske i kulturalne znacajke (Poér i sur., 2019). Faze u razvoju
industrijske proizvodnje od ruénog rada prema konceptu Industrije 4.0 moze se prikazati kao

put kroz Cetiri industrijske revolucije Sto je prikazano na Slici 1 (Rojko, 2017).

Industrija 4.0

Industrija 3.0

Industrija 2.0 o Kiberneti¢ko-fizi¢ki

Industrija1.0 Elektricna energija| ® Automatizacija sustavi
e Mehanizacija  * Proizvodne linije | ® Elektronika * Internet stvari

e Parni stroj * Masovna e Kompjuteri * Mreze

e Tkalacki stan proizvodnja

Slika 1. Pregled industrijskih revolucija (Anonymus 1)

Prva industrijska revolucija, Industrija 1.0 zapocinje krajem 18. stolje¢a, a karakterizira ju
promjena koridtenja izvora energije, odnosno mehanizacija procesa te donosi prijelaz s
ruénog rada na prve proizvodne procese. Simbol Industrije 1.0 je izum Jamesa Watta — parni
stroj. Osim na tehnologiju, znacajan utjecaj se desio i na drustvo, glavni pokreta¢ promjena
bila je poboljSana kvaliteta Zivota u pogledu smanjenja pothranjenost populacije, poboljSanja
higijenskih uvjeta te zaCetak urbanizacije (Rojko, 2017;Poér i sur., 2019).

Otkrivanje elektricne energije i pronalazak nafte predstavija temelj za pocetak druge

industrijske revolucije, Industrije 2.0 koja zapocinje stotinjak godina nakon Industrije 1.0.
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Njena glavna pokretacka sila bila je elektrifikacija i razvoj montaznih linija koje omogucuju
industrijalizaciju i masovnu proizvodnju. Prva montazna linija je izgradena u klaonici ugradu
Cincinnati, Ohio, a kasnije je Henry Ford usvojio tu ideju za svoju tvornicu Model T
automobila. Druga industrijska revolucija, zbog ekspanzije otkri¢a i izuma poznata je jo$ i kao

revolucija tehni€kih znanosti (Poo6r i sur., 2019).

Nakon zavrSetka drugog svjetskog rata 1945. godine dolazi do postepenog oporavka drustva
te 60ih godina 20. stolje¢a dolazi do pocetka tre¢e industrije revolucije, Industrije 3.0.
Prekretnica je bio izum programabilnog logickog kontrolera (Programmable Logic Controller,
PLC) koji predstavlja industrijsko raCunalo, upravljacku jedinicu za automatizaciju procesa u
stvarnom vremenu. Glavne karakteristike Industrije 3.0 su digitalizacija, porast elektronike,
automatizacija procesa i Sirenje informacijske tehnologije 3to dovodi do olakSane i
fleksibilnije proizvodnje gdje se na proizvodnim linijlama pomocu programiranih strojeva

proizvodi mnostvo proizvoda (Poor i sur., 2019; Rojko, 2017).

Danas smo u dobu Cetvrte industrijske revolucije, Industrije 4.0 koja se nadograduje na
Industriju 3.0 uklju€ivanjem naprednih tehnologija prikupljanja podataka, komunikacije i
analiza u industrijsku opremu (Jutsen i sur., 2018). Potaknuta je razvojem informacijsko-
komunikacijskih tehnologija (Information and Communications Technologies, ICT) dija je
tehnoloSka osnova pametna automatizacija kibernetiCko-fiziCkih sustava s decentraliziranom
kontrolom i naprednim povezivanjem (Rojko, 2017). Digitalizacija i inteligentizacija (stvaranje
pametnih sustava) (Intelligentization)proizvodnih procesa predstavlja potrebu danasnje
industrije sobzirom na tendenciju promjene preradivackih industrija od masovne prema
prilagodenoj proizvodnji, koja uz napredak tehnologija i njihovom primjenom u industriji

osiguravaju veéu produktivnost (Vaidyaa i sur., 2018).



3.2.Elementi Industrije 4.0

Industrija 4.0 prvi puta je javno spomenuta 2011. godine na sajmu "Hannover trade fair" u
Njemackoj, a ubrzo se ovaj pojam poceo koristiti diljem Europe kako bi se opisale digitalne

transformacije u proizvodnim pogonima industrije (Blunck i Werthmann, 2017).

Glavni pokretaci Industrije 4.0 su internet stvari (Internet of things, 10T), industrijski internet
stvari(Industrial Internet of Things, 1loT), kiberneti¢ko-fizicki sustavi (Cyber-physical system,
CPS), racunalstvo u oblaku (Cloud based manufacturing) i pametne tvornice(Smart
manufacturing). Uvodenjem kiberneti¢ko-fiziCkih sustava i interneta stvari pokrece se i
postupak pripreme, dizajna, planiranja, optimizacije, zadataka i alata te ljudi $to vodi do
4.industrijske revolucije (Mrugalska i Wyrwicka, 2017). U Tablici 1. prikazana je evolucija

proizvodnje s naglaskom na buduc¢nost koja se veze uz Industriju 4.0.

Tablica 1.Evolucija proizvodnje (prema Mrugalska i Wyrwicka, 2017)

proslost sadasnjost buduénost
. o Internet stvari
Komunikacijski _
Analogno Internet i Intranet Kiberneti¢ko-fiziCki
sustav _
sustavi
Koncept Golemaadministracija Lean proizvodnja Pametne tvornice
L Mehanizacija i Automatizacija i Virtualizacija i
RjeSenja o o : .
automatizacija kompjuterizacija integracija

Postoje brojne definicije interneta stvari, no sva tumacenja vezu se uz integraciju razli€itih
uredaja, razmjenu podataka, sposobnosti lokalizacije i pracenja te mogucnosti donoSenja
jednostavne samostalne odluke. Internet stvari omogucuju novu vrstu povezanosti izmedu
proizvodnje hrane, transporta, ugostiteljskih i maloprodajnih objekata te tako osiguravaju

ucinkovitu dostavu i veéu sigurnost hrane (Xiaorong i sur., 2015).

Kiberneti¢ko-fiziCki sustav, je Siroki raspon mrezno povezanih, multidisciplinarih, fizickih
inzenjerskih sustava koji integriraju racunanje i tehnologiju u fizi¢ki svijet, a unutar ovakve
mreze svaka pametna komponenta mora sadrzavati osjetila, moguénost prikupljanja i
prijenosa podataka te veliku koli€¢inu slobodnogprostora na oblaku. Smatra se da ce
kibernetic¢ko-fiziki sustav biti od velike vaznosti u 4. industrijskoj revoluciji jer ¢e omoguciti
veliku fleksibilnost proizvodnje te olakSati i biti dostupan svim sudionicima u procesu
(Morozov i sur., 2018).



Racéunalstvo u oblaku je pojam koji se odnosi na isporuku radunalnih servisa vizualizacijom i
moguc¢om promjenom veli€ine prostora ovisno o potraznji putem interneta. Osnovne
karakteristike idealnog oblaka su samoposluZivanje na zahtjev, Sirok mrezni pristup,
udruzivanje resursa, brza promjenjivost i primjerena usluga. Uz brojne prednosti raCunalstva
u oblaku, postoje i odredene opasnosti od naruSavanja privatnosti i sigurnosti (Zhong-u i sur.,
2017).

Koncept industrijskog interneta stvari odnosi se na koriStenje inteligentnih strojeva, napredne
analitike i povezanosti ljudi, odnosno glavne komponente industrijskih mreza su inteligentna
oprema, inteligentni sustavi i inteligentno donoSenje odluka. Navedeni elementi predstavljaju
klju¢ buduce proizvodnje koji ¢e omoguciti pametnije donoSenje odluka od strane ljudi i
strojeva. Industrijske mreze trebale bi omogudéiti protok podataka, hardvera, softvera i
inteligencije te tako omoguciti pohranjivanje, analiziranje i vizualiziranje podataka prikupljenih
pomocu inteligentnih strojeva i mreza Sto bi u kona¢nici omogucilo i inteligentno odlucivanje.
Primjena umrezZenih strojeva, materijala, radnika i inteligentnih sustava omogucuje nastanak

pametnih tvornica (Zhong-u i sur., 2017).

Pametna tvornicom je tvornica u kojoj se koriste nova inovativha dostignuéa u digitalnoj
tehnologiji, a to ukljuCuje naprednu robotiku, umjetnu inteligenciju, hi-tech senzore,
raCunalstvo u oblaku, internet stvari, analizu i uvanje podataka, digitalnu proizvodnju koja
uklju€uje 3D printanje (aditivne tehnologije), softver kao uslugu i druge nove marketinske
modele, mobilne uredaje, platforme za usmjeravanje motornih vozila te ugradivanje svih
elemenata u globalni lanac velikog broja tvrtki iz mnogih zemalja. Pametne tvornice bi trebale
omogucditi vezu izmedu strojeva i kiberneti¢ko-fiziCkin sustava te usmijeriti na proizvodnju
pametnih/inteligentnih proizvoda i primjenu novih industrijskih procesa (Tjahjono i sur.,
2017).

Industriju 4.0 Vaidya i sur. (2018) su opisali preko 9 nacelakoja ¢e u buduénosti transformirati
proces proizvodnje u potpuno digitalizirani, automatizirani i optimizirani tijek proizvodnje.
Ovakvom promjenom doci ¢e do vece ucinkovitosti i promjene tradicionalnih odnosa izmedu

dobavljaca, proizvodaca i kupaca, ali i izmedu ljudi i strojeva. Nacela su prikazana u Slici 2.
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Slika 2. Nacela Industrije 4.0 (Anonymus 2)

U 9. naCela ubrajaju se veliki podatci i analiza; autonomni roboti; simulacije; integracija
sustava: horizontalna i vertikalna integracija; industrijske mreze; kiberneti¢ka sigurnost i
kibernetiCko-fiziCki sistem; oblak; aditivne tehnologije i prosSirena stvarnost.Industrijske
mreze, kibernetiCko-fizicki sustav i oblak navedeni su kao osnovna nacela, ali i glavni
pokretadi Industrije 4.0 $to govori o njihovoj iznimnoj vaznosti jer uz sebe vezu ostala nacela

te tako predstavljaju temelj nove industrijske revolucije.

Veliki podaci podrazumijevaju koli¢inu podataka, raznolikost podataka, brzinu stvaranja novih
podataka i vrijednost dobivenih podataka, a analiza sakupljenih podataka omogucuje
otkrivanje prijetnji nastalih u razliitim proizvodnim procesima, pretpostavku pojavljivanja
novih problema te rjeSenja za njihovo sprje€avanje. Autonomni roboti omoguéuju precizniju i
autonomniju proizvodnju izvrSavaju¢i zadatke u zadanom vremenu te osiguravaju vecu
sigurnost, fleksibilnost, svestranost i suradnju od ljudskih radnika. Primjena simulacija
proizvodnih procesa moze pomoci u smanjenju propusta u proizvodnji i povecati kvalitetu
samog procesa, omoguciti pracenje vremena ciklusa, potroSnje energije i ergonomske
aspekte proizvodnje. Integracija i samo-optimizacija temelji su u industrijskoj organizaciji, a

Industrija 4.0 obuhvac¢a horizontalnu integraciju koja predstavlja mrezu stvaranja vrijednosti,



vertikalnu integraciju i umrezene proizvodne sustave te end-to-end inZenjerstvo u cijelom

zivotnom ciklusu proizvoda.

Aditivne tehnike omogucuju proizvodnju malih serija personaliziranih proizvoda koji nude
brojne prednosti kao 8to su visoke performanse, velika brzina rada i niska cijena pri stvaranju
kompleksnih dizanja. U industriji se proSirena stvarnost moZze koristiti kako bi pruZila brojne
usluge za informiranje radnika, poboljSanje postupaka, donoSenje odluka i slanje uputa za

popravak te odabir ciljanih dijelova skladiSta putem mobilnih uredaja (Vaidya i sur., 2018).

Kako bi se Industrija 4.0 implementirala u trenutne proizvodne industrije potrebno je
primijeniti svih 9. nacela koji ¢e omoguciti transparentni i organizirani lanac nabave i
industrijskog upravljanja, prikupljanje podataka s proizvodnih linija te optimizaciju uredaja,

ustedu energije i optimiziranje odrzivosti.

3.3.Implementacija Industrije 4.0 u industrijskoj proizvodnji

Kako bi se industrijska proizvodnja povezala s Industrijom 4.0 mora se odabrati sustav
najslicniji nacelima Industrije 4.0, a jedan od takvih sustava je lean proizvodnja. Lean
proizvodnja predstavlja sustav orijentiran na ucenje, organizaciju i kontinuirano poboljSanje
(Mrugalska i Wyrwicka, 2017). Ona ukljuCuje integriranje ljudi u proizvodni proces,

fokusiranje na dodanoj vrijednosti proizvoda uz izbjegavanje nastanka otpada.

Za povezivanje industrijske proizvodnje i Industrije 4.0, Mrugalska i Wyrwicka (2017) opisali
su pametne proizvode (Smart products), pametne uredaje (Smart machine) i poveéane
operatore (Augmented Operator). Ideja pametnih proizvoda je promjena funkcionalnog djela
iz pasivhog u aktivni sustav. Pametni proizvodi mogu se sakupljati i koristiti za analizu
informacija vezanih uz ponavljanje radnji iz njihovih senzorskih i semanti¢kih svojstava
tehnologija kao $to su kontekstualna osvijeStenost, prilagodljivost, samoorganizacija te
sposobnost da podrzi cijeli Zivotni ciklus proizvoda €ime bi se omogudilo kontinuirano
poboljSanje. Pametni uredaji su uredaji koji zamjenjuju tradicionalnu hijerarhiju proizvodnje
sa samoorganizacijom koju omogucuju kiberneti¢ko-fizi€ki sustavi, odnosno omoguéeno je
prikupljanje podataka s proizvodne linile pomocu senzora i bezi¢ne video veze u oblaku
odakle se ti podaci mogu analizirati. Osim pametnih proizvoda i pametnih uredaja, uz
Industriju 4.0 vezu proSirene operatore koji provode automatizaciju postojeceg znanja sto ga
¢ini najfleksibilnijim i adaptivnim dijelom u proizvodnom sustavu. Pomocu proSirenih
operatora trebalo bi se smanijiti vrijeme izmedu pojave kvara i same obavijesti o kvaru, a

dobivene informacije bi trebale sadrzavati i poruku o pogreSci i mjestu pogreSke.



Povezivanjem s kiberneticko-fizickim sustavom omogucit ¢e se prepoznavanje propusta te

ako postoje odgovarajuéi senzori i automatsko popravljanje kvarova.

Pametna tvornica obuhvaca pametne proizvode, pametne uredaje i proSirene operatore. Ona
otkriva smjer razvoja buduéih proizvodnih pogona, no tehnologija mora jo$ napredovati kako
bi se dosegao potpuni potencijal i prakti¢nost primjene u industrijskoj proizvodnji (Blunck i
Werthmann, 2017). Ovakva tvornica omogucéuje komuniciranje putem softvera i mreza po
vertikalnom lancu vrijednosti (od razvoja proizvoda, proizvodnje do usluge), pametni strojevi
u stvarnom vremenu razmjenjuju informacije i upute s pametnim proizvodima duz cijelog
Zivotnog ciklusa, a senzori i upravljacki elementi dijele informacije o problemima, kvarovima,

promjenama u narudzbama ili potrazniji.

Lean nacin proizvodnje doveo je u pitanje do sada prihvaéenu masovnu proizvodnju, a
povezivanje pristupa Lean proizvodnje s Industrijom 4.0 trebao bi omoguéiti jo$ veéi iskorak
prema buduénosti. Za postizanje zadovoljstva kupaca koji traze kvalitetne proizvode s
dodanom vrijedno$cu, bez nastanka otpada potrebna je fleksibilnost proizvodnih sustava i
procesa te je potrebno integrirati informaticke sustave vezane uz proizvodnju s planiranim
radnjama, kupcima i dobavljaima u kiberneticko-fizickom sustavu §to omogucuje Industrija
4.0 (Mrugalska i Wyrwicka, 2017).

Uz Industriju 4.0 mozemo povezati i pojem cirkularne ekonomije (Circular Economy).
Implementacija njezinih naCela olak$ana je uz primjenu elemenata Industrije 4.0. Cirkularna
ekonomija predstavlja koncept temeljen na smanjenju otpadnih resursa kroz ucinkovitiji
dizajn i primjenu procesa i proizvoda za poboljSanu ucinkovitost resursa. UkljuCuje kruzni
protok resursa koji se sastoji od oporavaka (Recovery), ponovne upotrebe (Reuse),
recikliranja (Recycle) i ponovne proizvodnje (Remanufacture). Upravo zbog toga, cirkularna
ekonomija ne bi trebala biti opcija, ve¢ neizbjezna ravnoteza izmedu ekonomskog
prosperiteta i ekologije $to odrzava bioloSku raznolikost i podupire ekonomski rast. Da bi se
postigla cjelovitost cirkularne ekonomije i dostigao taj nivo odrzivosti potrebno je dubinsko
razumijevanje sastavnih elemenata njezina tehnoloSkog okvira i zato predstavlja znacajan

tehnoloski izazov u pogledu novih inovacija, procesa i proizvoda (Jawabhir i Bradley, 2016).

Implementacijom elemenata Industrije 4.0 dovodi do znac&ajnih ekonomskih, ekoloskih i
drustvenih koristi koji doprinose teznji prema cirkularnoj ekonomiji. Taj pristup otvara put
prema iskoriStavanju neiskoristenih resursa, poput otpada, i pretvori ga u bogatstvo. Takav
ekonomski sustav donosi novu dimenziju rasta i razvoja sadasnje ekonomije i mogucnost
oblikovanja sustava koji ¢e bit ekonomski, ekoloski i drustveno odrziv (Blunck i Werthmann,
2017).



3.4.Aditivne tehnologije/proizvodnja

Aditivna proizvodnja predstavlja automatizirani postupak izrade trodimenzionalnih fizi¢kih
objekata izravno iz 3D-CAD (Trodimenzionalno racunalno oblikovanog dizajna (3D-CAD);
3D - trodimenzionalan; CAD- Computer-Aided Design — racunalno oblikovan dizajn )
podataka dodavanjem materijala sloj po sloj (Gebhardt, 2011). Glavni procesi aditivhe
tehnologije prikazani su u Tablici 2.

Tablica 2. Prikaz procesa aditive tehnologije i njihova principa rada (prema Khanpara i
Tanwar, 2020).

PROCES PRINCIP RADA

Ekstruzija materijala Lo . . ) _
_ _ Nanosenje rastaljenog materijala sloj-po-sloj
(Material extrusion)

Fotopolimerizacija _ o ] )
o Selektivno skruéivajne tekuéeg materijala pod
(Photopolymerization), o _
. .. utjecajem UV svjetla
stereolitografija

_ _ Nanosenje materijala na podlogu i naknadno
Material Jetting wrdni )
stvrdnjavanje

_ _ Selektivna raspodijela vezivnog sredstva u svrhu
Binder Jetting o y . _
povezivanja praskastog materijala na podlozi

Praskasta fuzija na postolju Stapanje praskastog materijala na podlozi
(Powder bed fusion) taljenjem selsktivnih regija
Direktno nanosenje energije Direktno taljenje i stapanje materijala djelovanjem
(Direct energy deposition) izvora energije (najéeSce laserom)

Laminacija slojeva _ o _ _ .
o Vezanje pojedinacnih slojeva materijala
(Sheet lamination)

Prvi komercijalni pristup aditivnoj proizvodnji bio je veé¢ 1987.godine u kontekstu brze izrade
prototipova (Rapid prototyping, RP) (Gebhardt, 2011). Izraz ,brza izrada prototipova“ koristi
se u raznim industrijama u svrhu opisivanja procesa za brzo stvaranje sustava ili djela prije
kona€nog pustanja na trziSte i komercijalizacije. Drugim rijeima, naglasak je na brzom
stvaranju osnovnog modela tj. prototipa iz kojeg ¢e se proizvesti konacan proizvod (Gibson i
sur., 2015). lako je naziv ,brza izrada prototipova“ joS uvijek aktualan, u literaturi se ¢eS¢e
koriste termini poput aditivni procesi, slojeviti postupci, slojevita proizvodnja, direktno
oblikovanje, ali najraSireniji i opceprihvaéeni naziv je 3D printanje (Gebhardt,

2011).Stereolitografija je prva komercijalizirana tehnika 3D printanja razvijena 1986. godine s
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principom rada koji se zasniva na skrucivanju teku¢eg polimera iznad podloge pod utjecajem

ultraljubicastog svjetla (Li i sur, 2020).

Za razliku od uobicajenih tehnika proizvodnje kao Sto su subtraktivna proizvodnja kod kojih
se proizvod obraduje rezanjem, odnosno tehnikama glodanja ili tokarenja uklanjajuci dio
materijala iz ve¢e mase, i formativha proizvodnja gdje se proizvod dobiva deformiranjem,
odnosno tehnikama lijevanja ili kovanja, aditivha proizvodnja stvara konacan oblik proizvoda
dodavanjem materijala i kao takva predstavlja tre¢i stup Citave proizvodne tehnologije
(Huang i sur., 2013; Gebhardt, 2011).

Godec i Sercer (2015) navode kako je razvoj aditivne proizvodnje rezultat zajednicke
suradnje stru€njaka iz razliCitih polja znanosti. Interdisciplinarosti zahtjeva maksimalno
iskoriStavanje potencijala koje pruza aditivha proizvodnja u cilju pomicanja granica mogucéeg

razvoja i proizvodnje novih proizvoda.

Pomoc¢u 3D printera moguce je stvoriti vrlo slozenije geometrijske strukture koje bi bilo
nemoguce proizvesti klasiénim tehnikama subtraktivne i formativne proizvodnje bez
koridtenja neke od tehnika spajanja (lijepljenje, zavarivanje, pri¢vrs€ivanje i sl.). Uz prednost
stvaranja gotovo bilokakvog oblika, 3D printanje je posebno interesantno zbog upotrebe
Sirokog spektra materijala, poput plastike, metala, keramike, betona, ¢okolade, raznih gelova
¢ak i tkivnih stanica i kao takvo je primjenjivo u razli€itim tehni¢kim i biotehni¢kim podrugjima

(Keppner i sur. 2018.).

3.5.0drzivost aditivnih tehnika

Odrziva proizvodnja se definira kao stvaranje proizvoda koriStenjem procesa koji
minimaliziraju negativne utjecaje na okoli$, Stede energiju i prirodne resurse, sigurni su za
proizvodace i potroSace te su ekonomski isplativi. Kao i kod drugih proizvodnih procesa, tako
i pri procjeni odrzivosti aditivne proizvodnje kao jedan od glavnih znanstvenih pristupa je
upravo procjena zivotnog ciklusa (Life-Cycle assessment, LCA) (Mani i sur. 2014). LCA je
medunarodno prihvacena metoda za sustavno vrednovanje utjecaja procesa, proizvoda i
aktivnosti na okolis. Ona obuhvaéa sve vazne emisije i resurse povezane s utjecajem na
okoli§ i zdravlje kao i zivotni ciklus proizvoda, robe i usluga od samih resursa, preko

proizvodnje, korisStenja, recikliranja do samog zbrinjavanja otpada (Peng i sur. 2018).

Prema Peng i sur. (2018) postoje tri dimenzije odrzivosti (prikazanou Tablici 3.)— ekonomska,
drustvena i okolisna, koje su rijeSene takozvanim 6R konceptom (reduce, recover, recycle,
reuse, redesign, remanufacture). U 6R konceptu, smanjenje (reduce) se odnosi ha smanjenu

upotrebu materijala, energije i ostalih resursa u proizvodnji te na smanjenu emisiju otpada.
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Obnovom(recover) se smatra postupak sakupljanja proizvoda nakon upotrebe, razvrstavanje
i koristenje u sliedecem Zivotnom ciklusu. Recikliranje (recycle) ukljuéuje postupak pretvorbe
materijala koji bi se inate smatrali otpadom, u nove materijale ili proizvode. Ponovna
upotreba (reuse) se odnosi na ponovnu upotrebu proizvoda ili njegovih komponenti nakon
prvog zivotnog ciklusa kako bi se smanjila upotreba dodatnih materijala. Redizajn (redesign)
ukljuCuje stvaranje proizvoda nove generacije redizajnom komponenti ili materijala iz
prethodne generacije proizvoda. Ponovna proizvodnja (remanufacture) uklju¢uje ponovnu
obradu ve¢ koristenih proizvoda kako bi se vratili u prvobitno stanje ili novi oblik uz ponovnu

upotrebu funkcionalnih dijelova proizvoda (Jawahir i Bradley, 2016).

Tablica3. Sazeti prikaz odrZivosti aditivne proizvodnje ( prema Peng i sur. 2018)

EKONOMSKA OKOLISNA DRUSTVENA
Evolucija trzista Potrosnja resursa Nova radna mjesta
Nove primjene Potrosnja energije Op¢a prihvaéenost
Upravljanje lancem opskrbe Upravljanje otpadom Kvaliteta proizvodnje
TroSkovi proizvodnje Recikliranje EtiCnost
Troskovi materijala Kontrola zagadenja Unapredenje zdravstva
Produktivnost procesa Emisije procesa Patentnost

Aditivna proizvodnja smatra se takozvanom ,Cistom proizvodnjom* (Clean production) i
donosi kljuéne prednosti za okoli§ koje se oc€ituju kroz tri glavna aspekta: potroSnju
resursa,upravljanje otpadom i kontrolu zagadenja. Glavnina potrosnje resursa se odnosi na
elektricnu energiju koja pokreée sustav te na materijal koji se koristi za ispis (filamenti,
polimeri, prahovi i sl.). Iskoristivost materijala koriStenjem aditivnih tehnika je oko 97 % Cime
se maksimalno minimizira koli¢ina otpada npr. u odnosu na konvencionalnu subtraktivnu
proizvodnju. Subtraktivna proizvodnja stvara veliku koli¢inu otpada te se aditivnom
proizvodnjom koli¢ina otpada moze smanjiti za ¢ak 90 %. Glavninu otpada aditivhe
proizvodnje €ine neocCekivana ostecenja te potporne strukture ako ih metoda zahtjeva. U
usporedbi s ostalim proizvodnim tehnikama stvara se manje zagadenja jer se najCesce

upotrebljavanju netoksiéni materijali i ,zelene“ kemikalije (Peng i sur, 2018.).

Aditivnom proizvodnjom smanjuje se potreba za energetski intenzivnim i zagaduju¢im
proizvodnim procesima. Prednost ove proizvodnje je ucinkovitiji i fleksibilniji dizajn proizvoda
s boljim performansama, moguca je decentralizirana proizvodnja i smanjena je emisija CO,
nastalog tijekom proizvodnog procesa ¢ime se direktno utje€e na tzv. uglji¢ni otisak (Carbon
footprint, CF) (Pengi sur, 2018; Le i sur, 2017). Uglji¢ni otisak definira se kao mjera ukupne

koli¢ine emisije CO, koji je izravno ili neizravno uzrokovan nekom aktivnoscu ili se akumulira
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tijekom Zivotnog ciklusa proizvoda (Pandey i sur., 2011). Izrazava se u ekvivalentima CO,, a
uklju€uje ciklus od proizvodnog procesa do cijelog lanca opskrbe ekonomskim dobrima i
uslugama (Rushforth i sur., 2013). Kao kvantitativan izraz emisije stakleni¢kih plinova,
pomaZe u upravljanju procesa emisije i procjeni mjera njihova ublazavanja Sto pruza
mogucnost za okolisnu ucinkovitost i smanjenje sveobuhvatnih troSkova (Pandey i sur.,
2011).

U 2013. godini svjetskotrziSteaditivne proizvodnje naraslo je na 3,07 milijardi dolara s
godisnjom stopom rasta od 34,9 %. Pojedini ekonomski stru€njaci procjenjuju da ¢e trziste
do 2021. narasti na 10,8 milijardi dolara, to ukazuje na to da aditivha proizvodnja ima
ogroman ekonomski potencijal. Glavni ekonomski potencijal lezi upravo na razlikama
aditivne proizvodnje u odnosu na tradicionalne tehnike proizvodnje, posebno u pogledu
fleksibilnosti i u€inkovitosti §to dovodi do evolucije trzista, moguénosti novih primjena te

smanjenih troSkova materijala i proizvodnje (Thiesse i sur., 2015).

Huang i sur. (2013) navode kako se oCekuje da ¢e u buduénosti aditivna proizvodnja postati
klju¢na proizvodna tehnologija u odrzivom drudtvu. Smatraju da ima potencijal za
revolucionalizaciju preradivacke industrije u korist drustva kao cjeline. Posebne pogodnosti
na drustvo se ocituju u pruzanju visokokvalitetne i ekonomski ucinkovite zdravstvene zastite i
njege koja je prilagodena specificnim karakteristikama i potrebama pojedinca. Taj pristup je
relativno Sirok i kreCe se od pruzanja dugorone skrbi pojedinca, preko prehrambenih
proizvoda namijenjenih odredenoj populaciji pa sve do personaliziranih lijekova i kirurskih
implantanata (Derossi i sur., 2017). Medutim, zajednicki cilj je poboljSanje zdravlja i dobrobiti
opc¢e populacije. Suvremeni primjer upotrebe aditivnih tehnika za dobrobit drustva vidljiv
pojavom krizne situacije uzrokovane novim korona virusom - SARS-CoV-2, koja je utjecala
na sve vec¢u primjenu aditivnih tehnika, odnosno 3D ispisa. Prepoznata je primjena 3D
printanja zastitnih maski i vizira za medicinske radnike, ali i potencijal za 3D printanje
respiratornih ventila/zalistaka i pribora za dijagnostiku od biokompatibilnih polimernih

materijala (Ishack i Lipner, 2020).

3.6.3D printanje hrane

3D (trodimenzionalno) printanje je pseudonim za aditivne tehnike ili brze prototipove
nacinjene tehnikom sloj po sloj. U prehrambenom sektoru prvo printanje hrane proveli su
znanstvenici Sveucilista Cornell koristeéi printer Fab@home koji radi na principu ekstruzije
(Liu i sur., 2017). Prema Godoi i sur. (2017) danas se za 3D printanje hrane koriste materijali

u obliku tekuc¢ina, praha i kultura stanica. U prehrambenoj industriji 3D printanje svoju
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primjenu nalazi i za proizvodnju ambalaze u obliku jestivih filmova, izradu plasti¢nih posuda s
pregradama s ciljem zadrzavanja plinova i samog okusa proizvoda te kako bi se produljio rok
trajanja pakirane hrane i pi¢a. Isprintana 3D hrana moZe biti zahtjevnog oblika i strukture
koja se ne moze posti¢i tradicionalnim procesom proizvodnje ili je taj tradicionalni proces
neekonomican. Ovakva vrsta hrane moze posjedovati potpuno novu teksturu i okus, te ¢e 3D
tehnologija printanja hrane predstavljati obradu ili pripremu hrane u digitalno doba (Yang i
sur., 2017).

Primjena 3D tehnologije u prehrambenom sektoru donosi brojne potencijalne prednosti kao
Sto su prilagodeni dizajn hrane, personalizirana hrana, pojednostavljenje lanca opskrbe i
proSirivanje izbora dostupnih sirovina. Ova tehnologija omogucuje postizanje sloZzenog
dizajna hrane koji se ne mozZe posti¢i ru¢nim radom ili koristenjem kalupa u kulinarstvu i
slasti¢arstvu, a moguca je i personalizacija i digitalizacija nutritivnih i energetskih potreba
pojedine osobe sukladno njenom tjelesnom i nutritivnom stanju. 3D printanje hrane svojom
blizinom kupcima trebao bi smanijiti troSkove pakiranja i distribucije proizvoda te tako
pojednostaviti lanac opskrbe. ProSirivanje izbora dostupnih sirovina odnosi se na primjenu
netradicionalnih prehrambenih sirovina kao $to su kukci, biljni materijali bogati viaknima te

primjena nusproizvoda iz prerade biljaka i Zivotinja (Liu i sur., 2017).

3D printeri su do sada pronasli svoju upotrebu u industriji, ali i brojnim restoranima. U pop-
up 3D restoranima naj¢eSce se koriste printeri koji rade na principu ekstruzije prethodno
pripremljene pastozne mase. Primjena 3D printera omogucuje printanje tradicionalne hrane
poput pirea krumpira u obliku koralja, kola¢a i ukrasa na kola€ima te printanje hrane u obliku
slika, $to omoguéava vizualnu personalizaciju. Razvijen je i 3D printer koji proizvodi pizzu
tako Sto tijesto, umak od rajcice i sir nastaju otapanjem praha u vodi koja je pri¢vr§¢ena na
materijalni spremnik s materijalom u printeru te ekstruzijom izlaze sastojci odredenim
redoslijedom. Veliki potencijal primjene 3D printanja hrane prisutan je u konditorskoj industriji
gdje su ve¢ razvijeni printeri za okoladu, gumene bombone i bombone printane iz Secera.
3D printanje hrane osobito je vazno kod pripreme jela za starije osobe i one s disfagijom
(nemoguénost gutanja) zato Sto omogucuje primjenu specijaliziranih mjeSavina prahova koji
se prilikom printanja stvrdnjavaju, a stavljanjem u usta otapaju. Kao prednost smatra se i

dobivanje hrane razli€itih oblika, boje i okusa koji nalikuju pravoj hrani (Kodama i sur., 2017).

Jedna od mnogobrojnih karakteristika 3D printera je jednostavnost upotrebe (Yang i sur.,
2017). Osoba moze preuzeti podatke s mreze na raunalo te ih dodatno prilagoditi vlastitim
preferencijama. lzmijenjene podatke potrebno je poslati na 3D printer koji ¢e izraditi fiziCki

proizvod spreman za daljnju uporabu.
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3.6.1. Metode 3D printanja hrane

Svaka upotrebljena sirovina u prehrambenom sektoru printa se jednom od Cetiri metode 3D
printanja hrane: printanje na bazi ekstruzije, printanje selektivnim laserskim sinteriranjem,

printanje primjenom vezivnog sredstva ili tintni ispis (Liu, 2017).
3.6.1.1. Selektivno lasersko sinteriranje

Selektivho lasersko sinteriranje (Selective Laser Sintering, SLS) je metoda 3D printanja
hrane koja koristi snagu lasera za selektivho stapanje Cestica praha, sloj po sloj, u kona¢nu
3D strukturu. Laser skenira presjek povrsine sloja, selektivno stapa Cestice praha i ispusta
sloj praha te postupak ponavlja sve dok konacna struktura nije gotova (Slika 3). Preostali
prah se uklanja, sakuplja i sprema za sljedecée printanje ¢ime se smanjuje koli¢ina nastalog
otpada. U prehrambenom sektoru je ova metoda prikladna za praskaste materijale koji se
mogu stapati zajedno bez raspadanja materijala tijekom procesa izrade te za izradu jestivih
objekata koristeci Sirok raspon materijala. Najvaznija svojstva materijala koja imaju utjecaj na
preciznost i to¢nost 3D printanja su veliCina Cestica, te€nost, gustoéa i vlaznost praskastog
materijala. Ovom metodom mogu se printati Secer, Cokolada i masti. Glavna prednost
selektivnog laserskog sinteriranja je printanje kompleksne 3D hrane razli¢ite strukture, no

vrlo je ograni€en odabir sirovina i njihova nutritivna vrijednost (Liu i sur., 2017).

———————————————————————————————————

Slika 3. Selektivno lasersko sinteriraje (Anonymus 3)
3.6.1.2. Printanje primjenom vezivnog sredstva

Printanje primjenom vezivhog sredstva (Binder Jetting Printing)je metoda kod koje se
praskasti materijal nanosi sloj na sloj, pri ¢emu se izmedu svakog sloja materijala izbacuje
sloj vezivnog sredstva koji spaja prethodni i naknadni sloj materijala (Liu i sur., 2017) (Slika
4). Ovakva metoda omogucava tvorbu velikog broja kompleksnih 3D struktura razliitog
okusa, boje i teksture nacinjenih od praskastih materijala povezanih nekim vezivnim

sredstvom. Naj¢eSce praskaste sirovine za 3D printanje hrane ovom metodom koriste Skrob,
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Secer i proteini. Vezivno sredstvo upotrebljeno za proizvodnju 3D hrane mora imati

odgovarajucu viskoznost, povrsinsku napetost, gustoc¢u te biti prikladno za mlaznice.

Slika 4. Printanje primjenom vezivnog sredstva (Anonymus 3)
3.6.1.3. Tintni ispis

Tintni ispis (Inkjet Printing) (Slika 5) je beskontaktna reprografska tehnika koja digitalne
podatke s raCunala raspr3uje na podlozi kroz kapljice tinte (Li i sur., 2020) . Razlikuju se dvije
podmetode tintnog ispisa: kontinuirani mlazni ispis i ispis na zahtjev. Kod kontinuiranog
mlaznog ispisa tinta konstantno izlazi kroz vibrirajuéu piezoelektricnu glavu konstantnom
frekvencijom, a kod ispisa na zahtjev tinta se izbacuje iz glave pod pritiskom napreznog
ventila (Liu i sur, 2017). Ova metoda omogucuje velik izbor materijala, brz ispis te jako dobru
kvalitetu ispisa (Liu i sur., 2017), gdje je razluCivost od 50 do 500 um (Li i sur., 2020).
Materijali koji se koriste za tintni tisak moraju biti niske viskoznosti te oni ne mogu odrzavati
Cvrstocu 3D strukture, stoga se koriste uglavnom za printanje 2D slika na povrsini hrane,

kolaca i pizze.

Slika 5. Tintni ispis (Anonymus 3)
3.6.1.4. Printanje na bazi ekstruzije

Printanje na bazi ekstruzije (Slika 6) poznato je i pod imenom modeliranje taloZnim
sras¢ivanjem (Fused Deposition Modelling, FDM) (Liu i sur., 2017). Ova metoda Koristila se

prvo za izradu prototipova plastike koristeCi pokretne mlaznice za ekstrudiranje vruée
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topljenog filamenta polimera stapaju¢i ga s prethodnim slojem uslijed hladenja. Nekoliko
godina kasnije svoju je primjenu pronasla i u prehrambenom sektoru gdje se pripremljena
sirovina — tinta, unosi u ekstruder (cilindar) te se djelovanjem sila pritiska s hidraulickog klipa
istiskuje iz mlaznice na podlogu. Broj slojeva, njihov poloZaj i usmjerenje unaprijed je
odredeno 3D modelom. Primijenjeni materijal u procesu ekstruzije ima vaznu ulogu kod
povezivanja slojeva, jer mehanizam vezanja moze biti pod kontrolom reolo$kih svojstava,
hladenja materijala ili formiranja hidrokoloidnih gelova uslijed ekstruzije (Godoi i sur., 2016).
Za preciznost i to€nost printanja te konacni izgled proizvoda odgovorno je nekoliko faktora:
ekstruzijski mehanizam, svojstva materijala (reolodka svojstva, sposobnost geliranja, toCka
talienja, faktori obrade i prijelaz topline), procesni faktori (visina mlaznice, brzina ekstruzije)

te naknadni tretman proizvoda (Liu i sur., 2017).

Slika 6. Printanje na bazi ekstruzije (Anonymus 3)

3D printanje hrane primjenjuje 3 mehanizma ekstruzije (Slika 7): ekstruzija na bazi vijaka,
ekstruzija na bazi pritiska i ekstruzija na bazi ubrizgavanja. Kod ekstruzije na bazi vijaka
prehrambeni materijal se stavlja u dovod uzorka i transportira se u mlaznicu pomicanjem
vijka, a kod primjene ovakvog mehanizma prehrambeni materijal se moze kontinuirano
dovoditi u spremnik te tako omoguciti kontinuirani ispis. Prehrambeni materijal visoke
viskoznosti i jake mehaniCke Cvrstoée nije pogodan za ekstruziju na bazi vijaka. Uslijed
ekstruzije na bazi pritiska dolazi do potiskivanja prehrambenog materijala kroz mlaznicu, za
$to je pogodan prehrambeni materijal niske viskoznosti ili tekuéine. Posljednji mehanizam
ekstruzije na bazi ubrizgavanja se primjenjuje za prehrambeni materijal visoke viskoznosti i
visoke mehanitke Cvrsto¢e Sto omogucuje izradu slozenih 3D struktura visoke rezolucije.
Glavni nedostatak posljednja dva mehanizma je nemoguénost kontinuiranog ispisa hrane
(Liu i sur., 2017). Svojstva prehrambenog materijala kao $to su vlaznost, reoloSka svojstva,
specificni mehanizam umrezavanja te toplinska svojstva vazni su za 3D printanje i konacan
oblik proizvoda, a najcesSc¢e se za printanje na bazi ekstruzije koriste Cokolada, sir, mesni pire
te mekani materijali poput tijesta. Sirok odabir pogetne sirovine te jednostavnost upotrebe 3D

printera na bazi ekstruzije isticu se kao glavne prednosti ove metode, no ona ne omogucava
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proizvodnju kompleksnih dizajna te nailazi na probleme u odrzavanju 3D strukture u

naknadnom procesiranju hrane (Liu i sur., 2017).

PNEUMATSKI PRITISAK KLIPA POMICANJE VIJKA

PRITISAK DovoD

MATERIJALA

=2 TE—

Ekstruzija na Ekstruzija na
bazi pritiska bazi ubrizgavanja

Ekstruzija na
bazi vijaka

~ N N

Slika 7. Prikaz mehanizama ekstruzije (prema Li i sur, 2020)
3.6.2.Materijali za 3D printanje hrane

Kod odabira prehrambenog materijala za oblikovanje 3D struktura hrane potrebno je
zadovoljiti svojstva prikazana kroz tri kritiCka Cimbenika: moguénost ispisa, primjenjivost i
naknadna obrada. Mogucnost ispisa podrazumijeva rukovanje i ispisivanje prehrambenog
materijala koji nakon ispisa zadrzava zadanu strukturu. Primijenjeni materijali moraju
zadovoljiti odredena svojstva; tekuéi materijali odredenu viskoznost i reoloSka svojstva,
materijali za ekstruziju moraju sadrzavati odredene mehanizme umrezavanja i odredena
toplinska svojstva (temperatura taljenja i prijenos topline), a praskasti materijali
zadovoljavaju¢a svojstva raspodjele veliCine Ccestica, nasipne gustoée te vlaznosti.
Primjenjivost 3D printane hrane odnosi se na sposobnost printanja kompleksnih struktura i
tekstura uz sto je moguce primijeniti nutritivno vrijedne materijale ¢ime 3D printana hrana
dobiva dodatnu vrijednost. Za ovaj Cimbenik vaznu ulogu imaju svojstva materijala.
Naknadna obrada je posljednji Cimbenik koja u idealnom slu¢aju oznacava otpornost
proizvoda na promjene oblika (Godoi i sur., 2016). Moguénost ispisa, primjenjivost i
naknadna obrada mogu se zadovoljiti kontrolom fizikalno-kemijskih, reoloskih, strukturnih i

mehanickih svojstava prehrambenih materija kako je prikazano na Slici 8.
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Slika 8. Usporedba izmedu svojstava materijala i faktora koje treba uzeti u obzir za

oblikovanje 3D strukture hrane (prema Godoi i sur., 2016)

Temeljni mehanizam za uspjesSno 3D printanje hrane uvijek sli¢an, bez obzira na koristene
dodatke. U fazi prije ekstruzije pripremljeni materijal mora biti te¢an Sto se osigurava
koristenjem prehrambenog materijala male veli¢ine Cestica, a nakon ekstruzije isprintana
hrana mora biti u stanju oduprijeti se strukturnoj deformaciji. To se moze postic¢i primjenom
metoda poput biotiska, UV svjetla, prskanja kalcijevim ionima ili primjenom topline. S obzirom
na navedene zahtjeve materijala za printanje, potrebno je, ako je to moguée, proizvoditi
pseudoplasti¢ne prehrambene tinte (Tan i sur.,2018). Njihova primjena omogucuje visoku
mo¢ smicanja u mlaznici te nesmetan prolaz materijala kroz mlaznicu do podloge, a
isprintani proizvod nema viSe mo¢ smicanja te se zadrzava isprintani oblik. U prehrambenom
materijalu pseudoplastiCnost se javlja uslijed opustanjaprimjerice dugackih lanaca
(prehrambenih vlakana) ili slojevitim poravnanjem koncentriranih disperzija ili emulzija, sto je
prikazano na Slici 9. U fazi prije opustanja lanaca ili poravnanja emulzija/disperzija izmedu
molekula nalazi se veliki broj intermolekularnih sila (Van der Waalsovih sila, vodikovih veza i
elektrolitskih interakcija), no djelovanjem vanjskih sila smicanja smanjuju se te interakcije,
molekule se poravnavaju uslijed ¢ega dolazi do smanjenja sudara izmedu Cestica. Na ovaj

nacin se smanijuje viskoznost sto utjeCe na pseudoplasti€nost.
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Slika 9. Pseudoplasti¢nost kod dugackih lanaca (lijevo) i disperzija ili emulzija (desno) (Tan i
sur., 2018)

Za 3D printanje hrane koriste se tekuci, polutekuc¢i (pastozni) i praskasti oblici prehrambenih
materijala, a moguca je primjena i viSekomponentnih sustava s razli¢itim udjelom proteina,

ugljikohidrata i masti.

Proteini su gradeni od aminokiselina koje sadrze pozitivno ili negativno nabijene funkcionalne
skupine. Ovisno o izoelektricnoj tocki (pl) uslijed promjene pH vrijednosti oni mijenjaju svoju
agregaciju i svojstva, a vrlo su vazni zbog dobivanja novih tekstura u kombinaciji s razli€itim
polisaharidima. Neki proteini, odnosno peptidi su prirodni izvor hidrokoloida (Godoi i sur.,
2016). Vancauwenberghe i sur. (2017) istiCu djelovanje proteina kao povrSinski aktivnih tvari
koje potiCu stvaranje i odrzavanje pjene u prehrambenim proizvodima poput kola¢a. Enzimi
se u velikom broju namirnica koriste kao prehrambeni aditivi, a posebno vaznu ulogu imaju u

proizvodnji 3D printanog mesa (Godoi i sur., 2016).

Masti nastaju reakcijom molekule glicerola i viSih masnih kiselina pri €emu nastaju trigliceridi,
a vrlo su vazni kod 3D printanja mesa i Cokolade. Sastav i struktura triglicerida bitno utjeCe
na formulaciju materijala pogodnih za 3D printanje hrane te krajnja funkcionalna svojstva

materijala (taliSte, indeks ¢vrste masti, struktura kristala) (Godoi i sur., 2016).

Ugljikohidrati su organske molekule gradene od ugljika, kisika i vodika te predstavljaju glavni
izvor energije. Oni se dijele na jednostavne ugljikohidrate (monosaharide i disaharide) i
slozene ugljikohidrate (polisaharide). Polisaharidi, primjerice Skrobovi, se mogu koristiti bez
modifikacija ili dodatka vode ili nekog Zelirajuéeg agensa (Godoi i sur., 2016). Skrob je
skladisni polisaharid sastavljen od amiloze (linearnog polimera povezanog (1—4)-glikozidnim
vezama) i amilopektina (razgranate molekule povezane a-(1—4)-i a-(1—6)-glikozidnim
vezama), a skladisti se u sjemenkama, gomoljima i korijenju biljaka (Bertoft, 2017).U
prehrambenoj industriji nalazi Siroku upotrebu kao zgusnjiva¢, gelirajuce sredstvo, vezivno i
stabiliziraju¢e sredstvo (Zheng i sur., 2019). Za 3D printanje vrlo vazno svojstvo Skroba je
Zelatinizacija do koje dolazi dodatkom vode i djelovanjem poviSene temperature. Prilikom
Zelatinizacije intermolekulske veze u Skrobu pucaju $to omogucuje vezanje vode i bubrenje.
Secer u kombinaciji sa $krobom moze imati vaznu ulogu kod formiranja 3D oblika proizvoda,

jer Secer djeluje kao plastifikator (Godoi i sur., 2016).
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Hidrokoloidi su hidrofilni polimeri porijeklom iz biljaka, Zivotinja i mikroorganizama (prirodni
polimeri) ili su dobiveni sintetskim putem (sintetski polimeri) (Godoi i sur., 2016; Li i sur,
2020). Oni tvore koloidne disperzije u vodi, a prilikom pripreme prehrambenog materijala za
3D printanje oni se mogu kombinirati s razli€itim sastojcima hrane (Godoi i sur., 2016).
Polimerni hidrogelovi definiraju se kao 3D umrezena mreza fleksibilnih polimernih lanaca
koja sadrzi veliku koli¢inu vode, ali posjeduje svojstva krutih tvari. Nastala 3D mreza
omogucuje zadrzavanje tekucine kako bi se odrzala gel faza sli¢nih karakteristika mekanih
tkiva. U to¢ki nastanka gela, polimer ili otopina mogu iznenada prijeci iz viskozne tekucine u
Cvrsto stanje to je vazno svojstvo za 3D printanje hrane. |zvori prirodnih polimera mogu biti
polisaharidi, glikozoaminoglikani i proteini, odnosno polipeptidi. Neki primjeri prirodnih
polimera iz polisaharida su agar, alginat, karagenan, metilceluloza, citozan, dekstran, gelan
guma, pektin i pululan; iz glikozoaminoglikana su heparin i hijaluronska kiselina; te iz
proteina/polipeptida albumin, kazein, kolagen, elastin, Zelin i drugi (Li i sur., 2020). Na
primjeru pektina moze se prikazati iskoriStenje otpada prehrambene industrije Sto dodatno
pridonosi odrzivom razvoju. Pektinske tvari €ine jednu trecCinu primarne stani¢ne stijenke
voca i povréa, a najviSe ga sadrze kora narance i limuna (3-5 %) te trop jabuke. Navedeni
izvori, ujedno nusproizvodi prehrambene industrije, koriste se i za komercijalnu proizvodnju
pektina (Santos i sur, 2020). Prema vrstama metoda sinteze sintetskih polimera, hidrogelovi
se svrstavaju u Cetiri skupine: homopolimerni hidrogelovi koji se sastoje od umrezene
hidrofilne monomerne jedinice; kopolimerni hidrogelovi koji nastaju umrezavanjem dviju ko-
monomernih jedinica (uklju€ujuéi jednu hidrofilnu); multipolimeri hidrogelovi koji nastaju tri ili
vise ko-monomerne jedinice; te unoSenjem polimera gela nastalog formiranjem prve mreze
nakon ¢ega se ubacuje u drugi monomer gdje uslijed novog zaplitanja nastaje druga mreza
polimera (Li i sur., 2020). Primjeri sintetskih polimera su: PAA (poliakrilamid), PVA (polivinil
alkohol), PEG (polietilen glikol) i dr.

3.6.2.1. Polivinil alkohol (PVA)

Polivinil alkohol (PVA) je sintetski materijal koji se moze koristiti u aditivnim tehnikama, a
uglavnhom se sintetizira polimerizacijom vinil acetata. Kemijska struktura mu je relativno
jednostavna s boc¢nim hidroksilnim skupinama. Ovaj linearni polimer topiv je u vodi te je
kemijski inertan u mnogim organskim otapalima (Li i sur., 2020). PVA je prihvacen i Cesto
koristen materijal u farmaceutskoj industriji jer je komercijalno lako dostupan, u vodi

netoksi¢an i pogodan za 3D printanje (MatijaSic i sur., 2019).

3D printanjem moguce je ispisati kapsule s membranama razli€itih debljina odnosno doznih
oblika koji omogucuju kontrolirano otpustanje. Takve kapsule mogu se jednostavno puniti

razliCitim praskastim sastojcima bez posebnih priprema filamenata za 3D printanje. Dozni
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oblici odredeni su svojom geometrijom i kombinacijom razli€itih dijelova kapsule te utje¢u na
profil otpustanja €ime se postize odgoda, puls ili trenutno oslobadanje punila (npr. lijekova)
(Matijasi¢ i sur., 2019).

3.6.2.2. Skrob

Skrob je netopivi polisaharid, glukan odnosno polimer D-glukoze povezane a-(1—4)-i a-
(1—6)-glikozidnim vezama. U viSim billkama, Skrob se sintetizira u plastidima fotosintetskih
(listovi) i nefotosintetskih stanica (stabljika, gomolj, sjemenke) te kao glavni skladisni
ugljikohidrat ima vaznu ulogu tijekom Zivotnog ciklusa biljaka. Biljke s visokim udjelom Skroba
su zitarice (riza, pSenica, kukuruz, je¢am itd.) i gomoljaste biljke (krumpir, batat i sl.) (Bertoft,
2017).U ljudskoj prehrani Skrob ima vaznu ulogu i predstavlja osnovni izvor energije velikog
djela svjetske populacije (Dupuis i Liu, 2019). Strukturno, Skrob se sastoji od dva polimera
glukoze, amiloze i amilopektina koji zajedno tvore netopive granule s unutarnjom lamelarnom
strukturom tj. granule sadrZze naizmjeni¢ne slojeve semi-kristalnog amilopektina i amorfne
amiloze. Amilopektin €ini glavnu komponentu Skrobne granule s udjelom oko 75 %, i
predstavlja veliku, razgranatu molekulu u kojoj su u ravnom dijelu lanca molekule D-glukoze
povezane a-(1—4)-, a u to¢kama grananja a-(1—6)-glikozidnim vezama. S druge strane,
amiloza je linearan polimer u &ijoj su strukturi molekule D-glukoze povezane a-(1—4)-
glikozidnim vezama (Bertoft, 2017; Huang, 2018). Zbog svoje granularne strukture, nativni
Skrob se u hladnoj vodi moze dispergirati, ali ne i otopiti. Da bi se dobila otopina, granule
Skroba moraju biti hidrirane i zagrijane iznad temperature Zelatinizacije. Hidracijom granule
Skroba bubre, dok zagrijavanjem iznad temperature Zelatinizacije granule pucaju te se
oslobadaju komponente amilopektina u obliku uzvojnica zbog svoje visoke molekulske mase
i razgranatosti te amiloze koje se agregiraju i stvaraju hidrokoloidni gel (Huang, 2018).
Hidrokoloidni gelovi na bazi Skrobova predstavljaju najdostupniji i ekonomski najisplativiji
materijal. Formulacijom sustava hidrokoloidnih gelova sa Skrobom i funkcionalnim
komponentama predstavlja rastu¢i trend kako u prehrambenom, tako i u neprehrambenom
sektoru. Biopolimerni materijali, poput Skroba, privukli su paznju zbog novih tehnologija poput
3D printanja, buduéi da je s njima mnogo lakSe raditi tijekom obrade, kompatibilni su za

upotrebu u hrani, lijekovima ili kozmetici, netoksic¢ni su i bez mirisa (Torres i sur., 2020).

Sadrzaj Skroba u zrnu kukuruza je 73 % Sto ga €ini glavnim ugljikohidratom samog zrna.
Nativni kukuruzni Skrob sadrzi 75 % amilopektina i 25 % amiloze. Ovisno o vrsti kukuruza, taj
omjer moze varirati te Skrobovi razli€itih vrsta kukuruza razlikuju se s obzirom na morfoloska,
reoloska, funkcionalna i termi¢ka svojstva. Kukuruzni Skrob Siroko je koriSten u prehrambenoj

industriji kao zgusnjivag, sredstvo za hidrokoloidni geliranje, punilo te sredstvo za
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zadrzavanje vode (Zheng i sur., 2019). Temperatura Zzelatinizacije nativhog kukuruznog
Skroba je 70-75 °C (Xing i sur, 2018).

Gomolj krumpira sadrzi 75-80 % Skroba koji sadrzi 20-33 % amiloze dok ostatak Cini
amilopektin 8to ovisi o samoj vrsti krumpira i proizvedenih kultivara. Granule nativhog
krumpirovog Skroba su relativno velike s rasponom do 110 pm te je temperatura
Zelatinizacije niza u odnosu na kukuruzni Skrob i iznosi 64-67 °C (Dupuis i Liu, 2019;
Przetaczek-Roznowska, 2017). U prehrambenoj industriji, nativni krumpirov Skrob se koristi
kao zgusnjiva€, sredstvo za geliranje te se upotrebljava u postupcima inkapsulacije.
Sposobnost stvaranja hidrokoloidnih gelova i pastoznih masa predstavlja glavnu tehnolosku
primjenu krumpirova Skroba, a o ituje se u stvaranju viskoznih masa na nizim
temperaturama (u odnosu na kukuruzni Skrob) kojima se viskoznost povecava hladenjem
(Dupuis i Liu, 2019). Prednost u koristenju krumpirova Skroba je mogucnost rekuperacije kao

otpadnog produkata pri preradi krumpira (Torres i sur., 2020).

Osim nativnih Skrobova, Siroku primjenu imaju i modificirani Skrobovi. Modifikacija nativhog
Skroba moZze biti fizikalna, kemijska ili enzimska u svrhu dobivanja Skrobova spromijenjenim
svojstvima. Najzastupljenija je kemijska modifikacija koja ukljuéuje postupke kemijske
hidrolize, oksidacije, umrezavanja, esterifikacije ili eterifikacije. Kemijskim postupcima
modifikacije dobivaju se Skrobovi koji imaju nizu temperaturu Zelatinizacije, tvore paste nize
viskoznosti i veée prozirnosti te tako modificirani Skrobovi imaju smanjenu tendenciju tvorbe

stabilnih hidrokoloidnih gelova u odnosu na nativni Skrob (Huang, 2018).
3.6.2.3. Agar

Agar je biopolimer dobiven ekstrakcijom, prociS¢avanjem, izbjeljivanjem i suSenjem iz

crvenih morskih algi (Holland i sur., 2018).

Strukturno se sastoji od (B-D-galaktopiranoza povezanih a-(1—3)-glikozidnom vezom i 3,6-
anhidro-a-L-galaktopiranoza povezanih a-(1—4)-glikozidnom vezom. Osnovne gradivhe
komponente agara su agaroza i agaropektin. Agaroza je linearna, neutralna komponenta
koja posjeduje sposobnost stvaranja hidrokoloidnog gela, a agaropektin je razgranata,
negelirajuca komponenta koja je zbog prisutnosti glukuronske ili piruvatne kiseline te

sulfatnih estera na boénim lancima blago kisela (Holland i sur., 2018).

Agar nije topljiv u hladnoj vodi te ga je potrebno prije upotrebe dispergirati u otapalu
zagrijanom na temperaturu iznad 85 °C (Alba i Kontogiorgos, 2019). Prilikom otapanja dolazi
do lantanog pucanja veza u polimeru te dolazi do nastanka nasumiéne konfiguracije
zavojnice. Nakon hladenja jednostruki lanci agara tvore dvostruke uzvojnice koje daljnjim

sakupljanjem tvore hidrokoloidni gel (Holland i sur., 2018). Nastali hidrokoloidni gel je
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stabilan, ne bubri pri konstantnoj temperaturi i ne otapa se bez zagrijavanja na 65 °C.
Mehanizam geliranja agara vezan je uz agarozu, odnosno prilikom hladenja dolazi do
stvaranja intermolekulskih vodikovih veza i fizickog preplitanja anhidridnih mostova s
pojedinim molekulama 3Sto dovodi do stvaranja dvostruke uzvojnice (Li i sur., 2020).
Viskoelasti¢na svojstva agara ovise o njegovoj molekulskoj masi i koncentraciji pripremljene
otopine (Li i sur.,, 2020). Agar posjeduje veliku mo¢ geliranja te ve¢ pri niskim
koncentracijama od 0,1 do 0,2 % otopina pocinje gelirati. Temperatura Zeliranja agara
karakteristiCna je zato $to se nalazi ispod temperature toke talidta, pri temperaturi od 33 do
45 °C (Alba i Kontogiorgos, 2018).

Agar svoju primjenu nalazi u pekarskoj, slastiCarskoj i konditorskoj industriji gdje kod
formiranja bombonskih proizvoda omogucuje geliranje bez visokih koncentracija Secera.
Dodatkom Seéera mijenjaju se reoloSka svojstva, odnosno nastaje hidrokoloidni gel vece
shage s viS§im temperaturama Zeliranja. Osim Seéera agar se moze kombinirati i s ostalim
sredstvima za Zeliranje - polisaharidima (Alba i Kontogiorgos, 2018). Osim direktne primjene
u konditorskoj industriji, hidrokoloidi imaju veliki potencijal za primjenu u aditivnim tehnikama
odnosno 3D printanju. 3D printanje fluidnog hidrokoloidnog gela agara uz primjenu
mikrovalova omogucuje stvaranje struktura razli€itih tvrdo¢a zagrijavanjem i hladenjem
mlaznice prilikom ispisa. Ovakav nacin ispisa moze omoguciti razli¢itu jakost hidrokoloidnog
gela ¢ija primjena osim u prehrambenoj industriji ima potencijal i u biomedicinskom sektoru
(Holland i sur., 2018).
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3.7.Usporedba konvencionalnih i nekonvencionalnih metoda ekstrakcije

Ekstrakcija je tehnolodka operacija potpunog ili djelomiénog odjeljivanja smjese tvari koje
imaju razli¢iti topljivost u razli€itim otapalima (Azwandia, 2015). Predstavlja ucinkovitu i brzu
metodu za razdvajanje i koncentriranje tvari. Nakon ekstrakcije, dobivamo smjesu koju je
potrebno dodatno obraditi, u veéini sluajeva je to uklanjanje otapala koje je moguée provesti
grijanjem, destilacijom, uparavanjem, kristalizacijom, liofilizacijom ili nekom drugom,
prikladnijom operacijom (Bleki¢ i sur., 2011). Zbog jedinstvenosti materijala (naj¢e&c¢e biljni
materijali), ne postoji univerzalna metoda ekstrakcije. Metode ekstrakcija moZzemo podijeliti
na konvencionalne i nekonvencionalne metode. Konvencionalne metode se koriste veé
desetlje¢ima, a jedne od znacajnijih su maceracija, infuzija, perkolacija, dekokcija i Soxhlet
ekstrakcija. Zbog velike potroSnje energije, vremena i otapala konvencionalnih metoda
razvijene su brojne nekonvencionalne metode ekstrakcije, prvenstveno zbog ustede
vremena i resursa. (Mutalib, 2015; Azwanida, 2015). Pojedine nekonvencionalne metode
slijede trend netoplinskih procesa obrade i ekoloSke prihvatljivosti pa se Cesto nazivaju
.Zzelene ekstrakcije® (Green Extraction). U njih se ubrajaju ultrazvuéna ekstrakcija, mikrovalna
ekstrakcija, ekstrakcija visokonaponskim praznjenjem, ekstrakcija pulsiraju¢im elektri€nim

poljem, superkriti¢na i subkriti¢éna ekstrakcija (Putnik i sur., 2018).
3.7.1. Konvencionalne metode ekstrakcije

Maceracija je jedna od najstarijin metoda ekstrakcije i Siroko je prihvacena te se koristi u
proizvodnji vina i biljnih ekstrakata. Postupak se provodi potapanjem usitnjenog biljnog
materijala u otapalu (voda, etanol, biljna ulja) na sobnoj temperaturi nekoliko dana ili tiedana
uz Cesto mijeSanje. ZavrSna obrada maceracije je uklanjanje biljnog materijala filtracijom.
Infuzija i dekokcija slijede isti princip kao i maceracija, samo kod infuzije postupak traje krace
i bilini materijal se prelijeva vruéim otapalom, naj¢eSée vodom (pr. priprema ¢aja). Kod
dekokcije, biljni materijal se potapa u otapalo i kuha dulje vrijeme u odnosu na infuziju. To je
pogodna metoda za ekstrakciju termostabilnih komponenata iz tvrdih biljnih materijala (pr.
korijen ili kora). Perkolacija je metoda koja se provodi u perkolatoru (uredaj za perkolaciju).
Za razliku od maceracije, kod perkolacije usitnjeni biljni materijal se ne potapa u otapalo, vec
zagrijano otapalo polagano kapa i prolazi kroz bilini materijal prilikom ¢ega dolazi do
ekstrakcije (Azwanida, 2015). To su najlakSe i najjednostavnije metode dobivanja ekstrakata,
medutim, veliki problem tih metoda je koli€ina nastalog organskog otpada i metode njegova
zbrinjavanja. Vrsta i koliCina otapala uz temperaturu procesa igraju klju¢nu ulogu u

efikasnosti ovih procesa.
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Soxhlet ekstrakcija predstavlja proces kontinuirane ekstrakcije vru¢im otapalom. Ekstrakcija
se provodi u Soxhlet uredaju tako da se usitnjeni uzorak stavlja u poroznu ¢ahuru koja se
umece u uredaj, a ekstrakcijsko otapalo se zagrijava u donjoj tikvici te isparava. Pare otapala
kondenziraju se u hladilu na vrhu aparata te kaplju kroz ¢ahuru s uzorkom pri éemu dolazi do
ekstrakcije. Kada se sifonska cijev napuni otapalom, otapalo se iz gornjeg dijela aparata
prelijeva u donju tikvicu gdje se dalje zagrijava i ciklus se nastavlja. lako je ova metoda vrlo
jednostavna i u€inkovita te zahtjeva manje otapala i uzorka od maceracije, ima neke ozbiljne
nedostatke. Kao najveéi nedostatak je upravo vrijeme trajanja ekstrakcije (6-12 sati) Sto
dovodi do velikog utroSka energije potrebne za zagrijavanje. Organska otapala koja se
koriste (najceS¢e heksan) su lako zapaljiva, opasna, potencijalno toksi¢na i visoke Cistoce.
Soxhlet ekstrakcija se ne smatra ekoloski prihvatljivom zbog velikog utroSka energije i

visokog potencijala zagadenja okoli8a (Azwanida, 2015; Shahid i sur., 2016).
3.7.2. Nekonvencionalne (alternativne) metode ekstrakcije

Ultrazvukom potpomognuta ekstrakcija (Ultrasound assisted extraction, UAE) je razvijena
kao obec¢avajuéa metoda koja ispunjava znalajke odrzivosti. Svestrana je, jednostavna,
sigurna, brza, ekoloski prihvatljiva i isplativa zbog smanjenja utroska vremena, energije i
organskih otapala (Ameer i sur., 2017). Pod pojmom ultrazvuka, podrazumijeva se zvucni val
s frekvencijama vi§im od praga osjetljivosti ljudskog sluha (16-18 kHz). UAE koristi ultrazvuk
visokog intenziteta frekvencije 20 do 100 kHz te visoke razine snage u rasponu od 10 do
1000 W/cm?. Zbog velike snage kojom djeluje na materijal, uzrokuje fizicka o$tecenja tkiva i
odredene kemijske reakcije. Prolaskom kroz tekuéi medij, utjecajem ultrazvuk visokog
intenziteta dolazi do snazne oscilacije veli¢ine mjehuri¢a i dolazi do uzastopne ekspanzije i
kompresije. Kada mjehuri¢ dosegne kriticnu veli€inu, dolazi do implozije koja stvara
mikropodrudje s ekstremno visokom temperaturom (5000K) i visokim tlakom. Taj fenomen je
poznat kao kavitacija (Panda i Manickam, 2019). Uslijed djelovanja kavitacije na stani¢ni
materijal, dolazi do pucanja stani¢ne stijenke Sto omoguéava veée prodiranje otapala u
materijal i dolazi do direktnog kontakta sa sadrzajem stanice S$to rezultira poveéanim
prienosom mase Cime se ubrzava ekstrakcija i pove¢ava njena efikasnost. UAE mozemo
povecati ekstrakciju polifenola, antocijana, aromatskih tvari, ulja, funkcionalnih spojeva i sl.
(Panda i Manickam, 2019).

Ekstrakcija potpomognuta mikrovalovima (Microwave-assisted extraction, MAE) razvijena
je kao alternativna metoda konvencionalnim postupcima ekstrakcije s ciliem poboljSanja
uCinkovitosti i smanjenja vremena ekstrakcije te manjom potroSnjom otapala (Jovanovi¢ i
sur., 2017). Mikrovalovi predstavljaju neioniziraju¢e elektromagnetsko zracenje s

frekvencijom od 300 MHz do 300 GHz. Mikrovalovi prenose energiju na otopinu te se
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zagrijava dvostrukim mehanizmom; rotacijom dipola i ionskom provodno3¢u (Shahid i sur.,
2016). Tijekom MAE, mikrovalovi simultano zagrijavaju cijeli volumen uzorka i oStecuju
vodikove veze potiCuéi rotaciju dipola. Kretanje otopljenih iona poveéava penetraciju otapala
u matriks i time se potiCe otapanje. Glavne prednosti MAE su znacajna redukcija vremena
potrebnog za ekstrakciju, smanjena koli¢ina otapala, povecan prinos ekstrakcije te
jednostavnost i ekonomi¢nost ¢ime predstavlja ekolodki prihvatljivu tzv. ,zelenu® ekstrakciju

(Jovanovi¢ i sur., 2017).

Ekstrakcija superkritiénim fluidima (Supercritical fluid extraction, SFE) je razvijena kao
pogodna ,zelena“ metoda ekstrakcije, posebno u slu€aju Cvrstih biljnih matrica i kao pogodna
metoda za iskoriStavanje nusprodukata industrije koji nemaju komercijalnu vrijednost.
Superkriticni fluid (SF) moze se definirati kao tekucina koja postoji u fazi koja ima svojstva i
tekucine i plina iznad svoje karakteristiCne kriticne temperature i tlaka. Kriticnim tlakom (P)
se smatra minimalna koli¢ina tlaka koja je potrebna da se plin prevede u tekuée stanje na
jedinstvenoj kritinoj temperaturi, dok je kriti€na temperatura (T.) ona pri kojoj plin ne postaje
teku¢ sve do primjene dodatnog tlaka (Ameer i sur., 2017). SF imaju tipiénu gustoéu
tekucine, viskoznost sli¢noj plinovima, a difuzivnost izmedu tekuéine i plina. Zbog svoje niske
viskoznosti i velike difuzivnosti SF posjeduju iznimna transportna svojstva tijekom ekstrakcije
(Shahid i sur., 2016). Naj¢esc¢e koristeno otapalo za SFE je CO, koji pri temperaturi iznad
31,1 °C i tlaka 7380 kPa prelazi u superkriticno stanje i postaje superkriticni CO, (SC-CO,).
SC-CO, je izvrsno otapalo za nepolarne analite, lako je dostupan, niske je cijene i ima nisku
toksi¢nost. Modifikacijom, poput dodavanja metanola ili etanola omogucena je i ekstrakcija
polarnih spojeva, a s obzirom na to da isparava na sobnoj temperaturi, dobivaju se
koncentrirani ekstrakti (Azwanida, 2015). SFE omogucéuje brzu ekstrakciju s visokim
prinosima, ekolo$ki je prihvatljiva i ne koristi organska otapala, ili je njihova potrosnja
minimalna (Shahid i sur., 2016).

Subkriticna vodena ekstrakcija (Sub-critical water extraction, SCWE) je ekoloski
prihvatljiva metoda ekstrakcije koja dobiva sve ve¢u pozornost zbog smanjenja ili eliminacije
organskih otapala prilikom ekstrakcije. Kao otapalo se koristi subkritiCcna voda, a to je voda
koja je u temperaturnom rasponu od 100 do 374 °C i pod visokim tlakom da bi se zadrzala u
tekuc¢em stanju. Pod subkritiénim uvjetima dolazi do smanjenja dielektriéne konstante vode
uslijed raspada intramolekulskih vodikovih veza. Dielektricha konstanta vode smanjuje se s
80 (kod sobne temperature) na 27 (na 250 °C), Sto je gotovo jednako dielekti¢noj konstanti
etanola pri sobnoj temperaturi. Glavne prednosti SCWE u odnosu na konvencionalne
metode su jednostavnost metode, visoka kvaliteta ekstrakta, kratko vrijeme ekstrakcije i
ekoloSka prihvatljivost zbog koriStenja vode kao otapala €ime se reducira upotreba

potencijalno toksi¢nih organskih otapala (Shahid i sur., 2016).
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Ekstrakcija pulsiraju¢im elektriénim poljem (Pulsed electric field extraction, PEFE) je
brza, netoplinska i vrlo u€inkovita metoda ekstrakcije bioaktivnih komponenti (Shahid i sur.,
2016). Tretman PEF-om znaci primjenu elektricnog polja napona izmedu 0,1 i 20 kV/cm u
kratkim pulsevima (us do ms) na materijal smjeSten u komori izmedu dviju elektroda. PEF se
postize sustavom modulacije pulsa pomocu kojeg se istosmjerna elektricna energija niske
razine napona, pretvara u PEF visokog intenziteta (Poojaryi sur., 2016). Princip na kojem se
zasniva PEFE je elektroporacija tj. destabilizacija stani¢éne membrana pod utjecajem pulseva
vrlo visokog napona to dovodi do polupropusnosti membrana i time se olakSava prolaz
otapala i ekstrakcija (Jaeschke i sur., 2019; Shahid i sur., 2016). Tijekom procesa ekstrakcije
dolazi do minimalnog porasta temperature $to upucuje na to da je PEFE netoplinski proces
te kao novija metoda ekstrakcije smatra se ekonomi¢nom i ekolodki prihvatljivom

alternativom konvencionalnim metodama (Shahid i sur., 2016).

Ekstrakcija visokonaponskim praznjenjem (High voltage electrical discharge, HVED) je
netoplinska tehnika ekstrakcije pri sobnoj temperaturi primjenom elektricne struje vrlo
visokog napona (20 — 80 kV/cm) prilikom ¢ega dolazi do elektricnog praznjenja i formira se
tzv. plazma kanal izmedu dviju elektroda (Xi i sur., 2017) zbog Cega je za HVED
opceprihvacen naziv i hladna plazma. Kod HVED ekstrakcije, sli¢no kao i kod PEFE, uslijed
elektricnog izboja (plazme) dolazi do elektroporacije tj. destabilizacije stani¢ne strukture ¢ime
se olakSava ekstrakcija. HVED predstavlja obecavajucu tehniku ,zelene“ ekstrakcije bioloski
aktivnih spojeva sa ,zelenim* otapalima te kao takva ima potencijal za odrzivu proizvodnju
(Zuntar i sur., 2019) jer skraduje vrijeme i poveéava se prinos ekstrakcije te je smanjena

potrosnja energije (Xi i sur., 2017).
3.7.3. Biljni materijal za ekstrakciju i liofilizaciju
3.7.3.1. Kadulja

Kadulja (Salvia officinalis) (Slika 10) pripada porodici Lamiaceae (usnace) koja sadrzi gotovo
900 vrsta. Ona samoniklo raste u suhim, kamenitim tlima u priobalju ili se uzgaja diljiem
svijeta, a potjeCe sa srednjeg istoka i mediteranskog podruéja (Ghorbani i Esmaeilizadeh,
2017; Toplak Galle, 2011).
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Slika 10.Salvia officinalis (Anonymus 3)

Kadulja raste do visine od 20 do 60 cm, grane u donjem dijelu su odrvenjele, a zeljasti,
jednogodidnji ogranci stabljike su Cetverobridni i dlakavi. Listovi su elipti¢nog ili jajastog
oblika te se nalaze na kratkoj peteljci ili su sjedeci, nasuprotni, s gornje strane sivozelene
boje, a s donje prekriveni gustim vunenastim dlakama. Biljka cvate u svibnju i lipnju, a
liekoviti dio biljke je list (Salviae folium) koji se ubire prije cvatnje, a njegovim susenjem
dobiva se droga karakteristicnog mirisa i aromati¢nog, gorkog okusa. Iz mladih zelenih
grandica i listova (ubranih neposredno prije cvatnje) vodenom destilacijom se dobiva eteri¢no
ulje (Toplak Galle, 2011).

Ljekovitost kadulje cijenila se jo$ u antiCkom dobu kada ju je Plinije nazvao "salvia" (liekovita)
Sto potjece od latinske rijeci salvus (zdrav). U srednjem vijeku kadulja se smatrala sredstvom
za produljenje zivota i protjerivanje zloduha (Toplak Galle, 2011). Ovi primjeri potvrduju dugu
povijest primjene kadulje u tradicionalnoj medicini, gdje se koristila primjerice kod dispepsije,
pretieranog znojenja, kognitivnih poremecaja, upala grla i koze, napadaja, Cireva, gihta,
reume, vrtoglavica, paralize, hiperglikemije. Osim primjene u medicini, poznata je i ona u
kulinarstvu gdje se koristila zbog okusa i svojstava zacina koje posjeduje. U novije vrijeme
provedena su brojna istrazivanja kako bi se dokazalo pozitivno djelovanje kadulje te su
otkrivena antikancerogena, antiinflamatorna (protuupalna), antioksidacijska, antimikrobna,
antimutagena, antidementivha svojstva, djelovanje na nociceptore, hipoglikemiju i

hipolipidemiju (Ghorbani i Esmaeilizadeh, 2017).

Cvijece, liS¢e i stabljika kadulije sadrze brojne skupine kemijskih sastojaka: alkaloide,
ugljiikohidrate, masne Kkiseline, glikozide, fenolne spojeve (kumarine, flavonoide, tanine),
poliacetilene, steroide, terpene i terpenoide te voskove. NajviSe fitokemikalija kadulje je
izdvojeno iz etericnog ulja, alkoholnih ekstrakata, vodenih ekstrakata, frakcije butanola i
infuzije (Ghorbani i Esmaeilizadeh, 2017). Eteri¢na ulja sadrze viSe od 120 tvari, a glavne su
tujon (a- i B-tujon), cineol, kamfor, borneol, bornil acetat, pinene i dr., a droga sadrzi gorku

tvar karnozol i srodnu negorku tvar karnozolnu kiselinu, triterpenske kiseline (ursolnu i
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oleanolnu), triterpen gemanikol te flavone i njihove glikozide (salvigenin) (Ghorbani i
Esmaeilizadeh, 2017; Toplak Galle, 2011). Vodeni i alkoholni ekstrakti bogati su
flavonoidima: ruzmarinskom kiselinom i luteolin-7-glukozidom, a u biljnoj infuziji identificirani
velik broj flavonoida: klorogenska kiselina, elaginska kiselina, epikatehin, epigalokatehin
galat, kvercetin, ruzmarinska kiseline, rutin i luteolin-7-glukozid te hlapive komponente kao

8to su borneol, cineol, kamfor i tujon (Ghorbani i Esmaeilizadeh, 2017).
3.7.3.2. Origano

Origano (Orignum vulgare L.) (Slika 11), poznatiji jos i pod nazivima mravinac i divlji mazuran
je samonikla biljka iz porodice usnaca (Lamiaceae) tipiCna za suha i vapnenasta podrucjima
mediteranskog dijela Europe i Euroazije. ViSsegodidnja je aromati¢na biljka visine 30-50 cm s
bijelim do ljubiCastim cvjetovima te nasuprotnim i nazubljenim listovima prekrivenim
dlagicama. Origano je u svijetu poznat kao jedna od naj¢edée upotrebljavanih zacinskih
biljaka (Pezzani i sur., 2017).

Slika 11. Orignum vulgare L (Anonymus 4)

Nadzemni dijelovi biljike sadrze mnogobrojne bioaktivne komponente, uklju€ujuéi fenolne
glikozide, flavonoide, tanine, sterole te terpenoide. Sadrzaj bioaktivnih komponenti razlikuje
se ovisno o kemotipu iste vrste, geografskom podrucju rasta te vremenu berbe. Dominantni
spojevi eteriCnog ulja origana su monoterpenski ugljikovodici (p-cimen i y-terpinen),
oksigenirani monoterpeni (timol, 4-terpineol, karvakrol i trans-sabinen hidrat), seskviterpenski
ugljikovodici (B-kariofilen) i oksigenirani seskviterpeni (3-kariofilen oksid) prikazani na Slici 12
(Giacometti i sur., 2018; Pezzani i sur., 2017). U narodnoj medicini, origano je esto koriSten
liegk za poticanje probave, poboljSanja rada jetre i zuéi te kod gréeva, a spominje se
djelovanje i kod bronhitisa, gr€evitog kaslja, astme i prehlade (Pezzani i sur., 2017). Brojna in
vitro i in vivo pretklinicka istrazivanja pokazala su potencijal origana kao djelotvornog
sredstva kod kroni¢nih degenerativnih i zaraznih bolesti zbog antikancerogenog,
protuupalnog, antioksidacijskog i antimikrobnog djelovanja bioloski aktivhih komponenti.

Prema Pezzani i sur. (2017) vecéu djelotvornost pokazuju slozeniji sustavi poput ekstrakata i
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etericnih ulja u odnosu na Ciste spojeve, a tome se pripisuje sinergisticko i/ili zbrajajuée

djelovanje razli€itih komponenti sustava.

NS
OH
OH
p-Cimen timol 4-terpineol karvakrol
trans-sabinen hidrat B-kariofilen oksid B-kariofilen y-terpinen

Slika 12. Glavne sastavnice eterinog ulja origana (prema Pezzani i sur., 2017)
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4. MATERIJALI I METODE

4.1. Materijali

4.1.1.

Pribor i aparatura

3D-printer - Inventor, Flashforge, Kina

Uredaj za ispitivanje otpustanja djelatnih tvari - RC-6D, Zhengzhou Nanbei
Instrument, Zhengzhou, Kina

Analiticka vaga - Mettler-Toledo, Columbus, SAD

Tehni¢ka vaga Highland HCB1002 - Adam Equpment, Oxford, Velika Britanija
Metalna Spatula

Staklene epruvete/kivete

Mikropipete (100 uL, 300 pL, 500 uL, 1 mL, 10 mL)

UV/VIS spektrofotometar - Lambda 25, PerkinElmer Waltham, SAD
Kvarcne/staklene kivete

Plasti¢na ladica za vaganje

Stakleni stapic

Staklena ¢asa (50 ml, 100 ml, 250 ml)

Menzura

Odmijerne tikvice (10 ml, 25 ml, 50 ml, 200 ml, 250 ml, 500 ml)

Filter papir

Stakleni lijevak

Stapni mikser ErgoMixx MSM66110 - Bosch, Stuttgart, Njemacka

Focus 3D Food Printer - byFlow, Edinhoven, Nizozemska

Magnetska mjeSalica s grijatem - Dlab MS-H-S, Peking, Kina

HVED generator - IMP-SSPG-1200, Zagreb, Hrvatska

Kolorimetar - CM 3500d, Konica Minolta, Tokyo, Japan

Teksturometar - TA.HDPIus, Stable Micro Systems, Godalming, Velika Britanija
Veli€ina Cestica - Mastersizer 2000, Malvern,Njemacka

Liofilizator - FDL-10N-50-8M Mrclab, Holon, Izrael

Centrifuga - Rotina 35, Hettich Zentrifugen, Tuttlingen, Njemacka
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4.1.2.

Kemikalije

Destilirana voda
Biljni materijal
o kadulja - Franck, Zagreb, Hrvatska
o origano - Suban, Samobor, Hrvatska
PVA-filament, Formfutura, Nijmegen, Nizozemska
Skrob
o nativni krumpirov Skrob - Fisher Chemical, Hanover, Njemacka
o nativni kukuruzni 8krob - Sigma-Aldrich, St. Louis, SAD
o maodificirani kukuruzni 8krob - Fisher Chemical, Hanover, Njemacka
Agar - Biolife, Milano, Italija
Limunska kiselina—Safram, Turanovac, Hrvatska
Seder (saharoza) - Premijer, Osijek, Hrvatska
Klorovodi¢na kiselina, HCI, 37 % - Carlo Erba Reagents, Val de Reuil, Francuska
Octena kiselina, 99-100 % - J. T. Baker, Gliwice, Poljska
Natrijev acetat trihidrat - Gram Mol, Zagreb, Hrvatska
Zeljezo (II) klorid - Gram Mol, Zagreb, Hrvatska
Etanol 96 % - Gram Mol, Zagreb, Hrvatska
2,4,6-tripiridil-s-triazin (TPTZ) - Acros Organics, Geel, Belgija
Zeljezo (Il) sulfat septahidrat - Honeywell Fluka, Seelze, Njemacka
Folin-Ciocalteu reagens (F.C. reagens) - Kemika, Zagreb, Hrvatska
Natijevkarbonat - Gram Mol, Zagreb, Hrvatska

Galna kiselina, 98 % - Acros Organics, Geel, Belgija
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4.2.METODE

4.2.1. Odredivanje veli¢ine ¢estica

Veli€ina Cestica suSene kadulje i origana te liofilizirane kadulja i origana odredena je

principom laserske difrakcije uredajem Mastersizer 2000 (Malvern ,Njemacka) (Slika 13).

Slika 13. Uredaj za odredivanje veli€ine Cestica (Malvern, Mastersizer 2000)

4.2.2. Liofilizacija

Liofilizacija je jedinstven postupak suSenja namirnice u smrznutom stanju. Sastoji se od
nekoliko koraka koji obuhvacaju operacije zamrzavanja i dehidracije sublimacijom i
desorpcijom. Osnovni inZzenjerski aspekti u procesu zamrzavanja vezani su uz prijenos
topline i kristalizaciju, a u procesu dehidracije tj. sublimacije uz prijenos topline i prijenos
mase. Princip liofilizacije zasniva se na uklanjanju vode iz prethodno zamrznutog proizvoda
procesom sublimacije tj. neposrednim prijelazom vode iz &vrstog u plinovito stanje, a to se
ostvaruje podvrgavanjem zamrznutog proizvoda djelovanju topline pod odgovarajuéim

podtlakom (vakuumom). Tijekom procesa, voda se uklanja u dva stadija:

1. U stadiju sublimacije ili tzv. primarnoj dehidraciji uklanja se voda koja se nalazi u
obliku leda, to je prije svega slobodna voda. Tijekom tog stadija, led prelazi u vodenu
paru te se voda ni u jednom trenu ne pojavljuje u tekucoj fazi. Tijekom tog stadija,
vazno je odrzavati proizvod u zamrznutom stanju $to se postize konstantnim
odrzavanjem niske temperaturete je vazno iz komore neprestano odvoditi sublimiranu
vodu. Na taj nacin,konacan proizvod poprima karakteristiénu poroznu strukturu.

2. U stadiju izotermne desorpcije ili tzv. sekundarnoj dehidraciji uklanja se kapilarna
voda odnosno ona voda koja nije bila izdvojena u obliku leda. Voda se uklanja
zagrijavanjem proizvoda na temperaturi viSoj od ambijentalne, pod vakuumom i
obi¢no traje 1/3 do 1/2 vremena potrebnog za primarnu dehidraciju (Nireesha i sur.,
2013.).
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Postupkom liofilizacije dobivaju se proizvodi karakteristiCne poroznosti uz minimalne gubitke
boje, okusa, arome i bioaktivnih spojeva. Promjene u obliku i veli€ini izvornog proizvoda su
minimalne, a sposobnost rehidratacije liofiliziranih proizvoda bolja je od onih dobivenih
konvencionalnim postupcima suSenja (Hnin i sur., 2019). Medutim, uz brojne prednosti,
postupak liofilizacije ima i zna¢ajne nedostatke. Liofilizacija se smatra jednom od najskupljih
metoda dehidracije zbog velike potroSnje energije, vremena te visokih troskova rada i
odrzavanja. Analize energetskih potreba pokazale su da je energija potrebna za uklanjanje 1
kg vode iz proizvoda gotovo dvostruko veéa kod procesa liofilizaciie u odnosu na
konvencionalne metode dehidracije. Usporedno sa su$enjem na zraku, troSak suSenja
liofilizacijom je 4-8 puta veci. Glavnina utroSene energije otpada na proces sublimacije,
odnosno za postizanje niskih temperatura i tlakova, kao i u procesu zagrijavanja (Ciurzynska
i Lenart, 2011).

4.2.3. lIspitivanje brzine oslobadanja (in vitro ispitivanje)

Farmaceutski gledano, oslobadanje (Dissolution) se definira kao brzina prijenosa mase s
Cvrste povrsine u medij za oslobadanje/otapanje pod standardiziranim uvjetima. Osnovni
korak je reakcija krute tvari s tekuéim medijem, a ta reakcija se odvija na granici &vrsto-
tekuce te je kinetika oslobadanja ovisna o 3 €imbenika: protoku medija, stopi reakcije na

granici Cvrsto-tekuce i molekularnoj difuziji krute tvari u medij (Singhvi i Singh, 2011).

Ispitivanje otpustanja bioaktivnih komponenti liofilizirane kadulje i origana iz 3D printanih
PVA kapsula ispitano je metodom in vitro, a koristen uredaj prikazan je na Slici 14 (RC-6D,
Zhengzhou Nanbei Instrument, Zhengzhou, Kina). Pri ispitivanju je koriStena naprava s
lopaticama. Kao medij je koristena 0,1 M HCI, pH 1,2. Temperatura medija podesena je u
svim ispitivanjima na 37 + 0,5 °C. Za mijeSanje su koriStene lopatice promjera 74 mm, pri 75
o/min. Uzorkovanje je provedeno u vremenima 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 i
120 minuta. Pri izvedbi eksperimenata koriStene su tzv. japanske koSarice za potapanje
kapsula kojima je osigurana njihova uronjenost u medij tijekom cijelog perioda mjerenja. Za

ispitivanje postavljene su 2 paralele za svaki uzorak biljke.
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Slika 14. Uredaj za ispitivanje otpustanja djelatnih tvari (RC-6D, Zhengzhou Nanbei

Instrument)
4.2.4. 3D ispis kapsula

Za 3D ispis PVA kapsula koristen je 3D-printer Inventor tvrtke FlashForge (Slika 15). Printer
koristi FDM (Fused deposition modeling) tehniku tiskanja i ima dva ekstrudera te izrazito
visoku razlucivost od 50 mikrometara. Modeli kapsula su dizajnirani pomoc¢u AutoCAD
v.2020 softvera te su prevedeni u .stl format za 3D ispis. Kapsule se sastoje od 2 dijela,
unutrasnjeg za punjenje biljnim materijalom i poklopca. Za 3D ispis kapsula koristen je PVA

filament. Uvjeti 3D ispisa su prikazani u Tablici 4.

Tablica 4. Uvjeti 3D ispisa PVA kapsula

3D kapsulaunutrasniji dio 3D kapsula poklopac
Rezolucija Visoka Visoka
Visina sloja [mm] 0,12 0,05
Visina prvog sloja [mm] 0,20 0,10
Gustoca ispune [%] 20 100
Oblik ispune Heksagon Heksagon
Brzina tiskanja [mm/s] 30 10
Brzina pomicanja mlaznice [mm/s] 50 50
Temperatura desnog ekstrudera [°C] 185 185
Temperatura lijevog ekstrudera [°C] 185 185
Temperatura platforme [°C] 50 50
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Slika 15. 3D printer Inventor (FlashForge)
4.2.5. Ekstrakcija visokonaponskim praznjenjem (HVED)

Kako bi se poboljdala ekstrakcija bioaktivnih komponenti koriStena je netoplinska tehnika
ekstrakcije visokonaponskim praznjenjem (High voltage electrical discharge,HVED). U
generatoru IMP-SSPG-1200 (Impel grupa, Zagreb, Hrvatska) (Slika 16) provedena je
ekstrakcija uzorka generiranjem atmosferske plazme do koje dolazi uslijed ionizacije plina

(dusik). Parametri plazma generatora prikazani su u tablici 5.

Slika 16. Plazma generator (MP-SSPG-1200)

Prije ekstrakcije potrebno je pripremiti uzorak (biljni materijal: origano, kadulja). Izvaze se 1,0
g uzorka i pomijeSa se s 50 mL otapala, odnosno vode. Pripremljeni uzorak podvrgava se
ekstrakciji visokonaponskim praznjenjem (Slika 17). U uzorku pri odgovaraju¢im uvjetima
napona i frekvencije, kroz odredeno vrijeme dolazi do generiranja hladne atmosferske
plazme Sto dovodi do destabilizacije stani¢ne strukture odnosno olak$ane ekstrakcije.

Dobiveni ekstrakt se profiltrira te se filtrat koristi za proizvodnju jestivog hidrokoloidnog gela.
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Tablica 5. Parametri plazma generatora IMP-SSPG-1200

Ambijentalna temperatura 20 °C
Vrijeme tretiranja 9 min
Plin dusik
Razmak izmedu elektroda 1,5cm
Napon istosmjerne struje 25 kV
Frekvencija 100 Hz
Jakost struje 20 mA
Puls 0,4 us
Snaga +92W

Slika 17. Visokonaponsko elektri€no praznjenje u otopini
4.2.6. Razvoj recepture jestivih hidrokoloidnih gelova

U preliminarnim istrazivanjima isprobane su razliCite kombinacije hidrokoloida u razli€itim
udjelima te je za daljnje istrazivanje izabrana kombinacija agara udjela 2,5 % i modificiranog
kukuruznog/nativnog kukuruznog/nativhog krumpirovog Skroba u udjelima od 4 %, 5 % i 6 %.

Koncentracije Skrobova od 1-3 % te iznad 6 % nisu davale printabilni prehrambeni materijal.

U recepturi je koriSten konstantan udio agara od 2,5 %, Sec¢era od 20 % te limunske kiseline
od 1 %. Porastom udjela Skroba, smanjuje se udio biljnog ekstrakta Sto je prikazano na
Slikama 18 a-c.
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Slika 18a. Udjeli pojedinih komponenti u jestivim hidrokoloidnim gelovima s 4 % Skroba

agar
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1% Skrob
5%

Slika 18b. Udjeli pojedinih komponenti u jestivim hidrokoloidnim gelovima s 5 % Skroba

agar
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%

limunska
kiselina
1%
Skrob

6 %

Slika 18c.Udjeli pojedinih komponenti u jestivim hidrokoloidnim gelovima s 6 % Skroba



Nakon odvage svih sastojaka, ekstrakt se zagrijava do temperature od 85 °C Cime se
osigurava potpuno otapanje agara i Zelatinizacija svih vrsta Skrobova. Nakon zagrijavanja,

smjesa se ohladi do temperature od 60 °C i prebacuje u uloZak ekstrudera te se vrdi 3D ispis.
4.2.7. 3D ispis jestivih hidrokoloidnih gelova

Za ispis jestivih hidrokoloidnih gelova koristen je Focus 3D Food Printer (byFlow, Eindhoven,
Nizozemska) (Slika 19). 3D printer je namijenjen printanju hrane na principu ekstruzije, a
sadrZi jedan ekstruder na koji stavlja mlaznica. Uz printer dolaze mlaznice razli¢itih promjera
otvora:

e male: zelene 0,8 mm

e srednje: sive 1,2 mm

e velike: maslinasto zelene 1,6 mm.
Modeli jestivih hidrokoloidnih gelova dizajnirani su u softveru AutoCAD v.2020 te preko
softvera Slic3r prebaceni u 3D modele u .gcode obliku koje prepoznaje 3D printer. U Slic3r-u
namjestena je visina, Sirina, duljina, broj slojeva te odabrana veli€ina nosnice. Za 3D ispis
jestivih hidrokoloidnih gelova koristena je prethodno pripremljena smjesa koja je sadrzavala:
ekstrakt biljke, Skrob (nativni kukuruzni/ nativni krumpirov/ modificirani), agar, Secer i
limunsku kiselinu.
Uvjeti 3D ispisa prikazani su u Tablici 6.

Tablica 6. Uvjeti 3D ispisa jestivih hidrokoloidnih gelova

Mlaznica 0,8 mm (zelena)
Brzina ispisa (speed) 100
Brzina ekstruzije (extrude rate) 100
Temperatura glave ekstrudera [°C] /
Temperatura platforme [°C] 25
Temperatura hidrokoloidnog gela za ispis [°C] 60

Slika 19. Focus 3D Food Printer (ByFlow)
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4.2.8. Tekstura

Instrumentalna analiza provedena je pomoéu TA.HDPIlus analizatora teksture (Stable Micro
Systems, Godalming, Velika Britanija) (Slika 20). Pomoéu cilindricne sonde promjera 5 mm i
Celije optereéenja 30 kg provedeno je ispitivanje pritiska uzorka brzinom 0,5 mm/s, na
udaljenosti od 2 mm. Ispitivanje je provedeno na sobnoj temperaturi te je svaka analiza

izvrSena u 2 paralele.

Slika 20. TA.HDPIlus analizator teksture (Stable Micro Systems)

4.2.9. Boja

Parametri boje za sve uzorke 3D printanih hidrokoloidnih gelova s ekstraktima izmjereni su
CM 3500d kolorimetrom (Konica Minolta, Tokyo, Japan) (Slika 21) pri éemu su se mjerile L*,
a* i b* vrijednosti. Sva mjerenja su provedena u SCI (Specular Component Included) modu.
Kao standard u kolorimetrijskoj analizi su koristeni 3D printani hidrokoloidni gelovi koji su
umjesto ekstrakta, u istoj koli€ini sadrzavali destiliranu vodu. Na temelju izmjerenih
kolorimetrijskih vrijednosti (L*, a*, b*) 3D printanih hidrokoloidnih gelova u odnosu na

standard, izraCunate su sljedece vrijednosti prema pripadaju¢im formulama[1-5]:

Nijansa (H): H = arctan (%) [1]
Kromatiénost (ton boje) (C): € = VaZ? + b? 2]
Razlika kromati¢nosti uzorka u odnosu na standard: AC = Cy,orak — Cstandard [3]
Ukupna razlika obojenosti (AE): AE = VAL? + Aa? + Ab? [4]
Ukupna razlika zasiéenje (AH): AH = VAE? — ALZ — AC? [5]
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Slika 21. Kolorimetar (Konica Minolta, CM 3500d)

4.2.10. Senzorska analiza jestivih hidrokoloidnih gelova

U ovom radu je koriSten deskriptivni test za senzorsku analizu 3D printanih hidrokoloidnih
gelova. Deskriptivne senzorske analize su postupci opisivanja svojstava proizvoda koji pri
procjeni proizvoda u potpunosti uzimaju u obzir svaki zapazeni osjeti vizualni, auditivni,
olfaktorni te kinestetiCki. Posebna prednost ove metode je moguénost grafiCkog prikaza
dobivenih rezultata pomocéu spider charta, tzv. paukove mreze (Vahci¢ i sur, 2000).
Senzorska analiza 3D printanih hidrokoloidnih gelova provedena je uz pomo¢ panela od 23
osobe. Test sadrzi 6 glavnih svojstava za: izgled, boju, aromu, slatko¢u/kiselost, teksturu i
otapanje u ustima. Svakom od svojstava pripada odgovarajuéi maksimalan broj bodova koji
iznosi 4, odnosno 6. Za svako svojstvo prikazan je raspon i objasnjenja ocjena te je moguce
hidrokoloidni gel ocijeniti ocjenama 0-4, odnosno, 0-6, kako je prikazano u Tablici 7. U Tablici
8. prikazan je listi¢ u koji panelisti upisuju ocjene za pojedini uzorak te odgovore na
postavljena pitanja i eventualne izdvojene komentare. U Tablici 9. objaSnjene su oznake

uzoraka.
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Tablica 7. Tablica svojstava i ocjena sa objadnjenjima za senzorsku analizu

MAKSIMALAN BROJ

SVOJSTVO BODOVA OCJENA
4 odli¢an, lijepo isprintani ¢vrsti
hidrokoloidni gel, pravilne linije
3 dobar, pravilan i ¢vrsti hidrokoloidni
el
IZGLED 4 9
2 l08, nepravilno
0-1 neprihvatljiv, nepravilan hidrokoloidni
gel, previse mjehuri¢a ili grudasto
5.6 odliéna, prirodna i karakteristi¢na za
proizvod
34 dobra, pristaje proizvodu, ali ne
BOJA 6 toliko privlagna
2 presvijetla, pretamna
0-1 neprihvatljiva, netipi¢na
5-6 odli¢na, karakteristi¢na za proizvod
3-4 dobra, slabije izrazena
AROMA 6 > loSa, prisutnost aroma koje ne
pripadaju proizvodu
0-1 neprihvatljiva, neugodna aroma
5.6 odliéna, optimalan omjer kiseline i
slatkoée
3-4 dobar omijer kiseline i slatko¢e
SLATKOCA/KISELOST 6 ) loSa, kiselina ili slatkoca je vise
izrazena
1-0 neprihvatljiva, previSe izrazena
kiselost ili slatko¢a
4 odli¢na, Cvrsti i elasticni hidrokoloidni
gel, karakteristi¢no za proizvod
3 dobra, elasti¢ni hidrokoloidni gel,
TEKSTURA 4 nedovoljno &vrsto
2 loSa, premekano ili previse zrnato
0-1 neprihvatljiva, zrnata tekstura
4 odliéno, lako se otapa u ustima
3 dobro se otapa u ustima
OTAPANJE U USTIMA 4 2 loSe se otapa u ustima
0-1 neprihvatljivo, loSe s otapa, treba
puno zvakati
UKUPNO 30
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Tablica 8. Listi¢ za ocjenjivanje

Uzorak IZGLED BOJA AROMA SLATKOCA/ TEKSTURA OTAPANIE U
KISELOST USTIMA
A135
A356
A687
B149
B258
B713
Koji od ponudenih hidrokoloidnih gelova
vam je najbolji
Sto mislite, koja biljka je koristena za izradu A: B
hidrokoloidnih gelova?
Izdvojeni komentar:
Tablica 9. Oznaka i objasnjenje uzoraka za senzorsku analizu
Oznaka uzorka Objasnjenje
Al135 Kadulja 4 % nativni kukuruzni 8krob
A356 Kadulja 4 % nativni krumpirov Skrob
A687 Kadulja 4 % maodificirani kukuruzni Skrob (E1422)
B149 Origano 4 % nativni krumpirov Skrob
B258 Origano 4 % modificirani kukuruzni Skrob (E1422)
B713 Origano 4 % nativni kukuruzni Skrob
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Tablica 10. Oznake uzoraka 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s biljnim ekstraktima

Oznaka Objasnjeje
K Kadulja
(0] Origano
4%, 5%, 6% Koncentracija Skroba
Kr Nativni krumpirov Skrob
Kuk Nativni kukuruzni Skrob
Mod Modificirani kukuruzni Skrob

4.2.11. Priprema uzorka za odredivanje udjela ukupnih polifenola i antioksidacijske

aktivnosti

e Kapsule: tijekom ispitivanja brzine otpustanja, u svakom vremenu uzorkovanja,
izuzeto je 5 ml uzorka koji je koriSten za daljnje analize.

e Jestivi hidrokoloidni gel: 5 g isprintanog uzorka je homogenizirano Stapnim
mikserom s10 ml ekstrakcijskog otapala (voda). Nakon homogenizacije uzorak je
profiltriran te je filtrat podvrgnut centrifugiranju 5 minuta na 9000rmp. Dobiveni
supernatant predstavlja ,ekstrakt® koji je koristen u daljnjim analizama.

Prema potrebi, uzorci za analizu su adekvatno razrijedeni te je faktor razrjedenja uzet u obzir
prilikom izraGuna.
4.2.12. Odredivanje ukupnih polifenola

Fenolni spojevi se ubrajaju u specificne pigmente i sekundarni su biljni metaboliti prisutni u
velikom broju biliaka u znacéajnim koli€inama. Osnovnu strukturu fenolnih spojeva c€ini
aromatski prsten na koji moze biti vezana jedna ili viSe hidroksilnih skupina, a prema

oshovnoj kemijskoj strukturi dijele se na flavonoide i neflavonoide.

Metoda odredivanja ukupnih polfenola temelji se na kolorimetrijskoj reakciji F.C. reagensa s
nekim reduciraju¢im agensom (fenolni spojevi). F.C. reagens predstavlja smjesa
fosfovolframove i fosfomolbidenske kiseline. Pri oksidaciji fenolnih tvari u blago alkalhim
uvjetima ove Kkiseline se reduciraju u volframov oksid i molibdenov oksid koji daju
karakteristiéno plavo obojenje. Sto je prisutan veéi broj hidroksilnih skupina ili oksidirajucih
grupa, intenzitet plavog obojenja ¢e biti izraZeniji. Nastali intenzitet obojenja mjeri se

spektrofotometrijski pri valnoj duljini od 765 nm (Shortle i sur., 2014).

Postupak odredivanja
U staklenu epruvetu otpipetira se redom 100 pL ekstrakta, 200 yL F.C. reagensa i 2 mL

destilirane vode. Nakon 3 min doda se 1 mL zasi¢ene otopine natrijeva karbonata. Sve
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skupa se promijeda, a potom se uzorci termostatiraju 60 minuta na sobnoj temperaturi.
Nakon toga mjeri se apsorbancija (optiCka gustoca otopine) pri valnoj duljini od 765 nm. Na

isti nacin se pripremi i slijepa proba, ali se umjesto ekstrakta uzima otapalo za ekstrakciju.

lzrada bazdarnog dijagrama

Za pripremu bazdarnog dijagrama odvaze se 0,5 g standarda galne kiseline. Galna kiselina
se otopi u 10 mL 96 %-tnog etanola u odmjernoj tikvici od 100 mL i dopuni destiliranom
vodom do oznake. Od te otopine galne kiseline rade se razrjedenja u odmjernim tikvicama
od 100 mL tako da se otpipetira redom 1, 2, 3, 5i 10 mL alikvota standardne otopine galne
kiseline u svaku tikvicu i potom se nadopunjavaju do oznake destliranom vodom.
Koncentracije galne kiseline u tim tikvicama iznose 50, 100, 150, 250 i 500 mg/L. 1z svake
tikvice otpipetira se 100 uL otopine standarda u staklene epruvete. Potom se dodaje redom
200 pyL F.C. reagensa i 2 mL destilirane vode. Nakon 3 min doda se 1 mL zasicene otopine
natrijeva karbonata. Sve skupa se promijeSa, a potom se uzorci termostatiraju 60 minuta na
sobnoj temperaturi. Za slijepu probu uzima se 100 pL destilirane vode. Nakon toga mjeri se
apsorbancija (opti¢ka gustoéa otopine) pri valnoj duljini 765 nm.

Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancija nacrta se bazdarni dijagram pomodéu programa
Microsoft Excel pri €emu su na apscisi nanesene koncentracije galne kiseline (mg/L), a na
ordinati izmjerene vrijednosti apsorbancije pri 765 nm. Koncentracija ukupnih fenola izraCuna
se prema dobivenoj jednadzbi pravca, gdje y predstavlja apsorbanciju pri 765 nm, a x
koncentraciju galne kiseline u mg/L. Rezultati su izrazeni i preraCunati kao vrijednosti

miligrama galne kiseline po gramu uzorka (mg GAE/Qu.oka) (Shortle i sur., 2014).
4.2.13. Odredivanje antioksidacijske aktivhosti FRAP metodom

Princip FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) metode bazira se na reakciji redukcije
zuto obojenog kompleksa TPTZ pri ¢emu nastaje plavo obojeni produkt (Slika 22). Metoda
se temelji na sposobnosti uzorka (ekstrakta) da reducira Fe** ione u Fe? ione u otopini
TPTZ-a pri nizem pH kako bi se zadrZala dobra topljivost Zeljeza. Redukcija se prati

mjerenjem promjene apsorbancija pri 595 nm.

= = |
OY \‘/[j Y | N \
CE\I + antioksidans ?
Fe (Ill) /':e (")
N IN/ \ ““-6 - elektron
| N \N i Na S [J/J\ /]\[J
- =

Slika 22. Reakcija redukcije TPTZ (Benzie i Strain, 1996)
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Postupak odredivanja

U staklene epruvete redom se otpipetira 240 pL destilirane vode, 80 uL uzorka, 2080 pL
FRAP reagensa, dobro se promijeSa te 5 minuta termostatira na temperaturi 37 °C. Zatim se
mjeri apsorbancija pri 595 nm. Slijepa proba sadrzava sve osim uzorka, umjesto kojeg se

dodaje otapalo u kojem je uzorak pripremljen.
lzrada bazdarnog dijagrama

Za pripremu bazdarnog dijagrama pripremi se 500 mL 1 mM otopine Zeljezo (Il)-sulfata
septahidrata od koje se pripreme razrjedenja u koncentracijama: 0, 25, 100, 250, 500 i 750
MM na nacin da se u odmjerne tikvice volumena 10 mL redom otpipetira: 0; 0,25; 1; 2,5; 5 i
7,5 mL alikvot otopine Zeljezo (ll)-sulfata septahidrata te do oznake nadopuni destiliranom

vodom.

U odmijerne tikvice od 10 mL redom se otpipetira 240 uL destilirane vode, 80 yL otopine
standarda i 2080 pL FRAP reagensa, kratko promijeSa te 5 minuta termostatira na
temperaturi 37 °C. Zatim se mjeri apsorbancija pri 593 nm. Slijepa proba sadrzava sve osim

uzorka, umjesto kojeg se dodaje destilirana voda (Benzie i Strain, 1996).

Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancije nacrta se bazdarni pravac pomoéu racunala (program
Microsoft Office Excel) s vrijednostima koncentracije FeSO4x7H,O (uM) na apscisi i
vrijednostima apsorbancije nanesenim na ordinati. Iz pripadajuce jednadzbe pravca izraCuna
se antioksidacijski kapacitet uzoraka odreden FRAP metodom, gdje je y apsorbancija pri 593
nm,a x ekvivalent Fe* (uM). Rezultati su izraZeni i preradunati kao vrijednosti pmol

ekvivalenta Zeljeza Fe®* po gramu uzorka (umol FE/Quzorka)-
4.2.14. Utjecaj procesa na okolis i ekonomiénost proizvoda

PotroSnja energije bazirana je na tehniCkim specifikaciama uredaja i trajanju pojedinog
procesa dok je uglji¢ni otisak odreden pomocu alata CCaLC2 (The University of Manchester,
Manchester, Velika Britanija). CCaLC2 je pojednostavljeni LCA alat koji omogucava brzu i
laku procjenu utjecaja procesa proizvodnje na zivotnu sredinu (Andeli¢ i Rajakovic-
Ognjanovi¢, 2019). Sluzi za prepoznavanje tzv. ,uglji¢nih zarista“ (,carbon hotspots®) kao i za
ostala sveobuhvatnija mjerenja. Predstavlja jedan od potpornih alata za izraunavanje i
smanjenje ugljiénog otiska u razlicitim industrijskim sektorima duz kompletnih lanaca opskrbe
(Anandhan i Prabaharan, 2018). Izracun pojedinih podataka, osim kroz cijeli lanac, moguce
je provesti i kroz svaki proces pojedinac¢no. Sam alat ukljuCuje 2 baze podataka CCaLC2
bazu podataka i Ecoinvent bazu podataka. Svi podaci koriSteni za izradun preuzeti su iz
Ecoinvent baze podataka za Republiku Hrvatsku, a uglji¢ni otisak je odreden prema potrosniji

elektricne energije svakog procesa proizvodnje 3D printanih PVA kapsula punjenih
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liofiliziranim biljnim materijalom i 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s biljnim
ekstraktima. Energija utroSena za sve procese je elektricna energija. Ekonomska isplativost
proizvoda 3D printanih PVA kapsula punjenih liofiliziranim biljnim materijalom i 3D printanih
jestivih hidrokoloidnih gelova s ekstraktom bilja odredena je prema komercijalnim cijenama

utroSenih sirovina te potro3nji energenata za jedinicu proizvoda (1 kapsula/ 1 hidrokoloidni

gel).
4.2.15. StatistiCka obrada podataka

Analiza kovarijance (ANCOVA test) provedena je u programu XLStat (MS Excel 2010) kako
bi se utvrdio utjecaj parametara na rezultate ukupnih polifenola, antioksidacijsku aktivnost,
teksturu i boju jestivin gleova. U provedenoj analizi nezavisne varijable su: koncentracija
8kroba, vrsta Skroba i vrsta biljke, a zavisne varijable su mjerni rezultati analiza jestivih
hidrokoloidnih gelova: udio ukupnih polifenola, antioksidacijska aktivnost, tvrdoca,
elasti¢nost, rad, ¢vrstoca hidrokoloidnog gela, naprezanje, kolorimetrijske vrijednosti L*, a* i
b*, nijansa (H), kromati¢nost (C), razlika kromati¢nosti (AC), ukupna razlika obojenosti (AE) i

ukupna razlika zasicenja (AH).
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5. REZULTATI

Poglavlje Rezultati prikazuje rezultate provedenih istraZivanja, odnosno raspodjelu veli¢ine
Cestica konvencionalno osuSenih biljaka koristenih za proizvodnju biljnih ekstrakata te
liofiliziranih biljaka koriStenih kao punilo za kapsule; udio ukupnih polifenola i antioksidacijski
kapacitet ovisno o brzini oslobadanja iz kapsula punjenim razli¢itim biljkama; udio ukupnih
polifenola i antioksidacijski kapacitet biljnih ekstrakata dobivenih HVED ekstrakcijom; udio
ukupnih polifenola i antioksidacijski kapacitet u jestivim hidrokoloidnim gelovima ovisno o
primijenjenom biljnom ekstraktu, vrsti i udjelu Skroba; rezultate instrumentalnih senzorskih
metoda: teksture i boje; rezultate statistiCke analize kovarijanci; provedenu deskriptivhu
senzorsku analizu jestivih hidrokoloidnih gelova; prosje€ni udio ukupnih polifenola i
antioksidacijski kapacitet u jednoj kapsuli, odnosno jednom hidrokoloidnom gelu; ugljiCni
otisak za proizvodnju kapsule i jestivog hidrokoloidnog gela; cijena proizvodnje kapsula i

jestivih hidrokoloidnih gelova.
5.1.Raspodjela veli¢ine ¢estica

Tablica 11. Raspodjela veli€ine Cestica liofiliziranih biljaka (kadulja i origano)

Biljka D[3,2][um] d(0,1) [um] d(0,5) [um] d(0,9) [um]
Kadulja - suseno 141,149 149,203 286,107 457,655
Origano - suSeno 160,46 157,174 291,330 455,252
Kadulja - liofilizirano 67,933 24,699 175,081 387,145
Origano - liofilizirano 134,083 61,939 244,632 437,020
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5.2.Ispitivanje brzine oslobadanja (in vitro ispitivanje)
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Slika 23. Brzina oslobadanja ukupnih polifenola iz 3D printanih PVA kapsula punjenih

liofiliziranim origanom i kaduljom
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Slika 24. Brzina oslobadanja antioksidanasa iz 3D printanih PVA kapsula punjenih

liofiliziranim origanom i kaduljom odredenih FRAP metodom



5.3.Kemijska analiza 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova
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Slika 25. Usporedba udjela ukupnih polifenola (mg GAE/gu.0ka) U €kstraktima biljaka (kadulja
- K'i origano - O) dobivenim HVED ekstrakcijom
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Slika 26. Usporedba udjela ukupnih polifenola (mg GAE/Qu.orka) U hidrokoloidnim gelovima od
ekstrakata biljaka (origano i kadulja) ovisno o promijeni vrste i koncentracije Skroba
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Slika 27. Usporedba antioksidacijskog kapaciteta (umol FE/gyzora) 0dredenog FRAP
metodom u ektraktima biljaka (kadulja - K i origano - O) dobivenim HVED ekstrakcijom
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Slika 28. Usporedba antioksidacijskog kapaciteta (umol FE/gyoa) 0dredenog FRAP
metodom u hidrokoloidnim gelovima od ekstrakata biljaka (origano i kadulja) ovisno o

promijeni vrste i koncentracije Skroba
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Tablica 12. Prosjec¢ni udio ukupnih polifenola i prosjecna antioksidacijska aktivnost u 3D
ispisanim kapsulama punjenim liofiliziranim materijalom i 3D ispisanom jestivom

hidrokoloidnom gelu od razli€itih biljnih ekstrakata i Skrobova

Posjecni udio Proje¢na
ukupnih antioksidacijska
_ - polifenola u aktivhost u
Proizvod Biljka o o
kapsuli/jestivom kapsuli/jestivom
hidrokoloidnom  hidrokoloidnom gelu
gelu [mg GAE] [umol FE]
kadulja 7,806 108,321
Kapsula
origano 15,630 204,521
— kr kadulja 1,290 17,815
c
2 kuk kadulja 1,078 7,1955
o :
S _ 3 mod kadulja 1,326 12,645
—~ () hust
2 @ % kr origano 4,213 40,944
2 kuk origano 3,838 38,019
0
S mod origano 3,679 37,954




5.4.Analiza teksture jestivih hidrokoloidnih gelova

Tablica 13. Rezultati instrumentalne analize teksture

Uzorak Tvrdoca Elasti¢nost Rad Cvrstoéa Naprezanje
[N] [mm] [mJ] hidrokoloidnog [MPa]
gela [N]
K4%kr | 0,636+0,007 2,137+0,170 4321,192+160,412 3,280+0,035 0,033+0,000
K5%kr | 0,801+0,022 2,166+0,449 5596,497+412,242 4,136+0,111  0,042+0,001
K6%kr |0,826+0,104 2,103+0,136 5578,972+327,378 4,260+0,537  0,04310,006
K4%kuk | 1,11840,022 2,13210,316 8198,899+162,735 5,769+0,115 0,058+0,001
K5%kuk | 1,329+0,044 2,19740,049 7052,134+488,941 6,857+0,226  0,069+0,003
K6%kuk | 0,983+0,023 2,091+0,086 5541,880+118,368 5,072+0,118  0,051+0,001
K4%mod | 1,429+0,019 2,948+0,171 7756,438+131,402 7,376+0,097 0,074+0,001
K5%mod | 0,928+0,018 2,368+0,080 5133,171+207,623 4,787+0,093  0,048+0,001
K6%mod | 0,976+0,027 1,952+0,071 5509,477+481,873 5,034+0,140 0,051+0,001
O4%kr | 0,858+0,036 2,922+0,141 5930,263+541,022 4,430+0,186  0,045+0,002
O5%kr | 0,616+0,283 4,396+0,513 4585,003+590,585 3,179+1,460 0,032%0,015
O6%kr | 0,52810,434 2,295+0,320 3823,1924941,770 2,723+2,237  0,028+0,023
O4%kuk | 0,605+0,014 1,672+0,158 4233,412+121,566 3,12440,072  0,032+0,001
O5%kuk | 1,223+0,047 2,169+0,315 6074,136+287,582 6,3121+0,243  0,064+0,002
0O6%kuk | 0,742+0,005 2,023+0,931 4629,270+130,598 3,827+0,025 0,039+0,000
0O4%mod | 0,605+0,047 1,181+0,302 5673,329+3,191 3,121+£0,243  0,031+0,002
O5%mod | 0,890+0,068 1,977+0,226 5791,329+325,582 4,594+0,351  0,046+0,004
0O6%mod | 0,625+0,03 1,581+0,124 3289,803+45,116  3,227+0,161  0,033+0,002

* K - kadulja, O — origano, kr - nativni krumpirov Skrob, kuk - nativni kukuruzni Skrob, mod - modificirani kukuruzni

Skrob

54




5.5.Boja

Tablica 14. Rezultati odredivanja boje uzoraka

Uzorak L* a* b* C H AC AH AE

Smod 29,53+0,01 -0,77+0,01 -3,75+0,01 3,83+0,02 1,37+1,36 / / /

Skuk 43,29+0,36 -1,74+0,18 -5,95+0,47 6,19+0,51 1,29+1,29 / / /

Skr 32,81+0,35 -1,04+0,04 -4,93+0,24 5,0410,24 1,36+1,37 / / /
K4%mod 28,11+0,60 -0,45£0,27 3,52+0,79 3,56+0,75 -1,43+0,11 -0,27+0,75 7,27+0,83 7,41+0,67
K4%kuk 36,63+0,17 -1,59+0,13 3,69+0,30 4,03+0,23 -1,16+0,11 -2,16+0,23 9,39+0,35 11,71+0,22
K4%kr 30,20%0,54 -1,14+0,09 2,63+0,59 2,87+0,57 -1,16+0,04 -2,17+0,57 7,24+0,64 8,0010,41
K5%mod 27,30+0,35 -0,94+0,27 2,33+0,48 2,52+0,33 -1,18+0,26 -1,31+0,33 5,94+0,57 6,48+0,20
K5%kuk 38,83+0,03 -1,86+0,01 3,42+0,01 3,89+0,01 -1,07+0,00 -2,31+0,01 9,07+0,01 10,37+0,01
K5%kr 31,93+0,16 -0,77+0,14 3,14+0,36 3,28+1,40 -1,29+0,09 -1,76+1,40 7,8810,24 8,12+0,27
K6%mod 27,39+0,11 -0,52+0,01 3,28+0,30 3,32+0,27 -1,41+0,02 -0,51+0,27 7,02+0,39 7,3510,25
K6%Kkuk 38,97+0,84 -1,69+0,54 3,78+1,14 4,14+0,96 -1,15+0,06 -2,0510,96 9,50+1,41 10,63+1,05
K6%kr 30,76+0,71 -0,60+0,08 4,41+0,06 4,45+0,05 -1,44+0,07 -0,59+0,05 9,33+0,06 9,57+0,21
04%mod 28,43+0,14 2,79+0,28 2,75+0,36 3,91+0,45 0,78+0,02 0,08+0,45 7,40+0,44 7,480,42
04%kuk 34,93+0,05 1,18+0,04 0,58+0,10 1,32+0,03 0,45+0,10 -4,88+0,03 5,22+0,13 10,99+0,05
O4%kr 28,33+0,40 1,11+0,22 0,89+0,41 1,42+0,32 0,67+0,12 -3,61+0,32 5,04+0,60 16,19+0,20
0O5%mod 26,25+0,13 1,75+0,01 -0,25+0,15 1,77+0,08 -0,14+0,06 -2,06+0,08 3,79+0,27 5,42+0,00
O5%kuk 35,10+0,06 3,07+0,10 0,87+0,09 3,19+0,12 0,27+0,02 -3,00£0,12 7,78%0,19 11,69+0,14
O5%kr 28,94+0,10 1,67+0,04 0,42+0,10 1,73+0,05 0,23+0,17 -3,30+0,05 5,00+0,16 7,13+0,04
06%mod 26,52+0,25 2,10+0,15 0,57+0,33 2,18+0,32 0,25+0,01 -1,64+0,32 4,92+0,67 5,99+0,14
06%kuk 38,69+0,18 2,16+0,24 0,26%0,36 2,18+0,32 0,12+0,16 -4,02+0,32 6,13+0,73 8,65+0,27
06%kr 30,40+0,18 1,22+0,11 2,33+0,12 2,62+0,16 1,09+0,04 -2,41+0,16 7,20+0,21 7,97+0,09

*K — kadulja O — origano, S — standard, kr - nativni krumpirov $krob, kuk - nativni kukuruzni $krob, mod - modificirani kukuruzni $krob, L* -svjetlina (od crnog do bijelog), a*- od

zelenog do crvenog, b*- od plavog, do zutog, C — kromati¢nost/ton boje, H — kut nijanse, AC — ukupna razlika kromati¢nosti/tona boje,AH — ukupna razlika zasi¢enja, AE —

ukupna razlika obojenosti,




5.6.Senzorska analiza 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova

Tablica 15. Odgovori na pitanja iz listi¢éa za senzorsku analizu

Pitanje

Uzorci

Odgovor

Broj panelista

Sto mislite, koja biljka
je bila koriStena za
izradu hidrokoloidnih

gelova?

A (kadulja)

Lavanda

2

Melisa

Menta

Kadulja

Ruzmarin

Limun

Bazga

Zeleni &aj

Kopriva

Limunska trava

B (origano)

Brusnica

Sipak

Zeleni &aj

Malina

Jabuka

Hibiskus

Kadulja

Smilje

Marelica

Kopriva

Koji od ponudenih
hidrokoloidnih gelova

Vam je najbolji?

A135

A356

A687

B149

B258

B713
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A135

5
4
Izgled
B713 - A356
Boja
Aroma
Slatkoéa/kiselost
/ Tekstura
B258 v AGS7 Otapanje u ustima
B149

Slika 29. Prikaz rezultata senzorke analize 3D printanih hidrokoloidnih gelova
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Slika 30. Prikaz rezultata ukupne ocjene panela
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Tablica 16.a. Slike 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova od nativnog krumpirovog

Skroba ovisno o udjelu Skroba i primjenjenom biljnom ekstraktu

Vrsta Biljni Udio Skroba

Skroba | ekstrakt 2 % 5 % 6%

origano
Ko,
o
|
4
N
>
o
=
(<)
£
=
S
=
€
2
el
()
Z
kadulja
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Tablica 16.b. Slike 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova od nativhog kukuruznog

Skroba ovisno o udjelu Skroba i primjenjenom biljnom ekstraktu

Vrsta Biljni Udio Skroba
Skroba ekstrakt 1% X7 =

origano
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Tablica 16.c. Slike 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova od modificiranog kukuruznog

Skroba ovisno o udjelu Skroba i primjenjenom biljnom ekstraktu

Vrsta Biljni Udio Skroba
Skroba ekstrakt 1% X7 =7
origano
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Slika 31. 3D printane PVA kapsule punjene liofiliziranim biljkama

5.7.Utjecaj procesa na okolis$ i ekonomiénost proizvoda

Tablica 17. IzraCun potroSnje energenata i ugljicnog otiska

Potrosnja - _ L
L o B Cijena stuje Ugljiéni
PotrosSnja Trajanje energije po )
Proces o za proces otisak
(W] procesa trajanju procesa
[kn] [kgCO,]
[kWh]
HVED 613,33 9 min 0,092 0,042 0,043
3D printanje
jestivih )
_ o 180 20 min 0,06 0,027 0,028
hidrokoloidnih
gelova
Zagrijavanje 500 15 min 0,125 0,058 0,058
"""" Ukupno [ o2 0129
Liofilizacija 800 24 h 19,2 8,88 8,97
3D printanje
350 41 min 0,239 0,109 0,112
kapsula
"""" Ukupno [ 19439 T 9,082
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Tablica 18. Ekonomska isplativost 3D printanih PVA kapsula punjenih liofiliziranim biljnim

materijalom i 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s biljnim ekstraktima

Prosje€na cijena

Komercijalna Cijena po o0 1 kapsuli/ 1
Proizvod | Materijal/proces . : funkcionalnoj p P .
cijena R hidrokoloidnom
jedinici [kn]
gelu
9,42 kn / kapsuli
Zagrijavanje / 0,109
(]
7 Liofilizacija / 8,83
]
X Biljka 54 kn/1000 g 0,0081
Filament 308 kn/500 g 0,472
0,25 kn /
hidrokoloidnom
gelu
Agar 45 kn/60 g 0,94
Bilika 54 kn/1000 g 0,054
HVED ekstrakcija / 0,042
Seder 5 kn/1000 g 0,05
'3 Limunska kiselina 4 kn/100 g 0,02
o
_% Nativni kukuruzni
S Skrob 8kn/500g 0,03 -0,04— 0,05
o
E (4%-5% -6 %)
o
.}3 Nativni krumpirov
Skrob 11kn/500 g 0,04 — 0,06 — 0,07

(4% -5 % -6 %)

Modificirani
kukuruzni Skrob

(4% -5 % -6 %)

48 kn/1000 g

0,09-0,12-0,14

Zagrijavanje

0,058

Printanje

0,027
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Tablica 19.StatistiCki znacaj (p-vrijednosti) ispitanih varijabli

Koncentracija Skroba Vrsta Skroba Vrsta biljke

TPC < 0.0001 0,062 < 0.0001

FRAP 0,002 0,068 < 0.0001
Tvrdoca 0,297 0,035 0,001
Elasticnost 0,569 0,021 0,953
Rad 0,003 0,178 0,001

Cvrstocéa

hidrokoloidnog gela 0.297 0.035 0,001
Naprezanije 0,318 0,038 0,001
L* 0,033 < 0.0001 0,001

ax 0,593 0,031 < 0.0001

b* 0,794 0,463 < 0.0001

H 0,336 0,083 < 0.0001

0,359 0,649 < 0.0001

AC 0,178 0,001 < 0.0001
AL 0,015 0,043 0,007

Aa 0,593 0,261 < 0.0001

Ab 0,794 0,000 < 0.0001
AE 0,019 0,001 0,756

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



Tablica 20. Vrijednosti korelacija ispitanih varijabli

= ©
) - ()
gs| 8 | X s | 3 s | T
~ O — = o Q c ‘Q ©
€0 X 5 O o , = 2] N
S = W o < o 4] © b O
) 8 2 L > ] S o
S ® 7] e = s NE) ©
WV S > w 2z
L* a* b* H C AC AL Aa Ab AE AH
Koncentracija
Skroba 1 0,000 | 0,000 | -0,151 | -0,156 | -0,142 | -0,092 | -0,414 | -0,143 | -0,137 | 0,095 | 0,033 | 0,026 | -0,052 { 0,122 | 0,148 | 0,334 | 0,033 | 0,022 | -0,308 | 0,105
Vrsta Skroba 1 0,000 | -0,061 | -0,086 ! 0,296 ! -0,391 { 0,177 | 0,296 ! 0,292 ! -0,258 ! 0,138 | -0,075 ! -0,095 | 0,060 | 0,405 i 0,274 | 0,070 ! -0,341 | -0,447 | -0,208
Vrsta biljke 1 0,971 | 0,941 | -0,474 | 0,010 | -0,465 | -0,474 | -0,475 | -0,160 | 0,925 | -0,825 | 0,949 | -0,652 | -0,524 | -0,378 | 0,924 | -0,697 | 0,039 | -0,648
TPC 1 0,956 | -0,413 | 0,081 | -0,392 | -0,413 | -0,415 | -0,135 | 0,897 | -0,804 | 0,933 | -0,659 | -0,583 { -0,492 | 0,906 | -0,652 | 0,175 | -0,629
FRAP 1 -0,470 | 0,089 | -0,431 | -0,470 | -0,472 | -0,283 | 0,900 | -0,826 | 0,866 | -0,695 | -0,535 | -0,384 | 0,870 | -0,735 |{ 0,043 | -0,710
Tvrdoca 1 0,172 {0,823 | 1,000 | 1,000 | 0,262 | -0,395 | 0,344 | -0,519 | 0,410 | 0,224 | -0,090 : -0,334 | 0,352 | 0,219 | 0,384
Elasti¢nost 1 0,134 {0,172 | 0,173 | -0,129 | -0,064 | -0,132 | -0,023 | -0,254 | -0,214 | -0,160 | -0,086 | -0,088 | 0,081 ! -0,177
Rad 1 0,823 {0,821 | 0,239 | -0,415 | 0,448 | -0,463 | 0,491 | 0,271 | -0,124 | -0,362 | 0,444 | 0,320 | 0,455
Cvrstoéa 1 1,000 | 0,262 | -0,395 i 0,344 | -0,519 | 0,410 | 0,224 | -0,090 | -0,334 | 0,352 | 0,219 0,384
Naprezanje 1 0,264 | -0,397 | 0,346 | -0,521 | 0,410 | 0,221 | -0,091 | -0,335 | 0,354 | 0,221 | 0,385
L* 1 -0,254 | 0,190 | -0,115 | 0,317 | -0,338 | -0,238 | -0,009 | 0,632 | 0,476 | 0,574
a* 1 -0,726 { 0,833 | -0,474 | -0,308 | -0,193 | 0,967 | -0,691 { -0,092 | -0,561
b* 1 -0,689 | 0,888 | 0,680 | 0,401 | -0,725 | 0,856 | 0,088 | 0,866
H 1 -0,577 | -0,492 | -0,398 | 0,838 | -0,557 | 0,133 | -0,522
C 1 0,710 | 0,433 | -0,440 | 0,800 | 0,041 | 0,921
AC 1 0,647 | -0,441 | 0,276 | -0,391 | 0,440
AL 1 -0,307 | 0,094 | -0,850 | 0,217
Aa 1 -0,564 | 0,056 | -0,454
Ab 1 0,404 | 0,953
AE 1 0,289
AH 1

*crveno oznacene vrijednosti oznaCavaju visokistupanj korelacije
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6. RASPRAVARaspodjela veli€ine ¢estica

Bilini materijal je prije analize raspodjele veli€ine Cestica usitnjen u svrhu Sto bolje
homogenizacije. Veliina Cestica predstavlja jedan od vaZznijih parametara kod topljenja i

ekstrakcije.

Raspodjela veli€ine Cestica odredena je principom laserske difrakcije, a dobiveni parametri
(Tablica 11) ukljuCuju: Sauterov promjer D[3,2] koji predstavlja specifi€nu dodirnu povrsinu,
odnosno ukupnu dodirnu povrSinu svih Cestica podijelienu s masom uzorka. Prema
rezultatima uzorci suSenog biljnog materijala imaju veéi D[3,2] (141,149 um za kadulju i
160,4 pym za origano) u odnosu na liofilizirani biljni materijal (67,999 um za kadulju i 134,083
Mm za origano) €ime se moze zaklju€iti kako sudeni biljni materijal ima vecu specifi€nu
dodirnu povrsinu. Veca specifitna povrsina (omjer povrSine prema volumenu) povecava
kontakt ekstrakcijskog sredstva s krutom fazom i pospjeSuje se stupanj ekstrakcije. Kod
biinog materijala, osim poveéanja specificne povrSine, povecava se i stupanj osteéenja

stanine stijenke Sto olakSava proces difuzije i pove¢ava prinos (del Valle i Uquiche, 2002).

Parametar d(0,1) predstavlja promjer Cestice od kojeg 10 % svih Cestica uzorka ima maniji
promijer, za suseni biljni materijal iznosi 149,203 ym za kadulju i 157,174 um za origano, dok
za liofilizirani biljni materijal iznosi 24,699 pym za kadulju i 61,939 ym za origano. d(0,5)
predstavlja promjer Cestice od kojeg 50 % svih Cestica uzorka ima veéi promjer i 50% svih
Cestica uzorka ima maniji promjer i za uzorke suSenog biljnog materijala iznosi 286,107 um
za kadulju i 291,330 ym za origano, dok za liofilizirani biljni materijal iznosi 175,081 um za
kadulju i 244,632 ym za origano. d(0,9) predstavlja promjer Cestice od kojeg 90 % svih
Cestica uzorka ima maniji promjer i za uzorke suSenog bilinog materijala iznosi 457,655 um
za kadulju i 455,252 um za origano, dok za liofilizirani biljni materijal iznosi 387,145 ym za
kadulju i 437,020 um za origano. Iz dobivenih rezultata vidljivo je kako je postignuta
uniformna raspodjela veli€ine Cestica i suSenog i liofiliziranog biljnog materijala prema svim

parametrima.

6.2.Kapsule

Za 3D printanje kapsula koristen je PVA filament koji je farmaceutski prihvacen te se Cesto
koristi u formulacijama lijekova koje zahtjevaju kontrolirano oslobadanje djelatne tvari. Osim
toga, PVA je komercijalno dostupan, topiv u vodi i netoksican te je kao takav Cesto koriSten
materijal za 3D ispis oralnih oblika lijekova (MatijaSi¢ i sur., 2019). 3D printane kapsule

omogucuju fleksibilnost doziranja Sto je vrlo bitno u ranim fazama razvoja lijeka te
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omogucavaju personalizaciju lijeka, kako sastavom, tako i oblikom i bojom (Milicevi¢ i sur.,
2019).

6.2.1. Brzina oslobadanja bioaktivnih komponenti iz 3D printanih PVA kapsula

Nakon printanja kapsula i punjenja liofiliziranim bilkama (kadulja, origano) (Slika 31),
provedeno je in vitro ispitivanje brzine oslobadanja bioaktivnih komponenti, ukupnih
polifenola i antioksidansa iz biljnog materijala. Ispitivanje je provedeno u vremenu od 120
minuta u 0,1 M HCI, pH 1,2 &to imitira uvjete u Zelucu. Na temelju dobivenih rezultata iz Slika
23 i 24, vidljivo je kako otpustanje bioaktivnih komponenti iz kapsula pocinje u t=50 min,
odnosno t=60 min nakon pocetka ispitivanja te se moze zakljuciti kako otpustanje bioaktivnih
komponenti direktno ovisi o debljini kapsule $to se moze povezati sa rezultatima MatijaSic i
sur. (2019) gdje je ispitivano in vitro otpustanje boje iz 3D printanih PVA kapsula debljina
stijenki 0,2, 0,3, 0,4 i 0,5 mm. Vrijeme otpustanja boje za te kapsule je iznosilo je 140, 343,
860 i 1890 sekundi. Milicevic i sur. (2019) ispitivali su otpustanje dronedarona iz 3D printanih
PVA kapsula debljina stijenki 0,75, 1,251 1,5 mm te su dobivena vremena otpustanja iznosila
40,8, 73,1 i 104 minute C¢ime se potvrduje kako je vrijeme otpustanja aktivnih komponenti
direktno ovisno o debljini stijenki kapsula, $to je sukladno s dobivenim rezultatima za 3D

printane PVA kapsule punjene liofiliziranim biljnim materijalom.

Prema Milicevi€ i sur. (2019) kinetika oslobadanja se moze podijeliti u 3 razdoblja: razdoblje
odgode u kojem nema oslobadanja te je ovisno o debljini stijenke i geometriji modela;
razdoblje difuzije koje se odituje u pojavi niskih koncentracija uzrokovanih difuzijom
komponenata kroz nabubrene polimerne lance te razdoblje erozije u kojem dolazi do naglog
porasta koncentracije uzrokovanog razaranjem polimera. Razdoblje odgode u svim uzorcima
je od t=10 min do t=50 min, izuzev uzorka origana kod ukupnih polifenola, gdje to razdoblje
traje do t=40 min ¢ime se potvrduje da je razdoblije odgode ovisno o debljini stijenke i
geometriji, s obzirom na to da su sve kapsule jednake. Razdoblje difuzije u svim uzorcima
zapocinje u t=60 min, izuzev uzorka origana kod ukupnih polifenola, gdje to razdoblje
zapocinje u t=50 min. Razdoblje erozije je kod svih uzoraka uocljivo u t=90 min $to se ocituje

porastom koncentracije ukupnih fenola i antioksidansa (Slike 23 i 24).
6.2.2. Udio ukupnih polifenola i antioksidacijski kapacitet

Na temelju dobivenih rezultata i grafickog prikaza (Slike 23 i 24) otpustanja bioaktivnih
komponenti iz 3D printanih PVA kapsula ispunjenih liofiliziranim biljnim materijalom ovisno o
vremenu, vidljivo je da origano sadrzi znacajno veci udio ukupnih polifenola i antioksidacijski
kapacitet u odnosu na kadulju, uzimajuci u obzir referentna vremena od t=60 min, t=90 min i
t=120 min. Referentno vrijeme t=60 min je uzeto kao vrieme prve pojave bioaktivnih

komponenti kod svih uzoraka, odnosno pocetka razdoblja difuzije, t=120 min je vrijeme
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zadnjeg uzorkovanja kod metode, a t=90 min, kao srednje vrijeme od vremena prve pojave
bioaktivnih komponenti i zadnjeg vremena uzorkovanja, a ujedno oznacava i vrijeme kada

nastupa razdoblje erozije kapsula.

U vremenu t=60 min koje oznaCava pocetak otpustanja bioaktivnih komponenti ocitane su
najmanje vrijednosti ukupnih polifenola. Usporedujuci dvije razli¢ite bilike uoCava se veca
vrijednost ukupnih polifenola u uzorku origana (53,326+2,990 mg GAE/Qyzoka) U 0dNOSU na
uzorak kadulie (4,644+3,284 mg GAE/Quoa). Jednaki trend otpustanja bioaktivnih
komponenti nastavlja se tijekom cijeloga procesa oslobadanja gdje je veci udio ukupnih
polifenola prisutan u uzorku origana. U t=90 min uzorak origana sadrzi 90,461+3,241 mg
GAE/Quzorka, dOk uzorak kadulje sadrzi 49,743+5,215 mg GAE/Quzorka, @ U t=120 min oditane
su najvece vrijednosti ukupnih polifenola gdje uzorak origana sadrzi 104,457+1,138 mg
GAE/Quzorka, dok uzorak kadulje sadrzi 60,620+22,447 mg GAE/Qy.oka- DObivene vrijednosti
mogu se povezati i s antioksidacijskim kapacitetom odredenim FRAP metodom. Uzimajuci u
obzir referentna vremena, uzorak origana u t=60 min sadrzi 863,879+66,081 pmol FE/gyzorka
dok uzorak kadulje sadrzi 441,866+130,990 umol FE/gyzoma, U t=90 min uzorak origana sadrzi
1188,794£102,503 pmol FE/Quomke, dok uzorak kadulije sadrzi 712,801+82,889 umol
FE/Quzorka,, @ U =120 min uzorak origana sadrzi 1366,815+68,359 umol FE/gyzorka, dOK uzorak
kadulije sadrzi 833,454+29,706 pmol FE/Qu.oxa Cime se moze zakljuCiti kako je
antioksidacijski kapacitet u direktnoj korelaciji s udjelom ukupnih fenola (Faller i Fialho,
2009). Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako origano ima znacajno vedéi udio
ukupnih fenola i pokazuje veci antioksidacijski kapacitet u odnosu na kadulju $to je u skladu
s istrazivanjima autora Cioroi i Dumitriu (2009); Wojdyto i sur. (2007); Exarchou i sur. (2002);
Albanoa i Miguel (2011) u kojima origano ima veéi udio ukupnih polifenola i antioksidacijski

kapacitet neovisno o nacinu ekstrakcije iprimjenjenom ekstrakcijskom sredstvu.

6.3.Jestivi hidrokoloidni gelovi

Diliem svijeta sve je veci udio stare populacije smjeStene u starackim domovima s
problemima zvakanija i gutanja (Liu i sur., 2017), a djeca odbijaju namirnice koje ne "izgledaju
dobro" (Birch i sur., 1998) te su gorkog okusa (McBurney i Gent, 1979) $to moze ustrajati i
do odrasle dobi (Stein i sur., 2003). Primjena aditivnih tehnika omogucava proizvodnju
funkcionalnih hidrokoloidnih gelova koji sadrze biljne ekstrakte dobivene nekonvencionalnim

tehnikama.
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6.3.1. Udio ukupnih polifenola i antioksidacijski kapacitet

Ekstrakcija razli¢itim otapalima naj¢eSca je tehnika pripreme ekstrakta biljnog materijala, a
udjeli ekstrahiranih polifenola ovise o fizikalno-kemijskim karakteristikama ekstrahiranog
uzorka, polarnosti otapala, vremenu i temperaturi ekstrakcije (Bors i sur., 2019).
Usporedbom ucinkovitosti konvencionalne ekstrakcije i HVED ekstrakcije bioaktivnih spojeva
kadulje, pripremom metanolnih ekstrakata, HVED ekstrakcijom dobiven je 2,1 puta vecdi
fenolni sadrzaj i 2,2 puta vecCe antioksidacijsko djelovanje (Nutrizio i sur., 2019). Visoki
potencijal HVED ekstrakcije potvrden je i usporedbom konvencionalne ekstrakcije i HVED
ekstrakcije origana razli€itim vrstama otapala (voda, etanol). Analizom je potvrdena 0,9-6,5
puta veca ucinkovitost HVED ekstrakcija provedene u istim uvjetima kao i konvencionalna
ekstrakcija (Nutrizio i sur., 2020). Parametri HVED ekstrakcije (f=100 Hz; trajanje pulsa=0,4
us; U=25 kV) za pripremu biljnih ekstrakata bazirani su na istrazivanjima Nutrizio i sur. (2020)
prema kojima dani uvjeti za plin dusik daju najbolje iskoridtenje ekstrakcije. U ekstraktima
dobivenim HVED ekstrakcijom udio ukupnih polifenola odreden u uzorku kadulje iznosi
27,64912,658 mg GAE/Quzora, @ U Uzorku origana 86,124+2,583 mg GAE/Quzoka (Slika 25).
Antioksidacijski kapacitet odreden je FRAP metodom te se dobiveni rezultati mogu povezati
s udjelom polifenola. Provedenom analizom antioksidacijski kapacitet odreden FRAP
metodom u ekstraktu kadulje dobivenom HVED ekstrakcijom iznosi 374,400+13,338 umol
FE/Quzorka, @ U ekstraktu origana 903,738+39,350 umol FE/Qyzoka (Slika 27).

Prema koli¢ini ukupnih polifenola i antioksidacijskom kapacitetu dviju biljaka moze se
zakljuciti da origano (86,124+2,583 mg GAE/guzorka; 903,738139,350 pmol FE/guzorka)
posjeduje vecu koli¢inu ukupnih polifenola i ja¢i antioksidacijski kapacitet od kadulje
(27,64912,658 mg GAE/Quzorka; 374,4001£13,338 umol FE/Quzoa). Wojdylo i sur. (2007) proveli
su kemijsku analizu metanolnih ekstrakata 32 razliCite bilike. Odredili su antioksidacijsku
aktivnost metanolnog ekstrakta kadulje (167+1,01 uM Trolox/100 g s.t.) i origana (405+2,22
MM Trolox/100 g s.t.) FRAP metodom te je utvrden jaci antioksidacijski kapacitet origana.
Rezultati dobiveni u ovom radu su sukladni rezultatima prethodnih istrazivanja, a neka
neslaganja mogu se pripisati razliitim uvjetima ekstrakcije te bioloSkim karakteristikama

sirovine.

Kako bi se prehrambeni materijal mogao ispisati pomoc¢u 3D printera on se mora lako
ekstrudirati iz mlaznice te zadrzati strukturu nakon talozenja (Perez i sur., 2019). Za
ekstruzijski 3D ispis prehrambeni materijali moraju posjedovati pseudoplasti¢na svojstva te
brzo skruéivanje strukture nakon ekstrudiranja (Zheng i sur., 2019). U preliminarnom
istraZivanju ispitane su razliCite koncentracije Skroba te su odabrane najbolje 3 koncentracije

ovisno o svojstvima prehrambenog materijala i njegovoj printabilnosti. Koncentracije Skroba
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od 1 do 3 % davale su proizvod pretekuce konzistencije, a koncentracije Skroba vece od 6 %
tvorile su vrlo viskozni prehrambeni materijal koji u vrlo kratkom roku oCvrsne §to otezava
ekstruziju prilikom 3D ispisa. Stoga su za ispis 3D printanih hidrokoloidnih gelova koriStene

koncentracije Skrobova 4 %, 5 % i 6 %.

U razvijenoj recepturi jestivog hidrokoloidnog gela konstantan je udio agara, Secera i
limunske kiseline, a promjenom udjela Skroba mijenja se udio ekstrakta: ako je veéi udio
Skroba, manji je udio ekstrakta i obrnuto ako je manji udio Skroba, veci je udio ekstrakta. Na
Slici 26 prikazani su udjeli (mg GAE/Qu.oka) Ukupnih polifenola u hidrokoloidnim gelovima s
ekstraktima biljaka (origano i kadulja) ovisno o promjeni vrste i koncentracije Skroba. Najveci
udio polifenola odreden je u uzorcima jestivih hidrokoloidnih gelova koji sadrze 4 % Skroba,
odnosno 72,5 % bilinog ekstrakta, a najmanji udio polifenola odreden je u uzorcima koji

sadrze 6 % Skroba, odnosno 70,5 % biljnog ekstrakta.

Usporedujuci udio ukupnih polifenola ovisno o upotrebljenom biljnom ekstraktu, neovisno o
upotrebljenom Skrobu, jestivi hidrokoloidni gelovi s ekstraktom origana pokazuju i do 2,6 puta
veci udio ukupnih polifenola u odnosu na jestive hidrokoloidne gelove s ekstraktom kadulje.
Najveci udio polifenola nalazimo u jestivom hidrokoloidnom gelu koji sadrzZi 4 % krumpirovog
Skroba te biljni ekstrakt origana (0,838+0,015 mg GAE/Quzoa), @ Najmanji udio ukupnih
polifenola nalazimo u jestivom hidrokoloidnom gelu koji sadrzi 6 % kukuruznog Skroba te
bilini ekstrakt kadulje (0,171+0,064 mg GAE/Qu.0ka) (Slika 27). Udio ukupnih polifenola moze
se povezati i s antioksidacijskim kapacitetom jestivih hidrokoloidnih gelova odredenim FRAP
metodom (Slika 28). Jaci antioksidacijski kapacitet i do 5,3 puta pokazuju jestivi hidrokoloidni

gelovi od ekstrakta origana u odnosu na jestive hidrokoloidne gelove kadulje.

Najveci antioksidacijski kapacitet sadrzi jestivi hidrokoloidni gel koji sadrzi 4 % krumpirovog
Skroba te sadrzi bilini ekstrakt origana (8,319+0,285 pmol FE/Quoa), @ hajmaniji
antioksidacijski kapacitet sadrzi jestivi hidrokoloidni gel koji sadrzi 6 % kukuruznog Skroba te
ekstrakt kadulje (0,798%0,742 pmol FE/Quorke). Vidljive su razlike u udjelu polifenola i
antioksidacijskom kapacitetu jestivih hidrokoloidnih gelova izmedu istih koncentracija Skroba i
ekstrakata biljaka $to se moze povezati s postupkom izrade jestivih hidrokoloidnih gelova i

svojstvima koriStenog Skroba.

Priprema prehrambenog materijala za 3D ispis nije u potpunosti netermalni proces, vec¢ se
ekstrakt zagrijava do temperature od 80 do 85 °C kako bi se omogucilo otapanje agara, a
potom i Zelatinizacija Skroba. Granule nativhog krumpirovog Skroba Zelatiniziraju na
temperaturi od 64 °C, granule nativnog kukuruznog Skroba na 75 °C (Singh i Singh, 2003), a
modificirani Skrobovi imaju nizu temperaturu Zelatinizacije u odnosu na nativhe Skrobove

(Huang, 2018). Nakon otapanja svih sastojaka prehrambeni materijal se hladi do

69



temperature od 60 °C te puni u uloZak ekstrudera, pri ¢emu posjeduje sva potrebna svojstva
za 3D ispis jestivih hidrokoloidni gelova. Turturica i sur. (2015) proucavali su utjecaj
zagrijavanja na stabilnost polifenola i antioksidacijsku aktivnosti u ekstraktu Sljive. Prema
rezultatima, zagrijavanje ekstrakta $ljive na temperaturama od 90 do 110 °C uoceno je
smanjenje polifenolnih spojeva od 43 do 77 % $to je utjecalo i na smanjenje antioksidacijske
aktivnosti. Temperatura od 80 do 85 °C za pripremu jestivih hidrokoloidnih gelova niza je od
temperature koja uzrokuje degradaciju ukupnih polifenola i smanjenje antioksidacijske
aktivnosti.

6.3.2. Tekstura

Prema rezultatima provedene instrumentalne analize teksture (Tablica 11) odredeni su
sliedeéi parametri: tvrdo¢a koja predstavla maksimalan otpor povrdine jestivog
hidrokoloidnog gela na pritisak sonde; elasti¢nost koja predstavlja udaljenost sonde do tocke
loma, rad koji je potreban za Zvakanje, ¢vrsto¢a hidrokoloidnog gela koja predstavlja silu
potrebnu za komprimiranje povrSine hidrokoloidnog gela za 4 mm te naprezanje koje
predstavlja mjeru sile po jedinici povrSine i predstavlja deformaciju uzorka (BelS¢ak-

Cvitanovi¢ i sur., 2014; Tabilo-Munizaga i Barbosa-Canovas, 2005).

Kod 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s ekstraktom kadulje i nativnim krumpirovim
Skrobom najveéu tvrdoc¢u (0,826+0,104 N), C&vrstocu (4,2601£0,537 N) i naprezanje
(0,043+0,006 MPa) ima uzorak K6%kr, dok najveéu elasti¢nost (2,166+0,449 mm) i rad
(5596,497+412,242 mJ) posjeduje uzorak K5%kr. Kod uzoraka s nativnim kukuruznim
Skrobom, najveéu tvrdo¢u (1,32910,044 N), elastinost(2,197+0,049 mm), CdJvrstocu
(6,857+0,226 N) i naprezanje (0,069+0,003 MPa) ima uzorak K5%kuk, a najveci rad uzorak
K4%kuk (8198,899+162,735 mJ). U uzorcima s modificiranim kukuruznim Skrobom, najvece
vrijednosti analize teksture, tvrdoca (1,429+0,019 N), elasti¢nost (2,94810,171 mm), rad
(7756,438+131,402 mJ), c&vrsto¢a (7,376x0,097 N) i naprezanje (0,074+0,001 MPa)

odredene su za uzorak K6%mod.

Kod 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s ekstraktom origana i nativnim krumpirovim
Skrobom najveéu tvrdoéu (0,858+0,036 N), rad (5930,2631541,022 mJ), <&vrstoéu
(4,430£0,186 N) i naprezanje (0,045+0,002 MPa) ima uzorak O4%kr dok najvecu elasti¢nost
(4,396+0,513 mm) ima uzorak O5%kr. Kod uzoraka s nativnim kukuruznim Skrobom, najvecu
tvrdocu (1,223+0,047 N), elastiénost (2,16940,315 mm), rad (mJ), <&vrstocu
(6074,136+287,582 N) i naprezanje (0,064+0,002 MPa) ima uzorak O5%kuk. U uzorcima s
modificiranim kukuruznim Skrobom, sve vrijednosti analize teksture; tvrdo¢a (0,890+0,068 N),
elastinost (1,977+0,226 mm), rad (5791,329+325,582 mJ), &vrstoéa (4,59410,351 N) i

naprezanje (0,046+0,004 MPa) najviSe su za uzorak K6%mod.
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Temeljem dobivenih rezultata uolena je korelacija rezultata tvrdoc¢e 3D printanih jestivih
hidrokoloidnih gelova s ostalim parametrima analize teksture. U uzorcima s ekstraktom
origana, tvrdo¢a hidrokoloidnih gelova je proporcionalna svim ostalim parametrima teksture,
dok u uzorcima sekstraktom kadulje tvrdo¢a je proporcionalna ¢&vrstoéi i naprezanju, a
minimalne razlike su uo€ene u parametrima elastiCnosti i potrebnog rada. Najvecée razlike u
teksturalnim parametrima izmedu pojedinih 8krobova uolene su kod modificiranog
kukuruznog Skroba, uzorci sekstraktom kadulje i 4 % modificiranog Skroba pokazuje najvise
vrijednosti parametara teksture, dok u uzorcima s ekstraktom origana najviSe vrijednosti
parametara teksture dobivene su za 5 % modificiranog kukuruznog Skroba. Nedosljednosti i
razlike izmedu pojedinih uzoraka i Skrobova mogu se objasniti fenomenom retrogradacije
Skroba uslijed produljenog vremena i uvjeta skladidtenja Sto direktno utjeCe na teksturalna

svojstva (Zheng i sur., 2019).
6.3.3. Boja

Boja predstavlja vjerojatno najvazniji ¢imbenik u odabiru hrane te je u izravnoj vezi sa
psiholoSkom percepcijom okusa i ukusa te kao takva, boja je od iznimne vaznosti u

prihvacanju i konacnom dozivljaju prehrambenih proizvoda (Spence, 2015).

Prema parametrima boje za uzorke 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova, hidrokoloidni
gelovi s dodatkom biljnih ekstrakata znac¢ajno su drugaciji u odnosu na standard (Tablica 14),
Sto je bilo i za oCekivati s obzirom na to da su dobiveni ekstrakti obojeni, a to pokazuje i
vrijednost varijable L* koja je kod uzoraka hidrokoloidnih gelova s biljnim ekstraktima manja u
odnosu na standard §to nam govori kako su uzorci hidrokoloidnih gelova s ekstraktima
tamniji u odnosu na standard. Uzorci koji sadrze 4 % Skroba su tamniji u odnosu na ostale
uzorke jer sadrze viSe ekstrakta u odnosu na hidrokoloidne gelove s 5 % i 6 % Skroba. Kako
je provedena HVED ekstrakcija, zbog efekta elektroporacije dolazi do destabilizacije
membrana biljnih stanica $to omogucava ekstrakciju razliitih molekula, tako i molekula
spojeva nositelja boje ekstrakta. Difuzija takvih spojeva ovisna je o promjeru pora nha

elektroporiranoj membrani biljne stanice (Zuntar i sur., 2019).

3D printani hidrokoloidni gelovi s ekstraktom origana pokazuju viSe vrijednosti varijable a*
(1,11£0,22 do 3,07%£0,10) u odnosu na hidrokoloidne gelove s ekstraktom kadulje (-1,86+0,01
do -0,45+0,27) Sto znadi da su crveniji u odnosu na hidrokoloidne gelove s ekstraktom
kadulje, dok hidrokoloidni gelovi s ekstraktom kadulje pokazuju viSe vrijednosti varijable b*
(2,33+0,48 do 4,41+0,06) u odnosu na hidrokoloidne gelove s ekstraktom origana (-
0,25+0,15 do 2,75+0,36) Sto znaci da su zuc€i u odnosu na hidrokoloidne gelove s ekstraktom
origana Sto je vidljivo i golim okom (Tablice 16a-16c). Hidrokoloidni gelovi s ekstraktom

kadulje imaju vece zasicenje (H) u odnosu na hidrokoloidne gelove s ekstraktom origana dok
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je najveca promjena u zasi¢enju (AH) vidljiva je kod uzoraka s nativnim kukuruznim Skrobom,
9,07+0,01 do 9,50+1,41 za uzorke s ekstraktom kadulje te 5,22+0,13 do 7,78+0,19 za uzorke
s ekstraktom origana. Ukupna promjena boje (AE) najizrazenija je kod uzoraka K4%kuk
(11,71+0,22 ) i O4%kr (16,19+0,20). Hokoloidni gelovi s ekstraktom kadulje pokazuju manju
razliku kromati¢nosti (AC) u odnosu na hidrokoloidne gelove s ekstraktom origana s obzirom

na standard.

6.3.4. Statisticka obrada podataka

Nakon provedene statistiCke analize kovarijance (ANCOVA) dobiveni su rezultati za p-
vrijednost (Tablica 19) i vrijednosti koeficijenta korelacije r (Tablica 20) izmedu svih fizikalno-
kemijskih parametara 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s biljnim ekstraktima.

Rezultati analize ukupnih polifenola (TPC) i antioksidacijske aktivnosti (FRAP) statisticki su
znacajni (p<0,05) prema varijablama koncentracija Skroba i vrsta biljke, dok za varijablu vrsta
Skroba rezultati ne pokazuju statisticki znacaj (p>0,05). Veliki keficijent korelacije izmedu
TPC i FRAP rezultata (r=0,956) ukazuje na zavisnhost varijabli jedne o drugoj, odnosho,
povecanje jedne varijable uzrokuje povecéanje druge. Koeficijent korelacije TPC i FRAP sa
varijablom vrsta biljke takoder je visok (r=0,971 i r=0,941), dok sa varijablom koncentracija
Skroba (r=-0,151 i r=-0,156) i vrsta Skroba (-0,061 i r=-0,086) pokazuju nize negativne
vrijednosti korelacije $to ukazuje na obrnutu proporcionalnost varijabli. S obzirom na ostale
fizikalno-kemijske parametre, znac¢ajne korelacije TPC i FRAP su uoCene kod paramatara
boje a*(r=0,897 i r=0,900), b* (r=-0,804 i r=-0,826), H (r=0,933 i r=0,866), Aa* (r=0,906 i

r=0,870), aza ostale fizikalno-kemijske parametre nisu uocene znacajne korelacije.

Parametri teksture (tvrdo¢a, elasti¢nost, ¢vrsto¢a i naprezanje) prema varijabli koncentracija
Skroba nisu statisti¢ki znacajni (p>0,05) dok parametar rada pokazuje statistiCki znacajan
utjecaj (p<0,05). Utjecaj svih parametara teksture, osim parametra rada statisticki je znacajan
(p=0,05) o varijabli vrsta Skroba, dok za varjablu vrsta biljke statistiCki znacaj (p<0,05) imaju
svi parametri teksutre, osim parametra elasticnosti. Rezultati teksturalne analize prema svim
fizikalno-kemijskim parametrima 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s biljnim
ekstraktima pokazuju relativno niski koeficijent korelacije, osim u slu¢aju medusobnih
korelacija teksturalnih parametera. Potpunu korelaciju (r=1) pokazuju varijable tvrdoce u
odnosu na varijablu ¢évrsto¢a i naprezanje te varijabla naprezanje sa varijablom ¢vrstoc¢a sto
dovodi do zakljucka kako su te varijable u potpunosti ovisne jedna o drugoj. Varijabla tvrdoce
pokazuje visoki koeficijent korelacije (r=0,823) sa varijablom rad te varijabla rad sa
varijablama ¢&vrstoc¢a (r=0,823) i naprezanje (r=0,821) Sto oznaCava visoku zavisnost jedne

varijable o drugo.

72



Svi parametri teksture, osim parametra AE, statistiCki su znacajni (p<0,05) u odnosu na
varijablu vrsta bilike $to nam govori da je vrsta bilike, odnosno njezin sastav i svojstva,
klju¢na varijabla u analizi boje 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s biljnim
ekstraktima. StatistiCki zna€aj parametara boje (L*, a*, AC, AL, Aa i AE) vidljiv je prema
varijabli vrsta Skroba (p<0,05), dok ostali parmetri boje ne pokazuju statistiCki znacaj (p>0,05)
prema varijabli vrsta Skroba. Utjecaj varijable koncentracija Skroba nema statistiCki znacaj
(p>0,05) na parametre boje osim u slu¢aju parametara L*, AL i AE koji pokazuju statisticki
znacaj(p<0,05). Analizom korelacija parametara boje i ostali fizikalno-kemijskih parametara
3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova, vidljiv je visok stupanj korelacije izmedu varijabli
a*, b*, Hi Aa te varijabli vrsta biljke (r=0,925, r=-0,825, r=0,949 i r=0,924), TPC (r=0,897, r=-
0,804, r=0,933 i r=0,906) i FRAP (r=0,900, r=-0,826, r=0,866 i r=0,870) 8to ukazuje na
medusobnu visoku zavisnost tih varijabli. Visoku korelaciju pokazuju i medusobni parametri
boje, varijabla a* prema varijabli H (r=0833); varijabla b* prema varijablama C (r=0,888), Ab
(r=0,856) i AH (r=0,866); varijabla H prema varijabli Aa (r=0,838); varijabla C prema
varijablama Ab (r=0,800) i AH (r=0,921); varijabla L prema varijabli AE (r=-0,085) i varijabla
Ab prema varijabli AH (0,953). Sto dovodi do zakljuéka kako su parametri boje medusobno

ovisni jedni o drugima.
6.3.5. Senzorska analiza jestivih hidrokoloidnih gelova

Senzorska analiza 3D printanih hidrokoloidnih gelova je provedena u svrhu utvrdivanja
potroSacu najprihvacenije recepture hidrokoloidnog gela. Za senzorsku analizu su odabrani
uzorci koji u svojoj recepturi sadrze 4 % Skroba (nativhog kukuruznog, nativhog krumpirovog
ili modificiranog krumpirovog Skroba) i ekstrakt origana ili kadulje s obzirom na to da su ti
uzorci nakon kemijske analize sadrzavali najveéi udio ukupnih polifenola i najveéu
antioksidacijsku aktivnhost. Analizu je provodilo 23 panelista koji su ocjenjivali 6 parametara:
izgled, boju, aromu, slatkocu/kiselost, teksturu i otapanje u ustima, a rezultati su izrazeni kao
prosje¢ne ocjene svih panelista. Na Slici 29 graficki su prikazani rezultati senzorske analize
tzv. paukovom mrezom te se jasno vidi da je uzorak 3D printanog hidrokoloidnog gela s
ekstraktom origana i 4 % modificiranog kukuruznog Skroba (uzorak B258) dobio najvise
ocjene za izgled, boju, aromu, optimalan omjer slatkoce i kiselosti te teksturu, dok najbolje
otapanje u ustima pokazuje uzorak hidrokoloidnog gela s ekstraktom kadulje i 4 % nativhog
krumpirovog Skroba (uzorak A356). Najveéu ukupnu ocjenu je dobio uzorak hidrokoloidnog
gela s ekstraktom origana i 4 % modificiranog Skroba (uzorak B258) (Slika 30). Na temelju
odgovora na postavljena pitanja u senzorskom listicu, samo 4 panelista su pogodila biljku Ciji
ekstrakt je koriSten za pripremu hidrokoloidnog gela, i to za uzorke oznacene slovom A koji
predstavljaju uzorke s ekstraktom kadulje, dok za uzorke oznaene slovom B koiji

predstavljaju uzorke s ekstraktom origana, ni jedan panelist nije pogodio biliku od koje je
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hidrokoloidni gel napravljen (Tablica 15). 12 od 23 (52,17 %) panelista je kao najprihvaceniji
uzorak 3D printanog hidrokoloidnog gela izabralo uzorak B258 koji predstavlja hidrokoloidni
gel s ekstraktom origana i 4 % modificiranog kukuruznog Skroba, isti taj uzorak dobio je

najvise bodova, 22,9 od moguéih 30 za provedenu senzorsku analizu.

Prema rezultatima provedene deskriptivne senzorske analize jestivi hidrokoloidni gelovi
pokazuju dobro otapanje u ustima, dobro prihvaéenu aromu, omjer slatkoce i kiselosti, ali i
sam izgled i boju. Zbog svojih osobina potencijalno su primjenjivi u ustanovama poput
starackih domova gdje bi ih mogle konzumirati i osobe s problemom disfagije. Osim u
starackim domovima, jestivi bi se hidrokoloidni gelovi mogli primjenjivati i u vrti¢ima kao
zamijena za gumene/Zele bombone, odnosno umjesto pastila koje djeca odbijaju zbog loSeg

izgleda i gorkog okusa.

6.4. Elementi industrije 4.0: utjecaj procesa na okolis isocioekonomska

prihvatljivost

Aditivne tehnike, koje se u ovom slu€aju odnose na 3D ispis kapsula i 3D ispis jestivih
hidrokoloidnih gelova, mogu se povezati s tri dimenzije odrzivosti: ekonomskom, druStvenom

i okoliSnom (Peng i sur., 2018).

Na temelju podataka za proizvodne procese i potroSnje energije (Tablica 17) pomocu alata
CCaLC2 izraCunat je ugljicni otisak 3D printanih PVA kapsula punjenih liofiliziranim biljnim
materijalom i 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s biljnim ekstraktima. Prema
tehnickim specifikacijama uredaja za potroSnju energije, vrijednosti su preraCunate na
operativno vrijeme procesa. Za 3D printane PVA kapsule utro$ak elektriCne energije bio je za
potrebe liofilizacije biljaka te za 3D printanje PVA kapsula. Prema dobivenim podacima,
ukupna potroSnja energije za 1 kapsulu iznosila je 19,439 kWh, od Cega se 19,2 kWh odnosi
na liofilizaciju, a 0,239 kWh na printanje kapsula. Iz ovih rezultata, jasno je vidljivo kako je
liofilizacija energetski najzahtjevniji proces. Za razliku od kapsula, za 3D printanje jestivih
hidrokoloidnih gelova, utro$ak elektricne energije bio je za potrebe HVED ekstrakcije,
zagrijavanje smjese te 3D printanja hidrokoloidnih gelova. Ukupna potros$nja energije za 5
hidrokoloidna gela iznosila je 0,1988 kWh, od cega se 0,092 kWh odnosi na HVED
ekstrakciju, 0,125 kWh na zagrijavanje smjese te 0,06 kWh na printanje svih 5 hidrokoloidnih
gelova. Prema podacima potroSnje energije, u alatu CCaLC2 izraCunat je ugljicni otisak koji
je izrazen kao kgCO,/fu (,fu“ oznaCava funkcionalnu jedinicu, u slu€aju 3D printanih PVA
kapsula to je 1 kapsula, a u slu€aju 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova to je 5
hidrokoloidnih gelova). Uglji¢ni otisak za 3D printane PVA kapsule iznosi 9,082 kgCO.,/fu,
dok za 3D printane jestive hidrokoloidne gelove iznosi 0,129 kgCO./fu. Prema tim

rezultatima, jasno je vidljivo kako je ugljiéni otisak 3D printanih PVA kapsula viSe od 70 puta
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veci u odnosu na 3D printane jestive hidrokoloidne gelove, $to dovodi do zaklju¢ka kako su

kapsule te podrzavaju odrzivi razvoj uz manju emisiju staklenickih plinova.

Usporedujuci liofilizaciju i HVED ekstrakciju kao dva procesa kojima se dobiva biljni
materijal/ekstrakt za gotove proizvode mozZe se zakljuciti kako je HVED ekstrakcija
energetski znatno povoljniji proces od liofilizacije. HVED ekstrakcija trodi manje energije
(0,092 kWh) u odnosu na liofilizaciju (19,2 kWh), a samim time je i ekolo$ki prihvatljivija zbog
iznimno malog ugljicnog otiska HVED ekstrakcije (0,043 kgCO,/fu) u odnosu na liofilizaciju
(8,97 kgCO,/fu). Usporedbom dva 3D printera, Inventor (FlashForge) za ispis PVA kapsula i
Focus 3D Food Printer (byFlow) za ispis jestivih hidrokoloidnih gelova, prema rezultatima
potroSnje energije i uglji€énog otiska, Focus 3D Food Printer trodi znatno manje energije (0,06
kWh) i ima maniji uglji¢ni otisak (0,028 kgCO./fu) u odnosu na Inventor 3D printer (0,239 kWh
i 0,112 kgCO./fu). Ugljicni otisak predstavlja kljuénu kariku u studijama utjecaja procesa na
okoli§ te kao kvantitativan izraz emisije staklenickih plinova iz pojedinih aktivnosti pomaze u
upravljanju emisijama i procjeni mjera njihova ublazavanja te kao takve, studije utjecaja

procesa na okoli§ od iznimne su vaznosti za odrZivi razvoj (Anandhan i Prabaharan, 2018).

Ekonomska isplativost 3D printanja PVA kapsula i jestivih hidrokoloidnih gelova odredena je
prema komercijalnim cijenama svake od pojedinih sirovina i potrodnji energije, tj struje prema
vazeéem cjenovniku HEP-a. Na temelju podataka iz Tablice 18 jasno je vidljivo kako je cijena
jedne 3D printane PVA kapsule punjene liofiliziranim biljnim materijalom 9,42 kn po kapsuli,
dok je cijena jednog 3D printanog jestivog hidrokoloidnog gela s biljnim ekstraktom 0,25 kn
po hidrokoloidnom gelu. 1z ovih rezultata, jasno je vidljivo kakao su 3D printani jestivi
hidrokoloidni gelovi s bilijnim ekstraktom ekonomski isplativiji od 3D printanih PVA kapsula
punjenih liofiliziranim materijalom te je za cijenu jedne kapsule, moguce isprintati ¢ak 37,68

hidrokoloidnih gelova.

U provedenim istrazivanjima dokazana je prisutnost polifenolnih spojeva i antioksidacijski
kapacitet u 3D ispisanim kapsulama punjenim liofiliziranim biljnim materijalom (kaduljom i
origanom) te u 3D ispisanim jestivim hidrokoloidnim gelovima s ekstraktom biljnog materijala.
Kapsule i jestivi hidrokoloidni gelovi koji u svom sastavu sadrze liofilizirani origano, odnosno
ekstrakt origana pokazuju 2 do 4 puta veci udio ukupnih polifenola u odnosu na proizvode
koji sadrze liofiliziranu kadulju i ekstrakt kadulje. Antioksidacijski kapacitet u proizvodima koji
sadrzZe origano je 2 do 5,3 puta veci u odnosu na proizvode koji sadrze kadulju. Udio ukupnih
polifenola i antioksidacijski kapacitet jedne kapsule punjene liofiliziranom kaduljom priblizno
je proporcionalan 6 jestivih hidrokoloidnih gelova nacinjenih od nativhog krumpirovog Skroba,

odnosno modificiranog kukuruznog Skroba te 7 jestivih hidrokoloidnih gelova nacinjenih od
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nativhog kukuruznog Skroba. Kako bi konzumacija jedne kapsule punjene liofiliziranim
origanom po udjelu ukupnih polifenola i antioksidacijskoj aktivnosti bila pribliZzno
proporcionalna jestivim hidrokoloidnim gelovima s ekstraktom origana potrebno je
konzumirati 5 jestivih hidrokoloidnih gelova nacinjenih od nativhog krumpirovog Skroba,
nativnog kukuruznog Skroba, odnosno modificiranog kukuruznog Skroba (Tablica 12).
Gledano s ekonomskog aspekta bila bi veca isplativost printanja 5/6/7 hidrokoloidnih gelova

Cija bi cijena iznosila 1,25/1,5/1,75 kn od jedne kapsule Cija je cijena 9,42 kn.

Ubrzani razvoj drudtva, promjene zivotnog stila i nedostatak vremena za osnovne Zivotne
potrebe utjeCu na sve veCe zanimanje potroSaa za pristupaénim rjeSenjima koja ¢e
omoguditi o€uvanje zdravlja (VranSevi¢, 2018). Biljni materijal primijenjen za punjenje 3D
ispisanih kapsula te za izradu ekstrakata koristenih u 3D ispisanim jestivim hidrokoloidnim
gelovima s obzirom na svoja pozitivha djelovanja u izradenim oblicima imaju potencijal za
koristenje kao dodaci prehrani sa svrhom dodatnog obogacivanja uobi€ajene prehrane u cilju
odrzavanja zdravlja. Kadulja i origano nalaze se na Listi dozvoljenih biljnih vrsta u Prilogu IIl.
Pravilnika o dodacima prehrani (NN 46/2011) koji se mogu na trziSte stavljati u nekoliko
oblika, primjerice kao dozirni oblici (kapsule, pastile i sl.). Osim kao dodatak prehrani, 3D
ispisani jestivi hidrokoloidni gelovi s dodatkom ekstrakta kadulje i origana imaju potencijalnu
primjenu kao funkcionalna hrana koja predstavlja prehrambene proizvode obogacene

nutrijentima s korisnim fizioloSkim djelovanjima (Friganovi¢ i sur., 2011).
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7.

ZAKLJUCCI

Na osnovu dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

1.

10.

UspjeSno je proveden 3D ispit PVA kapsula koje su zatim punjene liofiliziranim biljnim
materijalom

Razvijena je optimalna receptura hidrokoloidne smjese za 3D printanje jestivih
hidrokoloidnih gelova sa biljnim ekstraktima

Uspjesno je proveden 3D ispis jestivh hidrokoloidnih gelova sa biljnim ekstraktima
Odredivanjem brzine otpustanja in vitro, uo€en je jednaki trend otpustanja bioaktivnih
komponenti iz 3D printanih PVA kapsula punjenih liofiliziranim biljnim materijalom.
Pocetak otpustanja bioaktivnih komponenti uodljiv je nakon 50 min, a razdoblje erozije
nastupa u 90-toj minuti.

Analizom udjela ukupnih polifenolnih spojeva 3D printanih PVA kapsula punjenih biljnim
materijalom najviSe vrijednosti izmjerene su u t=120 min za uzorak origana koji je
sadrzavao 104,45714,364 mg GAE/Quzorka. U istom vremenu (t=120 min) udio ukupnih
polifenola u PVA kapsulama punjenim kaduljom iznosio je 60,620+22,447 mg GAE/Quzorka-
Analizom antioksidacijskog kapaciteta uo€ena je korelacija s udjelom ukupnih polifenola,
najvisi antioksidacijski kapacitet odreden je u 120-toj min za uzorak PVA kapsule punjene
origanom te iznos 1366,815+68,359 pmol FE/guoke, dOK je za PVA kapsule punjene
kaduljom izmjeren antioksidacijski kapacitet 833,454429,706 pmol FE/Quzorka-

. Analizom udjela ukupnih polifenolnih spojeva 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova

najveci udio polifenola sadrzi hidrokoloidni gel sa 4 % krumpirovog Skroba i ekstraktom
origana (0,83810,015 mg GAE/Quoa), @ najmanji udio ukupnih polifenola sadrzi
hidrokoloidni gel sa 6 % kukuruznog Skroba i ekstraktom kadulje (0,171+0,064 mg
GAE/Quzorka)

. Analizom antioksidacijskog kapaciteta 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova najveci

antioksidacijski kapacitet ima hidrokoloidni gel sa 4 % krumpirovog Skroba i ekstraktom
origana (8,319+£0,285 pumol FE/guoa), @ najmanji antioksidacijski kapacitet ima
hidrokoloidni gel sa 6 % kukuruznog Skroba i ekstraktom kadulje (0,798 + 0,742 pmol
FE/Quzorka)

Provedenom instrumentalnom analizom teksture uo¢ena je korelacija rezultata tvrdoce
3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s ostalim parametrima analize teksture.
Provedenom analizom boje, 3D printani jestivi hidrokoloidni gelovi s dodatkom ekstrakata
su tamniji u odnosu na standard. Usporedbom vrijednost parametara a* i b*, 3D printani
hidrokoloidni gelovi s ekstraktom origana crveniji su u odnosu na hidrokoloidne gelove s
ekstraktom kadulje, a 3D printani hidrokoloidni gelovi s ekstraktom kadulje su Zuci u

odnosu na hidrokoloidne gelove s ekstraktom origana.
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11.

12.

13.

14.

Rezultati provedene senzorske analize 3D printanih jestivin hidrokoloidnih gelova s
biljnim ekstraktima pokazuju dobro otapanje hidrokoloidnih gelova u ustima, dobro
prihvaéenu aromu, omjer slatko¢e i kiselosti te izgled i boju. 52,17 % ispitanika je
odabralo je hidrokoloidni gel sa 4 % modificiranog kukuruznog Skroba i ekstraktom
origana kao najprihvaceniji.

Analizom utjecaja procesa na okoli§, ugljiéni otisak za 3D printane PVA kapsule punjenih
liofiliziranim biljnim materijalom (9,082 kgCO./fu) viSe od 70 puta je veCi u odnosu na
uglji¢ni otisak 3D printanih hidrokoloidnih gelova sa biljnim ekstraktima (0,129 kgCO./fu)
PVA kapsule zbog manje emisije staklenickih plinova.

3D printani jestivi hidrokoloidni gelovi s biljnim ekstraktom su ekonomski isplativiji od 3D
printanih PVA kapsula punjenih liofiliziranim materijalom, cijena jedne 3D printane PVA
kapsule punjene liofiliziranim biljnim materijalom iznosi 9,42 kn, dok je cijena jednog 3D
printanog jestivog hidrokoloidnog gela s biljnim ekstraktom 0,25 kn.

Aditivne tehnike, kao element Industrije 4.0 pronalaze primjenu u biotehniCkim
znanostima, posebno kao inovativna tehnika primijenjena u razvoju novih proizvoda s

potencijalnom primjenom kao funkcionalha hrana i/ili dodatak prehrani.
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Marko Baruskin i Jelena Kralj
Primjena elemenata industrije 4.0 u biotehni¢kim znanostima: aditivne tehnike u
kreiranju kapsula s biljnim materijalom i jestivih hidrokoloidnih gelova s biljnim
ekstraktima

SAZETAK
Sukladno brojnim izazovima prehrambene industrije i zahtjevima potro$a¢a za proizvodima

koji ¢e omoguéiti oCuvanje zdravlja, personalizaciju i jednostavhu konzumaciju raste
zainteresiranost za funkcionalnu hranu i dodatke prehrani. Cilj istraZivanja bio je kreiranje 3D
printanih kapsula punjenih biljnim materijalom i 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova s
biljnim ekstraktima primjenom elemenata Industrije 4.0. Nakon in vitro ispitivanja brzine
oslobadanja bioaktivnin komponenti iz 3D printanih PVA kapsula punjenih liofiliziranim
origanom/kaduljom provedena je analiza udjela ukupnih polifenola metodom sa F.C.
reagensom i antioksidacijske aktivnosti FRAP metodom. Prema dobivenim rezultatima nakon
120 min vedéi udio ukupnih polifenola i vecu antioksidacijsku aktivhost posjeduje origano
(104,457+4,364 mg GAE/Quzorka; 1366,815+68,359 umol FE/guona) U 0dnosu na kadulju
(60,620+22,447 mg GAE/Quzorka; 833,454+29,706 umol FE/gu.oka). Nakon razvitka printabilne
smjese hidrokoloida (agar u kombinaciji s razli€itim koncentracijama i vrstama Skrobova)
provedena je analiza ukupnih polifenola i antioksidacijske aktivnosti 3D printanih jestivih
hidrokoloidnih gelova s ekstraktom origana/kadulje istim metodama. U 3D printanim
hidrokoloidnim gelovima raspon udjela ukupnih polifenola za origano kre¢e se od
0,614+0,012 do 0,838+0,015 mg GAE/Quzokas @ za kadulju od 0,171+0,064do 0,263+0,012
mg GAE/guoa dOK je raspon antioksidacijske aktivnosti od 5,889+0,463 do 8,720+1,622
pmol FE/guzoa za origano i od 1,322+0,742 do 3,555+0,179 umol FE/guoxa za kadulju.
Provedenom senzorskom analizom 3D printanih jestivih hidrokoloidnih gelova, 52,17 %
kukuruznog Skroba i ekstraktom origana. Kako implementacija elemenata Industrije 4.0 u
industrijsku proizvodnju ukljuujerazvoj prema odrzivoj proizvodnji, provedena je i analiza
utjecaja procesa na okolis. Ugljini otisak za 3D printane PVA kapsule iznosi 9,082 kgCO ,/fu,
a za 3D printane jestive hidrokoloidne gelove 0,129 kgCO,/fu sto je vise od 70 puta manje u
odnosu na 3D printane PVA kapsule. Promatraju¢i ekonomsku isplativost, cijena jedne 3D
printane PVA kapsule punjene liofiliziranim biljnim materijalom iznosi 9,42 kn, a cijena jednog
3D printanog jestivog hidrokoloidnog gela s biljnim ekstraktom 0,25 kn. Primjenom
elemenata Industrije 4.0 uspjeSno je kreiran novi proizvod sa potencijalnom primjenom kao
funkcionalna hrana ili dodatak prehrani koji omogucéava jednostavnu konzumaciju i osigurava
unos bioaktivnih tvari te je ekonomski i ekoloski prihvatljiv.

Kljuéne rijeci: Industrija 4.0, aditivhe tehnike, 3D printanje, jestivi hidrokoloidni gelovi, PVA

kapsule
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The implementation of elements of the Industry 4.0 in biotechnical sciences: additive
manufacturing techniques in creating capsules with plant material and edible
hydrocolloid gels with plant extracts
SUMMARY
In line with numerous challenges in the food industry and consumer demands for health
beneficial, personalized and easily consumptive products, there has been a rising interest for
functional foods and food supplements. The aim of this research was to create 3D printed
capsules filled with plant material and edible 3D printed hydrocolloid gels with plant extracts
applying elements of the industry 4.0. After the in vitro examination of the release speed of
bioactive components from 3D printed PVA capsules filled with lyophilized oregano/sage, the
total polyphenols content using the FCR method and antioxidant activity using the FRAP
method were analyzed. According to the results after 120 min, oregano possesed higher total
polyphenols content and more antioxidant activity (104.457+4.364 mg GAE/gsampe ;
1366.815+68.359 pmol FE/gsampie ) iIn comparison to sage (60.620+22.447 mg GAE/gsample ;
833.454+29.706 pmolFE/gsampie ). After the development of a printable hydrocolloid paste
(agar in combination with different concentrations and kinds of starch) the analysis of total
polyphenols and antioxidant activity of the 3D printed gels with oregano/sage extracts was
conducted with the same methods. In the 3D printed gels the range of total polyphenols for
oregano was between 0.614+0.012 and 0.838+0.015 mg GAE/gsampe @and for sage between
0.171+0.064 and 0.263+0.012 mg GAE/gsampe , Whereas the antioxidant activity ranged
between 5.889+0.463 and 8.720+1.622 pmol FE/gsampe for oregano and between
1.322+0.742 and 3.555%0.179 pmol FE/gsampe fOr sage. After conducting the sensory
analysis of the 3D printed edible gels, 52.17 % of the subjects chose the gel with 4 %
modified corn starch and oregano extract as the most acceptable sample. As the
implementation of elements from the industry 4.0 includes the development to sustainable
production, research was conducted on the environmental impact of the process. The carbon
footprint for the 3D printed PVA capsule amounts 9.082 kgCO.,/fu and for the 3D printed
edible gel 0.129 kgCO./fu, which is more than 70 times less in comparison to the 3D printed
PVA capsules. Concerning the cost effectiveness, the price of one 3D printed PVA capsule
with lyophilized plant material is 9.42 HRK, whereas the price of one 3D printed edible gel
with plant extract is 0.25 HRK. Implementing elements from the industry 4.0, a new product
was successfully created with the potential use as functional food or a food supplement,
which enables simple consumption, ensures the input of bioactive substances and is
economically and ecologically acceptable.
Key words: Industry 4.0, additive manufacturing techniques, 3D printing, edible hydrocolloid
gels, PVA capsules
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