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1 UVOD



Kvaliteta, trajnost, okus i izgled prehrambenih proizvoda u vrlo velikoj mjeri ovisi 0 sastavu i
nacinu na koji sastojci utjecu jedan na drugi pri stvaranju tog proizvoda. Pri nastajanju i stvaranju
proizvoda proizvoda¢ mora voditi racuna o procesima koji utjeCu na to stvaranje; fizikalni
(razdvajanje faza, sile izmedu Cestica); kemijski (stvaranje veza izmedu molekula i Cestica);
bioloskih (fermentacija, djelovanje enzima) (Friberg i sur., 2004).

U modernoj prehrambenoj industriji niz proizvoda koji su u $irokoj upotrebi klasificiraju se kao
emulzije. Mnogi proizvodi koje danas koristimo u svakodnevnoj prehrani su emulzije, npr.
margarin, sladoled, vrhnje za kuhanje, majoneza i sl. Razumijevanje stvaranja, strukture i
svojstava emulzija nuzno je kako bi se stvorila stabilna struktura gotovog zeljenog proizvoda.
Vrlo cesto stvaranje emulzija i njihov sastav nailazi na niz koraka koje mora zadovoljiti
proizvoda¢, od okusa, prihvatljivosti, ekonomske isplativosti, mikrobioloske ispravnosti i zbog
tog je poznavanje osnovnih principa i tehnika nastajanja emulzija neophodno u kreiranju gotovog
proizvoda. Emulzijama se u teorijskom smislu smatraju dvije tekuéine koje se prirodno ne
mijeSaju. U prehrambenoj industriji najvazniji tip emulzija su emulzije ulje u vodi,
najraznovrsnije su i najrasirenije (majoneza, kremasti likeri, sladoled, vrhnje za §lag i sl.); njihova
svojstva kontrolirana su koriStenjem stabilizatora 1 komponentama prisutnim u vodenoj fazi.
Drugi tip su emulzije voda u ulju (maslac, margarin i namazi na bazi masnoca); njihova stabilnost
ovisi 0 svojstvima masnoCe 1 stabilizatoru. Treéi tip emulzija su voda—ulje—voda;
najkompleksnije su i najteze se stabiliziraju.

Ulje voda emulzije najéeSce su karakterizirane kroz tri tipa zavr$nog proizvoda. Prvi tip je sam
zavrsni proizvod (likeri, vrhnje za kavu 1 sl) 1 bitno je kod ovih emulzija da ne dode do procesa
destabilizacije vrhnjenjem i koalescencijom tijekom vremena trajanja proizvoda. Drugi tip su
emulzije koje su primarni sastojci u pripremi zavrSnog proizvoda kao npr. jogurt, preradeni sirevi
I drugi geliraju¢i sustavi i njihova uloga je pojacati reoloska svojstva gela u smislu teksture i
okusa. Tre¢a skupina su emulzije €ije kapljice tijekom prerade stvaraju potpuno novi proizvod
npr. sladoled, tuc¢eni proizvodi gdje se emulzija destabilizira i koristi kao sredstvo za stvaranje

strukture zeljenog proizvoda (Friberg i sur., 2004).

Reologija je multidisciplinarna znanost koja prouc¢ava deformaciju i tecenje tvari. Kao takva ima
puno veze s fundamentalnom fizikom i kemijom, kao i mnoge aplikacije u tehnologiji i

inZenjerstvu materijala i mnogim podruc¢jima bioloskih znanosti. U okviru mehanike krutih tijela,



efekti kao Sto su dugorocno ponasSanje, mehanicka svojstva materijala kao i njihove tehnoloske

osobine su osnovni predmeti reoloskih analize (Malkin, Isayev, 2012).

Poznavanje reoloSkih svojstva emulzija vrlo je bitno iz viSe razloga. U¢inkovitost razdvajanja
Cestica u homogenizatoru ovisi o viskozitetu individualnih komponenti kao i o ukupnoj reologiji
proizvoda. Vijek trajanja emulzije ovisi o reoloskim karakteristikama faza komponenti kao npr.
vrhnjenje tj. udruzivanje kapljica ulja u emulzijama ulje voda je vrlo ovisno o viskozitetu vodene
faze. Poznavanje reologije prehrambenih emulzija pomaZze prehrambenim inZenjerima u
dizajniranju procesnih operacija koje ovise o tome kako proizvod tece npr. kroz cijevi, mijeSanje
u mikseru prolazi kroz izmjenjiva¢ topline i sl. Mnoga senzorska svojstva povezana su sa
reoloskim svojstvima kao $to su gustoca, glatkoc¢a, mazivost, kremasta konzistencija, ¢vrstoca itd.
Osim toga reolo$ka mjerenja Cesto koriste prehrambeni znanstvenici kao analiti¢ki alat koji im
pruza osnovni uvid u strukturalnu organizaciju i interakcije komponenti unutar emulzije (npr.
odnos viskoznosti i smicanja moze se koristiti za dobivanje informacije o jakosti koloidnih
interakcija izmedu kapljica. Unato¢ razliCitosti reoloskog ponaSanja emulzija Cesto je moguce
karakterizirati njihovu reologiju u smislu nekoliko jednostavnih modela, idealno krute, idealno
tekuée 1 idealno plasticne. SloZeniji sustavi se dalje mogu opisati kombinacijom ovih
jednostavnih modela (Mc Clements, 2016).

Cilj ovog rada je prikazati kako procesni parametri (brzina rotacije rotora homogenizatora,
vrijeme homogenizacije) i dodaci razli¢itih prehrambenih komponenti, emulziji ulje-voda utjecu

na reoloSka svojstva te emulzije.






2 TEORIJSKI DIO



2.1 REOLOGIJA

Naziv Reologija dao je profesor Bingham sa Lafayette fakulteta i oznacava znanstvenu granu
koja proucava tecenje i deformaciju tvari, a posebno njihovo ponaSanje na prijelazu izmedu faza
tekuce-kruto. Dodatno, reologija pokuSava definirati odnos izmedu djelovanja tangencijalne i
normalne sile na dati materijal i deformaciju i/ili te¢enje koji nastaje kao rezultat djelovanje te
sile. Reoloska svojstva su odredena mjerenjem sile i deformacije kao funkcije vremena (G.T.

Munizaga i sur., 2005.).

O reologiji se moze govoriti kao o materijalnoj znanosti hrane i postoji niz podruéja u

prehrambenoj industriji gdje su potrebni reoloski podaci:

a) Kalkulacije u procesnom inZenjerstvu koje ukljucuju Siroko podrucje opreme kao §to su
cjevovodi, pumpe, ektruderi, mjesaci, izmjenjivaci topline, homogenizatori i procesni
viskozimetri

b) Odredivanje funkcionalnosti sastojaka u razvoju proizvoda

c) Kontrola kvalitete poluproizvoda ili gotovog proizvoda

d) Testiranje vijeka trajanja

e) Evaluacija teksture hrane korelaciji sa senzorskim podacima

f) Analiza reoloskih jednadzbi stanja ili konstitutivne jednadzbe (Steffe,1996.)

S obzirom da reologija proucava deformaciju tvari, neophodno je razumjeti djelovanje naprezanja
i deformacije. Naprezanje je definirano kao djelovanje sile na jedinicu povrsine (jedinica Pascal,
N/m?).

JednadZzbe koje pokazuju odnos izmedu naprezanja i deformacije nazivaju se ili reoloske
jednadzbe stanja ili konstitutivne jednadzbe. U kompleksnim sustavima te jednadzbe mogu

ukljucivati ostale varijable kao Sto su vrijeme, temperatura, pritisak.

Namirnice se mogu klasificirati razlic¢ito kao npr. krute, gelovi, homogene tekuéine, suspenzije i
emulzije (Rao, 2014.).



2.1.1 Kruti materijali

Kada se sila primjeni na kruti materijal i nastala krivulja /naprezanje/deformacija) je linearna
kroz svoje ishodiste, materijal je pod utjecajem Hookovog zakona (deformacija tijela
proporcionalna primijenjenoj sili pod uvjetom da se ne prijede granica elastiCnosti tijela).
Linearni odnos izmedu naprezanja (o) i deformacije (¢) koristi se za odredivanje Youngovog

modela elasti¢nosti (E)

c=Ece¢ [2.1]

naprezane () T

S— —— » deformacija ()

Slika 1. Prikaz elasti¢nog ponasanja materijala

Hookovi materijali ne teku i linearno su elasti€ni i ponasanje im ne ovisi o vremenu fj.
deformacija je trenutacna. Mnoge krute tvari podlijezu ovom zakonu (suha tjestenina, tvrdi

bomboni, ljuska jajeta, ¢elik, ali pod uvjetom da je naprezanje malo obi¢no ispod 0,01).

Linearno elasti¢ni i nelinearno elasticni materijali (guma) vracaju se u svoje pocetno stanje kada

se naprezanje ukloni. Hrana je po prirodi kruta ali nije Hookov materijal.

Usporedba krivulje za linearno elasti¢ne ((Hook), elastoplasti¢ne i nelinearne materijale pokazuje

brojne sli¢nosti i razlicitosti (Slika 2.).



/ Trajna deformacija

Linerano elasti¢ni Elastoplasti¢ni Nelinearno elasticni

Slika 2. Deformacijska krivulja za linearno elasti¢ne (Hook), elastoplasti¢ne i nelinearne

clasticne materijale (Steffe, 1996.).

Elastoplasti¢ni materijali pokazuju Hookov tip ponaSanja ispod naprezanja (oco), ali teku kod

vrijednosti iznad (npr. margarin, maslac na sobnoj temperaturi)

Pogresno ponasanje krutih materijala (posebno lomljivih materijala i ¢vrstih gelova u reologiji

hrane smatra se korisnim zbog ¢injenice da podaci Cesto odgovaraju zakljuécima tj. podacima

senzorskih analiza.

Terminologija preuzeta iz Americkog drustva za testiranje materijala, standard E-6 na slijedeci

nacin opisuje velike deformacije kod mehanickih pogreski hrane:

Granica elasti¢nosti — najve¢e naprezanje koje moze podnijeti materijal bez deformacije
nakon §to se vrati u prirodni polozaj,

Proporcionalna granica — najvece naprezanje koje materijal moze podnijeti bez devijacije
u odnosu na Hookov zakon

Tla¢na snaga — maksimalno tlatno naprezanje koje moze podnijeti materijal

Smicanje kod naprezanja — maksimalno smicanje koje materijal moze podnijeti

Vlaéno prekidno naprezanje - maksimalno vla¢no prekidno naprezanje koje materijal

moze podnijeti




e (ranica razvlaCenja — prvo naprezanje u ispitivanju gdje nastaje povecanje naprezanja bez

povecanja deformacije (Steffe, 1996.).

2.1.2 Tekudi materijali

Voda je vazan sastojak mnogih namirnica i vazna je za jestivost i postojanost hrane (Rao, 2014.).
Tekucée namirnice su one koje ne zadrzavaju svoj oblike ve¢ uzimaju oblik posude u kojoj se
nalaze. Tekuée namirnice koje sadrze znacajnu koli¢inu otopljenih visoko molekularnih spojeva
(polimeri) ili suspendirane krute tvari pokazuju Ne-Newtonovsko ponasanje. Mnoge Ne-
Newtonovske namirnice pokazuju takoder i elasti¢na i viskozna svojstva tj. pokazuju viskozno-
elasti¢na svojstva (Rao, 2014.). Na reoloska svojstva namirnica utjeCe niz ¢imbenika posebno
znacajan utjecaj ima temperatura koja za Newtonovske tekucine utjeCe na viskoznost a kod ne-

Newtonovskih na konzistenciju.

2.1.2.1 Viskozitet

Viskoznost (prema kasnolat. viscosus: ljepljiv) je trenje nastalo pri strujanju fluida (tekucine ili
plina) zbog razli¢ite brzine gibanja njegovih slojeva. Uzrok viskoznosti su medumolekulske
kohezijske sile u fluidu i adhezijske sile izmedu fluida 1 krutoga tijela kroz koje se strujanje

odvija (Hrvatska enciklopedija, 2016.).
Viskozitet se kod teku¢ih namirnica koristi da bi se opisao 0dnos smicanja i deformacije.

Viskozitet je najbolje mjeriti geometrijski gdje se stupanj smicanja moze izraCunati iz dimenzija
mjernog sistema 1 eksperimentalnih podataka, kao Sto je brzina ili protok tekucine ili rotacijske

brzine rotacijskog cilindra, klipa ili ploce.

Jednostavna brzina smicanja naziva se viskozimetrijski protok i uklju¢uje aksijalni protok kroz
cijev, rotacijski izmedu koncentri¢nih cilindara; izmedu klipa i ploce i torzijalni izmedu
paralelnih ploc¢a. Tri funkcije materijala koje ovise o brzini tecenja (viskozimetrijske funkcije) su

potrebne da bi se u potpunosti odredio stupanj deformacije u tekucini (Steffe, 1996.).



n=fo =2 22]

011~ 022 _ Ny
b =fy) = TE 0 [2.3]
Yy = () == [2.4]

¥?2  ()?

n = viskoznost
1, Y2 = koeficijenti stresa

N1 = (o011 — o22) tj. prva deformacijska razlika koja je uvijek pozitivna i oko 10 puta veca od N>
N2 = (022 — 633) tj. druga deformacijska razlika (tesko mjerljiva) — pretpostavka je da je N2 = 0.

Ako je tekuc¢ina Newtonovska; n(y) je konstanta i N1 i N2 su nula. Elasti¢ne tekucine pokazuju
Newtonovsko ponasanje kada se y priblizava nuli. Viskoznoelasti¢ne tekucine pokazuju viskozna

(tekuca) i elasti¢na (kruta) svojstva. Primjer takovoga reoloskog ponasanja je tijesto.

2.1.2.2 Newtonovske tekuéine
Newtonovske tekucine su tekucine u kojima je smi¢no naprezanje direktno proporcionalno brzini

smicanja i sve tekucine koje ne pokazuju ovakvo ponasanje se nazivaju ne-Newtonovske

c=py [2.5]
o = smi¢no naprezanje (Pa)
u = koeficijent viskoznosti (Pa. S)
y = gradijent brzine izmedu dvije plohe (brzina smicanja) (s*)

Newtonovske teku¢ine mogu se takoder opisati terminom kineticke viskoznosti (v) 1 objaSnjava
se kao dinamicna viskoznost kroz gustocu (u/p). Primjer toga su voda, mlijeko, med, voéni

sokovi, biljna ulja.
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Slika 3. Reogrami tipi¢nih Newtonovskih tekuc¢ina (Stefte, 1996)

Povecanje nagiba krivulje odgovara poveéanju viskoznosti ispitivanog uzorka.

2.1.2.3 Ne-Newtonovske tekucine
Ne-Newtonovske tekucine (fluidi) pokazuju ponaSanje opisano u jednadzbi pod nazivom

Herschel-Bulkey i mnogi fluidi ponasaju se prema njoj.

oc=K{y)" + o [2.6]

K = koeficijent konzistencije;

n = indeks tecenja;

0o= grani¢no naprezanje

Ne-Newtonovske teku¢ine mogu se podijeliti u dvije skupine ovisno o vremenu smicanja

e Vremenski ovisne
= Reopekticke
= Tiksotropne e Vremenski neovisne
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= Viskoelasti¢ne = Pseudoplasti¢ne
» Binghamovske = Dilatantne
2.1.2.4 Vremenski ovisni fluidi

Neelasti¢ni materijali kod kojih smi¢no naprezanje ovisi o brzini smicanja i vremenu.

Ovi materijali (fluidi) mogu spadati u tiksotropne i reopekti¢ne te pokazuju povecanje i

smanjenje smi¢nog naprezanja tijekom vremena mjerenja pri stalnoj brzini smicanja.

Tiksotropni fluidi - tiksotropni su sustavi oni kod kojih unutarnji otpor ovisi o0 primijenjenom
naprezanju, trajanju naprezanja i prethodnim deformacijama, pri ¢emu dolazi do narusavanja
strukture, a viskoznost se smanjuje s vremenom trajanja naprezanja. Kada prestane djelovanje
naprezanja, dolazi do ponovnog uspostavljanja pocetne strukture i porasta viskoznosti (Lovric,
2003.).

To u uglavnom sol-gel sustavi. Primjeri tih reoloskih sustava su jogurt, koncentrat rajCice,

Skrobno ugu$céena hrana, razne kreme.

Reopekticki fluidi — kod ovih sustava konzistencija se povecava kako se povecava vrijeme
naprezanja. Pod utjecajem smicanja povecava se viskoznost (konzistencija) i kada smicanje

prestane viskoznost pada. Primjer ovih reoloskih sustava (fluida) je tu¢eno vrhnje.

2.1.2.5 Vremenski neovisni fluidi
Kod ovih fluida brzina smicanja tijekom mjerenja reoloSkog sustava ovisi o lokalnom smi¢nom

naprezanju

12
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Slika4.  Krivulja tipiénih fluidi neovisnih o vremenu (Steffe, 1996.)

Viskoelasti¢ni fluidi — pri djelovanju smi¢nog naprezanja ovi fluidi pokazuju plasti¢no i elasti¢no
ponaSanje s time da nakon prestanka djelovanja naprezanja smicanje ne prestaje u potpunosti u

materijalu. Primjer su reoloska ponasanja tijesta i Zelirani proizvodi.

Binghamski plasti¢ni fluidi — teCenje materijala pocinje kada se postigne odredeni prag

naprezanja (oo).
Primjeri su sok narance, margarin, biljne masti, ¢okoladne mase.

Pseudoplasti¢ni fluidi — smi¢no naprezanje puno brze raste pri nizim brzinama smicanje nego pri
visim i opisan je Oswald —Reinerovim zakonom potencije pri ¢emu je indeks teenja n < 1 i
odnosi se na suspenzije ili teku¢ine u kojima su otopljeni visokomolekularne tvari kao Sto su:

juhe od povrca, majoneza, senf, kondenzirano mlijeko i sl.

Dilatantni fluidi — smi¢no naprezanje naglo raste kako se povecava brzina smicanja tj. viskoznost
raste 1 otpor fluida je vec¢i kod vece brzine smicanja. Isto kao i kod pseudoplasti¢nih fluida
opisuje se Oswald —Reinerovim zakonom potencije s time da je n >1. Primjer su koncentrirane

suspenzije skroba i vode.
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2.1.3 Instrumenti za mjerenje reoloskih parametara — viskozimetri /reometri

Viskozimetar je instrument za mjerenje naprezanja i deformacije u materijalu nepoznatog sastava
(Macosko, 1994.).

U ovisnosti od vrste hrane i njenim reoloskim svojstvima ovisiti ¢e i izbor viskozimetra za

mjerenje reoloskih svojstava.
Postoji nekoliko tipova viskozimetara, ali najéesce se koriste rotacijski i kapilarni.

Rotacijski viskozimetri mogu biti razli¢itih izvedbi, pa razlikujemo viskozimetre sa paralelnim
plocama, koncentriénim cilindrima i sustav stozac-plo¢a. Pogodniji su za materijale ¢ija brzina
smicanja je ovisna o vremenu. Mjerenja rotacijskim viskozimetrom zasnivaju se na mjerenju
kutne brzine rotirajuéeg mjernog tijela i odgovarajueg zakretnog momenta. Vise se
upotrebljavaju nego kapilarni viskozimetri zbog jednostavnijeg i prakti¢nijeg rada sa njima, a

mjerenja se mogu provoditi u Sirokom rasponu viskoznosti razli¢itih materijala (Lelas, 2006.).

Kapilarni viskozimetri rade na principu protjecanja materijala kroz cijev to¢no odredenih
dimenzija ¢ime se mjeri protok tekucine i tlaka. Pogodni su za materijale ¢ija brzina ne ovisi o

vremenu, viskozitet je neovisan o tlaku, protok je laminaran i stalan.
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2.2 EMULZIJE

Emulzije su sustavi koje se sastoje od dvije tekucine koje se ne mijeSaju, obi¢no ulje i voda, s
time da je jedna tekucina dispergirana u obliku sferi¢nih kapljica u drugoj (McClements, 2016.).
Kod vecine emulzija promjer kapljica je od 100 nm do 100 pm. Emulzije se mogu klasificirati
prema njihovoj relativnoj prostornoj raspodijeli uljne i vodene faze. Emulzije kod kojih su
kapljice ulja rasprSene u vodenoj fazi nazivaju se ulje/voda emulzije (majoneza, juhe, umaci,
mlijeko). Ukoliko je obrnuto nazivaju se voda /ulje emulzije (maslac, margarin). Kod emulzija
faza rasprSenih kapljica, bilo voda ili ulje naziva se disperzna faza, a faza koja je okruzuje naziva
se kontinuirana faza. Osim klasi¢nih postoje i multiemulzije (voda/ulje/voda ili ulje/voda/ulje),

nanoemulzije, viseslojne emulzije i drugi sustavi.

=
mikroklasteri

2o
O

mjeSovite emulzije koloidosomi Cestice ispunjene hidrogelom nanoemulzije

Slika 5. Primjer strukture emulzija koje se mogu koristiti u hrani (McClements, 2016.)

Proces kojim se dobivaju emulzije naziva se homogenizacija i ukljucuje uredaje koji rade na
principu koristenja visokog stupnja energije i mehanicke uredaje (homogenizatori) (McClements,
2016.). Emulzije su termodinamicki nestabilne i razdvajanje faza moze se sprijeciti kinetickim

faktorima (Chiralt, 2005.).
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2.2.1 Stabilnost emulzija

Kada se govori o stabilnosti emulzija misli se prvenstveno na promjenu svojstava emulzije kroz
odredeni vremenski period. Na svojstva i stabilnost emulzija znatno utjeCe sastav povrSine
rasprSenih kapljica (ulje ili voda) jer je povrSina u direktnom kontaktu sa ostalim tvarima i na taj
nacin u velikoj mjeri utjeCe na kinetiku stabilizacije. Dva medija koja se inaCe ne mijeSaju
(tekuca ili plinovita) mogu se spojiti u odredeni proizvod samo stabilizacijom granice povrsine
koja okruzuje rasprsene kapljice ili mjehuric¢e da se ne bi spojile (Franck, 2005.).

Kao takve emulzije su potencijalno nestabilne jer s obzirom da se glavne komponente npr. ulje -
voda tip emulzija ne mijesaju i razlika u gusto¢i izmedu njih vodi brzom razdvajanju ukoliko ne
postoje kineti¢ki faktori koji bi to sprijecili (Chiralt, 2005.). Destabilizacija je posljedica
djelovanja razlicitih sila: sila privlacenja izmedu cCestica, molekularnih i1 gravitacijskih sila.
Emulzije mogu postati nestabilne kada na njih utjecu razliciti fizikalni i kemijski faktori.
Fizikalna nestabilnost rezultira promjenom u prostornoj distribuciji ili strukturalnoj organizaciji
molekula dok kemijska nestabilnost rezultira u promjeni vrste prisutnih molekula (McClements,
2016.). Kod stabilnosti takoder se spominju i termini termodinamicka stabilnost — da li ¢e do¢i do
destabilizacije ili ne 1 kineticka stabilnost — ako dode do destabilizacije kojom ¢e se brzinom

odvijati.
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Slika 6.  Shematski prikaz razliitih procesa razdvajanja u emulzijama (Tadros, 2009.)
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2.2.1.1 Fizikalni procesi destabilizacije emulzija

2.2.1.1.1 Vrhnjenje

Vrhnjenje je proces razdvajanja sastojaka emulzije kretanjem emulzijskih kapljica prema gore
ako kapljice imaju manju gusto¢u od tekucéine koja ih okruzuje (vrhnjenje) ili dolje ako imaju
vecu gustocu od tekucine koja ih okruzuje (sedimentacija). Uzrok tome je obi¢no gravitacijska
sila, ali mozZe biti i pod utjecajem centrifugalne sile. U ovoj vrsti destabilizacije kapljice emulzije
ne gube svoju osobnost ve¢ se samo preraspodjeljuju u prostoru i mogu se vratiti u svoje
originalno stanje mijeSanjem (Friberg i sur., 2004.). U uljno vodenim emulzijama vrhnjenje se
ocituje nakupljanjem kapljica ulja na povrSini emulzijske mjeSavine. U pocetku su vidljive
kapljice ulja na povrsini da bi se s vremenom stvorila vidljiva razlika u slojevima. Mnogi faktori
istodobno utjeCu na proces destabilizacije i ponekad ih je tesko svrstati u jednadzbu stoga je
pozeljno koristiti u tim slucajevima racunalnu simulaciju. Neki od nacina kontrole ovih
destabilizacija su: smanjenje razlike u gusto¢i kapljica, smanjenje veli¢ine kapljica, modifikacija

reologije kontinuirane faze, povecanje koncentracije kapljica itd.
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Slika 7. Prehrambene emulzije su sklone vrhnjenju zbog razlike u gusto¢i izmedu uljne i

vodene faze (McClements, 2016.)
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2.2.1.1.2 Flokulacija

Proces u kojem se kapljice emulzije agregiraju (dvije ili viSe njih), ali zadrzavaju svoja svojstva
(velicinu Cestica). Rezultat je van der Waalsovih veza koje su univerzalne za sve disperzne
sustave. Flokulacija nastaje kada ne postoji dovoljno odbijanje da bi drzalo kapljice na
udaljenosti gdje su van der Waalsove veze slabe. Flokulacija moze biti slaba ili jaka ovisno o
energiji privla¢enja (Tadros. 2009.). Flokulacija ubrzava gravitacijsko razdvajanje u razrijedenim
emulzijama (smanjuje vijek trajanja proizvoda) i povecava viskoznost, pa ¢ak i stvaranje gela.
Moze se kontrolirati npr. kontrolom spajanja ¢estica ovisno o mehanizmu djelovanje (povecanje

viskoznost kontinuirane faze), kontrolom koloidalnih i elektrostatkih interakcija itd.

2.2.1.1.3 Koalascencija
Proces u kojem se jedna ili vise kapljica spajaju i stvaraju vecu kapljicu. Proces se odvija u 4
faze:

a) Spajanje kapljica u emulziji (ili u kremastom sloju razrijedene emulzije) kroz neki od

mehanizama flokulacije

b) Stanjivanje filma izmedu kapljica ovisno o koloidnim silama u filmu

¢) Puknuce filma

d) Spajanje kapljica u potpunu ili djelomi¢nu koalescenciju ovisno o fizikalnom stanju ulja

(tekuce ili djelomicno kristalizirano)

Brzina koalescencije ovisi o stabilnosti filma izmedu kapljica. U procesu koalescencije bitne
su krute tvari (npr. masti, proteini) koje pojacavaju puknuce filma i brzinu koalescencije. To
je posebno bitno npr. u proizvodima gdje se polukristalizirane masnoce nalaze na granici ulje-
voda 1 kod takovog proizvoda moze do¢i do skrutnjavanja masnoce tijekom skladiStenja
ukoliko se npr. proizvod ¢uva u hladnjaku (Chiralt, 2005.). Kako koalescencija ovisi 0
koloidnim i hidrodinami¢kim interakcijama i fizikalno-kemijskim svojstvima kontaktne
povrsine kapljica, metoda kontrole nastanka ove destabilizacije ovisi najviSe o emulgatoru
koji se koristi za stabilizaciju sistema zajedno sa uvjetima u sistemu kao §to su temperatura,

ionska jakost, pH i sl.
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Slika 8.  Koalescencija kapljica vodi povec¢anju promjera kapljica i eventualno moze

voditi potpunom odvajanju uljne i vodene faze (McClements, 2016.)

2.2.1.1.4 Ostwaldovo zrenje

Proces kod kojeg velike kapljice rastu na racun manjih u polidisperznim emulzijama zbog
prijenosa mase disperzne faze sa jedne kapljice na drugu kroz kontinuiranu fazu (Kabalnov and
Schunkin, 1992, Taylor1998, Kabalnov 2001). do ove destabilizacije dolazi zbog razlike u
topivosti malih i velikih kapljica. Karakterizira ga ili konstantna brzina volumena ili konstantna

brzina povrsine ovisno o podrijetlu mehanizma prijenosa (Calderon i sur., 2007.).

Slika9.  Ostwaldovo zrenje (Weiss, 2000.)
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Ostwaldovo zrenje vazno je u uljno-vodenim emulzijama koje sadrze vise topljive uljne faze
(eteri¢na ulja, ulja koja daju aromu, kratkolancane tiacilglicerole i sl.). Na ovaj proces utjece
veli¢ina kapljica, grani¢ni prijelaz, grani¢na napetost, topivost otopljene tvari i dr. Poznavanje

ovih faktora koristi se za kontrolu ovog procesa destabilizacije.

2.2.1.1.5 Inverzijafaza

Inverzija faza je proces u kojem se sistem mijenja iz emulzijskog sistema ulje-voda u voda-ulje i
obrnuto (McClements, 2016.). Ovaj proces je nuzan u proizvodnji niza prehrambenih proizvoda
(margarin, maslac), dok je u nekim drugim potpuno nepozeljan. Obi¢no je uzrok neka od
promjena u sastavu ili okoliSu emulzije (koncentracija i tip emulgatora, aditivi, temperatura). S
obzirom da za inverziju faza treba potaknuti emulziju jer je ovaj tip emulzija kineticki stabilan
prije 1 nakon inverzije faza rijetki su proizvodi koji joj podlijezu jer veéina proizvoda ima

tendenciju da se razdvoji prije nego stvori inverziju.

(+)
o Inverzija

o <
0OOoo
R

© faza

Emulzija ulje-voda Emulzija voda-ulje

Slika 10.  Inverzija faza ukljucuje prevodenje emulzije ulje-voda u voda-ulje ili obrnuto

Ovisno o tome do kojih promjena dolazi postoje dvije vrste inverzije faza.

Inverzija izazvana povrSinski aktivnom tvari — promjena u molekularnoj geometriji monoslojem
povrsinski aktivne tvari koja je koriStena u pocetnoj emulziji zbog promjena u sastavu emulzije
ili okoliSu (temperatura, sol, alkohol ili povrSinski aktivna tvar) (Brooks i sur., 1998; Kabalnov,
1998.).
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Inverzija faza izazvana Kkristalizacijom masti - promjena u emulziji koja vodi opseznoj

djelomic¢noj koalescenciji (temperatura, smicanje ili promjena u debljini medupovrsSinskog sloja

(Walstra, 2003.).

2.2.2 Stvaranje emulzija

Proces stvaranja emulzija moze biti jednostepeni ili viSestepeni ovisno o sirovinama i metodama

koje se koriste. Da bi emulzija nastala treba rasprsiti jednu komponentu u drugoj i stvoriti

grani¢nu fazu izmedu njih, pri ¢emu je potrebna energija (mehanicka) i povrsinski aktivna tvar.

Energija je potrebna jer je grani¢na povrSina izmedu dvije faze povecana i stoga se povecava i

grani¢na slobodna energija sistema. PovrSinski aktivna tvar sprjecava koalescenciju, smanjuje

povrsinsku napetost i pospjesuje razbijanje veéih kapljica na manje (Walstra, 2003.).

Slika 11.

Prehomogenizacija

o Mjesanje

o Raspriivanje

e Otapanje

o Temperaturna kontrola

l

Homogenizacija

¢ KoriStena metoda
e Radni uvijeti

e Sastav sistema

Post homogenizacija

® Toplinska obrada

o Hladenje ili smrzavanje
e Dehidracija

e Miesanje

o Skladistenje i transport

odvijati prije, nakon ili tijekom homogenizacije.

Nastajanje emulzija moze ukljucivati niz razli¢itih procesa koje se mogu
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Krupnije emulzije (20-50 um) mogu se pripremiti snaznim mijeSanjem, a fine emulzije (= 1pum)
uglavnom sa homogenizatorima i ta metoda se najceSce koristi u industriji (Chiralt, 2009.).
Postoje 2 vrste homogenizacije, primarna (direktno iz dvije odvojene tekucine) i sekundarna

(smanjenje veli¢ine kapljica u ve¢ postoje¢oj emulziji).

Pn'mama y Sekundarna
homogenizacija homogenizacija
D E— ]
Ulje
Premiks
_— N
==
Voda 23
1@t
Off

Slika 12. Primarna i sekundarna homogenizacija

Fizikalno-kemijski dio stvaranja emulzija moze se opisati kroz primjer ulje-voda. Ove dvije
teku¢ine ne mijeSaju se i kada se stave zajedno u posudu imaju tendenciju zauzimanja
termodinamicki najstabilnijeg stanja odnosno ulje je uvijek iznad vode. Da bi se ove dvije
teku¢ine pomijesale tj. stvorile emulziju na njih je potrebno primijeniti mehanicku energiju.
Nakon primjene energije npr. muckanje dolazi do stvaranja emulzije ali kako manje rasprsene
kapljice ulja ipak dolaze u kontakt jedna sa drugom i formiraju vece kapljice one zbog
gravitacijske sile putuju prema gore i uljna faza ponovno dolazi iznad vodene. Razlog tomu je
hidrofobni efekt 1 ve¢ spomenuta gravitacijska sila. Da bi se stvorila kineticki stabilna emulzija
potreban je dodatak koji ¢e sprijeciti spajanje manjih kapljica u vece 1 on se naziva emulgator.
Uloga emulgatora je napraviti i stabilizirati emulziju tj. smanjiti povrsinsku napetost i stvoriti

barijeru izmedu faza. Odabir emulgatora vrlo je vazan i Cesto se koristi smjesa emulgatora jer
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emulgator se mora vrlo brzo apsorbirati na povr§inu novonastalih kapljica da bi sprijecio napetost
povrsine 1 napraviti zastitni sloj oko kapljica da ne bi doslo do koalescencije, Isto tako njegovo
djelovanje mora biti dugotrajno jer mnogi faktori mogu utjecati na stabilnost novonastale
emulzije tijekom njenog vremenskog roka trajanja kao S§to je interakcija komponenti,

temperatura, pH i sl.

Stabilizacija
Stvaranje

LY

v
* Brza apsotpcija » Stvara odbojne sile
* Niska grani¢na napetost * Stvara otpornu membranu
« Pospjesuje razlaganje « Sprijetava agregaciju
(a) (b)

Slika 13. Emulgator ima dvije vazne uloge u odredivanju ukupnih svojstava prehrambenih

emulzija: (a) stvaranje emulzija i (b) stabilnost emulzija

Brojna fizikalno-kemijska, senzorska i nutricionisti¢ka svojstva prehrambenih emulzija ovise o
veli¢ini kapljica koje sadrze, ukljucujuci stabilnost, teksturu, okus, izgled i1 probavljivost. Glavni
cilj homogenizacije je stoga stvoriti emulziju sa raspodjelom veli¢ine Cestica za koje se zna da

pruzaju pozeljna svojstva za odredeni proizvod (McClements, 2016.).

2.2.3 Dodaci emulzijama

Emulzije su vrlo kompleksne u svom sastavu i strukturi te sadrze niz dodataka kao §to su
emulgatori, ugus¢ivaci, konzervansi, antioksidanti, sol, ugljikohidrati, arome, boje, masnoce itd.
Senzorska i nutricionisti¢ka svojstva uvelike ovise o vrsti sastojaka, njihovoj fizickoj lokaciji i

njihovom medusobnom djelovanju.
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3 EKSPERIMENTALNI DIO



3.1 ZADATAK

Zadatak ovog rada je ispitati utjecaj procesnih parametara homogenizacije na reoloska svojstva

emulzije ulje/voda sa 70% uljnom komponentom.

Od procesnih parametara ispitati ¢e se razlicite brzine rotora homogenizatora (10 000, 12 000,
15000 °/min 1 vrijeme trajanja homogenizacije (3,5,7 min) na promjenu reoloskih svojstava
emulzije. Takoder ¢e se istraziti utjecaj posebnih sastojaka na reoloska svojstva emulzije

ulje/voda.

Sastojci koji ¢e se mjeriti u recepturi su mlije¢na komponenta (Obrano mlijeko u prahu,
punomasno mlijeko u prahu, sojino mlijeko u prahu, sirutka u prahu), Zumanjak kokosjeg jajeta
(svjezi zumanjak, svjezi pasterizirani zumanjak, cijelo jaje u prahu) i vrsta ugljikohidrata

(saharoza, glukoza. laktoza, inulin HD, javorov sirup).

3.2 MATERIJALI | METODE

3.2.1 Materijali

Materijali koristeni za pripremu emulzije ulje voda:

1. Ulje — rafinirano suncokretovo ulje; rafinirano ulje kukuruzne klice 70 %;

2. Mlije¢na komponenta — punomasno mlijeko u prahu, obrano mlijeko u prahu, sirutka u
prahu, sojino mlijeko u prahu 5%;

Ugljikohidrati — saharoza, glukoza. laktoza, inulin HD, javorov sirup 2,5%;

Zumanjak kokosjeg jajeta - svjezi, svjeZi pasterizirani, cijelo jaje u prahu 8%;

Morska sol 1%;

Destilirana voda 13,5 %:;

o 0o k~ w
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3.2.2 Metode

3.2.2.1 Priprema emulzije ulje/voda

Sva mjerenja provedena su sa pripremljenom masom uzorka od 200 g.

Kod pripreme potrebno je samljeti sol i SeCer u prah i odvagati u posebne posudice. Ostale
sastojke (mlijeko u prahu, Zumanjak, vodu), takoder odvagati u posebne posudice. U ¢asu u kojoj
¢e se homogenizirati uzorak uliti 1/3 ulja i dodati sve ostale sastojke. Vrlo je bitno da su svi
sastojci iste temperature. Lagano homogenizirati oko 20 sekundi, a zatim lagano uz
homogenizaciju dodati preostalo ulje. Homogenizirati odredenom brzinom (10 000, 12 000, 15
000 °/min) zadano vrijeme (3, 5, 7 min). Priprema emulzije ulje/voda sa 70% uljnom
komponentom napravljena je koriStenjem laboratorijskog homogenizatora (model D 500)
Wiggenhauser sa podru¢jem brzine rotora 10 000 — 30 000 °/min. Svjeze sisteme emulzija

ulje/voda potrebno je izmjeriti na rotacijskom viskozimetru sa koncentri¢nim cilindrom.
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Tablical. Osnovni sastojci za pripremu emulzija za ispitivanje utjecaja ugljikohidrata na

reoloska svojstva emulzije ulje voda.

Uzorak /
komponenta

Suncokretovo

ulje, % 70 70 70 70 70 * * * * *

Ulje
kukuruzne * * * * * 70 70 70 70 70
klice, %

Voda, % 135 | 135 | 135 | 135 | 135 | 135 | 135 | 13,5 | 13,5 | 135

Mlije¢na
komponenta
(sojino 5 ) ) ) ) ) 5 5 5 5
mlijeko u
prahu), %

Zumanjak
(svjezi), %0

Sol, % 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Secer, %

Glukoza, % 5 * * * * 5 * * * *

Saharoza, % * 5 * * * * 5 * * *

Laktoza, % * * 5 * * * * 5 * *

Javor?;/ SirUp, * * * 5 * * * * 5 *
0
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Inulin HD, %

] ] ] ] ) ] ] ] ] i

Tablica2. Osnovni sastojci za pripremu emulzija za ispitivanje utjecaja mlije¢ne

komponente na reoloska svojstva emulzije ulje voda.

Uzorak /

11 12 13 14 15 16 17 18
komponenta

Suncpkretovo 70 70 70 70 * * *
ulje, %

Ulje
kukuruzne * * * * 70 70 70 70
klice, %

Voda, % 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5

Seéer
(saharoza), 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
%

Zumanjak
(svjezi), %0

Sol, % 1 1 1 1 1 1 1 1

Mlije¢na
komponenta,
%
Sojino

mlijeko u 5 * * * 5 * * *
prahu, %
Punomasno

mlijeko u * 5 * * * 5 * *
prahu, %
Obrano
mlijeko u * * 5 * * * 5 *
prahu, %

Sirutka u - x -
prahu, %
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Tablica 3. Osnovni sastojci za pripremu emulzija za ispitivanje utjecaja Zumanjka na reoloSka

svojstva emulzije ulje voda.

Uzorak /
komponenta

19

20

21

22

23

24

Suncokretovo ulje,
%

70

70

70

Ulje kukuruzne
klice, %

70

70

70

Voda, %

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

Secer (saharoza),
%

2,5

2,5

2,5

2,5

2,5

2,5

Mlije¢na
komponenta (sojino
mlijeko u prahu),
%

Sol, %

Zumanjak, %

SvijeZi, %

SvjeZi pasterizirani,
%

Cijelo jaje u prahu,
%
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3.2.2.2 Mijerenje reoloskih svojstava

Mjerenje reoloskih parametara izvrSeno je na uredaju Rheomat 15T

Rheomat ima konusna mjerna tijela i cilindricne posude u koje se stavlja uzorak te uranja
odgovaraju¢e mjerno tijelo. Sastoji od mjerne glave, cilindricne posude sa odgovaraju¢im
konusnim mjernim tijelima i elektronske jedinice. Mjerna glava se sastoji od posebno
konstruiranog mehanizma za mjerenje zakretnog momenta. Na donjem dijelu mjerne glave
ucvrs$éuje se mjerno tijelo, dok se na gornjem dijelu nalazi skala sa kazaljkom podijeljena na
vrijednosti 1- 100%. Tijekom mjerenja kazaljka uredaja pokazuje % otklona skale koji je
proporcionalan zakretnom momentu, koji ovisi o viskozitetu, odnosno konzistenciji uzorka u koje
je mjerno tijelo uronjeno. Uz svako mjerno tijelo ide odgovarajuca cilindri¢na posuda u koju se
stavlja uzorak Cija se reoloska svojstva odreduju, a u uzorak se uranja odgovaraju¢e mjerno tijelo.
Odredeno mjerno tijelo i cilindri¢na posuda s istom oznakom c¢ine odredeni mjerni sustav.
Postupak mjerenja reoloskih svojstava emulzije ulje-voda izradeno je na mjernom sustavu B pri

25°C.

Slika 14. Rheomat 15T
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Mjerenjem pri sobnoj temperaturi (25°C) pracena je ovisnost smi¢nog naprezanja (t) i prividna
viskoznost (i) o brzini smicanja (D) pri brzinama smicanja od 2,18 s do 137,1 s? (uzlazno

mjerenje) i od 137,1 s do 2,18 s’ (povratno mjerenje).

3.2.2.3 Izracun reoloskih parametara

Reoloska svojstva ispitivanih uzoraka emulzija ulje/voda odredeni su reoloskim parametrima.
Vrijednost reoloskih parametara koeficijenta konzistencije (k) i indeksa tecenja (n) su izraCunate
primjenom metode linearne regresije u Microsoft Excel programu.

Iz dijagrama ovisnosti smi¢nog naprezanja (t) o brzini smicanja (D) ulje/voda emulzije
ispitivanih uzoraka spadaju u ne-Newtonovske teku¢ine i s obzirom na to odabire se
odgovarajuca jednadzba za izraCunavanje koeficijenta konzistencije (k) i indeksa te¢enja (n).
Svrstavaju se u pseudoplasti¢ne tekuéine sa manje ili viSe izrazenim tiksotropnim svojstvima.

Na temelju toga, za izraun reoloSkih parametara koeficijenta konzistencije

(k) i indeksa tecenja (n) primijenjen je Ostwald-Reinerov "stupnjeviti zakon™:

t=kx D" [3.1]

T = smicno naprezanje (Pa)
D = brzina smicanja (s™)
k = koeficijent konzistencije (Pa.s")

n =indeks tecenja
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Izracunavanje prividne viskoznosti je provedeno primjenom izraza:

n=kxD"? [3.2]

Na dijagramu logaritamskih vrijednosti smi¢nog naprezanja i brzine smicanja, aproksimacijom
dobivenih tocaka, dobije se pravac ¢iji nagib predstavlja indeks tecenja. To¢niju vrijednost za

indeks tecenja dobijemo racunskim putem pomocu jednadzbe linearne regresije:

a= jy-b-x [3.3]

p= sx;zl—}'/sx [3.4]
SX%—XSX

Y=a+b-x [3.5]

Uvrstavanjem izraza ,,a“ U jednadzbu linearne regresije dobije se pojednostavljeni oblik:

Y=y-bx+bx=y+bx—X) [3.6]

b = koeficijent smjera ili nagib pravca (b=n)
X 1y =varijable (x=logD, y=logr)

X 1y = aritmeticka sredina x iy

Koeficijent konzistencije (k) za pseudoplasti¢ne tekucine izraCunava se iz jednadzbe:
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t=kx D" [3.7]

Logaritmiranjem ovu jednadzbu prevodimo u oblik jednadZbe pravca:

logt=logk +nlogD [3.8]

Indeks tecenja (n) predstavlja koeficijent smjera ili nagib pravca (n=b) i izraCunava se po

navedenoj jednadzbi za ,,b*.

Koeficijent konzistencije (k) se izracunava tako da se u gornju jednadzbu uvrste

odgovarajuce vrijednosti za log t i log D za neku tocku koja se nalazi na pravcu.

logk =1logt—nlog D [3.9]

Iz log k se antilogaritmiranjem izracunava koeficijent konzistencije u (Pa-s").

Toc¢niju vrijednost za parametar k dobijemo izraCunavanjem linearne regresije za neku od tocaka

prema jednadzbi:

Y =7 +b(x—X) [3.10]

Dobivena vrijednost Y odgovara odredenoj vrijednosti log T za odredeni X, odnosno log D.

Uvrstavanjem dobivene vrijednosti u jednadzbu izracunava se koeficijent konzistencije (k).
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4 REZULTATI



Tablica 4. Utjecaj vrste ugljikohidrata udjela 2,5% na reoloske parametre emulzije ulje/voda (5%
sojino mlijeko u prahu, 8% svjezi Zzumanjak), mjereno pri 25°C.

n

Uzorak (pri 137,1sY) (P;(.s”) n R?
(Pa.s)
Suncokretovo ulje (70%0)
1. Glukoza 111,90 14,308 0,4198 0,96661
2. Saharoza 122,82 16,597 0,4084 0,98923
3. Laktoza 127,66 14,432 0,4446 0,98407
4. | Javorov sirup 114,97 16,313 0,3986 0,98455
5. Inulin HD 170,15 26,683 0,3777 0,97555
Ulje kukuruzne klice (70%0)
6. Glukoza 127,55 17,071 0,4163 0,98758
7. Saharoza 149,50 22,107 0,3963 0,98544
8. Laktoza 133,53 17,866 0,4196 0,98875
9. | Javorov sirup 97,48 11,748 0,4321 0,98265
10. | Inulin HD 153,25 22,613 0,3924 0,98684

u = prividna viskoznost kod brzine smicanja 137,1 ( Pa.s)

k = koeficijent konzistencije ( Pa.s")

n = indeks tecenja

R? = koeficijent determinacije
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Tablica 5. Utjecaj vrste mlije¢ne komponente udjela 5% na reoloSke parametre emulzije

ulje/voda (2,5% saharoza, 8% svjezi zumanjak), mjereno pri 25°C.

n

: k
-1 2
(pr|(|13:27$ s?) (Pas” N R
Uzorak '
Suncokretovo ulje (70%)
Sojino
11. mlijeko u 122,82 16,597 0,4084 0,98923
prahu
Punomasno
12. mlijeko u 90,07 8,762 0,4758 0,98675
prahu
Obrano
13. mlijeko u 205,94 23,293 0,4439 0,99562
prahu
14, | Sirutkau 87,73 7,243 0,5002 0,99581
prahu
Ulje kukuruzne klice (70%o)
Sojino
15. mlijeko u 149,50 22,107 0,3963 0,98544
prahu
Punomasno
16. mlijeko u 84,66 7,743 0,5492 0,98629
prahu
Obrano
17. mlijeko u 212,88 21,027 0,4714 0,99482
prahu
18, | Sirutkau 81,97 6,806 0,5682 0,99040
prahu




Tablica 6. Utjecaj zumanjka jajeta udjela 8% na reoloSke parametre emulzije ulje/voda (2,5%

saharoza, 5% sojino mlijeko u prahu), mjereno pri 25°C.

L k ’
(pr|(|13:27$ s?) (Pas” N R
Uzorak -
Suncokretovo ulje (70%)
19. Svijezi 122,82 16,597 0,4084 0,98923
20. | Pasterizirani 179,03 27,602 0,3811 0,99117
o1, | Clielojajeu 90,31 12,043 0,4117 0,99444
prahu
Ulje kukuruzne klice (70%o)
22. Svjezi 149,50 22,107 0,3963 0,98544
23. | Pasterizirani 156,32 22,672 0,3428 0,99331
24, | Cliclojajeu 63,67 6,256 0,4747 0,98779
prahu
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Tablica 7. Utjecaj brzine rotora homogenizatora na reolo$ke parametre emulzije ulje/voda (2,5%

saharoza, 5% sojino mlijeko u prahu, 8% svjezi Zumanjak), mjereno pri 25°C.

o k
(pri 137,1s%) (Pa.s” n R?
Uzorak (Pa.s) '
Suncokretovo ulje (70%0)
25. 10 000 °/min 122,82 16,597 0,4084 0,98923
26. 12 000 °/min 173,99 28,629 0,3679 0,96782
217. 15 000 °/min 218,44 40,243 0,3447 0,98815
Ulje kukuruzne klice (70%0)

28. 10 000 °/min 149,50 22,107 0,3963 0,98544
29. 12 000 °/min 166,46 23,824 0,3898 0,99062
30. 15 000 °/min 222,02 28,458 0,3184 0,99809
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Tablica 8. Utjecaj vremena homogenizacije na reoloske parametre emulzije ulje/voda (2,5%

saharoza, 5% sojino mlijeko u prahu, 8% svjezi Zumanjak), mjereno pri 25°C.

o k
(pri 137,1s%) (Pa.s” n R?
Uzorak (Pa.s) '
Suncokretovo ulje (70%0)
31. 3 min 122,82 16,597 0,4084 0,98923
32. 5 min 176,31 25,188 0,3966 0,99083
33. 7 min 229,92 47,798 0,3201 0,98582
Ulje kukuruzne klice (70%0)

34. 3 min 149,50 22,107 0,3963 0,98544
35. 5 min 165,57 24,432 0,3901 0,99297
36. 7 min 175,97 28,981 0,3677 0,99096
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5 RASPRAVA



5.1 UTJECAJ SASTOJAKA NA REOLOSKA SVOJSTVA EMULZIJE
ULJE/VODA

Rezultati ispitivanja utjecaja sastojaka (ugljikohidrati, mlijecna komponenta, zumanjak kokosjeg
jajeta) na reoloska svojstva prikazana reoloskim parametara emulzije — ulje/voda mjerene pri

25° C, prikazani su u tablicama 4 — 6.

U Tablici 4. vidljivi su rezultati utjecaja ugljikohidrata (glukoza, saharoza, laktoza, javorov sirup,
inulin HD), udjela 2,5% na promjenu reoloskih sredstava emulzije ulje/voda sli¢éne majonezi.
Standardni (kontrolni) uzorak emulzije ulje/voda izraden je sa suncokretovim uljem i
disaharidom saharozom. Mjerenjem reoloskih svojstava ove emulzije (uzorak 2) i izracun
reoloskih parametara dobivene su vrijednosti prividne viskoznosti (n) 122,82 (Pa.s) kod brzine
smicanja 137,1 (s!). Konzistencija emulzije izraZena preko parametara koeficijenta konzistencije
(k) imala je vrijednost 16,597 (Pa.s") i indeks tecenja (n) 0,4084. Vrijednost parametara indeksa
teCenja je manja od 1 (n <I) $to ukazuje na to da je emulzija ulje/voda ne-Newtonska tekucina i
to pseudoplasti¢nog tipa. Izradom emulzije sa disaharidom laktozom (uzorak 3) dobivena je
emulzija podjednake vrijednosti prividne viskoznosti (i) i konzistencije. Emulzija izradena sa
monosaharidom glukozom ostvaruje nanizu vrijednost prividne viskoznosti (u) 111,9 (Pa.s) i
koeficijenta konzistencije (k) 14,308 (Pa.s") te veci indeks teCenja. Primjenom javorovog sirupa
ostvarena je nesto veca vrijednost prividne viskoznosti (u) koeficijenta konzistencije (k) u odnosu
na glukozu. Medutim, viskoznost 1 konzistencija emulzije ulje/voda pokazuje znatno vecu
vrijednost kada se od ugljikohidrata koristi inulin HD. Izra¢unom je utvrdena najniza vrijednost

parametra indeksa tecenja (0,3777).

Kod ispitivanja utjecaja vrste ugljikohidrata na reoloska svojstva emulzije ulje/voda izradene sa
uljem kukuruzne klice takoder se zapaza da primjena inulina HD rezultira najve¢om vrijednosti
prividne viskoznosti i konzistencije. Ovdje je emulzija sa javorovim sirupom imala znatno
najnizu viskoznost i konzistenciju, a najve¢i indeks te¢enja. S obzirom da je tendencija proizvesti
emulziju ulje/voda §to slicniju majonezi potrebno je dobiti Sto vecu viskoznost 1 konzistenciju
emulzije. Primjenom inulina HD sa suncokretovim uljem ostvaruje se veca konzistencija i
viskoznost emulzije u odnosu na primjenu ulja kukuruzne klice. Ovakav rezultat je pozeljan s
obzirom da je ulje kukuruzne klice znatno skuplje od suncokretovog ulja Sto se odrazava i na

cijenu proizvoda ove emulzije koja je po sastavu vrlo sli¢na majonezi.
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U Tablici 5 prikazan je utjecaj vrste mlije¢ne komponente (sojino mlijeko u prahu, punomasno
mlijeko u prahu, obrano mlijeko u prahu, sirutka u prahu) udjela 5% na reoloSka svojstva tj.

parametre emulzije ulje/voda mjerene pri 25°C.

Kontrolni uzorak emulzije izraden sa sojinim mlijekom u prahu pri ¢emu su dobivene prethodno

spomenute vrijednosti reoloskih parametara.

Emulzija izradena sa suncokretovim uljem i1 obranim mlijekom u prahu (uzorak 13) pokazuje
veée vrijednosti prividne viskoznosti (n) 205,94 (Pa.s) i koeficijenta konzistencije (k) 23,293

(Pa.s") u odnosu na druge ispitivane mlije¢ne sastojke.

Najmanja vrijednost viskoznosti i konzistencije ostvarena je primjenom sirutke u prahu (u =
87,73 Pa.s, k=7,243 Pa.s"). KoriStenjem sojinog mlijeka u prahu proizvedena je emulzija vece
viskoznosti i konzistencije nego pri koriStenju punomasnog mlijeka u prahu. Razlog zasto
emulzija proizvedena od punomasnog mlijeka u prahu ima vecu viskoznost i konzistenciju moze
se objasniti iz sastava tog mlijeka. Obrano mlijeko nema masnu fazu (mlije¢na mast) te je udio
proteinskog dijela visok i stoga utjeCu na porast viskoznosti proizvoda pri ¢emu djeluju kao
uguscivaci u emulziji. Takoder ista pojava je zapaZena kod emulzije izradene sa 70% uljne faze
ulja kukuruzne klice. Emulzija sa uljem kukuruzne klice ima manju konzistenciju, a veci indeks

tecenja u odnosu na primjenu suncokretovog ulja.

U Tablici 6 prikazani su rezultat ispitivanja utjecaja Zumanjka kokoSjeg jajeta (svijezi,
pasterizirani, cijelo jaje u prahu) udjela 8% na reoloske parametre emulzije ulje/voda mjereno pri
25°C .

Kontrolni uzorak emulzije izraden je sa svijezim zumanjkom jajeta.

Izradom emulzije sa pasteriziranim Zumanjkom 1 suncokretovim uljem (uzorak 20) dobivena je
najveca vrijednost prividne viskoznosti (p) koja iznosi 179,03 (Pa.s) i konzistencije izrazene sa
koeficijentom konzistencije (k) 27,602 (Pa.s"), a niza vrijednost indeksa tecenja (n). Razlog tome
je Sto se pasterizacijom svjezeg zumanjka jajeta termicki djeluje na proteine i fosfolipide
zumanjka koji imaju funkciju emulgatora ¢ime je izostala njihova uloga smanjenja povrsinske

napetosti izmedu kapljica ulja i kontinuirane vodene faze.
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Emulzija izradena sa svjezim zumanjkom ima nizu vrijednost viskoziteta i konzistencije jer
zumanjak nije termicki tretiran pa njegovi proteini i fosfolipidi utjeCu na smanjene povrSinske

napetosti uljne i vodene faze emulzije.

Primjenom cijelog jajeta u prahu (zumanjak i bjelanjak) proizvela se emulzija ulje/voda sa
niskom prividnom viskoznos¢u 90,31 (Pa.s) i koeficijenta konzistencije 12,043 (Pa.s"), a ve¢im
indeksom tecenja. Razlog tome je taj Sto se procesom dehidracije Zumanjka i bjelanjka jajeta
toliko degradiraju pojedini sastojci te gube vazna svojstva koja imaju u primjeni izrade ovih

proizvoda.

5.2 UTJECAJ PROCESNIH PARAMETARA NA REOLOSKA SVOJSTVA
EMULZIJE ULJE/VODA

Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara homogenizacije (brzina rotacije rotora,

vrijeme homogenizacije) na reoloska svojstva emulzije ulje/voda prikazani su u Tablicama 7 i 8.

U Tablici 7 vidljiv je utjecaj brzine rotora homogenizatora (10.000, 12.000, 15.000 °/min). Kod

vremena 3 minute homogenizacije na reoloSke parametre emulzije mjerene pri 25°C.

Kontrolni uzorak emulzije izraden je sa suncokretovim uljem kod brzine rotora 10.000 °/min pri
¢emu je dobivena prividna viskoznost (n) 122,82 (Pa.s) i koeficijent konzistencije 16,597 (Pa.s").
Porastom brzine rotora na 12.000 °/min proizvedena je emulzija vece viskoznosti (173,99 Pa.s) i
konzistencije (28,629 Pa.s") te manja vrijednost indeksa tecenja (0,3679). Daljnjim porastom
brzine rotora na 15.000 °/min dobivena je emulzija jo§ vece prividne viskoznosti (218,44 Pa.s) i

koeficijenta konzistencije (40,243 Pa.s") te niZi indeks tecenja (0,3447).

Uzorci emulzije ulje/voda izradeni s uljem kukuruzne klice pokazuju isto ponaSanje gdje je
porastom brzine rotora tijekom homogenizacije doslo do formiranja emulzije vece viskoznosti i

konzistencije uz sniZenje vrijednosti parametara indeksa tecenja.

U Tablici 8 prikazani su rezultati vremena homogenizacije (3, 5, 7 min) kod konstantne brzine

rotora 10.000 o/min na reoloske parametre emulzije ulje/voda mjereno pri 25°C.

Kontrolni uzorak emulzije izraden je kod 3 min homogenizacije.

44



Iz rezultata je vidljivo da se porastom vremena trajanja homogenizacije kod uzoraka sa
suncokretovim uljem sa 3 min na 5 min povecava viskoznost emulzije (176,31 Pa.s) i koeficijent

konzistencije (25,188 Pa.s"), a snizava parametar indeksa tecenja.

Izradom emulzije kod duzeg vremena homogenizacije (7 min) opet dolazi do porasta viskoznosti

(229,92 Pa.s) i konzistencije (47,798 Pa.s") uz dodatno sniZenje indeksa te¢enja.

Ista pojava utjecaja porasta vremena homogenizacije na porast viskoznosti i konzistencije

zapazena je kod emulzije ulje/voda izradena sa uljem kukuruzne klice.
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6 ZAKLJUCCI



Na osnovi ispitivanja utjecaja procesnih parametara homogenizacije i sastojaka na reoloska

svojstva emulzije ulje-voda mogu se donijeti slijede¢i zakljucci:

1.

10.

11.

12.

13.

14.

Emulzija ulje/voda sa 70% uljne faze pripada ne-Newtonovkim tekucinama
pseudoplasti¢nog tipa.

Vrsta ugljikohidrata utje¢e na reolosSka svojstva emulzije ulje/voda izradene sa uljnom
fazom suncokretovog ulja kao i sa uljem kukuruzne Klice.

Emulzija izradena sa suncokretovim uljem 1 inulinom HD pokazuje znatno vecu
vrijednost prividne viskoznosti i koeficijenta konzistencije, a manju vrijednost indeksa
teCenja u odnosu na druge vrste ugljikohidrata. Najniza vrijednost viskoziteta i
konzistencije dobivena je primjenom glukoze.

Emulzija izradena sa uljem kukuruzne klice i inulinom HD ima vecu viskoznost i
konzistenciju, a najniza njihova vrijednost dobivena je primjenom javorovog sirupa.
Emulzija sa kombinacijom suncokretovog ulja i inulina HD ima veéu viskoznost i
konzistenciju u odnosu na emulziju sa uljem kukuruzne klice i inulina HD.

Vrsta mlijeCne komponente utjee na reoloska svojstva emulzije ulje/voda.

Emulzija pripremljena sa obranim mlijekom u prahu kod primjene obje vrste ulja u uljnoj
fazi, pokazuje vecu viskoznost i konzistenciju.

Najnize vrijednosti viskoznosti i konzistencije dobivene su primjenom sirutke u prahu
Oblik Zumanjka kokosjeg jajeta utjece na reoloska svojstva emulzije ulje/voda.
Primjenom pasteriziranog Zumanjka jajeta proizvedena je emulzija vece prividne
viskoznosti i koeficijenta konzistencije, a manjeg indeksa teCenja u odnosu na primjenu
svjezeg zumanjka i cijelog jajeta u prahu

Brzina rotora homogenizatora utjee na reoloSka svojstva emulzije ulje/voda izradene sa
suncokretovim uljem i uljem kukuruznih klica

Porastom brzine rotora homogenizatora sa 10 000 na 12 000 i 15 000 °/min povecava se
prividna viskoznost 1 konzistencija emulzija uz snizenje indeksa teCenja

Vrijeme trajanja homogenizacije (3,5,7 min) utjeCe na promjenu viskoznosti i
konzistencije emulzije ulje/voda

Porastom vremena homogenizacije sa 3 na 5 i 7 min povecava se prividna viskoznost i

konzistencija emulzija uz sniZenje indeksa tecenja
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