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SaZetak

Primjena niskotemperaturnih eutektickih otapala i nanosuspenzija u separaciji
fenolnih spojeva iz komine masline

Komina masline, poznata kao otpad koji zaostaje nakon obrade masline, predstavlja
znacajnu opasnost za okolis. Prisutna je najcesée u Mediteranskim zemljama koje klimatski
pogoduju uzgoju maslina. Komina sadrZi znatnu koncentraciju fenolnih spojeva, lipida i
organskih kiselina, koji se tijekom vremena pretvaraju u fitotoksican materijal, koji
predstavlja kljucan problem za okoliS. S druge strane, komina masline sadrZi vrijedne
nutritivne komponente koje se mogu izdvojiti i upotrijebiti za potrebe farmaceutske industrije
i u medicini. Prethodna istraZivanja su pokazala da je komina masline vrijedan izvor snaznih
antioksidansa zahvaljujuci visokom sadrZaju fenolnih spojeva. Njihova sposobnost vezanja
slobodnih radikala ima pozitivan ucinak na ljudsko zdravlje. Primjena eutekti¢kih otapala
namece se kao jedno od potencijalnih rjeSenja za poboljsanje ucinkovitosti procesa
ekstrakcije, dok istodobno zadovoljava nacela zelene kemije primjenom sigurnih, ne
hlapljivih, ne toksicnih i obnovljivih otapala. Nova, dizajnirana eutekticka otapala, pokazala
su vecu ucinkovitost u ekstrakciji bioloski aktivnih komponenti u odnosu na ekstrakciju koja

se odvila u konvencionalnim otapalima ili vodi.

U ovom radu ispitana je primjenjivost i prednost niskotemperaturnih eutektickih otapala i
nanosuspenzije u separaciji fenolnih spojeva u odnosu na konvencionalna otapala, te
poboljSanja u samom procesu separacije koja je pri tome moguce ostvariti. Prikazani su
rezultati ekstrakcije fenolnih spojeva iz komine masline, odredeno je optimalno vrijeme
trajanja  procesa ekstrakcije i najuCinkovitii  nacini  mijeSanja. S  prirodnim
niskotemperaturnim eutektickim otapalom, koje se pokazalo najdjelotvornije za ekstrakciju
fenolnih spojeva, pripremljena je stabilna nanosuspenzija kako bi se pokusalo postié¢i dodatno
poboljsanje prijenosa tvari tijekom procesa Sto je i ostvareno nakon uklanjanja uljne faze iz

komine.

Kljuéne rijeci: ekstrakcija, fenolni spojevi komina masline, nanosuspenzije,

niskotemperaturna eutekticka otapala



Summary

Application of low temperatured eutectic solvents and nanosuspension in the
process of phenolic compounds separation out of olive pomace

Olive cake, known as waste produced after olive processing, pose significant environmental
hazards. It is mostly generated in Mediterranean countries that climaticly favor olives
growing. Olive cake contains a significant concentration of phenolic compounds, lipids and
organic acids, which eventually convert to phytotoxic material, are the main environmental
issue. On the other hand, olive cake contains valuable nutritional components that can be
extracted and used in medical and pharmaceutical purposes. Previous studies have shown
that olive cake is an excellent source of powerful antioxidants due to its high content of
phenolic compounds. Their ability to capture free radicals generally has positive effects on a
human health. Application of deep eutectic solvents (DES) can be a potential solution for
improving the efficiency of extraction process, which satisfies the principles of green
chemistry by using safe, non-volatile, non-toxic and renewable solvents. Comparisons of
extraction with conventional solvents and new, designed solvents DESs have shown higher

efficiency in extracting biologically active compounds, or extraction in water.

This study examines the applicability and the advantage of low-temperatured eutectic
solvents and nanosuspensions in the separation of phenolic compounds, compared to
conventional solvents, and improvements in the separation process that can be achieved.
This study shows results of phenols extraction from olive cake, optimal extraction time and
the most effective mixing. With a natural low - temperatured eutectic solvent, which proved
to be the most effective for phenolic compounds extraction, a stable nanosuspension was
prepared in order to improve the mass transfer during the process which was achieved after

removing the oil phase out of olive pomace.

Key words: extraction, phenolic compounds, nanosuspensions, olive cake, low-temperatured
eutectic solvents
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1.UvVOoD

Proizvodnjom maslinovog ulja dobiva se velika koli¢ina otpada u obliku komine masline kao
Cvrste faze, te vegetativne vode kao tekuce faze. Zbrinjavanje tog otpada je zakonska obveza u

Europskoj uniji, no nije reguliran nacin tog zbrinjavanja. [1]

Brojne industrije kao Sto su farmaceutska, prehrambena i kozmeti¢ka u proizvodnji i primjeni
upotrebljavaju bioaktivne komponente koje se najcescée nalaze u prirodnom obliku zarobljene u
biljkama. Maslina kao jedna od najznacajnijih biljki Mediteranskog podneblja, pokazala se kao
vrijedan izvor brojnih bioaktivnih komponenti koje imaju pozitivan ucinak na ljudsko zdravlje te
se vrse brojna istrazivanja na tu temu. Ona sadrzi fenolne spojeve koji pridonose nutritivnoj i
zdravstvenoj vrijednosti maslinovog ulja, ali zaostaju i u otpadu koji nastaje preradom maslina.
Fenolni spojevi su antioksidansi koji imaju dobra protuupalna, protualergijska te

protukancerogena djelovanja zbog ¢ega imaju vaznu ulogu u prevenciji mnogih bolesti.

Nakon prerade maslina za proizvodnju maslinovog ulja, nastaje otpad u obliku lis¢a, komine
masline (kruti ostatak) i otpadne vode. Istrazivanja su pokazala da upravo u tom otpadu
zaostaje najveci broj fenolnih spojeva dok ih vrlo malo prijede u maslinovo ulje. 1z tog razloga,
pokusava se izdvoijiti fenolne spojeve iz nastalog otpada kako bi se njihovi brojni pozitivni ucinci

iskoristili u proizvodniji velikog niza proizvoda u spomenutim industrijama.

Nadalje, s obzirom da fenolni spojevi sadrzani u nastalom otpadu imaju fitotoksicna svojstva,
odlaganje takvog otpada u okoli§ moZe prouzrociti brojne ekoloske probleme. 1z otpadne vode
izdvajaju se fenolni spojevi kako bi se voda na kraju mogla ispustiti u okoli§ bez rizika od
onecis¢enje, a osim prerade otpadne vode pronalaze se i razliCita rjeSenja obrade ¢évrstog
otpada (komine masline) kako bi se smanijio ili potpuno eliminirao njezin Stetan ucinak na

okolis.

U danasnje vrijeme, velika paznja se pridodaje razvoju i prilagodbi proizvodnje prema nacelima

zelene kemije. Podruéje koje je veoma napredovalo u zadnjih par godina je razvoj zelenih



otapala koja su biorazgradiva, netoksi¢na, nehlapljiva, nezapaljiva i obnovljiva te imaju jo$ niz

ekoloskih i ekonomicnih svojstava.

Medu njima je vazno istaknuti prirodna niskotemperaturna eutekticka otapala koja su sa svojim
izvrsnim svojstvima zadovoljila nacela zelene kemije, te se pokazala kao ucinkovita otapala u
brojnim procesima prehrambene i farmacutske industrije te eliminirala potrebu procis¢avanja
konacnog proizvoda. Eutekti¢ka otapala ostvarila su znacajnu primjenu u procesima ekstrakcije
kao sekundarna otapala za izdvajanje bioaktivnih komponenti iz bioloskih materijala gdje su

pokazala vecéu ulinkovitost i ekonomicnost od konvencionalnih otapala.

Najnovija istraZzivanja na podrucju poboljSanja ucinkovitosti procesa ekstrakcije razmatraju
mogucnosti upotrebe stabilnih nanosuspenzija pripremljenih rasprSenjem nanocestica u
prirodnim niskotemperaturnim eutekti¢kim otapalima. Pretpostavka o mogucnosti poboljsanja
ekstrakcije uz pomo¢ nanosuspenzija bazira se na dobivenom poboljSanju toplinskih svojstava
koriStenjem nanosuspenzija. Naime, zbog Brownovog gibanja nanocestica u stabilnim
suspenzijama dolazi do mirkrokonvekcije u suspenziji ¢ime se poboljSava prijenos topline te se

analogno tome ocekuje i poboljSanje u prijenosu tvari.

U ovom radu ispitana je primjenjivost niskotemperaturnih eutektic¢kih otapala i nanosuspenzija
u separaciji fenolnih spojeva iz komine masline te usporedena njihova ucinkovitost u odnosu na
separaciju konvencionalnim otapalima. Takoder, eksperimentalno su provjerene moguénosti

poboljsanja procesa ekstrakcije fenola primjenom nanosuspenzija



2. 0PCI DIO

2.1. MASLINA

Maslina (Olea europea) je jedna od najstarijih kultiviranih stabala u svijetu, a smatra se da
potjeCe od vrste Olea sylvestris te da vuce porijeklo iz Male Azije (slika 1). Koristi se za

proizvodnju ulja i stolnih maslina.

Slika 1. Stablo i plod masline [1]

Plod masline se sastoji od kozice, pulpe i sjemenke. Kemijski sastav ploda masline ovisi o sorti i
uvjetima uzgoja pa stoga postoje razlike u udjelu ulja u plodovima. Ulje se u plodu masline
nalazi u pulpi i to u vakuolama unutar stanica. U zrelom plodu takve vakuole ispunjavanju preko
80% volumena stanica. Oko Mediteranskog mora uzgaja se 98% postojeéih stabala masline.
Stabla masline u svijetu pokrivaju povrsinu od oko 10 milijuna hektara, od kojih se dobije oko 10

milijuna tona plodova. Devet milijuna koristi se za proizvodnju ulja, a jedan za stolne masline.

[1]

Opce je poznata velika primjenjivost masline i njenih proizvoda u prehrambenoj industriji te za
medicinske svrhe. Jedno drvo masline moZe dati 15-40 kg ploda tj. otprilike 3-8 kg ulja. Plod se
sastoji od koZice, mesa i kostice. Prosje¢an kemijski sastav ploda masline je 50% vode, 22% ulja,

19.1% ugljikohidrata, 5.8% celuloze, 1.6% proteina, 1.5% minerala. [2, 3]

Proizvodnja maslinovog ulja generira otprilike 20% maslinovog ulja, 30% polucvrstog ostatka

(komine) i 50% otpadne vode. [3]



2.2. KOMINA - NUSPROIZVOD U PRERADI MASLINA

Postupak proizvodnje maslinovog ulja odvija se u nekoliko faza. Kad se plodovi maslina opreme
uljaru, nakon ¢iséenja i pranja slijedi mljevenje s ciljem oslobadanja ulja iz vakuola u stanicama
pulpe ploda. Da bi se manje kapljice ujedinile u vece, provodi se mijeSanje maslinovog tijesta
dobivenog mljevenjem. Nakon mijesanja slijedi ekstrakcija ulja, koja se temelji na jednom od tri
principa: presanju, centrifugiranju ili selektivnoj filtraciji. PreSanjem se iz maslinovog tijesta
izdvaja tzv. uljni most, tj. mjesavina ulja i vode, iz kojeg se odvaja ulje pomocu razlicitih filtara.
Centrifugiranje je proces odvajanja ulja iz maslinovog tijesta na bazi razlike u gustodi ulja,
vegetabilne (biline) vode i krutih cestica. Odvija se u horizontalnim centrifugama il
dekanterima, s dva ili tri izlaza. Ako postoje dva izlaza, voda i ¢vrste Cestice se odvajaju zajedno,
a ako su tri izlaza, sve tri komponente se odvajaju posebno: ulje, voda i ¢vrsta tvar. lzdvajanje
ulja selektivnom filtracijom mogude je zbog razliCite povrsinske napetosti ulja i vode. Aparat koji
radi na tom principu sastavljen je od mnogo tankih ploc¢ica od nehrdajuceg celika koje se
uranjaju u maslinovo tijesto i kad se izvuku van, na sebi zadrzavaju ulje zbog njegove manje

povrsinske napetosti.

Preradom maslina u ulje dobiva se velika koli¢ina otpada i to u obliku komine masline (kao
¢vrstog otpada) i vegetabilne ili biljne vode (kao tekuée faze). Procesom centrifugiranja u
centrifugama s dva izlaza, tzv. dvofaznim centrifugiranjem, dobiva se tre¢a vrsta otpada, tj.

mjeSavina vegetabilne vode i komine.

Procjena koli¢ine otpada koji nastaje u proizvodnji maslinovog ulja u EU je oko 6,8 milijuna tona
godisnje. U Hrvatskoj se proizvodi oko 30 000 tona maslina godisnje, pri éemu nastaje oko 12
000 tona svjeze komine. Komina masline sastoji se od kozZice ploda, pulpe i dijelova kostice, a
glavni kemijski sastojci su celuloza, bjelanéevine, voda, polifenoli i ulje. Udio vode u komini
varira ovisno o procesu prerade maslina. U komini dobivenoj presanjem je niZi nego kod one
dobivene procesom centrifugiranja. Udio bjelanéevina je uglavnom nizak, a aminokiselinski
sastav je slican onome kod zrna jeéma. U tablici 1 je prikazan prosjecni kemijski sastav komine

masline.



Tablica 1. Kemijski sastav komine masline

Parametar Udio (%)
Voda 20-25
Bjelancevine 45-9
Vlakna 40-55
Ulje 2-10
Pepeo 3-6

Podaci iz tablice, dobiveni iz literatura, ne moraju se nuzno medusobno slagati i podudarati jer
do varijacija i odstupanja u kemijskom sastavu komine dolazi ovisno o tome kojeg je tipa,
kakvog stanja i podrijetla masline te o nacinu kojim je preradena. Parametar koji moze najvise

varirati je udio ulja jer je on najovisniji o sorti, uvjetima uzgoja, klimatskim uvjetima i slicnom.

[1]

2.3. FENOLNI SPOJEVI

Fenolni spojevi prisutni su u gotovo svim biljkama i namirnicama biljnog podrijetla. To su
organski spojevi (aromatski spojevi) koji se sastoje od jedne ili vise hidroksilnih skupina (-OH)

vezanih izravno na aromatski prsten. Najjednostavniji takav spoj je fenol (slika 2). [4]

Slika 2. Fenol [4]




Prema svojoj osnovnoj kemijskoj strukturi fenolni spojevi dijele se na flavonoide te fenolne
kiseline (slika 3). Flavodnoidi obuhvacaju najsiru polifenolnu skupinu koja se sastoji od brojnih

podgrupa, fenolne kiseline se sastoje od fenolnog prstena i karboksilne kiseline.

Galna kiselina, kao predstavnica fenolnih kiselina, nalazi se u prirodi u slobodnom obliku te u
vodi kao dio topivih organskih spojeva tanina. Cesto se koristi kao standard za odredivanje

fenolnog sadrzaja u raznim materijama putem Folin-Ciocalteu metode. [5]

O~_OH

HO OH
OH

Slika 3. Osnovna kemijska struktura flavonoida (a) i galne kiseline (b) [4]

2.2.1. Fenolni spojevi prisutni u maslini

Neki od fenolnih spojeva koje nalazimo u maslinama su hidroksitirosol, tirosol, oleuropein
aglikon, ligstrizid aglikon, vanilinska kiselina, kavenska kiselina, p-kumarinska kiselina i brojni
drugi. [6]

Sa zdravstvene strane najvise istaknut fenolni spoj u maslinama je oleuropein za kojeg su
istrazivanja pokazala da poti¢e aktivnost hormona Stitnjace u tijelu pa na taj nacin doprinosi
gubitku masnog tkiva. Opusta krvne Zile i sprje¢ava nakupljanje plaka na povrsini krvnih Zila koji
dovodi do ateroskleroze. Takoder ima ulogu u sniZzavanju razine Secera u krvi, potice rad

imunoloSkog sustava te ima antibakterijsko i antivirusno djelovanje. [7, 8]



Uz oleuropein vazni su tirosol (TS) i hidroksitirosol (HTS). Za njih je utvrdeno da sniZavaju razinu
C-reaktivnog proteina u krvi (CRP), proteina plazme koji sluzi kao upalni marker tj. djeluju
protuupalno. Nadalje, utvrdeno je da imaju sposobnost suzbijanja i usporavanja rasta
nepoZzeljnih bakterija, ukljucujuéi bakterije odgovorne za infekcije probavnog trakta. Medicinska
istrazivanja su pokazala i da TS i HTS pospjeSuju formiranje kostiju Naime, uoceno je da ljudi koji
redovito konzumiraju maslinovo ulje imaju znatno visi udio osteokalcina, proteina koji doprinosi

jacanju kostiju. [9]
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Slika 4. Tirosol [4] Slika 5. Oleuropein [4] Slika 6. Hidroksitirosol [4]

Uz sve navedene dobrobiti za zdravlje koje maslinovo ulje pruza, primjec¢ujemo da su polifenolni
spojevi u najvecoj mjeri zasluzni za njegovu visoku zdravstvenu vrijednost. NazZalost, nakon
prerade maslina tek otprilike 2% fenolnih spojeva uspije prijeéi u maslinovo ulje dok u komini
masline i otpadnoj vodi zaostaje 98% fenolnih spojeva. [11] To se objasnjava ¢injenicom da
antioksidansi kao biljne komponente postoje u tri oblika: topivom - slobodnom, topivom -
vezanom i netopivom. Topivi - slobodni fenoli uglavhom su niske i srednje molekularne mase te
se mogu izolirati razli¢itim organskim otapalima. Topivi — vezani, obuhvadaju spojeve s visokom
molekularnom masom, vezane na stani¢ne stjenke makromolekula u estere, ili su zarobljeni u
jezgri ploda. Netopivi obicno ostaju u ostatcima organskih ekstrakata te u njima najcesée

zaostaje vedina antioksidacijskih tvari. [6]



2.2.2. Svojstva fenolnih spojeva

Fenolni spojevi su kristalne ili tekuce tvari. Bezbojni su ukoliko nisu prisutni neki spojevi koji
uzrokuju obojenost. Kiseli su zbog utjecaja aromatskog prstena te otapanjem u jakim luZzinama
stvaraju soli fenolate. Slabo su topljivi u hladnoj vodi, imaju nisko taliSte i prilicno visoko
vreliSte. Fenolni spojevi su dobri antioksidansi. [11] Antioksidansi su molekule koje

neutraliziraju reaktivne slobodne radikale bilo primanjem ili otpustanjem elektrona i/ili protona.

Nesparen elektron

Antioksidant

“Donacija”
élektrona
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Slika 7. Mehanizam djelovanja antioksidansa [6]

Zastitna uloga fenola u bioloSkim sustavima se pripisuje antioksidativnim svojstvima fenola tj.
njihovoj sposobnosti sparivanja elektrona slobodnog radikala. Polifenoli u biljkama kao bioloski
aktivne fitokemikalije sudjeluju u hormonskoj regulaciji rasta biljaka, Stite ih od infekcija
mikroorganizama (antibiotsko djelovanje), djeluju kao zastitni agensi od UV zraenja, pridonose
pigmentaciji biljaka dok u namirnicama pridonose gorcini, ostrini, okusu, mirisu i oksidativnoj

stabilnosti. [12]

Konzumiranje hrane sa antioksidativnim djelovanjem ima pozitivan ucinak na prevenciju
ljudskih bolesti kao $to je karcinom, ateroskleroza, artritis, dijabetes te procese starenja (zbog
cega fenolni spojevi nalaze veliku primjenu i u kozmetickoj industriji). Takoder imaju vaznu

ulogu u prevenciji bolesti zahvaljujuc¢i svojim dokazanih protuupalnim, protualergijskim te



protukancerogenim djelovanjima. [13] Primjenu nalaze i kao sirovine za proizvodnju anlina,
fenolnih smola, bisfenola A, fenol formaldehida, salicilne kiseline te cikloheksanona. [14] Fenoli
su prisutni u otpadnim vodama brojnih industrija kao npr. farmaceutske, prehrambene,

industrije proizvodnje maslinovog ulja, papira, plastike i raznih drugih.

Posto su fenolni spojevi fitotoksicni, upotrebljavaju se razne metode kako bi ih se uklonilo iz
otpadnih voda. [15] Prema Zakonu o odrZivom gospodarenju otpadom NN 94/2013, otpad u
obliku komine masline ne smije se odlagati na tlo te ga je potrebno zbrinuti i upotrijebiti u

druge svrhe. [16]

2.3. EKSTRAKCUA

Ekstrakcija je jedinicna operacija izdvajanja pojedine komponente iz smjese tvari
(otopine,suspenzije, emulzije ili krute smjese) na osnovi razliCite topljivosti u nekom otapalu.
Vrste ekstrakcija :

e ekstrakcija kruto - kapljevito (izluzivanje)

e ekstrakcija kapljevito - kapljevito [6]

Najveéa primjena ekstrakcije je u prehrambenoj industriji (izolacija aktivnih komponenti ili
nepozeljnih tvari, dobivanje Seéera i proteina), farmaceutskoj industriji (izolacija aktivnih
komponenata iz ljekovitog bilja), kozmeti¢koj i kemijskoj industriji (dobivanje metala iz ruda,

dobivanje organskih boja).
Sekundarno otapalo koje se primjenjuje za ekstrakciju, mora zadovoljiti niz uvjeta:

e otapalo mora biti selektivno
e otapalo mora biti uc¢inkovito (usteda na kolicini)
e otapalo mora biti kemijski inertno prema ostalim prisutnim tvarima

e dobra topljivost klju¢ne komponente u otapalu



e otapalo ne smije biti zapaljivo i otrovno

e otapalo mora biti dostupno, jeftino i ekoloski prihvatljivo

e treba biti moguca jednostavna regeneracija otapala

e razlika u gustoci izmedu otapala potrebna je radi lakse separacije nakon ekstrakcije

e optimalna povrsinska napetost — $to je manja treba dovesti manje energije za dobru
homogenizaciju odnosno koalescenciju kapljica

e otapalo ne smije biti korozivno (utjece na cijenu konstrukcije uredaja)

e pozeljna manja viskoznost otapala (bolji prijenos tvari i topline) [19]

S obzirom da klasi¢na organska otapala mogu uzrokovati brojne negativne ucinke na okolis i
zdravlje ljudi, istrazuje se primjena razlicitih nekonvencionalnih otapala medu kojima se najvise

istiCu ionske kapljevine i niskotemperaturna eutekticka otapala.
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2.3.1. Ekstrakcija kruto - kapljevito

Ekstrakcija ¢vrsto — kapljevito (SLE — solvent liquid extraction) oznacava kemijski separacijski
proces izdvajanja neke supstance iz krutine uz pomo¢ odredenog otapala, odnosno kapljevine
(slika 8). Taj ravnoteZni separacijski proces izdvajanja naziva se jos$ i izluZivanje, koje je jedna od

najcesce koristenih separacijskih operacija za izolaciju aktivnih komponenti iz biljnog materijala.

dodavanje
selektivnog otapala
za ekstrakciju

d) e) f) g

Slika 8. Stupnjeviti prikaz procesa izluzivanja (a) prosijavanje; b) doziranje i priprema za
dodavanje selektivnog otapala; c) dodavanje selektivnog otapala za ekstrakciju; d) mijesanje
otapala i krutine; e) centrifugiranje po potrebi radi bolje separacije faza; f) uzorkovanje tekuce

faze za ispitivanje; g) priprema uzorka za snimanje) [https://www.researchgate.net]
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Najcesce se provodi kao maceracija ili perkolacija. Maceracija se provodi u suspenziji, kao Sarzni
proces, tako Sto se kruti materijal potapa u otapalo te dolazi do prijenosa tvari na granici faza
¢vrsto - kapljevito. Perkolacija se odvija polusarino, tako Sto kroz nepokretan sloj Cvrstog

materijala kontinuirano protjece otapalo. [17]

Prije samog procesa ekstrakcije potrebno je pripremiti krutinu tako da ekstrakt moZe biti
ekstrahiran u otapalu u Sto kraéem vremenu. U tu svrhu krutina se moze gnjeciti, mrviti i
usitnjavati Sto osigurava vecu medufaznu povrsinu i uéinkovitiji ravnotezni separacijski proces.
Mijesanje se provodi da bi se osigurala Sto bolja interakcija izmedu dviju faza, brze i kvalitetnije
uspostavljanje ravnoteze, intenzivniji prijenos tvari iz krutine u otapalo te u svrhu smanjenja
vremena trajanja procesa. Supstanca koja se Zeli ekstrahirati mora biti topljiva u selektivnom
otapalu, a u krutini moZe biti prisutna kao kapljevita ili ¢vrsta komponenta. Otapalo prodire kroz
pore ¢vrste komponente i dolazi do molekula koje se nalaze u krutini, otapa Zeljenu supstancu
te ju prenosi u otapalo do uspostavljanja ravnoteze. Na povrsini te tvari se, zapravo, stvara sloj
zasicene otopine kojeg nazivamo granicni sloj. Uslijed razlike koncentracije izmedu grani¢nog
sloja i ostatka otapala postoji koncentracijski gradijent zbog kojeg topljiva tvar stalno prelazi u
ostatak otapala. Brzina izluZivanja povecava se smanjenjem debljine grani¢nog difuzijskog sloja
(npr. mijeSanjem) i odrzavanjem Sto vede razlike koncentracija u grani¢nom sloju i sredstvu za

izluZivanje.

Procesom ekstrakcije nikada nije potpuno moguée izdvoijiti ekstrakt, ve¢ dio uvijek ostane
zarobljen u krutini. Da bi dobili Cisti produkt i reciklirali otapalo za ponovnu upotrebu, provodi
se regeneracija otapala i izdvajanje ekstrakta nekom od separacijskih metoda, $to je uglavhom

najskuplji i najtezi dio procesa.

2.3.2. Poboljsanje procesa ekstrakcije

Na proces ekstrakcije kruto-kapljevito i njenu brzinu, veliki utjecaj imaju: veli¢ina Cestica,

temperatura pri kojoj se provodi ekstrakcija, izvedba procesa, odabir sekundarnog otapala kao i
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njegova fizikalna svojstva te nacin mijesSanja. Visa temperatura ekstrakcije u vecini slucajeva
ubrzava proces jer poveéava brzinu otapanja krute tvari, smanjuje viskoznost i gusto¢u otapala

Sto utjecCe na brzinu prijenosa tvari.

Medutim moguce je da se u nekim sluéajevima aktivne komponente degradiraju porastom
temperature tako da je prije izvodenja ekstrakcije potrebno poznavati fizikalno-kemijske

karakteristike sustava kao i aktivne komponente koju se Zeli ekstrahirati.

Veli¢ina €estica ima veliki utjecaj na prijenos tvari i samu brzinu ekstrakcije. Sto su ¢estice manje
veca je kontaktna povrsina izmedu kapljevine i krutine Sto pozitivho utjee na prijenos tvari.

Takoder, kradi je put koji otopljena tvar prijede izlazedi iz krutine. [6]

2.3.3. Nacini mijesanja u postupku ekstrakcije

MijeSanje cvrstih Cestica u kapljevinama se naziva suspendiranje. Ono se provodi u svrhu
sprjecavanja sedimentacije ¢vrstog i osiguravanja pogodnih uvjeta za prijenos tvari i topline te
kemijsku reakciju. [18] Uz primjenu mehani¢kog mijeSanja u danasnje vrijeme ekstrakcija se

provodi upotrebom ultrazvuka ili kombinacijom ultrazvu¢nog i mikrovalnog zracenija.

Ultrazvuk visoke snage, zbog kavitacijskog djelovanja na stani¢ne stjenke, omoguéuje bolje
prodiranje otapala u materijal te tako povecdava prijenos tvari. Zbog pucanja stani¢nih stjenki
dolazi do direktnog kontakta otapala sa sadrzajem stanice te se na taj nacin ubrzava ekstrakcija
i povecava njezina ucinkovitost. Ekstrakcija biokomponenti ultrazvukom omoguduje visoku
reproducibilnost u kraéem vremenu, jednostavnije rukovanje, nize temperature te koristenje
manjih koli¢ina otapala. Istovremenom primjenom mikrovalova i ultrazvuka postizu se u
procesu ekstrakcije odli¢ni rezultati. Naime, zbog istovremenog zagrijavanja cijelog volumena
(uslijed djelovanja mikro valova) te poboljSanog prijenosa tvari (zbog pojave kavitacije u mediju

koji prenosi ultrazvuéne valove) dolazi do poboljSanja prijenosa tvari i topline. [19]
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2.4. NISKOTEMPERATURNA EUTEKTICKA OTAPALA

Naziv eutektik dolazi iz grékog edtnutoc sto znadi lako topljiv. To je smjesa ili slitina dvije ili vise
tvari u takvom omjeru u kojem ima najnize taliste. Drugim rijeCima, eutekticka smjesa ima nize
taliste od svake pojedine tvari koje ju sacinjavaju i njihove smjese u bilo kojem drugom omjeru.

[20, 21]

Niskotemperaturna eutekticka otapala su sustavi sa temperaturom talista za oko 200°C nizom
od temperature taliSta pojedinih komponenata. Razvijena su kao alternativa drugim otapalima
kao Sto su npr. ionske kapljevine koje najées¢e nisu dozvoljene za upotrebu u prehrambenoj
industriji zbog njihove toksi¢nosti. Eutekticka otapala sastoje se od kationa, aniona i

kompleksirajuéeg agensa, a prema tome se mogu podijeliti u tri grupe:

1. metalna sol + organska sol (npr. ZnCl; + kolin klorid)
2. hidrat metalne soli + organska sol (npr. COCl;-6H20 + kolin klorid)

3. donor vodikove veze + organska sol (npr. urea + kolin klorid) [22]

Fazne promjene nekog sustava smjese — graficki se opisuju ravnoteznim faznim dijagramom
stanja, pri atmosferskom tlaku, odnosno prikazom ovisnosti sastava smjese o temperaturi.
Eutekti¢ni dijagram je dijagram stanja za smjesu Cije se komponente potpuno mijeSaju u
kapljevitom stanju, a ne mijeSaju u ¢vrstom stanju. Karakteristicni prikaz sadrzi: eutekticku
tocku — sastav smjese u kojem ona ima najnizu temperaturu taljenja, odnosno eutekti¢nu
temperaturu pri kojem su obje komponente u kapljevitom stanju i medusobno potpuno
mjesljive. Slika 9. prikazuje dijagram stanja (fazni dijagram) za zamisljenu smjesu dviju
komponenata (A i B) gdje moZzemo uociti podrucje eutektika, eutekticku tocku i temperaturu pri

kojoj eutektik nastaje.
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Slika 9. Fazni dijagram eutektickog sustava [4]

Posljednjih godina najviSe se radi na razvijanju i usavrSavanju prirodnih niskotemperaturnih
eutektickih otapala (Natural Deep Eutectic Solvents — NADES). Ova grupa eutektickih otapala
sastoji se od prirodnih komponenata kao $to su organske kiseline, amino kiseline i Seceri, a
nastaju stvaranjem kompleksa izmedu donora vodikove veze (HBD) i akceptora vodikove veze

(HBA). [22]

2.4.1. Svojstva niskotemperaturnih eutektickih otapala

Eutekti¢ka otapala su Cesto biorazgradiva Sto znaci da njihovo ispustanje u okoli§ nema Stetnih
ucinaka. Stabilna su i nisu hlapljiva pri atmosferskim uvjetima. Imaju veliku toplinsku, kemijsku i
elektrokemijsku stabilnost te su odli¢na otapala za veliki broj organskih spojeva. Sa stanovista
zelene kemije najvaznija je njihova minimalna toksi¢nost prema okoliSu. Priprava eutektickih
otapala je jednostavna i ekonomicna te kod sinteze ovih otapala ne dolazi do kemijske reakcije
nego se komponente vodikovim vezama povezuju i tvore eutekti¢ko otapalo, a da pri tom ne

nastaje otpad.

Niskotemperaturno eutekticko otapalo je netoksi¢no, ekoloski prihvatljivo i bio —razgradivo
zeleno otapalo, koje je stabilno i u kapljevitom stanju na sobnoj temperaturi. To je nezapaljivo

otapalo inertno u reakcijama s vodom. Specifiécno je po tome Sto ima taliSte niZze od svih
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komponenata koje ga sacinjavaju najcesée u intervalu od 50 — 100 °C, Sto ga ¢ini pogodnim za
organske reakcije. Karakterizira ga niski tlak para na sobnoj temperaturi zbog ¢ega ne dolazi do
isparavanja i visoka viskoznost koja se, ovisno o primjeni, moze podesavati dodavanjem vode, a
porastom temperature raste mu vodljivost te se smanjuje viskoznost. Posebnost ovih otapala je
moguénost razli¢itih kombinacija donora i akceptora vodikove veze te njihovog molarnog

odnosa ¢ime se moZe proizvesti otapalo sa to¢no odredenim svojstvima. [23, 24, 25]

Ucinkovitost ekstrakcije aktivnih komponenti iz biljnog materijala uz pomo¢ prirodnog
eutektickog otapala ovisi o njegovim fizikalno-kemijskim svojstvima kao Sto su polarnost,
viskoznost i pH. Prirodnim eutekti¢kim otapalima ostvaruje se visoki stupanj ekstrakcije fenolnih
kiselina Sto se pripisuje jakim interakcijama izmedu molekula DES-a i fenolnih spojeva. [26]

Prvu niskotemperaturnu eutekticku smjesu sintetizirali su Abbott i suradnici 2001. godine
koristeci cinkov klorid i/ili kositrov (Il) klorid sa kvaternim amonijevim solima tijekom traZenja
otapala koja bi imala slicna svojstva, a €ija bi sinteza bila jednostavnija i cijena pristupacnija od
klasi¢nih ionskih kapljevina. Nastavljajuci svoj prijasnji rad 2002. sintetizirali su smjesu izmedu
uree i kolin — klorida te medu prvima upotrijebili naziv deep eutectic solvent (DES) za opis
svojstava ove kapljevine. Danas se upravo smjesa urea — kolin klorid smatra pocetkom
istrazivanja ovih novih otapala. Ustanovljeno je da se niskotemperaturne eutekticke smjese
mogu pripraviti pomocu organske kiseline, Secera ili polialkohola s aminima ili kolin — kloridom,
ali i brojnim drugim kombinacijama. Mogu se pripremiti na dva nacina ovisno o svojstvima
kemikalija i konacnoj primjeni. Prvi je nadin zagrijavanje smjese uz konstantno mijesanje i
otparivanje vode, drugi je liofilizacijom, odnosno tehnikom susenja i zamrzavanja. Potonje se

¢esée primjenjuje u tehnikama priprave nanocestica. [27]
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2.5. NANOSUSPENZIJE

Pojam nanofluida (nanosuspenzija) uveo je 1995. americki znanstvenik Stephen U.S. Choi
razvijajuc¢i nove fluide s poboljSanim svojstvima za prijenos energije. Konvencionalni fluidi koji
se koriste za prijenos topline (voda, motorno ulje, etilen glikol) imaju relativno nizak koeficijent
toplinske vodljivosti te dakle i stupanj uclinkovitosti. Zbog toga je doslo do razvoja
nanosuspenzija kao novih radnih medija za prijenos topline. Nanofluidi su koloidne suspenzije
baznog fluida i krutih nanocestica razlicitih oblika (sfernih, cilindri¢nih, plosnatih). Kao bazni
fluidi najceSce se koriste voda, emulzije, ulja, vodene otopine, polimerne otopine i u novije
vrijeme ionske kapljevine, odnosno eutekticke smjese. S obzirom na vrstu nanocestica, razlikuju
se nanosuspenzije s Cesticama metala (Cu, Fe, Au, Ag, Al), ¢esticama metalnih oksida (TiO,,
Al,O3, SiO;, Fes04) i Cesticama ugljika (grafit ili nanocjevéice — CNT ,carbon nanotubes®).
Nanocestice su temeljni sastojak u proizvodnji nanostrukture ¢ije se vladanje opisuje kvantno-
mehanickom teorijom, a ne klasiénim Newtonovim zakonima gibanja. To su cvrste Cestice

veli¢ine izmedu 1 do 100 nm koje imaju svojstva izmedu mikro materijala i atoma ili molekula.

Zbog poboljsanih svojstava, nanosuspenzije su nasle Siroku primjenu u razli¢itim sustavima za
prijenos topline, uklju¢ujuéi mikroelektroniku, gorive ¢lanke, hladnjake, sustave za hladenje
motora u vozilima, rashladne sustave razliCitih strojeva i uredaja te u farmaceutskoj industriji.

Postoje dvije metode pripreme nanosuspenzija:

1. U jednom koraku — sinteza nonocestica i priprava nanosuspenzije istovremeno pri ¢emu
nanocestice sintetiziraju direktno u fluid s kojim ée Ciniti suspenziju
2. U dva koraka — prvi korak je priprema nanocestica u obliku praha, a drugi korak je

njihovo rasprsenje u kapljevinu (rasprsivanje ultrazvukom) [28]
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Slika 10. Rasprsivanje nanocestica sa ultrazvu¢nom sondom

Slika 11. Stabilne nanosuspenzije
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Slika 12. Nestabilne nanosuspenzije

Neki od mehanizama kojima se objaSnjava viSestruko poboljsanje su: djelovanje nanocestica na
medufaznoj povrsini, stupanj agregacije te Brownovo gibanje nanocestica koje uzrokuje
konvekciju tvari na mikro razini $to pospjeSuje procese prijenosa. Na poboljSanje toplinske
vodljivosti utjec¢u: volumni udio, oblik nanocestica rasprsenih u suspenziji te fizikalna svojstva

baznog fluida.

Dosadasnja istraZivanja u podrucju prijenosa tvari primjenom nanosuspenzija pokazala su da do
poboljsanja dolazi u sustavima: plin — plin, plin — kapljevina te kapljevina — kapljevina. Znacajno
je uoditi da se pri veéem stupnju slobode kretanja atoma i molekula postize veée poboljSanje (u
plinovitim sustavima i do 600%). Medutim, pregledom literature, nisu pronadena istrazivanja u

sustavima ¢vrsto — kapljevito. [29]
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2.5.1. Eutekticko otapalo kao bazni fluid za pripravu nanosuspenzije

Jedno od bitnih svojstava nanosuspenzija je njihova stabilnost koja predstavlja sposobnost
suspenzije da ostane homogenog sastava tijekom duZeg vremenskog razdoblja, tj. da ne dode
do pojave aglomeracije Cestica. Aglomeracija nanocestica do koje dolazi zbog djelovanja Van
der Waalsovih sila ve¢ utjee na proces izmjene tvari i toplinske energije, odnosno, toplinsku
vodljivost nanosuspenzija. Zbog toga je vazino proucavanje stabilnosti nanosuspenzija kao i
analiziranje ¢imbenika koji utje¢u na njezinu stabilnost. lako se nanocCestice u suspenziji dobro
raspriuju zbog Brownovog gibanja stabilnost nanofluida osigurava se dodavanjem povrsinski

aktivnih tvari (engl. surfactant). [28]

Stabilnost nanosuspenzija cesto predstavlja glavni preduvjet za njihovu primjenu. lonske
kapljevine su pokazale sposobnost da zbog svojih karakteristi¢nih svojstava (velika gustoda i
viskoznost te povezanosti ionskim vezama) djeluju pozitivno na stabilnost nanosuspenzija i bez
aditiva. lako slicnih svojstava kao ionske kapljevine, joS uvijek nije dovoljno istrazeno kako

eutekticke smjese djeluju na stabilnost nanosuspenzija.
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3. MATERUALI | METODE

3.1. SVRHA RADA

U ovom radu ispitana je primjenjivost, prednost i u¢inkovitost niskotemperaturnih eutektickih
otapala i nanosuspenzija u procesu separacije fenolnih spojeva iz komine masline te rezultate

usporediti s rezultatima dobivenima primjenom konvencionalnih otapala.

3.2. KOMINA

3.2.1. Priprema komine masline za eksperiment

Komina masline koristena u ovom radu potjece iz Istarske regije, to¢nije iz vodeée prehrambene
kompanije Agrolaguna d.d. u Porecu. Dopremljena komina se najprije zamrznula kako bi se
sprijecila degradacija vrijednih spojeva ukljucujudi i fenole, tako da je kao prvi korak uslijedilo
odmrzavanje i susenje. Susenje se provodilo u laboratorijskom susioniku na temperaturama od
60 °Ci 100 °C. Mjerenjem specifi¢ne povrsine pora, veliine pora i raspodjele veli¢ine pora tako
osuSenih cestica pomoc¢u uredaja ASAP 2000 (Micromeritics, SAD) ustvrdilo se kako Cestice
komine suSene na 60 °C imaju vedéu specificnu povrsinu pora te se iz tog razloga i preostala

komina koristena u eksperimentu susila na temperaturi od 60 °C za sva daljnja ispitivanja.

SuSenjem je uklonjena preostala voda u komini Sto je iznosilo 45% od ukupne mase uzorka.
Nakon suSenja uzorak je usitnjen elektri¢cnim mlinom u vremenu od 1-2 minute te prosijan
sitom promjerom ocica 800 um ¢ime su u vecéoj mjeri uklonjene kostice iz uzorka. Na slici 13

prikazana su tri koraka u pripremi komine.
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Slika 13. Priprema komine za eksperiment: a) vlazna odmrznuta komina, b) komina nakon
susenja, c) prosijana neoduljena komina i odvojene kostice

3.3. SOXHLET METODA

Soxhlet ekstrakcija je najcesc¢e koristena metoda ekstrakcije krutina kapljevina. Komponenta,
koja se Zeli izdvojiti, ima ograni¢enu topljivost u otapalu dok su necistoée netopljive u istom.
Ova metoda ekstrakcije omogucuje odvijanje operacija koje nije nuzno neprestano nadgledati i
upravljati dok ucinkovito reciklira malu koli¢inu otapala kako bi se otopila veéa koli¢ina klju¢ne

komponente.

Cvrsti uzorak se stavi u tuljac za ekstrakciju koji je napravljen od &vrstog filtar papira. Tuljac se
zatim stavi u Soxhletovu aparaturu, gdje se refluksirano ekstrakcijsko otapalo kondenzira u
tuljac i ispire topljive komponente. Soxhlet aparatura je dizajnirana tako da kad se komora koja
drzi tuljac napuni do odredenog volumena otapalo koje sadrzi ekstrahirane komponente ispusta
se pomocu sifonske cijevi u tikvicu koja sadrZi otapalo i proces se ponavlja sve dok se analit

uspjesno ukloni iz ¢vrstog uzorka. Soxhlet aparatura je prikazana na slikama 14 i 15.

Nedostaci Soxhlet ekstrakcije su: dugotrajna je (do 24 sata); potrebna je veéa koli¢ina otapala za
ekstrakciju; zbog toga Sto se otopljeni analit ispusta u tikvicu s otapalom, analit mora biti
stabilan na temperaturi vrenja otapala i za svaki uzorak je potreban poseban ekstraktor.
Prednosti Soxhlet ekstrakcije su: mogu se koristiti male koli¢ine uzorka (nekoliko mg) i jeftinija

je u odnosu na neke modernije metode ekstrakcije. [30]
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Slika 14. Shema Soxhlet ekstraktora [https://papihmamih.ga]

Slika 15. Soxhlet ekstraktor iz laboratorija koristen za oduljivanje
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3.4. KARAKTERIZACIJA KOMINE MASLINE

Raspodjela veli¢ina Cestica odredena je metodom laserske difrakcije primjenom uredaja za
lasersku difrakciju prikazanog na slici 16 ¢ije je mjerno podrucje 0,4 do 3000 um. Raspodjele
veli¢ina Cestica uzorka komine izmjerene su tri puta pa je rezultat izrazen kao srednja

vrijednost, odnosno, srednji promjer ¢estica komine.

Slika 16. Uredaj laserske difrakcije SALD-3101 (Shimadzu, Japan)

Struktura maslinove komine istraZzena je pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM)
pomocu uredaja Tescan Vega 3 SEM (Slika 17.). Prije analize uzorka, potrebno je izvrsiti njegovu
pripremu. Uzorak se nanosi na vodljivu vrpcu te se fiksira na metalni nosaé, koji se potom
stavlja u komoru naparivaca (sputter coater) Quorum SC7620 u atmosferu inertnog plina (Ar).
Radna komora mora biti pod tlakom < 102 mbar, koji se ostvaruje ukljuivanjem rotacijske
pumpe. Katoda, omotac komore, gradena je od platine i rodija te sluzZi za oblaganje uzorka ovim
metalima. Kada se elektrode priklju¢e na visoki napon (800 — 1200 V), elektri¢no polje ionizira
argon te njegovi ioni udaraju u katodu i izbijaju atome platine i rodija koji oblazu uzorak te time
uzorak postaje vodljiv i spreman za analizu elektronskim mikroskopom. Navedeni uredaj
namijenjen je uvidu u strukturu povrsine sve do nanometarske razine i s moguénoséu povecanja

do milijun puta.
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Slika 17. Tescan Vega 3 SEM [http://btmm.bnu.edu.cn]

3.5. PRIRODNA NISKOTEMPERATURNA EUTEKTICKA OTAPALA

3.5.1. Sinteza i karakterizacija prirodnih niskotemperaturnih eutektickih

otapala

U ovom radu koristena su dva prirodna eutekticka otapala Ma-Fru-Gly (maltoza-fruktoza-

glicerol) i Ma-Glu-Gly (maltoza-glukoza-glicerol), a za njihovu sintezu koriStene su kemikalije

navedene u tablici 2.

Tablica 2. Kemikalije koriStene za sintezu prirodnih eutektickih otapala

Kemikalija M, gmol* | p, gem3 | T, °C 7;‘& Cisto¢a, % | Proizvoda¢
Glicerol 92,10 1,260 | 290,0 - 99,0 BDH Prolabo
Jabucna kiselina (maltoza) | 194,09 1,609 - 130,0 99,0 Acros Organics
D — fruktoza 180,16 1,690 - 103,0 99,0 Lachner
D — glukoza 180,16 1,540 - 146,0 99,0 BDH Prolabo
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Prirodna eutekticka otapala sintetizirana su u odredenom molarnom udjelu 1:1:1. Netom prije
sinteze, komponente se suse u vakuum susioniku (Savant SPD131DDA Speed Vac Concentrator,
Thermo scientific, USA) pri temperaturi od 60 °C tijekom 8 h. Dvije ili viSe komponenti u
odredenom molarnom udjelu i 30 mas% vode dodaju se u tikvicu s okruglim dnom. Sinteza se
uglavnom provodila pri temperaturi od 60 ‘C na rotavaporu (vakuum isparivacu) do pojave
bistre i homogene kapljevine. Prirodna eutekticka otapala sintetizirana su s odredenim
postotkom vode (tablica 5) kako bi se smanijila viskoznost otapala, a samim time poboljsalo
mijeSanje kod primjene u procesu ekstrakcije. Sintetiziranim eutektickim otapalima
eksperimentalno su odredena glavna fizikalno-kemijska svojstva: gustoca, viskoznost, indeks
loma, pH vrijednost i elektricna vodljivost pri sobnoj temperaturi pomoéu odgovarajucih

uredaja navedenih u tablici 5.

Tablica 3. Popis uredaja koristenih za odredivanje fizikalnih svojstava

Tocnost
Fizikalno svojstvo Uredaj
uredaja
Gustoca Areometar +0,001 g cm3
Viskoznost Brookfieldovom reometru DV — Il ULTRA +1,0%.

Indeks loma Optech Abbe Model RMI 10,0001

pH vrijednost WTW InolLab pH/Cond 740 elektroda SenTix 81; 10,004 pH

WTW InoLab pH/Cond 740 elektroda: WTW Tetracon
Elektricna vodljivost +0,0002 V
325
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3.6. PRIPREMA NANOSUSPENZIJA

3.6.1. Karakterizacija nanocestica

Za pripremu nanosuspenzija koristene su nanocestice aluminijev oksid i silicijev oksid
proizvodaca Evonik industries. Karakteristike spomenutih nanocestica prikazane su u tablici 6. i
7. Pripremljenim nanosuspenzijama eksperimentalno su odredena glavna fizikalno-kemijska
svojstva (gustoca, viskoznost, pH vrijednost i elektricna vodljivost) pri sobnoj temperaturi

(tablica 7).

3.6.2. Rasprsivanje nanocestica

Nanocestice u volumnom udjelu od 0,3 % rasprsivane su u prirodnom eutektickom otapalu i u
etanolu. Za rasprsivanje nanocestica koristena je ultrazvucna sonda marke Bandelin sonoplus
HD 3200 (slika 18), snage 200 W i moguénosti primjene amplitude u rasponu od 10 do 40 %. U
uzorak definirane mase otapala i nanodestica uronjena je ultrazvuéna sonda tipa TT 13.
Nanocestice su se u uzorku rasprsile ultrazvu¢nim valovima amplitude 20 % u vremenu od 10
minuta. Za vrijeme rasprsivanja nanocestica uzorak se hladio te temperatura nanosuspenzije

nije bila ve¢a od 60°C.

Slika 18. Ultrazvuéna sonda Bandelin sonoplus HD 3200
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3.6.3. Karakterizacija nanosuspenzije

Raspodjela veli¢ina Cestica pripremljenih nanosuspenzija sa eutektickim otapalom (DES 1)
snimljena je na Institutu Ruder Boskovi¢ na uredaju Zetasizer Nano ZSP, Malvern, (slika 19).

Analiza je provedena kako bi se ispitala stabilnost pripremljenih nanosuspenzija.

Slika 19. Zetasizer Nano ZSP, Malvern [https://www.atascientific.com.au]

3.7. EKSTRAKCUA

Provedena je Sarina ekstrakcija fenolnih spojeva iz maslinove komine s prirodnim eutektickim
otapalima i njima odgovaraju¢im nanosuspenzijama, te ekstrakcija sa etanolom kao
konvencionalnim otapalom za ekstrakciju. U cilju poboljSanja provedbe procesa ekstrakcije
ispitani su utjecaji razli¢itih mijesala, povisenje temperature u procesu ekstrakcije, primjena
razli¢itih otapala, te razlicit odnos Cvrste tvari i otapala. Za sve eksperimente, osim ako nije

drugacije navedeno, uzorak od 1g komine mijeSao se s 20 mL otapala (DES 1, DES 2 ili etanol).
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3.7.1. Nacini provedbe ekstrakcije

Razli¢itim nacinima provedbe ekstrakcije ispitan je utjecaj na ekstrakciju fenola iz komine.
Sarine ekstrakcije su se provele primjenom mehanitkog mijedala, magnetskog mijesala,

ultrazvuéne sonde i ultrazvucne kupelji te mikrovalno ultrazvuénim mijeSanjem.

Slika 20. Mehanicko mijesalo

Slika 21. Magnetsko mijesalo
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Slika 22. Ultrazvucéna kupelj

Na slici 20 prikazano je koriSteno mehani¢ko mijesalo Eurostar lka Labortechnik, koje ima
mogucnost rada 50-2000 okretaja/minuti, a koristen je intenzitet mijeSanja od 650-700
okretaja/min. Magnetsko mijesalo (slika 21), marke Tehnica Rotamix 609 MM snage 15 W,

koristen je za ekstrakciju fenola pri intenzitetu 600-650 okretaja/min.

Veé prethodno spomenuta ultrazvuéna sonda Bandelin sonoplus HD 3200 (slika 10), pri 20%
amplitudi, koristena je, osim za ve¢ spomenuto rasprsivanje nanocestica u otapalu, i kao jedan
od nacina provedbe ekstrakcije. Za vrijeme ekstrakcije ultrazvu¢nom sondom, uzorak se cijelo

vrijeme hladio te temperatura uzorka nije bila ve¢a od 60°C.

Ultrazvu¢na kupelj, maksimalne snage 220 W, takoder je koriStena kao jedan od nacina
provedbe ekstrakcija, a temperatura uzorka za najdulje vrijeme trajanja ekstrakcije 4 h je

uznosila 40° C. Ultrazvucna kupelj prikazana je na slici 22.
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3.7.2. Optimizacija procesa

Radi odredivanja vremena potrebnog za postizanja stacionarnih uvjeta provedeni su
preliminarni eksperimenti za razli¢ita parametre. Pracena je promjena dobivenih koncentracija
nakon ekstrakcije sa vremenom. Takoder je ispitan i utjecaj temperatura na efikasnost

ekstrakcije, odredene su koncentracije fenola pri temperaturama od 20, 40i 60 °C.

3.7.3. Ekstrakcija nanosuspenzijama

Kao jedan od mogucih nacina poboljSanja ekstrakcije fenola, ispitan je utjecaj i primjena
nanocestica rasprSenih u navedenim otapalima, odnosno, primjena odgovarajucih
nanosuspenzija. Za sva optimalna ispitivanja sa eutekti¢kim otapalima, provedena je ekstrakcija
sa odgovaraju¢om nanosuspenzijom. Nakon ekstrakcije s nanosuspenzijom, a prije same
analize, uzorak je bilo potrebno centrifugirati, zatim filtrirati kako bi se dobio uzorak spreman za
daljnju analizu i uklonila eventualna prisutnost zaostalih nanocestica. Za centrifugiranje uzorka
koristen je uredaj Centric 322 (pri snazi od 550 W s brojem okretaja 5000 okretaja/min (slika

24), a uzorak se filtrirao pomocu filtera za Spricu ChromafilXtra PET-45/25 (0,45 pum; 25 mm).

Slika 23. Uredaj za centrifugu Centric 322A
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3.8. ODREDIVANJE KONCENTRACUE UKUPNIH FENOLA

3.8.1. Folin-ciocalteu metoda

Koncentracija ukupnih fenola odredena je spektrofotometrijski standardnom Folin — Ciocalteau
(FC) metodom na UV/Vis spektrofotometru proizvodaca Shimadzu. Mjerenjem apsorbancije
uzoraka pri maksimalnoj valnoj duljini od 756 nm (maksimum apsorpcije) kvantitativno se
odredila preostala koncentracija ukupnih fenola te se izrazila preko ekvivalentne koncentracije

galne kiseline.

U odmjerne tikvice od 10 mL pipetirano je 400 uL Folin-Ciocalteu reagensa i 60 uL filtriranog
uzorka te su tikvice stavljene na tamno mjesto tijekom 8 min. U tikvice je nakon 8 minuta
dodano 4 mL (7 mas. %) otopine natrijeva karbonata nakon cega je otopina razrijedena
destiliranom vodom do oznake. Tako pripremljene otopine postepeno poprime karakteristi¢no
plavo obojenje. Sve pripremljene tikvice omotane su aluminijskom folijom i termostatirane sat

vremena na temperaturi od 40 °C.

Nakon termostatiranja na spektrofotometru se mjerio intenzitet apsorbancije koji je direktno
proporcionalan koli¢ini ukupnih fenola u uzorku. Koncentracija ukupnih fenola u reakcijskoj
smjesi izrazena preko ekvivalentne koncentracije galne kiseline odredena je iz bazdarnog

dijagrama (slika 25).
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Slika 24. Bazdarni dijagram za odredivanje koncentracije ukupnih fenola

Slika 25. UV VIS spektrofotometar, Shimadzu UV-1280 [https://www.avantech.it]
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4. REZULTATI

4.1. KARAKTERIZACIJA KOMINE MASLINE

Tablica 4.Karakterizacija komine masline

L. Specifi¢na povrsina , - Raspodjela
Temperatura susenja 5 Srednja veli¢ina Jici
pora (BET), m?/g pora, nm velicina pora, nm
' 60 °C 1,0647 4,172 <200
neoduljena
komina 100 °C 0,9170 4,4277 <200
oduljena
komina 60 °C 4,7379 11,8493 11,8493
8 -
7 | = neoduljena komina
= oduljena komina
6 .
NI
S
<3
T 3 -
2 .
1 .
0 T T T 1
0,1 1 10 100 1000
d,um

Slika 26. Raspodjela veli¢ina ¢estica neoduljene i oduljene komine masline
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SEM HV: 10.0 kV WD: 20.15 mm | VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 20.0 kV WD: 15.62 mm | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.34 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 6.67 kx Det: SE
Date(m/dly): 03/07/18 Date(m/dly): 03/07/18 Date(m/dly): 03/07/18 Date(m/dly): 03/07/18

a) b)

Slika 27. Mikrografije neoduljene komine: a) uveéanje 1000x, b) uve¢anje 6000x

SEM HV: 20.0 kV WD: 1558 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV:20.0 kv WD: 15.53 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.33 kx Det: SE 50 um SEM MAG: 6.67 kx Det: SE 10 pm
Date(m/dly): 03/07/18 Date(m/dly): 03/07/18 Date(m/dly): 03/07/18  Date(midly): 03/07/18

a) b)

Slika 28. Mikrografije oduljene komine: a) uveéanje 1000x, b) uveéanje 6000x
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4.2. KARAKTERIZACIJA PRIRODNIH NISKOTEMPERATURNIH EUTEKTICKIH

OTAPALA

Tablica 5. Svojstva prirodnih eutektickih otapala pri 25 °C

DES mas% | Oznaka cm3 mPas n H K, uS cm
VOde DES-G plg ’7; D P 'y ,“‘
Ma-Fru-Gly 30 DES 1 1,295 0,0361 | 1,4426 @ 0,916 366
Ma-Glu-Gly 30 DES 2 1,287 0,0447 | 1,4428 | 0,990 280

4.3. OPTIMIZACIJA PROCESA EKSTRAKCUE

4.3.1. Odabir metode i otapala

Xyr, M8/8 st

18

16

14

12

10

(o]

[&)]

S

N

DES1

DES2

ETANOL

W Magnetsko mijesalo

Mehanicko mijesalo

Ultrazvucna kupelj

M Ultrazvucéna sonda

B Soxhlet neoduljene komina

M Soxhlet oduljene komine

Slika 29. Usporedba ekstrakcije fenola primjenom razli¢itih otapala i metode
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4.3.2. Odredivanje optimalnog vremena mijesanja

&
0o
S
%D 8 ® Neoduljena komina i DES
><% 6 Oduljena komina i DES

Oduljena komina i NS

t,h

Slika 30. Odredivanje optimalnog vremena ekstrakcije fenola iz neoduljene i oduljene komine za
magnetsko mijesalo
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@ Neoduljena komina i DES

(o]

Oduljena komina i DES

Xur MB/8 st
o
o

Oduljena komina i NS

0 5 10 15 20 25

t, min

Slika 31. Odredivanje optimalnog vremena ekstrakcije fenola iz neoduljene i oduljene komine za
ultrazvucnu sondu
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4.3.3. Utjecaj odnosa krutina kapljevina na proces ekstrakcije

18

16

=
N

Xue M8/8 51
=
o

Neoduljena komina

® Oduljena komina"

8 -
6 -
4 -
2 -
0
05¢g 1lg 15¢g

Slika 32. Usporedba ekstrakcije fenola za razli¢ite udjele maslinove komine primjenom DES-a

4.3.4. Utjecaj temperature na proces ekstrakcije

9,8
9,6

9,4

9,2 -

Slika 3330. Usporedba ekstrakcije fenola iz neoduljene komine pri razli¢itim temperaturama

neoduljena komina

m25°C
m40°C
60° C



4.4. KARAKTERIZACIJA NANOSUSPENZIJA

Tablica 6. Specificna povrsina nanocestica

Nanoéestice | Komercijalni naziv | Specifiéna povrsina (BET), m?/g
Al203 AROXID Alu C 100 + 15
SiO; Fumed silica 90 90
Tablica 7. Svojstva nanosuspenzija
. mas% Oznaka 3 n, K pus/em
Nanosuspenzija . p, gcm- pH
vode nanosuspenzije mPas 1
Ma-Fru-Gly +
30 NS 1 1,299 0,0424 | 0,965 322
Al>,03
Ma-Fru-Gly + SiO; 30 NS 2 1,292 0,0393 | 1,055 313
25 -
NS 1
20 - e NS 2
R15 -
)
310 -
0 T 1 T 1
1 10 100 1000 10000
d, nm

Slika 34. Raspodjela veli¢ina Cestica pripremljenih nanosuspenzija
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4.5. OPTIMIZACIJA PROCESA EKSTRAKCIJE PRIMJENOM NANOSUSPENZIJA

o]

[e)]

.;>

N

Neoduljena komina Oduljena komina

m DES
B NS

Slika 31. Usporedba ekstrakcije fenola iz neoduljene i oduljene komine primjenom DES-a i NS-a
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Xy M8/8 51
> [e)] o]

N

25°C 60 °C

m DES
mNS

Slika 36. Usporedba ekstrakcije fenola iz oduljene komine primjenom DES-a i NS-a pri razli¢itim

temperaturama
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Slika 37. Usporedba ekstrakcije fenola za razli¢ite udjele oduljene komine primjenom DES-a i

NS-a
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5. RASPRAVA

Fenolni spojevi zaostali u otpadu predstavljaju prijetnju okolisu, a jedan od takvih primjera je i
proizvodnja maslinovog ulja nakon koje zaostaje otpad — komina masline. Posljednjih godina
takav otpad posebice privlaci painju znanstvenika zbog visokog sadrzaja fenola poznatih po
svom antioksidacijskom djelovanju i sposobnosti hvatanja slobodnih radikala te opcenito
pozitivnih ucinaka na ljudsko zdravlje. Kako bi se fenolni spojevi izdvojili iz komine masline,
provedena je ekstrakcija odabranim prirodnim niskotemperaturnim eutektickim otapalima koji

zadovoljava uvjete ,zelene kemije”.

U ovom radu komina je posebno obradivana te koriStena kao sirovina na dva nacina —
neoduljena i oduljena. U procesu ekstrakcije fenola ispitani su utjecaji razlicitih procesnih uvjeta
te primjena nanosuspenzije na djelotvornost samog procesa budué¢i da su dosadasnja
znanstvena ispitivanja pokazala da se primjenom nanosuspenzije u procesu kapljevinske
ekstrakcije postizu visestruka poboljSanja zbog Brownovog gibanja i postojanja mikrokonvekcije
na strani selektivnog otapala. Prema tome, mozZe se oCekivati da ¢e i u procesu ekstrakcije kruto
- kapljevito doéi do istog fenomena. Pri analizi rezultata prikazani su usporedbeni grafovi
koncentracije fenola dobivenih ekstrakcijom iz neoduljene i oduljene komine te u konacénici i

poboljsanje koje je postignuto primjenom nanosuspenzije.

Prvi korak u provedbi ekstrakcije ¢vrsto kapljevito je priprema komine. Komina je osusena u
atmosferskom susioniku pri 60 °C. SusSenje je provedeno na nizoj temperaturi (<105 °C) bududi
da su rezultati odredivanja raspodjele veli¢ine pora i specifi¢cne povrSine pora pokazali da
suSenje iznad 100 °C dovodi do skupljanja pora i smanjenja specificne povrsine komine (tablica
1). Posljedica toga je smanjenje kontaktne povrsSine izmedu komine i kapljevine Sto bi u
konacnici dovelo do smanjenja djelotvornosti procesa. Susenjem na 60 °C uklonjeno je 45% od
pocetne mase uzorka. Nakon suSenja, komina je usitnjena u elektricnom mlinu te su zaostale
koStice izdvojene prosijavanjem kroz sito promjera oCice 800 um. lako tako usitnjena i
pripremljena za ekstrakciju, komina jo$ uvijek, kao sirovina dobivena nakon obrade masline,

sadrzi i uljnu fazu, koja onemogucuje potpunu ekstrakciju fenolnih spojeva. Stoga je dio komine
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oduljen s heksanom u Soxhlet ekstraktoru te je za oba uzorka odredena raspodjela velicina
Cestica, slika 26. Moze se vidjeti da se nakon oduljivanja raspodjela veli¢ina Cestica neznatno
promijenila, u oba slucaja vidljiva su dva pika koja karakteriziraju dvije dominantne veli¢ine oko
1 um i 200 um odnosno 400 um. Drugi pik se nalazi u vedoj veli¢inskoj frakciji (vjerojatno se
odnosi na zaostale usitnjene kostice koje se teZe usitnjavaju zbog velike tvrdoce). Mikrogrami
napravljeni na elektronskom mikroskopu (slike 28. i 29.) pokazuju neoduljene i oduljene uzorke
komine. Pri ve¢em uvecanju vidljivo je da se uklanjanjem uljne faze poveéava broj pora kao i
njihova specificna povrsina (tablica 4.). Ova cinjenica ide u prilog poboljSanju prijenosa tvari te

povecanju izdvojenih fenola sto je i dokazano u svim eksperimentima (slike 30., 31.i 32.).

Za uspjesnu provedbu ekstrakcije, osim pripreme i karakterizacije krutine, bilo je potrebno
okarakterizirati i odabrano otapalo. U tablici 5 prikazana su odredena fizikalna svojstva
eutektickih otapala koja su pripravljena od tri komponente. MozZe se uoditi velika viskoznost i
gustoda za oba ispitana eutekticka otapala. Velika viskoznost moZe biti ograni¢avajuci ¢imbenik
pri provedbi ekstrakcije zbog otezanog mijeSanja i posljedicno nize ucinkovitosti procesa.
Upravo zbog izrazito velike viskoznosti prirodnih eutektickih otapala pripremljenih sa Se¢erom,
u otapala je dodano 30 mas% vode. Nadalje, pH vrijednost dobivenih otapala je vrlo niska (<1).
Ocito je da jake vodikove veze izmedu HBD i HBA uz prisustvo vode imaju snazan utjecaj na

kiselost prirodnih eutektickih otapala.

Kako bi se ekstrakcija provela pri optimalnim uvjetima, provedena je optimizacija procesa
ekstrakcije kojom su odabrani metoda, otapalo te minimalno potrebno vrijeme mijeSanja za sve

metode mijesanja.

Na slici 29. usporedene su koncentracije ukupnih fenola za razli¢ite nac¢ine provedbe ekstrakcije
primjenom razli¢itih otapala. MijeSanje magnetskim mijeSalom rezultiralo je najviSom
koncentracijom ukupnih fenola, unatoc¢ povisenju temperature koje se dogada djelovanjem
ultrazvuénih valova. Naime, kako su u sustavu prisutne ¢vrste Cestice, jedino se magnetskim
mijeSalom u potpunosti osigurava podizanje Cestica sa dna Sto povecava kontaktnu povrsinu i
bolju ekstrakciju fenola iz komine. Na drugu stranu, u kratkom vremenu se dobiva relativno

visoka djelotvornost sa UZV sondom. Problem koji se javlja kod ekstrakcije provedene na ovaj
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nacin je brzo zagrijavanje medija u kojem se provodi ekstrakcija, zagrijavanje je brze sto je
viskoznost medija veca. Na istoj slici (slika 29.) prikazana je usporedba rezultata dobivena
Soxhlet metodom, vidljivo je da se ekstrakcijom neoduljene komine dobiva slicha koncentracija
fenola kao i s DESom 1. Ovdje je potrebno spomenuti da se ekstrakcija u Soxhlet ekstraktoru
provodila na povisenoj temperaturi do prestanka promjene boje etanola, odnosno do potpunog
uklanjanja fenola (vise od 10 sati). Dakle, radi se o energetski zahtjevnom procesu kojeg je
poZeljno zamijeniti ekoloski i energetski prihvatljivom metodom. Postupak ekstrakcije s
etanolom nakon oduljivanja s heksanom rezultira niZim vrijednostima dobivenih fenola, ali
ovdje nije mjerena koli¢ina uklonjenih fenola tijekom oduljivanja. Bolje izdvajanje fenola dobiva
se ekstrakcijom s odabranim eutektickim otapalima, nego s konvencionalnim otapalom -
etanolom. Visoki stupanj ekstrakcije fenola moze se pripisati jakim interakcijama izmedu
molekula DES-a i fenolnih spojeva. Bududi da je niskotemperaturno eutekticko otapalo DES 1
pokazalo bolja separacijska svojstva prema fenolnim spojevima, u nastavku rada se koristilo kao
glavno i osnovno otapalo. Naime, iako slicnog kemijskog sastava, gustode i kiselosti, koriStena
otapala imaju razli¢itu viskoznost (DES 1 ima niZzu viskoznost) koja ima znacajni utjecaj na
mijeSanje i ucinkovitost ekstrakcije pa se tome pripisuje bolja separacija u ovom slucaju.
Ucinkovitost ekstrakcije aktivnih komponenti iz biljnog materijala uz pomoc¢ prirodnog
eutektickog otapala ovisi o njegovim fizikalno-kemijskim svojstvima kao Sto su polarnost,
viskoznost, pH vrijednost i napetost povrsine. Takoder, na ucinkovitost ekstrakcije utjecala je
uljna faza u komini masline, koja se pokazala kao ograni¢avajuéi korak tako da je provedbom
Soxhlet metode, odnosno, oduljivanjem komine masline dobiven ocekivan porast ekstrahirane

koncentracije fenola (slike 30., 31. i 32.) te se u nastavku radilo s tako oduljenom kominom

Nacin mijeSanja znacajno utjeCe na trajanje procesa, a kako se kao najprikladnija pokazala
metoda mijeSanja s magnetskim mijeSalom, naredna ispitivanja ostalih procesnih uvjeta
provedena su tom metodom. Za neke nacdine mijeSanja nisu odredena optimalna vremena
mijeSanja jer su se pokazali neekonomicnim odabirom za provedbu ekstrakcije zbog
dugotrajnosti izvodenja (ekstrakcija u UZV kupelji) ili konstantnog poviSenja temperature
(ekstrakcija s UZV sondom) Sto je dovelo do konstantnog povecéanja koncentracije. Na slici 30.

maksimalna koncentracija ukupnih fenola kod mijeSanja magnetskim mijeSalom postize se
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nakon pola sata, a nakon toga dolazi do laganog snizenja koncentracije. Najkrace vrijeme
potrebno da se dobije maksimalna koncentracija ukupnih fenola postignuto je ultrazvucnim
mijeSanjem sa uronjenom sondom i kod primjene eutektickog otapala te nanosuspenzije u
kasnijem dijelu rada (slika 31.). Ovaj nacin mijeSanja vrlo je intenzivan, a zbog djelovanja
ultrazvuka u viskoznom i gustom mediju dolazi do znacajnog zagrijavanja medija. Zbog toga je
suspenziju bilo potrebno hladiti tijekom provedbe ekstrakcije, pri ¢emu maksimalna
temperature nije prelazila 60 °C. Iz navedenog slijedi da se optimalni rezultati postizu na

magnetskoj mijesalici.

Ispitan je i odnos krutina-kapljevina buducu da koli¢ina koristenog otapala direktno utjece na
troskove procesa ekstrakcije. Povecanjem koli¢ine otapala kao Sto je prikazano na slici 34. dolazi
do vecih razlika u koncentraciji ekstrahiranih fenola. Ovi rezultati su u skladu s nacelima
prijenosa tvari bududi da je pokretacka sila koncentracijski gradijent izmedu krutine i otapala.
Veci omjer krutina-kapljevina povecava koncentracijski gradijent, Sto dovodi do povecanja
brzine difuzije fenola iz ¢vrstog materijala u otapalo te se kao rezultat dobije vec¢a koli¢ina
ekstrahiranih fenola koristenjem vece koli¢ine otapala. Utjecaj odnosa krutina-kapljevina ispitan
je i s NS kao ekstrakcijskim otapalom. Rezultati postignuti sa NS slijede isti trend kao i rezultati
dobiveni NADES-om, poboljSanja su postignuta za sve frakcije te je time potvrdena teorija

prijenosa tvari i prisutnost vece pokretacke sile (slika 37.).

Na slici 33. usporedene su razli¢ite temperature mijeSanja: 25° C, 40° C i 60° C. PoviSenjem
temperature smanjuju se gustoda i viskoznost kapljevina Sto dovodi do bolje ekstrakcije, ali
buduéi da poviSenje temperature nije dalo znacajno poboljSanje u postupku (postignuto
povecanje koncentracije od 10 %) zakljuceno je da nije ekonomski isplativo te su se daljnja

ispitivanja provodila pri 25 °C.

Pri ispitivanju razli¢itih utjecaja na proces ekstrakcije iz neoduljene komine paralelno su
provedena ispitivanja s oduljenom kominom. MoZe se uociti da su na taj nacin poboljSani svi
rezultati. Naime, oduljivanjem komine ostvaruje se ve¢a kontaktna povrsine te uklanja dodatni
sloj koji usporava prijenos tvari od povrsine ¢vrste tvari u otapalo. U svim eksperimentima

dobiveno je poboljsanje procesa ekstrakcije polifenola (37 %).
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Kako bi se ispitalo poboljSanje ekstrakcije fenolnih spojeva primjenom nanosuspenzija, bilo je
potrebno pripremiti stabilnu nanosuspenziju. Stabilnost pripremljenih nanosuspenzija moguée
je odrediti vizualnim praéenjem kroz odredeni vremenski period ili odredivanjem RVC. Za
nanosuspenziju u kojoj je dobivena RVC ispod 100 nm moZe se ocekivati dobra stabilnost
suspenzije. RVC pripremljenih nanosuspenzija (slika 34.) s odabranim niskotemperaturnim
eutekti¢kim otapalom, pokazala je kako nanosuspenzija pripravljena s Al,O3 odgovara nano —
podrucju te je pogodnija za daljnja ispitivanja iako su obje nanosuspenzije (odredeno vizualnom

metodom) pokazale stabilnost kroz period od mjesec dana (slika 11.).

Nakon priprave i odabira stabilne nanosuspenzije proces je optimiran. Dosadasnja znanstvena
ispitivanja pokazala su da se primjenom nanosuspenzija u procesu kapljevinske ekstrakcije
postizu viSestruka poboljSanja zbog Brownovog gibanja i postojanja mikrokonvekcije na strani
selektivnog otapala, a takav fenomen potvrden je i u procesu ekstrakcije kruto-kapljevito. Slike
36. i 37. prikazuju znatno poveéanje ukupne koncentracije ekstrahiranih fenola primjenom
nanosuspenzija od ¢ak 20% iz oduljene komine. Do ovakvog poboljSanja doslo se tek nakon
uklanjanja uljnog sloja Sto je omogucilo da se direktnim kontaktom NS i komine poboljsa
najsporija faza u procesu prijenosa tvari, prijenos fenola kroz granic¢ni sloj uz ¢vrstu povrsinu

(slika 35).
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6. ZAKUUCCI

U ovom radu svrha je bila ispitati primjenu niskotemperaturnih eutektickih otapala i
nanosuspenzija u separaciji fenolnih spojeva iz komine masline te usporediti i eksperimentalno
potkrijepiti njihovu efikasnost u izvedbi procesa ekstrakcije u odnosu na konvencionalna

otapala.

Nakon provedenih preliminarnih koraka, karakterizacije koristenih materijala i optimizacije

procesa doslo se do sljedecih zaklju¢aka:

e s definiranim optimalnim vremenom ekstrakcije najveéa koncentracija ekstrahiranih
fenola postignuta je primjenom magnetskog mijesala pri temperaturi od 60°C,

e najbolja efikasnost ekstrakcije postignuta je s niskotemperaturnim eutektickim
otapalom DES 1,

e oba eutekti¢ka otapala pokazala su znatno bolju ucinkovitost ekstrakcije u odnosu na
etanol,

e poboljSanje primjenom nanosuspenzija ostvareno je nakon oduljivanja komine, jer je
postojeéa uljna faza usporavala i onemogucavala prijenos aktivnih komponenti,

odnosno, fenola.

Ustanovljeno je, dakle, da se primjena niskotemperaturnih eutektickih otapala i nanosuspenzija
pokazala uspjeSnom i boljom od primjene konvencionalnih otapala u procesu separacije fenola

iz komine masline.

47



POPIS SKRACENICA | SIMBOLA

Simboli

K elektri¢na vodljivost, S

np indeks loma, -

X maseni odnos, -

pH mjera kiselosti, -

M molarna masa, gmol™

T temperatura, °C

t vrijeme, h

Grcka slova

P gustoda, gcm™3

n kinematicka viskoznost, mPas
% masena koncentracija, gcm3
Indeksi

UF ukupni fenoli

T taliste

Skracenice

Abs absorbancija

HBA akceptor vodikove veze

HBD donor vodikove veze

NS nanosuspenzija

DES prirodno eutekticko otapalo (eng. deep eutectic solvent)
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