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SAZETAK

Svojstva i primjena pcelinjeg voska

Pcelinji vosak je proizvod pcela i najvazniji je prirodni vosak zbog svojih jedinstvenih
svojstava 1 korisnih primjena u medicini, kozmetici, hrani, inzenjerstvu 1 industriji. Pcelinji vosak
je dostupan u dva oblika: zuti (Cera flava) i bijeli (Cera alba). Zuti p&elinji vosak dobiva se
taljenjem saca vru¢om vodom i filtriranjem necistoca iz taline. Bijeli pcelinji vosak dobiva se
izbjeljivanjem zutog pcelinjeg voska s kalijevim permanganatom, aktivnim ugljenom ili sun¢evim
zrakama. Vrlo Cist pcelinji vosak je bijel, ali prisutnost peluda i drugih tvari uzrokuju da postane
zut. P¢elinji vosak je slozena mjeSavina ugljikovodika, karboksilnih kiselina, estera i alkohola.

Cilj ovog rada bio je istraziti strukturna i toplinska svojstva razli¢itih vrsta pcelinjih
voskova (BW), domacde i komercijalne proizvodnje. Strukturna svojstva razli¢itih pcelinjih
voskova analizirana su pomoc¢u FTIR-ATR spektroskopije a povrSinska svojstva dobivena su
mjerenjem kontaktnog kuta. Toplinska svojstva pcelinjeg voska analizirana su proimjenom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) 1 termogravimetrije (TGA).

Rezultati ukazuju da necistoce ukljuene u pcelinjem vosku imaju znacajan utjecaj na
svojstva povrsine 1 na toplinska svojstva. Vec¢a hidrofilnost prisutnih necistoca doprinosi sniZzenju

hidrofobnosti voska i snizenju toplinske stabilnosti.

Kljuéne rijeci: pcelinji vosak, DSC, FTIR-ATR, TGA, kontaktni kut



ABSTRACT

Properties and application of beeswax

Beeswax is a bee product and it is the most important natural waxes because of its unique
properties and useful applications in medicine, cosmetics, food, engineering and industry. Beeswax
is available in two forms, yellow (Cera flava) and white (Cera alba). Yellow beeswax is made by
melting honeycombs with hot water and filtering out impurities from the melt. White beeswax is
made by bleaching yellow beeswax with potassium permanganate, active carbon or sunlight. Very
pure beeswax is white, but the presence of pollen and other substances cause it to become yellow.
Beeswaxes are a complex mixture of hydrocarbons, carboxylic acids, esters and alcohols.

The aim of this study was to investigate a structural and thermal properties of different

kinds of beewaxes (BW), domestic and commercial one.
Structural properties of different beewaxes were analysed by using FTIR-ATR spectroscopy and
surface properties were obtained by using the contact angle measurement. Thermal properties of
beeswaxes were investigated with a differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetry
(TGA).

The results indicates that impurities incorporated in beeswaxes has a great influence on the
surface as well as their thermal properties. Higher hydrophylity of impurities contributes to

lowering hydrophobity of beewaxes and lowering their thermal stability.

Key words: beeswax, DSC, FTIR-ATR, TGA, contact angle
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Svojstva i primjena pcelinjeg voska Uvod

1. UVOD

Pcele proizvode i koriste vosak kao gradevni materijal za izradu svoje nastambe - saca.
Vosak proizvode u vostanim zlijezdama. Pcelinji vosak izlu¢uju u obliku malih plocica pcele
radilice iz Cetiri para voskovnih Zlijezda koje se nalaze s donje strane abdomena koji postaju
funkcionalni kada su péele starosti 9-17 dana. '

Osnovni gradivi elementi pcelinjeg saca heksagonalnog je oblika upravo zato Sto takav
oblik omoguc¢ava ucinkovitu i ekonomi¢nu upotrebu prostora i materijala od koga je sagradeno.
Pcele intuitivno odabiru najbolji moguéi oblik gradnje. Pojam pcelinji vosak ¢esto je ogranicen
samo na proizvod péela (Apis species) a mnogi kao izvor odreduju Apis mellifera L..** To je jedan
od najvrednijih i najstarijih pcelinjih proizvoda koje ¢ovjecanstvo koristi. Sace nije samo mjesto
za pohranu meda i peluda te mjesto za odgoj li¢inki ve¢ sluzi kao komunikacijski medij pcelinjoj
zajednici. Sace je izgradeno s nevjerojatnom precizno$éu. Za izgradnju saéa povrsine 2,5 m? koja
je potrebna pcelinjoj zajednici utrosi se oko milijardu listi¢a. Péelinji je vosak bijelo-zute do Zuto-
smede boje ovisno o boji cvjetnog praha i propolisa unesenog u vosak i ovisno o njegovoj starosti.
Vosak koji pcele izlu¢uju neposredno iz voskovne Zlijezde je bijele boje koja se na zraku pretvori
u zutu. Kasnije ovisno o starosti sac¢a vosak postaje sve tamniji odnosno bude smedecrvene boje.
Uglavnom je miris voska ugodan i miriSe po biljci s koje je sabran a rastopljen miriSe jae od
krutog. Ako potje¢e od nekvalitetne sirovine, on gubi svoj ugodni miris.! P&elinji vosak mozZe biti:
neprocisceni, prociséeni (rafinirani) (Cera flava) 1 procisS¢eni (rafinirani) bijeli pcelinji vosak (Cera
alba). Jedinstvena svojstva pcelinjeg voska ¢ine ga vaznom sirovinom u razvoju novih proizvoda
u razli¢itim podrué¢jima kao $to su kozmetika, hrana, farmaceutika, inZenjerstvo i industrija.>®

U ovom radu provedena su ispitivanja strukturnih 1 povrSinskih karakteristika te toplinskih
svojstava dvije vrste domaceg nerafiniranog pcelinjeg voska i1 dvije vrste rafiniranog pcelinjeg

voska komercijalne proizvodnje s namjerom da se utvrde razlike uvjetovane proc¢is¢avanjem voska.
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2. OPCI DIO

2.1. STRUKTURA | SVOJSTVA VOSKA

Voskovi se dijele na prirodne i sinteticki proizvedene. Proizvod su mineralnog, biljnog,
zivotinjskog 1 sintetskog podrijetla. Prirodni voskovi mogu biti Zivotinjskog podrijetla (p&elinji,
lanolin, cetaceum), mineralni (ceresin, montan, ozokerin) i biljni (na biljkama se nalaze kao
premazi na liS¢u i plodovima). Najzanimljiviji i najpoznatiji je pcelinji vosak (slika 1), koji je
zivotinjskog podrijetla. Péelinji je vosak bijelo-zute do Zuto-smede boje ovisno 0 boji cvjetnog
praha i propolisa unesenog u vosak. Boja voska takoder ovisi o njegovoj starosti. Vosak koji péele
izluCuju neposredno iz voskovne Zlijezde je bijele boje koja se na zraku pretvori u zutu. Kasnije
0Visno o starosti sa¢a vosak postaje sve tamniji odnosno bude smedecrvene boje. Vosak uglavnom
ima ugodan miris (miri$e po biljci s koje je sabran) a rastopljen mirise jace od krutog. No, ako
potjede od nekvalitetne sirovine, on gubi svoj ugodni miris.! Nema poseban okus osim ako je
dobiven od lose sirovine. Ne mijeSa se s vodom, ne upija ju i moze oblikovati zaStitni
vodonepropusni sloj. Otopina Cistog voska u primjerenim otapalu stvara s vodom emulziju. Vosak
se koristi kao uévrsc¢ivac u razli¢itim kremama i lastilima te kao izolator jer ima visoku elektri¢nu
otpornosti (8 do 20 x 10*2 Q) odnosno visoku izolacijsku sposobnost. MoZe se mijesati s organskim
spojevima, saponificirati i stvarati stabilne emulzije. Péelinji vosak na sobnoj temperaturi je tvrd,
&vrst i lomljiv. Gustoéa mu je od 0,964 do 0,970 g/cm?, a taliste od 62 do 64 °C, tablica 1 i 2. Do
sada je u vosku utvrdeno vise od 300 sastojaka. Glavni sastojak voska (70 do 74 %) su esteri
zasi¢enih masnih kiselina s jednovalentnim alifatskim alkoholima. Vosak sadrZi jo§ oko 15 %
jednostavnih masnih kiselina i oko 15% alifatskih ugljikovodika (visoke molekulske tezine) i boja,
viSe od 50 aromati¢nih tvari, neSto mineralnih tvari 1 vitamin A (oko 4000 IE u 100 grama). Neki
od tih svojstava prikazani su u tablici 1. Vru¢im alkoholom se moze razdvojiti na dvije frakcije:
topljivu, koja se naziva cerin i netopljiva, miricin. Cerin je mjesavina visokomolekulskih masnih
kiselina, alkohola i ugljikovodika. Miricin je uglavnom sastavljen od estera miricilnog alkohola i

palmitinske kiseline.!
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b)

Slika 1. a) Péelinje saée (vosak) i b) satne osnove od péelinjeg voska®

Makro i mikroelementarna istrazivanja pcelinjeg voska pokazala su da sadrzi manje
kemijskih elemenata nego pelud i propolis sa slicnog zemljopisnog lokaliteta. U jednom gramu
pcelinjeg voska nadeno je: 28 pg zeljeza (Fe), 27 pg cinka (Zn), 0,2 pg (Co) kobalta, 0,8 pg kroma
(Cr), 1,2 pg selena (Se), 0,1 pg antimona (Sb), 0,01 pg cezija (Cs), 6pg zive (Hg) 1 u tragovima
barija, rubidija, cerija, europija, hafnija, talija.! Zbog prisutnosti nadenih esencijalnih makro i
mikroelemenata, pcelinji vosak ima znanstveno dokazanu primjenu u kozmetici jer sadrzi kemijske
elemente koji su vazni za diobu stanica i regeneraciju tkiva. lako se mikro i makroelementi nalaze
u vrlo malim koli¢inama u vosku znanstvenici ukazuju na njihovu vaznost kao biokatalizatora za
odredene metabolic¢ke i kemijske procese. Toksi¢ne elemente kao npr. ziva (Hg) koja dospijeva u
tlo raznim zaprasivacima, olovo (Pb) koje dospijeva u tlo preko ispusnih plinova motornih vozila,

te kadmij (Cd) koji se nalazi u liéu duhana, u vosku se mogu naéi u tragovima.t

Tablica 1. Fizikalno-kemijske karakteristike péelinjeg voska®

Taliste 61-66 °C
Indeks loma 1,438-1,485
Kiselinski broj 11/24/16
Esterski broj 66-82
Peroksidni broj maks. 10
Saponifikacijski broj 83-106
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P¢elinji vosak Cesto se krivotvori. Tvari koje se dodaju vosku mijenjaju njegovu kvalitetu pa ga ni
pcele, ni industrija ne mogu iskoristiti. Za krivotvorenje voska najéeSc¢e se koristi parafin, cerezin
1 stearin, no znaju se dodavati i drugi zivotinjski ili biljni voskovi, a takoder se mogu naci glina,

skrob i gips.!

2.1.1. Postupak proizvodnje pcelinjeg voska

Pcelinji vosak je proizvod vostanih Zlijezda pcela radilica koje ga izlu¢uju po potrebi, slika
2. Cetiri para vostanih Zlijezda koje se nalaze izmedu drugog i petog trbusnog segmenta imaju
samo pcele radilice. Razvoj im pocinje od prvih dana Zivota, ali pcele u to vrijeme ne izlucuju
vosak. Pcele izluCuju vosak za vrijeme paSe. Mlade pcele od 12 do 18 dana doseZu najvisi stupanj
razvijenosti. U vostanim zlijezdama vosak se nalazi u teku¢em stanju. On se izlucuje kroz sitne
rupice na vostanom ogledalu. U dodiru sa zrakom on se stvrdne u vostane plocice koje su teske od
0,18 do 0,25 mg. Pcele koje su se izlegle u jesen imaju slabo ili nikako razvijene vostane Zlijezde.
Medutim, u proljece kod tih pcela razvijaju se vostane Zlijezde i proizvode vosak. No one pcele
koje su imale Zlijezde razvijene u jesen nisu bile u stanju izlu¢ivati vosak u proljeée.
Najintenzivnije je izluc¢ivanje voska kod pcela u proljece i ljeto kada je paSa obilna odnosno kada
je mnogo péela u pcelinjoj zajednici i kada je dovoljno toplo i ima slobodnog prostora u kosnici.
Pcelinja zajednica bez matice ne proizvodi vosak i ne gradi sace ni u kojem slucaju pa ¢ak ni onda

kada su uvjeti povoljni.t

n

Slika 2. Péele radilice u kognicit
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Slika 3. Péela medarica s izlu¢enim listi¢ima voska +3

Vosak se izlu¢uje u obliku tankih, bezbojnih ljuscica, slika 3. Péela medarica upotrebljava
vosak isklju¢ivo za gradnju saca i obraduje ga u plasticnom stanju. Kad gradi poklopce kojim
poklapa leglo, onda u vosak mijesa pelud i razne otpatke koje nade u blizini a poklopci su porozni
kako bi se propustao zrak do legla. Kada su pcele spremne proizvoditi vosak i graditi sae one se
uhvate za tavan kosnice odakle se vjeSaju jedna za drugu u lance i zastore. Tako nepomi¢no Vvise u
toploj kosnici i do 38 sati, ¢ekajuéi da pocne izlu¢ivanje voska Koji se izluCuje u teku¢em stanju.
Izlu¢uje ga osam zlijezda koje se nalaze na donjoj strani zatka péele radilice (spolno nerazvijene
zenke), na povrsini Cetiriju zadnjih koluti¢a, na svakom koluti¢u po jedan par kroz koje se izlucuje
vosak kroz si¢usne pore. Vosak je skup proizvod jer za njegovu proizvodnju pcelama treba mnogo
hrane. Meda se dobije mnogo manje ako pcele moraju graditi i sac¢e. Od Cetiri kilograma voska
sagradi se toliko sa¢a da u njega moZe stati stotinu kilograma meda.5’

Pcelari moraju paziti da stavljaju satne osnove u pcelinju zajednicu. Naime, za vrijeme
njege legla i prerade nektara pcele proizvode vosak bez obzira na to hoce li ga upotrijebiti. Satnu
osnovu proizvodi péelar ili organizacija posebnim strojevima. To je Cisti péelinji vosak u tablama
na kojima su utisnute osnove radili¢kih stanica. Veoma jaka pcelinja zajednica moze proizvesti na
godinu do 7 kilograma meda. Péelinji se vosak dobiva pretapanjem okvira plodista i medista te

okvira gradevnjaka koji se iz bilo kojih razloga moraju ukloniti iz ko$nice.®


https://zeebeeman.files.wordpress.com/2011/07/bees-wax-scales-2.jpg
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2.2. VRSTE I PRERADA PCELINJEG VOSKA

Pcelinji vosak mozZe biti: neprocisceni, procis¢eni (rafinirani) (Cera flava) i proc¢iséeni
(rafinirani) bijeli pcelinji vosak (Cera alba). NeprociS¢eni pcelinji vosak dobiva se topljenjem
voska s okvira, izvadenih iz kosnica. S okvira se skine sace i kuha uz dodatak vode. Drugi nacin je
da se vosak zajedno s okvirima topi. Tim postupkom se sace rastali za pola sata, a okviri se odvoje
i djelomi¢no dezinficiraju.

Tablica 2. Svojstva neprociséenog péelinjeg voska®

Svojstva Orijentacijske vrijednosti
Taliste 58-64 °C
Sadrzaj pepela u masenim%o 0,6
Kiselinski broj 15do 21
Saponifikacijski broj Najmanje 90

ProciS¢eni vosak mora biti bez stranih primjesa i dobiva se preradom neprocis¢enog voska.

Proci$éeni bijeli péelinji vosak je potpuno bijel.

Tablica 3. Svojstva proc¢iséenog voska i bijelog pro¢iséenog voska®

Svojstvo Péelinji vosak Bijeli pcelinji vosak
(zuti, Cera flava) (Cera alba)
Taliste 61 do 65 °C 63 do 65 °C
Gustoca, g/cm? 0,959 do 0,975 0,964 do 0,968
Sadrzaj pepela u masenim % 1,4398 do 1,4451 1,438 do 1,4521
Hlapljive tvari u masenim % Najvise 0,1 Najvise 0,1
Kiselinski broj 16,8 do 21,5 18,6 do 22,0
Saponifikacijski broj 88 do 107 90,4 do 97,0
Esterski broj 74 do 76 74 do 76
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Odvajanjem koSuljica li¢inki, peluda i drugih necisto¢a vosak ide na daljnju obradu jer
sadrzava strane primjese. Nepro¢iséeni vosak (tablica 2)! po kvaliteti nije isti kao pro¢iéeni vosak
(tablica 3)%. Njegove vrijednosti variraju i ovise o starosti i na¢inu topljenja te na¢inu izdvajanja
voska. Sve su to ¢imbenici zbog kojih se njegove vrijednosti mijenjaju.t

Kod raznih pasmina p¢ela omjeri medu tim komponentama nisu isti, jer je njihova koli¢ina
razli¢ita. Fizikalno - kemijska svojstva, atomska kristalna struktura i morfologija glavnih produkata
pcelinjih aktivnosti mogu posluziti kao pokazatelj zdravlja pcele, ekoloskih uvjeta podrucja u
kojima se pcele hrane i zive. Takoder, ove analize imaju neovisnu vrijednost u produbljivanju
znanja o mehanizmu postanka i strukturi meda, propolisa, pcelinjeg kruha, maticne mlijeci,
péelinjeg otrova, itd. Na primjer, sastav voska medonosne péele i africke pcele je jednak, dok se
vosak indijskih pcela razlikuje. Da bi se mogla kontrolirati kvaliteta voska, odreduju se sljedeci

parametri:

e kiselinski broj, kao mjera koli¢ine slobodnih kiselina i kiselih estera i izrazava se u
miligramima kalijeve luzine potrebne za neutralizaciju Kiselih spojeva u jednom gramu
voska

e saponifikacijski broj prikazuje ukupan broj slobodnih i vezanih kiselina u obliku estera.
Izrazava se u miligramima kalijeve luZine potrebne za neutralizaciju kiselina u jednom
gramu voska

e ecsterski broj je pokazatelj koliCine estera i jednak je razlici izmedu saponifikacijskog 1
kiselinskog broja

e jodni broj pokazuje koliko ¢e grama joda reagirati s nezasi¢enim spojevima u 100 grama

voska. On se kreée od 7 do 15 u vosku medonosne péele.!

2.2.1. Metode i analiza pcelinjeg voska

Za analizu pCelinjeg voska i utvrdivanje moguceg onecis¢enja stranim, Stetnim supstratima,
koristi se cijeli niz dobro poznatih kemijskih metoda, a tehnickim napretkom povecava se brzina
analize te njezina to¢nost i preciznost. Brojna istrazivanja provedena su kako bi se utvrdila najbolja
i najkvalitetnija metoda i parametri odredivanja zasi¢enja Stetnim tvarima, osobito nepogodnim
alkanima. Kao najces¢a metoda danas se koristi plinska kromatografija i kromatografija u stupcu,

u kombinaciji s masenim detektorima. Na taj se nacin odreduju alkani u prirodnim i oneci§¢enim
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voskovima, a usporedbom njihovih kromatograma vidljivo je da prirodni voskovi sadrze samo
alkane s neparnim brojem ugljikovih atoma, dok onecis¢eni voskovi sadrze i1 alkane s parnim

brojem ugljikovih atoma (slika 4).

(x10,000,000) c27 a)
1394 ne o e
1.1
T c2s
|
t |
2°°
S 3
Q0.7 c23 [ca3
0.5
0.3 c24 |52 lcas
1 L C20' c21 “ I c3a*
0.4 3 c19 22 35+
l. . e l l ﬁ oA 11, all f
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 55.0 60.0
vrijeme (min)
(x10,000,000) e
Tic C23024
1.25 c22
c21
1.00
>
-_g c20
0.75
<]
0.50
c19
0.25 I
L e, | " LL A |
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0

vrijeme (min)

Slika 4. Usporedni kromatogrami alkana u a) prirodnom pcelinjem vosku i b) komercijalnom
parafinu dobiveni plinskom kromatografijom (Gas Chromatograph Mass Spectometer) °

Dok ove metode vrlo dobro prikazuju ukupnu koli¢inu ugljikovodika u vosku, identifikacija
njih 1 ostalih komponenti ostaje problem. Noviji uredaji za plinsku kromatografiju u kombinaciji s
masenim spektrometrom otklanjaju i taj nedostatak te omogucavaju kvalitetnu identifikaciju 1
odredivanje udjela svih ugljikovodika. U novije vrijeme popularne su metode diferencijalne
(razlikovne) pretrazne kalorimetrije (DSC) te infracrvene spektroskopije (FTIR), kojima se s
velikom sigurno$¢u moze odrediti udio onecis¢enja U vosku. DSC tehnikom se mogu odrediti
specifi¢ni toplinski kapacitet 1 njegova promjena, temperature 1 entalpije faznih prijelaza (taljenje
1 kristalizacija), stakliSte. Ovisno o temperaturama 1 entalpijama kristalizacije 1 taljenja, moze se
odrediti udio onecis¢enja u samom vosku (oneciS¢eni voskovi imaju nize taliSte i manju entalpiju

taljenja), medutim DSC metoda nije dovoljna za to¢no odredivanje sastava voska. FTIR
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spektroskopijom mogu se brzo i ucinkovito utvrditi dodaci koji se nalaze u vosku jer tehnika
omogucuje identifikaciju funkcionalnih skupina. Transmitancija na karakteristicnim valnim
brojevima voska smanjuje se povecanjem udjela necistoca, §to ovu metodu u kombinaciji s DSC-

om &ini pogodnom za brzu kvalitativnu i kvantitativnu analizu voskova.®

2.2.2. Prerada voska

Nakon Drugog svjetskog rata raste potraznja za pcelinjim voskom i znatno je veéa nego
proizvodnja. Vosak se uglavnom uvozi iz Isto¢ne Europe a nesto iz Afrike. Tesko je procijeniti
koli¢inu domace proizvodnje voska jer nema kontroliranog trzista preko pcelarskih udruzenja i
drugih pravnih subjekata. Najve¢i dio dobivenog voska péelari vrac¢aju u kosnice u vidu satnih
osnova dok stari vosak pojede voskov moljac. Cist p&elinji vosak dobiva se taljenjem mednih
poklopci¢a. Na svakih 50 kg vrcanog meda dobije se oko 1 kg voska. Redovitim izrezivanjem
gradevnjaka i zaperaka moze se dobiti izvanredno ¢ist péelinji vosak a na kraju ostaje vosak koji
se dobiva iz starog saca koje se zamjenjuje satnim osnovama u ko$nici. Najbolja kvaliteta voska
dobiva se topljenjem voska iz solarnog topionika, slika 5.1° U ovom topioniku moze se topiti samo
mlado sace, zaperci i medni poklopci. Prije topljenja mednih poklopaca potrebno je dobro ocijediti
med kojeg ima previSe za male rezervoare u solarnom topioniku, a osim toga visoka temperatura
(zagrijavanjem na suncu) bi med mogla ostetiti. To isto vrijedi i ako se topljenje vrsi na klasi¢an
nacin. !t
Medutim, i ovako dobiven vosak treba ponovo zagrijati i razliti u posude od emajla ili
kalupe od neoksidirajueg materijala. Najveci problem za ve¢inu pcelara predstavlja izdvajanje
voska iz starog saca u kome se tijekom duzeg perioda izvadilo leglo. Mjerenjima je utvrdeno da se
poslije 15 generacija izvedenih pcela tezina satova utrostrucila, da bi nakon tridesete generacije
bila veca za Cetiri puta nego kada je satna osnova stavljena u kosnicu. Postoje razli¢itih nacini za
izdvajanje voska iz stalnog saca, od potapanja i kuhanja do cijedenja cijele smjese ispod prese.
Vreca se gnjeci 1 prevrée dok voda polako vrije 1 vosak ispliva na povrSinu. Ostatak voska koji se

nalazi u vreéi moze se izvuéi presanjem.!!
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radijalna vrcaljka s dekristalizator
programatorom

vrcaljka s rucnim pognom

g

TR

solarni topionik voska

. rucna presa za vosak
parni topionik voska p

Slika 5. Prikaz p&elarske opreme za vrcanje, dekristalizaciju, topljenje i presanje voska®®

Vosak se moze dobiti pomocu parnih topionika, centrifuga i elektricnih presa na suho. Bez
obzira na to kako ¢e pcela preraditi staro sace, u najveéem broju sluc¢ajeva ostane neSto voska u
voskovarini i zbog toga se vosak najbolje izvuce u industrijskim postrojenjima koja postoje u nekim
zemljama kao na primjer u Danskoj, gdje pcelari donose staro sace s okvirima u nastavcima i u
zamjenu dobivaju satne osnove zajedno s ocis¢enim i dezinficiranim okvirima. Sace iz drustava
koja su uginula ili bila jako zarazena americkom trulezi (destruktivnom boles¢u pcelinjeg legla),
pcelar ne smije pretapati s ostalim sacem, vec se takvo sace spaljuje. Ukoliko se takav vosak ipak
koristi, tada mora proc¢i kroz poseban postupak sterilizacije kako bi se unistile spore americke
truleZi koje se u vosku mogu zadrzati godinama a po dospijecu u kosnicu kroz umjetne satne osnove
mogu zaraziti pcelinja legla. Zbog ovoga je veoma opasno izradivati satne osnove od voska koji

pojedinci proizvode bez odgovaraju¢e opreme za sterilizaciju.*

10



Svojstva i primjena pcelinjeg voska Opéi dio
Pri topljenju voska treba voditi racuna o sljedecem:

1. Opasno je topiti vosak iznad otvorene vatre jer moze do¢i do poZzara.

2. Nije dobro Koristiti pregrijanu  paru za topljenje pcelinjeg voska jer dolazi do

saponifikacije.

3. Nikako ne treba topiti ili pretapati vosak u bron¢anim, bakrenim i drugim posudama koje

nisu galvanizirane jer to dovodi do gubljenja prirodne boje voska.

4. Za kvalitetu voska je loSe ako dode do mijesanja sastruganog voska s propolisom. Ovakva
mjeSavina ima nizu tocku topljenja i ¢ini vosak ljepljivim.

5. Razliveni vosak je lakse izvaditi iz posude sa kosim zidovima nego ako su uspravni. Zidove
prije razlijevanja potrebno je premazati tankim slojem jestivog ulja.Pcelinji vosak lako
upija mnoge kemikalije, pa ga zbog toga ne treba drzati u prostorijama gdje su pesticidi.

Ovo posebno vrijedi za satne osnove i rezervno saée.™

2.3. PRIMJENA PCELINJEG VOSKA

2.3.1. Péelinji vosak kroz povijest

Pcelinji proizvodi su od davnina poznati covjeCanstvu, od najranije povijesti u gotovo svim
civilizacijama svijeta. U proSlosti je med bio jedino sladilo koje su ljudi poznavali, a pcelinji su
proizvodi od davnina zadovoljavali razli¢ite potrebe ljudi - u ishrani, lijeCenju i kozmetici. Stari
Grei 1 Rimljani rabili su med za konzerviranje svjezeg mesa i divljaci. Drevni Egipcani 1 Grei
koristili su ga za balzamiranje umrlih i za izradu anatomske opreme. Poznato je da je krema za lice
koju je rabila Kleopatra sadrzavala niz komponenata, medu kojima je bio i med. Stanovnici Cejlona
Cuvali su pomoc¢u meda meso svjezim i do godinu dana. Krvne Zile i druga tkiva napunili su
obojenim voskom kako bi njihove karakteristike bile vidljive. Stari Grei (Hipokrit) vosku su
pripisivali dragocjena ljekovita svojstva (oblozi za glavu i vrat za lijeCenje angine, vostani zavoji
za razli¢ite namjene). U faraonskom Egiptu, anti¢koj Grckoj 1 starom Rimu vosak je koristen kao
lijek za unutarnje bolesti. Za vanjsku uporabu od voska su radili obloge i povoje, a njegovim
parama lijeili su bolesti disnih organa.! Stari Grei, Rimljani, Kinezi i Egipéani koristili su med za
zarastanje rana i lijeCenje ZeluCanih bolesti. PCelinji vosak se kroz povijest koristio za lijecCenje rana

i koznih bolesti, dok se propolis kao lijek koristio u lije¢enju koznih povreda, rana i infekcija.*
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Zbog svoje ljepljivosti, propolis je koriSten da se zastiti povrijedena koza u vrijeme kada jo$ nisu
postojali zavoji, pri cemu je njegovo blago antibakterijsko djelovanje jos 1 pospjesSivalo cijeljenje
rane. Velika upotreba propolisa zabiljezena je za vrijeme Burskih ratova u Juznoj Africi (1899-

1902), jer je pokazao odli¢ne rezultate kod zarastanja rana.t

Slika 6. U Starom Egiptu kao poklon nosi se med*?

Pcele obitavaju na Zemlji ve¢ gotovo 40 milijuna godina $to potvrduju brojna nalazista
ostataka pcela u jantaru. Za usporedbu, ljudi su na Zemlji posljednjih 200.000 godina a vatru i med
otkrili su prije 40.000 godina. Tijekom stoljeca, med je postao izuzetno cijenjen te su u razli¢itim
kulturama kao S$to primjerice u Drevnom Egiptu, Grckoj, Rimu 1 Germanskim narodima nastali
brojni mitovi o medu. Koliko je bio cijenjen da su ga nazvali i "hranom Bogova". S vremena na
vrijeme to se ¢ak naziva i "hrana bogova". Drevni Grei cijenili su med kao kozmeticku i ljekovitu
tvar. Na Olimpijskim igrama sportasi su pili vodu s medom kako bi brzo dobili snagu. Charlemagne
je dao pcelarstvu veliki poticaj: On je nalozio da svaka farma mora imati pcelara i posudu za
fermentaciju meda u vodi, kako bi proizvodili vino od meda. Cak je i crkva promicala p&elarstvo,

jer su kosnice koristene za izradu voska za svijece.!?
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Slika 7. Egipatski hijeroglifi, med kao mo¢ kraljeva®®

Najstariji zapis o Cuvanju pcela u ko$nicama pronaden je kod Kaira u hramu Sunca
podignutom 2400. godine prije Krista. PCele su se Cesto pojavljivale u egipatskim hijeroglifima,

slika 7 i 8, a faraoni su ga cijenili jer je simbolizirao plemstvo.1? 13
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Slika 8. Hijeroglifi p&ela na gradevini 3

Drevni Egipc¢ani koristili su med kao zasladivac, kao dar svojim Bogovima, pa ¢ak i1 kao
sastojak u tekucini za balzamiranje. Egip¢ani su pekli medene kolace i nosili ih kao darove
Bogovima kako bi blagoslovili trudnice,umrlog ili kao zalog za dobar brak. Med se spominje u
najstarijim pisanim dokumentima koji datiraju do 2100. godine prije Krista, gdje se spominje u

sumerskim i babilonskim spisima i svetim spisima Indije i Egipta.}213
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Ime mu dolazi od starog engleskog huniga, i to je bio prvi i najrasireniji zasladiva¢ koji su
koristili ljudi. Legenda kaze da je Cupid umocio svoje ljubavne strelice u med, prije nego §to je
usmjerio na bezazlene ljubavnike.

U Starom zavjetu, Izrael se ¢esto nazivao "zemljom mlijeka i meda". Medica, alkoholno
pi¢e od meda nazvano je "nektarom Bogova". Med je visoko cijenjen i ¢esto se koristio kao nacin
placanja, poreza ili u trgovini. U 11. stoljecu, njemacki seljaci placali su svoje feudalne gospodare

u medu i pcelinjem vosku. Grci su Koristili med ne samo kao vaznu hranu, ve¢ i kao lijek za
12,13

iscjeljenje. Gréke knjige recepata bile su pune slastica i kolaca od meda.

i 1;.1' a}g,mt

Slika 9. Bogati Egipéani stavljali bi med u hranu kako bi je zasladilil*

2.3.2. Upotreba pcelinjeg voska danas

Razvijeni svijet sve se viSe susrece sa zdravstvenim poteSko¢ama. Najveéi problemi na tom
polju su kardiovaskularne bolesti, karcinomi te tegobe starije zivotne dobi. Ponekad je tesko
objektivno utvrditi uzroke i ¢cimbenike koji dovode do navedenih stanja, ali veéina znanstvenika
smatra da lose zivotne navike poput nepravilne prehrane, nesigurnosti i napetosti u svakodnevnom
zivotu, borba za zivotnim uspjehom 1 oneciS¢enje okolisa bitno doprinose nastanku zdravstvenih

problema.®

Zahvaljujuc¢i molekularnoj biologiji i biokemiji danas je poznato sto se dogada u ljudskom
organizmu. Razumljivo da se znanja steCena na molekularnom nivou primjenjuju u svakodnevnici
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putem kvalitetne ishrane i nacina zivota. U novije vrijeme ucestalo se govori 0 utjecaju slobodnih
radikala i antioksidansa na zdravlje ljudi. Pri tome se Cesto slobodni radikali oznacavaju kao ,,1081,
a antioksidansi kao ,,dobri*. Slobodnih radikala ima i prirodno u ljudskom tijelu. Primjerice, oni
sudjeluju u metabolickim procesima oksidacije masti, ugljikohidrata i bjelancevina stvarajuci
toplinu i energiju. Nadalje, leukociti stvaraju i potom u izvanstani¢ni prostor oslobadaju slobodne
radikale (superoksid i vodikov peroksid) koji uniStavaju uzrocnike zaraznih bolesti. Medutim,
radikali nastaju i egzogeno kao posljedica ionizacijskog zraCenja, ultraljubiCastog svijetla i
zivotnog okruZenja. U tim slucajevima slobodni radikali nastali zbog takvih neprirodnih navika
nadmasuju koli¢inu radikala potrebnih za normalne fizioloSke procese i1 postaju Stetni slobodni
radikali. Razumljivo da ti prekobrojni Stetni radikali oStecuju stanicne strukture ljudskog tijela Sto
dovodi do ostecenja, mutacija ili pak razaranja DNK u stanicama ljudskog tijela. I1zravna posljedica
njihovog Stetnog djelovanja moze se prepoznati u ranijem starenju, vecoj sklonosti prema
bolestima srca i krvnih Zila, karcinomu, reumatoidnom artritisu te ¢itavom nizu drugih bolesti.
Medutim, na drugoj strani nalaze se antioksidansi koji sprjeCavaju, zaustavljaju i djelomicno
popravljaju oSteéenja nastala djelovanjem radikala. Mehanizam djelovanja antioksidansa jest
veoma slozen i ukljucuje u sebi djelovanje antioksidansa u uzem smislu rijeci (vitamini A, C i E),
koenzima ili kofaktora (cink, bakar, mangan, selen, magnezij, flavonoidi) te od enzima koji su
konacne ,,ubojice* Stetnih radikala. Izvori antioksidansa su voce, povrce, maslinovo ulje, riza, riba,
zeleni ¢aj i péelinji proizvodi.®

Pcelinji vosak ima omekSavaju¢a i1 protuupalna svojstva i zbog toga se primjenjuje u
medicini, farmaciji, kozmetici (za izradu sapuna, razli¢itih krema za lice, kosu nokte, grozdanih
masti, dezodoransa, maskara, ruzeva) i industriji, gdje je on sastavni dio raznih krema, masti, pasta
1 ruZeva za usne. KoZa dobro usisava pcelinji vosak te dobiva gladak i njezan izgled. Péelinji vosak
koji se koristi u biljnim balzamima je ucinkovit i iznimno koristan pripravak. Balzami su
svojevrsna prete¢a moderne kozmetike anjihova izrada je laka i jednostavna. Balzami se proizvode
destilacijom i maceracijom (odvajanje krutine od tekuéine) ljekovitih biljaka koje su ubrane na
ekoloski us€uvanim podru¢jima. Buduéi da dolaze u polukrutom stanju, nanoSenjem na kozu
upijaju se brze od ulja. Prakti¢ni su i uvijek pri ruci jer su najc¢es¢e u vrlo malim ambalazama. Zbog
svojih biljnih sastojaka balzami su djelotvorni za Siroki spektar stanja i1 bolesti poput upaljenih
vena, popucalih kapilara, otvorenih rana (Ulcus cluris, Decubitis), opekotina, osipa kod dojencadi,
neurodermatitisa, te psorijaze. Medne maske u kombinaciji s voskom znatno su djelotvornije od

industrijskih krema i masti. Kreme od pcelinjeg voska upotrebljavaju se za lijeCenje gnojnih i rana
15
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koje teSko zarastaju, upala koze (dermatitits) i sli¢no. U prehrani se rabi kao premaz za slastice i
kao aditiv. Korisno je Zzvakanje voStanih pokrova saca jer pogodno djeluje na lijeCenje sinusa,
astme, upalu zdrijela i grla. Oznaka pcelinjeg voska kao dodatka prehrani nosi oznaku E 901.
Velike koli¢ine voska troSe se i u proizvodnji svijeca. Péelarska industrija Koristi velike koli¢ine
pcelinjeg voska za proizvodnju satnih osnova koje pelama omogucuju brzu izgradnju pcelinjih
saca. PCelinji vosak se koristi u stomatologiji (za izradu raznih kalupa i otisaka), slikarstvu,
kozmetici za odrzavanje namjestaja i u kirurgiji. P¢elinji vosak moze posluziti kao vodoizolacijski
materijal, za glaanje parketa, podmazivanje skija, koznih predmeta, teleskopskih uredaja, za
spravljanje raznih ljepila, za premazivanje koSarkaskih lopti i tetiva za sportske strijele i u mnoge
druge svrhe.?

Za potrebe kozmeticke industrije trazi se izbijeljeni pcelinji vosak. Bijeljenjem se izgubi
dosta od originalnog mirisa kao i zlatno Zuta boja. Ovaj proces se moze obavljati na suncu,
kemikalijama, adsorpcijom, zra¢enjem ili kombinacijom vise metoda. U zapadnim zemljama i
SAD-u najveci potrosac pcelinjeg voska je kozmeticka industrija, koja ga koristi u proizvodnji
hladnih krema, losiona, ruzeva, raznih masti i dr. U SAD-u veoma je popularna guma za Zvakanje
od meda i voska, koja pospjesuje lucenje sline i mehanicki &isti zube. 1

Pojednostavljeno, pcelinji proizvodi su riznica antioksidansa i predstavljaju istinsko
bogatstvo za ljudsko zdravlje. Poglavito se to misli na med koji ve¢ po svojem sastavu upucuje kod
kojih bolesti se moze koristiti. Danas je poznato da med (osim vode i ugljikohidrata) sadrzi mnogo
antioksidativnih sastavnica poput enzima, minerala, flavonoida i vitamina. Nedvojbeno je utvrdeno
da med pomaze kod bolesti disnog sustava, kod ginekoloskih problema i jutarnjih muc¢nina. Zatim,
med pomaze kod gastritisa, normalizira peristaltiku i1 uklanja opstipaciju crijeva, a takoder
zaustavlja 1 proljev. Med kao prirodni zasladiva¢ visoke energetske vrijednosti preporucuje se
sportas§ima zbog energije i stimulacije srca, umora, iscrpljenosti i anoreksije. Nesporno je utvrdeno
da se pri uzimanju 200 grama meda dnevno povecava dinamometrijska snaga u sportasa za 20 %.
Primjerice, med je neizostavan kod alpinista, atleti¢ara, planinara, biciklista, plivaca i skijasa.
Koriste ga i pacijenti za lijecenje i detoksikaciju jetre te u borbi protiv anemije. Dobar se pokazao
i u lijeCenju upala mokraénih putova, a novija saznanja nam govore da med djeluje

protukancerogeno'®

Unatrag nekoliko godina mnogi znanstvenici nazivaju propolis ,,proizvodom 21. stoljeca®.
U njemu se nalazi mnogo flavonoida i drugih antioksidativnih sastojaka. Propolis djeluje protiv

bakterija, virusa, protozoa i gljivica. Djeluje protuupalno i protuoksidativno, imunostimulatorno te
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ubrzava osteogenetske procese. Smatra se da posjeduje regenerativni u¢inak na tkiva. Glavna

prepreka vecoj uporabi propolisa u bolnicama ogleda se u problemu standardizacije propolisa.

Treba naglasiti da se standardizacija propolisa i drugih pcelinjih proizvoda ne moze samo
zasnivati na njihovom kemijskom sastavu ve¢ i po njihovom ucinku na ljudski ili zivotinjski
organizam $to ukljuéuje detaljna istrazivanja.!’ Na nekoliko zadnjih konferencija o apiterapiji
znakovito mjesto u Sirokoj paleti péelinjih proizvoda zauzeo je pcelinji otrov. Smatra se da pcelinji
otrov bitno pomaze kod bolesnika s multiplom sklerozom, za lijeCenje upale zglobova 1 miSié¢nih

distrofija. !/

Unatoc¢ spoznaji da pelud nije primarno pcelinji proizvod veé ga péele samo skupljaju, njegova

uloga u ljudskom organizmu je nebrojeno puta potvrdena. Primjerice, danas je poznato da pelud:

e poboljsava cirkulaciju krvi, jaca koronarne arterije i misi¢no tkivo srca
e ima pozitivni uc¢inak na rast i razvoj,

e povecava broj leukocita, eritrocita,

e Dbiostimulativna i regenerativna svojstva (jetre),

e ima protubakterijski u¢inak kod Zeluc¢ano-crijevnih oboljenja i infekcija mokraénih puteva
(Esherihia coli, Salmonella),

e djeluje na lipidni metabolizam (smanjenje triglicerida),
e usporava starenje,

e pomaze u lijecenju bolesti prostate

e djelotvoran kod iscrpljenosti,

e ucinkovit je u kozmetici

Péelinji proizvod koji takoder zasluzuje pozornost je 1 maticna mlijec. Njezina je uloga u zastiti

ljudskog organizma veoma vazna. Utvrdeno je da mati¢na mlije¢ ima sljedece ucinke:

e biostimulativni uc¢inak

e pojacava oksidativnu fosforilaciju, ubrzava razmjenu tvari,
e povecanje energije 1 izdrzljivosti,

e povecava otpornost na stres i bolesti,

e pomaze u regeneraciji stanica i tkiva,

e smanjuje razinu kolesterola,

e pozitivni u¢inak na krvozilni sustav, stabilizira krvni tlak,
e poboljsava memoriju (acetil kolin neurotransmiter),

e stimulira imunologki sustav, poti¢e apetit'’
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2.4. METODE KARAKTERIZACIJE
2.4.1. FTIR - ATR spektroskopija

Infracrvena spektroskopija je jedna od najstarijih i najraSirenijih tehnika u istrazivanjima
koja se odnose na karakterizaciju povrsine i adheziju. Infracrvena spektroskopija je osjetljiva na
funkcionalneskupine, dok su druge tehnike karakterizacije povrSine ve¢inom osjetljive na kemijske
elemente.’8

FTIR spektrometar ima izvor zrac¢enja koji emitira infracrveno zracenje koje je fokusirano
na interferometar ¢ije glavne komponente su razlaga¢ zraka koji cijepa zrake, fiksirano zrcalo,
pokretno zrcalo i detektor (slika 10). FTIR spektrometar prikladan je za snimanje u Sirokom
spektralnom podrucju, za optimalno mjerenje u dalekom, srednjem ili bliskom IR podru¢ju mora
se odabrati odredena kombinacija elemenata. Efikasnost razlagaca zraka ovisi o produktu stupnjeva
njegove reflektivnosti i transmitivnosti, za Ciji teorijski optimum u odsutnosti apsorpcijskih
gubitaka, nalazimo 0,5 za boje veli¢ine.*®

Fourier-transformacijska infracrvena spektroskopija ima bitne prednosti nasuprot
konvencionalnoj spektroskopiji. U slu¢aju FTIR spektrometra sve frekvencije koje iz IR izvora
padaju istovremeno na detektor, $to znaci da za vrijeme mjerenja neprekidno cijelo spektralno
podrucje pridonosi signalu. Time se Sum detektora rasporeduje na sve dijelove spektra, Sto rezultira
znatnim poboljSanjem omjera signal/Sum. To je multipleksna ili Fellgettova prednost tehnike FTIR.
Sljedecu prednost predstavlja ¢injenica da aparature u obliku kriza, Sto se primjenjuje u FTIR
spektrometrima, zbog svoje povecane povrsine propustaju najmanje Sest puta vise zraenja nego
linearna pukotina u disperzijskim uredajima (Jacquintova ili prednost prolaza). To¢nost valnog
broja u FTIR spektru izravno je povezana s odredivanjem poloZaja pokretnog zrcala u
interferometru. Uz pomo¢ He-Ne lasera polozaj zrcala moze se odrediti to¢nije od 0,005 pg.

Metoda FTIR prosiruje klasi¢na podrucja primjene posebno tamo gdje je potrebno, pri

nepovoljnim energijskim uvjetima kao i u slu¢aju niskih koncentracija.*®
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Slika 10. Princip rada FTIR spektrometra®®

PriguSena totalna refleksija (ATR), poznata kao interna refleksijska spetroskopija (IRS)
visestruko je primjenjiva tehnika mjerenja bez razaranja koja daje IR spektar gornje povrsine tvari
(najcesce se koristi kao FTIR alat). Osim toga, pomo¢u ATR-a mogu se spektroskopirati uzorci
koji su ili predebeli ili prejako apsorbiraju u standardnom postupku propustanja zracenja.

Da bi se postigla totalna refleksija, upadni kut zracenja koji pada na grani¢nu povrSinu mora biti

veci od kriticnog kuta totalne refleksije. Taj je kut definiran kao :

6, =sin™ [H—EJ
n

gdje je n2 indeks refrakcije uzorka, ni je indeks refrakcije kristala i €. je kriti¢ni kut. Cinjenica da
intenzitet zraCenja u opticki rjedem mediju eksponencijalno opada s udaljenosti od povrSine
internog refleksijskog elementa, ¢ini ATR jednom od izuzetno djelotvornih metoda. Budu¢i da
efektivna dubina prodora iznosi samo nekoliko valnih duljina, ATR spektar je obi¢no neovisan o
debljini uzorka, pa se jednostavno i1 brzo mogu spektroskopirati deblji 1 izrazito apsorbirajuci
uzorci.*®

Iako su ATR i transmisijski spektri istoga uzorka vrlo sli¢ni, postoje razlike zbog ovisnosti
dubine prodora o valnoj duljini. Zracenje vece valne duljine prodire dublje u uzorak, tako da su u
ATR spektru vrpce pri ve¢im valnim duljinama intenzivnije od onih pri manjim valnim duljinama.

Osim toga, dubina prodora ovisi o upadnom kutu zrac¢enja. Uglavnom se koristi kut od 45 ° za
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istrazivanje organskih tvari, dok kut od 60° zbog smanjenje dubine prodora daje spektre slabijeg
intenziteta. 1°
Za dobar ATR spektar odluc¢an je najbolji moguéi kontakt izmedu uzorka i internog

refleksijskog elementa. To se mozZe reproducibilno ostvariti posebnom presom u uredaju MVP™,

......

$to su prasci, ljepila, prevlake, gume, vlakna, tekstil, papir ili pak viskozne tekuéine.®

Dubina prodora je reda veli¢ine oko mikrometra. ATR je kao i druge vrste infracrvene
spektroskopije vrlo osjetljiva metoda za identifikaciju funkcionalnih skupina i stoga je korisna

tehnika za karakterizaciju povrsine polimera.*®

2.4.2. Kontaktni kut

Do vlazenja dolazi kada u kontakt dolaze tekuca i Cvrsta faza. Vrstu vlazenja definiraju
ponaSanje tekuc¢ine na povrsini te fizikalno-kemijska svojstva Cvrste tvari. Tekuéina vlazi ¢vrsto
tijelo samo ako se pri tome smanjuje napetost povrsine kako tekucine, tako i ¢vrstog tijela. Napetost
povrsine predstavlja direktnu mjeru medumolekulnih sila. Za kapljevine, napetost povrSine jednaka
je energiji povriine dok za krutine ovisi o smjeru na povrsini i o kristalnoj strukturi povriine. Sto
se povrsinska napetost viSe smanjuje, tijelo se bolje vlazi tom teku¢inom. Iste Cvrste tvar razli¢ito
se vlaze razli¢itim teku¢inama. Jedino Ziva, kod koje je povrSinska napetost vrlo velika ne vlazi
gotovo niti jednu ¢vrstu povrSinu, ne razlijeva se, veC se razbija u kapljice. Postoje dvije vrste tvari,

hidrofobne i hidrofilne.

Hidrofobne tvari

Tvari koje se u uvjetima selektivnog vlazenja bolje vlaZze nepolarnom teku¢inom nego
vodom kao polarnom tekuc¢inom (npr. ulja, masti, kemijski Cisti metali), nazivaju se hidrofobnim
tvarima. No unato¢ tome oni na zraku ipak oksidiraju te time postaju hidrofilni. Hidrofobna tvar je
ujedno i oleofilna, tj. privlai nepolarne tvari i §to joj je kosinus kontaktnog kuta bliZi vrijednosti -

1, tvar je hidrofobnija.

Hidrofilne tvari
Tvari koje se u uvjetima selektivnog vlazenja bolje vlaze s polarnom teku¢inom, npr.

vodom, nazivaju se hidrofilnim tvarima. Tvari koje sadrze hidroksilnu -OH, amino -NH> skupinu
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i metali s oksidnom prevlakom posebno izazivaju hidrofilnost zbog polarnog karaktera i ionske
grade. Hidrofilna tvar je ujedno i oleofobna i1 ne privla¢i nepolarne tvari, a tvar ¢e biti hidrofilnija
Sto joj je kosinus kontaktnog kuta blizi vrijednosti 1.

Napetost povrsine ili slobodna povrSinska energija moze se pripisati medupovrSinama
krutina/tekucina, krutina/zrak ili tekucina/zrak (eng. solid liquid ys;, solid—vapour vysy, liquid—
vapour yn). Povuce li se tangentu s rubom kapi iz tocke gdje se sastaju sve tri faze tada ¢e s
povrsinom krutine tangenta zatvarati kut koji se naziva kontaktni kut, 8 $to je prikazano na slici 11.
Kontaktni kut je kvantitativna mjera kvaSenja krutine kapljevinom. Kap tekucine koja se ispusti na
krutu povrS$inu Sirit ¢e se po povrsini sve dok ne poprimi ravnotezni oblik uz definirani kut, 8. Suma
energija na grani¢nim povrSinama krutina/tekucina (ys1), krutina/zrak (ysv) 1 tekuéina/zrak (yw) ¢e u
stanju ravnoteze biti jednaka 0. Sa suprotnom i jednakom adhezijskom silom F uzrokovanom
povrsinskom energijom krutine uravnotezena je normalna komponenta yiy Siné kako je prikazano

na slici 11.

Vi sin @ Pu

Kap kapljevine

Slika 11. Kut vlazenja i sile povrsinskih napetosti izmedu faza:
zrak (v), tekuéina (1) i krutina (s)%°

Ako je je kut vlaZzenja 6 veci od 90° smatra se da tekucina loSe vlazi ili ne vlazi krutinu, to
ukazuje na hidrofobnost povrSine. No ukoliko je kut vlazenja manji od 90°, tekuc¢ina dobro vlazi
krutinu §to ukazuje na hidrofilnost povrSine. Prema Young-ovoj jednadzbi s ciljem osiguranja
ravnoteZe mora postojati horizontalna ravnotezna sila s odredenim kontaktnim kutom 6 na
medupovrsini kruto-kapljevina. Prema 9. moze se zakljuciti da su sile povrSinske napetosti u
ravnotezi kada je:

Ysv = ¥st + Ywcost 1)

kako opisuje Youngova jednadzba (1), gdje je ysv- slobodna medupovrsinska energija krutina—plin,

sl - slobodna medupovrSinska energija krutina—tekucina, yiv - slobodna medupovrsSinska energija
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tekucina—para. 1z Youngove jednadzbe proizlazi cos6.

Vrijednosti kontaktnih kutova mjerene su s tri ispitne kapljevine (voda, formamid i
dijodometan) i uvrstavane su u gotove modele za izra¢un slobodne povrsinske energije materijala
(Owens — Wendt model i Wu-ov model). Podaci o slobodnoj povrsinskoj energiji daju bitne
informacije o povrSinskim svojstvima materijala te omogucuju pracenje promjena svojstava

materijala tijekom starenja.
Owens — Wendtov model

Empirijski model koji se zasniva na pretpostavci da je suma doprinosa disperzijske vi® i
polarne komponente yi? slobodnih energija danih povrSina (i), odnosno (j), jednaka slobodnoj

povrsinskoj energiji faze.®

Yi =18 +}’fp

(2)

Prema Owens — Wendtovom modelu slobodna medupovrsinska energija ukljucuje i pretpostavku
gdje je slobodna medupovrsinska energija jednaka geometrijskoj sredini slobodnih povrSinskih

energija dviju faza (i, j) u kontaktu:

vy =vi+y— 20" - 20rPyP)"

(3)

Uvrstavanjem navedenih uvjeta u Youngovu jednadzbu (1) slijedi:

Y (1 +cos8) = (yiyd)" + (yPy?)"”

(4)

Sustav dviju jednadzbi definira se mjerenjem kontaktnog kuta dviju tekué¢ina poznatih vrijednosti
slobodne povrsinske energije i njihovim uvrstavanjem u jednadzbe dobiva se rjeSenje koje odreduje
vrijednosti disperzijske i polarne komponente za ispitivanu krutinu.

Wu-ov model

Wu-ov model pretpostavlja da je harmonijska sredina slobodnih povrSinskih energija dviju

faza (i, j) u kontaktu jednaka slobodnoj medupovrsinskoj energiji kruto—tekuée®:
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wivt oy
vit+vi v+

Yij=Yi TV —

()

Uvrstavanjem navedenih uvjeta u Youngovu jednadzbu (1) slijedi jednadzba koja ukljucuje i

kontaktni kut?:

4yd ]“'{d 4 ]"'sp ]"{p
va+vit v+

y,(1 +cosf) =

(6)
2.4.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika pri kojoj se mjeri razlika toplinskog
toka izmedu uzorka i referentnog materijala tijekom izlaganja materijala kontroliranom
temperaturnom programu i atmosferi. Analizom je moguce je pratiti transformacije u ¢vrstom
stanju, fazne promjene 1 odrediti termodinamicke parametre tijekom kontroliranog
zagrijavanja/hladenja materijala. Nadalje, metoda se takoder moze koristiti za pracenje termicke 1
oksidativne stabilnosti materijala, fazne ravnoteze, kinetiku reakcija te kompatibilnost polimernih
mjeSavina. DSC tehnika pogodna je za sve tipove materijala: polimernih, metalnih, keramickih
materijala, kompozita, itd.

Parametri koji se mogu odrediti DSC analizom su temperatura staklastog prijelaza
polimera, temperatura kristalizacije, temperatura taljenja, postotak kristalnosti polimera, specifi¢ni
toplinski kapacitet, entalpije transformacija i dr.

Prednost DSC metode pred ostalim tehnikama toplinske analize je u vrlo maloj koli€ini
uzorka potrebnog za analizu, ~ 5 — 25 mg (za metale ~ 150 mg), jednostavnoj pripremi materijala
i brzoj izvedbi samog mjerenja. Sto je veéa masa uzorka to je intenzivnost prijelaza veca, a veéom
brzinom zagrijavanja dolazi do pomicanja temperatura maksimuma/minimuma krivulje prema
Nizoj temperaturi.

DSC s toplinskim tokom radi na principu dovodenja topline putem vodljivog diska
referentnom materijalu i uzorku istovremeno, pri ¢emu se prati promjena toplinskog toka nastala
uslijed promjena temperatura izmedu referentnog materijala i uzorka tijekom mjerenja. Kod
kompenzacijskog DSC uredaja mjeri se snaga grijata potrebna da bi se temperatura i uzorka i
referentnog materijala odrzala istom. Kao referentni materijal pri DSC analizi koristi se materijal

koji tijekom cijelog temperaturnog podruc¢ja mjerenja ne prolazi kroz nikakve fazne promjene. Kao
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referentni materijal najcesce se koristi korund, Al2O:s.

Stakliste (Tg) polimernog materijala odreduje se kao prvi prijelaz bazne linije. Egzotermni pik koji
nastaje daljnjim zagrijavanjem materijala vezan je uz kristalizaciju polimera.

Temperatura kristalizacije (Tk) oCitava se iz maksimuma pika, slika 12. Temperatura taljenja (Tm)
odreduje se iz maksimalne intenzivnosti endotermnog pika, dok se entalpija taljenja (4Hm)

odreduje integriranjem povrsine endotermnog pika.

razgradnjia

dQ

“1.

| o
[ I I [ [ I =
[ 100 200 00 °C

| Temperature

b e o ——————

Slika 12. Primjer DSC termogramal’

Promjeni ukupnog toplinskog toka DSC krivulje doprinosi promjena topline uslijed promjene

specificnog toplinskog kapaciteta materijala tijekom zagrijavanja te toplina transformacije.

2.4.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijskom analizom mjeri se promjena mase uzorka sa kontroliranom
promjenom temperature u kontroliranom okruzenju. Uzorci pogodni za TGA su ¢vrste supstance

koje podlijezu jednom od dva navedena tipa reakcija:

Reaktant (x) — Proizvod(y) + plin (gubitak mase)

Plin + reaktant(x) — Proizvod(y) (povecanje mase)

Procesi u kojima ne dolazi do promjene mase (npr. topljenje uzorka) ne mogu se proucavat
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primjenom termogravimetrijske analize. Uzorak je na nosacu unutar peci, a nosac je zakvacen za
vagu koja je izolirana od peci. Temperatura peci precizno se kontrolira i programirano mijenja.
Vrsta plina, pritisak i brzina protoka plina moze utjecati na tok analize. Prisustvo O2 ili N2 moze
sprijeciti oksidaciju uzorka. Razli¢iti plinovi razli¢ito provode toplinu, imaju razli¢itu gustocu i
proto¢nost pa mogu utjecati na tok eksperimenta. Uvijek se mora navesti vrsta plina, pritisak i
brzina protoka plina koji je koristen tijekom eksperimenta. Velika koli¢ina uzorka otezava transfer
topline i izmjenu plinova sa okolinom. Preporucuje se §to manja koli¢ina uzorka (~ 20 mg) ukoliko
to dozvoljava osjetljivost vage. Uzorak je potrebno usitniti 1 rasporediti u tankom, ujedna¢enom
sloju.

Materijal od kojeg se izraduje nosa¢ za uzorak i uzorak ne smiju stupiti u reakciju i on je
najcesce izraden od stakla, kvarca, aluminija, platine, grafita. Vaga mora ostati precizna i to¢na
tijekom ekstremnih promjena temperature i okoline uzorka. Ukoliko pratimo promjenu (gubitak)
mase uzorka pri konstantnoj temperaturi u ovisnosti 0 vremenu govorimo 0 izotermnoj
termogravimetriji, dok se promjena mase uzorka u funkciji temperature prati neizotermnom
(dinami¢kom) termogravimetrijom. Ova metoda se moze Koristiti i za identifikaciju razgradnih
produkata ukoliko se termogravimetrijski instrument poveze s masenim, plinskim ili infracrvenim
spektrofotometrom. Toplinska stabilnost polimera i polimernih materijala najcesce se definira kao
temperatura pocetka razgradnje uzorka pri nekoj programiranoj brzini zagrijavanja, ali kao
karakteristi¢ne vrijednosti mogu se uzeti i temperature npr. 5% - tnog ili 10% - tnog gubitka mase.
Na termogramu se moZe pratiti promjena mase pri zagrijavanju materijala, izrazenu u % ili u mg,
Sto predstavlja termogravimetrijsku krivulju, TG. Deriviranjem termogravimetrijske krivulje moze
se pratiti brzina promjene mase pri zagrijavanju materijala, sto omogucuje laksSe odredivanje i

interpretaciju rezultata TG analize.?®
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

U radu je provedena analiza Cetiri uzorka pcelinjeg voska, dva uzorka A) nerafiniranog i dva uzorka

B) rafiniranog pcelinjeg voska.

A) Uzorci péelinjeg voska domaée proizvodnje (nerafinirani)
1) P¢elinji vosak domace proizvodnje, oznaka: BW - Zuti D

2) Pcelinji vosak domace proizvodnje, oznaka: BW - smedi D

B) Uzorci péelinjeg voska komercijalne proizvodnje (rafinirani)
3) Pcelinji zuti vosak komercijalne proizvodnje (Cera Flava), oznaka: BW - Zuti R

4) P¢elinji bijeli vosak komercijalne proizvodnje (Cera Alba) oznaka: BW - bijeli R

A) Péelinji vosak domace proizvodnje (nerafinirani)

Plo¢a pcelinjeg voska dobivena je od domaceg (hrvatskog) pcelara. Prilikom topljenja
pcelinjeg voska dobivena je ploca koja se sastoji od dva dijela — Cistog voska, Zute boje 1 voska u
kojem su preostale otopljene ,,necistoc¢e* (propolis, pelud), smede boje koji se istaloZio na dnu vostane
ploce, slika 13. Kako bi se utvrdilo da li dodatci u vosku utjecu na strukturu, povrSinske karakteristike

I toplinska svojstva u radu su uzete u razmatranje obje vrste voska.

1) P¢elinji vosak domace proizvodnje, 0znaka:

BW - Zuti D

1) Zuti vosak

2) Pcelinji vosak domace proizvodnje, 0znaka:

BW - smedi D

2) smedi vosak

Slika 13. Slojevi ploce domaceg nerafiniranog pcelinjeg voska
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B) Péelinji vosak komercijalne proizvodnje (rafinirani)

3) Pcelinji zuti vosak komercijalne proizvodnje (Cera Flava), oznaka: BW - Zuti R

Vrlo popularna kozmeticka prirodna komponenta sa Sirokim spektrom primjene, slika 14.
Odli¢an u izradi sapuna kojima daje ¢vrstocu i veze mirise, dobar koemulgator i blagi konzervans.

Neizostavna komponenta kod izrade tradicionalnih masti i melema. Tali se na oko 65°C.

¢ INCI: Cera flava
e CAS: 8012-89-3
e EC:232-383-7

BW-Zuti R

- P¢elinji vosak, zuti 50 g

- Zemlja podrijetla EU, dobavlja¢ Kemig, Republika Hrvatska

- p€elinji prirodni zuti vosak (Cera Flava)

- djelomi¢no procis¢eni, mehanicki rafiniran, nije kemijski tretiran

- sadrzi otopljene tvari iz drugih proizvoda pcela 1 ima miris koji
podsjeca na med

Slika 14. P¢elinji zuti vosak komercijalne proizvodnje (Cera Flava)

4) Pcelinji bijeli vosak komercijalne proizvodnje (Cera Alba) oznaka: BW - bijeli R

Bijeli vosak nema mirisa 1 koristi se kada postoji opasnost od alergijske reakcije ili kada se
zeli 1zbjeci miris voska u kozmetici. Ima Siroku primjenu: balzami za usnice, koZu 1 tijelo, stabilizator
emulzija (koemulgator), sapuni, izrada svijeca, slika 15. Vrlo popularna kozmeti¢ka prirodna

komponenta sa Sirokim spektrom primjene. Dobiven izbjeljivanjem zutog voska. Tali se na oko 65°C.

e INCI: Ceraalba
e CAS: 8012-89-3
e EC:232-383-7
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BW - bijeli R

- Pcelinji vosak, bijeli 50 g
~CELINII VOSAK - BIJELI - Zemlja podrijetla EU, dobavlja¢ Kemig, Republika Hrvatska

Cara Al
£l

- p€elinji prirodni bijeli vosak (Cera Alba)
- bijeli (procis¢eni) vosak dobiva se iz zutog voska kemijskim
proc¢is¢avanjem preko tvari koje vezu mirise 1 boje

Slika 15. P¢elinji bijeli vosak komercijalne proizvodnje (Cera Alba)

domadi vosak  domaci vosak rafinirani vosak rafinirani vosak
zuti smedi zuti bijeli

E

4

D R) 4
BW-Zuti D BW-smedi D  BW-zuti R BW-bijeli R

Slika 16. Uzorci pcelinjeg voska koriSteni u radu

Zuti rafinirani péelinji vosak (Cera Flava) dobiva se topljenjem sa¢a. Gotovo je istih fizikalnih i
kemijskih svojstava kao i bijeli pcelinji vosak.

Bijeli vosak (Cera Alba) se dobiva izbjeljivanjem zutog voska na suncu te pomocu kalij permanganata

i aktivnog ugljena.?!
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3.2. PRIPRAVA PLOCICA VOSKA

Plocice za ispitivanja pripremljene su preSanjem na hidrauli¢koj presi Fontune prikazanoj na
slici 17. Plo¢ice su presane u kalupu dimenzija 10 x 10 cm, pri tlaku od 2,5 MPa i temperaturi
zagrijavanja od 55°C za domaci pcelinji vosak, 60°C za rafinirani Zuti pcelinji vosak 1 65°C za
rafinirani bijeli pcelinji vosak. PloCice su ohladene na 25 °C, izvadene iz kalupa i koriStene za daljnja

ispitivanja.

Slika 17. Hidraulic¢ka presa

3.3. TEHNIKE KARAKTERIZACIJE

3.3.1. FTIR-ATR spektroskopija

FTIR (Fourier Transform Infrared) spektroskopija je analiticka tehnika koja omogucava
analizu razlic¢itih materijala kao §to su Ciste tvari, razli¢ite mjeSavine, farmaceutici, bioloski agensi i
sl., u ¢vrstom, kapljevitom ili plinovitom stanju. FTIR metoda kemijske analize mjeri apsorpciju
infracrvene svjetlosti s molekulskim vibracijama u materijalu kod razli€itih frekvencija infracrvenog
zradenja, koja je izrazena valnim brojem, cm™. Na slici 18. prikazan je FTIR spektrometar, Perkin
Elmer Spectrum One Spectrometer, pomoc¢u kojeg su snimljeni spektri na plo¢icama pcelinjih
voskova u podruéju valnih duljina od 450 do 4000 cm™. Spektri su snimljeni pri rezoluciji od 4 cm™

akumulirajudi rezultat 4 skena.
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Slika 18. FTIR spektrometar, Perkin Elmer Spectrum One Spectrometer s ATR sustavom

3.3.2. Mjerenje kontaktnog kuta

Povrsinske karakteristike domaceg, nerafiniranog 1 komercijalnog, rafiniranog pcelinjeg
voska odredene su mjerenjem kontaktnog kuta na uredaju DataPhysics OCA 20 Instruments GmbH,
slika 19. Mjerenja kontaktnog kuta provedena su na plo¢icama pcelinjeg voska s razli¢itim testnim
teku¢inama poznatih vrijednosti slobodne povrSinske energije: voda (redestilirana voda, x = 1.33
uS/cm), dijodometan (p.a. 99 %, Aldrich), formamid (p.a. 99.5 %, Fluka). Mjerenja su provedena pri
temperaturi 23 °C s kapljicom volumena 2 pl. Provedeno je 5 mjerenja na razli¢itim mjestima istog
uzorka te su izracunate srednje vrijednosti kontaktnog kuta. Standardno odstupanje podataka iznosilo
je £2°. Vrijednosti slobodne povrsinske energije proracunate su primjenom modela geometrijske

sredine (Owens Wendt) i modela harmonijske sredine (Wu).?°

Slika 19. DataPhysics OCA 20 Instruments uredaj za mjerenje kontaktnog kuta (goniometar)
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3.3.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Analiza toplinskih svojstava pcelinjih voskova provedena je primjenom diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (DSC) na uredaju Mettler Toledo DSC 823g, slika 20.
Ispitivanja su provedena u inertnoj struji N2 (60cm®/min) uz hladenje hladnjakom (Intracooler) u dva
ciklusa zagrijavanja — hladenje u temperaturnom podrucju -90°C do 100°C pri brzini 10°C/min, na

uzorcima mase oko 10 mg. Prvi ciklus je proveden kako bi se zaboravila povijest priprave uzorka.

Slika 20. DSC uredaj Mettler Toledo DSC 823e

3.3.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Toplinska postojanost pcelinjih voskova ispitana je primjenom termogravimetrijske analize
na instrumentu TA Instruments Q500, slika 21. Mjerenja su provedena u temperaturnom podrucju od
25 do 600 °C u inertnoj struji dusika uz protok od 60 cm®/min pri brzini zagrijavanja 10°C/min. Masa
uzorka iznosila je ~10-12 mg.

|

Slika 21. TGA uredaj TA Instruments Q500
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati FTIR-ATR spektroskopije

Kako bi se utvrdilo da li postoje razlike u strukturi ispitivanih péelinjih voskova provedena je
analiza FTIR-ATR spektroskopijom.

FTIR - ATR spektri razli¢itih péelinjih voskova BW - Zuti D, BW - smedi D, BW - Zuti R i
BW - bijeli R prikazani su na slikama 22.— 27. U tablici 6 prikazani su rezultati FTIR analize péelinjih
voskova s osnovnim frekvencijama i asignacijama prema literaturnim podatcima.?
Na spektrima ispitivanih pcelinjih voskova vidljive su karakteristi¢ne apsorpcijske vrpce dugackih

alifatskih lanaca u podru¢ju 2916 cm!, 2848 cm™!, 1463 cm™ i 715 cm™!. 2133

Tablica 6. FTIR analiza p¢elinjih voskova osnovne frekvencije i asignacija

Valni broj / cm? Valni
brojevi . " T .y .
- , - o 1 Asignacija | Vibracijske skupine Intenzivnost
BW- Zuti D |BW-smedi D| BW- Zuti R | BW- bijeli R /cm
21
OH- istezanje
- | 3400 - ) 3400 hidroksilnih skupina | V™
2916 2916 2916 2916 2910 Vas(CH2) alifatski ugljikovodici m-s
2848 2848 2848 2848 2846 vs(CH2)3 alifatski ugljikovodici m
_ esteri aromatskih
1736 1736 1736 1736 1733 v(C=0) karboksilnih kiselina S
_ aromatski
1675 1691 v(C=0) -COOH S
1463 1463 1463 1463 1463 d(CH2) alifatski ugljikovodici m
1375 1370 1375 1375 1371 ds(CHa) alifatski ugljikovodici m-s
1266 1264 1266 1264 1260 v(prsten) eteri alifatski (epoksidi) m-s
heterocikli i njihovi
1170 1170 1170 1170 1162 v(prsten) aromai m-s
719 719 719 719 719 p(CH>) (CH2)n n>3 w-m

U spektru péelinjeg voska BW-smedi D slika 23. i 24. vidljiva je vrpca kod ~ 3400 cm™ koja se
pripisuje istezanju —OH hidroksilnih skupina $to ukazuje na prisutnost vode u strukturi voska.
Dodatno vrpca kod 1675 cm™ ukazuje na prisutnost karboksilne skupine C=0 aromatskog —COOH.
21-23 Ove razlike u spektru ovog uzorka voska posljedica su prisutnih necisto¢a koje potjecu od

propolisa, peludi i sl.
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Slika 22. FTIR-ATR spektar nerafiniranog domaceg pcelinjeg voska BW - Zuti D
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Slika 23. FTIR-ATR spektar nerafiniranog domaceg pcelinjeg voska BW - smedi D
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- - =
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Slika 24. Usporedni FTIR-ATR spektri nerafiniranog domaceg pcelinjeg voska
BW -Zuti D i BW - smedi D
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Slika 25. FTIR-ATR spektar rafiniranog komercijalnog pcelinjeg voska BW - Zuti R
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Slika 26. FTIR-ATR spektar rafiniranog komercijalnog pcelinjeg voska BW - bijeli R

transmitancija, T (%)
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Slika 27. Usporedni FTIR-ATR spektri rafiniranog komercijalnog pcelinjeg voska

BW - 7uti R i BW - bijeli R
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Vrpce kod 1736 cm™, 1706 i 1170 cm™ karakteristiéne za péelinji vosak (podrugje otiska prsta, slika 24.)
a koje se pripisuju vibracijama estera i slobodnih masnih kiselina prisutne su kod svih uzoraka p¢elinjih
voskova. #® Rezultati FTIR-ATR spektroskopije ne ukazuju na strukturne razlike ispitivanih domacih

nerafiniranih i komercijalnih rafiniranih voskova.
4.4. Rezultati odredivanja slobodne povrS$inske energije

U nastavku rada provedena je karakterizacija povrSine ispitivanih pcelinjih voskova
mjerenjem kontaktnog kuta na goniometru. Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova s razliciti,
kapljevinama posluzile su za proracun slobodne povrsinske energije pcelinjih voskova prema modelu
geometrijske sredine (Owens-Wendt)?® i modelu harmonijske (Wu)*° sredine.

Na slikama (28. — 31.) prikazane su kapljice razli¢itih testnih kapljevina na povrsini plo€ica pcelinjih
voskova BW - Zuti D, BW - smedi D, BW - Zuti R i BW - bijeli R a vrijednosti kontaktnih kutova dane

su u tablici 7.

a) voda b) formamid c) dijodometan

Slika 28. Kapljice testnih kapljevina na plo¢ici domaceg pcelinjeg voska BW-Zuti D

a) voda b) formamid c) dijodometan

. ofhs .

Slika 29. Kapljice testnih kapljevina na plocici domaceg pcelinjeg voska BW - smedi D
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a) voda b) formamid c) dijodometan

A s A

Slika 30. Kapljice testnih kapljevina na ploc¢ici komercijalnog pcelinjeg voska BW - Zuti R

a) voda b) formamid c) dijodometan

Slika 31. Kapljice testnih kapljevina na plocici komercijalnog pcelinjeg voska BW-bijeli R

Tablica 7. Kontaktni kutovi dobiveni s razli¢itim kapljevinama na plo¢icama ispitivanih péelinjih
voskova

Kontaktni kut, 8 (%)

UZORCI

Voda Formamid Dijodometan
BW - Zuti D 82,0+0,7 824+ 272 514+ 0,2
BW - smedi D 97,7+11 60,8+ 1,6 50,1+0,8
BW - Zuti R 100,8 +1,2 75,7+0,8 50,8 +0,9
BW - bijeli R 103,2+0,7 103,0+0,2 53,6+0,9
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Iz dobivenih rezultata kontaktnog kuta s vodom vidljivo je da su svi uzorci pcelinjih voskova
hidrofobnog karaktera $to je posljedica strukture, odnosno prisutnih alifatskih ugljikovodika. Niza
vrijednost kontaktnog kuta s vodom za uzorke nerafiniranog domaceg pcelinjeg voska BW - Zuti D i
BW - smedi D ukazuje na nizu hidrofobost povrsSine ovih uzoraka u odnosu na rafinirane pcelinje
voskove kod kojih je znatno visa vrijednost kontaktnog kuta s vodom, tablica 7. Razlike suuvjetovane
prisutnim necisto¢ama u nerafiniranom pcelinjem vosku BW - Zuti D | BW - smedi D. FTIR-ATR
spektroskopijom utvrdena je prisutnost vode kod uzorka domaceg smedeg pcelinjeg voska BW -
smedi D §to je posljedica adsorpcije vode na hidrofilne komponente odnosno necistoée prisutne u
strukturi.

Vrijednosti kontaktnih kutova posluzile su za proracun slobodne povrSinske energije te
disperzijske i polarne komponente primjenom Owens-Wendt i Wuovog matematickog modela,
Vrijednosti disperzijske i polarne komponente i ukupne slobodne povrsinske energije ispitivanih
pcelinjih voskova prora¢unate prema Owens —Wendt modelu prikazane su u tablici 8. a primjenom

Wuovog modela u tablici 9.

Tablica 8. Vrijednosti disperzijske i polarne komponente i ukupne slobodne povrsinske energije
péelinjih voskova prorac¢unate prema Owens —Wendt modelu

Slobodna povriinska energija

UZORCI d (mJ pm'z)

' 4 v
BW - zuti D 25,84 4,41 30,25
BW-smediD 38,14 0,43 38,57
BW - Zuti R 32,74 0,12 32,86
BW-bijeliR 2374 0,09 23,83
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Tablica 9. Vrijednosti disperzijske i polarne komponente i ukupne slobodne povrSinske energije
pcelinjih voskova proracunate prema WWu modelu

Slobodna povrsinska energija

UZORCI d (mJ T'z)

ye Ye Y
BW - Zuri D 20,04 5,51 34,55
BW-smediD 32,49 4,12 36,61
BW - Zufi R 34,12 0,73 34,85
BW-bijeliR 31,27 0,00 31,27

Visa vrijednost ukupne povrsinske energije i polarne komponente nerafiniranog domaceg
péelinjeg voska, BW - Zuti D i BW - smedi D ocito je posljedica prisutnih ne¢istoc¢a polarnog karaktera
i kao rezultat toga manje hidrofobnosti povrsine. Mehani¢kim proc¢is¢avanjem voska kod uzorka, BW
- Zuti R znacajno se smanjuje polarnost povrsine uz neznatnu promjenu disperzijske komponente dok
se kemijskim tretmanom kod uzorka, BW - bijeli R o€ito u potpunosti uklanjaju neéistoce $to rezultira

snizenjem disperzijske komponente i nepolarnim karakterom povrSine.

4.2. Rezultati DSC analize

U nastavku rada istraZena su toplinska svojstva pcelinjih voskova primjenom diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (DSC). Na slikama 23.-36. prikazani su DSC termogrami dobiveni u 1. i 2.
ciklusu zagrijavanja i ciklusu hladenja pcelinjih voskova BW - Zuti D, BW - smedi D, BW - Zuti R i
BW - bijeli R. Vrijednosti talista Tm, Kristalista T¢ te entalpije taljenja AHm 1 entalpije kristalizacije

AHc o¢itani su iz termograma te dani u tablici 10.
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Rezultati i rasprava

B [ BW-ZUTID
T 1 +—
_ ? Integral ~ -1806,47 mJ ? Extrapol. Peak 62,40 °C
normalized -175,39 Jg~-1  Peak Value -17,10 mw/
Onset 60,00 °C normalized -1,66 Wg™-1
Peak 6543 °C Peak 62,12 °C
Endset 69,65 °C
Left Area 83,66 %
Right Area 16,34 %
: ]3[ BWiUTI b /mmﬂ \
-t ; :
[;ﬂ Integral  1712,92 mJ_\ Extrapal, Peak 125,34 °C
normalized 166,30 Jg™-1 Peak Value 3,95 mw
Onset 60,65 °C normalized 0,38 Wg~-1
Peak 52,08 °C Peak 56,60 °C
Endset 39,13 °C
! Left Area 63,48 %
1 Right Area 36,52 %
i
L s s S B B L L A SO S S S B S S S B S R S
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Lab: METTLER

STARe SW 9.01

Slika 32. DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja
nerafiniranog domaceg pcelinjeg voska BW - Zuti D

! J1[ BW-BIJELI R

94

Lab: METTLER

Slika 33. DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja nerafiniranog domaceg

pcelinjeg voska BW - smedi D

» ]
? Integral -1781,92 ml
normalized -178,19 Jg~-1
- Onset 63,76 °C
Peak 68,52 °C
Endset 70,60 °C
Left Area 87,10 %
Right Area 12,90 %
13[ BW-BIJELI R /rﬂ(ﬂ
5 4 T 1
g~-1 d_f)/q—-—“r———'r_'_ L ‘
— Integral  1705,39 m) Extrapol. Peak ~ 50,06 °C
normalized 170,54 1g~-1 Peak Value 21,00 m\i\f
Onset 61,16 °C normalized 2,10 Wg™-1
Peak 56,70 °C Peak 50,03 °C
Endset 31,26 °C
Left Area 80,64 %
[“—b\ﬂ]slBW’L Right Area 19,3 %
; 3
Integral -1801,14 mJ Extrapol. Peak 53,34 °C
_ normalized -180,11 1g~-1  Peak Value -17,10 mwW
Onset 51,49 °C normalized  -1,71 Wg~-1
Peak 64,86 °C Peak 54,36 °C
Endset 67,63 °C
Left Area 87,98 %
Right Area 12,02 %
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 °C|
STAR® SW 9.01
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voska

Rezultati i rasprava

I
4 1
Integral -1852,83 mJ
- t normalized -178,16 Jg™-1
Onset 60,62 °C
Peak 67,21 °C
Endset 69,50 °C
Left Area 85,37 %
Right Area 14,63 %
Extrapol. Peak 48,96 °C  Integral 1785,20 mJ
Peak Value 19,00 mwW normalized 171,65 1g™-1
normalized 1,83 Wg™-1 oOnset 61,07 °C
. Peak 48,22°C  peak 56,88 °C
5 13[ BW-ZUTIR Endset 40,62 °C
971 4 sl Left Area 81,25 %
W 3 4 Right Area 18,75 %
—
[
1
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Lab: METTLER

STARe® SW 9.01

Slika 34. DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja rafiniranog komercijalnog
pcelinjeg voska BW - Zuti R
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» ]
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normalized -178,19 Jg~-1
- Onset 63,76 °C
Peak 68,52 °C
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Lab: METTLER

Slika 35. DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja rafiniranog

komercijalnog pcelinjeg voska BW - bijeli R

STAR® SW 9.01
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Slika 36. Usporedni DSC termogrami 1. ciklusa zagrijavanja ispitivanih pcelinjih voskova
BW - Zuti D, BW - smedi D, BW - Zuti R i BW - bijeli R

Vidljivo je da se svi uzorci pcelinjih voskova tale u Sirokom podruc¢ju temperatura, §to

ukazuje na razliCite sastojke prisutne u vosku. Prema literaturnim navodima prijelaz taljenja koji se
proteze izmedu 40 i 60°C posljedica je apsorpcije topline masnih kiselina i ugljikovodika.?*
Na termogramima pcelinjih voskova dobivenim u 1. i 2. ciklusu zagrijavanja vidljiv je jedan prijalaz
koji se odvija u Sirokom podruc¢ju temperatura (0-70 °C) a koji odgovara taljenju kristalne faze voska.
Minimum endoterma taljenja oko 65-69 °C odgovara taliStu pcelinjeg voska. 1z krivulje ciklusa
hladenja dobivena je vrijednost temperature kristalizacije koja iznosi od 52,1°C za BW - Zuti D do
56,9 za BW - Zuti R uzorak a koja odgovara maksimumu egzoterma.

Iz rezultata je vidljivo da je vrijednosti temperature taljenja domaceg nerafiniranog pcelinjeg
voska BW - Zuti D niZza u odnosu na ostale voskove. Prema literaturi pomak temperature taljenja
péelinjeg voska prema niZzoj temperaturi ukazuje na prisutnost necisto¢a u vosku.>*

Nize vrijednosti entalpije taljenja domaceg pcelinjeg nerafiniranog voska BW- Zuti D i BW -
smedi D ukazuju na manji udio kristalne faze u neproc¢iS¢enom vosku u odnosu na rafinirani, tablica

10. S druge strane, vrijednosti temperatura taljenja rafiniranog komercijalnog pcelinjeg voska pomice
se prema visoj temperaturi na 37,2 odnosno 68,5°C uz porast entalpije taljenja na 178,2 Jg ™.
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Tablica 10. Vrijednosti temperature taljenja i kristalizacije, entalpije taljenja i entalpije kristalizacije
ocitane iz DSC termograma ispitivanih pcelinjih voskova

Uzorak Tm (°C) AHm (Jg)) Te (°C) AHc(Jg™)
BW - Zuti D 65,4 175,4 52,1 166,3
BW - smedi D 68,1 163.,9 51,4 159.4
BW - Zuti R 67,2 178,2 56,9 171,7
BW - bijeli R 68,5 178,2 56,7 170,5

Vjerojatno je razlog u sljede¢em; kod nerafiniranog voska necistoce sprjecavaju kristalizaciju
voska te je udio Kkristalne faze manji tj. entalpije taljenja i entalpije kristalizacije su znatno nize u
odnosu na rafinirani Zuti i bijeli vosak, BW - Zuti R i BW - bijeli R koji lakSe kristalizira i stvara veci
udio kristalne faze. Dobiveni rezultati potvrduju literaturne navode u kojima su istrazivani parafin
(sintetski) i p&elinji vosak.?* Dvostruki pik koji se javlja na krivulji taljenja i kristalizacije ukazuje na
nastajanje kristalnih struktura razlicitih uredenosti. Sredenija forma ima visu temperaturu taljenja Tnm,
dok manje sredena forma ima nizu temperaturu taljenja, slika 36. S obzirom da je entalpija
kristalizacije manja u odnosu na entalpiju taljenja to ukazuje na sporu kristalizaciju voska. Prema
podatcima, tablica 10 najsporije kristalizira uzorak domaceg pcelinjeg voska BW - smedi D koji

ujedno ima i najmanji udio kristalne faze.
4.3. Rezultati TGA analize

Termogravimetrijska analiza provedena je kako bi se utvrdila toplinska postojanost ispitivanih
pcelinjih voskova. Dobivene TG i1 DTG krivulje prikazane su na slikama 37. — 40., dok su u tablici

11. dane vrijednosti temperature pocetka (Tonset) 1 kraja (7end) razgradnje, temperature pri gubitku mase

od 5150 %, temperatura maksimalne brzine razgradnje (7max), te ostatak nakon razgradnje.
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Slika 38. TG i DTG krivulje domaceg nerafiniranog pcelinjeg voska BW - smedi D
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Iz rezultata je vidljivo da se pcelinji voskovi razgraduju u dva razgradna stupnja u Sirokom
podrucju temperatura (oko150 °C). Dobiveni rezultat ukazuje na kompleksnu strukturu pcelinjih
voskova i $iroku raspodjelu molekulskih masa. U prvom stupnju do oko 220°C hlape i razgraduju se
lako hlapljive tvari 1 komponente niske toplinske postojanosti dok se u drugom stupnju razgraduju
ugljikovodici ve¢e molekulske mase i vece toplinske postojanosti.

Prema vrijednostima pocetka razgradnje i temperature kod 5% gubitka mase vidljivo je da
nerafinirani BW - smedi D ima najmanju toplinsku postojanost od svih istrazivanih voskova. To je
posljedica prisutnosti necisto¢a koje su manje toplinski stabilne pa se razgraduju pri nizim
temperaturama. Kod rafiniranih pcelinjih voskova temperatura pocetka i kraja razgradnje pomice se
prema vis$oj temperaturi S§to ukazuje na njihovu veéu toplinsku postojanost u odnosu na nerafinirane
pcelinje voskove. Toplinska postojanost raste slijede¢im slijedom: BW - smedi D >BW - Zuti D BW
- Zuti R >BW - bijeli R. Jednak je slijed temperatura kod 5% i 50% gubitka mase. Takoder temperatura
maksimalne brzine razgradnje pomiée se prema viSoj vrijednosti temperature $to dodatno potvrduje

porast toplinske postojanosti proc¢iS¢avanjem voska.
120

363.85°C

37.24°C

100
233.99°C 5.000% Loss
80

60 7

Weight (%)

| 2878°C

40
T 341.98°C 50.00% Loss 331 26°C

20 Resde. |
1 0.8405%

376.58°C (0.08488mg) L
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Uni

Slika 39. TG i DTG krivulje komercijalnog rafiniranog pcelinjeg voska BW - Zuti R
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i W Universal V4 7A TA nst
Slika 40. TG i DTG krivulje komercijalnog rafiniranog pcelinjeg voska BW - bijeli R
Nerafinirani uzorci nemaju ostatak nakon razgradnje dok je razgradni ostatak rafiniranih voskova oko
0,8% Sto ukazuje na medusobnu reakciju razgradivih produkata i nastajanje nerazgradivog produkta.
Rezultati ukazuju na porast toplinske postojanosti koja je rezultat rafiniranja (procis¢avanja) péelinjeg

voska mehanicki i dodatno kemijskim sredstvima.

Tablica 11. Vrijednosti temperature pocetka razgradnje (Tonset), temperature kraja razgradnje (Tenq),
temperature kod 5 1 50% gubitka mase, ostatak i temperature maksimalne brzine razgradnje (Tmax)

TG DTG
UZORAK T T
Tonset@  Tonset (1) Tend  kod5 % gubitka  kod 50 % Ostatak  Tmax@®  Tmaxan
/°C /°C /°C mase gubitka mase / % /°C /°C
1°C /°C

BW - Zuti D 2293 336,7 374,5 227,6 333,1 0 317,9 360,8
BW - smedi D  225,9 324,0 371,1 220,4 3275 0 272.5 357,6
BW - Zuti R 237,2 325,3 376,6 2339 341,9 0,84 259,8 363.,9
BW - bijeli R 2388 325,4 380,8 236,9 3433 0,77 270,9 3634

46



Svojstva i primjena pcelinjeg voska Zakljudci

5. ZAKLJUCCI

FTIR-ATR spektroskopijom utvrdeno je da su svi uzorci pcelinjih voskova prirodni
pcelinji vosak. Nerafinirani domaci vosak BW - smedi D i BW - Zuti D te rafinirani pcelinji
vosak BW - Zuti R i BW - bijeli R imaju jednake spektre.

Prisutnost vrpce kod oko 3400 cm™ ukazuje na prisutnost vode u vosku, §to je posljedica
prisutnih necistoc¢a koje ogito lakse adsorbiraju vodu. Vrpca kod 1675 cm™ ukazuje na
prisutnost aromatskih karboksilnih spojeva (polarnih) koji takoder doprinose boljoj
adsorpciji vode u vosku.

Mjerenja kontaktnog kuta ukazuju na znacajan utjecaj necistoca prisutnih u nerafiniranom
pcelinjem vosku BW - smedi D i BW - Zuti D na hidrofobnost i polarnost povrsine. Uzorci
nerafiniranog pcelinjeg voska stoga imaju viSu povrSinsku energiju i ve¢u sposobnost
adsorpcije vode.

P¢elinji vosak proc¢is¢en mehanic¢ki BW - Zuti R i vosak procis¢en kemijskim sredstvima
BW - bijeli R imaju visoko hidrofobnu i potpuno nepolarnu povrsinu, $to rezultira i
nizom ukupnom povrsinskom energijom i boljom otpornosti prema djelovanju vode.

DSC rezultati takoder ukazuju na vaZnost proc¢iS¢avanja pcelinjeg voska. Nerafinirani
pcelinji vosak BW - Zuti D ima taliSte na niZoj temperaturi i manju entalpiju taljenja Sto
ukazuje na manji udio kristalne strukture slabije sredenosti koje prisutne necistoce
onemogucavaju. BW - smedi D ima najmanji udio kristalne faze sto je rezultat veceg udjela
necistoca u odnosu na Zuti vosak a uz to 1 sporije kristalizira.

Rafinirani péelinji vosak BW - Zuti R i BW - bijeli R pokazuju lakSu sklonost
kristalizaciji 1 nastajanje veceg udjela kristalne faze te nastajanje kristalne faze sredenije
strukture koja se tali na viSim temperaturama.

TGA analiza pokazala je znacajan utjecaj prociS¢avanja pcelinjeg voska na njegovu
toplinsku postojanost. Mehani¢ko prociS€avanje a osobito kemijsko procis¢avanje
doprinose dobivanju péelinjeg voska vece toplinske postojanosti
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