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1.UvOD

Duhan jejednaod 1}viuel] v iA Tv]i]Z v pe3 @djwjddniji dio iove Xilike su

listovi. Listovi 1}i] v]ep I }A}oilo] lo «](]l lip % &E u, rébrd ligta, 3 v E
stabljika i korijen smatraju se otpadonuhanski otpadhastaje u svim procé&®ma, od

uzgoja prilikom obrade i prerade doana, tijekom proizvodnje duhanskih proizvodao i

njihovim konzumiranjemTijekom proizvodnog procesa 3 v A]“ W% dihanskog

otpada (Zhang i sur., 2012)]i |1 EJvi A vi i @& Yoy} d¥hanskin tvrtkama

Wliv 8} i HZ vel] }8% i}* pAli | » E1]kdiijeMisoka tophivuv]l}s]v
vodi, I }P  PBeduhanski otpadv. u}l } o P 8] | igradskim}3% }JuU A =«

UJE pv]“3]13] %} u%elima.\Qsnovni cilj iSE T]JA vi H %} EM ig P% E A
duhanskim otpadom jeprij <A P U <IE § vjavn®stilwi u}Pp v Hebiyanja

proizvoda Kkoji imaju uporabnu vrijednost. uZ vel] }3 %o e u}l Vv I}V %}e3u%
denikotinizacije koristiti kao dobarinsekticid KEP vel] }¢8 § | I v]I}8]v  u}l
briketiran, upotijebljen kao gorivo ili kao organski otpad za kompostiramjadalje,

pokazalo se da je duhanski otpad bogat izvor visokovrijednih komponenti. Pored nikotina i
solanesola, duhaskiotpad % E <3 Aoi Iv i v ]1A} Ep %}id llomipoaju
klorogenske kiseline Ju MHZ vel] }3 %o %}eS i  %}3 v ]i ovl AE]i v

1Viu 81 1}i ] ( €u  pel}i Jv pe8EJi]X

Cilj ovog rada bio je rpvesti ekstrakciju potpomognutu visokonaponskinoelSE] v]u
% E Tvi vittima uzorcima duhanskog otpadapZ vel}i %o @hahskain rebru
refabrikaty) i pritom pratiti promjenu temperature, pH vrijednosti i elektrovodljivosti.
Nadalje, cilj je bio identificirati klorogensku kiselinudobivenim ektraktimate definirati

optimalne paramete za provedbuekstrakcije | [} ] e } Jo ule¢]Ju ov 1}o] ]v

klorogenske kiseline.
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2.TEORIJSKI DIO

2.1.DUHAN

21.1. }s v] U § Zv}oiptustrijskaklasifikacijaduhana

Duhan je ime biljke koja pripada carstviPlantae diviziji Magnoliophyta razredu
Magnoliopsida redu Solanales porodici Solanaceaete rodu Nicotiana 1}i] } puzA

s U ¢S } e % }iv 8]Z AE+S5 U v} | lpo3pEy tapacdumiv i
~} ] v] pizustica~I€E T X

dIl} ®U pZ v i JuileE vnMP oDilke $nekih produkata koji se dobivaju
njegovou % E E }uij¢o} B W ep 0]*3}A] Ipod]A]NEotiana tabacuni E « 3
L.p cAJu } o] Ju ] *8u%vi AJu piP}i U } E ] % IJE vi 1}i] v -
(Zakon} pZ vp U EE 7171i6,)2018.)v | X

Nicotiana tabacunL (Slikad i i Vv}P} ]“vi 1 oi 8 Joil 1}i « piP i @& ]
U % }eo]i e pufermeéntatije/oplemenjivanja glavna sirovinza izradu duhanskih

proizvoda.

Slika1'E Joil E] }§] v (Web 1uu

Sazrijevanje listova odvija seinsercijamd ~%} ]JE&U v %} ]JEU & vi o]“ U

JAE" |« § %o }ddnjeg dijela stabljike ide postupno prema vrhu te se tim redom

linsercijeiligrupe”A | Jve E ]i « EI]} @ v &E}i o]*3}A I}i] « «I] ippu A v Po *
el 3} T ov }i v AEZ}AJu ] Epu }AJu o0]+s Jv ]I 8}E i 1E]} U lv I « 0]
u* vi X

4



2.TEORIJSKI DIO

} Aoi ] @& 0]*3}A X E ilEu%v]i o]“ i }v} I}i o @€ TA]li p o
koje otpada 496 0]*3}A } plu%ev E U } ] u] PoAEO] AT uS]Aew}A
smanjuje~"' 1} ] .s20EL.)

U trgovini duhanom stvoren je velik broj podjela duhana u robne tipove. Jedna od takvih
podjela uvjetovanaje geografskim podrijetlom duhana p & To]lpi u} $]%d8u | }
Virginia, Burley, MarylandW E]o %o U : | Y

d Zv}kgKlasifkacija pZ v « } E Hi % E u vduhapskessirovine
At vi} nZA dvije kvalitativno razli]s (1 W “8 Aoi vi IJpu“YA \Jifagi
“§ Aoi vi o] i}* T1JAJU ol *@JP}oR Iy Roh i up « } Ali v]l (111}
% E} e« 1}iJu i |1E ivi] EKkil ppegads gldkoziE3,odljikohidrata igbeina.
Glukozidi se pritomre%o ip v “ Eenole.%d}1 v] pPoi]l}z] & 3] ~“IE} U
lignin) pretvaraju se yednostavnije(maltozu, saharozu, glukozu) od kojih se jedan dio
el 1JE p pPoi]l vl 1}-IENoY] ppu E IPE vilu % E}S Jv v 3 ip
peptidi, aminokiseline iamidi (Frankenburg, 1946.10d alkaloida u duhanu, nikotin se
E IPE GXi¥0}E}(Jo» EIolT E *% viu i o dobAdviuda}E}% o
boju jer postaje vidljiva boja karotena i ksantoliaju je prekrivala }i lo}E}(Jo X < o]"
p}TusluU “8 Aoi vi * % E 1] EuPYu (1}uU (1}u Jep“lA vi ]Jo] ep*
WE u v Jvp <GE“lellpi u} S]E] 81% pZ v } 1}il&. fluev il «&p %o
curedduhan koji sesp“] $}% o0]u IE |}u p «upwenstverio za prayljene cigareta.

Zatim slijedizv.air-cured pZ v 1}i] ¢ epu“] % E]E} vlju IE I}Ju 1T ]JE ISV}P
gdje razlikujemo svijetle tipovéVirginia, Burley iD GECo v ¢ 1}i] eopl |} «]JE}A]
cigareg, tamnel TA | vi U “uQd]vli} ui “ A]Jv 1 opopU ]JP Ev] 8]% o

i omatanje cigara. Orijentalnipoluorijentalni tipovi duhana sdobivaju «

(suncuredduhani)lUu  }| pZzZ v] eu* v] Jiv }3 Ap@&ired sd ist&ivne bojeé

Vi uvVv epv pu

mirisa i stoga najmanje zastupljeni kao sirovina u duhanskoj indudgigma uporabi u

HZ Vvel}i Jv peS@E]i] *A] 8]1%}A] HZ Vv *p %o} ]{dahani paciyarepZ v |
I ]JP S8 ] 1 opo U puZiduhdn TIA FwE I Rrethodno spomenuta
industrijska klasifikacija duhana se zasnivanjg@yovoj uporabnoj vrijednostite kvaliteti

duhanske sirovine



2.TEORIJSKI DIO

2.1.2.Kvaliteta duhanske sirovine

<A 0]% & HZ vel <]E}A]v Jo] wVikd@®]E uBATVA]IYel Tpi « Jv le]
IA 0]8 & } 1}i]Z + Vv iAl" p%}S3E (endASctanupk }AumbaERaji
predstavlja odnos monosharid@druktoza, glukoza) proteina f pZ vuX aj@yova

vhu E] 1 AE]i 322) Walitel duhana je bolja jer ukoliko je udjwoteina u

HZ vy Aod ldjela monosaharida duhan slabije gdriv uP} v}P i Uu]@E]e U }ei
gorak okus ]J1 17JA %} @& T i Nad4ljé udioXugljikohidrata koji pozitivno djeluju na

kvaliteu pZ v i E % E] %op“ vip I YEP vel |]« ®holeUkojio Z] U
%} }oi“ A ip € }uwpkvaljtetnim duhanima je oko 1€6 (Mendell i sur., 1984.)
Pozitivnim sastojcima smatraju se polifenoli tenadde i S E] v ko@i S |} r
pob}oi“ A ip @E}u 3] v}*3 midenalig tari (K, Ca, MgNa, Mn,P idr.)

%} }oi* A ip e« Pi@wmbiérmsst sagorijevga duhana ~' 1}0011.) Pored

i o v Alvocjeni kvalitete cigaretnog duhana, i A jialkaloid u duhanu nikotin se

§ |} <Hatra negativnim sastojkonu(}o]1} up i p ]} A%).} iUR
Udio svih prethodno spomenutiheknijskih spojeva (Tablica ) uvjetovan je sortama
duhana, insercijama, vremenom berbe, faktorima itlelime, odabranm i primijenjenim

PE}S 4w mjerama, stupnem }“S v}eS] te]jeSpromjenjivi prilikom obrade

~eu“ vfermentacije)i prerade {aza kondicioniranjpduhanskog lista.

Tablica IW@E}ei v | u]iel] « 3 A «E vi P o]* Vv I]Z «}ES] pnZ v v I}v}
(Horvat i Krpan1969.)

d}%o0i]A] “ 142 1600 941 7,25

Polifenoli 11,09 5,43 5,10 5,49

i ov A]v 568 6,25 7,25 8,00
Nikotin 0,34 0,90 1,27 2,50
Mineralne tvari 10,53 10,62 12,42 13,04
Vlaga 5,12 4,00 6,64 6,40




2.TEORIJSKI DIO

2.1.3.Svjetska proizvodnjaluhanai njezin psi i v }l}o]*

Industrija duhana je jedna od@E | } & « vajprdfitabilnijih industrija u svijetuJ razdoblju

od 2003do2017.godine}*3A E v} i % }A vi % E}(] %0, ashinoju 017. 70U
godini ukupni profit od prodaje duhanskih proizvoda iznosio je gotovo 700 milijardi $
(Euromonitor Internationgl2018).

Prema podacima Organizacije za hrapoljoprivredu Slika 3 Kina, Brazil i Indija su mA ]

% E}]TA} ] Kirdiv Xi v} ] v iA ],%slifedE Jéindonezija, Rusija i SAD.

Slika 2Svjetska proizvodnja i konzumadijgareta u 2014g. (Zafeiridou sur., 2018.)

Svake godine 6 triljuna cigareta je proizvedeno i 5,8 triljuna konzumirano od strane
ulo]li @ B %o p“ ] ¢Eriksenidshir.,$2015.)./ 1} ep “S 8V %o}e0i ] %o} I &E
JAi | ped viAoiemiclo Ufjecaju duhanske industrije Pop® vi v }l}o]* ep
zanemarivaneDa bi se razumio sveobuhvatan utjecaj proizvodrfenzumacije cigareta na

}}o]“U u}E o p} I]E pl 8] [Ju%o 8 v %o @E}]IAY vl ] J*3E] p Jiel]
as S v uSi i vza¥b}o]Vi Auzgopm duhana Uzgoj duhanaahtijevavelike

} & ]A %o }KofE $livdo 2012godne iznosile 4,3 milijuna hektar@VHO, 2017.)

ogromne 1}o] Jv. A} 1 v A} vi Aduhan3 <&} pliP ipoloprivrednim

I uoi]“8Ju Jiui v o EPPJu %}0i}% E]JAE wgulolipo@jujeEteu  Ju
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2.TEORIJSKI DIO

%}eS i V }3%}EV} v & Id]ulEE }vviil §v]lbepp&ihi sur.,2014.). Stoga
duhan, kao monepei AU | Z8]i A p%}SE u A o]l]Z I}o] ]Jv Jve 18] ] U
regulatora rasta za suzbijanje nametnikaolesti(Almeida, 2005Arcuryi sur., 2006.)Biljka

HZ V %o} E J]EiA}* EWPYZ pei A Ju 1 Z8]i A A y p%}E pu P
togau} ] i vi PE}$ Zv] lotkidarfe ("5} %o %o JWVE “le 3 o0i]l ]oil MZ v
Ju « *%Ei A (}Eu]Enjegoveirasipanje po tlu s ciliem vi o0]«i3}A

% }A1“ wiET i v]I}8]lv X WEJui v § 1A ui E } Svidawth] ZE vi]
do njegove dgradacije(Chhabra, 2009.
Nadalje, uzgoj duhana kaonjegovo «p“ vi % IJE vi PIE} v] ] <u (}E 5 ]
IE viu “pu }e]PUE A ¢ Vv }%Z} v} I uoil“s 1 puplP}iUi EA} i
u“ vi Hirkcifred duhangosnovnaje sirovina zaproizvodnju omota za cigaretee
primarnei sekundarneamba o 1(Geist,1999.)

WE u P} ]“vi]Ju copl v]u ]iAisviefskih dupanskih kompanif koja su

*3} V %o}pulinetransparentna,plp % v % }3EL}“vi v EP]i | % E}]1A} vi
JP & & P} ]“vi ]Jiv}e]lo i OTiGEo}uy TiioX=]¢B} M I} pusE}“lp
energije za proizvodnju 2 milijun@automobila (WHO, 2017.)Emisije C® tijekom uzgoja

HZ V U ep“ vi U %% EJu Ev } E U %E}TA} vi ] SE Ve%}ES
(Novotny i sur,.2015.)

W}E A 0]1]Z 1}o] ]jieblihih za faydo@avanije iznosu odi1 iii DS P} ]“vi
za proizvodnju 6 milijuna cigaretdafeiridou i sur.2018), gdje 99,89 % @E} i HIin ] *

I AE“] u Sou » «Alu | u]l o]i u 1}i]W liv uZ vi}oE ¥|EY SE}“ -
prilikom obradei proizvodnje cigareta.,] €} Jlo}v] 1}i] sopl 1T % E]lp%o0i Vi
% E “]v ] brilikBml primarne obrade duhana te proces proizvodnje rekonstituiranog
duhana Ju ip v iA ] p ]} u *8A & vip }3% v Aije (EPAZ2006.) Jv pe3d@
d 1} GwE] | Pv ]i“d]8h }1}ol* vA}I u & 1 }1}o]" % E 35 /
otpadnavoda koja nastaje prilikom proizvodnje rekonstruiranog duhaggo sam duhanski

}8%  1}i] <A Al panf@ivu raznim industrijskim granama.

2 China National Tolwzo Corporation (43 %), Phillip Morris International (14 %), British American Tobacco
(129U : % v d} } ~0 9¢ ] /u% E] 0 ~8 9 I}i lu% ]Jv 06i 9 Po} ov}P SET]"E
2018))

8



2.TEORIJSKI DIO

2.2.DUHANSKI OTPAD

Prema pravilniku o katalogu otpada (NN 90/153uhanski otpad jeklasificiran kao

poljoprivednaindustrijski otpad S i H < S 0}PH } S %o Mivoou @EUWiou i1 odi
0]S &E SUE] - U}PU % E}v ] & 1o] 18] %} ]} 1}o] Jv] HZ vel}P

procesa preradeluhana® Yang i sur(2017.)navode da duhanska industrija proizvodi 20%

krutog, neupotrebljivog duhanskog otpadaremazhu i sur(2010.)30 9 }eu”“ v}P io]*

stabljikaduhanav 1 }A}oi A u]lE} ]}o}*l paEKAEN @dizvodnje odbacuje i

spaljuje

Procegprimarneobradeduhanai 1}u%.0 le v ] ploiu ptgdie $elkadstiltoplina i

vlaga kako bi proizvod bio mekan i saviilfiime « % E]i ]} o}u pZ.Dehhrskolists

je sastavliegn ode @ vi 1]Jo ]Jo] Po AviP E & } I}i P e PE VvV ipg * lpv
Jvl] v EA SpuMBEMin&{&}JA ]lu p)Eizk@hai kemijska svojstva te uporabna

AE]i Vv}ed %ol}il ] & E -«pPosiypakqovajadimebes] opSlistanaziva se

]1T1oi A vi |3 E] % nhdhjeplojka] ez rebrdstrips i nusproizvodi duharsko rebro

(engl.midrib), refabrikat(engl.crumbg i duhanska%. €& (dngl.dust),t. 3] A o] Jv }

0,5mm (Slika 3.

-~ o
GLAVMNO REBRD
“|
[

Slika3Kep®“ v] HZ vU]@]Ji*3] %o}eo0]i ]J1]0i A vi V ¢ ¢SE]%es + HZ vel} E
d) refabrikat (Web 2)

SWE & MZ v } uzZA %0 (E |u EevprogesIproipvodnie duhahskih proizvetigareta.
‘*WE]Ju Ev } E MZ v ploipg pi % & (1 W uli “vil ov ]Evi 0]*8 pzZv U
I}v ] 1}v]E vi ]1]oi VIP pZ v IE EC]VPU % I]E vi ] I1}v3E}opu IA 0]3 § X

9



2.TEORIJSKI DIO

Svi nusproizvodiduhanskog listgoronalaze upotrebu u proizvodnji duhanskih proizvoda

v i “ kao sastavnice rekonstituiranog duhddahanske folije, meps]Ju v S i v ]Jv e
reciklira samo 40% duhanskog otpada (Li i sur., 2011.)

Ked §1 pzZ vel}P }3%o e *% oipi Jo] 1 AE“] v } o P o]“8Ju X
duhanskog otp }% EJvie 1T P vipg }}o]* 8 % E 35 Aoi ipje}% ov}esd

prvenstveno zbogvisokog + ET i  &}le] vIP Vv]I}8]v X : v } vi]v } P}4
L JVITAISIP 1 E]vi A vi  pZ velyP BEA} 1}Uu%33]E vdola%hdB] up
biorazgradnje nikotinav ¢S i vi L1l U (}(}CE 1}i] T i v} o pPoi]ll}uuU |

omjeru, su neophodni za rast mikroorganizaprasudnih za nastajanje organgkgnojiva u

[}v  v](Qivilinii sur.,1997; Zhui sur., 2010.) Nadalje, ekstrahirani nikotin iz stabljike

duh v. % E]Jui vipgi < |} 1}oyindelbcidErididsekticid Prisutan u duhanskoj

%0 E ridlagi primjenu kao sedatiza ibe tijekom njihovog pakiranjatransporta (Dinesh i

sur.), a u industriji akvakulturex JvI}A]8 i u}odpedpl ]i vi ¥urn Asur,

2014.) Prema Zhu isur. (2010.), i9 pnZ vel}P }3S%o ]v e+ Spromaldze |} i

% EJui v ] p P Edrvioj wndystrij] kao sastavnice iverice} %o E]v}e ] vi I]v}i
AESIAYS}*3] & }8%}EV}IeS8] v § EQVH o ZAT oijuipu]*vg}ises oi]

(Acda isur, 2013.) Stabljike se smatraju jeftinim i lako dostupnim adsorbentom sa

* %o} e} Vv }Vezivanaiona olova u postupku pro] “ vanja otpadnih voddLi isur., 2008.)

2.2.1.Bioaktivne komponente prisutne u duhanskom otpadu

Duhanski otpad se odlikuje kompleksnim kemijskim sastavOntaj sastav spadaju i
bioaktivhe komponente, produkti sekdarnog metabolizma biljkéoje joj ne trebaju za

priu EV % }3E E 5 ] & % E} pul 1i A 1 1 “3]133s8] JZE vp }
Ju v]l «3E « U } 1 oip «l] }ERonfinwvijjadhpst(popipg ] 1 culeop
o]i vibolesti ili preventive. }e  “vi ]+ ¥a®jalsu pokazala da bioaktivne

komponente mogu imatkomplementarne i% @& 1o % ip u Z v]iu i o}A vi W

0 antioksidativna aktivhostvezanje slobodnih radikala,
o & Ppo i [¢% CE *]i P v 1} 8 v] v % ®pkdder®&itgmod ][( & v
supresor gena,

10
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%0} % $}1 U

0 modulacija enzimskih aktivnosti u detoksikaciji, oksidaciji i redukciji

0 *SJupo Ji

] u p\spetpVva} P

o regqulacija hormonalnog metabolizma,

o antibakterijskiiantiA]E pev] p Jv ] ~>]JpU Tiide«X

Tablica 2Bioaktivhe kompaoente prisutne u duhanskom otpadu

antikancerogena

redukcijaA o] Jv SpulE 1}

smanjenje broja metastaza
antikoagulantna
vS8] «Su §] v

Lin i sur., 2012

Martinez Conesa i sur., 200

Chan i sur., 2009
Jung i sur., 2007

flavonoid antidepresivna Machado i sur., 2008
RUTIN antihipertenzivna Kim i sur., 2009

v oP 8] v ] vs§]v} ] ¢ Selvaraj i sur., 2014

antioksidativna Yang i sur., 200€

opoidna/sedativha , Ev v-Ldonisur., 2015

antihiperkolesterolna da Silva i sur., 2001

antibakterijska Dubey i sur., 2013

antifugalna Johann i sur., 2011

alkaloid neuroprotektivna Kumari i sur., 2005
NIKOTIN protuupalna Lakhan i sur., 2011
Jlo] I] §E]e *I1A] neuroprotektivna Mehan i sur., 2018
alkohol vSJu]lE} J}o}l Liisur., 2010
SOLANESOL antikancerogena Qinisur., 2017

antioksidativna
protuupalna

Huang i sur., 2008
Yao i sur., 2017

diterpenski alkohol
SKLAREOL

antikancerogena
induciranje apoptoze stanica raka
antioksidativna

Saxena i sur., 201

derivat cimetne kiseline
KLOROGENSKA KISELI

vs§] Ti S8i |
hipoglikemijska
antioksidativna
antikancerogena

Meng i sur., 2013

Jiang i sur., 200C
Jiang i sur., 2001

derivat cimetne kiseline
KAFEINSKA KISELINA

antioksidativna
VS] %0}%S}S] |
antidepresivna

Jung i sur., 2006
Khanduja i sur., 200€
Takeda i sur., 200z

derivat kumarina
SKOPOLETIN
derivat skopoletina
SKOPOLIN

antioksidativna i
protuupalna

Fylaktakidou i sur., 2001

11



2.TEORIJSKI DIO

|z Tablice2 A] oi]A} i eA vilv iv]i ]} IS]JAV 1Ju%lv vE8 % E]ep

otpadu posjeduju antioksidacijsku aktivnost koja se ogleda u njihovoj sposobnosti

% E]JA vi ~*ZA §vi +« 0 ISE}v <0} } VIP E ]l o U I8]A]E vi

(Elliott i sur., 1992.)i inhibiranja oksidazaQosi sur., 1998.) Ju enastoje oduprijeti

oksidacijskom stresuCksidativnistres (Jv]E <« | } % }u le @ oksidadivhe

redukcijskim reakcijama u smjeru oksidacije, a akB}A}E]Ju} } J}o}“lJu epe3 Alu
}le] 8]Av] *3CE « u}l u} }%]e 3] % @E l}ui Ev]u *3A E vi u *0} } \
}Joi] } Pu ]88l & Av}3 1T Jiu p v 8 0]Z *0}} v]Z & Jl o ] *3 v]

su odgovoE v ] ]*3 plo}v “8} pw I}v v] ] & Ipo8]E }i8ur,vi u 3 v

2018.) Pored rutina,flavonoida iz skupine polifenolnih spojevia 1}i i }% % }1v $}

antioksidativno djelovanje~ < 1 liJsur., 2004.) u duranskom otpadu identificiraneu i

fenolne kiseline galng protokaehinska, salicilna,vanlinska, siringinska, -Rumarng

ferulinska, cimetna i sinapska kiselina te kafeinska i klorogekisigina (Popova i sur.,

TiiAaXe 1}i 1T i v} o EusIdf® dMI%OTZ %}o]( viov]Z «%}i A « EI

duhana(Yang i sur.2005) Ju HZ vel] }8% % }*3 i AE]i v ]JIA}E }A]z

Nadalje, duhanski otpad iznimno je bogat i solanesolen)i sudjeluje u sintekoenzima

Q1Q Solanesol se&8 “I} «]vs ghod&oje co}T v | uliel *SEUISUE U « 5 Ao
UP 11Z pPoi]l}A} 1 Vv]Z ov U % i 1 }P idehRn zau djego] }3 %o

ekstrakciju(Taylor i sur.2011., Yan i sur2015.) U duhanu je izolirano i idgificirano 40

vrsta alkaloidaa kao glavni alkaloid ist « Vv]I1}3]v ¢ p i o%uw ykugnidom sadET ip

alkaloida Nornikotin, miozmin, nikotirin, kotinin te anabazin i anatabin su nenikotinske

alkaloidi duhanskog otpag&oj 1 }P | u]isl «3EplsuE , akvijirajun]kdtipkes

acetilkolinske receptorima te kao i nikotinU e %o EJuUi Vigig p afh vip @&E

neurodegerrativnih bolesti(Clemens sur., 2009.

2.2.2. Klorogenska kiselina

D M %}o]( v}ov]ma-s2astiphehim u duhanskim nusproduktimilorogenska
kiselina (engl. Chlorogenic Acid, CGA) ]+3] laynaHenolna komponenta (Zhao |

sur.,2010.), a pored klorogenske kiseline (IUPAC nomenklatorkateoilkina kiselinab-

12



2.TEORIJSKI DIO

CQA), u duhanskom otpadu izolirane su neoklorogenskaQa) i kriptoklorogenska

kiselina (4CQA) (Wang i su2010.).

Klorogenske kiseline (ehgChlorogenic Ads, CGAs3u mone, di, tri- J1]o] u]i “ v] 5 &E]
Z] E&}le] Ju Sv]Z I]e o]v ~I1 ( ]v<kurcbrifske kiséline) i})fkia kiselina

(Belitz i sur., 2004.) ' » % E 3 Aoi iy PEU%U %}0]( VIOV]Z *%}i A
karakteristikesu uvijebvane @E}i u ] %o }o}l i u %}i ]v]Z ]Jov]Z elp%o]v

2000). /+& E 1] vitio pokazalasu "oeU Vil % @E §]0}eEU %o} }oi“ A }ei
Jvipolv 1 }P P ¢ u}l % @E]Juli vi8] 1 % @& A v Jip ] o, vi ]i
TiinXe E o0oi U PP}SE iv % E]Jui v ' i OMi v Sihvgtoine %0 S]AV}

1t s]1 1 v pCEJXBHagddsi sur.,, 2014.) d |1} @&EGBA pokazuje antiagregacijsko

i 0}A vi § eu vipi <3A E ]wiprevBriEakartiovaskularne bolégFuentes

i sur., 2014.) /+ 3 E 1] wnviopokazujuda CGAsu vipi <]*3}q1 ¢F}o] I] IEAvV] So |
§ o u}l % E]Jui vi]Aeddju Ihipelzije (Onakpoya sur., 2015.) Zatim,
ustanovljeno je da CGAuU vipi }“S vi Zpu v]danca udrokovanih UVB

IE vidgu v §i v Jv *%Ei Hanpase3wW] v E s, 2014)

Zbog bE}iv]Z ]}o}*“l]Zpetehuijdine]primjene]vd E ¢ | % E}v o T vi u % E]C
JTAYE ] v ip JvI}A]8]i]1Z u 8}  IkaobickkEvrieRompohedteje u stalnom

porastu. E}U % @E}v o I | v ip JvI}A]8]i u 8} 1 l«+3E QG/U i }35 1
%} 0}Tv % E }utemparature “$} E huundfaolekularnom izomerizacijom,
transesterifikacijom ali i degradacijom klorogenskih kiselifgarah i sur., 2005.; Jaiswal i
sur.,2012; Xue i sur2016.). Zbog nestabilnogtie 0] v}+3] *SCEALS IME SET]“S U %o} 3}i
jako malodostupnih komercijainih CGAs standarda (Wianowsk&il,2018.).Komercijalni

izvori CGAs slonicera japonica Thunb Eucommia ulmoides Oliver u psS]Ju }v] ep
JPE v] v] J(Lidibu%2D05). E oi U v SET]“SH i %opV} *u%o0 u v §
izolirana izzelenih zrma kave) v} v } E v 1EvV ey % E]i *A P Po Av ] i
proizvodnji kaveStbgaduhanski otpad sa ekonomskog § i o jrebamo promatrati kao

najisplativijim izvorom iznimno bogiat ovomvrijednombioaktivnom komponentom

IXTX¥C*3 0 ]} IS]AV 1Ju%e}v vE8 %o @E]epusdv p HZ vellu }8% |

Duharski otpadi S I} & }P § }EP wnquddiraoldgaorganskih kiselina je
da podupiru kiselinsko Tvp E Av}3 Tp oip *I}P 8]li o v vpbkwli | vV E A}l
13
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dio kiselina je kompleksiran kao soli s nikotinom, amonijakom i anorganskim anionima
kalcija, kalija i natrijaW } & ojJupvel U }le ov ] u o}vel I]e o]J]v U pZ vel
v iA]lT p v I]e &dja zajedno s limunskom ima antikancerogeno djejeajer

smanjuje opasnost od stvaranja nitrozamina.

Dokazano je da duhanski list, a tim@luhanski otpag » @A o]l 1}o] Jv  u]v}i]e o]v |
mloip pvigpoke razineesencijalnih aminokiselina (Binzesur.,1985; Raoi sur., 2007.).

D u3]WA pu vs8]}le] 3]Avp I8]Av}Ied %o}l Tpip viJuel] Z] E}o]l]E
Vv P} %}i ]Jv v u]v{lgyloo $ur.,1980.).

Jing i sur(2016.)su u duhanskom otpadu identificirali glukoronsku, galakturonsku kiselinu,
§ i v}e3 Av tnandE, ramnozu, glukozu, galaktozu, arabinokoje sugradivne
jedinice polisaharidaza koje je dokazano deaju inhibitorno djelovanjerotiv HIV virusa,
herpes simplex virusajrusagripe ivirusa hepatitia (Liui sur., 2015.). Osim antivirusnog
djelovanja, polisahadima se pripisuje antitumorno, antioksidativnho i antipatogeno

djelovanje(Rui sur.,2012).

Nadalje, Popova i sur. ~TiidXe epg % }e3]P0] }%3]Ju ovpu Alel}ivied I}iu
upotrebom resinoida duhanag]Ju }u}Pp ]odowdeiadaipn 1}iu 8] 1}i Jv pe3E]i] X

Iz prethodno navedenoggdolazimo do 1 loip | [ HZ Vvel] bogdoizvor
sekundarnih metabolita koji se danas nalaze u fokusu meElérmaceutske, nutraceutske

i 1}Tu 8] lindustrije. Kv} “38} % E <3 Ajeste Mrakjekizacija, optimiranje
evaluiranjedjelovanpa biomolekula izoliranih iz duhanskog otpada kastsgka za razvoj

novih proizvoda « }P +0}1 v}e3] | uliel SEuISpHE 1} I8]AV]Z 1}u%o}v
interakcije sa brojnim drugimkemijskim spojevima procjena mehanizma njihovog
djelovanjal}i i A Tv 1 v o]llp ]}o}“l 18]Av}e3igdzoMa@Ezad&thki S T | ]
No, kako su farmaceutska industrijgektor proizvodnje medicinskih pripravaka i dodataka

prehrani koji se prodaju bez reptalU +u} v] ¢« % @E} o u}u I ,efeupitan §EET]“3

% E}v o 1 | JviA 8]Av]Z (Ediztodd sald@HahdnphiE]i v}“ pX
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2.3.EKSTRAKCIJA

Eksrakcija se definira kao procegl A i vi v I SA E] ]I AE+3$ Jo] 8§ Ip eui
otapalom u kojem je ta tvar topljiva ili ima bolju topljivost od preostalih sastojaka sniese.

obzirom na agregatno stanjviju faza razlikujg} 1+3E | JipyvVé ITAESJopul]A vi « ]
teku -8 Ip X WE]JV [% I1+8E I ]i » EIvi p %}i Al ulo lposl ¢
iziedm A vi I}v VSE ]i }8}%o0i V]ZUSA}®E] Jupemeu Ap-} vl } 1E
~>1AE] U 11iiX+X

Konvencionalne metode ekstrakcije poputestilacije, hladnog pr“ vi dgkstrakcije

otapalima su posljedn] Z e Soi ]o mijed@iyahe % (Ezhim granama insknije
% EA veSA v} 1 }P jednbrs Alv}e3] Vi]Z}A}P %DEMSJuUI Xi]Z}A}
% E}A} vi i UP}SXEGE Y} Al}lJu 8 u% E 3SuE udedradacigA} 1 }

termolabilnih komponentite zahtijevaupotE p A 0]1]1Z 1}o] Jv }8.% o ] v EP]Ji

[¢SE | JIi *u% EIE]S] v]dwértica) Hjiid ExtractionSFE) ekstrakcija
mikrovalovima (Microwave Assisted Extract-MAE) ekstrakcija potpomognuta
ultrazvukom (Ulltrasound Assisted ExtractidhAE) |¢SE | ]Ji %op0*]E ipg Ju o IS@
poliem (Pulsed Electric FielIEF)S [+3E | ]i % }3% Ju}Pvpusd AJe}l}v % }vel]u
% E Tvi viighvottage ElectricDischargeHVED)su nekonvencionalne, inovativne
u s} I}i epu ET U p ]vijidva)s inanju Updtebu otapaladnergije te su s toga

130}“1] %o (mij&tA pdsiupno zamjenjuju koemcionalne metodgDevgun i sur2012.)

231 1¢3E | ]i %}3%}u}Pvpus AJe}l}v %}vel]l]u o ISE] v]u

Visokonaponsko o0 ISE] v} % @NEP)wS}% o]vel i u 3§} 1}i v o] “]E
primjenu u prehrambenoj industrij. h  Joip } UA]VE} J}o}“l <]PuEvV}es] ZE
% E} poi vi SE i vi % E}]TA} pul } pA vi VNEPsESdringrfujé i %o }v v§]
prehrambenoj industriji zanaktivaciju mikroorganizama i enzima kaaa uklanjanje
toke]v & 8 E]o]l ]igdezfekijl vade.E ilv iv]i | (Gkd¥NEMR je
%0 E } A % E] v]ellu 8 u% & SPE u “8} i Jv] % EJlo viu 1 18§

bioaktivnih komponenti. Prema Li i sur(2019.) sustavi za ekstrakciju potpomognutu
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Ale}I}v % }vel]lu o0 ISE] viu GENTVI]S] u ]E) pkondhuinan] i
diskontinuirani 1* ETv] ~~ § Z _eZatimge prefnpX Dalvisfahanu i sur.(2016.)

¢S E | Ji %}3%}u}Pvpus AJe}l}v %o}vellu oulBiE&e odujathaE Tvi Vi
% 0]V}A]3}lu u Jip Jo] & lule&8Cul JipXa 3 rhadiw koja se odvija
diskontinuirano bila je predmet dvidoe “vi]Z ]*3&E T]A vi 8§ L oiviu § I
E]i ] + u} } }A}u pwovedbp ekstrakcije potpomognute visokonaponskim

0 ISE] v]u % E Tvi vi uX

Sistem za* ET%E}A} Vi | « § §0jil s¢ iod feaktora/komore unutar koje se nalaze

dvije elekrode E 10] 18 I1}V(]PUIEE]I VU}i pu oi v}e3]X : v o ISE} i
]+l 1%%0 & druga je u obliku igle i of@ spojena na vanjski izvor napona te je pozitivho

nabijena.

TURBULENCIA | INTEZIWVHO
FA IV ESARLIE

WISKC INTENZNND U SVIETLC

el
[
-y MAKLUPLIARIE H, O,
fﬁl,
| |I - )
ELEETRICHNO PRAIMIEMIE
| = ! |
II'- |I Ko | TAC A
J

MNASTAMNAE FRAGMEMATA

LICHAR M W L0

Slika4s]s}I}v %}vel} o ISE] v} % E 1veélekirodEl wotgpinifafiaptirano prema
Rajha i sur2015.)

Kadasu izlazni naponi njegowa pulsna frekvencijadovoljno visok }o 1] } o ISE] Vv}P
% E Tvi mediju(vodi) 1 8} “8} a |3 @& poljevisoke jakostkoncentrirano ujednoj

elektrodi (JP 0] )s30 ISE] v} % E Tvi vi } pzA v 1}o]l} « luv Ev]
pojednostavljeno priizanih naSlici 4 /lu pelektroda stvara se plazma kanal Koji

HIE} i Elpy % E E *%} i op (op] 1}8}%]v |eprésaspddjela |}i P
dovodi do stvaranja udarnih valougi] « @& ]i ov} “]E u ]i u %o E}IpIE}I iy ]
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iintenzvv} u]i “ wi @&T i Ea. W8arni valovi udaraju o stijenke reaktora (tlakom

do 100 bara) odbijaju se %0 E ] ufprmiraju refrakcijski valovkoji su odgovorni za

v oS ivi | AlS 1iel]Z ui ZPE] [Dho@ZU®E]] %BoSGvyuPpE ig 8 Ju%eo}
Vi]Z}AJu pCEm “ndstajii sekundarni udariNastala plazma emitira visoko UV

IE vi I1}i } Afptddispcijacije medija/vode te nastajanja hidroksilnih radik&8ai

nabrojani fenomeni dovode do fragmentacije tretiranog materijala na makroskopskoj razini.

Udarni i efrakcijski valoviu Z v] 1] €& 1 € ig 8 v]v uu v U SUE po v

proces]io I J}ul}o lpo ]I 3§ v] 1} 0}“ I rBnutog ekBttakdijie Boyode

dointenzivnoP ul]i “ wvi T (E 15} E dogdrinose prijenosu masaJV zrake, valne

duljine od 20400 vu i OMiIMH UMS P v} v S v] ]}o}“I}P u $§ EJ]i o U

radikali dovode do okdacijskog stresa stéca (Boussetta i Vorobiev014; Rajha i sur.,

2015.).

<}o]l} W IVIIA]SD M J6]%Rvel} o0 ISE] v} %o E Al VEUE § ]Ju
sekundarnim fenomenima}A]e] % EA ve3A v} } S}u I}ig 1}o}“I] 13]Avyp
T oJu} 1«3 Z]E 8] ] Pi ¢ }v pvpd E «5v] vol]u H elo
§E 3]E ulU } E & kstidkqjedi 3

23.1.1Us: d/ <”dZ < [/: | <zZ/d/ El WZK "~E/ W Z D dz/

h JvI}A]S8}eSIpe%oi I'aS&S | i %0}S% JulPvpus Als}I}v % }vel]u (o
% E Tvi avisiuo mnogim procesnim parametrimidapon frekvencijai i 1}+8 o ISE] v}P
polia, 0 ISE}% E}A} 0i]A}*3 u ]i U SE i vi komcerbaEjh ooPindso E Tvi v
odnosno omjers |y W |,&qediy dapalate protok/brzina protjecanja otopindoip v] ¢p
paranetri procesa.

0 :1}*8 o0 ISE] V}IP % }oi
Jakost 0 ISE] vIPu%s}aid] 1] « }%]wuil }ul)

' i

L—-

X

(1)
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gdiejeEi 1}+8 o ISE] VRWcred Noriapon [kV], a-E Tu | Jlu p o ISE} € ueX
/T i v T1() jasno je vidlivo “3} i AGE]i v}e3d W%}lwu Ai“v}es Jiu p
elektroda manja, j1}¢3 0 ISE] VIP %}oi i A JUV}Po %]E}Ivo V§E % E 3
e lpv Ev]Z (viuv 1}i] 1T Eip *8v]lpu 1 }ulPp pipg Jio 11
komponenti.Tu Jvi v] u %o } 3Ma@hamimed i sur(2017.)koji su ekstrahirali pektin

1T Ev E % 35 1 ol E]JoF%v@E]v}e % 18]v 18 Z]E v}IP ]I “ @Ev
je A 11 impulsniv %}v %}A } s iils v 8ilsU % @E] up i W o0i \
elektroda ostala ista, 0.6mX KeJu “3} A 0i I3E]%W}®i % }A AS @ EVVZE.
komporenti, onautje i na njihovu strukturu antioksidacijsku aktivnost. Ju i s2018.)

]+SE TPA od3i i i 1}e8] o ISE] VIP %}oi v v3]}le] Jielp 18]/
ekstrahiranih iz alg&racilaria lemaneiformise loipg ]o] < [ 1} i I$es08bD001 E
kV/cm do 80kV/cm, raste i antioksidacijska aktivnoststkahiranih polisaharida, a kada je

i 138 He%}e3 Aoi VIP o ISE] vkWchs pkstrafivaryi sdadisaldaridi imali su

v iA p I8]Av}es ZA § vi DIWWISIEU ]ljgRoXel |3 E] pojjR prevelika
uslijed previsokog naponkonstantne frekvencijeprinos komponenti jesmanjenjer dolazi
do njihove oksidacije uzrokovane slobodnim radikalima generiranim tijekaenzivnog

0 ISE] vIP % ®ollvdrik i $Gr.(2010Q) su uzeli energiju za varijablu, a napon,
frekvencija i jakost el%o}0i  ]0] *Hd % E U SE&] %o}*S U %ol [¢+SCE | ]i |}u%o]
Kako je energija rasla (050 kJ/kg), rastao je prinos komponenti do 98 Kada je input

energije bio iznad 5RI/kgU %o E]v}e v]i v]i 1} A ]} 089X
o TrajanjeHVEDBa

Dul AE]i u 3@ i3] V}P % (@ kejegwdolazipeo]i v 3 i vi o ISE] v}

polija visoke jakost)Ju |  %o}eo0i ] pm W JVI}A]S]9iS WE M Ee S€E el SpE

fragmentiranje komporenata (Rajha i sur.2015.). No, ako je trajanje predugoprinos

komponenti je smanjen zbogadikalav ¢S 0]Z peo]i hs IE Vi ®]TYEVIP o0X

Brianceau i sur(2016.)navode da input energi A ] } kJ/kg dovodi do dgradacije

fenolnih komponeneti, dok Rajha i sur.(2015.) tvrde %o E] V%o uSpu v EP]Ji | Al“ u

kJ/kg ektrahirani polifenolivinove lozepokazuju 3 Jov}e3 upv §} kodceotrakiji

hidroksilnh radikala. Nadalje, ] 1} *u o ISCE} IIE v } vZE ip P o]l
uig trajanja HVER u}l } ] } u]je @ etdlnih iona kojimogu utjecati na

elektroprovodljivost otopine/suspenzie ] S]Ju v u 8] IEJAP % E } T p } o
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1“8 vi ]}0}“IIP u &3] e5pu% vi }“8  vi ]}o}“I}P u & EJi o

A

je A Jio T | pvpd E+38 v] v]Z 1}u%}v v8] I1}i }v  uditwmeiip J}vel]

elektroprovodljivost suspenzije (Boussetta i Vorobiev, 2014.).

o Koncerracija otopine(omjer otapalai uzorka)

S 130] Jv }3 % 0o W } viep v NMIYE}E %vo] u}l p ] dowestiv] p ]

do permeacije bioaktivnih komponentih%}3@E }u A P }apaldEi uctka
ulo lpo Ev  J(pi]i Aliu (M4 %o} }je,i& ekstrakcija jepus%oi “v]i sury] ]

2017.) Barba i sur(2015.)su provelitretman VNEBmM na uzorku %o } P HOi ve UE %o]

kojom se nalazilziljana komponentaizotiocijanati. @njer otapala iuzorkabio je 20:1 te
5:1. Prinosizotiocijanata pri omjeru20:1 bioje A ]JU v} jdme DPPHanalizom isti

izotiocijanati pokazali su slabiju antioksidativnu aktivnost.
o Odabir otapala

Voda je dobro, jeftincotapalo koje otapaA Jvu }EP vel]Z <%}i A ] <3}P
primjenu. No, flawnoidi su slabo topljivi u vodi, stoga dodatak organskbgpala

%0} }oi“njlkovu topljivost (Cui isur., 2018).E  o0i U o0 ISE] v} % E Tvi vi
o5 T v} 1} i |I}v vSE Ildiprevdisokd jer ona smanjuje elektroprovodljivost
otopine/susgenzije (Zhu isur, 2014). Yan i sur(2018.) tvrde da voda sa udjelom etanola

od 25% predstavlja optimalnootapalo za ekstrakciju flavonoida iz ljuske kikirikipad
vrijednost otopineuti  na procesekstrakcije pa Mylonaki i sur2008.) |*S] g je
§}%0i]A}*3 %o }o0dKoje}pHAARE]i vied A"

o Protok

Ju

<} Jel}VE]VH]E v 1SE I ]i Ju u} & &] v (0p] U *&}P i % E}E)
1} JEIpo]E ip ] IIVE]VH]E v I+83E I]i X s ] % E}&}a }A} ] )

Ju i Ju}Pp v A ] %E]i vieuse Jiu pu3SE S]E vIP u s EJio
Joi v I}u%}v v& ~W=sJoo I]+ ] < o}P & I]+U TiiiXeX D p&Juu

]
%c

eU Vipi % E]v}eU 1 &} “8} o]v Ev Ei]lv  }&¥¥%olV c0}i&}oil I} A}l

vV U}l %}e3] ] & Av}S (iiswrsdD19.)i
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o PREDNOSTI | NEDOSTACI

Ue%o }E e s konvencionalnim nekolicinom nekovenonalnih metoda ekstrakcije,

1+3@E | ]i % }3%}u}Pvpus  AJe}}v %lvel]lu o IBUE] vdu % E Tvi

prednosti:

o tretiranje o ISE] v]uvi%i® T u}l & Ipod3]E 3] A]“]Ju % E]v}e}

[Ju%}v v3] ul IE AE]iu SE 3]E vi ] uuodndsupsaE}* |
konvencionalneskstrakcije(Boussettd Vorobiev, 2014,)

0 M JvI}A]3}+8 EsthnEa ye 4razito velika ako uzmemo vrijednost indeksa
elektroprovodljivostiZ €RA1 ue [}i] eopl] T % E} i vy 3 v] v
usporedimo s vrijednostima dobivenim UAE 1 PEF ekstrakcijom, ekstrakcija
potpomognuta HVEDQ U i p JvI}A]8]i ~ 2P15.; Bougs@tX UVorobiev,
2014.;Rajha i sur.2015.)

0 manja upotreba tapalau odrnosu na konvencionalne metode
0 niska procesna tempetara i v 1v v} % }A]“ vi e wiepitE/sagpanzije
nakon ekstrakcijes odnosu na WE (end. PressurizedNater Extraction) ekstrakciju

(Parniakov i sur2014.;Rajha i sur., 2015.)

Nedostaci
0 metoda je neselektivnd i opi ] v <3 v]v 1]1}A ] uu Ev U
]*8i vi @€ lo] ]8]Z uvud E-3 dpkv PEFI ¢ksthakeighelid samo
na membrangBoussetta sur.,2009.)
0 zbog o0 ISE] VIIRi %IE A]-}I}P ,wasidjeveliki broj slobodnih ratala
1}i] }A} } el 3]AVIP E | E vi - 3alide pKsidadjelfanin
[}u%o}v v vS§]sepmanjuje njihov prios(Lii sur., 2019.),

o nastajufragmenti malih dimenzijaJu i }3 1 v} E | Aapala od ¢kstrakia

\Y

1]v

%0

0 }eo “vi JeSE TJA vi AT v 1 [1+3E | ]iu-6ta)psdscHen®supdp ,s

u laboratorijskom mjerilu i pilot postrojenjima, no za industrijsku primjenu nije

dostatno samo priji v]3] % @E& AJo pA vi I ]38V % E u SE % E)

za energijyBoussetta i sur., 2012.)
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2.4.OPTIMIZACIJA PROCESA EKSTRAKCIJE

Optimizacija je neigbT v I1}E | p <A I}i v o0]§]industsjskon} gropesu koji
%} & Tpuli A %} “ A Vi %E} ¢ %E I} elpu% } E v]Z % E u &

E 0 A VEV]Z % E} +v}IZ }JP@ Vp}&i]l vi u ls]Ju ov p JvI}A]E}e8] uli
eksperimentalni financijskf v P TuBanga i Seider, 1996.)

« } & Joptimalnih uvjeta procesprimjenjuju se gv. multivarijabiov. ~A]1* ( IS} EvV -
*§ S]e&gndlizel}i U 1T & lo]lp } i Vv}A E]i Jov]Z ~*"}wldipspd 3 32
Jvd & IS]JAv (I8 u pn ]*%]8]A vlu A @]i b primjenjivanihve }

u s} 3} I1JAV]Z % }A @spunseurideMethodology, RSM) (Czitrom, 199RSM

% E 35 Aoi e lp% u 3 u &]1]1Z ] & 8181112 & Zv]l 1} K
% }o]viuv]Z i v 1] - le% E]u vSdabwénih % Jprav]lno planiranih
le% EJu v § U 1}i U}E ip }%]e 8] %o}V “ Vi elu% %o} & |
% E A] vi ~ "] }C fU 1ii6+X
Dizajn eksperimenta EKSTRAKCIJA POTPOMOGNUTA VNEP-em
E W, d,f . %R
T pH. 5 i - q
A A :
: ( |
"o L] i _:FP _DM
/ | e g A=t
IZEOR PLANA POKUSA . NN AN A T
PROVEDBA POKUSA A Va7 W
“ 18 ponsdlania e . [ ==
N=p*, p=3; 3°=3%=27 " e j;‘“;fls]mn h_:::ll::cp '='§!':IZ:':'-
penaviEe 2"-!<+Etr5ﬂ p:;nw._w'ua a=2, N=k=1
| — |
INTERPRETACLIA i —
EVALUACUA | P
VERIFIKACIA modela iF
0 prikaz cdatvne pavriine Kenturni dijagram Parete dagram

ANOVA + optimalniuvjeti

Slika5 Faze procesaptimizacijeprimjenom RSMa (adaptirano prema Witelkrowiak i sur.2014.)
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<} “8} i A] Alichs %} 3Sv] |y @aniranju procesa/eksperimentaredstavlja

izbor faktora/ulaznih varijabli/nezavisno promjenjivirgdie je prvo potréno napraviti

screaing eksperimena kako bi se grubo ispitao utjecah]* % E u § E ] u p vi]u
odabrali oni sa glavnim utjecajem na promatrani proces Sy *AEZu ull + % EJu]i
PlackettBurmanov plan pokusdengl. PBD (Witek-Krowiak i sur.,2014). Kako se svi
parametri ne mogu testirati na istom nivou ili u istom opsemgresjska v o]l e« u}l
JTAE“]8] & | vkddivangal Aatametaraodnosno njihovih realnih ijednosti Nakon

toga, na red dolazi izboplana pokusa/eksperimentalnog dizafnh}i ] e I}E]-8]18] 1
procesoptimizacije kao ieksperimentale domere’ nezavisnihvarijabli.Provedbom pokusa

} & v]uzajnhom eksperimenata dobiva se kontinuirana ploha koja spaja visine
izmjerenih vrijednosti,tzv. odzivna plohaopisana odzivnhom funkcijom kojarikazuje

ovisnost zavisne varijable o ispitivanim nezavisnim varijablama i njihovim interakcijama.

Svakoj funk¢i] u}Pp i % E] Epi]d] } P}A E ip] %}o]viu ] % E)
i v T X K JE Jliv 1l¢% EJuv s }A]e]l } 8}u | 1Au } IJAvp (p
as) o 8]  l+% E]divEvou]z] + I}E]*3 | }%3s]udd tdidiu } ] v}

faktorijalni dizajni €ng. Full-Factorial Design,FFD ili neke od modifikacija sa smanjenim
brojem eksperimenata. Upotrebak3( 18} @&]i ov}P Jliv i }PE v] v A o]l]t
eksperimenata s obzirom da ukupan broj eksperimendtx €ksponencijalno rastesa
brojem faktora N=3). Kao alternativa 3k faktorijalnom dizajnu su se pojavili dizajni sa
eu vi vl]u E}i u Il*% EJ]Ju v S U v i -Behnkemh} @ahegokuspAengl.
Box-Behnken DesignBBD i centralnekompozitni plan pokusa (englCentral Composite
Design,CCD. Nakon provedbe eksperimenata i izmjerenih vrijednosti odznzared dolazi
aproksimaga & Ipos 8 } P}A & ip Ju %}o]viuvju] u}i oiX*
V }%Z} v} v ] IE]S(mwimarh,naksimumili pregibeU } ] v} ¢ [} E]*S % }o]v}
« IA E 3v]u o V}AJu ~R00EYE |E ] *uEXU

UL U Al WTHE Al Wad E AL gy Wil E VY 2)

5 Faktori ili nezavise varijabilesu eksperimentalne varijabilkoje se mogu fijenjati nezavisno jedna od druge
(pH, tempeatura, koncentracija reagensarijeme trajanja procesdrekvencijaitd.)
6 Eksperimentalni dizajn predstavlja skup eksperimenata kajefeniran matricome 38 Aoi viu } & lo] ]18]Z
nivoa kombinacija ispitanih varijabili koje se morajeksperimentalno primijeniti u cilju dobijanja odgovora tj.
odziva
"Domera l¢% E]Ju v8 i %}oi ]*3E T]A vi p llizira,sa defin¥a j@njinimednods i
maksimalnom vij v} “U eksperimentalnih varijahli
8 K 1]JA]1 Jo] 1 Alev} % E}ui Vi]JA ~1 Alev A E]i ]o ¢« % E +3 AQprpunsE v Jio
ekstrahiranih komponenti).
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gdje jey odziy, k broj varijabli,x i X su kodirane nezavisne varijablgrezidua?, a to, ti ti
tj regresjsk koeficijenti I} i IU o]v Ev U parameiEe v parametre

interakcije.

h Joip } & rédresiskh 1} (] 1i v 8 p i V), kofist-$e metoda najmanjih
kvadrata. Defimanjem regresjskh koeficijenata se generirau § u 8] I] u} o I}i] u}l
predvidjeti %o}v “ vi ]*%]3]A v}P } I¢kspenmehtadlg Eqmere. Zatim je
neophodno evaluirati model odnosnoproyy E]S] <0 P vi usus]I}P u} o
eksperimentalnih rezultata. /1 @& v] u $ u 8] 1] u} o ] 8E } v % E]lo

opisvati } v}e Ju p ( IB}@E]A U } viev} Jlu p prombensiviki zavisno

promjenjivh varjabli § 1} i v }%Z} v} JTAE*“]8] pri@EadhostEprosjénd } A

8} v}e8] % & Al vi |} ] u3AE ihdividaalninvi kompingranih utjega

ispitivanih faktora. Pouzdang r* vi }A}P %o GBredstavlja prinfena analize varijarec
(ANOVA)kojom se definiraju reziduali modela kagjotie u} P& “I ui €& vi ] }
neprikladnosti samog modela (Bezerrasur., 2008). Fischerovimtestom provjerava se

slaganje u § u 8] I}P u} o . le% E]Ju viao\v]analfia stpmni

Iv iv}e8] ( IBVE v} } E parijednost 1}i u}E 18] *8 §]8]1 1] v i
(p<0,05) X~A> | }( (13_ 3 *3}u ulll% |&ei% *EJu v3 ov PE “I % E <3
}i “vi viv pelo  v}e3] } I]JA le% dEojuenin3lu } 11A % E A] v]Z

mas u S] [Ju u} ©6}ui Boyaci, 2007 Bezerra i suy 2008). Bstotak ukupnih

varijacija kojei u}Ppu } i ev]8] % @& o}l vlu u 8§ u 8] 1Ju u} o}u -
koeficijentu determinacije R i korigiranom koeficijentu determinacije fadj. Potrebno ih je

odrediti zbog pojave varijacija %} ]u I }IJE v 8 §]+3] ljjenjenogiv}es %o @
modela. Navedeni koeficijentmaju vij v}+*3 % @E&] o]iv} i v I} i u $ u 8] 1]
optimalno izabrar(Nwablezei Maduebibisj 2010). E 1}v “8} i HuSAE v} «0o P vi u}
sa eksperimentalnimiyjr v}e3Ju U v }%Z} v} i JIAE*“]8] A E](]Ipiip u} o
JTA} viu le% EJu v $ % E] % E Ale%HE pMA Fifjednost
eksperimentalnadobivenin | %, & A ijadnBstAd@zivaRSM ima nekoliko prednosti u

} view v 3E ] ]J}vov & Zv]l }%3]Jull ]i X E ]Ju WoBvanjes Zv]l }

9Z il molo]}e8 8§81 i EI®]Iuv]id}Pu]] |-&aogEeruliata zd¢ Eeniskup uvjed. Dobar
usdusd]lilu} ol}il]} PYA G |.podéEina tvebao bijimatiizak nivo reziduala
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A o]l 1} offdmacipiz relativno malog broja eksperimenata, dokkjed tradicionalnih

§ Zv]l Vv }%Z} v} 1TAE“]18] A o]l] | @}i] Pe%y %A Iuoy Holv Avi epes
~ "] }C fYUGSiS}P U Z~D }u}P pnirdnje utjekajainterakcije ispitivanih

parametara na odzivi3} i % }P}3}A} Jvd E + v3v} émijske]procesk gé} |

]Jv EP]l u Jo] v$ P}v]l u } G mai eli§ Juffecajpdiodziv. S druge

strane, ova tehnika pgps pi } E v v }+S Zlawhi nedostatak RSM je

}PE v] v}eS u S u S] |}Psptvara ekgperimentaln domeru. Osimtoga, kod

RSM se uglavnom koristi polinom drugog redaghbki brojk uJiel]Z % &} ¢ ¢ %}v “ %
v I}i EupP}i u 3 u 8] 1}i (pvl ]1i]1X KAlo %UuElj cES$]+} PINA JE |
transfomacijama odziva (logaritmiranjé&korenovanje, itd.), ali se za opisivarggisnostii

0i IJE]+&] IA & &v] %l}o]viu.~ "] }C fU Tiié6

2.4.1.BoxBehnken plan pokusa

BoxBehnkenov plan pokusge alat za multivarijabilnu optimizaciju kgjpada u skupinu

nezavisnih kvadratnih planova pokusakoji v]i IJE Vv v %upviu Jo] i o}u]
(I8}E-I}u %0 VI %o }lpe U 3ida whovimaEpoku$d. U ovom planu pokusa
kombinacijenivoa ( IS}E + ]vgladna gtanja pokusa, koja su na polovicaridova
eksperimentalnog prostora, uz V3@ ovp 3} IpX KA I A %0 v %}lue u}l
rotatabilnim, (Slika6) ili vrlo blizutome, s naglaskom da se koristenB/oa svakog faktora

(Ferreirai sur., 2007.).

/'\J
>

X,

Slika 6Struktura BoxBehnkenovog plana pokusa (Ferreira i sur.,2007.)

GlavnekarakteristikeBoxBehnkenplana pokusau (Ferreira i sur., 2007.):
0 Broj 1«% EJu v § o }E Hi % E u i v 1] ~ie
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2.TEORIJSKI DIO
N=2k(k1)+cp, 3)
gdje je k broj faktora, a cp broj ponavljanja u centfgins } 1]

o ET Alev A E]i o Uu}E ip ]3] E *%MFEO, 1) sa jedb&Eiin V]A} ~

rastojavi u ]lu p WapHca3

Tablica ANivoi kodiranimezavsnih varijablza Box8ehnkenov plan pokug#&erreira i sur.2007.)

Eksperimen X1 Xy X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 1
6 1 0 1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 1

10 0 1 1
11 0 -1 1
12 0 1 1
C 0 0 0
C 0 0 0
C 0 0 0
0 0 0

o I}viu] v i U p pkE 3zahjeva svega 13 eksperimenata

o / 1}« u}l JIA 8] 11 1} 1 U }v i pu *A}i}i %%E]E} ] «( E] vU ¢
v]li %} E]JA v E 1pos]E ipjépougbno JizbjegalVBEkstrapolaciju u
ovom djelu,

o v o EI]1Ju]lv ]i % €& us§ E p l}tilu A] (IS}E] Ju ip o
uJuJu ov Vv]A} Ju «« J1 i P A iy 1¢3E uv] pAi 8] I*% E]Ju \

ull } ] do znatnih odstupanija
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovoga rada realiziran je na Katedelzaologiju ugljikohidrata,Katedri

I % @E]Juli vi vig | ulip ] JveSEpu v3 ov u 8} & v <38 E] T %o
procesa i konstrukcijske materijale na PrehrambehoZv}o}“l}u ( IlposS Sa uKe]i |
clo}%opu % E}i I8 ~WE]Jui v ]Jv}A §]Av]Z 3§ Zv]Imponerdti@Ez!| ]i 1}

VHe% E}]TA} ]oiV}IP % JIERDIL7R8-9909), Z «

3.1.ZADATAK

0 Pripraviti suspenzijéri tipa HZ vel}P }S %o ~ HZ vel % E “]Jv U pZ vel
E ( E]l 8« p +38]o]E v}i A} ] CE-Hratp {30pZL, FOO: KE70GL) 1

o Prema BoxBehnkenovom planu pokusarovesti ekstrakciju suspenziar HE ip
zavisok}v %o}vel} o |3 E]enmjk,B6 Ekiericijiod 40, 70 i 100 Hz i u trajanju
od 15, 30 i 45 mite pritom pratiti promjenu temperature, elektroprovodljivosti i pH
vrijednosti suspenzija

o KE 8]« ETi plu%v]z (vio p }JA v]lu [3CE I18]Ju U

o Odreditiantioksidacijskuaktivnost dobivenih ekstrakata,

o Odreditie @ET i l10}E}P vel dobweaihvekfraktima,

o Ispitati utjecaj procesniluvjetaekstrakcije(}ui E S Ip MVitékkensija itrajanje
ekstrakcij@ na » @& Likupnih fenolaantioksidativnuaktivnost ekstrakata tee  ET i
klorogenske kiseline

o Provesti optimizaciju procesa ekstrakcije uz primjenu progredesign Expert
u 3} Ju } 1TAV]Z %}AE“]v v }ev}A] le% EJu v3 ov]Z %} & |

BoxBehnkenowem planu pokusa.

3.2.MATERIJALI
Duhanski otpadSlika7) 1}E]1“8 v p }A}u E p pedu%lo i SAYEvV] 1 %

c& E]JI pzZv ~EiA}I*» ~~ E i AJU }ev ], E P}A]v X hi}E ]
f1i6X P} Jv ] A v] v § uwhjesiudanalizai
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

MZ vel %dE “]Vv Duhanskaebro Refabrikat
Slika7 Duhanski otpad

3.21. < u]l o]t 1 p&E i]

< u]l o]i
o FolinCiocalteu reagen® (SigmaAldrich, SAD),
0 20%tna otopina NaCe? (J.T.BakerSAD)
o0 Metanol(SigmaAldrich, SAD)
o DPPFF (SigmaAldrich, SAD)
o Standardlo}@E&}P vel [|]e o]v ~ ]e&]Dr. Bhodostérf& «GmbH (Augsburg,
Eiu |«
o 0,1 % fosforna kiselina
h@E ]
o dzZv]l AP ~< EvVUEiu |-
o0 D Pv §el ul]i “ 0] ~hv]e3]E WEEG u}'1> A E
o0 hE iA]e}I}v %}vel} o ISE] UPshekEHaiskea)
0o pH metar(Mettler Toledo,aA] E-«| «U
o Konduktometar(Hanna instruments, Italija),
0 Inkubator (Memmert'u ,U Ei u )l
OFolin 1} 03 P}A & P ve i sui s (}*(}A}o(E usl ] (}*(}u}o]l vel 1]+ o]v

11 Otopljeno 200 g bezvodnog natrijeva karbonata u 1 litri vode kuhanjem
122 2- difenil-1-pikrilhidrazil
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

0 Spektrofotometar (Shimadzu UM280 Japan] dZ Eu}*% SE}I\VJAD, 0]} v

o ,W> pE& i TJePHmwlogiesSAD).

3.3.METODE
33L [¢83E | ]i %}53%}}u}Pvpsd Ale}l}v %}vellu o ISE] v]u

WE]% E Aoi v g spe% VI]i HZ Vel}P }3%0 ~ HZ Vel % E
refabrikat) u destiliranoj vodiE To] 13]Z }ui -kKEuito30@:1, 500:1, 700:1Buspenzije
et Z}u}P Vv]I]E v v u Pv Sel}i wul]i “trelirgné visolkenpponskim
eo ISE] vlu % E Tvi vi u % @ Ju &ajdnjw bd 15]130, 45 min Tretman
Al*}I}v % }vellu o I$E] v]uodaodhoipostupaku ekstrakcijgpotpomognute
Ale}l}v %}vellu o ISE] V]WAREFATVIVVIE il %}u} HE i 1 Ale}l}v ¢
elektr] v} % E T1(Blikaig koji je, u suradnji s firmom Inganiare CPTI&hstruiran na

PrehrambenesS Zv}o}“l}u ( lposS sSpuX

Slika8h @& ivisokonaponsko 0 153 @E YoVE Tvi Vi
h@E i1 SE W e «3}i] » } W

o Visokonaponskog generatorkoji je izvor visokog istosmjernog napona odkd(te
maksimalne snaged 120 Wi maksimalnog iznosa struje od A,

0 Spremnika energijkondenzatora pu |}i u e v EP]i e<lo ]“S]U % }S}tu ¢
obliku izboja $lika 9 unutar komore,

o Visokonaponske sklopkel}i }e]PHE A % E Tvi Vig I%EE ww}u
Jvd EA op ]i (E IA v ]i uw)00HEy}e]8] } i
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

o Komore | c%0dVWo § ~ SE S]E vi pl}Eselhalaa pmdagietskhi
uli “ o] v I}ip ¢ 3 Aoi 3 luzorkon®o dekoju 3u uronjene
elektrode na konstantomazmaku od 1 cm,
0 h%E Aoi |}P zalaj&matsko upravljanje te1% E Ad%ko}u} p I}i P
ull u} p% E Aoi 8] WE iu  <]PuEV pu oi v}es]U ¢ o3
pokretanje i zaustavljanje te tipki %} “ A vi (& il¥emeha trajanja

tretmana (ekstrakcije)

9a 9b

Slika9 0 ISE] v} % & Tvi vi p } o]lp i }i

332WE Vi % E&}lui v § eekrofovodlostii pH vrijednosti
suspenzije

Prijei poslije provedbe ekstrakcijsvakoj suspenzigmjerena je,pul % }u} I}v pld}u $CE
(SlikalO)U 8 u% @E SPHE ] 0 ISE}% E}A} 0i]A}ed § %, HiKkA]i Vv}e3U
1IDX E S i Vv Jv ou % E Vv % E}ul, promjenécl€ktrevpdiivat 4 oi

promjene pH vrijednosti suspenzije u ovisnosti 0 zadanim procepamametrima(omjer

S | p-kruto, frekvencijd, vrijemet).
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

Slika 10Konduktometar Slika 1lpHmetar

331K & JA vi plp%v]zZ ( v}o

hlp%v] ( vio] } & ]A v] «p u-Cdcditeudptdiagd spektrofotometrijska i
temelji se na oksidaciji fenolnih grupa dodatkom F@lincalteu reagensa nastajanju
obojenog produkta. énolne grupe oksidiraju se do kinona dodatkom smjese

molibdofosfatnih i volframfosfatnih aniona koji se reduciraju i daju plavo obojenje.

Nereducirani Folin ]} o8 p E P ve i 1Tps }i I E p]E v] Ju <8 Jo
Intenzitet obojenja mjereni } & JA vi u %o} E76% nhn uBeEOIU na slijepu

probu.

POSTUPAKD %0 %0 Vv }E( % EPA § i } v} 11 ..> pl@pmLt€E TEi V]
dodano iii ...> &}0]Jv}A}P E P ve-thbg N&CQ.U>1189u ifiéi ..> uY A} X
Noli %o %o E} i %o E]WE uoi v v P}E }%]e v] v ]JvU Hui 8} |
vodu.

hi}JE ] sp 8 Eu}es §]E v] ii u]lv v Bif v I}v P i ui E

spektrofotometrom na 765 nm Z Tpod 8] g JIE pv 8] % E u | o] E Jiel]
usviP pio Pov I]*o]v ] pulu%v]z (vioU & JIETv] I} u
kiseline (GAE) po litri ekstrakt® i € vi ep p A 1}u pl}EIp JTAE“ v SE] %o ps

332.K & JA vi v&]}le] Jiel 138]Av}e3]
e« } & JA vi v38]}le] Jiel 18]Av}e3] rmpEddKoja sei temiljivna
J E JAvVvip @ P ]E ig %)} v)e(pdlifencid)} prémas DPPH radikalu.
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

Sposobnost hvatanja slobodni® ]I o ¢« } E pi ui E vi U %o %te}E Vv ]I
AT6 vuX WW, E ]Jloi S uv} oigp] 8 }i 11 vi } &]isSllZz |
stabilan zbog delokalizacije slobodnog elektrona kroz molelk{ddaotopini DPPH radikala

]

dodamo anioksidans }o 1] } Pup ]8I 3 uv}oip dtopieU }ieo]i P
slobodnog radikala nastaje reducirani oblik odnosno difekiBi]oZ] & 1]v 1}i] i Tpus }i X

POSTUPAK:UT u> pli}EIl I}v v83E ]i TA1 RPIW:5 fbhlw]ii Bropinei
DPPH (0,2 mM). Nakon 30 minwi@janja uzorka u mrakizmjerena jeapsorbancija%. E] , A

517nm] } & v A lpip IS]Av}ed W,U % @& u ]JIE Ip ~dW

-0

" &&2* =GPERUKEGET"P @ sty 4)

CHAAL

gdje su AppHt apsorbancija kontrole (umjesto uzorka, dodan je metan®)t apsorbancija
uzorka, gdje je umjesto DPPH dodan metagl,t apsorbancija uzor %o}ul]i “ v}P e

otopinom DPPHSva mjerenja provedena suniponavljanja.

3.33.d Iy Jvel IE}u S}PE (]i Ale}l i 0}3A}EV}*3] ~,W>
A ET D %}o]( vio } E uWHPL&% W3 pESlka 12 « EI1] E | EA} E

u} Jov (1 U IA ES EVH % pu%opU Jvi 13} E U ZbfmekvEclipse 8IS S v i
i6U A o] dtica 10 mm x 4.6 mm, 5m), detektor (DAD) te jedinicu za obradu
podataka.

Slika 12HPLCu E i
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

A ET D %}o](vio }E vi u} J(]]E viu u 8} Ju@p¥e)prviu pt vP
c0i Ju pAi 8Ju W

0 mobilna faza: 0,% fosforna kiselina / metanol (55:45, v/v)
o ]JviI8]E v] A}opu v 11 RoO
0 brzina protoka 0,5 mL / mjn

0 vrileme analize 10 mjn

o av o]l i %@E& v v 1ii vu v § IS}EUX

Nakon odjeljivanja polifenola akstraktimaduhanskog otpada, provedena je identifikacija

klorogenske kiseline. ldentifikacija klorogenske kiseline gulema je osnovi usporedbe

AE uv 1 ETAVI ] %*}E% Jisl}P «% ISE =+ <5 v E }u lo}E

60UO0T 9X s o] Ji i %@®}A v ] %]3]A viu } @& v]z ]IA v

o]v Ev}eS8]U % E ]Iv}e3] ] 38} v}e3]XjenihviotépjiE ‘standarde E ] % E

klorogenske kiseline koncentracijg0, 30, 50, 75, 100, 150, 200 mgdobiveni su

|IE}u S}PE& u] S uoiu I}i]Zz « usSus8]l] ol]v EGviu & PE -]i}L

pr A U S i JIE pv 8 1} (] RojivzHobRE @O9P0 i AE]i v}ed % }SAE u
i u §} oJ]v Ev pu ]i o}u %} Ep ip ]-%Grafiba vefekdler v E

klorogenske kiseline efig. Limit of Detection, LOD) bila je 0,00036 gfL, granica

kvantifikacije éng. Limit of Quantification,.OQ) bila je 0,0012 mg/L, a retencijsko vrijeme

spoja 2,564 min.

3.3.4.0ptimiranje procesa ekstrakcije duhanskog otpada primjendtsMa
h }JAlu E p |} E]“Belnkenoy Man pokusa za procjenu utjecaja proceamjata

v e+ (Edkupnih fenola, antioksidacijsku aktivnostl*3E | § §  «lo@gkniske
kiseline u ekstraktimaX < %0}3E JAYP ]3E T]A vi } GCezavisney S E]
varijable: vrijemetrajanja ekstrakcije(Xi), frekvencija(Xz) i koncentracija(Xs). Nezavisne

varijable u kodiranom i nekodiranom obliku prikazane Stablici4 .

Tablica 4Nekodirane i kodirane razimel A]ev]Z A E]i o] IM&E]“S v]Z p Z°

Vrijeme ekstrakcije [min] X1 15 30 45
Frekvencija [Hz] X2 40 70 100
Kui E S Iy W IE X3 300 500 700
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

Prema BoxBehnkenovom planu pokusa provedeno gedamnaest eksperimenata
[+SE | 1i X } JA v] l¢% E]Ju v8 ov] %} ] *u % E}Ju]l]E v] «
~7¢ } 1JAV]Z % }AE“]v $iX %}o]viu}ju EuP}IP E X

E }ev}A] }JA V}P u 3 u 8] I}P u} o ~%}o]viu * I}VveSEU]E v |

[}i  }u}P umavizualni prikaz utjecaja ispitivanih parametara na promatrane procese.

WE}iv I} (]livs u} o volv Evju E PE ¢]iel}u v o]li}uU
~ EKs ¢ Iv  iv}e8] J*%]3]A V]Z % E uSE Vv %E}u3SE v %
optimizacija ispitivanih procesnih parametra provedena je primjersmfiverskog paketa
DesignExpert U AX6 ~28 § « U D]Jvv %}o]*U h” «X WE v}e3 }A}P

raditi S kodiranim [ nekodiranim varijablama

34



4. REZULTATRASPRAVA



4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1.UTJECAJ PROCESNIH PARAMBENARROMJENU TEMPERATURE, pH VRIJEDNOSTI, EBREXOROIIVOSTI,
ANTIOKSIDACIISKU AKTIVNOEKSERAKTIBILNOABIUPNIH FENOLA | KLOROGENSKE KISBIUNENSKOM

OTPADU
Tablica 5Srednje vrijednosti promatranih odziva4l, 4H, 4 + DPPHukupni fenolii CGA pri ispitiv vip & 10] 13]Z % E} v]}Zi%E G- ups E
IEPSIU (] 8 p & 10o] ]18]u 1}u ]v -Behokeno\iinvdidajnoiru(ekKs@Erimentalna matrica) u uzorcifebrikata

omjer
S Ip- promjena promjenael. ukupni klorogensk
br. kruto frekvencija vrijeme temperature  promjena pH vodljivosti DPPH fenoli a kiselina
eksperimenta  [mL/g] f[Hz] t [min] 4d € £+ 4%, 4. €. ~fup G[;\nEg/L] [..Plu>
1 700 40 30 9,6 0,50 12,0 53,54 52,13 3,66
2 300 40 30 10,2 -0,02 22,0 49,28 58,54 2,69
3 300 100 30 16,7 0,06 19,0 59,41 82,13 1,54
4 500 40 45 15,1 0,14 20,0 58,62 87,26 3,33
5 700 70 45 18,2 0,23 20,0 50,68 58,54 2,93
6 500 100 45 22,0 -0,06 23,0 53,68 76,49 2,23
7 500 70 30 14,4 0,20 20,0 50,27 68,28 2,81
8 500 100 15 9,0 -0,04 17,0 52,49 67,00 2,28
9 500 70 30 15,0 0,04 10,0 49,90 55,46 2,63
10 500 70 30 15,4 -0,06 15,0 50,82 50,33 2,32
11 500 40 15 6,0 0,09 16,0 54,84 58,79 3,38
12 500 70 30 16,0 0,07 18,0 52,15 60,08 2,54
13 700 100 30 14,3 -0,89 28,0 52,83 70,59 3,28
14 300 70 45 20,8 0,06 22,0 52,59 74,18 2,88
15 500 70 30 15,5 -0,05 19,0 63,50 46,74 2,45
16 700 70 15 7,6 0,22 16,0 50,58 59,82 3,41
17 300 70 15 8,2 -0,16 15,0 51,53 79,56 2,84
eksperimentalna matrica; v iAl* AE]i v ivll AE]i v}
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Tablica 6Srednjevrijednostipromatranih odzivd 4T,40H,4 s DPPHukupni fenolii CGApriispitiv vig & 10] ]13]Z % E} v]Adi%E & Wws (E
kruto, fit)yp & To] ]8]Ju I}u Jv Ji u -BehhkEnavinplahdi pokusdeksperimentalna matrica) uzorcima pZ vel %€E “]

ukupni fenoli  klorogenska

Br. omjer § |p-kruto frekvencija vrijeme : . . . . DPPH S
promjena temp. promjena pH promj. el.vodljivosti kiselina
eksperimenta [mL/g] f [Hz] t [min] A4d € £ 4 %o , 4+ €min} (%] [MgGAE/L] €..Plu
1 700 40 30 11,5 0,45 20,0 48,83 68,79 2,36
2 300 40 30 11,5 0,41 24,0 44,75 96,49 2,38
3 300 100 30 17,8 0,30 20,0 46,19 70,08 2,43
4 500 40 45 16,2 0,70 23,0 53,00 85,97 2,14
5 700 70 45 18,7 0,50 24,2 48,32 72,13 2,45
6 500 100 45 19,3 0,65 38,0 39,40 104,18 1,97
7 500 70 30 15,9 0,51 35,0 49,38 64,18 2,10
8 500 100 15 10,5 0,21 25,0 49,90 130,08 2,31
9 500 70 30 14,9 0,41 60,0 50,38 87,51 2,06
10 500 70 30 15,6 0,22 32,0 56,10 92,38 2,08
11 500 40 15 7,0 0,21 17,0 50,02 82,64 2,38
12 500 70 30 14,5 0,44 25,0 51,71 91,11 2,11
13 700 100 30 13,9 0,30 45,0 48,35 108,03 2,43
14 300 70 45 20,1 0,47 53,0 46,43 94,44 2,41
15 500 70 30 17,2 0,56 9,0 41,05 104,95 1,90
16 700 70 15 0,2 0,12 34,0 47,91 112,64 2,96
17 300 70 15 8,3 -0,03 31,0 47,29 103,67 2,90
eksperimentalna matrica; v iAlY AETI v ivl]l AE]] v}
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Tablica 7Srednjevrijednosti promatranih odzivadl,4H,4 s DPPHukupni fenoli CGApriispitiv vip & 10] ]13]Z % E} v}di%E & ws EIEu3}U
(] 8+ p & io] 13]Ju 1}u ]v ]i u-Behr{Renp@m dizajndmEeksperimentalna matrica) u uzorduatenskog rebra

Br omijer § |- . . _ _ prorpj. _ _ _ klor_oggnska
. kruto frekvencija  vrijeme promjena temp. promjena pH el.vodljivosti DPPH ukupni fenoli kiselina
eksperimenta [mL/g] f [Hz] t [min] 4d € £- 4 %o , 4e €. . Mu]y [%0] [mgGAE/L] €...Plu
1 700 40 30 14,5 0,10 149 49,39 41,21 3,14
2 300 40 30 13,9 0,00 97 45,29 28,79 2,48
3 300 100 30 15,5 0,24 64 45,67 42,13 2,51
4 500 40 45 15,6 0,23 41 48,71 54,18 3,38
5 700 70 45 19,3 0,24 55 47,19 38,03 2,65
6 500 100 45 19,3 0,22 73 47,58 25,97 2,30
7 500 70 30 15,5 0,26 87 49,20 38,79 2,77
8 500 100 15 8,1 -0,01 93 65,24 31,36 2,48
9 500 70 30 15,9 -0,02 39 49,77 33,15 2,53
10 500 70 30 15,7 0,04 55 47,15 36,49 2,37
11 500 40 15 5,7 0,33 54 47,72 29,05 2,44
12 500 70 30 15,3 -0,09 76 50,00 34,44 2,39
13 700 100 30 15,0 -0,02 62 47,38 29,05 2,55
14 300 70 45 21,0 0,29 82 51,40 33,92 2,53
15 500 70 30 16,5 0,28 42 50,27 32,90 2,60
16 700 70 15 7,1 0,11 25 49,89 27,77 2,53
17 300 70 15 7,6 0,14 86 48,25 24,18 2,35
eksperimentalna matrica; v iAl* AE]i v ivll AE]j v}es
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U okviru rada provedeno je sedamnaesteksperimentasa & 10] k&mhbinacijama
procesnih uvjeta definiranim BoxBehnkenovim planom pokusa. Sva mjerenja
obavljenasuu tri ponavljanja,a podaciu tablicama su predstavljenikao E&]Su $§] |
sredina. W (E je utjecajomjera § | -kruto (3001, 500:1,700:1ml/g), frekvencije
(40, 70, 100 Hz) i vremena trajanja ekstrakcije (15, 30, 45 min) na promjenu
temperature, pH i elektrovodljivostisuspenzije Nadalje, %0 (E je wutjecaj procesnih
parametara na antioksidacijsku aktivnost (mjerenu DPPH metodom), « @ &1 i
ekstrahiranih ukupnih fenola (iz& 1 viliZmg ekvivalenta GAE L) i klorogenske
kiseline (identificirane i kvantificirana HPLG@m) u uzorcima duhanskog otpada

Rezultatisu prikazaniu Tablicamab, 6 7.

Promjenatemperatureje variralaod 0,2do 11T £ @maksimalnevrijednostisuiznosile
TiUifza % & “]VvilEe(Warebro)i 11£ (zarefabrikat)i to pri ekstrakcijiu trajanju
od 45 min. Iznavedenogu }1 se |1 loip dadip duhanskogtpadanemautjecajana
temperaturu, no vrijeme ekstrakcije I v ivpusi itonav ]wdauslijedduljeg
izlaganjauzoraka o 18 E] %4@ 1 dolarido potpunograzaranjas3 v] stjenke

i degradacijetermolabilnihkomponenti.

he% }E eip@ lukupnihfenolai klorogenskekiselineu refabrikatui duhanskoj
% E ,“fjd p} v Iv  ivkorelacija ]1u ppromatranih A o] ]Jdoklje u
duhanskomrebru, pri istim procesnimuvjetima, izmjerena maksimalnavrijednost
ukupnih fenola i klorogenske kiseline “$}se u}1 objasiti ]Jvi v] }da je
klorogenskakiselinadominantnafenolna komponenetau ukupnim fenolima (Zhaoi

sur.,2010.)i daporastomnjihovog s & | rastei « & klorogenskekiseline.

E iA]vVrijednosti ukupnih fenola izmjerene su u ekstraktima duhanske % G “]v
(64,18- 130,08mg GAE/L) zatim u ekstraktimarefabrikata (50,33- 87,26 mgGAE/L),

a najmanje ekstrahiranihukupnih fenola ima u uzorcimaduhanskogrebra (24,18
54,18mgGAE/L).

E iA gntiooksidacijskuaktivnost pokazalisu ekstrakti duhanskogrebra (45,29 t
65,24 %), zatim ekstrakti refabrikata (49,28 -63,59 %), dok je najmanji postotak
inhibicije DPPHradikalaizmjeren u ekstraktimaduhanske %, E “(J\,05t56,19 %).

Na osnovu prethodnih podataka u}1 u} 1 loip d&jedinou <o p ligfabrikata
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postojikorelacija]lu p &1 ukupnihfenolai radikalneodnosnoantioksidativne
aktivnostiekstrakata No, ova korelacip nije v puTverna « & lukupnihfenolai na
antioksidativnu aktivnost, osim procesnih parametra uSi i izbor metoda za
njihovo } & JA (W Zl,v v ] <1998;¥Uangi sur.,2005.)te ]vi v]dafenoli
za ostvarenje svoje ]} o} “laktivnosti (antioksidativre) i funkcije moraju biti

distribuiranii 1 ET w]]}o}“IBulp ]v ustanicama(Denevi sur.,2012.).

Premapodacimaiz Tablica5,6i7, = & klorogenskekiseline | E seu rasponuod
1,54-3,66 ... ML Navedenirezultati su znatno v]1]w&ijednosti u odnosu na 3,64
804,2 ...Plkojesu v}1]isur. (2019.)dobilip E}A} ekdtrakcijuklorogenske

kiselineiz duhanskogotpadapotpomognutuultrazvukom.

Do sada, duhanskiotpad nije bio predmet [«3 E Takojeije ploip ]Arimjenu
ekstrakcijepotpomognute visokonaponskim o 15 @E] %]@& 1vi .vNadalje,malo

je radova u kojima je biljni materijal tretiran visokonaponskim o ISGE] v]u
pralvi vi,mepriistim, A <o0] vivyetima.lakojeu A ]wlop i ekstrakcija
provedena“ ( I, whaseodvijalapri v]1]wijednostimaprocesnihparametarate se
umalo cop i Woristila voda kao otapalo (Rajhai sur., 2014.; Brianceaui sur.,
2016.). Barbai sur. (2015.)su ekstrahiraliukupnefenoleiz %o } P uljanerepice, pri
uvjetima: 20:1,f=0,5Hz,E=80kJ/kg ]i{  jeiznosio559,17mgGAE/100g:w. “3}

je % E] wiijadhostimadobivenimu ovom radu.

Tablica 8Procesni uvjeti~}ui & &IERSIU (E IA v ]i | AEli u e« %E] I}iJu 3C

MZ vel}P }3 %o ~%E “lvU E E}] E ( E]l 8« JuipviA g v3]}}e]

PROCESNI UVJETI

TIP max.vrijednosti  § Ip  WIC frekvencija Vrijeme
DUHANSKOG OTPAL DPPH[%] [mL/g] [Hz] [min]

i X Wz 130,08 500 100 15

2. REFABRIKAT 87,26 500 40 45

3. REBRO 54,18 500 40 45
Tablica QW E} ev] pAi 3] ~JUEESFUILE 1A v ]i ] AE]iu-e %E] I}iJu i p

UZ Vel}P }3 %o ~ %@} ‘IvAE (EE]Il &+ Jlui E vkupniiXenple ET i

PROCESNI UVJETI
TIP UKUPNI FENOLI § Ip WIC frekvencija vrijeme
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DUHANSKOG OTPAL mgGAE/ L [mL/g] [Hz] [min]

1. REBRO 65,24 500 100 15

2. REFABRIKAT 63,50 500 40 45

X W Z 56,1 500 100 15

Tablica 10WE} ev] pAi 3] ~JUEESBUILE IA v 1i ] ACEli use %E] I}iju i
MZ vel}P }8 %o ~% E “Jlv U E E&}] E+( EH]I Bo}EUP G-V V]tAO]Y
PROCESNI UVJETI
TIP CGA § Ip WIC frekvencija vrijeme

DUHANSKOG OTPAL €...Plu>e [mL/g] [Hz] [min]

1. REFABRIKAT 3,66 700 40 30

2. REBRO 3,38 500 40 45

X W Z 2,96 700 70 15

Prema podacima ablici § neovisno o tipu duhanskog otpadpsimijenjenoj frekvencij i

viemeru SE i Vi % @E} o 1+3E | ]Ji UV iA ] %}e3}8 1 ]vz] ] ]i WW,
+§E 18Ju  p 1}iJu i Yui & A} ] pIYEl ATTWIX WEETShu }ui
ukupnih fenola, u sva tri tipa duhanskog otpadaTablici9p} A < | v]odathh z&o.

+§E 18 & ( E]l 8 X WE] ] Vv&] v(bmjdSED}L f=x4q Hz itAd5 Siin)u
ekstrakturefabrikata JTui € v i veiAETuiu% v]Z ( v}o SantioksAacijska
aktivnostX W@E] v iu vi u }ui Epu 11iWi v]i vrijédnosETR i ADAA sva tri

§]% HZ Vel}P }8%  XTifldXd PAMEY}i Ap } i “vi A ip ]Jvi v] }u

E IEi vijlu A]* }& % o u}l % @&} EJ]i 8] u Joiv <& v] U
HVHS Ee3 v] vinenti}koje, uslijed gradijental}v vSE ]i U ]*8i p A v 5 v

E iA]“n K %}l 1} i |+3E I8 % E “Jv U 3} i p E Ep I|3E
EiJIE T v]i] péi i v %E]Jvle dW | K [1+8E | § ~%CE] Jui Ep
Jde 1 viAl* (E IA v ]i ~iil,l~i8 wjviil@ v i poi AElajanja~df u]ve

ekstrakcije. Pri srednjim vrijednostima frekvencije Ki4) i vremena (3fin) nije izmjerena

niti jedna maksimalna vrijednost TP i AOB}T u} 1 loip ]8] U v }AJev} } pAi ¢
ekstrakcije, tip MZ vel}P }3%o Iv iv} pusi v v3]}le] 3S]Avyp
he%}E Hip ] SE] 3]% HZ vel}P }8% U & ( EJ1 & i 1 v}
klorogenske kiseline Téblica 10 “3} % }SAE pip ] & Ipos 8] } JA v] po
l+3@E | Ji}u ~ suyl]2018.) i ekstrakcijom koj%o GEJui vipgi op IE]S] vp A}
}S % 0} ~ 1 ] ‘uEXU Ti
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4.2.OPTIMIRANJE PROCESA EKSTRAKCIJE U CILJU POSTIZANJA
MAKSIMALNO@ Z. : KLOROGENSKE KISELINE

Primjenom RSM analiziran je utjecaj tri nezavisna procasiparametra (¥xomjer

§ Ip  WIEgiEekiendfa, xvrijeme) na « (& lekstrahirane klorogenske kiseline.

v iv}e3 u} o }E v i v o]lju A @&RultatiANOEK sIXE o0}1 v]

u} oU I} ] % & u SE] 1}i] }%]epip % E]Jui Vi]JA}ed % E o0}l v}
koeficijent determinacije Rf-vrijednosti,p-vrijednosti prikazane su Tiablicama 1112, 13.

Tablica 11 v o]l A &E]Ji v u} o 1 %o GETAorogenske kiselineu
refabrikatu

WE} i v v iv}ed] % E} +v]Z % E u § E ] Vi]l]Z}A]Z u pe} v]Z

krozp-AE]i v}e3]U % E] up AE]i v}e3] uvi } iUIA pl lpip v
Vrijednosti Lack od fittesta (f-vrijednost) A  od 0,05 ukazujuda odstupanje od

% E A] VIP u} o v]i % 3]-S]A](IVE]IV§ i i ]v] 8 8]*3] 1] ACEo
faktor frekvencija, dok-A@E]i v}e3 IA & 3v}P o v ]*3}Pnddosth@k pl Ipi

modela [Tablica 1}.
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Tablica 12 v o]l A E]i v u} o | %o GE TAklorogenske kiselineu
MZ Vel}li %o @E “]V]

Za % @& “Jvp v ilv iv]i] ( 18} E P-vriednosiiupwijuiiiie ] v iA }u
AE]i vJ*7p88)jekvadratv] o}ui E 3§ Kkuto, dok su vrijeme i kvadrat] o v

viemena § 1} @&3$ §]+3fld]iv iv] ( |Fpdlda 43 Frekvencija kao i njezina
Jvd & I']i « AE u viu Ju ipg 8 8]«3] 1] Iv i v pske kiselme v ET i |
ekstraktu rebra. Sv& AE]i v}e3] v]ep 3 3] <aSinifjvriednostv za interakciju
omjera i vremenaTablica 13. p-AE]i v}*s *A]lZ & PE +]i*l]Z u} o i Jo ]
wldpi v 8 0 AT Jlu p (18YE ] }IJA 5 &]+8] 1] Iv iv X E

vrijednosti uTablicama 11, 12 13 v]ep 3 $]3] 1] 9%} %}SAE pi %o }pl v}es
reproduktivnoe 3 % &E o0}1 v} P KodficiieniXdeterminacijeR je pokazatelj slaganja

le% @E]Ju v3 ov]Z ] u} o}u %E A] Vv]Z %} §1 & p] oviu eop
May (1987.) navode da je model primjenjiv ukoliko je vrijednost koeficijenta determinacije

v iu vi 1UBIX h }A}u ]<SE 1]ARi(,8B6% @R D,94¢85;3R= 0,8546 za

E ( E]I SUi kb stderraju da je model prikladan i da se 836%4,83% i 85,46

9 A E]i li AE]i v}e8] } I]JA u}l } i sv]8] u} o}uX
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Tablica 13 v o]l A E]i v u} o | %o GE TAklorogenske kiselineu
duhanslom rebru

~ima Stupnjevi i
kvadratnih Varijanca f-vrijednost  p-vrijednost
o . MS
Varijabilnosti odstupanja  slobode D
Model 1,080 9 0,12 4,57
X1- omjer
S lpy WIEW: 0,130 1 0,13 4,78 0,0650
xo-frekvencija 0,320 1 0,32 12,25
Xs-vrijeme 0,140 1 0,14 5,37 0,0535
X1Xo 0,096 1 0,10 3,68 0,0967
X1X3 0,009 1 9,0 x 1¢ 0,03 0,8580
XoX3 0,310 1 0,31 12,00
%12 9,47 x 1€ 1 9,474 x 16 3,625 x 10 0,9853
X 0,078 1 0,08 3,00 0,1268
Xs° 1,441 x 16 1 1,441 x 16 0,06 0,8211
Ostatak 0,180 7 0,03
Nedostatak modela 0,075 3 0,03 0,93 0,5032
WIPE “I 0,110 4 0,03
Ukupno 1,260 16
08546 Ao} 1vpodawk p<0,01
0,01< p < 0,04
v Iiv i v %} p>005

PrimjenomA]* «3Eul v o]v EwandizerRKEperimehtalnih podatakimbivenesu
IA & 8v %}o]viuv i v T 1}i]utjecsji fhkéota mapm E kliorogenske
kiseline u tri tipa duhanskog otpada.

Klorogenska kiselina (refabrikat) 2,55 + 0,41& - 0,466% - 0,067% + 0,234 + 0,016 +
0,24%% + 0,19% % - 0,13X1 % 15,6 1x10 XoXs (5)

<0}E}P vel []e 0]v=206@0Dhv 0:015% - 0,206 + 0,422 - 0,065% +
0,22%2 + 5X16% X - 5X103%Xs - 0,025%% (6)

Klorogenska kiselina (rebrgy 2,53 40,13% - 0,20% + 0,13 + 1,5 x 16X%? + 0,014 +
0,018%:2 - 0,16X % - 0,15% % t 0,28%Xs (7)

%oetousv AE]i v}ed I} (] ]1ivd vIIP} o VIA %}o]viu JE I3

udi i S8}P o v dok pokitikan ili negativan predznak koeficijenta govotbime

44



4. REZULTATI | RASPRAVA

% } A IAse vrijednost odzivaili smanjuje ~ypu ] *u@EXU Tiié6eX E Ju U “8} i

1} (] 1i v§ o Vv %lo]viu A &} i ] viP}A u&i iv }IJA A JU
1} (] 1i v }iv A © %}E «8}u AE]i v}e3] (I8}E U %}A A ]
Frekvemija Ju A ] pu&i i v %A vi « E1i 10}E}P vel He o]v }

IEPS) “8} i %}SAE v} AE]i viedlu 1} (] ]iv &ilA]d (UEYE p C
(5),(6)i(J. D pE]WWE}IU §E v AE]i vie&] 1} (] ]ivi ovVvIA %lo]v
predznakom ukazuju da porastooui E § Juutorastes EIT i l0}E}P vel 1] o]v
No, ni }oi] v ]v e % E]I 1esnil§iuvjetarféo BT iklorogenske kiseline

HVUS E J*%]3]A VIP %} @plAGE“Iy }}VAww} @ ]i PE ulX i eu P }u
interpretacija & PE «]iel]Z i v 1 ]Uvi%al&ian utjigcaji procesnih uvjetana

« (E kldrogenske kiseline.

Sika13K 1]JAv % }AE“]v}ui @@ vIS]Kutoivremenana « & kidrogenske kiselina
refabrikatu
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Slikal4 K 1JAv % }AE“]v u (pvl JKufoiivrenersekstrakcijena e ET |
klorogenske kiselina refabrikatu

Analizom Slike 13 u}T « 1 loiu ]8] « @lklibrogenske kiseline i vrijednosti
(E IA Vv ]i }vie } Evusd} % E}%}E 1}v dmid(mld) tek pd i5@ELS |
} 61iWi ]u «3 §]vs] il]vutjecaj na pinos klorogenske kiseline.

AnalizomSlike 14 u} A % }E 3 JUIlEUST [H}1]3]AV) spuIET i v

klorogenske kiseline“$} ep pSiIA@}id] ] €2000Xdok se porastomekstrakgskay
AE uv } %%E&] o]lv} ii w]vEddorogariske kiselin® v I}v. P % }Vv}A}
E 3 5 }e 1 ViA pAE]i Vv}ed % E] vi pul u SE i vip 1«8E | ]i

Slikal5 K 1JAv % }AE“]v u (pvl Jutdinre@Eendnd i E kidrogenske kiselina
MZ vel}i %o E “]Vv]
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Slika® K 1]JAv %} A E “] virekveneiyd vieinenana « & kidrogenske kiselina
HZ vel}li %o E “]V]

AnalizomSlike 15u}T ¢ 1 loip ]3] % E] v iv]TJu AE]i v}eslu }ui &
i najmanji« & klorogenske kiselinX < 1} }ui E -Kutiquraste do vrijednosti 500:1,
e ETei su vipi X Kui E] A 1} AITWI %} IEHdogenske kigelive
1i] %o} Ep4s Atek nakon 30 minado tada vrijeme ie  klorogenske kiselinge

odnose obrnuto proporcionalno.

Na Slici 16frekvencija gotovo da nemaJi A} P 1wog utjecajana « E klorogenske
kiseline 1} Jui E] SUEUSY A ] ] uvil] } AITWI %} ps]@EdYi usi p
klorogenske kiseline
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Slikal7 K 1JAv % }AE*“]v p (pv! Fiutpuivre®enanl pe EHRlorogenske kiseline
duhanskom rebru

SlikaB K 1]JAv %0} A E “]virekveneiyd }Ju] E & -kputon e«  EHRlorogenske kiseline
u duhanskom rebru

hi % }E % }ui Gkrutd rhgte i « (E Tklorogenske kiseline u ekstraktima pri

(E IA v ]i] A }i ] u,VitdT} «6ip} 18] %o )& Widrogenske kiselingSlika

17). W)}E +8 Jui GIGWE |} ] %)}A vi AG uv EE i vi [+8E | ]
% }A]“ vd UuE Tkiorogenske kiselingSlika 18.
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Posjednji korak RSM je optimizacija.* }%SJu]®E& vi % &} v i - e %o E]
usd} Suoiv v I}v %3pu T oi v Ddgirability furctioRD). Optimiranje
se provodi tako da se promatrani odziyis( % & A} p ]Jv JA] p ov 1 oi v (pvl ]i

AE]i v}eS] IE p} i } iX sE]i v}e$3 Jv]A]l pov T oiv (pvl]i
dok 1 predstavlja najbolju vrijednost za promatrani odzivl} i } JA v} A]* u}Pp ]z
Ei “ vi ~Il}u ispitivienih varijabli)} & v] ey % E} ev] pAi 3] 1} 1}i]Z i %
UIl}IE]S E]i |l }%3Ju ov} % E}A} Vi % EWE u]}% &1 oAiBE]jiu v

modelima, optimalni uvjeti ekstrakcije duhanskog otpada koji daju ekstrakt sa maksimalnim

e« ETiulo}E}P vel I]e o]vTEMIET4 | v] p

Tablia 14 Optimalni uvjeti pri kojima sedobiva maksimalan « ( Tklbrogenske kiselineu
E ( E]l SpU  pZ vifdbiiu % E “Jv]

Optimalni uvjeti

Tip duhanskog Omijer Frekvencija Vrijeme WE A] D)
otpada § | -kruto [mL/g] [Hz] [min]  vrijednost CGA vrijednost
Refabrikat 692 41 16,3 3,83 1
MZ vel %o 700 73 15,0 2,89 0,937
Duhansko rebro 689 40 41,0 3,41 1
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Naosnovurezultatadobivenihu ovomradu u}1 sel loip 481 W

o Variranjem procesnih parametara omjera $ |pu-kruto (300:1, 500:1, 700:1
mg/L), frekvencije(40, 70,100 Hz)i vremenatrajanja ekstrakcije(15, 30, 45 min)
na ispitivane odzive ~ 4 d4Jb0 , We antioksidacijskaaktivnost ukupni fenoli i
« & klorogenskekiseling, vrijednostiispitivanih A o] liwelikojmjeri oviseo
uvjetima ekstrakcijete se nalazeu <o0i Jnasponima: REFABRIKAIKupni
fenoli 50,3387,26 mgGAEL, antioksidativnaaktivnhost49,28 t 63,59% W Z alE
ukupnifenoli 64,18 t 130,08 mgGAE/L antioksidativhaaktivhost41,05t56,19 %;
REBR&kupni fenoli 24,18 - 54,18 mgGAE/L antioksidativhaaktivnost 45,29 t
65,24%,

o Neovisnoo vrijednosti primjenjenefrekvencijei vremenatrajanja ekstralkcije, pri
omjeru § Ip: kruto 500:1 v iA su vrijednosti « &1 ukupnih fenola,
antioksidativneaktivnostii « € T kiorogenskekiseline,

o Ekstrakcijskprocesu trajanjuod 15i 45minima v i A ufjecajna « & kiljanih
odziva “$}se u}1 objasniti Jvi v] }da |IE vrijeme izlaganja uzorka

o ISE] %$®& 1vinergrultiradegradacijomkomponenti,dok dulje izlaganje
uzorka visokonaponskom o ISE] VHUE Tvi Wi E § sekundarnim
fenomenima) intenzivirapucanje «S v ] widovabiljnog materijalai }+ o0} Vi
ekstraktivnihkomponenti,

0 Svi % & o }hodgli (za tri tipa duhanskogotpada)su 3 $]+3]vl] ivi§a
v i v wiijednostima «$ §]e S pdarpmetara(R, p- i f- vrijednost) “ § bkazuje
naprimjenjivost % & o0} medda

0 Procesniuvjeti % & o JdptinjizacijomRSMom za REFABRIKAD=1)su 692:1;
41 Hz; 16,3 min; WZ a/@®=0,937) 700:1,73 Hzi 15 min, a za REBR{D=1)
689:1,40Hz,41 min,

o0 Z"D us8} %}l 1o ¢« AEo} p]vIi}A]S}u p u} Oo]E vip ]

ekstrakcije

0 Inovativna tehnika ekstrakcij@o}3 %o Ju}Pvus AJe}I}v % }vel]Ju o ISE] v]u %

pokazala se pogodnom za ekstrak&iiorogenske kiselineg duhanskog otpada



0 MZ vel] }8% seusmatrati potencijalnim etnofEu 1}o}*“1Ju JIA}YE}u |
% E}]IA} vip l0}E}P velddjivandw upordhbnu vrijednostao % 8 E  vi

v }}o]“ i eu vi v}X
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