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Zadatak zavr$nog rada je prikazati mjesta nastanka otpadne vode u procesu prerade
maslina u ulje, kemijski sastav i obiljezja ovih voda, postupke obrade te posebice

mogucnosti ekstrakcije i potencijalne primjene bioaktivnih sastojaka ovih voda.



SAZETAK

Otpadna voda koja nastaje u uljarama tijekom prerade maslina u ulje je tekucina tamno
smede boje koju karakterizira visoki sadrzaj organskih tvari medu kojima treba istaknuti
organske kiseline, Secere, pektine te visoki udio fenolnih spojeva. Jos uvijek je u vecini
maslinarskih zemalja uobicajeni na¢in zbrinjavanja ovih voda direktno odlaganje u okoli$
¢ime se povecava negativan utjecaj na Sve sastavnice okolisa. U cilju smanjenja
negativnog ucinka na okoli§ razvijene su brojne fizikalne, kemijske, bioloske te
kombinirane metode obrade ovih otpadnih voda. S druge strane, ukoliko se pristupi
ozbiljnoj valorizaciji ovih voda moguce ih je pretvoriti u vrlo vrijedni nusproizvod.
Osobit je interes u posljednje vrijeme usmjeren na ekstrakciju bioaktivnih tvari poput
fenolnih spojeva zbog njihovih antioksidativnih, antikancerogenih, protuupalnih,
kardioprotektivnih i drugih pozitivnih u¢inaka. Upravo su zbog toga u fokusu paznje
znanstvenika radi njihove potencijalne primjene u prehrambenoj, farmaceutskoj i

kozmetickoj industriji.

Kljuéne rije¢i: prerada maslina, otpadna voda, bioaktivni sastojci, potencijalna

primjena



ABSTRACT

The wastewater produced in oil mills during the processing of olives into olive oil oil is
a dark brown liquid characterized by a high content of organic substances, among which
organic acids, sugars, pectins and a high proportion of phenolic compounds should be
highlighted. In the most olive-growing countries, the usual way of disposing of this water
Is to discharge it directly into the environment, which increases the negative impact on
all components of the environment. In order to reduce the negative impact on the
environment, numerous physical, chemical, biological and combined methods of treating
these wastewaters have been developed. On the other hand, if serious valorization of these
waters is undertaken, it is possible to turn them into a very valuable by-product. Recently,
special interest has been focused on the extraction of bioactive compounds such as
phenolic compounds due to their antioxidant, anticancer, anti-inflammatory,
cardioprotective and other positive effects. This is precisely why they are in the focus of
scientists' attention due to their potential application in the food, pharmaceutical and

cosmetic industries.
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UuvOoD

Otpadne vode koje nastaju u tehnoloskom procesu prerade maslina u ulje predstavljaju
velik ekoloski i ekonomski problem u svim maslinarskim zemljama prvenstveno jer se
stvaraju u velikim koli¢inama 1 relativno kratkom periodu godine. Koli¢ine ovih voda
ovise o brojnim ¢imbenicima medu kojima vrijedi posebno istaknuti sorte maslina, zrelost
ploda, agroekoloske uvjete uzgoja te posebice odabrane tehnoloske procese prerade. Ove
vode uglavnom se sastoje od biljne vode iz ploda masline te dodane vode koja se koristi
u razli¢itim fazama tehnoloskog proceesa (ispiranje plodova, mijesenje maslinovog
tijesta, separacija krute i tekuce faze i sl.). Glavna karakteristika ovih voda je prisutnost
velike koli¢ine organskih spojeva, kao $to su organske kiseline, lipidi, alkoholi, fenolni
spojevi i dr. Zbog svog kemijskog sastava, ove vode su posljednjih godina predmet
brojnih studija koja imaju za cilj istraZiti u¢inkovitu valorizaciju u smislu maksimalnog
iskoristavanja kako u energetske tako i druge svrhe. Naime, ove vode su vrlo vrijedan
izvor prirodnih bioaktivnih spojeva, koji se mogu iskoristiti u brojnim industrijama.
Izdvajanje bioaktivnih spojeva iz otpadne vode nastale preradom maslina u ulje atraktivan
je 1 svestran nacin ponovne uporabe ovog otpada, posebno vazan s ekonomskog i
ekoloskog aspekta. Ekstrakcija bioaktivnih spojeva ima dvostruki ucinak, smanjenje
toksi¢nosti otpada te njihova potencijalna upotreba kao funkcionalnih spojeva u
prehrambenoj, farmaceutskoj i kozmetickoj industriji. 1z navedenog se moze zakljuciti
kako je otpadna voda zaostala nakon prerade maslina u ulje vrlo vrijedan nusproizvod. U
ovom radu prikazan je njen nastanak, utjecaj na okoli§, metode obrade, mogucnost

ekstrakcije bioaktivnih spojeva i njihova potencijalna primjena u prehrambenoj industriji.



1. MASLINA

Maslina (Olea europea L.) je jedno od najstarijih kultiviranih stabala na svijetu. To je
biljna vrsta porijeklom iz mediteranskog podneblja.! Podrugje uzgoja masline
uvjetovano je mediteranskim tipom klime koju karakteriziraju blage zime te duga i vru¢a
ljeta. Vrlo je vrijedna voéna vrsta, koja daje plodove izvrsne kakvoce. Masline i
maslinovo ulje proizvodi su poznati po svojoj prehrambenoj i gospodarskoj vrijednosti.
Osim ulja, plodovi masline koriste se i za konzerviranje. U zemljama Mediterana
proizvodi se oko 97 % od ukupne svjetske proizvodnje maslina, dok na zemlje EU otpada
oko 80-84 %. Najveéi proizvodaéi su Spanjolska, Gréka, Italija i Turska, a slijede Tunis,
Maroko i1 Alzir. Masline se uzgajaju i na Bliskom istoku, u SAD-u, Argentini i
Australiji.? Sto se ti¢e proizvodnje maslinovog ulja kao vodeéeg proizvoda masline, medu
kontinentima Europa je najveci proizvodac sa oko 80 % svjetske proizvodnje, zatim
slijedi Afrika s nesto manje od 10%, Azija oko 10% te Juzna Amerika oko 0,7%. U
Hrvatskoj se maslinici prostiru na svega oko 25 000 hektara.® Prosje¢na godisnja koli¢ina
proizvedenog maslinovog ulja u Republici Hrvatskoj, kre¢e se od 1,5 do 5,5 milijuna

litara, dok je godisnja prosjecna potroSnja po stanovniku 1,5 litra.

1.1. Plod masline

Plodovi masline su duguljasti ili okrugli, sli¢ni plodovima drugog kostunic¢avog voca,
koji se sastoje pokozice, pulpe i kostice unutar koje je smjeStena sjemenka. Oblik,
veli¢ina, boja i sadrzaj ulja u plodu ovise o sorti masline. Plod masline je izvana prekriven
pokozicom ili epikarpom na kojemu jevostana ovojnica.* Tijekom prerade maslina u ulje,
masna vostana ovojnica dolazi u dodir s uljem u kojem se otapaju trigliceridi, triterpenske

kiseline, alkoholi i dr. Pokozica sadrzi pigmente poput klorofila, ksantofila i karotena.®
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Slika 1. Grada ploda masline®

Mezokarp ili pulpa ploda ¢ini oko 85% ukupne tezine ploda. Najveci dio mezokarpa ¢ini
voda, ostatak je ulje (15-30 %), dusi¢ni i nedusi¢ni spojevi.” Vodeni dio citoplazme sadrzi
ugljikohidrate (glukoza, fruktoza) te male koli¢ine saharoze i manitola. Od organskih
kiselina najvise su zastupljena jabu¢na, limunska i oksalna, ¢ija je uloga odrzavanje pH
vrijednosti mezokarpa u rasponu od 4,5-5. Plod masline, takoder sadrzi drvenastu kosticu,
endokarp, unutar koje se nalazi sjemenka. Sjemenke sadrze samo 1,0-1,5% ulja §to nije
znacajno u usporedbi s koli¢inom ulja u mezokarpu.* Kemijski sastav ploda masline ovisi
o genetskim osnovama te o klimatskim, agrotehnickim 1 pedoloSkim ¢imbenicima

uzgojnog podrugja.®

1.2. Tehnoloski procesi prerade maslina u ulje

Visokokvalitetno djevi¢ansko maslinovo ulje moze se dobiti samo od svjezih, zdravih i
optimalno zrelih plodova maslina. Operacije koje se provode pri preradi maslina u ulje su
vaganje, odstranjivanje lis¢a, pranje, ispiranje, odvajanje kostice, mljevenje, mijesenje,

doziranje, odvajanje tekuce i krute faze te separacija ulja iz tekuce faze.



Nakon dolaska u uljaru, zdravi i zreli plodovi odlaze na ¢iS¢enje i pranje, nakon ¢ega se
usitnjavaju na mlinu s ciljem oslobadanja ulja iz vakuala stanica. Pozeljno je da kapljice

ulja, koje se oslobadaju, budu $to veée, jer se tako ulje lakse i brze ekstrahira.

Mijesenje tijesta se provodi, kako bi se male kapljice ulja ujedinile u vece. Nakon
mijesenja slijedi ekstrakcija ulja, koja se provodi jednim od sljede¢ih postupaka:

presanje, centrifugiranje ili perkolacija.’
Presanje

Najstariji nacin izdvajanja ulja iz tijesta maslina je proces presanja. Zbog
diskontinuiranog nacina rada,visokih troskova te otezanog i zahtjevnog c¢iS¢enja i
odrzavanja, u posljednje vrijeme diskontinuirani sustavi preSanja zamijenjeni Ssu
kontinuiranim sustavima, zajedno s razvojem centrifuga.l® Tijekom presanja nije
potreban dodatak vode (rezultira smanjenom koli¢inom otpadne vode), a komina masline
je susa nego li u ostalim nacinima prerade. Kod ovog procesa prvo se plodovi maslina
usitnjavaju (melju) kamenim mlinovima, a zatim se dobiveno maslinovo tijesto nanosi na
slojnice od prirodnih ili sintetskih materijala te se odvodi na presanje (tijeStenje), 0dnosno
podvrgava sili pritiska u hidraulickim presama. Na kraju procesa presanja dobiju se dvije
frakcije: uljni most, koji predstavlja smjesu ulja i vode te komina (pogaca ili kolac).
Zavr$na faza u ovom nacinu prerade plodova maslina u ulje je separacija uljnog mosta u

vertikalnim centrifugalnim separatorima prilikom ¢ega se ulje odvaja od vegetabilne

vode. 1!
4
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1 - Uredaj za pranje maslina, 2 - Kosi transporter, 3 - Uredaj za drobljenje, mljevenje | doziranje tijesta,
4 - Hidraulicka prega, 5 - Prihvatni spremnik, 6 - Pumpa za ulje, 7 - Centrifugalni separator, 8 — Prihvatni
spremnik za maslinovo ulje, 9 - Pumpa za ulje, 10 - Spremnik za skladiStenje ulja.

Slika 2. Tehnologka shema proizvodnje maslinovog ulja procesom presanja®



Centrifugalna ekstrakcija

Kontinuirana centrifugalna ekstrakcija je nacin razdvajanja tekuéeg od Cvrstog dijela
maslinovog tijesta djelovanjem centrifugalne sile u horizontalnim centrifugalnim
separtatorima (dekanterima). Ovo razdvajanje se temelji na razlici u specifi¢noj tezini

izmedu komine, vode i ulja. Dekanteri mogu raditi u dvije ili tri separativne faze.

U dvofaznom sustavu centrifugalne ekstrakcije jedna faza je komina (sa zaostalom
vodom), a druga faza je ulje (sa zaostalom vodom). Kod trofaznog sustava ekstrakcije
dobivamo tri faze, a to su: mokra komina, ulje s vodom i voda s uljem. U trofaznom
sustavu pripremljeno maslinovo tijesto se pomoc¢u posebne pumpe, uz dodavanje
odredene koli¢ine tople vode, dovodi u dekanter, koji razdvaja tijesto na tri dijela (voda,
komina, ulje). Komina se transporterom odvozi izvan uljare, a ulje i vegetabilna voda se

dalje razdvajaju pomo¢u vertikalnih centrifugalnih separatora.'?

U trofaznom sustavu prerade dodaje se odredena koli¢ina tople vode kako bi se razrijedilo
maslinovo tijesto u cilju izdvajanja vece koli¢ine ulja. Optimalna koli¢ina vode za
razrjedivanje tijesta ovisi o svojstvima ploda masline i konstruktivnim svojstvima
dekantera. Ovaj proces ima za posljedicu stvaranje vecih koli¢ina otpadne vode koju je
potrebno naknadno zbrinuti. U dvofaznom sustavu centrifugalne ekstrakcije u pravilu se
ne dodaje voda $to je svakako prednost jer nastaju manje koli¢ine otpadne vode pa se time

smanjuje negativan utjecaj na okolis.'?
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Slika 3. Na¢in prerade plodova maslina u ulje®

Perkolacija

Postupak prerade maslina u ulje perkolacijom, temelji se na razlici povrSinske napetosti
izmedu ulja i vode. U ovom postupku se ulje iz pripremljenog maslinovog tijesta izdvaja
pomocu metalnih lamela. Ovim na¢inom moze se izdvojiti oko 65% ulja iz tijesta. Ostatak
od 35% ulja ostalog u tijestu izdvaja se jednim od prethodno opisanih nacina, a u praksi

se najéesée koristi trofazni centrifugalni postupak.®



PRINCIP RADA METODE SINOLEA /

Slika 4.0dvajanje tekudeg od ¢évrstog dijela perkolacijom?®



2. OTPADNA VODA PRI PRERADI MASLINA U ULJE

Preradom maslina u ulje nastaje otprilike oko 20-30% maslinovog ulja, 30% poluévrstog
otpada te 40 - 50% otpadne vode, ¢ija koli¢ina ovisi o samom nacinu prerade. 1z
navedenog je vidljivo kako procesi prerade maslina u ulje generiraju velike koli¢ine
otpadne vode (engl. Olive mill wastwater - OMWW). U ove vode vode spadaju vode od
pranja maslina, vegetativna voda, voda dodana tijekom procesa centrifugiranja i filtracije

te voda koristena za potrebe pranja i ¢iséenja.t®

OMWW predstavlja veliki ekoloski problem, zbog svog kemijskog sastava. Na njen
kemijski sastav utjecu nacin prerade, tehnologija ekstrakcije i proces obrade. Ograni¢enje
njezine izravne upotrebe posljedica je velike raznolikosti u kemijskoj strukturi (velika
koli¢ina organskih spojeva, mikroorganizma i drugih $tetnih spojeva).l* Sastojci koje je
molekularne i visoko molekularne tezine. U prvu skupinu spada kafeinska kiselina,
tirozol, hidroksitirozol, a u drugu skupinu tanini i antocijani. Razine kemijske potro$nje
kisika (KPK) i bioloske potrosnje kisika (BPK) kre¢u se od 40 - 220 09 g L', odnosno
35-110gL !, $to ukazuje na znacajno organsko oneciséenje.™®

Izdvajanje bioaktivnih tvari sadrzanih u OMWW-u je pobudilo sve ve¢i interes, buduci
da posjeduju visok potencijal za upotrebu u prehrambene, farmaceutske i kozmeticke

svrhe.16

2.1. Koli¢ine i mjesto nastanka te utjecaj na okoliS$

Kod ekstrakcije ulja koli¢ina nastale otpadne vode na svakih 1000 kilograma preradenih
plodova masline iznosi od 400 do 600 litara kod tradicionalnog diskontinuiranog procesa
te od 800 do 1000 litara kod kontinuiranog trofaznog procesa. 1znimka je kontinuirani
dvofazni proces u kojem kao nusprodukt nastaje otpadna voda, ali istovremeno i jako

velike kolig¢ine poluévrstog otpada (60% vode, 3% ulja).
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Slika 5. Shema prerade maslina u ulje te prikaz nastalih nusproizvoda®’

Otpadne vode karakterizira tamnosmeda boja, koja ovisi 0 nacinu prerade i 0 stupnju
razgradivosti fenolnih spojeva. Ove vode imaju specifiéno neugodan miris, visoku
elektri¢nu vodljivost, nisku pH vrijednost, visoku kemijsku i biokemijsku potro$nju
kisika te sadrze visoku koncentraciju fenolnih spojeva.'’® Mali dio fenolnih spojeva
prisutnih u plodu prijede u ulje, dok veci dio, vise od 98%, se gubi kroz tekudi ili ¢vrsti

otpad (vodu ili kominu).®

Sto se ti¢e zbrinjavanja ovih voda, jo§ uvijek je najéesc¢a praksa ispustanje u jezera, more,
vodotoke, u sustave javne odvodnje, koncentriranje u otvorenim bazenima te upotreba

kao zamjena za prirodno gnojivo u poljoprivredi.

U Europskoj Uniji ne postoje propisi 0 obaveznom zbrinjavanju otpadnih voda koje
zaostaju nakon proizvodnje maslinova ulja, niti postoji stroga zakonska regulativa.®®
Svake se godine za proizvodnju maslinovog ulja, tj. za preradu maslina u ulje, trosi oko
20 milijuna tona svjeZe vode, pri ¢emu nastaje oko 12 milijuna tona otpadne vode.1 m?
otpadne vode, otprilike je jednak po onegiséujuéem u¢inku kao 100 - 200 m® kuéanske

otpadne vode.®



Sastav otpadnih voda uvelike utjecu na prirodne vode, a estetska degradacija okolisa u

koji se iste ispustaju je najocitiji pokazatelj oneciscenja.

Miris koji $iri otpadna voda iz otvorenih bazena ili prirodnih voda, moze imati negativan
utjecaj na okolne organizme te ostale djelatnosti. Otpadna voda sadrzi i velike koli¢ine
glukoze i fruktoze, koje mikroorganizmi koriste kao hranu. Povecavanjem supstrata,
dolazi do povecanja koli¢ine mikroorganizama, $to zapravo dovodi do smanjenja sadrzaja
kisika u vodi, koji je potreban drugim zivim organizmima. OMWW s velikom koli¢inom
nutrijenata, pogodan je medij za razmnozavanje patogena i onecis¢enje prirodnih voda,

$to moze imati jako veliki i nepovoljan utjecaj na ljude i vodeni svijet.?°

Rast biljnih vrsta, takoder, se moze inhibirati pomocu lipida prisutnih u otpadnoj vodi,
odnosno njithovog nepropusnog sloja na povrSinama, koji smanjuje prolaz sunceve

svjetlosti i apsorpciju kisika.?!

Neadekvatno i neumjereno koristenje otpadne vode za navodnjavanje poljoprivrednih
povrsina, negativno utjece i na fizikalno - kemijske karakteristike tla (npr. povecanje
saliniteta, ispiranje nutrijenata) $to utjece rast raznih poljoprivrednih kultura.?? Jedan od
najvec¢ih problema uzrokovan je visokom koncentracijom fenolnih spojeva te pojedinih

organskih kiselina (octena, mravlja).?

2.2.  Kemijski sastav

Otpadnu vodu koja nastaje u uljarama tijekom prerade maslina u ulje karakterizira visoki
sadrzaj organskih tvari medu kojima treba istaknuti organske kiseline, Secere, pektine te
visoki udio fenolnih spojeva.'®* Medu vrijednim sastojcima otpadnih voda svakako treba
istaknuti dijetalna vlakna. Ostale bioaktivne tvari su karotenoidi, fitoestrogeni, fenolni
spojevi i drugi funkcionalni spojevi. Sastav fenola ovisi stupnju zrelosti ploda, sorti

masline i tehnoloskom sustavu ekstrakcije.?®

Fenolni i flavonoidni spojevi su jako dobri antioksidansi i pokazuju razlicita fizioloska
djelovanja, kao S$to su protuupalna, antimikrobna, antialergijska, antikarcinogena,

antihipertenzivna aktivnost i dr..



Takoder, nezaobilazna skupina spojeva su i mono-, di- i oligosaharidi, kao i neprobavljivi

oligosaharidi, koji se smatraju prebioticima, jer neprobavljeni dospiju u debelo crijevo,

gdje ih uglavnom fermentiraju bifidobakterije i bakterije mlije¢ne kiseline.?®

Tablica 1. Utjecaj tradicionalnog i kontinuiranog trofaznog procesa prerade maslina na

fizikalno-kemijske znacajke otpadne vode®

Parametar Tradicionalni Kontinuirani trofazni
procesa proces proces

pH 4,7-5,7 45-59
Suha tvar (g dm™) 15 — 266 10 — 161
Ulje (g dm™) 0,12-115 0,41-29,8
Reducirani Secer (g dm'3) 9,7-67,1 1,6 -34,7
Ukupni polifenoli (g dm) 1,4—143 04-71
o-difenoli (g dm?) 09133 03-6,0
Hidroksitirosol (mg dm) 71937 43 — 426
Toksi¢nost 3Gp -
Pepeo (g dm™) 40-426 04-125
KPK (g dm?) 42,1 3895 1521992
BPKSs (g dm) 90 — 100 30 — 50
Organski dusik (mg dm™®) 154 — 1106 140 — 966
Ukupni fosfor (mg dm) 157 - 915 42 — 495
Na (mg dm) 38 - 285 18 — 124
K (mg dm?) 1500 - 5000 630 — 2500
Ca (mg dm®) 58 — 408 47— 200
Mg (mg dm™) 90 — 337 60 — 180
Fe (mg dm?) 16,4 — 86,4 8,8-315
Cu (mg dm?) 1,10 — 4,75 1,16 — 3,42
Zn (mg dm?) 1665 1,42 — 4,48
Mn (mg dm?) 2,16 - 8,90 0,87 - 5,20
Ni (mg dm3) 0,44 — 1,58 0,29 1,44
Co (mg dm) 0,18 — 0,96 0,12 0,48
Pb (mg dm™) 0,40 — 1,85 0,35 0,72

2.3.  Bioaktivni sastojci i njihovo djelovanje

Ve je ranije navedeno kako se plod masline odlikuje visokim sadrzajem fenolnih

spojeva. Od ukupnog sadrzaja fenola u plodu masline, samo oko 2% prelazi u uljnu fazu,

dok se najveci dio nalazi u otpadnoj vodi. Koli¢ina fenolnih spojeva u OMWW-u ovisi 0
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stupnju zrelosti ploda masline, okolisnim karakteristikama uzgojnog podrucja, vremenu
skladistenja, nacinu prerade te nacinu ekstrakcije maslinovog ulja. U otpadnoj vodi
dominiraju derivati hidroksicimetne kiseline (ferulinska, kafeinska kiselina) i
sekoiridoidni derivati (tirozol i hidroksitirozol, vanilinska, 4-hidroksibenzojeva,

protokatehuinska kiselina).

6. § 0oy &

Hidroksitirosol Tirosol Kafeinska kiselina
COOH 0 OOCH,
HO N 2
OM OCH, zZ o (j‘LOH
i OH OH HO
Katehol

Vaniliénakiselina  p-kumarinska kiselina p-hidroksibenzojeva kiselina

OH
OH
OH | on
O COOCH,
HO N 9
o O | H"\O w
- O-Rut RhaO OM
OH s ) OH
: HO
Elenolna kiselina Rutin H o OH
Verbaskozid

Slika 6. Fenolni spojevi u otpadnoj vodi iz prerade maslina u ulje?®
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Hidroksitirozol je jedan od najvise istrazenih bioaktivnih fenolnih spojeva u maslini, zbog
njegove bioloske aktivnosti, u vidu antioksidativnhog, kardioprotektivnog,

kemopreventivnog i protuupalnog djelovanja.?

Unutar skupine fenolnih spojeva znacajno mjesto pripada tirozolu, koji ima nekoliko
poznatih  funkcionalnih  djelovanja, poput antioksidativhog, protuupalnog i
kardioprotektivnog djelovanja. Nadalje, vrijedno je istaknuti oleuropein, kojem se
pripisuje antioksidativna, antivirusna, citostaticka, protuupalna, antihipertenzivna,
kardioprotektivna, antiaterogena, antimikrobna, hipoglikemijska, hipolipidemijska te

hipokolesterolemijska aktivnost.?®

Medu fenolnim spojevima vazno mjesto imaju i fenolne kiseline €iji je pozitivan u¢inak
vezan za pojedinu Kiselinu. Na primjer, kafeinska kiselina je povezana s pozitivhim
ucinkom protiv starenja, antifungalnim, protuupalnim te antiaterogenim djelovanjem, dok

se elenolnoj kiselini pripisuje antioksidativno, antivirusno i antimikrobno djelovanje.

Verbaskozid, rutin i katekol, takoder, su bioaktivni sastojci otpadne vode, medu kojima
se istiCe verbaskozid koji ima kardioprotektivno, antihipertenzivno i protuupalno
djelovanje. Rutinu se pripisuje antiaterogeno, antioksidativno, kemoprotektivno i
protuupalno djelovanje, dok se katehol odlikuje antimikrobnim, antikancerogenim i

antioksidativnim djelovanjem.?

Osim velike raznolikosti bioaktivnih spojeva prethodno opisanih, prisutni su jo§ tanini,

antocijanini i flavonoidi, koji su vazni zbog svoje iznimne antioksidativne aktivnosti.?’

Zbog svojih antioksidativnih, antialergijskih, protuupalnih, antikancerogenih i
antihipertenzitivnih u¢inaka, Europska agencija za sigurnost hrane (EFSA) je dozvolila
isticanje zdravstvene tvrdnje na deklaraciji djevicanskih maslinovih ulja: ,,Polifenoli

maslinovog ulja doprinose zastiti lipida u krvi od oksidativnog stresa.”

Fenolni spojevi inhibiraju indukciju oksidacije metalima, hvataju slobodne radikale,
djeluju kao redukcijska sredstva i ¢uvaju okus hrane (djevi¢ansko maslinovo ulje).
Fenolima maslinovog ulja pripisuje se i iznimna antimikrobna aktivnost, zbog Cega se
smatraju potencijalno korisnim prirodnim konzervansima za produljenje roka trajnosti

hrane.?®
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Proces izdvajanja fenola iz otpadne vode vrlo je tezak, jer su fenoli reaktivne kemijske
vrste, osjetljive na oksidaciju, konjugaciju, hidrolizu, polimerizaciju i skloni su stvaranju
kompleksa. Fenolni spojevi koji su teSko biorazgradivi i toksi¢ni Cine otpadne vode

velikom prijetnjom ekosustavima.?®

Toksicnost fenolnih spojeva potvrdena je brojnim testovima direktno na organizmima.
Jedno od njih je dokazalo da 15 minutni boravak slatkovodne ribe (Gambusia affinis) ili
vodenbuhe (Daphnia magna) u otpadnoj vodi koja sadrzi 40 mgdm™ fenolnih spojeva
(koncentracija je postignuta dodatkom 1 litre OOMW-a u 100.000 litara vode) rezultira

njihovim brzim ugibanjem.*

Pojedina istrazivanja su pokazala in vitro i in vivo antimikrobnu aktivnost fenolnih
spojeva iz OMWW prema nekoliko fitopatogenih bakterija i gljivica. Visioli i suradnici
(2011.) potvrdili su da fenolni ekstrakti OMWW-a mogu usporiti oksidaciju LDL-a
(proces uklju¢en u patogenezu ateroskleroze) i uklanjati superoksidne anione i

hipokloridnu kiselinu te inhibirati proizvodnju leukotriena od strane ljudskih neutrofila.?®

Tablica 2. Zdravstveni uéinci povezani s fenolnim spojevima iz OMWW3!

Bioaktivno djelovanje Bolest Odgovorni spojevi/ Ekstrakti

antiapoptotsko djelovanje
hidroksitirozola i rak
hidroksitirozol laurata

hidroksitirozol i
hidroksitirozol laurat

odredivanje apsorpcije

verbaskozida u tkivima debelog | oksidativni stres verbaskozid
crijeva
bioloska aktivnost fenola visoke oksidativni .
molekularne mase iz OMWW stres ekstrakti iz OMWW

kemijski i stanicno hidroksitirozol, tirozol i dialdehidni

_antioksidativno djelovanje oksidativni oblik dekarboksimetilelenolne
fitokemikalija ekstrahiranih iz stres kiseline
oMWW
ekstrakt OMWW bogat oksidativni
hidroksitirozolom stiti mozdane hidroksitirozol

T ; - stres
stanice In vitro 1 ex vitro
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glavni fenolni spojevi u
maslinovom ulju moduliraju
gubitak kostane mase u
eksperimentalnom modelu
upale

osteopenija

tirozol i hidroksitirozol

modulacija ekspresije
proinflamatornog gena IL-8 u
stanicama cisti¢ne fibroze
ekstraktima dobivenim iz

cisti¢na fibroza

ekstrakti iz OMWW

mjeSavini fenolnih spojeva iz
oMWW

oMWW
hidroksitirozol sprjecava oksidativni
oksidativni stres izazvan stres hidroksitirozol
pasivnim pusenjem
fenoli masline povecavaju oksidativni hidroksiti Liof .
razinu glutationa stres idroksitirozol i oleuropein
postprandijalni upalni odgovor hidroksitirozol, tirozol, oleuropein
nakon uzimanja zagrijanih ulja oksidativni aglikon, luteolin, apigenin, p-
kod pretilih osoba smanjen je stres kumarinska kiselina, vanilinska
prisutno$¢u fenolnih spojeva kiselina, ferulinska kiselina
verbaskozidi iz OMWW:
biggsijdg:;]veor;ﬂrgxgsa oksidativni izoverbaskozid,
koristenjem in vitro digestije/ SIS verbaskozid
Caco-2 model sustava
tromboksan uginak ekstrakta o
OMWW bogatog .trombOUCkl.' . . .
hidroksitirozolom u bolesnika s mikrotrombotic¢ki hidroksitirozol
dijabetesom tipa 1 procesi
smanjenje proizvodnje
superoksidnog aniona u oksidativni
ljudskim stanicama zahvaljujuci stres ekstrakti iz OMWW

2.4.  NajceS¢e metode obrade otpadnih voda iz prerade maslina u ulje

Najces¢e metode obrade OMWW ukljucuju primjenu razlicitih fizikalnih, kemijskih,

fizikalno-kemijskih, bioloskih te kombiniranih postupaka.?




Fizikalno — kemijska obrada

Za obradu otpadnihvoda iz uljara od fizikalno — kemijskih metoda naj¢esce se primjenjuje
talozenje pomocu vapna, koagulacija primjenom Zzeljezovih 1 aluminijevih soli,
flokulacija pomocu razli¢itih polielektrolita te adsorpcija na komercijalne (aktivni ugljen)
ili alternativne adsorbense. Prethodno navedene metode spadaju u relativno jeftine i

manije zahtjevne procese.*?

Navedeni procesi se najesce upotrebljavaju kao stupanj predobrade prije odredene
membranske ili bioloske obrade jer koli¢ina zaostalih Stetnih tvari ne zadovoljava uvjete
da se ove vode ispuste u okoli§, tj, grani¢ne vrijednosti nisu zadovoljavajuce.

Dodavanjem odredene koli¢ine reagensa smanjuje se koncentracija oneéiséujuéih tvari.®?

BioloSka obrada

Anaerobni i aerobni procesi spadaju u procese bioloske obrade. Aerobni bioloski procesi
koriste se kao jedna od faza u toku obrade u viSe stupnjeva, a temelje se na mikrobnoj
aktivnosti koja transformira razgradivu organsku tvar u netoksi¢ne mineralne i hranjive
tvari. Nakon ove vrste obrade toksi¢nost otpadne vode uvelike se smanjuje prvenstveno
snizenjem koncentracije fenolnih spojeva. U procesu se koriste razliite vrste
mikroorganizama (bakterije, gljivice i alge).>* Anaerobna razgradnja smatra se
naju¢inkovitijom metodom za obradu otpadnih voda iz prerade maslina u ulje. Metoda se
smatra nisko energetskom i proizvodi manje mulja u odnosu na aerobnu razgradnju.
Povrat energije omogucéava se kroz iskoriStavanje metana, koji nastaje kao nusprodukt

anaerobne razgradnje organske tvari.3*

Glavni stupnjevi anaerobne obrade su hidroliza, acidogeneza i metanogeneza
(najznacajniji stupanj). Anaerobna razgradnja Cesto zahtijeva razrjedivanje efluenta,

dodatak hranjiva i prilagodbu pH vrijednosti efluenta.®
Kemijska oksidacija

Svrha oksidacijskih procesa je oksidacija organske tvari do zavrsnih produkata (COz i
H20). Prije bioloske obrade kemijska oksidacija se koristi za poveéanje biorazgradivosti
teSko razgradive organske tvari. NajceSce se upotrebljava ozon (Oz), Fentonov reagens,
kombinacija UV zracenja i vodikovog peroksida (H202), UV ozracivanje uz primjenu

katalizatora (fotokatalizatori, mikrovalovi).3®
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Elektrokemijska obrada

Medu elektrokemijskim metodama obrade otpadne vode iz prerade maslina u ulje
najéeSée se primjenjuju elektrokoagulacija i elektrooksidacija. Elektrokoagulacija je
proces kojim se uklanjaju organske tvari visoke molekulske mase i suspendirane tvari

(uklanjanje boje i mutnoée).*®

Elektrokemijske metode mogu biti jako dobar i u¢inkovit odabir za obradu otpadne vode
s velikom koli¢inom organskog onecis¢enja. Velika prednost ove metode je Cinjenica da
ne ovisi 0 promjenama temperature ulaznog efluenta te da im nije nuzno razrjedivanje
efluenta kao ni dodavanje dodatnih kemikalija. Kombinacijom s fizikalno - kemijskom
predobradom moze se posti¢i ubrzanje i financijski prihvatljivija elektrokemijska obrada

(npr. taloZenje uz pomoé vapna).®
Kombinirana obrada

Ni jedna od ranije navedenih metoda obrade primjenjena samostalno ne daje u potpunosti
zadovoljavajuce rezultate kojima bi se osigurali potrebni kriteriji za direktno ispustanje
otpadne vode u okoli$. Zbrinjavanje ovih voda vrlo je specifi¢no i sloZeno, stoga je
potrebno koristiti kombinaciju razli¢itih metoda u cilju u¢inkovitije i okolisno prihvatljive

obrade. %

Filtracija
Ozonizacija
Ultrazvuk
\'.:Pnn

Prethodna obrada

Otpadne vode
uljare

Biopolimen

masline g Fizicki
w Kemijski
Bioloski
Kombinirani >

wev o .

Slika 7. Tehnologije pro¢is¢avanja otpadnih voda nastale preradom maslina u ulje®’
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3. VALORIZACIJA OTPADNE VODE

Valorizacija je koncept koji promovira nacelo odrzivosti i razvoja, u podrucju
gospodarenja industrijskim otpadom i/ili ostacima. Obzirom na povecéanu svijest o potrebi
oCuvanja okoliSa, pretvorba nusproizvoda (otpada) u nove korisne produkte s
potencijalnom primjenom u raznim industrijama je od osobitog znacaja. 1z otpadnih voda
od prerade maslina u ulje moguée je dobiti proizvode visoko dodane vrijednost uz

odgovarajuéu tehnologiju obrade.®

Dva su glavna pristupa valorizaciji otpadne vode i to: izdvajanje bioloski aktivnih spojeva

iz OOMW-a te procesi biokonverzije tvari prisutnih u otpadnoj vodi u visokovrijedne

H 8
spojeve.
Otpadna voda 1=
proizvodnje
maslinovog ulja
Brotransformacia
¥
Sedimentacija/ Fizikalno kemijski
filtracyja procesi
v

lzdvojena Otpadna voda PRIRODNI Anaerobna
krutina visokog KPK ANTIOKSIDANSI Bermentaciia

v . L

Mulj | Anaerobna ¥
1 digestija PROIZVODMNIA
-
¥ ¥

| Kompostiranje |«

Slika 8. Moguénosti valorizacije otpadne vode pri preradi maslina u ulje (OMWW)?*/
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3.1.  lzdvajanje korisnih sastojaka

Ve¢ je i ranije navedeno kako tijekom prerade maslina u ulje vec¢ina fenolnih spojeva
ploda masline zavrsi u otpadnoj vodi zbog ¢ega ona moze biti jeftin izvor prirodnih

antioksidativnih tvari.

Fenolni spojevi su detaljnije obradeni u prethodnom poglavlju, ali zbog iznimne vaznosti
1 ogromnog broja pozitivnih uc¢inaka, ukratko ¢e se ponoviti vaznost njihovog izdvajanja.
Zbog svoje antioksidativne aktivnosti, sposobnosti ,hvatanja“ slobodnih radikala,
inhibiranja $tetnih enzima, aktiviranja antioksidacijskih enzima, smanjenja rizika od
kroni¢nih bolesti i razli¢itih vrsta tumora fenoli spojevi su od posebnog interesa. Takoder,
pripisuje im se i Sirok spektar terapijskih djelovanja. U organizmu snizavaju krvni tlak,
smanjuju oksidaciju LDL kolesterola, djeluju antikancerogeno, antialergijski i
protuupalno. Pokazuju razli¢ite bioloske ucinke kojima Stite organizam covjeka od
nastanka i razvoja razli¢itih bolesti.® Tvrtka CreAgri’s lansirala je na trziste formulaciju
fenolnog ekstrakta pod nazivom Olivenol 2002 godine. Jedna kapsula Olivenola sadrzi
koli¢inu fenolnih spojeva ekvivalentnu sadrzaju u 113 - 170 g ekstra djevi¢anskog

maslinovog ulja.

Slika 9. Kapsule fenolnog ekstrakta — Olivenol*°
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U otpadnoj vodi, prisutni su i bioloski aktivni lipidi (glikolipidi), ¢ija se vaznost istice
kod upalnih procesa u organizmu, kao i pektin, koji je vazan za smanjenje kolesterola u

krvi, lijeSenje pretilosti te za reguliranje $ecera u krvi.8

Jos uvijek su oskudni podaci o postupcima izdvajanja korisnih sastojaka iz otpadnih voda
dobivenih preradom maslina u ulje. Medu naj¢esce koriStenim postupcima su adsorpcija
te ekstrakcija otapalom. No, ovi postupci zahtijevaju odgovaraju¢u predobradu poput
selektivnog koncentriranja primjenom membranskih ili drugih procesa. Za izdvajanje i
proc¢is¢avanje izdvojenih spojeva ekstrahiranih iz otpadnih voda najce$c¢e se Koriste

kromatografske metode.*

3.1.1. Metode ekstrakcije

Posljednjih godina brojna su istrazivanja usmjerena na ekstrakciju vrijednih bioakativnih
sastojaka otpadne vode uljara u cilju dobivanja sastojaka dodane vrijednosti, poput
primjerice fenolnih spojeva koriStenjem razli¢itih metoda ukljucuju¢i enzimatske i
kromatografske tehnike, ekstrakcije otapalima, membranske procese, ekstrakcije sa

superkritiénim fluidima, ultrazvukom i druge.*?

Konvencionalne tehnike ekstrakcije

Postupci ekstrakcije fenolnih spojeva obi¢no ukljucuju korak koncentriranja (toplinsku
koncentraciju, ultrafiltraciju ili liofilizaciju) prije izvodenja uzastopnih koraka ekstrakcije
s organskim otapalima.*® Medu razli¢itim metodama ekstrakcije, maceracija s razli¢itim
otapalima najce$ca je i najjednostavnija tehnika, ali zahtijeva dugo vrijeme ekstrakcije
(priblizno 48 sati). Fenoli se opcenito otapaju lakse u polarnim medijima, poput alkohola
(etanol i metanol), dok galnoj, cimetnoj i kumarinskoj kiselini viSe odgovaraju voda,
diklorometan i aceton. Ekstrakcija tekuce-teku¢e najraSirenija je zbog svoje
jednostavnosti i prakti¢nosti.** Ovom metodom se mogu izdvojiti fenoli iz otpadne vode,
no potrebne su velike koli¢ine organskih otapala, koja mogu biti toksi¢na i zapaljiva.
Kako bi ekstrakcija bila djelotvorna, moraju se optimizirati procesni parametri kao sto su
vrijeme ekstrakcije, priroda otapala, pH otpadne vode, omjer izmedu otapala i otpadne

vode te broj ekstrakcijskih stupnjeva.*
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Koristenjem etanola, butanola i etilnog acetata umjesto heksana, kloroforma i vode,

ukupne koli¢ine izdvojenih fenola i flavonoida su vece.*®

Ekstrakcija etil acetatom je najceSce koristena tehnika za ekstrakciju fenolnih spojeva iz
komine ili otpadne vode. Upotreba etil acetata kao otapala ima najmanji negativan utjecaj
na okoli$ i rezultira najve¢im iskoristenjem, stoga je najbolje rjeSenje kako s ekoloskog
tako i s tehniCkog stajaliSta. Etil acetat smatra se najselektivnijim otapalom prema
fenolnim spojevima niske i srednje molekulske mase. Prema pojedinim autorima vodena
otapala omogucuju bolju ekstrakciju fenolne frakcije, jer voda povecava difuziju

ekstrahiranih fenolnih spojeva kroz biljna tkiva.*?

Novije tehnike ekstrakcije

U posljednje vrijeme u fokusu znanstvenih istraZivanja su nove tehnike ekstrakcije,
primjerice ekstrakcija potpomognuta mikrovalovima, superkriti¢nim CO2 i primjenom
ultrazvuka. Ovim metodama ekstrakcije dodatno se doprinosi smanjenju troskova, uz

istovremeno poveéanje ekoloske prihvatljivosti procesa.®

Superkriticna fluidna ekstrakcija (SFE) je tehnologija koja Kkoristi otapalo u
superkritiénom stanju. Poznato je da superkriticna otapala imaju svojstva koja se nalaze
u teku¢inama s viskoznosS¢u usporedivom s plinovima. Karakteristike otapala/topljivosti
superkriti¢ne teku¢ine mogu se prilagoditi promjenom vanjskih uvjeta tlaka i temperature
ekstrakcije. Prednosti SFE su ubrzanje, automatizam i zastita okolisa, uglavnom zbog
smanjene upotrebe organskih otapala (sigurni ekstrakti bez toksi¢nih tvari). Posebno se
isti¢e superkritiéni CO2 kao najpozeljnije otapalo za odvajanje uglavnom apolarnih ili
lipofilnih prirodnih spojeva, zbog inertnosti, netoksi¢nosti, niske cijene i visoke

hlapljivosti.*’

Ultrazvuk je alternativni oblik energije koji pogoduje procesima ekstrakcije. Intenzivne
gradijente tlaka i temperature unutar materijala, proizvode ultrazvu¢ni valovi, ¢ime se
povecava prijenos mase (induciranjem kavitacije). Ultrazvuk omogucuje bolje prodiranje
otapala u stani¢ne materijale, ¢ime se poboljSava brzina transporta mase unutar tkiva i

olaksava prijenos tvari iz stanice u otapalo, ¢ime se poveéava u¢inkovitost ekstrakcije.*®
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Ekstrakcija potpomognuta mikrovalovima (MAE) je proces kojim se mikrovalna energija
koristi za zagrijavanje otapala u kontaktu s krutim uzorcima i za raspodjelu spojeva
izmedu uzorka i otapala. MAE moze smanjiti 1 vrijeme ekstrakcije i potroSnju otapala u
usporedbi s konvencionalnim metodama. Mikrovalovi su se pokazali kao izvrsna pomo¢
pri ekstrakciji polarnih spojeva polarnim ekstraktantom. Ekstrakti dobiveni MAE su
dovoljno ¢isti da se mogu izravno ubrizgati u tekuéinski kromatograf, ¢ime se dodatno

smanjuje ukupno vrijeme analize.*®

KoriStenje membranskih tehnologija za odvajanje, procis¢avanje i1 koncentriranje
bioaktivnih fenolnih spojeva iz vodenih medija, takoder je novitet na ovom podrucju.
Membranske metode izbjegavaju koristenje otapala i aditiva, zahtijevaju nisku energiju i
blage radne uvjete. Postupci mikrofiltracije (MF), ultrafiltracije (UF), nanofiltracije (NF)
i reverzne osmoze (RO) su procesi koji uspjesno ispunjavaju zahtjeve za oporabu,

pro¢iséavanje i koncentraciju fenola iz nusproizvoda prerade maslina.*?

Kristalizacija hladenjem predstavljena je, takoder, kao zanimljiva alternativna metoda za
izdvajanje sastojaka iz OMWW. Njome je moguce odvojiti razli¢ite komponente prema
njihovim tockama smrzavanja. Koncentracija ciljanih spojeva i prisutnost drugih spojeva
s istim tockama lediSta mogu utjecati na proces. Kristalizacija hladenjem do sada je
uspjesno primijenjena za izolaciju trans-cimetne i ferulinske kiseline iz OMWW. Razvoj
novih, brzih, u¢inkovitijih metoda ekstrakcije, koje bi mogle naci industrijsku primjenu

jako je vazan.*

3.2.  Biokonverzija u korisne produkte

Mikroorganizmi imaju mogucnost konvertiranja organske tvari u korisne produkte
dodane vrijednosti pri ¢emu im je za uspjesan rast potreban dovoljan sadrzaj nutrijenata.
Upravo otpadne vode iz prerade maslina u ulje sadrze brojne nutrijente poput lipida,
proteina i polisaharida. No, zbog visokog sadrzaja fenolnih sastojaka koji mogu inhibirati

mikrobiologku aktivnost potrebno je provesti odgovarajuéu predobradu ovih voda.®
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OMWW u proizvodnji bioplina

Tehnologije koje omogucavaju proizvodnju energije U obliku bioplina dobivenog iz
OMWW predstavljaju izniman ekoloski i ekonomski potencijal. Jedan od znacajnijih
postupka u proizvodnji bioplina je anaerobna digestija, kojom se djelovanjem razli¢itih
bakterija razgraduju organski spojevi. Prema literaturi, moguée je dobiti 37 m® metana
(CH4) iz 1 m® otpadne vode. Na proces negativno utje¢u parametri poput visokog KPK,
BPK, kiselost vode te mali udio dusika.>!

Razliciti procesi koji bi uz ove probleme povecali proizvodnju bioplina su primjerice,
toplinski postupak za razgradnju organskih sastojaka, uklanjanje fenola pomocéu
pjescanog filtra ili aktivnog ugljena, razrjedivanje otpadne vode, elektro-Fentonova
metoda, predtretman ultrazvukom, primjena koagulacije/flokulacije, uklanjanje fenolnih

spojeva pomocu enzima te njihova mikrobna razgradnja pomocu gljivica ili algi.

Koliko god je uspjesnost ovih procesa visoka, prisutni su i odredeni nedostaci kao §to je
manja proizvodnja CHs (smanjenje KPK), slozenost procesa, nastajanje meduprodukata

veée toksi¢nosti od polaznih fenolnih spojeva te visoki dodatni troskovi.

OMWW kao gnojivo

Mogucnosti iskoriStavanja otpadne vode nastale u procesu prerade maslina u ulje mogu
nadi i svoju primjenu u poljoprivrednoj proizvodnji. Ukoliko se provede pravilna obrada
ovih voda, njihova primjena kroz navodnjavanje moze imati pozitivan uéinak na rast
biljaka zahvaljujuc¢i visokom sadrzaju organske tvari i mineralnom sastavu. Zbog visoke
koncentracije nutrijenata, OMWW se moze smatrati dobrim poboljsivacem tla. Negativni
ucinci Su povezani s visokim udjelom mineralnih soli, niskom razinom pH i prisutnih
fenola. Kako bi se smanjili nezeljeni fitotoksicni u€inci kompostiranje vegetabilne vode
zajedno s drugim poljoprivrednim i industrijskim nusproizvodima se pokazalo kao dobro
rjeSenje.>

Kompostiranje je jedan od najprimjenjenijih procesa za recikliranje i pretvorou OMWW
u gnojivo visoke vrijednosti. Odnos ugljika i dusika, aeracija, vlaga, kiselost i temperatura
su parametri koji su vrlo vazni za tijek procesa, ¢ime se omogucava rast i aktivnost
mikroorganizama. Bakterije, gljive, protozoe i aktinomicete su najveéim dijelom

odgovorni za razgradnju organskog otpada bogatog hranjivim tvarima.>
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Na ovaj nacin dobiveni materijal se moze koristiti kao dobra zamjena za mineralna
gnojiva. Uzastopnim zasi¢enjem materijalima, kao §to su grancice, lis¢e ili komina
masline (odrzavanjem razine vlage) moguce je, takoder, stabilizirati otpadnu vodu kroz

postupak kompostiranja.>?

OMWW u proizvodnji biopolimera

Za razliku od druge plastike, biopolimere karakterizira brza biorazgradivost, manja
toksi¢nost te svojstva sli¢na konvencionalnoj plastici. Za njihovu proizvodnju se koriste
materijali bioloskog podrijetla. Ovakva proizvodnja je ekoloski prihvatljivija jer ne ovisi
o nafti, a prilikom razgradnje koli¢ina oslobodenog uglji¢nog dioksida moze biti i do 70
% niza u odnosu na plastiku proizvedenu iz nafte. Kad se govori o proizvodnji
biopolimera iz OMWW, uglavnom je paznja usmjerena na dvije glavne kategorije ovih
spojeva: polihidroksialkanoate (PHA) i eksopolisaharide (EPS), kod kojih se OMWW
koristi kao jeftin izvor ugljika. OMWW se koristi i u proizvodnji ksantana koji se
primjenjuje kao vezivno sredstvo u prehrambenoj, farmaceutskoj, kozmetic¢koj industriji,

u industriji papira, boja, tekstila itd.®

OMWW kao izvor antioksidansa i enzima

OMWW je jako dobar izvor antioksidativnih tvari zbog ¢ega je mogucnost njihove
izolacije i ponovne upotrebe od iznimne vaznosti. Tijekom ekstrakcije ulja mehani¢kim
putem, zbog svog hidrofilnog karaktera vecina fenolnih tvari zavrsi u vegetabilnoj,
odnosno otpadnoj vodi. Fenolni spojevi estrahirani iz otpadne vode, mogu zbog svog

antioksidativnog djelovanja imati viSestruku primjenu u terapeutske svrhe.

OMWW sadrzi brojne spojeve sa snaznim antioksidativnim, antimikrobnim i
antifungalnim svojstvima zbog ¢ega imaju potencijalnu primjenu u farmacetskoj,
prehrambenoj i kozmeti¢koj industriji. OMWW se, takoder, koristi kao supstrat u

proizvodnji enzima, peroksidaza, fenoloksidaza i industrijske biomase.>*
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4. POTENCIJALNA PRIMJENA EKSTRAKATA OTPADNE
VODE U PREHRAMBENOJ INDUSTRIJI

OMWW bi se trebala tretirati kao potencijalna jeftina polazna sirovina za ekstrakciju
vrijednih antioksidativnih sastojaka koji bi mogli na¢i svoju primjenu i u nekoliko
razli¢itih industrija, s osobitim naglaskom na prehrambenu industriju gdje se mogu
dodavati u svrhu obogaéivanja proizvoda kao i produljenja trajnosti hrane.>®

Zbog sadrzaja zaostalog ulja, SeCera, proteina, minerala, vlakana i fenola, postoji Sirok
raspon moguénosti recikliranja i primjene. Ekstrakti iz ovih voda se u prehrambenoj
industriji mogu primijeniti kao vrijedni sastojci, prirodni antioksidansi u hrani,
antimikrobna i antifungalna sredstva, oksidativni stabilizatori itd.>®*” Od svih prisutnih
bioaktivnih komponenti, fenolni spojevi su najatraktivniji spojevi sa Sirokim spektrom,
dokazanih biologkih aktivnosti i blagotvornih u¢inaka.>®

Kroz nekoliko sljedec¢ih primjera prikazano je kako pojedini sastojci iz otpadne vode

mogu doprinjeti funkcionalnoj vrijednosti pojedinih prehrambenih proizvoda.

mlijeko i
mlijefni
proizvodi

meso i
mesne
preradevine

funkcionalno i

pekarski
proizvodi

fermentirano PRIMJENA
pice OTPADNIH VODA U
PREHRAMBENO]

INDUSTRIJI

Slika 10. Potencijalna primjena ekstrakata otpadne vode (OMWW) u prehrambenoj

industriji>®
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4.1. Meso i mesne preradevine

U novije vrijeme prisutna su istrazivanja o dodacima razlicitih ekstrakata iz OMWW u
brojne mesne proizvode, a sve s ciljem ocuvanja kvalitete i povecanja nutritivne

vrijednosti proizvoda.®°

U danas$nje vrijeme promjena zivotnog stila i uzurbaniji nacin Zivota, doprinijeli su ve¢oj
konzumaciji mljevenog mesa. Mljeveno meso se lako kuha, ukusno je i visoke je
nutritivne vrijednosti. Zbog veée povrSine koja je izloZzena mikroorganizmima, zraku i
svjetlu, sklonije je oksidaciji lipida i kvarenju. Dodavanjem fenolnog ekstrakta u
mljeveno meso smanjuju se oksidacijski procesi, zadrzava se crvena boja mesa i usporava

tamnjenje tijekom skladistenja.®*

U istrazivanju Galanakis i sur., (2010.) utvrdeno je kako se dijetalna vlakna ekstrahirana
iz OMWW mogu uspjesno Koristiti kao zamjena za masti u proizvodnji mesnih okruglica

sa snizenim sadrzajem masti.*

Svjeze kobasice su podloZene mikrobioloSkom kvarenju zbog visoke pH vrijednosti te
visokog aktiviteta vode. Dodatak fenolnih ekstrakata u svjeze kobasice inhibira rast

mikroorganizama kvarenja ¢ime se povecéava rok trajnosti ovih proizvoda.®263

Karakteristi¢na otpornost mikroorganizama, da stvaraju biofilm oko sebe, koji ih §titi od
nepovoljnih okolignih uvjeta, ugrozava sigurnost i kvalitetu proizvoda.®*% Dodatak
fenolnog ekstrakta moze usporiti rast Campylobcter colija i Campylobacter jejunija, koji
su povezani sa konzumacijom nehigijenskog, kontamniranog i nekuhanog mesa.®® Ovo
pokazuje kako antimikrobni ucinak fenolnog ekstrakta moze biti dobra alternativa

kemijskim aditivima i konzervansima.

Od morskih organizama koji se koriste u prehrani, uz ribe, znacajno su zastupljeni rakovi
i Skampi. Skampi su vrlo trazeni medu potro$a¢ima, zbog izvrsne konzistencije mesa,
nutritivne vrijednosti i vrlo ugodnog okusa. Nedostatak im je vrlo kratak rok trajanja, koji
je posljedica fizikalno-kemijskih svojstava (visoki pH, visoki sadrzaj vode, los kolagen i

neproteinski dusik).®’
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Prema istrazivanju Miraglia i sur. (2021.), dodatak fenolnog ekstrakta u skampe pokazao
je iznimno baktericidno i antioksidativno djelovanje bez promjene karakteristiCnih

senzorskih svojstava.®®

Nadalje, prisutna su i istrazivanja o dodatku fenolnih ekstrakata sto¢noj hrani pri ¢emu je
praéeno djelovanje na rast, kvalitetu, rok trajnosti, peroksidaciju lipida i crijevni sastav.®
Obogacivanje piletine fenolima nije utjecalo na rast Zivotinja, ve¢ ve¢ na kemijski sastav
mesa. U mesu pili¢a koji su konzumirali hranu s dodanim fenolima, uoc¢eno je povecanje
razine hidroksitirozola u miSi¢nom tkivu. Potrebna su daljnja istrazivanja kako bi se bolje
razumjela distribucija hidroksitirozola u stani¢nim i izvanstani¢nim dijelovima, jer se
oksidativni procesi uglavnom odvijaju u strukturi membrane misi¢nih stanica. Primjena
fenolnih ekstrakata u sto¢noj hrani u buduénosti bi se mogla koristiti s ciljem produljenja

trajnosti i o¢uvanja kvalitete svjezeg mesa.’

4.2. Milijeko i mlije¢ni proizvodi

Razli¢ite dobne skupine ljudi konzumiraju Sirok raspon mlije¢nih proizvoda, od mlijeka
pa do raznolikog izbora mlije¢nih proizvoda (sir, jogurt). Glavna svrha prerade mlijeka
je deaktivirati patogene ili njihove inducirane toksine te poboljSati probavljivost,
bioraspolozivost 1 rok trajanja gotovih proizvoda. Toplinske obrade produljuju rok
trajanja, medutim pri tom dolazi do promjene boje i teksture, gubitka nekih esencijalnih
tvari te postoji moguénost od toksi¢nog uéinka.”*" Maillardovom reakcijom dolazi do
pojave smedih obojenih spojeva (reakcija izmedu Secera i amino skupine), Koji nisu
pozeljni s nutritivnog i senzorskog aspekta.” Glavni produkti Maillardove reakcije u
mlijeku su Amadorijevi spojevi, izvedeni iz laktoze. Uslijed termickog tretmana dolazi
do degradacije Amadorijevih spojeva pri ¢emu se javlja polimerizacija proteina te pojava
smede boje uslijed nastanka melanoidina. Dodatak ekstrakta otpadne vode obradene
prethodno ultrafiltracijom te potom osusen rasprsivanjem u mlijeko, pokazao se vrlo

uginkovit u usporavanju Millardove reakcije.”

Istrazivanje Servili i sur. (2011.) u proizvodnji fermentiranog mlije¢nog napitka (sli¢énog
jogurtu) s dodatkom fenolnog ekstrakta iz OMWW u koncentraciji od 100-200 mg/L,

pokazalo je kako je konzumacija 100 mL ovog napitka dnevno sli¢na konzumaciji oko
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20 g ekstra djevicanskog maslinovog ulja u kojemu je sadrzaj fenolnih spojeva oko 500
mg/kg. Upravo je ovo i optimalna koncentracija za postizanje odredenih zdravstvenih

benefita.”®

4.3.  Pekarski proizvodi

Pekarski proizvodi su vazan izvor energije i hranjivih tvari poput ugljikohidrata,
bjelancevina, vitamina i minerala. To je skupina proizvoda jako zastupljenih u prehrani,
lako dostupnih i cjenovno prihvatljivin potrosa¢ima. U cilju poboljSanja njihove
nutritivne vrijednosti i roka trajnosti predmet su brojnih istrazivanja. Tako je i jedna od

mogucnosti 1 primjena ekstrakata nusproizvoda prerade maslina.

Bioraspolozivost mjeri koli¢inu unijetih fenolnih spojeva koje ljudsko tijelo u¢inkovito
apsorbira i iskoristava.”® U sluéaju pekarskih proizvoda obogaéenih fenolnim ekstraktima
nusproizvoda prerade maslina, bioraspolozivost fenola je uvjetovana i vrstom dodanog
ekstrakta kao i uvjetima pecenja.’” Doista, razli¢iti fenoli mogu djelovati sinergisticki ili
antagonisticki jedni s drugima, dok proces fermentacije i temperature pecenja mogu

modificirati biodostupnost fenolnih spojeva.’

Pekarski su proizvodi kao i ostali prehrambeni proizvodi podlozni kvarenju. Dodatak
fenolnog ekstrakta u sprje€avanju kvarenja pekarskih proizvoda, posebice sprje¢avanju
oksidacije lipida i pojave uzeglosti te usporavanja mikrobioloskog kvarenja, pokazao se
jako uspjesnim. Conte i sur. (2021.) istrazivali su dodatak fenolnih ekstrakata lista
masline i otpadne vode u bezglutenske $tapice te ukazali na moguénost razvoja nutritivno

bogatijeg i zdravijeg proizvoda produljene trajnosti.”

4.4.  Funkcionalna i fermentirana pi¢a

U novije vrijeme velika paznja je usmjerena na proizvodnju funkcionalnih pi¢a obgaéenih
vitaminima, mineralima, proteinima i drugim bioaktivnim sastojcima. U proizvodnji ovih

pi¢a askorbinska kiselina je Cest dodatak zbog svog izraZzenog antioksidativnog
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djelovanja. No, ukoliko se ova pi¢a obogacuju fenolnim ekstraktima postize se isti

antioksidativni u¢inak te nije potreban dodatak askorbinske kiseline.3%8!

Yao isur. (2016.) proveli su fermentaciju otpadne vode uljara te proizveli maslinovo vino
u kojemu su utvrdili visoki sadrzaj antioksidativnih sastojaka (hidroksitirozola, ukupnih
fenola i flavonoida) sto upucuje na obecavajuci potencijal upotrebe ovog proizvoda kao

funkcionalnog napitka u terapiji bolesti uzrokovanih oksidativnim stresom.®?

De Leonardis i sur. (2019.) u okviru svog istrazivanja proucavali su potencijalnu
mogucénost iskoriStavanja otpadne vode iz prerade maslina u proizvodnji octa od maslina

s visokim sadrzajem vrijednih bioaktivnih tvari.®

4.5.  Ostali vrijedni sastojci

Ekstrakti otpadne vode su potencijalni izvor dijetalnih vlakana. Pektinske tvari,
ekstrahirane iz otpadne vode uljara, karakterizira visoka molekulska masa i nizak stupanj

metil-esterifikacije te pokazuju antioksidativnu aktivnost ve¢u od citrusnog pektina.®

Istrazivanje Galanakis i sur. (2010a) ukazuje kako topljiva dijetalna vlakna izdvojena iz
otpadne vode uljara povecavaju mogucnost upotrebe ovog materijala kao izvrsnog

sredstva za zgu$njavanje.>

Dijetalna vlakna ekstrahirana iz OMWW mogu se Koristiti kao aditivi za poboljsanje
sposobnosti zadrzavanja vode u mesnim okruglicama. Osim toga, mogu naci svoju

primjenu u poboljsanju okusa te kao zamjena za razne masnode.>?

Sintetski polimeri, koji se najvise upotrebljavaju kao materijali za pakiranje hrane, kao
ambalazni materijal predstavljaju jako velike ekoloSke probleme, iako su ekonomski i
tehnoloski prihvatljivi. Razvoj biorazgradivih biopolimera, koji sadrze bioaktivne
spojeve, koji se mogu dobiti iz jeftinih materijala (npr. otpad) u velikom su porastu.
Fenolni ekstrakt pokazao je, takoder, dobar potencijal kao komponenta aktivnog filma i

premaza.®
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4.6.  Mikrobni proizvodi dodane vrijednost

OMWW sadrzi razli¢ite izvore ugljika, organske i mineralne tvari koji bi se trebali

valorizirati kao vrijedan supstrat u razli¢itim biotehnoloSkim procesima.

Prema dostupnim istrazivanjima dokazana je sposobnost rasta nekolicine
mikroorganizama u ovom supstratu ¢ijom aktivnos¢u nastaju razliciti visoko vrijedni

produkti (organske kiseline, enzimi, ekopolisaharidi i dr.).8®

Dourou 1 sur. (2016). su koristili otpadnu vodu kao supstrat razli¢itim kvascima u
proizvodnji etanola, limunske kiseline i manitola. Kako bi uklonili inhibiraju¢i u¢inak
fenolnih spojeva proveli su razrijedivanje ove vode te obogacivanje izvorom ugljika
dodatkom glicerola i glukoze. Ovim pristupom ne samo $to se smanjuje toksi¢nost otpada

ve¢ se postize i dodana vrijednost proizvodnjom navedenih proizvoda.

Zbog visokog sadrZaja Secera u otpadu koji nastaje preradom maslina u ulje, Bambalov i
sur. (1989). ukazuju na mogucénost proizvodnje etanola alkoholnom fermentacijom
Secera. Inhibicijski uc¢inak fenola na rast mikroorganizama mogao bi se rijeSiti
jednostavnim razrjedivanjem ili odgovarajuéim kemijskim, fizikalnim ili bioloskim
prethodnim tretmanima OMWW-a. Zbog svestranosti upotrebe (energetika, hrana,
farmacija), etanol je jedan od najtrazenijih spojeva u biotehnoloskoj obradi otpadnih

voda.?’

Rezultati istrazivanja Lopez i Ramos-Cormenzana (1997). ukazuju na efikasno koristenje
otpadne vode uljara kao supstrata bakteriji Xanthomonas campestris u proizvodnji
heteropolisaharida ksantana. Zbog svojih iznimnih reoloskih svojstava, ksantan ima
Siroku primjenu u prehrambenoj, farmaceutskoj, kozmeti¢koj, tekstilnoj i drugim
industrijama. Ovime, OMWW predstavlja jeftin supstrat u proizvodnji ksantana, a $to je

jo$ vaznije ostvaruje se dodatna okoli$na korist.%

Gharsallah (1993.) je proveo istrazivanje u kojemu je koristio otpadnu vodu uljare kao
medij za rast kvasaca Candida krusei, Saccharomyces chevalierie and Saccharomyces
rouxi. Na temelju dobivenih rezultata utvrdio je kako koriStenje navedenih kvasaca
osigurava smanjenje organske tvari za 40-50 % te ujedno predstavlja izvor jednostani¢nih

proteina prikladnih za obogaéivanje sto¢ne hrane.%®
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D’Annibale i sur., (2006).su istrazivali moguénosti valorizacije OMWW koristeci je kao
fermentacijski medij razli¢itim gljivicamau proizvodnji ekstracelularnih lipaza. Najbolje
rezultate su dobili koriStenjem otpadnih voda s niskim sadrzajem S$ecera i ostatkom ulja

uz dodatak dusika.*®

4.7.  Stabilnost ulja/masti/emulzije

Otpadna voda se zajedno s ostalim nusproizvodima iz proizvodnje maslinovog ulja,
smatra bogatim izvorom antioksidativnih tvari, koje poboljsavaju oksidacijsku stabilnost
biljnih ulja i Zivotinjskih masti. Giinal-Koro™glu i sur. (2019.) su istrazivali oksidacijsku
stabilnost suncokretovog ulja dodaju¢i mu razlicite koncentracije fenolnih ekstrakata iz
otpadne vode i komine maslina. Utvrdili su kako dodatak ovih ekstrakta inhibira
formiranje hidroperoksida te uzorci obogaceni ovim ekstraktima imaju visi sadrzaj
tokoferola, vis$i udio fenolnih sastojaka te vecu oksidativnu stabilnost nego dodatkom
sintetskih antioksidanasa (BHT). Romeo i sur. (2020.) su ispitivali utjecaj dodatka
fenolnog ekstrakta iz OMWW na oksidativnu stabilnost suncokretovog ulja tijekom
skladiStenja te utvrdili kako je dodatak ekstrakta od 50 mg/L rezultirao povecanjem

oksidativne stabilnosti ulja za 50%.%*

Esposto i sur. (2015.) istrazivali su utjecaj dodatka fenolnog ekstrakta na kvalitetu
rafiniranog maslinovog ulja tijekom przenja te utvrdili kako dodatak ekstrakta u
koncentraciji od 400 mg/L smanjuje oksidaciju tokoferola te nastanak niskomolekularnih
aldehida bolje nego dodatak sintetskih antioksidanasa. Sli¢ne rezultate su dobili
usporeduju¢i przenje na ekstra djevicanskom maslinovom ulju s visokim sadrzajem
fenolnih spojeva.®?

Fenolni spojevi ekstrahirani iz OMWW, unato¢ tome §to su hidrofilne prirode, pokazali
su se ucinkovitijima u kontroli svih stupnjeva oksidacije u usporedbi s liposolubilnim
tokoferolima.

Takoder, u usporedbi s askorbinskom kiselinom, fenolni ekstrakt ima izvanrednu
sposobnost inhibicije prve peroksidacije lipida. Stoga, kako bi se povecéala u¢inkovitost U
prvoj fazi oksidacije, askorbinska kiselina i fenolni ekstrakt mogu se koristiti u procesu

emulgiranja izmedu vodene i uljne faze.%3%
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Riblje ulje je izvrstan izvor dugolancanih polinezasi¢enih masnih kiselina koje imaju
pozitivan utjecaj na ljudsko zdravlje. Kako bi se povecala konzumacija navednih masnih
kiselina raste interes u proizvodnji hrane obogacéene ribljim uljem. No, nedostatak mu je
mala oksidativna stabilnost. Jimenez-Alvarez i sur. (2008.) su istrazivali utjecaj dodataka
ekstrakta origana, perSina te fenolnog ekstrakta iz OMWW na oksidativnu stabilnost
ribljeg ulja i uljno-vodenih emulzija. Prema dobivenim rezultatima razvidno je kako je
OMWW jako dobar i obecavajuci izvor antioksidativnih tvari kojima se moze usporiti

oksidacija lipida u prehrambenim proizvodima obogaéenim ribljim uljem.%
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4. ZAKLJUCAK

Mogu¢énosti ponovnog iskoriStavanja nusproizvoda prehrambene industrije ve¢ su dugi
niz godina u fokusu paznje znanstvenika. Maslinarstvo kao vazna gospodarska djelatnost
osobito u zemljama mediteranskog podrucja karakterizirano je nastankom velike koli¢ine
razli¢itih nusproizvoda. Preradom maslina u ulje, komina i otpadna voda uljara vodeci su
nusproizvodi. No, ¢injenica da su proizvodaci obvezni izdvojiti ogromne koli¢ine novca
za zbrinjavanje nastalih nusproizvoda usmjerava ih ka pronalazenju odrzivih metoda

njihova prociSé¢avanja te uc¢inkovitog izdvajanja visokovrijednih sastojaka.

Posljednjih godina istrazivanja su posebice usmjerena na moguénosti valorizacije
otpadnih voda uljara kako bi se smanjili pritisci na okoli§ te na razvoj ucinkovitih i
ekonomski prihvatljivin metoda ekstrakcije bioaktivnih sastojaka, te iznalazenje
moguénosti njihove daljnje primjene u primjerice prehrambenoj, farmaceutskoj i

kozmetickoj industriji.

Medu bioaktivnim sastojcima najznacajnije mjesto pripada fenolnim spojevima kojima
se pripisuju antioksidativno, protuupalno, kardioprotektivno te niz drugih pozitivnih
uc¢inaka na ljudsko zdravlje. Medu fenolnim sastojcima osobito se istiCu oleuropein i
hidroksitirozol jer su prisutni u visokim koncentracijama u gotovo svim nusproizvodima
prerade maslina. Recentna istraZzivanja nekolicine autora ukazuju na visoki potencijal
primjene ekstrakata OMWW u brojnim prehrambenim proizvodima. Dodatak ovih
ekstrakata uglavnom povecava funkcionalnu vrijednost, oksidativnu stabilnost i
produljenje roka trajnosti hrane. Ovakvo gospodarenje nusproizvodima, u ovom slucaju
otpadnim vodama uljara ne samo $to je od iznimnog interesa s okoliSnog aspekta, ve¢
otvara mogucnosti razvoja funkcionalne hrane. Ovime se promiCe odrZivost lanca

proizvodnje maslinovog ulja te ostvaruju nacela kruznog gospodarstva.
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5. POPIS KRATICA I SIMBOLA

OMWW - otpadna voda nastala preradom maslina u ulje
I00C — Medunarodno vije¢e za masline
SAD - Sjedinjene Americke Drzave

EFSA — Europska agencija za sigurnost hrane
LDL - lipoprotein niske gustoce

UV zracenje — ultraljubicasto zraCenje

SFE — superkriti¢na fluidna ekstrakcija

MAE — mikrofiltracija

UF — ultrafiltracija

NF — nanofiltracija

RO — reverzna osmoza

KPK — kemijska potrosnja kisika

BPK — bioloska potro$nja kisika

PHA — polihidroksialkanoat

EPS — eksopolisaharid

BHT - 2,6-ditertbutil-4-metilfenol
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