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Ekstrakcija masnog ulja i fenola iz semena crne slacice (Brassica nigra L.)

eutektiCkim rastvara¢ima i etanoliza masnog ulja u prisustvu kalcijum-oksida

U ovoj doktorskoj disertaciji analiziran je uticaj primene eutektickih
rastvaraca na ekstrakciju ulja i fenola iz semena crne slacice (Brassica nigra
L.), kao i na proces dobijanja biodizela etanolizom ulja ove biljke. Eutekticki
rastvaraci su pripremljeni na bazi trietanolamina, kao akceptora, i oksalne
kiseline, glacijalne siréetne kiseline, L-(+)-mle¢ne kiseline, oleinske kiseline,
glicerola, etilen-glikola, propilen-glikola, holin-hlorida ili 1,3-dimetiluree,
kao donora, u molskom odnosu 1:1 (sa kiselinama kao donorima) ili 1:2 (sa
poliolima ili amidima kao donorima). Pripremljenim eutektickim
rastvaraCima izmerena su fizicka (gustina, viskozitet i elektricna
provodljivost) 1 izracunata termodinamicka (koeficijent toplotnog Sirenja,
molarna zapremina, energija reSetke 1 toplotni kapacitet) svojstva u
temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K na pritisku od 101,3 kPa. Eutekticki
rastvarac¢i na bazi poliola i nizih karboksilnih kiselina mogu se primenjivati u
razli¢itim hemijskim i industrijskim procesima na niskim temperaturama, dok
se za eutekticke rastvarace sa oleinskom Kkiselinom i 1,3-dimetilureom
preporuéuje primena na temperaturama preko 313,15 K. Analiziran je uticaj
odabranog eutektickog rastvaraca trietanolamin:glicerol (TEOA:G) na prinos,
fizickohemijska svojstva, masnokiselinski sastav i antioksidativnu aktivnost
ulja semena crne slacice, dobijenog maceracijom trihloretilenom nakon
prethodne obrade sa TEOA:G i smeSom trihloretilena i TEOA:G. Radi
poredenja, ulje je ekstrahovano i hladnim presovanjem i maceracijom n-
heksanom i trihloretilenom. Najve¢i prinos ulja dobijen je maceracijom
semena crne slacice trihloretilenom (31,10 g/100 g), pri ¢emu je bila potrebna
dvostruko veca zapremina trihloretilena u odnosu na zapreminu primenjenu u
maceraciji semena crne slacice nakon prethodne obrade semena eutektickim

rastvaracem TEOA:G u kojoj je dobijen slican prinos ulja (29,95+1,20




g/100 g). Ulje dobijeno maceracijom u prisusutvu TEOA:G ima sli¢na
fizickohemijska svojstva i masnokiselinski sastav, ali bolju antioksidativnu
aktivnost od ulja dobijenog hladnim presovanjem. Dalje, analiziran je uticaj
primene cutektiCkih rastvarata TEOA:G, trietanolamin:propilen-glikol
(TEOA:PEG) i holin-hlorid:urea (ChCI:U) (molski odnos 1:2) i njihovih
smesa sa 25% vode ili etanola u ekstrakciji fenolnih jedinjenja iz semena crne
sladice na prinos ukupno ekstraktivnin materija, sadrzaj ukupnih fenola,
sadrzaj ukupnih flavonoida i antioksidativnu aktivnost dobijenih ekstrakta i
uporeden sa rezultatima upotrebe etanola, najéesée primenjivanog rastvaraca
u ekstrakciji fenolnih jedinjenja iz biljaka. Ukupan sadrzaj fenola 1 ukupan
sadrzaj flavonoida bili su u rasponu 19,9+0,1-32,2+0,2 mg ekvivalenata
galne kiseline (GAE)/g i 3,9+0,1-7,4+0,3 mg ekvivalenta kvercetina (QE)/g.
Ekstrakti semena crne slaCice dobijeni eutektiCkim rastvaracem ChCIL:U i
smeSama eutektickih rastvarata ChCl:U ili TEOA:G sa 25% etanola pokazali
su najbolju antioksidativnu aktivnost (ICs=100 mg-cm®). U dobijenim
ekstraktima identifikovani su siringinska kiselina, elaginska kiselina, galna
kiselina, kofeinska kiselina, kaftarinska kiselina, kempferol, rutin, apigenin,
taksifolin, viteksin i hiperozid. Na kraju, analiziran je uticaj primene
eutektickih rastvarata TEOA:G, TEOA:PEG, trietanolamin:holin-hlorid
(TEOA:ChCI), trietanolamin:1,3-dimetilurea (TEOA:DMU),
trietanolamin:etilen-glikol (TEOA:EG), trietanolamin:oleinska Kiselina
(TEOA:OLK), trietanolamin:dekanska kiselina (TEOA:DEK), molski odnos
1:1, i trietanolamin:mentol (TEOA:M), molski odnos 1:2, na heterogeno
bazno katalizovanu etanolizu hladno cedenog ulja crne slacice. Etanoliza je
izvedena pri slede¢im reakcionim uslovima: temperatura 70 °C, molski odnos
etanol:ulje 12:1, koli¢ine eutektiCkog rastvaraca od 20% i zarenog CaO od
10% u odnosu na masu ulja. Skoro svi primenjeni eutekti¢ki rastvara¢i na
bazi trietanolamina (TEOA:G, TEOA:PEG, TEOA:ChCl, TEOA:DMU,
TEOA:M i TEOA:DEK) su ubrzali etanolizu i obezbedili visok sadrzaj etil
estara masnih kiselina (EEMK) (>95,20+0,56%) nakon 15 min trajanja
reakcije u odnosu na kontrolnu reakciju (bez prisusutva eutektickog
rastvaraca) (23,38+2,8%). Najefikasniji eutekticki rastvara¢ bio je

TEOA:ChCI u ¢ijem prisusutvu je za 1,5 min postignut sadrzaj EEMK od
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98,46+0,7%. Za isto vreme u prisustvu eutektickih rastvaraca TEOA:PEG i
TEOA:M postignut je sadrzaj EEMK veéi od 91%. U prisustvu svih
primenjenih eutektickih rastvaraca postignuta je brza separacija finalnih
proizvoda u odnosu na separaciju nakon kontrolne reakcije. Najbrza
separacija postignuta je u prisustvu ecutektickih rastvarata TEOA:M i
TEOA:ChCl (odmah nakon prestanka meSanja, tj nakon 1 min). Za procenu
kinetickih parametara etanolize ulja crne slacice katalizovane zarenim CaO u
prisustvu eutektckog rastvaraca TEOA:ChCl primenjeni su model nepovratne
reakcije pseudo-prvog reda i model promenljivog reda reakcije u odnosu na
triacilglicerole 1 autokataliticko ponaSanje reakcije. IzraCunate vrednosti
prividne konstante brzine reakcije za oba primenjena modela su u rasponu
0,600-3,219 min*, odnosno 0,803-3,836 L-mol*-min?, dok su izra¢unate
odnosno 71,79 kJ/mol.

vrednosti energije aktivacije 77,18 kJ/mol,

Fizickohemijska svojstva dobijenog biodizela bila su u grani¢nim

vrednostima propisanim standardom kvaliteta (EN 14214 standard).
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The extraction of fatty oil and phenols from black mustard seeds (Brassica
nigra L.) by deep eutectic solvents and the ethanolysis of the fatty oil over

calcium oxide

The DESs are prepared based on triethanolamine as an acceptor, and oxalic
acid, glacial acetic acid, L-(+)- lactic acid, oleic acid, glycerol, ethylene
glycol, propylene glycol, choline chloride or 1,3-dimethylurea, as a donor,
in a molar ratio of 1:1 (with acids as donors) or 1:2 (with polyols or amides
as donors). The prepared DESs were used to measure physical (density,
viscosity, and electrical conductivity) and calculate thermodynamic
properties (coefficient of thermal expansion, molar volume, lattice energy,
and heat capacity) in the temperature range 293.15-363.15 K at a pressure
of 101.3 kPa. The DESs based on polyols and lower carboxylic acids can be
used in various chemical and industrial processes at low temperatures. In
contrast, for the DES with oleic acid and 1,3-dimethylurea, it is
recommended to use at temperatures above 313.15 K. An analysis of the
influence of the selected DES, triethanolamine:glycerol (TEOA:G), on
yield, physicochemical properties, fatty acid composition, and antioxidant
activity of black mustard seed oil, obtained by maceration with
trichloroethylene after the pretreatment with the TEOA:G DES and a
mixture of trichloroethylene and the TEOA:G DES, was performed. The oil
was recovered by cold pressing and maceration with n-hexane and
trichloroethylene. The highest oil yield was obtained by the maceration of
black mustard seeds with trichloroethylene (31.10 g/100 g), which required
twice the volume of trichloroethylene compared to the volume used in the
maceration of black mustard seeds after the pretreatment of seeds with the
TEOA:G DES in which gave a similar oil yield (29.95+1.20 g/100 g). The
oil obtained by the maceration in the presence of the TEOA:G DES has

similar physicochemical properties and fatty acid composition but better




antioxidant activity than oil obtained by cold pressing. Furthermore, the
influence of the use of the DESs TEOA:G, triethanolamine:propylene glycol
(TEOA:PEG) and choline chloride:urea (ChCI:U) (molar ratio 1:2) and their
mixtures with 25% water or ethanol in the extraction of phenolic
compounds from black mustard seeds on the yield of total extractable
substances, total phenol content, total flavonoid content and the antioxidant
activity of the obtained extracts, were analyzed and compared with the
influence of ethanol application as the most commonly used solvent in the
extraction of phenolic compounds from plants. Total phenol content and
total flavonoid content ranged from 19.9+0.1-32.2+0.2 mg gallic acid
equivalents (GAE)/g and 3.9+0.1-7.4+0.3 mg quercetin equivalents (QE)/g,
respectively. Black mustard seed extracts obtained with the ChCl:U DES
and the mixtures of the ChCl:U or TEOA:G DESs with 25% ethanol
showed the best antioxidant activity (ICso = 100 mg-cm?). Syringic acid,
ellagic acid, gallic acid, caffeic acid, kaftaric acid, kaempferol, rutin,
apigenin, taxifolin, vitexin, and hyperoside were identified in the obtained
extracts. Finally, the influence of the application of the TEOA:G,
TEOA:PEG, triethanolamine:choline chloride (TEOA:ChCI),
triethanolamine:1,3-dimethylurea (TEOA:DMU), triethanolamine:ethylene
glicol (TEOA:EG), triethanolamine:oleic  acid (TEOA:OLK),
triethanolamine:menthol (TEOA:M, molar ratio 1:2), and
triethanolamine:decanoic acid (TEOA:DEK, molar ratio 1:1) DESs on the
heterogeneous alkaline catalyzed ethanolysis of cold-pressed black mustard
oil was analyzed. The ethanolysis was performed under the following
reaction conditions: temperature of 70 °C, molar ratio ethanol:oil of 12:1,
the DES amount of 20%, and the calcined CaO amount of 10%. Almost all
applied triethanolamine-based DESs (TEOA:G, TEOA: PEG, TEOA:ChClI,
TEOA:DMU, TEOA:M, and TEOA:DEK) accelerated ethanolysis and
provided a high content of fatty acid ethyl esters (FAEE) (>95.20+0.56%)
after 15 min of reaction time compared to the control reaction (without the
presence of DES) (23.38+£2.8%). The most effective DES was TEOA:ChCI,
in the presence of which an FAEE content of 98.46+0.7% was achieved in
1.5 min. At the same time, in the presence of the TEOA:PEG and TEOA:M
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DESs, an FAEE content higher than 91% was achieved. In the presence of
all applied DESs, the final products' separation was faster than the
separation after the control reaction. The fastest separation was achieved in
the presence of the TEOA:M and TEOA:ChCI DESs (immediately after
cessation of mixing and after 1 min, respectively). To evaluate the kinetic
parameters of the ethanolysis of black mustard oil catalyzed by calcined
CaO in the presence of the TEOA:ChCI DES, a model of the pseudo-first
order irreversible reaction and a model of variable order of reaction in
relation to triacylglycerols and autocatalytic behavior of ethanolysis reaction
were used. The calculated values of the apparent rate constant for both
applied models were 0,600-3,219 min? and 0,803-3,836 L-mol*-min?,
respectively while the calculated values of the activation energy were 77.18
kJ/mol and 71.79 kJ/mol, respectively. The physicochemical properties of
the obtained biodiesel were within the limit values prescribed by the quality
standard (EN 14214 standard).
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Gustinana 0 K

Antioksidativna aktivnost

Molarna refraktivnost

Koeficijent toplotnog Sirenja

Faktor povezan sa energijom aktivacije

Faktor koji je u korelaciji sa energijom aktivacije
Parametar fitovanja

Valdenov proizvod

Toplotni kapacitet

Slobodna zapremina

Udeo masnih kiselina sa jednom dvostrukom vezom
Udeo masnih kiselina sa dve dvostruke veze
Udeo masnih kiselina sa tri dvostruke veze
Plankova konstanta

Efektivna koncentracija uzorka potrebna za neutralizaciju 50%
DPPH radikala

Molska masa

Srednje relativno procentno odstupanje
Avogadrov broj

broj C atoma ugljenikovog lanca masnih kiselina
Indeks refrakcije

Univerzalna gasna konstanta

Koeficijent determinacije

Retenciono vreme

Apsolutna temperatura

Idealna temperatura staklene tranzicije

Energija reSetke

Ukupni stepen nezasic¢enosti

Prose¢na duzina lanca masnih kiselina
Molekulska zapremina

Koncentracija triacilglicerola

Pocetna koncentracija triacilglicerola



AEMK

XA 1 Stepen konverzije triacilglicerola

kca mint Zapreminski koeficijent prenosa mase triacilglicerola

Kapp,1 mint Prividna konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda

Kapp.2 L-mol™ min  Prividna konstanta brzine reakcije promenljivog reda reakcije u

odnosu na triacilglicerole i autokataliticko ponasanje reakcije

GrcKki simboli

@ 1 Konstanta

0 1 Fluidnost

AH"  kJ-mol™ Promena entalpije aktivacije viskoznog toka

AS"  kJ-mol? Promena entropije aktivacije viskoznog toka

AG”  kJ-mol? Promena Gibsove energije aktivacije viskoznog protoka

n Pas Viskozitet

7o Pas Konstanta

K S‘m? Elektri¢na provodljivost

Ko S'm? Konstanta (preeksponencijalni faktor)

A S‘m>mol*  Molarna provodljivost

Ao S'm?>mol?  Parametar fitovanja

p kg'm™ Gustina

) m-s? Fazna brzina
Skracenice

TEOA:OK Eutekticki rastvara¢ trietanolamin:oksalna kiselina

TEOA:SK Eutekticki rastvarac trietanolamin:glacijalna siréetna kiselina

TEOA:MK Eutekti¢ki rastvarac trietanolamin:mle¢na kiselina

TEOA:OLK  Eutekticki rastvara¢ trietanolamin:oleinska kiselina

TEOA:G Eutekticki rastvarac trietanolamin:glicerol

TEOAEG Eutekti¢ki rastvarac trietanolamin:etilen-glikol

TEOA:PEG  Eutekticki rastvara¢ trietanolamin:propilen-glikol

TEOA:ChCIl  Eutekti¢ki rastvara¢ trietanolamin:holin-hlorid

TEOA:DMU  Eutekti¢ki rastvara¢ trietanolamin:1,3-dimetilurea

TEOA:M Eutekticki rastvarac¢ trietanolamin:mentol

TEOA:DEK  Eutekti¢ki rastvarac trietanolamin:dekanska kiselina

AlKil-estri masnih kiselina



DPPH
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HPLC

TLC
Rv’ Rn’ an

2,2'-difenil-1-pikrilhidrazil

Etil-estri vis§ih masnih kiselina

Tec¢na hromatografija visokih performansi (eng. high-performance liquid
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Tankoslojna hromatografija (eng. thin-layer chromatography)
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1. UvOD

Unapredenje ljudskog razvoja, postignuto u svim sferama, rezultiralo je ne samo
brojnim poboljSanjima kvaliteta zivota ljudi ve¢ i vidljivim oStecenjima prirodnih resursa
nase planete, uglavnom zbog neodrzivosti. Ovi resursi ukljucuju ne samo sirovine, kao §to je
nafta, vec¢ i Cistu vodu, vazduh i zivu prirodu. Prema tome javila se potreba za razvojem
ekoloskih nauka, upotrebu alternativnih izvora energije i potragu za novim, ekoloski
odrzivim reSenjima na laboratorijskom i industrijskom nivou. Vazan alat odrzivog razvoja je
»Zelena” hemija, koja ima za cilj sprecavanje ili smanjenje ekoloskog stresa uzrokovanog
tehnoloSkim procesima Uz istovremeno povecanje proizvodnje. Osnovni principi ,,zelene”
hemije su: prevencija, ekonomi¢nost, hemijske sinteze sa manjim stepenom rizika, dizajn
sigurnih hemikalija, upotreba sigurnih rastvaraca i1 drugih supstanci, efikasna upotreba
energije, upotreba obnovljivih  sirovina, izbegavanje derivativnih procesa, upotreba
katalizatora 1 biokatalizatora, reciklaza koriS¢enih proizvoda, nadgledanje tehnologije u
realnom vremenu trajanja procesa i obezbedivanje adekvatnog nivoa sigurnosti hemikalija.
Principi ,,0drzive hemije” svakodnevno dobijaju na znacaju u prehrambenom i hemijskom
sektoru jer Cine industrijske procese sigurnijim i nude ,,proizvode sa Cistom etiketom” Kkoje
zahtevaju potrosaci. Primena gore navedenih pravila obezbeduje resenje za globalna pitanja
zaStite zivotne sredine, poput klimatskih promena, efikasno upravljanje energije ili smanjenje
eksploatacije prirodnih resursa (Gatluszka i sar. 2013). Jedno od klju¢nih pitanja ,,zelene”
hemije odnosi se na rastvarate prihvatljive za Zivotnu sredinu. U mnogim istraziva¢kim
centrima razvijaju se reSenja kojima ¢e eliminisati ili ograni€iti upotrebu opasnih organskih
rastvaraca ili zameniti novim, ekoloski prihvatljivim rastvara¢ima i reakcionim medijumima.
Takve aktivnosti su usmerene na postizanju ravnoteze izmedu razvoja tehnologije, povecanja
proizvodnje i sigurnog i ¢istog okruzenja (Kudtak i sar. 2015).

Tokom protekle dve decenije primetan je napredak u oblasti razvoja ,,zelenih”
rastvaraca (Kudftak i sar. 2015). Posebna paznja usmerena je na jonske te¢nosti i eutekticke
rastvarace. Jonske teCnosti su definisane kao organske soli sa veoma niskim tackama
topljenja (ispod 100 °C) (Troter i sar. 2016a). Prednosti jonskih te¢nosti u odnosu na
organske rastvarace rezultat su njihovih fizickohemijskih svojstava, poput zanemarljivog
napona pare, nezapaljivosti, neisparljivosti i velike oksidativne i hidrofobne stabilnosti (Tang
I sar. 2012). Navedena svojstva omoguéavaju brojne primene jonskih te¢nosti u procesima
ekstrakcije (Choi i sar. 2014), biohemiji (Wishart 2009), izradi polimera (Shaplov i sar.
2010), proizvodnji biodizela (Elsheikh 2014) i druga. Uprkos prednostima, mogucnosti za



Siroku primenu jonskih te¢nosti su jo§ uvek diskutabilne zbog izrazene korozivnosti i
sumnjive biorazgradivosti. Pored toga, slozeni postupak sinteze ovih rastvaraca ogranicava
njihovu primenu i povecava troskove proizvodnje. Navedeni nedostaci su prouzrokovali nova
istrazivanja u cilju nalaZenja ,,zelenije” alternative jonskim te¢nostima. Njihov rezultat su
novi dizajnerski rastvaraCi, nazvani eutekticki rastvara¢i, koji su, u poredenju sa jonskim
pripremaju (Abbott i sar. 2001).

Eutekticki rastvaraCi predstavljaju smese dve ili viSe komponenti, koje se u
odredenom molskom odnosu medusobno povezuju vodoni¢nim vezama, stvaraju¢i rastvarac
sa znacajno nizom tackom topljenja (ispod 100 °C). Za pripremu eutektickih rastvaraca
potrebno je da jedna komponenta bude donor vodoni¢ne veze (u daljem tekstu donor), a
druga akceptor vodoni¢ne veze (u daljem tekstu akceptor), za koje se karakteriSsu mnogo vece
tacke topljenja u odnosu na eutekticki rastvara¢ koji ¢ine. Kao donori najéesce se primenjuju
alkoholi, amidi, karboksilne kiseline, estri, etri, metalne soli halogenida, nitrati i acetati, dok
se kao akceptor uglavnom koriste kvaternarne amonijumove soli, poput holin-hlorida (Qin i
sar. 2020; Tomé i sar. 2018). Eutekticki rastvaraci su koriS¢eni u razli¢itim procesima, a
naj¢esc¢e u prethodnoj obradi biomase (Misan i sar. 2019), ekstrakcionim procesima (Oliveira
i sar. 2013), biokatalizi (Carriazo i sar. 2012), proizvodnji biodizela (Hao i sar. 2021) i
farmaciji (Zainal-Abidin i sar. 2017).

U pripremi cutekti¢kih rastvaraca, trietanolamin moze biti dobra zamena holin-
hlorida, jer on spada u jeftinu i ,,zelenu” hemikaliju koja se ¢esto primenjuje u farmaceutskoj,
kozmetickoj i hemijskoj industriji (Garnero i Longhi 2007; Kang i Lee 2014; Kumar i sar.
2018). Uprkos Sirokoj primeni, trietanolamin je retko primenjivan u pripremi eutektickih
rastvara¢a. Shekaari i saradnici (2019) su koristili ChCL:TEOA, ChCl:dietanolamin i
ChCl:monoetanolamin za ekstrakciju benzena i tiofena iz aromati¢nih smesa sa n-heksanom.
Eutekticki rastvarac¢i na bazi amina, poput ChCl:metildietanolamin, ChCl:dietanolamin i
ChCl:monoetanolamin, kori$¢eni su u apsorpciji CO, (Adeyemi i sar. 2017; Mijalli i sar.
2017; Sarmad i sar. 2016; Warrag i sar. 2017) i prethodnoj obradi pSeni¢ne slame za
poboljsanje enzimske hidrolize (Zhao i sar. 2018). Za razliku od eutekti¢kih rastvaraca na
bazi ChCl (Troter i sar. 2017), ne postoje literaturni podaci o fizickohemijskim i
termodinami¢kim svojstvima eutektiCkih rastvarata na bazi trietanolamina, osim za
TEOA:ChCI (Bahadori i sar. 2013; Constantin i sar. 2015). Za primenu eutekti¢kih rastvaraca
u laboratorijskim i industrijskim procesima, od velikog je znacaja poznavanje i mogucénost

predvidanja njihovih fizickohemijskih i termodinamickih svojstava. Fizicka svojstva, poput

2



gustine, viskoziteta, elektricne provodljivosti 1 indeksa prelamanja, pruzaju osnovne
informacije o ¢isto¢i uzorka i molekularnim interakcijama u teCnosti, I iImaju znacaj za
projektovanje opreme i modeliranje celokupnog tehnoloskog procesa (Chemat i sar. 2016).

U poslednjih nekoliko godina, ekstrakcija i identifikacija fenolnih jedinjenja iz
razli¢itih biljnih vrsta postale su zanimljivo istrazivacko podrucje zbog njihovog pozitivnog
uticaja na ljudsko zdravlje. Fenolna jedinjenja se odlikuju Sirokim spektrom korisnih
svojstava, poput protivupalnog, antimikrobnog, antioksidativnog i antikancerogenog (Ferreira
i sar. 2017; Septembre-Malaterre i sar. 2018). Hemijska i prehrambena industrija konstantno
se suocavaju Sa potrebom smanjenja otpada, bolje upotrebe nusproizvoda i izolacijom
bioaktivnih jedinjenja koja se mogu implementirati u druge proizvode (Misan i sar. 2019).
RastvaraCi koji se najceS¢e primenjuju za ekstrakciju fenolnih jedinjenja iz biljaka su
metanol, etanol, aceton i etil-acetat. Pored nepovoljnog uticaja organskih rastvaraca po
zivotnu sredinu, ovaj metod ekstrakcije ima dodatne nedostatke, poput dugog trajanja procesa
ekstrakcije i velike potro$nje energije i rastvarata. Tokom poslednjih godina, eutekticki
rastvaraéi su Cesto testirani u procesima ekstrakcije fenola, kao zamena organskim
rastvara¢ima. Dokazano je da su oni veoma uspeSni kao ekstrakcioni rastvara¢i za
biokomponente razli¢itih biljnih materijala. Za ekstrakciju fenolnih jedinjenja najcesce su
primenjivani eutekti¢ki rastvara¢i na bazi holin-hlorida (Barbieri i sar. 2020; Gao i sar. 2020;
Ivanovi¢ 1 sar. 2018; Koutsoukos i sar. 2019). Brojna fenolna jedinjenja su ekstrahovana
cutektiCkim rastvarac¢ima: viteksin (Duan i sar. 2018), rutin (Ali i sar. 2019), miricetin (Bi i
sar. 2013), kvercetin (Qi i sar. 2015), apigenin (Cui i sar. 2015) i kempferol (Meng i sar.
2018).

Energija je jedan od neophodnih uslova razvoja ljudskog drustva. Zbog kontinuiranog
rasta ljudske populacije, ve¢i deo ukupne energije usmeren je na industriju, transport i
proizvodnju elektricne energije. Trenutno se najveca koli¢ina energije dobija iz fosilnih
goriva, poput benzina, te¢nog nafinog gasa, dizel goriva i prirodnog gasa. Upotreba fosilnih
goriva ima niz kancerogenih uticaja na ekosistem, poput velike emisije gasova sa efektom
staklene baste, stvaranje kiselih kisa i globalnog zagrevanja. Pored negativnog ekoloskog
uticaja, smanjivanje rezervi sirove nafte, oscilovanja cene naftnih goriva, kao i njihova
prekomerna potrosnja, usmerili su dana$nja istrazivanja ka pronalasku alternativnih ,,zelenih”
Obnovljivi izvori energije, poput solarne energije, energije vetra, hidroenergije i biogoriva
(biodizel, bioetanol, biogas i biomasa) su dobra alternativa fosilnim gorivima (Avhad i
Marchetti 2015).



Biodizel, zbog svojih izvanrednih karakteristika, neprestano privla¢i paznju kao
odrziva zamena za nafini dizel. U odnosu na fosilna goriva, biodizel prednjaci u pogledu
biorazgradivosti, obnovljivosti, manje toksi¢nosti po zivotnu sredinu i1 visoke efikasnosti
sagorevanja. Biodizel se, takode, karakteriSe visokim cetanskim brojem, visokom tackom
paljenja, manjom produkcijom ugljovodonika, oksida sumpora i ugljenika i dobrim
svojstvom podmazivanja (Knothe 2009; Marchetti 2012). Za razliku od naftnog dizela, ¢ija je
taCka paljenja 57 °C (337 K), biodizel sa tackom paljenja od 150°C (423 K) predstavlja
nezapaljivo i neeksplozivno gorivo, sto rukovanje biodizelom i njegov transport i skladistenje
¢ini jednostavnijim i sigurnijim. Proizvodnja biodizela zemljama u razvoju pruza priliku za
poboljsanje domaceg trzista ulja, poljoprivrede i poljoprivredne industrije (Avhad i Marchetti
2015; Yusuf i sar. 2011).

Za transformaciju uljane sirovine u biodizel koriste se postupci alkoholize
(transesterifikacije) triacilglicerola i esterifikacije slobodnih masnih kiselina alkoholom
(metanol, etanol), bez prisustva ili u prisustvu katalizatora. Za efikasnu proizvodnju biodizela
od najvece vaznosti je izbor odgovarajuce sirovine, katalizatora i uslova reakcije alkoholize
(Avhad i Marchetti, 2015; Kosti¢ i sar. 2018; Stamenkovi¢ i sar. 2010; Yusuf i sar. 2011;
Tasi¢ 1 sar. 2015). Fizicka i hemijska svojstva sirovina, kao $to su sastav masnih kiselina,
nivo slobodnih masnih Kiselina, vlaga i ne¢istoce, diktiraju kvalitet biodizela.

Katalizatori koji se koriste za proces alkoholize se, na osnovu hemijske prirode, mogu
podeliti na bazne i kisele. Izbor odgovaraju¢eg katalizatora u velikoj meri zavisi od sadrzaja
slobodnih masnih kiselina i vode u sirovini. Bazni katalizatori ubrzavaju reakciju alkoholize i
omogucavaju Visok prinos biodizela u blagim reakcionim uslovima. Kiseli katalizatori su
tolerantni prema sadrzaju slobodnih masnih kiselina i vode u sirovinama i manje aktivni od
baznih Kkatalizatora, pa u njihovom prisustvu reakcija alkoholize duZe traje i zahteva veéu
koli¢inu alkohola. Na osnovu rastvorljivosti u reakcionoj smesi, katalizatori se mogu podeliti
na homogene i heterogene. Homogeni katalizatori su rastvorni u reakcionoj smes$i i
konvencionalno se koriste za proizvodnju biodizela, jer je reakcija alkoholize veoma brza.
Nedostaci homogenih Kkatalizatora ogledaju se u slozenim postupcima odvajanja i
precis¢avanja dobijenog biodizela. Heterogeni katalizatori se ne rastvaraju u reakcionoj
smesi, manje su aktivni od homogenih, ali se lako odvajaju iz reakcione smeSe i mogu se
upotrebiti viSe puta. Znacajan broj nedavno objavljenih publikacija o primeni heterogene
katalize za proizvodnju biodizela, pokazatelj je nastojanja da se homogeni katalizatori
zamene savremenim heterogenim materijalima (Athar i Zaidi 2020; Kosti¢ i sar. 2018;

Veljkovi¢ i sar. 2009; Velickovi¢ i sar. 2016). ldealan heterogeni katalizator za proizvodnju
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biodizela treba da poseduje visoku kataliticku aktivnost, visoku stabilnost, minimalnu
rastvorljivost, moguénost recikliranja i nisku cenu. Medu razli¢itim heterogenim baznim
katalizatorima, CaO dobija najveci industrijski znacaj zbog svoje dostupnosti, jednostavnog
rukovanja i sinteze, niske cene i visokog prinosa biodizela (> 90%). Njegov glavni nedostatak
je fenomen deaktivacije, kada je izlozen okolnom CO:3 i vlagi.

Zbog nemesljivosti uljane i alkoholne faze, prenos mase triacilglicerola iz uljane faze
moze biti otezan, Sto usporava reakciju alkoholize. Ovaj problem se uspe$no moze prevaziéi
intenzivnim mesanjem, povec¢anjem temperature i dodavanjem kosolventa. Prilikom odabira
kosolventa treba uzeti u obzir njegov uticaj na uvecanje troskova proizvodnje biodizela, kao i
mogucénost njegovog odvajanja iz reakcione smese. Za povecavanje mesljivosti 1 postizanja
pseudo-homogenog reakcionog sistema u reakcionom sistemu alkoholize kori§¢eni su
razli¢iti organski kosolventi, poput n-heksana, tetrahidrofurana, dietil-etra i trietanolamina i
etil-acetata (Todorovi¢ i sar. 2013). Da bi se izbegli organski rastvaraci, poslednjih godina se,
kao kosolvent u proizvodnji biodizela, ¢esto primenjuju eutekticki rastvaraci (Hao i sar. 2021;
Merza i sar. 2018; Manurung i sar. 2020; Troter i sar. 2016a). Pored uloge kosolventa,
eutektiCki rastvaraci su primenjivani i kao katalizatori (Balaraman i Rathnasamy 2020; Troter
i sar. 2021), rastvara¢i u enzimski katalizovanoj alkoholizi (Troter i sar. 2021; Merza i sar.
2018) i u precis¢avanju biodizela (Troter i sar. 2021; Manurung i sar. 2017).

TroSkovi vezani za uljane sirovine zauzimaju znaCajan deo operativnih troskova
proizvodnje biodizela. Da bi se umanjili problemi povezani sa prehrambenim uljima,
koriS¢enje potencijalnih nejestivih ulja, kao $to su ulja jatrofe, karanje, jojobe, slacice i druga,
postaje znacajno za industrijsku proizvodnju biodizela. Crna sla¢ica (Brassica nigra L.
Brassicaceae), jedna od retkih uljarica koje su prilagodene hladnijim klimatskim uslovima,
zahteva minimalnu koli¢inu pesticida i drugih poljoprivrednih unosa (Alam i Rahman 2013).
Spada u jednogodi$nje biljke i gaji se Sirom sveta. Seme crne slacice, koje je vazan izvor ulja,
fenola i glukozinolata (Bors i sar. 2014, 2017; Lee i sar. 2015; Rasera i sar. 2019; Sreeramulu
i sar. 2011), uglavnom je primenjivano kao za¢in (Kumar i sar. 2013). Zbog visokog sadrzaja
eru¢ne kiseline (C22:1, preko 41%), Stetne za kardiovaskularni sistem, ulje crne slacice ima
ograni¢enu primenu u ljudskoj ishrani i spada u nejestiva ulja. Medutim, kao ulje koje sadrzi
veliki procenat mononezasicenih, razgranatih i dugolancanih masnih kiselina pogodno je za
dizel motore kao alternativno gorivo (Aslan i Eryilmaz 2020). Biodizel dobijen od ulja crne
slacice (Aslan i Eryilmaz 2020; Shahzadi i sar. 2018) ima nizu tacku mrznjenja i zamucenja u

odnosu na biodizel dobijen od ulja sa visokim sadrzajem zasi¢enih masnih kiselina (Alam i



Rahman 2013) i prilicno redukovanu produkciju gasova sa efektom staklene baste koji
nastaju prilikom njegovog sagorevanja (Sanjid i sar. 2014).

U okviru doktorske disertacije istrazivan je uticaj nekih eutektickih rastvaraca na
ekstrakciju nepolarnih (ulje) i polarnih (fenoli) komponenti iz semena crne slacice, kao i na
proces dobijanja biodizela etanolizom ulja ove biljke. Eutekticki rastvaraci su pripremljeni od
trietanolamina, kao akceptora, i oksalne kiseline, glacijalne sircetne kiseline, L-(+)-mle¢ne
kiseline, oleinske kiseline, glicerola, etilen-glikola, propilen-glikola, holin-hlorida ili 1,3-
dimetiluree, kao donora, u molskom odnosu 1:1 (sa kiselinama kao donorima) ili 1:2 (sa
poliolima ili amidima kao donorima). Pripremljenim eutekti¢kim rastvara¢ima odredene su
fizicka (gustina, viskozitet i elektri¢na provodljivost) i termodinamicka (koeficijent toplotnog
Sirenja, molarna zapremina, energija reSetke i toplotni kapacitet) svojstva u temperaturnom
opsegu 20-90 °C (293,15-363,15 K) na atmosferskom pritisku (101,3 kPa). Furijeovom
infracrvenom spektroskopijom proucavane su funkcionalne grupe pripremljenih eutektickih
rastvaraca, a termogravimetrijskom analizom 1 diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom
stabilnost eutektickih rastvara¢a u temperaturnom opsegu 25-100 °C (298,15-373,15 K).
Odabrani eutekticki rastvara¢ trietanolamin:glicerol (TEOA:G) primenjen je u ekstrakciji ulja
iz semena crne slacice trihloretilenom, bez prethodne obrade semena ili nakon obrade semena
crne sladice eutektickim rastvaratem TEOA:G. Ulje je dobijeno iz semena hladnim cedenjem
i maceracijom n-heksanom i trihloretilenom na 65 °C u trajanju od 3 h pri masenom odnosu
seme:rastvara¢ 1:10, odnosno seme:rastvara¢: TEOA:G 1:5:5. Prethodna obrada semena crne
slacice vrSena je na sobnoj temperaturi u trajanju od 24 h pri masenom odnosu
seme:TEOA:G 1:5. Dobijenom ulju odredena su fiziCkohemijska svojstva (gustina,
viskozitet, taCka kljucanja, indeks refrakcije, kao i kiselinski, jodni, peroksidni i
saponifikacioni broj), masnokiselinski sastav i antioksidativna aktivnost. Eutekticki rastvara¢i
(TEOA:G, trietanolamin:propilen-glikol (TEOA:PEG) i holin-hlorid:urea (ChCI:U))
primenjeni su u maceraciji fenola iz semena crne slacice, a njihova efikasnost je uporedena sa
etanolom. Fenoli su izdvajani iz semena maceracijom na 65 °C u trajanju od 3 h pri odnosu
seme:rastvara¢ 1:10 m/v. Pored prinosa ukupnih ekstraktivnih materija, odredeni su sadrzaj
ukupnih fenola, sadrzaj ukupnih flavonoida, antioksidativna aktivnost, kao i sadrzaj
pojedina¢nih  komponenti. Odabrani eutekticki rastvara¢i (TEOA:G, TEOA:PEG,
trietanolamin:holin-hlorid (TEOA:ChCI), trietanolamin:1,3-dimetilurea (TEOA:DMU),
trietanolamin:etilen-glikol (TEOA:EG), trietanolamin:oleinska Kkiselina (TEOA:OLK),
trietanolamin:dekanska kiselina (TEOA:DEK, 1:1 mol/mol), i trietanolamin:mentol

(TEOA:M, 1:2 mol/mol) primenjeni su kao kosolventi u etanolizi hladno cedenog ulja
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semena crne slacice u prisustvu CaO kao katalizatora. Etanoliza je izvedena u Sarznom
reaktoru sa meSanjem na atmosferskom pritisku i temperaturi od 70 °C, pri molskom odnosu
etanol:ulje 12:1, sa koli¢inom kosolventa od 20% i CaO od 10% u odnosu na masu ulja.
Takode, modelovana je kinetika etanolize ulja crne slacice katalizovane zarenim CaO u
prisusutvu eutektickog rastvarata TEOA:ChCl primenom predlozenih kinetickih modela i
odredene su vrednosti prividnih konstanti brzine reakcije i energije aktivacije. Nakon
pre¢iS¢avanja, biodizelu su odredena fizickohemijska svojstva standardnim metodama (EN
14214 standard), dok je CaO analiziran Furijeovom infracrvenom spektroskopijom i
rendgenskom difrakcionom analizom.
Glavni ciljevi doktorske disertacije bili su:

» priprema eutektiCkih rastvarata na bazi trietanolamina sa razliitim donorima
(oksalna kiselina, glacijalna sir¢etna kiselina, L-(+)-mle¢na kiselina, oleinska kiselina,
glicerol, etilen-glikol, propilen-glikol, holin-hlorid ili 1,3-dimetilurea) u molskom
odnosu 1:1 (sa kiselinama kao donorima) ili 1:2 (sa poliolima ili amidima kao
donorima);

» odredivanje sastava, fizickohemijskih i termodinamickih svojstava pripremljenih
eutekti¢kih rastvaraca u temperaturnom opsegu od 20-90 °C (293,15-363,15 K) na
atmosferskom pritisku (101,3 kPa);

» poredenje razlicitih tehnika ekstrakcije (hladno cedenje, maceracija organskim
rastvaraCima 1 maceracija organskim rastvaraima u kombinaciji sa eutektickim
rastvaracem, bez prethodne obrade ili nakon obrade semena cutekti¢kim rastvarac¢em)
ulja semena crne slacice;

» karakterizacija dobijenih ulja standardnim metodama;

» primena eutektickih rastvaraca u ekstrakciji fenola iz semena crne slacice;

» odredivanje prinosa ukupnih ekstraktivnih materija, sadrzaja ukupnih fenola, sadrzaja
ukupnih flavonoida, antioksidativne aktivnosti i sadrzaja pojedina¢nih komponenti u
dobijenim ekstraktima;

» etanoliza ulja crne slacice uz CaO kao katalizator u Sarznom reaktoru pri odredenim
uslovima reakcije (temperatura 70 °C, molski odnos etanol:ulje 12:1, koli¢ina Zarenog
CaO od 10% u odnosu na masu ulja);

» primena pripremljenih eutektickih rastvaraca u etanolizi ulja crne slacice uz CaO kao
katalizator u Sarznom reaktoru pri odredenim uslovima reakcije (temperatura 70 °C,
molski odnos etanol:ulje 12:1, koli¢ine eutekti¢kog rastvaraca od 20% i zarenog CaO

od 10% u odnosu na masu ulja);



modelovanje kinetike etanolize ulja crne slacice katalizovane Zzarenim CaO u
prisusutvu najefikasnijeg eutektiCkog rastvaraca kao kosolventa;

karakterizacija biodizela standardnim metodama;

karakterizacija CaO katalizatora nakon etanolize (Furijeova infracrvena
spektroskopija i rendgenska difrakciona analiza).



2. TEORIJSKI DEO

2.1 Ekstrakcija

Izdvajanje jedne ili vise komponenti iz biljnih ili Zivotinjskih tkiva rastvara¢ima
naziva se kratko ekstrakcija, a spada u procese ekstrakcije Cvrsto-te¢no (luzenje). Danas,
najvazniju grupu biljnih preparata predstavljaju ekstrakti, koji se dobijaju razli¢itim
metodama ekstrakcije, tako $to se usitnjeni delovi biljke dovode u kontakt sa rastvaracem.
Postoji ¢itav niz konvencionalnih i novijih metoda koje se mogu primeniti za dobijanje
ekstrakta iz sirovina. Odabir metode zavisi od strukture biljne sirovine, svojstava aktivne
supstance 1 tehnoloskih moguénosti. Konvencionalne metode ekstrakcije dele se na
diskontinualne (maceracija, dvostruka maceracija, turboekstrakcija i druge) i kontinualne
(perkolacija, reperkolacija, protivstrujna ekstrakcija, cirkulatorna ekstrakcija i druge).
Najc¢es¢e primenjivana diskontinualna metoda ekstrakcije je maceracija, koja predstavlja
jednokratnu ekstrakciju usitnjenog biljnog materijala odgovaraju¢im rastvaratem na sobnoj
temperaturi. Poznata je od davnina i ima Cestu primenu u kuénoj radinosti. Soksletova
ekstrakcija je jedna od najc¢esce primenjivanih metoda za poredenje novih metoda ekstrakcije
(Azmir i sar. 2013; Handa i sar. 2008).

Duze vreme ekstrakcije, cena rastvaraca, uparavanje ogromne koli¢ine rastvaraca,
mala selektivnost, kao i degradacija termosenzibilnih jedinjenja, glavni su nedostaci
konvencionalnih metoda ekstrakcije. U cilju prevazilazenja navedenih nedostataka razvijene
su nove metode ekstrakcije smanjenom koli¢inom organskih rastvaraca, kra¢im vremenom
trajanja ekstrakcije i poboljSanim prinosom i kvalitetom ekstrakta. Neke od najperspektivnijih
novih metoda su ultrazvu¢na, mikrotalasna, enzimska i ekstrakcija natkriticnim te¢nostima,

jonskim te¢nostima, eutektickim rastvaracima i druge (Azmir i sar. 2013; Savi¢ 2014).
2.1.1 Rastvaraci

Rastvaraci predstavljaju neizostavni deo ve¢ine hemijskih procesa kako u prirodi tako
i u industriji. Primenljivost rastvara¢a u razli¢itim procesima zavisi od njegove dostupnosti,
ekonomicnosti, ¢istoce, mogucnosti recikliranja, prilagodljivosti, fizickohemijskih svojstava,
isparljivosti i toksi¢nosti za ljude i zivotnu sredinu (Bubalo i sar. 2014).

Rastvarac¢i se, prema vrsti hemijskih veza, mogu podeliti na molekulske te¢nosti
(samo kovalentne veze), jonske tecnosti (samo jonske veze) i atomske tecnosti (metali sa
niskom tackom topljenja poput zive ili teCnog natrijuma). Pored vode, kao najcesce

primenjivanog molekulskog rastvaraca, i organski rastvaraci pripadaju grupi molekulskih



rastvaraca. Prema hemijskoj strukturi dele se na alifaticne i aromaticne ugljovodonike i
njihove halogene i nitro derivate, alkohole, aldehide, ketone, karboksilne kiseline, etre,
amine, amide, sulfone, sulfokside i druge. Na osnovu vrednosti odredenih fizi¢kih konstanti,
rastvara¢i se mogu podeliti na one sa niskom, srednjom i visokom tackom kljucanja; visoko,
srednje, nisko 1 veoma nisko isparljive (koriste¢i dietil-etar kao referencu); nisko, srednje i
veoma viskozne rastvarace (Reichardt 2003).

Poznavanje hemijske prirode, a samim tim i reaktivnosti, rastvaraa omogucava
spreCavanje nezeljenih reakcija izmedu rastvaraca i rastvorene supstance. Shodno starom
pravilu ,,similia similibus solvuntur” (slicno se u sli¢nom rastvara), supstance ¢e se lakSe
rastvarati u rastvaracu sa srodnom funkcionalnom grupom, odnosno sli¢ne polarnosti, nego u
onom potpuno razli€ite prirode. U jednom hemijskom procesu rastvaraci se naSiroko koriste
za rastvaranje reaktanata, ekstrakciju, odvajanje smesa, pranje proizvoda i drugo (Reichardt
2003).

2.1.2 ,,Zeleni” rastvaradi

Rastvarac¢i zauzimaju strateSko mesto u svetu ,,zelene” hemije i moraju ispuniti stroge
zahteve u pogledu netoksi¢nosti, biorazgradivosti, reciklaze, odrzivosti, dostupnosti i
ckonomicnosti kako bi se kvalifikovali kao ,,zeleni” (slika 1) (Vanda i sar. 2018). Natkriticne
teCnosti, estri, jonske te¢nosti, eutekticki rastvara¢i i voda, jesu dobro poznati ,,zeleni”
rastvara¢i. Glavna prednost ekstrakcije natkriticnim te¢nostima, poput CO., i vode je
znacajno povecanje brzine prenosa mase i toplote, prilagodljiva selektivnost (promenom
temperature i pritiska), o¢uvanje termosenzibilnih jedinjenja i odsustvo rastvaraca u ekstraktu
(Aladi¢ i sar. 2015; Herrero i sar. 2010; Lang i Wai. 2001). Primena natkriticnog CO2 u
ekstrakciji je najpogodnija za lipofilna jedinjenja te je njegova upotreba ograniena na
bezmasne sirovine (Bubalo i sar. 2015; Misan i sar. 2019). Estri su ekoloski prihvatljivi
rastvaraci velike ili male molske mase, koji su veoma osetljivi na degradaciju. Najcesce
primenjivani rastvara¢i ovog tipa su monoestri masnih kiselina, glikola i glicerola, etilen-
glikol monoestar, razli¢iti indirektni estri glicerola i metil-estri uljane repice (biodizel). Pored
estara, kao ,,zeleni” rastvaraci koriste se i glicerolni karbonati, kao i etil-laktat i to u
mikroelektronici, kao proizvodi za odmas¢ivanje ili kao nereaktivni rastvaraci u epoksidnim
ili poliuretanskim sistemima (Kudtak i sar. 2015). Voda predstavlja prvi tradicionalno
primenjivan ,,zeleni” rastvara¢. Iako netoksi¢na, obilna i jeftina, voda je prilicno reaktivna
moze | izazvati hemijsku degradaciju. U vodi se dobro rastvaraju sva polarna jedinjenja, ali
su nerastvorna nepolarna organska jedinjenja, narocCito ona koja imaju velike nepolarne

grupe, poput masti i ulja (Misan i sar. 2019). Potraga za ,,zelenim” rastvaracima dovela je do
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otkrica jonskih tecnosti i eutektickih rastvaraca. Razvoj i dostignuca koja se odnose na jonske

teCnosti povecala su interesovanje za eutekticke rastvarace koji su, iako slicni jonskim

uticaja na okolinu i toksi¢nosti (Mbous i sar. 2017).

Biorazgradivost

\

Zeleni rastvarac

Odlaganje u
Zivotnu sredinu

// ‘VA/“\ Re%daia 8

Primena
Mogucénost S |
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a

Slika 1 Karakteristike i Zivotni ciklus ,,zelenih” rastvaraca u skladu sa principima ,,zelene”

hemije (Bubalo i sar. 2014)
2.1.3 Primena rastvaraca u procesima ekstrakcije

U procesima ekstrakcije rastvaraci su neizostavni medijum Koji treba da obezbedi
jednostavan, brz i jeftin ekstrakcioni proces bez gubitka ili razgradnje ekstraktivnih materija.
Prilikom izbora rastvaraca potrebno je uzeti u obzir njegovu polarnost, temperaturu kljucanja,
reaktivnost, stabilnost, zapaljivost, skodljivost, dostupnost i cenu. Shodno pravilu ,,sli¢no se u
slicnom rastvara”, rastvara¢ i zeljene ekstraktivne materije trebaju biti iste ili slicne
polarnosti, odnosno srodne po funkcionalnim grupama. Kako bi se olaksalo odvajanje
rastvaraca od ekstraktivnih materija uparavanjem, pozeljno je da temperatura kljucanja
rastvaraca bude Sto niza. Rastvara¢ ne sme reagovati sa biljnom sirovinom i mora biti stabilan
pod dejstvom povisene temperature i svetlosti. Pozeljno je da izabran rastvara¢ bude
nezapaljiv i neSkodljiv za analitiCara i okolinu. Pored toga, rastvara¢ mora biti dostupan u

dovoljnim koli¢inama, jeftin i da poseduje moguénost reciklaze (Bubalo i sar. 2014).
2.1.4 Ekstrakcija masnih ulja

Masna ulja pripadaju bioloski veoma znacajnoj klasi hidrofobnih jedinjenja koja se
nazivaju lipidi. Sirovine bogate lipidima mogu biti biljnog i Zivotinjskog porekla. Njihova

primena zazire u svim Zivotnim aspektima, pa je od velikog znafaja odabrati adekvatnu
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ekstrakcionu metodu i rastvara¢ za njihovu maksimalnu ekstraciju iz sirovine. Masna ulja
imaju primenu u prehrambenoj industriji u vidu hranljivih ulja, poput suncokretovog,
maslinovog, sojinog i drugih. Poznata je njihova primena i u izradi farmaceutskih preparata,
poput raznih lekovitih ulja (kantarionovo, kokosovo, orahovo i druga), nosaca lekovite
supstance, uljanih emulzija, lipidnih nanocestica, dermatoloskih krema i kozmetickih
preparata. Danas je veoma popularna njihova primena u proizvodnji biodizela (Jeschek i sar.
2016).

Masna ulja se iz biljnih sirovina ekstrahuju najées¢e konvencionalnim tehnikama
ekstrakcije, poput presovanje semena i ekstrakcija ulja rastvaraéem. Izbor tehnike ekstrakcije
ulja zavisi od karakteristika biljne sirovine, dostupnosti i njenog kvaliteta, dostupnosti ulja i
raspolozivosti finansijskih sredstava. NajCe$¢e primenjivana tehnika ekstrakcije ulja u
industriji je hladno presovanje semena takozvanim puznim presama. Prinos ulja ovom
tehnikom je manji nego ekstrakcijom rastvaratem i ulje zahteva dodatno filtriranje radi
odvajanja od Cvrstih Cestica. Medutim, ulje dobijeno presovanjem semena poseduje izuzetan
kvalitet, jer zadrzava sve bioloSke vrednosti koje su od znacaja za ljudsku ishranu. Dobijanje
ulja presovanjem spada u ekoloski prihvatljive procese sa malom potroSnjom energije u
odnosu na ostale tehnike ekstrakcije ulja (Savoire i sar. 2013).

Pored presovanja semena, masna ulja se cesto dobijaju ekstrakcijom rastvaracem.
Konvencionalne tehnike ekstrakcije koje su najzastupljenije u industriji dobijanja masnog
ulja su maceracija i Soksletova ekstrakcija, dok se u poslednje vreme sve ¢eS¢e Kkoriste
nekonvencionalne metode, poput ultrazvu¢ne i mikrotalasne maceracije. Ultrazvucna i
mikrotalasna ekstrakcija omogucava bolji prenos mase ulja iz sirovine u rastvara¢ primenom
manje koliCine rastvaraca, §to proces ekstrakcije c¢ini efikasnijim, kratkotrajnijim i
organski rastvaraci (n-heksan, benzen, hloroform i drugi). Razlog tome je dobra rastvorljivost
ulja u organskim rastvaraCima zbog slicne polarnosti. Medu njima, n-heksan i benzen su
najcesce primenjivani. n-heksan je veoma zapaljiv, eksplozivan i opasan po ljudsko zdravlje i
okolinu, te ekstrakcija ulja ovim rastvaratem zahteva poseban oprez. Trihloretan,
tetrahlormetan i perhloretilen dobro rastvaraju ulja, ali je njihov nedostatak losa selektivnost.
Pri poviSenim temperaturama oslobadaju hlor i hlorovodonik koji reaguju s uljem i sa¢mom i
deluju korozivno na delove uredaja. Kod ulja ekstrahovanih ovim rastvarac¢ima postoji
opasnost da su, ukoliko rastvara¢ zaostane u ulju, skodljiva za zdravlje. Etil-etar je jako
zapaljiv, pa se, iako je efikasan rastvarac za ulja, danas u praksi retko upotrebljava. Aceton se

koristi kao selektivni rastvara¢ za odredene komponente ulja, a ulja se nakon ekstrakcije vrlo
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lako rafiniraju. Zapaljiv je i veoma mesljiv sa vodom. Etanol je slab i neselektivni rastvarac,
mesa se sa vodom, te se retko upotrebljava pri ekstrakciji ulja. Za ekstrakciju masnog ulja
posebno su pogodni ko-rastvaracki sistemi poput metanol/hloroform, n-heksan/izopropanol,
n-heksan/etanol, dihlormetan/etanol i drugi. Polarni alkoholi iz ovih sistema remete
elektrostaticke sile izmedu lipida i proteina, ¢ineéi ¢elijsku membranu poroznom. Ovaj
fenomen omogucéava nepolarnom rastvaracu (npr. hloroformu ili n-heksanu) ulazak u
unutrasnjost ¢elije i interakciju sa hidrofobnim lipidima (Tang i sar. 2012).

Mnogi organski rastvara¢i koji se primenjuju u procesima ekstrakcije masnog ulja
predstavljaju potencijalnu opasnost po bezbednost analiticara. Takode, oni mogu ostetiti
ozonski omota¢ i narusiti Zivotnu sredinu (Hansen 2007). Navedeni nedostaci organskih
rastvarata naveli su naucnu zajednicu da svoja istrazivanja usmeri ka pronalasku

alternativnih, takozvanih ,,zelenih” rastvaraca, poput jonskih te¢nosti i eutektickih rastvaraca.
2.2. Jonske tecnosti

,Zeleni” rastvaraci treba da smanje ili potpuno eliminiSu upotrebu organskih
rastvarac¢a u hemijskim i tehnoloskim procesima. Tako su nastale jonske te¢nosti (eng. ionic
liquids), kao jedna od novih grupa ,,zelenih” rastvara¢a sa minimalnim negativnim uticajem
po zivotnu sredinu. Jonska tecnost u Siroj definiciji predstavlja teCnost koja je u potpunosti
sastavljena od jona i obuhvata sve topljive soli. Po ovoj definiciji, u jonske te¢nosti spada i
NaCl na temperaturama ve¢im od 800 °C. Danas se jonskim te¢nostima nazivaju iskljucivo
soli Cija je tacka topljenja niza od 100 °C (Tang i sar. 2012). Jedinstvenim fizi¢kim i
hemijskim svojstvima jonske tec¢nosti su privukle veliko interesovanje u nauc¢noj zajednici.
Pol Valden (Pol Walden) je 1914. godine sintetisao etilamonijum-nitrat kao prvu jonsku
tecnost. lako u vremenu njenog nastajanja nije izazvala veliku paznju, mnogo godina kasnije
se ispostavilo da je ona oznacila otkrice nove klase rastvaraca. Prvi patent koji $titi primenu
jonskih teénosti (N-etil-piridinijum-hlorid) u rastvaranju celuloze i promenu njene
reaktivnosti je objavljen 1934. godine, $to je ujedno bio i zacetak primene ovih rastvaraca kao
efikasnih medijuma za razli¢ite hemijske reakcije (Plechkova i Seddon 2008). lako puni
potencijal ovih rastvaraca nije u potpunosti istrazen, prvobitna primena jonskih te¢nosti koja
se je odnosila na proces ekstrakcije preusmerena je na procese sinteze i katalize (\Vanda i sar.
2018).

Jonske tecnosti su komercijalno dostupne ili se mogu sintetisati primenom metoda,
poput metateza soli halogenida srebrom, metalima prve grupe periodnog sistema ili Zeljenim

amonijumovim solima sa zeljenim anjonom i kiselo-baznom reakcijom neutralizacije (Tang i
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sar. 2012). Strukturu jonskih te¢nosti ¢ine voluminozni, asimetri¢ni katjoni i Sirok spektar
anjona. Katjonske grupe koje se najcesce koriste za sintezu jonskih tecnosti su organskog
porekla, kao s§to su N,N'-dialkilimidazolijum, N-alkilpiridinijum, alkilamonijum i
alkilfosfonijum (slika 2). Dva najc¢es¢a proucavana katjona su 1-butil-3-metilimidazolijum
(Bmim) i 1-etil-3-metilimidazolijum (Emim). lzbor imidazolijumskog prstena zavisi od
njegove oksidativne stabilnosti, viskoziteta i lakoce sintetisanja (Ghandi 2014). Postoji ¢itav
spektar anjona koji se mogu koristiti u sintezi jonskih tecnosti, poc¢evsi od jednostavnih
halogenida koji stvaraju visoke tacke topljenja, do neorganskih anjona kao §to su tetrafluoro-
borat i heksafluoro-fosfat i velikim organskim anjonima poput bis(trifluoro-sulfonil)amida,
triflata ili tozilata (slika 2) (Laus i sar. 2005).

X R R\l 5
Najéeice korisceni O R\ /\ '/('lls 11/1( \4__/
katjoni N N N* Y Vamt'
Il \ / R k R k
R — R R
N-alkil-  l-alkil-3-metil- Tetraalkil Tetraalkil
piridinijum  imidazolijum fosfonijum amonijum
Rastvorljivost u vodi
Neki moguci anjoni B
[PF¢] [BF,] [CH,CO,]
IN(SO,CFy), | [CFSO,] [CF,SO,]
[BR,R;R;R,] [NO, ], [C1]
Najcesce

koriséeni alkil lanci: il butil, heksil, oktil, decil

Slika 2 Najprimenjivanije katjonske i anjonske grupe u sintezi jonskih te¢nosti (R — alKil
grupa) (Dixit 2014)

2.2.1 Fizi¢kohemijska svojstva jonskih te¢nosti

Jonske te¢nosti su nova klasa organskih soli sa veoma niskom tackom topljenja (ispod
100 °C) i tatkom mrznjenja nizom od -96°C (Andreani i Rocha 2012). Smatraju se
neisparljivim rastvaracima koji nisu eksplozivni niti zapaljivi i imaju veliku oksidativnu
stabilnost. VVazna karakteristika jonskih tec¢nosti je rastvaranje sirokog opsega organskih i
neorganskih jedinjenja i mesljivost sa vodom i organskim rastvaracima. Karakteristike
jonskih tecnosti se mogu podesavati odabirom odgovaraju¢ih katjona i anjona pa se na taj
nacin jasno odvajaju od vode i drugih tradicionalnih rastvaraca, ¢ime su postale privlacne i
ekoloski prihvatljive hemikalije. Jonske tecnosti su privukle paznju na mnogim poljima,
ukljucujuc¢i organsku hemiju, elektrohemiju, fizicku hemiju i inzenjerstvo (Laus i sar. 2005;
Tang i sar. 2012).
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Jedna od prednosti jonskih tec¢nosti je moguc¢nost njihove sinteze razlicitom
kombinacijom anjona i katjona, ¢ime se moze manipulisati svojstvima dobijene tecnosti
(Paterno i sar. 2016). Znacajno smanjenje tacke topljenja u jonskim te¢nostima, posledica je
raspodele naelektrisanja na jonima, sposobnosti stvaranja vodoni¢nih veza, simetrije jona i
Van der Valsovih sila unutar molekula ovih rastvaraca, sto doprinosi da temperature topljenja
budu ispod 100 °C. Na promenu tacke topljenja utice i nesimetri¢nost katjona, kao i zamena
metil grupe butil, pentil ili heksil grupom, nakon c¢ega se tacka topljenja povecava (Marsh
2004). Neorganske soli karakterisu se veoma velikim tackama topljenja (803 °C za NaCl).
Zamenom neorganskih katjona voluminoznim organskim katjonima u takvim solima dobija
se jonska tecnost sa znacajno nizom temperaturom topljenja (60 °C za 1-propil-3-
metilimidazolijum-hlorid).

Jonske tecnosti imaju mali napon pare, odnosno ne isparavaju i lako ih je zadrzati u
te¢cnom stanju na temperaturama i preko 300 °C. Njihov povrsinski napon je manji od
povrsinskog napona vode, a vec¢i od povrsinskog napona alkana. Povrsinski napon opada sa
povecavanjem duzine alkil lanca priblizavajuci se vrednosti povrsinskog napona alkana. Mali
povrsinski napon daje prednost ovim rastvara¢ima u ekstrakcionim procesima, jer omogucava
bolju penetraciju rastvaraca u biljnu matricu i bolje vlaZenje ¢vrstog materijala (Marsh 2004).
Takode, zanemarljiv povrSinski napon omogucava primenu jonskih te¢nosti U sistemima sa
visokim vakuumom (Tang i sar. 2012; Welton 1999).

Jonske te¢nosti su termicki stabilne ¢ak i na temperaturi od 400 °C. Termicka i
hemijska stabilnost ovih rastvara¢a omoguc¢ava im primenu na visokim temperaturama, sto je
prednost u odnosu na tradicionalne rastvarace (Bogdanov 2014). Ova karakteristika je
uslovljena kako strukturom katjona tako i strukturom anjona. Jonske tec¢nosti sa katjonima
zasnovanim na imidazolijumu imaju vec¢u termicku stabilnost nego tetraalkilamonijumovi
katjoni pa se i najéesc¢e primenjuju kao ekstrakcioni medijum. Na termicku stabilnost jonskih
te¢nosti utice i odabir anjona u ¢emu organski anjoni prednjac¢e u odnosu na neorganske (Ngo
i sar. 2000).

Jonske te¢nosti se karakteriSu ve¢om gustinom od tipi¢nih rastvaraca koja se krece u
opsegu od 1-1,6 g/cm® (Bogdanov 2014). Do promene gustine mogu dovesti veoma male
razlike u strukturi. Takode, smanjenje veli¢ine anjona ili povecanje duZine alkil lanca katjona
znadajno moze smanjiti gustinu jonskih te¢nosti (Fan i sar. 2014; Tang i sar. 2012). Jonske
tecnosti imaju veliki viskozitet (10-500 mPa-s na sobnoj temperaturi), sto je ujedno i njihov
nedostatak pri primeni u ekstrakciji, jer otezava mesanje sa sirovinama za ekstrakciju, kao i

prenos mase ekstraktivnih materija (Bogdanov 2014). Viskozitet jonskih tecnosti je, takode,
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uslovljen medumolekulskim interakcijama, poput tendencijom za formiranjem vodoni¢nih
veza i snagom Van der Valsovih i elektrostati¢kih sila. Sto su jae Van der Valsove sile i
vodoni¢ne veze, veci je viskozitet te tecnosti (Ghandi 2014). Povecanje temperature ili
dodavanje male koli¢ine organskih rastvaraca, kao i povecanje simetrije anjona, moze znatno
smanjiti viskozitet jonskih tecnosti. Na primer, kod katjona na bazi imidazolijuma viskozitet
se moze povecati sa pove¢anjem duzine ili grananjem lanca alkil supstituenata. Smatra se da
struktura anjona ima veéi uticaj na viskozitet jonskih te¢nosti od strukture katjona (Fan i sar.
2014; Tang i sar. 2012).

Jonska provodljivost jonskih te¢nosti zavisi od dostupnih nosioca naelektrisanja i
njihove pokretljivosti koja je uslovljena viskozitetom. Na nju uti¢e i molska masa, odnosno
veli¢ina jona. OgraniCenje provodljivosti je uglavnom rezultat mobilnosti jona jonskih
teCnosti zbog agregacije. Manje jonskih interakcija i veca delokalizovanost naelektrisanja
vodi ve¢oj provodljivosti. Povecanje veli¢ine katjona izaziva, takode, opadanje provodljivosti
tako da jonske tecnosti sa duzim alkil lancima imaju manju jonsku provodljivost (Ghandi
2014).

Jonske tec¢nosti se cesto koriste u kombinaciji sa drugim rastvaracima. Analiza
ponasanja ovih tecnosti u rastvarac¢ima razlicite polarnosti je od velikog znac¢aja. Kod veoma
polarnih rastvaraca solvatacija je veoma izrazena i osnovni je uzrok elektroliticke disocijacije
u rastvoru. Jonske tecnosti se odlikuju izuzetnom sposobnosc¢u solvatacije (Fan i sar. 2014;
Tang i sar. 2012). Moguénost meSanja jonskih te¢nosti sa drugim rastvara¢ima zavisi od
dielektricne konstante tog rastvaraca. Rastvarac¢i koji imaju veliku ili srednju dielektricnu
konstantu meSaju se sa jonskim tec¢nostima za razliku od onih sa malom dielektricnom

konstantom (Poole i sar. 1986).
2.2.2 Primena jonskih te¢nosti

Jonske tecnosti rastvaraju Sirok spektar organskih, neorganskih i organometalnih
jedinjenja i mogu da stupe u interakcije i sa polarnim i nepolarnim jedinjenjima sa
podjednakom efikasnoscu ekstrakcije. Veoma dobro rastvaraju gasove, kao §to su Hz, CO i
O2, pa mogu biti dobri rastvaraci i za reakcije karbonilovanja, hidroformilovanja, kataliticke
hidrogenizacije i1 aerobne oksidacije. S obzirom da se ne meSaju sa nekim organskim
rastvaraima, poput zasic¢enih i aromati¢nih ugljovodonika, mogu se primeniti kao polarni
nevodeni medijumi za bifazne kataliticke sisteme, pri cemu obezbeduju fazno razdvajanje
katalizatora 1 proizvoda reakcije. Odgovaraju¢im kombinovanjem katjona 1 anjona

podesavaju se fizickohemijska svojstva jonskih tecnosti koje ¢e odgovarati potrebama
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procesa. Na taj nacin mogu se dizajnirati podesni katalizatori pomoc¢u kojih se uspesno
povecéava aktivnost molekula i ostvaruje visoka selektivnost (Han i sar. 2013). Jonske te¢nosti
se mogu primenjivati u izradi polimernih i gel polimernih elektrolita (Shaplov i sar. 2010),
rastvaranju celuloze (Gupta 2014; Qi i sar. 2008), biohemijskim procesima (Wishart 2009), u
izradi solarnih ¢elija (Gorlov i Kloo, 2008), proizvodnji biodizela (Elsheikh 2014; Fang i sar.
2011; He i sar. 2013; Liang i Yang, 2010; Wu i sar. 2013), ekstrakciji lipida (Choi i sar.
2014; Kim i sar. 2012; Young i sar. 2010) i izvodenju Cistih reakcija, odnosno reakcija sa
minimalnim otpadom (Andreani i Rocha 2012; Rogers i Seddon 2003; Rogers i sar. 2012).

2.2.3 Toksic¢nost i biorazgradivost jonskih te¢nosti

Danas su istrazivanja usmerena ka razvoju jonskih te¢nosti niske toksi¢nosti i visoke
biorazgradivosti. Rezultati su i dalje nezadovoljavaju¢i s obzirom da ve¢ina ovih rastvaraca
sadrZe toksi¢ne i supstance niske biorazgradivosti, poput imidazola i piridina. Jedino jonske
tecnosti na bazi katjona sli¢nih holinu, poput etanolamina 1 njegovih derivata, i anjona, poput
laktata, pokazuju minimalnu toksi¢nost i visoku biorazgradivost (Boethling i sar. 2007;
Coleman 2010; Pavlovica i sar. 2011). Ovo je razumljivo s obzirom da su ove supstance
ucesnici bioloskih i metaboli¢kih procesa i mogu ih razgraditi mikroorganizmi (Tang i sar.
2012). Prema tome, jonske teCnosti treba smatrati rastvara¢ima visokih performansi za
posebne primene, a ne alternativnim rastvaraC¢ima za uobic¢ajne hemijske i industrijske

procese.
2.3 Eutekti¢ki rastvaraci
2.3.1 Definicija eutektickih rastvaraca

Eutekticki rastvaraci (eng. deep eutectic solvent) predstavljaju novu klasu odrzivih
rastvaraca koji su zelenija 1 jeftinija alternativa jonskim te¢nostima. Ne postoji tacna i stroga
definicija za eutekticke rastvarace, ali se oni mogu najpribliznije opisati kao smese najmanje
dve komponenti, akceptora i donora, koje se u tacno definisanom molskom odnosu povezuju
medusobno vodoni¢nim vezama formiraju¢i novu eutekticku fazu koja se karakteriSe
temperaturom topljenja (ispod 100 °C) nizom od temperature topljenja svake pojedinacne
komponente (slika 3) (Tomé i sar. 2018). Evolucija eutektickih rastvaraca ima kratku istoriju,
a prvi moderni eutekti¢ki rastvara¢ koji je bio tecan na sobnoj temperaturi napravili su Abot
(Abbott) i saradnici 2003. godine i nazvali ga ,,deep eutectic solvent”. Mesaju¢i holin-hlorid
sa ureom u pogodnom molskom odnosu tim profesora Abota je napravio smesu u kojoj je

primec¢eno znacajno smanjenje temperature topljenja (12 °C) u poredenju sa temperaturama
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topljenja pojedinacnih komponenti smese (300 °C za holin-hlorid i 133 °C za ureu). Ubrzo
su, mesanjem amonijumove soli sa organskim kiselinama, urea ili glicerol, napravljeni jedni
od prvih eutektickih rastvaraca (Vanda i sar. 2018). Abot i saradnici su eutekticke rastvarace
definisali kao eutekticke sisteme formirane od smeSa Luisovih (Lewis) ili Brenstedovih
(Brgnsted) kiselina i baza koje mogu sadrzati razne anjonske i katjonske vrste (Abbot i sar.
2004). Za razliku od jonskih te¢nosti, eutekticki rastvaraci nisu ¢ista jedinjenja veé¢ smese i u
najboljem slucaju mogu biti rastvori jona, a ne te¢nost koju ¢ine iskljucivo joni, te se ne
mogu smatrati klasom jonskih te¢nosti. Razlika izmedu eutektiCkih rastvarac¢a i jonskih

tecnosti prikazana je na slici 4.

Akceptor Donor Eutelktitki rastvaraé
g o n P
o - P i N ]
G‘ 00 o] A *Oy 00 ' [
' 8, o.--",
oa.n’uo -+ o...a - :,o“_ﬁ.
e A o
° s fs)
ChC1 molski odnos 1:2 v ChCl:U

Slika 3 Sematski prikaz stvaranja eutekti¢kih rastvaraéa, ilustrovan na primeru holin-hlorida

(ChCl) i uree (U) (Tomé i sar. 2018)

. Jonske tecnosti Eutekticki rastvaraci

Slika 4 Poredenje jonskih tecnosti i eutektickih rastvaraca. Glavne interakcije kod jonskih
teCnosti su elektrostati¢ke sile izmedu katjona i anjona. Suprotno tome, kod eutektickih
rastvaraca glavna interakcija je stvaranje vodoniéne veze izmedu akceptora (HBA) i donora
(HBD)(Huang i sar. 2019)
Martins i saradnici su eutekticke rastvarace definisali kao smesu dve ili vise Cistih

supstanci za koje je temperatura eutekticke tacke ispod temperature idealne tecne smeSe
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(Martins i sar. 2019). Termin ,,cutektik” se koristi za opis smese dva ili vise jedinjenja, koja u
dobro definisanom sastavu, prikazuju jedinstvenu i minimalnu tacku topljenja. Prilikom
mesSanja dve komponente iz kojih nastaje eutekticki rastvara¢ eutekticka tacka moze da se
vidi. Eutekticka tacka smese (Slika 5) je molski odnos dve komponente koji daje najnizu
mogucu tacku topljenja smeSe koju ¢ine (Abbott i sar. 2001, 2003, 2004; Francisco i sar.
2013). Ova tacka topljenja je znacajno niza u odnosu na tacke topljenja pojedinacnih
komponenti smese (Abbott i sar. 2001; Durand i sar. 2016). Kada je temperatura visa od
temperature eutekticke tacke, smesa ¢e biti u te¢nom stanju dok u suprotnom ostaje u ¢vrstom

stanju (Huang i sar. 2019).

NG

Tacka topljenja za A

- Tacka topljenja za B

Eutekticka tacka

e o . T - - —— —— — — ————— -

Cvrsto A + &vrsto B

100% A Molski udeo, % 100% B

Slika 5 Reprezentativna Sema faznog dijagrama dvokomponentnih (A, B) cutekti¢kih

rastvarac¢a (Huang i sar. 2019)
2.3.2 Tipovi eutektickih rastvaraca

Eutekti¢ki rastvaraci se mogu opisati formulom Cat*XzY, gde je Cat" katjon bilo koje
amonijumove, sulfonijumove ili fosfonijumove soli, X" je Luisova baza, odnosno anjon soli
halogenida (Smith i sar. 2014), Y je Luisova ili Brenstedova baza, a z je broj Y molekula.
Kompleksi anjonskih vrsta nastaju izmedu X 1 Y. Glavne interakcije koje nastaju izmedu
akceptora i donora su vodoni¢ne veze, mada nije iskljucena pojava elektrostatickih i Van der
Valsovih sila (Zhang i sar. 2012). Eksperimentalne i teorijske studije pokazuju da je najveci
udeo vodonikovih veza u eutekti¢kim rastvara¢ima intermolekularnog tipa i da se nagraduju
izmedu donora i anjona halogenida (akceptor). U cilju racionalizacije svojstava i ponasanja
ovih rastvaraca, oni su podeljeni u pet vrsta koje su prikazane u Tabeli 1 (Umar i sar. 2020).
Tip I ¢ine kvaternarne soli i halogenidi metala, tip II se sastoji od kvaternarne soli i
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hidratizovanih halogenida metala, tip 111 se sastoji od kvaternarne soli i donora, tip IV se
sastoji od halogenida metala i donora, dok tip V ¢ine isklju¢ivo molekulske supstance
(Kalhor 1 Ghandi 2019; Umar i sar. 2020). Obzirom da su eutekticki rastvaraci nastali s
ciljem da zamene jonske tecnosti, oponasajuci njihova pozitivna svojstva, vecina literaturno
opisanih eutektickih rastvaraca pripada tipu III. Eutekti¢ki rastvaraéi tipa III sadrze organsku
so kao akceptor, koja je sliéne hemijske strukture sa jonskim te¢nostima. Kao donor koristi se
neka od prirodnih supstanci, poput organskih kiselina, aminokiselina, alkohola ili Secera, pa
se eutekticki rastvaraci tipa III smatraju jeftinijim 1 manje toksi¢énim u odnosu na ostale
tipove (Florindo i sar. 2019). Uobicajene komponente koje ulaze u sastav eutektickih
rastvaraca prikazane su na slici 6. U fokusu najveceg broja nastalih radova o eutekti¢kim
rastvaraima bili su kvaternarni amonijum katjoni, za koje je potvrdeno da su sigurni, jeftini i
netoksi¢ni, a kombinovani su uglavnom sa amidima, kiselinama i alkoholima. Najveéi broj
radova opisuje eutekticke rastvarace na bazi holin-hlorida sa ureom, etilen-glikolom ili
glicerolom, u molskom odnosu 1:2 (Constantin i sar. 2015; Ibrahim i sar. 2019; Lapefia i sar.
2019; Troter i sar. 2017).

Tabela 1 Tipovi eutektickih rastvaraca (Kalhor i Ghandi 2019)

Tip Formula Primeri

I Cat*XzMClx’; M: Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In Holin-hlorid + ZnCl>

I Cat*X'zYMCly-yH20; M: Cr, Co, Cu, Ni, Fe  Holin-hlorid + CoCl.-6H.0
i Cat*XzRZ; Z: CONH,, COOH, OH Holin-hlorid + urea

v M: Al, Zn; Z: CONH2, OH Urea + ZnCl;

\Y Nejonski eutekticki rastvaraci Glukoza + fruktoza
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Slika 6 Najc¢esce primenjivani akceptori i donori u eutektickim rastvara¢ima (ChCI-holin-
hlorid) (Huang i sar. 2019)

2.3.3 Priprema i fizickohemijska svojstva eutekti¢kih rastvaraca

Eutekticki rastvara¢i se mogu napraviti usitnjavanjem ili zagrevanjem Zzeljenih

komponenti u vodenom kupatilu uz konstantno mesanje (slika 7), mesanjem i zagrevanjem

na vakuum uparivaéu i zamrzavanjem njihovog vodenog rastvora, a zatim dobijanje viskozne

te¢nosti liofilizacijom. Mogu se proizvesti u velikom broju kombinacija akceptora i donora,

pri razli¢itim molskim odnosima (Abbott i sar. 2003). Mesanje akceptora i donora sprovodi

se na dva nacina: najpre se zagreva komponenta koja ima nizu tac¢ku topljenja, pa se zatim

dodaje komponenta sa visom tackom topljenja uz konstantno mesanje ili obe komponente se

istovremeno zagrevaju i tope uz konstantno mesanje.
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Cvrsti Cvrsti
akceptor donor Teéni eutekticki rastvarac

Slika 7 Reprezentativne metode pripreme eutektickih rastvaraca (1) zagrevanjem i
usitnjavanjem (I1) (Huang i sar. 2019)

Komponente koje se koriste za pripremu eutektiCckih rastvarata moraju ispuniti
odredene kriterijume, poput male toksi¢nosti, obnovljivosti, biorazgradivosti i niske cene. U
sastavu eutektickih rastvaraca organska so igra ulogu akceptora, dok se neka druga organska
komponenta ponaSa kao donor, poput amida, uree, karboksilnih kiselina i poliola. Holin-
hlorid predstavlja najkarakteristi¢niju kvaternarnu amonijumovu so koja se primenjuje kao
akceptor u pripremi eutekti¢kih rastvaraca, ekonomi¢na je i proizvodi se u industrijskim
razmerama, a moze da se kombinuje sa Sirokim spektrom donora. Holinijum iz holin-hlorida
je esencijalni sastojak vitamina Bs, Kkoristi se kao aditiv za hranu, a njegovi derivati imaju
vazne metabolicke funkcije vezane za skladistenje ugljenih hidrata, aktivnost enzima i sintezu
vitamina (Zeisel i da Costa 2009). Pored holin-hlorida kao akceptora, koris¢ene su i
neorganske soli (ZnCly) i organska jedinjenja (betain, glukoza, limunska Kiselina i druga)
(Cui i sar. 2015; Li i sar. 2016; Qi i sar. 2015; Seyedi i sar. 2015; Wei i sar. 2015a;
Zaharaddeen i sar. 2015). Kao donori najcesce se primenjuju amini, amidi, organske kiseline
(limunska, mle¢na, oksalna, i druge), polioli (etilen-glikol, glicerol, i drugi). Jedan od prvih
istrazivanih eutektickih rastvaraca na bazi holin-hlorida je napravljen sa ureom u molskom
odnosu 1:2. Primena fenilnih karboksilnih kiselina (fenilpropionska kiselina i fenilsiréetna
kiselina) je sa kvaternarnom amonijum soli dala analogan sastav sistemu ChCIl:U. Molski
odnos 2:1 ukazuje da je potrebno dva molekula karboksilne kiseline za kompleksiranje sa
hloridnim jonom kako bi se formirala eutekticka smesa (Abbott i sar. 2001; Abbott i sar.
2003; Abbott i sar. 2004).

Fizickohemijska svojsta eutektickih rastvaraca sli¢na su svojstvima jonskih tec¢nosti

(Vanda i sar. 2018). Fizickohemijske svojstva, koja svrstavaju eutekticke rastvarace u grupu
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,»zelenih” su: niska tacka topljenja, neisparljivost, zanemarljiv napon pare, mala toksi¢nost,
hemijska i termicka stabilnost, biorazgradivost i prilagodljiva gustina, viskozitet, polarnost,
jonska provodljivost i kiselost/baznost (Zhang i sar. 2012). Vecina od navedenih svojstava su
uslovljene strukturom eutektickih rastvaraca i mogu se dizajnirati po Zelji odabirom razli¢itih
kombinacija akceptora i donora (Smith i sar. 2014; Zainal-Abidin i sar. 2017).

Tacke topljenja eutektiCkih rastvaraca su mnogo nize od tacki topljenja njihovih
polaznih komponenti. Usled gradenja vodoni¢nh veza izmedu komponenti eutektickih
rastvaraa dolazi do delokalizacije naelektrisanja, Sto ima za posledicu smanjenje tacke
topljenja (Li i Row 2016). Dva faktora koja uti¢u na smanjenje tacke topljenja bilo koje
smese koja sadrzi kvaternernu amonijum so i donor su veli¢ina njihove pojedina¢ne energije
reSetke, kao i stepen u kojem akceptor i donor interaguju. Sistemi sa manjom energijom
reSetke imace veée smanjenje tacke topljenja. Sto je interakcija anjon-donor jaga, entropija
sistema se povecava, §to rezultira sistemom sa veCom dezorganizacijom, pa se javlja niza
taCka topljenja. U izvesnoj meri smanjenje tacke topljenja moze biti mera promene entropije
(Abbott i sar. 2001, 2003, 2004; Francisco i sar. 2013). Najve¢i znacaj se pridaje eutektickim
rastvarac¢ima koji su te¢ni na sobnoj temperaturi, poput eutektickih rastvaraca na bazi holin-
hlorida sa ureom i glicerolom. Kod eutekti¢kog rastvaraca koji se sastoji od holin-hlorida i
uree, znacajno smanjenje tacke topljenja potice od snazne interakcije izmedu halogenidnog
anjona i donora. Na tacku topljenja znacajno uti¢e vrsta donora, pa su svi eutekticki rastvaraci
sa karboksilnim kiselinama ili poliolima koji poti¢u od Secera, te¢ni na sobnoj temperaturi.
Podjednako je znacajan i uticaj vrste organske soli, molski odnos akceptora i donora, kao i
udeo vode u eutekickim rastvara¢ima (Zhang i sar. 2012). Kod eutektic¢kih rastvara¢a na bazi
holina primeceno je zna¢ajno smanjenje tacke topljenja slede¢im redom anjona: F>NO3>CI
>BF4. Povefavanjem molskog odnosa izmedu akceptora i donora moze povecati tacku
mrznjenja eutektickih rastvaraca, za razliku od dodavanja vode Cime se postize suprotan
efekat (Meng i sar. 2016; Ramén i Guillena 2019).

TermiCka stabilnost eutektickih rastvaraa je uslovljena njihovom strukturom.
Najces¢e primenjivani donori uglavnom imaju nize tacke kljuanja i manju termicku
stabilnost u odnosu na akceptore. Otuda, donori imaju veéi uticaj na termicku stabilnost
eutektickih rastvaraca. Pored vrste donora, na termicku stabilnost znacajan uticaj imaju ja¢ina
vodoni¢ne veze, molski odnos akceptora i donora i brzina zagrevanja eutektickih rastvaraca.
U prvoj fazi razgradnje eutektickih rastvaraca dolazi do raskidanja vodoni¢ne veze, pa je
jacina interakcije izmedu donora i akceptora presudni faktor. Obzirom na veliki uticaj donora

na termiCku stabilnost eutektiCkih rastvaraCa, ve¢i molski udeo donora u eutektickom
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rastvaratu doprinosi manjoj termickoj stabilnosti. Veéina eutektiCkih rastvaraca je termicki
stabilna kako na visokim temperaturama (> 200 °C) tako i na izuzetno niskim temperaturama
(< -50 °C). Izuzetak su eutekticki rastvaraci na bazi Secera koji se razgraduju na temperaturi
oko 135 °C (Chen i sar. 2018).

Tip donora, vrsta soli i njihov molski odnos su faktori koji uti¢u i na gustinu,
povrsinski napon i viskozitet eutektiCkih rastvaraca (Abbott i sar. 2011; Kareem i sar. 2010;
Shahbaz i sar. 2011a; Smith i sar. 2014). Veéina ovih rastvaraca je gusSée od vode sa
gustinama koje se kre¢u i do 1,63 g/cm® (Florindo i sar. 2019). Veéa gustina eutektickih
rastvarata u odnosu na njihove strukturne komponente objasnjava se Smanjenjem
polupre¢nika Supljina izmedu molekula nakon mesanja donora i akceptora (Zhang i sar.
2012). Verovatnoca da veli¢ina molekula odgovara veli¢ini polupre¢nika Supljine odreduje
slobodno kretanje molekula, Sto direktno uti¢e i na viskozitet 1 provodljivost ovih rastvaraca.
Molski odnos komponenti utiCe, takode, na gustinu, pa je povecavanje koncentracije
akceptora ili smanjenje koncentracije donora moze znacajno smanjiti. Gustina se moze
smanjiti i zagrevanjem ili dodavanjem vode (Durand 2016; Khandelwal i sar. 2016; Shahbaz i
sar. 2012; Zainal-Abidin i sar. 2017). Strukturna svojstva donora imaju veliki uticaj na
gustinu, tako da gustina eutektiCkih rastvaraca raste sa porastom broja —OH grupa u donoru.
Nasuprot tome, gustina eutektickih rastvara¢a opada uvodenjem aromati¢ne grupe u donor
(Elgharbawy i sar. 2020). Van der Valsove i elekrostaticke sile uti¢u, takode, na gustinu
cutektiCkih rastvaraca, tako da eutekti¢ki rastvara¢i sa velikim viskozitetom imaju veliku
gustinu (Pena-Pereira i Namiesnik 2014).

Eutektic¢ki rastvaraci su veceg Viskoziteta u odnosu na druge rastvarace i jonske
teCnosti. Vecina njih ima veci viskozitet od 100 mPa-s (Tang i sar. 2015). Uzrok tome se
pripisuje ve¢om veli¢inom jona i manjom slobodnom zapreminom u eutektickim sistemima
(Smith i sar. 2014). Osim toga veliki viskozitet je, takode, posledica ogromne mreze vezanih
molekula koja ograni¢ava kretanje slobodnih molekula unutar eutektickih rastvaraca. Ostale
interakcije, poput Van der Valsovih i elektrostatickih sila, mogu, takode, doprineti velikom
viskozitetu ovih rastvaraa (Zhang i sar. 2012). Ovaj nedostatak se moze prevazici
modifikacijom polaznih komponenti ili dodavanjem vode, uz napomenu da prekomerno
dodavanje vode moze dovesti do slabljenja vodoni¢nih sila izmedu komponenti eutekti¢kih
rastvaraca (Wang i sar. 2016; Dai i sar. 2015). S obzirom da dodavanje vode u eutekticke
rastvarace ne izaziva hemijsku reakciju (Abbott i sar. 2004), razblazivanje eutektickih
rastvaraca sa vodom dozvoljava Kkvantitativno prilagodavanje viskoziteta i drugih

fizickohemijskih svojstava, kao $to su provodljivost, polarnost i gustina, sto olaksava njihovu

24



primenu kao rastvaraca (Khandelwal i sar. 2016). Struktura donora znacajno utiCe na
viskozitet, te donori sa ve¢im brojem hidroksilnih grupa grade viskoznije rastvarace. Prema
tome, viskozitet se moze korigovati i adekvatnim molskim udelom akceptora i donora
(Elgharbawy 1 sar. 2020). Za dobijanje eutektickih rastvaraca malog viskoziteta, pored
zagrevanja, preporucuje se i primena malih katjona ili donora sa fluorom (Abbott i sar. 2006).

Provodljivost eutektickih rastvaraca je usko povezana sa njihovim viskozitetom, ali
se, za razliku od njega, povecava sa povecanjem temperature i sadrzaja soli u sistemu. Veéina
eutektickih rastvaraca se u ovom pogledu moze uporediti sa jonskim te¢nostima (Pena-
Pereira i Namies$nik 2014). Svi eutektiCki rastvarac¢i imaju nisku provodljivost, nizu od
2 mS-cm?, na sobnoj temperaturi. Molski odnos komponenti u eutektickim rastvara¢ima
znacajno uti¢e na veli¢inu provodljivosti. Za razliku od gustine i viskoziteta, provodljivost
eutektickih rastvaraca se povecava sa temperaturom. Ponasanje provodljivosti, gustine i
viskoziteta eutektickih rastvaraca pod uticajem temperature se moze predvideti Arenijusovom
jednac¢inom (Zhang i sar. 2012; Zainal-Abidin i sar. 2017).

Prisustvo vodoni¢nih veza Cini eutekticke rastvarace polarnim komponentama. Opseg
polarnosti varira i zavisi od sastava eutektiCkih rastvaraa. S obzirom da se cutekti¢ki
rastvara¢i karakteriSu jonskom prirodom i visokom polarno$¢u, dobro rastvaraju mnoga
jonska jedinjenja, poput soli i metala (Parnham i sar. 2006; Wagle i sar. 2017). Smatra se da
je polarnost uslovljen molekulskom strukturom donora (Pandey i sar. 2014a). Zagrevanjem
cutektiCkih rastvarata dovodi do opadanja njihove polarnosti zato $to se tada smanjuju
vodoni¢ne veze koje daju kiselost ovim rastvara¢ima. Medu eutektickim rastvaracima velike
polarnosti svrstavaju se oni na bazi organskih kiselina i aminokiselina, dok su rastvaraci na
bazi Secera najmanje polarni (Dai i sar. 2013). Eutekticki rastvara¢i na bazi holin-hlorida u
kombinaciji sa malonskom kiselinom, glicerolom i 1,2-etandiolom su primeri dipolarnih
cutekti¢kih rastvara¢a (Khandelwal i sar. 2016; Pandey i sar. 2014a; Zainal-Abidin i sar.
2017).

2.3.4 Prirodni eutekticki rastvaraci

Prirodni eutektiCki rastvara¢i (eng. natural deep eutectic solvents) su eutekticki
rastvaraci koji nastaju meSanjem potpuno prirodnih jedinjenja, poput organskih kiselina i
baza, aminokiselina, $ecera, $eéernih alkohola i polialkohola. Coi i saradnici su prvi uveli
termin prirodni eutekticki rastvarac, predpostavljaju¢i da u zivim organizmima postoji treci
te¢ni rastvara¢, pored vode i lipida (Choi i sar. 2011). Razliku izmedu eutekti¢kih rastvaraca i

prirodnih eutekti¢kih rastvaraca je veoma teSko odrediti. Eutekticki rastvaraci formiraju
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eutekticku tacku na faznom dijagramu, dok za sve prirodne eutektiCke rastvarace to nije u
potpunosti potvrdeno. Jo§ jedna razlika je u tome Sto su prirodni eutekticki rastvaraci
formirani isklju¢ivo od nejonskih vrsta, §to ukazuje na druge pokretacke sile u formiranju
tecnosti (Durand i sar. 2016). Otkriveno je da mnogi primarni metaboliti (poput Secera, amino
kiselina ili organskih kiselina), iako su u ¢vrstom stanju na fizioloSkom nivou, pomesSani u
odredenom odnosu mogu postati tecni. Do sada je stotinak ovakvih kombinacija
okarakterisano kao prirodni eutekticki rastvarac¢i (Dai i sar. 2013). Oni mogu biti alternativni
medijum za vodu 1 lipide u Zivim organizmima, ¢ime bi se mogli objasniti brojni bioloski
procesi, poput biosinteze ili skladiStenja razli¢itth metabolita nerastvorljivih u vodi 1
makromolekulima. Ova hipoteza je zasnovana na zapazanju da se mnogi od ovih molekula
nalaze u svim celijskim vrstama u sli¢nim koli¢inama. Na primer, cvetni nektar ima sastav
SeCera sli€an onome u prirodnom eutektickom rastvaracu fruktoza:glukoza:saharoza.
Istrazivanja su pokazala da su prirodni eutekticki rastvaraci dobri rastvaraci za sekundarne
biljne metabolite koji se slabo ili veoma loSe rastvaraju u vodi (rutin, kvercetin, cimetova
kiselina, karamamin, taksol, ginkolid B, i 1,8-dihidroksiantihinon). Interesantno je i otkrice
koje ukazuje na to da urea pokazuje denaturacijska svojstva prilikom rastvaranja u vodi, dok
je denaturacija znacajno smanjena prilikom formiranja eutektickog rastvaraca sa holin-
hloridom (Durand i sar. 2012, 2016). Ovi rastvara¢i mogu nagraditi veze sa povrSinskim
ostacima enzima, ¢ime eliminiSu moguénost denaturacije lipaze i ¢ine ih izuzetno stabilnim.
Takode, oni se ukljucuju u odbrani organizma u ekstremnim situacijama, kao $to su susa ili
niske temperature. Voda vezana u prirodnim eutektickim rastvaracima teze isparava, pa se
smatra da se ovi rastvaraCi ciljno stvaraju u zivim organizmima za skladiStenje vode,
bioaktivnih i esencijalnih materija (Durand i sar. 2016). Nedavno su razvijeni hidrofobni
prirodni eutekticki rastvaraci radi primene u procesima u kojima je prisustvo vode nepozeljno
(Osch i sar. 2015). Prirodno poreklo komponenti ovih rastvaraca (slika 8) daje im prednost u
(Vanda i sar. 2018). Prirodni eutekti¢ki rastvaraci se primenjuju U raznim hemijskim
procesima: u ekstrakciji prirodnih komponenti (Dai i sar. 2013; Gonzélez i sar. 2018;
Paradiso i sar. 2016), kao rastvaraci za enzimske i hemijske reakcije (Durand i sar. 2012;
Khodaverdian i sar. 2018; Yang i sar. 2017; Zhao i sar. 2011), za rastvaranje makromolekula,
poput polisaharida i lignina (Kumar i sar. 2016), i u farmaceutske (Shamseddin i sar. 2017;
Wikene i sar. 2015, 2017) i kozmeticke svrhe (Jeong i sar. 2017).
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Slika 8 Primeri i poreklo nekih od komponenti prirodnih eutektickih rastvaraca

(Patzold i sar. 2019)
2.3.5 Toksi¢nost i biorazgradivost eutekti¢kih rastvaraca

Svrastavanje eutektickih rastvarata u ekoloSke i netoksi¢ne zavisi isklju¢ivo od
karakteristika polaznih komponenti ovih rastvaraca (Martins i sar. 2019). Vecina studija koje
su proucavale biorazgardivost eutekti¢kih rastvaraca ocenjuju ih kao ,lako razgradive”
(Juneidi i sar. 2015; Wen i sar. 2015; Zhao i sar. 2015). Biorazgradivost eutektickih
rastvaraca je ocekivana s obzirom da je vecina sastojaka ovih rastvaraca kvalifikovana kao
biorazgradiva jedinjenja. Primera radi, holin-hlorid predstavlja lako biorazgradivu so, jer
zadovoljava kriterijume Organizacije za ekonomsku saradnju i razvoj zbog postizanja 93%
degradacije u roku od 14 dana (OECD 1994). Ovaj kriterijum predvida da jedinjenja koja
postignu stepen degradacije od 60% za period od 10 dana tokom dvadesetosmodnevnog testa
treba smatrati ,,lako biorazgradivim” (OECD 1994). Brojni radovi ukazuju da je vecina
eutektickih rastvaraca na bazi holin-hlorida ,lako biorazgradiva” pod dejstvom
mikroorganizama (Radosevic i sar. 2015; Wen i sar. 2015).

Obzirom da su eutekticki rastvarac¢i napravljeni od komponenti koje se nalaze u
prirodi, njihova toksi¢nost je obi¢no vrlo mala (Kudfak i sar. 2015). Medutim, uzimajuci u
obzir njihovu potencijalnu primenu u farmaceutskoj i prehrambenoj industriji, mnoge studije
pokazuju da se njihova toksi¢nost ne moze zanemariti (Hayyan i i sar. 2015a; Radosevic i sar.
2015; Wen i sar. 2015). Posebnu paznju privlac¢i sinergijski efekat izmedu komponenti

eutektickih rastvaraca, koji dovodi do vece toksi¢nosti u odnosu na toksi¢nost komponenti
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koje ga cine (Hayyan i sar. 2013a; Paiva i sar. 2014). Nekoliko radova opisuje toksi¢ni efekat
eutektickih rastvaraca sa holin-hloridom na razli¢ite vrste bakterija (Hayyan i sar. 20133,
2015a; Paiva i sar. 2014; Radosevi¢ i sar. 2015; Wen i sar. 2015). Eutekticki rastvaraci na
bazi metil-trifenil-fosfonijum-bromida (MTPB) pokazuju inhibitorni efekat na razvoj
testiranih bakterija, sto ih ¢ini potencijalnim kandidatima za proizvodnju antibakterijskih
lekova (Hayyan i sar. 2013b). Toksic¢nost eutektickih rastvaraca testirana je i na vodenim
beski¢menjacima (Hydra sinensis). Ovi organizmi su veoma osetljivi na hemijska zagadenja,
nakon kojih podlezu morfoloskim promenama. Delovanje eutektickog rastvaraca sa ChCl:U
na ove organizme je pokazalo manje toksican efekat u odnosu na njegove polazne
komponente (Huang i sar. 2014). Do sli¢nih rezultata dosao je tim profesora Radosevica
(2016) tokom analize toksi¢nosti eutektickih rastvaraca na c¢elijskim linijama.

2.3.6 Primena eutektickih rastvaraca

Primena eutekti¢kih rastvaraca se konstantno poveéava u istrazivanjima, industriji i
novim razvojnim procesima. Njihov potencijal kao rastvaraca i podrske za razlicite procese je
u fokusu sve veceg broja radova. Eutekticki rastvara¢i igraju klju¢nu ulogu u ekoloski
prihvatljivim analitickim tehnikama, posebno u pripremi uzorka. Sakupljanje 1 priprema
uzorka je kritican deo analiti¢kog procesa, jer se na njega trosi oko 80% vremena. Priprema
se uglavnom zasniva na procesima ekstrakcije, a za efikasnu ekstrakciju u skladu sa
principima ,,zelene” hemije, pravi izbor ,,zelenog” rastvaraca je uvek izazovan zadatak
(Arain i sar. 2016). Eutekticki rastvaraci su privukli veliku paznju kao ,,zeleni” ekstrakcioni
medijumi. Oni se mogu Koristiti u ekstrakciji dragocenih sekundarnih biljnih metabolita, koji
se direktno mogu primenjivati u farmaceutskoj, kozmetickoj 1 prehrambenoj industriji.
Takode, oni mogu poboljsati karakteristike tehnologije sa natkriti¢nim te¢nostima (Plotka-
Wasylka i sar. 2017). Zbog opisanih svojstava eutektickih rastvaraca doslo je do povecanog
interesovanja istrazivacke zajednice za njihovu primenu kao rastvarac¢a za biokatalizu (Zhao i
sar. 2011; Carriazo i sar. 2012), ekstrakciju (Pordevi¢ i sar. 2018, 2020, 2021; Oliveira i sar.
2013) i hemijsku konverziju organskih jedinjenja (Gore i sar. 2011). Eutekti¢ki rastvaraci
korisc¢eni su kao medijumi za susenje bakterija smrzavanjem i ocuvanje njihovog integriteta i
odrzivosti (Gutiérrez i sar. 2010). Jedna od glavnih primena eutektickih rastvaraca je u
katalizi i organskoj sintezi, gde pruzaju mogué¢nost selektivnog i prikladnog ekstrahovanja
produkata. U poslednjoj deceniji, eutektic¢ki rastvaraci se koriste u raznim oblastima, kao §to
su polimerizacija (del Monte i sar. 2014), obrada biomase (Francisco i sar. 2012), priprema

materijala (Wagle i sar. 2014), proizvodnja biodizela (Zhao i Baker 2012), reakcije
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katalizovane enzimima (Weiz i sar. 2016), adsorpcija CO, (Sze i sar. 2014), elektrohemija
(Hillman i sar. 2014), ekstrakcija (Oliveira i sar. 2013), hromatografija (Tang i sar. 2015) i
nanotehnologija (Abo-Hamad i sar. 2015). Eutekti¢ki rastvaraCi se smatraju dobrim
rastvara¢ima za mnoge komponente, ukljucujuci lekove, okside metala i CO,. Eutekticki
rastvaraci sa fenil-sir¢etnom kiselinom, acetil-salicilnom kiselinom i benzenskom kiselinom
dobro rastvaraju brojne farmaceutske sastojke. (Aroso i sar. 2016; Lannan i sar. 2012;
Mamajanov i sar. 2010; Mondal i sar. 2013; Zainal-Abidin i sar. 2017). Oni sa aktivnim
farmaceutskim sastojcima, kao s§to je ibuprofen (Tuntarawongsa i sar. 2012), mogu se
inkorporirati u biopolimere (Craveiro i sar. 2016). Njihova sposobnost da rastvaraju
dezoksiribonukleinsku kiselinu (DNK), biljne metabolite (fenoli, prirodne boje, terpeni),
celulozu i lignin, ili aktivne farmaceutske sastojke, je znatno veca od rastvorljivosti u
konvencionalnim rastvaracima za nekoliko redova velic¢ine (Aroso i sar. 2017). Eutekticki
rastvaraci su primenjeni kao rastvaraci u prethodnoj obradi celuloznih ¢elijskih zidova stabla
palme (Zulkefli i sar. 2017). Etilamonijum-hlorid:etilen-glikol je pokazao izuzetnu
sposobnost promene morfologije visoko kristalne celuloze, i na taj nacin omogucio dalji
tretman ove sirovine (Zulkefli i sar. 2017). Od skorijeg datuma je i primena eutekti¢kih
rastvaraca u kombinaciji sa mikrotalasnim zracenjem. Eutekticki rastvarac¢i deluju tako sto
apsorbuju energiju mikrotalasnog zracenja i remete celijske zidove, ¢ime se omogucava
neometan prolaz aktivnih materija iz matrice uzorka. Prenos energije, krace vreme ekstrakcije
i niska potrosnja rastvaraca c¢ini kombinaciju eutekti¢kih rastvaraca sa mikrotalasnim

zracenjem moc¢nom separacionom tehnikom (Ekezie 2017).

2.3.7 Prednosti i nedostaci jonskih te¢nosti i eutekti¢kih rastvarac¢a kao ekstrakcionih

sredstava

Efikasnost ekstrakcionog procesa je, sem fizickohemijskih svojstava, uslovljena
ekoloskim i ekonomskim uticajima parametara procesa. Visoka selektivnost rastvaraca
omogucava smanjenje tehnoloSkih faza zbog nepotrebnog dodatnog razdvajanja zeljene
komponente od nepoZzeljnih. Od izuzetne vaznosti je 1 dostupnost i ekonomska pristupacnost
rastvaraca. Jonske tecnosti su skuplje u poredenju sa konvencionalnim rastvaraima, te je
mogucénost njihovog recikliranja od velike vaZnosti i mnoge studije su usmerene ka tom
aspektu. Sa stanoviSta Zivotne sredine, rastvara¢ ne sme biti u velikoj meri nestabilan,
zapaljiv, korozivan i otrovan. Korozivni i zapaljivi rastvaraci zahtevaju sofisticiraniju
opremu. Primena takvih rastvaraca iziskuje posebne tretmane otpadnih proizvoda koji

dodatno poskupljuju proces. Uklanjanje rastvaraca iz rezidualnog biljnog materijala moze
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prouzrokovati ozbiljne probleme zahtevajuéi naknadni tretman kako bi se smanjila koli¢ina
biljnog ostatka. Prema tome, jonske tecnosti i eutekticki rastvaraci imaju znacajne prednosti u
odnosu na tradicionalne rastvarace. Vise od 20 godina jonske te¢nosti su smatrane ,,zelenim”
rastvara¢ima. Njihova svojstva, poput neisparljivosti na sobnoj temperaturi, hemijska i
termi¢ka stabilnost, nezapaljivost, visoka provodljivost i veliki kapacitet solubilizacije,
privlagile su veliku paznju nauénika Sirom sveta. Cak i potencijalni nedostaci ovih rastvaraéa,
poput velikog viskoziteta, mogli su se otkloniti adekvatnim odabirom katjona i anjona.
Medutim, njihova toksi¢nost i slaba biorazgradivost eliminisala ih je iz kategorije ,,zelenih”
rastvarCa (Vanda i sar. 2018). Pored toga, znacajni nedostaci jonskih te¢nosti su njihova
visoka cena, oskudnost u metodama njihove karakterizacije i nepotpuno razumevanje
mehanizma njihove sinteze (Bogdanov 2014; Tomé i sar. 2018).

Iako imaju sli¢na fizickohemijska svojstva sa jonskim tecnostima, eutekticki
rastvaraci se zna¢ajno razlikuju i imaju mnostvo prednosti u odnosu na jonske te¢nosti (Abo-
Hamad i sar. 2015; Alonso i sar. 2016; Smith i sar. 2014; Tang i sar. 2015; Troter i sar.
2016a; Wagle i sar. 2014; Zhang i sar. 2012). Eutektic¢ki rastvaraci su jeftiniji od jonskih
tecnosti 1 imaju daleko manje Stetan uticaj na zivotnu sredinu. Klasifikovani su kao ekoloski
prihvatljivi rastvara¢i sa minimalnom ili bez Stetnosti po zivotnu sredinu (Khandelwal i sar.
2016; Wu i sar. 2012). Potpuno su razgradivi mikroorganizmima (Abbott i sar. 2004; Wu i
sar. 2012). Pripremaju se jednostavnim meSanjem komponenti, ne stvarajuci otpad i ne
zahtevaju¢i dodatne troskove pre¢iS¢avanja (Jhong i sar. 2009). Iziskuju male troSkove
proizvodnje, mogu se reciklirati a komponente za njihovu proizvodnju su lako dostupne
(Khandelwal i sar. 2016; Liu i sar. 2008a).

2.4. Fenoli

Fenolna jedinjenja (polifenoli) su jedan od najrasprostranjenijih proizvoda
sekundarnog metabolizma biljaka i glavni nosioci antioksidativnog delovanja biljnih
ekstrakata. Poznato je vise od 8000 fenolnih jedinjenja, koja mogu biti vrlo jednostavne
strukture, poput fenolnih kiselina, do slozenih polikondenzovanih jedinjenja, kao §to su
tanini. S obzirom da se fenolna jedinjenja u biljkama pretezno nalaze u konjugovanom
obliku, sa jednim ili vise molekula secera, njihova aktivnost je podjednaka kako u
hidrofobnim tako i u hidrofilnim sistemima. Fenolna jedinjenja se u osnovi dele na proste
fenole, fenolne kiseline, derivate benzoeve i cimetne kiseline i flavonoide. Osnovnu strukturu
fenola ¢ini aromaticni prsten za koga su vezane jedna ili vise hidroksilnih grupa (slika 9). Na

osnovu broja i rasporeda C atoma, fenolna jedinjenja se mogu klasifikovati u flavonoide
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(flavonoli, flavoni, flavan-3-oli, antocijanidini, flavanoni, izoflavoni i drugi) i ne-flavonoide
(fenolne Kkiseline, hidroksicinamati, stilbeni i drugi) (Cartea i sar. 2011). Znacajan izvor
fenolnih jedinjenja je bobiCasto voce, poput maline, jagode, ribizle, viSnje i crnog grozda,
zbog Cega se preporucuje u svakodnevnoj ishrani (Heim i sar. 2002).

Brojnim in vitro studijama dokazan je pozitivni efekat fenolnih jedinjenja na
mnogobrojne procese u Celijama sisara, poput ekspresije gena, zgrusavanje krvi, oksidaciju
lipoproteina male gustine, dilataciju krvnih sudova, signalizaciju izmedu c¢elija, modulaciju
enzimske aktivnosti, detoksikaciju i deaktivaciju kancerogena. Pored toga, mnoga fenolna
jedinjenja mogu in vivo ispoljiti antikancerogeno dejstvo (Ferreira i sar. 2017; Septembre-
Malaterre i sar. 2018).

OH

Slika 9 Fenol

2.4.1 Flavonoidi

Flavonoidi su jedna od najbrojnijih i najrasprostranjenijih grupa fenolnih jedinjenja
koja su fizioloski veoma aktivna. U ljudskoj ishrani naj¢esc¢e se unose konzumiranjem voca,
povréa, vina, ¢ajeva i kakaoa (Heim i sar. 2002). Osim antocijana, ¢ija boja moze varirati od
crvene do plave, flavonoidi spadaju u Cvrste, bezbojne ili Zzuto obojene supstance.
Najznacajnija uloga flavonoida u biljnom svetu je UV =zatita, stimulacija ¢vorova za
vezivanje azota, otpornost na bolesti i pigmentacija (Crozier i sar. 2006). Zbog nedovoljnog
poznavanja mehanizma njihovog delovanja, flavonoidi su u poslednjih tridesetak godina bili
u fokusu nau¢nog istrazivanja. Do sada je iz biljaka izolovano i prouceno preko 3000
flavonoida, koji se, u zavisnosti od stepena oksidacije centralnog piranskog prstena, dele u
dvanaest klasa: flavoni, izoflavoni, flavanoni, flavonoli, flavanoli, flavani, katehini,
antocijanidini, leukoantocijanidini, halkoni, dihidrohalkoni i auroni. Medu flavonolima
najzastupljeniji su kvercetin, kempferol i miricetin, a od flavona luteolin i apigenin. Halkoni,
auroni, flavanoni, dihidrohalkoni i izoflavoni su rede zastupljeni u biljnom svetu.

Osnovnu strukturu flavonoida ¢ine 15 ugljenika (difenilpropan, Ce-C3-Ce) koja su

rasporedena u dva aromati¢na prstena medusobno povezana preko ugljeni¢nog mosta (slika
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10). Hemijski procesi karakteristicni za flavonoide su hidroksilovanje, alkilovanje i
glikolizovanje sa monosaharidima i oligosaharidima, a na osnovnom skeletu flavonoida ili na
glikozidnom delu mogu posedovati acil grupe (Harborne i sar. 1999). Esterifikacijom
flavonoida sa neflavonoidima poput taninske kiseline, nastaju glikozidi flavonoida, dok
flavonoidi, poput tanina, imaju veliku sklonost ka umrezavanju i polimerizaciji (Winkel-
Shirley 2001).

Slika 10 Osnovni skelet flavonoida (Harborne i sar. 1999)

Razni in vitro i in vivo eksperimenti pokazali su da flavonoidi poseduju antialergijska,
antiinflamatorna, antiviralna i antioksidativna svojstva (Puupponen-Pimié i sar. 2005; Rotelli
i sar. 2003). Odredeni flavonoidi imaju mogucnost inhibicije enzima, a posebno na nekoliko
enzimskih sistema koji su povezani sa aktivacionim procesima u ¢eliji, kao §to su: protein
kinaze, protein tirozin kinaze i fosfolipaze. He i saradnici su dokazali farmakoloski efekat
apigenina u leCenju pluéne hipertenzije (He i sar. 2020). Katehin pokazuje izuzetna
inflamatorna svojstva kod upalnih procesa na jetri (Joanna i sar. 2020), dok se epikatehin
preporucuje u leCenju dijabetesa (Calabriso i sar. 2016). Jing (Ying) i saradnici opisuju
znacajnu aktivnost miricetina u spreCavanju i leGenju osteoporoze (Ying i sar. 2020).
Flavonoidi poput kvercetina i naringenina inhibiraju enzime citohroma-P450, za koje je
dokazano da potpomazu bioaktivaciju karcinogena (Ohshima i sar. 1998). U Sirok spektar
farmakoloskih svojstava kvercetina spadaju i antioksidativna, antihipertenzivna, antivirusna,
antiinflamatorna i antidepresivna svojstva (Kelly 2011), dok je rutin najviSe prouc¢avan kao
sredstvo protiv raka (Alonso-Castro i sar. 2013; Chen i sar. 2013; Lin i sar. 2012; Scambia i

sar. 1990) i antimikoti¢no sredstvo protiv soja Candida gattii (Johann i sar. 2011).
2.4.2 Fenolne kiseline

Fenolne kiseline su sekundarni biljni metaboliti koji spadaju u grupu prostih fenola i
sastoje se od fenolnog jezgra i bo¢nog niza. U zavisnosti od broja C atoma boc¢nog niza,

fenolne kiseline se dele na hidroksi i druge funkcionalne derivate benzoeve kiseline (1 C
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atom) i derivate cimetne kiseline (3 C atoma). Hidroksilovanjem ili metilovanjem
aromati¢nog jezgra nastaju varijacije u strukturi derivata benzoeve kiseline. U biljnom svetu
su najzastupljenije p-hidroksibenzoeva, vanilinska, siringinska i protokatehinska Kkiselina.
Najces¢e su konjugovane Secerima, organskim Kkiselinama ili su vezane za celijski zid.
Kondenzacijom galne kiseline nastaje dimer-elaginska Kkiselina koja ulazi u sastav
elagiotanina. Svi derivati hidroksicimetne kiseline imaju Ce-Cs strukturu (Macheix i sar.
1990; Shahidi i Naczk 1995).

Brojne studije su dokazale antiinflamatorni, antimikrobni, antioksidativni i
antikancerogeni efekat fenolnih kiselina. Galna kiselina pokazuje viSestruke farmakoloske
aktivnosti, poput antibakterijskih, antimikrobnih, antimikoti¢nih (Carvalho i sar. 2018) i
antidijabetskih svojstava (Variya i sar. 2020). Kaftarinka i kafena kiselina pokazuju
sposobnost smanjenja hiperlipidemije i spreCavaju nastanak ateroskleroze (Harnafi i sar.
2013).

2.4.3 Antioksidativna svojstva fenolnih jedinjenja

Antioksidativna aktivnost fenola ogleda se u njihovoj sposobnosti da budu donori
vodonikovih atoma, ¢ime ucestvuju u eliminisanju slobodnih radikala uz formiranje manje
reaktivnih fenoksil radikala. Fenolna jedinjenja mogu svojim antioksidativnim svojstvima
uticati na primarni proces starenja i mogu efikasno inhibirati oksidaciju lipoproteina male
gustine, ¢ime ispoljavaju jedinstveni efekat zastite od kardiovaskularnih oboljenja i infarkta
miokarda. Epidemioloska proucavanja pokazuju inverzni odnos izmedu unosa hrane bogate
flavonoidima i kardiovaskularnih oboljenja. Dokazano je da pove¢ano konzumiranje voca i
povréa bogatog nutritivnim 1 nenutritivnim sastojcima koji ispoljavaju antioksidativna
svojstva moze doprineti pobolj$anju kvaliteta zivota (Fukumoto i Mazza 2000).

Mehanizmi kojima fenoli iskazuju svoja antioksidativna svojstva su otpustanje
vodonika, ,,hvatanje” radikala i helatizacija metala. Smatra se da broj i polozaj hidroksilnih
grupa znatno utice na antioksidativnu aktivnost fenolnih jedinjenja. Tako je miricetin sa tri
hidroksilne grupe antioksidativno aktivniji od kvercetina sa dve i hesperitina sa jednom
hidroksilnom grupom. Gubitkom hidroksilnih grupa znacajno se smanjuje antioksidativna
aktivnost fenolnih jedinjenja. Prisustvo dve hidroksilne grupe u orto polozaju B prstena (slika
10) omogucava efektivno otpuStanje vodonika. Hidroksilna grupa u poloZaju 5° B prstena 1
karbonilna grupa u poloZzaju 4 C prstena dodatno povecava sposobnost otpustanja
vodonikovog atoma. Vecu sposobnosti otpustanja vodonikovog atoma imaju i fenoli sa
hidroksilnim grupama u polozajima 5 1 8 A'ili 7 i 8 A prstena. Mehanizam helatizacije metala
je naizraZeniji kod flavonoida koji sadrzi hidroksilne grupe u poloZajima 3’ i 4’ B prstena i,
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jos§ vaznije, karbonilnu grupu u polozaju 4 C prstena i hidroksilnu grupu u polozajima 3 ili 5

C prstena (Fukumoto i Mazza 2000).
2.4.4 Primena eutektickih rastvaraca u ekstrakciji fenola

Jedan od osnovnih parametara procesa ekstrakcije fenolnih jedinjenja iz biljaka je
odabir odgovarajuceg rastvaraca za ekstrakciju. Slaba rastvorljivost mnogih flavonoida u
vodi zahteva primenu organskih rastvaraca, poputu etanola, metanola, etil-acetata, acetona,
hloroforma i drugih. lzuzev etanola, navedeni rastvara¢i su manje ili viSe toksi¢ni i
kancerogeni. Kako bioloski aktivne supstance iz biljnog materijala, poput fenola, nalaze
primenu u mnogim segmentima, pogotovo u farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji, od
izuzetne je vaznosti ekoloski aspekt rastvaraca koji se koriste za njithovo ekstrahovanje.
Eutekticki rastvaraci, kao ,,zelena” alternativa organskim rastvaracima, polako ali sigurno
dobijaju na znacaju kada se radi o selektivnoj ekstrakciji biokomponenti (Bubalo i sar. 2015;
Dordevic¢ i sar. 2018, 2020, 2021; Hamany Djande i sar. 2018; Huang i sar. 2019).

Mnoga fenolna jedinjenja pokazuju bolju stabilnost i1 rastvorljivost u eutektickim
rastvara¢ima u poredenju sa vodom i lipidima (Huang i sar. 2019). Eutekti¢ki rastvarac¢i na
bazi holin-hlorida su pokazali efikasnost u ekstrakciji fenolnih jedinjenja iz razli¢itog biljnog
materijala (Barbieri i sar. 2020; Belén-Camacho i sar. 2011; Bubalo i sar. 2016, 2018;
Chanioti i Tzia 2018; Cui i sar. 2018; Fu i sar. 2017; Gao i sar. 2020; Huang i sar. 2017;
Ivanovic¢ i sar. 2018; Koutsoukos i sar. 2019; Meng i sar. 2018). ChCl:U se preporucuje i kao
rastvara¢ za ekstrakciju kvercetina (Pordevi¢ i sar. 2018), viteksina iz cvetova Trollius
chinensis Bunge (Duan i sar. 2018) i mnogobrojnih flavonoida iz lis¢a Cyclocarya paliurus
(Shang i sar. 2018). Zbog velike antioksidativne aktivnosti rutina, poslednjih godina mnoge
studije su fokusirane na njegovu ekstrakciju vrelom vodom, metanolom i etanolom, ali se
njima postize mali prinos zbog niske rastvorljivosti rutina u ovim rastvara¢ima. Eutektickim
rastvara¢em ChCI:U, uspesno je ekstrahovan rutin iz plodova Licium barbarum L. (Ali i sar.
2019), dok je eutekticki rastvara¢ ChCl:trietilen-glikol uspesno primenjen u ekstrakciji rutina
iz cvetnih pupoljaka Sophora japonica (Zhao i sar. 2015) i Fagopirum tartaricum (Fei i sar.

2018). Literaturni pregled ekstrakcije fenola eutektickim rastvaracima prikazan je u tabeli 2.
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Tabela 2 Primena eutekti¢kih rastvara¢a u ekstrakciji fenolnih jedinjenja”

Biljka/sirovina

Ekstrahovano fenolno jedinjenje

Eutekticki rastvara¢ (mol/mol)

Parametri ekstrakcije

Literatura

Lisce
Chamaecyparis
obtusa
Carthamus
tinctorius L.

Lis¢e Cajanus
cajan

Koren graska

Equisetum
palustre L.

Miricetin
Amentoflavon

Zuti hidroksisaflor A
Kartormin
Kartamin

Cijaninstilbenska kiselina

Formononetin
Cijanol
Pinostrobin halkon
Pinostrobin
Longistilin C
Genistin

Genistein

Apigenin
Kaempferol-3,7-di-O-B-D-
glukopiranozid

Luteolin-3-O-p-D-glukopiranozid

Kvercetin-3-O-B-D-
glukopiranozid
Apigenin-5-0O-B-D-
glukopiranozid
Genkvanin-5-O-f-D-
glukopiranozid
Genkvanin

ChCl:1,4-butandiol (1:5)

ChCl:Saharoza (1:1)
ChCl:Glukoza (2:1)
ChCl:Sorbitol (2:5)

ChCI:1,4-butandiol (1:2)
ChCILEG (1:2)
ChCI:MK (1:2)
ChCl:Maltoza (1:2)
ChCILEG (1:2)
ChCI:1,4-butandiol (2:1)
ChCI:MK (1:2)
ChCl:Maltoza (1:2)

ChCl:1,6-heksandiol (1:7)
ChCl:Saharoza (1:1)
ChCl:1,2-propandiol (1:1)
ChCl:1,6-heksandiol (1:7)
ChCLEG (1:2)

ChCI:G (1:2)
ChCl:1,4-butandiol (1:2)
ChCl:1,3-butandiol (1:2)

70 °C, 40 min, odnos ¢vrsto/te¢no 1:10
mg/cm®, sa udelom vode u eutekti¢kom
rastvaracu od 35%

Ekstrakcija u vodenom kupatilu uz konstantno
mesanje, 40 °C, 60 min, 100:1,5 mg/cm?® odnos
¢vrsto/te¢no, sa udelom H,O u eutektiCkom
rastvaracu od 10—75%

Ekstrakcija mikrotalasima, 60 °C, 12 min, 1:30
odnos ¢vrsto/te¢no, sa udelom H,O u
eutekti¢kom rastvaracu od 20%

Ekstrakcija mikrotalasima (600 W), 80 °C, 11
min, 1:14 g/cm?® odnos &vrsto/teéno, sa udelom
H20 u eutekti¢kom rastvaracu od 30%

Ultrazvuéni talasi, 60 °C, 20 min, 1:25 g/cm?®
odnos ¢vrsto te¢no, sa udelom H,O u
eutekti¢kom rastvaracu od 20 vol.%

Bi i saradnici (2013)

Dai i saradnici (2013)

Wei i saradnici (2015b)

Cui i saradnici (2015)

Qi i saradnici (2015)
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Tabela 2 Nastavak

Biljka/sirovina

Ekstrahovano fenolno jedinjenje

Eutekticki rastvara¢ (mol/mol)

Parametri ekstrakcije

Literatura

Sophora
japonica

Koren
Scutellariae

Lis¢e Ginkgo
biloba

Cvet Sophorae

Epimedii
Folium

Lis¢e Dalbergia
odorifera T.

Catharanthus
roseus

Baikalin
Baikalein
Vogonozid
Vogonin

Miricetin
Kvercetin

Kvercetin
Kempferol
Izorhamentin

Icariin

Genistein

Biochanin A
Prunetin
Tektorigenin
Antocijanin

ChCl:Levulonska kiselina (1:2)
ChCl:Trietilen-glikol (1:4)

ChCI:MK (1:2)
ChCI:1,4-butandiol (1:2)
ChCl:Jabucna kiselina (1:2)
ChCI:G (1:2)

ChCILEG (1:2)
ChCl:Limunska kiselina (1:2)
ChCI:OK:EG (1:1:3)
ChCI:OK:EG (1:1:2)
ChCI:OK:EG (1:1:1)
ChCI:OK (1:1)

ChCl:Ksilitol (5:2)

Betain:G (1:1)
Betain:D-(+)-glukoza (1:1)
Betain:Jabuéna kiselina (1:1)
Betain: N,N'-dimetilurea (1:1)

ChCI:MK (1:2)

ChCLEG (1:2)
ChCl:Limunska kiselina (1:2)
ChCl:1,2-butandiol (1:2)
ChCl:1,2-propandiol (1:1)
ChCl:Jabu¢na kiselina (1:1)
ChCl.Glukoza (5:2)

Ekstrakcija u vodenom kupatilu uz kontinualno
mesanje, 55 °C, 20 min, 1:10 g/cm® odnos
¢vrsto/te€no, sa udelom H,O u eutektickom
rastvaracu od 20 vol.%

Ekstrakcija mikrotalasima (500 W), 55 °C, 10
min, 1:15 g/cm? odnos &vrsto teéno

60 °C, 30 min, 1:10 g/cm3 odnos &vrsto/te¢no,
sa udelom H2O u eutekti¢kom rastvara¢u od 50
vol.%

Ekstrakcija ultrazvukom, ambijentalna
temperatura, 20 min, 50:0,75 mg/cm?® odnos
¢vrsto/teéno

Ultrazvuéni talasi (200 W, 40 kHz), 50 °C, 30
min, 25:1 mg/cm? odnos &vrsto/te¢no
Ekstrakcija ultrazvukom, 45 °C, 20 min, 1:20
g/cm? odnos &vrsto/teéno

40 °C, 30 min, 50:1,5 mg/cm? odnos
¢vrsto/teéno

Zhao i saradnici (2015)

Wei i saradnici (2015a)

Tang i saradnici (2016)

Nam i saradnici (2015)

Duan i saradnici (2016)

Li i saradnici (2016)

Dai i saradnici (2016)
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Tabela 2 Nastavak

Biljka/sirovina

Ekstrahovano fenolno jedinjenje

Eutekticki rastvara¢ (mol/mol)

Parametri ekstrakcije

Literatura

Ljuspa luka

Ljuspa luka

Hladno cedeno
maslinovo ulje

Koren Salviae
Miltiorrhizae

Koren Salviae
Miltiorrhizae

Maslinovo,
bademovo,
susamovo i
cimetovo ulje

Katehin
Delfinidin-3-O-glukozid
Cijanidin-3-O-glukozid
Peonidin-3-O-glukozid
Malvidin-3-O-glukozid
Kvercetin-3-O-glukozid
Katehin
Kvercetin-3-O-glukozid

Cijanidin-3-O-monoglukozid

Oleacein
Oleokantal

Litospermna kiselina
Ruzmarinska kiselina
Salvianolinska kiselina

Salvianolinska kiselina
Litospermna kiselina

Ruzmarinska kiselina
Salvianolinska kiselina
Ferulna kiselina
Kafena kiselina
Cinaminska kiselina

ChCI:G (1:2)

ChCI:0A (1:1)
ChCl:Jabuc¢na kiselina (1,5:1)
ChCl:Sorboza (1:1)

ChCl:Fruktoza (1,9:1)
ChCl:Glukoza (2:1)
ChCl:Ksiloza (2:1)

ChCI:G (1:2)
ChCl:Jabuc¢na kiselina (1:1)
ChCl:Ksilitol (2:1)
ChCI:1,2-propandiol (1:1)

ChCl:Levulonska kiselina (1:2)
Betain:D-glukoza (1:1)
Betain:G (1:2)

Betain:EG (1:2)
Betain:Limunska kiselina (2:1)
Betain:OK (1:1)

Betain:MK (1:1)

Betain:U (1:2)
Betain:Levulonska kiselina (1:2)
ChCl:Malonska kiselina (2:1)

ChCI:0OK (2:1)

ChCl:1,2-propandiol (1:1)
ChCl:Limunska kiselina (2:1)
ChCLEG (1:2)

ChCl:Glikol (1:2)

Ekstrakcija ultrazvukom (35 kHz), 30-90 °C,
15-90 min, 0,1:1 g/cm?® odnos &vrsto/te¢no, sa
udelom H,O u eutektiGkom rastvaracu od 25%

Ultrazvuéni talasi, 65 °C, 50 min, 0,1:1 g/cm?®
odnos ¢vrsto/te¢no, sa udelom H,O ili 70%-
tnog metanola od 30%

Ekstrakcija u vodenom kupatilu uz konstantno
mesanje, 40 °C, 60 min, 1:1 g/g odnos
Cvrsto/Cvrsto

Ultrazvuéni talasi (200 W, 40 kHz), 50 °C, 30
min, 25:1 mg/cm? odnos &vrsto/te¢no

Ekstrakcija mikrotalasima (800 W),
70 °C, 11,11min, 0,007:1 g/cm? odnos
¢vrsto/teéno

Ekstrakcija ultrazvukom, 2448 °C, 4-16 min

Bubalo i saradnici
(2016)

Radosevi¢ i saradnici
(2016)

Garcia i saradnici (2016)

Duan i saradnici (2016)

Chen i saradnici (2016)

Khezeli i saradnici
(2016)
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Tabela 2 Nastavak

Biljka/sirovina

Ekstrahovano fenolno jedinjenje

Eutekticki rastvara¢ (mol/mol)

Parametri ekstrakcije

Literatura

Stabliljka
Tartary
buckwheat
Platycladi
cacumen

Mahune vanile

Proizvodi od
soje

Talog od vina

Ruta graveolens
L.

LiS¢e morske
heljde

Pollen Typhae

Rutin

Amentoflavon
Kvercetin
Miricetin
Hinokiflavon
Vanilin

Genistin
Genistein
Daidzein
Antocijanin

Rutin

Kvercetin

Kempferol
Izorhamnetin
Kvercetin-3-0O-glukozid

Kvercetin
Kempferol
Izorhamnetin
Naringenin

ChCI:G (1:1)

ChCl:Levulonska kiselina (1:2)
ChCILEG (1:2)

ChCI:D-glukoza (1:1)
ChCI:N,N'-dimetilurea (1:1)
ChClI:Limunska kiselina:H20 (1:1:6)
Betain:Saharoza:H,0O (2:1:6)
Betain:Limunska kiselina:H.O
(1:1:6)

ChCl:Limunska kiselina (1:1)

ChCl:Jabu¢na kiselina (1:1)
ChCl:Limunska kiselina (1:1)
ChCI:OK (1:1)
ChCl:Fruktoza (1:1)
ChCl:Limunska kiselina (2:1)
ChCI:OK (1:1)
ChCl:Malonska kiselina (1:1)
ChCI:G (1:1)

ChCl:Jabu¢na kiselina (1:1)
ChCl:Limunska kiselina (1:1)
ChCLEG (1:1)

ChCl:LK (1:1)
ChCl:1,3-bidandiol (1:1)
ChCl:1,4-butandiol (1:4)
ChCl:Glukoza (1:4)

ChCI:G (1:4)
ChCl:1,4-butandiol:G (1:2:2)
ChCl:Mlecna kiselina (1:4)
ChCLEG (1:4)
ChClI:1,2-propandiol (1:4)

Ultrazvucni talasi (200 W, 20 kHz), 40:1
mg/cm® odnos &vrsto/teéno

Ultrazvuéni talasi (200 W, 40 kHz), 50 °C, 30
min, 25:1 mg/cmodnos &vrsto/te¢no

Ekstrakcija uz meSanje na vorteksu, 50 °C, 60
min, 50:1 mg/cm? odnos &vrsto/te¢no, sa
udelom H;O u eutekti¢kom rastvaracu od 10-
60%

Ekstrakcija ultrazvukom (440 W), 60°C, 60
min, 1:3 mg/cm?® odnos &vrsto/teno, sa
udelom H,O u eutekti¢kom rastvaracu od 30%
Ultrazvuéni talasi (380 W), 35 °C, 30,6 min,
0,1:1 g/cm®odnos &vrsto/te¢no, sa udelom H,0
u eutekti¢kom rastvaracu od 35,4%
Ekstrakcija u vodenom kupatilu uz kontinualno
mesanje, 25 °C, 60-360 min, 50:1 mg/cm?
odnos ¢vrsto/te¢no

Mikrotalasno zrac¢enje (600 W, 2450 MHz), 64
°C , min, 1:20 g/cm? odnos &vrsto te¢no, sa
udelom H,O u eutekti¢kom rastvaracu od 20
vol.%

Ekstrakcija ultrazvukom, 35 min, 50:1 mg/cm?®
odnos ¢vrsto/te¢no

Huang i saradnici (2017)

Zhuang i saradnici
(2017)

Gonzélez i saradnici
(2017)

Bajkacz i Adamek
(2017)

Bosiljkov i saradnici
(2017)

Molnar i saradnici (2018)

Cui i saradnici (2018)

Meng i saradnici (2018)
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Tabela 2 Nastavak

Biljka/sirovina

Ekstrahovano fenolno jedinjenje

Eutekticki rastvara¢ (mol/mol)

Parametri ekstrakcije

Literatura

Lisce
Cyclocarya
paliurus
(Batal.)
lljinskaja

Cvetovi
Camellia
oleifera
Lis¢e M.
oleifera

Lippia
citriodora

Plodovi Lycium
ruthenicum
Murr.

Lis¢e Ginkgo
biloba

Lis¢e Morus
alba L.

Kempferol-7-O-a-L-ramnozid

Kvercetin
Kempferol

Kvercetin-3-0O-p-D-glukuronid
Kempferol-3-O-f-D-glukuronid

Kvercetin-3-O-ramnozid

Kempferol-3-O-ramnozid
Kvercetin

Kempferol

Kempferol heksoza
Kvercetin heksoza
Izorhamnetin heksoza
Vicenin-2
Luteolin-7-diglukuronid
Apigenin-7-O-diglukuronid
Hrizoeriol-7-diglukuronid
Acecetin-7-diglukuronid
Dimetil-kvercetin
Antocijanin

Proantocijanidin

Epikatehin
Hiperin

ChCl:Glukoza (2:1)
ChCl:Limunska kiselina (1:1)
ChCI:G (1:1)

ChCI:U (1:1)
ChCl:Limunska kiselina:G (1:1:1)
ChCI:1,4-butandiol (1:5)
ChCI:MK (1:1)
ChCl:Malonska kiselina (1:1)
ChCILEG (1:2)

ChCI:G (1:2)
ChCl:Limunska kiselina (1:2)
ChCl:Limunska kiselina (1:1)

ChCl.Tartarinska kiselina (2:1)
ChCl:1,3-butandiol (1:6)
ChCl:Ksilitol (2:1)

ChCLEG (1:2)

ChCI:MK (1:2)
ChCl:1,2-propandiol (1:1, 1:2)

ChCl:1,4-butandiol (1:1, 1:2)
ChCl:MK (1:1, 1:2)
ChCl:Limunska kiselina (1:1, 1:2)
ChCl:Malonska kiselina (1:1)
ChCI:MK (1:1)

ChCl:Limunska kiselina (1:1)
ChCl:Levulonska kiselina (1:1)
ChCIl:U (1:2)

Betain:EG (1:2)

Betaine:G (1:2)
Betaine:Limunska kiselina (2:1)
Betaine:Jabucna kiselina (1:1)
Betaine:Levulonska kiselina (1:2)
Betaine:MK (1:1)

Ultrazvuéni talasi (200 W), 50 °C, 20 min,
20:1 mg/cm? odnos ¢vrsto/tecno, sa udelom
H20 u eutektickom rastvaracu od 30%

Ekstrakcija ultrazvukom , 50 °C, 30 min, 50:1
mg/cm? odnos te¢no/¢vrsto, sa udelom H,0 u
eutekti¢kom rastvaracu od 25%

Ekstrakcija ultrazvukom, 50 °C, 60 min, 1:10
g/cm? odnos &vrsto/teéno

Ekstrakcija mikrotalasima (700 W, 18 bar), 65
°C, 20 min, 200:2 mg/cm?® odnos &vrsto/te¢no,
sa udelom H,O u eutekti¢kom rastvaracu od
25%

Ekstrakcija ultrazvukom (300 W, 25 kHz), 52
°C, 45 min, 1:20 odnos ¢vrsto/te¢no, sa udelom
H20 u eutektickom rastvarac¢u od 10%

65 °C, 53 min, 1:10,6 g/cm? odnos
¢vrsto/teéno, sa udelom H>O u eutekticki
rastvara¢ od 55%

Ekstrakcija ultrazvukom (600 W, 25 kHz), 40
°C, 30 min, 0,1:2 g/cm® odnos &vrsto/te¢no, sa
udelom H,O u eutektickom rastvaracu od
33,3%

Shang i saradnici (2018)

Ma i saradnici (2018)

Hamany Djande i
saradnici (2018)

Ivanovi¢ i saradnici

(2018)

Sang i saradnici (2018)

Cao i saradnici (2018)

Zhou i saradnici (2018)
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Tabela 2 Nastavak

Biljka/sirovina

Ekstrahovano fenolno jedinjenje

Eutekticki rastvara¢ (mol/mol)

Parametri ekstrakcije

Literatura

Kora masline

LiS¢e mente

Juglans regia
L.

Lippia
citriodora

Lis¢e Morus
alba L.

LiS¢e mente

Vanilin
Hidroksitirozol
Luteolin

(+)-katehin
Troloks

Kvercetin-3-O-glukozid
Kvercetin-O-pentozid

Neohlorogenska kiselina

Fenil-propanoid

Hlorogenska kiselina
Gentisinska kiselina
Katehinska kiselina
Vanilinska kiselina
Siringinska kiselina
Benzoeva kiselina
Galna kiselina

ChCl:Limunska kiselina (1:2)
ChCI:MK (1:2)
ChCl:Maltoza (1:2)

ChCI:G (1:2)

ChCI:G (1:1)

ChCl:Ksilitol (5:2)
ChCI:D-(+)-glukoza (5:2)

ChCI:SK (1:2)
ChCl:Propionska kiselina (1:2)
ChCl:Buterna kiselina (1:2)
ChClI:Glikolna kiselina (1:2)
ChCI:SK (1:2)
ChCl:Propionska kiselina (1:2)
ChCl:Buterna kiselina (1:2)
ChCl.Glikolna kiselina (1:2)
ChCI:MK (1:2)

ChCI:MK (1:2)

ChCl:Vinska kiselina (2:1)
ChCl:1,3-butandiol (1:6)
ChCl:Ksilitol (2:1)

ChCl:U (1:2)

ChCLEG (1:2)

ChCI:G (1:2)

ChCl:Limunska kiselina (1:1)
ChCl:Levulonska kiselina (1:1)
ChCI:MK (1:1)

ChCI:G (1:2)
ChCI:D-(+)-glikoza (1:2)

40°C ili 60 °C, 30 min, 2:25 g/cm? odnos
¢vrsto/te¢no, sa udelom H,O u eutekticCkom
rastvaracu od 20%

Ekstrakcija u vodenom kupatilu bez ili sa
kontinualnim meSanjem, ekstrakcija
ultrazvukom (500 W), ambijentalna
temperatura ili 60 °C, 45 min, 100:1 mg/cm?
odnos ¢vrsto/te¢no

Ekstrakcija u vodenom kupatilu uz konstrantno
mesanje, 50 °C, 60 min, 0,15:5 g/cm?® odnos
¢vrsto/teéno, sa udelom H,O u eutektickom
rastvaracu od 20%

Ekstrakcija mikrotalasima (700 W, 18 bar), 65
°C, 20 min, 200:2 mg/cm?® odnos &vrsto/te¢no,
sa udelom H,O u eutekti¢kom rastvaracu od
25%

Ekstrakcija ultrazvukom (600 W, 25 kHz), 40
°C, 30 min, 0,1:2 g/cm?® odnos &vrsto/te¢no, sa
udelom H,O u eutekti¢kom rastvaracu od
33,3%

Ekstrakcija u vodenom kupatilu bez ili sa
kontinualnim meSanjem, ekstrakcija
ultrazvukom (500 W), ambijentalna
temperatura ili 60 °C, 45 min, 100:1 mg/cm?®
odnos Cvrsto/te¢no

Chanioti i Tzia (2018)

Jeong i saradnici (2018)

Vieira i saradnici (2018)

Ivanovi¢ i saradnici
(2018)

Zhou i saradnici (2018)

Jeong i saradnici (2018)

“ChCI — holin-hlorid; EG — etilen-glikol; MK — mle&na kiselina; G — glicerol; OK — oksalna kiselina; U — urea; SK — siréetna kiselina.
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2.5 Biodizel

Pre sto godina biljno ulje se koristilo direktno kao gorivo, ali je rezultat bio brojni
problemi, poput niske isparljivosti ulja, visoke tacke paljenja, taloZenje ugljenika, zacepljenje
injektora usled velikog viskoziteta ulja i drugi (Karmakar i sar. 2010). U cilju modifikacije
karakteristika ulja kao goriva nastao je biodizel. Biodizel predstavlja smesu alkil-estara
masnih kiselina (AEMK) dobijenih iz lipidnih sirovina, poput biljnih ulja i zivotinjskih masti,
standardizovanog kvaliteta (Marchetti 2010). Biodizel ne sadrzi naftne derivate, ali je
kompatibilan sa naftnim dizelom i moZe se namesavati s njim u cilju smanjenja potro$nje
fosilnog goriva (Avhad i Marchetti 2015; Marchetti 2012; Athar i Zaidi 2020).

Biodizel nastaje u reakcijama alkoholize, poznate kao transesterifikacija
triacilglicerola, i esterifikaciji slobodnih masnih kiselina, koja predstavlja reakciju izmedu
alifatinog alkohola i triacilglicerola ili slobodnih masnih kiselina, sa ili bez katalizatora, pri
kojoj se kao sporedni proizvod izdvaja glicerol. Transesterifikacija se odvija u uzastopnim
reakcijama koje obuhvataju najpre konverziju triacilglicerola u diacilglicerole, zatim u
monoacilglicerole i na kraju u AEMK i glicerol (Marchetti 2013) (slika 11). Glicerol, kao
nusproizvod u reakciji alkoholize, potpuno se odvaja iz biodizela i moze imati razli¢itu
industrijsku i hemijsku namenu. Alkoholiza je reverzibilna reakcija, pa je potreban visak
alkohola kako bi se reakciona ravnoteza pomerala u smeru stvaranja proizvoda. Vrste
alkohola koji bi se mogli koristiti u reakciji alkoholize obuhvataju kratkolancane,
dugolancane i ciklicne akohole, mada se naj¢e$¢e primenjuju metanol i etanol zbog
polarnosti, reaktivnosti, dostupnosti i ekonomicnosti. Ne retka je upotreba ultrazvuka,
mikrotalasa 1 natkriticnog zagrevanja u cilju poboljSanja mesljivosti izmedu uljane 1
alkoholne faze. Na brzinu reakcije alkoholize utie niz parametara, poput vrste alkohola,
molski odnos alkohol:ulje, priroda katalizatora, koli¢ina katalizatora, reakciona temperatura,
vreme reakcije, intenzitet meSanja, prisustvo kosolventa i ponovna upotreba katalizatora.
Pored brzine alkoholize, navedeni parametri diktiraju i cenu proizvodnje biodizela. Sematski
prikaz reakcije alkoholize prikazan je na slici 12 (Avhad i Marchetti 2015; Athar i Zaidi
2020).
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Slika 11 Alkoholiza triacilglicerola: a) ukupna reakcija i b) tri uzastopne reverzibilne reakcije
(G —glicerol; R, R", R" — alkil grupe masnih kiselina; R — metil ili etil grupa; TAG —
triacilglicerol; DAG — diacilglicerol; MAG — monoacilglicerol)

Otpadno ulje Jestivo ﬁlje : i\’e.jesﬁvo ulje iivotinjska mast
1 W .\ W\ - Y |

\ ) Sirovina [,
1\ ¥ N ...~_". I { V R
V" Alkoholiza /. ~“*
Homogeni ® Heteroroni\d” B | A/ Zag 1
omogent U\ Hleterogenip\ |, piskatalizator . Natkritiéna
katalizator 4 katalizator <
—— s W ra9 B

P\ "

¢

f YMobilisani’ Imobilisani

%
o

Baza a
Kiselo-bazni

[ Kiselina

Kiselo-bazni

! Katalizovana Nekatalizovana

Biodizel

Slika 12 Sematski prikaz reakcije alkoholize (Avhad i Marchetti 2015)

Glavne komponente biljnih ulja i zivotinjskih masti su triacilgliceroli koji
predstavljaju estre masnih kiselina i glicerola. Triacilgliceroli se karakteriSu razli¢itim
masnokiselinskim sastavom, koji utice kako na fizicka tako i na hemijska svojstva biljnih ulja
1 Zivotinjskih masti, a samim tim 1 na kvalitet biodizela. Masne kiseline mogu biti zasi¢ene
(jednostruka veza) i1 nezasi¢ene (jedna ili viSe dvostrukih veza) i sadrze od 8 do 24
ugljenikovih atoma u nizu. NajceS¢e prisutne masne kiseline u lipidnim sirovinama su:
palmitinska (16:0), stearinska (18:0), oleinska (18:1), linolna (18:2) i linoleinska (18:3). U

nekim masnim uljima se mogu naéi i miristinska (14:0), palmitoleinska (16:1), arahidonska
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(20:0) i erucna kiselina (22:1). Pored masnih kiselina, masna ulja mogu sadrzati i druge
komponente, poput fosfolipida, karotena, tokoferola, sumpornih jedinjenja i vode.
Kinematski viskozitet masnih ulja je 10-17 puta veci od kinematskog viskoziteta naftnog
dizela. Transesterifikacijom masnih ulja u biodizel dobija se gorivo znatno manjeg
kinematskog viskoziteta sa drugacijim hemijskim svojstvima u odnosu na polaznu sirovinu.
Biodizel dobijen od ulja u kome dominiraju dugolancane zasi¢ene masne Kiseline imace vec¢i
cetanski broj od biodizela dobijenog od ulja sa ve¢im sadrzajem kratkolancanih i nezasi¢enih

masnih kiselina (van Gerpen 1996).
2.5.1 Sirovine za proizvodnju biodizela

Efikasna zamena naftnog dizela biodizelom je izvodljiva samo ako ispunjava tri
osnovna kriterijuma: dostupnost, ekoloska prihvatljivost i ekonomicnost. Veliki udeo (60—
80%) u ukupnim troskovima proizvodnje biodizela ima troSak vezan za kultivisanje uljarica i
izolovanje masnih ulja. Sirom sveta postoji preko 350 uljanih semenki koje su potencijalna
sirovina za proizvodnju biodizela. U proizvodnji biodizela prednost imaju ulja sa visokim
sadrzajem mononezasi¢enih masnih kiselina, poput oleinske. Velikim sadrzajem oleinske
kiseline karakteriSe se ulje uljane repice iz koga se dobija biodizel velike oksidativne
stabilnosti i toplotne mo¢i. Ulja koja sadrze veliki procenat polinezasi¢enih masnih Kiselina,
poput sojinog i suncokretovog, kao i zasi¢enih masnih kiselina ili slobodnih masnih kiselina,
poput palminog, manje su pogodne sirovine za proizvodnju biodizela. Sirovine za
proizvodnju biodizela mogu se podeliti na razliite kategorije, poput jestiva ulja, nejestiva
ulja, otpadna ulja, zivotinjske masti i ulja algi (Avhad i Marchetti 2015). Najcesce

primenjivana biljna ulja, Zivotinjske masti i drugi izvori ulja prikazani su na slici 13.
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Sirovine za proizvodnju biodizela
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Slika 13 Sirovine koje se koriste za proizvodnju biodizela (Athar i Zaidi 2020)

2.5.1.1 Jestiva ulja u proizvodniji biodizela

Potreba za jestivim uljima u stalnom je porastu, kako za potrebe prehrambene
industrije tako i za proizvodnju biodizela. Primena jestivih ulja u proizvodnji biodizela
najviSe dominira u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama, Brazilu, Argentini, Evropskim
drzavama, Maleziji i Indoneziji. Najcesc¢a je primena ulja uljane repice (Kurayama i sar.
2013), sojinog (Eryilmaz i sar. 2016; Xie i Zhao 2014), suncokretovog (Eryilmaz i sar. 2016;
Martinez i sar. 2014) i palminog (Choedkiatsakul i sar. 2014) ulja. Do 2015. godine, za 95%
proizvedenog biodizela, kao sirovina je koriS¢eno ulje uljane repice (84%), suncokretovo
(13%) i palmino (3%) ulje. Jestiva ulja su dostupna u velikim koli¢inama, a tehnologija

njihove proizvodnje je dovoljno razvijena da im daje prednost u proizvodnji biodizela. S
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druge strane, stalni porast primene jestivih ulja u proizvodnji biodizela doveo je do porasta
cene namirnica, uniStavanjem Suma i prilagodavanjem sve veéih povrSina obradivog
zemljiSta za kultivisanje uljarica. Porast cene jestivih ulja uvecava i troskove proizvodnje
biodizela. Stoga se javila potreba za nalazenjem jeftinijih uljanih sirovina od manje vaznosti
za ljudsku ishranu (Avhad i Marchetti 2015; Athar i Zaidi 2020).

2.5.1.2 Nejestiva ulja u proizvodnji biodizela

Poslednjih godina nau¢na istrazivanja su usmerena ka primeni nejestivih ulja u
proizvodnji biodizela. Njihova prednost ogleda se u visokom sadrzaju ulja koje nema
hranljivu vrednost, lakoj dostupnosti i mogucnosti Kkultivisanja nejestivih uljarica na
nepoljoprivrednim povrSinama. Nejestive uljarice ne zahtevaju posebne uslove kultivisanja,
dok mnoge od njih rastu kao samonikle, te njihovo kultivisanje zahteva manje paznje i manje
troskova. Uspevaju u razli¢itim klimatskim uslovima i otporne su na $teto¢ine i bolesti. Neke
od dobro poznatih i naj¢esce istrazivanih nejestivih ulja u proizvodnji biodizela su ulja jatrofe
(Habaki i sar. 2019; Sudsakorn i sar. 2017), jojobe (Al Awad i sar. 2014), karanje
(Suryawanshi i Mohanty 2018), lana (Kumar i sar. 2013), pamuka (Athalye i sar. 2013;
Eryilmaz i sar. 2016) i druga. Najveci nedostatak nejestivih ulja je njihov masnokiselinski
sastav. u kome cCesto dominiraju slobodne masne Kkiseline. Ulje sa visokim sadrzajem
slobodnih masnih kiselina zahteva prethodni tretman, $to dodatno poskupljuje proces
proizvodnje biodizela (Avhad i Marchetti 2015; Athar i Zaidi 2020).

2.5.1.3 Zivotinjske masti i otpadna ulja u proizvodnji biodizela

Zivotinjske masti, poput pile¢e masti (André Cremonez i sar. 2015; Marulanda i sar.
2010), patkinog loja (Kwon i sar. 2014), govedeg loja (Teixeira i sar. 2009) i druge,
primenjivane su, takode, u proizvodnji biodizela. Zbog niskog sadrzaja slobodnih masnih
kiselina i velikog sadrzaja zasi¢enih masnih kiselina u ovim sirovinama, biodizel dobijen od
njih ima veliki cetanski broj $to na niskim temperaturama, usled povecanja gustine biodizela,
dovodi do zacepljenja filtera za gorivo. Zbog nedostataka prirodnih antioksidanasa, ovakav
biodizel je mnogo vise podlozan procesima oksidacije (Avhad i Marchetti 2015; Athar i Zaidi
2020).

Otpadna ulja nastala nakon kuvanja u domacinstvima, restoranima ili prehrambenoj
industriji uglavnom se odbacuju bez dalje primene. Niska cena ovih ulja, kao i problem
odlaganja u Zivotnu sredinu, ¢ine ih potencijalnom sirovinom za proizvodnju biodizela.
Najvec¢i nedostatak ovih ulja je veliki udeo vode 1 ¢vrstih primesa, kao i visok sadrzaj

slobodnih masnih kiselina, te se moraju podvrgnuti standardizovanim postupcima filtriranja i
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pre¢iS¢avanja pre primene u proizvodnji biodizela. Neka od otpadnih sirovina su otpadna
svinjska mast (Stojkovi¢ i sar. 2016) i otpadna ulja nakon przenja (Dhawane i sar. 2018; Nata
i sar. 2017; Sahar i sar. 2018). Na osnovu sadrzaja slobodnih masnih kiselina, otpadna ulja se
mogu podeliti u dve grupe: zuta mast (< 15%) i smeda mast (> 15%) (Al-Hamamre i Yamin
2014).

2.5.2 Katalizatori u proizvodnji biodizela

Jedan od klju¢nih parametara procesa proizvodnje biodizela, koji utiCe na brzinu
reakcije akoholize, je prisustvo Katalizatora. Generalno, svi katalizatori koji se koriste u
alkoholizi, na osnovu rastvorljivosti u reakcionoj smesi mogu se podeliti na homogene i
heterogene, koji se dalje, na osnovu svoje prirode, dele na kisele, bazne i kiselo-bazne,
odnosno dvofunkcionalne. Poslednjih godina velika je paZznja usmerena na primenu
biokatalizatora, ali i na razvoj nekatalizovanih ili katalizovanih natkriti¢nih alkoholiza.
Odabir katalizatora naj¢esce je uslovljen karakteristikama masnog ulja. Proces proizvodnje
biodizela moze biti jednostepeni i dvostepeni. Jednostepeni proces proizvodnje biodizela
podrazumeva primenu masnog ulja bez prisustva slobodnih masnih kiselina i vode u direktnoj
alkoholizi uz prisustvo odabranog katalizatora. Prisustvo vode u masnom ulju dovodi do
stvaranja slobodnih masnih kiselina ili pospesuje reakciju hidrolize estara. S druge strane,
prisustvo slobodnih masnih kiselina u reakciji alkoholize katalizovane bazom vodi ka
favorizovanju nepozeljne reakcije saponifikacije. Stvaranje sapuna od slobodnih masnih
kiselina i katalizatora smanjuje prinos i otezava odvajanje i pre¢iS¢avanje biodizela (Shahbaz
i sar. 2021). Ovakve sirovine zahtevaju primenu dvostepenog procesa proizvodnje biodizela.
Jedna od mogucénosti smanjenja slobodnih masnih kiselina u masnim uljima je njihovo
uklanjanje postupkom saponifikacije nakon koje se izvodi reakcija alkoholize baznim
katalizatorom. Ovakav proces podrazumeva dodatne jedinice za odvajanje i pre¢iSéavanje
masnih ulja, kao 1 veéu koli¢inu katalizatora, §to moZe biti ekonomski neisplativo. Druga,
CeS¢e primenjivana moguénost je esterifikacija slobodnih masnih Kkiselina kiselim
katalizatorom, pri ¢emu se dobijaju AEMK, nakon koje se esterifikovana sirovina podvrgava
procesu bazne alkoholize u cilju brzeg dobijanja dodatnih estara. Iako je kisela alkoholiza
prili¢no spora reakcija u odnosu na baznu, ona omogucava primenu nejestivih i otpadnih ulja,
zivotinjskih masti, masnih nusproizvoda iz industije i ostalih uljanih sirovina sa visokim
sadrzajem slobodnih masnih kiselina u proizvodnji biodizela (Athar i Zaidi 2020; Avhad i
Marchetti 2015).
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2.5.2.1 Homogeni katalizatori u proizvodnji biodizela

Prva, konvencionalna metoda za proizvodnju biodizela koristi homogene katalizatore,
koji se karakterisu dobrom rastvorljivos¢u u reakcionoj smesi. Alkoholiza u prisustvu
homogenih baznih Kkatalizatora je trenutno najcesée primenjivan proces proizvodnje
biodizela. Visok prinos biodizela se postize brzo pri umerenim uslovima reakcije. Od
homogeno baznih Kkatalizatora, primenjuju se natrijum-hidroksid i natrijum-alkoksid
(Chamola i sar. 2019; Ilham i sar. 2009; Rashid i sar. 2009; Silitonga i sar. 2015) i kalijum-
hidroksid i kalijum-alkoksid (Berchmans i sar. 2013; Dharma i sar. 2016; Gandhi i sar. 2011;
Sharma i sar. 2010; Silitonga i sar. 2015). KarakteriSe ih visoka aktivnost, laka dostupnost i
niska cena. lako su alkoksidi reaktivniji od hidroksida, oni se manje koriste u alkoholizi od
hidroksida zbog njihove higroskopnosti, nestabilnosti i visoke cene. Obi¢no se smatra da je
natrijum-hidroksid bolji katalizator od kalijum-hidroksida zbog manje molske mase.
Medutim, upotreba kalijum-hidroksida moze biti korisna, jer se reakciona smesa na kraju
alkoholize mozZe neutralisati sa fosfornom kiselinom, ¢ime se sintetiSe kalijum-fosfat, inace
poznat kao dubrivo (Athar i Zaidi 2020; Avhad i Marchetti 2015).

Kako odabir katalizatora uveliko zavisi od karakteristika masnog ulja, homogeno
kiseli katalizatori se uglavnom koriste kod alkoholize ulja sa visokim sadrzajem slobodnih
masnih Kiselina. KarakteriSu se slabijom aktivno$¢u i duzim vremenom trajanja procesa i
zahtevaju visoke temperature i velike Kkoli¢ine alkohola. Najte$¢e primenjivani homogeni
kiseli katalizatori su: H.SO4 (Dhawane i sar. 2018), HCI (Rachmaniah i sar. 2004), organske
sulfonske kiseline (Guan i sar. 2009) i AICIls (Soriano i sar. 2009). Iako korozivna, medu
navedenim kiselim katalizatorima najces¢e se primenjuje H2SOs zbog niske cene i
dehidratacionih svojstava (Athar i Zaidi 2020; Avhad i Marchetti 2015).

U cilju proizvodnje visokog prinosa biodizela sa $to kra¢im vremenom trajanja
alkoholize iz sirovina loseg kvaliteta, odnosno iz nejestivog ili otpadnog ulja sa visokim
sadrzajem slobodnih masnih kiselina, preporucuje se primena kiselo-baznih katalizatora u
dvostepenom procesu alkoholize, gde se prvo homogenim Kiselim katalizatorom esterifikuju
slobodne masne kiseline a zatim homogenim baznim katalizatorom esterifikovano ulje
prevede u AEMK (Jain i Sharma 2010; Wang i sar. 2011). Glavni nedostatak homogenih
katalizatora je njihovo troSenje tokom alkoholize i nemoguénost ponovnog koris¢enja (Athar

i Zaidi 2020; Avhad i Marchetti 2015).
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2.5.2.2 Heterogeni katalizatori u proizvodnji biodizela

Za razliku od homogenih katalizatora, heterogeni katalizatori se ne rastvaraju u
reakcionoj smesi, lakSe ih je izdvojiti nakon alkoholize, i mogu se ponovo upotrebiti.
Aktivnost heterogenih katalizatora potpuno je uslovljena njegovom hemijskom prirodom,
aktivnim mestima, porozno$¢u i toplotnom stabilnoséu. Cesto zahtevaju posebne uslove
pripreme i aktivacije, §to moze uticati na povecanje cene Citavog procesa proizvodnje
biodizela. U poredenju sa homogenim, heterogeni katalizatori obezbeduju sporiju brzinu
reakcije alkoholize, jer zbog trofaznog (te¢no-te¢no-Cvrsto) sistema pruzaju veéi otpor
prenosu mase. Navedeni nedostatak se uspeSno moze prevazi¢i podeSavanjem ostalih
parametara reakcije alkoholize (Athar i Zaidi 2020).

Heterogeni katalizatori mogu biti bazni i kiseli. Od heterogenih baznih katalizatora u
proizvodnji biodizela primenjivani su brojni oksidi zemnoalkalnih metala, poput MgO
(Dossin i sar. 2006), CaO (Alonso i sar. 2010; Avramovi¢ i sar. 2015; Colombo i sar. 2017;
Kosti¢ i sar. 2018; Troter i sar. 2018; Vujicic i sar. 2010; Veljkovi¢ i sar. 2009; Velickovic i
sar. 2016; Zarubica i sar. 2015), SrO (Viola i sar. 2012), BaO (Gryglewicz 2000), smese
oksida metala (Albuquerque i sar. 2008; Limmanee i sar. 2013; Wen i sar. 2010), zeoliti
(Ramos i sar. 2008), hidrotalciti (Cantrell i sar. 2005; di Serio i sar. 2006), organske ¢vrste
baze (Schuchardt i sar. 1995; Sercheli i sar. 1999), alkalni ili zemnoalkalni metali
impregnirani na nosacu (materijali sa razvijenom aktivnom povrSinom) (Xie i sar. 2006; Xu i
sar. 2011) i drugih. Od nabrojanih, najéesc¢e je primenjivan CaO zbog male rastvorljivosti u
alkoholima, tolerancije na slobodne masne kiseline, mogu¢nosti jednostavnog rukovanja,
netoksi¢nosti, dostupnosti, moguénosti ponovne upotrebe i niske cene (Troter i sar. 2018).

Heterogeni kiseli katalizatori su pogodniji od baznih za sirovine sa visokim sadrzajem
slobodnih masnih Kiselina i vode. Od heterogenih kiselih katalizatora u proizvodnji biodizela
primenjuju se odabrane soli metala (Aderemi i Hameed 2009; di Serio i sar. 2007;
Santacesaria i sar. 2007), molekulska sita titanosilikata (Srinivas i sar. 2004), modifikovani
ZrO» (Jitputti i sar. 2006; Kiss i sar. 2004), sulfonovani oksidi talijuma, silicijuma i kalaja (de
Almeida i sar. 2008; Alba-Rubio i sar. 2010; Moreno i sar. 2011), heteropolikiseline (Cao i
sar. 2008; Sivasamy i sar. 2009), sulfatni ugljeni¢ni materijali (Dehkhoda i sar. 2010; Lien i
sar. 2010) i drugi. Manji broj aktivnih mesta, ja¢ina kiseline, hidrofobnost, poroznost i manja
brzina reakcije su njihova negativna svojstva. Primena homogeno kiselih katalizatora zahteva
specijalne reakcione uslove kako bi se postigao zadovoljavajuci prinos biodizela $to zahteva

izuzetno termicki stabilan kiseli katalizator (Avhad i Marchetti 2015; Athar i Zaidi 2020).
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2.5.2.3 Biokatalizatori u proizvodnji biodizela

Primena enzima kao katalizatora pocela je devedesetih godina XX veka i predstavlja
novi doprinos unapredenju proizvodnje biodizela. Glavne prednosti enzimskih biokatalizatora
su tolerancija na slobodne masne kiseline i prisustvo vode u sirovinama. Enzimski
katalizovana alkoholiza izvodi se bez nastanka nusproizvoda, pri blagim reakcionim
uslovima i daje visok prinos biodizela uz manju energetsku potro$nju. Najveca prepreka
komercijalizaciji biokatalizatora je njihova reciklaza, nestabilnost, dugo vreme trajanja
alkoholize i visoka cena. Medu biokatalizatorima, imobilizovani lipazni enzimski katalizator
Novozim-435 (Azoécar i sar. 2010; Gog i sar. 2012; Taher i sar. 2019) je komercijalizovan i

Siroko primenjivan jer obezbeduje brzu alkoholizu 1 dostupan je na svetskom nivou.
2.5.3 Eutektic¢ki rastvaraci u proizvodnji biodizela

Pored mnogobrojnih aplikacija, eutekticki rastvaraci se primenjuju i u proizvodnji
biodizela, i to kao kosolventi (Troter i sar. 2018), katalizatori (Balaraman i Rathnasamy
2020), rastvara¢i u enzimski katalizovanoj alkoholizi (Merza i sar. 2018), rastvaraCi za
pre¢iS¢avanje biodizela (Manurung i sar. 2017) ili za prethodnu obradu sirovina za dobijanje
ulja (Pordevi¢ i sar. 2020; Lu i sar. 2016; Pan i sar. 2017; Shen i sar. 2020). Literaturni
pregled primene eutektickih rastvaraa u proizvodnji biodizela prikazan je u tabeli 3.
Dodavanjem izvesne koli¢ine eutektiCkog rastvaraca u reakcioni sistem alkoholize moZe se
uspesno povecati prinos AEMK, smanjiti mogucnost pojave saponifikacije i olakSati proces
odvajanja i1 pre¢iS¢avanja biodizela (Manurung i Siregar 2020). Primena eutektiCkih
rastvaraca u enzimski katalizovanoj alkoholizi spreCava inaktivaciju enzimskih katalizatora
tokom proizvodnje biodizela (Gu i sar. 2015). Kada se radi o procesu pre¢is¢avanja biodizela,
eutekticki rastvara¢i su primenjivani kao rastvaraci za uklanjanje glicerola (Petraci¢ i sar.
2019; Sali¢ i sar. 2020; Sander i sar. 2018), zaostalog katalizatora iz biodizela (Hui Min i sar.
2015; Shahbaz i sar. 2011b), glicerola (Niawanti i Zullaikah, 2017; Petraci¢ i sar. 2019),
viska alkohola (Bewley i sar. 2015), vode (Shahbaz i sar. 2011b), vitamina E (Manurung i
Alexander 2018) i y-orizanola (Niawanti i Zullaikah 2017) iz biodizela. Pored pozitivhog
uticaja na samu reakciju alkoholize, prednost primene eutektiCkih rastvaraca u proizvodnji
biodizela ogleda se i u njihovom jednostavnom odvajanju iz reakcione smeSe i mogucnosti
reciklaze. Eutekti¢ki rastvara¢ u reakcionoj smesi Se spontano odvaja u fazi sa glicerolom i
viskom alkohola, Sto se moze dodatno ubrzati centrifugiranjem (Gu i sar. 2015). Visak
alkohola se iz eutekti¢kog rastvaraca moze ukloniti uparavanjem (Hayyan i sar. 2014), dok se

glicerol uspesno izdvaja dodavanjem antisolventa poput n-butanola (Hayyan i sar. 2010). S
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obzirom da nije uoceno smanjenje kataliticke akrivnosti, reciklirani eutekticki rastvara¢ se
vise puta moZe uspes$no primenjivati U proizvodnji biodizela (Hayyan i sar. 2014; Pan i sar.
2016; Troter i sar. 2018; Shen i sar. 2020).
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Tabela 3 Primena eutektickih rastvaraca u proizvodnji biodizela”

Sirovina Eutektic¢ki rastvara¢ (molski ~ Alkohol Molski odnos  Katalizator / koli¢ina Tip reaktora Prinos (P)/ Literatura
odnos)/ uloga / koli¢ina alkohol:ulje, (brzina meSanja, stepen
mol/mol min?t)/ konverzije
temperatura, ‘C/  (X), %
vreme, h
Ulje uljane repice  ChCI:G (1:2) / kosolvent / Metanol 6,95:1 NaOH/ 1,34 mas.% u Balon sa okruglim 98 (P) Gu i saradnici
9,27 mas.% u odnosu na odnosu ha masu ulja dnom (300) / 65/ (2015)
masu ulja 2
Palmitinska Tetrabutilamonijum- Metanol 10:1 Tetrabutilamonijum- Balon /60/1 94,3 (P) Lee i saradnici
kiselina hlorid:SK (1:2) / rastvarac- hlorid:SK (1:2) / odnos (2016a)
katalizator / odnos metanol+palmitinska
metanol+palmitinska kiselina:eutekticki rastvarac
kiselina:eutekticki rastvarac 1:0,5 (vol./vol.)
1:0,05 (vol./vol.)
Palmitinska ChCIL:EG (1:2) / katalizator/ Metanol 10:1cm®/mg  ChCI:EG (1:2) / katalizator/ Balon /30/1 92,5 (P) Lee i saradnici
kiselina 20 vol.% u odnosu ha 20 vol.% u odnosu ha (2016b)
metanol metanol
ChCI:U (1:1) / katalizator / 1 cm?¥/mg ChCI:U (1:1) / odnos Balon /60/1 42,6 (P)
odnos metanol+palmitinska metanol+palmitinska
kiselina:eutekticki rastvaraé kiselina:eutekticki rastvaraé
1:0,05 (cm3/cm) 1:0,05 (cm3/cm)
ChCI:G (1:1) / katalizator / ChCI:G (1:1) / katalizator / 36,6 (P)
odnos metanol+palmitinska odnos metanol+palmitinska
kiselina:eutekticki rastvarac kiselina:eutekticki rastvaraé
1:0,05 (cm3/cm) 1:0,05 (cm3/
cm3)
Oleinska kiselina  ChCI:G (1:3) / katalizator /  Metanol 12:1 Ambrelyst BD20 / Balon (200)/85/ ~98 (X) Pan i saradnici
20 mas.% katalizatora 2:8 mas.% u odnosu namasu 1,67 (2016)
(ChCl+Ambrelyst BD20 eutekti¢kog rastvarada
(8:2 mas.%))
ChCI:G (1:3) / katalizator / Ambrelyst A-15 / 8:2 mas.% ~97 (X)

20 mas.% katalizatora
(ChCl+Ambrelyst A-15
(2:8 mas.%))

u odnosu na masu
eutektickog rastvaraca
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Tabela 3 Nastavak

Sirovina Eutekti¢ki rastvarac Alkohol Molski odnos Katalizator / koli¢ina  Tip reaktora (brzina  Prinos (P) / Literatura
(molski odnos)/ uloga / alkohol:ulje, meSanja, mint) / stepen
koli¢ina mol/mol temperatura, °C / konverzije (X),
vreme, h %
Ulje semena ChCI:G (1:2) / kosolvent  Metanol  6:1 Novozym® 435/8%  Digitalni 95 (X) Zhang i saradnici
Xanthoceras / 3 cm®/mmol ulja u odnosu na masu mikrotalasni reaktor (2016)
sorbifolia Bunge ulja sa trogrlim
balonom, 400W / 50
/2
Ulje semena ChCl:p-toluensulfonska  Metanol  6:1 Silika gel Reaktor od 98,3 (X) Alhassan i Kumar
Pongamia pinnata  kiselina (1:4) / kosolvent nerdajuceg Celika (2016)
/5 mas.% u odnosu na (100)/80/4
masu ulja
ChCI: p-toluensulfonska / Reaktor od 97,53 (X)
kiselina (1:4) / kosolvent nerdajuceg celika
/5 mas.% u odnosu na (100)/70/2
masu ulja
Oleinska Kiselina Limunska kiselina Etanol 12:1 H2SO4 /1% u Dvogrli balon (500) < 80,0 (X) Troter i saradnici
:Glukoza (1:1) / odnosunamasuulja /70/6 (2016b)
kosolvent / 20 mas.% u
odnosu na masu ulja
Limunska kiselina < 80,0 (X)
:Fruktoza (1:1) /
kosolvent / 20 mas.% u
odnosu na masu ulja
Transesterifikovano ChCI:U (1:2) / kosolvent Etanol 2:1 Pseudozyma Balon (250) / 45/ 87,8 (P) Kleiner i saradnici
ulje uljane repice / 1 mas.% u odnosu na antarctica lipazaB/ 1,5 (2016)
masu ulja 0,25 mas.%
ChCI:G (1:2) / kosolvent 95,2 (P)

/ 1 mas.% u odnosu na
masu ulja
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Tabela 3 Nastavak

Sirovina Eutekti¢ki rastvarac Alkohol Molski odnos  Katalizator / koli¢ina  Tip reaktora (brzina  Prinos (P) / Literatura
(molski odnos)/ uloga / alkohol:ulje, meSanja, mint) / stepen
koli¢ina mol/mol temperatura, "C/ konverzije
vreme, h X), %
Ulje semena ChCIl:OK (1:2) / Metanol  6:1 NaOH /1 mas.% u Trogrli balon sa 94,6 (P) Kadapure i
Pongamia pinnata, kosolvent / 10 mas.% u odnosu na masu ulja  okruglim dnom saradnici (2017)
prethodno odnosu na masu ulja (1000)/60/2,5
esterifikovano ChCI:SK (1:2) / 90,2 (P)
metanolom sa kosolvent / 10 mas.% u
sumpornom odnosu na masu ulja
kiselinom kao ChCIl:U (1:2) / 87,4 (P)
katalizatorom kosolvent / 10 mas.% u
odnosu na masu ulja
Palmino ulje ChCLEG (1:2)/ Etanol 9:1 KOH/0,75mas.% u Balon (600)/70/1 81,72 (P) Taslim i saradnici
kosolvent / 4 mas.% u odnosu na masu ulja (2017)
odnosu na masu ulja
Palmino ulje ChCI:G (1:2)/ Etanol 9:1 KOH/ 1,2 mas.% u Balon (400)/70/1 83,67 (P) Manurung i
kosolvent / 2 mas.% u odnosu ha masu ulja saradnici (2016)
odnosu na masu ulja
Otpadno ulje od ChCI:G (1:2)/ Metanol  6:1 Novozym® 435 / Vijala (150)/45/6 34 (P) Merza i saradnici
kuvanja kosolvent / 8 mas.% u 8 mas.% u odnosu ha (2018)
odnosu na masu ulja masu ulja
ChCI:G (1:2) sa Metanol  6:1 Novozym® 435 / Vijala (150)/45/6 46 (P)
4 mas. % vode / 8 mas.% u odnosu ha
kosolvent / 8 mas.% u masu ulja
odnosu na masu ulja
Degumirano sojino p-toluensulfonska Metanol  8:1 / Cevasti reaktor 98,66 (P) Liu i Wang (2018)

ulje

kiselina:ChCl (1:3) /

katalizator i rastvarac /

8 mas.% u odnosu na
masu ulja

zatvorenog tipa
(900)/110/2
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Tabela 3 Nastavak

Eutekti¢ki rastvarac Alkohol Molski odnos Katalizator / koli¢ina Tip reaktora (brzina  Prinos (P) / Literatura
(molski odnos)/ uloga / alkohol:ulje, meSanja, mint) / stepen
koli¢ina mol/mol temperatura, "C/ konverzije
vreme, h (X), %
Suncokretovo ulje  ChCl:U (1:2) / Etanol 12:1 Ca0 zareni / Dvogrli balon sa 98,1 (P) Troter i saradnici
kome je istekao rok  kosolvent/ 20 mas.% u 16,5 mas.% u odnosu okruglim dnom (2018)
odnosu na masu ulja na masu ulja (600)/70/2
CaO nezareni / 93,8 (P)
16,5 mas.% u odnosu
na masu ulja
ChCLEG (1:2)/ CaO zareni / 96,8 (P)
kosolvent / 20 mas.% u 16,5 mas.% u odnosu
odnosu na masu ulja na masu ulja
CaO nezareni / 96 (P)
16,5 mas.% u odnosu
na masu ulja
Suncokretovo ulje ChCIL:PEG (1:2) / Etanol 12:1 CaO zareni / Dvogrlibalonsa 94,7 (P) Troter i saradnici
kome je istekao rok  kosolvent / 20 mas.% u 16,5 mas.% u odnosu okruglim dnom (2018)
odnosu na masu ulja na masu ulja (600)/70/2
CaO nezareni / 95,4 (P)
16,5 mas.% u odnosu
na masu ulja
ChCI:G (1:2) / kosolvent CaO zareni / 95 (P)
/ 20 mas.% u odnosu na 16,5 mas.% u odnosu
masu ulja na masu ulja
CaO nezareni / 94,1 (P)
16,5 mas.% u odnosu
na masu ulja
Degumirano ChCI:G (1:2) / kosolvent  Metanol - Novozym® 435 (300) 98,98 (P) Manurung i
palmino ulje /0,5 mas.% u odnosu na saradnici (2020)
masu ulja
ChClI:1,2-propandiol Metanol - Novozym® 435 (300) 85,21 (P)

(1:2) / kosolvent /
0,25 mas.% u odnosu na
masu ulja
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Tabela 3 Nastavak

Sirovina Eutekti¢ki rastvarac Alkohol Molski odnos Katalizator / koli¢ina Tip reaktora Prinos (P) / stepen  Literatura
(molski odnos)/ uloga / alkohol:ulje, (brzina meSanja, konverzije (X), %
koli¢ina mol/mol min?t)/
temperatura, ‘C /
vreme, h
Degumirano ChCIL:G:H.0 (1:2:1) / Metanol - Novozym® 435 Reakcioni sud 98,98 (P) Manurung i
palmino ulje kosolvent / 0,25 mas.% (300)/-/1 Siregar (2020)
u odnosu na masu ulja
Karanja ulje Benzil- Metanol  6:1 Benzil- Mikrotalasni 90 (P) Balaraman i
trimetilamonijum- trimetilamonijum- reaktor, 0,24 kW, Rathnasamy
hlorid:OK (1:1) / hlorid:OK (1:1) / 230 V, 50 Hz / 25 (2020)
katalizator / 8 mas.% u 8 mas.% u odnosu na /0,5
odnosu na masu ulja masu ulja
Otpadna pileca Benzil- Metanol  6:1 Benzil- 97,5 (P)
mast trimetilamonijum- trimetilamonijum-
hlorid:MK (1:1) / hlorid:MK (1:1) /
katalizator / 8 mas.% u 8 mas.% u odnosu na
odnosu na masu ulja masu ulja
Seme Xanthoceras  Tetrabutilamonijum- Metanol  27:1cm3/g Tetrabutilamonijum- Mikrotalasni 96,78 (P) Shen i saradnici
sorbifolium bromid:p- bromid:p- reaktor, 500 W (2020)
toluensulfonska kiselina toluensulfonska (6000-14000) /
(1:2) / ekstraktant- kiselina (1:2) / 72 /40 min
katalizator / 14 mas.% u 14 mas.% u onosu na
0Nnosu na masu semena masu semena
Otpadno ulje ChCI:G (1:2) / kosolvent  Etanol 4:1 mmol/g Novozym® 435 / Zatvorena bo¢ica 93,61 (X) Hao i saradnici
/50 mas.% 6,4 mas.% i ultrazvu¢ni (2021)

generator / 59 /
137 min

*Podaci u tabeli se odnose na optimalne reakcione uslove. ChCl — holin-hlorid; EG — etilen-glikol; MK — mle¢na kiselina; G — glicerol; OK — oksalna kiselina; U — urea; SK —
siréetna kiselina; PEG — propilen-glikol.
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2.6 Crna slacica (Brassica nigra L.)

Crna slac¢ica (Brassica nigra L.), poznata kao mustard repa, gorusica ili senf repa,
pripada rodu Brassica iz porodice biljaka Brassicaceae (ranije poznata kao porodica krstasa)
(Prakash i Hinata 1980). Brassicaceae sadrzi preko 150 vrsta koje se na plantazama Sirom
sveta kultivisu kao industrijsko ili lekovito bilje. Ovu porodicu karakterisu biljke koje u svom
semenskom ulju sadrze dugolancane masne kiseline i glukozinolate. Pripadnice porodice
Brassicaceae bile su jedne od prvih biljaka koje je Covek poceo da koristi pre nekoliko hiljada
godina. Njihovo ulje se prvobitno koristilo za osvetljavanje prostorija, kuvanje i u medicinske
svrhe. Medu poznatim vrstama Su Brassica carinata, Brassica juncea, Brassica napus,
Camelina sativa, Brassica rapa i Brassica nigra. Vrste Brassica mogu Klijati i rasti na niskim
temperaturama 1 jedne su od retkih uljarica koje su prilagodene hladnijim poljoprivrednim
zonama (Booth i Gunstone 2004). Sadrze preko 40% ulja u semenu, a njihovo ulje sadrzi
velike koli¢ine oleinske, linolne i eru¢ne kiseline. Zbog visokog sadrZaja eru¢ne kiseline ove
biljke su dobile veliki industrijski znacaj te se njihova ulja mogu primenjivati kao gorivo, za
proizvodnju goriva, za podmazivanje i proizvodnju biopolimera (Downey i R6bbelen 1989).

Crna slacica potice sa Bliskog istoka i Siroko je rasprostranjena u Americi, Argentini,
Cileu, nekim Evropskim zemljama, Nepalu, Indiji i Bangladesu (Booth i Gunstone 2004).
Raste kao samonikla uglavnom po vrtovima, vo¢njacima, Zitnim poljima i deponijama. Spada
u jednogodisnje zeljaste biljke koja moze da raste do 1 m sa tamnozelenim listovima i zutim
cvetovima (slika 14). Pocinje sa cvetanjem u martu, dok se tamno smede seme formira u
maju i sadrzi od 25-30% ulja (Aslan i Eryilmaz 2020). MozZe se gajiti u suvim podru¢jima i
zahteva mnogo manje pesticida i poljoprivrednih dodataka od uljane repice (Kumar i sar.
2013). Prose¢na proizvodnja semena ove biljke dostigne i do 36000 t godisnje (Fadhil i
Abdulahad 2014). Ono je bogato mnogim farmakoloski znac¢ajnim fitohemikalijama (Anand i
sar. 2009; Basha i sar. 2011; Kumar i sar. 2013) i uglavnom je primenjivano kao zacin
(Kumar i sar. 2013; Khaliq i sar. 2017).

Slika 14 Crna slacica (Brassica nigra L.)
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2.6.1 Masnokiselinski sastav ulja crne slacice

Ulje crne slacice obiluje nezasi¢enim masnim kiselinama (82—87%) od kojih su 54—
62% mononezasicene. Poredenje masnokiselinskog sastava ulja crne slacice 1 ulja semena
nekih pripadnica porodice Brassicaceae kao i drugih uljarica, prikazano je u tabeli 4. U ulju
crne slacice najzastupljenija je erucna kiselina (37-41%), zbog ¢ega je neprikladno za Cestu
primenu u ljudskoj ishrani. Mnogi istrazivaci su zakljuéili da je sréana masnoca kod vecine
zivotinja posledica visoke koncentracije erucne kiseline zbog ¢ega je ona svrstana u toksi¢no
jedinjenje. Prekomerni unos eru¢ne kiseline moze da dovede do sréanih lezija. Sadrzaj eru¢ne
kiseline u ulju ve¢i od 5% smatra se visokim sadrzajem eru¢ne kiseline, i takva ulja se ne
preporucuju u svakodnevnoj ishrani (Sauer i Kramer 1983). Evropska agencija za bezbednost
hrane 2016. godine je predlozila nizi maksimum eru¢ne Kiseline u jestivim uljima od 2% i

maksimalni dnevni unos erucne kiseline od 7 mg/kg telesne mase (Vetter i sar. 2020).
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Tabela 4 Masnokiselinski sastav ulja crne slacice u poredenju sa masnokiselinskim sastavom ulja drugih Brassicaceae i biljnih ulja.

Uljarica

B
B

B.

B
B
B.
B
B
B

. nigra
. nigra

nigra

. napus
. carinata
oleracea
. rapa

. juncea

. juncea

Soja

B. campestris

Suncokret
Kikiriki
Maslina

Konoplja

Camelina
sativa
Palma

Calophyllum

inophyllum
Kukuruz

Ruber

Masne kiseline u ulju

Cl6:0
5,31
5,54

3,08-4,19

4,15-5,12
2,85-3,54
2,17-4,13
2,23-3,92
2,75-4,29
2,6

10,50
10,24+0,0
9
5,94+0,84
9,37+0,11
15,11+0,3
6

6,49

5,16

42,8
12,01
11,3

91

C18:0
1,33

1,51
1,42-1,51
2,14-2,67
0,84-1,01
0,70-1,01
1,18-1,84
1,07-1,76
0,9

4,10
2,02+0,02
2,53+0,05
3,73+0,04
3,08+0,03
2,95

2,68

4,5

12,95

2,4

5,6

C18:1

11,7

8,83
12,47-14,05
57,85-64,63
8,42-10,69
14,21-17,81
13,78-26,72
12,46-16,69
6,8

24,10
36,65+0,19
68,88+0,94
55,33+0,18
68,85+0,29
11,92

15,21

40,5

34,09

31,8

24,0

C18:2

16,86

10,79
15,99-18,38
15,71-18,41
15,03-18,86
11,44-13,30
11,25-17,69
17,46-22,39
14,2

53,6
22,06+0,09
21,58+0,22
23,69+0,03
8,50+0,11
57,43

17,90

10,1

38,26

51,2

46,2

C18:3n3
2,5
20,98

17,66-20,03

4,87-8,42
18,20-18,53
14,76-15,82
14,95-17,74
18,35-22,80
13,0

0,54+0,01

34,64

2,1

14,2

C20:1
7,73
5,27

53

tragovi
13,38+0,04
0,23+0,11

1,57+0,07
0,29+0,2

15,14

C22:0
0,39
1,09

1,5
tragovi
0,72+0,02

0,49+0,24
3,25+0,05

0,3

C22:1
40,97
37,71

34,76-35,50

0-3,30
38,89-45,23
46,25-46,38
24,89-48,15
23,75-38,19
45,7

11,38+0,08

C22:2
1,03
0,96

C24:0
0,39
1,68

0,81+0,02

0,31+0,16
1,62+0,25

C24:1
19
2,22

Literatura

Basu (1973)
Fadhil i Abdulahad
(2014)

Sharafi i saradnici
(2015)

Jham i saradnici
(2009)

Moser i Vaughn
(2010)

Konuskan i saradnici
(2019)

Kosti¢ i saradnici
(2013)
Ciubota-Rosie i
saradnici (2013a)
Sanjid i saradnici
(2013)

Krzan i saradnici
(2010)

Roschat i saradnici
(2017)
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2.6.2 Fizi¢kohemijske svojstva ulja crne slacice

Poznavanje fizickohemijskih svojstava (gustina, viskozitet, tacka kljucanja, indeks
refrakcije, kiselinski, jodni, peroksidni i saponifikacioni broj) ulja od izuzetnog je znacaja za
njihovu industrijsku primenu. Poredenje fizickohemijskih svojstava ulja crne sladice sa
literaturnim podacima o fizickohemijskim svojstvima ulja drugih biljnih vrsta, prikazano je u
tabeli 5. lako se ulje crne slacice karakteriSe ve¢om gustinom, ima manji viskozitet u odnosu
na mnoga biljna ulja. Veéa gustina ovog ulja ograniava njegovu primenu i zahteva
modifikaciju ulja ili postrojenja u kome se primenjuje. Veliki stepen nezasi¢enja ulja crne
sladice uslovljava i veliku tacku kljuc¢anja (170 °C) (Zahir i sar. 2017). Poznavanje indeksa
refrakcije ulja je znaCajano u utvrdivanju autenticnosti ulja i daje informacije o
masnokiselinskom sastavu, oksidacionom stanju i mogucoj necisto¢i u ulju. Veéi indeks
refrakcije ulja crne slaCice posledica je prisustva dugolan¢anih masnih Kiselina i stepena
nezasi¢enja (tabela 5) (Manral i sar. 2008; Timilsena i sar. 2017). Ulje crne sladice
karakteriSe se i ve¢im kiselinskim brojem §to ukazuje na prisustvo slobodnih masnih kiselina,
oc¢ekivano za nejestiva ulja (Timilsena i sar. 2017). Shodno sadrZaju polinezasi¢enih masnih
kiselina, i vrednost jodnog broja ulja crne slacice je ocekivano manja od nekih biljnih ulja
poput soje, suncokreta i Camalina sativa (tabela 5) (Fadhil i Abdulahad 2014; Grujin i sar.
2015; Krzan i sar. 2010). Nizak sadrzaj polinezasi¢enih masnih kiselina i velika koncentracija
antioksidativnih jedinjenja u ulju crne slacice, obezbeduje niske vrednosti peroksidnog broja i

ukazuje na dobar kvalitet i stabilnost ulja (Birringer i sar. 2018; Zahir i sar. 2017).
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Tabela 5 Poredenje fizickohemijskih svojstava ulja crne slacice i fizickohemijskih svojstava drugih biljnih ulja.”

Uljarica p n v np KB JB PB SB Literatura
(g/cmd) (mPa-s) (mm?/s) (mg KOH/g) (912/100g)  (mmol Oz/kg)  (mg KOH/g)
B. nigra L. 0,9346+0,0005 - 31,42+0,42 (40 °C) 1,4670+0,0015 3,82+0,10 107+1,0 — 194,4+0,7 Fadhil i Abdulahad
(15°C) (20°C) (2014)

B. nigra L. 0,9694 (35°C) 11,727 (35°C) - - - - 0,83 125,6 Zahir i saradnici
(2017)

Brassica - - - - - 94,95 3,66 - Konuskan i saradnici

campestris (2019)

Brassica 0,908+0,001 - 73,02+0,01 - 0,55+0,03 112 - - Jham i saradnici

juncea L. (2009)

Sinapis alba 0,91 (15°C) - 46,4-46,7 (40 °C) - 1,23-1,58 102,3 - - Ciubota-Rosie i

L. saradnici (2013b)

Sinapis alba 0,9134+0,0004  84,24+221(20°C) - - 1,95+0,03 100,58+1,62 - 180,65+2,35 Stamenkovi¢ i

L. (20 °C) saradnici (2018)

Nim 0,928 38,52 (40 °C) - 1,464 14,1 — — — Volli i Purkait
(2014)

Mahua 0,906 43,9 (40 °C) - 1,471 19,74 - - -

Karanja 0,917 55,32 (40 °C) - 1,476 18,33 - - -

Uljanarepica  0,9186 (15 °C) - 33,07 (40 °C) - 1,02 108 - 170,4 Anastopoulos i
saradnici (2009)

Uljanarepica 0,914 - 39,5 (40 °C) - 1,14 - - - Ramadhas i
saradnici (2005)

Uljanarepica — 37,3(38 °C) — - - 108,05 - 197,07 Demirbas (2003)

Uljanarepica — — — — — 107,51 9,46 — Konuskan i saradnici
(2019)

Kanola — — — 1,4738 (20 °C) — 105,62+1,44 — 191,04+0,71 Jafari i saradnici
(2009)

Kanola 0,922 (15 °C) — 34,33 (40 °C) — 0,133 113,9 — — Chen i saradnici
(2010)

Suncokret 0,9217 (15 °C) — 32,6 (40 °C) - 0,33 132 - 192,1 Anastopoulos i
saradnici (2009)

Suncokret 0,923 33,01 (40 °C) — 1,472 0,987 — — — Volli i Purkait
(2014)

Suncokret — — — 1,4758 (20 °C) — 116,50+0,50 — 196,11+0,16 Jafari i saradnici
(2009)

Suncokret — 1,4678 — — — 126,44 0,1 — Manral i saradnici
(2008)

Suncokret - 34,4 (38 °C) - - - 132,32 - 191,70 Demirbas (2003)

Jatropha 0,866-0,868 - 46,6-77,4 (40 °C) 1,46 (27 °C) 2,24-2,9 87,56- - - Mazumdar i

curcas L. 111,03 saradnici (2012)
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Tabela 5 Nastavak™

Uljarica p n v 11>} KB JB PB SB Literatura
(g/cmd) (mPa-s) ( mm?/s) (mg KOH/qg) (g 12/100g)  (mmol Oz/kg)  (mg KOH/g)
Suncokret 0,9071 72,7 - - 0,64 126 7,25-11,97 191 Troter i saradnici
(isteko rok) (2018)
Suncokret - - - - - 102,02 4,19 - Konuskan i saradnici
(2019)
Suncokret - - - - - 127,26 3,93 - Grujin i saradnici
(sirov) (2015)
Maslina 0,9082 (15 °C) - 29,4 (40 °C) - 0,25 100 - 196,2 Anastopoulos i
saradnici (2009)
Maslina 0,904 (sobna 47,4 (40 °C) - 1,464 4,23 - - - Volli i Purkait
temperatura) (2014)
Maslina - - - 1,4701 (20 °C) - 82,67£0,65 — 190,56+0,60 Jafari i saradnici
(2009)
Maslina - - - - - 80,03 6,39 - Konuskan i saradnici
(2019)
Kukuruz 0,9223 (35 °C) 11,2 (35°C) - - - - 0,162 153,8 Zahir i saradnici
(2017)
Kukuruz - - 33,5(40 °C) - - 102 - - Krzan i saradnici
(2010)
Palma 0,904 (sobna 45,1 (40 °C) - 1,462 1,41 - - - Volli i Purkait
temperatura) (2014)
Palma 0,915 (15 °C) — 40,8 (40 °C) — 0,615 48,8 — — Chen i saradnici
(2010)
Palma 0,912 — 42,4 — 2,39 60,7 — — Santos i saradnici
(2014)
Palma 0,901 (15 °C) — 7,66 (40 °C) - 0,27 - - - Roschat i saradnici
(2017)
Soja 0,912 (sobna 31,61 (40 °C) — 1,471 0,564 — — — Volli i Purkait
temperatura) (2014)
Soja — — — 1,4758 (20 °C) — 120,58+1,5 — 196,98+0,45 Jafari i saradnici
(2009)
Soja 0,919+0,001 — 52,11+0,09 — 0,03+0,03 131 — — Jham i saradnici
(2009)
Soja 0,92 - 65 (40 °C) - 0,2 - - - Ramadhas i
saradnici (2005)
Soja - - 29,6 (40 °C) - - 143 - - Krzan i saradnici
(2010)
Soja — 33,1 (38 °C) — — — 69,82 — 220,78 Demirbas (2003)
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Tabela 5 Nastavak™

Uljarica p n v 11>} KB JB PB SB Literatura
(g/cmd) (mPa-s) ( mm?/s) (mg KOH/qg) (g 12/100g)  (mmol Oz/kg)  (mg KOH/g)
Kikiriki 0,866-0,873 60 (27 °C) - 1,465-1,467 - 88-111 - 233-238 Adeeko i Ayibola
(27 °C) (27 °C) (1990)

Kastor 0,932 30,8 (40 °C) - 1,475 2,82 - - - Volli i Purkait
(2014)

Konoplja 0,9208 (20 °C) 97,2 (20 °C) - - 8,75 153 - 189,8 Kosti¢ i saradnici
(2013)

Awustralijska 0,93+0,03 43,23+0,31 - 1,48 (40 °C) 2,54+0,02 2044 4,33+0,03 197+4 Timilsena i

Cia saradnici (2017)

Meksicka ¢ia  0,9241+0,003 - - 1,4761 2,053+0,03 193,45+0,54  17,5+0,07 222,66+0,29 Segura-Campos i
saradnici (2014)

Susam - 36,0 (38 °C) - - - 91,76 - 210,34 Demirbas (2003)

Mak - 42,4 (38°C) - - - 116,83 - 196,82

Sungica - 31,6 (38 °C) - - - 139,83 - 190,23

Lan - 28,0(38°C) - - - 156,74 - 188,71

Susam 0,916 35,56 (40 °C) - 1,460 2,115 - - - Volli i Purkait
(2014)

Kastor - 29,7 (38 °C) - - - 88,72 - 202,71 Demirbas (2003)

Ruber 0,91 - 66,2 (40 °C) - 34 - - - Ramadhas i
saradnici (2005)

Ruber 0,894 (15 °C) — 7,54 (40 °C) - 10,60 - - - Roschat i saradnici
(2017)

Ruber 0,88 (30 °C) — 33 (40°C) - - 132,6 - 192 Morshed i saradnici
(2011)

Pamuk 0,912 — 50 (40 °C) — 0,11 — — — Ramadhas i
saradnici (2005)

Pamuk — 33,7 (38 °C) - - - 113,20 - 207,71 Demirbas (2003)

Calophyllum 0,91-0,96 — 39 1,463-1,495 (20 6-75 97 — 230 Arumugam i

inophyllum °C) Ponnusami (2019)

Ailanthus 0,91 36 — — 0,64 132,11 — — Hoseini i saradnici

altissima (2018)

Camelina — — 31,3(40 °C) - - 157 - - KrZan i saradnici

sativa (2010)

*p — gustina; # — dinamicki viskozitet; v —

kinematski viskozitet; no — indeks refrakcije; KB — kiselinski broj; JB — jodni broj; PB — peroksidni broj; SB — saponifikacioni broj.
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2.6.3 Fenolna jedinjenja u semenu crne slacice

Pored znacajne koli¢ine ulja, seme crne sladice sadrzi glukozinolate i fenolna
jedinjenja (Kumar i sar. 2013; Rajamurugan i sar. 2012). Metanolom se moze ekstrahovati
5,16-16,1 mg ekvivalenta galne kiseline (GAE)/g semena crne slaice (Bors i sar. 2014,
2017; Rasera i sar. 2019; Sreeramulu i sar. 2011), a etanolom 80 mg GAE/g semena (Lee i
sar. 2015). U poredenju sa referentnim vrednostima za lekovite (0,23-2,85 mg GAE/g
semena) i kulinarske (0,26-17,51 mg GAE/g semena) biljke, ove vrednosti svrstavaju crnu
sladicu u biljke sa relativno visokim sadrzajem fenolnih jedinjenja (Zheng i sar. 2001). Od
fenolnih jedinjenja u ekstraktu semena crne sladice detektovana je galna kiselina, kofeinska

kiselina, katehin, epikatehin, miricetin, kvercetin i rutin (Lee i sar. 2015; Rasera i sar. 2019).
2.6.4 Ulje crne sla€ice u proizvodnji biodizela

Zbog visokog sadrzaja eru¢ne kiseline, primena ulja crne slaCice u ishrani je
ograni¢ena, pa predstavlja alternativnu sirovinu za proizvodnju biodizela. Troskovi
proizvodnje ulja od crne slacice su manji od troskova proizvodnje ulja od, recimo, uljane
repice zato Sto nema ulaganja u uzgoj ove biljke. Ulje crne sladice je uspesno primenjivano
kao gorivo u mesavini sa dizelom (Senthil i sar. 2015) i u proizvodnji biodizela (Aslan i
Eryilmaz 2020; Fadhil i Abdulahad 2014; Senthil i sar. 2015; Shahzadi i sar. 2018). Biodizel
dobijen od ovog ulja ima dosta nizu tatku zamucenja (3,5 °C) i tacku mrznjenja (-15 °C), u
odnosu na biodizel dobijen od Zivotinjskih masti ili tropskih ulja, poput palminog, pa ima
prednost u hladnijim klimatskim uslovima. Istrazivanja pokazuju da biodizel dobijen od ulja
slacice pokazuje odlicna mazivna svojstva (Sarala i sar. 2012) i ne zahteva modifikiaciju
dizel motora (Peterson i Phomson 2005). Takode, prilikom sagorevanja biodizela dobijenog
iz ulja crne slacice, primecéena je manja emisija azotovih oksida i ugljovodonika (Sanjid i sar.

2014).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 KoriS$éeni materijali i hemikalije

Za pripremu eutektickih rastvaraca koriS¢ene su sledece hemikalije: trietanolamin
(99%), holin-hlorid (> 98%), etilen-glikol (> 98%), 1,3-dimetilurea (> 98%) i oleinska
kiselina (99%), dobijeni od Sigma Aldrich, Sent Luis, SAD; propilen-glikol (Ph Eur stepen
Cistoce) 1 glicerol (Ph Eur stepen ¢istocée), dobijeni od MeilLab, Beograd, Srbija; glacijalna
siréetna kiselina i urea (99,58%), dobijeni od Zorka-Pharma, Sabac, Srbija; oksalna kiselina
(99%) i L-(+)-mle¢na kiselina (99%), dobijene od MosLab, Beograd, Srbija. Sve hemikalije
su koris¢ene bez dodatnog precis¢avanja. Seme crne slacice je dobijeno od Instituta za
ratarstvo 1 povrtarstvo, Novi Sad, Srbija. Sadrzaj vlage u semenu, odreden suSenjem semena
na 105 °C do konstantne mase, iznosi 4,2+0,2 mas.%. Rastvaraci koji su primenjivani u
eksperimentima ekstrakcije i etanolize su: n-heksan (99%), dobijen od LGC Promochem,
Wesel, Nemacka; trihloretilen (99%), dobijen od Sigma Aldrich, Sent Luis, SAD; apsolutni
etanol (99,5%), dobijen od Lachema (Neratovice, Ceska Republika); etanol (96%), dobijen
od Zorka-Pharma, Sabac, Srbija. CaO (> 99%) je dobijen od Sigma Aldrich, Sent Luis, SAD.
U analitickim metodama kori§éeni su 2,2’-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH), Folin-Cikalteov
reagens (2 M), etil-acetat (99,8%), siringinska kiselina, elaginska, galna kiselina, kofeinska
kiselina, kaftarinska kiselina, kempferol, rutin, apigenin, taksifolin, hiperozid i viteksin,
standardi smeSe etil estara (palmitinske, stearinske, OLK, linolne i linolenske kiseline, po
20% od svakog estra), monoolein, diolein i triolein, dobijeni od Sigma Aldrich, Sent Luis,
SAD, 2-propanol (HPLC c¢istoce), dobijen od JT Baker, Center Valley, Pensilvanija, SAD,
metanol (HPLC cistoc¢e), dobijen od LGC Promochem, Wesel, Nemacka, mravlja kiselina,
dobijena od CarloErba, Francuska, acetonitril (LC-MS C¢isto¢e) i voda (HPLC cistoce),
dobijeni od Fisher Chemical, US, anhidrovani Na,COz (99%) i anhidrovani AICIz (99%),
dobijeni od Zorka-Pharma, Sabac, Srbija.

3.2 Priprema eutektickih rastvaraca

Eutekticki rastvaraci su pripremljeni kombinovanjem trietanolamina kao akceptora sa
odabranim donorima (oksalna kiselina, glacijalna siréetna kiselina, L-(+)-mle¢na kiselina,
oleinska kiselina, glicerol, etilen-glikol, propilen-glikol ili 1,3-dimetilurea) i holin-hlorida
kao akceptora sa ureom kao donorom, u odredenom molskom odnosu (tabela 7). Odabrane
komponente su stavljene u erlenmajer sa $lifom, postavljenim na rotacioni vakuum uparivac

(Hei-VAP, Heidolph, Nemacka) na 70 °C, i meSane do formiranja homogene te¢nosti. Sva
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merenja mase odabranih komponenti su izvrSena na digitalnoj vagi (Adam Equipment, model

NBL 214e) sa taénoséu od +1-10* g. Pripremljeni eutekti¢ki rastvaraci su stavljeni u dobro

zatvorenim staklenim bocama i ¢uvani u eksikatoru sa CaCly, u cilju sprecavanja adsorpcije

vlage. Sadrzaj vode u osusenim eutektickim rastvaratima odreden je Karl-Fiserovom

metodom (Metrohm 73KF). Osnovni podaci o koris¢enim komponentama za pripremu

eutektiCkih rastvaraca prikazani su u tabeli 6, dok je sastav, molska masa i sadrzaj vode

pripremljenih eutektickih rastvaraca prikazan u tabeli 7.

Tabela 6 Podaci o koris¢enim hemiklijama u pripremi eutektickih rastvaraca

Hemikalija Formula Molska masa Tacka Hemijska struktura  CAS broj
/ g-mol™* topljenja / K
Trietanolamin =~ CeHisNOs 149,19 21,6 HO L~y ~COH  102-71-6
OH
Oksalna C:H204 90,03 188,8 o 144-62-7
kiselina HO\’HJ\OH
6]
Siréetna C,H40, 60,05 15,85 @ 64-19-7
kiselina JLOH
Mle¢na kiselina  C3H¢O3 90,08 17,85 ? 50-21-5
H)\OH
OH
Oleinska Ci1sH3402 282,47 12,85 CHs 112-80-1
kiselina N
HO.
(0]
Glicerol C3H803 92,09 17,75 HO/\(\OH 56-81-5
OH
Etilen-glikol C:HsO 62,07 -12,9 OH 107-21-1
g 2H6O> HO/\/
Propilen-glikol ~ C3HgO> 76,09 -59,15 HO/Y 57-55-6
OH
Holin-hlorid CsHuCINO 139,62 300 | 67-48-1
/l/\l\/\OH ClI
1,3-dimetilurea  C3HsN,O 88,11 104,35 )OL 96-31-1
~N N~
H H
Urea CH4N20O 60,06 133-135 j’\ 57-13-6
HoN NH»
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Tabela 7 Pripremljeni eutekticki rastvaraci

Eutekticki rastvarac Skracenica Molski Molska masa Sadrzaj vode

odnos  eutektickih (maseni udeo)

/ rastvaraca’ /

mol:m  g-mol*

ol
Trietanolamin:oksalna kiselina TEOA:OK 11 119,61 0,0007
Trietanolamin:siréetna kiselina TEOA:SK 1:1 104,62 0,0006
Trietanolamin:mle¢na kiselina TEOA:MK 11 119,64 0,0004
Trietanolamin:oleinska kiselina TEOAOLK 11 215,83 0,0007
Trietanolamin:glicerol TEOA:G 1:2 110,93 0,0006
Trietanolamin:etilen-glikol TEOAEG 1:2 90,82 0,0005
Trietanolamin:propilen-glikol TEOAPEG  1:2 100,21 0,0004
Trietanolamin:holin-hlorid TEOA:.ChCl 21 146,03 0,0006
Trietanolamin:1,3-dimetilurea TEOADMU 1:2 108,27 0,0004
Holin-hlorid:urea ChCl:U 1:2 86,31 0,0005

* . " . Xppa Mpypa+X ey M
Molska masa eutektickih rastvaraca izradunata je po sledecoj formuli: M =—HBA—HBA —HBD —HED ~gde
XeaTXHBD

Mpes predstavlja molsku masu u g-mol™"; Xusa i Muga predstavljaju molski udeo odnosno molsku masu
akceptora vodoni¢ne veze u grmol—1; Xuegp | Musp predstavljaju molski udeo odnosno molsku masu donora
vodoniéne veze u g-mol .

3.3 Ekstrakcija ulja iz semena crne slacice
3.3.1 Ekstrakcija ulja hladnim presovanjem semena crne slacice

Ekstrakcija ulja iz semena crne slaCice hladnim presovanjem izvrSena je pomocu
puzne prese (Komet, Nemacka), kroz diznu precnika 8 mm. Dobijeno ulje je filtrirano kroz
sterilnu gazu, u cilju odstranjivanja ¢vrstih ostataka, i kroz filter papir, u cilju odstranjivanja

sitnijih Cvrstih primesa.
3.3.2 Maceracija

Pre maceracije, seme crne slacice je samleveno u elektricnom mlinu (Alpina 2813) u
trajanju od 1 min. Prosecni pre¢nik dobijenih ¢estica samlevenog semena iznosio je 0,51 mm.
Maceracija je izvedena n-heksanom, trihloretilenom (3 h, 65 °C, odnos seme:rastvara¢ 1:10
m/m), ili smeSom trihloretilena sa eutektickim rastvaraem TEOA:G (3 h, 65 °C, odnos
seme:rastvarat: TEOA:G 1:5:5 m/m/m). Seme crne slacCice je, takode, tretirano eutektickim
rastvaratem TEOA:G (24 h, sobna temperatura, odnos seme:TEOA:G 1:5 m/m), a zatim
trinloretilenom (3 h, 65 °C, odnos seme:rastvara¢ 1:5 m/m). Svi eksperimenti su izvedeni u
erlenmajeru sa Slifom u vodenom kupatilu uz konstantno mesanje na magnetnoj mesalici
(slika 15). Maceracija smeSom n-heksana i TEOA:G pri navedenim uslovima nije bila

moguca zbog velikog viskoziteta ekstrakcione smeSe (Slika 16). Ekstrakti dobijeni n-
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heksanom 1 trihloretilenom su vakuum filtracijom odvojeni od ¢vrste faze, nakon Cega su
dobijeni filtrati upareni pomocéu rotacionog vakuum uparivaca (Hei-VAP, Heidolph,
Nemacka) na 50 °C do konstantne mase. Ekstrakti dobijeni smeSom trihloretilena i TEOA:G
su centrifugirani (centrifuga Sigma, Typ 2-6E, Nemacka) 10 min na 3900 obrtaja/min. Nakon
centrifugiranja, doslo je do izdvajanja 3 sloja: gornji sloj od TEOA:G, srednji sloj od ostatka
semena i donji sloj od smeSe trihloretilena i ekstrahovanog ulja (slika 17). Gornja dva sloja
su pazljivo odvojena dekantovanjem, dok je donji sloj smese trihloretilena i ulja filtriran kroz
Millipore filter (0,45 pum) i uparavan do konstantne mase na rotacionom vakuum uparivacu
(Hei-VAP, Heidolph, Nemacka) na 50 °C zbog uklanjanja trihloretilena. Prinos ulja (g/100 g)
je definisan kao masa ulja dobijena iz 100 g semena. Svi eksperimenti su ponovljeni tri puta.
Stepen ekstrakcije ulja je odreden na osnovu najveéeg prinosa ulja koji je dobijen
trihloretilenom 1 izracunat je po sledecoj formuli:

R =%-1oo (1)

gde je R — stepen ekstrakcije ulja (%), M1 — prinos ulja dobijen hladnim presovanjem semena

ili maceracijom rastvaratem (g/100 g) i M — najveci prinos ulja dobijen trihloretilenom
(9/1009).

Slika 15 Aparatura za izvodenje maceracije
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-

Slika 16 Ekstrakciona smesa seme+n-heksan+TEOA:G (odnos 1:5:5 m/m/m) nakon

centrifugiranja u trajanju od 10 min na 3900 obrtaja/min

- -
- |

—  TEOA:G
s seme

w——  tribloretilen+tulje

Slika 17 Ekstrakciona smeSa seme+trihloretilen+TEOA:G nakon centrifugiranja na 3900

obrtaja/min u trajanju od 10 min
3.4 Ekstrakcija fenola iz semena crne slacice

Ekstrakcija fenola vrSena je iz semena crne slaCice samlevenog na isti naCin opisan u
poglavlju 3.3.2. Ekstrakcija je izvedena etanolom, razli¢itim eutektickim rastvara¢ima, poput
TEOA:G, TEOA:PEG i ChCl:U, kao i1 njihovim smeSama sa vodom i etanolom u
zapreminskom odnosu 4:1 (eutekticki rastvara¢:voda/etanol). Uslovi ekstrakcije su bili
slede¢i: trajanje eckstrakcije 3 h, temperatura 65 °C, odnos seme:rastvara¢ 1:10 m/v i
konstantno mesanje magnetom od 1000 obrtaja/min. Ekstrakcija je izvedena u erlenmajeru sa
Slifom smestenim u vodeno kupatilo (slika 15). Suspenzija je meSana magnetnom mesalicom.
Tecni ekstrakt dobijen etanolom je filtriran pod slabim vakuumom i uparen pomocu
rotacionog vakuum uparivaca (Hei-VAP, Heidolph, Nemacka) na 40 °C do konstantne mase.
Ostali te¢ni ekstrakti su centrifugirani (centrifuga Sigma, Typ 2-6E, Nemacka) 10 min na
3900 obrtaja/min, radi odvajanja ¢vrste od te¢ne faze: te¢ni deo je filtriran kroz Millipore
filter (0,45 um) i ¢uvan u frizideru na 4 °C. Koncentracija ukupno ekstraktivnih materija u
ekstarktima dobijenim eutektickim rastvara¢ima i njihovim smeSama sa vodom 1 etanolom je
odredena na osnovu razlike u masama 1 cm?® odgovarajuéeg ekstrakta i 1 cm? &istog
rastvaraca. Prinos ukupnih ekstraktivnih materija je izrazen kao masa ukupno ekstraktivnih

materija u 100 g semena (g/100 g). Svi eksperimenti su ponovljeni tri puta. Stepen ekstrakcije
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ukupnih ekstraktivnih materija je odreden na osnovu najveceg prinosa ukupno ekstraktivnih
materija koji je dobijen smeSom eutektickog rastvarata TEOA:PEG sa vodom i izracunat je
jednac¢inom (1), gde je R — stepen ekstrakcije ukupnih ekstraktivnih materija (%), M1 — prinos
ukupnih ekstraktivnih materija dobijen rastvaracem (g/100 g) i M — najveci prinos ukupnuh

ekstraktivnin materija dobijen smeSom ecutektickog rastvarata TEOA:PEG sa vodom
(9/100g).

3.5 Etanoliza
3.5.1 Parametri procesa i procedura etanolize

Etanoliza je izvedena u Sarznom reaktoru sa meSanjem na atmosferskom pritisku i
temperaturi od 70 °C, pri molskom odnosu etanol:ulje 12:1, sa koncentracijom kosolventa od
20% i CaO 10%, u odnosu na masu ulja. Reakciona smesa je stavljena u dvogrli balon sa
okruglim dnom i me$ana u vodenom kupatilu magnetnom mesalicom (500 obrtaja/min) uz
refluks (slika 18). Kao katalizator, koris¢en je CaO, prethodno zaren na 550 °C tokom 2 h
(Veljkovi¢ i sar. 2009), koji je, nakon hladenja, ¢uvan u dobro zatvorenoj, staklenoj bocici u
eksikatoru sa CaCl.. Pre pocetka etanolize, balon u kome su stavljeni etanol (11 g),
katalizator (2 g) i eutekti¢ki rastvara¢ (4 g) je termostatiran u trajanju od 30 min. U
suspenziju je zatim dodato ulje (20 g) prethodno zagrejano na 70 °C, ¢ime je zapocleta
reakcija etanolize. Kontrolna reakcija je izvedena na isti nacin, bez prisustva kosolventa. U
toku reakcije uzimani su uzorci (1 cm®) automatskom mikropipetom u definisanim
vremenskim intervalima. Uzorcima je dodat vodeni rastvor HCI (5 M) radi neutralizacije
CaO, a zatim su centrifugirani (Sigma, Typ 2-6E, Nemacka; 3900 obrtaja/min, 10 min) radi
izdvajanja etil-estara masnih kiselina (EEMK) u gornjem sloju. EEMK su zahvacéeni
mikropipetom, rastvoreni u smesi 2-propanol/n-heksan (5:4 v/v) u odgovaraju¢em odnosu
(2:10 ili 1:200 za kvalitativnu, odnosno kvantitativnu analizu) i filtrirani kroz Millipore filter
(0,45 um). Dobijeni filtrat je ¢uvan u frizideru na 4 °C do kvalitativnog i kvantitativnog

odredivanja sastava reakcione smese. Svi eksperimenti su radeni dva puta.
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Slika 18 Aparatura za izvodenje etanolize
3.5.2 Separacija proizvoda

Separacija proizvoda je pracena u levku za odvajanje na sobnoj temperaturi.
Separacijom su formirana tri sloja: gornji sloj koji se sastoji od EEMK i manjih primesa
triacilglicerola, diacilglicerola, monoacilglicerola i CaO; srednji sloj koji se sastoji od viska
etanola, glicerola i koriS¢enog kosolventa (eutekticki rastvarac); i donji sloj koji se sastoji od

izdvojenog CaO.

wew 7

3.5.3 Odvajanje, preciS¢avanje i karakterizacija EEMK

Po zavrSetku etanolize hladno cedenog ulja semena crne slacice sa odabranim
eutektickim rastvara¢em reakciona smesa je najpre filtrirana radi odvajanja katalizatora, a
zatim stavljena u levak za odvajanje gde su EEMK odvojeni od glicerola i viska etanola.
Zaostatak etanola odvojen je od EEMK vakuum uparavanjem, nakon cega je zaostali
katalizator neutralisan rastvorom HCl-a (5 mol/dm®) i ispiran destilovanom vodom.
Destilovana voda je odvojena od smeSe EEMK gravitacionom separacijom, nakon ¢ega je
estarska faza osuSena anhidrovanim natrijum-sulfatom i profiltrirana. Nakon separacije i
preciS€avanja, standardnim metodama (EN 14214 standard) su odredena fizickohemijska
svojstva biodizela (gustina, kinematski viskozitet, kiselinski broj, jodni broj, sadrzaj vode i

sadrzaj EEMK, triacilglicerola, diacilglicerola i monoacilglicerola).
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3.6 Analiticke metode
3.6.1 Furijeova infracrvena spektroskopska analiza eutektic¢kih rastvaraca

Spektri dobijeni Furijeovom infracrvenom spektroskopskom analizom ¢vrstih uzoraka
(eutekticki rastvaraci i njihove pojedinaéne komponente) snimljeni su na 25 °C pomocu
spektrofotometra Michaelson Bomen MB-series, koris¢enjem tehnike KBr diska (1,5/150
mg) u opsegu od 4000-400 cm™ u rezoluciji 2 cm™. Uzorak i KBr su mesani, vakumirani i
presovani (200 MPa), ¢ime su dobijene tanke propusne pastile. Spektri te¢nih uzoraka su

snimljeni nanoSenjem na specijalne diskove, na istom spektrofotometru.
3.6.2 Fizic¢ka svojstva eutektickih rastvaraca

Sva merenja fizickih svojstava eutektickih rastvaraca su izvrSena na atmosferskom
pritisku u temperaturnom opsegu 20-90 °C (293,15-363,15 K), posle termostatiranja od 15
min. Gustina je merena denzitometrom (DMA 4500 Anton Paar), sa standardnom
nesigurno$¢u merenja temperature od +0,005 K. Denzitometar je kalabrisan merenjem
gustine redestilisane vode 1 uporedivanjem rezultata sa referentnim vrednostima naznac¢enim
u sertifikatu o Kkalibraciji standarda. Viskozitet je meren rotacionim viskozimetrom (Visco
Basic Plus, verzija 0,8, Fungilab S.A., Barselona, Spanija). Kalibracija rotacionog
viskozimetra izvrSena je merenjem viskoziteta standardnih silicijumovih ulja (Fungilab),
sertifikovanih za svako koriS¢eno vreteno. Elektricna provodljivost je merena
konduktometrom (B250 ProLine), koji je kalibrisan upotrebom 0,001 M standardnog rastvora
KCI (Hach). Za merenje indeksa refrakcije koriS¢en je automatski refraktometar (Atago
A100). Refraktometar je kalibrisan merenjem indeksa refrakcije sertifikovanih tec¢nosti
(Cargille Laboratories) i destilovane vode. IzvrSena su tri ponavljanja za svako merenje
gustine, viskoziteta, elektricne provodljivosti 1 indeksa refrakcije sa procenjenom
standardnom nesigurno$éu (u) od +0,5 kg-m3, 5% od izmerene vrednosti, + 0,0001 S-m? i +
0,00005, redom.

3.6.3 Termogravimetrijska i diferencijalna skenirajuéa kalorimetrijska analiza

eutektiCkih rastvaraca

Termogravimetrijska i diferencijalna skenirajuca kalorimetrijska analiza je izvr$ena u
temperaturnom opsegu 25-100 °C (298,15-373,15 K), samo za eutektiCke rastvarace koji su
tecni na sobnoj temperaturi (TEOA:G, TEOA:EG, TEOA:PEG, kao i eutekticki rastvaraci sa
holin-hloridom i istim donorima, radi poredenja). Navedene analize su izvrSene pomocu

uredaja STA449F5 Jupiter®, NETZSCH TGA-DSC, u argonskoj atmosferi, sa ukupnim
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protokom gasa od 140 cm®/min i brzinom zagrevanja od 3 K/min. Kalibracija temperature i
entalpija instrumenta TGA/DSC izvrSena je koris¢enjem standarda indijuma (Cistoée >

99,999%, Sigma Aldrich, Sent Luis, SAD), prema uputstvima dobavlja¢a instrumenta.
3.6.4 Fizickohemijska svojstva ekstrahovanog ulja

Fizicka svojstva ekstrahovanog ulja (gustina, viskozitet i indeks refrakcije) su
odredena na isti na¢in opisan u poglavlju 3.6.1. Tacka kljucanja je odredena termometrom (%
1 °C). Kiselinski, jodni, peroksidni i saponifikacioni broj ulja su odredeni prema AOCS
metodama za masti i ulja (AOCS, 1980). Sastav masnih kiselina u ekstrahovanom ulju je
odreden gasnom hromatografijom nakon metilovanja ulja, prema SRPS EN ISO 12966-
2:2011 i SRPS EN IS0 5508:2009. Sva merenja su ponovljena tri puta.

3.6.5 Prosecna duzina lanca i ukupan stepen nezasi¢enosti masnih kiselina u

ekstrahovanom ulju

Prosetna duzina lanca masnih kiselina (PDL) izracunata je iz broja C atoma
ugljenikovog lanca masnih kiselina (nc) i udela svake masne kiseline (fra), po sledecoj
jednacini:

PDL=>)n.-fa, (2)

Ukupni stepen nezasi¢enosti masnih kiselina (USN) ekstrahovanog ulja izracunat je iz

udela masnih kiselina sa jednom (funwmk), dve (fonwk) 1 tri (frnvik) dvostruke veze, po

slede¢oj formuli:
USN = fymc = Fonmc © Frumc 3)
3.6.6 Antioksidativna aktivnost ekstrahovanog ulja

Antioksidativna aktivnost ekstahovanog ulja je merena pomoc¢u 2,2'-difenil-1-
pikrilhidrazil slobodnog radikala (DPPH test) (Stanojevic¢ i sar. 2009). DPPH test se zasniva
na merenju gubitka boje (prelazak iz ljubiaste u zutu) promenom apsorbance na 517 nm,
nastale kao posledica reakcije izmedu DPPH radikala i antioksidanasa u ispitivanom ulju. Za
svako dobijeno ulje napravljeni su startni rastvori ulja u etil-acetatu, razli¢itih koncentracija
(100-0,8 mg/cm?). Etil-acetatni rastvor DPPH radikala (1 cm?, 3-10* mol/dm?®) je dodat u 2,5
cm? rastvora ulja. Dobijena smesa je inkubirana na sobnoj temperaturi 20 min nakon &ega joj
je izmerena apsorbanca u UV-VIS spektrofotometru (JENWAY 6305, UK) na 517 nm.
Aposrbanca na 517 nm je merena i za etil-acetatni rastvor DPPH radikala (1 cm® DPPH

radikala + 2,5 cm?® etil-acetata) i za etil-acetatni rastvor ulja bez DPPH radikala (2,5 cm?® ulja
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+ 1 cm? etil-acetata). Za slepu probu je koris¢en ¢ist etil-acetat. Kapacitet hvatanja slobodnih
radikala, odnosno antioksidativna aktivnost ekstrakta AA(%) je izraCunata po sledecoj
formuli:
AA%) =100 [(A, — A;)x100/A, ] (4)
Au — apsorbanca etil-acetatnog rastvora ulja tretiranog rastvorom DPPH radikala na 517 nm;
Ag — apsorbanca etil-acetatnog rastvora ulja bez rastvora DPPH radikala (,,blank*) na 517
nm; Ak — apsorbanca etil-acetatnog rastvora DPPH radikala (1 cm® DPPH radilkala
koncentracije 3-10* mol/dm?® + 2,5 cm? etil-acetata (,,kontrola*)) na 517 nm. Sve analize su
izvrSene tri puta.

Antioksidativna aktivnost je izrazena preko srednje efektivne koncentracije (1Cso)
koja predstavlja koncentraciju ulja potrebnu za neutralizaciju 50% DPPH radikala. 1Cso je

ocitana sa kalibracione krive zavisnosti antioksidativne aktivnosti (%) od koncentracije ulja.
3.6.7 Sadrzaj ukupnih fenola u fenolnim ekstraktima

Sadrzaj ukupnih fenola u dobijenim ekstraktima je odreden pomoc¢u modifikovane
Gutfingerove metode sa Folin-Cikalteovim reagensom (Gutfinger 1981). U staklenim
epruvetama je pomesano po 0,1 cm?® ekstrakta (0,005 mg/cm?®), 5,4 cm® destilovane vode i
0,5 cm® Folin-Cikalteovog reagensa. Nakon 3 min, smesi je dodato 1 cm® 7%-tnog rastvora
Na.COz i sadrzaj epruvete je homogenizovan pomocu vorteksa. Smesa je inkubirana u mraku
na sobnoj temperaturi 1 h. Slepa proba je pripremljena na isti nacin, gde je umesto uzorka
koris¢ena destilovana voda. U odnosu na slepu probu, spektrofotometrijski (spektrofotometar
JENWAY 6305, UK) je merena apsorbanca na 725 nm. Sadrzaj ukupnih fenola je ocitan sa
kalibracione krive, napravljene pomocu standardnih rastvora galne kiseline razliCite
koncentracije (0,05-0,0005 mg/cm?, koeficijent determinacije R? = 0,982). Dobijeni rezultati
su izrazeni kao mg ekvivalenta galne kiseline po g semena (mg GAE/g). Eksperimenti su

ponovljeni tri puta.
3.6.8 Sadrzaj ukupnih flavonoida u fenolnim ekstraktima

Sadrzaj ukupnih flavonoida u dobijenim ekstraktima je odreden spektrofotometrijski
(spektrofotometar JENWAY 6305, UK) po metodi opisanoj u literaturi (Quettier-Deleu i sar.
2000). U staklenim epruvetama je pomesano po 1,5 cm? ekstrakta (0,01 mg/cm®) i 1,5 cm?®
2%-tnog AICIz. Nakon homogenizovanja na vorteksu, smesa je inkubirana u mraku na sobnoj
temperaturi 1 h, pa je merena apsorbanca na 415 nm u odnosu na slepu probu (destilovana

voda). Sadrzaj ukupnih flavonoida je ocitan sa kalibracione krive, napravljene pomocu
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standardnih rastvora kvercetina (0,01-0,0005 mg/cm?®, R? = 0,999). Rezultati su izrazeni kao

mg ekvivalenta kvercetina po g semena (mg QE/g). Eksperimenti su ponovljeni tri puta.
3.6.9 Antioksidativna aktivnost fenolnih ekstrakata

Antioksidativna aktivnost fenolnih ekstrakata je odredena na nacin opisan u poglavlju
3.6.5. Umesto etil-acetatnih, pripremljeni su etanolni rastvori dobijenih ekstrakata razli¢itih

koncentracija (1-0,0075 mg/cm?®).
3.6.10 HPLC analiza fenolnih ekstrakata

Kvalitativni 1 kvantitativni sastav fenolnih ekstrakata odreden je pomocu tecne
hromatografije visokog pritiska (HPLC) na hromatografu (Agilent 1100 Series) koji je
opremljen degaserom, binarnom pumpom, termostatiranom kolonom (Zorbax Eclipse XDB-
C18, 4.6 x 150 mm, 5 um) i UV/VIS detektorom. Pre analize, pripremljeni su etanolni
rastvori dobijenih ekstrakata i filtrirani kroz Millipore-filtra 0,45 um. Zapremina injektiranog
uzorka je bila 20 pl, dok je protok binarne smese rastvara¢a iznosio 0,5 cm*/min. Kori$éeni
su slede¢i rastvaraci: 0,1%-tni rastvor mravlje kiseline u vodi (rastvara¢ A) 1 acetonitril
(rastvara¢ B). Linearni gradijent je iznosio: 0 min — 20% B; 45 min — 90% B (Huang i sar.
2019). Razdvajanje je vrSeno na temperaturi kolone od 25 °C, dok su komponente
detektovane na 254, 280, 320 1 350 nm. Identifikacija komponenata je izvrSena
uporedivanjem njihovih UV-VIS spektara sa UV-VIS spektrima standarda. Koncentracija
identifikovanih jedinjenja u uzorcima je odredena pomocu kalibracionih kriva 1 izraZena u mg

po g suvog ekstrakta (mg/g).
3.6.11 Promena kvalitativnog sastava reakcione smese tokom etanolize

Kvalitativni sastav uljno-etil-estarskog sloja reakcione smese odredivan je metodom
tankoslojne hromatografije (TLC) (Stamenkovi¢ i sar. 2007). Smesa 2-propanol/n-heksan
(5:4 v/v) kori$¢ena je za rastvaranje uzoraka u zapreminskom odnosu 10:1. Rastvori uzoraka i
standarda ulja su automatskom mikropipetom (10 pl) nanoseni na TLC ploce (20 x 10 cm;
Silica gel 60 F254; Merck, Darmstadt, Nemacka) u koli¢ini od 3 pl po mrlji. Razvijanje
hromatograma je vrSeno u sme$i n-heksan-etil-acetat-sircetna kiselina (90:10:1, v/v/v)
(Kaieda i sar. 1999), dok je pojava mrlja izazvana parama joda (Stahl 1967). Identifikacija
EEMK, triacilglicerola, diacilglicerola i monoacilglicerola je izvrSena na osnovu Ry,

poredenjem sa odgovaraju¢im standardima.
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3.6.12 Promena kvantitativnog sastava reakcione smese tokom etanolize

Odredivanje kvantitativnog sastava uljno-etil-estarskog sloja reakcione smese vrseno
je modifikovanom HPLC metodom (Stamenkovi¢ i sar. 2007), pomocu hromatografa
(Agilent 1100 Series). Smesa 2-propanol/n-heksan (5:4 v/v) koriS¢ena je za rastvaranje
uzoraka u zapreminskom odnosu 1:200. Pre HPLC analize uzorci i kori$¢eni rastvaraci su
filtrirani kroz Millipore filter 0,45 pm. Razdvajanje je izvrSeno na koloni Zorbax Eclipse
XDB-CI18 (4,6 x 150 mm, 5 um), pri temperaturi od 40 °C, dok je zapremina injektiranog
uzorka bila 20 pl. Rastvaraci, koriS¢eni za razdvajanje su: metanol (rastvara¢ A) i smeSa 2-
propanol/n-heksan (rastvaraé¢ B). Protok binarne smese rastvaraca je iznosio 1 cm®/min, sa
linearnim gradijentom od 100% A do 40% A + 60% B za 15 min. Detekcija komponenti je
izvrSena na 205 nm. Stepen konverzije triacilglicerola (xa) je izraGunat pomocu sledece
jednacine:

X =1- -2 (5)
CAO

gde cao predstavlja sadrzaj triacilglicerola (%) u etil-estarsko/uljanoj frakciji u reakcionoj

sme$i na pocCetku reakcije, dok Ca predstavlja sadrzaj triacilglicerola (%) u etil-

estarsko/uljanoj frakciji u reakcionoj smesi posle odredenog vremena. Kvantifikacija EEMK,

triacilglicerola, diacilglicerola i monoacilglicerola je vrsena iz povrSina odgovarajucih pikova

pomocu kalibracionih kriva, dobijenih koris¢enjem standardne smese navedenih komponenti.

3.6.13 Furijeova infracrvena spektroskopska analiza CaO katalizatora posle reakcije

etanolize

Spektrofotometar Michaelson Bomen MB-series koriS¢en je za snimanje spektara
CaO katalizatora posle reakcije etanolize na 25 °C. Koris¢ena je tehnika KBr diska (1,5/150
mg) u opsegu od 4000-400 cm™ u rezoluciji 2 cm™. CaO katalizator i KBr su mesani,

vakumirani i presovani na 200 MPa, ¢ime su dobijene tanke propusne pastile.
3.6.14 Rendgenska difrakciona analiza CaO katalizatora posle reakcije

Difraktometar za prah (Philips PW 1050) je koris¢en za rendgensku difrakcionu
analizom analizu CaO katalizatora posle reakcije sa Cu Kal,2 (A = 1.54178 A) i Ni filterom i
Bragg—Brentano fokusiraju¢om geometrijom. Merenje je vrSeno u intervalu od 5 do 70° 26 sa

korakom od 0,05° na sobnoj temperaturi. Vreme zadrzavanja po koraku iznosilo je 3 s.
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3.7 Statisti¢ka analiza

Znacajnost podataka dobijenih za prinos ulja, fizicCkohemijska svojstva ulja,
masnokiselinski sastav ulja, i ICso ulja, prinos ukupno ekstraktivnih materija, sadrzaj ukupnih
fenola, sadrzaj ukupnih flavonoida i 1Cso dobijenih ekstrakata, su procenjeni Dankanovim
testom viSestrukog ranga. U cilju sistematskog pristupa podacima za prinos ukupnih
ekstraktivnih materija, sadrzaj ukupnih fenola, sadrzaj ukupnih flavonoida i ICso, izvrSena je
multivarijantna statistiCka analiza podataka, odnosno hijerarhijska klaster analiza, primenom
programa Statistica version 10.0. Analiza varijanse medu klasterima izvrSena je pomocu
hijerarhijske Vardove metode, poznate kao metode minimalne varijanse. Kao mera rastojanja

u klaster analizi odabrano je Euklidovo rastojanje.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1 Furijeova infracrvena spektroskopska analiza eutektickih rastvaraca

Spektri dobijeni Furijeovom infracrvenom spektroskopskom analizom eutektickih
rastvaraca na bazi trietanolamina i njihovih pojedina¢nih komponenti prikazani su na slici 19.
Svi pripremljeni eutekticki rastvaraci u dobijenim spektrima pokazuju intenzivnu Siroku traku
na 3200-3500 cm™? koja poti¢e od v(OH) vibracija istezanja i dokazuje postojanje vodoni¢nih
veza u ovim rastvara¢ima. Ova traka pokriva traku koja potice od aminskih vibracija
prisutnih u trietanolaminu i holin-hloridu i intenzivna je u svim polaznim komponentama
eutektickih rastvaraca, osim u oleinskoj kiselini, zbog dugog ugljeni¢nog lanca Koji
ograni¢ava stvaranje intramolekulskih vodoni¢nih veza. Prisusutvo trake na 2800-3000 cm™,
koja poti¢e od v(C—H) vibracija istezanja, oCigledno je u svim eutektickim rastvaracima i
njihovim pocetnim komponentama, osim u oksalnoj kiselini. Traka koja se javlja na 1550-
1690 cm™ u svim uzorcima poti¢e od §(OH) vibracija i preklapa traku §(NHs*) (Parikh 1974)
na 1660 cm™ i 1646 cm™ u spektrima trietanolamina i holin-hlorida. U svim uzorcima
prisutne su trake na 1403—-1419 cm™ i 1000-1117 cm™ koje poti¢u od 8(C—H), odnosno v(C—
0) vibracija. v(C—H) trake koje se javljaju u trietanolaminu, holin-hloridu i 1,3-dimetilurei na
1358, 1350 i 1340 cm™, prisutne su i u svim eutektikim rastvara¢ima koji sadrze ove
komponente. U spektrima siréetne kiseline, oksalne kiseline, mle¢ne kiseline i oleinske
kiseline, kao i u spektrima eutektickih rastvaraca koji sadrze ove komponente, v(C=0) trake
se javljaju na 1710-1730 cm? (Stuart 2004). Furijeovom infracrvenom spektroskopskom
analizom je potvrdeno prisustvo vodoni¢nih veza u svim eutektiCkim rastvaraima, kao i
prisustvo funkcionalnih grupa njihovih polaznih komponenti, $to ukazuje da nije doslo do

hemijskih promena prilikom pripreme ovih rastvaraca.
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Slika 19 Spektri dobijeni Furijeovom infracrvenom spektroskopskom analizom eutektickih

rastvaraca na bazi trietanolamina i njihovih pojedinaénih komponenti
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4.2 Fizi¢ka i termodinamicka svojstva eutektickih rastvaraca
4.2.1 Gustina eutektic¢kih rastvaraca

Uticaj temperature na gustinu eutektickih rastvaraca na bazi trietanolamina prikazan
je na slici 20. Gustina ovih eutekti¢kih rastvaraca u temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K
je u rasponu 1362,6-1042,1 kg-m (tabele A1-A9, prilog). Na 313,15 K, gustina eutekti¢kih
rastvaraca se povecava po slede¢em redosledu: TEOA:PEG < TEOA:OLK < TEOAEG <

TEOA:DMU <TEOA:ChCI < TEOA:SK < TEOA:G < TEOA:MK < TEOA:OK.
1400

1350
1300
1250

1200

p/kgm3

1150 —
1100

1050

1000

290 | 3(|)0 | 31|0 | 350 | 33'0 I 3;10 I 3%0 I 3é0 I 370
T/K
Slika 20 Uticaj temperature na gustinu (p) eutektickih rastvaraca: TEOA:OK — O, TEOA:SK
— <], TEOA:MK - >, TEOA:OLK - <, TEOA:G - [J, TEOA:EG — A, TEOA:PEG - V,
TEOA:ChCI - X i TEOA:DMU - *

Zbog nedostataka literaturnih podataka o gustini ve¢ine eutektickih rastvaraca na bazi
trietanolamina, njihova gustina je uporedena sa literaturnim podacima za gustinu eutektickih
ratvaraca sa istim ili sliénim donorima. Gustina eutektickih rastvaraca zavisi od sposobnosti
gradenja vodoni¢nih veza izmedu njihovih polaznih komponenti. TEOA:G ima vecéu gustinu
od N,N-dietiletanol-amonijum-hlorid:G (1:2) (1167,2-1173,5 kg-m™) (Siongco i sar. 2013),
tetrapropilamonijum-bromid:G (1:3) (1194-1154 kg-m=) (Jibril i sar. 2014) i ChCI:G (1:2)
(1195,1-1147,4 kg-m) (Troter i sar. 2017), jer zbog veceg broja —OH grupa trietanolamin
gradi jacu vodoni¢nu intermolekulsku vezu sa glicerolom (Ramoén i Guillena 2019). Zbog

toga je gustina TEOA:EG veca od gustine N,N-dietiletanol-amonijum-hlorid:EG (1100-
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1097 kg-m=) (Siongco i sar. 2013) i ChCI:EG (1090-1028 kg-m™) (Constantin i sar. 2015),
(1012-1009 kg-m=) (Ibrahim i sar. 2019) i (1064-1109 kg-m=) (Troter i sar. 2017), a manja
od gustine ChCl:trietilen-glikol (1:3) (1193-1158 kg-m®) (Hayyan i sar. 2015b). Gustina
TEOA:OK je veca od gustine ChCI:OK (1:1) ((1260-1140 kg-m=) (Bahadori i sar. 2013) i
(1160-1109 kg-m3) (Constantin i sar. 2015)) i N,N-dietiletanol-amonijum-hlorid:OK (3:2)
(1184-1152 kg-m?3) (Arslanoglu i Sert 2019). lako trietanolamin ima ve¢i broj —OH grupa od
holin-hlorida, gustina TEOA:PEG je manja od gustine ChCI:PEG (1:2) (1191-1156 kg-m)
(Troter i sar. 2017). Ovo odstupanje se moze objasniti razli¢itom molekulskom organizacijom
u eutektickim rastvara¢ima prema ,.teoriji rupa”, kojom se pretpostavlja da, nakon topljenja,
jonski materijali sadrze prazne prostore koji proizilaze iz termicki generisanih promena
lokalne gustine (Ramon i Guillena, 2019). Gustina TEOA:ChCI je gotovo jednaka sa
gustinom nekih eutektickih rastvaraca na bazi holin-hlorida (AlOmar i sar. 2016; Bahadori i
sar. 2013; Troter i sar. 2017; Hayyan i sar. 2012, 2015). Vrednosti za gustinu TEOA:ChCI su
manje od publikovanih za TEOA:ChCI (2:1) (1350-1124 kg-m®) (Bahadori i sar. 2013), ali
veée od vrednosti za TEOA:ChCI (1:1) (1065-1030 kg-m?) (Constantin i sar. 2015) i
ChCl:monoetanolamin (1:5-8) (1076-1117 kg-m™®) (Mijalli i sar. 2017). Razlika u
vrednostima gustine za TEOA:ChCI sa istim molskim odnosom je verovatno posledica
eksperimentalne greske. Manji molski odnos kod TEOA:ChCI smanjuje njegovu gustinu, jer
trietanolamin ispoljava snaznu kohezivnu energiju jakim vodoni¢nim intermolekulskim
vezama, dok povecavanje udela holin-hlorida dovodi do njihovog delimi¢nog raskidanja
(Ramén i Guillena 2019).

Gustine testiranih eutektickih rastvarata smanjuje se linearno, s$to je u skadu sa
literaturnim podacima (Ciocirlan i sar. 2010; Constantin i sar. 2015; Popescu i sar. 2011;
Siongco i sar. 2013). Korelacija gustine sa temperaturom za sve eutekticke rastvara¢e moze
da se predstavi sledeCom linearnom jedn¢inom (6):
p=a+bT (6)
gde p, T, a i b predstavljaju gustinu (kg:m), apsolutnu temperaturu (K), gustinu na 0 K
(kg'm3) i koeficijent toplotnog Sirenja (kg:m3K™?), redom. Parametri jednacine (6), opseg
gustine, srednje relativno procentno odstupanje (MRPD) i koeficijent determinacije (R?) su
prikazani u tabeli 8. Dobru linearnu korelaciju izmedu gustine i temperature potvrduju male

vrednosti MRPD i vrednosti R? blizu jedinice.
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Tabela 8 Parametri jednacine (6) za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekti¢ki rastvaraé Opseg p / kg-m= a/ b/ MRPD / R?
kg-m= kg-m=3.K? %

TEOA:OK (1:1) 1362,2-1330,8 1492,6 —0,4485 0,07 0,990
TEOA:SK (1:1) 1182,9-1168,9 12429 —0,2036 0,08 0,995
TEOA:MK (1:1) 1265,4-1216,9 1468,7 —-0,6929 0,04 0,999
TEOA:OLK (1:1) 1114,9-1077,9 1275,5 —0,5512 0,09 0,991
TEOA:G (1:2) 1249,2-1206,7 1423,6 —0,5980 0,05 0,997
TEOAEG (1:2) 1147,2-1104,7 1316,9 —0,5850 0,10 0,990
TEOA:PEG (1:2) 1092,2-1042,1 1288,8 -0,6799 0,10 0,991
TEOA:ChCI (2:1) 1178,9-1145,2 1322,1 —0,4900 0,03 0,998
TEOA:DMU (1:2) 1182,6-1113,2 14915 —1,0500 0,15 0,993

Uzimajuéi u obzir vrednosti koeficijenta zapreminskog Sirenja, vrednosti toplotne
osetljivosti eutektickih rastvara¢a su u slede¢em redosledu: TEOA:DMU > TEOA:MK >
TEOA:PEG > TEOA:G > TEOA:EG > TEOA:OLK > TEOA:ChCl > TEOA:OK >
TEOA:SK.

Gustina je iskoris¢ena za izra¢unavanje molekulske zapremine (Vim), energije resetke
(Upat) 1 toplotnog kapaciteta (Cp), primenom poznatih (Constantin i sar. 2015; Glasser 2013)
jednacina (7)-(11):
V= Moes. (7)
Na-p

gde je M pes — molska masa eutekti¢kog rastvaraca u g-mol %, a Na Avogadrov broj,

13
up0t=1981,2-( P J ~1038 (8)

DES

za TEOA:OK (1:1), TEOA:SK (1:1), TEOA:MK (1:1) i TEOA:OLK (1:1),

DES

13
Upot:8375,6~[ P j ~1788 9)

za TEOA:G (1:2), TEOA:EG (1:2), TEOA:PEG (1:2) i TEOA:DMU (1:2),

13
Upot:6763,3-( P j —365,4 (10)

DES

za TEOA:ChCI (2:1),
Cp=1037-Vim + 45 (12)

Vrednosti molekulske zapremine, energije resetke i toplotnog kapaciteta na 313,15 K
date su u tabeli 9. Energije resetke eutektickih rastvaraca su u skladu sa energijama resetke
rastopljenih soli (Haynes i sar. 2013), ¢ime se objasnjava te¢no stanje ovih rastvaraca na datoj

temperaturi. Molekulska zapremina eutektickog rastvarata TEOA:OLK (1:1) je najveca zbog
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veli¢ine molekula oleinske Kkiseline. Uticaj veli¢ine molekula akceptora ili donora na
molekulsku zapreminu ve¢ je potvrden u literaturi (Basaiahgari i sar. 2018). Shodno tome,
eutekticki rastvara¢i TEOA:OLK (1:1) i TEOA:ChCI (2:1) imaju najvecée vrednosti toplotnog

kapaciteta medu svim eutekti¢kim rastvara¢ima na bazi trietanolamina.

Tabela 9 Vrednosti Vi, Upet | Cp za ispitivane eutekticke rastvarace na 313,15 K

Eutektic¢ki rastvara¢ Vi / nm?® Upot / kJ-mol? Cp/ J-mol*K?
TEOA:OK (1:1) 0,147 548 197
TEOA:SK (1:1) 0,147 548 198
TEOA:MK (1:1) 0,159 537 209
TEOA:OLK (1:1) 0,325 445 382
TEOA:G (1:2) 0,149 1691 200
TEOAEG (1:2) 0,133 1764 183
TEOA:PEG (1:2) 0,155 1667 206
TEOA:ChCI (2:1) 0,208 1718 260
TEOA:DMU (1:2) 0,154 1670 205

4.2.2 Viskozitet eutektickih rastvaraca

Viskozitet eutektickih rastvaraca uslovljen je njihovom molekulskom veli¢inom i
jac¢inom vodoni¢nih veza izmedu strukturnih komponenti. Pove¢avanjem duZine ugljeni¢nog
lanca u ecutektiCkim rastvara¢ima povecava se viskozitet (Wu i sar. 2010). Takode, na
viskozitet utiCe i promena temperature, priroda donora i molski odnos izmedu akceptora i
donora.

Zavisnost viskoziteta eutektickih rastvaraca od temperature opisana je VVogel-Taman-

Ful¢erovom (Vogel-Tamman-Fulcher) jednacinom (12) (Yoshizawa i sar. 2003):

Bﬂ

1= O T (12)

gde T, 7o, By, 1 To predstavljaju apsolutnu temperaturu, konstantu, faktor povezan sa energijom
aktivacije i takozvanu idealnu temperaturu staklene tranzicije, redom. Ova zavisnost je
prikazana na slici 21. Kao $to se moze videti, viskozitet eutektickih rastvaraca se smanjuje sa
porastom temperature, verovatno usled smanjenja intermolekulskih sila izmedu molekula i
slabljenja vodoni¢nih veza. Za temperaturni opseg 293,15-363,15 K, viskozitet ispitivanih
eutektickih rastvaraca je u rasponu 39,76-0,001 Pa-s (tabele A1-A9, prilog). Na 313,15 K,
viskozitet eutektickih rastvaraca prati redosled: TEOA:EG < TEOA:PEG < TEOA:G <
TEOA:OK < TEOA:SK < TEOA:ChCl < TEOA:MK < TEOA:DMU < TEOA:OLK.
Vrednosti parametara VVogel-Taman-Ful¢erove jednacine, zajedno sa vrednostima MRPD i

R?, prikazane su u tabeli 10.
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Slika 21 Vogel-Taman-Fuléerova zavisnost viskoziteta eutektic¢kih rastvara¢a: TEOA:OK —
O, TEOA:SK - <], TEOA:MK - >, TEOA:OLK - &, TEOA:G — [, TEOA:EG - A,
TEOA:PEG - V, TEOA:ChCI - X i TEOA:DMU - *

Tabela 10 Parametri Vogel-Tamman-Fulcher-ove jednacine viskoziteta za eutektiCke
rastvarace za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki Opseg n / Pa-s  Jednacina nml/Pas B,/K To/K MRPD R?
rastvarac | %

TEOAIOK (1:1)  0,726-0,036  Iny=64538-(T-To)'~ 7,664  4,696-10° 6454 207 13,97 0,979
TEOA:SK (1:1) 1,205-0,051  Iny=99525(T-To)*— 8,773  1548:10* 9953 184 2961 0,977

TEOAIMK (1:1)  1,738-0,009  Iny=7161,3-(T-To)’— 23,983 3,840-10" 71613 7 33,53 0,940
TEOA:OLK (1:1)  39,76-0,005  Iny=15048-(T-To)— 46,791  4,774-10%* 15048 9 29,39 0,940
TEOA:G (1:2) 0,312-0,001  Iny=9343,1-(T-To)'—~ 32,746 6,006-10%° 93431 5 10,57 0,977
TEOAEG (1:2) 0,080-0,001  Iny=6716,9-(T-To)'— 25,044 1,329-10%* 67169 8 780 0941

TEOA:PEG (1:2)  0,103-0,001  Iny=7019,1-(T-To)™ 26,013 5,043-10" 7019,1 11 4,29 0,985
TEOA:ChCI (2:1)  1,881-0,019  Iny=7134-(T-To)*-23,681  5194.10" 7134 10 24,41 0,965
TEOA:DMU (1:2)  7,244-0,003  Iny=12191-(T-To)*— 39,425 7,550-10%% 12191 12 41,71 0,987

Kao i kod gustine, zbog nedostataka literaturnih podataka, viskozitet eutektickih
rastvaraCa na bazi trietanolamina uporeden je sa viskozitetom eutektickih rastvaraca na bazi
istih ili sliénih donora. Viskozitet TEOA:G je nizi od viskoziteta N,N-dietiletanol-amonijum-
hlorid:G (1:2) (513.1:103-42.6-10 Pa-s) (Siongco i sar. 2013), tetrapropil-amonijum-
bromid:G (1:3) (1500 -10°-20-10 Pa-s) (Jibril i sar. 2014) i ChCI:G (1:2) (10.008-0.490
Pa-s) (Troter i sar. 2017). S druge strane, viskozitet TEOA:EG je gotovo isti kao i viskozitet
N,N-dietiletanol-amonijum-hlorid:EG (1:2) (50,4:10°-10-102 Pa-s) (Siongco i sar. 2013) i
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ChCI.EG u molskim odnosima 1:1 (0,165-0,123 Pa-s) (Constantin i sar. 2015) i 1:2 (0,059-
0,007 Pa-s) (Troter i sar. 2017), dok je nizi od viskoziteta ChCl:trietilen-glikol (1:3) (0,610—
0,110 Pa's) (Hayyan i sar. 2015b). Promena u prenosu putem vodoni¢nih veza izmedu
propilen-glikola i hloridnog anjona iz holin-hlorida je glavni razlog veéeg viskoziteta
ChCI:PEG (1:2) (0,159-0,021 Pa-s) (Troter i sar. 2017) u odnosu na okarakterisani
TEOA:PEG. lako TEOA:G ima vecu gustinu od N,N-dietiletanol-amonijum-hlorid:G (1:2)
(Siongco i sar. 2013), tetrapropil-amonijum-bromid:G (1:3) (Jibril i sar. 2014) i ChCI:G (1:2)
(Troter i sar. 2017), ima manji viskozitet od navedenih eutektickih rastvarac¢a. Uzrok je
verovatno razlika u molekulskoj organizaciji eutektickih rastvaraca na bazi trietanolamina.
Viskozitet eutekti¢kih rastvaraca zavisi od hemijske strukture donora. Iako trietanolamin ima
veci broj —OH grupa od ostalih primenjenih donora, faktori, poput duzine alkil lanca, veli¢ine
jona i elektrostaticke interakcije, mogu imati veci uticaj na viskozitet. Kod TEOA:EG, uticaj
ovih faktora je manji, pa ovaj eutekticki rastvara¢ ima gotovo isti viskozitet kao i ve¢ gore
diskutovani eutekticki rastvaraci (Ramon i Guillena 2019).

Viskozitet TEOA:OK je veéi od viskoziteta ChCL:OK (1:1) ((490-10°-80-10 Pa-s)
(Bahadori i sar. 2013) i (119,4-10°-14,3-10° Pa-s) (Constantin i sar. 2015)) i gotovo isti kao
viskozitet N,N-dietiletanol-amonijum-hlorid:OK (3:2) (2,65-0,25 Pa‘s) (Arslanoglu i Sert
2019). TEOA:ChCI ima slican viskozitet sa TEOA:ChCl (2:1) (825:10°-80-10 Pa-s)
(Bahadori i sar. 2013), ali je ve¢i od viskoziteta TEOA:ChCI (1:1) (0,1194-0,0143 Pa-s)
(Constantin i sar. 2015) i ChCl:monoetanolamin (1:5-8) (48:10°-0,4-107 Pa-s) (Mjalli i sar.
2017). Viskozitet TEOA:ChCI je slican viskozitetu nekih eutektickih rastvara¢a na bazi
holin-hlorida (Hayyan i sar. 2012, 2015b), dok TEOA:DMU i ChCI:DMU (1:2) (4,029-
0,029 Pa's) (Troter i sar. 2017) imaju gotovo isti viskozitet. Veci viskozitet eutektiCkih
rastvarata na bazi 1,3-dimetiluree ili holin-hlorida u odnosu na viskozitet eutekti¢kih
rastvaraca na bazi poliola, verovatno je posledica jacine vodoni¢nih veza. Kod TEOA:DMU
veliki viskozitet moze biti posledica prisustva dve metil grupe u 1,3-dimetilurei, sto se moze
primetiti kod ChCI:DMU (1:2) (Troter i sar. 2017). Shodno tome, TEOA:OLK je
najviskozniji medu eutektiCkim rastvarac¢ima sa karboksilnim kiselinama, verovatno zbog
najveceg broja metilnih grupa. Eutekticki rastvaraci sa duzim alkil lancima 1 sa karboksilnim
grupama (TEOA:OLK, TEOA:DMU, TEOA:MK, TEOA:SK, TEOA:OK) pokazuju veci
viskozitet u poredenju sa eutektickim rastvara¢ima na bazi poliola (TEOA:G, TEOA:PEG,
TEOA:EG). Ocigledno je da prisustvo karboksilne grupe ili duzih alkil lanaca dovodi do
znadajnog povecanja viskoziteta eutektickih rastvaraca (Ramon i Guillena 2019). Medu

eutektickim rastvara¢ima na bazi poliola, TEOA:G ima najveci viskozitet, jer on ima jednu —
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OH grupu vise u odnosu na etilen-glikol i propilen-glikol, pa gradi jace vodoni¢ne veze
(Ramon i Guillena, 2019).

U cilju dobijanja detaljnijeg uvida u viskozni tok i termodinamicke funkcije aktivacije
(entalpija i entropija viskoznog toka), primenjena je Ejringova (Eyring) teorija stanja

tranzicije (Constantin i sar. 2015):

GV _AHTAS 13

| =
hN, RT R

gde je n — viskozitet, V — molekulska zapremina eutekticke smese (izraunata kao odnos
prosecne M eutektiCkog rastvaraca i gustine smeSe na Zeljenoj temperaturi), h — Plankova
konstanta, Na — Avogadrov broj, R — univerzalna gasna konstanta, T — apsolutna temperatura,
AH" — promena entalpije aktivacije viskoznog toka, a AS" — promena entropije aktivacije
viskoznog toka. Na slici 22 prikazana je temperaturna zavisnost In(y7/hNa) za sve eutekti¢ke
rastvarace. Vrednosti AH™ i AS™ izradunate su iz nagiba i preseka prave linije sa y osom. U
tabeli 11, prikazane su vrednosti termodinamickih funkcija aktivacije na 313,15 K (svi
eutekticki rastvaraci su te¢ni na ovoj temperaturi).

18

16 S

- -
N S
| |

In((nV/ANA)/1)
&

T /104K
Slika 22 Grafik zavisnosti In(yV/hNA) od T za eutekticke rastvarace: TEOA:OK — O,
TEOA:SK — <], TEOA:MA - >, TEOA:OLK — &, TEOA:G — [, TEOAEG - A,
TEOA:PEG - V, TEOA:ChCI - X i TEOA:DMU - *k
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Tabela 11 Termodinamicke funkcije aktivacije viskoznog toka, AH", AS™ i AG”™ i R? na
313,15 K za eutektiCke rastvarace

Eutekticki rastvara¢  Eyring-ova jednacina R2 AH/ TAS"/ AG/
kJ-mol?t  kJ-mol?  kJ-mol?
TEOA:OK (L:1) In (777/hN») = 5003-T1— 5,143 0,060 41,59 1334 2820
TEOA:SK (1:1) In (yV/hNa) = 5355,9-T-— 5,774 0,962 4452 1503  29.49
TEOAMK (1:1) In (1V/hNa) = 7427.1.T1-11,921 0930 6175 3104 30,71
TEOA:OLK (1:1) In (yV/IhN,) = 15191,3-T* - 33,835 0,930 126,30 88,09 38,21
TEOA:G (1:2) In (77/hNa) = 9354,9-T1- 20,364 0,972 77,78 5302 2476
TEOAEG (1:2) In (77/hNg) = 6707,3-T2-12.734 0930 5576 3315 22,61
TEOAPEG (1:2)  In (y//hNa) = 69983 T2~ 13514 0982 5818 3518 22,99

TEOA:ChCI (1:2) In (77/hNa) = 7138,1-T - 10,965 0,960 59,34 28,55 30,80
TEOADMU (1:2)  In (yV/hNn) = 12252.8-T1-27,011 0,985 101,87 70,32 31,54

Vrednosti AH” su veée od vrednosti TAS", §to ukazuje da je energetski doprinos koji
odgovara molarnoj entalpijskoj promeni aktivacije viskoznog toka vazniji od entropijskog
doprinosa molarne Gibsove energije aktivacije. S obzirom da eutekti¢ki rastvaraci na bazi
trietanolamina imaju sli¢nu gustinu i viskozitet kao i eutekti¢ki rastvara¢i na bazi holin-
hlorida (Bahadori i sar. 2013; Constantin i sar. 2015; Hayyan i sar. 2012, 2015b; Troter i sar.
2017), oni mogu posluziti kao njihova alternativa u industrijskim aplikacijama i raznim
hemijskim reakcijama. Medutim, zbog velike gustine i1 viskoziteta nekoliko eutektickih
rastvara¢a na bazi trietanolamina, preporucuje se da se oni primenjuju na temperaturama
iznad 313,15 K.

4.2.3 Elektri¢na provodljivost eutektickih rastvaraca

Vrednosti elektricne provdljivosti za eutektiCke rastvarate u temperaturnom opsegu
293,16-363,16 K su u rasponu 0,00015-9,003 S-m* (tabele A1-A9, prilog). Elektri¢na
provodljivost raste sa povecanjem temperature. Vrednosti elektricne provodljivosti
cutektiCkih rastvarata na 313,15 K prate slede¢i redosled: TEOA:PEG < TEOA.G <
TEOA:DMU < TEOA:EG < TEOA.OLK < TEOA:MK < TEOA:SK < TEOA.OK <
TEOA:ChCI.

TEOA:G ima manju elektricnu provodljivost od ChCl:G (1:2) (0,11-0,49 S:m?)
(AlOmar i sar. 2014) i (1.09-11.23 S'm™) (Troter i sar. 2017)). Isti slu¢aj je i kod TEOA:EG,
koji ima manju elektri¢nu provodljivost od ChCI:EG u molskom odnosu 1:2 (1-4,3 S‘m?)
(lbrahim i sar. 2019), ali veéu od ChCl:trietilen-glikol (1:3) (1.41-8,87 S'm™) (Hayyan i sar.
2015b). U poredenju sa ChCL:PEG (2,86-10,87 S'm™) (Troter i sar. 2017), TEOA:PEG ima
manju elektricnu provodljivost. Elektricna provodljivost TEOA:OA je manja i od
provodljivosti ChCL:OA (1:1) (0,2-1,9 S'm™?) (Bahadori i sar. 2013), a gotovo ista kao
elektricna provodljivost N,N-dietiletanol-amonijum-hlorid:0A (3:2) (0,17-0,52 S'm%)
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(Arslanoglu 1 Sert 2019). TEOA:ChCI ima vecu elektriénu provodljivost od TEOA:ChClI
(2:1) (0,105 Sm?) (Bahadori i sar. 2013), dok TEOA:DMU ima manju elektri¢nu
provodljivost od ChCI:DMU (1:2) (0,26-1,12 S:‘m™) (Troter i sar. 2017).

Na elektri¢nu provodljivost eutektiCkih rastvara¢a uticu 1 pokretljivost i broj
naelektrisanih vrsta. Eutekticki rastvaraci sa relativno visokom viskozno$¢u pokazuju slabu
elektricnu provodljivost. Generalno, svi eutekticki rastvaraci na bazi trietanolamina imaju
manju elektricnu provodljivost od eutektickih rastvaraca na bazi holin-hlorida, jer veéi
molekul trietanolamina od molekula holin-hlorida smanjuje pokretljivos¢éu jona i
provodljivost (Ramon i Guillena 2019).

Analogno viskozitetu, temperaturna zavisnost elektricne provodljivosti je, takode,

opisana Vogel-Taman-Ful¢erovom jednac¢inom (Haynes i sar. 2013):

K =K, EXP T ?fl' (14)
0

gde o, Bk i To predstavljaju preeksponencijalni faktor, faktor koji je u korelaciji sa energijom

aktivacije 1 idealna temperatura staklene tranzicije, redom. Ova zavisnosz je prikazana na
slici 23.
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In(k/S m1)

T —
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

(T-Toy' /103 K"

Slika 23 Vogel-Taman-Fuléerova zavisnost elektri¢ne provodljivosti eutektickih rastvaraca:
TEOA:OK - O, TEOA:SK — <, TEOA:MK - [>, TEOA:OLK - &, TEOA:G - [,
TEOAEG - A, TEOA:PEG - V, TEOA:ChCI — X i TEOA:DMU - *

Parametri  VVogel-Taman-FulCerove jednaCine prikazani su u tabeli 12.
Predeksponencijani faktor ko je u korelaciji sa brojem mobilnih nosaca naelektrisanja u
molekulu. Najvecu vrednost ko ima TEOA:ChCI, verovatno zbog pojacane disocijacije jona, a
najmanju TEOA:PEG, verovatno zbog stvaranja polipropilen-glikola koji inhibira
pokretljivost jona.

Tabela 12 Parametri Vogel-Taman-Ful¢erove jednadine elektrine provodljivosti za
eutekticke rastvarace za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki Opseg elektriéne Parametri jednadine” MRPD
rastvaraci provodljivosti / Ko/ S'm’* Bx/K Tol/K /9 R?
St a b %

TEOA:OK (1) 00005600095 1258,3 4,4946 895 12583 110 747 0979
TEOA:SK (1:1) 000332-00149 40381 90,5925 1465450 40381 11 3,72 0,975
TEOA:MK (1:1) 000015-0.0070 -3282,3 12,1660 19214390 32823 105 4,31 0,986
TEOA:OLK (1:1) 0,10-0,5600 36215 11,0850 65186 36215 74 7,32 0,969
TEOA:ChCI (2:1)0,0189-02200  -5607,1 17,3960 3589110320 56071 10 235 0,979
(Tl'?gA:DMU 000405980 23909 65285 684,40 23909 109 389 0979
TEOAG (12)  000555-0,1812 16472 2,5920 13,40 16472 131 182 0,985
TEOAEG (12) 0219690030 219,03 -2,7029 0,08 219,03 220 058 0,995
TEOAPEG (1:2) 0,0018-00447 3109 -2,6100 0,07 3109 243 2,11 0,983

Ink=a(T-To)*+ b
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4.2.3.1 Molarna provodljivost eutektickih rastvaraca

Za izracunavanje molarne provodljivosti (1) primenjena je sledeca jednacina:

xk-M (15)
P
gde je: x — elektri¢na provodljivost, M — molska masa i p — gustina. Empirijska Vogel-

Taman-FulCerova jednacina za molarnu provodljivost je:

A=

-B
A=A, -e A 16
e (16)

gde su Ao, Ba 1 To parametri jednacine. Temperaturna zavisnost molarne provodljivosti
eutektickih rastvaraca, opisana Vogel-Taman-Ful¢erovom jednacinom, prikazana je na slici

24, dok su vrednosti parametara jednac¢ine (16) prikazane u tabeli 13.

-6

7 4

-8

-9 4

-10 4

11 4

12 4
13 4

In(A/S m2mol-")

15

T T T T T T T T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
(T-To) ' /103 K1
Slika 24 Vogel-Taman-Fuléerova zavisnost molarne provodljivosti eutekti¢kih rastvaraca:
TEOA:OK — O, TEOA:SK — <, TEOA:MK — >, TEOA:OLK — <, TEOA:G - [, TEOAEG - A,
TEOA:PEG - V, TEOA:ChCI - X i TEOA:DMU - >
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Tabela 13 Parametri Vogel-Taman-Ful¢erove jednac¢ine molarne provodljivosti za eutekticke
rastvaraCe za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki Parametri jednacine” Ao/ S'm?>mol? B, /K To/K  MRPD/% R?

rastvarad a b

TEOA:OK (1:1) -1285,8 -4,7336 0,009 1285,8 109 0,76 0,975

TEOA:SK (1:1) -4006,3 0,2439 1,276 4006,3 3 0,92 0,970

TEOA:MK (1:1) -3339,8 3,1104 22,430 3339,8 104 0,97 0,984

TEOA:OLK (1:1) -3566,3 2,5061 12,257 3566,3 77 1,78 0,964

TEOA:G (1:2) -1529,2 -6,9835 0,001 1529,2 139 0,68 0,984

TEOAEG (1:2) -233,8 - 5,97-10°8 233,8 218 0,20 0,994
12,0295

TEOAPEG (1:2) -332,5 - 8,13-10° 332,5 241 0,80 0,981
11,7204

TEOA:ChCI (1:2) -5651,7 8,56519 5176,581 5651,7 1 1,93 0,971

TEOA:DMU (1:2) -2737,9 -1,8599 0,156 27379 96 1,19 0,972

“Ind=a-(T-To)1+b

4.2.3.2 Veza izmedu molarne provodljivosti i viskoziteta eutektickih rastvaraca

Veza izmedu molarne provodljivosti i viskoziteta opisuje se Valdenovim (Walden)
pravilom (jednacina 17) (Hayyan i sar. 2015b):
A-n=k a7
gde je: 4 — molarna provodljivost, n — viskozitet, x — konstanta koja zavisi od temperature.
Valdenovo pravilo je veoma korisno za klasifikaciju eutektickih rastvaraca. Za crtanje
,idealne” referentne linije, reprezentativne za nezavisne jone bez interjonskih interakcija
(Florindo i sar. 2014), koriste se podaci za razblazeni vodeni rastvor 0,01 M KCl-a
(Yoshizawa i sar. 2003). Te¢nosti sa izraZenom sposobno$¢u stvaranja jona nalaze se vrlo
blizu referentne linije, dok su ostale te¢nosti udaljene od iste (Hayyan i sar. 2015b; Wu i sar.
2010). Valdenovo pravilo se primenjuje za podelu jonskih te¢nosti na ,,dobre”, ,,lose”,
,,subjonske” itd. (Constantin i sar. 2015). Kao $to se moze videti na slici 25, eutektiCki
rastvaraCi pripadaju kategoriji ,,subjonskih te¢nosti”’, Sto ukazuje na njihovu nejonsku
strukturu. Za uporedivanje sposobnosti stvaranja jona u nevodenim rastvorima elektrolita,
rastopljenim solima i jonskim te¢nostima koristi se logaritamska zavisnost molarne
provodljivosti od fluidnosti ¢ (¢ = ) (Wu i sar. 2010). Ovo, takozvano ,,frakciono”

Valdenovo pravilo se moze zapisati slede¢om jednac¢inom (Troter i sar. 2017):
log A=1log C +a log 5 (18)
gde je: C — Valdenov proizvod (konstanta koja zavisi od temperature), a «” —nagib linije u

Valdenovom grafiku i reflektuje dekuplovanje jona. Parametri Valdenove jednacine prikazani
su u tabeli 14.
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Slika 25 Primena Valdenovog pravila za eutekticke rastvara¢e: TEOA:OK — O, TEOA:SK —
<], TEOA:MK - >, TEOA:OLK - &, TEOA:G - [, TEOAEG — A, TEOA:PEG - V,
TEOACHKCI - X i TEOA:DMU —

Tabela 14 Parametri Valdenove zavisnosti sa MRPD i R? vrednostima za eutekticke
rastvarace za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki Valdenova jednacina a’ C MRPD /% R2
rastvarac

TEOAOK (1.1) _ log.1=0,5722-log ;—51623 05722 6,88-10° 0,51 0,088
TEOASK (1:1)  log 4 =0,7397-log ' ~ 58138 0,7397 15410 1,32 0,947
TEOAMK (1:1)  log.4=0,9027-log 5~ 58043 0,0027 1,57-10° 3,21 0,897
TEOA:OLK (1:1) log.1=0,3836-log 41 —52010 0,3836 6,3-10° 2,43 0,926
TEOAG (1:2) log 4 = 0,4939-log 7'~ 7,4646  0,4939 3,43-10° 0,64 0,082
TEOAEG (1:2)  log.4=0,304-log s~ 6,7715 0,304  1,69-107 1,06 0,878
TEOAPEG (1:2)  log .4 =0,7439-log *- 83162  0,7439 4,83-10° 1,80 0,900
TEOA.ChCI (2:1) log 4 =0,7694-log 5~ 4,4159  0,7694 3,84.105 2,46 0,945
TEOADMU (1:2) log .4 =0,443-log 77— 6,3386  0,4430 4,59-107 144 0,962

4.2.4 Indeks refrakcije eutektic¢kih rastvaraca

Kao $to se ocekivalo, indeks refrakcije (np) eutektickih rastvaraca linearno opada sa
porastom temperature, zavisno od prirode i strukture komponenti koje su kombinovane sa
trietanolaminom. Linearna zavisnost indeksa refrakcije okarakterisanih eutektickih rastvaraca
prikazana je na slici 26. Prilikom zagrevanja dolazi do brzeg kretanja molekula eutektickih

rastvaraca, Sto rezultuje smanjenjem gustine i indeksa refrakcije.
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Slika 26 Uticaj temperature na indeks refrakcije (nD) eutektickih rastvaraca: TEOA:OK — O,
TEOA:SK — <], TEOA:MA - >, TEOA:OLK - &, TEOA:G — [, TEOAEG - A,
TEOA:PEG - V, TEOA:ChCI - X i TEOA:DMU -

Indeks refrakcije eutektickih rastvaraca u temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K je
u rasponu 1,4991-1,4137 (tabele A1-A9, prilog). Na 313,15 K, vrednosti indeksa refrakcije
cutektiCkih rastvaraca prate slede¢i redosled: TEOA:OLK < TEOA:PEG < TEOAEG <
TEOA:G < TEOA:SK < TEOA:OK < TEOA:MK < TEOA:ChCI < TEOA:DMU.

Vrednosti indeksa refrakcije ecutektickih rastvarac¢a su u skladu sa literaturnim
podacima za eutekticke rastvarae na bazi holin-hlorida (Chemat i sar. 2016). Eutekticki
rastvara¢ TEOA:G ima gotovo istu vrednost indeks refrakcije kao i N,N-dietiletanol-
amonijum-hlorid:G (1:2) (1,4856-1,4740) (Siongco i sar. 2013), tetrapropil-amonijum-
bromid:G (1:2) (1,4973-1,4753) (Jibril i sar. 2014) i ChCI:G (1:2) (1,4590-1,4380) (Troter i
sar. 2017). Sli¢ne vrednosti indeksa refrakcije TEOA:G i ChCL:G (1:2) (Troter i sar. 2017),
kao i TEOA:ChCI i ChCl:monoetanolamin (1,4880-1,4570) (Mjalli i sar. 2017), posledica su
njihove sliéne molekulske strukture. 1z istog razloga, vrednost indeksa refrakcije
TEOA:DMU sli¢an je vrednosti indeksa refrakcije ChCl:DMU (1,4800-1,4690) (Troter i sar.
2017). Vrednosti parametara linearne jednacine (Leron i sar. 2012), opsega indeksa
refrakcije, MRPD i R? prikazane su u tabeli 15.

92



Tabela 15 Parametri np jednacine sa MRPD i R? vrednostima za eutekti¢ke rastvarade za
opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki Opseg np Odse¢ak  Nagib MRPD/% R?
rastvarac

TEOA:OK (1:1) 1,4802-1,4592 1,5684 —-0,0003 0,03 0,999
TEOA:SK (1:1) 1,4778-1,4639 11,5363 —-0,0002 0,01 0,999
TEOA:MK (1:1) 1,4800-1,4729 1,5094 —-0,0001 0,02 0,996
TEOA:OLK (1:1) 1,4398-1,4137 1,5547 —-0,0004 0,25 0,991
TEOA:G (1:2) 1,4687-1,4613 11,4980 —-0,0001 0,02 0,992
TEOAEG (1:2) 1,4559-1,4523 1,4705 —-0,0001 0,01 0,997
TEOA:PEG (1:2) 1,4493-1,4428 1,4783 —-0,0001 0,03 0,979
TEOA:ChCI (2:1)  1,4814-1,4743 1,5098 -0,0001 0,05 0,994
TEOA:DMU (1:2) 1,4991-1,4642 1,6451 —-0,0005 0,03 0,999

U tabeli 16, prikazane su vrednosti opsega fazne brzine (v), molarne refraktivnosti
(A) 1 slobodne zapremine (fm) za eutekticke rastvarace, izraunate pomocu poznatih formula
(Born i Wolf 1999; Ghaedi i sar. 2018). Na 313,15 K, vrednosti fazne brzine eutektickih
rastvaraca su u slede¢em redosledu: TEOA:DMU < TEOA:ChCI < TEOA:MK < TEOA:OK
< TEOA:SK < TEOA:G < TEOA:EG < TEOA:PEG < TEOA:OLK,

Tabela 16 Opseg fazne brzine (v), molarne refraktivnosti (A) i slobodne zapremine (fm) za
eutekticke rastvarace za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki rastvaraé¢ 0 /10"ms? A/10°mémol?t  f,/10%m3mol?
TEOA:OK (1:1) 20,27-20,56 24,57-24,95 62,29-6289
TEOA:SK (1:1) 24,69-25,03 49,38-50,05 64,81-63,42
TEOA:MK (1:1) 20,27-20,37 26-85-27-57 67,85-70,74
TEOA:OLK (1:1) 20,84-21,22 50,01-51,00 142,58-150,22
TEOA:G (1:2) 20,43-20,53 24,72-25,23 64,08-66,69
TEOAEG (1:2) 20,61-20,66 21,51-22,19 57,65-60,02
TEOA:PEG (1:2) 20,70-20,79 35,27-35,85 88,59-91,66
TEOA:ChCI (2:1) 20,25-20,35 26,84-26,88 64,66-70,41
TEOA:DMU (1:2) 20,01-20,49 32,33-35,76 79,71-89,58

Vrednosti fazne brzine su slicne za sve eutektiCke rastvarace, dok najve¢u vrednost
ima TEOA:OLK zbog najmanjeg indeksa refrakcije u primenjenom temperaturnom opsegu.
Na molarnu refraktivnost, kao meru polarizabilnosti supstance, najvise uti¢e molska masa,
dok temperatura, gustina i indeks refrakcije pokazuju slab uticaj. Mali uticaj temperature na
molarnu refraktivnost je ve¢ dokazan (Ghaedi i sar. 2018). Kao S$to je ocekivano, slobodna
zapremina se povecava sa porastom temperature (Ghaedi i sar. 2018). Medu eutekti¢kim
rastvaraCima na bazi trietanolamina, TEOA:OLK ima najvecu slobodnu zapreminu zbog

najduzeg alkil lanca oleinske Kiseline (Ghaedi i sar. 2018).

4.2.5 Termogravimetrijska i diferencijalna skenirajuéa kalorimetrijska analiza

eutektiCkih rastvaraca

Na slikama 27 i 28 prikazane su krive dobijene termogravimetrijskom i

diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijskom analizom eutektickih rastvarata na bazi
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trietanolamina i holin-hlorida (radi poredenja) sa istim donorima u temperaturnom opsegu
298,15-373,15 K. S obzirom da su eutekticki rastvaraci tecni u primenjenom temperaturnom
opsegu, nisu detektovane tacke topljenja na krivama dobijenim diferencijalnom skeniraju¢om
kalorimetrijom. Kao S§to se moze videti na slikama 27 i 28, termogravimetrijska i
diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrijska analiza ne ukazuje na nepoZzeljno ponaSanje
eutektickih rastvaraca, jer nisu prisutni karakteristicni vrhovi, osim odredenog gubitka mase,
ociglednog iz krivih dobijenih termogravimetrijskom analizom, u okviru kojeg se jedan deo
sigurno odnosi na isparavanje vode. Prema tome, termogravimetrijska i diferencijalna
skeniraju¢a kalorimetrijska analiza su ukazale na stabilnost eutektickih rastvaraca za

primenjeni temperaturni opseg, Sto im omogucéava potencijalnu primenu u industriji.
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Slika 27 Krive dobijene termogravimetrijskom i diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijskom analizom eutektickih rastvaraca: (a) TEOA:G,
(b) TEOA:EG, (c) TEOA:PEG, (d) TEOA:ChCI, 298,15-373,15 na 101,3 kPa. Napomena: — oznacava TGA krivu, —— oznacava prvi izvod
funkcije TGA, — — oznacava DSC krivu i —-— oznacava prvi izvod funkcije DSC
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Slika 28 Krive dobijene termogravimetrijskom i diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijskom analizom eutektickih rastvaraca: () ChCI:G, (f)
ChCIEG, (g) ChCI:PEG, 298,15-373,15 na 101,3 kPa. Napomena: — oznacava TGA krivu, —— oznacava prvi izvod funkcije TGA, — — oznacava

DSC krivu i —-— oznacava prvi izvod funkcije DSC
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4.3 Ekstrakcija ulja iz semena crne slacice

4.3.1 Prinos ulja semena crne slacice

Prinosi ulja crne slacice, dobijeni razli¢itim tehnikama ekstrakcije, prikazani su u
tabeli 17. Prema Dankanovom testu viSestrukog poredenja, ekstrakcija rastvaratem je
efikasnija od hladnog presovanja na nivou pouzdanosti od 95%. Maceracijom semena crne
slacice trihloretilenom postignut je najveci prinos ulja od 31,10 g/100 g, ali sa dvostruko
vecom zapreminom rastvaraca od zapremine primenjene u maceraciji semena crne sladice
prethodno obradenog eutektickim rastvaratem TEOA:G i smeSom trihloretilena i TEOA:G.
Postupcima maceracije semena crne slacice trihloretilenom bez prethodne obrade i nakon
prethodne obrade semena eutektickim rastvaraéem TEOA:G postignuti su veci prinosi ulja za
10% i 6%, u poredenju sa postupkom sa n-heksanom. Medutim, prema Dankanovom testu
visestrukog poredenja, prinosi dobijeni maceracijama trihloretilenom i trihloretilenom nakon
prethodne obrade semena sa eutektickim rastvaracem TEOA:G nisu se medusobno znacajno
razlikovali na nivou pouzdanosti od 95%. Uprkos rezultatu statistickog testa, prinos ulja
dobijen trihloretilenom (31,10 g/100 g) koriS¢en je kao referentna vrednost za odredivanje
procenta prinosa ulja primenjenim tehnikama ekstrakcije i rastvara¢ima. Stepen ekstrakcije
ulja dobijenog hladnim presovanjem iznosio je 71,9% (rac¢unato u odnosu na referentni prinos
ulja). S druge strane, maceracija n-heksanom (28,05 g/100 g) je bila efikasnija od hladnog
presovanja, ali za 10% manje efikasna od referentne maceracije trihloretilenom. Prilikom
primene smese N-heksana 1 eutektickog rastvarata TEOA:G u maceraciji semena crne slacice,
nije doslo do odvajanja ulja. Uporedivanjem dobijenih podataka, zaklju¢eno je da na prinos

ulja semena crne slacice moze uticati vrsta rastvaraca i primenjeni uslovi ekstrakcije.
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Tabela 17 Prinosi ulja semena crne slacice dobijeni razliCitim tehnikama ekstrakcije |
razliCitim vrstama rastvaraca

Tehnika Rastvarac Vrsta prethodne obrade  Seme:rastvara¢ Prinos ulja / Stepen ekstrakcije
ekstrakcije semena maseni odnos  g/100 g* ulja/ %
Maceracija  n-Heksan Mlevenje 1:10 28,05+1,137 91,6
(65°C,3h)  Trihloretilen 31,10£0,42°  100,0
Trihloretilen + TEOA:G 1:5:5 25,55+1,06° 82,2
Trihloretilen + TEOA:G Mlevenje, TEOA:G 1:5:5 29,95+1,20° 96,3

(sobna temperatura, 24 h)

Hladno - - - 22,35+1,34¢4 71,9
presovanje

“U odnosu na suvu masu semena. Prinosi ulja dobijeni razli¢itim tehnikama ekstrakcije testirani su Dankanovim
testom viSestrukog poredenja. Vrednosti koje nemaju zajednicki supskript znacajno se razlikuju na novou
pouzdanosti od 95%.

4.3.2 Sadrzaj masnih kiselina u ulju crne slacice

Masnokiselinski sastav ulja crne slacice, dobijenih razli¢itim tehnikama ekstrakcije i
razli¢itim rastvaraCima, prikazan je u tabeli 18. Rezultati pokazuju da tehnika ekstrakcije i
vrsta rastvarac¢a ne uticu na profil masnih kiselina u dobijenim uljima. Dankanovim testom
visestrukog poredenja utvrdene su statisticki znacajne razlike na nivou pouzdanosti od 95%
za sadrzaj erucne kiseline u pojedinim uljima. Pored toga, tehnika ekstrakcije ne uti¢e na
sadrzaj slobodnih masnih Kkiselina. Dobijena ulja crne sladice sadrze oko 88-95% nezasic¢enih
masnih kiselina sa najve¢im udelom mononezasi¢enih masnih kiselina (66—-72%) i manjim
udelom polinezasi¢enih masnih kiselina (22-24%). Najmanji sadrZaj mono i polinezasi¢enih
masnih Kiselina ima ulje dobijeno hladnim presovanjem. Masnokiselinski sastav ulja crne
sladice u skladu je sa podacima dostupnim u literaturi (Basu, 1973; Fadhil i Abdulahad, 2014;
Sharafi i sar. 2015). Ulje crne sla¢ice sadrzi visok nivo erucne kiseline, $to je karakteristi¢no
za ve¢inu ulja porodice Brassicaceae, osim repi¢inog ulja (Sharafi i sar. 2015). Druge
mononezasi¢ene masne kiseline, poput eikozeinske (C20:1), oleinske (C18:1) i nervone
kiseline (C24:1), prisutne su u manjim koli¢inama. Razli¢ite tehnike ekstrakcije i vrsta
rastvaraca ne uticu, takode, PDL (123-126), USN (123-126), oleinsko/linoIni odnos (OLO =
0,64-0,65) i linolno/linoleinski odnos (LLO = 1,66-1,73).
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Tabela 18 Sastav masnih kiselina ulja semena crne slacice dobijenih razli¢itim tehnikama
ekstrakcije i razli¢itim vrstama rastvaraca”

Masna kiselina Tehnika ekstrakcije

Hladno Maceracija
presovanje n-Heksan Trihloretilen Trihloretilen i Trihloretilen nakon
TEOA:G prethodne obrade sa
TEOA.G
C16:0 1,430,052 1,560,082 1,54+0,08% 1,45+0,182 1,48+0,20°
C18:0 0,68+0,022 0,73+0,04° 0,71+0,04% 0,68+0,10? 0,69+0,01°
Cc18:1 8,27+0,28° 8,99+0,572 8,92+0,86° 8,46+0,20? 8,51+0,68?
C18:2 12,80+0,428 14,06+0,952 13,91+1,81¢ 13,131,928 13,07£1,342
C18:3n3 7,59+0,278 8,18+0,55% 8,05+0,81° 7,74+0,88? 7,86+1,128
C20:1 9,50+0,272 10,40+0,67¢  10,32+0,65% 9,79+1,07° 9,94+1,00%
C22:0 1,07+0,08? 1,08+0,072 1,06+0,10% 1,07+0,062 1,08+0,06°
C22:1 51,07+1,032 48,09+1,92b 48,11+2,86°¢ 50,40+3,252 50,04+3,0730¢
C22:2 1,37+0,012 2,03+0,182 1,96+0,612 1,44+0,23?2 1,49+0,172
C24:0 1,02+0,122 0,90+0,05% 0,98+0,10? 0,91+0,08? 0,95+0,10?
C24:1 3,44+0,112 2,15+0,812 2,63+£0,792 3,11+0,912 3,05+£1,162
SMK 4,25+0,118 4,27+0,182 4,29+0,172 4,11+0,30? 4,2+0,25%
MNMK 66,28+0,59°  69,62+1,48"  69,99+2,14° 71,76+2,87° 71,5442 52°
PNMK 21,76+0,69°  24,25+1,30°  23,92+1,97%P 23,31+2,57° 22,4242 2630
Muw (g/mol) 980,8 974,4 974,7 978,7 978,2
PDL 20,2 20,1 20,1 20,2 20,2
USN, % 123,4 126,4 125,9 1241 124,2
OLO 0,65 0,64 0,64 0,64 0,65
LLO 1,69 1,72 1,73 1,70 1,66

*Sadriaj masnih kiselina ulja crne slacice, dobijenih razlicitim tehnikama ekstrakcije, testirani su Dankanovim testom viSestrukog
poredenja. Vrednosti koje nemaju zajednicki supskript znacajno se razlikuju na novou pouzdanosti od 95%. SMK — slobodne masne
kiseline; MNMK — mononezasi¢ene masne kiseline; PNMK — polinezasi¢ene masne kiseline; M,, — molska masa ulja; PDL — proseéna
duzina lanca masnih kiselina; USN — ukupni stepen nezasi¢enosti masnih kiselina; OLO — oleinsko/linolni odnos; LLO — linolno/linoleinski
odnos.

4.3.3 Antioksidativna aktivnost ulja semena crne slacice

Na slici 29 prikazan je stepen neutralizacije DPPH radikala, dok su dobijene 1Cso
vrednosti dobijenih ulja semena crne slacice navedene u tabeli 19. Najbolja antioksidativna
aktivnost dobijena je u ulju ekstrahovanom maceracijom trihloretilenom, a zatim u uljima
ekstrahovanim trihloretilenom nakon prethodne obrade sa eutekti¢kim rastvaratem TEOA:G
i smeSom trihloretilena i TEOA:G. Antioksidativna aktivnost ulja izrazena je preko ICsp
vrednosti. Manja vrednost ICso ukazuje na bolja antioksidativna svojstva uzorka. Prema
Dankanovom testu viSestrukog poredenja, izmedu ICsp vrednosti ulja crne slacice
ekstrahovanih hladnim presovanjem, maceracijom trihloretilenom nakon prethodne obrade
semena sa eutektickim rastvaracem TEOA:G i smeSom trihloretilena i TEAO:G nema
statisticki znaCajne razlike na nivou pouzdanisti od 95%. Primeéeno je da ulje dobijeno

maceracijom n-heksanom sadrzi manju koli¢inu antioksidativnih jedinjenja od ostalih ulja,
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zbog Cega ima najmanju antioksidativnu aktivnost. Prema Olgunu i saradnicima, 10%-tni
metanolni rastvor hladno presovanog ulja crne slacice neutralise 89,25% DPPH radikala
(Olgun i sar. 2017). Iako se dobijeni rezultati ne slazu u potpunosti sa literaturnim podacima
za I1Cso vrednosti, definitivno ukazuju da je ulje crne sladice bogato antioksidativnim
jedinjenjima. Takode, utvrdeno je da tehnika ekstrakcije i izbor rastvaraca utiu na
antioksidativnu aktivnost ulja semena crne slacice, $to je ve¢ potvrdeno (Seal, 2014). Ekstraki
lis¢a crne slacice dobijeni benzenom, hloroformom, acetonom i metanolom imaju ICso
vrednosti u rasponu 1,37-5,48 mg-cm™ (Seal i sar. 2014). Ova razlika u ICso vrednosti
pripisana je razliitim afinitetima prirodnih antioksidanasa prema rastvaracu odredene
polarnosti. Prema tome, crna slaica moze da se klasifikuje kao biljka bogata
antioksidativnim jedinjenjima, koje se mogu izolovati iz njenog ulja i aplicirati u
farmaceutskim preparatima, dok se ostatak ulja moZe primeniti u proizvodnji biodizela
(Fadhil i Abdulahad 2014).
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Slika 29 Stepen neutralizacije DPPH radikala u funkciji od koncentracije ulja crne slacice
(tehnike ekstrakcije ulja: hladno presovanje — <], maceracija n-heksanom — 1, maceracija
trinloretilenom — O, maceracija smeSom trihloretilena i TEOA:G — V' i maceracija

trihloretilenom nakon prethodne obrade semena sa TEOA.G — A)
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Tabela 19 1Cso vrednosti ulja crne slacice dobijenog razli¢itim tehnikama ekstrakcije i
razliCitim vrstama rastvaraca

Tehnika ekstrakcije Rastvara¢ ICso vrednost,” mg-cm3

Maceracija n-Heksan 13,91+0,222
Trihloretilen 5,67+0,43°
Trihloretilen i TEOA:G 8,69+0,12°
Trihloretilen (nakon prethodne obrade semena sa 8,29+0,17¢%4
TEOA:G)

Hladno presovanje — 9,15+0,15¢%¢

“ICso vrednosti ulja crne slacice, dobijenih razli¢itim tehnikama ekstrakcije testirani su Dankanovim testom
visestrukog poredenja. Vrednosti koje nemaju zajednicki supskript znacajno se razlikuju na novou pouzdanosti
od 95%.

4.3.4 Fizickohemijska svojstva ulja crne slacice

Fizickohemijska svojstva ulja crne slacice (gustina, viskozitet, tacka kljucanja, indeks
refrakcije, kiselinski, jodni, peroksidni 1 saponifikacioni broj), dobijenog razli¢itim tehnikama
ekstrakcije i razli¢itim vrstama rastvaraca, prikazane su u tabeli 20. Dankanovim testom
viSestrukog poredenja nije primecena statisticki znacajna razlika na nivou pouzdanosti od
95% za gustinu, indeks refrakcije, kiselinski 1 peroksidni broj, Sto ukazuje da tehnika
ekstrakcije i vrsta rastvaraca ima mali uticaj na navedena svojstva ulja. Slicne vrednosti
gustine i indeksa refrakcije ulja ekstrahovanih razli¢itim tehnikama mogu se objasniti sli¢nim
PDL vrednostima (McClemenets i Decker 2007; Mazumdar i sar. 2012; Timilsena i sar.
2017), kao §to je prikazano u tabeli 18. Sli¢ne vrednosti kiselinskih i peroksidnih brojeva ulja
ekstrahovanih razli¢itim tehnikama posledica su istog sadrzaja slobodnih masnih kiselina i
polinezasi¢enih masnih kiselina (tabela 18).

Prema Dankanovom testu viSestrukog poredenja, statisticki zna¢ajna razlika na nivou
pouzdanosti od 95% primecena je samo za vrednosti dinamic¢kog viskoziteta ulja crne slacice
ekstrahovanog hladnim presovanjem i1 maceracijom primenom smese trihloretilena i
TEOA:G. Takode, kinematski viskozitet ulja ekstrahovanog hladnim presovanjem je
znacajno ve¢i od kinematskih viskoziteta ulja ekstrahovanih trihloretilenom i1 smeSom
trihloretilena 1 TEOA:G. Ve¢i dinamicki viskozitet ulja ekstrahovanog hladnim presovanjem
u odnosu na dinamic¢ki viskozitet ulja ekstrahovanog n-heksanom pripisan je nizem sadrzaju
nezasi¢enih masnih kiselina (88% prema 94%) i ve¢oj molskoj masi (980,8 g/mol prema
974,4 g/mol) (Zahir i sar. 2017). Takode, Dankanovim testom viSestrukog poredenja
primecena je statisticki zna€ajna razlika na nivou pouzdanosti od 95% za vrednosti jodnog
broja nekih ekstrahovanih ulja. Na primer, jodni broj ulja ekstrahovanog hladnim

presovanjem (99,2+1,6 g 12/100 g) je znatno nizi od jodnog broja ulja ekstrahovanog n-
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heksanom (105,4 g 12/100 g = 1,5 g 12/100 g), Sto se moze objasniti razlikom u sadrzaju
nezasi¢enih masnih kiselina. Statisticki test je pokazao znacajno nize vrednosti
saponifikacionog broja ulja ekstrahovanim hladnim presovanjem u poredenju sa
saponifikacionim brojevima ulja ekstrahovanih n-heksanom, smeSom trihloretilena i
TEOA:G i trihloretilenom nakon prethodne obrade semena sa TEOA:G.

Velike vrednosti za gustinu (0,979-0,985 g/cm®), ak vece od literaturno zabeleZenih
za ovo ulje (Zahir i sar. 2017), verovatno su posledica veceg stepena nezasicenja (Timilsena i
sar. 2017). Nasuprot gustini, indeks refrakcije ekstrahovanih ulja (1,469-1,476) u skladu je sa
literaturnim podacima za ovo ulje (1,4670+0,0015) (Fadhil i Abdulahad 2014), sto je rezultat
slicnog sadrzaja nezasi¢enih masnih kiselina (88,04—95,07%, odnosno 88,12%). S obzirom
da se viskozitet smanjuje sa povecanjem sadrzaja nezasi¢enih masnih kiselina (Mazumdar i
sar. 2012; Zahir i sar. 2017), ulje dobijeno maceracijom smeSom trihloretilena i TEOA:G ima
najmanji viskozitet, dok je ulje ekstrahovano hladnim presovanjem bilo najviskoznije.
Dinamicki viskozitet ekstrahovanih ulja bio je u rasponu 121,2-123,3 mPa:-s, §to je veée od
dinamickog viskoziteta ulja bele sla¢ice (Sinapis alba L.) (80,45-86,07 mPa-s na 20 °C)
(Stamenkovi¢ i sar. 2018), repice (Brassica napus L.) (37,3 mPa-s na 38 °C) (Demirbas,
2003), suncokreta (34,4 mPa-s na 38 °C) (Demirbas 2003) i konoplje (97,2 mPa-s na 20 °C)
(Kosti¢ i sar. 2013). Zbog vece molske mase (974-980 g/mol, tabela 18), ulja crne sladice
imaju veci viskozitet od ulja ve¢ine vrsta porodice Brassicaceae i drugih biljaka, poput
repi¢inog (880,1 g/mol) (Demirbas 2003), suncokretovog (875,7 g/mol) (Demirbas 2003) i
konopljinog (874 g/mol) (Kosti¢ i sar. 2013).

Kiselinski broj ulja crne slacice je u rasponu 2,08-3,22 mg KOH/g i neSto manji od
literaturnih vrednosti (3,82+0,10 mg KOH/qg) (Fadhil i Abdulahad 2014). Isti slucaj je i kod
peroksidnog broja ulja crne slacice, koji je u rasponu 1,68-1,82 mmol Ox/kg, §to je manje od
literaturnih vrednosti (0,83 mmol O2/kg) (Zahir i sar. 2017) i maksimalne vrednosti odredene
za jestiva ulja (7,5 mmol O2/kg) (Timilsena i sar. 2017). Niske vrednosti peroksidnog broja
ulja crne slacice posledica su niskog sadrzaja polinezasi¢enih masnih kiselina (22—24, tabela
18) 1 visokog sadrzaja antioksidativnih jedinjenja koja spreCavaju peroksidaciju lipida
(Birringer i sar. 2018). Peroksidni broj predstavlja meru uzeglosti ulja i koristi se kao
indikator njihovog kvaliteta i stabilnosti (Zahir i sar. 2017). Niske vrednosti peroksidnog
broja ukazuju da ulje sadrZzi male koli¢ine nusproizvoda oksidacije, ukljucujuci
hidroperokside i aldehide (Timilsena i sar. 2017) i da je relativnho dobrog kvaliteta (Zahir i
sar. 2017). Raspon vrednosti jodnog broja ulja crne slacice je 99,2-105,4 g 1.,/100 g, a

najveca, odnosno najmanja vrednost je odredena za ulje ekstrahovano n-heksanom, odnosno
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hladnim presovanjem. Ove vrednosti su priblizne literaturno zabelezenim vrednostima jodnog
broja za ovo ulje (107+1,0 g 12/100 g) (Fadhil i Abdulahad 2014). Vrednosti saponifikacionog
broja ulja crne slacice su u rasponu 165,1-169,4 mg KOH/g i vece (125,6 mg KOH/g) (Zahir
i sar. 2017), odnosno manje (194,4 mg KOH/g) (Fadhil i Abdulahad 2014) od objavljenih
vrednosti. Veca vrednost saponifikacionog broja ulja crne slacice ukazuje na veéi udeo
masnih kiselina kratkog alkil lanca, odnosno manje molske mase (Segura-Campos i sar.
2014; Timilsena i sar. 2017). Tacke kljucanja ulja crne slacice (179-185°C) su vece od
publikovane vrednosti (170 °C), verovatno zbog veéeg stepena nezasi¢enosti (Zahir 1 sar.
2017).

Tabela 20 Fizickohemijska svojstva ulja crne slacCice dobijenih razli¢itim tehnikama
ekstrakcije i razli¢itim vrstama rastvaraca

Svojstvo Tehnika ekstrakcije

Hladno Maceracija

presovanje n-heksan Trihloretilen Trihloretilen i Trihloretilen nakon

TEOA:G prethodne obrade
semena sa TEOA:G

Gustina,” g/cm3 0,9851+0,000? 0,9816+0,0001® 0,9791+0,0003% 0,9812+0,00052 0,9831+0,00022
Dinamicki 123,3+0,12 122,9+0,92b 121,4+0,72b 121,2+1,6° 122,240,520
viskozitet, " mPa-s
Kinematski 121,540,228 120,7+0,72 118,8+0,5P 118,8+1,2b0¢ 120,1+0,52bc

viskozitet, " mm?/s

Indeks refrakcije”  1,4692+0,0006° 1,4758+0,0011%  1,4752+0,0008*  1,4720+0,0014% 1,4722+0,0010%

Kiselinski broj, 2,080,192 3,020,712 3,22+0,152 2,230,042 2,780,092
mg KOH/g

Jodni broj, g 99,2+1,62 105,4+1,5° 103,6+0,820:¢ 102,8+1,9¢ 99,9+1,3?
1,/100 g

Peroksidni broj, 1,68+0,012 1,82+0,022 1,76x0,022 1,70+0,022 1,72+0,01°
mmol Oz/kg

Saponifikacioni 165,1+2,72 169,4+2,3° 167,542,720 167,8+2,7°¢ 168,2+2,7°

broj, mg KOH/g

“Odredeno na 25 °C. Fizickohemijska svojstva semena crne slacice, dobijenih razli¢itim tehnikama ekstrakcije
testirani su Dankanovim testom visestrukog poredenja. Vrednosti koje nemaju zajednicki supskript znacajno se
razlikuju na novou pouzdanosti od 95%.

4.4 Ekstrakcija fenola iz semena crne sladice

4.4.1 Prinos ukupno ekstraktivnih materija, sadrzaj ukupnih fenola i sadrzaj ukupnih

flavonoida u semenu crne slacice

Prinos ukupnih ekstraktivnih materija, sadrzaj ukupnih fenola i sadrzaj ukupnih
flavonoida u semenu crne slacice dobijeni razli¢itim rastvara¢ima prikazani su u tabeli 21.
Prema Dankanovom testu visestrukog poredenja, izmedu prinosa ekstraktivnih materija
dobijenih smeSama eutektiCkog rastvaraca TEOA:G sa 25% vode ili 25% etanola, etanolom,
eutektickim rastvaracem TEOA:PEG i njegovim smeSama sa 25% vode ili 25% etanola nema

statisticki znacCajne razlike na nivou pouzdanosti od 95%. Najve¢i prinos ekstarktivnih
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materija (18,4+0,9 g/100 g semena) dobijen je smeSom TEOA:PEG sa 25% vode i kori$¢en je
kao referentna vrednost za odredivanje stepena ekstrakcije ekstraktivnih materija. Primenjeni
rastvaraci obezbedili su stepen ekstrakcije ekstraktivnih materija u rasponu 72,3-98,9%.
Najveci stepen ekstrakcije ekstraktivnin materija postignut je smesom TEOA:G sa 25% vode.
Dodavanje vode u eutektiCke rastvarae uticalo je na povecanje prinosa ekstraktivnih
materija, u poredenju sa Cistim eutektickim rastvara¢ima. Najmanji stepen ekstrakcije dobijen
je sa ChCLU (72,3%) i njegovom smeSom sa 25% etanola (77,7%). Medu Cdistim
rastvaraCima primenjenim u ekstrakciji fenola iz semena crne slacice, najve¢i prinos
ekstraktivnin materija dobijen je sa TEOA:PEG (17,3+0,8 g/100 g semena), a zatim sa
TEOA:G i etanolom koji su pokazali istu efikasnost u ekstrakciji (oko 16 g/100 g semena).
Razlike u dobijenim prinosima ekstraktivnin materija mogu se objasniti razli¢itom
sposobnos¢u eutektiCkih rastvarata da rastvore ekstraktivne materije i razliCitom
selektivno$éu prema odredenim komponentama semena crne slacice, poput fenola i
flavonoida.

Dankanov test visestrukog poredenja pokazao je statisticki znacajnu razliku na nivou
pouzdanosti od 95% za sadrzaje ukupnih fenola u ekstraktima dobijenim razli¢itim
rastvara¢ima, osim za ekstrakte dobijene etanolom i ¢istim TEOA:PEG i ChCl:U, $to je
ukazalo na veliki uticaj vrste rastvaraca na sadrzaj ukupnih fenola u dobijenim ekstraktima.
Najveci sadrzaj ukupnih fenola odreden je u ekstraktima dobijenim smesama TEOA:G sa
25% etanola (32,2 mg GAE/g semena) i TEOA:PEG sa 25% etanola (29,3 mg GAE/g biljnog
semena). Dodavanje 25% etanola eutektickim rastvara¢ima uticalo je na povecanje sadrzaja
ukupnih fenola u ekstraktima, u poredenju sa ¢istim eutektiCkim rastvaracima i etanolom.
Takode, dodavanje 25% vode u TEOA:G i ChCL:U povecalo je sadrzaj ukupnih fenola u
ekstraktima, u odnosu na ciste eutekticke rastvarace. Prema literaturnim podacima, 20—25%
vode u eutektickim rastvarCima smatra se idealnim sadrzajem vode u eutektickim
rastvara¢ima sa pozitivnim uticajem na efikasnost ekstrakcije fenolnih jedinjenja (Bubalo i
sar. 2016; Vieira i sar. 2018; Wei i sar. 2015b). S druge strane, dodavanje 25% vode u
TEOA:PEG negativno je uticalo na sadrzaj ukupnih fenola u dobijenom ekstraktu, §to se
moze objasniti slabljenjem i raspadanjem strukture eutektiCckog rastvaraca, usled Cega se
smanjuje njegova sposobnost ekstrakcije fenolnih jedinjenja (Saha i sar. 2019). Razlike u
vrednostima sadrzaja ukupnih fenola u dobijenim ekstraktima mogu se objasniti razlikama u
polarnosti primenjenih eutektickih rastvaraca i njihovih smesa sa 25% vode ili 25% etanola.
Stavise, dodavanje vode ili etanola u eutekticke rastvarate smanjuje viskozitet ekstrakcionog

sistema, ¢ime se poboljSava prenos mase ekstraktivnin materija iz semena u rastvarac, te
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samim tim i sadrzaj ukupnih fenola (Wang i sar. 2017). Dobijene vrednosti sadrzaja ukupnih
fenola manje su od literaturnih podataka za etanolni ekstrakt semena crne slacice dobijen
ultrazvu¢nom ekstrakcijom (80 mg GAE/g semena) (Lee i sar. 2015), a sli¢ni ili ve¢i od onih
za metanolne ekstrakte (5,16-16,1 mg GAE/g semena) (Bors i sar. 2014, 2017; Rasera i sar.
2019; Sreeramulu i sar. 2011). Uzrok razlike izmedu dobijenih rezultata i literaturnih
podataka za sadrzaje ukupnih fenola u ekstraktima semena crne sla¢ice mogu biti razlike u
sorti, stepenu zrelosti, uslovima gajenja biljke (Wu i sar. 2004) ili ekstrakcionim uslovima.
Opseg sadrzaja ukupnih fenola u lekovitim iznosi 0,23-0,85 mg GAE/g semena, a u
kulinarskim biljkama 0,26-17,51 mg GAE/g semena (Zheng i sar. 2001). Posto seme crne
slacice sadrzi do 32,2 mg GAE/g semena, ona se moze svrstati u biljke sa relativno visokim
sadrzajem fenolnih jedinjenja.

Dankanov test viSestrukog poredenja pokazao je statisti¢ki znacajnu razliku na nivou
pouzdanosti od 95% za sadrzaje ukupnih flavonoida vecine dobijenih ekstrakata, $to ukazuje
na to da izbor rastvarata ima veliki uticaj na sadrzaj ukupnih flavonoida u ekstraktima.
Ekstrakti semena crne slacice dobijeni Cistim eutektickim rastvara¢ima imaju manji sadrzaj
ukupnih flavonoida od ekstrakata dobijenim etanolom. Dodavanje 25% etanola eutektickim
rastvara¢ima povecava sadrzaj ukupnih flavonoida u dobijenim ekstraktima, za razliku od
dodavanja 25% vode, $to je izazvalo suprotan efekat. Ovaj efekat je najveéi u slucaju
TEOA:PEG i ChCl:U, a najmanji kod TEOA:G. Dakle, svi ekstrakti dobijeni smeSama
eutektickih rastvaraca sa 25% vode imali su manji sadrzaj ukupnih flavonoida u odnosu na
ekstrakte dobijene Cistim rastvaracima. Dankanov test viSestrukog poredenja nije pokazao
statisticki znaGajne razlike na nivou pouzdanosti od 95% za sadrzaje ukupnih flavonoida
odredene u ekstraktima dobijenim etanolom i smeSama TEOA:G i ChCIL:U sa 25% etanola.
Sadrzaj ukupnih flavonoida ekstrakta dobijen smesom TEOA:PEG sa etanolom iznosi 7,4 mg
QE/g semena, a ekstrakta dobijen smesom TEOA:G sa etanolom iznosi 7,2 mg QE/g semena.
Prema literaturnim podacima, najvec¢i sadrzaj ukupnih flavonoida odreden je za metanolni
ekstrakt lis¢a crne slacice (7,75 mg QE/g semena) (Rajamurugan i sar. 2012), dok podaci o
sadrzaju ukupnih flavonoida u ekstraktima semena crne sla¢ice nisu pronadeni u literaturi.

U pogledu selektivnosti, najveci sadrzaj ukupnih fenola i flavonoida postignuti su
ChCl:U 1 smeSama sva tri eutekticka rastvaraca sa 25% etanola. Ekstrakt dobijen sa ChCl:U
imao je najveCu proseénu vrednost odnosa sadrzaj ukupnih fenola/prinos ukupnih
ekstraktivnin materija (tabela 21). Dodavanje 25% etanola eutektiCkim rastvara¢ima
povecalo je selektivnost rastvaraca prema fenolima i flavonoidima. Medu primenjenim

rastvara¢ima, najveéi prose¢ni odnos sadrzaj ukupnih fenola/prinos ukupno ekstraktivnih
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materija u ekstraktu postignut je smesom TEOA:G sa 25% etanola (18,5+0,8%), dok je smesa
ChCI:U sa etanolom dala najveci prosecni odnos sadrzaj ukupnih flavonoida/prinos ukupno
ekstraktivnih materija u ekstraktu (4,5£0,2%), ¢ime su potvrdena dosadasnja zapazanja (Ali i
sar. 2019; Duan i sar. 2018; Dordevi¢ i sar. 2018). Pored njegovih smesa sa eutektickim
rastvara¢ima, sam etanol je veoma selektivan u rastvaranju flavonoidnih jedinjenja semena
crne slacice. Dodavanje 25% vode u eutekticke rastvarace znacajno je smanjilo selektivnost
prema sadrzaju ukupnih fenola i flavonoida, verovatno S§to polarnost vode ograniava
rastvaranje pojedinih fenolnih jedinjenja (Bubalo i sar. 2015; Huang i sar. 2019; Misan i sar.
2019). Na osnovu dobijenih rezultati o selektivnosti eutektiCkih rastvaraca, preporucuje se
primena smeSa TEOA:G, TEOA:PEG ili ChCLl:U sa 25% etanola kao rastvaraa za
ekstrakciju fenola i flavonoida iz semena crne slaice. Zavisnost izmedu sadrzaja ukupnih
fenola i sadrzaja ukupnih flavonoida od prinosa ukupnih ekstraktivnih materija nije jasna, kao
Sto se moze videti u tabeli 21. To je i o¢ekivano, posto ukupno ekstraktivne materije pored
fenola i1 flavonoida verovatno ¢ine i druge komponente prisutne u semenu crne slacice, kao
Sto su proteini, terpenoidi, alkaloidi itd. (Huang i sar. 2019). Medutim, na osnovu podataka iz
tabele 21, ¢ini se da postoji veza izmedu ukupnih sadrzaja flavonoida i sadrzaja ukupnih

fenola, Ciji prose¢an odnos iznosi 24,3+4%.
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Tabela 21 Prinos ukupnih ekstraktivnih materija, sadrzaj ukupnih fenola i sadrzaj ukupnih flavonoida u semenu crne sla¢ice dobijenih razli¢itim
rastvara¢ima

Primarni Dodati Prinos ukupno Stepen Ukupni Ukupni sadrzaj ~ Ukupni sadrzaj  Ukupni sadrzaj ~ Ukupni sadrzaj
rastvarac rastvara¢ ekstraktivnih ekstrakcije sadrzaj fenola  flavonoida flavonoida fenola flavonoida
materija ukupno (mg GAE/g (mg QE/g / Ukupni sadrzaj  /Prinos ukupno  / Prinos ukupno
(9/100 g BMS)*  ekstraktivnih semena)” semena)” fenola ekstraktivnih ekstraktivnih
materija ratio (%) materija materija
~ (%) (%) (%)
Etanol - 15,9+0,52 86,4 23,240,12 6,8+0,2% 29,3 14,6+0,5° 4,340,0%
TEOA:G - 16,0+0,22 87,0 20,6+0,4° 4,9+0,1° 23,8 12,9+0,1° 3,1+0,1°
TEOA:G Voda 25% 18,2+0,4° 98,9 22,6+0,52 4,6+0,2° 20,3 12,4+0,1° 2,540,1¢
TEOA:G Etanol 25%  17,4+0,8 94,6 32,240,2° 7,240,2%¢ 22,3 18,5+0,8¢ 4,1+0,1°
TEOAPEG _ 17,3+0,8° 94,0 23,540,734 6,7+0,3% 28,5 13,60,3° 3,940,22
TEOA:PEG  Voda 25% 18,4+0,9° 100,0 19,9+0,1¢ 5,6+0,3¢ 28,1 10,8+0,5¢ 3,0+0,1°
TEOA:PEG Etanol 25%  18,1%0,7° 98,4 29,3+0,3f 7,440,3° 25,2 16,2+0,5' 4,1+0,0%
ChCl:U - 13,3+0,8° 72,3 23,240,2% 5,6+0,5¢ 24,1 17,5+0,91 4,240,2%
ChCl:U Voda 25% 15,5+0,8? 84,2 24,0+0,0¢ 3,940,1° 16,3 15,5+0,8" 2,5+0,1°
ChCl:U Etanol 25%  14,3+0,6° 77,7 25,840,1¢ 6,4+0,3% 24,8 18,1+0,7¢ 4,5+0,2%

“Vrednosti prinosa ukupnih ekstraktivnin materija, sadrzaja ukupnih fenola i sadrzaja ukupnih flavonoida u dobijenim ekstraktima testirani su Dankanovim testom
visestrukog poredenja. Vrednosti koje nemaju zajednicki supskript zna¢ajno se razlikuju na novou pouzdanosti od 95%.
““U odnosu na prinos ukupnih ekstraktivnih materija postignut smesom TEOA:PEG sa 25% vode.
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4.4.2 Antioksidativna aktivnost fenolnih ekstrakata semena crne sladice

Antioksidativna aktivnost fenolnih ekstrakata semena crne slacice dobijenih razli¢itim
rastvara¢ima izrazena je preko ICso vrednosti i prikazana na slici 30. Dankanovim testom
viSestrukog poredenja potvrdena je statisticki znacajna razlika na nivou pouzdanosti od 95%
izmedu ICso vrednosti ekstrakata dobijenih etanolom, ¢istim eutektiCkim rastvaracima, kao i
njihovim sme$ama sa vodom ili etanolom. U ekstraktima dobijenim ¢istim ChCLU i
smesama ChCIL:U i TEOA:G sa 25% etanola primecena je najveca antioksidativna aktivnost
(100 pg-cm?®), sto je za 33,3% vise u poredenju sa ekstraktom dobijenim etanolom.
Antioksidativna aktivnost ekstrakta dobijenog sa TEOA:PEG je gotovo ista kao i
antioksidativna aktivnost etanolnog ekstrakta. Kao Sto se 1 ocekivalo, na osnovu sadrzaja
ukupnih fenola, dodavanje etanola u eutektiCke rastvarace povecalo je antioksidativnu
aktivnost dobijenih ekstrakata, dok je dodavanje vode u eutekticke rastvarale izazvalo
suprotan efekat. Prema naSim saznanjima, ne postoje literaturni podaci o antioksidativnoj
aktivnosti ekstrakata semena crne slacice, osim za metanolni ekstrakt lis¢a crne slaice

(134,6+6,42 pg-cm) (Rajamurugan i sar. 2012).
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Slika 30 ICso vrednosti ekstrakta semena crne slacice dobijenih razli¢itim rastvara¢ima
4.4.3 Hijerarhijska klaster analiza ekstrakta semena crne sla¢ice

Hijerarhijska klaster analiza je algoritam kojim se sli¢ni podaci grupisu u skupove

koji se nazivaju klasteri. Kao krajnji rezultat, dobija se skup klastera koji se medusobno
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razlikuju, dok su podaci unutar njih veoma sli¢ni. Na slici 31, prikazan je dendogram koji
pokazuje grupisanje rastvaraca u klastere na osnovu sedam promenljivih, odnosno sedam
razliitih parametara ekstrakata (prinos ukupnih ekstraktivnih materija, sadrzaj ukupnih
fenola, sadrzaj ukupnih flavonoida, ICso vrednost, sadrzaj ukupnih flavonoida/sadrzaj
ukupnih fenola, 1Cso/sadrzaj ukupnih fenola, 1Cso/sadrzaj ukupnih flavonoida). Rezultati
klaster analize pokazuju da se svi testirani uzorci mogu podeliti na dva glavna klastera. Prvi
glavni klaster sadrzi 5 podklastera u kojima su rasporedeni ekstrakti dobijeni slede¢im
rastvaracima: etanol, TEOA:PEG (prvi podklaster); smeSa TEOA:PEG sa 25% etanola (drugi
podklaster); TEOA:G 1 smeSa TEOA:G sa 25% vode (tre¢i podklaster); smesa TEOA:PEG sa
25% vode (Cetvrti podklaster); smeSa ChCL:U sa 25% vode (peti podklaster). Drugi glavni
klaster je podeljen na dva podklastera sa ekstraktima dobijenim slede¢im rastvaraima:
ChCl:U 1 smeSa ChCL:U sa 25% etanola (prvi podklaster) i smeSa TEOA:G sa 25% etanola
(drugi podklaster). Ekstrakti semana crne slaCice grupisani u drugom klasteru imaju bolju
antioksidativnu aktivnost od ekstrakata prvog klastera. Pored toga, ekstrakti dobijeni
smeSama TEOA:G i TEOA:PEG sa 25% etanola se jasno razlikuju u svojim klasterima zbog
najveéih vrednosti sadrzaja ukupnih fenola i flavonoida. Hijerarhijskom klaster analizom

potvrdena su zapaZanja, diskutovana u prethodnim poglavljima.
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Slika 31 Dendogram hijerarhijske klaster analize ekstrakata semena crne slacice dobijenih

razli¢itim rastvara¢ima
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4.4.4 HPLC analiza fenolnih ekstrakata semena crne slaéice

Kvalitativni 1 kvantitativni sastav ekstrakata semena crne slacice dobijenih razli¢itim
rastvaracima prikazan je u tabeli 22. U svim ekstraktima dobijenim eutektickim rastvaracima
ili njihovim smesama sa 25% vode ili 25% etanola identifikovano je vise fenolnih jedinjenja
u poredenju sa ekstraktom dobijenim etanolom. Najve¢i sadrzaj identifikovanih fenolnih
jedinjenja odreden je za ekstrakt dobijen smeSom ChCI:U sa 25% etanola, sto je u skladu sa
njegovom antioksidtivnom aktivnoséu. Medu fenolnim Kkiselinama, galna kiselina je
najzastupljenija. Najve¢i sadrzaj galne kiseline odreden je u ekstraktu dobijenom smeSom
TEOA:G sa 25% etanola (17,53+0,17 mg/g suvog ekstrakta), zatim sa ChCl:U (11,45+0,11
mg/g suvog ekstrakta) i smesom ChCl:U sa 25% etanola (11,43+0,19 mg/g suvog ekstrakta).
Rutin je najzastupljeniji flavonoid u svim ekstraktima semena crne slacice, sa najveéim
sadrzajem odredenim za ekstrakt dobijen smeSom ChCIL:U sa 25% etanola (4,76+0,21 mg/g
suvog ekstrakta), sa ChCI:U (4,22+0,31 mg/g suvog ekstrakta) i smeSom ChCIL:U sa 25%
vode (4,12+0,24 mg/g suvog ekstrakta). Literaturni podaci potvrduju prisusutvo rutina i galne
kiseline u ekstraktu semena crne sla¢ice (Lee i sar. 2015; Rasera i sar. 2019). Sadrzaji rutina,
galne kiseline i kofeinske kiseline su u rasponu 1,24-4,76 mg/g suvog ekstrakta, 1,83-17,53
mg/g suvog ekstrakta i 0,07-1,47 mg/g suvog ekstrakta, redom, Sto je sli¢no sadrzaju ovih
jedinjenja u metanolnom ekstraktu liS¢a crne slacice: 0,36 mg/g suvog ekstrakta, 4,31 mg/g
suvog ekstrakta i 0,55 mg/g suvog ekstrakta (Rajamurugan i sar. 2012). Dodavanjem 25%
vode u TEOA:PEG povecan je sadrzaj kofeinske kiseline, kaftarinske kiseline 1 apigenina u
ekstraktu, u poredenju sa njihovim sadrzajem u ekstraktima dobijenim ¢istim TEOA:PEG ili
njegovom sme$om sa 25% etanola. Sadrzaj ostalih identifikovanih fenolnih jedinjenja u
ekstraktu dobijenim sa TEOA:PEG smanjivao se dodavanjem 25% vode ili 25% etanola u
eutektickom rastvaracu, osim za apigenin, koji je ostao gotovo isti. Dodavanje 25% vode u
ChCl:U poboljsalo je njegovu sposobnost ekstrakcije kofeinske kiseline, kaftarinske kiseline,
apigenina, taksifolina i viteksina. Za razliku od ¢istog ChCL:U, njegova smesa sa 25% vode
ekstrahovala je 2-9 puta vise ovih jedinjenja. Takode, dodavanjem 25% etanola u ChCL:U
poboljSana je njegova sposobnost za ekstrakciju kofeinske kiseline, kaftarinske kiseline,
rutina, apigenina, taksifolina i viteksina. Efikasnost ekstrakcije drugih jedinjenja se nije
znac¢ajno menjala dodavanjem vode ili etanola u ChCl:U. Eutekticki rastvaraci na bazi ChCl
uspesno su primenjivani za ekstrakciju katehina (Fu i sar. 2017), rutina i kempferola (Cui i

sar. 2018), kao i za rastvaranje kvercetina (Pordevic i sar. 2018).
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Tabela 22 Sadrzaj individualnih fenolnih komponenti u ekstraktima semena crne sla¢ice dobijenih razli¢itim rastvarac¢ima

Primarni Dodati Fenolno jedinjenje (mg/g suvog ekstrakta)”
rastvaral rastvarac Siringinska Elaginska Galna Kofeinska Kaftarinska Kempferol ~ Rutin Apigenin Taksifolin ~ Hiperozid Viteksin
kiselina kiselina kiselina kiselina kiselina
Etanol - 0,73+0,07 n.d. 1,83+0,14 1,14+0,12 0,19+0,01 n.d. 2,51+0,44 0,43+0,01 0,31+0,06 0,35+0,07 n.d.
TEOA:G - 0,72+0,01 n.d. 10,91+0,51 n.d. 3,95+0,13 0,27+0,04 2,92+0,17 1,85+0,15 n.d. 0,12+0,05 n.d.
TEOA:G Voda , 25% 0,68+0,15 n.d. 3,85+0,11 n.d. 1,92+0,05 0,19+0,02 1,24+0,16 1,75+0,31 n.d. n.d. n.d.
TEOA:G Etanol, 25% 0,86+0,25 n.d. 17,53+0,17 n.d. 2,9310,21 0,17+0,05 2,66+0,28 0,86+0,02 0,19+0,01 0,07+0,008 n.d.
TEOAPEG - 0,47+0,14 1,72+0,02 6,96+0,19 0,19+0,03 0,80+0,01 n.d. 2,35+0,19 0,750,19 0,20+0,02 n.d. n.d.
TEOA:PEG Voda, 25% 1,45+0,11 1,46%0,01 6,71+0,18 0,99+0,02 1,13+0,07 n.d. 1,74+0,19 3,15+0,17 0,30+0,06 n.d. n.d.
TEOAPEG Etanol, 25% n.d. 0,13+0,07 5,10£0,14 0,07+0,005 0,50+0,09 n.d. 2,06+0,11 0,31+0,06 0,33+0,04 n.d. n.d.
ChCl:U - 1,54+0,14 n.d. 11,45+£0,11 0,26+0,01 0,97+0,04 n.d. 4,22+0,31 0,46x0,06 0,31+0,01 n.d. 0,38+0,03
ChCl:U Voda, 25% 1,16+0,18 n.d. 9,31+0,33 1,46+0,12 2,40+0,11 n.d. 4,1240,24 1,46x0,21 0,78+0,04 n.d. 3,36x0,14
ChCl:U Etanol, 25% 1,38+0,11 n.d. 11,43+0,19  1,47+0,17 2,35+0,14 n.d. 4,76£0,21 1,49+0,14 1,09+0,22 n.d. 3,69+0,17
Retenciono 16,55 17,9 9,0 13,4 12,5 18,7 11,6 14,6 15,5 14 14,1
vreme
(min)

*n.d. — Nije detektovano.
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4.5 Etanoliza hladno cedenog ulja crne slacice

Promena sadrzaja EEMK tokom kontrolne (bez prisustva eutektickog rastvaraca)
reakcije etanolize hladno cedenog ulja crne slacice, katalizovane Zarenim CaO, prikazana je
na slici 32. Na slici se jasno uocava veoma dug period indukcije (pocetni period spore
reakcije koji je izazvan maseno-prenosnim ograni¢enjima) i da je bilo potrebno 6 h da bi se
postigao maksimalni sadrzaj EEMK (98,05+0,60%). Etanoliza hladno cedenog ulja crne
slacice, katalizovana zarenim CaO, obezbeduje trofazni sistem, pa je sigmoidalna zavisnost
sadrzaja EEMK od vremena posledica ograniCenja prenosa mase na pocetku reakcije

(Esipovich i sar. 2014; Troter i sar. 2018; Velickovi¢ i sar. 2016).
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Slika 32 Promena sadrzaja EEMK (etil-estri masnih kiselina) tokom etanolize hladno

cedenog ulja crne slacice, katalizovane zarnim CaO. Reakcioni uslovi: temperatura 70 °C,

molski odnos etanol:ulje 12:1, koli¢ina CaO od 20%

Promena sadrzaja EEMK tokom etanolize hladno cedenog ulja crne slacice,
katalizovane zarnim CaO, bez prisustva lli u prisustvu eutektickih rastvaraca kao kosolventa,

prikazana je na slici 33.
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Slika 33 Promena sadrzaja EEMK tokom etanolize hladno cedenog ulja crne slacice,
katalizovane Zarnim CaO, bez prisustva lli u prisustvu eutektickih rastvaraca kao kosolventa.
Reakcioni uslovi: temperatura 70 °C, molski odnos etanol:ulje 12:1, koli¢ina eutektickog

rastvarac¢a 0od 20% i CaO od 10% u odnosu na masu ulja

Skoro svi eutekticki rastvara¢i na bazi trietanolamina (TEOA:G, TEOA:PEG,
TEOA:ChCI, TEOA:DMU, TEOA:M i TEOA:DEK) u etanolizi hladno cedenog ulja crne
slacice, katalizovane Zzarenim CaO, obezbedili su visok sadrzaj EEMK (95,20+0,56%-
98,11+0,1%) nakon samo 15 min trajanja reakcije, osim TEOA:EG (89,14+0,87) i
TEOA:OLK (54,43+3,01%). S druge strane, nakon istog vremena sadrzaj EEMK u
kontrolnoj reakciji je svega 23,38+2,8%. Uzrok znacajno nizeg sadrzaja EEMK nakon
etanolize u prisusutvu TEOA:OLK, verovatno je povecan Viskozitet reakcione smese U
odnosu na ostale primenjene eutekticke rastvaraCe, Cime je i prenos mase izmedu faza
ograni¢en. Medutim, iako je sadrzaj EEMK u prisustvu eutekti¢kog rastvarata TEOA:OLK
nakon 15 min trajanja etanolize znacajno niZi, sadrzaj EEMK je nakon 30 min premasio 90%
(tabela B7, prilog), dok se reakcija zavrSava nakon 1 h (sadrzaj EEMK 98,10+1,09%), §to je
mnogo brze u odnosu na kontrolnu reakciju. U slucaju eutektiCkog rastvaraca TEOA:EG,
reakcija se zavrSava ve¢ nakon 20 min sa sadrzajem EEMK od 97,42+1,16% (tabela B8,
prilog). Najbolji rezultat postignut je u prisustvu eutektiCkog rastvarata TEOA:ChCl, pri
¢emu je reakcija zavrSena nakon 1,5 min sa sadrzajem EEMK od 98,46+0,7%. Za isto vreme,
sadrzaj EEMK ve¢i od 90% postignut je i u prisustvu eutektickih rastvaraca TEOA:PEG
(92,59£1,04%) i TEOA:M (91,69+0,65%). U prisustvu eutektickih rastvaraca TEOA:G,
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sadrzaj EEMK veci od 90% postignut je nakon 3 min, dok je u prisustvu TEOA:DMU ovaj
visok sadrzaj EEMK postignut nakon 7,5 min. Treba napomenuti da nije doslo do reakcije
izmedu hladno cedenog ulja crne slacice i etanola u odsustvu katalizatora CaO, §to ukazuje

da primenjeni eutekticki rastvara¢i nemaju kataliticku aktivnost.

Da bi se razumeo mehanizam delovanja eutektickih rastvaraca u reakcionoj smesi
etanolize potrebno je objasniti mehanizam delovanja Zzarenog CaO sa etanolom i glicerolom
(slika 34) (Esipovich i sar. 2014; Sanchez-Cantu i sar. 2013). U reakcionoj smesi etanolize
zareni CaO reaguje sa etanolom i glicerolom grade¢i kalcijum-etoksid (Liu i sar. 2008b) i
kalcijum-digliceroksid (Granados i sar. 2009; Kouzu i sar. 2008, 2009.) Zareni CaO sadrzi
odredeni udeo Ca(OH)2, koji moze, takode, reagovati sa etanolom i glicerolom, gradeci
kalcijum-etoksid (Liu i sar. 2008b) i kalcijum-digliceroksid (Sanchez-Cantd i sar. 2013).
Grupa —-OH iz Ca(OH)2 vezuje proton iz etanola, stvarajuci etoksidni anjon i vodu. Etoksidni
anjon vr$i nukleofilni napad na karbonilni ugljenik iz triacilglicerola, pomerajuci elektronsku
gustinu prema kiseoniku. Dalje, kiseonik gradi karbonilnu dvostruku vezu, oslobadajuci
jedan molekul EEMK i kalcijum-digliceroksid. Nastali anjon digliceroksida vezuje proton iz
nastale vode, grade¢i diacilglicerol i OH™ jon. Mehanizam se ponavlja do formiranja tri
molekula EEMK i jednog molekula glicerola (Sanchez-Cantu i sar. 2013). Smatra se da
kalcijum-alkoksidi mogu zna¢ajno smanjiti brzinu transformacije Ca(OH), u CaCO3
(Rodriguez-Navarro i sar. 2016). Dodavanjem eutektickog rastvaraa u reakcionu smeSu
etanolize smanjuje se medufazna napetost izmedu etanolne i uljane faze, ¢ime se ubrzava
prenos mase izmedu njih (Manurung i sar. 2016). U prisustvu eutektickog rastvaraca pocetna
sinteza EEMK je veoma brza, $to zna¢ajno smanjuje period indukcije. Eutekti¢ki rastvaraci
imaju kljuénu ulogu u aktivaciji CaO tako S$to rastvaraju neaktivne slojeve (Ca(OH)2 i
CaCOs3) na njegovoj povrsini (Huang i sar. 2013). Ovo ubrzava i olakSava formiranje
kalcijum-etoksida iz CaO, Ca(OH). i CaCOs tokom termostatiranja smese katalizatora,
etanola i eutekti¢kog rastvaraca na radnoj temperaturi (70 °C). Zbog povecane koncentracije
kalcijum-etoksida u reakcionoj smesi sa eutektickim rastvaracem, reakcija etanolize je mnogo
brza u poredenju sa etanolizom bez prisustva eutektickog rastvaraca. Napredovanjem
reakcije, nastali glicerol reaguje sa CaO i Ca(OH)., formirajuci kalcijum-digliceroksid, $to

dalje ubrzava etanolize (Troter i sar. 2018).
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Slika 34 Pretpostavljeni mehanizam reakcije etanolize

Sto se ti¢e proizvodnje biodizela iz ulja crne sladice, KOH je do sada koriéen kao

katalizator u metanolizi prethodno esterifikovanog ulja crne slac¢ice (Shahzadi i sar. 2018) i

etanolizi ulja crne slaCice (Aslan i Eryilmaz 2020). O primeni eutektickih rastvaraca u
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proizvodnji biodizela iz ulja ove biljke nema podataka u dostupnoj literaturi, pa dobijeni

rezultati otvaraju put daljem istrazivanju u smeru optimizacije procesa.
4.5.1 Separacija finalnih proizvoda etanolize

lako je reakcija etanolize, katalizovane CaO u pocetku heterogenog karaktera, nakon
par minuta postaje pseudo-homogeni sistem kao posledica emulgiranja koje moze uzorkovati
i saponifikaciju. U kontrolnoj reakciji etanolize hladno cedenog ulja crne sladice,
katalizovane zarenim CaO, bilo je potrebno vise od 12 h kako bi se faze finalnih proizvoda
(EEMK, glicerol i CaO) potpuno gravitaciono odvojile. Medutim, s obzirom da EEMK nisu
rastvorni u sistemu eutektiCki rastvarac/etanol, izbegnut je direktan kontakt izmedu
katalizatora i EEMK, ¢ime je saponifikacija svedena na minimum, a proces separacije
pojednostavljen (Gu i sar. 2015). U prisustvu svih eutektickih rastvaraca separacija finalnih
proizvoda je bila dosta brza u odnosu na separaciju reakcione smese iz kontrolne reakcije.
Brzina separacije finalnih proizvoda u prisustvu eutektickih rastvaraca opada po slede¢em
redosledu: TEOA:M > TEOA:ChCI > TEOA:G = TEOA:EG = TEOA:OLK = TEOA:PEG >
TEOA:DMU >TEOA:DEK. Najbrza separacija finalnih proizvoda (odmah nakon prestanka
mesanja) postignuta je u prisusutvu eutektiCkog rastvara¢a TEOA:M. Takode, u prisustvu
eutektickog rastvaraca TEOA:ChCl separacija je postignuta nakon 1 min od prestanka
mesSanja. Oba eutekticka rastvaraca obezbedila su sadrzaj EEMK ve¢i od 90% nakon samo
1,5 min trajanja reakcije etanolize. U prisustvu eutektickih rastvaraca TEOA:G, TEOA:EG i
TEOA:OLK za separaciju finalnih proizvoda bilo je potrebno 30 min dok u prisustvu
eutektickog rastvaraCa TEOA:PEG separacija se zavrSila nakon 45 min. Eutekticki rastvaraci
u ¢ijem prisustvu je separacija finalnih proizvoda traje duze od 1 h su TEOA:DMU (3 h) i
TEOA:DEK (6 h).

4.5.2 Kinetika etanolize ulja semena crne slacice

Za modelovanje kinetike etanolize ulja crne slacice u prisustvu eutektiC¢kog rastvaraca
TEOA:ChCI, kada je postignut najvisi sadrzaj EEMK (98,46+0,7% za 1,5 min)
pretpostavljeno je da se ukupna reakcija etanolize moZe opisati slede¢om stehiometrijskom
jednacinom:

catalyst

T+3E < 3F+G (29)

gde T, E, F i G predstavljaju triacilglicerole, etanol, EEMK i glicerol, redom. Reakcija se,

inace, odvija postepenom konverzijom triacilglicerola u EEMK i glicerol kroz tri uzastopne
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reakcije, ali su koncentracije monoacilglicerola i diacilglicerola male zbog velike brzine
njihove konverzije. Takode, pretpostavlja se idealno mesanje kojim se postize uniformni
sastav reakcione smese, ujednacena temperatura i ravnomerna raspodela Kkatalizatora
(Veljkovié¢ i sar. 2009). Kao kod metanolize (Stamenkovi¢ i sar. 2010; Veljkovic¢ i sar. 2009),
pretpostavlja se da se kod etanolize reakcija odvija na povrsSini katalizatora (Veli¢kovic i sar.
2016). Brzina etanolize nije ogranicena brzinom prenosa etanola do povrSine katalizatora,
kao ni brzinom adsorpcije etanola na povrSinski aktivnim mestima katalizatora. Intenzivno
meSanje reakcione smeSe omogucava izvodenje etanolize u pseudo-homogenom rezimu u
kome hemijska reakcija kontroliSe kinetiku ukupne reakcije (Noureddini i sar. 1997; Vicente
i sar. 2005). Neutralizacija i saponifikacija slobodnih masnih kiselina se mogu zanemariti,
dok se koncentracija katalizatora smatra konstantnom tokom ¢itave reakcije etanolize (Tasi¢ i
sar. 2015; Veljkovi¢ i sar. 2009).

Zbog koris¢enja alkohola u visku pretpostavlja se da se etanoliza ulja semena crne
slaice moze opisati kinetickim modelom nepovratne reakcije pseudo-prvog reda
(Georgogianni i sar. 2008a, 2008b; Kosti¢ i sar. 2014; Veljkovi¢ i sar. 2009) i modelom
promenljivog reda reakcije u odnosu na triacilglicerole i autokataliticko ponaSanje reakcije
(Miladinovi¢ i sar. 2014).

4.5.2.1 Model nepovratne reakcije pseudo-prvog reda
Brzina nepovratne reakcije pseudo-prvog reda u heterogenom i pseudo-homogenom

rezimu moze Se opisati slede¢om jednac¢inom (Veljkovi¢ i sar. 2009):

(_ rA): - dgtA =k.a-(C, - CA,S) (20)

gde je: ke — koeficijent prenosa mase triacilglicerola, a — specificna medufazna
povrsinu, Ca — koncentracija triacilglicerola u te¢noj fazi, Cas koncentraciju triacilglicerola
na povrsini katalizatora i t — vreme.
Veza izmedu koncentracije triacilglicerola i stepena konverzije data je slede¢om
jednacinom:
Ch=Cpp-(L+x,) (21)
gde Cao i Xa predstavljaju pocetnu koncentraciju triacilglicerola i stepen konverzije, redom.
Kombinacija jednacina (20) i (21) daje slede¢u jednacinu:

_dL{\:kca.(]__XA) (22)

dok integraljenjem prethodne jednacine sledi:
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~In(l-x,)=ka-t (23)

Vrednost zapreminskog koeficijenta prenosa mase triacilglicerola, kca, moze se
odrediti iz nagiba linearne zavisnosti -In(1-xa) od vremena pomocu prethodne jednacine
(slika 35).

Kako je u pseudo-homogenom rezimu reakcije brzina prenosa mase triacilglicerola
veéa od brzine hemijske reakcije 1 odreduje ukupnu brzinu procesa, kineticka jednacina ima
sledeci oblik (Veljkovié i sar. 2009):

dcC
(_ rA): _d_tA = kapp,l ’
gde kapp predstavlja prividnu konstantu brzine reakcije pseudo-prvog reda (ukljucuje i

Ca (24)

koncentraciju katalizatora). Integraljenjem jednacine (24) dobija se sledeca jednacina:

—IN(L—x, )=k, t+C, (25)

app,l
gde C; predstavlja integracionu konstantu. Vrednosti ove dve konstante mogu se odrediti iz
nagiba i odsecka linearne zavisnosti -In(1-xa) od vremena pomocu prethodne jednacine.
Vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase triacilglicerola i prividne brzine reakcije

pseudo-prvog reda prikazane su u tabeli 23.
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-In(1-xa) / 1

t/ min

Slika 35 Zavisnost -In(1-xa) od vremena u reakciji etanolize ulja crne slacice, katalizovane
zarenim CaO, u prisusutvu eutekti¢kog rastvara¢a TEOA:ChCl kao kosolventa. Reakcioni
uslovi: molski odnos etanol:ulje 12:1, koli¢ina eutektickog rastvaraca od 20% i CaO od 10%
u odnosu na masu ulja (eksperimentalni podaci — puni simboli; vrednosti sigmoidnog fita —
prazni simboli)

Tabela 23 Vrednosti parametara kinetickog modela nepovratne reakcije pseudo-prvog reda

Katalizator Temperatura/°C k.a/mint R? Kapp1 / Mmint  R?

CaO 50 0,037 0,951 0,600 0,976
60 0,058 0,907 1,164 0,995
70 0,209 0,916 3,219 0,989

Zavisnosti In(kca) i In(Kapp,1) 0od reciproéne vrednosti temperature (T) prikazane su na
slici 36. Vrednosti energije aktivacije, koje su dobijene iz nagiba zavisnosti In(kca) i In(Kapp,1)
od T? iznose 79,33 ki/mol i 77,18 ki/mol za podetni period reakcije gde prenos mase
upravlja etanolizom 1 zavr$ni period reakcije gde hemijska reakcija upravlja etanolizom,
redom. Dobijene vrednosti energije aktivacije priblizne su vrednostima dobijenim u literaturi
za reakciju etanolize suncokretovog ulja katalizovanu CaO (94 kJ/mol) (Velickovi¢ i sar.
2016) i reakcije metanolize kaucukovog ulja (75,8 kJ/mol) (Krishnakumar i Sivasbramanian
2017), otpadnog koris¢enog ulja (78,8 kJ/mol) (Maneerung i sar. 2016), palminog ulja (78,41
kJ/mol (Latchubugata i sar. 2018), odnosno 83,9 kJ/mol (Maneerung i sar. 2015)) i
suncokretovog ulja (67,17 kJ/mol) (Pavlovi¢ i sar. 2020), katalizovane CaO ili katalizatorima
na bazi CaO.
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Slika 36 Eksponencijalna zavisnost zapreminskog koeficijenta prenosa mase triacilglicerola
(o) i prividne konstante brzine reakcije (@) od recipro¢ne vrednosti temperature reakcije
Stepen konverzije triacilglicerola kod kinetickog modela nepovratne reakcije pseudo-
prvog reda za etanolizu ulja crne slacice katalizovanu Zarenim CaO, izraCunat je pomocu
slede¢ih formula:
— za limitiraju¢i stupanj: prenos mase triacilglicerola
x, =1—exp(-k.a-t) (26)
— za limitiraju¢i stupanj: brzina hemijske reakcije

X =1—exp(— Ky, 1 —C,) (27)

Na slici 37 uocava se dobro slaganje izmedu izracunatih i eksperimentalnih vrednosti
stepena konverzije triacilglicerola ¢ime je potvrdena validnost primenjenog kinetickog
modela nepovratne reakcije pseudo-prvog reda. Ovu tvrdnju potkrepljuje i niska vrednost

MRPD (+10,38%).
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Slika 37 Promena stepena konverzije triacilglicerola sa vremenom u reakciji etanolize ulja
crne slacice, katalizovane zarenim CaO, u prisusutvu eutektickog rastvaraca TEOA:ChCl kao
kosolventa. Reakcioni uslovi: molski odnos etanol:ulje 12:1, koli¢ina eutektickog rastvaraca

0d 20% i CaO od 10% u odnosu na masu ulja

4.5.2.2 Model promenljivog reda reakcije u odnosu na triacilglicerole i autokataliti¢ko
ponasanje reakcije

Prema kinetickom modelu promenljivog reda reakcije u odnosu na triacilglicerole i
autokataliticko ponaSanje reakcije, brzina reakcije etanolize ulja crne slacice se moze opisati

slede¢om jednac¢inom (Miladinovi¢ i sar. 2014):

dc, C
- =k, -—2—-(Cr, +C 26
(% ) e (G ea) (2

gde km, Ca, Cro, Cr, i K predstavljaju prividnu konstantu brzine reakcije, koncentraciju
triacilglicerola, hipoteticku pocetnu koncentraciju EEMK (koja odgovara pocetnoj dostupnoj
aktivnoj povrSini katalizatora), koncentraciju EEMK i parametar modela kojim se definise
afinitet triacilglicerola prema aktivnim centrima katalizatora, redom. IzraZzavanjem

koncentracije triacilglicerola i EEMK preko stepena konverzije dobija se slede¢a jednacina:

dX_A:km‘(1_XA)'(CR0+3'CA0'XA) (27)
dt K +Cho(l+x,)
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Za molski odnos etanol:ulje 12:1 pocetna koncentracija triacilglicerola (Cao) iznosi
0,8 mol/dm®, §to je mnogo veée od izratunatih vrednosti za koeficijent Cro (<0,002 mol/dm?)
(Tasi¢ i sar. 2015), pa se jednacina (27) moze pojednostaviti:

dX_A:3k . (l'XA)'XA

it K (28)

+1+X,
A0

Napredovanjem reakcije etanolize Ca se smanjuje i moze se re¢i da je K>>Ca (Kosti¢
i sar. 2018; Miladinovic¢ i sar. 2014), pa se jednacina (28) moZze napisati u slede¢em obliku:

dx, 3k,Cao
= 20m=A0 (1_x ). 29
= e x,) X, (29

Integraljenjem prethodne jednaCine dobija se sledeca jednacina:

= 3Ky, Cpo t+C, (30)

gde Kkapp2 1 Co predstavljaju prividnu brzinu reakcije i integracionu konstantu, redom.
Vrednosti Kapp2, 0dredene iz nagiba linearne zavisnosti In[xa/(1-xa)] od vremena pomocu

prethodne jednacine (slika 38), prikazane su u tabeli 24.
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Slika 38 Zavisnost In[xa/(1-xa)] sa vremenom u reakciji etanolize ulja crne sladice,
katalizovane Zarenim CaO, u prisusutvu eutektickog rastvara¢a TEOA:ChCl kao kosolventa.
Reakcioni uslovi: molski odnos etanol:ulje 12:1, koli¢ina eutektickog rastvaraca od 20% 1
CaO od 10% u odnosu na masu ulja (eksperimentalni podaci — puni simboli; vrednosti
sigmoidnog fita — prazni simboli)

Tabela 24 Vrednosti kapp2 kinetickog modela promenljivog reda reakcije u odnosu na
triacilglicerole i autokataliticko ponaSanje reakcije

Katalizator Temperatura/°C  Kapp2 / (L-mol*-min?) R?

Ca0o 50 0,803 0,976
60 1,400 0,995
70 3,836 0,989

Zavisnost In(Kapp,2) 0d reciprocne vrednosti temperature (T?) prikazana je na slici 39.
Vrednost energije aktivacije, koja je izra¢unata iz nagiba zavisnosti In(kapp2) od T, iznosi
71,79 kJ/mol.
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Slika 39 Eksponencijalna zavisnost prividne konstante brzine reakcije od recipro¢ne
vrednosti temperature reakcije

Stepen konverzije triacilglicerola kod kinetickog modela promenljivog reda reakcije u
odnosu na triacilglicerole i autokataliticku prirodu reakcije za etanolizu ulja crne sladice
katalizovanu zarenim CaO izraCunat je pomocu sledece formule:

X, = [eXp(—3-K,y 5 - Cpo -t +C) |/JL+exp(-3-K,,, , -Cpo -t +C] (28)

app,2 ’ app,2 '
Dobro slaganje izmedu izracunatih i eksperimentalnih vrednosti stepena konverzije

triacilglicerola (slika 40) potvrdeno je i malom vredno$¢u MRPD (£11,58%).
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Slika 40 Promena stepena konverzije triacilglicerola sa vremenom u reakciji etanolize ulja
crne slacice, katalizovane zarenim CaO, u prisusutvu eutektickog rastvaraca TEOA:ChCl kao
kosolventa. Reakcioni uslovi: molski odnos etanol:ulje 12:1, koli¢ina eutektickog rastvaraca

0d 20% i CaO od 10% u odnosu na masu ulja

Zbog visokih vrednosti R? i niskih vrednosti MRPD (tabela 23 i 24) mozZe se reéi da
su oba primenjena modela podjednako dobra u opisivanju Kinetike reakcije etanolize ulja

semena crne slacice katalizovane zarenim CaO.

4.5.2 Fizi¢kohemijska svojstva dobijenog biodizela

Fizickohemijska svojstva biodizela dobijenog iz ulja semena crne slacice u prisustvu
CaO kao katalizatora i eutektickog rastvaraca TEOA:ChCl, u ¢ijem prisusutvu je postignut
najve¢i sadrzaj EEMK, prikazane su u tabeli 25. Sva svojstva dobijenog biodizela su u
okviru grani¢nih vrednosti propisanih standardom kvaliteta EN 14214, osim za sadrzaj
diacilglicerola koji je nesto veci. Takode, sve dobijene vrednosti su u skladu sa publikovanim
vrednostima za biodizel dobijen od drugih mustard ulja (Alam i Rahman 2013; Kosti¢ i sar.

2018; Pradhan i sar. 2016; Sanjid i sar. 2014; Satyanarayana i sar. 2018).
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Tabela 25 Fizickohemijska svojstva biodizela dobijenog od ulja semena crne slacice i drugih

. v *
ulja slacice

Izvor ulja Seme crne  Seme Seme Seme bele Seme Otpadno ulje EN 14214

slacice crne crne slacice sladice slacice

slatice  sladice

Katalizator CaO - - CaO (zivi KOH Amberlyst 15
Svojstva krec)
Gustina (15°C)/  891+0,6 864,8 - 881,1+0,8 885™ 885 860-900
kg/m?3
Viskozitet (40 °C) 4,91 5,76 22 4,15 6,01 5,19 3,5-5,0
/ mm?/s
Kiselinski broj/  0,46+0,07 - - 0,44+0,03 - 0,47 0,5 max
mg KOH/g
Jodni broj / g 101,4+09 - - 102,9+0,6 - - 120 max
1,/100 g
Voda / mg/kg 320+4 - - 23547 - - 500 max
EEMK/ % 98,46+0,7 - - 98,5 91 97,13 96,5 min
MAG / % 0,01 - - 0,5 - - 0,8 max
DAG /% 1,49+0,07 - - 0,1 - - 0,2 max
TAG /% 0,03 - - 0,2 - - 0,2 max
Literatura Ova Sanjidi  Alam i Kosti¢ i sar. Satyanaray Pradhan i sar.

disertacija  sar. Rahman  (2018) -anaisar.  (2016)

(2014)  (2013) (2018)

“ EEMK — etil-estri masnih kiselina; MAG — monoacilgliceroli; DAG — diacilgliceroli; TAG — triacilgliceroli.
™ nal5°C

4.5.3 Furijeova infracrvena spektroskopska analiza CaO katalizatora nakon etanolize

Na slici 41 prikazani su spektri dobijeni Furijeovom infracrvenom spektroskopskom
analizom zarenog CaO izdvojenog iz reakcionih smesa nakon kontrolne ili reakcije etanolize
u prisusutvu razli¢itih eutektickih rastvaraca kao kosolventa (TEOA:ChCIl, TEOA:DEK,
TEOA:DMU, TEOA:OLK, TEOA:M, TEOA:EG, TEOA:G i TEOA:PEG). Dobijeni spektri
svih analiziranih uzoraka CaO pokazuju jaku i ostru apsorpcionu traku na 3642 cm™ i Siroku
traku u oblasti od 3600-3000 cm™ koje poti¢u od v(OH) vibracija istezanja i ukazuje na
vodoni¢nu vezu iz vode ili na —OH grupe vezane za Ca. Ove trake su karakteristi¢ne za
Ca(OH): i ukazuju na njegovo prisustvo na povrsini CaO. Triplet na 3022 cm™, 2973 cm? i
2875 cm* koji je prisutan u spektrima svih uzoraka osim u uzorku Zarenog CaO koji nije
primenjivan u reakciji, odgovara v(C—H) vibracijama istezanja iz —CHz i —CH2 grupa,
karakteristicnim za kalcijum-alkokside (Favaro i sar. 2008; Liu i sar. 2008b; Rodriguez-
Navarro i sar. 2016). Ove trake se javljaju i u spektru kalcijum-digliceroksida (Huang i sar.
2013; Luki¢ i sar. 2016). Takode, u spektrima svih uzoraka CaO uocava se traka na 1565 cm’
!  koja odgovara §(OH) vibracijama (Parikh 1974). Traka koja se javlja na 2503 cm? u
spektrima svih uzoraka CaO koji je koris¢en u reakcijama etanolize u prisustvu eutektiCkog
rastvaraca, odgovara vibracijama C—O veze (Galvan-Ruiz i sar. 2009). Trake koje se javljaju

na 1797 cm?, 1449 cm? i 875 cm? odgovaraju v(C-O) simetriénim deformacijama
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karbonatne grupe iz CaCOs i ukazuju na prisustvo CaCOs na povrSini CaO, nastalog kao
posledica adsorpcije vode i CO (Esipovich i sar. 2014; Galvan-Ruiz i sar. 2009; Park i sar.
2002; Rodriguez-Navarro i sar. 2016). Pomenuta traka na 1797 cm?, najslabija je u spektru
zarenog CaO koji nije koris¢en u reakciji dok je u spektru CaO iz kontrolne reakcije
pomerena na 1691 cm™. Traka na 1449 cm™ moze poticati i od vibracija savijanja u kalcijum-
etoksidu (Liu i sar. 2008b) ili u kalcijum-digliceroksidu (Huang i sar. 2013). Na 1080 cm™*
javlja se traka koja je karakteristi¢na za v(C—Q) vibracije istezanja u CHO grupi (Huang i sar.
2013), a javlja se i u spektru kalcijum-digliceroksida (Esipovich i sar. 2014; Huang i sar.
2013; Kouzu i sar. 2008). Trake koje se javljaju u opsegu od 700-1000 cm™ mogu poticati i od
razli¢itih vibracija savijanja C—H veze i karakteristi¢ne su za spektre kalcijum-digliceroksida
(Esipovich i sar. 2014; Kouzu i sar. 2008). Traka koja se u svim spektrima javlja na 722 cm™

odnosi se na Ca—O vezu u CaO (Galvan-Ruiz i sar. 2009).
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Slika 41 Spektri dobijeni Furijeovom infracrvenom spektroskopskom analizom zarenog CaO

(@) 1 zarenog CaO nakon kontrolne reakcije (j) ili reakcije u prisusutvu eutektickih rastvaraca

c - TEOA:DEK, d - TEOA:DMU, e - TEOA:OLK, f -

TEOA:M, g - TEOAEG, h— TEOA:G, i — TEOA:PEG)

kao kosolventa (b — TEOA:ChCI
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4.5.4 Rendgenska difrakciona analiza CaO katalizatora nakon etanolize

Na slici 42 prikazani su difraktogrami dobijeni rendgenskom difrakcionom analizom
zarenog CaO i zarenog CaO izdvojenog iz reakcione smesSenakon kontrolne reakcije ili
reakcije etanolize u prisusutvu razli¢itih eutektickih rastvaraca kao kosolventa (TEOA:ChCI,
TEOA:DEK, TEOA:DMU, TEOA:OLK, TEOA:M, TEOAEG, TEOA.G i TEOA:PEG). U
difraktogramu praha Zarenog CaO uocavaju se karakteristicni maksimumi difrakcije na oko
32,33, 37,51, 54,02, 64,44, 67,58° 26 koji ukazuju na dominantno prisustvo faze CaO (COD
96-100-0045), dok su faze Ca(OH). i CaCOs manje zastupljene (slika 42-j), sto ukazuje na
uspes$nu aktivaciju katalizatora tokom procesa zarenja. Difraktogram praha zarenog CaO
nakon kontrolne reakcije etanolize (slika 42-i) pokazuje skoro Cistu fazu Ca(OH)z sa niskim
sadrzajem CaCOs. U njemu, kao i u difraktogramima ostalih uzoraka CaO primenjenih u
reakcijama etanolize u prisusutvu eutektickih rastvaraca kao kosolventa ne uocava se faza
CaO zbog njegove hidratacije nastale prilikom izdvajanja uzoraka katalizatora (Huang i sar.
2013). Uoceni difrakcijski maksimumi na oko 23,07, 29,5, 36,00, 39,50 i 48,61° 20 jasno
ukazuju na dominantno prisustvo kristalne faze CaCO3z (COD 96-702-2028). Pikovi nizeg
intenziteta na oko 17,87, 28,69, 34,13 i 50,80° 26 ukazuju na prisustvo manje koli¢ine
kristalne faze Ca(OH). (COD 96-100-1770). Primecuje se da se fazni sastav ispitivanih
uzoraka menja sa promenom tipa kosolventa. Sadrzaj Ca(OH)2 je najve¢i u uzorcima CaO
koris¢enim u reakcijama etanolize u prisustvu TEOA:ChCI ili TEOA:DMU, za razliku od
uzoraka CaO koriS¢enim u reakcijama etanolize u prisustvu TEOA:DEK i TEOA:PEG gde
ova faza skoro nestaje. Kako se kataliticki aktivna kristalna faza kalcijum-digliceroksda ne
moze identifikovati samo na osnovu difraktograma dobijenih rendgenskom difrakcionom
analizom, verovatno zbog dobre rastvorljivosti, susenja uzorka i koncentracije ispod limita
detekcije, ona nije uocena u analiziranim uzorcima CaO primenjenim u reakcijama etanolize

(Granados i sar. 2009; Kouzu i sar. 2010; Sanchez-Cantu i sar. 2014).
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Slika 42 Difraktogrami dobijeni rendgenskom difrakcionom analizom Zarenog CaO (j) i
zarenog CaO nakon kontrolne reakcije (i) ili reakcije u prisusutvu razli¢itih eutektickih
rastvaraca kao kosolventa (a — TEOA:ChCI; b — TEOA:DEK; ¢ — TEOA:DMU; d -
TEOA:OLK; e - TEOA:M; f— TEOA:EG; g — TEOA:G; h — TEOA:PEG)
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada je bila priprema i karakterizacija eutektickih rastvaraca na bazi
trietanolamina (TEOA:OK, TEOA:SK, TEOA:MK, TEOA:OLK, TEOA:G, TEOAEG,
TEOA:PEG, TEOA:ChCI i TEOA:DMU) i njihova primena u ekstrakciji ulja i fenola iz
semena crne slacice iu etanolizi ulja crne slacice. Svim eutektiCkim rastvara¢ima odredena su
fizickohemijska svojstva (gustina, viskozitet, elektricna provodljivost i indeks refrakcije) i
izraCunata termodinamicka svojstva (koeficijent toplotnog Sirenja, molarna zapremina,
energija reSetke i toplotni kapacitet) u funkciji od temperature u opsegu 20-90 °C (293,15—
363,15 K) na 101,3 kPa. Kod svih pripremljenih eutektickih rastvaraca gustina, viskozitet i
indeks refrakcije opadaju sa porastom temperature dok elektricna provodljivost raste.
Temperaturne zavisnosti viskoziteta i elektri¢ne provodljivosti su opisane Vogel-Taman-
FulCerovom jedna¢inom. Viskozitet 1 molarna provodljivost, koji pokazuju linearno
ponasanje, bili su u korelaciji sa frakcionim Valdenovim pravilom. Prema Valdenovom
pravilu svi pripremljeni eutekticki rastvarac¢i su okarakterisani kao ,,subjonske tecnosti”.
Eutekticki rastvaraci na bazi poliola i nizih karboksilnih kiselina su pokazali manji viskozitet
na niskim temperaturama, tako da se mogu primenjivati kao rastvara¢i u brojnim
industrijskim procesima i hemijskim reakcijama. Medutim, pre upotrebe -eutektickih
rastvaraca na bazi oleinske kiseline i 1,3-dimetiluree preporucuje se zagrevanje i primena na
temperaturama visSim od 313,15 K. Furijeova infracrvena spektroskopska analiza je pokazala
da nije doSlo do hemijskih promena osnovne strukture komponenti eutektickih rastvaraca
prilikom njihove pripreme, dok su termogravimetrijska analiza i diferencijalna skenirajuca
kalorimetrija potvrdile stabilnost eutektickih rastvaraca u ispitivanom temperaturnom opsegu.
Utvrdeno je da analizirani eutekticki rastvaraci poseduju svojstva koja im omogucavaju
primenu u razli¢ite industrijske procese poput ekstrakcije, separacije, hemijske tehnologije i
biotehnologije.

Dalje, izvrSena je ekstrakcija ulja iz semena crne sladice hladnim cedenjem i
maceracijom slede¢im rastvarac¢ima: n-heksanom, trihloretilenom, trihloretilenom nakon
prethodne obrade semena eutektickim rastvaratem TEOA:G i smeSom trihloretilena sa
TEOA:G. Prethodna obrada semena crne slacice sa TEOA:G pracena maceracijom
trihloretilenom pozitivno je uticala na prinos i antioksidativnu aktivnost dobijenog ulja. U
maceraciji semena crne slacice trihloretilenom koja je rezultovala najve¢im prinosom ulja od
31,10 g/100 g, bila je potrebna dvostruko veéa zapremina trihloretilena u odnosu na

zapreminu primenjenu u maceraciji semena crne slacice nakon prethodne obrade semena sa
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eutektickim rastvaratem TEOA:G i smeSom trihloretilena i TEOA:G u kojima je dobijen
prinos ulja od 29,95+1,20 g/100 g i 25,55£1,06 g/100 g. Sva dobijena ulja su imala visok
sadrzaj eruc¢ne kiseline (oko 50%) ¢ime je ogranicena njihova primena u ljudskoj ishrani. S
druge strane, ulja semena crne slacice dobijena maceracijom trihloretilenom, trihloretilenom
nakon prethodne obrade sa TEOA:G ili smeSom trihloretilena sa TEOA:G imala su najvecu
antioksidativnu aktivnost. Tehnika ekstrakcije 1 vrsta primenjenog rastvaraca nisu znacajno
uticali na gustinu, indeks refrakcije, Kiselinski i peroksidni broj dobijenih ulja. Dinamicki
viskozitet ulja dobijenog hladnim presovanjem bio je znacajno ve¢i od dinamickog
viskoziteta ulja dobijenog maceracijom smesom trihloretilena sa TEOA:G, dok su vrednosti
jodnog 1 saponifikacionog broja ulja dobijenog hladnim presovanjem bile znafajno nize u
poredenju sa uljem dobijenim maceracijom sa n-heksanom. Na osnovu dobijenih rezultata
preporucuje se primena eutektickog rastvarata TEOA:G u ekstrakciji za dobijanje ulja sa
vecom antioksidativnom aktivnoS¢u primenom manje koli¢ine isparljivih organskih
rastvaraca.

U nastavku, analizirana je efikasnost primene eutektickih rastvaraca TEOA:G,
TEOA:PEG i ChCl:U i njihovih smesa sa 25% vode ili etanola u ekstrakciji fenolnih
jedinjenja iz semena crne slacice i1 uporedena sa efikasnos¢u ekstrakcije primenom etanola.
Primena navedenih rastvaraCa pokazala je pozitivan uticaj na prinos ukupno ekstraktivnih
materija, ukupan sadrzaj fenola, ukupan sadrzaj flavonoida i antioksidativnu aktivnost
dobijenih ekstrakata. Dodavanjem 25% etanola u eutektickim rastvara¢ima povecalo je
selektivnost rastvarata prema fenole i flavonoide te su smeSama eutektickih rastvaraca sa
25% etanola dobijeni ekstrakti sa najveéim sadrzajem fenola (25,8+0,1-32,22+0,2 mg
GAE/g) i flavonoida (6,4+0,3—7,4+0,3 mg QE/g) i najnize ICso vrednosti od 100 pg/cmd. S
druge strane, dodavanje 25% vode u eutektiCke rastvarace znacajno je smanjilo selektivnost
prema ukupnom sadrzaju fenola i flavonoida $to je rezultovalo smanjenjem antioksidativne
aktivnosti dobijenih ekstrakata. Prema HPLC analizi, ekstrakti dobijeni smeSama eutektickih
rastvarata sa 25% etanola su bili najbogatiji fenolnim jedinjenjima od kojih su
najzastupljeniji bili galna kiselina i rutin. Pored galne kiseline i rutina u dobijenim
ekstraktima identifikovani su i siringinska Kiselina, elaginska kiselina, kofeinska kiselina,
kaftarinska Kiselina, kempferol, apigenin, taksifolin, viteksin i hiperozid. Na oshovu
dobijenih rezultata preporucuje se primena navedenih eutekti¢kih rastvaraca u ekstrakciji
fenolnih jedinjenja iz semena crne slaCice kao 1 istraZzivanje Sireg opsega eutektickih

rastvaraca i analiza uticaja sekundarnog rastvaraca poput vode i etanola.
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Na kraju, eutekticki rastvaraci TEOA:G, TEOA:PEG, TEOA:ChCl, TEOA:DMU,
TEOAEG, TEOA:OLK, TEOA:M i TEOA:DEK primenjeni su u heterogeno bazno
katalizovanoj etanolizi hladno cedenog ulja crne slacice pri slede¢im reakcionim uslovima:
temperatura 70 °C, molski odnos etanol:ulje 12:1, koli¢ina eutektickog rastvara¢a od 20% i
CaO od 10%, u odnosu na masu ulja. U prisustvu ecutektiCkih rastvarata TEOA:G,
TEOA:PEG, TEOA:ChCl, TEOA:DMU, TEOA:M i TEOA:DEK postignut je visok sadrzaj
EEMK (95,20+0,56%-98,11+0,1%) nakon samo 15 min trajanja reakcije. U kontrolnoj
reakciji je za isto vreme postignut sadrzaj EEMK od 23,38+2,8%, dok je sadrzaj EEMK od
(98,05+0,6 %) postignut tek nakon 6 h. Najveéi sadrzaj EEMK (98,46+0,7%) postignut je za
svega 1,5 min trajanja reakcije u prisustvu eutektiCkog rastvaraca TEOA:ChCI. Takode, u
prisustvu eutektickih rastvarata TEOA:PEG i TEOA:M postignut je sadrzaj EEMK od
92,59+1,04 i 91,69+0,65, nakon istog vremena trajanja reakcije. lako je u prisustvu
eutektickih rastvara¢a TEOA:EG i TEOA:OLK postignut nizi sadrzaj EEMK od 90% nakon
15 min trajanja reakcije, reakcija je zavrSena nakon 20 min tj. nakon 1 h. U prisustvu svih
primenjenih eutektickih rastvaraca postignuta je brza separacija finalnih proizvoda (odmah
nakon prestanka meSanja—6 h) u odnosu na separaciju nakon kontrolne reakcije (vise od 12
h). Najbrza separacija postignuta je u prisustvu eutektickog rastvarata TEOA:M (odmah
nakon prestanka meSanja) i TEOA:ChCI (nakon 1 min) dok je separacija finalnih proizvoda
najduze trajala u prisusutvu eutektickog rastvarata TEOA:DEK (6 h). Kinetika reakcije
etanolize ulja semena crne slaCice katalizovane Zarenim CaO u prisustvu eutektiCckog
rastvarata ChCLTEOA opisana je modelom nepovratne reakcije pseudo-prvog reda i
modelom promenljivog reda reakcije u odnosu na triacilglicerole i autokataliticko ponasanje
reakcije. Oba kineticka modela sa velikom ta¢no$¢u opisuju reakciju etanolize §to potvrduju
visoke vrednosti R? i male vrednosti MRPD. Fizi¢kohemijska svojstva dobijenog biodizela
bila su u grani¢nim vrednostima propisanim standardom kvaliteta EN 14214. Na osnovu
dobijenih rezultata preporucuje se primena eutektickih rastvaraca na bazi trietanolamina kao
kosolventa u etanolizi ulja crne sladice. Takode, dobijeni rezultati pruzaju potporu daljem
istrazivanju u smeru optimizacije procesa i primene kao kosolventa u etanolizi drugih biljnih

ulja.
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PRILOG

DODATAK A. Podaci o svojstvima eutektic¢kih rastvaraca

Tabela Al Eksperimentalne vrednosti p, 7, k i Np za eutekticki rastvara¢ TEOA:OK pri
temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku?

T/ K p/kgm? 1 /Pas x/Sm?t Nb

293,15 1362,2 0,7261 0,102 1,48016
303,15 1357,9 0,4869 0,120 1,47717
313,15 1350,8 0,2386 0,162 1,47391
323,15 1346,4 0,1088 0,251 1,47118
333,15 1342,4 0,0701 0,340 1,46816
343,15 1338,5 0,0441 0,467 1,46450
353,15 1334,7 0,0377 0,503 1,46219
363,15 1330,8 0,0363 0,564 1,45918

@ Standardna nesigurnost (u): (u)T = £0,005 K; (u)p = +0,5 kg'm™3; (u)y = 5% od izmerene vrednosti; (U)k = +
0,0001 S'm™*; (u)np = +0,00005.

Tabela A2 Eksperimentalne vrednosti p, 7, k i Np za eutekticki rastvara¢ TEOA:SK pri
temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku?

T/K p/ kgm? n/Pas x/Sm?t Nb

293,15 1182,9 1,2054 0,0189 1,47778
303,15 1181,7 0,8143 0,0202 1,47585
313,15 1179,4 0,4114 0,029 1,47365
323,15 1176,6 0,1944 0,046 147171
333,15 1174.8 0,0991 0,086 1,46978
343,15 1173 0,0651 0,111 1,46769
353,15 1171,3 0,0534 0,159 1,46574
363,15 1168,9 0,0511 0,22 1,46385

3 Standardna nesigurnost (u): (u)T = £0,005 K; (u)p = £0,5 kg'm™3; (u)y = 5% od izmerene vrednosti; (U)k = +
0,0001 S'm™*; (u)np = +0,00005.

Tabela A3 Eksperimentalne vrednosti p, 7, k i Np za eutekticki rastvara¢ TEOA:MK pri
temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku?

T/K p/kgm? n/Pas x/Sm? Np

293,15 1265,4 1,7377 0,004 1,47999
303,15 1258,2 1,218 0,019 1,47874
313,15 1252,3 0,7572 0,026 1,47782
323,15 1244.6 0,2714 0,052 1,47647
333,15 1238,9 0,1922 0,095 1,47574
343,15 1230,2 0,1102 0,199 1,47482
353,15 1224,1 0,0406 0,356 1,47363
363,15 1216,9 0,0094 0,598 1,47291

3 Standardna nesigurnost (u): (u)T = +0,005 K; (u)p = £0,5 kg-m™3; (u)y = 5% od izmerene vrednosti; (U)k = +
0,0001 S'm™%; (u)np = +0,00005.
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Tabela A4 Eksperimentalne vrednosti p, 7, k i np za eutekticki rastvara¢ TEOA:OLK pri

temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku?

T/K p/kgm? n/Pas x/Sm? Np

293,15 1114,9 39,76 0,00555 1,43984
303,15 1108,9 25,93 0,00682 1,43789
313,15 1102,9 12,64 0,0127 1,43372
323,15 1096,9 4,542 0,0327 1,42765
333,15 1090,9 0,1359 0,072 1,42499
343,15 1084,9 0,0949 0,121 1,41992
353,15 1080,1 0,0097 0,159 1,41785
363,15 1077,9 0,0046 0,1812 1,41374

3 Standardna nesigurnost (u): (u)T = +0,005 K; (u)p =£0,5 kg:m3; (u) # = 5% od izmerene vrednosti; (u)k =+
0,0001 S'm™; (u)np = +0,00005.

Tabela A5 Eksperimentalne vrednosti p, 7, k i Np za eutekticki rastvara¢ TEOA:G pri
temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku?

T/K p/kgm? n /Pas x/Sm?t Nb

293,15 1249,2 0,3124 0,00056 1,46873
303,15 1242,7 0,1749 0,00089 1,46735
313,15 1234,4 0,0948 0,0013 1,46645
323,15 1230,9 0,0355 0,00251 1,46528
333,15 1224,2 0,0082 0,00446 1,46472
343,15 1218,7 0,0028 0,00667 1,46385
353,15 1212,5 0,0019 0,00824 1,46254
363,15 1206,7 0,0011 0,00945 1,46129

3 Standardna nesigurnost (u): (u)T = £0,005 K; (u)p = +0,5 kg'm™3; (u)y = 5% od izmerene vrednosti; (U)k = +
0,0001 S'm™*; (u)np = +0,00005.

Tabela A6 Eksperimentalne vrednosti p, #, k i Np za eutekticki rastvara¢ TEOA:EG pri
temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku?

T/K p/kgm? n/Pas x/Sm? Np

293,15 1147,2 0,0795 0,00332 1,45585
303,15 1139,7 0,0542 0,00481 1,45536
313,15 1132,8 0,0369 0,00674 1,45472
323,15 1126,9 0,0238 0,00753 1,45421
333,15 1119,5 0,0112 0,00998 1,45387
343,15 1117,3 0,0056 0,01126 1,45325
353,15 1111,7 0,0025 0,01254 1,45282
363,15 1104,7 0,0008 0,01485 1,45234

3 Standardna nesigurnost (u): (u)T = +0,005 K; (u)p = £0,5 kg:-m™3; (u)y = 5% od izmerene vrednosti; (U)k = +
0,0001 S-m™%; (u)np = +0,00005.
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Tabela A7 Eksperimentalne vrednosti p, 7, k i np za eutekticki rastvara¢ TEOA:PEG pri

temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku?

T/K p/kgm? n/Pas x/Sm? Np

293,15 1092,2 0,1027 0,00015 1,44928
303,15 1081,4 0,0657 0,0004 1,44869
313,15 1073,2 0,0386 0,00085 1,44788
323,15 1069,1 0,0138 0,00184 1,44599
333,15 1062,1 0,0086 0,00247 1,44501
343,15 1056,9 0,0048 0,00281 1,44422
353,15 1048,5 0,0023 0,0034 1,44356
363,15 1042,1 0,001 0,00699 1,44281

3 Standardna nesigurnost (u): (u)T = +0,005 K; (u)p = 0,5 kg'm™3; (u)y = 5% od izmerene vrednosti; (u)k = + 0,0001

S‘m™; (u)np = +0,00005.

Tabela A8 Eksperimentalne vrednosti p, 7, k i np za eutekticki rastvara¢ TEOA:ChCl pri

temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku?

T/K p / kgm? n/Pas x/Sm?t Nb

293,15 1178,9 1,881 0,2196 1,4814
303,15 1173,8 0,704 0,301 1,4803
313,15 1168,6 0,501 0,5375 1,4789
323,15 1163,7 0,319 0,75 1,4781
333,15 1158,4 0,1742 1,56 1,4773
343,15 1153,3 0,0386 2,215 1,4764
353,15 1148,9 0,0272 4,773 1,4755
363,15 1145,2 0,0189 9,003 1,4743

3 Standardna nesigurnost (u): (u)T = £0,005 K; (u)p = £0,5 kg'm™3; (u)y = 5% od izmerene vrednosti; (u)k = + 0,0001

S‘m™; (u)np = +0,00005.

Tabela A9 Eksperimentalne vrednosti p, #, k i Np za eutekticki rastvara¢ TEOA:DMU pri

temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku?

T/K p/kgm? n/Pas x/Sm? Np
293,15 1182,6 7,244 0,0018 1,4991
303,15 1173,4 2,623 0,0029 1,494
313,15 1163,7 1,1921 0,0041 1,4886
323,15 1153,2 0,3502 0,0093 1,4839
333,15 1143,3 0,0952 0,0197 1,478
343,15 1129,1 0,0232 0,0319 1,4745
353,15 1116,9 0,00677 0,0405 1,4687
363,15 1113,2 0,00289 0,0447 1,4642

3 Standardna nesigurnost (u): (u)T = £0,005 K; (u)p = £0,5 kg'm™3; (u)y = 5% od izmerene vrednosti; (u)k = + 0,0001

S‘m%; (u)np = +0,00005.
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DODATAK B. Podaci o sadrzaju etil-estra masnih kiselina, monoacilglicerola, diacilglicerola i

triacilglicerola u toku etanolize

Tabela B1 Promena sadrzaja etil-estra masnih kiselina (EEMK), monoacilglicerola (MAG),
diacilglicerola (DAG) i triacilglicerola (TAG) u toku etanolize ulja semena crne slacice

katalizovane Zzarenim CaO bez prisustva kosolventa

\reme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
5 14,21+1,2 0,6+0,11 8,4+0,6 75,89+1,4
10 16,09+0,9 0,7+0,13 7,540,2 73,11+2,1
15 23,38+2,8 0,540,1 6,4+1,2 69,72+0,7
30 24,82+1 4 0,7+0,02 12,4+1,08 62,18+0,8
45 25,02+4,1 0,5+0,01 4,440, 6 70,08+1,7
90 31,83+1,9 0,7+0,01 4,37+0,21 63,10+1,1
120 56,6+1,8 0,2+0,01 12,3+0,19 30,90+0,7
180 75,3%2,7 0,03 2,89+0,28 21,78+1,1
240 96,17+1,2 0,840,11 0,5+0,35 2,6+0,51

300 97,36+0,7 0,7+0,21 0,6+0,57 1,4+0,23

360 98,05+0,6 0,9+0,01 0,4+0,10 0,7+0,64

Tabela B2 Promena sadrzaja etil-estra masnih kiselina (EEMK), monoacilglicerola (MAG),
diacilglicerola (DAG) i triacilglicerola (TAG) u toku etanolize ulja semena crne slacice
katalizovane Zarenim CaO u prisustvu TEOA:G kao kosolventa

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
15 12,33%0,52 0,03 0,40 87,24+1,4
3 96,91+0,19 0,01 3,0510,13 0,03
5 97,140,14 0,01 2,84+0,17 0,01
75 97,210,24 0,02 2,7640,2 0,01
10 97,410,19 0,01 2,56+0,09 0,02
15 97,87+0,16 0,01 2,0740,15 0,05
20 97,610,20 0,00 2,28+0,23 0,02
30 97,49:0,04 0,01 2,490,14 0,02
45 97,240,22 0,00 2,75+0,12 0,01
60 98,01:0,04 0,00 1,930,14 0,05

Tabela B3 Promena sadrzaja etil-estra masnih kiselina (EEMK), monoacilglicerola (MAG),
diacilglicerola (DAG) i triacilglicerola (TAG) u toku etanolize ulja semena crne slacice
katalizovane Zarenim CaO u prisustvu TEOA:PEG kao kosolventa

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
15 92,59:+1,04 0,03 6,9610,98 0,4310,06
3 92,98:0,80 0,02 6,99+0,8 0,00
5 93,4520,66 0,03 6,52+0,65 0,00
75 97,130,24 0,02 2,79+0,23 0,05
10 97,70£0,16 0,02 2,25+0,06 0,04
15 97,30+0,16 0,01 2,68+0,26 0,01
20 97,71£0,17 0,01 2,26+0,19 0,02
30 96,94:0,22 0,01 3,0310,21 0,03
45 96,30+0,31 0,00 3,60+1,1 0,01
60 95,92+0,37 0,00 4,08+0,9 0,00
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Tabela B4 Promena sadrzaja etil-estra masnih kiselina (EEMK), monoacilglicerola (MAG),
diacilglicerola (DAG) i triacilglicerola (TAG) u toku etanolize ulja semena crne slacice
katalizovane Zarenim CaO u prisustvu TEOA:ChClI kao kosolventa

\reme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
1,5 98,46+0,7 0,01 1,49+0,07 0,03
3 98,10+0,3 0,02 1,87+0,10 0,01
5 98,17+0,6 0,02 1,80+0,11 0,01
7,5 98,16+0,11 0,02 1,78+0,10 0,04
10 98,89+0,04 0,00 1,07+0,01 0,04
15 98,11+0,1 0,00 1,88+0,03 0,00
20 98,15+0,09 0,00 1,83+0,17 0,02
30 97,92+0,13 0,00 2,06+0,07 0,02
45 98,10+0,12 0,00 1,88+0,15 0,02
60 98,47+0,07 0,00 1,50+0,2 0,03

Tabela B5 Promena sadrzaja etil-estra masnih kiselina (EEMK), monoacilglicerola (MAG),
diacilglicerola (DAG) i triacilglicerola (TAG) u toku etanolize ulja semena crne slacice
katalizovane Zarenim CaO u prisustvu TEOA:DMU kao kosolventa

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
15 7,72+1,86 0,01 0,51+0,01 91,760,836
3 24,58+1,74 0,02 1,21+0,03 74,19+1,71
5 76,54+1,42 0,04 2,82+0,17 20,60+1,25
75 95,16+1,27 0,03 2,43+0,13 2,38+0,13
10 97,28+1,17 0,03 2,31+0,14 0,39+0,02
15 98,02+1,12 0,03 1,90+0,12 0,05

20 98,11+1,1 0,02 1,86+0,1 0,01

30 98,29+1,89 0,01 1,68+0,24 0,02

45 98,60+1,56 0,01 1,3740,37 0,02

60 98,46+1,07 0,01 1,51+0,02 0,02

Tabela B6 Promena sadrzaja etil-estra masnih kiselina (EEMK), monoacilglicerola (MAG),
diacilglicerola (DAG) i triacilglicerola (TAG) u toku etanolize ulja semena crne slacice
katalizovane zarenim CaO u prisustvu TEOA:EG kao kosolventa

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
15 15,19+2,3 0,06 2,8510,09 81,90£2,52
3 23,4913,23 0,05 3,3910,14 73,07£3,08
5 61,37+2,95 0,06 5,08:0,39 33,48+2,56
75 65,48+2,71 0,05 4,810,38 29,661+2,33
10 77,79+2,04 0,04 4,81+0,44 17,36+1,59
15 89,140,87 0,03 3,8610,31 6,98+0,56
20 97,42+1,16 0,01 2,46+0,14 0,10£0,01
30 97,69+1,14 0,01 2,28+0,17 0,02

45 98,051,2 0,01 1,900,11 0,05

60 98,03+1,11 0,00 1,92+0,23 0,05

90 98,06:1,54 0,00 1,90+0,09 0,04
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Tabela B7 Promena sadrzaja etil-estra masnih kiselina (EEMK), monoacilglicerola (MAG),
diacilglicerola (DAG) i triacilglicerola (TAG) u toku etanolize ulja semena crne slacice
katalizovane Zarenim CaO u prisustvu TEOA:OLK kao kosolventa

\Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
15 1,00+0,27 0,01 0,3020,01 98,70+0,42
3 2,1040,53 0,01 0,59+0,01 97,30+0,7 3
5 5,56+0,74 0,01 0,55+0,01 93,88+1,24
75 17,45+20,2 0,02 1,85+0,05 80,67+1,97
10 39,80+3,17 0,04 3,27+0,017 56,903

15 54,43+3,01 0,06 4,05+0,27 41,46+2,76
20 78,16+1,29 0,03 2,62+0,15 19,19+1,13
30 94,99+1,22 0,01 1,26+0,06 3,7520,5
45 95,39+1,42 0,02 4,55+0,41 0,05

60 98,10+1,09 0,00 1,88+0,09 0,02

90 96,86+1,27 0,01 3,12+0,27 0,01

Tabela B8 Promena sadrzaja etil-estra masnih kiselina (EEMK), monoacilglicerola (MAG),
diacilglicerola (DAG) i triacilglicerola (TAG) u toku etanolize ulja semena crne slacice
katalizovane Zarenim CaO u prisustvu TEOA:M kao kosolventa

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
15 91,69+0,65 0,04 3,3310,26 4,94+0,39
3 92,49+0,5 0,02 3,2520,21 4,24+0,28
5 93,38+0,46 0,03 3,36+0,23 3,24+0,23
75 94,39+1,45 0,02 3,66+0,29 1,9440,15
10 96,55+1,23 0,02 2,44+0,17 1,00+0,07
15 97,58+1,16 0,01 2,34+0,35 0,07
20 98,24+1,09 0,00 1,73+0,09 0,03
30 98,27+0,09 0,00 1,7240,13 0,02
45 98,48+0,07 0,00 1,5140,27 0,01
60 98,21+0,08 0,00 1,77+0,14 0,02

Tabela B9 Promena sadrzaja etil-estra masnih kiselina (EEMK), monoacilglicerola (MAG),
diacilglicerola (DAG) i triacilglicerola (TAG) u toku etanolize ulja semena crne slacice
katalizovane Zarenim CaO u prisustvu TEOA:DEK kao kosolventa

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
15 2,35+2,49 0,01 0,4510,13 97,18+0,49
3 87,33+1,81 0,03 2,45+0,16 10,18+0,65
5 87,48+1,93 0,05 3,41£0,25 9,06+0,65
75 89,89:0,77 0,04 3,71£0,28 6,3610,13
10 95,16:0,43 0,04 4,3310,34 0,4610,04
15 95,20+0,56 0,02 3,55:0,29 1,23+0,1
20 97,040,19 0,01 2,28+0,15 0,67+0,03
30 98,2510,1 0,01 1,56+0,07 0,18+0,01
45 98,1620,14 0,00 1,76+0,49 0,07

60 97,69+0,17 0,00 2,24+1,1 0,06

90 97,550,37 0,00 2,44+0,95 0,02

120 95,640, 75 0,00 4,33£1,3 0,02
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Skolske 2019/2020).

Prema bazi SCOPUS, njeni radovi su, do marta 2022. godine, citirani 42 puta bez autocitata
dok Hirsov indeks (h-indeks) iznosi 3 (21.03. 2022.). Aktivno je ucestvovala u promociji nauke i
fakulteta na festivalu ,,Nauk nije bauk” 2018., 2019. i 2020. godine u Nisu, ,,No¢i istrazivaca”
2019. i 2021. godine kao i,,Sa tehnologijom na ti”” 2022.

Aktivni je ucesnik na simpozijumima a rezultati njenih dosadasnjih istrazivanja su
objavljeni u dva rada u istaknutom medunarodnom casopisu (M22), tri rada u medunarodnom

casopisu (M23), jednoj istaknutoj monografiji nacionalnog znacaja (M41), dva rada u istaknutom
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nacionalnom casopisu (M52), jednom radu u istaknutom nacionalnom ¢asopisu (M51), dva
saopStenja sa medunarodnog skupa Stampanim u celini (M33), devet saopstenja sa medunarodnih
skupova Stampanih u izvodu (M34), jednom saopstenju sa nacionalnog skupa Stampanom u celini
(M63) i devet saopstenja sa skupova nacionalnog znacaja Stampanih u izvodu (M64). 1z njene
doktorske disertacije objavljeno je 3 radova koji su oznaceni zvezdicom u bibliografiji. Naucna

oblast njenog istrazivanja je tehnolosko inzenjerstvo.
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N3JABA O AYTOPCTBY

V3jaB/byjeM aa je JOKTOPCKA JUCEPTaLlija, MO/l HACTOBOM

EKCTPAKIIUJA MACHOT YJbA U ®EHOJIA U3 CEMEHA IIPHE CJIAYHIIE
(BRASSICA NIGRA L.) EYTEKTUYKHM PACTBAPAYNMA U ETAHOJIM3A
MACHOT VJbA YV IPUCYCTBY KAJIIUJYM-OKCHJA

Koja je oabparseHa Ha TexHonowkom pakynreTy YHUBEp3UTETa Y Huuuy:

e pe3yarar CONCTBEHOI UCTPAXKMUBAYKOT paaa.

e i@ OBY AMcepTaLMjy, HU Y UEIMHU, HUTH Y I€JI0OBUMA, HUCAM npujaB/b1Bala Ha
ApyruM (aKynTeTMMa, HUTH YHUBEP3UTETHMA;

e 1a HHCAM TMOBpEIMIA ayTOpcka MpaBa, HUTH 3JI0YMOTPEOHO MHTENEKTYalHy CBOJUHY
APYTUX JIULA.

~ Jlo3BosbaBaM jia ce o0jaBe MOjU JIMYHU TOJAlH, KOjU CY Y BE€3H Ca ayTOPCTBOM H
N0GHjarbeM aKaJeMCKOT 3Bakba JIOKTOpa HayKa, Kao WTO CY UME U NPE3UME, TO/IMHa H MECTO
pohersa u AaTym oj0paHe paja, U TO y Karanory Bubnuoreke, JIUrUTaTHOM PENO3UTOPHJYMY
Vuusep3utera y Huiy, kao u'y nybnukanujama YHupepsutera y Huy.
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N3JABA O KOPUII'REDBY
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