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Etarsko ulje lavande izolovano je primenom konvencionalne,
sekvencijalne ultrazvuc¢ne, mikrotalasne i sekvencijalne ultrazvuéno-
mikrotalasne hidrodestilacije. Ispitivan je uticaj razli¢itih metoda
mlevenja biljnog materijala, dodatka soli, surfaktanta i vodene faze
destilacionog ostatka (VFHD) iz prethodnog ciklusa kao dela
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prinosa od 2,28 ml/100 g suvih cvetova su odnos cveta i vode 1:10
g/ml, zapremina destilacionog suda 2000 ml, brzina destilacije 7,5
ml/min. U etarskom ulju izolovanom pri optimalnim uslovima
identifikovano je ukupno 47 jedinjenja. Etarsko ulje ima umerenu
antioksidativnu i antimikrobnu aktivnost. Primena alginatnog premaza
u kombinaciji sa etarskim uljem lavande, pozitivno uti¢e na ocuvanje
vizuelnih, olfaktornih, gustativnih karakteristika, na parametre
kvaliteta: gubitak tezine, pH, titraciona kiselost, sadrzaj
malondialdehida, mikrobiolosku i oksidativnu stabilnost i na opstu
prihvatljivost sveze secenih jabuka tokom skladiStenja. Dodatak
VFHD u premaz ima nepovoljan efekat na sve parametre ocenjivane u

okviru senzorne analize.




Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

Naucna o
oblast: Tehnolosko inzenjerstvo

Naucna

disciplina: Prehrambena tehnologija i biotehnologija

Lavanda, Lavandula angustifolia Mill., etarsko ulje, hidrodestilacija,

ultrazvuk, mikrotalasi, optimizacija, jestivi premazi, minimalno

Kljucne reci: preradeno voce

UDK: 664.853 : 66.011 : 582.929.4 (043.3)

CERIF .. .
klasifikacija: T430 Tehnologija hrane i pica
Tip licence
kreativne CC BY-NC-ND

zajednice:




Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

Doctoral
Supervisor:

Title:

Abstract:

Data on Doctoral Dissertation

prof. dr Ivana Karabegovi¢, full profesor

Faculty of Technology in Leskovac, University of Nis§

Optimization of the lavender essential oil distillation process and its
application in alginate coatings for extending the shelf life of minimally

processed fruit

Lavender essential oil was isolated using conventional hydrodistillation,
sequential  ultrasound-assisted  hydrodistillation,  microwave-assisted
hydrodistillation, and sequential ultrasound—microwave hydrodistillation. The
influence of different methods of grinding plant material, the addition of salt,
surfactant and water phase of the distillation residue (VFHD) from the
previous cycle as parts of the distillation medium in subsequent
hydrodistillations, was evaluated in terms of yield and essential oil quality.
The optimal conditions for achieving a maximum yield of 2,28 ml/100 ¢
dried flowers are the ratio of the flower to water 1:10 g/ml, the volume of the
distillation vessel 2000 ml, the distillation speed 7,5 ml/min. A total of 47
compounds were identified in the essential oil isolated under optimal
conditions. The essential oil has moderate antioxidant and antimicrobial
activity. The application of alginate coating in combination with lavender
essential oil has a positive effect on the preservation of visual, olfactory and
gustatory characteristics, on quality parameters: weight loss, pH, titration
acidity, malondialdehyde content, microbiological and oxidative stability and
on the overall general acceptability of freshly cut apples during storage. The
addition of VFHD to the coating has an unfavorable effect on all parameters

evaluated within the sensory analysis.




Doktorska disertacija

Aleksandra Perovié

Scientific
Field:

Scientific
Discipline:

Key Words:

UDC:

CERIF
Classification:

Creative
Commons
License Type:

Technological engineering

Food technology and biotechnology

Lavender, Lavandula angustifolia Mill., essential oil, hydrodistillation,

ultrasound, microwaves, optimization, edible coatings, minimally processed

fruit

664.853 : 66.011 : 582.929.4 (043.3)

T430 Food and drink technology

CC BY-NC-ND




Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

Zahvalnica

Ova doktorska disertacija rezultat je istrazivanja uradenih u kompaniji DCP Hemigal u
Leskovcu, u laboratorijama Tehnoloskog fakulteta u Leskovcu, Univerziteta u Nisu i Fakulteta
tehnickih nauka Univerziteta u Pristini sa privremenim sedistem u Kosovskoj Mitrovici, kao i u
fabrici Nevena Color u Leskovcu.

Zelela bih da se zahvalim svima koji su doprineli izradi ove doktorske disertacije i bili sa
mnom na ovom putu. Pre svih, posebnu zahvalnost dugujem osnivacu i generalnom direktoru
kompanije DCP Hemigal, Zivoradu Deniéu i lgoru Deniéu, bez &ije ideje i podrske u svakom
smislu ovaj rad ne bi ugledao svetlo dana. Hvala im $to su verovali u mene i pruzili mi priliku da
se Skolujem i napredujem u nau¢nom smislu.

Neizmernu zahvalnost dugujem i akademiku Vladi Veljkovi¢u i mentorki prof. dr Ivani
Karabegovi¢ na prenetom znanju, dragocenim savetima, izdvojenom vremenu, podrsci i
smernicama tokom izrade ove disertacije. Hvala za bezgrani¢énu veru u mene, ogromno
strpljenje, pomoc¢ i trud da ovaj rad bude na ovako visokom nivou.

Veliku zahvalnost dugujem i saradnicama u eksperimentalnom radu i izradi disertacije,
prof. dr Ani Velickovi¢, prof. dr Jeleni Avramovi¢ i prof. dr Miljani Krsti¢ na interesovanju za
moju doktorsku disertaciju, pomoc¢i u laboratoriji i tokom pisanja diskusije i tumacenja dobijenih
rezultata, kao i za sve korisne savete i sugestije da ova disertacija bude sto kvalitetnija.

Clanovima komisije, prof. dr Bojani Danilovi¢ i prof. dr Draganu Cvetkoviéu, se
zahvaljujem za sve savete i sugestije prilikom pisanja ovog rada.

Posebno se zahvaljujem svim kolegama iz DCP Hemigala na pomo¢i, dostupnosti,
kolegijalnosti i saradnji tokom svih ovih godina.

Veliku zahvalnost dugujem i Dragani Cvetkovi¢ iz firme Nevena Color i kolegama iz
laboratorije Tehnoloskog fakulteta za pomo¢, dostupnost i podrsku u svakom trenutku tokom
izrade ovo disertacije.

Ogromnu zahvalnost dugujem mojim roditeljima na neizmernoj ljubavi, podrsci i na tome
§to su me naucili da cenim prave vrednosti i ne odustajem od svog cilja ma kako naporno bilo.

Najvecéu zahvalnost dugujem mojoj porodici, na ljubavi, podrsci i razumevanju. U zivotu
je uspeh lep samo onda kada ima sa kim da se podeli, zato posebno hvala mom suprugu Milosu i
sinovima Luki i Stefanu sto su uvek pored mene, §to mi pruzaju neizmernu ljubav, motivaciju i

radost i predstavljaju moj najjaci oslonac i podstrek za nove uspehe.



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

Mojim sinovima, Luki i Stefanu.

“Neka vam ovaj rad bude dokaz da nijedan cilj nije nedostizan i da je u Zivotu sve moguce -
samo ako dovoljno snazno verujete i ne odustajete. Granice ne postoje tamo gde pocinje vasa

vera. Sve je moguce onome ko se usudi da sanja i ko ima hrabrosti da te snove prati. “

’

“Da uvek verujete u sebe onoliko koliko ja verujem u vas.’

f%,éma o @wx&f



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

LISTA OZNAKA | SKRACENICA

OZNAKE

Latiniéne oznake

Oznaka Naziv veli¢ine Jedinica

*

parametar boje -

A konstanta koja predstavlja odnos konstante brzine ekstrakcije i -
konstante kapaciteta ekstrakcije

Ab apsorbanca slepe probe -

Ak apsorbanca kontrole -

Au apsorbanca uzorka -

b koeficijent brze destilacije -

b’ parametar boje -

D efektivni koeficijent difuzije m?/s

e Ojlerov broj -

ECso koncentracija ulja potrebna za neutralizaciju 50% DPPH radikala pug/ml

fw frakcija etarskog ulja koja se moze isprati %

k koeficijent spore destilacije min™*

Ko konstanta brzine drugog reda -

Kg konstanta brzine difuzije min™!

Kw konstanta brzine ispiranja min!

Mo tezina uzorka pocetnog dana g

my tezina uzorka nakon odredenog vremena skladistenja g

debljina cestica m

sjajnost / svetlina -

L

L

q prinos etarskog ulja nakon vremena t ml/100 g
q sadrzaj etarskog ulja u originalnom biljnom materijalu ml/100 g
t

vreme S
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Oznaka Naziv veli¢ine Jedinica
X odnos vode i cveta u jednacini 6.6 g/ml
Xz zapremina destilacionog suda u jednacini 6.6 ml
Xz brzina destilacije u jednacini 6.6 ml/min
. N e ml/100 g suvih
Y prinos etarskog ulja u jednacini 6.6 cvetova

Gréka slova

Oznaka Naziv veli¢ine Jedinica
O maksimalna brzina destilacije za ispiranje ml/min
ag maksimalna brzina destilacije za difuziju ml/min
vreme za koje brzina destilacije za ispiranje dostize min
tw maksimum
vreme za koje brzina destilacije za difuziju dostize min
o maksimum

Matemati¢ke konstante

Oznaka Naziv

T matemati¢ka konstanta

e Ojlerov broj

SKRACENICE

CLSI Institut za klinic¢ke i laboratorijske standarde (eng. Clinical & Laboratory
Standards Institute)

DPPH 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil

EFSA Evropska agencija za bezbednost hrane (eng. European Food Safety Authority)

FAO Organizacija za hranu i poljoprivredu (engl. Food and Agriculture Organization)

FDA Uprava za hranu i lekove (eng. Food and Drug Administration)

FID Plameno-jonizujuéi detektor

G a-L-guluronska kiselina

GC/FID Gasna hromatografija/plameno jonizujuca detekcija (eng. Gas Chromatography
with Flame lonization Detection)
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GC/MS

GRAS
HD
IFPA

ISO

LEO

M

MAHD
MIC
MPV

SD

SHSD
SUMAHD

USDA
uv

VFHD
WHO

Gasna hromatografija/masena spektroskopija (eng. Gas Chromatography-Mass
Spectrometry)

Opste priznato kao bezbedno (eng. Generally Recognized As Safe)
Hidrodestilacija

Medunarodno udruZenje za sveze secene proizvode (engl. International Fresh-Cut
Produce Association)

Medunarodna organizacija za standardizaciju (eng. International Organization for
Standardization)

Etarsko ulje lavande (eng. Lavender essential oil)

B-D-manuronska kiselina

Mikrotalasna hidrodestilacija (eng. Microwave-Assisted Hydrodistillation)
Minimalna inhibitorna koncentracija (eng. Minimum Inhibitory Concentration)
Minimalno preradeno voce

Destilacija vodenom parom (eng. Steam Distillation)

Simultana hidro- i parna destilacija

Sekvencijalna mikrotalasno-ultrazvué¢na hidrodestilacija (eng. Sequential
Ultrasonic-Microwave assisted hydrodistillation)

Ministarstvo poljoprivrede Sjedinjenih Drzava (eng. United States Department of
Agriculture)

Ultravioletno zracenje (eng. Ultraviolet Radiation)

Vodena faza destilacionog ostatka

Svetska zdravstvena organizacija (eng. World Health Organization)
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1. UVOD

Minimalno preradeno vocée (MPV) predstavlja sveze vocée koje je podvrgnuto postupcima
minimalne obrade (pranje, ljustenje, secenje na komade razli¢itih veli¢ina i sli¢no) da bi se dobio
potpuno jestiv proizvod spreman za upotrebu (Qi i sar. 2011, Rojas-Graul i sar. 2007a). Industrija
MPV proizvoda belezi dvocifrene stope rasta kao odgovor na rastu¢u potraznju potroSaca za
prehrambenim proizvodima koji pruzaju zdravstvene benefite, a istovremeno stede vreme i
novac. MPV KkarakteriSu visok kvalitet, ocuvan sadrzaj vitamina, bioaktivnih jedinjenja, minerala
i vlakana (Artés i Allende 2005). Medutim, minimalna obrada olaksava mikrobnu kontaminaciju,
gubitak vode, omeksavanje, tamnjenje rezane povrsine, pa takav proizvod ima ogranicen rok
trajanja (Ghavidel i sar. 2013). Skladistenje MPV na niskoj temperaturi je Siroko rasprostranjena
metoda ¢uvanja u cilju produzenja roka trajanja i odrzavanja kvaliteta. Druge metode ukljucuju
upotrebu razlic¢itih materijala za pakovanje u modifikovanoj atmosferi i primenu konzervanasa
(Yousuf i Quadri 2020).

Globalni rast populacije i sve veéa potraznja za svezom i bezbednom hranom ucinio je
o¢uvanje hrane podru¢jem velike vaznosti. Siroko rasprostranjena upotreba plastike u ambalazi
za hranu izaziva znacajnu zabrinutost u pogledu zagadenja zivotne sredine. Ovo vazno pitanje
zivotne sredine, dodatno pojacano potraznjom potrosaca za sigurnijim i odrzivim alternativama,
podsti¢e pomak ka inovativnim tehnikama ocuvanja hrane (Ncube i sar. 2020, Wang i sar. 2021).
Jestivi premazi i filmovi pojavljuju se kao direktan odgovor na ovu potrebu, nudec¢i odrzivo i
ekoloski prihvatljivo resenje koje ima potencijal da redefinise standarde oc¢uvanja hrane (Nunes i
sar. 2023). Ovi premazi i filmovi se obi¢no karakterisu kao tanki slojevi sastavljeni od hemijskih
ili bioloskih supstanci koje se nanose na povrSinu proizvoda, pri ¢emu uspostavljaju
polupropusnu barijeru izmedu prehrambenog proizvoda i spoljasnje sredine, ublazavaju kretanje
vlage, gasova i rastvora, te odlazu kvarenje i odrzavaju svezinu (Aayush i sar. 2022).

Raznovrsna lepeza ekoloski prihvatljivih i prirodnih materijala moze se Koristiti u
formulaciji jestivin premaza. To ukljucuje polisaharide (hitozan, alginat, celulozu, pektin i
skrob), proteine (zelatin, protein soje i kazein), lipide (péelinji vosak, karnauba vosak i biljna
ulja) i njihove kompozite. Ovi materijali su bezbedni, biorazgradivi i uglavnhom se dobijaju iz
obnovljivih izvora (Aayush i sar. 2022, Oduro 2021, Yadav i sar. 2024). Proteklih nekoliko

godina istrazivanja u oblasti jestivih biorazgradivih filmova i premaza fokusirana su na
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poboljsanje njihovih mehanickih i funkcionalnih karakteristika, pri cemu je dodavanje ekstrakata
ili etarskih ulja, u slobodnom stanju ili inkorporirana u nanocestice, od posebnog znacaja za
prehrambenu industriju (Juric i sar. 2024). Etarska ulja se uglavnhom Kkoriste zbog svojih
antibakterijskih, antifungalnih i antivirusnih svojstava. Pokazalo se da su efikasna protiv
patogena i bakterija koje kvare hranu. Ona su odli¢na alternativa hemijskim konzervansima, a
osim kod MPV premazi sa etarskim uljima koriste se i za konzervisanje drugih prehrambenih
proizvoda (Ghasemi i sar. 2023). Prednost ugradnje etarskih ulja u jestive premaze i filmove, za
razliku od njihove direktne primene, je u tome §to usporava brzinu difuzije antimikrobnih
jedinjenja i omogucava duze vreme otpustanja. Obzirom da efikasne doze etarskog ulja u slucaju
direktne upotrebe mogu premasiti prihvatljive senzorne granice, jedan od najboljih pristupa za
smanjenje nepozeljnih organolepti¢kih uticaja, a zadrzavanje bioloskih aktivnosti i pozeljnih
efekata, je da se etarska ulja primenjuju kao dodatak jestivim premazima ili filmovima (Yousuf i
sar. 2021).

Lavanda ima komercijalnu vrednost zbog svog svezeg ili osuSenog cveta i ekstrakcije
etarskog ulja. Etarsko ulje lavande je poznato po sedativhom, spazmolitickom, antivirusnom,
antidepresivnom i antimigrenskom dejstvu (Lesage-Meessen i sar. 2015, Lépez i sar. 2017). Ima
primenu u hemijskoj, kozmeti¢koj i prenrambenoj industriji. Iscrpljeni ostaci biljnog materijala
nakon destilacije i vodena faza destilacionog ostatka (VFHD), nekada nus-proizvodi destilacije
etarskog ulja, postali su vredni resursi, uskladeni sa konceptom ,,nultog otpada“ (Crisan i sar.
2023). lako navedeni nus-proizvodi poseduju vredna bioaktivna jedinjenja, sa dokazanom
antimikrobnom i antioksidativnom aktivnos¢u (Prusinovska i sar. 2016), sa potencijalnom
primenom u prehrambenoj industriji, ovaj materijal je i dalje nedovoljano istrazen (Smigielski i
sar. 2013).

Izolovanje etarskog ulja tradicionalno podrazumeva primenu hidrodestilacije i destilacije
vodenom parom (Aprotosoaie i sar. 2017), mada se moze koristiti i ekstrakcija rastvaratem
(Barbieri i Borsotto 2018). Kako potraznja za prirodnim proizvodima i ekoloski prihvatljivim
tehnikama ekstrakcije neprestano raste, u fokusu istrazivanja su inovativne metode ¢ija prednost
je poboljsanje efikasnosti, prinosa i kvaliteta dobijenih proizvoda. Naj¢esce koris¢ene inovativne
tehnike za ekstrakciju etarskih ulja ukljucuju ekstrakciju superkriticnim CO,, ultrazvuénu,
mikrotalasnu i turbohidrodestilaciju (Périno-Issartier i sar. 2013).

Opsti cilj doktorske disertacije bio je optimizacija procesa destilacije etarskog ulja

lavande radi dobijanja ulja visokog kvaliteta i bioloske aktivnosti i njegova primena u alginatnim
2
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premazima za unapredenje mikrobioloSke, oksidativne i senzorne stabilnosti i produZenje roka

trajanja minimalno preradenog voca.

Glavni ciljevi doktorske disertacije su:

— Ispitivanje uticaja predtretmana biljnog materijala (mlevenje i prosejavanje), modifikacije
destilacione vode dodatkom soli, surfaktanta i VFHD i operativnih parametara (zapremina
destilacionog suda, odnos vode i cveta i brzina zagrevanja) na prinos, sastav i kinetiku
hidrodestilacije etarskog ulja lavande,

— Istrazivanje uticaja primene ultrazvuka (amplituda i vreme trajanja), mikrotalasa (snaga i
vreme trajanja i zapremina destilacionog suda), kao i kombinacije ultrazvuka i mikrotalasa
(snaga i vreme trajanja i zapremina destilacionog suda) na prinos, sastav i Kkinetiku
hidrodestilacije etarskog ulja lavande,

— Optimizacija postupka hidrodestilacije i izbor optimalnih uslova u cilju postizanja
maksimalnog prinosa etarskog ulja lavande koris¢enjem metode odzivnih povrsina,

— Odredivanje fizickohemijskih karakteristika, kao i antioksidativne i antimikrobne aktivnosti
etarskog ulja dobijenog pod optimalnim uslovima hidrodestilacije,

— Priprema i karakterizacija alginatnih premaza sa dodatkom razli¢itih koncentracija etarskog
ulja lavande i VFHD zaostalog nakon dobijanja etarskog ulja,

— Pracenje mikrobioloske i oksidativne stabilnosti sveze secene jabuke sa alginatnim
premazima sa dodatkom razli¢itih koncentracija etarskog ulja lavande i VFHD tokom
skladistenja na +4 °C,

— Analiza senzornih karakteristika uzoraka sveze secene jabuke sa alginatnim premazima sa
dodatkom razli¢itih koncentracija etarskog ulja lavande i VFHD tokom skladistenja na +4
oC,

— Utvrdivanje potencijala primene alginatnih premaza sa etarskim uljem lavande i VFHD u

cilju produzenja roka trajanja sveze secene jabuke.
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2. ETARSKA ULJA

Etarska ulja su proizvodi sekundarnog metabolizma biljaka i predstavljaju lako isparljive,
aromati¢ne supstance koje zadrzavaju karakteristican miris i osobine biljke iz koje su dobijene
(Baser i Buchbauer 2024). Nazivaju se i etericna ili esencijalna ulja. Dobro se rastvaraju u
alkoholu i organskim rastvarac¢ima, slabo u vodi, a na vazduhu brzo isparavaju bez ostavljanja
masnog traga (Baser i Buchbauer 2024, Kiti¢ 2002).

Koris¢enje etarskih ulja poznato je jos od davnina. Stari narodi Indije, Persije, Egipta i
Arabije koristili su ih iz mirisnih biljaka, a kasnije su ta znanja preuzeli Grci i Rimljani. Razvoj
organizovane proizvodnje zapoceo je u Juznoj Francuskoj oko 16. veka, dok je krajem 19. veka,
razvojem organske hemije, pocela industrijska proizvodnja pojedinih mirisnih komponenti
(Gasi¢ 1985).

Etarska ulja su slozene smeSe isparljivih jedinjenja, uglavnhom mono- i seskviterpena i
fenilpropanoida. Naj¢esce se izdvajaju destilacijom vodenom parom, dok se kod agruma dobijaju
presovanjem. Nakon izolacije mogu se dodatno obradivati radi izdvajanja pojedinih komponenti
(Baser i Buchbauer 2024, Kovacevi¢ 2004). U biljkama mogu biti smeStena na povrSini (u
zlezdama) (ulja nane, lavande i ulja smestena u perikarpu plodova Citrus vrste) ili ispod
povrsine, U razli¢itim tkivima: ispod kore drveta (cimet, beli bor), u pukotinama drveta
(sandalovo drvo, kedrovo drvo), u suvim cvetovima i pupoljcima (kamilica, karanfili¢), u
semenu i plodovima (kim, anis, perSun, oras¢i¢), u korenu raznih vrsta biljaka (dumbir, iris),
izmedu palisadnog i ¢vrstog tkiva (eukaliptus) (Denny 2001). Etarska ulja su uglavnom produkti
visih biljaka. Ove biljke su rasporedene u preko pedeset familija, a najpoznatije su aromati¢ne
biljke familija Asteraceae, Lamiaceae, Apiaceae, Rutaceae i Lauraceae. Mogu se nalaziti u
razli¢itim organima iste biljke, pri ¢emu njihov sastav moze biti slican ili znatno razlicit
(Kovacevi¢ 2004). Njihova bioloska uloga je da stite biljku od mikroorganizama, insekata i
biljojeda, ucestvuju u prilagodavanju na stresne uslove i privlace oprasivace. Neka jedinjenja
mogu inhibirati klijanje drugih biljaka ili delovati kao prirodni insekticidi i antimikrobni agensi
(Bakkali i sar. 2008, Kovacevi¢ 2004, Naeem i Khan 2025).

Koli¢ina i sastav etarskog ulja zavise od biljne vrste, genetskih osobina, ekoloskih uslova,

lokaliteta, vremena berbe i nacina izolacije. Ista biljka sa razli¢itih staniSta moze davati ulja



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

razli¢itog sastava, Sto se oznacava pojmom hemotip. Sadrzaj ulja u biljnom materijalu moze
varirati od 0,1% do 10% (Baser i Buchbauer 2024, Zeljkovi¢ i Maksimovi¢ 2015).

Danas je poznato mnogo etarskih ulja, od kojih se oko 300 komercijalno koristi u
prehrambenoj, farmaceutskoj, kozmeti¢koj i hemijskoj industriji, kao i u poljoprivredi i
proizvodnji parfema, lekova i konzervanasa (Bakkali i sar. 2008, Chemat i sar. 2007, Naeem i
Khan 2025). Imaju brojna bioloska dejstva: antisepti¢ko, antiinflamatorno, antioksidativno,
spazmoliticko i mukoliti¢ko. Pokazuju snazno antimikrobno delovanje protiv bakterija, gljiva i
virusa, zbog c¢ega su znacajna kao prirodna alternativa sintetickim konzervansima i
antimikrobnim sredstvima. Takode se ispituje njihova primena u prevenciji i terapiji razlicitih

hroni¢nih oboljenja (Pisseri i sar. 2008).

2.1 Hemijski sastav etarskih ulja

Hemijski sastav etarskih ulja zavisi od genetskih osobina biljke, ali u velikoj meri i od
spoljasnjih uslova kao sto su klima, tip zemljista, lokalitet, vreme berbe i nacin izolacije (Smith i
sar. 2005). Osim toga, znacajni su i razvojni stadijum biljke kao i na¢in obrade biljnog materijala
(susenje, usitnjavanje, ekstrakcija). Navedeni faktori mogu uticati na koli¢inu etarskog ulja i
njegov hemijski sastav, a svaka obrada sirovine moze dovesti do delimi¢nog gubitka ulja ili
promene njegovih komponenti (Kovacevi¢ 2004, Naeem i Khan 2025).

Etarska ulja su smese organskih jedinjenja koja najées¢e sadrze ugljenik, vodonik i
kiseonik i dele se u dve osnovne grupe. Prvu grupu ¢ine ugljovodonici, uglavnom terpeni (mono-
, seskvi- i diterpeni), dok drugu grupu ¢ine oksigenovana jedinjenja kao sto su alkoholi, aldehidi,
ketoni, estri, fenoli i oksidi, a rede kiseline, laktoni i jedinjenja sa sumporom ili azotom (Baser i
Buchbauer 2024, Kovacevi¢ 2004, Naeem i Khan 2025). Najzastupljenija grupa jedinjenja u
etarskim uljima su terpeni, medu kojima su cesti limonen, pinen, kamfen i kariofilen. Estri daju
prijatan, ¢esto voéni miris i imaju fungicidno dejstvo, dok su aldehidi karakteristi¢ni za ulja
citrusa i odgovorni za mirisne note limuna. Ketoni mogu biti toksi¢ni ili netoksi¢ni, u zavisnosti
od vrste, dok fenoli doprinose intenzivhom i prepoznatljivom mirisu etarskih ulja (Baser i
Buchbauer 2024). Sastav etarskih ulja moze biti vrlo jednostavan ili veoma slozen. Neka ulja
sadrze samo nekoliko komponenti, dok druga mogu imati veliki broj razlicitih jedinjenja u svom
sastavu (Baser i Buchbauer 2024, Meireles 2008, Smith i sar. 2005).
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Istrazivanja su pokazala da etarska ulja imaju vaznu fiziolosku i ekolosku ulogu u biljci.
Ona ucestvuju u metabolizmu i pomazu biljci da se prilagodi promenama u zivotnoj sredini.
Promene u koli¢ini i sastavu ulja omogucavaju biljci bolju otpornost na stresne uslove, smanjenje
gubitka vode i regulaciju temperature, a njihov miris privlac¢i insekte oprasivace (Baser i
Buchbauer 2024). Pojedine komponente etarskih ulja mogu delovati privla¢no ili odbojno na
druge organizme, ¢ime uti¢u na odnose biljke sa biljkama, zivotinjama, mikroorganizmima i
covekom. Neke biljke ispoljavaju i alelopatsko dejstvo, odnosno sprecavaju klijanje i rast drugih
biljaka u svojoj blizini. Ovaj efekat povezan je sa delovanjem odredenih monoterpena, poput
kamfora i 1,8-cineola, koji su identifikovani u okolini zalfije, pelina i eukaliptusa (Baser i
Buchbauer 2024, Naeem i Khan 2025).

2.2 Fizickohemijske karakteristike etarskih ulja

Na sobnoj temperaturi etarska ulja su uglavnom te¢na, rede viskozna ili polucvrsta. Lako
su pokretljiva, bistra i bezbojna ili blago obojena. Njihovi sastojci lako isparavaju ve¢ na nizim
temperaturama, Sto im daje karakteristican miris. Etarska ulja su lipofilna — dobro se rastvaraju u
mastima, masnim uljima, etanolu i nepolarnim organskim rastvarac¢ima, dok se u vodi uglavnom
ne rastvaraju. PoSto su smese razlic¢itih jedinjenja, nemaju jedinstvenu tacku kljucanja, vec
isparavaju u temperaturnom opsegu od oko 150 do 350 °C (Baser i Buchbauer 2024, Kovacevi¢
2004, Naeem i Khan 2025). Ulja dobijena hidrodestilacijom cesto sadrze ostatke vode, §to moze
smanjiti njihov kvalitet, pa se pre analize suse bezvodnim natrijum-sulfatom (Naeem i Khan
2025).

Kvalitet etarskih ulja procenjuje se odredivanjem njihovih fizicko-hemijskih osobina.
Dobro osuseno ulje treba da bude bistro i providno, a njegova boja zavisi od biljne sirovine.
Takode se ispituje stepen ¢istoce, odnosno prisustvo necistoc¢a kao s§to su voda, masti, mineralna
ulja, etanol, oksidacioni proizvodi ili strani estri. Vazan parametar je i rastvorljivost u vodenim
rastvorima etanola, koja se izrazava koli¢inom alkohola potrebnom za rastvaranje odredene
zapremine ulja. Odreduju se i relativna gustina na 20 °C, indeks refrakcije pomocu refraktometra
i opticka rotacija polarimetrom. Odreduju se i hemijski pokazatelji kvaliteta, estarski i kiselinski
broj (Baser i Buchbauer 2024, Skala i sar. 1999).
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2.3 Cuvanje etarskih ulja

Etarska ulja su lako isparljiva i mogu dugo zadrzati svoja svojstva ako se pravilno ¢uvaju.
Najbolje ih je skladistiti u dobro zatvorenim, do vrha napunjenim tamnim staklenim ili metalnim
bocama, bez prisustva vazduha, na hladnom i tamnom mestu. U takvim uslovima mogu ostati
stabilna godinama. Medutim, nakon otvaranja boce njihov rok trajanja se skracuje, jer pri
svakom otvaranju dolazi do gubitka isparljivih sastojaka. Takode, veca koli¢ina vazduha u boci
ubrzava oksidaciju, sto dovodi do postepenog propadanja etarskog ulja (Baser i Buchbauer 2024,

Markovi¢ 2011).
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3. POSTUPCI IZOLACIJE BIOAKTIVNIH KOMPONENTI 1Z
BILINOG MATERIJALA

Za izdvajanje razlicitih bioloski aktivnih supstanci iz biljaka, kao $to su terpeni, vitamini,
karotenoidi i masne kiseline, primenjuje se veliki broj metoda. Prilikom izbora odgovarajuce
tehnike potrebno je voditi ratuna o tome koliko je postupak selektivan prema zeljenim
jedinjenjima, kao i 0 moguc¢nosti njihovog ostecenja ili razgradnje tokom ekstrakcije. Najvazniji
kriterijumi su vrsta biljne sirovine, ukupni prinos, produktivnost i selektivnost procesa. Prinos,
produktivnost i vrsta sirovine uticu na ekonomsku isplativost, dok selektivnost odreduje kvalitet i

Cistocu dobijenog proizvoda (Ranjha i sar. 2023).

3.1 Predtretman biljnog materijala

Za izolovanje etarskog ulja iz biljnog materijala klju¢na je efikasna priprema biljnog
materijala. Najcesc¢e koris¢ene metode predtretmana su fizi¢ke i hemijske, dok se bioloske retko
koriste. Predtretmanom se razbijaju strukture koje sadrze etarsko ulje u cilju njegovog lakseg
oslobadanja. U fizicke metode spada mlevenje (Filly i sar. 2016), ultrazvu¢na obrada (sonikacija)
(Chekoual i sar. 2018a) i impulsno elektri¢éno polje (Hadri i sar. 2023). Mlevenjem se smanjuje
veli¢ina Cestica ¢ime Se oSteCuju Strukture koje sadrze etarsko ulje i narusava integritet celijskog
zida. Primena ultrazvuka zasniva se na fenomenu kavitacije, kojom se poboljsava penetracija
rastvaraca u biljni materijal i intenzivira difuzija ciljanih jedinjenja, ¢ime se znacajno ubrzava
proces ekstrakcije etarskog ulja (Chekoual i sar. 2018a). Impulsno elektri¢éno polje izaziva
elektroporaciju biljnih celija, podsti¢u¢i oslobadanje etarskog ulja i poboljsavajuci prenos mase
(Hadri i sar. 2023). Hemijski predtretman podrazumeva upotrebu kiselina, rastvora alkalija, soli
ili povrsinski aktivnih materija u cilju poboljsanja efikasnosti izolovanja i prinosa etarskog ulja.
Surfaktanti poboljsavaju rastvorljivost hidrofobnih molekula, dok soli uti¢u na promenu
ravnoteze para-tecnost. Eksperimentalno je utvrden pozitivan efekat KCI, Na,SO,4 i MgSO,, dok
K,SO4, NaCl i MgCl, imaju negativan efekat na prinos etarskog ulja lavande (Yu i sar. 2013).
NaCl i surfaktanti poput Tween 40 povecavaju prinos etarskog ulja lavande i smanjuju potrosnju

energije u poredenju sa konvencionalnom metodom (Filly i sar. 2016). Bioloske metode
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ukljucuju koris¢enje hidrolitickih enzima (npr. celulazu, pektinazu) kako bi se razbili ¢elijski

zidovi i povecao prinos etarskog ulja (Rashed i sar. 2017).

3.2 Kilasiéni postupci izolacije bioaktivnih jedinjenja iz biljnog materijala

3.2.1 Hidrodestilacija

Hidrodestilacija je metoda koja se koristi za izdvajanje, precis¢avanje ili razdvajanje
supstanci koje se ne mesaju ili se slabo mesaju sa vodom. Ovaj proces se zasniva na Daltonovom
zakonu, prema kome je ukupni pritisak pare smeSe jednak zbiru parcijalnih pritisaka
pojedina¢nih komponenti. Smesa klju¢a na temperaturi pri kojoj zbir tih pritisaka dostigne
atmosferski pritisak, a ta temperatura je niza od tacke klju¢anja svake komponente posebno. Para
koja nastaje sadrzi vodu i isparljive biljne komponente, a nakon kondenzacije razdvaja se na
vodenu i uljnu fazu. Etarska ulja se tradicionalno dobijaju hidrodestilacijom pri atmosferskom ili
snizenom pritisku. Ova metoda je ekonomski povoljna jer omogucava preradu velikih koli¢ina
lekovitog i aromati¢nog biljnog materijala (Handa 2008). Dobijeno etarsko ulje sadrzi
raznovrsnu i slozenu mesavinu raznih jedinjenja, ukljucuju¢i monoterpene, seskviterpene,
oksigenisane derivate i fenilpropanoide. Vodeni destilacioni ostatak se sastoji od neisparljivih,
vodorastvorljivih jedinjenja kao $to su polifenoli, proteini, enzimi, aminokiseline, polisaharidi,
alkaloidi, alkoholna jedinjenja i vitamini. Takode sadrze rezidualnu frakciju etarskih ulja, obi¢no
manju od 1 g/l. Cvrsti ostaci se prvenstveno sastoje od kondenzovanih polifenola i
nerastvorljivih lignoceluloznih materijala, koji obuhvataju hemicelulozu, celulozu i lignin. Ove
prepoznatljive karakteristike otvaraju mnoge mogucnosti za koriscenje etarskih ulja, VFHD i
Cvrstih ostataka u razli¢itim primenama. Sustinske vrednosti VFHD i ¢&vrstih ostataka
predstavljaju potencijal za dalje istrazivanje i Koris¢enje onoga §to se obi¢no zanemaruje kao
otpad (Perovic i sar. 2025D).

U zavisnosti od nacina izvodenja, razlikuju se vodena, vodeno-parna 1 parna
hidrodestilacija, kao §to je prikazano na slici 3.1 (Skala i sar. 1999).

Kod vodene hidrodestilacije biljni materijal se potapa u vodu i zagreva do kljucanja, pri
¢emu su biljni delovi stalno u kontaktu sa vodom (slika 3.1a) (Handa 2008). Isparljiva ulja se

delimi¢no rastvaraju unutar zlezda, putem osmoze prodiru kroz nabubrele membrane dolazeéi na
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spolja$nju povrSinu a zatim isparavaju i bivaju nosena prolazeCom parom. Takode, vrela voda
prodire u biljno tkivo i razbija zlezde koje sadrze ulje, ¢ime se olaksava oslobadanje etarskog
ulja (Perovi¢ i sar. 2025b). Nastale pare se kondenzuju, a dobijeni destilat se sakuplja, pri ¢emu
se ulje odvaja od vodene faze (Handa 2008). Cvrsti ostaci koji zaostaju nakon destilacije se
sakupljaju nakon zavrsetka celog procesa. Cesto se odbacuju kao otpad uprkos tome §to sadrze
tragove etarskih ulja i vrednih neisparljivih jedinjenja (Perovi¢ i sar. 2025b). Zbog kretanja
materijala u kljucaloj vodi, ova metoda je pogodna za sitno usitnjene ili praskaste sirovine koje
bi u kontaktu sa parom mogle da se zgrudvaju i otezaju prolazak pare. Oprema za ovu metodu je
jednostavna, jeftina i pogodna za rad u terenskim uslovima. Nedostatak vodene hidrodestilacije
je to Sto ekstrakcija ¢esto nije potpuna, jer neke komponente tesko isparavaju ili zahtevaju veliku
koli¢inu pare, $to smanjuje ekonomic¢nost procesa (Handa 2008). Zbog nizeg prinosa i slabijeg
kvaliteta ulja, ova metoda se najéesce koristi kod manjih proizvodaca i u ruralnim sredinama.
Primjenjuje se, na primer, za dobijanje ulja lavande, maj¢ine dusice i ruze. Tokom procesa moze
do¢i i do hemijskih promena, kao sto je razgradnja estara (saponifikacija), posebno ako metalni

delovi opreme deluju kao katalizatori (Skala i sar. 1999).
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Slika 3.1 Sema postrojenja za (a) vodenu hidrodestilaciju, (b) vodeno-parnu hidrodestilaciju i
(c) parnu destilaciju (Skala i sar. 1999)

10



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

Kod vodeno-parne hidrodestilacije biljni materijal se nalazi u vodi, dok se vodena para
proizvedena u posebnom parnom Kkotlu istovremeno uvodi direktno u mesavinu biljnog
materijala i vode (slika 3.1b). Na ovaj nac¢in postize se intenzivnije zagrevanje i mesanje, s§to
omogucava brze izdvajanje etarskog ulja, skracuje trajanje procesa i povecava prinos (Stankovi¢
i sar. 1994a, 1994b). Vodena para prolazi kroz suspenziju od donjeg ka gornjem delu, zatim se
hladi u kondenzatoru, a dobijeni destilat odlazi u razdvaja¢ gde se etarsko ulje odvaja od vodene
faze. Najefikasnijim su se pokazali uredaji zapremine do oko 0,3 m3, jer su jednostavni za
rukovanje, ne zahtevaju mnogo radne snage i mogu Koristiti razli¢ite vrste goriva (¢vrsto, te¢no
ili gasovito). Kod vecih uredaja, posebno onih zapremine ve¢e od 1 m3, teze je kontrolisati
kretanje i delovanje pare kroz deblji sloj biljnog materijala (Skala i sar. 1999). Pored toga,
destilatori velikog kapaciteta zahtevaju posebne generatore pare sa velikim kapacitetom
proizvodnje, $to znacajno povecava potro$nju energije i samim tim troSkove proizvodnje
etarskog ulja (Stankovic i sar. 1994a, 1994b).

Destilacija vodenom parom je najéesc¢e koris¢ena metoda za dobijanje etarskih ulja. U
ovom postupku para se proizvodi u posebnom parnom kotlu, a zatim se dovodi u destilacioni sud
gde se biljni materijal nalazi iznad perforiranog dna ili u korpi. Para prolazi kroz biljni materijal,
nosi sa sobom isparljive komponente ulja, a zatim se zajedno sa njima hladi i kondenzuje u
kondenzatoru. U prijemnom sudu dolazi do razdvajanja vode i etarskog ulja (slika 3.1c)
(Stankovi¢ i sar. 1994a, 1994b). Ova metoda se primenjuje kada biljna sirovina sadrzi veci
procenat etarskog ulja i kada su njegove komponente stabilne na temperaturama destilacije. Ne
preporucuje se za materijale sa vrlo malim sadrzajem ulja (manje od 0,1%) niti za one koji
sadrze sastojke rastvorljive u vodi (Skala i sar. 1999). Prednosti parne destilacije su jednostavna
kontrola koli¢ine pare, veci prinos, manja mogué¢nost hidrolize, polimerizacije i toplotne
degradacije sastojaka, kao i bolja ponovljivost kvaliteta ulja. Proces je brzi od destilacije vodom i
energetski efikasniji, a uz kontrolu refluksa smanjuju se gubici polarnih komponenti. Nedostaci
ove metode su duze trajanje u slucajevima kada ulja imaju visoku tacku Kljuc¢anja i zahtevaju
vecu koli¢inu pare. Takode, biljni materijal tokom procesa postaje vlazan, sto moze usporiti
destilaciju jer deo energije odlazi na isparavanje prisutne vode. Pored toga, ova metoda zahteva
veca pocetna ulaganja u opremu u poredenju sa nekim drugim postupcima (Handa 2008).

Efikasnost izdvajanja etarskog ulja tokom destilacije zavisi od brzine njegovog prolaska
kroz celijske membrane, mogucnosti hidrolize pojedinih sastojaka i njihove toplotne stabilnosti

na temperaturi procesa. Zbog povisene temperature i prisustva vode, tokom hidrodestilacije
11
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mogu nastati razli¢ite promene u sastavu ulja. | kada nema hemijskih reakcija, najisparljivije
komponente mogu se izgubiti isparavanjem, deo sastojaka moze pre¢i u vodenu fazu, a
razgradnja neisparljivih biljnih materija moze uticati na promenu mirisa ulja (Skala i sar. 1999).
Hidrodestilacija obuhvata tri glavna fizicko-hemijska procesa (Handa 2008):

1) hidrodifuziju, tj. difuziju etarskog ulja i vrué¢e vode kroz biljne membrane,

2) hidrolizu, tj. hemijsku reakciju izmedu vode i odredenih sastojaka etarskog ulja (estara)

koji formiraju kiseline i alkohole,

3) termicko razlaganje, tj. razgradnju sastojaka etarskog ulja na visokim temperaturama.
Povisenje temperature uglavnom ubrzava difuziju i rastvorljivost ulja. Na temperaturi kljucanja,
deo ulja iz sekretornih struktura se rastvara u vodi i prenosi kroz nabubrele ¢elijske membrane na
njihovu povrsinu. Istovremeno moze doé¢i do hidrolize estara, pri ¢emu nastaju alkoholi i
kiseline, $to predstavlja jedan od nedostataka ove metode. Intenzitet hidrolize zavisi od duzine
kontakta ulja i vode, pa je pozeljno destilaciju izvoditi $to krace i na $to nizoj temperaturi. Za
postizanje veéeg prinosa preporucuje se primena nizih temperatura, dovoljne koli¢ine vode (kod
vodene i vodeno-parne destilacije), izbegavanje preteranog usitnjavanja biljnog materijala i
povecanje brzine zagrevanja. PreviSe sitan materijal moze dovesti do stvaranja kanala kroz masu
biljke, $to smanjuje kontakt sa parom i efikasnost procesa.

Destilacija se moze izvoditi pri atmosferskom, snizenom ili poviSenom pritisku.
Smanjenje pritiska povecava koli¢inu pare i ubrzava ekstrakciju, ali zahteva vec¢u povrsinu za
kondenzaciju. Prednost rada pod snizenim pritiskom je mogucnost destilacije na nizim
temperaturama (oko 50 °C), ¢ime se smanjuju termicka i hidroliticka degradacija sastojaka.
Destilacija pod povisenim pritiskom se uglavnom ne preporucuje za aromatic¢ne biljke, ali se
moze Koristiti za povecéanje prinosa tesko isparljivih ulja i skracenje trajanja procesa (Baser i
Buchbauer 2024, Milojevi¢ 2008, Nacem i Khan 2025).

3.2.1.1 Kinetika hidrodestilacije etarskog ulja lavande

lako su brojne studije istrazivale uticaj operativnih uslova na prinos i sastav etarskog ulja
lavande (Binello i sar. 2014, Danila i sar. 2018, Gonzélez-Rivera i sar. 2023, Filly i sar. 2016,
Kiran Babu i sar. 2016, Rashed i sar. 2017, Stanojevi¢ i sar. 2011), relativno mali broj njih se

fokusirao na kinetiku procesa hidrodestilacije, uprkos njegovoj klju¢noj ulozi u optimizaciji i

12
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skaliranju ovog procesa. Tabela 3.1 pruza pregled istrazivanja koja se bave kinetikom ekstrakcije
etarskog ulja lavande koris¢enjem razli¢itih tehnika hidrodestilacije.

Proces hidrodestilacije etarskog ulja lavande obuhvata dva istovremena procesa: brzu
fazu ispiranja, u kojoj etarsko ulje brzo isparava iz ostecenih uljnih zlezda blizu povrsine, i
sporiju fazu difuzije, tokom koje etarsko ulje migrira iz netaknutih Zlezda ka povrsini (Perovi¢ i
sar. 2021, 2025a, Stanojevi¢ i sar. 2011). Za modelovanje ovog procesa, Perovi¢ i saradnici
(2021) su koristili fenomenoloski pristup, pretpostavljajuci da obe faze prate kinetiku prvog reda.
Bez obzira na odnos cveta i vode, vise od 60% etarskog ulja lavande ekstrahuje se tokom brze
faze, pri ¢emu se ovaj procenat moze povecati do 80% u prvih sat vremena, kada je odnos cveta i
vode 1:10 g/ml. Ve¢i odnos cveta i vode poboljsava difuziju smanjenjem viskoznosti i
omoguc¢avanjem boljeg kontakta izmedu cvrste i te¢ne faze, ali takode moze poboljsati
rastvaranje hidrofilnih komponenti, sto dovodi do smanjenja ukupnog prinosa etarskog ulja
lavande. U najnovijem istrazivanju, Perovi¢ i saradnici (2025a) validirali su ovaj model za
hidrodestilaciju etarskog ulja lavande iz suvog cveta, prethodno tretiranog suvim i mokrim
mlevenjem, kao i koris¢enjem rastvora soli ili meSavine VFHD i vode. S druge strane, Stanojevi¢
i saradnici (2021) primenili su Ponomarjev model, tj. linearni difuzioni model, za opisivanje
hidrodestilacije etarskog ulja lavande, bez uzimanja u obzir odnosa izmedu cveta i vode.

Nekoliko istrazivackih timova razvilo je modele za tradicionalnu parnu destilaciju (Kasel
i sar. 2009) i simultanu hidro- i parnu destilaciju, sa i bez primene ugljen dioksida (El-Haraf i
sar. 2022). Kasel i saradnici (2009) su razvili kineti¢ki model koriste¢i Fikov zakon difuzije za
ekstrakciju rastvorljivin komponenti iz svezih listova Lavandula dentata. Model je pretpostavio
pocetne ujednacene koncentracije rastvorljivin komponenti u cesticama, s efektivnim
koeficijentom difuzije kao jedinim podesivim parametrom. El-Haraf i saradnici (2022) su
analizirali tri modela (prvog reda, sigmoidni i model adsorpcije) pod ravnoteznim uslovima.
Model prvog reda najbolje je opisao vodeno-parnu destilaciju, pokazujuéi da je priblizno 80%

etarskog ulja ekstrahovano iz cvetova lavande u prvih deset minuta faze ispiranja.
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Tabela 3.1 Pregled istrazivanja kinetike ekstrakcije etarskog ulja lavande koris¢enjem razli¢itih tehnika hidrodestilacije

Tehnika Procesni uslovi / odnos Model Jednacdina Parametri R? MRPD, Referenca
ekstrakcije, cveta i vode, g/ml %
biljni materijal
HD, cvetovi Voda/1:10 Ponomarjev q b =10,79, k=4,34-10" min™ Stanojevié
Voda+VFHD / 1:10 =b+k-t b=0,86, k = 4,06:10* min™*° i sar.
q. (2011)
HD, cvetovi Voda/1:10 Fenomenoloski 4 o as 3= 094 mL/100 g, fé{v 3.6 Perovi¢ i
prvog reda —=1=fu-e™ —(1—fw)'€ 0,889k, = 62 24 10 min™* sar. (2021)
9 kg=5,43-10" min™
Voda/ 1:15 q,=4,92mL/100 g, f 11.6

0,765, k,, = 68 00 10 "mint
kg=10,27-10° min*

Voda/ 1:20 g,= 4,68 mL/100 g, fé(v = 1.8
0,639k, = 71 14 10 min™
kg= 14,79-10° min*

Voda/ 1:25 q,,=4,32mL/100 g, f 13.4
0,495, k, = 75 00- 10 min'?
kg=17,66:10" min™

HD, suvi Voda/ 1:10 Fenomenoloski ¢ Sl fye (1= S, ) e fu=0631,k,=803 10d 0999 +15  Perovic i
cvetovi Celi cvetovi (kontrola) prvog reda q_ =17 wce w) € min-, ko= 17, % 107 m|n3 sar.
Mokro mleveni * fu = 0 752, ku 70 7 10 0,980 +11,6 (2025a)

min?, ky=7,1-10° min*
— — -3
fu 0 786, k,, = 71 3 10 0992 +44

Suvo mleveni cvetovi
min™, ky=8, 9 102 min™

(neprosejani) neposredno pre

HD _ -3
Suvo mleveni i prosejani f 0 ig"ri §N7 188 ‘;}r? 0,983 4,1
cvetovi neposredno pre HD f _ O 812,k = 98 5. 10 -3
Suvo mleveni, prosejani L k=9, "7.10°% min™ 0,961 +59

cvetovi, ¢uvani u papirnoj
kesi na suvom i tamnom

mestu do HD f, = 0820,k,=47,7:10°

Rastvori soli (KCI: 3%, 5%;, min?, ky= 12,5:10° min >0,97 +5-13
NaCl: 5%, 10%) / 1:10, celi

cvetov _ f, = 0,810, k, = 60,2:10°

Mesavina VFHD i vode / min’, ky= 11,4-10° min™ >0,98 +8-18

1:10, celi cvetovi
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Nastavak tabele 3.1

Tehnika Procesni uslovi / Model Jednacdina Parametri R MRPD, Referenca
ekstrakcije, odnos cveta i vode, %
biljni materijal g/ml
SD, listovi - Kineti¢ki model = ComeDYa Dt 2 2 D=33210" ms Cassel i
baziran na p Z[l—e Gy o /(2m+1) | ! sar. (2009)
Fikovom zakonu = | oo
difuzije P
) . > 1/(2m+1)’
SHSD, cvetovi 100 °C, 0,97 I/h protok  Prvog reda m=0 q,,-1,20 mL/100 0,980 El-Kharraf
destilata / 1:10 q kit g, kg= 0,04 min* i sar.
— 1_ e d
q_ = (2022)
Sigmoidni °° qw:%,ZO mL/10 0,50
q et 0g,f,=0,13,
—=1-(1-f,)e" ke= 0,04 min’®
Model adsorpcije G 0= 1,20 mL/100  ,750
q t g.A=121
g, A+t

Simboli: A — konstanta koja predstavlja odnos konstante brzine ekstrakcije i konstante kapaciteta ekstrakcije, b — koeficijent brze destilacije (ispiranja); D — efektivni koeficijent difuzije; fw — frakcija etarskog

ulja lavande koja se moze isprati, k — koeficijent spore destilacije (difuzije), ka— konstanta brzine difuzije, kw — konstanta brzine ispiranja, L — debljina &estica, q — prinos etarskog ulja lavande nakon vremena t, i
0. — sadrzaj etarskog ulja u originalnom biljnom materijalu
Skracenice: HD — hidrodestilacija; SD — parna destilacija; i SHSD — simultana hidro- i parna destilacija.

15



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

3.3 Savremeni postupci hidrodestilacije

Upotreba nekonvencionalnih tehnika dobijanja etarskih ulja koje se oslanjaju na upotrebu
mikrotalasa i ultrazvuka, predstavlja efikasnu alternativu klasi¢nim metodama, omogucavajuci

intenzivniji prenos mase i o¢uvanje hemijskog sastava etarskih ulja.

3.3.1 Ultrazvuéna hidrodestilacija

Ultrazvuéna hidrodestilacija je tehnika koja kombinuje konvencionalnu hidrodestilaciju sa
primenom ultrazvuénih talasa kako bi se poboljsalo izolovanje isparljivih etarskih ulja iz biljnih
materijala (Wang i sar. 2017). Principi ultrazvu¢ne hidrodestilacije ukljucuju interakciju izmedu
ultrazvu¢nih talasa, biljnog materijala i rastvaraca (obi¢no vode) koji se koristi za izolovanje etarskih
ulja. Ultrazvu¢ni talasi stvaraju naizmenicne regione visokog i niskog pritiska u suspenziji rastvarac
I biljni materijal. Ovaj fenomen je poznat kao kavitacija. Mikroskopski mehurié¢i se formiraju i brzo
kolabiraju unutar te¢nosti, stvaraju¢i lokalizovane regione visoke temperature i pritiska. Takode,
kolaps mehuri¢a na ili blizu ¢elijskih zidova formira mikromlazeve koji izazivaju razbijanje ¢elija,
poboljsavajuci prodiranje rastvaraca u biljno tkivo, oslobadanje isparljivih jedinjenja iz biljnog
materijala i prenos mase izmedu biljne matrice i rastvaraca (Jadhav i sar. 2023, Mari¢ i sar. 2018,
Vinatoru i sar. 1997, Wang i sar. 2017). Prednosti ultrazvu¢nog zagrevanja u odnosu na
konvencionalne metode zagrevanja su niska potroSnja energije, skra¢eno vreme tretmana, manja
upotreba rastvaraca, povecana bezbednost operatera i povecan prinos. U ekoloskom smislu to je
netermalna tehnologija (Mari¢ i sar. 2018). Pozitivan efekat ultrazvuka na ekstrakcioni proces ogleda
se u (Velickovi¢ 2007):

— intenzivnijem prenosu mase usled pucanja kavitacionih mehura na ili u blizini zidova biljnih
¢elija ili na grani¢noj povrsini $to dovodi do formiranja mikrocestica, odnosno stvaranja
velike kontaktne povrsine,

— razaranju biljnih celija koje dovodi do oslobadanja njihovog sadrzaja usled oste¢enja
¢elijskog zida i membrane. Takode, usitnjavanjem biljnog materijala povecava se kontaktna
povrsina,

— poboljsanoj penetraciji rastvarac¢a u nerazorene biljne celije, ¢ime se povecava prinos, jer
kolaps kavitacionog mehura u blizini ¢elijskog zida stvara ultrazvu¢ni mlaz koji potiskuje

rastvarac ka zidu i unutrasnjosti celije,
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— kapilarnim efektima, tj. prodiranju te¢nosti u kapilarama.

Postoje odredena ogranic¢enja primene ultrazvuka, koja se ogledaju prvenstveno u ¢injenici
da je kljucanje vodene suspenzije (na 100 °C) isklju¢ivo ultrazvu¢nim uticajem tesko posti¢i. Zbog
toga je neophodno primeniti spoljasnje zagrevanje malom snagom mikrotalasa (Wang i sar. 2018) ili
konvencionalnim plastom (Liu i sar. 2019) kako bi se suspenzija dovela do tacke kljucanja.
Kavitacija moze olaksati rupturu ¢elija i povecati brzinu prenosa mase, ali prekomerno kljucanje i
nestabilno ponasanje mehurica na povisenim temperaturama, moze imati negativne posledice
(Vinatoru 2001). Medutim, empirijski rezultati postignuti ultrazvu¢nom hidrodestilacijom uz
eksterno zagrevanje su u suprotnosti sa ovim navodom (Liu i sar. 2019, Wang i sar. 2018).
Poredenjem prinosa etarskog ulja i trajanja ekstrakcije iz plodova belog i crnog bibera, uocava se da
ultrazvuéna hidrodestilacija nadmasuje konvencionalnu hidrodestilaciju, ali pokazuje manju
efikasnost u odnosu na mikrotalasnu hidrodestilaciju i ultrazvu¢no-mikrotalasnu hidrodestilaciju
(Wang i sar. 2018). Takode, ultrazvu¢nom hidrodestilacijom postize se vec¢i prinos etarskog ulja iz
semena lberis amara nego konvencionalnom hidrodestilacijom i parnom destilacijom (Liu i sar.
2019). Kako bi se optimizovao proces ultrazvu¢ne hidrodestilacije, a da se pritom ne razgrade
ekstrahovana jedinjenja, vazno je pazljivo razmotriti interakciju izmedu temperature, kavitacije i

svojstava vode i biljnog materijala

3.3.2 Sekvencijalna ultrazvuéna hidrodestilacija

Predtretman ultrazvukom pre hidrodestilacije je inovativan pristup koji sve vise nalazi
primenu u industriji (Chekoual i sar. 2018a, 2018b, 2021, Périno-Issartier i sar. 2013, Sharifzadeh i
sar. 2022). Upotreba ultrazvuka u kombinaciji sa hidrodestilacijom omogucava izolovanje etarskog
ulja za tri puta krace vreme, bez gubitka kvaliteta ili prinosa finalnog proizvoda. Potrosnja energije
je manja (do 40%), sto ujedno ovu metodu ¢ini ekoloski prihvatljivijom od konvencionalnih metoda
(Jacotet-Navarro i sar. 2016, Li i sar. 2013). Medutim, potrebna su konkretna istrazivanja kako bi se
utvrdili optimalni parametri hidrodestilacije za razlicite biljne materijale i uporedila efikasnost
sekvencijalne ultrazvu¢ne hidrodestilacije sa alternativnim tehnikama hidrodestilacije (Jadhav i sar.
2023). Sekvencijalna ultrazvu¢na hidrodestilacija moze se Koristiti za izolovanje etarskog ulja iz
razli¢itih lekovitih biljaka (Chen i sar. 2020, Nora i Borges 2017). Jadhav i saradnici (2020) su
izolovali etarsko ulje iz kore Cinnamomum cassia koriste¢i sekvencijalnu ultrazvucnu

hidrodestilaciju i zakljucili da je ova metoda pouzdana u pogledu kvaliteta i prinosa etarskog ulja.
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Takode, sugerisali su da je sekvencijalna ultrazvu¢na hidrodestilacija pogodna za izolovanje
etarskog ulja iz kore C. cassia bez izazivanja bilo kakvih promena u sastavu etarskog ulja. U studiji
koju su izveli Damyeh i saradnici (2016) procenjen je efekat sekvencijalne ultrazvuéne
hidrodestilacije na izolovanje etarskog ulja iz Prangos ferulacea i Satureja macrosiphonia i doslo se
do zakljucka da ultrazvu¢na obrada skracuje proces izolovanja i poboljsava antioksidativnu aktivnost
etarskog ulja iz P. ferulacea. Kumoro i saradnici (2021) i Chen i saradnici (2021) su Koristili
prethodnu obradu ultrazvu¢nom sondom, a zatim konvencionalnu hidrodestilaciju za izolovanje
etarskih ulja iz kore cimeta (Cinnamomum cassia) i listova trave citronele. Otkrili su da je nakon
ultrazvu¢ne obrade prinos etarskog ulja kore cimeta (Cinnamomum cassia) povecan za 56,94%,
vreme ekstrakcije krace i potrosnja energije manja, dok je u slucaju etarskog ulja listova citronele
prinos povecan za 27%, a vreme ekstrakcije i potrosnja energije takode bili znatno manji. Sli¢no
tome, Chen i saradnici (2022) su izolovali etarsko ulje iz listova perile koriste¢i sekvencijalnu

ultrazvu¢nu hidrodestilaciju. Prinos je bio povecan za 0,69% nakon ultrazvuéne obrade.

3.3.3 Mikrotalasna hidrodestilacija

Savremene tehnike hidrodestilacije razvijene su sa ciljem povecanja prinosa etarskog ulja,
smanjenja vremena izolacije i racionalnije potrosnje energije. Pored konvencionalnih postupaka, sve
vecu primenu imaju metode zasnovane na primeni mikrotalasne energije, medu kojima su
najznacajnije mikrotalasna hidrodestilacija (MAHD) i sekvencijalna ultrazvuéno—mikrotalasna
hidrodestilacija (SUMAHD) (Bendahou 2008, Kirkinci i sar. 2024, Zill-e-Huma 2010).

lako su elektromagnetni talasi poznati jos od kraja XIX veka, njihova intenzivnija primena
zapocela je tokom razvoja radarske tehnologije u Drugom svetskom ratu, dok su u hemijskim
istrazivanjima poceli da se koriste poc¢etkom 1980-ih godina (Kappe i Stadler 2005, Lidstrom i sar.
2001). Danas mikrotalasi imaju siroku primenu u domacinstvima, prehrambenoj industriji, medicini,
hemijskoj tehnologiji i komunikacionim sistemima. Za industrijske, medicinske i nau¢ne svrhe
definisane su standardne frekvencije, pri cemu se u laboratorijskoj i industrijskoj praksi najcesce
koristi frekvencija od 2,45 GHz. Energija mikrotalasnog fotona na ovoj frekvenciji nije dovoljna za
raskidanje hemijskih veza ili direktno iniciranje hemijskih reakcija, pa su sve promene u sistemu
posledica zagrevanja materijala koji apsorbuje mikrotalasnu energiju i pretvara je u toplotu (Kappe i
Stadler 2005, Kirkinci i sar. 2024). Osnovna razlika izmedu konvencionalnog i mikrotalasnog

zagrevanja ogleda se u mehanizmu prenosa energije. Kod konvencionalnog zagrevanja toplota se
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prenosi sa povrSine ka unutraS$njosti materijala putem kondukcije, konvekcije i zracenja, dok
mikrotalasi prodiru kroz materijal i izazivaju zapreminsko zagrevanje putem direktne interakcije
elektromagnetnog polja sa molekulima. Ovaj proces zasniva se na dva mehanizma: jonskoj
provodljivosti i dipolnoj rotaciji. Kao posledica, dolazi do brzog i relativno uniformnog zagrevanja
celokupne zapremine materijala (Eskilsson i Bjorklund 2000, Thostenson i Chou 1999).
Specifi¢nosti mikrotalasnog zagrevanja ukljuc¢uju i pojavu pregrevanja te¢nosti, odnosno zagrevanje
iznad tacke kljucanja bez vidljivog kljucanja (Kappe i Stadler 2005, Kirkinci i sar. 2024, Perreux i
Loupy 2001). Takode, zbog mogucénosti trenutnog ukljucivanja i iskljucivanja izvora energije,
proces je lakse kontrolisati i automatizovati (Hayes 2002). Medutim, mogu se javiti i negativni
efekti, kao Sto su formiranje lokalnih zona veoma visoke temperature i neravhomerno zagrevanje
(Jones i sar. 2006, Kappe i Stadler 2005). Ove pojave su povezane sa stvaranjem stojecih talasa i
nehomogenom raspodelom elektromagnetnog polja, kao i sa promenama dielektri¢nih i toplotnih
osobina materijala tokom zagrevanja. Zbog toga konstrukcija i dizajn reaktorskog prostora imaju
znacajnu ulogu u efikasnosti procesa (Jones i sar. 2006).

U poredenju sa konvencionalnim tehnikama, mikrotalasno zagrevanje ima niz prednosti:
znatno vecu brzinu zagrevanja, selektivno zagrevanje komponenti koje efikasno apsorbuju
mikrotalase, odsustvo direktnog kontakta sa izvorom toplote, jednostavniju kontrolu procesa, manju
zapreminu opreme i Smanjenu koli¢inu otpada (Chou i sar. 2009, Hayes 2002, Jones i sar. 2006).

Mikrotalasna hidrodestilacija zasniva se na interakciji mikrotalasne energije sa vodom i
biljnim materijalom. Usled brzog zagrevanja dolazi do isparavanja intracelularne vode i isparljivih
komponenti, pri ¢emu se unutar celije stvara para koja povecava pritisak. Poveéani unutrasnji
pritisak dovodi do razaranja celijskih zidova i sekretornih struktura koje sadrze etarsko ulje, ¢ime se
olaksava njegovo oslobadanje. Istovremeno se uspostavlja gradijent prenosa mase koji omogucava
kretanje isparljivih jedinjenja iz biljne matrice u okolni prostor. Nastala smesa vodene pare i
isparljivih komponenti zatim se kondenzuje, a faze se razdvajaju na uobicajen nacin. Prednosti ove
metode ukljucuju znacajno skracenje vremena ekstrakcije, manju potrosnju vode i energije, kao i
bolje ocuvanje termolabilnih i osetljivih komponenti, sto doprinosi dobijanju etarskih ulja visokog
kvaliteta. Sa druge strane, nedostaci su slozenija i skuplja oprema, mogucnost lokalnog pregrevanja i
degradacija pojedinih sastojaka, kao i potencijalno neravnomerno zagrevanje materijala (Drini¢ i sar.
2021, Ghazanfari i sar. 2020, Gonzalez-Rivera i sar. 2016, Karakaya i sar. 2014, Liu i sar. 2019,
Moradi i sar. 2018).
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Eksperimentalna istrazivanja pokazala su da se primenom mikrotalasne hidrodestilacije kod
biljaka poput lavande i timijana moze dobiti ista koli¢ina i kvalitet etarskog ulja uz znatno krace
vreme izolacije i manju potro$nju energije (Golmakani 2008a, Sahraoui 2008). Pored toga,
antioksidativna aktivnost nekih etarskih ulja dobijenih mikrotalasnom hidrodestilacijom je veca od
aktivnosti etarskih ulja dobijenih konvencionalnom hidrodestilacijom (Moradi i sar. 2018, Mollaei i
sar. 2019, Hundie i sar. 2023). Procesi zasnovani na mikrotalasima i difuziji pare omogucavaju brzu
ekstrakciju i ¢esto bolji kvalitet proizvoda u poredenju sa klasi¢cnom destilacijom vodenom parom
(Farhat i sar. 2009).

3.3.4 Sekvencijalna ultrazvuéno-mikrotalasna hidrodestilacija

Mikrotalasno i ultrazvu¢no zracenje ubrzavaju hidrodestilaciju i dovode do povecanja
prinosa etarskog ulja. Ali, i pored prednosti koje imaju, prilikom mikrotalasne hidodestilacije dolazi
do neravnomernog zagrevanja, a termicki efekat ultrazvuéne hidrodestilacije je relativno slab, sto
ograni¢ava $iru primenu (Jones i sar. 2006, Kappe i Stadler 2005, Vinatoru 2001, Wang i sar. 2018).
Medutim, ultrazvuk i mikrotalasi se mogu kombinovati sekvencijalno (uzastopno) kako bi se
iskoristile njihove prednosti. Ultrazvuéno oscilovanje kompenzuje neravnomerno zagrevanje
mikrotalasima, dok mikrotalasi efikasno neutralisu ograni¢enu mo¢ zagrevanja ultrazvukom. Drugim
reCima, ultrazvucna kavitacija dezintegrise biljno tkivo kako bi olaksala difuziju hemijskih sastojaka,
dok visoka temperatura koju generisu mikrotalasi ubrzava njihovu izolaciju. Ova kombinacija se
koristi u procesima ekstrakcije rastvaracem i hidrodestilaciji, posebno za dobijanje vaznih jedinjenja
iz biljnih materijala (Karimi i sar. 2020, Li i sar. 2019a, Yu i sar. 2017). Sekvencijalna ultrazvuéno-
mikrotalasna hidrodestilacija koristi sekvencijalni pristup tako sto se biljni materijal najpre tretira
ultrazvukom kao predtretmanom, nakon ¢ega sledi mikrotalasna hidrodestilacija. Tretman izazvan
kavitacijom razbija celijske zidove i poboljsava difuziju jedinjenja. Nakon toga, mikrotalasna
energija se koristi za ekstrakciju jedinjenja iz prethodno tretiranog biljnog materijala. Sekvencijalna
priroda ove metode omoguc¢ava kontrolisan i optimizovan proces ekstrakcije, koristec¢i prednosti dve
tehnike. Takode je moguce prvo koristiti mikrotalasno zracenje, a zatim ultrazvuk, kao i ponoviti niz
koraka dva puta. Tehnike zasnovane na ultrazvuku i mikrotalasima imaju za cilj da povecaju prinos
etarskog ulja i efikasnost hidrodestilacije, ali sekvencijalna ultrazvu¢no-mikrotalasna hidrodestilacija

koristi specifi¢éne snage svakog izvora energije sekvencijalno. Sekvencijalni pristup moze ponuditi
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vecu fleksibilnost u optimizaciji procesa hidrodestilacije prilagodavanjem uslova tretmana u svakom
koraku (Perovi¢ i sar. 2024).

Sharifzadeh i saradnici (2022) su uporedili izolaciju etarskog ulja iz nadzemnih delova L.
coronopifolia Poir primenom sekvencijalne ultrazvu¢no-mikrotalasne hidrodestilacije i mikrotalasne
hidrodestilacije u pogledu prinosa, hemijskog sastava, bioloSkih svojstava i uticaja na zivotnu
sredinu. Najve¢i prinos od 1,15%, dobijen pod optimalnim uslovima bio je ve¢i u kracem vremenu
za 82% u poredenju sa mikrotalasnom hidrodestilacijom. Takode, etarsko ulje dobijeno
sekvencijalnom ultrazvu¢no-mikrotalasnom hidrodestilacijom imalo je bolja antioksidativna i

antimikrobna svojstva nego ono dobijeno mikrotalasnom hidrodestilacijom.

3.4 Mehanizam i kinetika hidrodestilacije etarskog ulja

3.4.1 Mehanizam hidrodestilacije etarskog ulja lavande

Tokom hidrodestilacije izdvajanje etarskog ulja odvija se u vise sukcesivnih faza:

— Faza ispiranja — brzo oslobadanje etarskog ulja sa povrsine biljnog materijala i Zlezda koje
su direktno dostupne vodenoj pari,

— Faza difuzije — sporije oslobadanje etarskog ulja koje je skladisteno u unutrasnjim celijskim
strukturama, gde prenos mase zavisi od difuzionih gradijenata, i

— Stacionarna faza — kada se dostize maksimalni prinos i brzina destilacije postaje

zanemarljiva.

3.4.2 Modelovanje kinetike hidrodestilacije etarskog ulja lavande

Za modelovanje kinetike hidrodestilacije etarskog ulja lavande do sada je koris¢eno pet
modela, prikazanih u tabeli 3.2. Zapravo, modeli I, Il i IV predstavljaju varijacije izvedene iz
osnovnog Modela I.

MODEL | opisuje ekstrakciju etarskog ulja iz biljnog materijala kroz dva istovremena
procesa: ispiranje i difuziju. Pretpostavka ovog modela je da brzina destilacije etarskog ulja varira s

vremenom, S$to je opisano eksponencijalnom funkcijom. Takode, ovaj model uzima u obzir
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maksimalne brzine destilacije etarskog ulja u odredenim vremenskim tackama (Markovi¢ i sar.
2018).

MODEL 11, razvijen od strane Sovove i Aleksovskog (2006), je model sa tri parametra koji
pretpostavlja dva istovremena procesa: brzu destilaciju, odnosno ispiranje etarskog ulja iz puknutih
zlezda na spoljas$njoj povrSini cestica cveta, i sporiju difuziju etarskog ulja iz netaknutih Zzlezda
unutar unutraSnjosti ¢estica.

MODEL 111, koji su predlozili Milojevi¢ i saradnici (2008), pretpostavlja trenutnu, pocetnu
destilaciju etarskog ulja, nakon cega sledi difuzija etarskog ulja iz cestica cveta na spoljasnju
povrsinu.

MODEL 1V zasniva se na pretpostavci o Kinetici pseudo-prvog reda u odnosu na preostalu
koli¢inu etarskog ulja u cvetovima lavande (Spiro i sar. 1992).

MODEL V je model zasnovan na zakonu brzine drugog reda, prvobitno razvijen za
modeliranje Kinetike ispiranja jedinjenja rastvorljivih u vodi iz biljnih materijala (Amenaghawon i
sar. 2014). Ovaj model opisuje brzo povecanje koli¢ine etarskog ulja na pocetku procesa, a potom
postepeno opadanje prema kraju procesa.

Kineti¢ki model | se zasniva na dvofaznom modelu kinetike prenosa koji posebno razlikuje
fazu ispiranja i fazu difuzije. Ovaj model je najkompleksniji, ali i nau¢no najrelevantniji jer odrazava
stvarnu fizickohemijsku prirodu procesa. U prvoj fazi dominiraju konvenktivni prenos i
dezintegracija povrsinskih Zlezda koje nose etarsko ulje, dok u drugoj fazi difuzija postaje
ogranicavajuci faktor. Kineticki model je izveden za uredaj za $arznu destilaciju, u kome je biljni
materijal uronjen u vodu. Suspenzija vode i biljnog materijala se zagreva ili elektri¢nim grejacem ili
mikrotalasnim zracenjem, nastala para koja sarzi etarsko ulje se kondenzuje u kondenzatoru, a zatim
se dobijeni kondenzat gravitaciono razdvaja na etarsko ulje i hidrosol. Pretpostavka je da se
ekstrakcija etarskog ulja iz biljnog materijala odvija kroz dva istovremena procesa. Ovaj pristup je
zasnovan na ¢injenici da se veéi deo etarskog ulja nalazi na spoljnim povrsinama biljnih ¢estica, dok
je ostatak etarskog ulja ravnomerno rasporeden unutar biljnih Cestica. Etarsko ulje, koje se nalazi na
povrsini biljnih cestica, se izdvaja brzom destilacijom, nazvanom ,.ispiranje“. Preostala koli¢ina

etarskog ulja se ekstrahuje difuzionim procesom koji se odvijaju unutar biljnih Cestica.
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Tabela 3.2 Matematicki modeli kinetike hidrodestilacije etarskog ulja lavande

Model Jednadina” Parametri Referenca
Model I o Tu Tdy O Oy Ko Kyt Markovi¢ i sar.
_W . efkwTw (ekwt _1)’t <TW (2018)
q, = o
(X_W.[Z_efkwfw _efkw(tffw):,’t y
;Ek L W
o _
Zd gt (ekdt —1),t <Ty4
d
q, =
O(’_d.|:2_e—kdfd _e—kd(t—fd):l’t )
:ik L d
Model Il q ot kot Ko, Kg, fu Sovova i
o =1-f, e —(1-f,)-e™ Aleksovski (2006)
Model 111 Kg, T Milojevié i sar.
d o116 d (2008)
0.
Model IV i ekt Ky Spiro i sar. (1992)
9.
Model V q ks Amenaghawon i
- sar. (2014
q | o (2014)
qockZ

kw i ka — konstante brzine destilacije za ispiranje i difuziju, aw i aa — maksimalne brzine destilacije za ispiranje i difuziju koje se desavaju prit=zwit=
wd. fw— udeo etarskog ulja koji se izdvaja ispiranjem, k2 — konstanta brzine drugog reda, q.. — ukupna koli¢ina etarskog ulja izdvojenog na kraju
destilacije, i qw i qa — koli¢ine etarskog ulja izdvojene iz biljnog materijala ispiranjem i difuzijom.

Prvi difuzioni proces, nazvan ,,neometana difuzija“, uklju¢uje prenos etarskog ulja kroz razorene

biljne organe. Svaki mehanizam destilacije se odvija sopstvenom brzinom, koja dostize maksimalnu

vrednost nakon odredenog vremenskog perioda od pocetka procesa destilacije. Model | se zasniva na

nekoliko pretpostavki:

a.
b.

biljne ¢estice su izotropne i jednake veli¢ine, oblika i poc¢etnog sadrzaja etarskog ulja,

etarsko ulje je pseudo-jednokomponentni sistem,

koli¢ina etarskog ulja koja se moze ekstrahovati odgovara koli¢ini etarskog ulja izolovanog
dok sistem nije dostigao ravnotezu,

ukupna koli¢ina izolovanog etarskog ulja u bilo kom trenutku tokom destilacije (q) izrazava
se u g/100 g i jednaka je zbiru koli¢ina etarskih ulja izolovanih iz biljnih cestica ispiranjem i
difuzijom, qu i g, redom:

(3.1)
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e. Brzine destilacije etarskog ulja za faze ispiranja i difuzije predstavljaju eksponencijalne
funkcije sa vremenom, redom:
— a I I (3.2)
— a Lo (3.3)
gde su k, 1 kg konstante brzine destilacije, aw, og maksimalne brine destilacije za ispiranje i difuziju
koje su izmerene pri t=r, I t=r4, redom. Preliminarnim testiranjem je pokazano da je za
hidrodestilaciju parametar z,, bio veoma mali, tj. blizu nule, pa je za hidrodestilaciju pretpostavljeno
daje 7y =0,
f. ne postoji otpor prenosu mase etarskog ulja sa spoljasnjih povrsina biljnih cestica,
g. vodena faza i etarsko ulje su potpuno nemesljivi,
h. koli¢ina etarskog ulja izdvojena u separatoru, podeljena sa koli¢inom biljnog materijala,
jednaka je prinosu etarskog ulja iz biljnog materijala u uredaju za destilaciju sa vremenskim
kasnjenjem.

Na osnovu jednacina 3.1 — 3.3 moze se izvesti:

— ( )
- ¢y (3.4)
— ( )
{ o ¢ (3.5)
gde su qu i ¢ su ukupne koli¢ine etarskog ulja izolovane ispiranjem i difuzijom, redom.
—( ) (3.6)
—( ) 3.7)

Ukupna koli¢ina etarskog ulja izolovanog na kraju destilacije, g., moze se izracunati iz
sledece jednacine:
(3.8)
Ukoliko je , Sto znaci da brzine ispiranja i difuzije dostizu maksimum pri t = 0,
a difuzija je karakterisana konstantom kg, pa se na osnovu prethodnih jednacina moze izraCunati
koli¢ina etarskog ulja (q) izolovana za vreme t:
[ | (3.9)
gde je / / . Ocigledno je da je:
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(3.10)

Jednadine 3.9 i 3.10 predstavljaju kineticki model Il. Cesto se Koristi za modelovanje
hidrodestilacije i superkriti¢ne ekstrakcije.

Iz jednacine 3.9 mogu se izvesti jos dva jednostavnija kineti¢ka modela, nazvana model 111 i
model IV, uz pretpostavku trenutnog ispiranja, nakon cega sledi difuzija (ky—0) i difuzija bez
ispiranja (ky— i f, = 0), §to je predstavljeno slede¢im jednac¢inama, redom:

[ ( ) ] (3.11)
( ) (3.12)

Model Il najcesce daje dobru aproksimaciju kada se radi o biljnom materijalu homogenije
strukture, gde povrsinski lokalizovano etarsko ulje ¢ini manji deo ukupnog prinosa. Kod lavande,
ovaj model moze dobro opisati kinetiku ako je materijal prethodno usitnjen ili tretiran (npr.
ultrazvukom), ¢ime se smanjuje znacaj pocetne faze ispiranja.

Model 1V zasniva se na pretpostavci o kinetici pseudo-prvog reda u odnosu na preostalu
koli¢inu etarskog ulja u biljnom materijalu. Model je vrlo jednostavan, sa samo jednim parametrom i
zbog toga se cesto koristi za inicijalnu procenu kinetike ili poredenje izmedu razli¢itih metoda
destilacije. Medutim, on ne moze da reprodukuje inicijalni brzi porast prinosa koji je tipi¢an za
destilaciju etarskog ulja lavande jer zanemaruje dvofazni karakter oslobadanja. Ipak, u slu¢ajevima
gde dominira difuzioni transport (npr. u kasnijim fazama procesa), moze davati dobru aproksimaciju.

Pored pomenutih kinetickih modela, za opisivanje Kinetike procesa ekstrakcije etarskog ulja

iz biljnih sirovina ponekad se koristi zakon brzine drugog reda (model V):

— ( ) (3.13)

gde je ko konstanta brzine drugog reda. Nakon sredivanja jednacine 3.13 dobija se:

(3.14)

gde 1/(g.k2) odgovara vremenu kada je q=0../2.

Ovaj model ima empirijsku osnovu i ne proizilazi direktno iz teorije prenosa mase.
Predstavlja matematic¢ku interpolaciju izmedu eksperimentalnih podataka i vremena, gde k sluzi kao
parametar proporcionalnosti brzine destilacije. Model se koristi kada eksperimentalni podaci ne
pokazuju jasno definisane kineticke faze, ili kada proces obuhvata kompleksne mehanizme (npr.
mikrotalasno ili ultrazvu¢no zagrevanje), koje je tesko teorijski opisati. Prednost je njegova

fleksibilnost i dobra statisticka prilagodljivost (Markovic i sar. 2018).

25



Doktorska disertacija ’ Aleksandra Perovié

Kod izolovanja etarskog ulja lavande, usled kompleksne morfologije zlezdanih struktura i
izrazene dvofazne kinetike, model | najta¢nije opisuje stvarni mehanizam oslobadanja etarskog ulja.
On omogucava odvojeno pracenje faze ispiranja i difuzije, $to je narocito vazno jer etarsko ulje
lavande sadrzi i lako isparljive komponente (monoterpene) i teze isparljive komponente
(seskviterpene). Model 11 se pokazuje kao odli¢na prakti¢na alternativa, jer postize visoku korelaciju
sa eksperimentalnim podacima uz manju slozenost. Modeli 111-V su korisni za brzu procenu
kinetike, posebno kod procesa sa modifikovanim termi¢kim uslovima (npr. mikrotalasna

hidrodestilacija).
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4. LAVANDA - Lavandula angustifolia Mill.

Rod Lavandula, ¢lan porodice Lamiaceae, obuhvata priblizno 39 vrsta, koje pretezno
uspevaju u planinskim regionima koji okruzuju zapadni Mediteran, atlantska ostrva, severnu Afriku i
jugozapadnu Aziju (Passalackua i sar. 2017). Vrste Lavandula, posebno Lavandula angustifolia
Mill. (ranije L. officinalis), poznatije kao lavanda, Siroko se gaje Sirom sveta, ukljucujuci i regione
kao $to je Srbija (A¢imovic i sar. 2022, Golijan 2017). Lavanda je cenjena zbog svoje dekorativne
privlacnosti i aromati¢nosti. Ova zbunasta biljka sa vitkim sivim listovima i cvetovima promenljive
boje (Lis-Balchin 2002), ima komercijalnu vrednost zbog svojih svezih ili osusenih cvetova i
etarskog ulja. Etarsko ulje lavande (LEO) je poznato po sedativnom, spazmoliti¢kom, antivirusnom,
antidepresivnom i antimigrenskom dejstvu (Lesage-Meessen i sar. 2015, Lopez i sar. 2017). Nalazi
Siroku upotrebu u kozmetici, aromaterapiji i prehrambenoj industriji.

Godisnje se proizvede oko 1500 tona etarskog ulja od razli¢itih vrsta i hibrida Lavandule
(Wells i sar. 2018). Godisnja globalna proizvodnja etarskog ulja lavande se procenjuje na 200-500
tona (Lesage-Meessen i sar. 2015, Muntean i sar. 2016), ali su ta¢ni podaci o trgovini nedostupni.
Proizvodnja je globalna, pod uticajem klime, lokacije, poljoprivrede i potraznje, sa kljuénim
centrima u Bugarskoj, Francuskoj, Ujedinjenom Kraljevstvu i Spaniji (Giray 2018). Bugarska je
pretekla Francusku kao vodeéi proizvodac¢ etarskog ulja lavande, sa 3700 ha i godi$njim prinosom
do 100 tona (Lesage-Meessen i sar. 2015). Svezi cvetovi lavande sadrze 0,50-6,25% etarskog ulja,
¢iji sadrzaj varira tokom susenja (Aprotosoaie i sar. 2017, Crisan i sar. 2023). Suve cvasti imaju
sadrzaj etarskog ulja izmedu 0,50% i 9,62% (Aprotosoaie i sar. 2017), dok je propisani minimalni
prinos po Evropskoj farmakopeji 1,30% (European Pharmacopoeia 10.0). U zavisnosti od razli¢itih
faktora, lavanda daje priblizno 8-30 kg/ha etarskog ulja (Flanagan 2020). Globalno trziste je
znacajno poraslo, sa kombinovanom godisnjom stopom rasta od 5,4% od 2017. do 2022. godine,
dostizu¢i 109,4 miliona dolara u 2023. Sa povecanjem svesti 0 prednostima etarskog ulja lavande,
ocekuje se da ¢e se trziste stalno Siriti i predvida se da ¢e dosti¢i oko 201,6 miliona dolara do 2033.
godine (Persistence Market Research 2023).

Izolovanje etarskog ulja prvenstveno ukljucuje hidrodestilaciju i destilaciju vodenom parom
(Aprotosoaie i sar. 2017), mada se moze Koristiti i ekstrakcija rastvaracem (Barbieri i Borsotto
2018). Kako potraznja za prirodnim proizvodima i odrzivim tehnikama ekstrakcije i dalje raste,

naucnici su istrazivali inovativne metode za poboljsanje efikasnosti, prinosa i kvaliteta ekstrakcije
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etarskog ulja. Njihovo unapredenje primenom ultrazvu¢nog i mikrotalasnog zracenja ili njihove
kombinacije, upotrebom alternativnih rastvaraca poput jonskih tecnosti ili eutektickih rastvaraca, kao
i primenom enzima u fazi predtretmana, predstavlja veoma atraktivan pristup sa odrzivog i
ekonomskog stanovista. Inovativne tehnike koje se smatraju obecavaju¢im alternativama
tradicionalnim metodama za ekstrakciju etarskog ulja lavande uklju¢uju superkritiénu ekstrakciju
COg, ultrazvuk, mikrotalasnu i turbohidrodestilaciju (THD) (Périno-Issartier i sar. 2013). Primenom
navedenih metoda uocava se ubrzavanje procesa ekstrakcije, uz nekoliko dodatnih prednosti,

ukljucujuéi skrac¢eno vreme ekstrakcije, povecan prinos etarskog ulja i poboljsani kvalitet proizvoda.

4.1 Botani¢ke karakteristike lavande

Rod Lavandula, ¢lan porodice Lamiaceae, obuhvata 39 vrsta, 79 infraspecifi¢nih taksona,
brojne hibride i oko 400 registrovanih sorti (Passalackua i sar. 2017, Salehi i sar. 2018). L.
angustifolia, opste poznata kao prava lavanda, ima veliki ekonomski znacaj zbog svoje medicinske i
dekorativne upotrebe (Despinasse i sar. 2020). Vodi poreklo iz planinskih mediteranskih regiona,
uspeva na suvim, toplim livadama, na stenovitim padinama, na nadmorskim visinama iznad 1500 m.
Ovaj visegodisnji grm, koji dostize 40-60 cm u Sirinu, odlikuje se jednostavnim, sivim listovima
prekrivenim zvezdastim dlacicama, sa glavicastim i pelatastim trihomima koji su najzastupljeniji na
cvetnoj casici (Hassiotis i sar. 2014, Passalackua i sar. 2017). Listovi su izduzeno kopljasti,
sivozeleni, dlakavi. Cvast je cimozna u obliku laznog klasa (dihazijum) (Kisgeci i sar. 1987).
Cvetovi su sakupljeni u dihazije koji grade prividne prsljenove na vrhu izdanaka, zigomorfni su, sa
plavoljubicastim kruniénim listovima. Casica je cevasta, s pet reznjeva od kojih je jedan izrazito duzi
od ostalih. Kruniéni listi¢i su srasli u dvousnatu kruni¢nu cev, ljubicaste boje. Svi delovi cveta su
prekriveni grandularnim trihomama (Kovacevi¢ 2004). Slika 4.1 prikazuje cvet, a slika 4.2 zbun
lavande. Lavanda uspeva u toplim, sunc¢anim uslovima, tolerise niske temperature tokom mirovanja i
suse, 0Sim U pocetnoj fazi razvoja. Nije posebno zahtevna za zemljiste, najbolje uspeva na lakim,

rastresitim i kre¢njackim zemljistima (Kovacevi¢ 2004).
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Slika 4.1 Cvet lavande Slika 4.2 Zbun lavande

Razmnozava se vegetativnim metodama (deljenje starijih izdanaka i ukorenjavanje reznica) i
generativnim metodama (direktna setva semena ili razmnozavanje rasada sa razmakom od 30-40
cm). U prvoj godini prihranjivanje je klju¢no, i neophodno je redovno okopavanje jer je lavanda
osetljiva na korov. Berba pocinje druge godine u fazi cvetanja, ponavljajuci se svake godine tokom
12-15 produktivnih godina, sa ukupnom produktivnoséu koja se postize u drugoj i tre¢oj godini
nakon uspostavljanja (Giannoulis i sar. 2020). Trajanje cvetanja varira geografski, u isto¢noj Evropi
je 15-20 dana, a u hladnijim regionima 25-30 dana (Muntean i sar. 2016). Lavanda se takode moze
uzgajati in vitro, proizvode¢i etarsko ulje sa pojacanim antimikrobnim i antioksidativnim
aktivnostima (Andrys i sar. 2017). Za etarsko ulje, cvetni vrhovi se beru u potpunim ili odredenim
fazama (50-75% cvetanja) (Détar i sar. 2021). Beru se cvasti lavande sa stabljikama do 15 cm
duzine, a berba suvog cveta pocinje kada se otvore prvi cvetovi. Za seme, cvece se bere u fazi
plodonosenja. Berba, pozeljno od 10 do 12 ¢asova, moze da obuhvati izdanke i listove, pri ¢emu se
prinosi etarskog ulja kre¢u oko 5,5 t/ha, sa prinosom suvih cvetova i semena od oko 1.000 kg/ha,
odnosno 300-400 kg/ha (Muntean i sar. 2016).
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4.2 Sadrzaj aktivnih komponenti

Sadrzaj etarskog ulja u cvetnim granama lavande krece se od 0,5 do 1,5%, dok hibridne sorte
sadrze viSe, oko 0,9-3,0%. Najveca koli¢ina ulja nalazi se u ¢asi¢nim listovima, gde su smestene
sekretorne zlezde. Glavne komponente etarskog ulja lavande su linalilacetat i linalol. Udeo estara u
pravoj lavandi iznosi 30-60%, dok hibridna lavanda sadrzi znatno manji procenat, oko 7-16%
(Kisgeci 1987). Etarsko ulje lavande predstavlja slozenu smesu sa vise od 100 razli¢itih jedinjenja.
Pored dominantnih komponenti, sadrzi i brojne druge alkohole, terpene i njihove derivate, aldehide,
ketone, okside, laktonska jedinjenja, seskviterpene i masne kiseline. Medu znacajnijim sastojcima
nalaze se 1,8-cineol, kamfor, a- i B-pinen, limonen, a-terpineol, borneol, kao i razli¢iti laktoni i
seskviterpeni poput kariofilena. Koli¢ina pojedinih komponenti i njihov medusobni odnos zavise od
vise faktora, kao Sto su sorta biljke, klimatski i zemljisni uslovi, nadmorska visina, vreme berbe i
nacin destilacije. Da bi se ocuvao kvalitet, etarsko ulje lavande treba skladistiti na hladnom i

tamnom mestu, u potpuno punim i dobro zatvorenim tamnim posudama (Leung i Foster 1996).

4.3 Primena lavande

Lavanda ima raznovrsnu primenu, od tradicionalne upotrebe u uredenju pejzaza (Bader
2012), proizvodnji meda (Constatinescu i sar. 2022), seoskom turizmu (Giry i sar. 2019) i
fitoremedijaciji (Angelova i sar. 2015) do novih uloga u bioherbicidima (Cavalieti i Caporali 2010),
proizvodnji vlakana i stavljenju koze (Sirvaityte i sar. 2011). Ona vezuje teSke metale bez
kontaminiranja etarskog ulja (Angelova i sar. 2015), obnavlja degradirano zemljiste i Stiti biljne
kulture od gljivica (Stupar i sar. 2014). Lavanda ima znacajan potencijal za razvoj medicinskih i
farmaceutskih proizvoda (Wells i sar. 2018). Tradicionalno, pomaze kod nesanice, leci rane i
migrene (Cavanagh i Wilkinson 2002) i lokalno se primenjuje za ublazavanje bolova, dezinfekciju i
kao fungicid. Cvet i etarsko ulje lavande koriste se i u kupkama, gde deluju kao blago sredstvo za
poboljsanje cirkulacije i imaju znacajnu primenu u kozmetickim preparatima. Pored toga, lavanda se
koristi i kao prirodno sredstvo za odbijanje insekata, narocito moljaca (Kovacevic¢ 2004).

Etarsko ulje lavande inhibira biljne patogene (Lukosiaté i sar. 2020), odbija insekte
(Prusinowska i Smigielski 2014) i pomaze u suzbijanju $teto¢ina u skladistenom Zitu (Radu i sar.

2020). Dosta se koristi u parfimeriji, kozmetici, proizvodima za li¢nu higijenu i u domacinstvu
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(Cavanagh i Wilkinson 2002, Lesage-Meessen i sar. 2015). Koristi se kao korigens arome hrane i
pica i ima potencijal za konzervaciju mesa, antimikrobno pakovanje i poboljsanje svojstava jestivih
premaza i filmova (Jamrdz i sar. 2018, Radu i sar. 2020, Skendi i sar. 2022, Vasileva i sar. 2018).
Etarsko ulje lavande pokazuje antimikrobne, antioksidativne, antiinflamatorne i citotoksi¢ne efekte
na odredene ¢elije raka (Cavanagh i Wilkinson 2002, Prusinowska i Smigielski 2014, Rashad i sar.
2022, Wells i sar. 2018, Woronuk i sar. 2011). Pored Kkoristi za centralni nervni sistem, poseduje
antispazmoliticke, cirkulatorne i ergogene efekte (Cavanagh i Wilkinson 2002, Prusinowska i
Smigielski 2014). Ima veliku primenu u aromaterapiji, masazama i akupunkturi (Bakkali i sar. 2008,
Basch i sar. 2009). Etarsko ulje lavande Kkoristi se kao sredstvo za poboljsanje mirisa i ukusa u
pojedinim farmaceutskim preparatima. Kod poremecaja periferne cirkulacije primenjuje se spolja, u
obliku preparata za utrljavanje, pri ¢emu deluje blago lokalno anestetic¢ki. Zbog svojih protivupalnih
i antibakterijskih svojstava, primenjuje se kod infekcija disajnih puteva, poremecaja digestivnog
sistema (upale creva, dijareja, parazitske infekcije), oboljenja urogenitalnog sistema, kao i kod
problema u usnoj duplji i na kozi, poput rana, opekotina, iritacija i infekcija. Takode ublazava
razli¢ite bolove, ukljuéuju¢i glavobolju i reumatske bolove u misi¢ima. Ulje lavande je efikasno i
kao dezodorans za li¢nu upotrebu i osvezavanje prostora (Kovacevi¢ 2004).

Infuz od cvetova koristi se interno za ublazavanje nervne napetosti, umora i nesanice, kao i
kod probavnih tegoba poput loseg varenja, nadutosti i gréeva. U obliku obloga pomaze kod
opekotina i rana zahvaljuju¢i snaznom antiseptiCkom dejstvu i sposobnosti da podstakne
regeneraciju tkiva, pri ¢emu ne izaziva peckanje kao alkohol (Kovacevi¢ 2004).

Nekada smatrani otpadom, ¢vrsti ostaci nakon destilacije i VFHD u poslednje vreme su veoma vazni
resursi koji podrzavaju koncept ,,nultog otpada‘“ (Crisan i sar. 2023). Koriste kao dubriva i biogoriva
(Lesage-Meessen i sar. 2015). Cvrsti ostaci nakon destilacije sadrze lignin (22%), hemicelulozu
(13%) i celulozu (38%) (Kaloustian i sar. 2000), sadrze veliki udeo ugljenika (oko 50%), pa se
tradicionalno koriste za obogacivanje zemljista, iako se preko 40% odbacuje. U poslednje vreme
vrSe se istrazivanja koja proucavaju njihov potencijal za biokonverziju, mikrobni uzgoj i moguc¢nost
primene kao izvora polisaharida za kozmetiku (Marovska i sar. 2022a) i etanol (Khan i Verma
2020). VFHD lavande, bogat organskim jedinjenjima sa antimikrobnim i antioksidativnim
svojstvima (Prusinowska i sar. 2016), koristi se u kozmetici, mada je njegov puni potencijal

nedovoljno istrazen (Smigielski i sar. 2016).
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5. UPOTREBA JESTIVIH PREMAZA KOD MINIMALNO
PRERADPENOG VOCA | POVRCA

5.1 Minimalno preradeno voée i povrée

Globalni rast populacije znacajno je povecao potraznju za hranom, energijom i drugim
vitalnim resursima, medu kojima bezbednost hrane ostaje najvaznija zbog sve veceg jaza izmedu
proizvodnje i potro$nje (Tilman i sar. 2011, Tiwari i sar. 2024, Scholz i sar. 2025). Prema analizama
Organizacije za hranu i poljoprivredu Ujedinjenih nacija (FAO, engl. Food and Agriculture
Organization), globalna proizvodnja hrane mora se povecati za 60% do 2050. godine kako bi se
zadovoljile ocekivane potrebe (Lan i sar. 2023). Medutim, procenjuje se da se godisnje gubi ili baca
1,3 milijarde tona hrane, ili skoro jedna trecina ukupne proizvodnje, pre svega usled neadekvatnih
uslova skladistenja i transporta, nepravilnog rukovanja lako kvarljivim namirnicama i neuskladenosti
izmedu proizvodnje, prerade i potrosnje (Osei-Kwarteng i sar. 2024, Szymkowiak i sar. 2020). Takvi
uslovi ubrzavaju mikrobnu kontaminaciju i kvarenje, ali i smanjuju nutritivnu vrednost
prehrambenih proizvoda (Meijer i sar. 2021). Sve ovo dovodi do zna¢ajnog smanjenja bezbednosti
hrane, roka trajanja i ukupnog kvaliteta, predstavljajuci kriti¢ne izazove za javno zdravlje i odrzive
prehrambene sisteme (Yadav i sar. 2025). Najduzi vremenski period koji svezi ili seceni proizvodi
mogu da se skladiste bez promena kvaliteta poznat je kao rok trajanja. Tokom ovog vremena,
propisani kvalitet datog proizvoda se mora odrzati pod tipicnim uslovima distribucije i skladistenja
(Parmar i sar. 2023).

Sveze voce i povrée je poslednjih godina u Zizi interesovanja nutricionista i zdravstvenih
struénjaka zbog svojih nutritivnih i funkcionalnih komponenti koje poboljsavaju zdravlje i opste
stanje organizma (Perera i Smith 2013, Qi i sar. 2011, Tei eira i sar. 2022). Sveze voce i povrée Cine
deo dobro uravnotezene ishrane i izvor su ugljenih hidrata, vlakana, vitamina, minerala i polifenola
(Art s i Allende 2005, Sucheta i sar. 2020). Konzumiranje voca i povréa preporucuju Svetska
zdravstvena organizacija (WHO, eng. World Health Organization), Organizacija za hranu i
poljoprivredu (FAO, eng. Food and Agriculture Organization), Ministarstvo poljoprivrede
Sjedinjenih Drzava (USDA, eng. U.S. Department of Agriculture) i Evropska agencija za bezbednost
hrane (EFSA, eng. European Food Safety Authority), kako bi se smanjio rizik od kardiovaskularnih i

onkoloskih bolesti (Allende i sar. 2006, Art s i Allende 2005, Niemira i Fan 2014, Su i Arab 2006).
32



Doktorska disertacija ’ Aleksandra Perovié

Zdravstvene institucije Evropske unije sprovode kampanje koje preporucuju dnevnu konzumaciju
najmanje 5 porcija svezeg voca i povréa, dok Svetska zdravstvena organizacija preporucuje
minimum 400 g voca i povréa po glavi stanovnika (Lafarga i sar. 2019). Ove kampanje su snazno
podrzane sve ve¢im dokazima o direktnoj povezanosti ishrane bogate vo¢em sa smanjenjem rizika
od mnogih bolesti (Siroli i sar. 2015). Sveze vocée i povrée pripada kategoriji lako kvarljivih
proizvoda, a na njihov rok trajanja utice niz razlicitih faktora, ukljucuju¢i genetske faktore, uslove
okoline tokom rasta i berbe, kao i nacin rukovanja, transporta i skladistenja. Svaka vrsta voc¢a ima
razli¢ite bioloske karakteristike i moze razli¢ito reagovati na dati skup uslova, pa se strategije
odrzavanja kvaliteta moraju prilagoditi svakoj vrsti, sorti i primenjenom postupku (Yadav i sar.
2025). Najces¢i nacini produzenja trajanja lako kvarljivih proizvoda, ukljuc¢ujuéi voée i povrée,
zasnivaju se na primeni postupaka koji usporavaju fizioloske procese, mikrobioloski rast i
degradaciju kvaliteta. Metode prerade koje se primenjuju u slucaju voca i povréa Su susenje,
zamrzavanje, kiSeljenje, fermentacija, drugi vidovi prerade voca i povrca, ukljucujuéi i minimalnu
preradu (Perera i Smith 2013). Minimalna prerada voca i povrca postala je jedan od najbrze rastu¢ih
segmenata prehrambene industrije kao rezultat pojave novog profila potrosac¢a definisanog kao
,,bogat novcem, siromasan vremenom® (Ali i sar. 2017, De Corato 2019). Ovakav nacin zivota
povecava potraznju za prakti¢nim i kvalitetnim proizvodima koji osim $to stede vreme i trud, nude i
prednosti svezih proizvoda, podsticuci rast trzista minimalno preradenog voéa i povréa (Denoya i
sar. 2017). Minimalno preradena hrana prisutna je na trzistu jo§ od 1930-ih godina. Medutim, uspon
ovog trzista poceo je 1950-ih u Sjedinjenim Drzavama, kao rezultat novih prehrambenih navika,
poput pojave brze hrane, koja je podrazumevala jednostavnu i efikasnu pripremu obroka (Souza i
sar. 2020). U novije vreme, segment minimalno preradene hrane je porastao zbog promena u
prehrambenim navikama Sirom sveta. Prema izvestajima istrazivanja kompanije Global Market
Insights globalno trziste preradenog voca i povréa procenjeno je na 377,3 milijarde dolara u 2024.
godini, a o¢ekuje se da dostigne 698,6 milijardi dolara do 2034. godine, uz prose¢nu godi$nju stopu
rasta od 6,3%. Ovakav trend rasta u velikoj meri je posledica globalnih promena u prehrambenim
navikama, buduc¢i da su savremeni potrosaci sve vise usmereni ka zdravijoj i uravnotezenijoj ishrani,
Sto podstice interesovanje za proizvode biljnog porekla, ukljucujucéi i preradeno voce i povrce, koje
predstavlja jednostavne, prakti¢ne i korisne prehrambene proizvode bogate vitaminima, mineralima,
vlaknima i antioksidansima. Ove karakteristike c¢ine ih narocito privlacnim potrosa¢ima Koji
preferiraju nutritivno vredne, ali istovremeno jednostavne proizvode pogodne za svakodnevnu

upotrebu (Global Market Insights Inc. 2024). Potrosa¢i se danas sve vise odlucuju za
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visokokvalitetne, prirodne, hranljive, bezbedne i prakti¢ne proizvode. Globalizacija i savremeni
nacin zivota su faktori direktno povezani sa potraznjom za minimalno preradenim proizvodima.
Pored toga, demografske i socioekonomske promene, kao $to su smanjenje prose¢nog broja ¢lanova
domacinstva i povecan broj pojedinaca koji zive sami, kao i radne obaveze i ubrzan nacin zivota koji
ostavljaju manje vremena za tradicionalnu pripremu obroka kod kuce, dovode do vece potraznje za
prakti¢cnim prehrambenim proizvodima koji su jednostavni za upotrebu, ¢ime se dodatno podstice
rast ovog sektora (Gomes i sar. 2023). Takode, upotreba minimalno preradenog vocéa i povréa
omogucava potrosacu da smanji otpad, jer se kuci nosi samo jestivi deo proizvoda, ¢ime se smanjuje
koli¢ina organskog otpada u domacinstvu (Melo i Quintas 2023).

Drugi termini koji se koriste za minimalno preradene proizvode su blago preradeni,
delimi¢no preradeni, sveze preradeni, sveze seceni i prethodno pripremljeni (engl. fresh-cut, ready to
eat, ready to use) (Perera i Smith 2013). Medunarodno udruzenje za sveze secene proizvode (IFPA
engl. International Fresh-Cut Produce Association) definiSe sveze secene proizvode kao voce ili
povrée koje je oljusteno ili seceno u proizvod koji je 100% upotrebljiv i upakovan tako da
potroSacima pruzi visoku nutritivnu vrednost, prakti¢nost i dobar ukus, uz o¢uvanje svezine. Sveze
seceno voce i povrée predstavlja minimalno obradene proizvode koji treba da budu u sirovom stanju,
bez prethodnog zamrzavanja ili termic¢ke obrade, i spremni za konzumaciju ili pripremu (Oliveira i
sar. 2015). Minimalno preradeni proizvodi su proizvodi koji su pretrpeli fizicke promene, ali
zadrzavaju svezinu i prirodna svojstva originalnog voc¢a. Ove namirnice se podvrgavaju jedini¢nim
operacijama, koje ukljuc¢uju selekciju, ¢iscenje, pranje, ljustenje, secenje, usitnjavanje, gnjecenje,
dezinfekciju i na kraju pakovanje. Svi ovi koraci uticu na rok trajanja i kvalitet pripremljenog
proizvoda (Artés i Allende 2005, Barry-Ryan i O’Beirne 1999, Ghavidel i sar. 2013, McCarthy i
Mathews 1994, Qi i sar. 2011, Teixeira i sar. 2022). U ovu grupu proizvoda spadaju salate od
razli¢itih vrsta secenog voca i povréa (Perera i Baldwin 2001). Obzirom da se tokom proizvodnje ne
podvrgavaju tehnikama pasterizacije ili blansiranja koje bi mogle smanjiti mikrobioloske rizike, ova
hrana moze biti potencijalno sredstvo za prenos patogenih bakterija, virusa, toksina ili
mikroorganizama koji formiraju spore (Oliveira i sar. 2015). Kao rezultat toga, sveze se¢eno voce
mora se skladistiti, distribuirati i prodavati u uslovima snizene temperature kako bi se obezbedio
zadovoljavajuci rok trajanja, koji pri odgovaraju¢im uslovima ¢uvanja moze biti od 7 do 20 dana.
Medutim, treba imati u vidu da produzeno cuvanje na niskim temperaturama moze pogodovati

razvoju psihrofilnih mikroorganizama (Melo i Quintas 2023).
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Uprkos svojoj popularnosti, proizvodnja minimalno preradenih proizvoda je ograni¢ena zbog
kraceg roka trajanja u poredenju sa nedeljama ili mesecima za preradenu sirovinu (Sanz i sar. 2002).
Smanjenje roka trajanja nakon minimalne prerade je posledica ubrzane transpiracije, respiracije,
enzimskog i neenzimskog potamnjivanja, proizvodnje etilena i mikrobne kontaminacije (Ramos i
sar. 2013). Minimalna prerada svezeg voca i povréa ima dve svrhe. Prvo, vazno je da proizvod
ostane svez, ali pogodan za upotrebu, a da se pritom ne izgubi njegov nutritivni kvalitet. Drugo,
proizvod treba da ima rok trajanja dovoljan da distribucija i prodaja bude izvodljiva unutar regiona
potro$nje. Mikrobioloski, senzorni i nutritivni rok trajanja minimalno preradenog povréa ili vocéa
treba da bude najmanje 4-7 dana, ali pozeljno je i duze (Perera i Smith 2013). Minimalna prerada
zahteva visok nivo higijene i dezinfekcije, ostre nozeve i poznavanje fiziologije same biljke. Ove
namirnice karakterise to $to su ziva tkiva, sa seCenim povrSinama. Kako se spoljasnja zastita gubi,
tkiva koja obi¢no nisu izlozena atmosferi sada su izlozena vazduhu, mikroorganizmima i daljim
oSte¢enjima od rukovanja. Sadrzaj celija, posebno rastvorljivi seceri, prekrivaju povrsinu tkiva i
obezbeduju hranljive materije, ¢ime stvaraju dobru podlogu za rast mikroorganizama. Kao odgovor
na secenje, dolazi do aktiviranja metaboli¢ih puteva Karakteristicnih u uslovima narusavanja
strukture plodova, povecane brzine respiracije i povec¢anja proizvodnje etilena u roku od nekoliko
minuta, Sto uslovljava tamnjenje, promenu ukusa i teksture, smanjenje nutritivne vrednosti i
skracenje roka trajanja proizvoda (Perera i Smith 2013). Aktivnost respiracije minimalno preradenih
proizvoda povecava se 1,2—7,0 puta, ili ¢ak i vise u odnosu na neobradene proizvode, u zavisnosti od
proizvoda, stepena secenja i temperature, pri ¢emu je brzina respiracije direktno proporcionalna
brzini kvarenja proizvoda (Qi i sar. 2011, Teixeira i sar. 2022). Povecana sinteza etilena ubrzava
sazrevanje, pa plodovi omeksavaju i gube svezinu (Philosoph-Hadas i sar. 1991), dok respiracija
troSi rezerve energije. Druge posledice secenja su hemijske i fizicke prirode, kao $to su reakcije
oksidativnog potamnjivanja, oksidacija lipida ili pove¢an gubitak vode (Brecht, 1995). Najéesci
faktori koji uti¢u na rok trajanja i bezbednost minimalno preradenog voca i povréa su sumirani na
slici 5.1 (Artés i Allende 2005).
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Slika 5.1 Faktori koji uti¢u na bezbednost i rok trajanja minimalno preradenog voca i povréa

Kako bi se sprecile takve promene u kvalitetu proizvoda, sveze seceno voce ili povrée mora
se konzervisati upotrebom konzervanasa i/ili aditiva, fizickim metodama ili primenom aktivnih i
drugih vrsta pakovanja. Primena hemijskih konzervansa, kao $to su sorbinska, benzoeva kiselina ili
sulfiti, moze biti korisna u produzenju roka trajanja, ali je njihova upotreba mora biti strogo
kontrolisana. Pokazalo se da bezbedniji aditivi, kao sto su limunska i askorbinska kiselina sami ili u
kombinaciji sa drugim tretmanima i uslovima, poboljsavaju rok trajanja svezeg voca i povréa (Butt i
Abbott 2000, Dong i sar. 2000, Soliva-Fortuny i sar. 2002, 2004). Sredstva za dezinfekciju,
antioksidansi, sredstva protiv potamnjivanja su aditivi koji se koriste za konzervisanje sveze se¢enog
voca ili povréa. Teéni hlor i hipohlorit u koncentracijama od 50-200 ppm (vreme kontakta manje od
5 minuta) se trenutno najvise koriste za dezinfekciju. Medutim, zbog regulatornih ograniéenja,
upotreba hlora za tretman prehrambenih proizvoda spremnih za jelo je zabranjena u nekim zemljama
poput Holandije, Belgije i Svajcarske (Niemira i Fan 2014, Sucheta i sar. 2020). Limunska,
askorbinska i druge organske kiseline poznate su po smanjenju pH vrednosti i povrsinske mikroflore
u sveze se¢enom vocu ili povréu i vodeéi su opste priznati antioksidansi za sveze proizvode. Koriste

se za produzenje roka trajanja salata od voca i povrc¢a (Shapiro i Holder 1960), sveze secenih jabuka

36



Doktorska disertacija ’ Aleksandra Perovié

(Aguayo i sar. 2010), sveze secenog manga (Chiumarell i sar. 2011), kineskog vodenog kestena
(Jiang i sar. 2004) i drugih minimalno preradenih proizvoda na bazi voca i povréa. Umesto
dodavanja konzervansa sveze secenim proizvodima rasprostranjena je upotreba ultraljubicastog
zracenja kao tehnike konzervisanja, pakovanje u modifikovanoj atmosferi i primena jestivih premaza
kako bi se poboljsao rok trajanja sveze se¢enog voca (Sucheta i sar. 2020). Pranje svezeg voca i
povréa pre secenja je vazno za kontrolu broja mikroorganizama, samim tim i za bezbednost
proizvoda i rok trajanja (Hurst 1995). Rok trajanja svezeg voca i povréa igra vitalnu ulogu u
marketingu proizvoda. Zbog toga je najvazniji aspekt integrisani pristup, gde se pravilno upravlja
sirovinama, obezbeduje se pravilno rukovanje, prerada, pakovanje i distribucija, kako bi se
omoguc¢ilo produzenje roka trajanja. Jedini¢ne operacije poput ljustenja i secenja zahtevaju stalnu
modernizaciju i optimizaciju kako bi $to bolje ocuvao kvalitet proizvoda.

Medu namirnicama koje su prethodno upakovane i ,,spremne za jelo®, sveze secene jabuke
imaju vaznu ekonomsku vrednost na trzistu zbog svoje niske cene, prakti¢nosti i popularnosti
(Ozdemir i Gokmen 2019). Jabuka (Malus domestica) je vazno i jedno od najéesée konzumiranih
voca U svetu zbog svojih zdravstvenih koristi. Jabuke sadrze znacajnu koli¢inu minerala, dijetetskih
vlakana i polifenola koji su povezani sa prevencijom bolesti, kao $to su koronarne bolesti. Polifenoli
su posebno povezani sa ukusom i bojom proizvoda od jabuke. Oni mogu da variraju u zavisnosti od
vrste jabuke, a kao najzastupljniji navode se flavan-3-oli (katehin, epikatehin), flavanoli (kvercetin),
dihidrohalkoni, hidroksicinaminske kiseline (hlorogenska kiselina) i antocijanini (Ozdemir i
Gokmen 2019). Jabuke se mogu gajiti samo na odredenim mestima na svetu u odredeno doba
godine. Shodno tome, da bi se obezbedilo snabdevanje potrosaca Sirom sveta tokom cele godine,
vazno je da se one mogu transportovati na velike udaljenosti i skladistiti duze vreme pre prodaje.
Idealno bi bilo da jabuke zadrze svoje karakteristike i kvalitet godinu dana ili duze u normalnim
uslovima, kako bi se smanjili troskovi i povecala odrzivost snabdevanja hranom. Medutim, kvalitet
jabuka ima tendenciju da se pogorsava tokom skladistenja (Aayush i sar. 2022, Sucheta i sar. 2020,
Yousuf i Quadri 2020). Jedan od nacina produZetka roka trajanja jabuke je premazivanje zastitnim i
antimikrobnim sredstvima koja su bezbedna za konzumaciju (Salehi 2017). Jestivi premazi na bazi
alginata mogu poboljsati kvalitet jabuka, spreciti gubitak tezine i povecati njihov rok trajanja (Rojas-
Grall i sar. 2007a). Jestivi premazi na bazi gume arabike menjaju okruzenje oko ploda, sluze¢i kao
selektivno propustljiva barijera za O, i CO,, smanjujuci reakcije oksidacije i brzinu respiracije. Neki
od najvaznijih mehanizama kvarenja jabuka kojima se treba pozabaviti prilikom odabira efikasnih

metoda za povecanje njihovog roka trajanja, kvaliteta i bezbednosti su sledeci:
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Mikrobno kvarenje — Sveze voce 1 povrcée predstavljaju pogodno okruZzenje za razvoj
mikroorganizama zbog visokog sadrzaja vode, dostupnih hranljivih materija i relativno niskog pH,
Sto omogucava rast razli¢itih grupa mikroorganizama (Aayush i sar. 2022, Erkmen i Bozoglu 2016,
Sucheta i sar. 2020, Yousuf i Quadri 2020, Zhao i sar. 2022). Mikrobno kvarenje ovih namirnica
predstavlja kompleksan proces koji ukljucuje interakciju fizickohemijskih osobina ploda, mikroflore
i spoljasnjih uslova sredine (Barth i sar. 2009). Mikroorganizmi dospevaju na voce i povrée u
razli¢itim fazama — tokom rasta, berbe, transporta i skladistenja, pri ¢emu su izvori kontaminacije
zemljiSte, voda, vazduh i ljudski faktor (Qadri i sar. 2015). Mehanicka ostec¢enja tkiva ploda imaju
znacajnu ulogu jer omogucavaju laksi prodor mikroorganizama u unutrasnjost i ubrzavaju proces
kvarenja (Zhao i sar. 2022). Najcesé¢i uzro¢nici mikrobioloskog kvarenja su bakterije, kvasci i plesni,
pri ¢emu se u vo¢u dominantno javljaju kvasci zbog sposobnosti rasta pri niskim pH vrednostima i
visokim koncentracijama Secera (Dedk 1996). Pored njih, znac¢ajnu ulogu imaju i bakterije mlecne i
sir¢etne Kiseline, kao i razli¢ite vrste Gram-pozitivnih i Gram-negativnih bakterija (Barth i sar.
2009). Proces kvarenja najées¢e ukljucuje razgradnju ugljenih hidrata, pri ¢emu mikroorganizmi
fermentiSu Secere i proizvode alkohol, ugljen-dioksid i organske kiseline, $to dovodi do promena
ukusa, mirisa i teksture ploda (Erkmen i Bozoglu 2016). Jabuka je posebno podlozna
mikrobiolo§kom kvarenju zbog visokog sadrzaja vode i Secera, kao i relativno niske kiselosti koja
pogoduje razvoju kvasaca i plesni (Erkmen i Bozoglu 2016). Kora jabuka sadrzi znacajne kolic¢ine
pektina i drugih polisaharida koji mogu posluziti kao hranljiva podloga za mikrobe. Mikroorganizmi
su prirodno prisutni na povrsini zdravih plodova, ali ostaju neaktivni sve do faze zrenja, jer ih
inhibiraju prirodne barijere i antifungalne supstance u kori, poput fenolnih i flavonoidnih jedinjenja.
Kako sazrevanje napreduje, dolazi do slabljenja celijskih zidova i smanjenja koncentracije ovih
zastitnih jedinjenja, ¢ime se povecava podloznost ploda infekciji (Yousuf i Quadri 2020). Povrsina
jabuke predstavlja prirodno staniste raznovrsne mikroflore koja ukljucuje kvasce rodova
Saccharomyces, Candida i druge (Heard 1999). Kod sveze i minimalno preradene jabuke,
mikrobioloski rast predstavlja glavni faktor ograni¢enja roka trajanja, posebno nakon secenja, kada
dolazi do narusavanja prirodne zastitne barijere ploda (Beuchat 2002). U takvim uslovima
mikroorganizmi se brzo razmnozavaju i dovode do pojave neprijatnog mirisa, ukusa i promene boje.
Pored mikroorganizama kvarenja, sveze seceno voce moze biti i izvor patogena koji se prenose
hranom, kao sto su Escherichia coli, Salmonella spp. i Listeria monocytogenes (Yousuf i Quadri
2020).
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Enzimske reakcije — Enzimsko kvarenje predstavlja jedan od dominantnih uzroka
degradacije kvaliteta svezeg voca i povréa nakon berbe, pri ¢emu dolazi do promena boje, teksture i
nutritivne vrednosti proizvoda (Sui i sar. 2023, Wang i sar. 2024). Ove promene su posledica
aktivnosti endogenih enzima koji ostaju aktivni i nakon berbe, a njihova aktivnost se intenzivira
usled stresa, oStec¢enja tkiva i izlozenosti Kiseoniku (Yuan i sar. 2025). Najznacajniji oblik
enzimskog kvarenja je potamnjivanje, koje nastaje oksidacijom fenolnih jedinjenja pod dejstvom
enzima polifenol-oksidaze i peroksidaze (Sui i sar. 2023, Wang i sar. 2024). Polifenol-oksidaza
katalizuje oksidaciju fenolnih jedinjenja, koji se zatim spontano polimerizuju u tamne pigmente
(melanine), sto dovodi do karakteristicnog smedeg obojenja tkiva (Arnold i Gramza-Michatowska
2022, Sui i sar. 2023). Ovaj proces ne utice samo na vizuelni kvalitet ve¢ i na smanjenje sadrzaja
bioaktivnih jedinjenja i antioksidativne aktivnosti proizvoda (Arnold i Gramza-Michatowska 2022).
Pored polifenol-oksidaze, znacajnu ulogu ima i peroksidaza, koja koristi vodonik-peroksid kao
kofaktor i dodatno doprinosi oksidativnim reakcijama i razvoju tamnih pigmenata (Wang i sar.
2024). Sinergisticko delovanje ova dva enzima ubrzava proces kvarenja, posebno kod minimalno
preradenog voca i povréa. Oksidativni enzimi kao Sto je lipoksigenaza ucestvuju u razgradnji lipida i
stvaranju isparljivih jedinjenja (aldehida i ketona), sto dovodi do pojave nepozeljnih mirisa i ukusa
(Sui i sar. 2023). Kod jabuke, enzimsko potamnjivanje predstavlja najizrazeniji oblik enzimskog
kvarenja, posebno kod sveze secenih proizvoda, gde dolazi do brze oksidacije fenolnih jedinjenja i
gubitka kvaliteta ve¢ u ranim fazama skladistenja (Arnold i Gramza-Michatowska 2022, Fan 2022).
Intenzitet ovih reakcija zavisi od sorte, sadrzaja fenolnih jedinjenja i aktivnosti enzima polifenol-
oksidaze (Arnold i Gramza-Michatowska 2022). Na brzinu enzimskih reakcija uti¢u brojni faktori,
medu kojima su najvazniji temperatura, pH vrednost, dostupnost kiseonika i stepen ostecenja tkiva
(Yuan i sar. 2025). Smanjenje temperature i ogranicavanje kontakta sa kiseonikom predstavljaju

klju¢ne strategije za usporavanje enzimskog kvarenja (Sui i sar. 2023).

5.2 Jestivi premazi

Industrija minimalno preracenog voc¢a belezi dvocifrene stope rasta kao odgovor na rastucu
potraznju potroSaca ka prehrambenim proizvodima koji pruzaju zdravstvene benefite, a istovremeno
Stede vreme i novac (Global Market Insights Inc. 2024). Minimalno preradeno voce karakterisu

viskok kvalitet, o¢uvan sadrzaj vitamina, bioaktivnih jedinjenja, minerala i vlakana (Artés i Allende
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2005). Medutim, minimalna obrada olaksava mikrobnu kontaminaciju, gubitak vode, omeksavanje,
tamnjenje rezane povrsine, pa takav proizvod ima ogranicen rok trajanja (Ghavidel i sar. 2013).
Faktori kao $to su nepravilno rukovanje, sklonost kvarenju, fizioloska aktivnost voc¢a i povréa mogu
doprineti njihovom ogranicenom roku trajanja (Singh i Mirza 2018, Yadav i sar. 2024), dok
snizavanje temperature skladiStenja i kontrola brzine respiracije, proizvodnje etilena, gubitka vlage i
rasta mikroorganizama mogu pomoc¢i U produzetku roka trajanja svezih ili se¢enih proizvoda (Yadav
i sar. 2025). Globalni rast populacije i sve veca potraznja za svezom i bezbednom hranom ucinio je
ocuvanje hrane podru¢jem velike vaznosti. Razvoj efikasnih sistema pakovanja koji obezbeduju
sveobuhvatnu zastitu i stabilnost prehrambenih proizvoda je od klju¢ne vaznosti na globalnom nivou
(Feng i sar. 2025b). Konvencionalni materijali kao Sto su plastika, staklo, metal i drvo ostaju u
Sirokoj upotrebi, ali se suoc¢avaju sa ograni¢enjima u pogledu odrzivosti, funkcionalnosti i uticaja na
zivotnu sredinu (Diaz-Montes i sar. 2021). Ovo vazno pitanje zivotne sredine, dodatno pojac¢ano
potraznjom potroSaca za sigurnijim i odrzivim alternativama, podstice pomak ka inovativnim
tehnikama ocuvanja hrane. Razvoj jestivih premaza i filmova obecava da ¢e redefinisati standarde
o¢uvanja stabilnosti hrane nudec¢i odrzivo, ekoloski prihvatljivo resenje (Yadav i sar. 2024, Yousuf i
sar. 2021). Prema SCOPUS-u, istrazivanja jestivin premaza datiraju jos iz 1953. godine, sa
znacajnim povecanjem broja publikacija prime¢enim od pocetka 2000-ih (Yadav i sar. 2025). Sve
veca potraznja za prakti¢nom, vizuelno privla¢nom i nutritivno vrednom hranom takode je dovela do
pomeranja sa tradicionalnih termickih tretmana ka alternativnim, inovativnim tehnikama koje su u
skladu sa ekoloski odrzivim metodama proizvodnje. Medutim, uprkos zna¢ajnom napretku u razvoju
novih tehnologija konzervisanja hrane, tehnicke, ekonomske i regulatorne barijere i dalje ometaju
njihovu Siroku komercijalnu primenu (Rajkovic i sar. 2010). U tom kontekstu, jestivi premazi su se
pojavili kao obecavajuce resenje za unapredenje bezbednosti hrane, produzenje roka trajanja uz
prihvatljivu cenu (Aayush i sar. 2022, Ozdemir i Gokmen 2019, Mahela i sar. 2020). Jestivi premazi
nude odrzivu, biorazgradivu alternativu konvencionalnim materijalima za pakovanje i bezbedni su za
direktnu konzumaciju sa hranom (Puscaselu i sar. 2020). Karakterisu se kao tanki slojevi sastavljeni
od hemijskih ili bioloskih supstanci koji se nanose na povrsinu proizvoda. Formiranjem zastitne
multifunkcionalne polupropusne barijere izmedu prehrambenog proizvoda i spoljasnje sredine, ovi
premazi smanjuju moguc¢nost kontakta povrsine sa mikrobnim kontaminantima, redukuju
oksidativne procese, gubitak vlage i razmenu gasova, odlazu¢i kvarenje i odrzavajuci svezinu

proizvoda (Chawla i sar. 2021, Vargas i sar. 2008, Yousuf i sar. 2021, Zhao i sar. 2022). Sastavljeni
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od polimernih matrica polisaharidne, proteinske ili lipidne strukture, u nekim slucajevima
kombinovanih sa bioaktivnim agensima, jestivi premazi pruzaju antimikrobna, antioksidativna i
funkcionalna svojstva proizvoda, pomazu u odrzavanju kritiénih parametara kvaliteta kao S$to su
ukus, tekstura, boja i zadrzavanje hranljivih materija (Saha i sar. 2017). Dizajnirani su tako da imaju
razne funkcionalne osobine koje sprecavaju kvarenje voca tokom skladistenja i distribucije, zastitu
od mehanickih sila, kontrolu transporta pare i tecnosti i sluze kao barijere za UV i vidljivu svetlost
(Ozdemir i Gokmen 2019, Aayush i sar. 2022). Medutim, odredivanje kompatibilnosti izmedu
polimerne matrice i aktivnih jedinjenja ostaje kritican izazov Kkoji zahteva opsezna i kontinuirana
istrazivanja. Takode, formulacija jestivih premaza mora biti prilagodena specificnim nacinima
kvarenja svakog tipa prehrambenog proizvoda, jer njihova funkcionalnost zavisi od jedinstvenog
sastava i procesa razgradnje hrane. Na primer, jestivi premazi mogu da minimiziraju gubitak tezine,
smanje brzinu respiracije ili suzbiju proizvodnju etilena u vocéu (Saha i sar. 2017). U drugim
slucajevima, smanjenjem propustljivosti kiseonika proizvodi se stite od oksidacije (Zambrano-
Zaragoza i sar. 2018). Medutim, u situacijama kada osnovna svojstva jestivih premaza nisu dovoljna
za dugoroénu zastitu u polimernu matricu se ugraduju antimikrobni, antioksidativni i drugi
funkcionalni dodaci kako bi se poboljsala barijerna svojstva i ukupne performance premaza. Jestivi
premazi mogu da deluju kao nosaci za bioaktivna jedinjenja, ukljucujuéi vitamine, antioksidante i
antimikrobna sredstva, doprinose¢i unapredenju nutritivnih vrednosti i mikrobioloske bezbednosti
prehrambenih proizvoda (Quirés-Sauceda i sar. 2014). Njihova sposobnost da poboljsaju senzorna
svojstva ucinila ih je obeé¢avaju¢om inovacijom u odrzivom pakovanju hrane (Aschemann-Witzel i
sar. 2015, Cheng i sar. 2024). Ranije su se premazi nanosili isklju¢ivo na celo voce ili povrée, ali
zbog njihove efikasnosti, jednostavnosti primene i ekoloske prihvatljivosti, primena je prosirenaa i
na sveze secene proizvode (Durango i sar. 2008). Posto su namenjeni za konzumiranje, supstance
koje se koriste za izradu jestivih filmova i premaza moraju biti bezbedne za upotrebu u ishrani
(GRAS engl. Generally Recognized as Safe) i odobrene od strane Uprave za hranu i lekove (FDA) u

Sjedinjenim Drzavama ili ekvivalentnim propisima regulatornim telima u drugim zemljama.

5.2.1 Karakteristike jestivih premaza

Najvaznija karakteristika jestivih premaza i filmova je da deluju kao zastitne barijere protiv

spoljasnjih faktora kao sto su gubitak vlage, razmena gasova, oksidacija i mikrobna kontaminacija,
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Sto moze produziti rok trajanja, ocuvati kvalitet i smanjiti bacanje hrane (Khalid i sar. 2022). Pored
toga, oni pruzaju strukturni integritet tokom skladistenja i rukovanja i mogu sluziti kao nosaci
funkcionalnih agenasa, ukljucujuc¢i antimikrobna sredstva, antioksidante, arome i boje (Castro-
Mufioz 2021b, Diaz-Monte, Galus i sar. 2015). Materijali koji se koriste za jestive premaze i filmove
su biorazgradivi i kompostibilni, pri razgradnji u prirodnim uslovima uglavnom ostavljaju
minimalne ostatke, uglavnom ugljen-dioksid i vodu, dok se u anaerobnim uslovima moze formirati i
metan (Mellinas i sar. 2016, Taneja i sar. 2023). Da bi se jestivi premaz uspesno primenio u cilju
ocuvanja kvaliteta i produzenja roka trajanja svezeg i sveze secenog voca i povréa, mora ispunjavati
odredene zahteve (Aayush i sar. 2022, Usman i sar. 2025, Yousuf i Quadri 2020). Pre svega,
potrebno je da moze da formira tanak i ujednacen sloj na povrsini proizvoda, bez lepljivosti pri
rukovanju, kao i da bude vodootporan kako bi ostao stabilan tokom skladistenja. Takode, treba da
smanji propustljivost vodene pare i time ograni¢i gubitak vlage, ali i da omoguc¢i adekvatnu razmenu
gasova — bez prekomerne potros$nje kiseonika ili nakupljanja ugljen-dioksida, jer je za odrzavanje
aerobnog disanja neophodno najmanje 1-3% kiseonika.

Premaz, osim §to obezbeduje barijernu zastitu, ne sme narusiti izgled proizvoda, ve¢ bi
trebalo da ga poboljsa, istovremeno stite¢i od mehanickih oStecenja tokom skladistenja, transporta i
rukovanja. Njegova formulacija moze sadrzati bioaktivne komponente, poput antioksidanasa,
antimikrobnih supstanci, vitamina, boja i aroma, ali mora ostati stabilna, bezbedna i netoksi¢na, kao
i bez mirisa i ukusa, kako bi se oc¢uvala senzorna svojstva svezeg proizvoda. Uspesno formiranje
tankog i homogenog sloja u velikoj meri zavisi od kvasivosti materijala, koja utice na adheziju,
debljinu, ujednacenost i propustljivost premaza, a odredena je medusobnim interakcijama izmedu
faza vazduh-fluid, vazduh—¢vrsta materija i ¢vrsta materija—fluid. Ovaj odnos se izrazava
kontaktnim uglom, pri ¢emu vrednosti manje od 90° omogucavaju ravnomerno razlivanje premaza
po povrsini, dok veci uglovi dovode do formiranja kapljica (Aayush i sar. 2022). Opti¢ka svojstva
jestivih premaza, poput boje, sjaja i neprozirnosti, imaju vaznu ulogu u formiranju kvaliteta finalnog
proizvoda, jer direktno uticu na njegov vizuelni utisak. Neprozirnost zavisi od sastava premaza,
odnosno prisustva komponenti koje rasipaju svetlost, kao sto su biopolimeri, uljne kapljice ili
nanocestice, pa premazi mogu biti providni ili neprozirni u zavisnosti od njihove koncentracije i
strukture (Lima i sar. 2010). Povrsinski izgled, sjajan ili mat, odreden je nacinom refleksije svetlosti,
glatke povrsine reflektuju svetlost ogledalski i daju sjaj, dok hrapave dovode do njenog difuznog
rasipanja i mat efekta. Pored toga, znacajna je i sposobnost premaza da apsorbuje svetlost, posebno

UV zraCenje koje moze izazvati hemijsku degradaciju tokom skladistenja, zbog cega je kontrola
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sastava i mikrostrukture klju¢na za postizanje zeljenih optickih karakteristika (Aayush i sar. 2022).
Tokom ¢uvanja sveze se¢enog voca I povréa dolazi do promena boje, izrazenih kroz parametre L*,
a* i b* i indeks potamnjivanja, koje zavise od vrste sirovine, uslova skladistenja, dostupnosti
kiseonika, pH vrednosti, kao i sadrzaja enzima i fenolnih jedinjenja (Chiabrando i Giacalone 2015).
Parametar L* (sjajnost/svetlina) oznacava osvetljenost na skali od 0 do 100, pri ¢emu vece vrednosti
ukazuju na vecu osvetljenost. Ovaj parametar ima opseg od crne (L = 0) do bele boje (L = 100).
Parametar a* ima pozitivne vrednosti za crvenu boju i negativne vrednosti za zelenu, dok parametar
b* ima pozitivne vrednosti za zutu boju i negativne vrednosti za plavu (Gross 1987). Barijerna
svojstva jestivih premaza imaju klju¢nu ulogu u regulaciji prenosa te¢nosti i gasova izmedu
proizvoda i spoljasnje sredine. Posebno je znacajna propustljivost vodene pare, koja predstavlja
jedno od najcesce proucavanih svojstava premaza za voce i povrce, jer sadrzaj vlage direktno utice
na kvalitet, rok trajanja i bezbednost proizvoda. Uopsteno, propustljivost vodene pare se smanjuje sa
povecanjem debljine premaza i udela lipida u njegovom sastavu (Aayush i sar. 2022, Yousuf i
Quadri 2020).

5.2.2 Vrste jestivih premaza

Jestivi premazi se, prema vrsti polimerne matrice, dele na one na bazi polisaharida, proteina,
lipida, agroindustrijskog otpada i kompozitnih materijala (Aayush i sar. 2022, Oduro 2021, Yadav i
sar. 2024, Yousuf i Quadri 2020). Polisaharidi i proteini, koji mogu biti biljnog, zivotinjskog ili
mikrobnog porekla, uglavnom su hidrofilni i imaju ogranicenu otpornost na prolazak vode, pa se
zbog toga u premaze cesto ukljucuju lipidi (Aayush i sar. 2022, Yousuf i Quadri 2020).
Kombinovanjem vise komponenti nastaju kompozitni premazi sa unapredenim funkcionalnim
karakteristikama, jer objedinjuju prednosti razlicitih sastojaka (Aayush i sar. 2022, Oduro 2021).
Njihova svojstva mogu se dodatno prilagoditi primenom aditiva kao sto su plastifikatori, emulgatori,
sredstva za umrezavanje i razlicite cestice ili vlakna, dok se funkcionalnost unapreduje i dodatkom
bioaktivnih jedinjenja, poput antimikrobnih i antioksidativnih supstanci, vitamina, boja i aroma
(Aayush i sar. 2022, Yousuf i Quadri 2020). Zahvaljujuéi tome, jestivi premazi se ¢esto koriste i kao
nosaci prirodnih jedinjenja sa antioksidativnim i antibakterijskim dejstvom, ¢ime doprinose

ocuvanju kvaliteta i produzenju roka trajanja svezih proizvoda (Maizura i sar. 2007, Wu i sar. 2012).
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5.2.2.1 Jestivi premazi na bazi polisaharida

Polisaharidi predstavljaju organska jedinjenja u kojima su jedinice monosaharida povezane
glikozidnim vezama. Ove jedinice mogu se sastojati od ostataka Secera vezanih glikozidnim ili
kovalentnim vezama za druge strukture kao sto su peptidi, aminokiseline ili lipidi (Mohammed i sar.
2021, Yadav i sar. 2024). Zbog svoje biokompatibilnosti, netoksi¢nosti i biorazgradivosti, polimeri
na bazi polisaharida se c¢esto koriste u izradi jestivih premaza (Cruz-Monterrosa i sar. 2023). Ovi
makromolekuli se prvenstveno izoluju iz prirodnih izvora, ukljucuju¢i mikroorganizme (kao sto su
gljivice i bakterije), zivotinje, biljke i alge (Darge i sar. 2019, Yousuf i Quadi 2020). U izradi jestivih
premaza najcesce se koriste celuloza, skrob, alginat, pektin, hitozan, pululan i karagenan (Aayush i
sar. 2022, Ghavidel i sar. 2013, Yadav i sar. 2024). Kada se koriste kao materijali za premaze,
jedinjenja na bazi polisaharida nude nekoliko prednosti u ocuvanju kvaliteta hrane. Tu spada
produzenje roka trajanja, smanjenje brzine respiracije i minimiziranje gubitka tezine. Pored toga,
pomazu u ocuvanju rastvorljivin suvih materija, vitamina i bioaktivnih jedinjenja kao Sto su
flavonoidi, antocijanini i fenoli. Polisaharidni premazi su takode efikasni u inhibiranju rasta
mikroorganizama poput bakterija i gljivica, poboljsavajué¢i aktivnost antioksidativnih enzima (kao
Sto su katalaza i superoksid dismutaza), odlazué¢i potamnjivanje i smanjujuci gubitke kvaliteta hrane
(Cruz-Monterrosa i sar. 2023). Medutim, primena ovih premaza ima odredena ogranic¢enja, kao sto
su mala mehanicka ¢vrstoca, losa termicka stabilnost i visoke tacke topljenja, Sto ometa njihovu Siru
primenu (Martins i sar. 2022, Yadav i sar. 2024). Ovi problemi se mogu resiti ugradnjom aktivnih
agenasa, koji ne samo da produzavaju rok trajanja vec i poboljsavaju ukupna funkcionalna svojstva
formulisanih jestivih premaza (Cruz-Monterrosa i sar. 2023). Sa druge strane, barijera koju ovi
premazi pruzaju vlagi je obi¢no losa zbog hidrofilne prirode polisaharida i zbog toga mogu biti
pogodni za hranu sa niskim sadrzajem vlage. Premazi na bazi polisaharida selektivno dozvoljavaju
prenos gasova, posebno kiseonika i ugljen dioksida. Obzirom da ne sprecavaju u potpunosti prenos
gasova, ve¢ ga minimiziraju, aerobna respiracija se nastavlja veoma malom brzinom, dok
istovremeno moze do¢i do aktivacije anaerobnih metabolickih procesa u plodu. Ovo smanjenje
brzine respiracije proizvoda odlaze nepovoljne procese u plodu i poveéava rok trajanja. Ako aerobna
respiracija potpuno prestane, voce i povrce nastavlja samo anaerobne procese i dolazi do nakupljanja
proizvoda metabolic¢kih procesa. Akumulacija ovih jedinjenja uti¢e na kvalitet voca i povrca i dovodi

do nezeljenih promena (Yadav i sar. 2024).
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HITOZAN - Hitozan je prirodni polisaharid koji nastaje deacetilacijom hitina i predstavlja
jedan od najzastupljenijih biopolimera u prirodi, pri ¢emu se najcesce dobija iz oklopa rakova i
drugih organizama (Mufioz-Tebar i sar. 2023). Netoksican je, biorazgradiv i biokompatibilan (Oduro
2021). Jedna od njegovih najvaznijih karakteristika je izrazena antimikrobna aktivnost protiv
bakterija i gljivica, $to ga ¢ini posebno pogodnim za produzenje roka trajanja svezeg voca i povrca
(Mufioz-Tebar i sar. 2023). Mehanizam delovanja zasniva se na interakciji pozitivno naelektrisanih
amino grupa hitozana sa negativho naelektrisanim komponentama ¢elijskih  membrana
mikroorganizama, $to dovodi do narusavanja njihove strukture i inhibicije rasta (Wu i sar. 2024).
Pored antimikrobnog dejstva, hitozan poseduje i antioksidativna svojstva, zahvaljuju¢i sposobnosti
vezivanja slobodnih radikala i usporavanja oksidativnih procesa, ¢ime doprinosi o¢uvanju kvaliteta
proizvoda tokom skladistenja (Mufioz-Tebar i sar. 2023). Formira tanke, providne i fleksibilne
filmove sa dobrim mehani¢kim svojstvima i sposobnos¢u regulacije razmene gasova, Sto dodatno
uti¢e na usporavanje respiracije i gubitka vlage kod plodova (Alvares i sar. 2013, Mufioz-Tebar i sar.
2023, Zhang i sar. 2024). Antimikrobna aktivnost hitozanskih premaza i filmova moze se dodatno
poboljsati uklju¢ivanjem drugih prirodnih antimikrobnih sredstava, kao s§to su etarska ulja ili
ekstrakti (Aayush i sar. 2022). Jestivi premazi od hitozana su cenjeni zbog svojih konzervisué¢ih
efekata. Pokazano je da inhibira koliformne bakterije, kvasac, plesni i psihotropne bakterije na sveze
secenom brokoliju skladistenom na nizim temperaturama (Moreira i sar. 2011). Dodatkom
bioaktivnih jedinjenja iz ¢ajevca, ruzmarina, polena i propolisa poboljsava se antimikrobna aktivnost
hitozana protiv E. coli i L. monocytogenes primenjenih na sveze secen brokoli (Alvares i sar. 2013).

SKROB - Skrob je jedan od najznacajnijih prirodnih polisaharida koji se siroko koristi za
izradu jestivih filmova i premaza zbog svoje dostupnosti, niske cene, biodegradabilnosti i
netoksi¢nosti (Dai i sar. 2024, Oduro 2021, Santhosh i sar. 2024). Dobija se iz razli¢itih biljnih
izvora, kao $to su kukuruz, krompir i pSenica, i sastoji se od amiloze i amilopektina, koji odreduju
njegova funkcionalna svojstva u formiranju filmova (Aayush i sar. 2022, Oduro 2021, Santhosh i
sar. 2024). Od skroba se dobijaju premazi koji su bistri, bezbojni i bez ukusa (Aayush i sar. 2022).
Ovi premazi efikasno deluju kao barijera koja regulise razmenu gasova i smanjuje gubitak vlage,
¢ime doprinose ocuvanju kvaliteta svezeg voca 1 povréa tokom skladistenja (Dai i sar. 2024).
Medutim, skrob kao samostalan materijal ima odredena ogranicenja, pre svega izrazenu hidrofilnost,
Sto dovodi do slabije otpornosti na vodenu paru i losijih mehanickih svojstava u poredenju sa
sintetickim materijalima (Dai i sar. 2024, Santhosh i sar. 2024). Zbog toga se u praksi c¢esto

kombinuje sa drugim biopolimerima, lipidima ili aktivnim komponentama kako bi se poboljsala
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njegova funkcionalnost i stabilnost (Santhosh i sar. 2024). Savremeni pristupi uklju¢uju modifikaciju
skroba i inkorporiranje bioaktivnih jedinjenja, poput antioksidanasa i antimikrobnih supstanci, ¢ime
se dobijaju aktivni premazi koji dodatno doprinose ocuvanju bezbednosti i kvaliteta hrane (Dai i sar.
2024, Santhosh i sar. 2024). Ovakvi sistemi omogucavaju kontrolisano oslobadanje funkcionalnih
komponenti i unapredenje barijernih i mehanickih svojstava premaza. Zbog svojih ekoloskih i
funkcionalnih karakteristika, skrob se smatra jednim od najperspektivnijih materijala za razvoj
odrzivih jestivin premaza i predstavlja znacajnu alternativu konvencionalnim ambalaznim
materijalima u savremenoj prehrambenoj industriji (Dai i sar. 2024, Santhosh i sar. 2024).
ALGINAT - Alginat je prirodni anjonski polisaharid koji se dobija iz smedih algi, pre svega
rodova Laminaria, Macrocystis i Ascophyllum, i Siroko se koristi u prehrambenoj industriji zbog
svoje biokompatibilnosti, netoksi¢nosti i sposobnosti formiranja gelova i filmova (Senturk Parreidt i
sar. 2019, Sharma i Singh 2025). Predstavljaju nizove prirodnih nerazgranatinh polisaharida
sastavljenih od ostataka B-D-manuronske (M) i a-L-guluronske (G) kiseline povezane 1 — 4
glikozidnim vezama (slika 5.2). Alginatni lanci podeljeni su na blokove i to homopolimerne
(MMMMM i GGGGG) i heteropolimerne (MGMGMG, MMGGMM, itd). Molekulska masa
alginata, zavisno od izvora ekstrakcije i starosti alge, moze da varira u granicama od 32 do 400 kDa,

sa razli¢itim odnosima M/G jedinica i lan¢anim strukturama (Donati i Paoletti 2009).
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Slika 5.2 Hemijska struktura manuronske (M) i guluronske (G) kiseline povezane 1 — 4
glikozidnom vezom i jedan od moguc¢ih struktura u lancu (Voli¢ 2022)

Alginati poseduju sposobnost jonotropnog umrezavanja vodenih rastvora mehanizmom
prema kome se karboksilne kiseline G-blokova vezuju za divalentne katjone (Cd** > Ba?* > Cu®* >
Ca®* > Ni®* > Co2+ > Mn?"), formirajuéi na taj nacin 3D mrezu. Sto je veéi broj G-blokova, ve¢i je
afinitet alginata prema katjonima. Za formiranje stabilnih veza, potrebno je najmanje od 8 do 20
susednih G ostataka u lancu (Donati i Paoletti 2009).
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Zahvaljuju¢i sposobnosti formiranja tankih i polupropusnih filmova, alginatni premazi
efikasno regulisu razmenu gasova I smanjuju gubitak vlage, ¢ime doprinose ocuvanju svezine i
kvaliteta voca i povréa tokom skladistenja (Li i sar. 2024, Sharma i Singh 2025). Ovi premazi deluju
kao fizicka barijera koja usporava oksidativne procese i razvoj mikroorganizama, ¢ime se znacajno
produzava rok trajanja proizvoda (Kalita i sar. 2025). Posebna prednost alginata je moguc¢nost
jednostavnog geliranja u prisustvu kalcijumovih jona, $to omogucava formiranje stabilnog zastitnog
sloja direktno na povrsini ploda, bez potrebe za slozenim tehnoloSkim postupcima (Parreidt i sar.
2018). Reoloska svojstva i funkcionalne karakteristike alginata kao nosaca aktivnih supstanci zavise
od njihove molekulske mase, koncentracije i odnosa guluronskih (G) i manuronskih (M) jedinica, pri
gemu veéi udeo G jedinica dovodi do formiranja rigidnije i krte matrice (Sosnik 2014). Cvrstina gela
takode zavisi od koncentracije kalcijuma, pri niskim koncentracijama gelovi se ponasaju kao
viskozne tiksotropne te¢nosti, dok veca koncentracija kalcijuma omogucéava formiranje stabilnih i
trajnih mreza. Osim toga, ¢vrstina gelova zavisi od vremena geliranja, jer je potrebno da kalcijum
difunduje iz povrSinskog sloja ka unutra$njosti matrice (Martins i sar. 2017). Koncentracija
kalcijuma uti¢e i na poroznost, bubrenje i biodegradabilnost gela (Manojlovi¢ 2008). Zbog relativno
slabih barijernih svojstava prema vodenoj pari i ograni¢ene mehanic¢ke otpornosti, alginat se ¢esto
kombinuje sa drugim biopolimerima ili aktivnim komponentama kako bi se poboljsala njegova
funkcionalnost (Giannakas i sar. 2023, Aziz i Salama 2022). Savremena istrazivanja usmerena su na
razvoj kompozitnih i aktivnih alginatnih premaza koji sadrze bioaktivne supstance, poput
antimikrobnih agenasa ili nanocestica, ¢ime se postize dodatna zastita i produZzenje roka trajanja
proizvoda (Li i sar. 2024, Yu i sar. 2026). Zbog svojih funkcionalnih svojstava, ekoloske
prihvatljivosti i siroke moguc¢nosti modifikacije, alginat se smatra jednim od najznacajnijih
polisaharida za razvoj savremenih jestivih premaza i odrzivih sistema pakovanja hrane (Kalita i sar.
2025, Sharma i Singh 2025).

PULULAN - Pululan je egzopolisaharid koji se dobija iz gljivica Aureobasidium pullulans.
Rastvorljiv je u vodi i netoksican. Zbog svojih superiornih svojstava stvaranja filma i lepljenja ima
veliki potencijal u proizvodnji jestivin premaza (Kizildag 2023, Al-Hassan i sar. 2012). Jestivi
premazi od pululana u kombinaciji sa hitooligosaharidom koji ima antibakterijska svojstva i
glutationom koji je takode moc¢no redukciono sredstvo ¢ine ih efikasnim u produzavanju roka

trajanja raznih prehrambenih proizvoda (Oduro 2021).
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5.2.2.2 Jestivi premazi na bazi proteina

Proteini, sastavljeni od biopolimernih lanaca aminokiselina, igraju vitalnu ulogu u bioloskim
sistemima, sluze¢i kao strukturne komponente, hormoni, enzimi, gradivni elementi, biohemijski
katalizatori (Jeevanandam i sar. 2019). Klasifikuju se u dva glavna tipa: globularni i fibrilarni
proteini (Hassan i sar. 2018). Globularni proteini su rastvorljivi u vodi i obavljaju razli¢ite bioloske
funkcije zbog svojih kompaktnih, sfernih struktura stabilizovanih razli¢itim vezama. U ovu grupu
spadaju proteini biljnog porekla kao $to su pseni¢ni gluten, sojin protein, protein Kkikirikija,
kukuruzni zein, protein semena pamuka. Nasuprot tome, fibrilarni proteini su nerastvorljivi u vodi,
formirajuéi jaka strukturna vlakna u zivotinjskim tkivima putem vodoni¢nih veza. U ovu grupu
spadaju kazein, surutka, kolagen, zelatin i keratin (Aayush i sar. 2022, Pranoto i sar. 2005, Yadav i
sar. 2024, Yousuf i Quadri 2020). Svojstva proteina zavise od sastava aminokiselina i rasporeda duz
polimernog lanca (Pranoto i sar. 2005). Funkcionalna svojstva jestivih premaza na bazi proteina u
velikoj meri zavise od specificne proteinske matrice koja se koristi. Medutim, hidrofilna priroda
veéine proteina ¢ini ove premaze manje efikasnim u spreCavanju prenosa vlage u poredenju sa
drugim materijalima (Purewal i sar. 2024, Yadav i sar. 2024). Usled prisustva visoko uredenih i
jakih intermolekularnih veza molekuli proteina su kompaktno rasporedeni (Purewal i sar. 2024).
Jestivi premazi na bazi proteina obi¢no pokazuju manju mehanicku ¢vrstou U poredenju sa
sintetickim materijalima, Sto ih ¢ini podloznijim fizickim oStecenjima (Milani i sar. 2020, Ananey-
Obiri i sar. 2018). Ograni¢enja jestivih premaza na bazi proteina, posebno njihova manja mehanicka
Cvrstoca 1 osetljivost na fizicka ostecenja, prevazilaze se kombinacijom strukturnih modifikacija,
dodataka i tehnoloskih tretmana, koji unapreduju njihova funkcionalna svojstva. Jedan od
najvaznijih pristupa je umrezavanje proteinskih molekula, kojim se formiraju jace intermolekulske
veze i kompaktnija mreza, sto dovodi do povecanja zatezne ¢vrstoce i otpornosti premaza (Zhang i
sar. 2023). Ovaj proces se moze ostvariti hemijski, enzimski (npr. transglutaminazom) ili fizicki
(toplotom, UV zracenjem), pri ¢emu se smanjuje pokretljivost lanaca i povecava stabilnost
materijala. Drugi cest pristup je formiranje kompozitnih premaza, gde se proteini kombinuju sa
polisaharidima (npr. skrob, alginat, hitozan) ili lipidima, ¢ime se postize sinergijski efekat i
poboljsavaju mehanic¢ka i barijerna svojstva (Shah i sar. 2023). Fleksibilnost premaza se moze
povecati dodatkom plastifikatora poput glicerola ili sorbitola. Pored toga, uklju¢ivanje bioaktivnih
komponenti, nanocestica ili biljnih ekstrakata moze dodatno ojacati strukturu i unaprediti ukupne

performanse premaza (Gunal-Kéroglu i Capanoglu 2024). Jestivi premazi na bazi proteina sluze kao
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odlicne barijere za kiseonik, ugljen-dioksid i lipide, ¢ime se poboljsava o¢uvanje prehrambenih
proizvoda. Molekuli proteina poseduju jaku sposobnost da kapsuliraju i nose aktivne sastojke. Kao
rezultat toga, jestivi premazi na bazi proteina mogu efikasno da nose antimikrobna i antioksidativna
jedinjenja, koja igraju kljucnu ulogu u produzenju roka trajanja hrane (Milani i sar. 2020, Yadav i
sar. 2024). Protein se nanosi u obliku rastvora ili disperzije i nakon nanosenja, rastvarac ili nosa¢
isparava, ostavljajuci sloj proteina preko voca (Aayush i sar. 2022).

KUKURUZNI ZEIN Kukuruz je glavni izvor zeina, prolaminskog (rezervnog) proteina i
hidrofobne je prirode (Oduro 2021). Zbog termicke stabilnosti i sposobnosti formiranja gasne
barijere, koristi se u pakovanju hrane. Jestivi filmovi i premazi na bazi kukuruznog zeina daju
providan zuckast, sjajan i elastican izgled voca i povréa i pokazuju izuzetna konzerviSuéa svojstva u
pakovanju hrane (Barkhordari i sar. 2021, Cui i sar. 2020). Odlikuju se boljim barijernim svojstvima
prema vlazi u poredenju sa drugim vrstama filmova (Oduro 2021). Pokazano je da jestivi premazi na
bazi zeina poboljsavaju ocuvanje kvaliteta svezeg voc¢a tokom skladistenja. Kod sveze se¢ene papaje
primena zein premaza u kombinaciji sa askorbinskom kiselinom dovela je do manjeg gubitka mase,
zadrzavanja Cvrstoce i boje ploda, usporene promene senzornih osobina i inhibicije rasta
mikroorganizama tokom skladistenja (Beulah i Sucharitha 2025).

ZELATIN — Zelatin je prirodni biopolimer dobijen delimi¢nom hidrolizom kolagena iz
zivotinjskih tkiva, najcesée koze i kostiju. Zbog svoje sposobnosti da formira filmove, kao i zbog
biodegradabilnosti i netoksi¢nosti, Siroko se primenjuje u izradi jestivih premaza i filmova u
prehrambenoj industriji (Lu i sar. 2022, Ramos i sar. 2016). Premazi na bazi zelatina odlikuju se
dobrom transparentnoscu, fleksibilnosc¢u i odli¢nim barijernim svojstvima prema kiseoniku, $to ih
¢ini pogodnim za usporavanje oksidativnih procesa i produzenje roka trajanja hrane (Ramos i sar.
2016). Medutim, osnovni nedostaci ovih filmova su visoka hidrofilnost i slaba otpornost na vlagu,
Sto dovodi do ograni¢ene mehanicke stabilnosti i veée propustljivosti za vodenu paru (Lu i sar.
2022). U cilju poboljsanja funkcionalnih svojstava zelatinskih filmova, ¢esto se primenjuju razlicite
modifikacije, kao sto su kombinovanje sa drugim biopolimerima ili dodavanje aktivnih supstanci
(antimikrobnih i antioksidativnih agenasa). Ovakvi kompozitni sistemi mogu znacajno poboljsati
mehanicku ¢vrstoéu, smanjiti propustljivost za vodenu paru i unaprediti zastitna svojstva premaza
(Luisar. 2022, Liu i sar. 2022).
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5.2.2.3 Jestivi premazi na bazi lipida

Lipidi se definisu kao molekuli koji su nerastvorljivi u polarnim rastvarac¢ima, kao $to je
voda, ali su rastvorljivi u organskim rastvaracima (Ye i sar. 2021). Oni su kategorisani na osnovu
fizickog stanja, polariteta, bioloske funkcije ili strukturne slozenosti. Jednostavni lipidi se sastoje od
alkohola i masnih kiselina. Slozeni lipidi, kao sto su fosfolipidi, glikolipidi i sfingolipidi, poseduju
slozenije strukture i hidrolizom daju izvedene lipide poput sterola i slobodnih masnih kiselina (Akoh
2017, Gropper i sar. 2013).

Lipidi se, kao jestivi premazi za hranu, koriste ve¢ dugo vremena. Voskiranje voca i
premazivanje slatkisa materijalima na bazi lipida su samo neki primeri primene lipida koji se koriste
kao premazi za hranu (Aayush i sar. 2022, Yousuf i Quadri 2020). U formulacijama jestivih premaza
koriste se prirodne masti i ulja, mono-, di- i trigliceridi, etarska ulja, smole, emulgatori i povrsinski
aktivne supstance (Milani i sar. 2022, Yadav i sar. 2024). Najcesce korisceni lipidi za premazivanje
su voskovi, acilgliceroli ili masne kiseline. Karnauba vosak i pcelinji vosak su prirodni voskovi koji
se Cesto Koriste za formulisanje premaza za sveze se¢eno voce i povrée. Ostali lipidi koji se koriste u
formulaciji premaza za sveze se¢eno voce i povrée su suncokretovo ulje, ulje semena Sipka, etarska
ulja (Aayush i sar. 2022, Yousuf i Quadri 2020). Ovi materijali na bazi lipida poseduju odli¢na
barijerna svojstva za vlagu, hidrofobnost i poboljsanu mehani¢ku ¢vrsto¢u, $to doprinosi
poboljsanom kvalitetu hrane i produzenom roku trajanja (Wu i sar. 2024, Devi i sar. 2024, Yadav i
sar. 2024). Jestivi premazi na bazi lipida funkcionisu tako sto formiraju hidrofobnu barijeru izmedu
hrane i spoljasnje sredine, ¢ime ograni¢avaju gubitak vlage i razmenu gasova (Aayush i sar. 2022,
Shevkani 2024, Yousuf i Quadri 2020). Ovakvo barijerno dejstvo efikasno smanjuje rast
mikroorganizama, enzimsko potamnjivanje i oksidaciju lipida, produzavaju¢i na taj naéin rok
upotebe prehrambenih proizvoda (Shevkani 2024). Premazivanje premazima na bazi lipida takode
smanjuje brzinu respiracije voca i povréa i poboljsava izgled dodavanjem sjaja povrsini (Aayush i
sar. 2022, Yousuf i Quadri 2020). Lipidi se mogu koristiti i kao nosaci za hidrofobne bioaktivne
agense koji treba da se ugrade u premaze ili filmove (Aayush i sar. 2022, Yousuf i Quadri 2020).

Medutim, premazi na bazi lipida imaju odredene nedostatke, uklju¢ujuci podloznost uzeglosti
usled oksidacije lipida i nezeljene boje, sto moze uticati na prihvatanje od strane potrosaca (Tripathi
i sar. 2021, Yadav i sar. 2024). Problem sa lipidnim premazima je i Sto formiraju debeli sloj preko
povrsine, neprozirni su, poseduju manju fleksibilnost i zbog hidrofobne prirode postoji moguénost

da uslove lepljenje na presecenim povrSinama Sveze secenog vocéa i povréa. Ovi faktori ogranicavaju
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upotrebu premaza na bazi lipida kod sveze secenog voca i povréa (Aayush i sar. 2022, Yadav i sar.
2024, Yousuf i Quadri 2020). Da bi se prevazisla ova ograni¢enja u lipidnu matricu se éesto
ugraduju funkcionalni aditivi, kao $to su antioksidansi, antimikrobna sredstva ili prirodni pigmenti
(Tripathi i sar. 2021).

5.2.2.4 Jestivi premazi na bazi agroindustrijskog otpada

Jestivi premazi na bazi agroindustrijskog otpada dobijaju se od ostataka koje proizvodi
poljoprivredna industrija (Yadav i sar. 2024). Ovi otpadni materijali sadrze razne hranljive
supstance, bioaktivna jedinjenja i materijale sa dobrim sposobnostima formiranja premaza (Carnaval
I sar. 2024, Yadav i sar. 2024). Upotreba agroindustrijskog otpada kao sirovine za izolovanje
bioproizvoda koji se dalje koriste za proizvodnju premaza i filmova predstavlja pristup uskladen sa
principima cirkularne ekonomije (Klai i sar. 2021). Razli¢iti ostaci hrane, kao $to su pokozice, kore,
semenke, komine, ljuske, slama, mogu se koristiti za proizvodnju biorazgradivih filmova i premaza
za konzervisanje voca i povréa. Ovi biljni ostaci su bogati proteinima i polisaharidima koji sluze kao
primarni materijali za izradu jestivih premaza i filmova. Sadrze i bioaktivna jedinjenja, kao sto su
fenoli, koja nude antioksidativna, antiinflamatorna i druga korisna svojstva. Medutim, zbog
varijabilnosti u sastavu agroindustrijskog otpada, prilikom njegove primene u ambalazi za hranu

potrebno je izvrsiti detaljnu analizu njihovog sastava, bezbednosti i higijene (Yadav i sar. 2024).

5.2.2.5 Kompozitni jestivi premazi

Prilikom prvih primena jestivih premaza u prehrambenoj industriji koris¢ena je samo jedna
polimerna matrica, ali ovakvi premazi c¢esto nisu bili dovoljno efikasni u pruzanju zastite od
kontaminanata, faktora okoline i produzetku roka trajanja (Nunes i sar. 2023). Kako bi se resili ovi
nedostaci, kombinacija razli¢itih polimernih matrica pojavila se kao obe¢avajuéi pristup unapredenju
tehnologije jestivih premaza. Jestivi premazi na bazi kompozita formulisu se integracijom dve ili
vise polimernih komponenti, pri ¢emu Se radi poboljsanja performansi uzimaju u obzir njihovi
sinergijski efekti. Kompozitni premazi mogu Koristiti polimere iz iste kategorije ili razlicitih tipova,
kao sto su bi- ili tripolimerni sistemi. Nedavne studije su istrazivale upotrebu i homogenih i
heterogenih polimernih matrica u formulaciji jestivin premaza na bazi kompozitnih materijala

(Kumar i sar. 2022, Yadav i sar. 2024). Nanosenje heterogenih premaza na sveze sec¢eno voce i
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povrée moze se izvrsiti ili nanoSenjem smese za premazivanje (emulzija, suspenzija, disperzija ili
rastvor) ili premazivanjem razli¢itih slojeva sukcesivno. Viseslojni premazi pokazuju pobolj$ana
barijerna svojstva zahvaljuju¢i formiranju ujednacenih slojeva duz cele povrSine voc¢a (Yousuf i
Quadri 2020).

5.2.3 Metode nanosenja jestivih premaza

Metoda nanosenja ima Klju¢nu ulogu u efikasnosti jestivih premaza, jer direktno uti¢e na
ujednacenost, integritet i prijanjanje premaza, a samim tim i na o¢uvanje kvaliteta i produzenje roka
trajanja prehrambenih proizvoda. Izbor metode nanosenja premaza zavisi od vise faktora,
ukljucujué¢i morfologiju prehrambenog proizvoda (veli¢inu, oblik i teksturu povrsine), zeljenu
debljinu premaza, kao i fizicko-hemijske karakteristike formulacije za premazivanje, poput
viskoznosti, gustine i povrsinskog napona (Aljabary i sar. 2025, Ifiiiguez-Moreno 2026, Shiekh i sar.
2021). Premazi se najces¢e nanose na povrsine prehrambenih namirnica umakanjem (potapanjem),
rasprsivanjem (prskanjem), elektrorasprSivanjem, premazivanjem, primenom razli¢ite opreme i
uslova (Aayush i sar. 2022, Shiekh i sar. 2021). Neke od ovih metoda se uglavnom koriste u malim
razmerama i u laboratorijskim uslovima, dok su druge pogodnije za komercijalnu proizvodnju

velikih razmera (Bremenkamp i Gallagher 2025).

5.2.3.1 Potapanje (umakanje)

Potapanje (umakanje) je popularna metoda nanosenja premaza na prehrambene proizvode
zbog svoje jednostavnosti i efikasnosti pokrivanja (Mitelut i sar. 2021). Voce ili povrée se potapa u
materijal za premazivanje (u obliku rastvora, suspenzije ili disperzije) u trajanju od 30 sekindi do 5
minuta, ocedi i ostavi da se osusi, §to ovaj metod ¢ini idealnim za proizvode nepravilnog oblika i
neravnih povrsina poput voca i povréa (Ifiiguez-Moreno 2026, Pellegrino i sar. 2024, Perez-Vazquez
I sar. 2023, Senturk Parreidt i sar. 2019). Susenje se izvodi na sobnoj temperaturi (susenje na
vazduhu) ili primenom specijalizovanih uredaja za susenje (Aayush i sar. 2022, Senturk Parreidt i
sar. 2019). Deblji i trajniji premazi se mogu postic¢i dvostrukim potapanjem sa delimi¢nim susenjem
izmedu dva potapanja (slika 5.3) (Liyanapathiranage i sar. 2023). Debljina premaza zavisi od
vremena potapanja, brzine izvlacenja, broja ciklusa potapanja, gustine, viskoziteta, povrsinskog

napona i uslova susenja (Cisneros-Zevallos i Krochta 2003, Rahman i sar. 2020, Tang i Yan 2017).
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Za potapanje poroznih ili neravnih povrSina primenjuje se vakuum Kkoji olaksava prodiranje premaza
pod pritiskom kako bi se poboljsalo prijanjanje na povrSinu proizvoda (Atanasova i sar. 2023).
Umakanje se moze izvrsiti i elektrostaticki, ¢ime se smanjuje otpad i obezbeduje konzistentnost

privlacenjem materijala za premaz na povréinu proizvoda (Wang i sar. 2023).
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Slika 5.3 Postupak dvostrukog umakanja voca sa delimi¢nim susenjem izmedu dva umakanja
(Aljabary i sar. 2025)

5.2.3.2 Premazivanje

Nanosenje premaza premazivanjem je tradicionalna i jednostavha metoda za nanosenje
jestivih premaza koja ima najvecu primenu u malim ili ,zanatskim* uslovima. Tehnikom
premazivanja se rastvor za premaz ru¢no ili mehanicki nanosi na povrsinu voca ili povréa ¢etkom,
omogucavajuéi preciznu kontrolu nad nanoSenjem i ravnomernu raspodelu premaza (slika 5.4a)
(Dhall 2013, Patil i sar. 2023). Ova metoda spada u grupu kontaktnih tehnika nanosenja, gde je
kvalitet premaza u velikoj meri uslovljen interakcijom izmedu rastvora i povrsine hrane (Galus i sar.
2020, Matloob i sar. 2023). Rastvor premaza se prvo priprema do zeljenog viskoziteta, nakon cega
se uzima odgovarajuca koli¢ina rastvora, nanosi na povrSinu proizvoda cetkom, ravnomerno
rasporeduje mehanickim pokretima i na kraju ostavlja da se osusi i formira kontinuirani zastitni sloj.

Za razliku od metoda kao sto su potapanje ili prskanje, gde se sloj formira spontano, kod nanosenja
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cetkom operater aktivno kontrolise raspodelu premaza, sto moze biti prednost kod specifi¢nih
proizvoda ili lokalne aplikacije (Suhag i sar. 2020). Debljina i izgled premaza zavise od viskoziteta,
gustine premaza i vremena susenja premaza (Cisneros-Zevallos i sar. 2003). Ova metoda je pogodna
za vece proizvode sa glatkim povrSinama, kao $to su jabuke ili kruske (Fallik i sar. 2021).
Premazivanje je moguce izvrsiti koriséenjem razli¢itih vrsta Cetkica ili materijala. Za osetljivo voce
se koriste meke cetke ¢ime se minimiziraju mehanic¢ka oSte¢enja tokom nanoSenja (Dhillon i sar.
2024). Nanosenje premaza ovom tehnikom omogucava ciljano nanoSenje, Sto ga ¢ini korisnim za
nano$enje dekorativnih premaza ili fokusiranje na podrucja sklona gubitku vlage ili mikrobnoj
kontaminaciji (Dhingra i sar. 2022, Galus i sar. 2020, Matloob i sar. 2023). NanoSenje
premazivanjem je dugotrajan postupak pa je skalabilnost na industrijske uslove ograni¢ena (Aljabary
i sar. 2025).
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Slika 5.4 Nanosenje premaza metodom a) premazivanja i b) rasprsivanja pomocu sistema mlaznica
(Aljabary i sar. 2025)

5.2.3.3  asprsivanje

Rasprsivanje je jo$ jedna cesto koriséena tehnika za nanosenje jestivih premaza na voce i
povrée (Andriani i sar. 2023, Darmawati sar. 2019). Nanosenjem jestivih premaza rasprsivanjem

smanjuje se neravnomerno pokrivanje i nakupljanje viska materijala, a metoda je jednostavna i
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skalabilna pa se cesto primenjuje u industrijskim uslovima (slika 5.4b) (Aljabary i sar. 2025). Ovom
metodom rastvor za premaz se rasprsuje u obliku sitnih kapljica (pre¢nika oko 20 um) na povrsinu
proizvoda, omogucavajuc¢i na taj nac¢in kontrolisano nanoSenje uz minimalan gubitak materijala
(Andriani i sar. 2023, Ifiiguez-Moreno 2026). Za istu koli¢inu te¢nog rastvora, kapljice imaju veéu
kontaktnu povrsinu, pa se na taj nacin pokriva veca povrSina proizvoda (Suhag i sar. 2020).
Rasprsivanjem je moguce formirati jedan ili vise slojeva premaza oko voca ili povréa. Kako bi se
dobili premazi zeljene debljine i karakteristika neophodno je optimizovati tip mlaznice, protok
rastvora, pritisak i udaljenost prskalice (Aayush i sar. 2022, Andrade i sar. 2012, Darmawati i sar.
2019). Osnovne tehnike rasprSivanja zasnivaju se na koris¢enju jednostavnih mlaznica za
ravnomernu raspodelu premaza, $to ih ¢ini pogodnim za proizvode sa glatkim povr§inama poput
jabuka i paradajza (Raghav i sar. 2016). Na osnovu formiranja kapljica, ova metoda se moze podeliti
na rasprsivanje vazdusnim rasprsivanjem i rasprsivanje pod pritiskom. Kod rasprsivanja vazdu$nim
rasprSivanjem, vazduh velike brzine se koristi za pretvaranje te¢nosti u kapljice, a kod rasprsivanja
pod pritiskom, visok pritisak se koristi za pretvaranje te¢nosti u kapljice (Suhag i sar. 2020).
Upotrebom kontrolisanog pritiska omogucava se podesavanje intenziteta rasprSivanja i veli¢ine
kapljica i na taj nacin optimizuje proces za razli¢ite vrste premaza i proizvoda (Li i sar. 2022). Za
precizniju primenu, Koristi se kombinovanje rastvora za premaz sa komprimovanim vazduhom, ¢ime
se dobija finija disperzija i poboljsano pokrivanje, posebno za plodove nepravilnog oblika (Aljabary
i sar. 2025). Elektrostaticko rasprsivanje, koristi elektri¢éno naelektrisanje za privlacenje Cestica
premaza na povrsinu proizvoda, obezbedujuci ravnomerno nanosenje i smanjujuci gubitke, sto ovu
tehniku ¢ini idelanom u sluéaju premaza sa visokom cenom kostanja (Mehta i sar. 2023). Za velika
industrijska postrojenja koja se odlikuju velikim kapacitetom proizvodnje koriste se automatizovani
transportni sistemi sa visestrukim mlaznicama koji omogucavaju ravnomerno rasprsivanje (Kwon i
sar. 2022). Nedostatak metode je $to se za rasprsivanje ne mogu primeniti vrlo viskozni biopolimeri
(Suhag i sar. 2020).

5.2.3.4  anoSenje premaza u fluidizovanom sloju

Tokom poslednjih nekoliko decenija razvijene su tehnike primene premaza u fluidizovanom
sloju za potrebe farmaceutske, hemijske i prehrambene industrije (Aayush i sar. 2022). Ova tehnika
potice iz 1950-ih godina (Dawange i sar. 2018) i zasniva se na suspendovanju ¢vrstih ¢estica u Struji

vazduha ili gasa, sto omogucava nanosenje tankog i ravnomernog sloja premaza na male i suve
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proizvode. Prvobitno je primenjivana u farmaceutskoj industriji za premazivanje osusenih cestica
lekova (Aayush i sar. 2022), dok je u prehrambenoj industriji njeno usvajanje bilo sporije zbog
relativno visokih troskova. Premazivanje fluidizovanim slojem je jedna od potencijalnih metoda
enkapsulacije u kojoj se ¢esti¢ni ¢vrsti materijal zarobljava prskanjem rastvora za premaz direktno u
fluidizovane cestice (Duangkhamchan i sar. 2018). Ova metoda pomaze u nanosenju tankog sloja
premaza na povrSinu suvog prehrambenog proizvoda male veli¢ine kao §to su psenica ili orasi.
Rastvor za premaz se prska pomo¢u mlaznica, formira ljusku na prehrambenom proizvodu, koja se
polako pretvara u premaz, a nakon toga se vrsi suSenje (slika 5.5). Metoda je skuplja od drugih
metoda premazivanja (Chawla i sar. 2021). Ovaj postupak zahteva vecu zapreminu rastvora za
premazivanje u poredenju sa drugim tehnikama (Dewettinck i sar. 1998). Nanosenjem premaza u
fluidizovanom sloju smanjuje se mogu¢nost aglomeracije premaza i omogucava Smanjena brzina
oslobadanja aktivnih jedinjenja (Lipin i Lipin 2021). Za prehrambenu industriju najpogodniji je
sistem fluidizovanja pomoc¢u vertikalnog strujanja vazduha kroz raspodelnu plo¢u na vrhu ili dnu
uredaja (Lipin 2022, Wu i sar. 2024). Nedostaci metode se ogledaju u gubitku rastvora zbog

zadrzavanja na bo¢nim zidovima uredaja i prevremenog isparavanja (Duangkhamchan i sar. 2018).
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Slika 5.5 Nanosenje jestivog premaza u fluidizovanom sloju, gde se voce i povrce prska materijalom
za premaz i susi vru¢im vazduhom kako bi se postigao ravnomerni sloj (Aljabary i sar. 2025)
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5.2.3.5 anoSenje premaza u rotirajuéem bubnju

NanoSenje premaza u rotiraju¢em bubnju predstavlja jednu od industrijski znac¢ajnih metoda,
posebno kada se radi o plodovima manjeg pre¢nika ili proizvodima koji mogu podneti blago
mehani¢ko mesanje (Suhag i sar. 2020, Matloob i sar. 2023). Ovaj nacin nanoSenja premaza se
obi¢no koristi za sferne ili ovalne prehrambene i konditorske proizvode (Aljabary i sar. 2025).
Metoda podrazumeva stavljanje proizvoda koji se tretira u bubanj, a zatim se pomoc¢u mnostva
mlaznica dodaje rastvor za premaz i bubanj se okrece (slika 5.6) (Aayush i sar. 2022, Aljabary i sar.
2025, Suhag i sar. 2020). Tokom rotacije, cestice se krecu u tzv. kaskadnom rezimu, gde gravitacija
uzrokuje njihovo padanje i ponovno izlaganje spreju, ¢ime se postize relativno ujednac¢eno nanosenje
(Aminahmadi i sar. 2025). Ovakvim nacinom nanosenja omogucava se da rastvor za premaz formira
tanak, ravnomerni film na povrsini prehrambenog proizvoda (Aayush i sar. 2022, Aljabary i sar.
2025, Suhag i sar. 2020). Brzina rotacije bubnja uti¢e na raspodelu supstance za oblaganje
proizvoda. Nakon nanoSenja premaza, oblozeni proizvodi prolaze kroz ciklus susenja, tokom kojeg
se cirkulacijom ambijentalnog ili toplog vazduha olaksava susenje i formiranje suvog sloja premaza.
Proces susenja je neophodan kako bi se dobio stabilni i ujednaceni premaz na prehrambenim
proizvodima (Aayush i sar. 2022, Aljabary i sar. 2025). U savremenoj praksi koriste se cilindri¢ni
bubnjevi, konusni ili bikonusni bubnjevi, kao i perforirani bubnjevi (sa integrisanim susenjem
vazduhom). Konstrukcija bubnja, kao i prisustvo unutrasnjih pregrada uti¢u na efikasnost mesanja,

vreme zadrzavanja i uniformnost premaza (Aminahmadi i sar. 2025).
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Slika 5.6 Nanosenje jestivog premaza u rotiraju¢em bubnju sa cirkulacijom vazduha
(Aljabary i sar. 2025)
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5.2.3.6 lektrorasprsivanje

ElektrorasprSivanje je napredna tehnika premazivanja koja koristi elektricno polje za
atomizaciju rastvora premaza u nano ili mikro kapljice veli¢ine manje od 1 um (slika 5.7) (Cakmak i
sar. 2019, Dhiman i sar. 2022, Khan i sar. 2014a). Kod elektrorasprsivanja, rastvor premaza prolazi
kroz kapilaru na koju se primenjuje visok napon (obi¢no 1-30 kV). Pod uticajem elektricnog polja
dolazi do deformacije kapljice na vrhu mlaznice, raspada mlaza u mikro- ili nano-kapljice a zatim
kretanja naelektrisanih kapljica ka povrsini hrane. Ove kapljice se medusobno odbijaju zbog istog
naelektrisanja ¢ime se sprec¢ava njihovo spajanje i omoguc¢ava formiranje vrlo finog i homogenog
sloja premaza (Alehosseini i sar. 2018, Khan i sar. 2014a). Veli¢ina kapljica, brzina talozenja i
debljina premaza tokom procesa elektrorasprSivanja zavise od brzine protoka, provodljivosti i
viskoziteta rastvora koji se koristi za premaz (Peretto i sar. 2017). Ovom metodom se zbog
elektrostatickih interakcija naelektrisanih kapljica postize ujednaceno nanoSenje premaza sa
kontrolisanom debljinom, sto je ¢ini veoma efikasnom za formulacije na bazi nanoemulzija (Dhiman
i sar. 2022, Mahalakshmi i sar. 2020). Elektrorasprsivanje se koristi za nanosenje lipidnih i
emulzionih premaza na voce (npr. jabuke), smanjenje oksidacije i enzimskog potamnjivanja,
kontrolu gubitka vlage i gasne razmene (Khan i sar. 2014b). Ovako dobijeni premazi su posebno
pogodni za ugradnju bioaktivnih jedinjenja, jer fine kapljice obezbeduju ravnomernu raspodelu,
poboljsavajuci funkcionalna svojstva poput antimikrobne i antioksidativne aktivnosti (Aljabary i sar.
2025, Munteanu i sar. 2021).
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Slika 5.7 Nanosenje premaza metodom elektrorasprsivanja (Aljabary i sar. 2025)
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5.2.5 Aktivna pakovanja

Pakovanje hrane ima za cilj ocuvanje njenog kvaliteta i bezbednosti od trenutka proizvodnje
do upotrebe od strane potrosaca. Materijal za pakovanje treba da bude bezbedan za ljudsko zdravlje,
da odrzava kvalitet hrane tokom skladistenja i da pruza fizicku, hemijsku i biolosku zastitu od uticaja
spoljasnje sredine, ukljucujué¢i vazduh, vlagu, mikroorganizme, insekte i mehanicka ostecenja, uz
mogucnost kasnijeg recikliranja (Conte i sar. 2013, Ruban 2009, Stoleru i Brebu 2021). Danas se za
proizvodnju ambalaze najcesce koriste papir, plastika, staklo i metal. Konvencionalne plastike, kao
Sto su polietilen tereftalat (PET), polivinil-hlorid (PVC), polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren
(PS) i poliamid (PA), dobijaju se iz nafte. lako ove plastike imaju dobre mehanicke i fizicke osobine,
one su nerazgradive i predstavljaju znacajan problem u upravljanju otpadom (Agriopoulou i sar.
2020).

Rastuéa potraznja za minimalno preradenom hranom, globalizacija, moderna logistika i strozi
zdravstveni propisi doveli su do razvoja aktivnog pakovanja koje predstavlja inovativnu tehnologiju
gde proizvod i ambalaza sinergijski deluju kako bi poboljsali bezbednost hrane, senzorna svojstva i
rok trajanja hrane (Rodriguez i sar. 2024, Suppakul i sar. 2003). Da bi se poboljsale performanse
materijala za pakovanje voca i povréa, produzio njihov rok trajanja i o¢uvala bezbednost i senzorna
svojstva, U jestive premaze &esto se dodaju bioaktivni agensi (Aayush i sar. 2022, Ozdemir i
Gokmen 2019, Saha i sar. 2017). Prema propisima Evropske unije (1935/2004/EC i 450/2009/EC),
aktivno pakovanje je dizajnirano da sadrzi komponente koje oslobadaju ili apsorbuju supstance u
hranu ili iz hrane, ili iz okoline oko proizvoda. Kroz razlicite fizicke, hemijske ili bioloske
mehanizme delovanja, postizu se kontrolisane interakcije izmedu pakovanja i hrane (Costa i sar.
2016, Yildirim i sar. 2018). Najcesce se kao aktivni sastojci dodaju antimikrobni agensi, sredstva za
uklanjanje etilena i apsorberi ili emiteri ugljen-dioksida (Costa i sar. 2016). Ambalaza sa
antimikrobnim agensima, organskim ili neorganskim jedinjenjima, enzimima, etarskim uljima ili
biljnim ekstraktima, moze uticati na mikrofloru ili atmosferu oko hrane, inhibirajuéi ili usporavajuci
rast mikroorganizama koji izazivaju kvarenje (Costa i sar. 2016, Yildirim i sar. 2018). Prirodni
antimikrobni agensi iz zacinskog i lekovitog bilja Cesto se koriste u aktivnom pakovanju kao prirodni
odbrambeni mehanizam protiv bakterijskih i gljivicnih infekcija (Han i sar. 2018). Medu ovim
supstancama nalaze se eugenol (iz karanfili¢a), timol i karvakrol (iz timijana i origana), vanilin (iz

vanile), alicin (iz belog luka) i cinamaldehid (iz cimeta) (Rajkovic i sar. 2010).
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Usled cestih promena u potrosackim navikama i zakonskim regulativama, broj antimikrobnih
supstanci koje se mogu koristiti u aktivnom pakovanju hrane je veliki i ¢esto se menja. Postoji jasna
tendencija zamene sintetickih hemijskih sredstava prirodnim supstancama, kao i prelaska na
biorazgradivu ambalazu (Stoleru i Brebu 2021). Prirodne supstance koje se primenjuju u aktivnim
pakovanjima ukljucuju razli¢ite biopolimere, etarska ulja i njihova bioaktivna jedinjenja, prirodne
ekstrakte i njihove bioaktivne komponente, nanocestice metala, enzime, bakteriofage i probiotike
(Becerril 2020, Durango i sar. 2008, Feng i sar. 2025a, Feng i sar. 2025¢, Gao i sar. 2024a, Gao i sar.
2024b, Ju i sar. 2019). Pregled ovih aktivnih dodataka u jestivim premazima i njihov uticaj na

kvalitet i o¢uvanje voca prikazan je u Tabeli 5.2.
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Tabela 5.2 Vrste premaza, primenjeni aktivni dodaci i njihovi efekti na kvalitet i o¢uvanje voca

Materijal za premaz ~ Aktivni dodatak / koncentracija Proizvod Efekat Referenca
Skrob - Cela jagoda Rok trajanja produzen 15 dana Garcia i sar. 2011
Skrob Etarsko ulje timijana Celi mango Rok trajanja produzen do 10 dana Cai i sar. 2020
Hitozan Askorbinska kiselina / 1% v/v Cela jagoda Rok trajanja produzen 15 dana Saleem i sar. 2020
Hitozan Kafeinska i hlorogenska kiselina / 1% Cela kajsija Inhibitorni efekat na rast E. coli, S. aureus i B. Li i sar. 2022
viv subtilis
Hitozan - Sveze secene jagode Poboljsan kvalitet, inhibiran rast Campaniello i sar.
mikroorganizama i produzen rok trajanja 2008
Hitozan Etarsko ulje limuna / odnos Cela jagoda Inhibirana pojava sive plesni tokom skladiStenja ~ Perdones i sar. 2016
hitozan:etarsko ulje limuna=1:3
Hitozan Etarsko ulje mente / 1,25; 2,51 5 pl/ml Celo grozde Inhibirana gljivi¢na infekcija grozda izazvana Guerra i sar 2016
mikroorganizmima Aspergillus niger, Botrytis
cinerea, Penicillium expansum i
Rhizopus stoloniferi. Bolje o¢uvanje
originalnog kvaliteta.
Alginat Etarsko ulje timijana / 1% SveZe secena papaja Rok trajanja produzen 12 dana Tabbasum i Khan
(Thymus vulgaris) i origana (Origanum 2020
vulgare)
Alginat Etarsko ulje liminske trave / 0,1% v/v Sveze secena jabuka Inaktivacija E. coli Salvia-Trujillo i sar.
2015
Alginat Etarsko ulje limunske trave / 0,3% SveZe se¢eni ananas Smanjen broj kvasaca i plesni Azarakhsh i sar.
2014
Alginat Etarsko ulje cimeta i ruzmarina / 0,3% SveZe se¢ena jabuka Smanjen gubitak tezine i sa¢ivana boja, Chiabrando i
redukovana aktivnost polifenol oksidaze i Giacalone 2015
peroksidaze
Alginat Etarsko ulje karanfili¢a / 1% SveZe secena jabuka Usporen rast mikroorganizama i odlozeno Pandey i sar. 2023
oksidativno potamnjivanje
Alginat Etarsko ulje lavande / 1% Celo grozde Smanjen rast mikroorganizama i odrzavan Gul i sar. 2023
kvalitet tokom 9 dana skladistenja na +4°C
Alginat Etarsko ulje pomorandze Sveze seceni kivi Inhibiran rast plesni Chiabrando i
Giacalone, 2019
Alginat Etarsko ulje timijana / 0,5 pl/ml Sveze secena jabuka Inhibiran rast mikroorganizama i respiracija, Sarengaowa i sar.
smanjen gubitak mase i tamnjenje 2018
Alginat Etarsko ulje cimeta / 0,3% v/v SveZe se¢ena jabuka Sanjen gubitak mase i aktivnost peroksidaze, Chiabrando i
zsdrzana boja tokom skladistenja Giacalone, 2014
Alginat Etarsko ulje limunske trave / 0,1%, SveZe secena jabuka Smanjena brzina respiracije i proizvodnja Salvia-Trujillo i sar.

0,5%i 1%

etilena, smanjeno potamnjivanje i odrzana
¢vrstoca

2015
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Nastavak tabele 5.2

Materijal za premaz

Aktivni dodatak /koncentracija

Proizvod

Postignuti efekat

Referenca

Ksantan guma
Aloe vera gel
Aloe vera gel

Sojin protein
Karboksimetilceluloza

Izolat proteina surutke

Hitozan:pululan
(50:50)

Zein/hitozan (7:1)
Hitozan / alginat

Alginat (2%) i gelan
(0,5%)

Alginat i gelan

Izolat proteina surutke,
sojinih proteina,
karagenan i alginat
Kompozitni premaz na
bazi proteina surutke i
hidroksipropil
metilceluloze

Prirodni vosak

a-tokoferol / 2 g/l

Cistein / 0,5%

Etarsko ulje limuna 1% i
hidroksipropilmetilceluloza 0,1%
Ferulinska kiselina 4g/I, pH 7.0
Askorbinska kiselina / 2%

Glicerol 4%v/v [ Trehaloza 3% v/v

Ekstrakt kore nara /0,02 g/ml

Etarsko ulje timijana / 3% w/v
Etarsko ulje karanfili¢a / lavande
N-acetil cistein (1%) i glicerol (1,5%) za

alginat / N-acetil cistein (1%) i glicerol
(0,63%) za alginat

Elaginska kiselina

SveZe se¢ena jabuka
SveZe se¢ena jabuka
Sveze secena fudzi
jabuka

SveZe se¢ena jabuka
SveZe se¢ena jabuka

SveZe se¢ena jabuka

Celi mango

Cele jagode
Celo stono grozde

SveZe se¢ena jabuka

Sveze seéeni ananas

Sveze seéena jabuka

Sveze seéena jabuka

Cela jabuka

Smanjeno potamnjivanje i promena ¢vrstoce

Odlozeno potamnjivanje i smanjen broj
mikroorganizama
Smanjene promene boje

Rok trajanja produzen 7 dana

Smanjena promena boje, gubitak tezine i
gubitak ¢vrstih materija

ProduZen rok trajanja

i usporen proces starenja

Smanjen gubitak mase, odrzan pH i
antioksidativna aktivnost tokom 18 dana
skladistenja na +4°C

Usporen rast mikroorganizama i produzen
rok trajanja

Antifugalni efekat prema Botrytis cinerea

Smanjeno potamnjivanje

Produzen rok trajanja na 10 dana

ProduZen rok trajanja

Smanjeno enzimsko potamnjivanje

Smanjena promena boje, gubitak tezine i
gubitak ¢vrstih materija, jaka antifungalna
barijera protiv Colletrotrichum
gloesporioides, Fusarium oxysporum and
Penicillum expansum, produzen rok trajanja 7
dana

Zambrano-Zaragoza
i sar. 2014
Song i sar. 2013

Farina i sar. 2020

Alves i sar. 2017
Saba i Sogvar
2016

Feng i sar. 2018

Kumar i sar. 2021

Pavlatkova i sar.
2023

Sangsuwan i
Sutthasupa 2019
Rojas-Grall i sar.
2007b

Azarakhsh i sar.

2012
Ghavidel i sar. 2013

Pérez-Gago i sar.
2005

Ochoa i sar. 2011
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5.2.5.1 Etarska ulja u jestivim premazima

U poslednjih nekoliko godina sve vise istrazivanja usmereno je na ugradnju etarskih ulja u
jestive premaze za primenu na svezem i sveze secenom vocu i povréu (Chaudhari i sar. 2023,
Ghasemi i sar. 2023, Sun i sar. 2022, Zhang i sar. 2021). Etarska ulja se uglavnom koriste zbog
svojih antibakterijskih, antifungalnih i insekticidnih dejstava (Ghasemi i sar. 2023, Pandey i sar.
2022, Yousuf i sar. 2021). lako poseduju antimikrobno dejstvo protiv raznih mikroorganizama,
njihova primena u hrani i dalje predstavlja izazov zbog slozenosti njihove prirode, zakonske
regulative i uticaja na senzorne karakteristike. Prilikom formulisanja jestivog premaza sa dodatkom
antimikrobnog agensa mora se obratiti paznja na karakteristike voca i povréa na koje se premaz
primenjuje, prirodu premaza, efikasnost etarskog ulja dodatog u premaz i ogranicenje trajanja
etarskog ulja. Sve ovo ukazuje na znacaj i neophodnost preliminarnih istrazivanja (Gupta i sar. 2022,
Perumal i sar. 2022, Yousuf i sar. 2021). Za sada se komercijalno koristi samo 300 vrsta etarskih ulja
od skoro 3000 poznatih (Yousuf i sar. 2021). Jedan od razloga ugradnje etarskih ulja u jestive
premaze je i taj sto njihova direktna primena na se¢enom vocu ili povréu ¢esto nije prikladna, jer
efektivne koncentracije potrebne za antimikrobno delovanje mogu narusiti senzorna svojstva,
posebno ukus i ukupni kvalitet proizvoda (Chaudhari i sar. 2023, Perumal i sar. 2022). Primenljivost
etarskih ulja kao konzervansa ograni¢ena je njihovom aromom, isparljivosc¢u, rastvorljivoséu i
interakcijama sa prehrambenim proizvodom na koji se koriste (Cloete i sar. 2023, Das i sar. 2021,
Perumal i sar. 2022, Yousuf i sar. 2021). Ipak, etarska ulja se ponekad ciljano dodaju jestivim
premazima kako bi se modifikovali ukus, aroma i miris proizvoda (Perumal i sar. 2022, Yousuf i sar.
2021). U tom slucaju se preporucuje upotreba etarskih ulja ¢iji je ukus dobro uskladen sa aromom
proizvoda (Donsi i sar. 2015). Usled svojih jakih antimikrobnih i antioksidativnih karakteristika,
etarska ulja origana, karanfili¢a i timijana su najcesce koriséena etarska ulja u jestivim premazima.
Ova ulja su bogata bioaktivnim jedinjenjima (karvakrol, timol i eugenol) i dokazano je da smanjuju
rast mikroorganizama koji izazivaju kvarenje (Sateriale 2022, Kumar 2022).

Potencijal bioloski aktivnih jedinjenja, gde spadaju i etarska ulja, za ispoljavanje niza
pozitivnih efekata na zdravlje ljudi moze umanjiti njihova velika osetljivost, odnosno degradacija
pod uticajem spoljasnjih faktora (svetlost, temperatura ili O,). Na taj nac¢in moze do¢i do pogorsanja
senzornih svojstava krajnjeg proizvoda, pa ¢ak i do opasnosti po zdravlje korisnika. Kako bi se
bioaktivna jedinjenja zastitila i osigurao njihov potpuni potencijal moze se primeniti inkapsulacija

koja cak moze i da maskira senzorna svojstva koja nisu po ukusu potrosaca (Asbahani i sar. 2015,
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Bakry i sar. 2015, Perumal i sar. 2022). Prednosti inkapsulacije etarskih ulja prikazane su na slici
5.8. Tehnike izrade mikrokapsula u prehrambenoj industriji su dosta izazovnije u odnosu na
farmaceutsku ili kozmeticku industriju, zbog slozenosti matrica koje se koriste i zahteva koji se
moraju postovati U proizvodnji hrane (do Amaral i sar. 2019). S obzirom da se ovi proizvodi unose
oralno moraju se formulisati tako da se odupru nepovoljnim uslovima gastro-intestinalnog trakta.
Zastita koju obezbeduje materijal za inkapsulaciju se smanjuje i gubi tokom vremena usled dejstva
prisutnih enzima, temperature, pH vrednosti sredine i sve to dovodi do kontrolisanog oslobadanja
bioaktivne supstance na specifi¢no ciljanom mestu (Silva i sar. 2014). Medutim, inkapsulacija

znacajno povecava troskove proizvodnje i na taj nacin ogranicava ekonomsku odrzivost metode.

- Fizi¢ka konverzija
(u cilju lakseg rukovanja
aktivnom komponentom)

- Produzeno otpustanje

- Ciljano otpustanje

- Maskiranje
(ukusa, mirisa, boje)

Etarsko ulje

- Separacija od reaktivnih
supstanci

- Zastita (T, kiseonik, svetlost, - Produzeno vreme &uvanja

vlaga)

Slika 5.8 Prednosti inkapsulacije etarskih ulja

Za inkapsulaciju etarskih ulja Kkoristi se nekoliko razli¢itih tipova nosaca i to:
jezgro/rezervoar, multi-membrana, nesferi¢ni rezervoar, matrica i emulzija. Veli¢ina mikrokapsula
moze da varira od nekoliko submikrona do nekoliko milimetara sto zavisi od materijala za
inkapsulaciju i oblika nosaca (Maes i sar. 2019). Za inkapsulaciju etarskih ulja koja sadrze lako
isparljive i termolabilne komponente najées¢e se koriste emulzifikacija, sprej-susenje, ekstruzija,
liofilizacija, kompleksna koacervacija, in situ polimerizacija, inkapsulacija na bazi superkriti¢nih
fluida i koaksijalni elektrosprej sistem (Bakry i sar. 2015, Pordevi¢ i sar. 2015). Kao materijal za
inkapsulaciju etarskih ulja koriste se polisaharidi (alginat, hitozan, pektin, skrob i njegovi derivati),
proteini (kazein, proteini surutke i soje) i lipidi (fosfatidilholin). U cilju postizanja viseg stepena
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inkapsulacije, produzenog otpustanja, kao 1 adekvatne mehanicke i termicke zastite tokom

skladiStenja vrsi se kombinacija dva ili vise polimera (Vishwakarma i sar. 2016).

5.2.4 Migracija bioaktivnih jedinjenja iz materijala za pakovanje u hranu

Za ocuvanje kvaliteta hrane i produzenje njenog roka trajanja koriste se razliciti jestivi
premazi i pakovanja. Tokom zivotnog ciklusa proizvoda, kontakt hrane sa ambalazom moze dovesti
do migracije supstanci iz ambalaze u hranu, ukljucuju¢i antioksidanse, antimikrobne agense i
plastifikatore. Ova migracija moze predstavljati zdravstveni rizik, narocito za osetljive grupe
stanovnistva. Cak i kada su same supstance bezbedne, njihova prekomerna migracija moze premasiti
zakonske granice, zbog ¢ega je neophodno sprovodenje rigoroznih ispitivanja (Zhang i sar. 2025).
Brzina i obim migracije zavise od vrste, debljine i poroznosti materijala, kao i od hemijskih osobina,
veli¢ine molekula, polariteta i strukture migrirajucih jedinjenja. Temperature i vreme skladistenja
dodatno ubrzavaju kretanje molekula, povec¢avaju¢i migraciju (Palanisamy i sar. 2025, Pilevar i sar.
2019). Stepen migracije takode zavisi od kontaktne povrSine i zapremine proizvoda, vec¢a povrsina
kontakta podsti¢e intenzivniju difuziju. Fizickohemijska svojstva hrane, kao Sto su njeno stanje i
sastav, uti¢u na interakciju sa migriraju¢im supstancama (Vilarinho i sar. 2019). Klju¢ni faktori koji
uticu na migraciju bioaktivnih jedinjenja iz ambalaze uklju¢uju fluktuacije temperature,
lokalizovano topljenje i barijerna svojstva materijala. Pored toga, molekulska tezina migrirajucih
supstanci i pH hrane znacajno uticu na difuziju, Sto zahteva pazljiv izbor ambalaze i kontrolisano

skladistenje kako bi se rizici migracije minimizirali (Zhang i sar. 2025).

5.2.6 Potencijal primene jestivih premaza

Regulativa koja se odnosi na jestive premaze je kompleksna i predstavlja znac¢ajnu prepreku
njihovoj $iroj primeni. Neophodna su obimna istraZivanja, testiranja i dokumentacija kako bi se
potvrdilo da su premazi netoksi¢ni, da ne naruSavaju nutritivnu vrednost hrane i da uspesno
ostvaruju svoju funkciju, poput produzenja roka trajanja ili unapredenja bezbednosti. Institucije kao
Sto su Americka agencija za hranu i lekove i Evropska agencija za bezbednost hrane, zajedno sa
nacionalnim telima, uspostavile su stroge smernice radi zastite potrosaca i ocuvanja kvaliteta
prehrambenih proizvoda (Khalid i sar. 2022). Postupak regulatornog odobravanja je dugotrajan i

skup, a razlike u zakonodavstvu medu drzavama dodatno otezavaju plasman proizvoda na
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medunarodnom trzistu, S$to ukazuje na potrebu harmonizacije propisa (Werner i sar. 2017). U
Evropskoj uniji premazi koji dolaze u direktan kontakt sa hranom nisu u potpunosti obuhvaceni
jedinstvenim zakonodavstvom, pa se primenjuju nacionalni propisi koji se ¢esto razlikuju ili su
medusobno neuskladeni. Delimi¢no resenje predstavlja Kodeks prakse, koji objedinjuje elemente
uredbe (EC) br. 1935/2004, direktive 2002/72/EC o plastici sa njenim izmenama i Rezolucije Saveta
Evrope (ResAP(2004)1) o premazima za kontakt sa hranom. Njegova primena omogucava
standardizovan pristup dokazivanju uskladenosti sa uredbom (EC) br. 1935/2004 i olakSava
ispunjavanje zakonskih obaveza prehrambene industrije (Dainelli 2015). Na medunarodnom nivou,
Kodeks Alimentarijus postavlja smernice za bezbednost hrane i uti¢e na nacionalne propise i
trgovinu (Veggeland i sar. 2005).

Pored regulatornih izazova, uspeh jestivih premaza na trzistu u velikoj meri zavisi od
prihvatanja od strane potrosaca (Verbeke 2005). lako imaju brojne ekoloske i funkcionalne
prednosti, stavovi i percepcija potroSa¢a mogu ograni¢iti njihovu primenu, jer cesto postoji
psiholoska barijera prema konzumiranju dodatnog sloja koji tradicionalno nije deo hrane (Meijer i
sar. 2021). Prevazilazenje ovih prepreka zahteva aktivno uklju¢ivanje potrosaca kroz testove ukusa,
pilot-programe i transparentno informisanje o bezbednosti, prednostima i ekoloskom znacaju jestivih
premaza (Blind 2010, Kysar 2004).
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6. EKSPERIMENTALNI DEO

6.1 Materijal

U eksperimentalnom delu ovog rada koris¢eni su suvi nadzemni delovi lavande (Lavandula
angustifolia Mill.) kupljeni sa farme sa podrucja Starceva, ubrani 2021. godine. Jabuke sorte Greni
smit su kupljene u lokalnoj prodavnici i skladistene na +4 °C pre obrade.

Kalijum-hlorid, natrijum-hlorid, bezvodni natrijum-sulfat, askorbinska Kkiselina, kalcijum
hlorid, natrijum-hipohlorit, dietiletar i trihlorsiréetna kiselina su nabavljeni od Centrohem-a (Stara
Pazova, Srbija). Tween 40, natrijum alginat, DPPH-, metanol, 2-tiobarbiturna kiselina, N-acetil
cistein i standardni rastvori n-alkana Cg-Cy i C21-Cy4o su nabavljeni od Sigma-Aldrich (Darmstadt,
Nemacka). Glicerol i natrijum-hidroksid su nabavljeni od Zorka pharma (Sabac, Srbija). Helijum,
vodonik, azot i vazduh su nabavljeni od Messer Tehnogas ad (Beograd, Srbija). Sabouraud maltozni
bujon i agar (SMB i SMA), Willson blair agar, hranljivi bujon, agar i pepton su od proizvodaca
Torlak (Beograd, Srbija), Agar Listeria prema Ottaviani i Agosti nabavljen je od kompanije Sigma-
Aldrich (Darmstadt, Nemacka), a Cromogenic E. coli agar od kompanije Titan biotech LTD
(Rajasthan, Indija). Mikroorganizmi Bacillus subtilis ATCC 6633, Staphilococcus aureus ATCC
25923, Bacillus cereus ATCC 11778, Listeria monocitogenes ATCC15313, Escherichia coli ATCC
25922, Proteus vulgaris ATCC 8427, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Klebsiella
pneumoniae ATCC 700603, Candida albicans ATCC 2091 su deo kolekcije mikroorganizama

Tehnoloskog fakulteta u Leskovcu.

6.1.1 Sadrzaj vlage

Sadrzaj vlage cvetova lavande i ploda jabuke je odreden susenjem u pe¢i na 105 °C do
konstantne mase i iznosio je 7,9 £ 0,01% i 75,1 + 0,65%, redom.

6.1.2 Predtretman biljnog materijala

Predtretman biljnog materijala (cvet lavande) je vrsen suvim mlevenjem, prosejavanjem i

mokrim mlevenjem. Pregled uslova predtretmana cveta lavande je dat u tabeli 6.1.
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6.1.2.1 Suvo mlevenje i prosejavanje

Za suvo mlevenje cvetova lavande koriséen je elektricni mlin (Mahlkoenig, Hamburg,
Nemacka). Priblizno 100 g cvetova je mleveno oko 20 sekundi, nakon ¢ega je mlin iskljucen kako bi
se sprecilo pregrevanje biljnog materijala i otresao prah koji je prilepljen na zidove mlina. Mlevenje
je ponovljeno jos jednom. Dobijeni cvetni prah je prosejan kroz sito veli¢ine 1,0 mm da bi se dobila
frakcija velic¢ine do 1,0 mm, dok su vece Cestice ponovo mlevene u istom mlinu i ponovo prosejane
da bi se dobila frakcija iste veli¢ine. Finalni prah je ru¢no pomesan da bi se obezbedila uniformnost.
Biljni materijal je mleven neposredno pre hidrodestilacije i koris¢en sa ili bez prosejavanja, ili je

samleven i prosejan ¢uvan u papirnoj kesi na suvom i tamnom mestu, na sobnoj temperaturi.

6.1.2.2 Mokro mlevenje

Za mokro mlevenje cvetova lavande koris¢en je blender (Nutribullet, model NB-101B,
Kina). Masa cvetova, koja odgovara zapremini destilacionog suda i odgovaraju¢em zapreminsko-
masenom odnosu cveta i vode, suspendovana je u priblizno polovini potrebne koli¢ine vode u posudi
blendera i mlevena 20 sekundi. Dobijena suspenzija je zatim prebacena u odgovaraju¢i sud za
destilaciju. Posuda blendera je isprana vise puta vodom, a voda od ispiranja, sa preostalim ¢esticama
cveta, je takode dodata u destilacioni sud, obezbedujuci da ukupna zapremina zadovoljava zeljeni

zapreminsko-maseni odnos cveta i vode.

6.2 lzolovanje bioaktivnih komponenti

Za izolovanje etarskog ulja koris¢ene su cetiri razlicite tehnike: konvencionalna
hidrodestilacija, sekvencijalna ultrazvu¢na hidrodestilacija, mikrotalasna hidrodestilacija i
sekvencijalna ultrazvuéno-mikrotalasna hidrodestilacija. Pregled primenjenih uslova razli¢itih

tehnika hidrodestilacije etarskog ulja dat je u tabeli 6.1.
6.2.1 Konvencionalna hidrodestilacija
Za potrebe dobijanja etarskog ulja metodom klasi¢ne hidrodestilacije koris¢eni su: celi

cvetovi, suvo mleveni i prosejani (<1,0 mm) cvetovi, ¢uvani u papirnoj kesi na suvom i tamnom
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mestu, na sobnoj temperaturi; suvo mleveni cvetovi prosejani (< 1,0 mm) neposredno pre destilacije;
neprosejani, suvo mleveni cvetovi neposredno pre destilacije; i mokro mleveni cvetovi. Biljni
materijal je podvrgnut hidrodestilaciji po Klevendzeru, u sudu zapremine 250, 500, 1000 i 2000 ml,
pri razli¢itim odnosima cveta i destilovane vode od 1:10, 1:15 i 1:20 g/ml. Zagrevanje je vrseno
pomocu elektricne grejne obloge, na temperaturi Kljucanja, u trajanju od 240 minuta, pri razlic¢itim
brzinama hidrodestilacije (pozicije termostata 1, 2 i 3 na grejnoj oblozi). Radi prac¢enja Kinetike
hidrodestilacije, prinos etarskog ulja meren je sa vremenom, odnosno nakon 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60,
80, 100, 120, 150, 180, 210 i 240 minuta. Vreme je mereno od momenta kada je prva kap hidrolata
dospela u separator aparata. Za svaku kombinaciju operativnih uslova odredivana je brzina
zagrevanja merenjem brzine destilacije hidrolata, tj. merenjem zapremine hidrolata sakupljenog za
odredeno vreme. Svi eksperimenti su izvedeni dva puta. Prinos etarskog ulja izrazen je u ml etarskog
ulja u 100 g suvih cvetova. Dobijeno etarsko ulje je suseno bezvodnim natrijum-sulfatom, filtrirano i
¢uvano na temperaturi +4 °C u dobro zatvorenim, tamnim boc¢icama do dalje analize.
Konvencionalna hidrodestilacija etarskog ulja iz celih cvetova je takode izvodena sa
dodatkom soli NaCl (5% i 10%) i KCI (3% i 5%), surfaktanta Tween 40 (5% i 10%) i VFHD iz
prethodnih hidrodestilacija kao dela destilacionog medijuma u narednim hidrodestilacijama (ukupno
5 ciklusa). Rastvori soli i surfakanta su pripremani rastvaranjem odmerene koli¢ine soli i surfakanta
u odredenoj zapremini destilovane vode i koris¢eni kao destilacioni medijum. VFHD iz prethodne
destilacije je mesana sa svezom destilovanom vodom i ova meSavina koriS¢ena kao destilacioni

medijum u narednoj destilaciji uz odrzavanje zeljenog odnosa biljnog materijala i te¢nosti.
6.2.2 Mikrotalasna hidrodestilacija

Za mikrotalasnu hidrodestilaciju je koris¢en uredaj Uwave-2000, sa varijabilnom snagom
mikrotalasa (0-1000 W) i konstantnom frekvencijom od 2450 MHz (slika 6.2). Uredaj radi sa
zapreminama sudova od 50 ml do 2000 ml, pri ¢emu podeSavanje operativnih parametara zavisi od
zapremine suda koji se koristi. Temperatura reakcione smese Se meri na dva nacina: pomocu
infracrvenog senzora, koji meri temperaturu do 300 °C, sa preciznos¢u =1 °C, i pomocu PT-100
elektrode koja meri temperaturu do 250 °C, sa preciznos¢u 1 °C. Uredaj je opremljen brzim
ventilatorom sa toplim vazduhom kapaciteta 3 m*/min. Zahvaljuju¢i LCD ekranu moguée je u

realnom vremenu pratiti procesne parametre i krive promene temperature i snage sa vremenom.
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Osuseni biljni materijal
podvrgnut je mikrotalasnoj
hidrodestilaciji u uredaju Uwave-2000 u
sudovima zapremina 500 ml i 1000 ml
koji su povezani sa aparaturom po
Klevendzeru, pri odnosu biljnog
materijala i vode 1:10 g/ml, pri

razli¢itim snagama mikrotalasa (250 W,

300 W i 400 W za sud zapremine 500

ml i 400 W, 500 W i 600 W za sud
zapremine 1000 ml), u trajanju od 90
minuta. Dalji postupak bio je istovetan
sa prethodno opisanim kod

konvencionalne hidrodestilacije.

6.2.3 Sekvencijalna ultrazvuéno-

mikrotalasna hidrodestilacija

Osuseni biljni materijal
podvrgnut je dejstvu ultrazvuka u
uredaju Uwave-2000 u destilacionim
sudovima zapremine 500 ml i 1000 mi,
pri odnosu biljnog materijala i vode
1:10 g/ml, pri amplitudi 80% u trajanju

od 30 minuta.

Slika 6.2 lzgled uredaja Uwave-2000

Nakon zavrSenog predtretmana ultrazvukom nastavljena je mikrotalasna hidrodestilacija u

istom uredaju pri razli¢itim snagama mikrotalasa (250 W, 300 W i 400 W za sud zapremine 500 ml i

400 W, 500 W i 600 W za sud zapremine 1000 ml), u trajanju od 90 min. Dalji postupak sproveden

je naisti nacin kao kod konvencionalne hidrodestilacije.
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Tabela 6.1 Pregled uslova predtretmana cveta lavande i konvencionalne, sekvencijalne ultrazvuc¢ne, mikrotalasne i sekvencijalne
ultrazvu¢no-mikrotalasne hidrodestilacije etarskog ulja po Klevendzeru

Uslovi predtretmana hidrodestilacije etarskog ulja

Tip - —— — -
hidrodestilacije Predtretman Aditivi Zapremina  Biljni materijal / Vreme uzorkovanja, min Inten2|tet_
suda, ml voda, g/ml zagrevanja
Konvencionalna  Bez predtretmana Bez aditiva 250, 500 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 80, 1,2i3
i 1000 350) 100, 120, 150, 180, 210 240
2000 1:10, 1:15i 1:20
(masa cveta: 90;
76,8 1 63,5; redom)
Bez predtretmana NaCl (5ili 10%) i 1000 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 80, 3
KCI (3 ili 5%) 3590) 100, 120, 150, 180, 210 240
Bez predtretmana Surfaktant Tween 1000 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 80, 3
40 (5 ili 10%) 350) 100, 120, 150, 180, 210 i 240
Bez predtretmana VFHD 267 ml 1000 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 80, 3
3590) 100, 120, 150, 180, 210 240
Suvo mlevenje, sejanje Bez aditiva 1000 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 80, 3
(< 1,0 mm) i Guvanje u papirnoj 350) 100, 120, 150, 180, 210 240
kesi na suvom i tamnom mestu
na sobnoj temperaturi do
destilacije
Suvo mlevenje i sejanje Bez aditiva 1000 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 80, 3
(< 1,0 mm) neposredno pre 350Q) 100, 120, 150, 180, 210 i 240
destilacije
Suvo mlevenje neposredno pre  Bez aditiva 1000 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 80, 3
destilacije 350) 100, 120, 150, 180, 210 i 240
Mokro mlevenje Bez aditiva 1000 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 80, 3
3590) 100, 120, 150, 180, 210 240
Sekvencijalna Ultrazvuk (suspenzija cveta u Bez aditiva 1000 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 80, 3

ultrazvuéna

vodi, amplituda od 60 ili 80% i
trajanje 30 ili 45 min)

350Q)

100, 120, 150, 180, 210 240
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Nastavak tabele 6.1

Uslovi predtretmana hidrodestilacije etarskog ulja

Tip . —— — -
hidrodestilacije =~ Predtretman Aditivi Zapreminasuda - Biljni materijal / Vreme (min) Intenznet_
(ml) voda (g/ml) zagrevanja

Mikrotalasna Bez predtretmana Bez aditiva 500 1:10 (masa cveta g) 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 250, 300

60, 80 i 90 i 400 W°

1000 1:10 (masa cveta 400, 500

350) i 600 W

Sekvencijalna Ultrazvuk (suspenzija Bez aditiva 500 1:10 (masa cveta 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 250, 300

ultrazvuéno- cveta u vodi, amplituda 0) 60, 80 i 90 i 400 WP

mikrotalasna od 80% i trajanje 30 min) 1000 1:10 (masa cveta 400, 500

3590) i 600 W

2 Polozaj regulatora snage grejaca.
® Ulazna mikrotalsna snaga.
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6.3 Karakterizacija bioaktivnih komponenti

6.3.1 Odredivanje fizickohemijskih karakteristika etarskog ulja lavande

Gustina i indeks prelamanja mereni su piknometrom i refraktometrom (Kruess, Hamburg,

Nemacka), redom, na 20 °C.

6.3.2 Gasna hromatografija-masena spektrometrija (GC/MS) i gasnha hromatografija-

plamenojonizujuéa detekcija (GC/FID) etarskog ulja lavande

GC/MS analiza je izvrsena na gasnom hromatografu (Agilent Technologies 7890B Gas
Chromatograph, USA) kuplovanom sa inertnim selektivnim 5977A masenim detektorom iste
kompanije. Etarsko ulje je rastvoreno u dietiletru (20 pg/ml). Jedan pl pripremljenog rastvora unesen
je u injektor zagrejan na temperaturi od 220 °C. Komponente su razdvojene na nepolarnoj silika
kapilarnoj koloni HP-5MS (sa stacionarnom fazom na bazi 5% difenil- i 95% dimetil-polisiloksana;
duzine 30 m, pre¢nika 0,25 mm i debljine filma 0,25 um; Agilent Technologies, SAD). Kao noseci
gas koriséen je helijum cistoc¢e 99,999 %, pri konstantnoj brzini protoka od 1 ml/min. Temperatura
pecnice je linearno povecavana od 60 °C do 246 °C brzinom od 3 °C/min. Ukupno vreme trajanja
analize je bilo 62 min. Eluat je MSD transfer linijom temperature 250 °C prenesen do kvadrupolnog
masenog spektrometra sa elektronskom jonizacijom (temperature jonskog izvora i kvadrupolnog
masenog analizatora su bile 230 °C i 150 °C, respektivno a energija elektrona 70 eV) i analiziran u
Scan modu, u opsegu m/z od 41-415 Da.

GC/FID analiza je izvrSena pod identi¢énim eksperimentalnim uslovima kao i GC/MS analiza.
Temperatura plameno-jonizujuceg detektora (FID) je bila podesena na 300 °C (Cvetkovic i sar.
2022).

Obrada podataka
Obrada podataka je izvrsena pomo¢u MSD ChemStation Data Analysis (revizija F.01.00.1903) u
kombinaciji sa AMDIS (Automatic Mass Spectral Deconvolution and Identification System, verzija
2.70) i NIST MS Search (verzija 2.0g) softverima (Agilent Technologies, SAD). Za nedvosmislenu
identifikaciju komponenata smese kori$¢eni su retencioni indeksi odredeni eksperimentalno, pomocu

serije homologih n-alkana Cg-Cyg i C31-C4o kao standarda. Identifikacija komponenti je zasnovana na
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poredenju njihovih retencionih indeksa (RI®?) sa literaturno dostupnim vrednostima (RI") i na
poredenju njihovih masenih spektara sa spektrima iz Willey, NIST i RTLPEST biblioteka. Sadrzaj

(%) pojedina¢nih komponenti odreden je metodom normalizacije povrsine, bez korekcija.

6.3.3 Odredivanje antioksidativne aktivnosti DPPH metodom

Antioksidativna aktivnost etarskog ulja lavande je odredena koris¢enjem DPPH (2,2-difenil-
1-pikrilhidrazil) testa prema (Radi i sar. 2024), sa manjim izmenama. Testiran je opseg koncentracija
etarskog ulja lavande od 12,5 pl/ml do 400 pl/ml (Sest koncentracija). Tacno 100 pL svake
koncentracije uzorka ulja pomeSano je sa 3,9 mL rastvora DPPHe (0,06 mmol/dm3). Nakon
inkubacije u mraku tokom 30 min, merena je apsorbanca reakcione smese na talasnoj duzini od 517
nm, a dobijena vrednost predstavljala je apsorbancu uzorka (Au). Istovremeno je pripremljena slepa
proba (blank), gde je umesto rastvora DPPH« u rastvore ulja odredenih koncentracija dodat metanol
(Ab), dok je kontrola sadrzala samo rastvor DPPH+ (AK). Njihova apsorbanca takode je merena na
517 nm. Na osnovu izmerenih vrednosti apsorbance izrac¢unat je procenat neutralisanja DPPH
radikala (jednacina 6.1).

Kapacitet neutralisanja DPPH radikala (%) = 100 - [ (Au -Ab) 100/Ak] (6.1)

Dobijeni rezultati su zatim iskoris¢eni za konstrukciju krive koja prikazuje zavisnost procenta
neutralizacije DPPH radikala od koncentracije etarskog ulja lavande, na osnovu koje je odredena
ECso vrednost, odnosno koncentracija neophodna za neutralizaciju 50% DPPH radikala. Metanolni
rastvor butilovanog hidroksitoluena (BHT) u koncentracijama od 10 do 250 pg/ml koriséen je kao
referentni standard (ECso = 88,8 ug/ml). Svi eksperimenti su izvedeni tri puta.

6.3.4 Odredivanje antimikrobne aktivnosti

Antimikrobna aktivnost etarskog ulja lavande je odredena primenom metode minimalne
inhibitorne koncentracije (MIC). Ova aktivnost je testirana protiv Cetiri gram-pozitivna soja bakterija
(Bacillus subtilis ATCC 6633, Staphilococcus aureus ATCC 25923, Bacillus cereus ATCC 11778 i
Listeria monocitogenes ATCC15313), Cetiri gram-negativna soja bakterija (Escherichia coli ATCC
25922, Proteus vulgaris ATCC 8427, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 i Klebsiella
pneumoniae ATCC 700603) i jednog kvasca (Candida albicans ATCC 2091), u skladu sa
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smernicama Instituta za klinicke i laboratorijske standarde (CLSI 2015). Za ovaj test korisceno je
etarsko ulje lavande u koncentracijama od 200 mg/ml do 0,036 mg/ml. Mikrotitarske ploce su
inkubirane na 37°C, a vrednosti MIC su odredene korisé¢enjem citaca mikroplo¢a EZ Read 400 Elisa
(Biochrom, UK).

6.4 Jestivi premazi

6.4.1 Priprema alginatnog premaza

Alginatni premaz pripremljen je po modifikovanoj metodi Cofelice i saradnika (2019).
Rastvor natrijum-alginata (1% m/v) pripremljen je rastvaranjem u destilovanoj vodi pri 70 °C uz
neprekidno mesanje do dobijanja bistrog rastvora. Nakon hladenja na sobnu temperaturu, dodat je
glicerol (1,5% v/v) kao plastifikator, a mesanje nastavljeno do potpune homogenizacije. U slu¢aju
koris¢enja VFHD lavande, odgovarajué¢i deo destilovane vode zamenjen je VFHD u procentualnom
udelu od 25% odnosno 50% (v/v u odnosu na ukupnu zapreminu), pri ¢emu je alginat rastvaran u
mesavini vode i VFHD pod istim temperaturnim i procesnim uslovima. Etarsko ulje lavande dodato
je u koncentracijama od 0,1% i 0,2% (v/v), dok je kontrolni uzorak sadrzao samo alginat i glicerol.
Homogenizacija svih formulacija sprovedena je tokom 3 min pri 12500 o/min koris¢enjem

laboratorijskog homogenizatora (HG-15A, Witeg, Nemacka).

6.4.2 Nanosenje jestivog premaza na sveZe seenu jabuku

Jabuke su oprane destilovanom vodom, dezinfikovane uranjanjem u rastvor natrijum
hipohlorita od 200 ppm na 2 minuta, isprane i osusene pre secenja. Nakon toga su pomocu sterilnog
noza secene na komade priblizno sli¢nih dimenzija koji su potapani u 2% rastvor kalcijum hlorida i
2% rastvor askorbinske kiseline, redom, po 2 minuta. Nakon toga, uzorci su potapani u odgovarajuce
premaze na 3-5 minuta, ocedeni i ostavljeni na resetku za cedenje viska premaza. Tretirani komadi
jabuka su zatim spakovani u sterilne petri Solje sa poklopcem, izmereni i oznaceni prema
koris¢enom premazu i vremenu skladistenja (0, 2, 5, 7, 9, 12, 14 dana). Zbog poredenja, pripremljen

je i kontrolni uzorak bez premaza, kao i uzorak samo sa alginatnim premazom bez dodatka etarskog
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ulja ili VFHD (oznaka ,,k+a“). Svi uzorci su pripremljeni u triplikatu i ¢uvani na +4 °C tokom cele
studije (Zhang i sar. 2024a).

6.4.3 Odredivanje indeksa potamnjivanja

Promene boje sveze secene jabuke tokom 14 dana skladistenja na +4 °C praéene su pomocéu
CIELAB, odnosno merenjem parametara L*, a* i b* spektrofotometrom (Modern instruments,
model XD-2328, Shanghai, China). Parametar L* (sjajnost/svetlina) oznacava osvetljenost na skali
od 0 do 100, pri cemu vece vrednosti ukazuju na vecu osvetljenost. Ovaj parametar ima opseg od
crne (L = 0) do bele boje (L = 100). Parametar a* ima pozitivne vrednosti za crvenu boju i negativne
vrednosti za zelenu, dok parametar b* ima pozitivne vrednosti za zutu boju i negativne vrednosti za
plavu. Za voce, odnos a*/b* je prili¢no Koristan, jer je odnos negativan za zeleno voce, priblizno 0
za zuto voce i pozitivan za narandzasto do crveno voce (Gross 1987). Pre odredivanja parametara
boje spektrofotometar je kalibrisan belom kalibracionom ploc¢om (Demircan i Velioglu 2024).
Indeks potamnjivanja (BI) definisan je kao c¢isto¢a smede boje i obi¢no se koristi kao indikator
stepena potamnjivanja u prehrambenim proizvodima koji sadrze Secer (Buera 1986). Racuna se

pomocu sledece formule (Pilon i sar. 2013):

( ) ( ) (6.2)
( ) (6.3)

6.4.4 Senzorna analiza sveZe secene jabuke sa jestivim premazom

Senzorna analiza sprovodena je nakon 1, 3, 7 i 10 dana skladistenja u cilju procene promene
kvaliteta uzoraka tokom vremena. Ispitivanje je realizovano primenom hedonske skale od 5 poena
(Mikus i sar. 2025), sa panelom od 11 neobucenih ocenjivaca, koji su ¢inili istrazivaci, nastavno
osoblje i saradnici Laboratorije za prehrambenu tehnologiju Tehnoloskog fakulteta u Leskovcu,
starosti izmedu 25 i 55 godina. lako ocenjivaci nisu bili profesionalno trenirani panelisti, svi su bili
upoznati sa karakteristikama ispitivanog proizvoda i ciljevima istrazivanja, te su posedovali
sposobnost razlikovanja senzorno uocljivih razlika izmedu analiziranih uzoraka. Ocena je obuhvatila
sledece kvalitativne parametre: boju, miris, ukus i ukupnu prihvatljivost proizvoda. Senzorna analiza
sprovedena je u prostoriji sa kontrolisanim uslovima, koja je obezbedivala neutralno osvetljenje,

stabilnu temperaturu (25 °C), adekvatnu ventilaciju, Cisto¢u i minimalan nivo buke. Uzorci su
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pripremani na identi¢an nacin, servirani na odgovarajuc¢oj temperaturi i posluzeni u posudama
obelezenim trocifrenim Siframa radi obezbedivanja objektivnosti ocenjivanja. I1zmedu ocenjivanja
pojedinac¢nih uzoraka, ucesnici su Kkoristili vodu kao sredstvo za ¢iS¢enje nepca i pravili kratke
pauze. Uzorci sa prosecnom ocenom 3 smatrani su umereno prihvatljivim, odnosno predstavljali su
granicu prihvatljivosti, dok su uzorci sa nizim ocenama okarakterisani kao proizvodi sa izrazenim

senzornim nedostacima (Moreira i sar. 2015).

6.4.5 Odredivanje gubitka mase sveze secene jabuke sa jestivim premazom

Masa uzoraka sveze secene jabuke sa alginatnim premazom tokom 14 dana skladistenja na
+4 °C odredena je merenjem mase uzoraka koris¢enjem analiticke vage (E plorer, Ohaus,
Svajcarska). Merenje je izvrseno odmah nakon pripreme uzoraka (dan 0), a zatim nakon 1, 3, 7, 10 i
14 dana skladistenja. Razlika u masi, izrazena kao procenat pocetne mase uzorka, predstavlja

gubitak mase tokom skladistenja i izracunata je prema sledecoj formuli:
() — (6.4)
gde je: my — tezina uzorka jabuke pocetnog dana; m; - tezina uzorka jabuke nakon odredenog

vremena skladistenja na +4 °C.

6.4.6 Merenje pH vrednosti i titracione kiselosti sveze secene jabuke sa jestivim premazom

Uzorci sveze secene jabuke za analizu su homogenizovani u mlinu (Heinner HCG-150SS,
Bucharest, Romania), a zatim je 10 g mlevene jabuke pomesano sa 100 ml destilovane vode i
dobijena smesa je filtrirana. Aktuelni aciditet, odnosno pH vrednost tako dobijenog filtriranog
rastvora je izmeren pomoc¢u pH metra (Violab pH 50, Giorgio Bormac, Italija).

U cilju odredivanja titracione kiselosti (% T.A.) izvrSena je titracija ovog filtriranog rastvora sa 0,1

mol/dm*® NaOH do postizanja pH vrednosti 8,2. Titraciona kiselost izra¢unata je pomocu formule:

(6.5)

gde je: Vaon — zapremina utro§enog NaOH koncentracije 0,1 mol/dm?*, Myaon — molarna masa

NaOH, E - ekvivalentna tezina jabu¢ne kiseline, W — tezina uzorka.
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6.4.7 Odredivanje sadrzaja malondialdehida

Odredivanje sadrzaja malondialdehida (mg/kg) je izvSeno prema modifikovanoj metodi koju
su prethodno opisali Dordevic i saradnici (2024). Uzorak od 3 g secene jabuke je izmeren,
homogenizovan mesanjem sa 15 ml 10% trihlorsir¢etne kiseline i centrifugiran na 7000 o/min tokom
20 minuta u centrifugi (Biobase, TH16B, Sandong, Kina). Zapremina od 1 ml supernatanta je
pomesana sa 3 ml 0,5% rastvora 2-tiobarbiturne kiseline i zagrevana 10 minuta na 95 °C. Uzorci su
ohladeni vodom, a apsorbancija je merena na 532 nm. Smesa od 1 ml 10% trihlorsiréetne Kiseline i 3
ml 0,5% 2-tiobarbiturne kiseline je koris¢ena kao slepa proba. Koris¢enjem kalibracione krive

standardnog rastvora malondialdehida odreduje se koncentracija u uzorku.

6.4.8 Mikrobioloska analiza sveze se¢ene jabuke sa jestivim premazom

Za mikrobiolosku analizu, 25 g uzorka jabuke dodato je u 225 ml sterilnog fizioloskog
rastvora sa peptonom (NaCl 0,8 g/l i pepton 1 g/l) i temeljno homogenizovano. Alikvot od 1 ml
odgovarajuceg razblazenja prenet je u sterilnu Petrijevu posudu i preliven odgovaraju¢im
selektivnim hranljivim medijumom. Ukupan broj aerobnih mezofilnih bakterija i psihrofilnih
bakterija odreden je na hranljivom agaru, uz inkubaciju 48 h na 30 °C, odnosno 5 dana na 7 °C,
redom. Broj kvasaca i plesni odreden je na Sabouraud maltoznom agaru nakon inkubacije 72 h na
temperaturi od 25 °C. Nakon inkubacije, izrasle kolonije su prebrojane, a dobijeni rezultati izrazeni
su kao decimalni logaritam i predstavljeni kao log CFU/g. Odredivanje prisustva Listeria spp., E.
coli i Salmonella spp. izvrSeno je zasejavanjem osnovnog razblazenja na podloge Agar Listeria
prema Ottaviani i Agosti, Cromogenic E. coli agar i Wilson Blair agar, redom. Svi eksperimenti su

izvedeni u tri ponavljanja.

6.5 Statisti¢cka obrada i optimizacija podataka

Za pouzdanu interpretaciju i unapredenje procesa izdvajanja etarskog ulja primenjene su

odgovarajuc¢e metode statisticke analize i optimizacije.
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6.5.1 Statisticka analiza eksperimentalnih podataka

Analiza podataka je sprovedena jednosmernom ANOVA-om pra¢enom Tukeijevim HSD
testom. Za varijable koje nisu zadovoljavale pretpostavku normalnosti primenjeni su Kruskal—

Volisov test i post-hoc Dunnov test. U svim analizama korisc¢en je nivo znacajnosti p < 0,05.

6.5.2 Statisti¢ka optimizacija procesa hidrodestilacije

Optimizacija prinosa etarskog ulja lavande iz celih cvetova izvedena je istorijskim
eksperimentalnim dizajnom sa tri faktora: odnos vode i cveta, zapremina destilacionog suda i brzina
destilacije (zagrevanja). Prvi i tre¢i faktor ispitani su na tri nivoa, a drugi na Getiri nivoa. Svi
eksperimenti izvedeni su u duplikatu i nasumi¢nim redosledom. Faktori i nivoi prikazani su u tabeli
6.2.

Tabela 6.2 Procesni faktori i odgovarajuci nivoi za statisticku optimizaciju

Procesni faktori Oznaka  Aktuelni nivoi
Odnos vode i cveta (ml/g) X1 10,151 20
Zapremina destilacionog suda (ml) Xz 250, 500, 1000 i 2000
Brzina destilacije (ml/min) X3 0d 0,6 t0 8,0

Kombinovanjem istorijskog eksperimentalnog dizajna i metode odzivnih povrsina razvijen je
linearni model koji povezuje prinos etarskog ulja lavande (Y) sa odnosom vode i cveta (Xi),
zapreminom destilacionog suda (X;) i brzinom destilacije (X3):

Y = b +b1X; + boX; + bgXs (6.6)

gde su bg i by (i =1, 2, 3) odsecak i koeficijenti linearne regresije, redom. Statisti¢ka zna¢ajnost
modela, pojedina¢nih procesnih faktora i uspesnost predvidanja modelom procenjeni su analizom
varijanse (ANOVA).

Linearni model je koris¢en za odredivanje optimalnih vrednosti faktora procesa koje
obezbeduju maksimalan prinos etarskog ulja lavande. Analiza eksperimentalnih podataka
sprovedena je pomocéu softvera Design-Expert 7.0 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, Minnesota).
Performanse modela procenjene su pomocu vise statistickih Kkriterijuma, ukljucujué¢i koeficijente
determinacije (R?, Radj2 i Rpredz), stepen neprilagodenosti modela, adekvatna preciznost (Adeq.Prec.) i
srednje relativno procentualno odstupanje (MRPD).
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6.6 Modelovanje kinetike hidrodestilacije etarskog ulja lavande

Za modelovanje kinetike hidrodestilacije etarskog ulja lavande koris¢eno je pet najcesce
primenjivanih modela, prikazanih u tabeli 3.2. Parametri za svaki od koris¢enih kinetickih modela
izracunati su na osnovu eksperimentalnih vrednosti prinosa etarskog ulja, korisé¢enjem nelinearne
regresije i softvera R-Project, verzija 4.4.1 (R Foundation for Statistical Computing, Be¢, Austrija).

Srednje relativno procentualno odstupanje (MRPD) izmedu predvidenih i stvarnih vrednosti

prinosa etarskog ulja i koeficijent determinacije (R ) korisc¢eni su za procenu adekvatnosti modela:

MRPD = @ZM ~ O] (6.7)
noi= qi

. Zl:(qi —Un,i )2
g(qi —q)°

R? = (6.8)

gde je: q_ srednja vrednost eksperimentalnih podataka, gi — eksperimentalna vrednost i qm; —
vrednost predvidena matematickim modelom.

Za odabir najboljeg modela medu pet razmatranih koris¢en je Akaikeov informacioni
kriterijum (AIC), koji omogucava poredenje modela zasnovanih na istom skupu podataka, ali s
razli¢itim brojem parametara. AIC ne daje apsolutnu vrednost kvaliteta modela, ve¢ procenjuje
gresku predvidanja i relativni kvalitet svakog modela u poredenju sa drugim modelima. AIC je
definisan prema sledec¢oj formuli:

AIC=2log(L)+2K (6.9)

gde je: L — maksimalna vrednost funkcije verovatnoce, a K — broj parametara modela.

Ako istrazivanje ukljucuje mali broj podataka, tj. n/K < 40, preporucuje se koris¢enje korigovanog
AIC broja:

2K (K +1)
n-K-1

AICc = AIC + (6.10)

gde je: n — veli¢ina skupa podataka.
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7. REZULTATI I DISKUSIJA

7.1 Konvencionalna hidrodestilacija

7.1.1 Predtretman biljnog materijala i modifikacija destilacione vode

Biljni materijal za hidrodestilaciju etarskog ulja lavande pripreman je primenom razli¢itih
metoda predtretmana: suvo i mokro mlevenje i prosejavanje nakon suvog mlevenja. Tako obraden
materijal koriS¢en je neposredno po pripremi ili ¢uvan u papirnim kesama, na suvom i tamnom
mestu, do izvodenja destilacije. Pored toga, u okviru sekvencijalnih hidrodestilacija biljni materijal
je podvrgavan ultrazvu¢nom predtretmanu neposredno pre izvodenja konvencionalne ili
mikrotalasne hidrodestilacije.

U cilju ispitivanja uticaja predtretmana na prinos etarskog ulja, koris¢eni su sledec¢i uzorci
cvetova lavande:

— celi (nemleveni),

— mokro mleveni,

— suvo mleveni (neprosejani) neposredno pre destilacije,

— suvo mleveni i prosejani (<1,0 mm) neposredno pre destilacije,

— suvo mleveni i prosejani (<1,0 mm), ¢uvani do destilacije, i

— cvetovi tretirani ultrazvukom neposredno pre destilacije (opisano u poglavlju 6.1.2.3).
Destilaciona voda je modifikovana dodatkom soli, surfaktanta i VFHD. Ranije studije ukazuju na
pozitivan uticaj soli NaCl i KCI (Chekoual i sar. 2018a, Filly i sar. 2016, Hadri i sar. 2023, Yu i sar.
2013), surfaktanta Tween 40 (Filly i sar. 2016) i VFHD (Stanojevi¢ i sar. 2011) na ekstrakciju
etarskog ulja iz cveta lavande. Na osnovu ovih saznanja, u ovom istrazivanju destilovanoj vodi su
dodavane pomenute soli i surfaktant ili je deo sveze destilovane vode zamenjen sa VFHD, kako bi se

procenio njihov uticaj na prinos etarskog ulja hidrodestilacijom.
7.1.1.1 Uticaj mlevenja na prinos etarskog ulja lavande
Slika 7.1 pokazuje uticaj vrste mlevenja i prosejavanja na prinos etarskog ulja u

destilacionom sudu zapremine 1000 ml, pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml i brzini destilacije
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7,0 ml/min. Rezultati pokazuju da prinos etarskog ulja, nezavisno od vrste mlevenja i prosejavanja,
raste tokom hidrodestilacije, sto ukazuje na efikasniju ekstrakciju pri duzem trajanju. Uocavaju se
dve faze procesa: pocetno brzo ,,ispiranje* etarskog ulja sa povrsine cvetnih Cestica i kasnija sporija
difuzija etarskog ulja iz unutrasnjosti cvetnih cestica ka spoljasnjoj povrsini. Ovaj mehanizam
istovremenog ispiranja i difuzije karakteristican je za hidrodestilaciju etarskih ulja (Milojevi¢ i sar.
2013, Perovi¢ i sar. 2024). Podaci sugeriSu da se znacajan deo etarskog ulja ekstrahuje tokom faze

ispiranja zbog strukturnih karakteristika cveta lavande.
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Slika 7.1 Uticaj vrste mlevenja i primene prosejavanja suvo samlevenih cvetova lavande na
hidrodestilaciju etarskog ulja: celi (nemleveni) — e, suvo mleveni, prosejani, upakovani u papirnu
kesu i ¢uvani na suvom, tamnom mestu do hidrodestilacije — A, suvo mleveni i prosejani
neposredno pre hidrodestilacije — ¥, suvo mleveni, neprosejani, neposredno pre hidrodestilacije — m,
i mokro mleveni — ¢ (koli¢ina cveta 35 g, odnos koli¢ine cveta i vode 1:10 g/ml, zapremina
destilacionog suda 1000 ml, brzina destilacije 6,95 ml/min i sito pre¢nika 1,0 mm)

Tabela 7.1 prikazuje maksimalne prinose etarskog ulja u zavisnosti od primenjenog
predtretmana. Hidrodestilacijom celih (nemlevenih) cvetova, mokro mlevenih cvetova i suvih
(neprosejanih) cvetova neposredno pre destilacije dobijen je prinos od oko 2,2 ml/100 g suvih
cvetova. Nasuprot tome, suvo mleveni i prosejani cvetovi ¢uvani do destilacije dali su prinos od 1,44
ml/100 g suvih cvetova, dok je suvo mleveni i prosejani materijal neposredno pre destilacije dao
1,65 ml/100 g suvih cvetova. Ovi rezultati ukazuju da suvo mlevenje i prosejavanje smanjuju
maksimalni prinos etarskog ulja za 26-35% u poredenju sa celim ili mokro mlevenim cvetovima.
Slican negativan efekat mlevenja ranije je potvrden i kod turbohidrodestilacije (Filly i sar. 2016), sto
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se objasnjava gubicima etarskog ulja tokom samog procesa mlevenja i prosejavanja. Smanjenje
prinosa moze se povezati sa lokalizacijom sekretornih zlezda (trihoma), u kojima se sintetisu i
skladiste etarska ulja, a koje se nalaze pretezno na povrsini cvetova. Ovakav raspored olaksava
ekstrakciju etarskog ulja tokom hidrodestilacije. Labri i sar. (2022) su pokazali da kod biljaka sa
sekretornim mestima blizu povrSine, kao $to su Lavandula stoechas i Carum carvi, stepen mlevenja
nema znacajan uticaj na efikasnost ekstrakcije. Na osnovu ovih rezultata preporucuje se upotreba
celih cvetova lavande za hidrodestilaciju etarskog ulja. Takav pristup ne samo da eliminiSe dodatne
troskove i gubitke povezane sa mlevenjem i prosejavanjem, ve¢ i skrac¢uje ukupno vreme procesa

proizvodnje.

Tabela 7.1 Uticaj predtretmana mlevenjem na prinos etarskog ulja lavande

Predtretman Maksimalni prinos Poredenje sa celim
etarskog ulja, ml/100  cvetovima, %
g suvih cvetova

Bez predtretmana (celi cvetovi) 2,22 0,00 100,0
Mokro mlevenje 2,20+ 0,01 99,1
Suvo mlevenje (bez prosejavanja) neposredno pre 2,22 £ 0,02 100,0

hidrodestilacije

Suvo mlevenje i prosejavanje neposredno pre 1,64 + 0,03 73,9
hidrodestilacije

Suvo mlevenje, prosejavanje i cuvanje u papirnoj 1,44 + 0,00 64,9
kesi na suvom i tamnom mestu pre hidrodestilacije

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija. Procesni uslovi: destilacioni sud 1000 ml, koli¢ina cveta 35 g, odnos cveta i vode
1:10 g/ml i brzina destilacije 7,00 + 0,17 ml/min.

7.1.1.2 Uticaj vrste i koncentracije soli na prinos etarskog ulja lavande

Poznato je da odredene neorganske soli mogu izazvati tzv. efekat ,,isoljavanja®, ¢ime se
povecava efikasnost hidrodestilacije etarskih ulja usled porasta polariteta rastvaraca (Yang i sar.
2022). Na taj nacin olaksava se izdvajanje hidrofilnih jedinjenja iz vodene faze. Istovremeno,
prisustvo soli moze narusiti integritet sekretornih zlezda u kojima se skladisti etarsko ulje, sto
pogoduje njegovom oslobadanju tokom procesa. Dodatno, dodavanje soli podize tacku kljucanja
rastvora, ¢ime se ubrzava prenos mase i toplote tokom hidrodestilacije (Suryanti i sar. 2023).

Medutim, rezultati ovog istrazivanja (slika 7.2 i tabela 7.2) pokazuju da NaCl i KCI, primenjeni u
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koncentracijama od 3-10%, nisu znacajno uticali na maksimalni prinos etarskog ulja dobijenog
hidrodestilacijom celih cvetova lavande, koji je u proseku iznosio 1,59 = 0,02 ml/100 g suvih
cvetova.

U ispitivanom sistemu hidrodestilacije celih cvetova lavande, dodatak NaCl ili KCI (3—10%)
ne utice na maksimalni prinos etarskog ulja niti na raspodelu etarskog ulja izmedu ispirljive i
difuzione frakcije (fy =~ 0,82), kako je pokazano u odeljkku 7.1.6.2. Za dati biljni materijal, vrednost
parametra f,, odreduje raspodelu kinetickih doprinosa, ali ne menja ukupnu koli¢inu dostupnog ulja.
Budu¢i da se f,, ne menja u prisustvu soli, jasno je da ekstrakcioni potencijal biljnog matriksa ostaje
neizmenjen, sto objasnjava odsustvo promene maksimalnog prinosa. Ovi rezultati ukazuju da je pri
izabranim procesnim uslovima ogranicavaju¢i korak pretezno povezan sa oslobadanjem ulja iz
sekretornih struktura i transportom kroz biljni matriks, dok je doprinos rastvorljivosti ulja u vodenoj
fazi, na koji primarno utice efekat ,,isoljavanja“, sekundarnog znacaja. Dodatno, s obzirom na to da
je brzina destilacije odrzavana prakti¢cno konstantnom u svim tretmanima, potencijalni efekat
povisenja tacke kljucanja slanog rastvora nije rezultovao povecanjem ukupnog izdvajanja, vec se
reflektuje isklju¢ivo na kineticke parametre procesa. Naime, prisustvo soli dovodi do smanjenja
konstante brzine ispiranja (ky) i istovremenog povecanja konstante difuzione faze (kq), Sto ukazuje
na redistribuciju kineti¢kih doprinosa izmedu brze i spore faze bez promene ukupnog prinosa. Takvo
ponasanje potvrduje da dodatak soli menja dinamiku prenosa mase, ali ne i termodinamicki dostupnu
koli¢inu etarskog ulja. Ovi rezultati sugerisu da je u ispitivanom sistemu limitirajuci korak vezan za
strukturu biljnog matriksa, dok je efekat rastvorljivosti u vodenoj fazi sekundarnog znacaja.

Za razliku od rezultata koje navode Yang i sar. (2022) i Suryanti i sar. (2023), gde je uoc¢eno
povecanje efikasnosti ekstrakcije etarskog ulja u prisustvu soli, u tim sistemima koris¢eni su
drugaciji matriksi (svezi listovi) i tehnike (mikrotalasna hidrodestilacija), pri ¢emu je dolazilo do
intenzivnijeg unutrasnjeg zagrevanja i brze destabilizacije celijskih struktura. U takvim uslovima
efekat ,isoljavanja“ je mogao postati kineticki i termodinamicki relevantan. U slucaju
konvencionalne hidrodestilacije celih cvetova lavande, proces je dominantno matriks-kontrolisan, pa

fazna raspodela ulje—voda nema presudan uticaj na konac¢ni prinos.
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Slika 7.2 Uticaj vrste i koncentracije soli na hidrodestilaciju etarskog ulja
iz celih cvetova lavande: kontrola (voda, bez soli) — e; NaCl: 5% — A i 10% — V¥ ;
i KCI: 3%— m i 5% — ¢ (destilacioni sud: 1000 ml, koli¢ina cveta: 35 g,
odnos cveta i vode: 1:10 g/ml i brzina destilacije: 6,46 £ 0,12 ml/min)

Tabela 7.2 Uticaj vrste i koncentracije soli na prinos etarskog ulja lavande

Maksimalni prinos etarskog ulja,

Predtretman i ilacij i .
Brzina destilacije, ml/min ml/100 g suvih cvetova

Voda 6,68 + 0,82 1,92+0,38
KCI, 3% 6,63 + 0,00 1,57 + 0,00
KCI, 5% 6,37 0,11 1,60 + 0,04
NaCl, 5% 6,44 + 0,06 1,60 + 0,04
NaCl, 10% 6,53 + 0,00 1,57 + 0,00

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija; Procesni uslovi: destilacioni sud 1000 ml,
koli¢ina cveta 35 g, odnos cveta i vode 1:10 g/ml i brzina destilacije 6,46 + 0,12 ml/min.

7.1.1.3 Uticaj surfaktanta na prinos etarskog ulja lavande

Prethodna istrazivanja pokazala su da dodatak 10% Tween 40 pri hidrodestilaciji povecava
prinos etarskog ulja iz cvetova lavande (L. hybrida L.) za oko 7% u poredenju sa konvencionalnom
metodom (Filly i sar. 2016). Ovaj efekat objasnjava se smanjenjem povrsinskog napona izmedu
etarskog ulja prisutnog na povrsini cvetova i VFHD. Pored toga, molekuli surfaktanta omogucavaju
vecu rastvorljivost hidrofobnih jedinjenja u vodi (Baydar i sar. 2005). Medutim, u ovom istrazivanju,

dodatak Tween 40 destilovanoj vodi u koncentracijama od 5% i 10% (pri odnosu cveta i vode
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1:10 g/ml u destilacionom sudu 1000 ml) doveo je, odmah po pocetku kljuc¢anja, do intenzivnog
penusanja i sifoniranja suspenzije u Klevendzerov aparat. Zbog toga su eksperimenti morali biti

prekinuti.

7.1.1.4 Uticaj VFHD na prinos etarskog ulja lavande

Slika 7.3 i tabela 7.3 prikazuju uticaj upotrebe mesavine VFHD iz prethodne hidrodestilacije
i sveze destilovane vode na maksimalni prinos etarskog ulja lavande. Prinos etarskog ulja je porastao
sa 1,58 £ 0,02 ml/100 g suvih cvetova u prvoj sarzi, kada je koris¢ena samo destilovana voda, na
priblizno 2,04 + 0,10 ml/100 g suvih cvetova u narednim Sarzama (Cetvrta i peta), Sto predstavlja
znacajno povecanje od 29%. Ovo poboljsanje se pripisuje prisustvu dodatnih hidrofilnih jedinjenja u

sme$i VFHD — voda, prenetih iz prethodnih ciklusa hidrodestilacije (Stanojevic i sar. 2011).
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Slika 7.3 Uticaj kombinovanja VFHD i vode na prinos etarskog ulja iz celih cvetova lavande u pet
uzastopnih Sarzi: prva $arza (voda) — 0, druga Sarza — e, treca Sarza — A, Cetvrta Sarza — m, peta Sarza
— ¢ (zapremina destilacionog suda: 1000 ml, koli¢ina cveta: 35 g, zapremina VFHD: 267 + 3 ml,
odnos cveta i vode: 1:10 g/ml, i brzina destilacije: 6,57 £ 0,14 ml/min)

Uoceni efekti mogu se objasniti razli¢itim mehanizmima u okviru dve glavne faze
hidrodestilacije: ispiranja i difuzije. Ispiranje podrazumeva brzo izdvajanje etarskog ulja sa povrsine
cvetova, dostupnog vodenoj pari i neosetljivog na dodatak VFHD. Nasuprot tome, difuzija etarskog
ulja iz unutrasnjih zlezda ka povrsini, zavisi od prodiranja vode u biljno tkivo i oslobadanja etarskog
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ulja iz unutra$njih struktura. VFHD, bogata prethodno ekstrahovanim hidrofilnim jedinjenjima,
moze unaprediti ovaj proces promenom osmotskog pritiska izmedu biljnog tkiva i spoljasnjeg
rastvora ili povecanjem polariteta rastvora (Trujillo-Echeverria i sar. 2020, Wu i sar. 2020, Zhang i
sar. 2024b). Na taj nacin olakSava se razgradnja zidova zlezda i povecava dostupnost preostalog
etarskog ulja. Pored toga, VFHD moze delovati kao ,,prezasiceni rastvara¢, ¢ime se poboljsava

rastvorljivost preostalih jedinjenja iz cvetova lavande.

Tabela 7.3 Uticaj kombinovanja VFHD i vode na maksimalni prinos etarskog ulja

Maksimalni prinos etarskog ulja,

Broj Sarze Poveéanje prinosa, %
ml/100 g suvih cvetova
I Sarza (voda) 1,57 £ 0,00 100,0
II Sarza 1,89 + 0,00 120,4
Il Sarza 1,89 + 0,00 120,4
IV Sarza 2,11+ 0,00 134,4
V Sarza 2,17 £ 0,00 138,2
2,14 +£0,04° 128,4

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija; ® Srednja vrednost za IV i V Sarzu.

7.1.2 Prinos etarskog ulja pri razli¢itim operativnim uslovima

Proces hidrodestilacije etarskog ulja lavande odlikuje se visokom osetljivos¢u na promene
operativnih uslova, pri ¢emu se zapremina destilacionog suda, odnos cveta i vode, kao i brzina
zagrevanja i destilacije izdvajaju kao klju¢ni parametri koji odreduju kinetiku oslobadanja isparljivih
jedinjenja, ukupni prinos 1 efikasnost ekstrakcije. Razumevanje njihovog pojedinacnog i
medusobnog uticaja predstavlja osnovu za optimizaciju procesa, buduci da ovi faktori direktno
oblikuju termodinamicke i transportne mehanizme tokom destilacije, kvalitet dobijenog etarskog ulja
i ukupnu energetsku efikasnost. U skladu s tim, slike 7.4, 7.5 i 7.6 prikazuju zavisnost prinosa
etarskog ulja lavande od navedenih operativnih parametara.

7.1.2.1 Uticaj zapremine destilacionog suda na prinos etarskog ulja

Slika 7.4 prikazuje promene u prinosu etarskog ulja lavande tokom vremena pri razlic¢itim

zapreminama destilacionog suda (250 ml, 500 ml, 1000 ml i 2000 ml), uz konstantnu brzinu
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destilacije (2,51 £ 0,23 ml/min) i odnos cveta i vode 1:10 g/ml. Uocava se da maksimalni prinos
etarskog ulja raste s povecanjem zapremine destilacionog suda. Tabela 7.4 detaljno prikazuje uticaj
zapremine destilacionog suda na maksimalni prinos etarskog ulja u ovim uslovima. Povecana
zapremina destilacionog suda omogucava unos vecih koli¢ina biljnog materijala i vode, ¢ime se
povecava kapacitet generisanja pare i efikasnost ekstrakcije. Veci destilacioni sud takode obezbeduje
vece koncentracije etarskog ulja u parnoj fazi i, posledi¢no, ve¢i prinos nakon kondenzacije.
Statisti¢ka analiza pokazuje da zapremina pare znacajno utic¢e na prinos etarskog ulja iz nadzemnih
delova Lavandula stoechas i Carum carvi (Labri i sar. 2022). Pored toga, vec¢i destilacioni sud
doprinosi ravnomernijoj raspodeli toplote kroz suspenziju, smanjujuci rizik od lokalnog pregrevanja

koje moze izazvati razgradnju etarskih ulja i smanjenje prinosa.
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Slika 7.4 Uticaj zapremine destilacionog suda na hidrodestilaciju etarskog ulja iz celih cvetova

lavande: 250 ml — e, 500 ml — A, 1000 ml — m i 2000 ml — ¢ (odnos cveta i vode: 1:10 g/ml;
brzina destilacije 2,51 + 0,23 ml/min)

Tabela 7.4 Uticaj zapremine destilacionog suda na maksimalni prinos etarskog ulja iz celih cvetova
lavande pri odnosu cveta i vode od 1:10 g/ml

Zapremina Brzina destilacije, Prinos etarskog ulja lavande, Poredenje sa destilacionim
destilacionog suda, ml ml/min ml/100 g suvih cvetova sudom od 2000 ml, %
250 2,75+£0,17 1,59 + 0,23 76,1
500 2,94 + 0,04 1,67 = 0,07 79,9
1000 2,25+0,26 1,84 + 0,07 88,0
2000 2,31+0,01 2,09+ 0,06 100,0

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija
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7.1.2.2 Uticaj brzine destilacije na prinos etarskog ulja

Slika 7.5 prikazuje varijacije u prinosu etarskog ulja lavande tokom hidrodestilacije pri
razli¢itim brzinama destilacije od 2,31 + 0,01 ml/min do 7,33 * 0,03 ml/min, korisé¢enjem

destilacionih sudova zapremine 250 ml, 500 ml, 1000 ml i 2000 ml i pri odnosu cveta i vode od 1:10

g/ml.
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Slika 7.5 Uticaj brzine destilacije na hidrodestilaciju etarskog ulja iz celih cvetova lavande u
destilacionim sudovima razli¢itih zapremina: (a) 250 ml, (b) 500 ml, (c) 1000 ml i (d) 2000 ml
(odnos cveta i vode 1:10 g/ml; najmanja brzina — e, srednja brzina — A, najveca brzina — m)

Rezultati pokazuju da brzina zagrevanja znacajno uti¢e na dinamiku i prinos ekstrakcije.

Povecanje brzine zagrevanja ubrzava destilaciju i povecava prinos etarskog ulja, jer brzi porast
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temperature pospesuje isparavanje etarskog ulja, razgradnju celijskih zidova i prelazak isparljivih
jedinjenja u parnu fazu. Time se proces hidrodestilacije skracuje, smanjuje rizik od termicke
degradacije i smanjuje mogucnost reapsorpcije etarskog ulja u biljni materijal. Nasuprot tome,
slabije zagrevanje dovodi do sporije pocetne destilacije etarskog ulja usled nedovoljnog unosa
energije potrebnog za oslobadanje isparljivih jedinjenja iz biljnog materijala. Slican efekat je
zabelezen i tokom hidrodestilacije etarskog ulja eukaliptusa, gde produzeno trajanje procesa praceno
manjom efikasnos¢u ekstrakcije dovodi do smanjenja ukupne produktivnosti (Lainez-Ceron i sar.
2021). Preterano visoka brzina zagrevanja, iako nije prime¢eno u ovom opsegu uslova, moze dovesti
degradaciju, menjaju¢i hemijski sastav i smanjuju¢i kvalitet etarskog ulja, sto se nije desilo u
primenjenim opsezima procesnih faktora ove studije. Stoga je optimizacija brzine zagrevanja klju¢na

ne samo za maksimiziranje prinosa, vec¢ i za ocuvanje kvaliteta etarskog ulja.

7.1.2.3 Uticaj odnosa cvet-voda na prinos etarskog ulja

Slika 7.6 prikazuje varijacije u prinosu etarskog ulja lavande pri razli¢itim odnosima cveta i
vode (1:10 — 1:20 g/ml), koris¢enjem destilacionog suda od 2000 ml i pri brzini destilacije od 7,78
0,48 ml/min. Nizi odnos cveta i vode ubrzava pocetnu brzinu destilacije i povecava prinos, jer
koncentrovanija suspenzija olakSava isparavanje etarskog ulja. Suprotno tome, visi o0dnos
obezbeduje veéu zapreminu vode koja potpomaze isparavanje etarskog ulja, ali preterano
razblazivanje smanjuje njegovu koncentraciju u parnoj fazi i time ukupan prinos (Stanojevi¢ i sar.
2011). Premalo vode, s druge strane, moze da izazove nepotpunu ekstrakciju zbog nedovoljnog
potapanja biljnog materijala, kao i rizik od zagorevanja, sto dovodi do gubitka etarskog ulja i

nepozeljnih aroma (Perovi¢ i sar. 2025b).
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Slika 7.6 Varijacije prinosa etarskog ulja lavande u procesu hidrodestilacije iz celih cvetova
u sudu za destilaciju od 2000 ml pri razli¢itim odnosima cveta i vode:
1:10 g/ml — e, 1:15 g/ml — A i1 1:20 g/ml — m (brzina destilacije: 2,3 — 3,0 ml/min)

Tabela 7.5 prikazuje uticaj odnosa cveta i vode i brzine destilacije na maksimalni prinos
etarskog ulja. Negativni efekti viseg odnosa objasnjavaju se smanjenjem specifi¢éne snage grejanja
(snage po jedinici mase suspenzije) i vec¢im rastvaranjem hidrofilnih komponenti etarskog ulja
lavande u cvetnoj vodi, umesto njihovim prelaskom u parnu fazu (Perovi¢ i sar. 2021). Kada je
povecan odnos cveta i vode pri istoj ulaznoj snazi grejanja, specificna snaga grejanja se smanjuje,

proces destilacije se usporava, a prinos etarskog ulja opada.

Tabela 7.5 Uticaj odnosa cveta i vode i brzine destilacije na maksimalni prinos etarskog ulja lavande

Odnos cveta Brzina destilacije, Prinos etarskog Procenat u odnosu na najveéi
i vode, g/mi ml/min ulja lavande, prinos etarskog ulja lavande, %
ml/100 g suvih
cvetova
1:10 2,31+0,01 1,90 + 0,06 97,4
4,21 £ 0,32 1,75+ 0,06 89,7
7,48 + 0,11 1,95+ 0,00 100,0
1:15 3,07 £ 0,03 1,51 +0,05 77,6
517 £ 0,27 1,54 +£0,03 78,8
8,37 £ 0,12 1,50 + 0,00 76,9
1:20 3,03+£0,21 1,20 £ 0,00 61,5
5,39+ 0,40 1,28 £ 0,03 65,4
7,69+0,18 1,33+£0,09 67,9

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija
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Na osnovu ovih rezultata zakljuceno je da odnos cveta i vode 1:10 g/ml obezbeduje najvecu
pocetnu brzinu destilacije i najvisi prinos etarskog ulja lavande. Manji odnosi nisu ispitivani, jer nisu
omogucavali potpuno potapanje biljnog materijala i formiranje odgovarajuce suspenzije. Najveci
prinos je ostvaren upravo pri ovom odnosu, uz najvecu brzinu destilacije (7,33 = 0,03 ml/min), pri
¢emu je postignuta i znatno brza pocetna ekstrakcija etarskog ulja u poredenju sa ostalim radnim

uslovima.

7.1.3 Hemijski sastav etarskog ulja dobijenog razli¢itim vrstama predtretmana

U tabeli 7.6 prikazan je hemijski sastav etarskih ulja lavande dobijenih u razli¢itim uslovima
hidrodestilacije, ukljucujué¢i predtretman razli¢itim solima (KCI ili NaCl) i upotrebu VFHD iz
prethodnih hidrodestilacija kao dela destilacionog medijuma u kombinaciji sa svezom destilovanom
vodom u pet uzastopnih hidrodestilacija. Primeri GC/MS hromatograma etarskih ulja lavande
dobijenih pri razli¢itim uslovima predtretmana dati su u prilogu (Slike P7.1, P7.2 i P7.3). U svim
uzorcima etarskih ulja detektovano je ukupno 62 jedinjenja, od kojih je 60 identifikovano. Glavna
grupa identifikovanih jedinjenja su oksidovani monoterpeni (84,13-86,40%), a zatim slede
seskviterpeni (4,60-5,68%). Kao glavne komponente u svim uzorcima etarskih ulja pojavljuju se
linalol (30,91-33,02%), linalil acetat (16,77-20,41%), lavandulil acetat (6,32-6,87%), dok su 1-
okten-3-il acetat i terpinen-4-ol bili prisutni u ukupnim procentima iznad 3% u svim analiziranim
uzorcima.

Analiza je pokazala da vrsta soli koja se koristi tokom predtretmana nema znacajan uticaj na
vecinu identifikovanih jedinjenja u uzorcima etarskog ulja. Medutim, tretman solima je znacajno
uticao na procentni sadrzaj odredenih jedinjenja sa kiseonikom, kao $to su linalol i 1-okten-3-il
acetat. Kada se cvetovi lavande tretiraju solju pre destilacije, rezultujuce blago povecanje tacke
klju¢anja vodenog rastvora moglo bi da olaksa efektivno isparavanje komponenti etarskog ulja sa
visim tackama kljuc¢anja. Takode, drugi mehanizmi koji mogu da objasne ove efekte odnose se na
moguce formiranje vodoni¢nih veza izmedu jona soli i oksigenovanih jedinjenja, koje pospeSuju
njihov transfer iz biljnog matriksa u medijum za destilaciju, i ,,efekat isoljavanja“, koji smanjuje
rastvorljivost kiseonikovih jedinjenja u vodi i povecava njihovu efikasnost destilacije (Lei i sar.
2020). Prisustvo Na* jona blago je povec¢alo udeo monoterpena, kao §to su o- i p-cimen, limonen i
1,8-cineol. Nasuprot tome, a-terpinen i p-cimen nisu prisutni u uzorku dobijenom hidrodestilacijom

sa destilovanom vodom, bez dodavanja VFHD iz prethodnih ciklusa destilacije (kontrolni uzorak). S
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druge strane, linalol acetat i lavandulil acetat su pronadeni u nizim procentnim sadrzajima u etarskim
uljima dobijenim iz cvetova lavande tretiranih NaCl u poredenju sa kontrolnim uzorkom i etarskim
uljima dobijenim od biljnog materijala tretiranog KCI. Ovi rezultati sugeriSu da se efekat
predtretmana razlicitim solima na efikasnost ekstrakcije specifi¢nih jedinjenja moze pripisati prirodi
I koncentraciji soli, kao i njihovim svojstvima jona (naelektrisanje, hidratacioni potencijal,
rastvorljivost, odnos ili vrste) (Hassanpouraghdam i sar. 2012). Takode je ranije potvrdeno da NaCl
moze smanjiti gubitak komponenti osetljivih na toplotu (Suryanti i sar. 2023).

Upotreba VFHD iz prethodnih hidrodestilacija kao dela destilacionog medijuma u narednim
hidrodestilacijama moze uticati na sastav etarskog ulja. Dodatak VFHD, koja ve¢ sadrzi odredenu
koli¢inu rastvorenih hidrofilnih komponenti iz etarskog ulja, uti¢e na polaritet sistema, uti¢u¢i na
proces ekstrakcije (Rao 2012, Stanojevi¢ i sar. 2011). Povecani polaritet dalje uti¢e na rastvorljivost
I isparljivost jedinjenja etarskih ulja, uti¢u¢i na komponente razlicitog polariteta i rastvorljivosti na
razli¢ite nacine (Trujjilo-Echeverria i sar. 2020, Wu i sar. 2020, Zhang i sar. 2024b). Za linalol i
linalil acetat, najzastupljenija jedinjenja u etarskom ulju lavande, dodavanje VFHD smanjuje njihov
procentni sadrzaj. Posle pet uzastopnih hidrodestilacija, sadrzaj linalola blago opada za 4,4%, dok
linalil acetat pokazuje izrazenije smanjenje od 17,5%. Uoc¢eno smanjenje procentnih sadrzaja ovih
jedinjenja moze se pripisati dodatku VFHD, koja dovodi u sistem hidrofilne supstance, uglavnom
oksigenovane monoterpene, iz prethodne destilacione Sarze. Kada se dodaju destilovanoj vodi za
slede¢e Sarze, ova rastvorena jedinjenja mogu uticati na difuziju i oslobadanje oksigenovanih
monoterpena iz biljnog materijala, negativno uticu¢i na prinos ovih jedinjenja (Perovi¢ i sar. 2025a).
Udeo cis- i trans-linalol oksida se povecava sa dodatkom VFHD iz prethodnih hidrodestilacija,
dostizu¢i 30,0% i 38,5%, redom. Najveci sadrzaj je primeéen u etarskim uljima dobijenim ponovnim
koris¢enjem VFHD iz cCetvrte i pete hidrodestilacije. Takav rezultat sugerise da dodavanje VFHD
moze da poboljsa uslove oksidacije linalola, sto dovodi do stvaranja ovih proizvoda, dok se
procentni sadrzaj samog linalola smanjuje. Termolabilne komponente i komponente sklone
oksidaciji, kao sto su seskviterpeni, mogu se razgraditi usled produzenog izlaganja uslovima
destilacije. Medutim, iako je poznato da je kariofilen osetljivo i jedinjenje sklono oksidaciji, njegova
oksidacija i razgradnja zahtevaju temperature iznad 170 °C (Lee i sar. 2021).
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Tabela 7.6 Hemijski sastav etarskih ulja lavande dobijenih pri razli¢itim uslovima hidrodestilacije, ukljucujuéi predtretman razli¢itim
solima (KCI ili NaCl) i upotrebu VFHD iz prethodnih hidrodestilacija kao dela destilacionog medijuma u kombinaciji sa svezom
destilovanom vodom u pet uzastopnih hidrodestilacija.

VFHD NaCl KCl
iniani lit ex|
Jedinjenje RIT - RI% | I i v v 5% 10% 3% 5%
Ukupni sadrzaj, % Ukupni sadrzaj, % Ukupni sadrzaj, %
n.i. - - - - - 001x001 - - - - -
a-Tujen 930 9242 - - - 002+0,01* 002+001° |002+0,01* - - -
a-Pinen 939 9315  0,08+0,03* 0,07+0,07® 0,09+0,04® 0,14+0,03 0,14 +0,03* |0,12+0,02® 0,10+0,03* 0,06+0,05° 0,07 +0,02°
Kamfen 946 9469  008+002° 010+001* 008+0,03 011+0,01®° 010£0,01* | 006004 006+004* 009+001® 0,07 +0,01°
n.i. - - - - 0,04+0,02° 004%001* 003003 |- - - -
B-Pinen 974 976 - 003+002 - - - - - - -
1-Okten-3-ol 974 9822  005+004° 006+005 006+005 006+005 005+004* |006+005 005%004 005+004" -
3-Oktanon 079 9867 041004 047002 034+010° 045%003 044003 |043%001° 041+005 041+003" 041%004°
Mircen 983 9896  028+0,00° 032£006° 026+012® 038+008 036+007° |031+005% 021+002° 025+005° 024+ 0,06"
Dehidroksi-trans-linalol oksid ~ 991~ 991,2 - - - 011£009" 005+004 | 012+010" 007£005" - -
Butil butanoat 993 993 015+005° 0016+0,04* 014+008 0,13+011* 0,20 % 0,05 833 : gé%a 0,15£0,12* 0,15+ 0,06° 832 + 882
- - - - , +0, - - , + ,

%gfé?g% cis-linalol oksid 2336 388768 005+001: 005001 006+0,02° 004003 010£002° | 005£004° 007£005° 0074001 0,05%0,0°
Heksil acetat 1007 10113 060+008® 070£010° 051+009° 066+0,08® 070+005" | 074£007" 069+£004* 069+0,05 0,69+ 0,07

; ' ' ' - - - - 0,04+0,03* 0,04+0,03 0,03+0,03% -
a-Terpinen lol4 10167 - . 003+0,02* - 004+0,01% | 005+001° 004+001° 0,03+0,02° -
p-Cimen 1020 10223 0 o0 000r  042£004® 030£0,08° 049+004% 050004 | 0,47+0,03* 046+001° 040+0,01° 0,36 0,02"
o-Cimen 102210252 o0 g 023+0,01%  012+0,10° 024+0,02° 0,24+002% | 026+0,01° 021+003" 021+002* 0,19+ 0,01
Limonen 102410283 Mo Jozr  134£0,10° 106+010° 126+007° 1,24+006® | 1,35£0,11° 120+005° 133:+008" 1.15+0,05%
1,8-Cineol 1026 10303 o0t 7 036+014° 027+022% 038015 037015 | 040+0,09" 026+018 (0374008 028+0,14°
(2)--Ocimen 1032 10359 o= - - 0,04 +0,03* 0,11+0,01° | - 0,07 £0,02* . -
Lavandin lakton 1034 10431 o, 015  021+012° 019+0,16*° 024+016° 025015 | 025+0,09° 015+012" 016+0,122 0,150,122
(E)-p-Ocimen 1044 10464 Joci 0052 0,07+0,05* 007+005 008+0,06° 008+006° | 007+006" 007+006*° (07+0,06° 0,070,05
y-Terpinen 1054 1058  g'37 (23 364%036° 333013 420013 430+027° | 334+036" 369+038 3284+030° 353+0,35
cis-Linalol oksid (furanoid) 1067 1074,2 2'31 + 0’31a 250+0,20° 248+0,11* 3,01+0,25° 3,20+0,22° 2,24+0,14* 2,48 +0,21° 226+0,14a 2,46+0,19°
trans-Linalol oksid (furanoid) ~ 1084 10904 5555 "1>aa 31,90+0,15° 31,47+0,14° 3142+0,08° 3091£0,15° | 3302£032" 3158+ 0143“’ 31,93+0,19* 32,64 £0,17¢
Linalol 1095 11069 4554033 488+001° 628+004" 682+004° 6,69+001¢ | 581£016° 636£002° 5344020 4,940,01
1-Okten-3-il acetat 1110 11107  go3+002¢ 004+003% 003+0,02° 003+0,02° 002+0,01* |009+002° 0,02£002° 0,03+0,02* 0,03%0,02°
3-Oktanol acetat 1120 11218 ’ - 006+005 - - - - - -
cis-p-Menta-2,8-dien-1-ol 1133 11322 Qe4+0,05 067+003 064+0,06*° 064+004* 0,64+002° | 0,66 0,05 0,67+004 065+0,04* 0,63 +0,04°
Kamfor 1141 11455 008 +006° 008+007° 010+004° - 0,11+0,07° | - 012+010° 0,10+0,08° 0,07 + 0,06°
neo-3-Tujanol 1149 11514 0,22 + 0,062 0,22 + 0,052 0,22+0,05* 0,19+ 0,092 0,23 +0,03% | 0,12 +0,09% 0,27 + 0,082 0,24 +0,04* 0,21 + 0,05
Nerol oksid 1154 11549 056+016° 057017 054:014° 054014 052%013 | 0,60+019" 050£018 059+018" 059 +0,18"
Lavandulol 1157 117013 2,89 + 0’53a 2,26 + 0,67a 2,50 + 0,89a 1,72 + 0,10a 1,72 + 0,34 2,82 + 0,68 2,67 + 0,86 2]63 + 0]85a 2]90 + 0]54a
Borneol 1165 1172,2
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Nastavak tabele 7.6

VFHD NaCl KCI

Jedinjenje RIT RI% | I 1L v v 5% 10% 3% 5%

Ukupni sadrzaj, % Ukupni sadrzaj, % Ukupni sadrzaj, %
Terpinen-4-ol 1174 11821 362+0,07° 3,7/5%£0,0% 364£0,I12° 355%003" 3,67 £0,13° | 366+014° 365+007° 355+005 3,62+ 0,07°
Kripton 1183 11894 1,10£0,10* 1,11+0,10* 1,15+0,14* 116+015° 116+0,15* | 116+0,14*° 1,17+0,16* 1,11+0,11° 1,09 + 0,19°
Heksil butanoat 1191 1192,4 0,80+0,25* 0,85+0,29° 0,81+0,09° 0,87+021* 0,89+0,23 |090+023* 0,83+£028 0,76+0,22® 0,80 % 0,25
Mirtenal 1195 1195 0,15+0,03* 0,17+0,04* 0,18+0,05° 0,19 +0,05° 0,19 +0,05* | 020+0,06% 0,24+009 0,18+0,05¢ 0,18 + 0,04
o-Terpineol 1186 1197,9 291+0,01* 2,77+0,10° 3,09+0,11° 311+0,03° 299+0,04% | 327+003% 309+015¢ 2,75+0,21% 3,00 + 0,05
Verbenon 1204 1211,6 0,16 £0,13* - 0,25+0,11* 0,28 +0,10° 019+0,15% | 0.15+0.12%8 017+ 0,14 015+0,12° 0,14 +0,12°
Hidrocinamil alkohol 1224 1216,4 017 +0,14* - - - - 0:17 + 0:14a 0:22 +018" 0,16+013" -
Nerol 1227 1227,5 012+0,10 - - - - - - - -
Askaridol 1234 1233,2 035+0,29° 0,34+0,27* 0,34+0,28*° 041+0,33%° 0,38+0,30° | 0,32+0,26®° 0,33 +0,27¢0 031+0,25° 0,32 +0,26*
Kumin aldehid 1238 12435  0,23+0,12® 0,18+0,15* 0,27+0,07* 028+0,04* 0,18 +0,15 | 0,33+0,07* 0,21 +0,17% 0,20+0,16* 0,23 +0,12*
Karvon 1239 1246,2 - - 0,10+ 0,08 - - - - - -
Karvotanaceton 1244 1246,5 - - - - - 0,12+0,09° - 0,11+£0,09* 0,11 +0,09%
Linalil acetat 1254 1255,6 20,41+£0,21* 19,94 +0,63* 18,60 +0,82°¢ 16,77 £0,23° 16,83+0,23° | 17,96+ 0,24 19,24 +0,72° 20,28 +0,28% 19,88 + 0,64
Geraniol 1249 1258,4 114+0,03 1,07+017* 111+0,10*® 1,13+0,12® 1,14+0,13* | 122+0,192 1,13+0,13¢ 1,17+0,15* 1,18+0,16°
p-Ment-1-en-7-al 1273 12774  0,27+0,08° 0,34+0,11° 050+0,04° 055+0,15° 0,58+0,16" | 046+0,14"° 054+0,16° 039+0,12®° 0,33+0,13
Izobornil acetat 1283 1284,3 0,05+0,04% 0,05+0,04% 0,10+0,00° 0,07+0,02*® 0,05+0,04* |0,07+002® - - 0,05 + 0,04°
Lavandulil acetat 1288  1289,3 6,87+0,12° 6,54+0,30® 6,78+0,11° 6,49+0,22® 6,33+0,26° | 657+0,11° 6,32+032° 6,75+0,20° 6,84 + 0,34
trans-Pinokarvil acetat 1298 1297,3 - - 0,17 £0,14* - 0,20+ 0,16 | - 0,19 £ 0,15% - -
Neril acetat 1359 1362,8 050+0,18° 050+0,15° 054+0,13% 055%0,14* 055+0,14° | 047+0,142 0,26 +0,11° 0,47+0,15% 0,50 + 0,172
Geranil acetat 1379 1382 1,17 +0,02® 1,15+0,11® 127+0,10*0 1,24 +0,13* 1,23+0,16° 1,00+0,10° 0,82 +0,04° 1,08+0,18° 1,15+ 0,10°
(E)-Kariofilen 1417 14184  1,46+0,05° 1,66+002° 1,76+0,08° 164+017° 173+0,20° | 138+011® 142+019° 142+012% 136 + 0,07
(E)-p-Farnezen 1440 1454,2 0,41+0,00* 050+0,07° 053+0,15% 0,49 +0,16° 052+0,09° | 042+0,13% 0,47 +0,16%® 044+0,14*° 0,40+ 0,172
Germakren D 1484 1480,4 - - 0,13+0,10* - 0,12 +0,10% | - - - -
Lavandulil-2-methil-butanoat 1511 1521,1 0,18+0,04* 0,16+0,03* 0,16+0,03* - - 0,15+0,02¢ 0,14 +0,022 0,17+0,042 0,16 + 0,03?
cis-Kadinen eter 1552 1552,4 - - - - - 0,10+0,08* 0,09 +0,07* 0,11+0,09° 0,12 +0,10°
cis-Drakunkulifoliol 1541 1552,8 0,15+0,12 - - - - - - - -
Kariofilen oksid 1582 1584 3,36+0,39% 3,04+0,17® 326+046% 276+015° 280+0,15" |270+0,39° 258+0,89° 3,08+0,07% 3,080,102
Kusilol 1675 1677,6 0,34+0,18 - - - - - - 0,28+0,13* -
Monoterpeni 1,09 1,24 0,95 1,46 1,48 1,4 1,19 1,14 1
Oksidovani monoterpeni 85,97 85,02 85,18 84,34 84.13 85,73 85.6 85,54 86,4
Seskviterpeni 5,38 5,2 5,18 4,89 5,17 4,6 4,56 5,05 4,96
Ostalo 4, 55 4,01 4,16 4,25 4,28 4,71 4,52 4,51 4,09

Rllll

Linearni reten0|0n| indeksi dostupnl u literaturi (Adams 2007); RI#® —
identifikovane poredenjem retencionih indeksa i masenih spektara; tr — komponenta prisutna u tragovima (<0,05%).

No razitkovale {(p < U,U9).

Linearni retenmonl indeksi odredeni eksperlmentalno pomocu homologe serije n-alkana (Cs-Cz20) na HP-5MS koloni. Sve komponente su
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Takode, uoceno je da etarsko ulje sadrzi nizi nivo linalil acetata od onog koji je propisan
ISO standardom 3515:2002 (EN 1SO 3515:2002), prema kojem sadrzaj linalil acetata treba da
bude u rasponu od 25,0% do 47,0%. Ovo odstupanje od I1SO standarda je ve¢ primetilo nekoliko
istrazivackih grupa (Besombes i sar. 2010, Garzoli i sar. 2021, Kiran Babu i sar. 2016a, Moussi
Imane i sar. 2017, Périno-Issartier i sar. 2013, Rashed i sar. 2017, Walasek-Janusz i sar. 2022).
Ovi rezultati naglasavaju varijabilnost u koncentracijama linalil acetata, sugeriSuc¢i da faktori,
kao Sto su geografska lokacija, metode ekstrakcije i poreklo biljke, mogu znac¢ajno uticati na
hemijski sastav etarskih ulja. Ove razlike se mogu objasniti procesom prilagodavanja specifi¢nim
klimatskim i zivotnim uslovima (Dob i sar. 2005). Uzorci etarskih ulja ekstrahovanih iz najcesce
gajenih sorti lavande i lavandina u Srbiji sadrze visok sadrzaj linalola (25,2-36,9%) i linalil
acetata (6,9-28,9%) (Kiprovski i sar. 2023), sto se poklapa sa ovim istrazivanjem. Nizi sadrzaj
linalil acetata moze uticati na bioloski efekat etarskog ulja. Svi uzorci imaju nizak sadrzaj

kamfora, sto je dobro, jer on daje etarskom ulju neprijatan miris (Pljevljakusi¢ i sar. 2023).

7.1.4 Optimizacija hidrodestilacije etarskog ulja lavande

Postizanje maksimalnog prinosa etarskog ulja lavande hidrodestilacijom zahteva
optimizaciju klju¢nih faktora: odnosa cveta i vode, zapremine suda i brzine destilacije. U ovom
radu za modelovanje odnosa izmedu ovih varijabli i prinosa koris¢ena je kombinacija metode
odzivnih povrsina i istorijskog dizajna eksperimenata, sto je omogucilo identifikaciju optimalnih
uslova.

Za opis zavisnosti prinosa od procesnih varijabli primenjen je polinomni model najviseg
reda bez alijasa, a izbor modela izvrSen je na osnovu koeficijenata determinacije. Procena je
sprovedena pomocu sekvencijalne sume kvadrata modela, testova neprilagodenosti modela i
statistikom rezimea modela. Tabela 7.7 pokazuje da je linearan model favorizovan, sa umerenom
vrednos¢u koeficijenta determinacije R? = 0,638 i uskladenim vrednostima podesenog i
predvidenog koeficijenta determinacije Rag? = 0,612 1 Ry = 0,574 posto je njihova razlika
manja od 0,2 (Anderson 2010). Znacajno je da je Cista greska jednaka nuli, sto ukazuje na
odsustvo neobjasnjive varijabilnosti unutar grupa, odnosno da je model u potpunosti obuhvatio
varijacije u prinosu etarskog ulja lavande. Stoga tradicionalni test neprilagodenosti modela ne

moze ukazati na eventualne probleme, jer model savrseno odgovara posmatranim podacima.
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Prema rezultatima ova tri testa adekvatnosti, linearni model se moze primeniti radi procene

znacaja procesnih varijabli i optimizacije hidrodestilacije etarskog ulja lavande iz celih cvetova.

Tabela 7.7 Test adekvatnosti modela®

Test Faktor Zbir Stepeni  Srednji F- p- Napomena
kvadrata  slobode kvadrat vrednost vrednost
Sekvencijalna Srednja vrednost u 161,50 1 161,50
suma kvadrata odnosu na ukupnu
modela vrednost
Linearni u odnosu 2,06 3 0,69 24,09 <0,0001 Predlozen
na srednju
vrednost
2F1 u odnosu na 0,17 2 0,085 3,31 0,047 U alijasu
linearni
Kvadratni u 0,10 3 0,034 1,37 0,266 U alijasu
odnosu na 2FI
Kubni u odnosu na 0,34 6 0,057 3,10 0,018 U alijasu
kvadratni
Ostatak 0,55 30 0,018
Ukupno 164,74 45 3,66
Testovi Izvor Zbir Stepeni  Srednja
neprilagodenosti kvadrata  slobode vrednost
modela kvadrata
Linearni 1,17 39 0,030
2FI 1,00 37 0,027
Kvadratni 0,90 34 0,026
Kubni 0,55 28 0,020
Cista greska 0,00 2 0,000
Statisticki lzvor Standardna R’ Rad,-Z Rpred2 PRESS Napomena
rezime modela devijacija
Linearni 0,17 0,638 0,612 0,574 1,38 PredloZzen
2FI 0,16 0,691 0,651 0,610 1,26 U alijasu
Kvadratni 0,16 0,722 0,661 0,597 1,30 U alijasu
Kubni 0,14 0,829 0,74 0,666 1,08 U alijasu

2 Sekvencijalna suma kvadrata modela: potrebno je odabrati model polinoma najviseg reda koji nije u alijasu, tj. medusobno zavisan sa drugim
efektima. Test neprilagodenosti modela: potrebno je da odabrani model ima beznacajni stepen neprilagodenosti modela. Statisticki rezime
modela: potrebno je da model ostvari $to je moguée veéu vrednost koeficijenta determinacije Rag?. PRESS - prediktivna suma kvadrata gresaka.
Za procenu znacaja varijabli i optimizaciju procesa sproveden je istorijski dizajn
eksperimenata sa dve replikacije (tabela 7.8). Eksperimentalni podaci analizirani su pomocu
metode odzivnih povrsina, a znacajnost modela i pojedinac¢nih faktora potvrdena je ANOVA
analizom na nivou pouzdanosti od 95%. Normalna raspodela reziduala (slika 7.7a) i odsustvo

“autlajera” (slika 7.7b) dodatno su potvrdili validnost rezultata.
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Tabela 7.8 Eksperimentalna matrica za prinos etarskog ulja lavande (istorijski dizajn)?

Y, Ycal,
ml/100g  ml/100

X1, Xa, Xs, suvih gsuvih  MRPD,

g/ml ml ml/min cvetova cvetova %
1 10 250 0,60 1,45 1,57 -8,3
2 10 250 0,77 1,55 1,58 -1,9
3 10 250 1,64 1,77 1,62 8,5
4 10 250 1,81 1,64 1,63 0,6
5 10 250 2,87 1,36 1,68 -23,5
6 10 250 2,63 1,82 1,67 8,2
7 10 250 2,47 1,36 1,66 -22,1
8 10 500 1,22 1,74 1,65 5,2
9 10 500 1,14 1,52 1,65 -8,6
10 10 500 2,96 1,61 1,74 -8,1
11 10 500 2,91 1,74 1,74 0,0
12 10 500 4,61 2,17 1,82 16,1
13 10 500 0,96 1,67 1,64 1,8
14 10 500 0,84 1,61 1,63 -1,2
15 10 500 2,55 1,39 1,72 -23,7
16 10 500 2,77 1,78 1,73 2,8
17 10 500 2,67 1,75 1,72 1,7
18 10 500 4,88 2,17 1,83 15,7
19 10 500 5,08 2,17 1,84 15,2
20 10 1000 2,06 1,91 1,80 5,8
21 10 1000 2,43 1,78 1,82 -2,2
22 10 1000 4,48 1,78 1,92 -7,9
23 10 1000 4,43 1,78 1,92 -7,9
24 10 1000 7,26 2,22 2,06 7,2
25 10 1000 7,26 2,22 2,06 7,2
26 10 1000 6,10 1,78 2,00 -12,4
27 10 2000 7,30 2,39 2,27 5,0
28 10 2000 2,31 2,06 2,02 1,9
29 10 2000 2,30 2,17 2,02 6,9
30 10 2000 7,40 2,17 2,27 -4,6
31 10 2000 7,55 2,17 2,28 -5,1
32 10 2000 7,30 2,39 2,27 5,0
33 10 2000 7,35 2,28 2,27 0,4
34 15 2000 3,05 2,02 1,95 3,5
35 15 2000 3,09 1,95 1,95 0,0
36 15 2000 5,36 2,02 2,06 -2,0
37 15 2000 4,98 2,02 2,04 -1,0
38 15 2000 8,28 1,95 2,21 -13,3
39 15 2000 8,45 1,95 2,22 -13,8
40 20 2000 3,17 1,89 1,84 2,6
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Nastavak tabele 7.8

Y, Ycall

ml/100g  ml/100
Xlu Xz, X3, suvih g suvih MRPD,
g/ml ml ml/min  cvetova cvetova %
41 20 2000 2,88 1,89 1,83 3,2
42 20 2000 5,67 1,97 1,97 0,0
43 20 2000 511 2,05 1,94 5,4
44 20 2000 7,81 1,97 2,07 -5,1
45 20 2000 7,56 2,20 2,06 6,4
Srednja greska = +6,9

@ X1— odnos voda:cvet, X» — zapremina destilacionog suda, Xs — brzina destilacije (brzina zagrevanja) 1 Y — prinos etarskog ulja lavande.

Slika 7.7 Normalna raspodela eksperimentalnih podataka (a), Kukovo rastojanje (b)
i poredenje predvidenih i stvarnih vrednosti prinosa etarskog ulja lavande za linearni model (c)

Prema analizi ANOVA (tabela 7.9), model je bio veoma znacajan (F=24,09, p< 0,0001),
uz verovatno¢u od samo 0,01% da je rezultat posledica slucajne varijacije. Sve tri procesne
varijable pokazale su statisticki znacajan uticaj. Poredenjem F-vrednosti i koeficijenata iz
jednacine (7.1) uocava se da zapremina suda (X,) i brzina destilacije (X3) imaju jac¢i uticaj na
prinos od odnosa vode i cveta (X;). Dok je X; imao negativan efekat, X, i X3 su pozitivno
doprinosili prinosu. Negativan uticaj veceg odnosa vode i cveta u skladu je sa ranijim nalazima
(Perovi¢ i sar. 2021), koji ga povezuju sa smanjenjem specifi¢ne toplote i veCom rastvorljivoséu
hidrofilnih  komponenti u VFHD. Suprotno tome, povec¢ana zapremina suda poboljsava
isparavanje, kondenzaciju i raspodelu toplote, dok veca brzina zagrevanja ubrzava isparavanje i
ekstrakciju, skracuje trajanje procesa i povecava ukupan prinos.

Do sada su Perovi¢ i saradnici (2021) jedini optimizovali hidrodestilaciju etarskog ulja iz
celih cvetova lavande, koriste¢i metodu odzivnih povrSina i potpuni faktorski dizajn. Oni su

99



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

utvrdili da je negativan efekat odnosa vode i cveta znacajniji od pozitivnog uticaja trajanja
destilacije. Nasuprot tome, Labri i saradnici (2022) su proucavali hidrodestilaciju iz mlevenih
listova lavande i zakljucili da veli¢ina ¢estica nema uticaj na prinos, dok su zapremina parnog

prostora suda za destilaciju, brzina destilacije i njihova interakcija bili znacajni faktori.

Tabela 7.9 Rezultati ANOVA za razvijene linearne modele za prinos etarskog ulja lavande

Model Faktor® Zbir Stepen Srednji F-vrednost  p-vrednost
kvadrata  slobode  kvadrat

Kvadratni  Model 2,06 3 0,69 24,09 <0,0001
X1 0,17 1 0,17 5,85 0,0201
X 0,44 1 0,44 15,43 0,0003
X3 0,37 1 0,37 13,02 0,0008
Ostatak 1,17 41 0,029
Stepen neprilagodenosti 1,17 39 0,030
modela
Cista greska 0,00 2 0,000
Ukupna korekcija 3,23 44

@ X1 —odnos vode i cveta, X2 — zapremina destilacionog suda i X3 — brzina destilacije

Razvijeni linearni modeli zasnovani na kodiranim i stvarnim faktorima procesa za prinos
etarskog ulja lavande su sledeci:
e Kaodirani faktori:
Y=1,811-0,111 X; + 0,185 X, + 0,173 X3 (7.2)
e Stvarni faktori:
Y =1,709 — 0,0223 X; + 0,00021 X, + 0,0494 X3 (7.2)

Vrednost R? od 0,638 sugeriie umerenu tacnost predvidanja, sa 63,8% varijabilnosti u prinosu
etarskog ulja lavande. Pored toga, vrednost adekvatne preciznosti od 14,1 znatno iznad
minimalnog praga od 4, potvrduje podobnost modela za navigaciju u prostoru plana (Anderson i
Whitcomb 2005). Niska MRPD vrednost od *+ 6,9% (zasnovano na 45 podataka) dalje pokazuje
odli¢no slaganje izmedu eksperimentalnih i predvidenih vrednosti, podupirajuci kvalitet modela.
Kao sto je prikazano na slici 7.8c, predvidene i stvarne vrednosti su nasumi¢no rasporedene po
dijagonali, sto ukazuje na dobro uklapanje. Sve u svemu, ovi Kriterijumi procene potvrduju
pouzdanost, preciznost i adekvatnost modela, ¢ine¢i ga robusnim alatom za izracunavanje i
optimizaciju prinosa etarskog ulja lavande u okviru specificiranih opsega varijabli procesa.
PovrSine odgovora kreirane linearnim modelom pruzaju jasnu i informativnu

vizualizaciju nacina na koji procesne promenljive hidrodestilacije uticu na prinos etarskog ulja
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lavande u okviru eksperimentalnog domena. Slika 7.8 prikazuje varijacije u prinosu etarskog ulja
kao funkciju dve promenljive, pri cemu je tre¢a promenljiva drzana konstantnom. Ovi grafici su
od velikog znacaja za procenu uticaja pojedinac¢nih promenljivih uz kontrolu ostalih, $to pomaze
u optimizaciji uslova za postizanje zeljenih rezultata. Slika 7.8a prikazuje kako prinos etarskog
ulja lavande varira sa zapreminom destilacionog suda i brzinom destilacije uz odrzavanje
konstantnog odnosa cveta i vode od 1:10 g/ml. Slika 7.8b ilustruje efekat odnosa cveta i vode i

brzine destilacije na prinos etarskog ulja, sa fiksnom zapreminom destilacionog suda od 2000 ml.
Odabrani odnos cveta i vode i zapremina destilacionog suda predstavljaju optimalne uslove
hidrodestilacije. Rezultati pokazuju da se prinos etarskog ulja lavande povecava i sa zapreminom

destilacionog suda i sa brzinom destilacije, ali se smanjuje kako se povecava odnos cveta i vode.

Prinos etarskog ulja
ml/100 g suvih cvetova

750 S
5.75 >

2, 400~ T—— 777'17;25 R (0\
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Slika 7.8 Povrsine odgovora generisane linearnim modelom: (a) pri konstantnom odnosu cveta i
vode od 1:10 g/ml i (b) konstantnoj zapremini destilacionog suda od 2000 ml

Ova studija optimizacije imala je za cilj maksimizaciju prinosa etarskog ulja lavande kroz

odabir optimalnih uslova hidrodestilacije, odnosno odnosa cveta i vode, zapremine destilacionog

101



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

suda i brzine destilacije (brzine zagrevanja), primenom metode funkcije pozeljnosti. Prema tabeli
7.10, linearni model predvida da su optimalni uslovi za postizanje maksimalnog prinosa od 2,28
ml/100 g suvih cvetova: odnos cveta i vode 1:10 g/ml, zapremina destilacionog suda 2000 ml i
brzina destilacije 7,5 ml/min. Primetno je da je najveéi prinos etarskog ulja postignut sa
najmanjim odnosom cveta i vode od 1:10 g/ml i najve¢om brzinom destilacije od 7,33 + 0,03
ml/min, sa znatno brzom pocetnom brzinom ekstrakcije etarskog ulja u poredenju sa drugim
uslovima rada. Optimalni odnos cveta i vode od 1:10 g/ml ve¢ je potvrden u prethodnoj studiji
(Perovi¢ i sar. 2021). Ovaj odnos se najcesce koristi za mnoge biljke, kao $to su kamilica,
ruzmarin, origano i eukaliptus, zbog poboljsanog odvajanja etarskog ulja od hidrofilnih

komponenti (Olascuaga-Castillo i sar. 2024).

Tabela 7.10 Maksimalni prinosi etarskog ulja lavande

R.br. Odnos Zapremina Brzina Prinos Pozeljnost
cvet:voda, destilacionog destilacije, etarskog ulja
g/ml suda, ml ml/min lavande,
ml/100 g suvih
cvetova
1 1:10 2000 7,5 2,28 0,893
2 1:10 2000 7,5 2,28 0,891
3 1:10 1982 7,5 2,28 0,889
4 1:10 1995 7,4 2,27 0,888
5 1:10 2000 7,5 2,27 0,887

7.1.5 Kinetika hidrodestilacije etarskog ulja lavande

Kinetika hidrodestilacije etarskog ulja lavande iz suSenih cvetova analizirana je pri
razli¢itim zapreminama destilacionog suda, brzinama destilacije i odnosima cveta i vode. Dok su
ranija istrazivanja uglavnom razmatrala uticaj ovih parametara na prinos i sastav etarskog ulja,
kinetika samog procesa oslobadanja ostala je nedovoljno istrazena. Posebno treba naglasiti da
njihov uticaj na brzinu i mehanizam ekstrakcije do sada nije sistematski proucavan. Radi
popunjavanja te praznine, procenjeni su razli¢iti kineticki modeli kako bi se identifikovao
najpouzdaniji opis procesa hidrodestilaciju etarskog ulja lavande. Istovremeno je kvantifikovan
uticaj operativnih uslova na vrednosti parametara modela. Krajnji cilj bio je definisanje
pouzdanog i prediktivnog kinetickog modela koji moze posluziti kao osnova za optimizaciju i
kontrolu procesa.
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7.1.5.1 Mehanizam hidrodestilacije etarskog ulja lavande

Slike 7.4, 7.5 i 7.6 prikazuju kako zapremina destilacionog suda, brzina destilacije i
odnos cveta i vode uticu na dinamiku prinosa etarskog ulja lavande. Dobijene krive jasno
ukazuju na tipi¢an dvofazni mehanizam hidrodestilacije, koji se sastoji iz rane faze ispiranja i
kasnije difuzione faze. U ranoj fazi procesa dominantan je mehanizam ispiranja, koji se
manifestuje naglim porastom prinosa i visokim pocetnim vrednostima brzine destilacije. Ovaj
efekat potice od oslobadanja etarskog ulja iz povrsinski dostupnih glandularnih trihoma, koji
predstavljaju primarno skladiste etarskog ulja lavande (Zhang i sar. 2023). Mehanicko
usitnjavanje cveta dodatno narusava zlezdane strukture, ¢ime se povecava dostupnost etarskog
ulja i omogucava njegovo brzo oslobadanje pod dejstvom vodene pare, §to rezultuje izrazenim
pocetnim impulsom izdvajanja etarskog ulja. Nakon relativno kratkog vremena iscrpljuje se
rezervoar lako dostupnog etarskog ulja, doprinos ispiranja rapidno opada i proces prelazi u
narednu, sporiju difuziono kontrolisanu fazu. U ovoj fazi etarsko ulje migrira iz unutrasnjih,
neoStecenih Zlezdanih struktura kroz celijske zidove i intercelularne prostore biljne matrice,
usled ¢ega brzina destilacije znacajno opada, dok se ukupni prinos povecava veoma sporo. Ova
faza je odgovorna za produzeni difuziono ograniceni zavrsni segment kineticke krive i u najvecoj
meri odreduje ukupno trajanje procesa. Slican dvofazni mehanizam zabelezen je i kod drugih
aromati¢nih biljaka, gde se etarsko ulje najpre oslobada iz povrsinski dostupnih trihoma, a zatim
difuzijom iz unutrasnjih tkiva (Milojevi¢ i sar. 2013). Ova poredenja potvrduju da anatomske i
morfoloske karakteristike biljnih organa presudno odreduju Kinetiku hidrodestilacije. Kod
lavande, upravo raspored i gustina glandularnih trihoma objasnjavaju zasto se najveéi deo
etarskog ulja oslobada ve¢ u ranoj fazi ispiranja, dok difuziona faza doprinosi sporom i
postepenom dodatnom prinosu.

7.1.5.2  blik Kinetickih krivih

Slike 7.9a—f pokazuju da se kinetika hidrodestilacije moze opisati tipi¢nim hiperboli¢kim
krivama, bez obzira na varirane operativne uslove (brzinu destilacije, zapreminu destilacionog
suda i odnos cveta i vode). Ovaj obrazac karakterise naglo oslobadanje etarskog ulja u ranoj fazi

procesa, nakon ¢ega prinos postepeno raste do tacke zasicenja.
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Slika 7.9a Verifikacija testiranih modela pod specifiénim uslovima hidrodestilacije: zapremina
destilacionog suda 250 ml, odnos cveta i vode 1:10 g/ml, i brzine destilacije (ml/min) a) 0,69 +
0,09b)1,73+£0,091i¢c) 2,75 £ 0,12 (model | — puna linija, model Il — isprekidana linija, model 11l
— tackasta linija, model 1V — linija crta-tacka i model V — kratka isprekidana linija)
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Slika 7.9b Verifikacija testiranih modela pod specificnim uslovima hidrodestilacije: zapremina

destilacionog suda 500 ml, odnos cveta i vode 1:10 g/ml, brzine destilacije (ml/min) a) 1,18 £

0,04, b) 2,72 0,051 ¢) 4,98 £ 0,10 (model 1 — puna linija, model Il — isprekidana linija, model
Il — tackasta linija, model IV — linija crta-tacka i model V — kratka isprekidana linija)
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Slika 7.9c Verifikacija testiranih modela pod specifi¢nim uslovima hidrodestilacije: zapremina

destilacionog suda 1000 ml, odnos cveta i vode 1:10 g/ml, brzine destilacije (ml/min) a) 2,25 +

0,19, b) 4,46 £ 0,03 i ¢) 6,68 £ 0,58 ml/min (model | — puna linija, model 11 — isprekidana linija,
model 111 — tackasta linija, model IV — linija crta-tacka i model V — kratka isprekidana linija)
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Slika 7.9d Verifikacija testiranih modela pod specificnim uslovima hidrodestilacije: zapremina

destilacionog suda 2000 ml, odnos cveta i vode 1:10 g/ml, brzine destilacije (ml/min) a) 2,31 +

0,01, b) 4,21 £0,23i ¢) 7,33 £ 0,03 (model I — puna linija, model Il — isprekidana linija, model
Il — tackasta linija, model IV — linija crta-tacka i model V — kratka isprekidana linija)
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Slika 7.9e Verifikacija testiranih modela pod specifi¢nim uslovima hidrodestilacije: zapremina

destilacionog suda 2000 ml, odnos cveta i vode 1:15 g/ml, brzine destilacije (ml/min) a) 3,07 =

0,02, b) 5,17 £ 0,19 ¢) 8,35 £ 0,10 (model 1 — puna linija, model Il — isprekidana linija, model
Il — tackasta linija, model IV — linija crta-tacka i model V — kratka isprekidana linija)
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Slika 7.9f Verifikacija testiranih modela pod specifi¢nim uslovima hidrodestilacije: zapremina

destilacionog suda 2000 ml, odnos cveta i vode 1:20 g/ml, brzine destilacije (ml/min) a) 3,03 +

0,15, b) 5,39 £ 0,28 i ¢) 7,69 + 0,13 (model I — puna linija, model 1l — isprekidana linija, model
Il — tackasta linija, model IV — linija crta-tacka i model V — kratka isprekidana linija)
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Hiperbolicki oblik krivih proisti¢e iz raspodele etarskog ulja u biljnom materijalu: najveci
deo etarskog ulja poti¢e iz povrsinski dostupnih trihoma, dok je iz unutrasnjih tkiva oslobadanje
sporije i ograniceno difuzijom. Na oblik i nagib krivih mogu da uti¢u razli¢iti faktori, medu
kojima se izdvajaju povrsina biljnog materijala, pocetni sadrzaj etarskog ulja i efikasnost prenosa
mase tokom ekstrakcije. Njihova medusobna interakcija odreduje brzinu priblizavanja zasi¢enju i

ukupni prinos.

7.1.5.3 valuacija kineti¢kih modela konvencionalne hidriodestilacije

Pet Cesto koris¢enih Kineti¢kih modela sa dva do Sest parametara, prikazanih u tabeli 3.2,
primenjeno je za opis kinetike hidrodestilacije etarskog ulja lavande. Odgovarajuce vrednosti
parametara nalaze se u tabeli 7.11. Slike 7.9a—f prikazuju poredenje eksperimentalnih podataka
sa krivama testiranih modela dobijenih pri razli¢itim uslovima destilacije: odnosu cveta i vode od
1:10 g/ml do 1:20 g/ml, zapremini destilaciong suda od 250 ml do 2000 ml i brzinama destilacije
od 0,7 ml/min do 7,8 ml/min.

Na osnovu statisticke procene svih kinetickih modela koris¢enjem MRPD, AICc i R?
vrednosti iz tabela 7.11a—c, model | je dosledno pokazao najbolji ukupni u¢inak. Ovaj model je
ostvario najnize vrednosti MRPD, najnegativnije rezultate AICc i najvise vrednosti RZ u gotovo
svim eksperimentalnim uslovima, $to ukazuje na najbolju prediktivnu tacnost i najkvalitetniju
prilagodenost eksperimentalnim podacima. Model 1l se rangira kao drugi, sa veoma dobrim
performansama, tj. niskim MRPD, visoko negativnim AICc vrednostima i visokim RZ, iako je
ne$to manje konzistentan od modela I. Model IV zauzima tre¢e mesto, jer pruza stabilno i
pouzdano slaganje podataka u difuzionoj fazi procesa. Model 11 je rangiran ¢etvrti, sa umerenim
MRPD i manje povoljnim AICc vrednostima, $to ukazuje na slabije ukupno slaganje sa
eksperimentalnim podacima. Model V pokazuje najslabije performanse, sa najvisim MRPD
vrednostima, najmanje negativnim AICc rezultatima i najnizim R? vrednostima u odnosu na sve
ostale modele. Ukupno posmatrano, rangiranje jasno pokazuje da dvofazni model | najtacnije

opisuje kinetiku konvencionalne hidrodestilacije u ispitivanim uslovima.
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Tabela 7.11a Parametri kinetickih modela za hidrodestilaciju — zapremine suda: 250 ml i 500 ml; odnos cveta i vode 1:10 g/ml

Model Parametri Brzina destilacije, ml/min
modela 0,69 + 0,09 1,73 +0,09 2,75+0,12 1,18 + 0,04 2,72 £ 0,05 4,98+ 0,10
Zapremina destilacionog suda, ml
250 500
Ty, MIN 9,52%** 7,78%** 9,67*** 8,51*** 9,00*** 5,74%**
g, MiN 51,30* 51,3** 50,08** 47,86*** 80,23* 118,8***
aw, 9/100g/min 0,062 0,0561*** 0,0508* 0,0458*** 0,0268*** 0,0354***
ag, 9/100g/min  0,0069** 0,0057%*=*= 0,0082** 0,0065*** 0,0021*** 0,0018***
Ky, min-1 0,2268 0,186* 0,1868 0,1525** 0,0549%*** 0,0597***
I kg, min™ 0,0250 0,0198** 0,0298* 0,0235*** 0,0071** 0,0114**
Qw, /100 g 0,528 0,518 0,500 0,519 0,679 0,764
Qe 9/100 g 0,462 0,475 0,489 0,464 0,418 0,273
MRPD, % 12,4 7,33 10,93 3,98 4,10 1,69
AlCc -58,13 -93,9 -68,87 -132,2 -181,9 -192,9
R’ 0,938 0,972 0,956 0,992 0,998 0,999
Ky, min™ 0,0487** 0,0680%*** 0,0401 0,0542%*** 0,0472%** 0,0623***
kg, min* 0,0103 0,0098*** 0,0135 0,0115%*= 0,0113**= 0,0113***
I fw 0,6393* 0,569*** 0,708 0,599*** 0,544%*** 0,608***
MRPD, % 9,71 8,36 14,26 6,81 6,42 3,78
AlCc -73,06 -105,15 -76,25 -130,32 -160,05 -164,7
R? 0,907 0,959 0,954 0,989 0,996 0,996
kg, min™ 0,0266*** 0,0234*** 0,0294*** 0,0262*** 0,0225*** 0,0282***
fw 0,021 0,107** 0,007 0,053* 0,0417 0,0611*
i MRPD, % 10,96 10,62 13,27 9,05 9,95 8,08
AlCc -65,23 -75,86 -76,06 -99,39 -110,57 -97,04
R? 0,925 0,932 0,951 0,970 0,979 0,967
kg, mint 0,0274%*** 0,0282%*** 0,0291*** 0,0285*** 0,0240%*** 0,0311***
v MRPD, % 11,08 11,11 13,52 8,14 9,00 7,66
AlCc -67,48 -77,89 -78,35 -97,84 -109,24 -95,37
R? 0,925 0,916 0,951 0,966 0,977 0,962
ky, min™ 0,0313*** 0,0287*** 0,0383*** 0,0306*** 0,0238*** 0,0258***
v MRPD, % 11,61 8,67 20,13 10,00 12,78 7,02
AlCc -69,90 -106,80 -61,99 -107,43 -108,47 -123,62
R? 0,892 0,956 0,886 0,964 0,968 0,975

" Znacajne cifre: 0 “***> 0,001 “**> 0,01 “*> 0,05 . 0,1 <’ 1. Simboli: kw i ks — konstante brzine destilacije za ispiranje i difuziju, ow i 0. — maksimalne drzine destilacije
za ispiranje i difuziju pri t = 7w i t = 7. fu — udeo etarskog ulja koji se izdvaja ispiranjem, k2 — konstanta brzine drugog reda, i qw i ga — koli¢ine etarskog ulja lavande

ekstrahovane iz biljnih &estica ispiranjem i difuzijom.
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Tabela 7.11b Parametri kinetickih modela za hidrodestilaciju — zapremine suda: 2000 ml i 2000 ml; odnos cveta i vode: 1:10 g/ml

Model Parametri Brzina destilacije, ml/min
modela 2,25+0,19 4,46 + 0,03 6,68 + 0,58 2,31 +0,01 4,21+0,23 7,33+ 0,03
Zapremina destilacionog suda, ml
1000 2000
Tw, MIN 5,29%** 9,28%** 6,00%** 4,21%* 4,87*** 4,73%**
7, Min 51,56%** 49,89%* 41,76* 52,13%** 48,61%** 41,36%***
o, 9/100g/min - 0,0886** 0,0740%*** 0,102** 0,0633*** 0,0536*** 0,0665%**
ag, 9/100g/min  0,0077* 0,0057** 0,0068* 0,0055%** 0,0052%** 0,0063***
Ky, Min-1 0,2420 0,1981* 0,269 0,1714** 0,1173%** 0,1666*
I kg, min* 0,0390 0,0300 0,0246 0,0213** 0,0270%*** 0,0298*+**
Ow, 9/100 g 0,630 0,688 0,681 0,559 0,656 0,617
0a, 9/100 g 0,367 0,335 0,326 0,434 0,332 0,360
MRPD, % 10,98 6,70 8,37 4,88 3,51 3,77
AlCc -66,82 91,10 -64,20 -112,66 -142,5 -128,8
R? 0,939 0,973 0,936 0,983 0,993 0,987
Kw, min™ 0,1030** 0,0648** 0,0745%** 0,156%** 0,0864*** 0,105%**
kg, min* 0,0151* 0,0244 0,0046. 0,0143*** 0,0131%** 0,0121%**
" fu 0,587* 0,724 0,786%*** 0,424%** 0,603*** 0,621%***
MRPD, % 13,50 6,83 6,96 3,40 3,46 3,00
AlCc -70,23 -121,22 -82,52 -146,70 -145,97 -148,18
R? 0.926 0,986 0,942 0,991 0,991 0,992
kg, min™ 0,0374%*** 0,0484%*+* 0,0378*** 0,0247*** 0,0334*** 0,0357***
fu 0,0961 0,0077 0,086 0,157*** 0,097** 0,120**
" MRPD, % 13,96 6,81 10,91 7,22 6,32 7,23
AlCc -60,43 -118,62 -55,56 83,71 -93,05 -82,04
R’ 0,893 0,983 0,863 0,941 0,958 0,936
kg, min™ 0,0432%** 0,0489%** 0,0433*** 0,0327*** 0,0388*** 0,0433%**
" MRPD, % 13,29 6,75 11,19 12,65 9,07 10,08
AlCc -59,64 -120,83 55,77 -70,12 -87,57 -76,13
R? 0,883 0,983 0,854 0,905 0,947 0,918
ko, mint 0,0431*** 0,0534*** 0,0440%** 0,0674%** 0,0363*** 0,343%**
v MRPD, % 14,37 12,49 8,19 5,77 3,81 3,06
AlCc 74,42 -80,50 -84,89 -113,89 -136,57 -150,13
R? 0,869 0,909 0,888 0,957 0,978 0,982

" Znacajne cifre: 0 “***> 0,001 “*** 0,01 **> 0,05 > 0,1 * * 1. Simboli: kw i ks — konstante brzine destilacije za ispiranje i difuziju, aw i as — maksimalne drzine destilacije
za ispiranje i difuziju pri t = 7w i t = za. fw— udeo etarskog ulja koji se izdvaja ispiranjem, k2 — konstanta brzine drugog reda, i qw i g« — koli¢ine etarskog ulja lavande
ekstrahovane iz biljnih ¢estica ispiranjem i difuzijom.
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Tabela 7.11c Parametri kineti¢ckih modela za hidrodestilaciju — zapremina suda: 2000 ml; odnos cveta i vode: 1:15g/ml i 1:20 g/ml

Model Parametri Brzina destilacije, ml/min
modela 3,07 £ 0,02 5,17 +0,19 8,35+0,1 3,03+0,15 5,39+0,28 7,69+0,13
Odnos cveta i vode, g/ml
1:15 1:20
Ty, MIN 4,23*** 4,35** 4,24 5,41%** 4,92%** 4,91**
g, MiN 49,23*** 50,16** 59,6** 54,50%* 50,07*** 48,78%**
ay, 9/100g/min  0,0514*** 0,0496*** 0,0453*** 0,0486*** 0,0507*** 0,0459%***
ag, 9/100g/min  0,0047*** 0,0046** 0,0052%*** 0,0038** 0,0060*** 0,0081***
Kw, min-1 0,1058*** 0,1051** 0,1108* 0,0912*** 0,1261*** 0,1124*
| kg, min™ 0,0231*** 0,0230** 0,0217* 0,0263* 0,0261*** 0,0361**
Qw, /100 g 0,662 0,645 0,562 0,741 0,588 0,581
Qe 9/100 g 0,338 0,340 0,416 0,255 0,397 0,409
MRPD, % 2,64 4,19 6,40 4,08 4,55 6,57
AlCc -149,3 -128,7 -98,3 -140,0 -126,0 -105,3
R? 0,994 0,997 0,975 0,993 0,989 0,982
Kw, Min™ 0,102*** 0,0820*** 0,1048*** 0,0662*** 0,1283*** 0,1422
kg, min* 0,0196%*** 0,0153*** 0,0130%*** 0,0087*** 0,0167*** 0,0255%**
I fw 0,504*** 0,580*** 0,425%** 0,726*** 0,411%** 0,239*
MRPD, % 2,28 2,98 5,08 5,86 2,49 6,34
AlCc -167,97 -156,26 -128,76 -112,2 -166,7 -121,2
R? 0,996 0,994 0,986 0,979 0,996 0,986
kg, mint 0,0374*** 0,0341*** 0,0222%** 0,0345%** 0,0279%** 0,0322%**
fw 0,075** 0,083** 0,130*** 0,064 0,117*** 0,060*
" MRPD, % 4,77 5,37 7,62 8,72 5,93 6,35
AlCc -110,57 -107,36 -86,87 -80,31 -101,35 -111,41
R’ 0,976 0,974 0,950 0,941 0,967 0,979
kg, mint 0,0417*** 0,0385*** 0,0279%*** 0,0381*** 0,0338*** 0,0351***
v MRPD, % 6,79 7,78 12,24 9,06 10,00 6,47
AlCc -104,77 -100,46 -75,38 -80,00 -88,57 -107,58
R’ 0,970 0,965 0,925 0,936 0,949 0,975
ko, mint 0,0410%*** 0,0359%*** 0,0253*** 0,0315%** 0,0308*** 0,0349***
v MRPD, % 5,00 4,52 5,79 7,55 3,56 9,81
AlCc -119,78 -128,14 -118,85 -109,23 -140,84 -89,40
R’ 0,967 0,974 0,968 0,956 0,982 0,935

" Znacajne cifre: 0 “***> 0,001 “*** 0,01 **> 0,05 > 0,1 ** 1. Simboli: kw i ks — konstante brzine destilacije za ispiranje i difuziju, aw i as — maksimalne drzine destilacije
za ispiranje i difuziju pri t = 7w i t = 7. fw— udeo etarskog ulja koji se izdvaja ispiranjem, kz — konstanta brzine drugog reda, i qw i ga — koli¢ine etarskog ulja lavande

ekstrahovane iz biljnih gestica ispiranjem i difuzijom.
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Kod modela 1, svi kineticki parametri (zw, 74, w, 0d, Kw, Kg, Qw 1 Qq) pokazuju jasnu
osetljivost na promene procesnih uslova. Uticaj zapremine destilacionog suda je umeren: u
ve¢im sudovima moze se javiti tendencija smanjenja 7, I povecanja k, zbog stabilnijeg
termiCkog rezima, dok zq i kg ne pokazuju jasan, jednosmeran trend i zavise od kombinacije
zapremine i brzine destilacije. Povecanje brzine destilacije dosledno smanjuje z,, i povecava ay i
kw, Sto ukazuje na intenziviran protok pare i poboljsanu efikasnost faze ispiranja. Difuzioni
parametri (aq, Kg 1 qq) takode rastu sa povecanom brzinom destilacije, $to potvrduje ubrzano
oslobadanje etarskog ulja iz unutrasnjih struktura biljnog materijala. Povecanje odnosa cvet:
voda poboljsava redistribuciju etarskog ulja u brzoj fazi ispiranja, Sto se reflektuje blagim
porastom qu, dok se gq moze blago smanjiti usled povecane hidratacije biljne matrice i
smanjenog efektivnog difuzionog gradijenta. Zbog svoje sposobnosti da konzistentno registruje
promene u obe faze ekstrakcije, model | daje najstabilnije i najkompletnije opisivanje kinetike
hidrodestilacije.

Parametri modela Il (ky, Kq 1 f) takode pokazuju osetljivost na procesne promenljive, ali
u manjoj meri nego u modelu I. Brza destilacija povecava ky, i, U nesto manjoj meri, kg, Sto
potvrduje da faza ispiranja jace reaguje na povecan protok pare nego difuzioni rezim. Parametar
fw raste sa brzinom destilacije i sa povecanim odnosima cvet:voda, sto odrazava vecu dostupnost
lako pristupac¢nog etarskog ulja za brzu ekstrakciju. Uticaj zapremine suda na k, i kg nije strogo
linearan u nekim uslovima moze se javiti blago smanjenje k, zbog slabijeg mesanja u ve¢im
sistemima, dok kg najcesce ostaje stabilan. Model 1l dobro prikazuje ravnotezu ispiranja i
difuzije, ali sa slabijom eksplicitnom razdvojenos¢u faza nego model |.

Model IlI, zasnovan na parametrima kq i f,, pokazuje srednju osetljivost na procesne
promene. Brza destilacija dosledno povecava ky, dok je uticaj zapremine suda nelinearan —
moze do¢i do umerenog porasta kg u srednjim zapreminama, dok ekstremno male ili veoma
velike zapremine ne prate stabilan trend. Parametar f,, snazno varira sa brzinom destilacije i
odnosom cvet:voda, sto potvrduje da se promenom hidraulickih uslova zna¢ajno menja udeo
etarskog ulja koje prelazi u brzu fazu oslobadanja. Medutim, ogranicena struktura modela 11l
otezava precizno opisivanje dvofaznog karaktera hidrodestilacije, pa odstupanja postaju
izrazenija pri kompleksnijim uslovima.

Model 1V sadrzi samo jedan kineticki parametar (kq), Sto pojednostavljuje interpretaciju,
ali smanjuje sposobnost modela da razdvoji efekte izmedu ispiranja i difuzije. Brza destilacija

povecava ky, potvrdujuci intenzifikaciju difuzionog prenosa pri jaem protoku pare. Uticaj
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zapremine suda i odnosa cvet:voda je umeren i nelinearan: kqy moze biti pove¢an u umerenim
uslovima, ali ne pokazuje jedinstven ili stabilan trend kada se menjaju ekstremne vrednosti
parametara. Zbog odsustva faze ispiranja u strukturi modela, ovaj model je manje osetljiv na
procesne promene i pokazuje slabije statisticke performanse.

Model V, definisan konstantom brzine drugog reda k,, najjace reaguje na promene brzine
destilacije — veci protok pare dosledno povecava ki, ukazujuéi na osetljivu zavisnost globalne
kinetike od hidrodinamickih uslova. Medutim, uticaji zapremine suda i odnosa cvet:voda su
nelinearni i cesto nepredvidljivi: ko moze rasti u umerenim uslovima, ali opadati pri ekstremnim
vrednostima ovih parametara, $to je posledica promena u toplotnom balansu i stepenu hidratacije
biljne matrice. Model V, iako koristan za globalno opisivanje kinetike, pokazuje najveéu
varijabilnost i najmanju stabilnost medu modelima.

Posmatrajuci sve modele, klasi¢na hidrodestilacija pokazuje doslednu zavisnost kinetike
od klju¢nih procesnih parametara (zapremina destilacionog suda, brzina destilacije i odnos
cvet:voda). Ipak, modeli se znacajno razlikuju u osetljivosti i stabilnosti: modeli 1 i 1l najvernije
reflektuju dvofazni karakter procesa i konzistentno reaguju na promene uslova; modeli 1 i IV
pare, ali pokazuje najmanju robustnost. Ove razlike potvrduju da slozeniji modeli (I i 1) pruzaju

najpouzdaniji opis hidrodestilacije, narocito pri razli¢itim kombinacijama procesnih parametara.

7.1.5.4 zbor kineti¢kog modela za inZenjersku primenu

lako je model | pokazao nesto bolje statisticke performanse u poredenju sa modelom |1,
razlika izmedu njih nije dovoljno velika da bi opravdala primenu slozenijeg modela u
inzenjerskim uslovima. Model 11 poseduje jednostavniju strukturu, manji broj parametara i laksu
matematicku obradivost, §to ga ¢ini pogodnijim za brzu procenu parametara modela na osnovu
eksperimentalnih podataka, operativnhu upotrebu i pouzdane proracune. Zahvaljujuc¢i boljim
svojstvima generalizacije i vecoj robusnosti u primeni, tj. dobrom funkcionisanju i van skupa
podataka na kojima je izveden i stabilnom i pouzdanom ponaSanju u realnim uslovima, model Il
predstavlja prakti¢niji izbor za opisivanje kinetike hidrodestilacije, uprkos nesto slabijim

statistickim pokazateljima u poredenju sa modelom 1.

115



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

Kako se ocekivalo, parametri modela Il (kw, kq 1 fy) zavise od odnosa cveta i vode,
zapremine destilacionog suda i brzine destilacije. Za opis ove zavisnosti koris¢ena je sledeca

empirijska korelacija:

Y = keXe X" xs® (7.3)

gde y oznacava analizirane parametre ky, Kq 1 fy, dok X1, X» 1 X3 predstavljaju odnos cveta i vode,
zapreminu destilacionog suda i brzinu destilacije, redom. Vrednosti koeficijenta k i eksponenata
a, b i c date su u tabeli 7.12.

Tabela 7.12 Parametri jednacine (7.3).

Parametri k a b c
Ky, min™ 0,0072 0,155 0,286 0,109
kg, min™ 0,0054 0,077 0,106 0,123

fu 2,38 -0,445 -0,041 -0,026

Rezultati pokazuju da sva tri faktora procesa pozitivno uti¢u na konstante brzine ispiranja
i difuzije, dok negativno uticu na frakciju ispranog etarskog ulja. Medutim, analiza pojedinac¢nih
uticaja otkriva da povecéanje zapremine destilacionog suda ima najve¢i efekat na konstantu brzine
ispiranja, dok brzina destilacije pokazuje najmanji uticaj. Suprotno tome, brzina destilacije
snazno Uti¢e na konstantu brzine difuzije, dok je uticaj zapremine destilacionog suda relativno
slabiji. Kada je re¢ o frakciji ispranog etarskog ulja, primeéeno je da se prinos u fazi ispiranja
smanjuje sa porastom bilo kog od faktora, pri ¢emu odnos cveta i vode ima najizraZeniji uticaj,
dok zapremina destilacionog suda i brzina destilacije imaju minimalne efekte.

Slika 7.10 potvrduje odli¢no slaganje izmedu eksperimentalno dobijenih prinosa etarskog
ulja i onih predvidenih jednacinom (7.3) sa parametrima iz tabele 7.12. Ovo podudaranje

dodatno potvrduje mala vrednost MRPD od * 0,99%.
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Slika 7.10 Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti prinosa etarskog ulja lavande
(zapremina destilacionog suda, ml: 250 — e, 500 — m, 1000 — A 12000 — ¢)

7.1.5.5 ehanisti¢ko tumacenje kinetike konvencionalne hidrodestilacije na osnovu

simulacija modela I

Model | je primenjen za graficku simulaciju promena prinosa i brzine hidrodestilacije
etarskog ulja lavande tokom procesa u destilacionom sudu zapremine 250 ml, pri prose¢noj
brzini destilacije od 0,69 = 0,09 ml/min i odnosu cveta i vode 1:10 g/ml, sto je prikazano na
slikama 7.11 i 7.12. Simulisane krive prinosa i brzine destilacije etarskog ulja lavande verno
reprodukuju eksperimentalno uoéenu dvofaznu Kkinetiku procesa: izrazenu ranu fazu ispiranja sa
visokim pocetnim vrednostima brzine, kao i kasniju difuziono kontrolisanu fazu sa asimptotskim
porastom prinosa i produzenu zavr$nu fazu kineti¢ke Krive.

U svim ispitivanim uslovima, konvencionalna hidrodestilacija etarskog ulja lavande
odvija se kroz pocetnu fazu u kojoj dominira ispiranje, nakon ¢ega sledi difuzijom kontrolisana
“krajnja‘“ faza, sto se ogleda u izrazenom ranom maksimumu brzine ekstrakcije i produzenoj fazi
niske brzine izdvajanja etarskog ulja (slike 7.11 i 7.12). Pri fiksnom odnosu cveta i vode od
1:10 g/ml, povecanje brzine destilacije unutar svake zapremine destilacionog suda pre svega
dovodi do vremenske preraspodele ekstrakcije, intenzivirajuci i pomerajuc¢i maksimum ispiranja
ka pocetku procesa, uz istovremeno skrac¢ivanje difuzijom kontrolisanog perioda, ali uz samo

minimalne efekte na konacni prinos (slika 7.11).
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Slika 7.11A Vremenske promene brzine ekstrakcije etarskog ulja lavande tokom konvencionalne hidrodestilacije pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml u
destilacionim sudovima zapremine 250 ml (a—c), 500 ml (d—f), 2000 ml (g—i) i 2000 ml (j—1I), simulirane primenom modela I, pri brzinama destilacije:
(a) 0,69 = 0,09 ml/min, (b) 1,73 £ 0,09 ml/min, (c) 2,75 £ 0,12 ml/min, (d) 1,18 + 0,04 mi/min, (e) 2,72 =+ 0,05 ml/min, (f) 4,98 £ 0,10 ml/min,

(9) 2,25 £ 0,19 ml/min, (h) 4,46 + 0,03 ml/min, (i) 6,68 £ 0,58 ml/min, (j) 2,31 £ 0,01 mi/min, (k) 4,21 + 0,23 ml/min i (I) 7,33 £ 0,03 ml/min;
plava isprekidana linija — ispiranje, crvena tackasta linija — difuzija i crna puna linija — ispiranje + difuzija
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Slika 7.11B Vremenske promene prinosa etarskog ulja lavande tokom konvencionalne hidrodestilacije pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml u destilacionim
sudovima zapremine 250 ml (a—c), 500 ml (d-f), 2000 ml (g—i) i 2000 ml (j—I), simulirane primenom modela I, pri brzinama destilacije:
(a) 0,69 = 0,09 ml/min, (b) 1,73 £ 0,09 ml/min, (c) 2,75 £ 0,12 ml/min, (d) 1,18 + 0,04 ml/min, (e) 2,72 = 0,05 ml/min, (f) 4,98 £ 0,10 ml/min,
(9) 2,25 £ 0,29 ml/min, (h) 4,46 = 0,03 ml/min, (i) 6,68 + 0,58 ml/min, (j) 2,31 + 0,01 ml/min, (k) 4,21 = 0,23 ml/min i (I) 7,33 £ 0,03 ml/min;
plava isprekidana linija — ispiranje, crvena tackasta linija — difuzija i crna puna linija — ispiranje + difuzija
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Slika 7.12A Vremenske promene brzine ekstrakcije etarskog ulja lavande tokom konvencionalne hidrodestilacije pri odnosima cveta i vode 1:10 g/ml
(a—c), 1:15 g/ml (d—f) i 1:20 g/ml (g—i) u destilacionom sudu od 2000 ml, simulirane primenom modela I, pri brzinama destilacije: (a) 2,31 £ 0,01
ml/min, (b) 4,21 + 0,23 ml/min, (c) 7,33 £ 0,03 mi/min, (d) 3,07 £ 0,02 ml/min, (e) 5,17 + 0,19 ml/min, (f) 8,35 + 0,10 ml/min, (g) 3,03 £ 0,15 ml/min,
(h) 5,39 £ 0,28 ml/min i (i) 7,69 £ 0,13 ml/min; plava linija — ispiranje, crvena linija — difuzija i crna linija — ispiranje + difuzija
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Slika 7.12B Vremenske promene prinosa etarskog ulja lavande tokom konvencionalne hidrodestilacije pri odnosima cveta i vode 1:10 g/ml (a—c),
1:15 g/ml (d—f) i 1:20 g/ml (g—i) u destilacionom sudu od 2000 ml, simulirane primenom modela I, pri brzinama destilacije: (a) 2,31 + 0,01 ml/min,

(b) 4,21 £ 0,23 ml/min, (c) 7,33 £ 0,03 ml/min, (d) 3,07 £ 0,02 ml/min, (e) 5,17 + 0,19 ml/min, (f) 8,35 £ 0,10 mi/min, (g) 3,03 £ 0,15 ml/min,
(h) 5,39 £ 0,28 ml/min i (i) 7,69 £ 0,13 ml/min; plava linija — ispiranje, crvena linija — difuzija, i crna linija — ispiranje + difuzija
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Promene zapremine destilacionog suda uti¢u na intenzitet pocetnog ,,talasa” ispiranja:
srednje zapremine (narocito 1000 ml) omogucavaju izraZzenije i efikasnije rano oslobadanje
etarskog ulja, verovatno zbog povoljne ravnoteze izmedu brzine stvaranja pare, zadrzavanja
tecnosti I hidrodinamicke obnove na granici cvet-voda, dok manji ili veéi sudovi pokazuju ili
slabije ispiranje ili izrazeniji doprinos difuzije. Shodno tome, konacni prinosi etarskog ulja se u
vecini uslova priblizavaju istim vrednostima, osim kada povecéana efikasnost ispiranja koincidira
sa dovoljno visokim protokom pare, $to dovodi do umerenog povecanja prinosa etarskog ulja.

Pri konstantnoj zapremini destilacionog suda od 2000 ml, promena odnosa cveta i vode menja
relativne doprinose ispiranja i difuzije, ali bez znac¢ajnog uticaja na ukupno izdvajanje etarskog
ulja (slika 7.12). Povecanje sadrzaja vode (sa 1:10 g/ml na 1:20 g/ml) blago umanjuje dominaciju
pocetne faze ispiranja i produzava difuzijom kontrolisanu fazu, u skladu sa razblazenjem koje
dovodi do smanjenja koncentracionih gradijenata i sporijeg prenosa mase iz dubljih biljnih tkiva.
Vece brzine destilacije ubrzavaju rano oslobadanje etarskog ulja i skracuju period efektivne
difuzije, tako da se ranije dostize plato, ali konacni prinosi etarskog ulja ostaju uporedivi. To
ukazuje da je kinetika hidrodestilacije u ispitivanim uslovima pretezno ograni¢ena brzinom
procesa, a ne maksimalno dostupnim prinosom etarskog ulja. U celini, zapremina destilacinog
suda, brzina destilacije i odnos cveta i vode prvenstveno regulisu vremensku strukturu
oslobadanja etarskog ulja pomeranjem ravnoteze izmedu ispiranja i difuzije, dok na ukupni

prinos etarskog ulja imaju samo sekundaran uticaj

7.1.6. Uticaj mlevenja i prosejavanja cveta i modifikacije destilacionog medijuma na

kinetiku hidrodestilacije

7.1.6.1 Uticaj mlevenja na kinetiku hidrodestilacije

Tabela 7.13 prikazuje uticaj mlevenja na kinetiku hidrodestilacije opisanu modelom II.
Visoke vrednosti koeficijenta determinacije (R* > 0,96) i relativno nizak MRPD (4-12%)
potvrduju dobro slaganje modela sa eksperimentalnim podacima. Udeo etarskog ulja koji se
moze isprati (f,) raste od 0,631 za celi cvet, preko 0,752 i 0,786 za mokro- i suvo mleveni
(neprosejani) cvet, do priblizno 0,805 za suvo mleveni i prosejani cvet. Najmanja vrednost f,, kod
celog cveta objasnjava se znatno manjim stepenom ostecenja zlezdi koje sadrze etarsko ulje u

poredenju sa mlevenim uzorcima. Suvo mlevenje i prosejavanje dodatno ubrzavaju pocetnu
122



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

brzinu destilacije, verovatno zbog vecée specificne kontaktne povrsine i veceg ostecenja zlezdi
koje sadrze etarsko ulje. Promene konstanti brzine ispiranja i difuzije u zavisnosti od
primenjenog predtretmana ne mogu se u potpunosti objasniti, iako se njihov znac¢ajan uticaj ne
ocekuje. Ipak, prosecne vrednosti konstanti brzine ispiranja i difuzije (k,, = 0,0867 + 0,0221 min
1 kg = 0,0117 + 0,0057 min™) pokazuju statisticki znagajnu razliku (t = 7,367 i p = 0,00004 <
0,05).

Tabela 7.13 Uticaj vrste mlevenja i primene prosejavanja suvo samlevenih cvetova lavande na
maksimalni prinos etarskog ulja i kinetiku hidrodestilacije

Predtretman Inicijalna fu, Ko, Ka, R? MRPD,
brzina 1 min®  min® %
destilacije,

mI/100 g/min

Bez predtretmana (celi cvetovi) 0,0573 0,631 0,0803 0,0179 0,999 <15

Mokro mlevenje 0,0549 0,752 0,0707 0,0071 0,980 +11,6

Suvo mlevenje (bez prosejavanja) 0,0580 0,786 0,0713 0,0089 0,992 +44

neposredno pre hidrodestilacije

Suvo mlevenje i prosejavanje 0,0713 0,805 0,0870 0,0067 0,983 4,1

neposredno pre hidrodestilacije

Suvo mlevenje, prosejavanje i 0,0818 0,812 0,0985 0,0097 0,961 59

¢uvanje u papirnoj kesi na suvom i
tamnom mestu pre hidrodestilacije

7.1.6.2 Uticaj vrste i koncentracije rastvora soli na kinetiku hidrodestilacije

Tabela 7.14 prikazuje uticaj vrste i koncentracije soli na kinetiku hidrodestilacije etarskog
ulja iz celih cvetova lavande opisanu modelom Il. Visoke vrednosti koeficijenta determinacije
(R* > 0,97) i relativno nizak MRPD (5-13%) potvrduju dobro slaganje modela sa
eksperimentalnim podacima. Rezultati pokazuju da je pocetna brzina destilacije etarskog ulja
viSa u vodi nego u rastvorima KCI ili NaCl koncentracije 3—10%. Istovremeno, prisustvo soli ne
utice znacajno na udeo etarskog ulja koji se moze isprati (f, = 0,820 + 0,005). Medutim, vrsta i

koncentracija soli uticu na tok hidrodestilacije etarskog ulja, smanjujuéi brzinu ispiranja i pove-

I+

¢avaju¢i brzinu difuzije. Konkretno, konstanta brzine ispiranja opada (ky = 0,0477
0,0010 min™' naspram 0,0654 min'), dok konstanta brzine difuzije raste (k¢ = 0,0125 +

0,0028 min' u odnosu na 0,0074 min') u rastvorima soli u poredenju sa vodom. Pretpostavlja se
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da soli mogu narusiti integritet Zlezda koje sadrze etarsko ulje, ¢ime se olakSava ekstrakcija
etarskog ulja. Pored toga, dodavanje soli povisuje tacku kljucanja rastvora, Sto dodatno ubrzava

prenos mase i toplote tokom hidrodestilacije (Suryanti i sar. 2023).

Tabela 7.14 Uticaj dodatka soli u desilacioni medijum na maksimalni prinos etarskog ulja
lavande i kinetiku hidrodestilacije

Vrsta soli Inicijalna brzina fu, Kw,s Kq, R’ MRPD,
destilacije etarskog ulja, 1 min* min* %
mI/100 g/min
Voda 0,0555 0,826 0,0654 0,0074 0,987 +74
KCI, 3% 0,0412 0,814 0,0487 0,0084 0,973 +12,7
KCI, 5% 0,0416 0,818 0,0480 0,0128 0,995 +49
NaCl, 5% 0,0416 0,825 0,0475 0,0144 0,996 +48
NaCl, 10% 0,0406 0,819 0,0464 0,0143 0,993 +8,2

0,820 0,0477 0,0125
+0,005° £0,0010° +0,0028"

3 Srednja vrednost za rastvore soli P Srednja vrednost za vodu i rastvore soli

7.1.6.3 Uticaj VFHD na kinetiku hidrodestilacije

Tabela 7.15 prikazuje uticaj upotrebe VFHD iz prethodnih hidrodestilacija kao dela
destilacionog medijuma u narednim hidrodestilacijama na kinetiku hidrodestilacije etarskog ulja
iz celih cvetova, opisanu modelom II. Na osnovu visokih vrednosti koeficijenta determinacije (R2
> 0,98) i umerenih vrednosti MRPD-a (7—18%) moze se zakljuciti da je model Il primenljiv i u
slucaju uzastopne primene VFHD. Udeo etarskog ulja ekstrahovan ispiranjem ostaje priblizno
isti od sarze do Sarze, dok su promene konstanti brzine ispiranja i difuzije teze uocljive. Ovi
rezultati se mogu objasniti razli¢itim mehanizmima uklju¢enim u dve glavne faze
hidrodestilacije: ispiranje i difuziju. Dodavanje VFHD iz prethodne destilacije, u kombinaciji sa
svezom vodom, verovatno ne uti¢e znacajno na rastvorljivost ili dostupnost povrsinskog etarskog
ulja, pa brzina ispiranja ostaje nepromenjena. Nasuprot tome, difuzija, koja obuhvata transport
etarskog ulja iz unutrasnjih zlezda kroz biljno tkivo do povrsine, predstavlja sporiji proces
podlozan razli¢itim faktorima, ukljucujuci prodiranje vode u tkivo i ekstrakciju etarskog ulja iz
unutra$njih  zlezda. Prisustvo VFHD, bogate hidrofilnim jedinjenjima iz prethodne

hidrodestilacije, moze pospesiti difuziju menjajuci osmotski pritisak izmedu celijskog sadrzaja i
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spoljasnjeg rastvora ili povec¢anjem polariteta rastvora (Trujillo-Echeverria i sar. 2020, Wu i sar.
2020, Zhang i sar. 2024b). Time se moze olaksati razgradnja zidova zlezda i oslobadanje
etarskog ulja. Pored toga, VFHD, kao rastvor sa ve¢ prisutnim ekstrahovanim komponentama,

moze dodatno unaprediti rastvorljivost preostalih jedinjenja u cvetovima lavande.

Tabela 7.15 Uticaj kombinovanja VFHD i vode na maksimalni prinos etarskog ulja i kinetiku
hidrodestilacije.

Broj sarze Inicijalna brzina fu, K, Ky, R’ MRPD,
destilacije etarskog ulja, 1 min™ min™ %
ml/100 g/min
| Sarza (voda) 0,0555 0,827  0,0656 0,0074 0987 74
Il sarza 0,0571 0,823  0,0667 0,0127 0,978 +119
II sarza 0,0592 0,830  0,0689 0,0124 0984 +88
IV sarza 0,0493 0,794  0,0592 0,0112 0,988 +83
V sarza 0,0392 0,794  0,0459 0,0133 0,987 18,0

0,810+ 0,0602+ 0,0114 +
0,019° 0,0104*  0,0024%

@ Srednja vrednost za 11-V sarzu

7.2 Sekvencijalna ultrazvuéna hidrodestilacija

7.2.1 Prinos etarskog ulja pri razli¢itim operativnim uslovima

Na slici 7.13 prikazane su varijacije prinosa etarskog ulja lavande u procesu
sekvencijalne ultrazvuc¢ne hidrodestilacije u destilacionom sudu zapremine 1000 ml, pri
amplitudama ultrazvuka od 60% i 80% i trajanju predtretmana od 30 min i 45 min, uz odnos
cveta i vode 1:10 g/ml. U svim ispitivanim uslovima ostvaren je nizi prinos u poredenju sa
konvencionalnom hidrodestilacijom (1,92 + 0,38 mI/100 g suvih cvetova). Pri amplitudi od 60%
i trajanju od 30 min prinos je iznosio 1,57 £ 0,00 mi/100 g suvih cvetova, dok je pri amplitudi od
80% i istom trajanju ostvaren prinos od 1,54 + 0,04 ml/100 g suvih cvetova. Produzenje vremena
sonikacije na 45 min pri amplitudi od 80% dovelo je do daljeg smanjenja prinosa na 1,49 + 0,00
ml/100 g suvih cvetova (tabela 7.16). Ovi rezultati jasno ukazuju da primenjeni ultrazvucni

predtretman, pod datim uslovima, nije doprineo povecanju ukupnog prinosa etarskog ulja.
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Prinos etarskog ulja, ml/100 g suvih cvetova
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Slika 7.13 Varijacije prinosa etarskog ulja lavande u procesu sekvencijalne ultrazvu¢ne
hidrodestilacije etarskog ulja iz celih cvetova u destilcionom sudu od 1000 ml pri razli¢itim
amplitudama i dejstvu ultrazvuka: 60% 30 min. — m, 80% 30 min — e i 80% 45 min— A
(odnos cveta i vode 1:10 g/ml, brzina destilacije: 5,27 + 0,00 — 6,43 = 0,13 ml/min)

Tabela 7.16 Uticaj amplitude i vremena trajanja ultrazvuka na maksimalni prinos etarskog ulja
iz celih cvetova lavande u destilacionom sudu od 1000 ml i pri odnosu cveta i vode od 1:10 g/ml

Amplituda, Vreme trajanja Brzina destilacije, Prinos etarskog ulja Poredenje sa

% ultrazvuka, min ml/min lavande, ml/100 g suvih  klasi¢énom
cvetova hidrodestilacijom, %

60 0 6,68 + 0,82 1,92 +£ 0,38 100,00

30 6,43+0,13 1,57 £ 0,00 81,77

0 6,68 + 0,82 1,92 +£ 0,38 100,00

80 30 6,41 +0,14 1,54 + 0,04 80,51

45 5,27 £ 0,00 1,49 + 0,00 77,60

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija

Uoceno smanjenje prinosa moze se objasniti primenom ultrazvu¢nih parametara izvan
optimalnog operativnog domena. lako ultrazvuk putem kavitacije mehanicki ostecuje celijske
zidove i sekretorne strukture, ¢ime olaksava inicijalno oslobadanje ulja (Nora i Borges 2017,
Toma i sar. 2001), optimizacione studije zasnovane na metodologiji povrsine odziva pokazuju da
maksimalni prinos postoji samo u umerenim uslovima sonikacije (Moradi-Sadr i sar. 2023, Yu i

sar. 2020). Pri preniskim parametrima destrukcija tkiva je nedovoljna, dok previsoka amplituda
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ili produzeno trajanje tretmana dovode do intenzivne kavitacije, lokalnog pregrevanja i mogucih
degradacionih procesa (Hielscher Ultrasonics 2024).

Pored potencijalne termic¢ke i hemijske degradacije, visoki ultrazvuéni intenzitet moze
uticati i na fizicko stanje oslobodenog etarskog ulja. Fragmentacija uljnih kapljica i njihova fina
disperzija u vodenoj fazi pogoduju formiranju kineticki stabilnih emulzija (Chemat i sar. 2011,
2017), sto moze otezati gravitacionu koalescenciju i fazno razdvajanje u Klevendzerovom
aparatu. Istovremeno, povecana permeabilnost i hidratacija biljnog tkiva dovode do bubrenja
matrice, sto moze smanjiti efektivnu propustljivost za vodenu paru i usporiti difuzioni transport
preostalog ulja tokom hidrodestilacije (Yu i sar. 2020). Stoga, smanjenje registrovanog prinosa
ne mora nuzno odrazavati slabiju ekstrakciju, ve¢ promenu fazne raspodele i fizickog oblika
oslobodenog ulja.

Literaturni podaci potvrduju da efekat ultrazvuénog predtretmana zavisi od prirode
biljnog matriksa i kombinacije sa drugim energetskim tehnikama. Chekoual i saradnici (2018a,b,
2021) pokazali su da ultrazvuk moze skratiti vreme ekstrakcije i povecati prinos kod pojedinih
populacija L. stoechas L., dok su Périno-Issartier i saradnici (2013) utvrdili da ultrazvu¢na
obrada cvetova lavandina nije povecala prinos nakon parne destilacije. Sarifzadeh i saradnici
(2022) su pokazali da kombinacija ultrazvuka i mikrotalasne ekstrakcije moze znacajno povecati
prinos, sto ukazuje da je efikasnost ultrazvuka snazno uslovljena energetskim rezimom procesa i
strukturom matriksa. Nora i Borges (2017) su takode pokazali da ultrazvu¢ni predtretman moze
znacajno skratiti vreme destilacije, dok Hedayati i saradnici (2025) isticu potrebu za daljim

istrazivanjima skalabilnosti i industrijske primene ovih metoda.

7.2.2 Hemijski sastav etarskog ulja lavande dobijenog sekvencijalnom ultrazvu¢nom
hidrodestilacijom

U tabeli 7.17 prikazan je hemijski sastav etarskih ulja lavande dobijenih sekvencijalnom
ultrazvu¢nom hidrodestilacijom, pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml, u destilacionom sudu
zapremine 1000 ml pri razli¢itim amplitudama i razli¢itom vremenu dejstva ultrazvuka. Primer
GC/MS hromatograma uzorka etarskog ulja lavande dobijenog sekvencijalnom ultrazvu¢nom
hidrodestilacijom u destilacionom sudu zapremine 1000 ml pri ultrazvuku amplitude 80% u
trajanju od 30 minuta dat je u prilogu (Slika P7.4). U svim uzorcima etarskih ulja detektovano je

ukupno 35 jedinjenja.
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Tabela 7.17 Hemijski sastav etarskog ulja lavande dobijenog sekvencijalnom ultrazvu¢nom
hidrodestilacijompri razli¢itim amplitudama i vremenima dejstva ultrazvuka

Amplituda ultrazvuka, %

_ 60 80 80
Jedinjenje RI"™ RI®® Vreme dejstva ultrazvuka, min
30 30 45
Ukupni sadrzaj, %
a-Pinen 939 930,9 0,132 + 0,008 0,115 +0,019 0,129 + 0,011
Kamfen 946 946,4 0,117 + 0,003 0,058 + 0,081 0,113 + 0,056
3-Oktanon 979 984,6 0,472 + 0,026 0,462 + 0,025 0,450 + 0,022
Mircen 988 989,1 0,324 + 0,009 0,306 + 0,042 0,366 + 0,013
Butil butanoat 993 9929 0,061 + 0,086 0,160 + 0,069 0,132 + 0,054
Heksil acetat 1007 1011 0,933 £ 0,017 0,905 + 0,036 0,891 + 0,017
p-Cimen 1020 1022,7 0,382 +0,130 0,022 + 0,031 tr
o-Cimen 1022 1024,6 0,226 £ 0,320 0,420 + 0,036 0,462 + 0,084
Limonen 1024 1027,9 0,184 +£0,078 0,219 + 0,033 0,243 £ 0,035
1,8-Cineol 1026 1029,7 1,796 £ 0,066 1,702 £ 0,172 1,755 + 0,087
(2)-p-Ocimen 1032 10354 0,401 £0,042 0,346 + 0,036 0,395 + 0,022
(E)-B-Ocimen 1044 1046,1 0,232 £ 0,062 0,242 + 0,025 0,258 + 0,068
y-Terpinen 1054 1057,4 0,041 £ 0,057 0,039 + 0,054 -
cis-Linalol oksid (furanoid) 1067 10736  3,365+0,279 3,349+ 0,011 3,785 + 0,154
trans-Linalol oksid (furanoid) 1084 1089,9 2,235 +0,229 2,278 £ 0,117 2,613 + 0,112
Linalol 1095 1106,2 37,394 £ 0,845 37,800+ 0,805 39,04 + 0,752
1-Okten-3-il acetat 1110 1109,7 5,108 £ 0,040 5,026 + 0,148 5,181 + 0,262
3-Oktanol acetat 1120 11214 0,074 £0,003 0,061 + 0,022 -
Kamfor 1141 1145 0,506 + 0,244 0,669 + 0,030 0,678 + 0,049
Nerol oksid 1154 11545 0,168 £ 0,062 0,117 £ 0,165 0,230 + 0,187
Borneol 1165 1172,7 1,694 £ 0,917 1,462 £ 0,144 2,973 £ 0,221
Terpinen-4-ol 1174 11815 3,618 +£0,108 3,559 + 0,083 3,708 + 0,052
Kripton 1183 1189 1,780 £ 0,049 1,799 £ 0,052 1,864 + 0,077
a-Terpineol 1186 1197,3 2,597 £ 0,238 2,793 £ 0,188 3,073 £ 0,213
Verbenon 1204 1211,3 0,046 + 0,004 0,123 + 0,016 0,096 + 0,008
Kumin aldehid 1238 1243,2 0,187 £ 0,023 0,083 +0,117 -
Linalil acetat 1254 1255 22,233 £1,429 21,437 £1,501 18,738 + 1,227
p-Ment-1-en-7-al 1273 1277,2 - - 0,164 £ 0,004
Izobornul acetat 1283 1283,7 - 0,017 £ 0,023 -
Lavandulil acetat 1288 1288,7 7,153 +0,140 7,365 + 0,086 7,203 + 0,061
Neril acetat 1359 1362,3 0,295+ 0,004 0,300 £ 0,011 0,315 + 0,010
Geranil acetat 1379 13816  0,570+0,128 0,706 + 0,001 0,897 + 0,017
(E)-Kariofilen 1417 1424,7 0,868 £ 0,103 0,929 + 0,060 0,643 + 0,088
E)-p-Farnezen 1440 1453,7 0,107 £0,018 0,098 + 0,043 -
Kariofilen oksid 1582 1583,1 1,778 £ 0,177 1,679 £ 0,004 1,422 £0,010
Monoterpeni 2,039 1,767 1,966
Oksidovani monoterpeni 83,670 83,677 85,268
Seskviterpeni 2,753 2,706 2,065
Ostalo 8,615 8,496 8,518

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija. Procesni uslovi: odnos cveta i vode 1:10 g/ml,

destilacioni sud zapremine 1000 ml

RI™ _ Linearni retencioni indeksi dostupni u literaturi (Adams, 2007); RI®® — Linearni retencioni indeksi odredeni eksperimentalno
pomoc¢u homologe serije n-alkana (Cg-C,) na HP-5MS koloni. Sve komponente su identifikovane poredenjem retencionih indeksa
i masenih spektara; tr — komponenta prisutna u tragovima <0,05%.

Pretpostavka je da je zbog kratkog vremena trajanja hidrodestilacije i selektivnog

oslobadanja, izdvojeno manje jedinjenja nego prilikom konvencionalne hidrodestilacije.
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Uglavnom je doslo do oslobadanja lakoisparljivih, termolabilnih monoterpena i oksidovanih
monoterpena, dok su se seskviterpeni i stabilniji sastojci koji zahtevaju duze vreme da predu u
parnu fazu, izdvojili u manjoj meri. Glavna grupa identifikovanih jedinjenja su oksidovani
monoterpeni (83,67—-85,27%). Kao glavne komponente u svim uzorcima etarskih ulja pojavljuju
se linalol (37,39-39,04%), linalil acetat (18,74-22,23%), lavandulil acetat (7,15-7,36%),
1-okten-3-il acetat je bio prisutan u granicama iznad 5% a terpinen-4-ol i a-terpineol su bili
prisutni u ukupnim procentima iznad 2% u svim analiziranim uzorcima. U odnosu na
konvencionalnu hidrodestilaciju, pri sekvencijalnoj ultrazvuénoj hidrodestilaciji dolazi do
izdvajanja vece koli¢ine linalola (39,04% u odnosu na 32,32%), linalil acetata (22,23% u odnosu
na 20,41%) i lavandulil acetata (7,36% u odnosu na 6,87%). Dodatno, koli¢ina monoterpena i
seskviterpena u uljima dobijenim pri sekvencijalnoj ultrazvucnoj hidrodestilaciji bila je manja u
poredenju sa uljima dobijenim konvencionalnom hidrodestilacijom. Istovremeno koli¢ina
jedinjenja iz ovih grupa blago se smanjuje pri duzem dejstvu ultrazvuka i povecanju amplitude,
Sto se moze pripisati njihovoj podloznosti oksidaciji (Turek i sar. 2013), tokom produzenog
termickog tretmana kod klasi¢ne hidrodestilacije ili usled povisene temperature usled kavitacije i
lokalnih termickih efekata ultrazvuka (Chemat i sar. 2017).

Linalil acetat i lavandulil acetat su Klju¢ni za cvetni/voéni miris lavande (Aprotosoaie i
sar. 2017). Njihovo smanjenje pri duzim i ja¢im tretmanima vode ka promeni mirisa, etarsko ulje
moze postati manje ,,slatkasto-cvetno® i dobija vise ,,biljno-zelene* ili oksidovane note (Kiran
Babu i sar. 2016, Wesolowska i sar. 2010). S obzirom da linalol i njegovi oksidi imaju razli¢ita
farmakoloska svojstva, promene u njihovim odnosima mogu uticati na antimikrobno i sedativno
dejstvo etarskog ulja lavande (Duskova i sar. 2015). Isti zakljucak, da se pri duzem i jatem
tretmanu ultrazvukom menja hemijski sastav i smanjuje koli¢ina estara izneli su i Hedayati i
saradnici (2025). 1z navedenih rezultata se moze zakljuéiti da su pozeljniji manje agresivni uslovi
ultrazvuka ukoliko se zeli komercijalizovati proizvodnja etarskog ulja lavande sa najboljom

aromom.

7.2.3 Kinetika sekvencijalne ultrazvu¢ne hidrodestilacije etarskog ulja lavande

Na osnovu zaklju¢aka dobijenih za konvencionalnu hidrodestilaciju, analiza kinetike
sekvencijalne ultrazvuc¢ne hidrodestilacije omogucava ispitivanje nacina na koji prethodna

obrada ultrazvukom (sonikacija) menja mehanizam oslobadanja etarskog ulja. Ovde klju¢nu
129



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

ulogu imaju parametri sonikacije, pre svega amplituda i vreme trajanja ultrazvuc¢nog tretmana,
koji mogu dovesti do intenzivnijeg razaranja sekretornih struktura i ubrzanog prenosa mase
tokom hidrodestilacije. Dok prethodna istrazivanja uglavhom razmatraju uticaj ultrazvuka na
prinos i sastav etarskog ulja, uticaj uslova sonikacije u predtretmanu cveta lavande na kinetiku
procesa i dalje je ograni¢eno dokumentovan. Zbog toga je u ovom delu rada izvrSena procena
viSe kinetickih modela sa ciljem uporedivanja njihove primenljivosti u odnosu na rezultate
dobijene ultrazvu¢nim predtretmanom pri razlicitim amplitudama i vremenima trajanja
sonikacije. Posebna paznja posvecena je analizi uticaja amplitude i vremena sonikacije na
vrednosti parametara modela, kao i poredenju dobijenih trendova sa rezultatima konvencionalne

hidrodestilacije.

7.2.3.1 Mehanizam sekvencijalne ultrazvucéne hidrodestilacije etarskog ulja lavande

U odnosu na konvencionalnu hidrodestilaciju, sekvencijalna ultrazvu¢na hidrodestilacija
uvodi sonikaciju u predtretmanu cveta lavande kao dodatni mehanicki korak koji bitno menja
karakteristike pocetne faze ekstrakcije. Slika 7.14 prikazuje kako amplituda i vreme trajanja
sonikacije odreduju dinamiku prinosa etarskog ulja lavande. Zahvaljujuci kavitaciji, ultrazvuk
izaziva pucanje trihoma, stvaranje mikropukotina i poroznosti u epidermalnim slojevima, $to
rezultuje znatno brzim oslobadanjem etarskog ulja u prvih 20-40 minuta procesa. Dok kod
hidrodestilacije pocetnu fazu pokrec¢u isklju¢ivo termicki i mehanicki efekti Kklju¢anja, kod
sekvencijalne ultrazvuc¢ne hidrodestilacije pocetni korak je intenzivniji i kraci, jer je biljna
matrica ve¢ delimi¢no otvorena.

Nakon inicijalnog naglog porasta prinos se priblizava maksimumu, a kriva se poravnjava
priblizno za 180-200 min. U ovoj fazi vec¢ina lako dostupnih komponenti je ve¢ izolovana, a
proces postaje ograni¢en difuzijom iz dubljih slojeva biljne matrice. Dakle, difuziona faza i dalje
ostaje prisutna, kao i kod hidrodestilacije, ali zapocinje ranije i traje krace jer su fizicke barijere
ve¢ umanjene. Razlike u amplitudi pokazuju da intenzitet kavitacije proporcionalno pojacava
pocetni prenos mase, sto je posebno vidljivo pri 80% amplitude i duzem predtretmanu. Dobijeni
rezultati se slazu sa literaturom koja navodi da sonikacija kao predtretman znacajno ubrzava ranu
fazu ekstrakcije i smanjuje ukupno vreme potrebno za dostizanje visokog prinosa (Nora i Borges.
2017), sto se objasnjava time da veca snaga/amplituda ultrazvuka pojacava kavitaciju i

mehanicko razaranje zlezdanih struktura (Khalid i sar. 2024).
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Slika 7.14 Verifikacija testiranih modela pod specifi¢nim uslovima sekvencijalne ultrazvuéne
hidrodestilacije: zapremina destilacionog suda 1000 ml, odnos cveta i vode 1:10 g/ml i amplitude
I vremena trajanja sonikacije: a) 60% 30 min (6,43 £ 0,13 mi/min), b) 80% 30 min (6,41 + 0,14
ml/min) i ¢) 80% 45 min (5,27 £ 0,00 ml/min) (model I — puna linija, model Il —isprekidana
linija, model 111 — tackasta linija, model IV — linija crta-tacka

i model V — kratka isprekidana linija)
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7.2.3.2  Dblik kineti¢kih krivih kod sekvencijalne ultrazvucéne hidrodestilacije

Sekvencijalna ultrazvuéna hidrodestilacija (slika 7.14) zadrzava hiperbolic¢ki oblik
dinamickih krivih, ali menja dinamiku pocetne faze. Krive su strmije i brze dostizu visok
relativni prinos, sto je posledica ultrazvu¢ne kavitacije koja pre hidrodestilacije otvara zlezdane
strukture i povecava poroznost biljnog materijala. Dakle, osnovni oblik krive ostaje isti kao kod
konvencionalne hidrodestilacije, ali prinos brze i intenzivnije raste u pocetnoj fazi ispiranja, a
prelazak u difuzionu fazu nastupa ranije. Razlike u amplitudi ultrazvuka dodatno modulisu nagib

pocetnog dela krive.

7.2.3.3  valuacija kineti¢kih modela sekvencijalne ultrazvucne hidrodestilacije

Analiza svih pet kinetickih modela pokazuje da ultrazvuc¢ni predtretman prvenstveno
modifikuje difuziono kontrolisanu fazu izdvajanja etarskog ulja, dok Kinetika inicijalnog
ispiranja ostaje relativno stabilna. Ovaj zakljuc¢ak je najjasnije izrazen u Modelima I i Il, koji
eksplicitno razdvajaju faze ispiranja i difuzije, dok ga pojednostavljeni modeli 111-V potvrduju
indirektno, kroz promene relativnih doprinosa ili agregiranih kinetickih parametara (tabela 7.18).

Model | pruza najdetaljniji mehanisti¢ki uvid, pokazuju¢i da vreme z4, koje odgovara
trenutku maksimalne brzine difuzionog izdvajanja, i difuziona konstanta kq znac¢ajno variraju u
zavisnosti od uslova sonikacije, dok parametri ispiranja (7w i ky) pokazuju znatno manju
osetljivost. Najizrazenije poboljsanje difuzione efikasnosti postize se tek kada se visoka
amplituda ultrazvuka kombinuje sa produzenim trajanjem, Sto ukazuje da je za razvoj trajnih
strukturnih promena u biljnom tkivu neophodna dovoljna ukupna energetska izlozenost.
Istovremeno, blago smanjenje frakcije etarskog ulja izdvojene ispiranjem (qw), uz preraspodelu
difuzione frakcije (gq), ukazuje na pomeranje ukupnog mehanizma izdvajanja ka difuziono
kontrolisanom rezimu, a ne na slabljenje ispiranja.

Model Il potvrduje isti mehanizam na pojednostavljen, ali konzistentan nacin. Konstanta
brzine ispiranja k, ostaje gotovo nepromenjena u Sirokom opsegu amplituda i trajanja sonikacije,
dok difuziona konstanta kq varira u zavisnosti od ukupne energetske izlozenosti. Relativna
frakcija ispranog etarskog ulja (f,) nalazi se u umerenom opsegu i ne pokazuje dramati¢ne

promene, Sto je u saglasnosti sa zaklju¢kom da ultrazvuk ne deluje kroz pojacavanje inicijalnog
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ispiranja, ve¢ kroz pripremu biljnog materijala za efikasniju kasniju difuziju. Time modeli I i 1l
zajednicki i konzistentno identifikuju difuziju kao primarnu metu ultrazvu¢nog predtretmana.

Pojednostavljeni model 111, koji koristi samo kq i fy, registruje isti pomak mehanizma
prvenstveno kroz drasticno smanjenje frakcije ispranog etarskog ulja (fy), dok difuziona
konstanta ostaje priblizno stabilna. Ovo ukazuje da pri snaznoj i dugotrajnoj sonikaciji doprinos
ispiranjem kontrolisane faze postaje zanemarljiv u odnosu na difuziju, ali bez potrebe da se
pretpostavi znacajna promena same difuzione brzine. Model 111 stoga ne protivrec¢i modelima I i
I1, ve¢ potvrduje da se efekat ultrazvuka manifestuje kao preraspodela faza, a ne kao radikalna
promena kineti¢kih konstanti.

Model 1V, koji ceo proces opisuje jednom difuzionom konstantom kg, pokazuje da se
ovaj parametar menja u relativno uskom opsegu bez jasnog sistematskog trenda. Takvo
ponasanje odrazava ograni¢enja modela, koji ne moze eksplicitno razdvojiti ispiranje i difuziju,
ve¢ promene u obliku kineticke krive ,ugraduje” u malu varijaciju jedinstvenog parametra.
Sli¢no tome, model V, zasnovan na Kinetici drugog reda, daje globalnu konstantu brzine k. koja
ne pokazuje pouzdanu zavisnost od uslova sonikacije i istovremeno ima najslabije statisticke
pokazatelje prilagodenosti (najvisi MRPD i najnize R ). Zbog toga model V ima ograni¢enu
interpretativnu vrednost i moze se koristiti samo kao gruba aproksimacija ukupne kinetike, ali ne
i za detaljno mehanisti¢ko tumacenje efekata ultrazvuka.

Posmatrani zajedno, modeli -V jasno pokazuju da amplituda i trajanje ultrazvuka znatno
jace uticu na difuziono kontrolisanu fazu nego na fazu ispiranja, dok razlike u brzini destilacije
imaju sporednu ulogu. Povecanje amplitude bez produzenja trajanja ne dovodi do potpunog
razvoja difuzionih efekata, dok kombinacija visoke amplitude i duzeg vremena delovanja
favorizuje difuziono kontrolisano oslobadanje etarskog ulja. Ovaj mehanizam najpreciznije
opisuju detaljniji modeli 1 i Il, dok pojednostavljeni modeli I1I-V potvrduju isti trend kroz
agregirane parametre. Ukupno gledano, sekvencijalni ultrazvuc¢ni predtretman ne menja
fundamentalnu prirodu prenosa mase, ve¢ menja strukturu biljnog materijala tako da relativno

pojacava difuziono kontrolisanu komponentu procesa izdvajanja etarskog ulja.
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Tabela 7.18 Parametri testiranih kinetickih modela za sekvencijanu ultrazvuénu hidrodestilaciju

Amplituda / Trajanje

60% / 30 min 80% / 30 min 80% / 45 min
Model - Parametri Brzina destilacije, ml/min
tip modela 6,43 + 0,09 6,41 + 0,10 5,27 + 0,00
Zapremina suda, ml
1000

[ Tw, MIN 11,9%** 11,45%** 12,2%%*
74, MIN 137,2%* 148,0 115,7*
0w, 9/100g/min 0,0462%** 0,0429%** 0,0423%**
ag, 9/100g/min 0,0025 0,0017 0,0030
k,, min-1 0,0501*** 0,0488*** 0,0504**
kg, min™ 0,0216 0,0068 0,0197
0w, 9/100 g 1,336 1,256 1,225
da, 9/100 g 0,229 0,407 0,290
MRPD, % 2,79 8,33 2,82
A;CC -46,0 -87,8 37,3
R 0,996 0,989 0,993

I Kw, Min’ 0,0357*** 0,0362%** 0,0340
kg, min 0,0085 0,0060 0,0122
fu 0,880*** 0,801 0,790
MRPD, % 8,68 14,89 4,48
A;CC -113,7 -111,8 51,3
R 0,984 0,982 0,984

a1l kg, min™ 0,0267*** 0,0228%*** 0,0274%**
fw 0,0832** 0,0793* 0,001
MRPD, % 13,25 21,52 5,05
AlCc 95,5 -85,4 51,3
R 0,971 0,959 0,982

v kg, min™ 0,0301*** 0,0259%** 0,0275%**
MRPD, % 8,53 14,36 5,04
AlCc -111,0 93,9 -54,0
R? 0,980 0,965 0,982

Vv ko, min® 0,0340%** 0,0285%** 0,0324%**
MRPD, % 18,61 23,44 10,75
AlCc -76,9 -88,95 -33,6
R? 0,926 0,946 0,922

Znacajne cifre: 0 “***° 0.001 “*** 0.01 “* 0.05 *.” 0.1 ** 1. Simboli: kw i ks — konstante brzine destilacije za iaspiranje i difuziju, awand aq —
maksimalne brzine destilacije za ispiranje i difuziju pri t = @ i t = za. fw — udeo etarskog ulja koji se izdvaja ispiranjem, k2 — konstanta brzine
reakcije drugog reda, qw i qa — koli¢ine etarskog ulja lavande izolovanog iz biljnog materijala ispiranjem i difuzijom. Procesni uslovi: zapremina
destilacionog suda 1000 ml, odnos cveta i vode 1:10 g/ml

7.2.3.4  zbor kinetickog modela za inZenjersku primenu

Na osnovu tri evaluaciona kriterijuma: MRPD (nize je bolje), AICc (Sto negativniji to

bolji) i R (vise je bolje) izracunatih za tri uslova ultrazvu¢nog tretmana (60% 30 min, 80% 30
min i 80% 45 min), moze se jasno rangirati ucinak pet testiranih modela. Model | pokazuje
ubedljivo najbolji ukupni statisticki kvalitet. On ostvaruje najnize prosecne MRPD vrednosti
(~2,8-8,3%) i najvise koeficijente determinacije (R = 0,989-0,996), uz umereno negativne AlCc
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vrednosti, iako ne i najnegativnije AICc vrednosti. Ovakva kombinacija statistickih Kkriterijuma
potvrduje izvanredno dobro prilagodavanje eksperimentalnim podacima, uprkos veéem broju
parametara koje model sadrzi. Model Il zauzima drugo mesto. lako postize nesto vise MRPD
vrednosti (posebno pri 60% 30 min i 80% 30 min), odlikuje se stabilno visokim R2 vrednostima
(0,982-0,984) i najnegativnijim AICc vrednostima medu svim modelima. Time predstavlja
veoma dobar balans izmedu kvaliteta fitovanja i strukturalne jednostavnosti. Model IV nalazi se
na trecem mestu, sa MRPD vrednostima koje su uporedive s modelom II, ali uz umereno
negativne do veoma negativne AICc rezultate i nesto nize R? vrednosti (0,965-0,982), sto ga
ukupno svrstava u model srednjih performansi. Model 11l zauzima ¢etvrtu poziciju, pre svega
zbog znacajno visih MRPD vrednosti (do 21,5%) i manje povoljnih AICc rezultata, iako su
vrednosti Rz u zadovoljavajucem opsegu. Model V pokazao se najslabijim. Karakterisu ga
najvise MRPD vrednosti (10,8-23,4%), najmanje negativan AICc i najnizi R? (0,922-0,946), §to

ukazuje na ograni¢enu sposobnost da adekvatno opise eksperimentalne podatke.

7.2.3.5  ehanisti¢ko tumacenje kinetike sekvencijalne ultrazvuéne hidrodestilacije na

osnovu simulacija modela |

Slika 7.15 prikazuje brzinu ekstrakcije (levo) i prinos (desno) etarskog ulja lavande
tokom sekvencijalne ultrazvuéne hidrodestilacije u destuilacionom sudu zapremine 1000 ml pri
odnosu cveta i vode 1:10 g/ml, za razli¢ite amplitude ultrazvuka i vremena izlaganja, kao i
uporedive brzine destilacije, simulirane primenom modela I. Ove simulacije pokazuju da
ultrazvucni pretretman pre svega preraspodeljuje relativne doprinose ekstrakcije kontrolisane
ispiranjem i difuzijom, bez promene dvostepene kineticke strukture ili kona¢nog prinosa. Pri
blisko uskladenim brzinama destilacije za 60% 30 min (6,43 + 0,09 ml/min) i 80% 30 min (6,41
+ 0,10 ml/min), povecanje amplitude ultrazvuka uglavnom dovodi do strmijeg poc¢etnog porasta
prinosa usled pojacanog doprinosa ispiranja, Sto se ispoljava ranijim i ostrijim maksimumom
ispiranja, dok faza kontrolisana difuzijom postaje manje dominantna. Produzena sonikacija pri
80% 45 min (5,27 = 0,00 ml/min) zadrzava isti mehanisticki obrazac, ali dodatno ,,pomera
unapred” oslobadanje etarskog ulja, dovodeci do brzeg dostizanja zasi¢enja ¢ak i pri nesto nizoj

brzini destilacije.
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Slika 7.15 Vremenske promene brzine ekstrakcije (levo) i prinosa (desno) etarskog ulja lavande
tokom sekvencijalne ultrazvucne hidrodestilacije pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml u
destilacionom sudu zapremine 1000 ml, simulirane primenom modela I. Kombinacije amplitude
ultrazvuka i vremena izlaganja: (a) 60% 30 min (brzina destilacije: 6,43 £ 0,09 ml/min), (b) 80%
30 min (6,41 £ 0,10 ml/min) i (c) 80% 45 min (5,27 £ 0,00 ml/min); plava linija — ispiranje,
crvena linija — difuzija i crna linija — ispiranje + difuzija
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Poredenje  sekvencijalne  ultrazvuéne  hidrodestilacije  sa  konvencionalnom
hidrodestilacijom pri slicnoj brzini destilacije (6,68 + 0,82 ml/min; slika 7.11Bi) istice
mehanisti¢ki uticaj ultrazvu¢nog pretretmana. Konvencionalna hidrodestilacija pokazuje
postepeniji pocetni porast prinosa i produzenu fazu kontrolisanu difuzijom, $to ukazuje na
progresivno oslobadanje etarskog ulja iz manje dostupnih regiona biljne matrice. Nasuprot tome,
sekvencijalna ultrazvu¢na hidrodestilacija pokazuje znatno strmiji rani porast prinosa usled
kavitacijom indukovanog narusavanja povrsinski lociranih zlezdanih trihoma pre kljucanja.
Simulacije modela | potvrduju da ultrazvuk premesta veci deo etarskog ulja u lako dostupni
,.rezervoar®, ubrzavaju¢i prelaz sa ekstrakcije kontrolisane ispiranjem na onu kontrolisanu
difuzijom. Stoga, iako obe metode zadrzavaju istu dvostepenu kinetiku, ultrazvu¢ni pretretman
povecava brzinu ekstrakcije, a ne iscrpnost izdvajanja etarskog ulja, dok se konvencionalna
hidrodestilacija snaznije oslanja na dugotrajnu difuziju kako bi se postiglo postepeno i

ujednaceno oslobadanje.

7.3 Mikrotalasna hidrodestilacija

7.3.1 Prinos etarskog ulja pri razli¢itim operativnim uslovima

Na slici 7.16 prikazane su varijacije prinosa etarskog ulja lavande tokom mikrotalasne
hidrodestilacije u destilacionim sudovima zapremina 500 ml i 1000 ml pri razli¢itim snagama
mikrotalasa i konstantnom odnosu cveta i vode od 1:10 g/ml. U oba sistema uocen je nizi
maksimalni prinos etarskog ulja lavande u poredenju sa konvencionalnom hidrodestilacijom (za
sud zapremine 500 ml: 0,97 £ 0,04 ml/100 g suvih cvetova u odnosu na 2,17 + 0,00 ml/100 g
suvih cvetova, redom, a za sud zapremine 1000 ml: 1,00 £ 0,00 ml/100 g suvih cvetova u odnosu
na 1,92 + 0,38 ml/100 g suvih cvetova, redom), $to je prikazano u tabeli 7.19.

Nizi prinosi etarskog ulja primeéeni kod mikrotalasne hidrodestilacije u poredenju sa
konvencionalnom hidrodestilacijom prvenstveno se mogu pripisati neoptimizovanim radnim
uslovima, a ne inherentnim ograni¢enjima mikrotalasnog zagrevanja. Volumetrijska dielektri¢na
priroda zagrevanja mikrotalasne hidrodestilacije omoguéava brzo i relativnho uniformno
unutra$nje zagrevanje biljnih tkiva, sto dovodi do rane rupture sekretornih zlezda koje sadrze
etarsko ulje (Bousbia i sar. 2009) i ubrzanog poc¢etnog oslobadanja etarskog ulja u poredenju sa

konvencionalnom hidrodestilacijom (Guha 2017, Mahfud i sar. 2022). Medutim, prekomerna
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snaga mikrotalasa ili nedovoljno vreme ekstrakcije mogu spreciti da se ovo brzo oslobadanje
pretvori u potpuno izdvajanje ulja. Brojne studije optimizacije pokazuju da prinos etarskog ulja
dostize maksimum u umerenom opsegu snage mikrotalasa i trajanja procesa, dok dalja
intenzifikacija dovodi do stagnacije ili smanjenja prinosa etarskog ulja, sto upucuje na postojanje
optimalnog operativnog domena (Bhadange i sar. 2024, Hundie i sar. 2023, Mahfud i sar. 2022).
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Slika 7.16 Varijacije prinosa etarskog ulja lavande u procesu mikrotalasne hidrodestilacije
etarskog ulja iz celih cvetova u destilacionom sudu od a) 1000 ml pri razli¢itim snagama
mikrotalasa (tj. brzinama destilacije 5,53-9,83 ml/min): 600 W — m, 500 W — @ i 400W — A
i b) 500 ml pri razli¢itim snagama mikrotalasa (tj. brzinama destilacije 0,77-5,62 ml/min):
400 W —m, 300 W — @ i 250W — A (odnos cveta i vode 1:10 g/ml)

Pri povisenim snagama mikrotalasa (najc¢esce iznad 500—600 W) moze doci do lokalnog
pregrevanja i neujednacene raspodele energije unutar biljne matrice, sto pogoduje gubicima lako
isparljivih i termolabilnih jedinjenja, kao i njihovoj delimi¢noj degradaciji ili transformaciji

(Chemat i Cravotto 2012, Filly i sar. 2014, Song i sar. 2011). Ovakvi efekti povezani su sa
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intenzivnim dielektri¢nim zagrevanjem, jonskom provodljivoscu i rotacijom dipola, koji dovode
do lokalnih temperaturnin maksimuma unutar rastvaraca i biljnog materijala (Sahraoui i sar.
2008). U ekstremnim slucajevima moze doc¢i do unutra$njeg pregrevanja i karbonizacije biljne
matrice, $to dodatno ogranic¢ava efikasnost izdvajanja etarskog ulja (Farhat i sar. 2009, Ma i sar.
2011). Pored toga, efikasnost mikrotalasne hidrodestilacije dodatno zavisi od uslova hidratacije.
Nedovoljna koli¢ina vode ogranic¢ava stvaranje vodene pare i unutrasnji prenos toplote, dok njen
visak razblazuje apsorpciju mikrotalasne energije i usporava difuziono kontrolisano oslobadanje
preostalog etarskog ulja (Hundie i sar. 2023).

Analiza podataka iz tabele 7.19 potvrduje da primena mikrotalasne energije znacajno
utice na kinetiku procesa destilacije, ali ne i na povecanje maksimalnog prinosa etarskog ulja. U
sudu zapremine 500 ml, pri nizim snagama mikrotalasa (250 W i 300 W), brzina destilacije i
prinos etarskog ulja znatno su nizi u odnosu na konvencionalnu hidrodestilaciju, $to ukazuje na
nedovoljnu koli¢inu unete termicke energije za efikasno isparavanje i oslobadanje ulja. lako se
pri snazi od 400 W brzina destilacije priblizava vrednostima karakteristicnim za konvencionalni
proces, prinos ostaje zna¢ajno manji, Sto ukazuje na nepotpunu ekstrakciju usled skracenog

trajanja procesa.

Tabela 7.19 Uticaj snage mikrotalasa na maksimalni prinos etarskog ulja iz celih cvetova
lavande

Prinos etarskog ulja

Zapremina Snaga Brzina destilacije, lavande. m1/100 Poredenje sa Klasi¢cnom
suda, ml mikrotalasa, W ml/min o g hidrodestilacijom, %
suvih cvetova
0 4,98 £0,14 2,17 £ 0,00 100
500 250 0,89+0,11 0,56 £ 0,00 25,8
300 2,99 + 0,10 0,56 + 0,00 25,8
400 4,92 + 0,70 0,97 + 0,03 44,7
0 6,68 + 0,82 1,92 £ 0,38 100
400 5,53 + 0,17 0,79 £ 0,01 41,1
1000
500 7,77 £ 0,04 0,97 £ 0,00 50,5
600 9,83+0,32 1,00 £ 0,00 52,1

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija. Procesni uslovi: destilacioni sudovi od 500 i 1000 ml,
odnos cveta i vode 1:10 g/ml.

Slican obrazac uocen je i u sudu zapremine 1000 ml, gde brzina destilacije raste gotovo

linearno sa povecanjem snage mikrotalasa, dostizué¢i pri 600 W vrednosti za oko 47% vece u
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odnosu na konvencionalno zagrevanje kalotom. Uprkos ovom ubrzanju, maksimalni prinos
etarskog ulja ostaje priblizno upola manji u poredenju sa klasi¢nom hidrodestilacijom, sto
ukazuje da intenzivno zagrevanje i isparavanje ne omogucavaju dovoljnu difuziju i potpuno
oslobadanje svih aromati¢nih komponenti iz biljnog materijala. 1zrazenija efikasnost mikrotalasa
u vecim zapreminama sistema moze se objasniti boljim upijanjem mikrotalasne energije i
smanjenim efektima lokalnog pregrevanja.

Shodno tome, mikrotalasi prvenstveno uti¢u na kinetiku procesa, ubrzavaju¢i zagrevanje,
isparavanje i prenos mase, ali bez nuznog povecanja ukupnog prinosa etarskog ulja u poredenju
sa konvencionalnom hidrodestilacijom (Mahfud i sar. 2022). Ovi nalazi, u saglasnosti sa
dostupnim literaturnim podacima, jasno ukazuju da direktan prenos parametara konvencionalne
hidrodestilacije na mikrotalasne sisteme ne garantuje poboljsano izdvajanje etarskog ulja.
Optimalna primena mikrotalasne hidrodestilacije stoga zahteva pazljivo uskladivanje snage
mikrotalasa, trajanja procesa i zapremine sistema kako bi se postigao uravnotezen kompromis
izmedu brzine procesa, prinosa i kvaliteta dobijenog etarskog ulja (Bhadange i sar. 2024).

Prema tome, uticaj mikrotalasne energije pre svega se ogleda u intenzifikaciji kinetike
procesa, kroz ubrzano zagrevanje, isparavanje i prenos mase, dok povecanje ukupnog prinosa
etarskog ulja nije nuzno ostvareno. Sli¢ni efekti degradacije fenolnih i isparljivih jedinjenja pri
intenzivnom mikrotalasnom zagrevanju opisani su i u drugim studijama (Farhat i sar. 2009, Ma i
sar. 2011, Sahraoui i sar. 2008, Song i sar. 2011).

Gonzalez-Rivera i saradnici (2016) su pokazali da se mikrotalasnom hidrodestilacijom
izdvaja 0,75% etarskog ulja iz stabljika i listova lavande za 30 minuta, bez povecanja nakon 60
minuta. Ovom metodom je za 5 minuta dobijeno visokokvalitetno etarsko ulje lavande sa takvim
sadrzajem 1,8-cineola i kamfora koji je pogodan za medicinsku i insekticidnu upotrebu. Nasuprot
tome, Liu i saradnici (2019) su postigli prinos etarskog ulja od 3,19% iz cvetova lavande za 40
minuta koriste¢i mikrotalasnu snagu od 500 W. Nisu primetili znacajne razlike u kompoziciji
smeSe jedinjenja izmedu mikrotalasne i konvencionalne hidrodestilacije, ali su primetili
varijacije u koncentracijama jedinjenja. Iriti i saradnici (2006) nisu pronasli znacajne razlike u
prinosu etarskog ulja lavande izmedu mikrotalasne hidrodestilacije, mikrotalasne parne
destilacije i konvencionalne hidrodestilacije iz cvetova lavande. Vakuumska mikrotalasna
hidrodestilacija je dala prinos etarskog ulja od 4,61% za 20 minuta, dok je mikrotalasna parna
destilacija bila najefikasnija, dajuéi prinos etarskog ulja od 7,88% za 20 minuta, u poredenju sa 4

sata za konvencionalnu hidrodestilaciju. Razlike su primec¢ene kod seskviterpena, oksigenisanih
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seskviterpena i linalool acetata, pri ¢emu su mikrotalasna hidrodestilacija i mikrotalasna parna
destilacija nadmasile konvencionalnu hidrodestilaciju. Celebi Uzku¢ i saradnici (2021) postigli
su prinos etarskog ulja lavande od 5,5% nakon 2 sata mikrotalasne hidrodestilacije. Abed i
saradnici (2020) su primetili poboljsani prinos etarskog ulja lavande na visim nivoima snage
mikrotalasa (50 W do 200 W) za cvetove lavande, sa maksimalnim prinosom od 1,87% na 175
W tokom 10 minuta. Ispod 125 W, prinos etarskog ulja je ostao konstantan na priblizno 1,35-
1,40%.

7.3.2 Hemijski sastav etarskog ulja lavande dobijenog mikrotalasnom hidrodestilacijom

U tabeli 7.20 prikazan je hemijski sastav etarskih ulja lavande dobijenih mikrotalasnom
hidrodestilacijom, pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml, u destilacionim sudovima zapremina 500
ml 1 1000 ml i pri razli¢itim snagama mikrotalasa. Primer GC/MS hromatograma uzorka
etarskog ulja lavande dobijenog mikrotalasnom hidrodestilacijom u destilacionom sudu
zapremine 1000 ml pri primeni mikrotalasa snage 600 W dat je u prilogu (Slika P7.5). U svim
uzorcima etarskih ulja detektovano je ukupno 41 jedinjenje. Zbog kratkog vremena trajanja
hidrodestilacije i selektivhog oslobadanja, izdvojeno je manje jedinjenja nego prilikom
konvencionalne hidrodestilacije. Uglavnom je doslo do oslobadanja lakoisparljivih,
termolabilnih monoterpena i oksidovanih monoterpena, dok su se seskviterpeni i stabilniji
sastojci koji zahtevaju duze vreme da predu u parnu fazu, izdvojili u manjoj meri. Glavna grupa
identifikovanih jedinjenja su oksidovani monoterpeni (85,74-87,748%). Kao glavne komponente
u svim uzorcima etarskih ulja pojavljuju se linalol (28,91-35,08%), linalil acetat (30,72—
38,94%), lavandulil acetat (7,18-7,93%), dok su 1-okten-3-il acetat i terpinen-4-ol bili prisutni u
ukupnim procentima u granicama iznad 2% u svim analiziranim uzorcima. Sadrzaj linalola i
linalil acetata je veci nego kod konvencionalne hidrodestilacije (30,50% i 22,80%, redom), a
etarsko ulje izdvojeno mikrotalasnom hidrodestilacijom pokazalo je vecu antimikrobnu
aktivnost.

Analiza je pokazala da snaga mikrotalasa koja se koristi tokom hidrodestilacije ima uticaj
na vecinu identifikovanih jedinjenja u uzorcima etarskog ulja. Primenom mikrotalasa smanjuje

se degradacija termolabilnih komponenti, verovatno zbog kraceg trajanja procesa.
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Tabela 7.20 Hemijski sastav etarskog ulja lavande dobijenog mikrotalasnom hidrodestilacijom

Zapremina destilacionog suda, ml

1000 500
Jedinjenje RI"  RI®® Snaga mikrotalasa, W Snaga mikrotalasa, W
600 500 400 400 300 250

Ukupni sadrzaj, % UKupni sadrzaj, %
a-Tujen 930 924 - tr tr - - tr
a-Pinen 939 931,2 0,067 +0,004 0,076+0,002 0,112 +0,003 tr tr 0,081 + 0,012
Kamfen 946 9466 - 0,041 £ 0,057 0,099 £ 0,007 - 0,041 + 0,006 0,085 + 0,021
pS-Pinen 974 9758 - tr - - - -
3-Octanon 979 9845 0,266 +0,013 0,323 +0,027 0,362 + 0,045 0,289+ 0,066 0,245+ 0,034 0,380 + 0,046
Mircen 988 989,3 0,140+0,011 0,183+0,006 0,096+ 0,136 0,053 +0,075 0,146 0,013 0,182 + 0,008
Butil butanoat 993 993,1 0,031+0,044 0,035+£0,049 0,125+ 0,004 0,068 + 0,095 0,076 0,012 0,122 + 0,091
Dehidroksi-cis-Linalol oksid 1006 10075 - - tr - tr tr
Heksil acetat 1007  1011,1 0,629+0,073 0,694 £0,001 0,803 + 0,069 0,641 +0,105 0,545+ 0,086 0,750 + 0,053
o-Cimen 1022 1024,8 0,244+0,028 0,304 £0,003 0,340 0,041 0,238 +0,016 0,206 + 0,027 0,292 + 0,025
Limonen 1024 1028 - tr - 0,054 +£0,076 - -
1,8-Cineol 1026  1029,9 1,263+0,129 1,555+0,206 1,664 + 0,205 1,178+ 0,279 1,041 +0,110 1,590 £ 0,102
(2)-p-Ocimen 1032 1035,6 0,215+0,034 0,262+0,013 0,259 +0,011 0,175+0,011 0,187 +0,008 0,226 + 0,041
(E)-B-Ocimen 1044  1046,2 0,056+0,079 0,138+0,029 0,155+ 0,003 0,088 +0,002 0,051 +0,072 0,150 + 0,014
y-Terpinen 1054  1057,7 0,030+0,042 0,036 +0,051 0,072 +0,002 tr 0,031 + 0,044 0,072 + 0,004
cis-Linalol oksid (furanoid) 1067  1073,6 3,197+0,113 3,165+0,045 3,082+ 0,200 1,517+0,135 1,290 £ 0,286 1,608 + 0,008
trans-Linalol oksid (furanoid) 1084 10899 2,212+0,021 2,088+0,179 2,067 + 0,158 0,880 £ 0,055 0,794 +0,149 1,015 £+ 0,093
Linalol 1095  1106,3 30,027 +1,742 30,845+ 0,685 31,935+ 1,136 | 30,587 £0,781 28,907 £0,944 35,081 + 0,636
1-Okten-3-il acetat 1110  1109,9 2,759+0,118 3,199+0,143 3,200 + 0,323 3,249 +0,065 3,097 +£0,093 3,648 + 0,236
3-Oktanol acetat 1120 11215 0,061 +0,006 0,036 +0,050 0,030+ 0,042 0,029 + 0,040 0,061 + 0,003 0,021 + 0,030
Kamfor 1141 11452 0,580+0,057 0,598 +0,071 0,644 +0,081 0,609 + 0,063 0,530 + 0,032 0,703 £ 0,050
Nerol oksid 1154 11545 0,158 +0,005 0,184 +£0,003 0,173 +0,000 0,181 +0,001 0,103 0,145 0,182 + 0,040
Borneol 1165 11726 2,131+0,795 1,711+0,512 1,408 + 0,202 0,734 +1,038 3,240+0,170 3,285 + 0,355
Terpinen-4-ol 1174 11816 3,274+0,110 3,213+0,047 3,340 +0,025 2,853+0,132 2,859 +0,192 3,226 + 0,226
Kripton 1183  1189,1 1,433+0,117 1,504+0,029 1,597 +0,082 1,374 £0,117 1,217 £ 0,096 0,878 + 0,627
Mirtenal 1195 11946 - - 0,078 £0,110 - - -
a-Terpineol 1186  1197,4 1,577+0,233 1,618+0,071 1,715+0,014 1,266 £0,042 1,350 +0,101 1,802 £+ 0,280
Verbenon 1204  1211,3 0,098+0,001 - 0,048 + 0,068 0,089 +0,015 - -
Hidrocinamil alkohol 1224 1216,4 0,022+0,031 0,032+0,045 - - - -
Kumin aldehid 1238  1243,4 0,140+0,019 0,125+0,033 0,084 +0,031 0,165 +0,004 0,056 + 0,078 0,037 £ 0,052
Linalil acetat 1254 12554 34,989 +2,314 33,973 +1,620 32,635+1,462 | 37,294 +1,813 38,941+1,018 30,716+ 1,921
Geraniol 1249 12557 - 0,046 £ 0,064 - - - -
p-Ment-1-en-7-al 1273 1277,2 0,006 +0,008 0,037 +0,052 0,028+ 0,039 0,047 £ 0,066 0,076 0,107 0,058 + 0,081
Izobornil acetat 1283 12839 0,050+0,011 0,058+0,008 0,070+ 0,002 0,040 +0,056 - 0,033 +£ 0,046




Doktorska disertacija

Aleksandra Perovié

Nastavak tabele 7.20

Zapremina destilacionog suda, ml

_ 1000 500

Jedinjenje RI™ RI®P Snaga mikrotalasa, W Snaga mikrotalasa, W

600 500 400 400 300 250

Ukupni sadrzaj, % UKupni sadrzaj, %

Lavandulil acetat 1288 1289,1 7,432+0,165 7,433+£0,194 7,185+0,040 7,927 £0,261 7,876 £0,179 7,272 £0,132
Neril acetat 1359 1362,4 0,184 +0,016 0,186+0,016 0,154 + 0,003 0,166 = 0,008 0,178 £ 0,008 0,109 + 0,153
Geranil acetat 1379 13815 0,424+0,144 0,523+0,062 0,341 £0,261 0,372 £0,042 0,494 £0,045 0,466 = 0,024
(E)-Kariofilen 1417 14177 1,734+£0,260 1,391+0,160 1,329 +0,185 1,931 +£0,003 2,032+0,271 1,660 £ 0,132
E)-p-Farnezen 1440  1453,8 0,295+0,071 0,226 £0,008 0,186 0,046 0,309 + 0,008 0,380 + 0,067 0,227 £ 0,127
Lavandulil 2-metil butanoat 1511 1521 - - - - 0,069 + 0,097 0,034 + 0,047
Kariofilen oksid 1582 15834 2,138 +0,110 1,992 +0,044 1,845+0,168 2,171+£0,192 2,482 + 0,220 1,814 £ 0,047
Monoterpeni 0,75 1,04 1,13 0,61 0,66 1,09
Oksidovani monoterpeni 87,60 87,23 86,57 85,74 87,75 86,48
Seskviterpeni 4,17 3,61 3,36 4,41 4,89 3,70
Ostalo 5,34 5,95 6,20 5,82 5,30 5,84

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost £ standardna devijacija; RI™ — Linearni retencioni indeksi dostupni u literaturi (Adams 2007); RI®® — Linearni retencioni indeksi

odredeni eksperimentalno pomo¢u homologe serije n-alkana (C8-C20) na HP-5MS koloni. Sve komponente su identifikovane poredenjem retencionih indeksa i masenih spektara;

tr — komponenta prisutna u tragovima (<0,05%).
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Koli¢ina monoterpena smanjuje se primenom vece snage mikrotalasa, dok je uticaj
mikrotalasne snage manje izrazen kod oksidovanih monoterpena. lako koli¢ina linalola i linalil
acetata raste sa povecanjem snage mikrotalasa u destilacionom sudu manje zapremine, uticaj
snage na sadzaj ovih jedinjenja u veéem destilacionom sudu nema statisticki znacaj, Sto se moze
pripisati vecoj specifi¢noj snazi mikrotalasa u manjem sudu. Izolovana koli¢ina linalola veca je
od one dobijene konvencionalnom hidrodestilacijom (35,08% u odnosu na 32,32%, redom). Isto
je primeceno i kod 1-okten-3-il acetata, kamfora, borneola i a-terpineola.

Vecdi sadrzaj oksidisanih monoterpena mogu se objasniti time sto, zbog njihovog visokog
dipolnog momenta, dolazi do intenzivnije interakcije sa mikrotalasima i efikasnije ekstrakcije u
odnosu na monoterpene sa niskim dipolnim momentom (Filly i sar. 2014, Pavia i sar. 2015).
Takode, vecéa kolic¢ina linalil-acetata u uljima dobijenim pod dejstvom mikrotalasa u poredenju
sa konvencionalnom hidrodestilacijom verovatno potice i od njegove vece hidroliticke
nestabilnosti tokom dugotrajnog izlaganja vodi i povisenoj temperaturi, §to pri konvencionalnoj
hidrodestilaciji dovodi do raskidanja estarske veze i smanjenja njegovog sadrzaja (Gedikoglu i
sar. 2024). Veca kolicina linalol i linalol acetata, uz manju koli¢inu a-terpineola u etarskim
uljima lavande izolovanim pod dejstvom mikrotalasa u odnosu na klasi¢nu hidrodestilaciju
potvrden je i u ranijim istrazivanjima (Liu i sar. 2018). Pozitivan uticaj primene mikrotalasa na
ekstrakciju lako isparljivih estara i ranije je dobro dokumentovan (Chemat i Lucchesi 2006,
Chemat i sar. 2012, Vian i sar. 2008). Sadrzaj linalil acetata u etarskom ulju je u granicama koje
su propisane ISO standardom 3515:2002 (EN 1SO 3515:2002 ), prema kojem sadrzaj linalil
acetata treba da bude u rasponu od 25,0% do 47,0%. Koli¢ina lavandulil acetata blago raste sa
porastom primenjenje mikrotalasne snage, ali je sadrzaj ovog jedinjenja neznatno veéi u
poredenju sa uljem dobijenim konvencionalnom hidrodestilacijom. Udeo cis- i trans-linalol
oksida smanjuje se povecanjem snage mikrotalasa u sudu manje zapremine, gde je i specifi¢na
snaga mikrotalasa veca. Smanjenje udela cis- i trans-linalol oksida pri vecoj specifi¢noj snazi
mikrotalasa moze ukazivati na njihovu termicku transformaciju u stabilnije monoterpenske
alkohole, poput linalola ili a-terpineola (Serra i sar. 2021). Moze se primetiti da se udeo
termolabilnih komponenti i komponenti sklonih oksidaciji, kao $to su seskviterpeni, smanjuje
primenom talasa vecih snaga, sto navodi na zakljucak da dolazi do njihove razgradnje usled

produzenog dejstva mikrotalasima.
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7.3.3 Kinetika mikrotalasne hidrodestilacije etarskog ulja lavande

Nakon razmatranja procesa konvencionalne i sekvencijalne ultrazvu¢ne hidrodestilacije,
kineticka analiza mikrotalasne hidrodestilacije omogu¢ava razumevanje efekata selektivnog i
rapidnog zagrevanja koje je karakteristi¢cno za mikrotalase. Za razliku od ultrazvu¢nog tretmana,
gde dominiraju kavitacija i mehanicke sile, kod mikrotalasne hidrodestilacije klju¢ni procesni
faktori ukljucuju primenjenu snagu mikrotalasa i zapreminu destilacionog suda, koja utice na
brzinu destilacije etarskog ulja i raspodelu toplote. Premda postoje brojni podaci o uticaju
mikrotalasa na prinos i sastav etarskih ulja, Kineticki aspekti procesa ostali su ograni¢eno
objasnjeni. Stoga je ovde ponovo primenjen isti skup kinetickih modela kao u prethodnim
poglavljima, kako bi se omogucilo direktno poredenje sa rezultatima metoda konvencionalne i
sekvencijalne ultrazvuéne hidrodestilacije. Istovremeno je analiziran nac¢in na koji snaga

mikrotalasa i veli¢ina destilacionog suda uticu na parametre modela i ukupnu dinamiku procesa.

7.3.3.1 Mehanizam mikrotalasne hidrodestilacije etarskog ulja lavande

U poredenju sa konvencionalnom i sekvencijalnom ultrazvu¢nom hidrodestilacijom,
mikrotalasna hidrodestilacija uvodi sasvim drugaciji mehanizam oslobadanja ulja, zasnovan na
volumetrijskom zagrevanju i naglom povecanju pritiska u biljnim tkivima (Bhadange i sar.
2024). Slika 7.17 pokazuje kako zapremina destilacionog suda i snaga mikrotalasa uticu na
dinamiku prinosa etarskog ulja lavande. Mikrotalasi izazivaju brzo zagrevanje vode u c¢elijama,
konverziju u paru i stvaranje unutrasnjeg pritiska koji dovodi do rupture ¢elijskih i subéelijskih
struktura (Bhadange i sar. 2024, Ulucchesi i sar 2007, Qi i sar. 2014). Zbog toga je pocetna faza
mikrotalasne hidrodestilacije jo$ naglasenija i strmija nego kod sekvencijalne ultrazvucne
hidrodestilacije. U slucaju oba destilaciona suda porast prinosa etarskog ulja lavande je najstrmiji
pri najvecoj snazi mikrotalasa od 400 W u sudu od 500 ml i 600 W u sudu od 1000 ml
zahvaljujuéi brzem zagrevanju i jacem pritisku. Takode, pocetni deo krive je strmiji u sudu od
500 ml nego u sudu od 1000 ml zbog vece specificne snage mikrotalasa (0,8 W/ml naspram 0,6

W/ml) koja obezbeduje vecu brzinu destilacije.
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Slika 7.17 Verifikacija testiranih modela pod specifi¢nim uslovima mikrotalasne hidrodestilacije
pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml u destilacionom sudu od A) 500 ml (a—c) i B) 1000 ml (d—f)
pri snazi mikrotalasa (tj. brzini destilacije) od a) 400 W (4,92 £ 1,00 ml/min), b) 300 W
(2,99 + 0,14 ml/min), c) 250 W (0,88 £ 0,16 ml/min), d) 600 W (9,83 £ 0,45 ml/min),

e) 500 W (7,77 £ 0,06 ml/min) i f) 400 W (5,53 £ 0,24 ml/min) (model | — puna linija,
model Il — isprekidana linija, model I11 — tackasta linija, model IV — linija crta-tacka

i model V — kratka isprekidana linija)
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Nakon vrlo brzog oslobadanja lako dostupnog etarskog ulja, ekstrakcija prelazi u
difuziono ograni¢enu fazu, ali ovaj deo krive ima manji doprinos ukupnom prinosu etarskog ulja
nego kod prethodnih metoda. Snaga mikrotalasa se pokazuje kao klju¢ni faktor, tj. vec¢a snaga
mikrotalasa vodi brzem zagrevanju, brzem formiranju pritiska i vecoj brzini rupture sekretornih
struktura. Efekti veli¢ine destilacionog suda nadovezuju se na ranija opazanja iz konvencionalne
i sekvencijalne ultrazvu¢ne hidrodestilacije: veca zapremina vodi sporijem zagrevanju i manje

homogenom polju, §to produzava pocéetnu fazu i smanjuje strmost krive

7.3.3.2  Dblik kineti¢kih krivih kod mikrotalasne hidrodestilacije

Kao i kod prethodne dve metode, kinetika mikrotalasne hidrodestilacije (slika 7.17)
takode se opisuje hiperbolickim krivama, ali se hiperboli¢ni obrazac formira zbog drugacijeg
fizickog pokretaca pocetne faze. Za razliku od sekvencijalne ultrazvu¢ne hidrodestilacije, gde
strmost krive potice od mehanickog otvaranja tkiva, kod mikrotalasne hidrodestilacije strm
pocetak je rezultat volumetrijskog i veoma brzog zagrevanja, koje dovodi do porasta pritiska,
rupture sekretornih struktura i momentalnog oslobadanja etarskog ulja. Hiperboli¢ni karakter
krive zadrzava se i ovde, ali pocetni nagib moze biti jo§ izrazeniji nego kod sekvencijalne
ultrazvucne hidrodestilacije, zavisno od snage mikrotalasa. Zapremina destilacionog suda takode
uti¢e na oblik: u ve¢em destilacionom sudu hiperbola je ,ravnija®“, jer se zagrevanje odvija

sporije i manje homogeno.

7.3.3.3  valuacija kineri¢kih modela mikrotalasne hidrodestilacije

Analiza kineti¢kih parametara u okviru modela | pokazuje da snaga mikrotalasa snazno
utice na vremensku dinamiku izdvajanja etarskog ulja, pri ¢emu se efekti najjasnije ispoljavaju
kroz ubrzanje inicijalne faze i preraspodelu doprinosa izmedu ispiranja i difuzije. Vreme z,, koje
odgovara trenutku dostizanja maksimalne brzine ispiranja, sistematski se skrac¢uje sa porastom
snage mikrotalasa (19,93-5,99 min), Sto odrazava brzo i volumetrijsko zagrevanje
karakteristicno za mikrotalase. Vreme 74, koje odgovara trenutku dostizanja maksimalne brzine
difuzije, varira u opsegu 35,86-54,44 min, ukazujuéi da mikrotalasna energija generalno ubrzava
razvoj difuzione faze, ali da se njen efektivni doprinos menja u zavisnosti od ukupne energetske

izlozenosti. Difuziona i konstanta brzine ispiranja, kg i ky, pokazuju nelinearne promene bez
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jednoznacnog monotonog trenda, Sto ukazuje da mikrotalasi ne menjaju fundamentalnu prirodu
prenosa mase, ve¢ uti¢u na relativni doprinos pojedinih faza procesa. U tom smislu, rast isprane
frakcije (qw) 1 preraspodela difuzione frakcije (qq) sa porastom snage mikrotalasa odrazavaju
pomeranje procesa ka brzem inicijalnom oslobadanju etarskog ulja, dok kasnija difuzija ostaje
ogranic¢avajuci korak pri ekstremnim uslovima.

Model I potvrduje ovakav mehanisticki obrazac u pojednostavljenoj formi. Konstante
brzine ispiranja i difuzije (kw I Kg) rastu u odredenom opsegu snage mikrotalasa, ali bez striktno
linearnog ponasanja, dok frakcija etarskog ulja izdvojena ispiranjem (f,) pokazuje izraZzenu
zavisnost od snage mikrotalasa: dostize maksimum pri srednjim vrednostima, a zatim opada pri
najvisim snagama. Ovakvo ponasanje ukazuje da umerena snaga mikrotalasa istovremeno
intenzifikuje ispiranje i difuziju, dok se pri ve¢im snagama relativni doprinos procesa pomera u
korist difuzione faze. Kao i kod ultrazvu¢nog predtretmana, model Il ne ukazuje na slabljenje
ispiranja, ve¢ na promenu odnosa izmedu mehanizama prenosa mase.

U okviru modela Ill, difuziona konstanta kg menja se u Sirem opsegu sa porastom
mikrotalasne snage, Sto odrazava povecanu efikasnost unutrasnjeg prenosa mase usled
volumetrijskog zagrevanja. Nasuprot tome, frakcija ispranog etarskog ulja (f,) pokazuje
nelinearno ponasanje, sa maksimumom pri srednjim snagama i Smanjenjem pri visim
vrednostima. Ovaj rezultat ukazuje da mikrotalasi menjaju raspodelu etarskog ulja izmedu brzog
i sporijeg rezima izdvajanja, pri ¢emu Se pri jatem zagrevanju sve veci deo etarskog ulja
oslobada u okviru difuzione komponente. Model 11, slicno kao i kod ultrazvuka, registruje
promenu mehanizma prvenstveno kroz f,, dok kq predstavlja efektivni, globalni parametar.

Model 1V, koji ceo proces opisuje jednom difuzionom konstantom, pokazuje da se kg
menja u relativno uskom i monotonijem opsegu sa porastom mikrotalasne snage. Ovakvo
ponasanje ne ukazuje na promenu mehanizma, ve¢ potvrduje da poveéanje mikrotalasne energije
generalno intenzifikuje prenos mase. Medutim, zbog odsustva razdvajanja faza, model IV ne
moze da registruje preraspodelu izmedu ispiranja i difuzije, ve¢ ove promene ,,ugraduje” u jednu
efektivnu konstantu.

Model V, zasnovan na kinetici drugog reda, takode pokazuje porast globalne konstante
brzine k2 sa povecanjem mikrotalasne snage, ali uz znatno losije statisticke pokazatelje (visok
MRPD i nize R? vrednosti). To ukazuje da ovaj model nije dovoljno fleksibilan da opise
dvofaznu i nelinearnu prirodu kinetike mikrotalasne hidrodestilacije, te se njegove konstante

mogu tumaciti samo kao grubi pokazatelji ukupne brzine procesa.
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Posmatrani zajedno, modeli -V jasno ukazuju da mikrotalasna snaga prvenstveno utice
na vremensku dinamiku i relativni doprinos faza ispiranja i difuzije, dok se fundamentalni
mehanizmi prenosa mase ne menjaju. Umeren opseg shaga (300-500 W) obezbeduje
najpovoljniju kombinaciju brzog inicijalnog oslobadanja i efektivne difuzije, dok ekstremne
snage dovode do dominacije rane faze bez proporcionalnog poveéanja ukupnog difuzionog
doprinosa. Kao i kod sekvencijalne ultrazvuc¢ne hidrodestilacije, detaljniji modeli (I i 1)
najpreciznije opisuju ovu preraspodelu mehanizama, dok pojednostavljeni modeli (111-V) isti

efekat registruju kroz agregirane kineticke parametre.

7.3.3.4  zbor kineti¢kog modela mikrotalasne hidrodestilacije

Na osnovu MRPD, AICc i R? iz tabele 7.21, model I ubedljivo ima najbolji u¢inak, sa
najnizim MRPD vrednostima (2,14-6,93%), najvisim R? (0,981-0,997) i veoma negativnim AlCc
vrednostima. Ovakva kombinacija ukazuje na izuzetno precizno opisivanje i faze ispiranja i
difuzione faze u uslovima ubrzanog prenosa mase karakteristicnog za mikrotalasnu
hidrodestilaciju. Model Il zauzima drugo mesto, sa neSto visim MRPD vrednostima (6,49—
8,37%), ali uz stabilno visoke R? vrednosti (0,978-0,991) i ubedljivo najnegativnije AlCc
rezultate medu svim modelima, $to ga ¢ini izuzetno efikasnim u pracenju Kinetike pri povisenoj
snazi zrac¢enja. Model 1V nalazi se na trecoj poziciji: iako ostvaruje MRPD i R vrednosti sli¢ne
modelu Il, AICc pokazuje neSto manju negativnost, sto ukazuje na solidno, ali ipak manje
precizno opisivanje ekstrakcione dinamike. Model Il je cetvrti, sa znatno visim MRPD
vrednostima (13,05-65,98%) i umerenim AlCc rezultatima, $to ukazuje da ovaj model tesko prati
ubrzano otpustanje ulja tipicno za mikrotalasnu ekstrakciju. Model V pokazuje najslabije
performanse, sa najvisim greskama predikcije (19,81-64,17%), najmanje negativnim AICc
vrednostima (42,6 do +2,97) i najnizim R? (0,523-0,864), potvrdujué¢i njegovu ograni¢enu
sposobnost da verno opiSe brze dvofazne procese Kkarakteristicne za mikrotalasnu

hidrodestilaciju.
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Tabela 7.21 Parametri testiranih kinetickih modela za mikrotalasnu hidrodestilaciju

Snaga / trajanje

250 W /90 min 300 W /90 min 400 W /90 min 400 W /90 min 500 W /90 min 600 W /90 min
Model — tip Parametri Brzina destilacije, ml/min
modela 0,89+0,12 2,99 +0,10 492+0,71 553+0,17 7,77 £0,04 0,83+0,32
Zapremina destilacionog suda, mi
500 1000

Ty, MIN 19,93 24,07*** 18,34*** 10,44*** 6,02*** 5,99*

74, MiN 54,44 79,77*** 42,13** 40,70*** 35,86*** 60,34

ay, 9/100g/min  0,0211 0,0456* 0,0440*** 0,0359*** 0,0329*** 0,0478***

ag, 9/100g/min  0,0107 0,0090 0,0090 0,0090** 0,0102 0,0011

Ky, min-1 0,145 0,1922 0,1181* 0,1237** 0,0727 0,0627*
| kg, mint 0,0757 0,065 0,056 0,0567* 0,0479** 0,0553

Qw, 9/100 g 0,281 0,472 0,702 0,500 0,612 1,002

g, 9/200 g 0,280 0,275 0,304 0,303 0,388 0,038

MRPD, % 17,08 32,35 5,03 5,57 2,14 6,93

AlCc -71,0 -41,8 -77,86 -107,0 -116,2 -68,5

R? 0,956 0,899 0,990 0,993 0,997 0,981

Ky, MIn™ 0,0302 0,0367 0,03632 0,0401 0,0567 0,0645

kg, mint 0,0216 0,0263 0,0213 0,0380 0,0325 0,0545

fu 0,176 0,582 0,814 0,678 0,424 0,334
I MRPD, % 50,12 49,22 24,54 6,49 8,37 8,03

AlCc -24,11 -4,92 -37,8 -100,4 -79,9 -73,2

R? 0,881 0,814 0,931 0,991 0,983 0,978

kg, mint 0,0188*** 0,0301*** 0,0277*** 0,0339*** 0,0353*** 0,0486***

fw 0,145 0,0167 0,164* 0,127** 0,106** 0,168**
11 MRPD, % 65,98 48,48 34,82 14,76 13,05 13,22

AlCc -11,8 -7,20 -20,29 -60,5 -62,9 -48,9

R? 0,789 0,811 0,849 0,958 0,963 0,935

kg, min? 0,0227*** 0,0306*** 0,0334*** 0,0394*** 0,0398*** 0,0581***
v MRPD, % 49,4 47,65 24,2 6,51 6,50 8,04

AlCc -29,5 -10,5 -44,3 -104,3 -92,9 -78,4

R? 0,883 0,818 0,934 0,991 0,987 0,977

ko, min™t 0,0618*** 0,0879*** 0,0561*** 0,0902*** 0,0761*** 0,1172***
v MRPD, % 64,17 59,38 38,99 21,30 21,30 19,81

AlCc -12,5 2,97 -18,0 -42,6 -37,8 -36,8

R? 0,676 0,523 0,720 0,864 0,844 0,807

* Znacajne cifre: 0 “**** 0.001 “** 0.01 *** 0.05 . 0.1 < 1. Simboli: kw i ks — konstante brzine destilacije za ispiranje i difuziju, aw i o — maksimalne brzine
destilacije za ispiranje i difuziju prit = 7w i t = 7a. fw— udeo etarskog ulja koji se izdvaja ispiranjem, k. — konstanta brine reakcije drugog reda, qw i q¢ —koli¢ine
etarskog ulja lavande izolovanog iz biljnog materijala ispiranjem i difuzijom. Procesni uslovi: zapremine destilacionog suda 500 i 1000 ml, odnos cveta i vode 1:10 g/ml.
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7.3.3.5  ehanisticko tumacenje kinetike mikrotalasne hidrodestilacije na osnovu simulacija

modela |

Na slici 7.18 prikazane su promene brzine ekstrakcije (slika 7.18A) i prinosa (slika
7.18B) etarskog ulja lavande tokom mikrotalasne hidrodestilacije u destilacionim sudovima
zapremina 500 i 1000 ml, pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml i razli¢itim snagama mikrotalasa
(odnosno brzinama destilacije), simulirane pomoc¢u modela I. Ove simulacije omogucavaju
mehanisti¢ko razdvajanje efekata zapremine destilacionog suda i snage mikrotalasa na relativni
doprinos faza kontrolisanih ispiranjem i difuzijom.

U sudu zapremine 500 ml, profili brzine ekstrakcije pokazuju ostriji i visi pocetni pik na
krivoj ispiranja, Sto odrazava vecu specifi¢cnu snagu mikrotalasa i brze povecanje unutrasnjeg
pritiska u biljnom tkivu. Ovo brzo formiranje pritiska podsti¢e ranu rupturu sekretornih struktura
I ubrzano oslobadanje lako dostupnog etarskog ulja (Bhadange i sar. 2024) (ref), sto rezultira
strmim pocetnim porastom prinosa. Medutim, ovaj intenzivan doprinos ispiranja je kratkotrajan,
dok je difuziono kontrolisana faza vremenski skracena. Nasuprot tome, u sudu zapremine 1000
ml uocava se manje strm, ali Siri pik na Krivoj ispiranja, pracen izrazenijim I dugotrajnijim
doprinosom difuzije. Veéa zapremina sistema poboljsava homogenost mikrotalasnog polja i
stabilizuje stvaranje pare, omogucavajuc¢i da difuziono kontrolisani transport doslednije
doprinosi ukupnom izdvajanju etarskog ulja. Kao posledica toga, iako je pocetna brzina
ekstrakcije nesto niza nego u sistemu od 500 ml, kumulativni prinos se razvija ravnomernije i
predvidljivije, sto ukazuje na uravnotezeniju interakciju izmedu ispiranja i difuzije. Ovi rezultati
pokazuju da poveéanje zapremine destilacionog suda ublazava nagli, pritiskom vodeni impuls
ispiranja, dok istovremeno povecava efikasnost i kontinuitet difuziono kontrolisane ekstrakcije.

Snaga mikrotalasa, izrazena kroz brzinu destilacije, ima dominantan uticaj na mehanizam
ekstrakcije u oba sistema. Pri niskim snagama mikrotalasa, odnosno brzinama destilacije (250—
300 W; 0,88-2,99 ml/min), krive brzine ekstrakcije pokazuju slab pik na krivoj ispiranja i
dominantan doprinos difuzije, sto ukazuje na nedovoljno razvijen unutrasnji pritisak pare za
efikasno razaranje zlezdanih struktura. Oslobadanje etarskog ulja u ovim uslovima je sporo i u
velikoj meri ograni¢eno difuzijom, $to dovodi do postepenog rasta prinosa. Pri srednjim snagama
mikrotalasa, odnosno brzinama destilacije (400-500 W; 4,92—-7,77 ml/min), komponenta

ispiranja postaje izrazito naglasena.
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Slika 7.18 Vremenske varijacije brzine ekstrakcije (A) i prinosa (B) etarskog ulja lavande tokom mikrotalasne hidrodestilacije pri odnosu
cveta i vode od 1:10 g/ml u destilacionim sudovima od 500 ml (a-c) i 1000 ml (d-f), simulirane koris¢enjem Modela I: (a) 250 W (brzina
destilacije: 0,88 = 0,16 ml/min), (b) 300 W (2,99 + 0,14 ml/min), (c) 400 W (4,92 £ 1,00 ml/min), (d) 400 W (5,53 £ 0,24 ml/min), € 500 W
(7,77 £ 0,06 ml/min) i (f) 600 W (9,83 = 0,45 ml/min); plava linija — ispiranje, crvena linija — difuzija i crna linija — ispiranje + difuzija
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Brzo volumetrijsko zagrevanje stvara znacajne unutrasnje gradijente pritiska, sto dovodi
do strmog pocetnog pika na krivoj ispiranja i brzeg porasta kumulativnog prinosa etarskog ulja,
dok difuzija i dalje doprinosi u kasnijim fazama procesa. Ovaj rezim predstavlja najpovoljniju
ravnotezu izmedu brzog oslobadanja etarskog ulja i odrzivog, difuziono kontrolisanog
izdvajanja.

Pri najvisoj snazi mikrotalasa, odnosno brzini destilacije (600 W; 9,83 + 0,45 ml/min),
pik na krivoj ispiranja je izuzetno ostar i javlja se vrlo rano, $to ukazuje na gotovo trenutno
razaranje sekretornih struktura. Medutim, doprinos difuzije je znatno skracen, a dalje povecanje
brzine ekstrakcije ne dovodi do proporcionalnog povecanja kumulativnog prinosa etarskog ulja.
Ovo ponaSanje ukazuje da prekomerna snaga mikrotalasa kineti¢ki ,,komprimuje* proces
ekstrakcije, favorizujuéi brzo pocetno oslobadanje etarskog ulja na racun produzenog difuziono
kontrolisanog prenosa mase.

U celini, ove simulacije pokazuju da zapremina destilacionog suda prvenstveno upravlja
stabilnos¢u i ravnotezom izmedu ispiranja i difuzije tokom mikrotalasne hidrodestilacije, dok
snaga mikrotalasa (brzina destilacije) kontrolise intenzitet i vremenski raspored pritiskom
vodenog oslobadanja etarskog ulja. Ve¢i destilacioni sud omoguc¢ava stabilniju difuziju nakon
pocetne faze ispiranja, dok povecanje shage mikrotalasa postepeno pomera mehanizam
ekstrakcije etarskog ulja od difuziono dominiranog ka rezimu dominiranom ispiranjem. Pri vrlo
visokim snagama, proces postaje kineticki preintenzivan, S$to naglasava da optimalne
performanse mikrotalasne hidrodestilacije  zahtevaju kompromis izmedu intenziteta
volumetrijskog zagrevanja i dovoljnog vremena za difuziju, a ne prosto maksimiranje brzine
destilacije.

Radi poredenja dve metode analizirane su slike 7.18d, 7.11Ah i 7.11Bh, koje prikazuju
promene brzine ekstrakcije i kumulativnog prinosa etarskog ulja lavande tokom mikrotalasne
(400 W) i konvencionalne hidrodestilacije u sudu zapremine 1000 ml, pri odnosu cveta i vode
1:10 g/ml i vrlo sli¢nim brzinama destilacije (5,53 + 0,24 ml/min naspram 4,46 £+ 0,03 ml/min),
simulirane pomoc¢u modela 1. Uprkos sliécnom intenzitetu formiranja pare, profil brzine
ekstrakcije kod mikrotalasne hidrodestilacije pokazuje izrazen i rani pik na krivoj ispiranja, $to
odrazava brzo volumetrijsko zagrevanje i ubrzano formiranje pare unutar biljnog tkiva. Ovo
dovodi do naglog porasta pritiska, rupture sekretornih struktura i trenutnog oslobadanja lako
dostupnog etarskog ulja (Bhadange i sar. 2024). Kao posledica toga, kumulativni prinos naglo

raste na pocetku procesa, ukazujué¢i da se veliki deo ulja oslobada u ranim fazama. Difuzioni
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doprinos se javlja kasnije i vremenski je skracen, §to sugerise da mikrotalasno zagrevanje
ubrzava oslobadanje ulja prvenstveno putem mehanizama vodenih pritiskom, a ne dugotrajnim
difuzionim procesima.

Nasuprot tome, konvencionalna hidrodestilacija pokazuje znatno ravniju krivu brzine
ekstrakcije, sa slabim doprinosom ispiranja i dominantnom difuziono kontrolisanom fazom
tokom veceg dela procesa. Spoljasnje zagrevanje i konvektivni prenos toplote dovode do
postepenog porasta temperature u biljnom tkivu, sporijeg uspostavljanja koncentracionih
gradijenata i oslobadanja etarskog ulja koje je prvenstveno kontrolisano difuzijom. Kao rezultat,
kumulativni prinos raste sporije, ali se nastavlja tokom znatno duzeg vremena ekstrakcije,
odrazavajuci dugotrajni, difuziono vodeni prenos mase, a ne brzo pocetno oslobadanje.

Poredenje evolucije prinosa dodatno potvrduje ove mehanisticke razlike. lako obe
metode rade pri slicnim brzinama destilacije, mikrotalasna hidrodestilacija omogucava brze
pocetno povecanje prinosa, dok konvencionalna hidrodestilacija pokazuje odlozeni, ali
dugotrajniji porast prinosa. Time se jasno pokazuje da uocene razlike u ponasanju ekstrakcije
nisu odredene samo brzinom destilacije, ve¢ pre svega proizilaze iz sustinski razlicitih
mehanizama prenosa toplote i mase: volumetrijskog, pritiskom potpomognutog zagrevanja kod
mikrotalasne hidrodestilacije naspram difuziono kontrolisanog izdvajanja pri spoljasnjem

zagrevanju kod konvencionalne hidrodestilacije.

7.4 Sekvencijalna ultrazvuéno-mikrotalasna hidrodestilacija

7.4.1 Prinos etarskog ulja pri razli¢itim operativnim uslovima

Na slikama 7.19 (a,b) prikazane su varijacije prinosa etarskog ulja lavande u procesu
sekvencijalne ultrazvu¢no-mikrotalasne hidrodestilacije u destilacionim sudovima od 500 i 1000
ml pri razli¢itim snagama mikrotalasa i predtretmanu biljnog materijala ultrazvukom amplitude
80% u trajanju od 30 minuta pri odnosu cveta i vode od 1:10 g/ml. Prinos etarskog ulja lavande u
oba slucaja prikazan je u tabeli 7.22. Uocava se da je prinos etarskog ulja lavande u oba slucaja
manji u odnosu na onaj dobijen konvencionalnom hidrodestilacijom (za sud 500 ml: 0,83 + 0,00
ml/100 g suvih cvetova u odnosu na 2,17 + 0,00 ml/100 g suvih cvetova, redom, a za sud 1000
ml: 0,86 = 0,00 ml/100 g suvih cvetova u odnosu na 1,92 + 0,38 ml/100 g suvih cvetova, redom).

154



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

Takode se uocava da je prinos etarskog ulja manji i u odnosu na onaj dobijen mikrotalasnom
hidrodestilacijom. Negativan uticaj trajanja ultrazvuka u predtretmanu cveta lavande neposredno
pre mikrotalasne hidrodestilacije je ve¢ uocen i objasnjen kod sekvencijalne ultrazvuc¢ne
hidrodestilacije. Uoceno smanjenje prinosa etarskog ulja nakon ultrazvu¢nog predtretmana moze
se objasniti mehanizmima ve¢ detaljno razmotrenim u poglavlju o sekvencijalnoj ultrazvucnoj
hidrodestilaciji, pre svega narusavanjem integriteta sekretornih struktura, prevremenim
oslobadanjem etarskog ulja i njegovom delimi¢énom difuzijom u vodenu fazu, kao i gubicima
lako isparljivih i termolabilnih komponenti pre pocetka destilacije.
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Slika 7.19 Varijacije prinosa etarskog ulja lavande iz celih cvetova u procesu sekvencijalne
ultrazvuc¢no-mikrotalasne hidrodestilacije u destilacionom sudu od a) 500 ml (snaga mikrotalasa:
400 W —m, 300 W — @ i 250 W — A ; brzina destilacije: 0,62-5,71 ml/min) i b) 1000 ml (snaga
mikrotalasa: 600 W — m, 500 W — @, 400 W — A ; brzina destilacije: 5,43-8,51 ml/min);
predtretman ultrazvukom amplitude 80% u trajanju od 30 min, odnos cveta i vode 1:10 g/ml
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Dodatno smanjenje prinosa pri mikrotalasnoj hidrodestilaciji u skladu je sa objasnjenjima
datim u poglavlju o mikrotalasnoj hidrodestilaciji, gde je pokazano da volumetrijsko i veoma
brzo zagrevanje pod dejstvom mikrotalasa prvenstveno uti¢e na Kinetiku procesa, ali ograni¢ava
trajanje difuziono-ispirajuce faze neophodne za iscrpnu ekstrakciju. Ovi efekti su narocito
izrazeni kod biljnog materijala prethodno izlozenog ultrazvuénom predtretmanu, zbog cega
kombinovana primena ultrazvuka i mikrotalasa dovodi do kumulativnih gubitaka i najnizeg
ukupnog prinosa etarskog ulja (Karimi i sar. 2020).

Zajednickim dejstvom navedenih mehanizama objaSnjava se uoceni redosled prinosa:
konvencionalna hidrodestilacija > sekvencijalna ultrazvuéna hidrodestilacija > mikrotalasna
hidrodestilacija > sekvencijalna ultrazvu¢no-mikrotalasna hidrodestilacija. Ukupno posmatrano,
rezultati ukazuju da kod cvetova lavande brzi i energetski intenzivniji postupci favorizuju
kinetiku procesa, ali ne i njegovu iscrpnost, tako da bez pazljive optimizacije intenziteta
ultrazvuka, snage mikrotalasa i vremena obrade, njihova kombinovana primena moze biti

kontraproduktivna u pogledu ukupnog prinosa etarskog ulja.

Tabela 7.22 Uticaj predtretmana ultrazvukom amplitude 80% u trajanju od 30 minuta i snage
mikrotalasa na maksimalni prinos etarskog ulja iz celih cvetova lavande

Zapremina Snaga . o Prinos etarskog ulja Poredenje sa
. . Brzina destilacije, "
destilacionog  mikrotalasa, . lavande, ml/100 g klasiénom
ml/min . . o
suda, ml W suvih cvetova hidrodestilacijom, %
250 062 + 0,06 0,56 + 0,00 25,8
500 300 2,09+0,12 0,69 + 0,09 31,8
400 5,71 +0,32 0,83+ 0,00 38,3
400 5,43 + 0,07 0,80 + 0,00 41,7
1000 500 8,62 + 0,36 0,83 +0,03 43,2
600 8,51 +0,62 0,86 + 0,00 44,8

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija. Procesni uslovi: destilacioni sudovi od 500 ml i 2000 ml,
odnos cveta i vode 1:10 g/ml

Gonzalez-Rivera i saradnici (2023) su primenili sekvencijalnu ultrazvuéno-mikrotalasnu
hidrodestilaciju za izolovanje etarskog ulja iz svezih biljaka lavande (cvetovi, stabljike i listovi) i
dobijene rezulatate poredili sa mikrotalasnom hidrodestilacijom i konvencionalnom
hidrodestilacijom u pogledu prinosa etarskog ulja, koncentracije polifenola i termohemijskih
svojstava ¢vrstih ostataka. Prinos etarskog ulja se kretao izmedu 2,54% i 3,19%, ali su najvece i

najnize vrednosti dobijene koris¢éenjem mikrotalasne hidrodestilacije i konvencionalne
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hidrodestilacije, redom. Upotreba ultrazvuka tokom procesa mikrotalasne hidrodestilacije dovela
je do negativnog uticaja na prinos etarskog ulja, $to se verovatno pripisuje potencijalu ultrazvuka
da olaksa emulgovanje ili disperziju etarskog ulja u VFHD. Klju¢na aromati¢na jedinjenja koja
daju cvetne note etarskom ulju lavande bila su linalil acetat i linalol. Njihov kumulativni sadrzaj
bio je najnizi u etarskom ulju dobijenom ultrazvu¢no-mikrotalasnom hidrodestilacijom.
Ultrazvuéno-mikrotalasna hidrodestilacija kojoj je prethodio kombinovani enzimski tretman
celulazom i hemicelulazom, koris¢ena je za dobijanje etarskih ulja iz suvih cvetova L.
angustifolia (Rashed i sar. 2017) i L. pubescence (Rashed i sar. 2018) i za testiranje njihovih
antioksidativnih i mikrobioloskih efekata. Predtretman enzimima olaksava oslobadanje etarskog
ulja iz biljne matrice razbijanjem zlezdanih trihoma biljnih ¢elija. Prinos etarskog ulja iz cvetova
L. angustifolia dobijen ovom metodom (0,98%) bio je ve¢i u kracem vremenu (1 sat) od onih
dobijenih konvencionalnom hidrodestilacijom koris¢enjem netretiranih cvetova (0,61%, 3 sata) i
cvetova prethodno tretiranih pojedinacnim (celulaza: 0,74%, hemicelulaza: 0,63%) ili
kombinovanim (0,81%) enzimima (Rashed i sar. 2017). Medutim, predtretman cvetova L.
pubescence jednom celulazom obezbedio je najveci prinos etarskog ulja (0,50%) u poredenju sa
drugim tretmanima (Rashed i sar. 2018). Oba etarska ulja lavande dobijena ultrazvucno-
mikrotalasnom hidrodestilacijom iz enzimski prethodno tretiranih cvetova pokazala su izrazene
bioloske efekte protiv patogenih bakterijskih sojeva i slobodnih radikala (Rashed i sar. 2017,
2018).

Sekvencijalna ultrazvu¢no-mikrotalasna hidrodestilacija je do sada primenjena za
izolovanje etarskih ulja iz nekoliko biljnih materijala, ukljuc¢uju¢i nadzemne delove L.
coronopifolia Poir (Sharifzadeh i sar. 2022), latice ruze (Patrascu i Radoiu 2016), plodove S.
chinensis (Li i sar. 2019a), listove Z. multiflora (Karimi i sar. 2020), listove C. camphora (Wei i
sar. 2022) i nadzemne delove E. caucasicum (Kakoei i sar. 2023). Medutim, samo su
Sharifzadeh i saradnici (2022) uporedili izolovanje etarskog ulja iz nadzemnih delova L.
coronopifolia  Poir  sekvencijalnom  ultrazvuéno-mikrotalasnom  hidrodestilacijom i
mikrotalasnom hidrodestilacijom u pogledu prinosa, hemijskog sastava, bioloskih svojstava i
uticaja na zivotnu sredinu. Najveéi prinos od 1,15%, dobijen pod optimalnim uslovima bio je
vec¢i u kracem vremenu za 82% u poredenju sa mikrotalasnom hidrodestilacijom. Etarsko ulje
dobijeno sekvencijalnom ultrazvu¢no-mikrotalasnom hidrodestilacijom imalo je bolja
antioksidativna i antimikrobna svojstva od onog dobijenog mikrotalasnom hidrodestilacijom.

Sekvencijalna ultrazvuéno-mikrotalasna hidrodestilacija daje vecéi prinos etarskog ulja lavande za
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krace vreme nego mikrotalasna hidrodestilacija, $to se pripisuje sinergistickim efektima
mikrotalasa i ultrazvuka (Sharifzadeh i sar. 2022). Nasuprot tome, za isto vreme destilacije,
ultrazvu¢no-mikrotalasna hidrodestilacija daje manje etarskog ulja nego mikrotalasna
hidrodestilacija, ali vise nego konvencionalna hidrodestilacija. Ultrazvuk negativno utice na
prinos etarskog ulja tokom ultrazvu¢no-mikrotalasne hidrodestilacije, verovatno zbog

emulgovanja etarskog ulja u VFHD (Gonzalez-Rivera i sar. 2023).

7.4.2 Hemijski sastav etarskog ulja dobijenog sekvencijalnom ultrazvuéno-mikrotalasnom

hidrodestilacijom

U tabeli 7.23 prikazan je hemijski sastav etarskih ulja lavande dobijenih sekvencijalnom
ultrazvu¢no-mikrotalasnom hidrodestilacijom pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml u destilacionim
sudovima zapremina 500 ml i 1000 ml uz ultrazvuk amplitude 80% u trajanju od 30 min i pri
razli¢itim snagama mikrotalasa. Primer GC/MS hromatograma uzorka etarskog ulja lavande
dobijenog sekvencijalnom ultrazvu¢no-mikrotalasnom hidrodestilacijom u destilacionom sudu
zapremine 1000 ml pri ultrazvuku amplitude 80% u trajanju od 30 minuta a zatim primenom
mikrotalasa snage 600 W dat je u prilogu (Slika P7.6). U svim uzorcima etarskih ulja
detektovano je ukupno 36 jedinjenja. Zbog kratkog vremena trajanja hidrodestilacije i
selektivnog oslobadanja, izdvojeno je manje jedinjenja nego prilikom konvencionalne
hidrodestilacije. Uglavnom je doslo do oslobadanja lakoisparljivih monoterpena i oksidovanih
monoterpena, dok su se seskviterpeni i teze isparljivi sastojci koji zahtevaju duze vreme da predu
u parnu fazu, izdvojili u manjoj meri. Glavna grupa identifikovanih jedinjenja su oksidovani
monoterpeni (84,74-87,20%). Kao glavne komponente u svim uzorcima etarskog ulja pojavljuju
se linalol (27,83-35,48%), linalil acetat (29,91-40,31%), lavandulil acetat (7,58-8,86%). 1-
Okten-3-il acetat i terpinen-4-ol su bili prisutni u ukupnim procentima iznad 3% u skoro svim
analiziranim uzorcima, dok su 1,8-cineol, kamfor, borneol bili prisutni u ukupnoj koli¢ini od po
nekoliko procenata. Ostale komponente (monoterpeni kao sto su a-pinen, kamfen, mircen, /-

ocimen i dr.) prisutne su u znatno manjim koli¢inimama (< 1%).
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Tabela 7.23 Hemijski sastav etarskog ulja lavande dobijenog sekvencijalnom ultrazvu¢no-mikrotalasnom hidrodestilacijom, pri

odnosu cveta i vode 1:10 g/ml, u destilacionim sudovima razli¢itih zapremina i pri razli¢itim snagama mikrotalasa

Zapremina destilacionog suda, ml

1000 500
L lit exp Ultrazvuk 30 min, amplituda 80%
Jedinjenje RI RI Snaga mikrotalasa, W Snaga mikrotalasa, W
600 500 400 400 300 250
Ukupni sadrzaj, % Ukupni sadrzaj, %

a-Pinen 939 931 tr 0,038+0,053  0,040+0,056 - tr 0,018+0,025
Kamfen 946 946,4 - 0,064+0,014  0,036+0,051 | tr tr -

3-Oktanon 979 984,4 0,255+0,047  0,297+0,009  0,309+0,017 | 0,093+0,131 0,256+0,008 0,274+0,033
Mircen 988 989,1 0,082+0,001  0,154+0,013  0,179+0,057 | 0,081+0,013 0,179+0,007 0,183+0,000
Butil butanoat 993 993,1 0,050+0,071  0,076+0,038  0,109+0,076 - - -

Heksil acetat 1007 1010,9  0,53+0,025 0,716+0,011  0,692+0,021 | 0,429+0,018 0,557+0,039 0,569+0,003
o-Cimen 1022 10248  0,209+0,008  0,291+0,034  0,291+0,036 | 0,162+0,010 0,227+0,021 0,224+0,002
1,8-Cineol 1026  1029,8  1,081+0,083  1,464+0,091 1,506%0,078 | 0,635+0,010 1,049+0,033 1,156+0,018
(2)-p-Ocimen 1032 10355 0,148+0,025 0,215+0,019 0,237+0,032 | 0,145+0,006 0,189+0,013 0,201+0,009
(E)-p-Ocimen 1044 1046,1 - 0,070+0,099  0,183+0,008 | 0,088+0,010 0,144+0,012 0,158+0,006
y-Terpinen 1054 1057,6 - - 0,032+0,045 | 0,021+0,030 - 0,035+0,049
cis-Linalol oksid (furanoid) 1067 10734  1,519+2,002  3,074+0,350 2,644+0,064 1,151+0,071 1,493+0,105 1,765+0,080
trans-Linalol oxid (furanoid) 1084  1089,7  1,835%0,044  2,058+0,194  1,740%+0,121 | 0,684+0,011 0,895+0,085 1,086+0,094
Linalol 1095 11058  31,068+0,564 30,518+0,489 32,905+0,336 | 27,828+0,233 33,112+0,515  35,481+0,583
1-Okten-3-il acetat 1110 11101  2,97440,270  3,307+0,384  3,486%0,030 | 2,931+0,151 3,306+0,098 3,378+0,165
3-Oktanol acetat 1120 11215 tr 0,033+0,047  0,068+0,003 | 0,054+0,006 0,038+0,053 0,077+0,008
Kamfor 1141 1145 0,606+0,084  0,607+0,077 0,626+0,026 | 0,518+0,005 0,607+0,025 0,717+0,025
Nerol oksid 1154 11544  0,058+0,082  0,062+0,087  0,093+0,131 | 0,159+0,015 0,176+0,004 0,202+0,010
Borneol 1165 11724  1,202+0,461  1,158+0,162  1,898+1,229 1,797+1,200 1,081+0,266 2,242+1,673
Terpinen-4-ol 1174 11815  3,401+0,074  3,159+0,094  3,293+0,099 2,818+0,092 3,275+0,091 3,154+0,226
Kripton 1183 1189,1  1,1024#0,518  1,603+0,159  1,471%0,144 | 0,972+0,441 1,535+0,137 1,442+0,033
a-Terpineol 1186  1197,1  1,296%0,006  1,482+0,344  1,756%0,102 1,344+0,235 2,048+0,146 1,992+0,131
Verbenon 1204 1211 0,056+0,079 - - 0,031+0,044 - -
Hidrocinamil alkohol 1224 12165 - - - - 0,013+0,018 -

Kumin aldehid 1238 12434 - 0,175+0,019  0,014+0,019 | 0,074+0,104 0,110+0,022 0,109+0,154
Linalil acetat 1254 12553  35,033+1,235 34,566+1,136 32,509+0,433 | 40,312+0,664 32,402+1,961  29,914+0,987
Geraniol 1249  1256,2 - - 0,030+0,042 - - -
p-Ment-1-en-7-al 1273 1277,1  0,030+0,042 tr 0,008+0,011 | 0,031+,043 0,100+0,020 0,062+0,088
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Nastavak tabele 7.23

Zapremina destilacionog suda

1000 ml 500 ml
. lit oxp Ultrazvuk 30 min, amplituda 80%
Jedinjenje RI RI Snaga mikrotalasa, W Snaga mikrotalasa, W
600 500 400 400 300 250
Ukupni sadrzaj, % UKupni sadrzaj, %
I1zobornil acetat 1283 1283,7 - 0,042+0,049 - 0,033+0,046 0,045+0,063 0,025+0,035
Lavandulil acetat 1288 1288,9  7,942+0,103  7,820+0,262  7,581+0,225 | 8,857+0,107 8,453+0,236 7,776+0,146
Neril acetat 1359 1362,3 0,167+0,003 0,078+0,110  0,140+0,103 | 0,193+0,017 0,193+0,127 0,270+0,009
Geranil acetat 1379 13815 0,447+0,041  0,204+0,132  0,475+0,003 | 0,547+0,103 0,644+0,032 0,743+0,001
(E)-Kariofilen 1417 14177 1,517+0,021 1,425+0,129  1,468+0,061 1,966+0,149 1,839+0,121 1,703+0,083
E)-p-Farnezen 1440 14536  0,185+0,052  0,192+0,001  0,162+0,059 | 0,322+0,078 0,305+0,030 0,285+0,015
Lavandulil 2-metil butanoat 1511 1520,8 - - - 0,044+0,062 0,061+0,086 -
Kariofilen oksid 1582 1583,1  2,206+0,062  2,142+0,219 1,883+0,267 2,811+0,016 2,49040,350 1,990+0,063
Monoterpeni 0,44 0,83 1,00 0,50 0,74 0,82
Oksigenovani monoterpeni 84,74 84,83 87,20 86,35 85,73 86,58
Seskviterpeni 3,91 3,76 3,51 5,10 4,63 3,98
Ostalo 4,91 6,21 6,15 4,55 5,82 5,85

Rezultati su izrazeni kao srednja vrednost + standardna devijacija; RI™ — Linearni retencioni indeksi dostupni u literaturi (Adams 2007); RI®® — Linearni retencioni indeksi
odredeni eksperimentalno pomo¢u homologe serije n-alkana (C8-C20) na HP-5MS koloni. Sve komponente su identifikovane poredenjem retencionih indeksa i masenih spektara;

tr — komponenta prisutna u tragovima (<0,05%).

160



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

Rezultati analize pokazuju da snaga mikrotalasa primenjena u sekvencijalnoj
ultrazvu¢no-mikrotalasnoj hidrodestilaciji znacajno utice na hemijski sastav etarskog ulja
lavande. Tokom primene ultrazvuka dolazi do ostecenja biljnog materijala usled razaranja
zlezdanih trihoma u kojima se nalazi etarsko ulje. Kada se nakon toga primene mikrotalasi, deo
jedinjenja, posebno monoterpena, se oksiduje ili isparava pre kondenzacije i na taj nac¢in dolazi
sar. 2017, Vian i sar. 2008). S druge strane, s obzirom da proces kratko traje, teze isparljive
komponente nemaju vremena da se izdvoje. Rezultat toga je etarsko ulje sa manjim spektrom
jedinjenja. Mikrotalasi oslobadaju prvenstveno polarne komponente dok neke nepolarne i teze
isparljive komponente (npr. seskviterpeni) najverovatnije ostaju u biljnom materijalu, pa je
njihov udeo manji nego u sluc¢aju mikrotalasne i konvencionalne hidrodestilacije. Hemijski profil
ulja postaje jednostavniji, sa manjim brojem komponenti i ve¢im udelom pojedinih jedinjenja u
odnosu na mikrotalasnu i konvencionalnu hidrodestilaciju. Takav je slu¢aj sa linalolom, linalil
acetatom i lavandulil acetatom. Na oshovu rezultata moze se uociti da se pri nizim snagama
(250-300 W) postize manji udeo glavnih komponenti etarskog ulja, pre svega linalola i linalil
acetata, Sto ukazuje na delimi¢éno nekompletnu ekstrakciju. Kao i kod mikrotalasne
hidrodestilacije, i slucaju sekvencijalne ultrazvu¢no-mikrotalasne hidrodestilacije procentualni
sadrzaj linalola raste sa povecanjem snage mikrotalasa, pri ¢emu je u destilacionom sudu od 500
ml detektovan najvec¢i udeo linalola primenom mikrotalasa najmanje snage 250 W. Izolovani
procentualni sadrzaj linalola veé¢i je od onog dobijenog konvencionalnom hidrodestilacijom
(35,48% u odnosu na 32,32%, redom). Isto je primeceno i kod 1-okten-3-il acetata, kamfora,
borneola i a-terpineola. U sluéaju linalil acetata, povecanje snage mikrotalasa negativno utice na
njegov procentualni sadrzaj. Naime, najveci procentualni sadrzaj linalil acetata izolovan je u
destilacionom sudu od 500 ml pri snazi mikrotalasa od 400 W. Ovaj procentualni sadrzaj je
duplo ve¢i od onog izolovanog konvencionalnom hidrodestilacijom (40,31% u odnosu na
20,41%, redom). Procentualni sadrzaj linalil acetata u etarskom ulju je u granicama koje su
propisane 1SO standardom 3515:2002 (EN ISO 3515:2002 ), prema kojem sadrzaj linalil acetata
treba da bude u rasponu od 25,0% do 47,0%. Negativni uticaj mikrotalasa, odnosno smanjenje
procentualnog sadrzaja jedinjenja sa povecanjem snage mikrotalasa primeceno je kod (E)-
kariofilena i kariofilen oksida. Procentualni sadrzaj lavandulil acetata nije mnogo varirao u
zavisnosti od primenjene snage mikrotalasa, a za oko 1% je veci nego u sluc¢aju konvencionalne

hidrodestilacije. Svi uzorci imaju nizak procentualni sadrzaj kamfora, sto je dobro, jer negativno
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uti¢e na olfaktorni kvalitet etarskog ulja (Pljevljakusic¢ i sar. 2023). Srednja snaga mikrotalasa
(400-500 W) daje najpovoljniji hemijski sastav, slican standardnom etarskom ulju visoke
Cisto¢e, Uz manji broj termicki degradiranih jedinjenja. Moze se re¢i da u tom slucaju postoji
balans izmedu efikasnosti ekstrakcije i o¢uvanja termolabilnih jedinjenja. Pri najvecoj snazi (600
W) uocava se pad udela estarskih komponenti uz porast procentualnog sadrzaja oksidovanih
terpena (borneol, terpinen-4-ol, o-terpineol), $to ukazuje na pojavu termicke degradacije i

oksidacije usled prekomernog zagrevanja.

7.4.3 Kinetika sekvencijalne ultrazvu¢no-mikrotalasne hidrodestilacije etarskog ulja

lavande

Nadovezujuci se na rezultate konvencionalne, sekvencijalne ultrazvuc¢ne i mikrotalasne
hidrodestilacije, analiza sekvencijalne ultrazvu¢no-mikrotalasne hidrodestilacije pruza uvid u
kombinovane efekte mehanickog i termickog delovanja. Ultrazvuéni predtretman moze inicijalno
narusiti strukturu biljnog tkiva, dok mikrotalasi obezbeduju brzo i unutrasnje zagrevanje, sto
stvara specificnu dinamiku oslobadanja etarskog ulja koja se kvalitativno razlikuje od
pojedinac¢nih tehnika. lako su pojedina¢no efekti ultrazvuka i mikrotalasa donekle prouceni,
njihova sekvencijalna primena i njen uticaj na kinetiku procesa ostaju nedovoljno istrazeni.
Primena istog seta kinetickin modela kao u prethodnim poglavljima omoguc¢ava direktno
poredenje sekvencijalne ultrazvuéno-mikrotalasne hidrodestilacije sa procesima konvencionalne,
sekvencijalne ultrazvuéne i mikrotalasne hidrodestilacije. Pri tome je analiziran uticaj zapremine
destilacionog suda i snage mikrotalasa na vrednosti parametara modela, sa ciljem identifikovanja
specifi¢nih kineti¢kih obrazaca ove kombinovane tehnike.

7.4.3.1 Mehanizam sekvencijalne ultrazvuéno-mikrotalasne hidrodestilacije etarskog ulja

lavande

Sekvencijalna ultrazvu¢no-mikrotalasna hidrodestilacija (slika 7.20) takode pokazuje
dvofazni mehanizam, ali s najizrazenijom inicijalnom fazom medu svim metodama. Ova metoda
kombinuje mehanicko otvaranje tkiva (ultrazvuk) i brzo volumetrijsko zagrevanje (mikrotalasi),
pa je ispiranje etarskog ulja sa povrsine biljnih cestica brze, ¢ak i u odnosu na mikrotalasnu
hidrodestilaciju. U kasnijoj fazi brzina se smanjuje, kao i kod prethodnih metoda, ali je pristup

zasi¢enju najbrzi, koje se desava u periodu od 40 min do 90 min.
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Slika 7.20 Verifikacija testiranih modela pod specifi¢nim uslovima sekvencijalne ultrazvuéno-
mikrotalasne hidrodestilacije pri odnosu cveta i vode od 1:10 g/ml u destilacionom sudu od A)

500 ml (a—c) i B) 1000 ml (d- f) pri snazi mikrotalasa (tj. brzina destilacije) od

a) 400 W (5,71 £ 0,32 ml/min), b) 300 W (2,09 £ 0,12ml/min) i c) 250 W (0,62 = 0,06 ml/min),
d) 600 W (8,51 £ 0,62 ml/min), d) 500 W (8,62 + 0,36 ml/min) i f) 400 W (5,43 + 0,07 ml/min)
(model I — puna linija, model 11 —isprekidana linija, model 111 — tackasta linija, model IV — linija
crta-tacka i model V — kratka isprekidana linija)
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7.4.3.2  Dblik kineti¢kih krivih kod sekvencijalne ultrazvuc¢no-mikrotalasne hidrodestilacije

Sekvencijalna ultrazvu¢no-mikrotalasna hidrodestilacija (slika 7.20) takode pokazuje
hiperboli¢ki oblik Kinetickih krivih, ali s najizrazenijom inicijalnom fazom medu svim
metodama. Zbog kombinacije dejstava ultrazvuka (mehanicko otvaranje tkiva) i mikrotalasa
(brzo volumetrijsko zagrevanje), pocetni deo krive je strmiji ¢ak i u odnosu na mikrotalasnu
hidrodestilaciju. Za razliku od konvencionalne hidrodestilacije (klasi¢no zagrevanje),
sekvencijalne ultrazvucne hidrodestilacije (mehanicko otvaranje) i mikrotalasne hidrodestilacije
(termicka ekspanzija), kod sekvencijalne ultrazvu¢no-mikrotalasne hidrodestilacije prvi deo
hiperboli¢ne krive oblikuje sinergija oba mehanizma, sto dovodi do najbrzeg porasta prinosa
etarskog ulja. U kasnijoj fazi dinamika se smiruje, kao i kod prethodnih metoda, ali je pristup
zasi¢enju najbrzi. Veli¢ina destilacionog suda i snaga mikrotalasa uticu na ,,sirinu“ hiperbole,
sli¢no trendovima u mikrotalasnoj hidrodestilaciji, ali se inicijalna strmost skoro uvek zadrzava

kao najve¢a medu sve cetiri metode.

7.4.3.3 valuacija kineti¢kih modela sekvencijalne ultrazvuéno-mikrotalasne hidrodestilacije

U skladu sa pristupom primenjenim kod prethodnih metoda, izvrSena je evaluacija
kinetickih modela sekvencijalne ultrazvuéno-mikrotalasne hidrodestilacije, sa posebnim fokusom
na zajednicke i diferencijalne efekte ultrazvuka i mikrotalasnog zagrevanja na faze ispiranja i
difuzije etarskog ulja.

Kod modela I, parametri snazno reaguju na povecanje snage mikrotalasa i zapremine
destilacionog suda. Sa porastom snage mikrotalasa od 250 W ka 600 W, vreme z,,, koje odgovara
trenutku dostizanja maksimalne brzine ispiranja, varira u opsegu od priblizno 8,5 do 16,1 min,
dok se vreme 74, koje odgovara trenutku dostizanja maksimalne brzine difuzije, kre¢e u rasponu
od oko 30 do 48,8 min, ukazujuci na ubrzanu kinetiku u odnosu na metode bez mikrotalasa, ali i
na zadrzavanje jasne dvofazne prirode procesa. Maksimalne brzine ispiranja i difuzije, aw 1 ag
obuhvataju relativno siroke intervale vrednosti, pri ¢emu njihove maksimalne vrednosti nisu
nUzno vezane za najvise snage mikrotalasa. Konstante brzine ispiranja i difuzije, ky 1 kg, variraju
u Sirim opsezima u sudu od 1000 ml nego u sudu od 500 ml, sto ukazuje na znacaj zapremine
sistema i efikasnosti volumetrijskog zagrevanja. Isprana frakcija etarskog ulja q. pokazuje

postepenu redistribuciju u korist brze izdvojivin komponenti, dok se difuziona frakcija qq krece
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kroz umeren raspon vrednosti sa izrazenim maksimumima pri srednjim rezimima, sto ukazuje na
ograni¢enja difuzione faze pri ekstremnim uslovima. Zakljuc¢ak je da veca snaga mikrotalasa i
veca zapremina destilacionog suda ubrzavaju ispiranje i difuziju, ali ekstremno visoka snaga
moze narusiti difuzionu fazu.

Kod modela Il konstante brzine ispiranja i difuzije, ky i kq, nalaze se u Sirim opsezima
vrednosti u odnosu na prethodne metode, naroc¢ito u ve¢im destilacionim sudovima. Udeo
etarskog ulja koji se izdvaja ispiranjem f,, pokazuje izrazenu varijabilnost u zavisnosti od snage
mikrotalasa, sa vrednostima koje odrazavaju prelaz izmedu rezima dominiranog ispiranjem i
rezima U kome difuzija ima znac¢ajniju ulogu. Ovakav raspored vrednosti f,, potvrduje postojanje
prelaznog kinetickog rezima, karakteristiénog za kombinovano dejstvo ultrazvuka i mikrotalasa.

Kod modela Il difuziona konstanta ky stabilno raste sa snagom mikrotalasa (0,0236 —
0,0367) i uvek je ve¢a u sudu od 1000 ml, sto ukazuje na jace i ravnomernije volumetrijsko
zagrevanje. Parametar f,, pokazuje izrazite oscilacije bez jasnog trenda, sto odrazava istovremeno
delovanje vise konkurentnih procesa, ukljucujuéi ultrazvucni kolaps celija, mikrotalasno
zagrevanje i promene hidratacionog stanja biljnog materijala. Zakljucak je da povecanje snage
mikrotalasa pojacava difuziju, dok f, ostaje visokovarijabilan i reflektuje kompleksnu prirodu
procesa.

Model 1V, koji ukljuc¢uje samo kg, pokazuje najjednostavniju i najjasniju zavisnost: kg
monotono raste sa snagom mikrotalasa i uvek je visi u sudu od 1000 ml. Ovaj model precizno
registruje pojac¢anu difuziju izazvanu kombinovanim efektima ultrazvuka i mikrotalasnog
zagrevanja ali, zbog svoje jednostavne strukture, ne moze da prikaze promene u preraspodeli
etarskog ulja izmedu ispirljive i difuzione frakcije.

Konstanta brzine drugog reda k, raste sa povecanjem snage mikrotalasa i zapremine
destilacionog suda, pokazujuc¢i ubrzanje ukupne Kinetike procesa. Ipak, model V dosledno
pokazuje najvise MRPD i najnize R? vrednosti u svim uslovima, sto ga ¢ini najmanje pouzdanim
za opisivanje procesa. Zakljucak je da model ne moze adekvatno opisati kinetiku procesa.

Sveobuhvatno posmatrano, parametri difuzione faze (zqg, kg 1 k2), dok parametri ispiranja
(tw, aw, fw 1 Quw) ispoljavaju nelinearne i visokovarijabilne raspodele vrednosti usled
kombinovanog delovanja ultrazvuénog kolapsa ¢elija i mikrotalasnog pregrevanja. Kompleksniji
modeli | i Il omogucavaju identifikaciju prelaznih kinetickih rezima izmedu ispiranja i difuzije,
dok jednostavniji modeli I1I-V uglavhom registruju promene u difuzionoj efikasnosti bez

detaljnog uvida u redistribuciju etarskog ulja. Ovi rezultati potvrduju da sekvencijalna
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ultrazvuéno-mikrotalasna hidrodestilacija dovodi do najsirih opsega varijacije Kinetickih
parametara i najslozenije kineticke strukture procesa u poredenju sa prethodno analiziranim

metodama.

7.4.3.4 lzbor kinetickog modela sekvencijalne ultrazvucno-mikrotalasne hidrodestilacije

Na osnovu MRPD, AICc i R2 vrednosti (tabela 7.24), model | je ubedljivo najbolji
kineticki model za ultrazvu¢no-mikrotalasnu hidrodestilaciju, sa najnizim MRPD vrednostima
(3,5-10,1%) i najvisim koeficijentima determinacije (0,982-0,997), uz veoma negativne AICc
vrednosti koje potvrduju odli¢no slaganje sa eksperimentalnim podacima. Model Il zauzima
drugo mesto: iako pokazuje vise MRPD vrednosti, posebno pri manjim snagama mikrotalasa, pri
vis$im snagama i vecoj zapremini suda odrzava stabilno visoke R2 vrednosti (0,928-0,983) i
dovoljno negativne AICc rezultate, sto ukazuje na robusnu strukturu modela. Model IV je
rangiran kao treci, sa umerenim MRPD vrednostima, dobrim difuzionim parametrima i stabilnim
AlCc, $to ga pozicionira kao model srednjih performansi. Model Il zauzima ¢etvrtu poziciju, pre
svega zbog visokih MRPD vrednosti (do 67,71%) i promenljivih R? vrednosti, koje ukazuju na
potesko¢e U preciznom opisivanju ubrzane dvofazne ekstrakcije. Model V se pokazao
najslabijim, sa najvecim predikcionim greskama, najmanje negativnim AICc vrednostima i
najnizim R, S$to potvrduje njegovu ograni¢enu primenljivost u uslovima kombinovane

ultrazvuéne i mikrotalasne hidrodestilacije.
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Tabela 7.24 Parametri testiranih kinetickih modela za sekvencijalnu ultrazvu¢no-mikrotalasnu hidrodestilaciju

Amplituda / Trajanje

80% / 30 min 80% / 30 min 80% / 30 min 80% / 30 min 80% / 30 min 80% / 30 min
. Snaga / Trajanje
Model - tip Par(;:lr;wetrl 250 W/ 90 min 300W/90min  400W/90min 400 W /90 min 500 W/90 min 600 W/ 90 min
modeta Brzina destilacije, ml/min
0,62 £0,06 2,09+£0,12 5,71+0,32 5,43 £ 0,07 8,62+ 0,37 8,50 £ 0,63
Zapremina destilacionog suda, 500 ml Zapremina destilacionog suda, 1000 ml
Ty, MIN 16,07 16,60*** 16,44*** 13,09 11,97*** 8,49***
79, MiN 48,84 50,17*** 50,59*** 33,06 30,03*** 30,21%**
oy, 9/100g/min  0,0173 0,0280** 0,0231*** 0,0431 0,0529** 0,0390***
og, 9/100g/min  0,0076 0,0076 0,0115*** 0,0118 0,0136* 0,0105*
Ky, mMin-1 0,0959 0,1140. 0,0830* 0,1630 0,233 0,102*
| kg, mint 0,0526 0,0551 0,0570* 0,0724 0,0672* 0,0729**
Ow, 9/100 g 0,323 0,455 0,486 0,498 0,441 0,,,603
g, 0/100 g 0,278 0,266 0,392 0,312 0,377 0,273
MRPD, % 17,54 13,05 7,38 8,6 10,13 3,47
AlCc -76,35 -73,5 -107,7 -103,9 -77,9 -121,5
R? 0,961 0,972 0,995 0,994 0,982 0,997
Ky, min* 0,0376 0,0334 0,0378 0,0578 0,0535 0,0517
kg, mint 0,0245 0,0287 0,0245 0,0315 0,0217 0,0477
fw 0,549 0,294 0,394 0,594 0,693 0,740
I MRPD, % 21,12 21,73 28,2 48,86 16,76 8,32
AlCc -39,79 -51,1 -43,7 -50,17 -64,6 -80,0
R? 0,928 0,950 0,940 0,953 0,968 0,983
kg, min? 0,0236*** 0,0262*** 0,0254%*** 0,0367*** 0,0347*** 0,0362***
fw 0,1985** 0,1106* 0,0929 0,139* 0,0894** 0,294***
1l MRPD, % 39,12 35,0 39,64 67,71 20,81 23,56
AlCc -21,3 -37,6 -34,9 -35,35 -56,8 -25,1
R? 0,838 0,908 0,907 0,909 0,952 0,847
kg, mint 0,0300*** 0,0299*** 0,0282*** 0,0426*** 0,0386*** 0,0507***
v MRPD, % 19,4 21,5 25,7 43,56 14,59 8,34
AlCc -46,6 -56,2 -51,2 -60,6 -75,5 -85,1
R? 0,933 0,950 0,946 0,962 0,974 0,983
k, mint 0,0911*** 0,0698*** 0,0561*** 0,0964*** 0,0804*** 0,1141***
v MRPD, % 33,76 38,7 45,42 72,9 27,8 22,56
AlCc -21,5 -27,9 -21,16 -24,9 -39,8 -33,9
R? 0,773 0,811 0,786 0,794 0,854 0,814

* Znacajne cifre: 0 “**** 0.001 “*** 0.01 “* 0.05 *.” 0.1 < * 1. Simboli: kw i ks — konstante brzine destilacije za ispiranje i difuziju, aw i as — maksimalne brzine destilacije za
ispiranje i difuziju pri t = 7w i t = za. fw — udeo etarskog ulja koji se izdvaja ispiranjem, k2 — konstanta brzine reakcije drugog reda, qw i qa — koli¢ine etarskog ulja lavande

izolovanog iz biljnog materijala ispiranjem i difuzijom. Procesni uslovi: zapremine destilacionog suda 500 i 2000 ml, odnos cveta i vode 1:10 g/ml.
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7.4.3.5 ehanisticko tumacenje kinetike sekvencijalne ultrazvuéno-mikrotalasne

hidrodestilacije na osnovu simulacija modela |

Na slici 7.21, povecanje snage mikrotalasa (odnosno brzine destilacije) pre svega
pojacava i ,,pomera unapred” oslobadanje etarskog ulja u fazi u kojoj dominira ispiranje, sto
rezultuje izrazenijim ranim maksimumom brzine ekstrakcije i brzim pocetnim porastom
hiperboli¢ne Krive prinosa etarskog ulja, dok doprinos difuzije biva vremenski komprimovan. Za
obe zapremine destilacionog suda, najvece snage mikrotalasa ne dovode do najveceg konac¢nog
prinosa etarskog ulja: pri veoma visokim snagama mikrotalasa proces postaje izrazito
intenziviran u pogledu brzine, ali manje iscrpan, sto je u skladu sa skracenim efektivnim
difuzionim prozorom (ranije dostizanje platoa sa nizom asimptotom). Zapremina destilacionog
suda modulise ovaj efekat snage mikrotalasa promenom homogenosti polja, odnosno specifi¢ne
snage mikrotalasa, i ravnoteze izmedu faza. Pri istoj nominalnoj snazi mikrotalasa (npr. 400 W),
sistem od 1000 ml (niza specificna snaga) pokazuje manje ekstremnu ranu dominaciju
,»Ispiranja” i postojaniji doprinos difuzije, sto rezultuje ve¢im prinosom etarskog ulja u poredenju
sa sistemom od 500 ml. Odnosno, zapremina destilacionog suda pretezno preoblikuje relativne
udele ispiranja i difuzije, ali ne menja postojanje dvostepenog mehanizma. U celini posmatrano,
sekvencijalna ultrazvu¢no-mikrotalasna hidrodestilacija intenzivira ekstrakciju preraspodelom
doprinosa prenosa mase u vremenu, ostvarujuci najvise brzine ekstrakcije, ali i najslozenije i

najosetljivije kineticko ponasanje medu svim ispitivanim metodama.
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Slika 7.21 VVremenske promene brzine ekstrakcije (A) i prinosa (B) etarskog ulja lavande tokom sekvencijalne ultrazvu¢no-mikrotalasne
hidrodestilacije pri odnosu cveta i vode 1:10 g/ml u destilacionim sudovima zapremina 500 ml (a—c) i 1000 ml (d—f), simulirane primenom
modela I: (a) 250 W (0,62 + 0,06 ml/min), (b) 300 W (2,09 + 0,12 ml/min) i (c) 400 W (5,71 £ 0,32 ml/min), (d) 400 W
(5,43 £ 0,07 ml/min), (e) 500 W (8,62 £ 0,36 ml/min) i (f) 600 W (8,51 £ 0,62 ml/min); plava linija — ispiranje,

crvena linija — difuzija i crna linija — ispiranje + difuzija
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7.5 Poredenje konvencionalne, sekvencijalne ultrazvuéne, mikrotalasne i

sekvencijalne ultrazvu¢no-mikrotalasne hidrodestilacije

7.5.1 Poredenje maksimalnog prinosa etarskog ulja lavande razli¢itih metoda

hidrodestilacije

Slika 7.22 pokazuje zavisnosti maksimalnog prinosa etarskog ulja lavande od brzine
destilacije pri primeni razlicitih metoda hidrodestilacije. Rezultati jasno pokazuju da i brzina
destilacije i maksimalni prinos etarskog ulja zavise od dominantnog mehanizma prenosa toplote i
mase tokom procesa. Dok je kod konvencionalne hidrodestilacije uoc¢ena nelinearna zavisnost
prinosa od brzine destilacije, sekvencijalna ultrazvu¢na, mikrotalasna i sekvencijalna
ultrazvu¢no-mikrotalasna hidrodestilacija pokazuju priblizno linearne odnose, $to ukazuje na
drugaciju kineti¢ku kontrolu procesa.

Konvencionalna hidrodestilacija, zasnovana na spoljasnjem zagrevanju i konvektivnom
prenosu toplote, odvija se pri nizim brzinama destilacije i karakterise se sporijim porastom
prinosa. ProduZeno trajanje procesa omogucava postepeno razaranje peltatnih zlezdanih trihoma
i potpuniju difuziju etarskog ulja iz biljnog tkiva, sto rezultira najvec¢im krajnjim prinosom, ali uz
znacajno duze vreme ekstrakcije.

Sekvencijalna ultrazvuéna hidrodestilacija pokazuje najvece vrednosti odsecka (1,152) i
nagiba (0,064), sto ukazuje da se visoki prinosi postizu ve¢ pri relativno malim brzinama
destilacije. Visok koeficijent determinacije (R* = 0,847) potvrduje stabilnu linearnu zavisnost
izmedu brzine destilacije i prinosa. Ovakvo ponasanje moze se pripisati kavitacionim efektima
ultrazvuka, koji dovode do mehani¢kog ostecenja celijskih zidova, povecanja propustljivosti
biljne matrice i olak$anog oslobadanja etarskog ulja, bez potrebe za povisenim temperaturama.

Mikrotalasna hidrodestilacija pokazuje umerene vrednosti odsec¢ka (0,512) i nagiba
(0,056), uz nizi R? (0,751) i visu MRPD vrednost (8,8%), §to ukazuje na veéu varijabilnost
procesa. Dielektricno zagrevanje omogucava brzo oslobadanje etarskog ulja, ali pri visim
snagama dolazi do lokalnog pregrevanja i neujednacene ekstrakcije (Bhadange i sar. 20245), sto
ogranicava krajnji prinos i objasnjava smanjenu linearnost u odnosu na ultrazvuéne metode.

Sekvencijalna ultrazvu¢no-mikrotalasna  hidrodestilacija  pokazuje  najpovoljniju
kombinaciju statistickih pokazatelja (R*> = 0,861 i MRPD = 5,0%), §to ukazuje na visoku
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stabilnost i reproduktivnost procesa. Nizi nagib zavisnosti prinosa od brzine destilacije (0,033)
ukazuje da povecanje intenziteta destilacije prvenstveno uti¢e na ubrzanje procesa, a ne na rast
prinosa etarskog ulja. Ovakvo ponaSanje sugeriSe da je veci deo lako dostupnog ulja osloboden
ve¢ U ranim fazama procesa, zahvaljujué¢i ultrazvuénom predtretmanu koji prethodno
destabilizuje sekretorne strukture. Mikrotalasno zagrevanje zatim omogucava brzo, ali
ograni¢eno izdvajanje preostalog ulja, bez njegovog dodatnog forsiranog oslobadanja, $to se

manifestuje sporijim porastom prinosa sa povec¢anjem brzine destilacije.
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Slika 7.22 Zavisnost maksimalnog prinosa etarskog ulja lavande od brzine destilacije razli¢itim

metodama hidrodestilacije: konvencionalna (250, 500, 1000 i 2000 ml — krugovi), sekvencijalna

ultrazvucna hidrodestilacija (1000 ml — trougao; isprekidana linija), mikrotalasna (500 i 1000 ml

— kvadrat; tackasta linija) i sekvencijalna ultrazvué¢no-mikrotalasna (500 i 1000 ml — romb; puna
linija); 250 ml — plavi, 500 — crveni, 1000 — crni i 2000 ml — zeleni)

Tabela 7.24 Zavisnosti maksimalnog prinosa etarskog ulja lavande od brzine destilacije

Tip hidrodestilacije Odse¢ak  Nagib R R.ii MRPD, %
Sekvencijalna ultrazvuéna 1,152 0,064 0,847 0,771 0,7
Mikrotalasna 0,512 0,056 0,751 0,689 8,8"
Sekvencijalna ultrazvucno- »
mikrotalasna 0,593 0,033 0,861 0,827 5,0

" Nagib nije zna¢ajno razli¢it od nule (p = 0,050) Nagib je znacajno razli¢it od nule (p = 0,050)

Na slici 7.23 prikazana je zavisnost maksimalnog prinosa etarskog ulja lavande od brzine
destilacije razlicitim metodama hidrodestilacije u destilacionom sudu zapremine 1000 ml pri
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odnosu cveta i vode 1:10 g/ml. Uocava se da se najvec¢i prinos etarskog ulja postize
konvencionalnom hidrodestilacijom (1,92 ml/100 g suvih cvetova), dok ultrazvuc¢na (1,54
ml/100 g suvih cvetova), mikrotalasna (0,97 ml/100 g suvih cvetova) i sekvencijalna
ultrazvu¢no-mikrotalasna metoda (0,86 ml/100 g suvih cvetova) daju nize prinose pri vecim
brzinama destilacije. Povecanje brzine destilacije smanjuje vreme kontakta izmedu biljnog
materijala i vode, ¢ime se ograni¢ava difuziono kontrolisano oslobadanje etarskog ulja, narocito
kod metoda sa intenzifikovanim zagrevanjem. Ovi rezultati potvrduju da brzina destilacije
predstavlja vazan parametar koji direktno utice na efikasnost ekstrakcije etarskog ulja i ukazuju
na kompromis izmedu prinosa, trajanja procesa i energetske efikasnosti primenjene metode. U
prakticnom smislu, optimalna metoda zavisi od zeljenog cilja: ako je cilj maksimalni prinos
etarskog ulja, pogodnija je konvencionalna hidrodestilacija, ako je cilj uSteda vremena i energije,

tada se prednost daje mikrotalasnoj metodi.

2.0
= HD

UHD

MHD
s SUMHD

Prinos etarskog ulja, ml/100 g suvih cvetova

T T T T
6 8 10

Brzina destilacije, ml/min

Slika 7.23 Zavisnost maksimalnog prinosa etarskog ulja lavande od brzine destilacije razli¢itim
metodama hidrodestilacije u destilacionom sudu zapremine 1000 ml pri odnosu cveta i vode
1:10 g/ml (HD — konvencionalna hidrodestilacija, UHD — sekvencijalna ultrazvuéna
hidrodestilacija, MHD — mikrotalasna hidrodestilacija i SUMHD — sekvencijalna
ultrazvucno-mikrotalasna hidrodestilacija)

lako se ultrazvuk i mikrotalasi u literaturi ¢esto isticu kao tehnike za intenzifikaciju
procesa, njihova efikasnost je visoko zavisna od biljnog materijala i primenjenih parametara, sto

omogucava vise objasnjenja za rezultate dobijene u ovoj doktorskoj disertaciji.

172



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

Prvo, vreme destilacije ima klju¢nu ulogu u postizanju ravnoteznog prinosa etarskog ulja.
Prinos etarskog ulja lavande kontinuirano raste tokom duzeg trajanja sva cetiri procesa
hidrodestilacija, verovatno zahvaljujuéi potpunijem razaranju zlezdanih trihoma i boljem prenosu
mase iz rezervoara etarskog ulja u destilat (Bousbia i sar. 2009). Ultrazvu¢ni predtretman ili
mikrotalasne tehnike mogu znacajno skratiti vreme hidrodestilacije, ali ¢esto ne povecavaju
krajnji prinos, $to je ve¢ uoceno kod lavande (Celebi Uzkug i sar. 2021) i drugih aromati¢nih
biljaka, ukljucuju¢i timijan (Golmakani i Rezaei 2008b, Lucchesi i sar. 2004), citrus kore
(Bousbia i sar. 2009), ruzmarin (Elyemni i sar. 2019) i celer (Zorga i sar. 2020).

Drugo, intenzitet kavitacije tokom ultrazvu¢nog predtretmana moze doprineti smanjenju
prinosa etarskog ulja. Umeren ultrazvuk povecava efikasnost ekstrakcije etarskog ulja
povecanjem propustljivosti celijskih zidova i poboljsanjem prenosa mase, dok prevelika snaga
ultrazvuka moze izazvati ozbiljnu deteksturaciju tkiva i stabilne emulzije, smanjuju¢i prinos
etarskog ulja (Chemat i sar. 2017, Gao i sar. 2021, Shen i sar. 2023, Wang i sar. 2022, Zorga i
sar. 2020). Takvi efekti pre intenzivnog tretmana ranije su potvrdeni, ukljucujuci i slucajeve
smanjenja prinosa pri vecoj snazi i duzem trajanju ultrazvuka kod kineskog cimeta (Chen i sar.
2021) i karanfilica (Suttiarporn i sar. 2024). S obzirom da lavanda poseduje nezne trihome
bogate monoterpenima, ovakvi efekti mogu biti posebno izrazeni.

Trec¢e, procesi mikrotalasne i sekvencijalne ultrazvu¢no—mikrotalasne hidrodestilacije
mogu biti ograniceni neujednacenim zagrevanjem i lokalnim pregrevanjem (Gao i sar. 2021,
Filly i sar. 2014, Vian i sar. 2008, Wang i sar. 2022). Mikrotalasi podsti¢u efikasan prenos mase
samo kada su sadrzaj vode i odnos biljne mase adekvatni; prenisko uces¢e vode dovodi do
formiranja lokalno pregrejaninh zona koje mogu izazvati delimi¢nu degradaciju ili gubitak
isparljivih monoterpena, lavanda je izrazito osetljiva na ovakve toplotne gradijente. Ako je
brzina generisanja pare vec¢a od kapaciteta kondenzatora, sto je zabelezeno u vise studija, deo
etarskog ulja moze napustiti sistem pre kondenzacije, sto umanjuje mereni prinos (Chemat i sar.
2017, Zorga i sar. 2020).

Cetvrto, sekvencijalni ultrazvuéno-mikrotalasni pristup moze dovesti do kumulativnog
strukturnog i termickog ostecenja. Takva sinergija ultrazvu¢no-mikrotalasnog zracenja je
demonstrirana kod aromatic¢nih biljaka kao Sto je Zataria multiflora, gde sekvencijalna prethodna
obrada povecava efikasnost ekstrakcije samo u uskom vremenskom okviru optimizovanog

vremena ultrazvuka i snage mikrotalasa (Karimi i sar. 2020). Medutim, kada ovi parametri nisu
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pravilno optimizovani, prekomerno zagrevanje mikrotalasima ili produzena sonikacija mogu
izazvati intenzivno isparavanje i delimi¢nu razgradnju isparljivih komponenti, $to na kraju
smanjuje prinos etarskog ulja (Golmakani i Rezaei 2008b, Karimi i sar. 2020). Pored toga,
anatomska oStecenja izazvana mikrotalasima, ukljucuju¢i kolaps peltatnih zlezdanih trihoma,
dokumentovana su kod lavande, sto ukazuje da su strukture koje sadrze etarsko ulje veoma
osetljive na termicka i mehanicka naprezanja nastala tokom intenzivirane hidrodestilacije (lriti i
sar. 2006). Ova osetljivost je dodatno potvrdena u preglednim radovima, koji napominju da
hibridne ultrazvu¢no-mikrotalasne tehnike mogu dati losije rezultate od konvencionalne
hidrodestilacije kada parametri procesa odstupaju od optimalnog podrucja, zbog kombinovanih
efekata kavitacije, lokalizovanog pregrevanja i strukturne degradacije (Chemat i sar. 2017).
Najzad, ponasanje primeéeno U ovom istrazivanju: veci prinosi etarskog ulja pri
konvencionalnoj hidrodestilaciji u odnosu na sekvencijalnu ultrazvuénu, mikrotalasnu i
sekvencijalnu ultrazvu¢no—mikrotalasnu hidrodestilaciju nije karakteristi¢cno samo za lavandu.
Kod vise aromati¢nih biljaka pokazano je da primena ultrazvué¢nog predtretmana ili mikrotalasne
hidrodestilacije ne dovodi nuzno do povecanja ukupnog prinosa etarskog ulja u odnosu na
konvencionalnu hidrodestilaciju, tako da u zavisnosti od procesnih uslova moze rezultovati
jednakim ili ¢ak nizim prinosima (Binello i sar. 2014, Gao i sar. 2021, Saw i Venkatachalam
2010, Wei i sar. 2013). Ovo potvrduje da tehnike koje koriste ultrazvuk i mikrotalase
prvenstveno uti¢u na brzinu ekstrakcije etarskog ulja, dok se konacan prinos poboljsava samo u
uslovima precizno optimizovanim za dati biljni materijal (Filly i sar. 2014, Vian i sar. 2008).
Sveukupno, rezultati jasno ukazuju da ultrazvuk i mikrotalasi prvenstveno uti¢u na
kinetiku procesa, dok povecanje maksimalnog prinosa zahteva strogo optimizovane uslove
specifi¢ne za biljni materijal. U slucaju lavande, kombinacija osetljive morfologije sekretornih
struktura i termicke nestabilnosti monoterpena objasnjava zasto je u ispitivanim uslovima
konvencionalna hidrodestilacija dala najvec¢i prinos etarskog ulja, uprkos duzem vremenu

procesa.

7.5.2 Uticaj metoda ekstrakcije na hemijski profil etarskog ulja lavande

Hemijski sastav etarskog ulja dobijen ultrazvuénim i mikrotalasnim tehnikama pokazuje
isti kvalitativni spektar identifikovanih jedinjenja kao i konvencionalna hidrodestilacija, ali sa

izrazenim kvantitativnim razlikama. Hidrodestilacija je koris¢ena kao referentna metoda zbog
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njene sposobnosti da ocuva kako najlakse isparljive monoterpene, tako i stabilnije oksidovane
seskviterpene, sto je u skladu sa prethodnim pregledima hemijskog profila etarskog ulja lavande.
Hemijski sastav etarskog ulja lavande detaljno je opisan u dostupnoj naucnoj literaturi i
karakteriSe ga stabilan kvalitativni spektar sastojaka, u kome linalol, linalil acetat, lavandulil
acetat, terpinen-4-ol, 1,8-cineol, borneol, kamfor, mircen i f-ocimen gotovo uvek dominiraju bez
obzira na primenjenu metodu ekstrakcije. Komparativne studije pokazuju da se kvalitativni profil
etarskog ulja prakticno ne menja primenom hidrodestilacije, ultrazvu¢no potpomognutih,
mikrotalasnih ili kombinovanih tehnika, dok se kvantitativne razlike veoma jasno ispoljavaju u
zavisnosti od metode izolacije (Danila i sar. 2018, Kozuharova i sar. 2023, Patil i Waghmare
2024). U skladu sa navodima iz literature, i u ovom istrazivanju Sve primenjene metode
ekstrakcije proizvode etarsko ulje sa identicnim skupom glavnih jedinjenja, ali uz jasna
pomeranja u relativnim sadrzajima.

Poredenje profila etarskog ulja lavande pokazuje da klasi¢na hidrodestilacija daje
najuravnotezeniji hemijski sastav, sa visokim udelom oksidovanih monoterpena (~49%),
umerenim sadrzajem estara (~33%) i najve¢im udelom oksidovanih seskviterpena (~6%), sto je u
skladu sa nalazima da nizi intenzitet termi¢kog i mehanickog stresa pogoduje njihovom oc¢uvanju
(Kozuharova i sar. 2023, Patil i Waghmare 2024). Nasuprot tome, napredne metode smanjuju
sadrzaj monoterpenskih ugljovodonika i oksidovanih seskviterpena, dok istovremeno povecéavaju
koncentraciju klju¢nih komponenti lavande: linalola, linalil acetata i lavandulil acetata — koje
zajedno dostizu 66—74%.

Ultrazvu¢ni pretretman u ovom radu dovodi do znacajnog povecanja udela linalola
(26,4% — 37,8), uz umereno povecanje linalil acetata i lavandulil acetata, sto se poklapa sa
dobro poznatim mehanizmima akusti¢ne Kavitacije koja povecava permeabilnost sekretornih
struktura i olaksava oslobadanje srednje isparljivih i polarnih frakcija (Chemat i sar. 2017).
Istovremeno se belezi pad udela borneola, kariofilen-oksida i lavandulola, sto je u skladu sa
uticajem mikrostrujanja i lokalnih energetskih efekata ultrazvuka (Chemat i sar. 2017).

Mikrotalasna hidrodestilacija pomera profil ka estrima, Sto potvrduju i mehanisticke
studije o selektivnom volumetrijskom zagrevanju mikrotalasima. U ovom radu, porast snage
mikrotalasa od 400 ka 600 W rezultuje povecanjem sadrzaja linalil acetata (32,6% — 35,0%) i
stabilnom, ali nesto nizom vrednos$¢éu sadrzaja linalola. Takvo ponasanje je u skladu sa

prethodnim uporednim studijama koje pokazuju da mikrotalasi efikasnije oslobadaju lako
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isparljive estre u odnosu na konvencionalnu hidrodestilaciju (Chemat i Lucchesi 2006, Chemat i
sar. 2012, Vian i sar. 2008).

Kombinacija ultrazvuka 1 mikrotalasa daje najizrazeniji porast Kkarakteristi¢nih
komponenti lavande, pri ¢emu zbir sadrzaja linalola, linalil acetata i lavandulil acetata dostize
73-74%. Ovakav sinergizam objaSnjava se time $to ultrazvuk pre tretmana znacajno povecava
poroznost i fragmentaciju tkiva, dok mikrotalasi obezbeduju brzo i efikasno volumetrijsko
zagrevanje, pa se volatilne komponente oslobadaju brze i u ve¢em procentu (Chemat i sar. 2012,
Vian i sar. 2008). Sli¢na zapazanja navode se i u savremenim studijama koje analiziraju etarska
ulja lavande ekstrahovana pod ekstremnim ili ubrzanim uslovima (Gedikoglu i sar. 2024).

Opsta interpretacija pokazuje da izbor metode omogucava ciljanu modulaciju hemijskog
profila etarskog ulja lavande. Konvencionalna hidrodestilacija daje najkompleksniji profil, bogat
oksidovanim seskviterpenima i uravnotezen monoterpenski sastav. Ultrazvu¢na hidrodestilacija
pomera profil ka linalol-dominantnom etarskom ulju, sa pove¢anim udelom oksidovanih
monoterpena. Mikrotalasna hidrodestilacija favorizuje oslobadanje estara, proizvodeci etarsko
ulje sa jasno izrazenim estarskim karakterom. Kombinovani pristup ultrazvuka i mikrotalasa daje
najkoncentrisaniji profil lavande, sa najvisim udelom linalola i njegovih estara i minimalnim

sadrzajem tezih frakcija.

7.5.3 Uporedna analiza kineti¢ckih modela prema MRPD, AICc i R? za €etiri ekstrakcione

metode

Za sve metode ekstrakcije, statisticki kriterijumi MRPD, AlICc i R2 dosledno ukazuju da je
model | najprecizniji i najstabilniji kineticki model, sa najmanjim greskama, najnegativnijim
AICc vrednostima i najvisim R? (tabela 7.25). Model Il zauzima drugo mesto i posebno je
pouzdan u intenziviranim rezimima ekstrakcije, kao $to su procesi potpomognuti ultrazvukom i
mikrotalasima. Model 1V pokazuje stabilno i dobro slaganje podataka u difuzionoj fazi procesa.
Model 111 daje umerene rezultate, ali znac¢ajno slabi u uslovima visoke intenzifikacije. Model V
je u svim slucajevima najslabiji. U celini, dvofazni mehanisticki modeli (I i Il) najuspesnije
opisuju Kinetiku izdvajanja etarskog ulja u sirokom spektru tehnoloskih uslova. Ovo potvrduje i

kompozitno rangiranje modela, kao $to se vidi u tabeli 7.26.
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Tabela 7.25 Uporedna analiza kinetickih modela prema MRPD, AlICc i R? za Cetiri ekstrakcione

metode
Metoda Model MRPD (opseg) AICc (opseq) R2 (opseq) Kratka ocena
ekstrakcije
HD Model | 3-10% —-192.9 do -58.13 0.980-0.997 Najbolje slaganje,
najvisa tacnost
Model Il 5-15% -164.70 do —70.23 0.970-0.990  Odli¢an, pouzdan
Model IV 10-20% —120.83 do -55.77 0.930-0.970 Dobar, fokusiran na
difuziju
Model 111 10-25% -118.62 do +6.35 0.950-0.980 Umeren, manje
stabilan
Model V >20% -150.13 do —61.99 <0.93 Najslabiji
Ultrazvuéna HD ~ Model | 2.79-8.33% —-87.8do -37.3 0.989-0.996 Najbolji, veoma
visoka ta¢nost
Model Il 4.48-14.89% —-113.7do -51.3 0.982-0.984 Odlican
Model 1V 5.04-14.36% —111.0 do -54.0 0.965-0.982 Vrlo dobar
Model 111 5.05-21.52% -95.5do -51.3 0.959-0.982 Umeren
Model V 10.75-23.44% —88.95do -33.6 0.922-0.946 Najslabiji
Mikrotalasna Model | 2.14-6.93% -116.2do -41.8 0.981-0.997 Najbolji ukupno
HD Model Il 6.49-8.37% -100.4 do —4.92 0.978-0.991 Odlican
Model 1V 6.50-8.04% -104.3do -10.5 0.977-0.991 Vrlo dobar
Model 111 13.05-65.98% —62.9do -7.20 0.789-0.963 Umeren
Model V 19.81-64.17% —42.6 do +2.97 0.523-0.864 Najslabiji
Sekvencijalna Model | 3.47-10.13% -121.5do-73.5 0.982-0.997 Najbolje performanse
‘rﬂfrk%‘t’;gﬁa Model IV 834-4356%  ~85.1do-46.6 0.933-0983  Dobar
HD Model Il 16.76-48.86% -80.0 do —39.79 0.928-0.983  Stabilan
Model 11 20.81-67.71% -56.8 do —21.3 0.838-0.952 Umeren
Model V 22.56-72.90% -39.8do-21.16 0.773-0.854  Najslabiji

Tabela 7.26 Kompozitno rangiranje kinetickih modela kroz sve metode ekstrakcije

Kompozitni rang

Model HD US-HD MW-HD US-MW-HD (1-5)" Konaéna pozicija
Model | 1 1 1 1 1.0 Najbolji ukupno
Model Il 2 2 2 3 2.25 Odli¢an ukupno
Model 1V 3 3 3 2 2.75 Dobar i stabilan
Model 111 4 4 4 4 4.0 Umeren
Model V 5 5 5 5 5.0 Najslabiji

* Srednja vrednost rangova
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7.6 Karakterizacija etarskog ulja lavande dobijenog pri optimalnim

uslovima

7.6.1 Fizickohemijske karakteristike etarskog ulja lavande

Etarsko ulje lavande dobijeno pod optimalnim uslovima je bledozuta, bistra te¢nost sa
karakteristicnim mirisom lavande, ima relativnu gustinu koja u okviru vrednosti propisanih
standardom ISO 3515:2002, dok je indeks refrakcije nizi za 0,55%. Literaturni podaci fizi¢ko-
hemijskih osobina etarskih ulja lavande dobijenih konvencionalnim i inovativnim metodama,

prikazani su u Tabeli 7.27.

Tabela 7.27. Fizickohemijske karakteristike etarskog ulja lavande razli¢itog porekla

Biljka, deo biljke, Metoda Relativna Indeks Ugao — Tatka

oreklo ekstrakciie gustina refrakcije rotacije  paljenja  Referenca
P J (20°C) (20°C) ©) (20°C)
L. angustifolia, suvi HD - 1,4667 5,6 - Smigielski i
cvetovi, Poljska sar. 2009
L. officinalis L., cvetovi, EB’ voda 0,890 1,461 ] ] Stanojevié i
Srbija VEHD+voda 0,896 1,465 sar. 2011
L. angustifolia Mill., Kiprovski i
svezi cvetovi, Srbija SD i 1465-1,466 - i sar. 2023
L. angustifolia, cvetovi, HD 0,88 1,449 i 76 Danila i sar.
Rumunija MAHD 0,876 1,468 65 2018
L. angustifolia, mlevena Lakhimi i
biljka, Maroko MAHD 0893 1,456 4 sar. 2020
L. angustifolia, = suvi 0,893 +0,005 1,450 - - Ovaj rad
cvetovi, Srbija
Standard 0,877-0,890 1,4580-1,4640 -11do-7 74 1SO 3515:2002

Uocene su male varijacije u vrednostima gustine i indeksa refrakcije izmedu etarskih ulja
dobijenih primenom razli¢itih tehnika hidrodestilacije, pri ¢emu vecina uzoraka, ukljucujuéi i
ulje dobijeno u ovom radu, neznatno odstupa od granica propisanih 1SO standardom. Ova
odstupanja su uglavnom minimalna i mogu se smatrati prihvatljivim, imajuci u vidu prirodnu
varijabilnost hemijskog sastava etarskih ulja. Razlike u fizickohemijskim karakteristikama
najverovatnije su posledica geografskog porekla biljnog materijala, agroekoloskih uslova uzgoja,

faze razvoja biljke, kao i specificnosti primenjene metode izolacije (Perovic¢ i sar. 2024).
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7.6.2 Hemijski sastav etarskog ulja lavande

Hemijski sastav etarskog ulja lavande dobijenog pri  optimalnim uslovima
hidrodestilacije, utvrdenim postupkom optimizacije metode odzivnih povrSina, detaljno je
prikazan u tabeli 7.28. Primer GC/MS hromatograma uzorka etarskog ulja lavande dobijenog pri
optimalnim uslovima dat je u prilogu (Slika P7.7). Identifikovano je ukupno 47 jedinjenja, Sto
¢ini 97,6% ukupnog etarskog ulja. Posebno, etarsko ulje karakteriSe visok sadrzaj oksigenisanih

monoterpena, pri cemu su linalol (32,19%) i linalil acetat (18,29%) dominantni sastojci.

Tabela 7.28 Hemijski sastav etarskog ulja lavande i sastavi zahtevani medunarodnim
standardima

. Evropska 1SO 3515:2002

Jedinjenje RI"™ Riee  Ukupni .,  farmakopeja*,  L.angustifolia

sadrzaj, % % (drugo poreklo), %
a-Tujen 930 923,8 0,06 + 0,01 - -
a-Pinen 939 931 0,14 £ 0,04 - -
Kamfen 946 946,3 0,12 + 0,02 - -
S-Pinen 974 975,5 0,05 + 0,01 - -
1-Octen-3-ol 974 982,2 0,15 + 0,05 - -
3-Octanon 979 984,5 0,55 +£0,10 0,10-5,00 <3,00
Mircen 988 989 0,50 + 0,09 - -
Dehidroksi-trans- g9, 9919 0,20 +0,04 i i
linalol oksid
Butil butanoat 993 993,1 0,20 £ 0,03 - -
Dehidroksi-cis-linalol 1006 10073 tr ) )
oksid
Hexil acetat 1007 1011 0,60 + 0,07 - -
o-Terpinen 1014 1016,1 tr - -
p-Cimen 1020 1021,9 tr - -
0-Cimen 1022 1025 0,29 £ 0,01 - -
Limonen 1024 1030 0,28 £ 0,01 <1,00 <1,00
1,8-Cineol 1026 1030 1,44 £ 0,02 <2,50 <3,00
cis-B-Ocimen 1032 10355 0,88+0,04 - 1,00-10,00
trans-$-Ocimen 1044 1046,1 0,47 £0,02 20,00-45,00 0,50-6,00
y-Terpinen 1054 1057,5 0,12 +0,01 -
cis-Linalol oksid 1067 1073,8 2,13 +0,11 <1,20 20,00-43,00
trans-Linalol oksid 1084 1090,1 1,68 £0,18 - --
Linalol 1095 1107,2 32,19 +0,29 <0,10 <1,50
1-Octen-3-il acetat 1110 1110,6  3,19+0,10 - -
3-Octanol acetat 1120 1121,6 tr <0,30
Kamfor 1141 1145 0,68 + 0,11 -
Nerol oksid 1154 11545 0,14 £ 0,00
Lavandulol 1157 1170 1,38 +£0,01 179

Borneol 1165 1172,1 3,19 £ 0,07
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Nastavak tabele 7.28

o ; Ukupni Evropska _ ISO 3515:2002
Jedinjenje RI™ RIF® sadr¥ai. % farmakopeja*, L. angustifolia
b7e o (drugo poreklo), %
Terpinen-4-ol 1174 1182,1 4,22 +0,08 0,10-8,00 <8,00
Kripton 1183 1189,3 1,88 £ 0,02 - -
a-Terpineol 1186 1197,8 3,17 £ 0,06 <2,00 <2,00
Verbenon 1204 12115 0,28 £ 0,03
Askaridol 1234 1231,5 0,59 £ 0,03 25,00-47,00 25,00-47,00
Kumin aldehid 1238 12434 0,32+0,12 - --
Linalil acetat 1254 1255,5 18,29 £ 0,33 <0,20 <8,00
Geraniol 1249 1258,1 2,43 £ 0,24
p-Ment-1-en-7-al 1273 12771 0,24 £0,11 - -
Lavandulil acetat 1288 1289,1 6,56 £ 0,21
a-Terpinil acetat 1346 1350,5 0,18 £ 0,06
Citronelil acetat 1350 1354,1 0,20 £ 0,01
Neril acetat 1359 1362,7 0,73+0,14
Geranil acetat 1379 1381,7 1,68 £ 0,22
(E)-Kariofilen 1417 1418,3 1,92+ 0,15
(E)-p-Farnezen 1440 1454 4 0,69 £ 0,24 -

Lavandulil 2-metil 1511 15209  0,21+003 .
butanoat
Kariofilen oksid 1582 1583,5 3,35 0,36 - -

* European Pharmacopoeia 10.0; RI™ — Linearni retencioni indeksi dostupni u literaturi (Adams, 2007); RI®® — Linearni retencioni
indeksi odredeni eksperimentalno pomo¢u homologe serije n-alkana (Cg-C,0) na HP-5MS koloni. Sve komponente su
identifikovane poredenjem retencionih indeksa i masenih spektara; tr — komponenta prisutna u tragovima (<0,05%).

Rezultati dobijeni u ovoj studiji, u pogledu najzastupljenijih komponenti, u skladu su sa
etarskim uljima lavande poreklom iz Kine (Liu i sar. 2018, Rashed i sar. 2017), Francuske (Filli i
sar. 2014, Périno-Issartier i sar. 2013), Poljske (Adaszynska-Skwirzynska i sar. 2018), Ceske
(Duskova i sar. 2016) ili Sjedinjenih Drzava (Renaud i sar. 2001). Linalol i linalil acetat su
identifikovani kao glavne komponente etarskog ulja lavande u brojnim publikacijama
(Aprotosoaie i sar. 2017, Da Porto i sar. 2009, Lesage-Meessen i sar. 2015, Perovi¢ i sar. 2024).
Trece najzastupljenije isparljivo jedinjenje je lavandulil acetat (6,56%), koji je takode prisutan u
umerenom nivou u etarskim uljima lavande iz Francuske (Filli i sar. 2016) i Australije (Shellie i
sar. 2002). Medutim, postoji znacajan broj uzoraka etarskog ulja lavande sa sustinski razli¢itim
sastavima, koji su klasifikovani prema svojim dominantnim komponentama kao 1,8-
cineol/kamfor hemotip (Gonzalez-Rivera i sar. 2016), fenon/kamfor hemotip (EI Omari i sar.
2023), 1,8-cineol ili karvakrol hemotip (Aprotosoaie i sar. 2017, Mostefa i sar. 2014). Ove
varijacije u sastavu etarskog ulja mogu se pripisati faktorima kao sto su klima, nadmorska visina,

uslovi zemljista, sorta, specificni deo biljke koji se koristi, tehnologija nakon zetve i metod
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ekstrakcije, $to potvrduju brojna istrazivanja (Détar i sar. 2020, Duskova i sar. 2016, Da Porto i
sar. 2009, Perovi¢ i sar. 2021, 2024, Shellie i sar. 2002).

Zbog visoke koncentracije linalola i linalil acetata, komponenti poznatih po svom
specificnom cvetnom mirisu, rezultati pokazuju da je etarsko ulje lavande dobijeno u ovoj
studiji, po kvalitetu i sastavu, pogodno za upotrebu u prehrambenoj i kozmeti¢koj industriji
(Aprotosoaie i sar. 2017). Medutim, u poredenju sa medunarodnim standardima dobijeno etarsko
ulje u ovoj studiji nije zadovoljilo zahteve standarda ISO 3515:2002 i Evropske farmakopeje
(European Pharmacopoeia 10.0) za sadrzaj linalil acetata (min. 25%). Sa sli¢cnim problemom su
se susreli (Pokajewicz i sar. 2021), koji su analizirali etarsko ulje iz 13 razli¢itih sorti L.
angustifolia ubranih u tri razli¢ite godine i otkrili znacajne varijacije u sastavu i uskladenosti sa
medunarodnim standardima. Naveli su sadrzaj linalola u rasponu od 11,4% do 46,7%, linalil
acetata od 7,4% do 44,2% i o-terpineola od 0,5% do 4,5%, $to ukazuje da je u vecini uzoraka
sastav odstupio od standarda propisanih medunarodnim propisima. Ovakva odstupanja su ranije
zabelezena (Beale i sar. 2017, Najar i sar. 2022, Smigielski i sar. 2018) i potencijalno se mogu
resiti standardizacijom metoda ispitivanja i usaglasavanjem navedenih vrednosti izmedu propisa
ISO i Farmakopeje. Znaju¢i da ovi standardi regulisu samo nekoliko komponenti, neophodno je
ukljuciti procenu neregulisanih jedinjenja, jer ona cesto doprinose jedinstvenom karakteru i
kvalitetu etarskog ulja. To bi pomoglo ocuvanju kompleksnosti, kvaliteta i autenti¢nosti etarskih

ulja lavande, ¢ak i kada se njihov sastav razlikuje od vazeéih propisa.

7.6.3 Antioksidativna aktivnost odredena DPPH metodom

Antioksidativni kapacitet etarskog ulja lavande dobijenog pri predlozenim optimalnim
uslovima hidrodestilacije, analiziran je na bazi sposobnosti neutralisanja DPPH radikala.
Koncentracija etarskog ulja potrebna za neutralizaciju 50% DPPH radikala (ECsp) za analizirano
ulje bila je 10,13 = 0,11 mg/ml. Ova vrednost je znacajno visa od vrednosti standardnog
antioksidansa butilovanog hidroksitoluena, koji je iznosio 88,8 pg/ml, sto ukazuje na znatno
slabiji antioksidativni potencijal u poredenju sa referentnim standardom. U poredenju sa
podacima iz literature, ECsq vrednost od 12,1 + 2,16 mg/ml koja je odredena od strane Chen i
saradnika (2023), uocava se da postoji uporediva antioksidativna aktivnost sa nalazima u ovom
radu. Nasuprot tome, Da Silva i saradnici (2015) su otkrili da je neophodna mnogo veca

koncentracija etarskog ulja lavande (51,05 mg/ml) za inhibiciju 50% slobodnih radikala. lako je
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ovo etarsko ulje sadrzalo sli¢cne koncentracije glavnih komponenti, etarsko ulje u toj studiji je
pokazalo znacajno visu vrednost ECsy, naglasavajuci vaznost sinergistickih efekata jedinjenja
prisutnih u nizim koncentracijama na ukupnu biolosku aktivnost etarskog ulja. Za Sest razlicitih
sorti Lavandula angustifolia Mill. iz Turske, vrednosti ECsy za neutralizaciju DPPH radikala
kretale su se od 91,56 do 105,08 pg/ml, u poredenju sa 16,48 pg/ml za tokoferol, sto ukazuje na
visoku antioksidativnu aktivnost, ali ipak znatno slabiju u odnosu na referentni standard (Kivrak
2018). lako su ova etarska ulja bila istog hemotipa i imala slican sadrzaj linalola kao etarsko ulje
u ovom radu, sadrzala su znacajno vecu koli¢inu linalil acetata. Slicno uzorcima iz Hrvatske,
etarsko ulje iz Italije pokazalo je najvec¢u antioksidativnu aktivnost, sa ECsy vrednos¢u od 7,75 +
0,10 pg/ml. Poredenja radi, u istom istrazivanju, Troloks, standardni antioksidant, imao je ECsg
vrednost od 3,30 = 0,10 pg/ml, sto potvrduje da ovo etarsko ulje poseduje izuzetan
antioksidativni potencijal (Garzoli i sar. 2021). Ovo ulje je takode pripadalo istom hemotipu kao
i etarsko ulje analizirano u ovom radu, ali je njegov sadrzaj linalola bio znatno vec¢i. S obzirom
na sve navedene faktore, razlike u hemijskom sastavu i koncentraciji glavnih komponenti mogu

objasniti znacajnu razliku u antioksidativnoj aktivnosti.

7.6.4 Antimikrobna aktivnost

Rezultati za antimikrobnu aktivnost etarskog ulja lavande protiv razli¢itih
mikroorganizama dati su na slici 7.24. Generalno, MIC su se kretale od 25,7 do 206,6 mg/ml, $to
je u skladu sa prethodno pokazanom umerenom antimikrobnom aktivnoscu etarskog ulja lavande
(Moussa i sar. 2023). Rezultati pokazuju da je najbolja antimikrobna aktivnost uocena protiv
gram-pozitivnih sojeva B. cereus i S. Aureus, $to je potvrdeno i literaturnim podacima (Martucci
i sar. 2015, Najar i sar. 2022, Nazzaro i sar. 2013). Ovo se moze objasniti jednostavnijom
strukturom celijskog zida gram-pozitivnih bakterija, koja omogucava etarskim uljima ili
njihovim sastojcima da lakse prodiru i izazovu promene u ¢elijskoj strukturi ili funkciji.

Nasuprot tome, gram-negativne bakterije imaju dodatnu zastitnu spoljasnju membranu
sastavljenu od hidrofilnih polisaharida koji ih ¢ine otpornijima (Nazzaro i sar. 2013). Utvrdeno je
da je gram-negativni soj K. pneumoniae najotporniji na ispitivano etarsko ulje lavande, sa

najvecom MIC vrednoscu.
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Slika 7.24 Minimalne inhibitorne koncentracije etarskog ulja lavande na rast mikroorganizama

Prema prethodno dokumentovanoj antifungalnoj aktivnosti linalola, kao i rezultatima
Moussa i saradnika (2023), koji je pokazao da etarsko ulje lavande ima antimikrobno dejstvo
protiv klini¢kih sojeva C. albicans, ocekivana je umerena aktivnost etarskog ulja protiv ovog
kvasca dobijenog u ovoj studiji. Ipak, etarsko ulje lavande iz Hrvatske pokazalo je jaku
antibakterijsku aktivnost u koncentracijama < 1,0 mg/ml protiv razli¢itin bakterija, uklju¢ujuci
klju¢ne patogene poput E. coli, L. monocitogenes, P. aeruginosa, S. enteritidis i S. piogenes.
lako je isti autor utvrdio da su za inhibiciju B. cereus, E. faecalis i I. enterocolitica potrebne
koncentracije vec¢e od dvostruke (2,0-2,5 mg/ml) (Blazekovi¢ i sar. 2018), ove vrednosti su i
dalje znacajno nize u poredenju sa rezultatima za etarsko ulje dobijeno u ovom radu. Prema
istrazivanju etarskog ulja lavande iz Maroka, jaka antimikrobna aktivnost sa vrednostima MIC u
rasponu od 0,511 do 1,23 mg/ml zabelezena je za B. subtilis, E. coli, P. aeruginosa i St. aureus.
Ovako znacajno bolja antimikrobna aktivnost prema ovim mikroorganizmima, u poredenju sa
uljem dobijenim u ovom radu, moze se objasniti ve¢im sadrzajem karvakrola u marokanskom
ulju (preko 10%) ili prisustvom drugih jedinjenja u manjim koncentracijama (Lahkimi i sar.
2020).

Prema literaturi, na antimikrobnu aktivnost etarskih ulja u velikoj meri uti¢e njihov

sastav, uglavnom sadrzaj terpena i fenolnih jedinjenja (Kalemba i Kunicka 2003). Pored toga,
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dokazano je da jedinjenja prisutna u nizim koncentracijama mogu znacajno poboljsati
antimikrobno dejstvo kroz sinergisticke efekte, dok u pojedinim slucajevima mogu ispoljiti i
antagonisticki efekat, smanjujuc¢i ukupno antimikrobno dejstvo (Bassolé i Juliani 2012). lako je
etarsko ulje lavande bogato terpenskim jedinjenjima, posebno linalolom i linalil acetatom, oba
poznata po svojoj izuzetnoj antimikrobnoj aktivnosti protiv sirokog spektra mikroorganizama
(Danh i sar. 2012), umereni antimikrobni efekti uoc¢eni u ovom istrazivanju mogu potencijalno
biti objaSnjeni antagonistickim efektom nekih jedinjenja prisutnih u manjim koncentracijama.
Takode, na rezultate antimikrobne aktivnosti mogu uticati faktori kao S$to su vrsta ili soj
mikroorganizama, zapremina inokuluma, faza rasta, vreme inkubacije, temperatura, medijum ili

drugi uslovi, sto moze otezati poredenje sa podacima iz literature (Blazekovic i sar. 2018).

7.7 Primena etarskog ulja lavande u alginatnim premazima za produzenje

roka trajanja sveze secene jabuke

Etarsko ulje lavande dobijeno pod optimalnim uslovima i VFHD su, u razli¢itim
koncentracijama, dodavani u alginatne premaze kojim je tretirana sec¢ena jabuka, a zatim su
pra¢eni parametri: promena boje, gubitak mase, pH vrednost, titraciona kiselost, sadrzaj
malondialdehida, mikrobioloska stabilnost i senzorne karakteristike. Navedene analize vrsene su
u cilju ispitivanja efekta primene etarskog ulja lavande u alginatnim premazima na oc¢uvanje

kvaliteta i produzenje roka trajanja minimalno preradenog voca, konkretno sveze sec¢ene jabuke.

7.7.1 Fizickohemijske karakteristike sveze se¢ene jabuke sa alginatnim premazom tokom

skladistenja

Tokom cuvanja i skladistenja, voée gubi vlagu vecinski usled transpiracije (90%) i
respiracije, procesa koji imaju kKljuénu ulogu u smanjenju mase, dok istovremeno uslovljavaju i
promene u izgledu, teksturi, kvalitetu i nutritivnim svojstvima (Link i sar. 2004, Ozdemir i
Gokmen 2019). Navedeni procesi izrazeniji su kod minimalno preradenog voca, kao sto su
seceni ili oljusteni plodovi, usled narusavanja integriteta celijskih struktura, povec¢ane povrsine
izlozene isparavanju i mikrobioloskoj kontaminaciji, razlic¢itih enzimskih reakcija, sto ih cini

podloznijim drugim fizioloskim poremecajima kao S$to Su smanjenje cvrstine, ubrzavanje
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povrsinskog propadanja i deformacija proizvoda (Wills i Golding 2015). Ove nepozeljne
promene mogu biti ublazene primenom jestivih premaza i filmova, koji istovremeno doprinose
ocuvanju kvaliteta i produzenju roka trajanja proizvoda (Yadav i sar. 2024, Yousuf i sar. 2021).
7.7.1.1  ubitak mase sveZe secene jabuke sa alginatnim premazima tokom skladistenja
Promena mase uzoraka sveze secene jabuke sa alginatnim premazima sa dodatkom
etarskog ulja lavande (0,1% i 0,2%) i VFHD (25% i 50%) tokom 14 dana skladistenja na +4 °C
prikazana je u tabeli 7.29. Tokom perioda skladistenja u trajanju od 14 dana kod svih uzoraka

sveze secene jabuke sa alginatnim premazima je doslo do gubitka mase (do 1,37 + 0,05%), dok

je gubitak mase kod kontrolnog uzorka bio skoro 6%.

Tabela 7.29 Gubitak mase (%) sveze secene jabuke sa alginatnim premazima tokom skladistenja

Vreme skladiStenja, dan

Uzorak
1 3 7 10 14
Kontrola 0,47 % 0,09 2,14™ % 0,20 2,50+ 0,13 519+ 0,06 5,98%+0,01
Alginatni premaz 0,14%® + 0,01 0,44 + 0,11 0,8"4+ 0,02 1,36+ 0,10 1,16*4+ 0,18
0,1% LEO 0,17%® + 0,01 0,352+ 0,06 0,784+ 0,06 1,10% + 0,05 1,26" + 0,04
0,2% LEO 0,16°® + 0,02 0,352+ 0,17 0,784+ 0,17 1,17%+ 0,21 1,3"4+0,05
25% VFHD 0,11*+0,03 0,334+ 0,00 0,804+ 0,16 1,16%4+ 0,05 1,30+ 0,02
50% VFHD 0,10+ 0,02 0,30°*+ 0,07 0,844+ 0,02 1,29"+ 0,37 1,37%+ 0,05

Rezultati u tabeli prikazani kao srednja vrednost tri merenja + standardna devijacija; kontrola — secena jabuka bez premaza; alginatni
premaz — se¢ena jabuka sa alginatnim premazom; 0,1% LEO - se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% etarskog ulja
lavande; 0,2% LEO - secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,2% etarskog ulja lavande; 25% VFHD - secena jabuka sa
alginatnim premazom sa dodatkom 25% VFHD; 50% VFHD - se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 50% VFHD. Razlicita
mala slova u redovima i velika slova u kolonama ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike izmedu vrednosti (p < 0,05).

Nakon prvog dana uoceno je da su uzorci tretirani premazima sa dodatkom VFHD,
nezavisno od njene koncentracije, imali statisticki znac¢ajno manji gubitak mase. Rezultati se
mogu delimi¢no objasniti visokim sadrzajem VFHD u premazu, ¢ije polisaharidne komponente
verovatno doprinose formiranju nesto efikasnije barijere na povrsini ploda na pocetku ¢uvanja,
smanjujuci tako gubitak mase. Obzirom da gubitak mase moze biti i posledica oksidacionih
procesa (Yousuf i sar. 2019), prisustvo bioaktivnih jedinjenja u VFHD sa potencijalno dobrim
antioksidativnim osobinama moze dodatno doprineti o¢uvanju mase na pocetku. Visok sadrzaj

vodorastvornih pektinskih polisaharida i bioaktivnih materija u otpadnom materijalu koji se

185



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

dobija nakon destilacije etarskog ulja lavande dobro je dokumentovan u literaturi (Marovska i
sar. 2022a, 2022b), a za ocekivati je da ova jedinjenja budu prisutna u VFHD i da dodavanjem u
premaz donekle mogu uticati na karakteristike alginatnih premaza. Nakon tre¢eg dana, nije bilo
znacajnih razlika u gubitku mase medu uzorcima tretiranim alginatnim premazima, niti u
ukupnom gubitku mase tokom 14 dana. Istovremeno, kontrolni uzorak je imao i do pet puta veci
ukupni gubitak mase tokom 14 dana u odnosu na rezultate zabelezene kod uzoraka sa alginatnim
premazima, nezavisno od dodatka etarskog ulja, VFHD ili primene samog alginatnog premaza
bez dodataka. Ovaj rezultat pokazuje da alginatni premaz funkcioniSe kao efikasna barijera
protiv isparavanja i smanjuje gubitak mase. Dobijeni rezultati su u skladu sa ranije objavljenim
koji pokazuju da alginatni i drugi polisaharidni premazi smanjuju gubitak mase i time
produzavaju rok trajanja i svezinu secenog vocéa stvaranjem barijere za prolaz vodene pare i
modifikovanjem mikrookoline na povrsini komada voca. Uoc¢eno je do sada da je gubitak mase
sveze secenih jabuka pri skladistenju na nizim temperaturama i bez premaza oko 5-8% tokom
10-14 dana, dok se dodatkom alginatnih premaza sa dodatkom etarskih ulja cimeta, karanfili¢a
ili limunske trave, gubitak mase smanjuje na < 2% tokom istog perioda skladistenja (Raybaudi-
Massilia i sar. 2008, Chiabrando i Giacalone 2015). Prema Yousuf i saradnicima (2021) etarska
ulja deluju kao hidrofobni deo emulzionih premaza i pruzaju zastitu od gubitka vlage koji se
desava kroz hidrofilni deo premaza, pri ¢emu odnos hidrofilnog i hidrofobnog dela, odnosno
koncentracija etarskog ulja u premazu ima kljuénu ulogu u propustljivosti vodene pare.
Medutim, gubitak mase kod secenih fudzi jabuka skladistenih na +4 °C tokom 14 dana tretiranih
alginatnim premazima sa dodatkom 0,1% i 1% etarskog ulja limunske trave u formi
nanodisperzije se nije medusobno razlikovao (Cofelice i sar. 2019). Ovi rezultati, kao i rezultati
dobijeni u ovom radu ukazuju da male razlike u koncentraciji etarskog ulja u premazu nemaju
velikog uticaja na propustljivost vodene pare, karakteristike i efikasnost premaza u smislu
smanjenja gubitka mase.

U radu Cofelice i saradnika (2019) nakon 14 dana skladistenja secenih jabuka nije vise
bilo stitisticki znacajnih razlika u gubitku mase izmedu tretiranih i netretiranih uzoraka koji se
kretao u granicama od 15% do 20%, Sto nije u skladu sa nasim rezultatima gde je pokazano da
postoji znacajna razlika i da je procenat gubitka mase bio ne veci od 6%. Sa druge strane, veci
gubitak mase kontrolnog uzorka tokom 15 dana skladistenja secenih jabuka u odnosu na uzorke
tretirane sa tri razlicita bioaktivna premaza kombinovana sa etarskim uljem cimeta ranije je vec¢

uocen kod sorte jabuka zlatni delises, s razlikom da je u odnosu na rezultate iz ovog rada gubitak
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u masi bio u zavisnosti od tretmana u granicama od 50% do 80% (Solis-Contreras i sar. 2021).
Analizom efikasnosti primene alginatnih premaza na sec¢enu jabuku sorte gala uoceno je, takode,
da je gubitak mase bio manji kod uzoraka tretiranih premazima u poredenju sa kontrolom, iako
se procenat ukupnog gubitka mase tokom skladistenja kretao u opsegu od 15% do 30%. Ovako
velike razlike u efikasnosti alginatnih premaza u smanjenju gubitka mase tokom skladistenja sa
rezultatima dobijenim u ovom radu mogu se delimi¢no objasniti fizioloskim karakteristikama
sorti jabuka (Ding i sar. 2024). Granny Smith pokazuje drugaciju dinamiku omeksavanja i nizu
Cvrstinu tkiva u poredenju sa fudzi sortom i nekim drugim sortama (Saftner i sar. 2005), sto
moze omoguciti bolju interakciju i dublje prodiranje premaza u povrsinske slojeve, pa i
potencijalno efikasniju zastitu. Sem toga, znacajne razlike u rezultatima mogu biti objasnjene
varijacijama uslova eksperimenta, kao $to su inicijalni kvalitet plodova, oblik i veli¢ina komada
secene jabuke, koncentracija i homogenost nanosenja premaza, nacin cCuvanja tokom

skladistenja, kao i razlike u temperaturi i relativnoj vlaznosti tokom skladistenja.

7.7.1.2 Promena boje svefe secene jabuke sa alginatnim premazima tokom skladistenja

Vizuelni parametri, izgled i boja voca, su vazni kriterijumi kvaliteta koji direktno uti¢u na
percepciju kvaliteta kod potroSaca i predstavljaju kritican parametar koji moze uciniti proizvod
neprihvatljivim. Boja voc¢a se menja tokom skladistenja, a posebno kada se radi o se¢enom vocu.
Potamnjivanje vo¢a moze nastati kao rezultat enzimskih i neenzimskih reakcija, koje se u oba
slucaja visestruko ubrzavaju ako se voce se¢e (Yousuf i sar. 2021). Kombinacija jestivog
premaza i etarskog ulja moze imati znacajnu ulogu u usporavanju ili odlaganju promene boje
sveze secenog voca, $to je povezano sa formiranjem fizicke barijere i usporavanjem respiracije,
smanjenjem akumulacije etilena, stvaranjem uslova sa niskim sadrzajem O i visokim sadrzajem
CO: i modulacijom aktivnosti enzima odgovornih za potamnjivanje (Horison i sar. 2022).

Parametri boje (L*, a* i b*) mogu biti dobar pokazatelj promene boje tokom skladistenja
voca, pri ¢emu zavise od vrste voca koja se posmatra, uslova skladistenja, prethodne obrade,
koncentracije i vrste enzima i fenolnih supstanci, dostupnosti kiseonika i pH vrednosti sredine
(Chiabrando i Giacalone 2015). Promena parametara boje sveze secene jabuke sa alginatnim
premazima sa dodatkom etarskog ulja lavande (0,1% i 0,2%) i VFHD (25% i 50%) tokom 14
dana skladistenja na +4 °C data je u tabeli P7.8 u prilogu. Na slici 7.25 moguce je vizuelno uociti
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razlike u boji medu uzorcima sveze secene jabuke sa alginatnim premazima nakon treceg i

Cetrnaestog dana skladistenja.

Slika 7.25 lzgled sec¢enih jabuka sa alginatnim premazima sa 0,1%, odnosno 0,2% etarskog ulja
lavande i 25% odnosno 50% VFHD, kao i kontrolnog uzorka i uzorka samo sa alginatnim
premazom (k+a) tokom skladistenja: a) nakon 3 dana i b) nakon 14 dana

Sa slike 7.25 koja ilustruje stanje svezih secenih jabuka sa alginatnim premazima nakon
3. i 14. dana skladistenja se uocava da dolazi do potamnjivanja presecene povrsine, §to dodatno
potvrduje povecanje kolorimetrijskih vrednosti a* i b* i smanjenje L* tokom skladistenja (tabela
P7.8 u Prilogu). Ovakve promene vrednosti parametara boje ve¢ su dokumentovane tokom
cuvanja sveze secenih jabuka sorti zlatni delises i fudzi (Chiabrando i Giacalone 2015, Pérez-
Gago i sar. 2006, Rojas-Grall i sar. 2008). Tamnjenje secenog voca uglavnom nastaje usled
izlozenosti kiseoniku i reakcije fenolnih jedinjenja prirodno prisutnih u biljnom tkivu, kao i
dejstva oksidativnih enzima poput polifenoloksidaze i peroksidaze, sto dovodi do stvaranja
tamnih pigmenata. Primena alginatnih jestivih premaza moze usporiti ovaj proces, jer se
formiranjem fizicke barijere na povrsini se¢enog ploda ograni¢ava kontakt fenolnih jedinjenja sa
kiseonikom i enzimima, ¢ime se smanjuje aktivnost polifenoloksidaze i peroksidaze, klju¢nih
enzima u procesu potamnjivanja, usporava oksidacija i nastajanje tamnih pigmenata (Olivas i
Barbosa-Cénovas 2005, Raybaudi-Massilia i sar. 2008, Tilley i sar. 2023).

Nakon nanoSenja alginatnih premaza sa dodatkom etarskog ulja lavande (0,1% i 0,2%) i
VFHD (25% i 50%), ve¢ u pocetnom trenutku (dan 0) uocava se razlika u vrednosti parametra
L*, pri ¢emu najnizu vrednost pokazuje uzorak tretiran alginatnim premazom sa dodatkom 50%

VFHD. Ovakav rezultat je o¢ekivan, s obzirom na to da sama VFHD poseduje obojenost koja
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uzrokuje promenu boje premaza i nepovoljno uti¢e na boju preseka voca uslovljavajuci
smanjenje sjajnosti i svetline povrSine Secene jabuke. Tokom vremena, primetan je trend
opadanja L* vrednosti kod svih uzoraka, pri ¢emu je najveca vrednost zabelezena kod uzorka
tretiranog premazom sa dodatkom 0,1% etarskog ulja lavande. U dostupnoj literaturi
(Chiabrando i Giacalone 2015) uoceno je da uticaj dodatka etarskih ulja u alginatni premaz na
parametar L* kod sveze secene jabuke zavisi od vrste etarskog ulja. Tako, primena etarskog ulja
ruzmarina u koncentraciji od 0,3% u alginatnom premazu dovodi do o¢uvanja veéih L* vrednosti
u odnosu na kontrolu, ukazuju¢i na zastitni efekat protiv povrSinskog tamnjenja. Nasuprot tome,
etarsko ulje cimeta u istoj koncentraciji nije pokazalo zna¢ajnu razliku u L* parametru u
poredenju sa netretiranim uzorcima. Rojas-Grau i saradnici (2007a) uocili su da L* vrednosti
sveze secenih jabuka sorte fudzi ostaju stabilne tokom prve dve nedelje skladistenja kod uzoraka
tretiranih alginatnim premazima sa dodatkom etarskog ulja limunske trave (1,0% m/m) ili
vanilina (0,6% m/m). S druge strane, Raybaudi-Massilia i saradnici (2008) pokazali su da se kod
iste sorte jabuka, primenom alginatnih premaza obogacenih etarskim uljima kore cimeta,
karanfilica ili limunske trave u koncentracijama 0,3% i 0,7%, L* vrednost moze uspe$no
odrzavati konstantom tokom tri nedelje skladistenja. Ovi rezultati potvrduju da efekat etarskih
ulja zavisi od hemijskog sastava ulja i njegove interakcije sa komponentama premaza i
jedinjenjima prisutnim u secenom vocu. Vrednosti parametara a* i b*, iako variraju tokom
skladistenja, generalno pokazuju tendenciju porasta, pri ¢emu su vrednosti kod uzoraka tretiranih
alginatnim premazima, sa ili bez dodataka etarskog ulja, i dalje nesto nize u odnosu na kontrolu
ukazujuci na bolju stabilnost boje i manje potamnjivanje. Istovremeno, vrednosti a* i b* kod
uzoraka tretiranih premazima na bazi alginata sa dodatkom etarskog ulja lavande su nize u
odnosu na kontrolu, sto ukazuje da prisustvo komponenata etarskog ulja lavande (linalol, linalil
acetat) doprinosi ocuvanju boje secene jabuke. Uzorci tretirani alginatnim premazom sa
dodatkom 50% VFHD imaju parametre boje koji ukazuju na najveée potamnjivanje, sto moze
biti posledica obojenosti premaza koja poti¢e od visokog u¢es¢a VFHD, ali i prisustva fenolnih
jedinjenja koja sama mogu sluziti kao supstrat za polifenoloksidazu. U svojim istrazivanjima
Salvia-Trujillo i saradnici (2015) sugerisu da jestivi premazi sa dodatkom etarskih ulja mogu
izazvati potamnjivanje povrsine seCenog Vvoca, jer fenoli prisutni u etarskim uljima mogu biti
ucesnici u reakcijama oksidacije. Ovo se moze odnositi i na fenolna jedinjenja prisutna u VFHD.
Sem toga, Raybaudi-Massilia i saradnici (2008) navode da pri ve¢im koncentracijama etarskog

ulja u jestivim premazima moze do¢i do ostecenja integriteta celijskog tkiva, sto dalje uzrokuje
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oslobadanje enzima i supstrata koji medusobno reaguju i stvaraju obojena jedinjenja. Ovakvi
navodi upucéuju na zaklucak da je optimizacija koli¢ine etarskog ulja u premazima od klju¢nog
znacaja, jer prevelika koncentracija moze potencijalno imati negativan uticaj na boju tretiranih
proizvoda, dok adekvatna kolicina omogucava antimikrobni i antioksidativni efekat sastojaka
ulja bez izazivanja nezeljenog tamnjenja.

lako svaki od prac¢enih hromatskih faktora ima svoje znacenje i mogu se uociti trendovi u
promenama pojedina¢nih  vrednosti, jedinstvena kombinacija ovih parametara u
trodimenzionalnom prostoru definiSe percepciju boje. Zbog toga se promene boje ne mogu u
potpunosti oceniti samo posmatranjem pojedina¢nih vrednosti L*, a* i b*, te se za precizniju
kvantifikaciju koristi indeks potamnjivanja (Bl), koji uzima u obzir istovremeno promene svih
parametara boje i omogucava objektivniju i precizniju procenu ukupne promene boje tokom
skladistenja (Olivas i Barbosa-Canovas 2005). Tabela 7.30 pokazuje tipican porast indeksa
potamnjivanja tokom skladistenja. Kod kontrole, indeks potamnjivanja se tokom skladistenja
znacajno povecava, od 54,5 (dan 0) do 92,7 (dan 14).

Tabela 7.30 Indeks potamnjivanja (Bl) sveze sec¢ene jabuke sa alginatnim premazima tokom
skladistenja

Vreme skladistenja, dan
0 2 5 7 9 12 14

Uzorak

Kontrola 54,51%+4,86  63,69%°+1,07 65,73"+1,39 71,55°F+3,80 86,42°"+0,20 91,16%+13,18 92,74°°+1,26

Alginatni 98 5724843 07 47,74"845,41 60,08b°°+3,15  62,50™AP+4,56 68,9°A+10,33 71664242  74,04°%+8,34
premaz

01% LEO  2554"+#435 39,50"+560 4517°A+3,81 55974587 62,42°A+3,62  62,51+4,74  62,83°+13,47
0,2% LEO  27,12%+338 39,09°°+6,82 50,66*®+2,55 56,10%+574 62,28°“+521  61,05%°+15,79 63,4°/+0,76
25% VFHD  30,65*8+0,52 52,9%8C+164 59,92°5C+8,63 6520%%+2,04 61,56*"+14,81 67,75%8+0,00 73,95%+2,99
50% VFHD 36,57%+2,49 53,49"€+2 91 64,31°6C+7,96  72,06°®+10,54 83,10%B+7,99  87,36%C+3,96 96,98°C+7,37

Rezultati u tabeli prikazani kao srednja vrednost tri merenja + standardna devijacija; kontrola — se¢ena jabuka bez premaza; alginatni premaz —
secena jabuka sa alginatnim premazom; 0,1% LEO — seéena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% etarskog ulja lavande; 0,2% LEO
- se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,2% etarskog ulja lavande; 25% VFHD - secena jabuka sa alginatnim premazom sa
dodatkom 25% VFHD; 50% VFHD - secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 50% VFHD. Razli¢ita mala slova u redovima i velika
slova u kolonama ukazuju na statisticki znacajne razlike izmedu vrednosti (p < 0,05).

Na osnovu rezultata moze se uociti da primena alginatnih premaza na sveze seCene
jabuke, bez obzira na dodatak etarskog ulja ili VFHD, prva dva dana uslovljava znatno nize
vrednosti indeksa potamnjivanja u poredenju sa kontrolom (od 20 do 50%). Nakon tog perioda,
alginatni premazi sa dodatkom etarskog ulja imaju u proseku oko 30% nize vrednosti indeksa
potamnjivanja u odnosu na kontrolu, dok se kod uzorka sa dodatkom 50% VFHD ubrzano
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povecava indeks potamnjivanja i izjednacava sa kontrolom ve¢ nakon drugog dana skladistenja.
Ovo se moze objasniti time sto sama VFHD poseduje odredeni stepen prirodne obojenosti, koja
utice na povecanje izra¢unate vrednosti indeksa potamnjivanja. Pored toga, VFHD sadrzi
znacajno veci udeo polisaharidnih jedinjenja, koja, uprkos antioksidativnim i antibakterijskim
efektima prisutnih bioaktivnih jedinjenja, mogu obezbediti pogodne uslove za razvoj
mikroorganizama. Nakon 12 dana skladiStenja uocava se povrSinski rast mikrobnih kolonija
samo kod ovog uzorka, sto dodatno doprinosi promeni boje secene jabuke.

Nakon 14 dana skladistenja na +4 °C indeks potamnjivanja secene jabuke sa premazom
sa dodatkom etarskog ulja lavande bio je skoro identican onom koji je imao kontrolni uzorak bez
premaza nakon samo 2 dana skladistenja. Ovakvi, rezultati pokazuju da se etarsko ulje lavande i
u malim koncentracijama (0,1-0,2%) u alginatnim jestivim premazima moze Smatrati
potencijalno dobrim i efikasnim sredstvom protiv potamnjivanja sveze secenog voca. Prema
istrazivanju Raybaudi-Massilia i saradnika (2008), alginatni premazi sa dodatkom etarskog ulja
cimeta, karanfili¢a ili limunove trave u koncentracijama 0,3 i 0,7% znacajno su smanjili indeks
potamnjivanja kod sveze secenih jabuka u poredenju sa kontrolom. Guerreiro i saradnici (2016)
su testirali polisaharidne premaze na bazi alginata i pektina (1% i 2%) sa dodatkom citrala (0,15 i
0,3 g/100 ml) i eugenola (0,1 i 0,2 g/100 ml) u cilju smanjenja indeksa potamnjivanja i boljeg
ocuvanja vizuelnog kvaliteta sveze secene jabuke sorte bravo de esmolfe tokom 7 dana
skladistenja na +4 °C. Upotreba citrala i eugenola pokazala se manje efikasnom kada je koris¢en
alginat u poredenju sa upotrebom pektina. Samo uzorak sa premazom na bazi pektina sa
dodatkom 0,1% eugenola je bio znacajno svetliji (vise L* vrednosti) od kontrole. Takvi rezultati
ukazuju da je alginat pri nizoj koncentraciji u stanju da poboljsa svetlinu, ali prisustvo citrala ili
eugola ima negativan efekat na boju povrsine sveze secenih jabuka. Nasuprot tome, prisustvo
eugenola u formulaciji sa pektinom, pri nizoj koncentraciji, pozitivno utice na svetlinu uzoraka.
Takode, alginat pri nizoj koncentraciji moze delovati kao kiseoni¢ka barijera koja ogranicava
dejstvo polifenol oksidaza, ali prisustvo citrala ili eugenola ima negativan efekat.

Ovi rezultati potvrduju da je za postizanje optimalnih rezultata neophodno pazljivo
odabrati vrstu premaza i prilagoditi formulaciju kako bi se poboljsao vizuelni kvalitet i odlozila

pojava potamnjivanja.
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7.7.1.3 pH i titraciona kiselost sveZe se¢ene jabuke sa alginatnim premazima tokom
skladistenja

pH vrednost i titraciona kiselost su parametri koji uticu na svezinu voca i medusobno su
povezani jer pH zavisi od prisustva i koncentracije organskih kiselina. Sadrzaj kiselina u
plodovima voc¢a vremenom opada, Sto se delimi¢no pripisuje respiratornoj aktivnosti, pri kojoj se
organske kiseline koriste kao supstrati u Krebsovom ciklusu i oksiduju do CO: i H-O radi
proizvodnje energije, a delimi¢no enzimskoj dekarboksilaciji (Cofelice i sar. 2019, Kovécs i
Djedjro 1994). Kao posledica toga, ocekuje se povecanje pH vrednosti tokom skladistenja voca
(Cofelice i1 sar. 2019). U svim uzorcima primecen je trend porasta pH vrednosti tokom
skladistenja na +4 °C, $to ukazuje na postepene promene u sadrzaju Kiseilna, verovatno usled
oksidacije i degradacije organskih kiselina (tabela 7.31). Pocetna pH vrednost svih uzoraka bila
je 3,69.

Tabela 7.31 pH vrednost i titraciona kiselost (g jabu¢ne kiseline/100 g) sveze secene jabuke sa
alginatnim premazima tokom skladistenja

Vreme skladistenja, dan

Parametar Uzorak
1 3 7 10 14
Kontrola 3,655 +0,01 3,85 0,10 3,99°%%0,03 4,I13%"+0,04 4,15 0,06
Alginatni premaz ~ 3,73° + 0,04 3,69%+0,27 3,988 +002 4,13 +0,05 4,16°*+0,03
0,1% LEO 35884001 354*4+0,06 3,79"+0,02 4,02°“+0,01 4,13°+0,06
H
P 0,2% LEO 3,46°4 + 0,05 3,484 +0,01 3,73"+0,01 3,99°+0,04 4,11°4+0,08
250% VVEHD 3,628C+0,03 341*+0,01 3,95 +0,05 3,95°+0,06 4,13**+0,16
50% VEHD 35948+ 006 3,46*4+0,02 3,68 +0,02 4,04°“+0,06 4,160+ 0,07
L Kontrola 0,744+ 0,13 0,70+ 0,05 0,40°+0,09 0,22**+0,02 0,14* +0,00
Titraciona
Kiselost, Alginatni premaz ~ 0,74“A+0,09  0,77%4+0,09 0,50 +0,07 0,28*®+0,04 0,23 +0,04
g jabuéne 0,1% LEO 0,84°+0,05 0,80“+0,09 0,44°+0,05 0,21*+0,02 0,18*®+0,03
Kiseline/ 0,2% LEO 0,74"+0,12 064 +0,05 0,36*+0,09 0,18 +0,02 0,16*®+0,02
100 g 25% VVEHD 0,70+ 0,09 0,74 +0,04 0,30¥+0,05 0,29%B+0,06 0,25%C + 0,01
50% VEHD 0,80"+0,08  0,74**+0,09 054*4+0,19 0,36*°°+0,01 0,31°°+0,01

Rezultati u tabeli prikazani kao srednja vrednost tri merenja + standardna devijacija; kontrola — secena jabuka bez premaza; alginatni premaz —
se¢ena jabuka sa alginatnim premazom; 0,1% LEO — se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% etarskog ulja lavande; 0,2% LEO
- sec¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,2% etarskog ulja lavande; 25% VFHD - se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa
dodatkom 25% VFHD; 50% VFHD - se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 50% VFHD. Razli¢ita mala slova u redovima i velika
slova u kolonama ukazuju na statistic¢ki znacajne razlike izmedu vrednosti (p < 0,05).

Statisti¢ki znacajan porast pH vrednosti u odnosu na pocetnu vrednost kod uzoraka
tretiranih alginatnim premazima, nezavisno od dodataka i njihove koncentracije, uocava se
nakon sedmog dana, dok se ovakva promena kod kontrolnog uzorka javlja ve¢ posle tre¢eg dana.
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Nakon desetog dana skladistenja viSe nije bilo statisti¢ki znacajne razlike u pH vrednostima
izmedu analiziranih uzoraka, ali je u svim uzorcima ova vrednost u odnosu na pocetnu bila
statisticki znac¢ajno veca. Povecanje pH vrednosti tokom skladistenja povezano je sa smanjenjem
sadrzaja organskih kiselina, prvenstveno jabuéne Kiseline, usled ubrzanih promena koje nastaju
nakon ljustenja i secenja, ukljucujuéi respiraciju i enzimske reakcije (Han i sar. 2023), sto tokom
duzeg perioda dovodi do postizanja sli¢ne ravnotezne vrednosti pH u svim uzorcima.

Dobijeni rezultati u skladu su sa studijom koju su sproveli Zhang i saradnici (2024a) na
sveze secenim jabukama premazanim jestivim premazom na bazi skroba iz sago palme i sojinog
ulja, gde je prime¢eno da pH u svim uzorcima, ukljuc¢ujuéi i kontrolni, raste tokom 12 dana
skladistenja. U studiji koju su sproveli Mathe i saradnici (2025) sa jabukama sorte greni smit
koje su tretirane alginatnim premazom i skladistene 5 nedelja na +15 °C takode je uocen porast
pH vrednosti tokom skladistenja pri ¢emu na kraju skladistenja, kao i u ovom radu, nije bilo
statisticki znacajnih razlika u pH vrednosti izmedu tretiranog uzorka i kontrole.

Bez razlike u pH vrednosti nakon 10 dana izmedu kontrole i uzoraka jabuke tretirane
hitozanskim premazom sa dodatkom enkapsulisane arome jabuke, kao i konstantan trend porasta
pH vrednosti tokom skladistenja, primetili su Luo i saradnici (2024) za jabuku sorte fudzi.
Cofelice i saradnici (2019) su uocili da se primenom alginatnog premaza sa dodatkom 0,1%
etarskog ulja limunske trave kod sveze secenih jabuka smanjuje pH vrednost u odnosu na
pocetnu vrednost i u poredenju sa kontrolom i uzorkom tretiranim premazom sa vecom
koncentracijom etarskog ulja (1%). Autori su objasnjenjenje zasnovali na ¢injenici da tokom
nanos$enja premaza (umakanje komadic¢a voc¢a u premaz) limunska kiselina koja ulazi u sastav
premaza prodire u tkivo jabuke u vec¢oj meri u nanoformulacijama sa 0,1% etarskog ulja nego u
nanoformulacijama sa 1% etarskog ulja limunske trave, jer veci sadrzaj ulja povecava
hidrofobnost filma i delimi¢no ograni¢ava prolazak hidrofilnin molekula, poput limunske
kiseline, do tkiva jabuke. Neslaganje navedenih sa rezultatima dobijenim u ovom radu mogu se
pripisati razlikama u strukturi parenhimskog tkiva, veli¢ini meducelijskih prostora i
propustljivosti tkiva jabuke (Hou i sar. 2016), sto direktno moze uticati na difuziju sastojaka
premaza ili interakciju sa tkivom ploda. Povec¢anje pH vrednosti kod jabuka tokom skladistenja,
ukljucujuéi sortne razlike, ve¢ su ranije dokumentovane od strane Han i saradinka (2023).

Titraciona kiselost je jedan od klju¢nih parametara za odredivanje zrelosti i ukusa vocéa
(Islam i sar. 2013). Na osnovu rezultata iz tabele 7.31 uocava se pad vrednosti titracione kiselosti

kod svih analiziranih uzoraka tokom 14 dana skladistenja na +4 °C, §to je ocekivano jer se
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organske kiseline trose tokom respiracije koja se znatno ubzava nakon narusavanja celosti ¢elija
tokom secenja voca (Rocha i sar. 2003). Ovi mehanizmi su prethodno opisani u literaturi za trend
promene ukupne kiselosti kod minimalno procesiranog voc¢a (Cofelice i sar. 2019, Olivas i sar.
2007, Rocha i sar. 2003, Zhang i sar. 2024a). Titraciona kiselost se do sedmog dana skladistenja
nije statisticki znacajno razlikovala izmedu analiziranih uzoraka, dok su unutar istog tretmana
zabelezene statisticki znacajno nize vrednosti u odnosu na pocetnu vrednost. Kod svih uzoraka,
bez obrira na tretman, evidentno je odrzavanje vrednosti titracione kiselosi u prva tri dana
skladistenja nakon ¢ega se uocava znatan pad vrednosti. Nakon desetog dana skladistenja uo¢ena
je statisticki znacajno veca vrednost titracione kiselosti kod uzoraka tretiranih premazom sa
dodatkom VFHD, nezavisno od primenjene koncentracije, u odnosu na kontrolni uzorak, kao i
uzorke tretirane premazima sa dodatim etarskim uljem u obe koncentracije. Ovakav efekat moze
se pripisati prisustvu vece koli¢ine vodorastvornih fenolnih jedinjenja u VFHD, koje mogu
doprineti usporavanju metaboli¢ke potro$nje organskih Kkiselina tokom skladistenja (Kirkinci i
sar. 2024, Turrini i sar. 2021). Slican mehanizam, zasnovan na smanjenju respiratorne aktivnosti
plodova i posledi¢no manjoj potro$nji rastvorljivih secera i organskih kiselina kao respiratornih
supstrata, opisan je u slucaju primene kafeinske kiseline u cilju produzenja roka trajanja i
oCuvanja senzornog kvaliteta nektarine (Lu i sar. 2025). U navedenom istrazivanju, tretman
kafeinskom kiselinom rezultirao je manjim padom sadrzaja rastvorljivih suvih materija i
titracione Kiselosti, uz ocuvanje karakteristi¢cnog ukusa i ukupnog aromatskog profila ploda.
Bazirano na literaturnim podacima prema kojima su u VFHD dobijenom nakon destilacije
etarskog ulja lavande identifikovana razli¢ita fenolna jedinjenja (Kirkinci i sar. 2024, Lesage-
Meessen i sar. 2018, Turrini i sar. 2021), ukljucuju¢i kafeinsku kiselinu, koja su u prethodnim
istrazivanjima pokazala potencijal za oc¢uvanje ukupnih kiselina u plodovima, moguce je da je
slican mehanizam doprineo odrzavanju ukupne Kiselosti u uzorcima sveze secene jabuke
tretirane premazima sa dodatkom VFHD. Uz kafeinsku kiselinu, doprinos uoéenim efektima
moze poticati i od drugih fenolnih jedinjenja prirodno prisutnih u cvetu (Caser i sar. 2023,
Dobros i sar. 2022) i sporednim proizvodima destilacije lavande, koja potencijalno mogu imati
sli¢ne antioksidativne i metaboli¢ki modulirajuce efekte (Kirkinci i sar. 2024, Lesage-Meessen i
sar. 2018, Turrini i sar. 2021). Pored navedenog, ne moze se u potpunosti iskljuciti ni mogucnost
da je uoceni mikrobni rast na povrsini uzoraka tretiranih premazima sa dodatkom VFHD, putem
ograni¢ene mikrobne aktivnosti, doprineo formiranju odredenih koli¢ina organskih kiselina.

Razlika u kiselosti u odnosu na kontrolni uzorak, uzevsi u obzir relativno visoki broj prisutnih
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psihrofilnih bakterija (Tabela 7.35), moze se potencijalo objasniti razlikama u sastavu mikrobne
populacije, budué¢i da visok udeo VFHD u formulaciji premaza obezbeduje uslove sredine
(hranljive supstrate za rast mikroorganizama) koji mogu selektivno uticati na rast i metaboli¢ku
aktivnost pojedinih mikroorganizama. Literaturni podaci ukazuju da nakon destilacije u
destilacionom sudu zaostaje materijal koji je i dalje bogat bioaktivnim jedinjenjima (fenoli,
flavonoidi), ukljucujuéi ugljene hidrate (ksiloza, glukoza, celuloza, pektin), terpene i proteine
(Lesage-Meessen i sar. 2018). Zbog rastvorljivosti ovih komponenti u vodi, njihov prelazak u
VFHD je ocekivan (Turrini sar. 2021), ¢ime se u premazima sa dodatkom VFHD posredno
obezbeduje dostupnost hranljivih supstrata za mikroorganizme.

Nakon 14 dana skladistenja, najmanje vrednosti titracione kiselosti, odnosno najveci pad
u odnosu na pocetnu vrednost, zabelezeni su kod kontrolnog uzorka, kao i kod uzoraka tretiranih
alginatnim premazom sa dodatkom etarskog ulja lavande, nezavisno od primenjene koncentracije
etarskog ulja. Ovakvi rezultati ukazuju na to da primenjeni alginatni premazi sa dodatkom
etarskog ulja lavande nisu pokazali potencijal da efikasno doprinesu o¢uvanju titracione kiselosti
tokom skladistenja, Sto je u skladu sa dobijenim rezultatima za sadrzaj malondialdehida (tabela
7.32). Literaturni podaci pokazuju da promene titracione kiselosti tokom skladistenja kod sveze
se¢enih jabuka mogu imati razli¢ite trendove, u zavisnosti od primenjenog tretmana. Cofelice i
saradnici (2007) su pokazali da primena nanoformulacije na bazi alginata sa 0,1% etarskog ulja
limunske trave omogucava odrZzavanje vrednosti titracione kiselosti tokom c¢itavog trajanja
eksperimenta, dok je kod nanoformulacije sa vecom koncentracijom etarskog ulja (1%)
zabelezen pad titracione Kiselosti nakon Sestog dana skladistenja. Istovremeno, vrednosti
titracione kiselosti kod tretmana sa 1% etarskog ulja na kraju eksperimenta nisu se statisticki
znacajno razlikovale u odnosu na kontrolu. Slicno tome, Olivas i saradnici (2007) su primenom
alginatnih premaza sa dodatkom acetilovanih monoglicerida linolne kiseline ili buter-linolne
kiseline na sveze secene jabuke sorte gala utvrdili da nakon devet dana skladistenja nije bilo
statisticki znacajnih razlika u sadrzaju titracione kiselosti izmedu razli¢itih tretmana i kontrole,
ilako je kod svih uzoraka zabelezeno statisticki znac¢ajno smanjenje u odnosu na pocetne
vrednosti (p < 0,05).

Generalno, ovi rezultati ukazuju na to da je promena titracione Kkiselosti tokom
skladistenja pre svega posledica metabolickih procesa u plodu, dok primenjeni premazi i dodaci
mogu uticati na dinamiku promena, ali ne moraju nuzno dovesti do znacajnih razlika u odnosu na

kontrolu u zavrsnoj fazi skladistenja. Pri tome treba imati u vidu da su, kako su istakli
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Zambrano-Zaragoza i saradnici (2014) vrsta tretmana, sorta jabuke i uslovi skladistenja klju¢ni
faktori koji odreduju intenzitet i pravac promena kiselosti tokom skladistenja, $to moze objasniti
uocene razlike izmedu pojedinih studija, ali i njihovu delimi¢nu saglasnost sa rezultatima ovog

rada.

7.7.1.4 Sadriaj malondialdehida svefe se¢ene jabuke sa alginatnim premazima tokom

skladistenja

Malondialdehid, kao krajnji proizvod lipidne peroksidacije, cesto se koristi kao indeks
oksidativnog ostecenja u bioloskim sistemima, jer odrazava intenzitet peroksidacije
polinezasi¢enih masnih Kiselina izazvanih reaktivnim kiseoni¢nim vrstama (Morales i Munné-
Bosch 2019). Njegov sadrzaj varira u zavisnosti od vrste voca, zrelosti i stresnih faktora poput
seCenja, hladenja, nedostatka vode i dr. (Xing i sar. 2021). Odredivanjem sadrzaja
malondialdehida prati se reakcija voca na stres, a samim tim i antioksidativna aktivnost. Visok
nivo malondialdehida obi¢no ukazuje na znacajno ostecenje lipidnih membrana uzrokovano
slobodnim radikalima, sto moze negativno uticati na kvalitet voca i njegov rok trajanja (Lieu i
sar. 2025).

U Tabeli 7.32 prikazan je sadrzaj malondialdehida u uzorcima sveze secene jabuke sa
alginatnim premazima sa dodatkom etarskog ulja lavande (0,1% i 0,2%) i VFHD (25% i 50%)
tokom skladistenja na +4 °C u trajanju od 14 dana. Tokom skladistenja sveze secene jabuke na
+4 °C uocen je porast sadrzaja malondialdehida u svim uzorcima, pri ¢emu je povecanje bilo
najizrazenije kod kontrolnog uzorka. Ve¢ nakon tre¢eg dana skladistenja primetna je razlika u
koli¢ini akumuliranog malondialdehida izmedu kontrolnog uzorka i uzoraka tretiranih alginatnim
premazima sa dodatkom etarskog ulja lavande ili VFHD, nezavisno od njihove koncentracije.
Istovremeno, nije utvrdena statisticki znacajna razlika u odnosu na uzorak premazan cistim
alginatnim premazom bez dodataka. Nakon sedmog dana pa do kraja eksperimenta svi tretirani
uzorci imali su statisti¢ni znac¢ajno manju koli¢inu malodialdehida u odnosu na kontrolu. Ovakav
trend potvrduje potencijal alginatnog premaza i odabranih dodataka da deluju kao efikasna
barijera i izvor antioksidativno aktivnih jedinjenja, ¢ime se smanjuje oksidativni stres i
peroksidacija lipida, odnosno usporava osteé¢enje celijskih membrana tokom skladistenja.

Smanjenje intenziteta lipidne peroksidacije, praceno nizim sadrzajem malondialdehida, ¢esto se
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navodi kao jedan od klju¢nih pokazatelja zastitnog efekta alginatnih premaza tokom skladistenja

voca.

Tabela 7.32 Sadrzaj malondialdehida (mg/kg) u uzorcima sveze secene jabuke sa alginatnim
premazima tokom skladistenja

Vreme skladistenja, dan

Uzorak
0 1 3 7 10 14
Kontrola 057%+0,06 1,01°£0,01 158C+011 1,677+004 2,64™+0,03 2,65 +0,10
Alginatni premaz 5741+ 90 0.98"°+0,03 142°°+0,09 152°+001 1,67°+0,03 1,60"+0,06
0,1% LEO 056" +006 057+001 086+003 1,09%+0,06 1,20“°+0,04 1,17 +0,07
0,2% LEO 056%A+0,06 060*+003 088"°+003 084*+0,04 097005 087" +0,07
25% VFHD 056*4+006 082°+003 1,03®+001 1,07°®+004 121%°0,04 1,13* +0,06
50% VFHD 056#4+006 097°°%002 1,02"°+0,05 1,06™+0,06 1,32°°+0,05 1,35°+0,01

Rezultati u tabeli prikazani kao srednja vrednost tri merenja + standardna devijacija; kontrola — se¢ena jabuka bez premaza; alginatni premaz —
se¢ena jabuka sa alginatnim premazom; 0,1% LEO — se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% LEO; 0,2% LEO - se¢ena jabuka
sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,2% LEO; 25% VFHD - secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 25% VFHD; 50% VFHD -
secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 50% VFHD. Razli¢ita mala i velika slova ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike izmedu
vrednosti u redovima, odnosno kolonama (p < 0,05).

U ranije objavljenim istrazivanjima pokazano je da alginatni premazi efikasno
ograni¢avaju oksidativna ostec¢enja tkiva plodova, sto se ogleda u smanjenoj akumulaciji
malondialdehida kao pokazatelja peroksidacije lipida (Ali i sar. 2021). Tako je kod plodova
manga tretiranih alginatnim premazom i ¢uvanih 10 dana na +25 °C detektovan znatno nizi
sadrzaj malondialdehida u poredenju sa kontrolnim uzorkom (Wang i sar. 2025a). Sli¢no tome,
primena alginatnog premaza na plodove breskve skladistene na +5 °C tokom 28 dana rezultirala
je smanjenjem sadrzaja malondialdehida za oko 38% u odnosu na kontrolu (Wang i sar. 2025b).
Kod jagode tretirane premazom na bazi alginata i hitozana sadrzaj malondialdehida bio je
priblizno 20% nizi nakon 5 dana skladistenja u poredenju sa netretiranim plodovima (Du i sar.
2021). Poredenjem premaza na bazi pektina, hitozana, natrijum-alginata ili
karboksimetilceluloze, sa ili bez dodatka N-acetil cisteina, tokom 14 dana skladistenja na +4 °C,
utvrdeno je da tretirani uzorci belih pecuraka (Agaricus bisporus) imaju smanjen sadrzaj
malondialdehida u odnosu na kontrolu, pri ¢emu je nakon 7 dana skladistenja najbolji rezultat
bio zabelezen kod uzorka tretiranog premazom na bazi alginata (Plesoianu i Nour 2022).
Dobijeni rezultati potvrduju da alginatni premazi efikasno usporavaju oksidativne procese,
verovatno zahvaljujuci stvaranju polupropusne barijere za gasove i vlagu, smanjenju respiracije i

o¢uvanju antioksidativnog sistema tkiva.
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Sli¢éni pozitivni efekti u smislu smanjenja lipidne peroksidacije i nizeg sadrazja
malondialdehida zabelezeni su i kod premaza na bazi drugih polisaharida i1 prirodnih
biopolimera. Wang i sar. (2023) su pokazali da premaz na bazi celuloznih nanovlakana
primenjen na sveze secene fudzi jabuke uslovljava 1,34 puta nizu akumulaciju malondialdehida
u poredenju sa kontrolnim uzorkom. Takode, Shao i sar. (2012) su utvrdili da primena premaza
na bazi hitozana na gala jabukama, skladistenim na 0 °C tokom 8 nedelja, a zatim 7 dana na +20
°C (simulacija uslova u maloprodajnom objektu) efikasno usporava porast sadrzaja
malondialdehida. Premazi na bazi gume arabike pokazali su znacajno smanjenje akumulacije
malondialdehida kod plodova kajsije ¢uvanih 8 dana na +20 °C, gde je sadrzaj malondialdehida
bio 1,35 puta nizi u odnosu na netretirane plodove (Ali i sar. 2021), kao i kod plodova japanske
jabuke tokom 20 dana skladistenja, pri ¢emu su netretirani plodovi akumulirali 1,44 puta vise
malondialdehida (Saleem i sar. 2020). Dodatno, premaz na bazi guar gume obogacen ekstraktom
zen-sena znacajno je usporio lipidnu peroksidaciju kod plodova tresnje ¢uvane 8 dana na +20 °C,
pri ¢emu je sadrzaj malondialdehida na kraju skladistenja iznosio 0,063 pumol/l, $to je znacajno
nize u odnosu na kontrolu (0,102 pumol/l) i uzorak tretiran samo guar gumom (0,095 umol/l)
(Dong i Wang 2018). Predstavljeni rezultati dodatno potvrduju da polisaharidni jestivi premazi,
bilo na bazi alginata ili drugih biopolimera, predstavljaju efikasnu strategiju za ogranicavanje
oksidativnih oSteCenja i ocuvanje kvaliteta sveze secenog i celog voca tokom skladistenja.

Nakon 14 dana skladistenja, uzorci premazane secene jabuke tretirani alginatnim
premazom sa dodatkom 0,1% odnosno 0,2% etarskog ulja lavande imali su za 55,8%, odnosno
67,2% nizi sadrzaj malondialdehida u poredenju sa kontrolnim uzorkom, sto ukazuje da dodatak
etarskog ulja doprinosi smanjenju oksidativnog ostecenja izazvanog secenjem ploda. Dodatkom
25% odnosno 50% VFHD u alginatni premaz, nakon 14 dana skladistenja na +4 °C sadrzaj
malondialdehida manji je u odnosu na sadrzaj u kontrolnom uzorku za 57,4% odnosno 49,1%,
redom. Najizrazeniji efekat na sadrzaj malondialdehida u uzorcima sveze secene jabuke tokom
sladiStenja zabelezen je kod uzorka tretiranog alginatnim premazom sa dodatkom 0,2% etarskog
ulja lavande, pri ¢emu je sadrzaj ovog jedinjenja na kraju perioda skladistenja bio tri puta nizi u
odnosu na kontrolni uzorak, sto ukazuje da visa koncentracija etarskog ulja u premazu moze
doprineti efikasnijem ograni¢avanju oksidativnih procesa tokom skladistenja. Ovi rezultati su u
saglasnosti sa prethodno prikazanim antioksidativnim svojstvima etarskog ulja lavande u ovom
radu i potvrduju da njegovo ukljucivanje u alginatni premaz doprinosi efikasnijem neutralisanju

reaktivnih kiseoni¢nih vrsta i zastiti ¢elijskih membrana tokom skladistenja.
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S obzirom na to da je malondialdehid krajnji produkt lipidne peroksidacije i pouzdan
indikator ostecenja celijskih membrana, prisustvo manje koli¢ine u tretiranim plodovima upucuje

na ublazavanje oksidativnog stresa tokom skladistenja (Ali i sar. 2021).

7.7.2 Mikrobioloska stabilnost sveze sefene jabuke sa alginatnim premazom tokom

skladistenja

Mikrobioloska analiza sveze secene jabuke sa razli¢itim dodacima u alginathom premazu
(0,1% i 0,2% etarskog ulja lavande ili 25% i 50% VFHD) pokazuje da efekat tretmana varira u
zavisnosti od dodate aktivne komponente, njene koncentracije i vremena skladistenja. Rezultati
primene alginatnih premaza na ukupan broj mezofilnih bakterija, kvasaca i plesni, kao i
psihrofilnih bakterija, prikazani su u tabelama 7.33, 7.34 i 7.35.

Ukupni broj mezofilnih i psihrofilnih bakterija je iznosio 1,43 + 0,38 log CFU/g, odnosno
2,03£0,05 log CFU/g, dok kvasci i plesni nisu detektovani u uzorcima sveze secene jabuke pre
nano$enja premaza. Vrednosti za ukupan broj bakterija, kvasaca i plesni rastu tokom skladistenja
na +4 °C u svim uzorcima, sto je ocekivano kod sveze se¢enog voca koje sadrzi visok udeo vlage

i lako dostupne nutrijente za razvoj mikrobiote.

Tabela 7.33 Ukupni broj bakterija (log CFU/g) u uzorcima sveze sec¢ene jabuke sa alginatnim
premazima tokom skladistenja

Uzorak Vreme skladiStenja, dan
1 3 7 10 14
Kontrola 2,03™ + 0,06 2,44™°%0,08 2,74 +0,04 400®+006 6,17 *0,16
Alginatni premaz 2,03 + 0,06 1,84 +0,05 1,92°°+0,08 3,73 +0,04 4,84"+0,15
0,1% LEO 1,924 + 201°® 007 202"+0,13 3,27 +0,16 4,93 +021
0,2% LEO 0,07 1,86™ 204" £ 0,12 1,790,220 2,95+0,24 4,48"+0,19
25% VFHD + 0,12 1,90 2,33°°+0,05 247°®+021 3,99®+0,03 6,02% +0,05
50% VFHD +0,10 2,01 +0,02 2,64®®+0,06 4,02°®+0,05 5,95 +0,04
213 F0.15

Rezultati u tabeli prikazani kao srednja vrednost tri merenja + standardna devijacija; kontrola — secena jabuka bez premaza; alginatni premaz —
secena jabuka sa alginatnim premazom; 0,1% LEO — se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% etarskog ulja lavande; 0,2% LEO
- secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,2% etarskog ulja lavande; 25% VFHD - secena jabuka sa alginatnim premazom sa
dodatkom 25% VFHD; 50% VFHD - secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 50% VFHD. Razli¢ita mala slova u redovima i velika
slova u kolonama ukazuju na statistic¢ki znacajne razlike izmedu vrednosti (p < 0,05).
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Tabela 7.34 Ukupni broj kvasaca i plesni (log CFU/g) u uzorcima sveze secene jabuke sa
alginatnim premazima tokom skladistenja

Vreme skladiStenja, dan

Uzorak
1 3 7 10 14

Kontrola 0 0 2,048 £ 0,04 415 £0,010  6,03+0,05
Alginatni premaz 0 0 0 4,04 +0,075 537" +0,21
0,1% LEO 0 0 0 3,024+ 0,070  4,53"+0,29
0,2% LEO 0 0 0 2,86 +0,196 4,10 +0,17
25% VFHD 0 0 0 4,14 +0,047  585°%€+0,13
50% VFHD 0 0 0 3,47 +0,060  6,00°°+0,10

Rezultati u tabeli prikazani kao srednja vrednost tri merenja + standardna devijacija; kontrola — se¢ena jabuka bez premaza; alginatni

premaz — se¢ena jabuka sa alginatnim premazom; 0,1% LEO — se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% etarskog ulja lavande;
0,2% LEO - secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,2% etarskog ulja lavande; 25% VFHD - secena jabuka sa alginatnim
premazom sa dodatkom 25% VFHD; 50% VFHD - secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 50% VFHD. Razli¢ita mala slova u
redovima i velika slova u kolonama ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike izmedu vrednosti (p < 0,05).

Tabela 7.35 Broj psihrofilnih bakterija (log CFU/g) u uzorcima sveze sec¢ene jabuke sa
alginatnim premazima tokom skladistenja

Vreme skladistenja, dan

Uzorak
1 3 7 10 14

Kontrola 2177 +015 297" +020 3,14"™+013 3,987 +0,04 566%™ +0,03
Alginatni premaz 2,124+0,13 2,85 £0,07 293"®+021 371008 518" +0,11
0,1% LEO 2,05 +0,05 2,77"°+0,08 2,68"™+0,18 3,09”+0,08 518" +0,07
0,2% LEO 2,084 +0,07 2,77"+0,08 279"8+008 353%+004 516 +0,05
25% VFHD 2,09%4+0,10 3,04"+0,09 3,06™+012 438F+008 529"+0,02
50% VFHD 2,06 +0,05 2,95"+001 287™8+0,06 381°°+0,10 556%+0,07

Rezultati u tabeli prikazani kao srednja vrednost tri merenja + standardna devijacija; kontrola — se¢ena jabuka bez premaza; alginatni premaz —
se¢ena jabuka sa alginatnim premazom; 0,1% LEO — se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% etarskog ulja lavande; 0,2% LEO
- sec¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,2% etarskog ulja lavande; 25% VFHD - secena jabuka sa alginatnim premazom sa
dodatkom 25% VFHD; 50% VFHD- secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 50% VFHD. Razli¢ita mala slova u redovima i velika
slova u kolonama ukazuju na statistic¢ki znacajne razlike izmedu vrednosti (p < 0,05).

Prema Pravilniku o opstim i posebnim uslovima higijene hrane i mikrobioloskim
kriterijumima za hranu (,,SI. glasnik RS*, br. 30/2024), za kategoriju rezanog voca i povrca, koje
se svrstava u hranu spremnu za konzumiranje, propisano je odsustvo bakterija roda Salmonella
spp. tokom celokupnog roka trajanja proizvoda. Istovremeno, prema Institutu za nauku o hrani i
tehnologiju (IFST, 1999), za sec¢eno voce dozvoljeno je prisustvo L. monocytogenes i E. coli <
log 2 CFU/g na kraju roka trajanja, pod uslovom da nije prisutna Salmonella spp. niti E. coli koja
proizvodi §iga toksin. U svim analiziranim uzorcima sveze seCene jabuke sa alginatnim
premazima, skladi$tenim na +4 °C tokom 14 dana, prisustvo ovih bakterija nije detektovano.
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Obzirom na to da vaze¢im nacionalnim propisima nisu definisani drugi mikrobioloski
kriterijumi za sveze sec¢eno voce, dobijeni rezultati interpretirani su u odnosu na odredbe
Pravilnika o mikrobioloskoj ispravnosti namirnica u prometu (,,SI. list SRJ“, br. 26/93, 53/95 i
46/2002), koji propisuje maksimalno dozvoljeni broj od 5 log CFU/g za ukupne bakterije u
smrznutom vocu. lako se navedeni pravilnik odnosi na smrznuto voce, on predstavlja najblizi
regulatorni okvir za poredenje i omoguc¢ava okvirnu procenu mikrobioloske ispravnosti
analiziranih uzoraka. Na kraju perioda skladistenja (14. dan), ukupan broj bakterija kod
analiziranih uzoraka dostize vrednosti od 4,48 do 6,17 log CFU/g. Dobijeni rezultati ukazuju da
kontrolni uzorak, kao i uzorci sa dodatkom VFHD, prelaze usvojenu referentnu grani¢nu
vrednost od 5 log CFU/g, te se, prema navedenom Kriterijumu, u tom mometnu ne mogu smatrati
mikrobioloski ispravnim. Istovremeno, kod svih uzoraka je zabeleZzen kontinuirani porast
ukupnog broja psihrofilnih bakterija, pri ¢emu je na kraju eksperimenta najveci broj registrovan
kod kontrolnog uzorka (5,66 + 0,03 log CFU/g) i uzorka tretiranog premazom sa dodatkom 50%
VFHD (5,56 + 0,07 log CFU/qg), dok je u tom trenutku i kod svih ostalih uzoraka broj bakterija
bio > 5 log CFU/g. Dodavanje etarskog ulja lavande u alginatni premaz u koncentracijama od
0,1% i 0,2% pokazalo je smanjenje ukupnog broja svih grupa mikroorganizama u uzorcima
sveze seCene jabuke u poredenju sa kontrolom tokom celokupnog perioda sladistenja. Ovo
ukazuje da premazi sa inkorporiranim etarskim uljem potencijalno omoguc¢avaju sporo i stabilno
otpustanje ulja, ¢ime se antimikrobna aktivnost odrzava tokom ¢itavog perioda skladistenja.
Pozitivan efekat koji premaz sa dodatkom etarskog ulja ima na mikrobiolosku stabilnost uzoraka
moze se pripisati delovanju monoterpena (linalol, linalil acetat, terpinen-4-ol) prikazanih u tabeli
7.28, za koje je ranije dokazano da imaju izrazenu antimikrobnu aktivnost zahvaljujuci
sposobnosti da narusavaju celijske membrane mikroorganizama i inhibiraju enzimsku aktivnost
(Niksi¢ i sar. 2017). Efekat je nesto izrazeniji kod primene premaza sa dodatkom 0,2% etarskog
ulja lavande, sto ukazuje da povecanje koncentracije etarskog ulja povecava efikasnost
alginatnog premaza u smislu odrzavanja mikrobioloske stabilnosti sveze secene jabuke. Do
sli¢nih rezultata su dosli i Song i saradnici (2013) koji su proucavali uticaj jestivih premaza na
bazi aloe vere sa dodatkom 0,5% cisteina na kvalitet sveze secenih jabuka tokom skladistenja na
+4 °C u trajanju od 16 dana. Nakon 16 dana skladistenja, ukupan broj aerobnih bakterija kod
kontrolnog uzorka je bio 5 log CFU/g, dok je kod jabuka oblozenih gelom aloe vere sa i bez
dodatka cisteina bio 4,21 i 3,86 log CFU/g, redom. Slican trend zabelezen je i za kvasce i plesni:

kontrolni uzorak dostigao je 5,61 log CFU/g, dok su oblozeni uzorci imali 5,24 i 4,50 log CFU/qg,
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redom. Etarska ulja razlicitih biljaka kao sto su karanfili¢, limun, cimet, ¢ajevac, lavanda,
origano 1 nana, predstavljaju izvor raznovrsnih bioaktivnih jedinjenja sa izrazenom
antimikrobnom aktivnos¢u (Anis i sar. 2021). Pored ocuvanja fizicko-hemijskog kvaliteta,
etarska ulja se koriste i kao zastita od sirokog spektra patogenih mikroorganizama koji izazivaju
kvarenje hrane (Chouhan i sar. 2017). Sarengaowa i saradnici (2018) su pokazali da alginatni
premaz sa dodatkom etarskog ulja timijana efikasno inhibira rast mikroorganizama kod sveze
secenih jabuka sorte crveni fudzi. Jestivi premazi na bazi alginata sa dodatkom etarskog ulja
limuna (Citrus lemon L.), pomorandze (Citrus sinensis L.) i grejpfruta (Citrus paradisi L.)
naneseni na Kivi smanjuju potro$nju O, i proizvodnju CO,, kao i broj kvasca i plesni
(Chiabrando i Giacalone 2019). Kapetanakou i saradnici (2019) uocili su da premaz na bazi
alginata sa dodatkom etarskog ulja cimeta (0,9%, v/v) inhibira rast plesni A. carbonarius na
oblozenim kriskama jabuka i krusaka. Rojas-Grail i1 saradnici (2007b) su primetili statisticki
znacajne razlike izmedu broja psihofilnih mikroorganizama kod sveze secene fudzi jabuke
premazane alginatnim premazom sa dodatkom etarskih ulja limunske trave, origana i vanilina i
kontrole. Ukupan broj kolonija mikroorganizama kod kontrole povecao se za priblizno 5,5 log
CFU/g od 0. do 21. dana skladistenja, dostizu¢i vrednosti i do 7 log CFU/g. Kod secenih jabuka
sa premazima sa dodatkom etarskog ulja limunske trave (1,0 i 1,5% v/v) i ulja origana (0,5%
v/v) nisu detektovane kolonije (granica detekcije 1 log CFU/g). S druge strane, uzorci premazani
alginatnim premazom sa dodatkom vanilina i uljem origana (0,1%) pokazali su nizi pocetni broj
psihofilnih bakterija u odnosu na kontrolne uzorke, sto ukazuje na bakteriostatski efekat tokom
prvih 14 dana skladistenja. Nakon ovog perioda, primecen je blagi porast broja psihrofilnih
aerobnih bakterija u uzorcima premazanim alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% ulja
origana. Alginatni premaz sa dodatkom etanolnog ekstrakta ploda dlakave smokve (Fikus hirta)
usporava rast plave plesni, povecava sadrzaj antioksidanata i aktivnost odbrambenih enzima kod
mandarine sorte nanfeng (Chen i sar. 2016), dok dodatak vodeno-etanolnog ekstrakta rabarbare
(Rheum rhaponticum) u alginatni premaz inhibira rast plesni Penicillium expansum i cuva
fizioloska i senzorna svojstva kada se primeni na plodove breskvi (Prunus persica) (Li i sar.
2019b). Na osnovu rezultata do kojih su dosli Lopes i saradnici (2023), moguce je zakljuciti da
alginatni premazi sa dodatkom biljnih ekstrakata sladica, eukaliptusa i timijana pokazuju dobra
bioaktivna svojstva i potencijalno se mogu koristiti u novim, biorazgradivim pakovanjima.
Njihovi rezultati su pokazali da su premazi potpuno inhibirali ili smanjili rast bakterija (E. coli,

P. aeruginosa, B. cereus, L. monocytogenes i S. aureus), osim u slu¢aju premaza sa ekstraktom
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zalfije. Ovakvi rezultati ukazuju da ne samo etarska ulja, vec¢ i drugi bioaktivni proizvodi, poput
biljnih ekstrakata, mogu imati pozitivan uticaj na mikrobiolosku stabilnost sveze secenog voca
kada se primene u alginatne premaze. Medutim, za razliku od dodatka etarskog ulja lavande u
alginatni premaz, koji je pokazao pozitivan efekat na produzenje mikrobioloske stabilnosti
tretiranih uzoraka sveze secene jabuke, dodatak VFHD, koja se moze smatrati vodenim
ekstraktom cveta lavande, nije doprineo ocuvanju mikrobioloske stabilnosti analiziranih uzoraka
jer je u ovim uzorcima na kraju eksperimenta uocen najve¢i broj svih pracenih grupa
mikroorganizama (ukupan broj mezofilnih i psihrofilnih bakterija, kvasaca i plesni). To
potvrduje da VFHD lavande, iako sadrzi odredenu koncentraciju bioaktivnih jedinjenja,
najverovatnije ima nizak sadrzaj aktivnih jedinjenja da bi ostvario znacajan inhibitorni efekat na
rast mikroorganizama prisutnih na povrsini sveze secene jabuke. Na osnovu literaturnih podataka
koji ukazuju da VFHD lavande moze sadrzati razlicite koli¢ine fenolnih jedinjenja i flavonoida
(Kirkinci i sar. 2024, Turrini i sar. 2021), kao i ¢injenice da iscrpljeni biljni materijal nakon
destilacije etarskog ulja i dalje sadrzi razli¢ite bioaktivne i vodorastvorne komponente,
ukljuéuju¢i ugljene hidrate, terpene i proteine (Lesage-Meessen i sar. 2018), moze se
pretpostaviti da deo ovih jedinjenja, usled svoje rastvorljivosti, u odredenoj meri prelazi u
VFHD. U tom kontekstu, dodatak VFHD u alginatni premaz, pored potencijalno prisutnih
bioaktivnih jedinjenja, moze istovremeno obezbediti i druge vodorastvorne komponente koje
predstavljaju dostupne supstrate za rast i metabolicku aktivnost mikroorganizama. Takva
kombinacija jedinjenja moze doprineti izostanku izrazenog antimikrobnog efekta, $to je u skladu
sa dobijenim rezultatima, prema kojima se broj mikroorganizama kod uzoraka tretiranih
premazima sa dodatkom VFHD nije statisti¢ki znacajno razlikovao u odnosu na kontrolu.
Promene u ukupnom broju kvasaca i plesni kod sveze secene jabuke skladistene 14 dana
na +4 °C prikazane su u tabeli 7.34. U interpretaciji rezultata primenjene su, kao i kod diskusije
za ukupan broj bakterija, referentne vrednosti propisane Pravilnikom o mikrobioloskoj
ispravnosti namirnica u prometu (,,S1. list SRJ*, br. 26/93, 53/95 i 46/2002) za smrznuto voce,
koji definise maksimalno dozvoljeni broj od 2 log CFU/g za kvasce i plesni. Nakon sedmog dana
skladistenja kod kontrolnog uzorka, odnosno nakon desetog dana kod tretiranih uzoraka, bez
obzira na vrstu i koncentraciju dodatka, broj kvasaca premasio usvojenu referentnu vrednost od 2
log CFU/g. Shodno tome, kontrolni uzorci se ve¢ nakon sedmog dana skladistenja ne mogu
smatrati mikrobioloski prihvatljivim za upotrebu, dok primena tretmana doprinosi znacajnom

produzenju mikrobioloske stabilnosti proizvoda, odlazu¢i dostizanje grani¢nih vrednosti do
203



Doktorska disertacija Aleksandra Perovié

desetog dana skladistenja. Najbolji rezultati u pogledu ocuvanja mikrobioloske stabilnosti
zabelezeni su kod uzoraka tretiranih premazom sa dodatkom etarskog ulja lavande, pri ¢emu broj
mikroorganizama nije pokazao statisticki znacajne razlike u zavisnosti od primenjene
koncentracije ulja. Rezultate u skladu sa ovde predstavljenim objavili su Rojas-Grali i saradnici
(2007b) koji su pokazali inhibitorni efekat etarskih ulja limunske trave, origana i vanilina,
inkorporiranih u alginatni premaz koji je nanet na sveze secene jabuke sorte fudzi, na rast
kvasaca i plesni. Kao i u naSem sluc¢aju sam alginatni premaz bez dodatka etarskih ulja nije
znacajno smanjio broj kvasaca i plesni. Medutim, u slucaju primene alginatnog premaza sa
dodatkom etarskog ulja limunske trave (1,0% v/v i 1,5% v/v) i ulja origana (0,5% v/v) na
komadima jabuke nisu detektovani kvasci i plesni (granica detekcije 2 log CFU/g) tokom 21
dana skladistenja na +4 °C. Medutim, u sluc¢aju primene alginatnog premaza sa dodatkom 0,1%
v/v ulja origana broj kvasca i plesni dostigao je 4,1 log CFU/g nakon 21 dana skladistenja. Kao
Sto je primeceno i kod psihrofilnin mikroorganizama, efikasnost ulja origana (0,1% v/v)
smanjivala se tokom vremena skladiStenja, dok se broj kvasca i plesni povec¢avao u poslednjim
danima skladistenja. Brzina rasta kvasaca i plesni je inhibirana u uzorcima premazanim
maksimalnom koncentracijom ulja origana (0,5% v/v) i vanilina (0,3% v/v i 0,6% v/v), ne
prelaze¢i 3 log CFU/g na kraju skladistenja.

Generalno, moze se zakljuciti da alginatni premaz, sam po sebi, kao fizicka barijera,
moze donekle usporiti difuziju kiseonika i gubitak vlage, ali bez dodatka aktivnih supstanci nema
dovoljno snazan efekat na mikrobiolosku stabilnost proizvoda. Dodavanje etarskog ulja lavande
moze predstavljati efikasnu alternativu za poboljsanje mikrobioloske stabilosti sveze secene

jabuke.

7.7.3 Senzorne karakteristike sveze se¢ene jabuke sa alginatnim premazom tokom

skladistenja

Za produzenje roka trajanja sveze secenog vocéa sve ¢eSce se primenjuju jestivi premazi
(Aayush i sar. 2022, Ozdemir i Gokmen 2019, Mahela i sar. 2020). Jedan od klju¢nih kriterijuma
pri njihovoj primeni jeste da ne narusavaju senzorne karakteristike proizvoda, kao §to su boja,
miris i ukus, ili da ako postoji uticaj na senzorne karakteristike on bude pozitivan. Ovakav zahtev
ograni¢ava primenu etarskih ulja u formulaciji jestivin premaza zbog njihovog intenzivnog

mirisa i arome, dok njihova hemijska reaktivnost moze dodatno uticati na senzorna svojstva
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voca. Senzorna analiza sveze secenog voca obuhvatila je ocenjivanje senzornih opazaja za
vizuelne (boju), olfaktorne (miris), gustativne (ukus) atribute, kao i ukupnu prihvatljivost
(Barrett i sar. 2010, Beaulieu 2011). Rezultati senzorne analize sveze secene jabuke sa
alginatnim premazom sa dodatkom etarskog ulja lavande (0,1% i 0,2%), odnosno VFHD
zaostale nakon dobijanja etarskog ulja (25% i 50%) na +4 °C u trajanju od 14 dana prikazani su
na slici 7.26.

Na osnovu rezultata vizuelne faze senzorne analize sveze secenih jabuka tretiranih
alginatnim premazima tokom 10 dana skladistenja na +4 °C (slika 7.26a) moze se zakljuciti da su
uzorci tretirani alginatnim premazom sa dodatkom etarskog ulja lavande, nezavisno od
primenjene koncentracije, uspesno oc¢uvali boju tokom celokupnog trajanja eksperimenta, $to je
potvrdeno konstantnom maksimalnom ocenom (5). Uzorak tretiran alginatnim premazom bez
dodataka u potpunosti je oc¢uvao boju do sedmog dana skladistenja, dok je desetog dana
zabelezeno blago smanjenje ocene, koje je i dalje ostalo u okviru prihvatljivih vrednosti.
Pozitivan uticaj primene premaza na ocuvanje boje sveze secene jabuke, moze se pored efekta
koje ima premaz pripisati i tretmanu limunskom kiselinom u okviru nanosenja premaza. Kod
kontrolnog uzorka uocen je neznatan pad ocene boje ve¢ prvog dana skladistenja, medutim ove
vrednosti su ostale prihvatljive do treceg dana (4 i viSe). Nasuprot tome, uzorci tretirani
alginatnim premazom sa dodatkom 25% i 50% VFHD imali su nize poc¢etne ocene boje odmah
nakon nanosenja premaza, iako razlike u odnosu na ostale uzorke nisu bile statisti¢ki znacajne.
Obojenost VFHD primenjene u formulaciji uslovila je promenu boje premaza, posledi¢no i
uzorka, sto se nepovoljno odrazilo na vizuelne karakteristike i rezultiralo nizim ocenama za boju
ovih uzoraka. Tokom skladistenja, kod uzoraka tretiranih premazom sa dodatkom VFHD kao i
kod kontrolnog uzorka doslo je do izrazenog pogorsanja senzorne ocene za boju, pri ¢emu su
sedmog dana zabelezene vrednosti 3 (granica prihvatljivosti). Ovakvi nalazi su u saglasnosti sa
rezultatima instrumentalne analize boje, odnosno promenama hromatskih parametara pracenih
tokom eksperimenta.

Rezultati olfaktorne faze senzorne analize uzoraka (slika 7.26b) ukazuju da primena
alginatnog premaza, sa ili bez dodataka, nije imala znacajan uticaj na senzornu ocenu mirisa
sveze secenih jabuka. Nezavisno od primenjenog tretmana, tokom veceg dela perioda

skladistenja zabelezeno je odrzavanje visokih i stabilnih vrednosti senzornih ocena.
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Slika 7.26 Rezultati ocena senzornih opazaja ocenjivanih za sveze secene jabuke sa alginatnim
premazima tokom skladistenja

Jedino je poslednjeg dana eksperimenta uocen pad senzorne ocene mirisa kod kontrolnog
uzorka i uzoraka tretiranih alginatnim premazom sa dodatkom VFHD, pri ¢emu je vrednost
ocene opala sa 5 na 4, sto predstavlja smanjenje od 20%. Uprkos uocenom padu, ove vrednosti
su ostale u okviru senzorno prihvatljivog opsega. Bambace i saradnici (2024) takodje su uocili da
kod primene alginatnog premaza sa dodatkom probiotika na sveze secene jabuke tokom
skladistenja u trajanju od 8 dana nije bilo uticaja na ukus i aromu tretiranih uzoraka.

U okviru gustativne faze senzornog ocenjivanja sveze secenih jabuka tokom skladistenja
uocava se da primena alginatnog premaza bez dodataka, kao i alginatnog premaza sa dodatkom

etarskog ulja lavande, doprinosi uspe$nom o¢uvanju ukusa tokom prvih sedam dana skladistenja.
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Kod ovih uzoraka pad senzorne ocene ukusa zabelezen je tek poslednjeg dana eksperimenta,
kada je vrednost opala sa 5 na 4, sto i dalje predstavlja senzorno prihvatljiv nivo. Ovakvi
rezultati ukazuju na dobru efikasnost alginatnih premaza sa dodatkom etarskog ulja lavande u
ocuvanju gustativnog kvaliteta sveze secenih jabuka (slika 7.26c). Rojas-Grau i saradnici
(2007Db) su ispitivali uticaj alginatnih premaza sa dodatkom etarskih ulja limunske trave, origana
i vanilina, na kvalitet sveze secenih jabuka tokom skladistenja na 4 °C. Uzorci tretirani
premazom sa dodatkom etarskog ulja origana (0,1%) imali su nizu opstu prihvatljivost zbog
rezidualnog biljnog ukusa, dok je dodatak etarskog ulja limunske trave (1%) negativno uticao na
boju i teksturu ploda, $to je rezultirano neprihvatljivim ocenama nakon 7 dana. Suprotno tome,
uzorak sveze secenih jabuka tretiran premazom sa dodatkom vanilina (0,3%) je nakon 14 dana
skladiStenja imao navece senzorne ocene za boju, miris, ukus, dok je najbolju ocenu nakon istog
perioda za c¢vrstinu i ukupnu prihvatljivost dobio uzorak tretiran premazom bez dodataka.
Ocuvanje senzorne ocene za ukus sveze sec¢enih jabuka tokom 12 dana uoceno je u slucaju
primene premaza na bazi skroba saga palme sa dodatkom sojinog ulja (Zhang i sar. 2024a).
Suprotno, u literaturi je zabelezeno da inkorporacija etarskih ulja cimeta (0,125%) i muskatnog
orascic¢a (0,250%) u alginatne premaze dovodi do smanjenja senzornih ocena ukusa, arome i
ukupne prihvatljivosti u odnosu na kontrolni uzorak (dos Santos i sar. 2018). Ovi rezultati
ukazuju da efekat dodataka u alginatnim premazima u velikoj meri zavisi od njihove
kompatibilnosti sa vocnom matricom i pazljive formulacije premaza. Razli¢it efekat na senzorne
karakteristike sveze seCene jabuke sorte zlatni deliSes tokom 10 dana c¢uvanja uocen je
poredenjem tri jestiva premaza sa dodatkom 0,06% etarskog ulja cimeta, pri cemu je utvrdeno da
je premaz na bazi hitozana negativno uticao na aromu, dok su jabuke premazane guar gumom i
kompozitnim premazom na bazi guar gume i kukuruznog skroba imale bolje senzorne ocene za
boju, miris, ukus, teksturu i ukupni izgled u odnosu na kontrolu (Solis-Contreras i sar. 2021), $to
dodatno isti¢e znacaj optimizacije formulacije premaza za o¢uvanje senzornih svojstava voca.

Nezavisno od koncentracije, dodatak VFHD u alginatni premaz nije pokazao pozitivan
uticaj na oc¢uvanje ukusa sveze secenih jabuka tokom 14 dana skladistenja na +4 °C. Tokom
Citavog perioda skladistenja, senzorne ocene za ukus kod ovih uzoraka bile su nize u poredenju
sa ostalim uzorcima (slika 7.26¢). Nakon sedmog dana skladistenja, vrednosti senzornih ocena
ukusa priblizile su se granici prihvatljivosti (ocena 3).

Dobijene vrednosti senzornih ocena za opstu prihvatljivost sveze secenih jabuka

tretiranih alginatnim premazima tokom 10 dana skladistenja na +4 °C (slika 7.26d) ukazuju je da
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kontrolni uzorak ve¢ prvog dana skladistenja ima pad senzorne ocene na vrednost 4, kao i da su
uzorci tretirani alginatnim premazom sa dodatkom VFHD od samog pocetka pokazivali primetan
negativan uticaj na ocenu opste prihvatljivosti. Tokom trajanja eksperimenta, vrednosti ocena
opsSte prihvatljivosti kod ovih uzoraka postepeno su opadale i poslednjeg dana postale su
neprihvatljive, pri ¢emu su ocene za uzorak sa 25% VFHD iznosile 3, a za uzorak sa 50% VFHD
2. Uzorci ocenjeni proseénom ocenom 3 smatraju se umereno prihvatljivim (granica
prihvatljivosti), dok se oni sa manjim ocenama tretiraju kao proizvodi sa izrazenim nedostacima
(Moreira i sar. 2015). Nasuprot tome, uzorci tretirani alginatnim premazom bez dodataka, kao i
sa dodatkom etarskog ulja lavande, ocuvali su visok nivo opste prihvatljivosti tokom prvih
sedam dana skladistenja. Posebno je znacajno da je uzorak sa 0,2% etarskog ulja lavande zadrzao
ocenu vecu od 4,5 i poslednjeg dana eksperimenta, ukazujuéi na odliénu opstu prihvatljivost.

Znacaj optimizacije formulacije alginatnih premaza u cilju poboljsanja senzornih osobina
proizvoda potvrduju i rezultati Ghavidel i saradnika (2013), koji su ispitivali razlicite jestive
premaze za produzenje roka trajanja sveze secenih jabuka, ukljucujuci premaze na bazi alginata,
karagenana i proteina. lako su jestivi premazi generalno doprinosili o¢uvanju vizuelnog kvaliteta
ploda tokom skladistenja, alginatni premazi su rezultirali nizim ocenama za miris i ukus u
poredenju sa karagenanom i koncentratom proteina surutke. Medutim, dodatak suncokretovog
ulja u alginatni premaz doveo je do poboljsanja teksture uzoraka jabuke, potvrdujuéi potrebu za
optimizacijom formulacije. Alginatni jestivi premaz sa dodatkom ekstrakta pulpe avokada
pozitivno je uticao na vizuelni izgled minimalno preradenih jabuka i rezultirao najboljim
senzornim ocenama za izgled, aromu, ukus, teksturu i ukupnu senzornu prihvatljivost tokom 15
dana skladistenja u poredenju sa uzorkom tretiranim premazom na bazi hitozana i kontolom
(Ribeiro i sar. 2023). Pérez-Gago i saradnici (2006) su pokazali da se primenom kompozitnog
premaza na bazi koncentrata surutke i péelinjeg voska sa dodatkom cisteina, na sveze seéenim
jabukama oseca miris jedinjenja sumpora. Medutim, ukoliko se u ovaj premaz umesto cisteina
ugradi askorbinska Kiselina postizu se isti efekti bez znacajnog uticaja na organolepticka
svojstva. Navedeni literaturni podaci, kao i rezultati dobijeni u ovom radu, jasno sugerisu da
efekat dodataka u jestivim premazima zavisi od njihove vrste i koncentracije, Sto naglasava
potrebu za sistematskim laboratorijskim ispitivanjem kako bi se postigao optimalan balans
izmedu efikasnosti, senzorne prihvatljivosti i potencijalno funkionalnih karakteristika.

Dobijeni rezultati ukazuju da primena alginatnog premaza, posebno u kombinaciji sa

etarskim uljem lavande, pozitivno utice na ocuvanje vizuelnih, olfaktornih i gustativnih
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karakteristika sveze secenih jabuka tokom sladistenja, kao i na ukupnu opstu prihvatljivost.
Nasuprot tome, dodatak VFHD u premaz ima nepovoljan efekat na sve parametre ocenjivane u

okviru senzorne analize, $to ograni¢ava njegovu primenu u o¢uvanju senzorskog kvaliteta voca.
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8. ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata dobijenih u okviru ove doktorske disertacije mogu se izvesti
zaklju¢ei koji se odnose na optimizaciju postupka dobijanja etarskog ulja lavande visokog
kvaliteta i bioloske aktivnosti, ¢ija primena u biorazgradivim alginatnim premazima predstavlja

efikasan pristup produzenju roka trajanja sveze secene jabuke.

e Suvo mlevenje i prosejavanje cvetova lavande smanjuju maksimalni prinos etarskog ulja za
26-35% u odnosu na koriscenje celih ili mokro mlevenih cvetova, te se za hidrodestilaciju
preporucuje upotreba celih cvetova lavande, $to smanjuje troskove i gubitke koji nastaju
tokom mlevenja i prosejavanja, istovremeno skracujuc¢i ukupno trajanje proizvodnog procesa.

e Predtretman neorganskim solima (NaCl i KCI u koncentracijama od 3-10%) i surfaktantom
nije imao ocekivan pozitivan uticaj na maksimalni prinos etarskog ulja dobijenog
hidrodestilacijom celih cvetova lavande, dok upotrebom VFHD iz prethodnih hidrodestilacija
kao deo destilacionog medijuma u narednim hidrodestilacijama (ciklus od 5 uzastopnih
hidrodestilacija) dolazi do povecanja prinosa etarskog ulja lavande za 29%. Predtretmani
biljnog materijala nisu imali znac¢ajan uticaj na sastav etarskog ulja.

e Pri sekvencijalnoj ultrazvu¢noj hidrodestilaciji predtretman ultrazvukom olaksava inicijalno
oslobadanje etarskog ulja iz biljnog tkiva zahvaljuju¢i kavitacionom ostec¢enju celijskih i
sekretornih struktura i skracuje vreme ekstrakcije, medutim, pri intenzivnijim uslovima
sonikacije moze do¢i do formiranja stabilnih emulzija i promene fazne raspodele ulja, sto
moze objasniti nizi prinos u poredenju sa konvencionalnom metodom.

e Mikrotalasna hidrodestilacija ubrzava pocéetnu ekstrakciju etarskog ulja lavande usled brzog i
uniformnog zagrevanja i rane rupture sekretornih zlezda. Ipak, maksimalni prinos ostaje nizi
u poredenju sa konvencionalnom hidrodestilacijom, $to ukazuje da intenzivno zagrevanje i
isparavanje ne omogucavaju dovoljnu difuziju i potpuno oslobadanje svih aromati¢nih
komponenti iz biljnog materijala. Veca efikasnost mikrotalasa u sudovima veéih zapremina
moze se objasniti boljom apsorpcijom mikrotalasne energije i smanjenim efektima lokalnog
pregrevanja sistema.

e Sekvencijalna ultrazvuéno-mikrotalasna hidrodestilacija ubrzava pocetno oslobadanje
etarskog ulja iz biljnog tkiva zahvaljujuéi sinergiji ultrazvuka i mikrotalasa, ali krajnji prinos
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je manji u poredenju sa konvencionalnom i mikrotalasnom hidrodestilacijom. Ovo smanjenje
moze se objasniti kumulativnim efektima ultrazvuénog predtretmana i volumetrijskog
zagrevanja mikrotalasa, naruSavanjem integriteta sekretornih struktura, prevremenim
oslobadanjem ulja, stvaranjem stabilnih emulzionih sistema, delimi¢nom difuzijom u vodenu
fazu 1 gubicima lako isparljivin i termolabilnih komponenti, $to ograni¢ava trajanje
difuziono-ispirajuce faze i ukupni prinos etarskog ulja.

e Poredenje metoda izolovanja etarskog ulja lavande prema efikasnosti izdvajanja etarskog ulja
pokazuje da konvencionalna hidrodestilacija daje najve¢i maksimalni prinos (1,92 mi/100 g
suvih cvetova), dok ultrazvuéna (1,54 ml/100 g suvih cvetova), mikrotalasna (0,97 ml/100 g
suvih cvetova) i sekvencijalna ultrazvu¢no-mikrotalasna metoda (0,86 ml/100 g suvih
cvetova) daju nize vrednosti. Brzi i intenzivniji postupci ubrzavaju pocetnu ekstrakciju, ali ne
povecavaju ukupni prinos, pa kombinovana ultrazvu¢no-mikrotalasna metoda, bez pazljive
optimizacije snage, amplitude i vremena, moze biti manje efikasna u odnosu na klasi¢ni
postupak.

e Na osnovu statistickih pokazatelja i analize karakteristika primenjenih Kinetickih modela,
model | je identifikovan kao najpouzdaniji za opisivanje kinetike hidrodestilacije, nezavisno
od primenjene tehnike izolovanja ulja. Ovaj model omogucava detaljno i mehanisticki
konzistentno razdvajanje brze i spore faze procesa, pokazuje visoku osetljivost na promene
procesnih uslova i pruza najpotpuniji kvantitativni opis dinamike ekstrakcije. Zbog toga
predstavlja ¢vrstu teorijsku osnovu za dublju analizu, optimizaciju i kontrolu procesa.

e lako model I ostvaruje nesto bolje statisticke pokazatelje u odnosu na model I, razlika
izmedu modela nije dovoljno izrazena da bi opravdala primenu slozenijeg modela u
inZzenjerskoj praksi. Zbog jednostavnije strukture, manjeg broja parametara i lakse
matematicke obrade, model Il omogucava brzu i pouzdanu procenu kinetickih parametara,

jednostavniju implementaciju i stabilnu operativnu primenu. Njegova dobra sposobnost

W

inzenjerske proracune 1 svakodnevnu primenu, uprkos blago slabijim statistickim
performansama u poredenju sa modelom |.

e Kaod svih analiziranih etarskih ulja lavande uocava se dominacija linalola i linalil acetata, uz
prisustvo lavandulil acetata, terpinen-4-ola, 1,8-cineola i borneola. lako primenjena metoda

destilacije nije imala uticaj na kvalitativni sastav, kvantitativni odnosi pojedinih komponenti
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znacajno variraju u zavisnosti od tehnike, sto ukazuje da izbor metode omogucava ciljanu
modulaciju hemijskog profila etarskog ulja lavande.

e Konvencionalna hidrodestilacija daje ulja sa najve¢im sadrzajem monoterpena i oksidovanih
seskviterpena. Ultrazvuéna hidrodestilacija povecava udeo linalola i njegovih estara, dok
mikrotalasna metoda favorizuje oslobadanje estarskih komponenti, poput linalil acetata.
Kombinovana ultrazvuéno-mikrotalasna hidrodestilacija daje etarska ulja lavande sa najvise
linalola i estara.

e Maksimalni prinos etarskog ulja zavisi od dominantnog mehanizma prenosa toplote i mase
tokom procesa. Optimalna metoda izolovanja ulja zavisi od zeljenog cilja: ako je cilj
maksimalni prinos etarskog ulja, pogodnija je konvencionalna hidrodestilacija, ako je cilj
usteda vremena i energije onda se kao pogodnija metoda preporucuje mikrotalasna
hidrodestilacija.

e Primena metode odzivnih povrsina i istorijskog dizajna omogucila je precizno modelovanje
procesa konvencionalne hidrodestilacije etarskog ulja lavande i identifikaciju optimalnih
uslova (odnos cveta i vode od 1:10 g/ml, zapremina destilacionog suda od 2000 ml i brzina
destilacije od 7,5 ml/min) za postizanje maksimalnog prinosa od 2,28 ml/100 g suvih
cvetova.

e Etarsko ulje lavande dobijeno pod definisanim optimalnim uslovima je bledozute boje,
karakteristicnog mirisa, a njegova gustina i indeks refrakcije u skladu su sa literaturnim
podacima. Pokazuje umerenu antioksidativnu aktivnost (ECso = 10,13 mg/ml) i dobru
antimikrobnu aktivnost protiv gram-pozitivnih bakterija, naro¢ito B. cereus i S. aureus.
Odlikuje se visokim sadrzajem oksigenisanih monoterpena, pri ¢emu su linalol (32,19%) i
linalil acetat (18,29%) dominantne komponente, te je prema svojim karakteristikama
pogodno za primenu u prehrambenoj i kozmetickoj industriji.

e U cilju ispitivanja efekta primene etarskog ulja lavande u alginatnim premazima na o¢uvanje
kvaliteta i produzenje roka trajanja minimalno preradenog voca, konkretno sveze secene
jabuke, etarsko ulje lavande dobijeno pod optimalnim uslovima (0,1% i 0,2%) i VFHD (25%
i 50%) dodavani su u jestive alginatne premaze kojima je tretirana secena jabuka.

e Primena formulisanih alginatnih premaza znacajno je umanjila gubitak mase sveze secene
jabuke tokom 14 dana skladistenja na +4 °C, pri ¢emu je ukupni gubitak mase bio do 1,37%,

u poredenju sa skoro 6% kod kontrolnog uzorka. Dodatak VFHD je doprineo manjem
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gubitku mase u pocetnoj fazi ¢uvanja, dok razlike u koncentraciji etarskog ulja nisu imale
znacajan uticaj na efikasnost premaza.

e Primena alginatnih premaza znacajno je usporila potamnjivanje sveze secene jabuke, pri
¢emu su premazi sa dodatkom etarskog ulja lavande pokazali oko 30% nize vrednosti
indeksa potamnjivanja u odnosu na kontrolu i dugotrajniji efekat o¢uvanja boje. Nasuprot
tome, uzorci sa dodatkom 50% VFHD pokazali su losije rezultate, jer prirodna obojenost
VFHD uti¢e na poveéanje indeksa potamnjivanja.

e Tokom skladistenja sveze secene jabuke pH vrednost je postepeno rasla, dok je titraciona
kiselost opadala usled smanjenja sadrzaja organskih Kiselina nakon se¢enja. Nakon desetog
dana nije bilo razlike u pH vrednostima medu uzorcima, dok je primena VFHD doprinela
nesto boljim vrednostima ukupne Kkiselosti. Ipak, na osnovu rezultata zakljucuje se da
primenjeni premazi nisu efikasno ocuvali Kiselinski profil vo¢a tokom celokupnog perioda
skladistenja.

e Kod uzoraka premazanih alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% odnosno 0,2% etarskog
ulja lavande, nakon 14 dana skladistenja na +4 °C sadrzaj malondialdehida je bio manji nego
kod kontrolnog uzorka $to pokazuje da etarsko ulje lavande deluje kao antioksidaciono
sredstvo i usporava oksidativni stres uzrokovan secenjem jabuke.

e Dodavanje etarskog ulja lavande u alginatni premaz je uslovilo smanjenje ukupnog broja
mikroorganizama na tretiranim uzorcima sveze secenih jabuka u poredenju sa kontrolom
tokom celokupnog perioda sladistenja. Efekat je nesSto izrazeniji kod primene 0,2% etarskog
ulja lavande, sto ukazuje da povecanje koncentracije etarskog ulja povecava efikasnost
alginatnog premaza u smislu ocuvanja mikrobne stabilnosti sveze secene jabuke.

e Tretman alginatnim premazima sa dodatkom etarskog ulja lavande, nezavisno od primenjene
koncentracije, znacajno produzava mikrobiolosku stabilnost sveze secene jabuke, odlazuci
prekoracenje referentne vrednosti ukupnog broja kvasaca i plesni (2 log CFU/g) sa sedmog
dana kod kontrole na desetodnevni period kod tretiranih uzoraka.

e Alginatni premazi sa dodatkom etarskog ulja lavande efikasno su o¢uvali boju sveze secene
jabuke tokom 14 dana skladistenja na +4 °C, dok je dodatak VFHD zbog svoje obojenosti
uslovio nize pocetne ocene i brzo dalje pogorsanje ocena za boju dobijenih u okviru vizuelne

faze senzorne analize sveze secenih jabuka.
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Primena alginatnog premaza, sa ili bez dodataka, nije znacajno uticala na miris sveze seCene
jabuke, sto ukazuje da primenjeni premazi nemaju uticaj na olfaktorne karakteristike sveze
secene jabuke.

Alginatni premazi sa dodatkom etarskog ulja lavande efikasno su o¢uvali gustativni kvalitet
sveze secenih jabuka tokom 14 dana skladistenja na +4 °C, pri ¢emu su senzorne ocene ukusa
ostale visoke i prihvatljive do kraja eksperimenta. Nasuprot tome, senzorne ocene uzoraka
tretiranih premazima sa dodatkom VFHD, nezavisno od primenjene koncentracije, su nakon
sedmog dana skladistenja bile na granici prihvatljivosti (ocena 3), sto ukazuje da prisustvo
VVFHD u premazu negativno utice na gustativni kvalitet sveze secene jabuke.

Primena alginatnog premaza, posebno u kombinaciji sa etarskim uljem lavande, pozitivno
uti¢e na oc¢uvanje vizuelnih, olfaktornih i gustativnih karakteristika sveze secenih jabuka
tokom sladistenja, kao i na ukupnu opstu prihvatljivost. Nasuprot tome, dodatak VFHD u
premaz ima nepovoljan efekat na sve parametre ocenjivane u okviru senzorne analize, $to
ogranicava njegovu primenu u ocuvanju senzorskog kvaliteta voca i naglasava znacaj

optimizacije formulacije premaza.
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Slika P7.1 GC/MS hromatogram uzorka etarskog ulja lavande dobijenog upotrebom VFHD iz
prethodne hidrodestilacije kao dela destilacionog medijuma u narednoj hidrodestilaciji
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Slika P7.2 GC/MS hromatogram uzorka etarskog ulja lavande dobijenog dodatkom 10% NaCl
destilacionom medijumu
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Slika P7.3 GC/MS hromatogram uzorka etarskog ulja lavande dobijenog dodatkom 5% KCI
destilacionom medijumu
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Slika P7.4 GC/MS hromatogram uzorka etarskog ulja lavande dobijenog sekvencijalnom
ultrazvu¢nom hidrodestilacijom u destilacionom sudu zapremine 1000 ml primenom ultrazvuka

amplitude 80% u trajanju od 30 minuta
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Slika P7.5 GC/MS hromatogram uzorka etarskog ulja lavande dobijenog mikrotalasnom
hidrodestilacijom u destilacionom sudu zapremine 1000 ml primenom mikrotalasa snage 600 W
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Slika P7.6 GC/MS hromatogram uzorka etarskog ulja lavande dobijenog sekvencijalnom
ultrazvuéno-mikrotalasnom hidrodestilacijom u destilacionom sudu zapremine 1000 ml
primenom ultrazvuka amplitude 80% u trajanju od 30 minuta i nakon toga primenom mikrotalasa
snage 600 W
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Slika P7.7 GC/MS hromatogram uzorka etarskog ulja lavande dobijenog konvencionalnom
hidrodestilacijom pri optimalnim uslovima
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Tabela P7.8 Vrednosti parametara boje (L*, a* i b*) sveze secene jabuke sa alginatnim
premazima tokom skladistenja

Usorak Parametri Vreme skladistenja, dan
boje 0 2 5 7 9 12 14
L* 66,72 +0,64 66,22+0,15 66,30 £0,72 62,92+1,75 61,16+1,01 57,67 +3,75 57,18+1,42
Kontrola a* 165+030 4,03+0,05 252+0,13 375+058 564+066 7,38+0,36 4,69+0,29
b* 28,19+1,61 30,55+0,42 32,06+0,15 31,86+1,66 34,94+0,83 33,26+2,28 34,65+117
Alginatn L* 67,64 +3,05 61,38+158 60,56 +0,62 59,42+0,84 59,09+226 60,21+050 62,72+1,68
a* 41,22 £020 034+006 312+018 260+030 414+051 4,77+015 210070
premee b* 1801+ 1,08 2384+172 2689+092 2745+151 2864+231 30,02+075 33,28+342
L* 6069+ 144 6865%073 6532+117 62,82+271 60,53+174 6107+119 6495226
0,1% LEO a* 160 +041 -094+022 -0,70+041 134+026 348+041 265+057 3,78+151
b* 17,12 +1,88 23,64+271 2487+158 27,14+095 2753+0,70 28,22+1,70 29,45+ 3,67
L* 68,17 + 1,45 64,15+3,42 64,25+0,26 63,98+137 59,33+0,92 61,85+393 60,93+0,61
0,2% LEO a* -2,90 £ 0,32 -1,47+0,13 -1,14+0,04 126+0,10 353+0,37 351+1,09 359+0,10
b 18,39 £ 1,57 22,12+2,79 26,98+0,93 27,82+2,36 26,89+166 27,25+324 28,00+0,44
L* 67,73+ 0,45 63,42+1,24 60,40+3,37 59,96+1,13 63,13+4,23 64,56+0,00 58,89+0,27
25% VFHD a* -2,00 £0,09 110+0,16 160+031 2,03+038 285+049 447+000 4,03+0,70
b* 19,61 +0,36 26,42+0,21 27,30+1,68 28,92+1,19 2836+3,36 31,06+0,00 30,38+0,95
L* 64,91 +230 63,39+0,49 6020+236 5516+223 56,72+351 53,61+3,60 51,84+6,99
50% VFHD a* -1,83+0,14 096+0,10 3,76+0,11 4,71+201 521+141 6,62+0,77 7,46x116
b* 2150+049 2670£1,06 27,83+158 27,39+184 31,46+298 30,17+1,17 31,12+3,49

Rezultati u tabeli prikazani kao srednja vrednost tri merenja + standardna devijacija; kontrola — se¢ena jabuka bez premaza; alginatni premaz — sedena
jabuka sa alginatnim premazom; 0,1% LEO - sec¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,1% etarskog ulja lavande; 0,2% LEO - se¢ena
jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 0,2% etarskog ulja lavande; 25% VFHD- se¢ena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 25%
VFHD; 50% VFHD - secena jabuka sa alginatnim premazom sa dodatkom 50% VFHD. Razli¢ita mala slova u redovima i velika slova u kolonama
ukazuju na statisticki znacajne razlike izmedu vrednosti (p < 0,05).
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Anexcanzapa b. [lepoBuh, mactep unxemep Texnonoruje, pohena je 13.07.1983. rox. y
JleckoBity. OCHOBHY M Cpeliby XEMHjCKO-TEXHOJOUIKY INKONYy 3aBpmmia je y JleckoBmy.
Crpyunu Ha3uB Mactep MHXKEHEp TEXHOJIOTHjE€ — XEMHJCKOT M OMOXEMH]CKOT MHXKEHepCTBa
crekna je Ha Texnomomkom ¢akynrtery y JleckoBmy. OcHoBHe cryauje 3aBpurmia je 2007,
roquHe Ha TexuomomkoM dakynrery y JleckoBiy Ha cMepy XeMHJCKO U OHOXEMH]jCKO
MH)XEHEPCTBO ca npocedHoM orieHoM 9,13. J[MrioMcku paj 1moja Ha3uBOM ,, XHIPOAECTHIIAIN]a

eTapckor ysba u3 npera jgasane (Lavandula officinalis L.), ondopanmuna je ca onerom 10.

VY ToKy cTyauja Omia je KOPUCHHK CTYASHTCKE CTHUIECHIMje MUHUCTapCTBa IPOCBETE,
HayKe M TEXHOJIOMIKOT pa3Boja PemyOimke CpOuje. CBoje ycaBpillaBame HACcTaBUIIA j& YITUCOM
JOKTOPCKHX akajeMckux cryauja mk. 2017/18. ron., Ha crymujckoM mporpamy TeXHOJOIIKO
nHXemepcTBo, TexHonomkor dakynrera y JleckoBny. Ilonoxwuna je cBe ucnute mpeasuleHe
IUTAHOM W TIPOTPaMOM Ha JOKTOPCKUM cryamjama ca mpocedrnoM omenom 10,00. Ox 2024. rog.
aHTra)koOBaHa je Ha HayYHOMCTpakuBadkoM npojekty Orpanka CAHY y Humy ,,Pa3Boj,
MOJIEIIOBakhEe U ONTHMH3AIIN]ja CeNapalioHuX METO/Ia N30JI0Barkba OMOMPON3BO/Ia U3 PA3THIUTHX
OwbHMX Marepujasa. PesynaTtare pocajgalubux MCTpakuBama o00jaBUIa j€ Yy BPXYHCKOM
MelyyHapoaHom vaconucy (2), Mmel)yHapoIHOM YacomUcy u3y3eTHUX BpeaHoct (1), ucrakuyrom
mehyHapoaaom uacomnucy (1) u uacommcy mehymapoanor 3muadaja (1). YyectBoBama je ca
pazoBrMa Ha 2 Mel)yHapoaHa HaydyHa ckyma (caomiiTema ca Mel)yHapoIHOT CKyma MITaMIIaHa y
u3BOAY) M 1 HAMOHAIHOM HAyYHOM CKymy (CaomITerme ca CKyla HAI[MOHAJIHOI 3Hadaja

TaMIIaHoO Yy I_[eJ'II/IHI/I) .

On 2016. ron. pagu y kommaauju JILIT Xemwuran m1.0.0. y Jleckoriy, a ox 2019. rox. y

MCTO] KOMITaHUJU PaJid Ha MOo3uLKju JIMpeKkTopa KOHTPOJIe KBAIUTETA.



U3zjasa 1.
N3JABA O AYTOPCTBY

N3jaBibyjeM na je JOKTOpCKa aucepTalidja, o1 HacIOBOM:

OIITUMHU3ALIINJA NTPOUHECA JECTUJIAIIMJE ETAPCKOI' YJbA
JIABAHJE 1 IbEI'OBA IIPUMEHA Y AJITUHATHHUM ITPEMA3NMA
3A TIPOAYXEIBE POKA TPAJAIbA MUHUMAJIHO ITPEPABEHOI
BORhA

Koja je onOpamena Ha TexHonomkom dakynrery y JleckoBiy, Yausep3utera y Humry:

® pe3ynaTaT CONCTBEHOT UCTPAaKUBAUKOT paja;

Jla OBY AMCEpTaIyjy, HU y LEJINHHU, HUTH Y JeJIOBHMA, HUCAM IMpHUjaBJbUBalia Ha APYTUM
(dakynreTuMa, HUTH YHUBEP3UTETUMA;

Jla HMCaM IOBpe/Iuja ayTopcka IpaBa, HUTH 3J0yHOTpeOusa MHTENEKTYyaJHy CBOJUHY
APYruX JIMLA.

Jlo3BosbaBaM Ja ce 00jaBe MOjU JIMYHM MOJAIM, KOJU CY y BE3HM ca ayTOpCTBOM U
JI00MjambeM aKaJeMCKOI 3Bama JOKTOpa Hayka, Kao IUTO Cy MME€ M Ipe3uMe, FOJMHA U MECTO
pohema u natym oxdpaHe pajaa, U To y Katanory bubnuoreke, /lurutaiHom peno3utopujymy
VYHuusep3utera y Humy, kao u y nyonukanujama YHusepsurera y Humry.

V JleckoBuy, __25.09.2026.

[Totnuc ayropa qucepranuje:

Anekcannpa b. [Teposuh



H3zjasa 2.

MN3JABA O UICTOBETHOCTHU IITAMITAHOI' 1 EJIEKTPOHCKOI'
OBJIMKA JOKTOPCKE JMCEPTALIMJE

HacnoB nucepranuje:

OIITUMUBALINJA TPOLUECA JECTUJIAIIUJE ETAPCKOI' YJbA
JIABAHJE 1 IbEI'OBA IIPUMEHA Y AITUHATHHUM ITPEMA3NMA
3A TIPOAYXEIE POKA TPAJAIbA MUHUMAJIHO ITPEPABEHOI'
BORhA

U3jaBspyjeM 1a je eneKTpOHCKH O0JIMK MOje JOKTOPCKe ucepTalrje, Kojy caM mpeaana
3a yHOIIeH-e Y JIMruTaIHU peno3uTopujym YHuBep3uTera y Huuny, ncroperan mramimanom
O0JIHKY.

V JleckoBuy, __25.09.2026.

[Totmuc ayropa aucepranyje:

Anexcanapa b. Ileposuh



H3zjasa 3.

N3JABA O KOPUIITREBY

Onamhyjem YHUBep3uTeTcKy 0MbIuoteky ,,Hukomna Tecna™ qa y Jlururannu
perno3uTopujymM YHuBep3uTera y Huiry yHece Mojy JOKTOPCKY TMCEPTAIH]y, ITOJT HACIIOBOM:

OIITUMU3AIINIJA TPOLUECA JECTUJIAIIMJE ETAPCKOI' Y/bA
JJABAH/JIE 1 IbEI'OBA TTPUMEHA Y AJITUHATHUM ITPEMA3UMA
3A ITPOAYXKEIBE POKA TPAJAIbA MUHUMAJIHO ITPEPABEHOTI
BOhA

Jlucepranujy ca CBUM IpHIIO3UMa Ipefaja caM y €JIeKTPOHCKOM OOJIMKY, TIOTOJHOM 32
TPajHO apXUBUPAE.

Mojy HOKTOpPCKY AucepTanyjy, YHETy y JurutanHu peno3uTopujyMm YHHUBEp3UTETA Y
Humry, Mory KOpHCTUTH CBH KOjH TOIITYjYy OApende caapikaHe y oAadpaHOM THUITY JIHIICHIE
Kpearusne 3ajennune (Creative Commons), 3a KOjy caM ce 07Iy4Ho/Ja.

1. AyropctBo (CC BY)

2. AyropctBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)

3. AyropcrBo — HekomepuujaiHo — 6e3 mpepaae (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMEpIHjaIHO — nenuTh noa uctuM yeiaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 0e3 npepane (CC BY-ND)

6. AyropctBo — aenutu noj uctum yciosuma (CC BY-SA)

V JleckoBuy, _ 25.09.2026.

[Totmuc ayropa aucepranyje:

Anekcannpa b. [1leposuh



