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SAZETAK

Duhan je vazna poljoprivredna, ali i ekonomska kultura koja se, za razliku od ostalih, ne
koristi kao hrana, ve¢ se uziva zbog svojih fizioloskih u¢inaka na sredisnji ziv€ani sustav i
to prvenstveno udisanjem dima koji se oslobada izgaranjem listova ili, rjede, zZvakanjem
listova. Kao biljka, duhan se uzgaja Sirom svijeta, a vodeéi proizvoda¢ je Kina. S obzirom
na velike kapacitete proizvodnje, duhanska industrija generira i velike koli€ine otpada.
Promatrajuci biljku duhana, jedino se list smatra komercijalno vrijednim te se koristi za
daljnju preradu. Korijen, stabljika, neodgovarajuéi listovi (oSteceni ili bolesni), cvijet i sjeme
se odvajaju na polju i smatraju se poljoprivrednim otpadom, dok se tijekom prerade lista
izdvaja rebro lista, frakcije manjih granulacija i duhanska prasSina koje se smatraju
industrijskim otpadom. Dio duhanskog otpada je mogucée iskoristiti u izradi duhanske folije,
koja se kasnije koristi kao surogat pri proizvodnji cigareta, no to je zahtjevan i skup proces.
List duhana sadrzi oko tri tisuée razli€itih kemijskih spojeva uklju€ujuéi aldehide, organske
kiseline, alkohole, estere, ketone i ugljikohidrate, a joS oko tisucu njih nastaje izgaranjem
duhana pri puSenju. Polifenoli, tanini, kumarini i flavonoidi nastaju kao sekundarni
metaboliti u biljci i njihova se koncentracija mijenja tijekom prerade duhana te oni direktno
utjieCu na organolepticka svojstva duhana. Svi oni nalaze se, u manjim ili ve¢im
koncentracijama, i u duhanskom otpadu. U ovom poglavlju obradene su razliite vrste
duhanskog otpada, metode njegovog izdvajanja te moguénosti njegovog iskoridtenja s
naglaskom na ekstrakciju i izolaciju bioaktivnih komponenti, ¢ime bi se postigli pozitivni
ucinci na viSe razina. Primarno je to smanjenje velikih koli¢ina otpada koji nastaje u
duhanskoj industriji, minimaliziranje sadrZaja nikotina u otpadu ime bi se taj otpad mogao
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sigurno odlagati u okolis, davanje nove vrijednosti proizvodima, razvijanje novih proizvoda i
proizvodnih procesa te pronalazak ekonomski isplativijih i jednostavnijih izvora vrijednih
bioaktivnih komponenti.

Kljucne rije¢i:duhanski otpad, ekstrakcija, bioaktivne komponente

UvoD

Duhan je biljka od iznimne ekonomske, poljoprivredne i ekoloSke vaznosti. Unato¢
posebnim porezima na proizvodnju duhana, promociji nepuSenja, to trziste stalno raste i
povecava svoje prihode. Duhan (Nicotiana tabacum L.) se uzgaja Sirom svijeta, u 125
zemalja na preko 4 milijuna hektara obradivih povrSina, a 80 % ukupne proizvodnje se
koristi za izradu cigareta (van Liemt, 2002; Shakhes i sur., 2011). Upravo je konzumacija
duhana kroz oblik cigarete omogucila masovnu proizvodnju i distribuciju duhana.

Brojne se kontroverze vezu uz proizvodnju i upotrebu duhanskih proizvoda. Uzgoj i
prerada listova duhana ukljuCuje teSku upotrebu pesticida i naftnih derivata, zagadivanje
zemljista i kréenje Suma. Te zabrinutosti ukljucuju i proizvodnju staklenickih plinova (COz2 i
metan) koji se oslobadaju proizvodnjom, prijevozom i puSenjem duhanskih proizvoda,
zatim toksini u okoliSu koji se nalaze u pasivnom dimu odnosno dimu iz druge ruke i,
nedavno opisani, otrovni ostaci poznati kao dim iz tre¢e ruke koji se nalazi u domovima i
drugim zatvorenim okruZenjima gdje se konzumiraju duhanski proizvodi (Curtis i sur.,
2017).

Ve¢ od 90-tih godina 20. stolje¢a velike svjetske tvrtke koje se bave proizvodnjom duhana
u svoje poslovanje uvode CSR (eng. corporate social responsibility) koje, medu ostalim,
podrazumijeva i smanjeno KkoriStenje energije, reduciranje kréenja Suma i optimiranje
procesa, u ciliju Sto boljeg iskorisStavanja resursa kako bi se smanjio nastanak otpada
(Otanez i sur., 2011). Dokument o kontroli duhana ,Tobacco Control Supplement*
objavljen 2011. godine saZeo je viSe pitanja vezanih uz utjecaj duhanske industrije na
okoli$ i predstavio opcije politike za sprjeCavanje, smanjenje i ublazavanje tih utjecaja
(Curtis i sur., 2017). Konvencija Svjetske zdravstvene organizacije o kontroli duhana WHO
FCTC (eng. World Health Organization,Framework Convention on Tobacco Control)prvi je
medunarodni ugovor koji je dogovoren pod pokroviteljstvom WHO. Usvojila ga je Svjetska
zdravstvena organizacija 21. svibnja 2003. i stupio je na snagu 27. veljaCe 2005. godine.
Od tada je postao jedan od najbrze i najSire prihvaéenih ugovora u povijesti Ujedinjenih
naroda. Konvencija predstavlja prekretnicu u promicanju javnog zdravlja i pruza nove
pravne dimenzije vezane za medunarodnu zdravstvenu suradnju (WHO, 2003). Duhanska
industrija je preuzela dio odgovornosti te tako sufinancirala uspostavu programa
sakupljanja i recikliranja cigaretnih opu$aka kao krajnjeg post-potroSackog otpada (Curtis,
2017). Osim toga, u proslom je desetljeéu nekoliko najveéih duhanskih industrija (Altria,
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Philip Morris International, Reynolds American, Japan Tobacco International, Imperial
Tobacco i British American Tobacco) pocelo izvjeStavati o utjecaju vlastitih proizvodnih
procesa na okoli§ kroz izvjeS¢a o koriStenju proizvodnih resursa i upravljanja otpadom
(WHO, 2017). Ne treba zanemairiti niti ogroman ekonomski i socijalni u¢inak koji duhanska
industrija ima u mnogim zemljama generiraju¢i radna mjesta, protok novca i ekonomsku
odrzivost (Poltronieri i D'Urso, 2016). Snaga i veli€¢ina ove industrije omoguéava im brzu
prilagodbu na nova trzisSta kao i velika ulaganja u razvoj novih proizvoda i procesa. lako
potroSnja i proizvodnja duhanskih proizvoda u svijetu ne opada, duhanska industrija se ve¢
sprema na takvu mogucnost. Neke od novi tehnologija su i ,heat not burn“ proizvodi. Oni
su namijenjeni privlaéenju potroSaca koji su zabrinuti zbog utjecaja duhana na zdravlje s
obzirom da se Stetni utjecaj duhana povezuje s nastankom karcinogenih specifi¢nih
nitrozamina (TSNAs), a kod ovih proizvoda njihov je sadrzaj relativno nizak (Stepanov i
sur., 2006) i do 90 % nizi od uobiajenih duhanskih proizvoda (Hatsukami i sur., 2007).
Radi se o uredajima koji dostavljaju nikotin zagrijavanjem, ali ne i izgaranjem. Time se
izbjegava nastanak nekih Stetnih komponenti koji nastaju pri visokim temperaturama. Osim
toga, duhan se pokazao kao vrlo dobra transgena biljka $to bi u buduénosti moglo znaciti
upotrebu duhana za proizvodnju proteina i bioaktivnih komponenti (Poltronieri i D'Urso,
2016).

Upotreba duhana datira od 16. stolje¢a, a zabiljezeno je da se koristio kao lijek, kao
sredstvo za opustanje te u vjerskim obredima. U sjevernoameri¢ckom drustvu duhan se
isklju€ivo koristio kao lijek zbog blagih analgeti¢kih i antiseptiCkih svojstava te je
primjenjivan prilikom zubobolje ili otvorenih rana. Primjena duhana od samih pocetaka kao
lijeka rasirila se i u novije vrijeme. Duhan se inhalirao, zvakao, jeo, pio, pusio, mazao po
tijelu, koristio u kapima za o¢€i i napitcima, a u Americi se i prvi put po€eo konzumirati
pusenjem. Masivna komercijalizacija duhana zapo€inje u 19. stoljeéu pojavom prvih
duhanskih industrija. Od tada pa do danas, nijedna kultura nije uspjela zamijeniti duhan.
Uzgaja se Sirom svijeta i njegovo trziSte neprestano raste i razvija se.

NASTANAK DUHANSKOG OTPADA

Duhan je jednogodidnja zeljasta biljka koja se poglavito uzgaja zbog listova. Zbog toga je
prirodnom selekcijom postignut omjer list/korijen koji uvelike ide u korist listu, mozda i
najviSe od svih kultiviranih biljaka. Doniji listovi dosezu duzinu i do 30 cm, dok su gornji
znatno maniji (Popova i sur., 2017). Ostali dijelovi bilike smatraju se otpadom (Slika 1). U
industrijskoj preradi koriste se tri tipa duhana, Burley, Virginia i orijentalni duhani. Burley tip
duhana karakterizira nizak udio vode i veoma nizak udio ugljikohidrata. On se koristi jer od
svih tipova duhana najbolje apsorbira naknadno dodate arome te je veoma pozeljan u
mjeSavinama za cigarete. Tip Virginia karakteriziraju veliki listovi i izuzetno dobra
tehnoloSka svojstva. Listovi Virginie imaju vrlo visok sadrzaj vode i ugljikohidrata (i do
25 %). Orijentalni tipovi duhana imaju veoma ugodnu i aromu karakteristicnu za sortu. lako
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se jednim imenom zovu orijentalni duhani, njihov kemijski sastav ovisi o regiji u kojoj se
proizvode. Razli€iti tipovi duhana podlijezu i razli¢itim nacinima prerade te sukladno tome
imaju utjecaj na sastav i strukturu duhanskog otpada.

Proces nastanka duhanskog otpada moze se grubo podijeliti u tri faze:

1. otpad nastao pri uzgoju i suSenju duhana — poljoprivredni otpad,;
2. otpad nastao pri proizvodniji i distribuciji duhanskih proizvoda — industrijski otpad,;
3. otpad nakon potro$nje — potroSacki otpad (Novotny i sur., 2015).

DUHANSKI OTPAD

' , |

POLIOPRIVREDNI INDUSTRIJSKI OTPAD POTROSACKI OTPAD
OTPAD
v v v v 2 v v
CVLET I
STABLIKA O3TECENI SIEMENKE REFABRIKAT REBROLISTA —| DUHANSKA CIGARETNY
PRASINA oPUSCI
LisToVI
= ODLAGANJE U
AEROBNO | ODLAGANJE NA DUHANSKA i
ANAEROBNO POLIU ILI >
KOMPOSTIRANJE SPALIVANJE l
A A ; 2
: MOGUENOST
POLIOPRIVREDNO EKSTRAKCUIA | RECIKLIRANJA
OO N > EKSTRAKCUA |<

Slika 1 Vrste industrijskog otpada s mogucnostima iskoristenja

Poljoprivredni duhanski otpad

Na samom polju dolazi do odvajanja stabljike, neodgovarajuéih (bolesnih i osteéenih
listova) te sjemenki. Stabljike duhana su poljoprivredni otpad s visokim potencijalom kao
sirovina za proizvodnju pulpe i papira. Bez obzira na vrste duhana kemijski sastav stabljike
je pretezno stalan te se ona sastoji od celuloze (oko 42,9 %), hemiceluloze (29,8 %) i
lignina (21,0 %), Sto su koli€ine koje su usporedive s drvetom (Agrupis i sur., 2000).
Sjemenke duhana sadrZe znacajnu koli€inu ulja i to izmedu 35 i 49 %. Buduci da se ne
koriste za proizvodnju jestivih ulja, nemaju komercijalnu primjenu. Sjemenke duhana se
odlazu izravno na polju, a njihova koli¢ina varira od 600 kg do 2500 kg po hektaru (Usta i
sur., 2011). Neka istraZivanja predlazu upotrebu ovih sjemenki za proizvodnja biodizela.
Osim toga, nakon ekstrakcije ulja preostali dio (pogaca) moze se koristiti kao hrana za
zivotinje. Ono $to je vrlo zanimljivo je da sjemenke duhana ne sadrze nikotin, a period od
sjemenke do osjemenjivanja traje samo 3 mjeseca (Ganapathi i sur., 2004).Jedino listovi
imaju komercijalnu vrijednost te se koriste u daljnjoj industrijskoj preradi.
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Industrijski duhanski otpad i postupci izdvajanja

U literaturi ne postoji op¢a definicija duhanskog otpada. On se obi¢no definira kao kruti
otpad, koji nastaje tijekom proizvodnje duhana, te se opisuje kao duhan niske kvalitete i
duhanska prasina (Chen i sur., 2007). Opcenito, industrijski duhanski otpad se moze
opisati kao kruti otpad koji se nakuplja tijekom obrade duhana i uglavhom sadrzi Cestice
listova duhana (BriSki i sur., 2003). Wang i sur. (2008) navode da se viSe od 20 %
duhanskog materijala odbacuje kao otpad. Tijekom samog procesa prerade lista nastaje
viSe vrsta otpada, a oni se razlikuju po granulaciji, mjestu i procesu izdvajanja te udjelu
vlaznosti.

Industrijska prerada duhana ukljuCuje niz razli¢itih operacija kako bi se postigla
odgovaraju¢a kemijska, fizikalna i organolepti¢ka svojstva duhana. Sami proces prerade
pocinje zaprimanjem duhana iz skladista sirovina. Tijekom vecine faza dolazi i do nastanka
nusproizvoda. Ovisno o njihovoj kvaliteti, granulaciji i sastavu, oni se odvajaju ili vra¢aju u
proces.

Proces prerade duhana i proizvodnje duhana tijekom kojeg nastaje duhanski otpad
podrazumijeva nekoliko dijelova:

¢ Nabavka sirovine i repromaterijala;

e Skladiste nepreradenih duhana;

e Skladiste repromaterijala;

e Odjel pripreme duhana,;

o Odjel izrade filtera, cigareta i pakiranja;

e Odjel operacija razvoja i kontrole kvalitete.

Odjel operacija razvoja i kontrole kvalitete, kao jedan od vaznijih odjela, je zaduzen za
pracenje svih segmenata proizvodnog procesa, od nabavke sirovine, repromaterijala,
postavljanja parametara te kontrole kvalitete kroz sve faze procesa, pa sve do pracenja
same kvalitete cigarete kao finalnog proizvoda.

Najveca koli¢ina duhanskog otpada nastaje u tijeku procesa pripreme duhanske mjeSavine
za izradu cigareta, na odjelu pripreme duhana. Nakon izdavanja duhanske mjeSavine iz
skladista slijedi obrada na odjelu pripreme duhana.

Tijekom obrade duhan prolazi kroz sljedece faze (Slika 2):

1. Kondicioniranje duhana. Kondicioniranje duhana je prvi proces u preradi lista duhana
gdje se na duhan nanosi voda i vodena para. Nakon kondicioniranja duhan je razlistan i
znatno vlazniji u odnosu na vlaznost u pocetnom materijalu i kao takav je spreman za
aplikaciju aditiva.

2. Obrada Burley duhana. Obrada Burley duhana je zaseban proces jer Burley duhani
prolaze poseban proces obrade za razliku od sorti Virgina i orijentalnih duhana. Burley
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duhan nakon kondicioniranja i aplikacije aditiva prolazi proces tostiranja. Otpad koji nastaje
tijekom kondicioniranja i tostiranja je neupotrebljiv zbog visoke vlaznosti.

3. Zavr$no mijeSanje. Ovaj proces podrazumijeva paralelno mijeSanje Burley ,Virginia i
orijentalnih duhana, odnosno izradu zavr§ne mjeSavine (,total blend®).

4. Rezanje, su$enje i dodavanje aditiva. NajveCa koli¢ina duhanskog otpada koja je
upotrebljiva nastaje u ovim fazama obrade. Nakon zavrSetka faze suSenja vlaznost
materijala iznosi do 13 %.

5. Skladistenje i transport rezanog duhana. Duhanska mjeSavina prije procesa izrade
cigareta odlezi u skladistu radi ujednaCavanja vlage. Uvjeti u skladistu moraju biti
kontrolirani (vlaga 65 %, temperatura 22 °C). Nakon skladiStenja duhanska se mjeSavina
Salje na odjel izrade cijevima pomocu vakuuma. Tijekom transporta i manipulacije gotove
duhanske mjeSavine nastaje manja koliina duhanske prasine.
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Slika 2 Shema procesa prerade duhana s to¢kama izdvajanja otpada u tvornici duhana
Sarajevo (lzvor: ,Fabrika duhana Sarajevo)
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Kao posebne linije unutar odjela pripreme duhana nalaze se linije za obradu rebra koju
¢ine:

e linija za vlaZenje rebra i

e linija za rezanje rebra.

Tijekom tehnolo$kog procesa vlazenja i rezanja rebra odvajaju se znatne koli€ine rebra
lista kao duhanskog otpada. Ovisno o kvaliteti rebra, znatna koli¢ina se odvaja na situ prije
samog vlazenja sirovine, a dio i nakon procesa ekspandiranja. Cjelokupan tijek obrade
rebra, kao i toCke koje prikazuju mjesta za skupljanje korisnog otpada, predstavljeni su na
Slici 3.

1| Dovlazivanje sy Valianje N Rezanje =
rebra
Dozator T 1 v
Doziranje
v Skladistenje  |pmzmnl Pakiranje u kutie | T
- ~ ekspandiranog i etiketiranje
Silosi rebra
= = e - N ©
; = :
N
Tunel za 2
kondicioniranje Zavr$no < &
rebra D aromatiziranje A o~
g
P D rebra Tunel za
ekspanziju
rebra
. \b T
Legenda:
Mjesta za izdvajanje [] Trakasti transporteri Susionik
korlsnog-otpada. A Vage 7 2
A Rebro lista Mjeradi viage
B Refabrikat . Put vraéanja na Klasifikator 2
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N
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Slika 3 Shema procesa obrade rebra s to¢kama koje prikazuju mjesta za skupljanje
korisnog otpada u tvornici duhana Sarajevo (Izvor: ,Fabrika duhana Sarajevo®)

Tijekom tehnoloSkog procesa pripreme duhana, izrade i pakiranja cigareta izdvajaju se
sljedece frakcije korisnog otpada (Slika 4):

a) Refabrikat;
b) Rebro lista;
¢) Prasina.
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Slika 4 Industrijski duhanski otpad: a) refabrikat, b) rebro lista ¢) duhanska prasina
(Izvor: Banozi¢ i sur., 2018)

Struktura i sastav izdvojenog otpada ovisi od tipa duhana, klasi, vr.emenu berbe i porijekiu
duhanske sirovine. Da bi se izdvojeni otpad mogao iskoristiti, viaznost mora biti ispod 12 %
te otpad mora biti bez stranih primjesa, odnosno potjecati isklju€ivo od same biljke duhana.

Osim mjesta za sakupljanje koji su prikazani na Slici 2, izdvajanje korisnog otpada vrsi se s
filter postrojenja koji su povezani kako s odjelom pripreme duhana, tako i s odjelom izrade
cigareta. Na filter postrojenjima se izdvaja prasina. Osim procesa pripreme duhana (linija
za vlazenje i ekspandiranje rebra), dio rebra se odvaja i na odjelu izrade cigareta.
Izdvajanje frakcija otpada na uredajima za izradu cigareta vrSi se na osnovi specifine
teZine pomocu vakuuma. Duhanski otpad prikuplja se ovisno o obimu proizvodnje, po
potrebi i svaki dan. Isti se otprema u skladiste, gdje se kontrolira. Duhanski otpad koji je u
skladu sa specifikacijama moze se koristiti za daljnju upotrebu kao $to je proizvodnja
duhanske folije.

Tijekom same izrade cigareta nastaje i refabrikat, ali refabrikat koji nastaje na ovoj liniji
treba razlikovati od refabrikata nastalog u procesu pripreme duhana. U ovom sluc¢aju je to
duhan koji se vra¢a u proces proizvodnje, a izdvaja se iz cigareta koje nisu u skladu sa
specifikacijom. Cigarete koje su izdvojene preraduju se na posebnom uredaju gdje se vrsi
odvajanje duhana od repromaterijala. Duhan koji je odvojen upotrebljava se u daljnjoj
proizvodnji kao dodatak ukupnoj duhanskoj mjeSavini. Odvojeni repromaterijal otprema se
kao papirni otpad. Tijekom izrade cigareta izdvaja se i duhanska prasina pomoc¢u sustava
za otprasivanje na principu vakuuma (lzvor: ,Fabrika duhana Sarajevo®).

MOGUCNOSTI ISKORISTENJA DUHANSKOG OTPADA

Nekoliko je nacina iskoriStenja duhanskog otpada, a medu njima se isti€u proizvodnja
energije postupkom pirolize, mehanicko-bioloSka obrada kojom se dobiva bioplin, biodizel
ili biostabilizirani materijal za odlaganje, dok se kao alternativa ili predpostupak navedenim
postupcima namece ekstrakcija bioaktivnih komponenti.
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Ocekuje se da ¢e proces pirolize postati jedna od vodecih tehnologija za proizvodnju
biogoriva trece i Cetvrte generacije. U tom smislu, poljoprivredni otpad, ukljuujuéi i
duhanski, imat ¢e sve vecCu vaznost kao energetski resurs. Zbog toga se sve vise
istraZzivanja usmjerava na analizu duhana i istraZivanje energetskih potreba za provodenje
pirolize (Strezov i sur., 2012; Putln i sur., 2007; Encinar i sur., 1997; Valverde i sur.,
2000). Piroliza kao toplinski potpomognuti proces razgradnje koji se provodi u odsutnosti ili
pod niskim koncentracijama kisika, nudi alternativnu opciju za gospodarenje duhanskim
otpadom tijekom kojega se duhanski otpad razgraduje na bioplin i bio-ulja, a dobiveni kruti
proizvod je biogorivo. Bioplin i bio-ulja sadrze visoku kalori¢nu vrijednost i mogu se koristiti
za proizvodnju energije ili, u sluaju tekucih bio-naftnih proizvoda, se mogu dodatno
nadograditi na petrokemikalije i transportna goriva (Strezov i sur., 2012).

Neke od predlozenih primjena su i aerobno kompostiranje (Briski i sur., 2003), kao i
primjena duhanskog otpada za proizvodnju organskih gnojiva buduéi da je duhanski otpad
bogat trima osnovnim elementima u komercijalnim gnojivima (duSik, kalij i fosfor)
(Chaturvedi i sur., 2008). No, kompostiranje kao metoda stabilizacije organskih supstrata,
kroz aerobnu bioloSku razgradnju, nije se pokazala dovoljno ucinkovitom kada se
primjenjivala na duhanskom otpadu. Naime, duhanski otpad ima nizak omjer C/N
(ugljik/dusik) zbog €ega je udio nastalog amonijaka mnogo veci od pozeljnog (Kuci¢ i sur.,
2017). Navedeni nacini koristenja duhanskog otpada pokazali su se manje u€inkovitim i
Stetnim za okoli§ (Zeng i sur., 2012). Jedina primjena duhanskog otpada koja trenutno ima
komercijalnu vrijednost jest proizvodnja rekonstituiranog duhana/duhanske folije (eng.
reconstituted tobacco) koji se moZe koristiti u proizvodima nize kvalitete (Civilini i sur.,
1997). No, za proizvodnju takvih proizvoda je neizbjezna ekstrakcija spojeva topljivih u
vodi, kao predpostupak, kako bi se postigla odgovarajuéa fizikalna i kemijska svojstva.
Nakon ekstrakcije bioaktivnih komponenti, primarno solanesola i nikotina, ova vrsta otpada
postaje prikladnija za proizvodnju duhanske folije, ali i za upotrebu kao gnojivo,
proizvodnju vlakana i pulpe (Hu i sur., 2015).

Ekstrakcija bioaktivnih komponenti

Veliki interes za bioaktivnhe komponente, metode njihovih dobivanja i njihov utjecaj na
ljudski organizam, rezultirao je traZenjem novih resursa za ekstrakciju ovih komponenti.
Takve komponente se nalaze u biljikama u vrlo malim koli¢inama, a njihovo izoliranje
uklju€uje zahtjevne procese ekstrakcije, visok utroSak otapala i energije te slozene procese
procis¢avanja. Alternativni izvori tih komponenti, poput industrijskog otpada, pokazali su se
kao ekonomski isplativiji, ali i ekoloski prihvatljiviji, jer se otpad iskoriStava na novi ili barem
na ucinkovitiji nacin.

Kao rezultat velike razlike u strukturama izmedu razliCitih klasa ciljnih bioaktivnih
komponenata odnosno spojeva i njihovih prirodnih izvora, njihova fizikalna i kemijska
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svojstva se razlikuju. Dakle, vrlo je vazno pronaci najucinkovitiju metodu ekstrakcije ciljanih
bioaktivnih komponenti iz odabranih nusproizvoda te potom i optimirati sam postupak
ekstrakcije. Konvencionalne tehnike ekstrakcije (engl. Conventional Extraction — CE) jo$
uvijek koriste Stetna organska otapala te se stoga u novije vrieme sve viSe Kkoriste
inovativne zelene tehnike ekstrakcije koje omogucavaju bolje iskoriStenje i kvalitetu samog
ekstrakta te ouvanje resursa (vrijeme, otapalo i sl.). Od inovativnih tehnika ekstrakcije u
izolaciji bioaktivnin komponenti iz nusproizvoda naj¢e$¢e se primjenjuju ekstrakcija
superkritiénim fluidima (engl. Supercritical Fluid Extraction — SFE), ekstrakcija vodom u
supkriticnom stanju (engl. Subcritical Water Extraction — SWE) ekstrakcije potpomognuta
ultrazvukom (engl. Ultrasonic Assisted Extraction — UAE), ekstrakcije potpomognuta
mikrovalovima (engl. Microwave Assisted Extraction — MAE), ekstrakcije potpomognute
hladnom plazmom (engl. Cold Atmospheric Plasma assisted Extraction — CAPAE),
ekstrakcija pomoc¢u eutekticnih otapala (engl. Deep Eutectic Solvents — DES). Svaka od
navedenih tehnika ekstrakcije ima svoje prednosti, stoga je vazno ispitati sve tehnike, ali i
procesne parametre pojedinog postupka ekstrakcije i usporediti ih s konvencionalnim
metodama ekstrakcije kako bi se dobio stvarni uvid o utjecaju pojedine metode na
iskoriStenje i udio bioaktivnih komponenti u dobivenim ekstraktima.

Otkriéem superkriticnih otapala u svijetu se postepeno zamjenjuju toksi¢na i ekoloSki
neprihvatljiva organska otapala. SFE je inovativha tehnologija te predstavlja izvrsnu
alternativu klasiénim postupcima ekstrakcije pomoc¢u organskih otapala. Razlog tome su i
brojne prednosti superkriticnog otapala kao $to su bolja difuzija, niZza viskoznost i manja
povrSinska napetost ¢ime je omogucéeno njegovo bolje prodiranje u materijal iz kojeg se
ekstrahira Zeljena tvar. Takoder, ovim postupkom omoguéena je visoka selektivnost i
kontrola sposobnosti otapanja Zeljene komponente u superkritichom fluidu promjenom
tlaka i temperature te jednostavno uklanjanje otapala iz ekstrakta. Nadalje, kao otapalo se
uglavnom koristi CO2 koji se smatra potpuno sigurnim za primjenu u proizvodnji i preradi
hrane. Ovaj energetski efikasan proces pripada ,Cistoj tehnologiji“ jer nema sekundarnih
proizvoda Stetnih za okolinu (Brunner, 2005; Wang i Weller, 2006; Reverchon i De Marco,
2006; Abbas i sur., 2008; Joki¢, 2011; Cvjetko Bubalo i sur., 2015). U posljednjih nekoliko
godina sve se viSe primjenjuje i SWE jer se pokazala kao Cistija, brza i jeftinija metoda u
odnosu na konvencionalne metode ekstrakcije. Pomocu ove ekstrakcije se uspjeSno
ekstrahiraju i hidro- i liposolubilne komponente. Sposobnost otapanja nepolarne organske
komponente je sli€na organskim otapalima koji su skupi, potencijalno toksic¢ni i njihovo
odlaganje ima negativan utjecaj na zivotnu sredinu. KoriStenjem ove metode ekstrakcije
skracuje se vrijeme i smanjuje potrodnja otapala te gubitak komponenata osjetljivih na
poviSenu temperaturu i potpuno isklju€uje koriStenje toksi¢nih organskih otapala (Cvjetko
Bubalo i sur., 2015). UAE se koristi u novije vrijeme u cilju povecanja prijenosa tvari i
smanjenja vremena ekstrakcije. Primjena ultrazvuka je vrlo atraktivha tema i predmet
interesa velikog broja znanstvenika i istrazivata zbog komercijalne prednosti i jedinstvenih
rezultata obrade ultrazvukom (Banozi¢ i sur., 2019). MAE je relativno nova tehnika
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ekstrakcije koja kombinira mikrovalove s konvencionalnom ekstrakcijom otapalom, ali
prednost je krace vrijeme ekstrakcije (nekoliko minuta umjesto nekoliko sati), maniji
volumen otapala te vecéa ucinkovitost ekstrakcije (Bleki¢ i sur., 2011). CAPAE ili
visokonaponsko elektricno praznjenje je tehnologija koja se u posljednje vrijeme sve vise
istrazuje na razli¢itim biljnim materijalima, ali polagano pronalazi primjenu i u obradi i
iskoriStavanju nusproizvoda koji nastaju u razli€itim industrijama. Ova ekstrakcijska tehnika
ubraja se u zelene ekstrakcijske tehnike te se, usporedno s drugim metodama, CAPAE
pokazala ucinkovitijim u pogledu veceg ekstrakcijskog prinosa, veceg razaranja stani¢ne
strukture uz nizu primjenu energije, a time i posljedi€no manje zagrijavanje materijala
(Herceg i sur., 2016). U zadnjih se nekoliko godina pojavila nova generacija eutekti¢nih
otapala (DES) koja su se pokazala kao pogodna i vrlo uCinkovita otapala u ekstrakciji
razliCitih visokovrijednih bioaktivnih komponenti iz biljnih materijala. Ove vrste otapala
predstavljaju zelene i odrzive smjese netoksi¢nih jeftinih komponenata kombiniranih
zajedno u obliku eutekticne smjese. S ciliem odabira idealnog DES-a za odredenu
ekstrakciju veliki se broj karakteristika otapala mora uzeti u obzir uklju€ujuci njegov sastav,
viskoznost, polarnost itd. (Cvjetko Bubalo i sur., 2015).

Bioaktivne komponente imaju razli¢ite bioloSke funkcije i koriste se u prevenciji i lije¢enju
razli¢itih bolesti. One su Siroko rasprostranjene u biljkama i nemaju nutritivnu vrijednost. U
billkama obavljaju funkciju u metabolizmu kao stimulatori rasta ili odgovor na razliCite
biotiCke i abiotiCke stresove. Do sada je objavljeno nekoliko istrazivanja o bioaktivnim
komponentama u duhanskom otpadu. Pronadeno je da bi duhanski otpad mogao biti
vrijedan izvor alkaloida (Purwono i sur., 2011; Rincon i sur., 1998), aromatskih tvari,
proteina (Rincén i sur., 1998), fenolnih spojeva (Chen i sur., 2007; Docheva i sur., 2014) i
solanesola (Wang i sur., 2018; Hu i sur., 2015).

Od inovativnih metoda ekstrakcije, na duhanskom otpadu se najceSée primjenjuje UAE
(Tablica 1). Ova metoda ekstrakcije pokazala se pogodnom za ekstrakciju fenolnih
komponenti (klorogenskih kiselina i rutina), kao i za ekstrakciju solanesola. S druge strane
SFE, kao metoda koja je selektivna prema nepolarnim komponentama, se pokazala
pogodnom za ekstrakciju nikotina i solanesola. Ekstrakcija solanesola moguca je i pomocu
MAE, no zasada ekstrakcija drugih komponenti iz duhanskog otpada pomocéu ove metode
nije istrazena (prema nama dostupnim podacima). Takoder, ni druge metode poput
CAPAE ili ekstrakcija pomoéu DES-ova nije istraZzena na duhanskom otpadu u ovom
trenutku. S obzirom na navedene prednosti ovih metoda za ocekivati je da ¢e se one u vrlo
bliskoj budu¢nosti nametnuti kao nove metode za ekstrakciju visokovrijednih komponenti iz
duhanskog otpada.
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Tablica 1 Primjeri inovativnih metoda ekstrakcije na duhanskom otpadu

Vrsta materijala Metoda ekstrakcije Clljkana e Referenca
omponenta

Duhanski otpad UAE Solanesol Chen i sur (2007)a

Duhanski otpad UAE Polifenoli Chen i sur. (2007)b

Duhanski otpad UAE Fenolne k's.el.me ! Docheva i sur. (2014).

flavonoidi
Razliciti dijelovi biljke UAE Solanesol Zhao i sur. (2005)
duhana

Duhanski otpad UAE Klorogen:iﬁlklselmal Wang i sur. (2010)

Duhanski otpad

(refabrikat, prasina i UAE Polifenoli i solanesol Banozi¢ i sur. (2019)
rebro lista duhana)

Duhanski otpad SFE Nikotin Rincon i sur. (1998)
Otpadno lis¢e duhana SFE Solanesol Huang i sur. (2008)
Razli¢iti dijelovi biljke .

duhana MAE Solanesol Machado i sur. (2010)

Duhan i duhanski otpad smatraju se znac¢ajnim izvorom alkaloida. Smatra se da listovi
duhana sadrze oko 3,12 % alkaloida. Duhanski alkaloidi se sastoje od oko 95 % nikotina i
oko 5 % ostalih alkaloida. Od manje zastupljenih alkaloida to su nornikotin, anatabin,
anabasin i miozmin (Shen i sur., 2006), muskarin, atropin, kinin, morfin, strihnin (Vieira i
sur., 2010). Osim nikotina, za koji se dokazalo da je odgovoran za razvijanje ovisnosti
prema duhanu, ostali alkaloidi takoder posjeduju znaajne fizioloSke aktivnosti (Vieira i
sur., 2010).

Nikotin

Nikotin kao primarni alkaloid, sadrZzan je u duhanu u udjelima od 0,3 do 7 % ovisno o sorti
duhana, uvjetima uzgoja, nacinu prerade i drugim uvjetima. Zbog visokog sadrzaja nikotina
duhanski se otpad smatra izuzetno opasnim, te nije prikladan za odlaganje kao obicni
otpad (Tayoub i sur. 2015). S druge strane, nikotin je izuzetno vazna komponenta koja ima
antimikrobna i insekticidna svojstva, a osim toga moze se koristiti i u lije€enju nekih bolesti
zivéanog sustava. U samoj biljci, nikotin se poc€inje formirati u korijenu biljke, a akumulira
se u listovima. Za komercijalne svrhe se proizvodi ekstrakcijom iz duhana, no sadrze ga i
druge biljke iz porodice Solanaceae kao $to je to lis¢e rajcice, liS¢e krumpira, ali u znatno
manjim koli¢inama. Udio nikotina, klju¢an je ¢imbenik u procjeni kvalitete duhana, a osim
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same sorte, usko je vezan uz vrstu tla, klimatske uvjete, ishranu tla, stupanj zrelosti ili
dozrijevanja duhana i uvjete suSenja.

Nikotin je bezbojna ili blijedoZuta higroskopna uljasta tekuéina. Siroko je rasprostranjen
kao insekticid u uzgoju voéa i povréa (Rincédn i sur., 1998). Udio nikotina je Cest predmet
medicinskih istrazivanja s obzirom da se njegova prisutnost u ljudskom tijelu povezuje s
nastankom nitrozamina koji su kancerogeni (Moghbel i sur., 2015). U malim koli¢inama (do
1 mg) nikotin ima stimulativne ucinke, dok vece koli¢ine (30 — 60 mg) mogu biti letalne jer
posjeduje akutnu i kroni¢nu toksiCnost te ima negativan utjecaj na krvoZilni, disni,
gastrointestinalni i imunosni sustav (Karaconji, 2006). S druge strane, dokazano je
pozitivno djelovanje nikotina kod bolesnika s demencijom (White i Levin, 1999) i
Sizofrenijom (Levin i sur., 1996), dopaminergickim neuronima i aksonima (Maggio i sur.,
1998) te blagom kognitivhom disfunkcijom (Newhouse i sur., 2012). Osim toga, smatra se
da nikotin pomaze u lijeCenju i prevenciji Parkinsonove i Alzheimerove bolesti te
Touretteov sindroma. Istrazivanja o prednostima nikotina dovela su do razvoja RJR (eng.
RJ Reynolds (RJR) tobacco company) unutar tvrtke British American Tobacco koja
funkcionira kao odvojena farmaceutska tvrtka posvecena otkricu nikotinskih spojeva u
terapijske svrhe. Kao takvi, razvili su razliite patente za nikotinske analoge koji se koriste
za farmakolo$ko lijeéenje hipertenzije i neurodegenerativnih bolesti.

Ekstrakcija nikotina vazan je proces za farmaceutsku industriju koja je u posljednjih
nekoliko godina razvila cijelu paletu proizvoda koji sadrze nikotin, kao $to su flasteri,
Z2vakace gume, inhalatori pa €ak i nikotinska voda. Ti proizvodi na inovativan nacin unose
nikotin u ljudski organizam kao zamjenu za duhanske proizvode (Rodgman i Perfetti,
2009). Takvi zamjenski proizvodi pomazu u odvikavanju od pusenja, ali u isto vrijeme
omogucavaju izbjegavanje Stetnih sadrZaja duhanskog dima (Charlton, 2004). Dosadasnja
komercijalna primjena ekstrakcije nikotina ograni¢avala se na duhanske proizvode sa
smanjenim udjelom nikotina, no s obzirom na velik porast proizvodnje prethodno
spomenutih proizvoda, smatra se da ¢e potraznja za nikotinom rasti (Coffa i sur., 2016).

Solanesol

Solanesol je acikliki triseskviterpenski alkohol. Kao i nikotin, moZe se naéi u svim biljkama
iz porodice Solanaceae, a najviSe ga ima u duhanu iz Cijeg je liS¢a i prvi put izoliran.
Smatra se vaznim izvorom izoprenskih jedinica koje se mogu primijeniti u kemijskoj sintezi
kinina i vitamina K (Tang i sur., 2007), kao prekursora PAH-ova (polinuklearni aromatski
ugljikovodici) (Fukusaki i sur., 2004). U liS¢u duhana solanesol se moZe naéi u dva stanja,
kao slobodan i/ili vezan u estere s palmitinskom, linolenskom, miristicnom, oleinskom i
linoleinskom kiselinom (Tang i sur., 2007). Posjeduje razliCita bioloSka svojstva kao sto su
antioksidacijska (Huang i sur., 2008), antikancerogena i antibakterijska svojstva te se
moze koristiti u proizvodniji lijekova za lijeenje razli€itih bolesti (Yan i sur., 2015) jer se u
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ljudskom metabolizmu ponaSa kao kardio-stimulans (Rodriguez i sur., 2008). Utvrdene
koncentracije dosezu i do 4 % ukupne mase suhog lista Sto ga ¢ini dominantim duhanskim
terpenoidom, dok ga u drugim dijelovima biljke nema. Sadrzaj solanesola u duhanu ovisi o
brojnim ¢imbenicima ukljuCujuci vrstu duhana, polozaju lista na stabljici, vremenu rasta i
metodi suSenja (Tang i sur., 2007). Burton i sur. (1989) su u svom istraZivanju utvrdili da
udio solanesola raste proporcionalno s rastom same biljke, ali i za vrijeme su$enja i
dozrijevanja. Oba nacina proizvodnje solanesola, sinteza i ekstrakcija, su slozeni, zahtjevni
i dugotrajni procesi. Za ekstrakciju solanesola potrebno je provesti saponifikaciju kako bi
se oslobodili vezani oblici solanesola s obzirom da je vezan u formi estera s masnim
kiselinama. Saponifikacija se moze provesti kalijevim (Wang i sur., 2018) ili natrijevim
hidroksidom (Hu i sur., 2015). Nakon saponifikacije slobodni solanesol se moze
ekstrahirati primjenom konvencionalnih ili inovativnih metoda ekstrakcije. Konvencionalne
metode ekstrakcije solanesola ukljuuju i koriStenje Stetnih otapala poput heksana.
Istovremeno, zadovoljavajuce koli¢ine solanesola moguce je dobiti primjenom SFE ili UAE
(Tablica 1).

Solanesol posjeduje antibakterijska, antifungalna, antivirusna, antitumorska, protuupalna
svojstva dok se njegovi derivatni mogu koristiti za lijeCenje kardiovaskularnih bolesti,
osteoporoze, stecene imunodeficijencije i drugih bolesti (Yan i sur., 2015). Industrijski je
vazan upravo zbog toga Sto predstavlja polazni materijal za mnoge visokevrijedne
komponente uklju€ujuéi koenzim Q10 i analoge vitamina K (Hamamura i sur., 2002). S
obzirom da je koenzim Q10 prisutan na trziStu u obliku dodatka prehrani i to za
olakSavanje bolova izazvanih migrenama (Sandor i sur., 2005), zastitne uloge kod
Parkinsonove te drugih neurodegenerativnih bolesti (Matthews i sur., 1998; Shults i sur.,
2002; Muller i sur., 2003), pozitivhog ucinka na regulaciju krvnog tlaka te glikemije kod
bolesnika s dijabetesom tipa 2 (Hodgson i sur., 2002), potraznja za solanesolom je u
porastu (Lipshutz i sur., 2005).

Fenolni spojevi

Polifenoli su sekundarni metaboliti u biljci duhana. Oni igraju vaznu ulogu u rastu duhana,
a direktno utje€u na kvalitetu lista. Dokazano je da su u listovima duhana prisutni polifenoli
poput klorogenske kiseline, skopoletina i rutina (kvercetin-3-rutinozid), a izgaranje listova
moze generirati fenolne spojeve koji se smatraju kancerogenima. Za razumijevanje
nastanka polifenola u procesu prerade duhana, kao i odnos izmedu polifenola i zdravlja
pusala, potrebno je razvijati prakticne metode za ekstrakciju i odredivanje polifenola u
duhanu (Xie i sur., 2011). Interes za ekstrakcijom polifenola zna¢ajno se povecao u
odnosu na prosSlo desetlie¢e zbog njihovih zastitnih ucinaka protiv razli€itih bolesti,
uklju€ujuéi kardiovaskularne, upalne i neurolodke bolesti.
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Najvazniji polifenoli koji se nalaze u duhanu su klorogenska kiselina (5—-CQA),
neoklorogenska kiselina (3—CQA), kriptoklorogenska kiselina (4—CQA), rutin, skopoletin i
skopolen te kvercetin i kaempferol. Mnogo viSe polifenola nalazi se u duhanskom dimu
nego u listovima, kao rezultat izgaranja duhana. U duhanskom dimu prevladavaju vanilin i
polifenoli sli¢ni vanilinu, dok je u listu najviSe zastupljena klorogenska kiselina (Leffingwell,
1999). Klorogenska kiselina i njeni izomeri nastaju esterifikacijom izmedu hidroksicimetnih
kiselina: npr. kafeinske, ferulicne i p-kumarinske kiseline s kininskom kiselinom.
Klorogenska kiselina smatra se dobrim antioksidansom te, osim toga, ima antibakterijska,
antivirusna i antikancerogena svojstva. Komercijalni izvori klorogenske kiseline, biljke
Lonicera japonica Thunb i Eucommia ulmoides Oliver. su veoma ograniCeni te stoga i
skupi pa se iznova traze neki novi i ekonomicniji izvori (Chen i sur., 2007).

Kofeinska kiselina, kao metabolit klorogenske kiseline, jedna je od prirodnih fenolnih
spojeva Siroko rasprostranjenih u biljnim materijalima, a farmakoloske studije pokazale su
da kofeinska kiselina ima antihiperglikemijski, antioksidativni (Gulgin, 2006), anti-
apoptoti¢ki (Nardini i sur., 2001), antidepresivni (Takeda i sur., 2002) i antikarcinogeni
uc€inak (Gao i sur., 2000).

Rutin (kvercetin-3-rutinozid) spada u skupinu flavonoida, a poznat je i po nazivu vitamin P.
Uz kaempferol-3-O-rutinozid jedan je od najvaznijih flavonoida u duhanskom listu. U listu
duhana ga ima izmedu 0,5 i 1 % ovisno o tome radi li se o fermentiranim listovima u kojim
ga ima manje jer se razgraduje fermentacijom. Rutin pokazuje mnoge bioloSke aktivnosti
uklju€ujuéi antialergijsko, protuupalno, antitumorsko, antibakterijsko i antivirusno
djelovanje. Rutin ima veliki potencijal u industrijskoj primjeni kao klju¢na komponenta u
farmaceutskim lijekovima i bioloSkim pesticidima, a biljka duhana se pokazala kao njegov
iznimno dobar izvor (Shi i sur., 2017).

ZAKLJUCAK

Tendencija smanjenja otpada rezultirala je razvojem novih tehnologija kojima se
nusproizvodi iskoriStavaju u razliite svrhe. Duhan je jedna od najviSe uzgajanih biljaka na
svijetu. S obzirom na velike koli¢ine preradenog duhana, ne zacuduju velike koli€ine
otpada koje tako nastaju. Industrijski duhanski otpad obi¢no podrazumijeva srednje rebro
lista, listove manje granulacije (refabrikat) i duhansku prasSinu. Dio duhanskog otpada je
moguce iskoristiti u izradi duhanske folije, koja se kasnije koristi kao surogat pri proizvodnji
cigareta, no to je zahtjevan i skup proces. Neki od predlozenih nacina su iskoriStavanje
duhanskog otpada u energetske svrhe, no i za takve je procese prethodno potrebno
provesti ekstrakciju odredenih komponenti. List duhana sadrzi oko tri tisuée razliCitih
kemijskih spojeva ukljuCujuci aldehide, alkaloide, organske kiseline, alkohole, estere,
ketone i ugljikohidrate, a jo§ oko tisuéu njih nastaje izgaranjem duhana pri puSenju.
Polifenoli, tanini, kumarini i flavonoidi nastaju kao sekundarni metaboliti u biljci i njihova se
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koncentracija mijenja tijekom prerade duhana te oni direktno utjeCu na organoleptic¢ka
svojstva duhana. Svi oni nalaze se, u manjim ili ve¢im koncentracijama, i u duhanskom
otpadu. Njihova ekstrakcija moguéa je konvencionalnim ili novim ,zelenim“ tehnikama
ekstrakcije. Ekstrakcija takvih komponenti iz duhanskog otpada ima pozitivan utjecaj na
vise razina. Visoka potraznja za bioaktivnim komponentama na trziStu opravdava
ekonomicnost ovakvih procesa dok, s druge strane, ekstrakcijom navedenih komponenti
duhanski otpad postaje prikladniji za odlaganje u okoli§, kompostiranje, proizvodnju
energije ili neku drugu primjenu.
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