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Komina masline kao ostatna materija u prehrambenoj industriji ne ubraja se u opasni otpad ili otpad opcenito. To je poten-
cijalni problem zbog njezinih odredenih komponenata koje negativno utjecu na ekosustav, a osobito na vodene organizme i
biljke. Uslijed neadekvatnog odlaganja, spojevi komine bivaju isprani i procjedivanjem dospijevaju u tla i podzemne vode gdje
uzrokuju onecis¢enja. Tema privlaci dodatan interes zbog potencijala iskoristavanja komine masline u raznorazne svrhe, te je

1. Uvod

Maslina je vrlo stara biljna vrsta koja se prije 5 do 6 tisuca
godina s podrucja Mezopotamije, Sirije i Palestine prosirila
Mediteranom, gdje se danas najviSe uzgaja." Zbog mini-
malnih zahtjeva odrzavanja, visoke prehrambene vrijedno-
sti i velike tolerancije na susu maslina je jedna od najobra-
divanijih kultura u svijetu.? Od procijenjenih 900 milijuna
stabala, gotovo 98 % uzgaja se u mediteranskom podruc-
ju.® Stoga su masline kao i maslinovo ulje karakteristi¢ni za
mediteransku prehranu te je dokazana povezanost s pozi-
tivnim utjecajem na zdravlje srca i smanjenje pojave raka
prostate, dojke i debelog crijeva.*

Maslina (Olea europea) uspijeva na krsevitu tlu, a s obzi-
rom na to da ne podnosi niske temperature, u Hrvatskoj se
uzgaja u priobalju. To je zimzelena biljka visine do 10 m,
a promjer debla doseze do 1 m. Listovi su svijetlozeleni,
mali, duguljasti, kozasti, a plod uslijed sazrijevanja mije-
nja boju iz zelene u ljubicastu, gotovo crnu boju pri cemu
se gubi gorcina i povecava se sadrzaj ulja." Zeleni plodovi
beru se za jelo, dok se preradom zrelih, ljubicastih plodova
dobiva maslinovo ulje. Plod masline sastoji se od kozice,
pulpe i sjemenke. Ulje u plodu masline nalazi se u pulpi i
to u vakuolama unutar stanica.’

Plodovi maslina nakon dopremanja u uljaru prolaze kroz
proces cisCenja i pranja te slijedi mljevenje da bi se ulje
oslobodilo iz vakuola pulpe ploda. Kako bi se kapljice uje-
dinile u vece, provodi se mijesanje maslinova tijesta dobi-
venog mljevenjem, nakon cega slijedi ekstrakcija ulja, koja
se temelji na jednom od tri principa: presanju, centrifugi-
ranju ili selektivnoj filtraciji.®

Preradom maslina nastaju velike koli¢ine tekuceg i krutog
otpada, odnosno nastaje otpadna voda te komina masline,
koji predstavljaju velik ekoloski problem u sredozemnim
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zemljama EU-a. Otpadna voda iz procesa prerade i ko-
mina masline moze sadrzavati fitotoksi¢ne spojeve poput
fenola, patogene mikroorganizme kao i visok sadrzaj lipida
i organskih spojeva, $to moze rezultirati onecis¢enjem oko-
lisa ukoliko se ne zbrinjavaju na pravilan nacin.”

U Hrvatskoj, proizvodaci maslinova ulja su najces¢e mala
i srednja obiteljska poljoprivredna gospodarstva (OPG) s
ogranicenim pristupom informacijama o gospodarenju
otpadom te manjim mogucénostima ulaganja u njegovo
zbrinjavanje. S obzirom na pozitivan trend proizvodnje
maslinova ulja i sve restriktivnije zakonodavstvo o okoli-
Su, potrebno je istraziti nove nacine zbrinjavanja te vrste
otpada.

2. Teorijski dio
2.1. Proces proizvodnje maslinova ulja

U modernom maslinarstvu berba zapocinje pri optimalnoj
zrelosti koja se moze odrediti na razne nacine, a najcesce
se temelji na stupnju pigmentacije ploda (pokozice i pul-
pe). Uglavnom se s berbom pocinje prije no $to su svi plo-
dovi potpuno zreli (slika 1). U svrhu ekstrakcije maslinova
ulja primjenjuju se diskontinuirani (presanje) ili kontinuira-
ni procesi (centrifugiranje) (slika 2).% Nakon sto se plod sa-
melje nastala pasta se mijesa kako bi se povecao postotak
dostupnog ulja i kako bi se aglomerirale male kapljice ulja
za lakse razdvajanje uljne i vodene faze. Ono $to je bitno
naglasiti da i sam plod od masline sadrzi visok udio vode,
Sto znatno pridonosi povecanju volumena otpadnih voda.

Najstariji i najéesce primjenjivani postupak prerade masli-
ne je presanje. Pasta masline koja se dobije drobljenjem
nanosi se na diskove od sintetickih vlakana koji se stavljaju
u hidrauli¢nu presu. Na njih se vrsi pritisak preSom da bi se
¢vrsta faza maslinove paste zbila. Komina koja sadrzi pul-
pu masline, kozu, kostice i vodu zaostaje na disku, dok se
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Slika 1 — Plod masline®

Fig. 1 —Olives’

mjesavina maslinova ulja i zaostale vode u sljede¢em kora-
ku odvaja pomocu uljnog separatora radi razdvajanja ulja
od vode. Prednost te metode je jeftina oprema i tehnicka
jednostavnost, medutim diskontinuiranost procesa i visoki
troskovi rada kao i ve¢i KPK nastale otpadne vode neki su
od nedostataka te metode.?

Kontinuirani proces ekstrakcije maslinova ulja takoder za-
pocinje drobljenjem ploda masline kako bi se dobila ma-
slinova pasta te se primjenom centrifuge iz maslinove paste
separira maslinovo ulje, voda i komina. Kod kontinuiranog
procesa razlikuju se dvofazni i trofazni sustav ekstrakcije.

Kod centrifugalne ekstrakcije u tri faze, na stupnju centrifu-
giranja dodaje se voda, zbog ¢ega kao nusprodukt nastaju
vece kolicine otpadne vode. Takoder, osim otpadne vode,
trofaznim sustavom nastaje i kruti ostatak, odnosno komi-
na te ulje kao tekuca faza. Taj sustav ima mnogo prednosti,
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kao $to su potpuna automatizacija i bolja kvaliteta ulja, no
visoki inicijalni troskovi, velika potrosnja vode i energije,
kao i veca koli¢ina otpadne vode koja nastaje nedostat-
ci su tog postupka. Bez obzira na to, taj postupak i dalje
je najzastupljeniji jer se u manjem razdoblju mogu dobiti
vece koli¢ine maslinova ulja.> Kako bi se smanjio utjecaj na
okolis, otpadna voda iz centrifugalne ekstrakcije u tri faze
moze se skladisti u bazenima za isparavanje te se izravno
rabiti u poljoprivredi kao gnojivo. S ciljem smanjenja vo-
lumena otpadne vode razvijen je proces centrifugalne ek-
strakcije u dvije faze. Na taj se nacin maslinova pasta dijeli
u dvije faze: maslinovo ulje i vlaznu kominu kao polucvrsti
otpad, koji se sastoji od krutog ostatka i otpadne vode. Ta-
kav nacin prerade maslina dominantan je u Spanjolskoj a
Siroko je rasprostranjen i u Hrvatskoj.?

U tablici 1 prikazani su glavni parametri za razli¢ite po-
stupke dobivanja maslinova ulja. Vidljivo je da se iz svakog
procesa dobije oko 20 % maslinova ulja, dok se dobivena
koli¢ina komine i otpadne vode razlikuje za svaki proces.

Proizvodnja maslinova ulja, sa strane potrosnje energije
i kemikalija, ekoloski je prihvatljiva, medutim pri samoj
proizvodnji generiraju se velike kolic¢ine krutog i tekuceg
otpada, a mogucnosti zbrinjavanja takve vrste otpada po-
sliednjih desetljeca intenzivnije se istrazuju."

2.2. Sastav i svojstva otpadne vode i komine masline

Kao sto je ve¢ spomenuto, prilikom prerade maslina, na-
staje tekudi i kruti otpad, odnosno otpadna voda i komina
masline. Kemijski sastav nastale otpadne vode i komine
masline ovisi o vrsti masline, uvjetima uzgoja, porijeklu
masline te o vrsti ekstrakcije.?
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Slika 2 — Kontinuirani i diskontinuirani proces ekstrakcije maslinova ulja’
Fig. 2 — Continuous and discontinuous olive oil extraction process®
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Tablica 1 — Ulazno-izlazni podatci za tri razlicita postupka proizvodnje maslinova ulja’ "
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Table 7 - Input-output data for three different processes of olive oil production'®"
Proizvodni proces Ulaz Koli¢ina na ulazu Izlaz Kolic¢ina na izlazu/kg
masline 1t ulje ~ 200
diskontinuirani proces voda za pranje 0,1-0,12m? komina ~ 400
energija 40 - 63 kWh otpadna voda ~ 600
masline Tt ulje 200
) . ) voda za pranje 0,1-0,12 m? komina 500 - 600
centrifugalna ekstrakcija u tri faze —
voda za centrifugiranje 05-1Tm?
- otpadna voda 1000 - 1200
energija 90 - 117 kWh
masline 1t ulje 200
centrifugalna ekstrakcija u dvije faze | voda za pranje 0,1-12m? .
- komina 800 - 950
energija 90 - 117 kWh

Otpadna voda dobivena preradom maslina je crveno-cr-
ne boje, niske pH-vrijednosti, visoke vodljivosti i visokog
organskog opterecenja. Glavni spojevi prisutni u otpadnoj
vodi su voda, fenoli, Seceri, organske kiseline te mineralne
hranjive tvari.®

Komina masline dobivena centrifugalnom ekstrakcijom u
dvije faze znatno se razlikuje od komine masline dobivene
presanjem i centrifugalnom ekstrakcijom u tri faze. To je
gusti mulj koji sadrzi kostice i pulpu masline te otpadnu
vodu. Fizikalno-kemijskom analizom (tablica 2) ustanovlje-
no je da komina ima visok udio vode (w = 55,6 — 74,5 %),
blago je kisela, pH vrijednosti (4,8 — 6,5) te ima vrlo visok
udio organske tvari. Glavni spojevi koji se nalaze u komini
masline su celuloza, hemiceluloza, lignin, masti i proteini.
Medu mineralnim tvarima u sastavu komine isticu se kalij,
kalcij i natrij te uglavhom organski dusik, ali je siromasna
fosforom i mikronutrijentima.

2.2.1. Ekotoksi¢nost

S obzirom na visok sadrzaj fenola, lipida i ostalih organ-
skih spojeva, i otpadna voda i komina masline dokazanog
su fitotoksi¢nog djelovanja, dakle imaju negativne ucinke
na tlo."? Fitotoksi¢nost komine procjenjuje se s obzirom
na dvije razlicite tehnologije centrifugiranja, odnosno cen-
trifugalna ekstrakcija u dvije faze i tri faze."”> Prema lite-
raturi, komina masline iz centrifugalne ekstrakcije u dvije
faze moze sadrzavati vecu koncentraciju fenolnih spojeva
od dobivene komine u centrifugalnoj ekstrakciji u tri faze,
a takoder je zabiljezeno nastajanje fitotoksicnije komine
centrifugalnom ekstrakcijom u dvije faze.*'* Za procjenu
fitotoksi¢nosti najcesce se provodi bioloski test s Lepidium
sativum L. zbog brzog odgovora, velike osjetljivosti i ispla-
tivosti. Najstetniji utjecaj fenola ocituje se u smanjenju ko-
rijena od 50 % u odnosu na kontrolu pri koncentraciji od
75 mgl=1." Takoder, ustanovljeno je inhibicijsko djelovanje
fenola na klijanje i rast testne biljke Lactuca sativa, letalan
utjecaj na vrstu Artemia salina te genotoksic¢an ucinak na
Allium cepa.™ Nadalje, na tlu optere¢enom otpadom od
masline dokazano je smanjenje enzimske djelotvornosti,
osobito za fosfatazu i fluorescein diacetat hidrolazu.®

Tablica 2 — Fizikalno-kemijski sastav komine masline'
Table 2 — Physicochemical composition of olive pomace'®

Parametri Komina
vlaga/ % 55,6 — 74,5
pH 4,86 — 6,45
elektri¢na vodljivost/dS m™" 0,88 -4,76
pepeo/gkg™ 24,0-151,1
ukupni organski ugljik, TOC/gkg™ 495,0-539,2
C:N omjer 28,2 - 72,9
ukupni dusik/gkg™ 7,0-18,4
organska tvar/gkg™' 848,9-976,0
lignin /g kg™ 323,0 - 556,5
hemiceluloza/gkg™ 273,0-415,8
celuloza/gkg™ 140,2 - 249,0
lipidi/gkg™ 77,5 -194,6
proteini/gkg™ 43,8-115,0
P/gkg 0,7 -2,2
K/gkg™ 7,7-29,7
Ca/gkg™ 1,7-9,2
Mg/gkg™ 0,7-3,8
Na/gkg™ 05-1,6
Fe/mgkg™" 78,9 — 1462,0
Cu/mgkg™ 12,0-29,0
Mn/mgkg™ 5,0-39,0
Zn/mgkg™’ 10,0-37,0
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Ekotoksikoloski testovi provedeni na otpadnim vodama
dokazali su njihovu visoku akutnu toksi¢nost. Konkretnije,
za makrobeskraljeznjake Gammarus pulex i Hydropsyche
peristerica zabiljezene su letalne doze (LDs,) od 2,6 % do
3,8 %; za mikrobeskraljeznjake Daphnia magna i Thamno-
cephalus platyurus LDs, vrijednosti iznosile su izmedu
0,7 % i 12,4 %; za luminscentnu bakteriju Vibrio fischeri
odredena je efektivna koncentracija (ECyy) od 0,2 % do
1,2 %.7719 S obzirom na manjkavost provedenih ekotok-
sikoloskih testova na tlu onecis¢enim sirovim otpadom
masline, grubo se zakljucilo da tako optereceno tlo ima
smanjenu mikrobiolosku aktivnost i da je na njima otezan
rast i razvoj biljaka. Istrazivanja su ve¢inom provedena na
tlu koje je obradeno kompostom dobivenim od ostataka
maslina.?*-2* Pardo i sur. su od 2011. do 2014. opisali sni-
Zenje izravne i neizravne fitotoksi¢nosti za Lactuca sativa,
Lolium perenne, Zea mays i Lactuca sativum nakon tretira-
nja gnojivom komine masline.?'*Ispitivanja su provedena
na laboratorijskoj skali, u staklenicima i na otvorenim po-
liima. Kod svih provedenih ispitivanja gnojivo je imalo po-
zitivan ucinak na dostupnost nutrijenata, povecana je pH
vrijednost tla te je topljivost Cestica prisutnih u tragovima
(Cu, Pb, Fe), koje predstavljaju prepreku za uravnotezen
razvoj flore i fauna na cjelokupnom onecis¢enom podruc-
ju, smanjena. Nadalje, pomoc¢u organizma T. Platyurus i
mikroorganizma V. Fisheri dokazano je znatno smanjenje
toksicnosti tla nakon dodatka komposta od komine masli-
ne, kako za kratko (4,5 mjeseci) tako i za dugo (2,5 godina)
razdoblje, Sto je u skladu s objavljenom literaturom.?® Bee-
sley i sur. opisali su znacajan pad topljivosti metala u tra-
govima, $to je za posljedicu imalo smanjenje toksi¢nosti tla
na vrste L. Sativum i V. Fisheri. Beesleyjeva studija takoder
je potvrdila neovisnost uporabe biougljena, jer su jednako
dobri rezultati prikupljeni sa i bez njegove upotrebe. Da
je uporaba biougljena korisna za smanjenje koncentraci-
je metala u tragovima spominju i drugi autori.?> Medutim,
daljnja istrazivanja su pokazala da biougljen naglo mijenja
pH tla, sto u kombinaciji s mogucom ingestijom negativno
utjece na odredene biljne i Zivotinjske vrste. Provedena su
istrazivanja na kisnoj glisti, Eisenia foetida, koja je podno-
sila kratkotrajne negativne ucinke na prezivljavanje, rast i
razmnozavanje.?*?” U drugu ruku, biougljen na bazi masli-
ne djelovao je potpuno suprotno na glistu. U 120 dana nije
zabiljezen niti jedan toksicni ucinak, Stovise, postignuta je
stopa prezivljavanja od 100 %. Za usporedbu, stopa pre-
zivljavanja gliste u netretiranom tlu bila je 12,3 %. Nadalje,
zabiljezen je znacajan rast glista te je povecan broj larvi.
Zaklju¢no, provedena su ispitivanja s razli¢itim udjelom
biougljena, 5 %, 10 % i 15 %, a rezultati nisu pokazali ovi-
snost navedenih pozitivnih ucinaka o udjelu biougljena.?

2.3. Primjena komine masline

Jedna od glavnih zadaca u agrokulturi za ispunjenje nacela
cirkularne ekonomije je smanjenje i iskoristavanje biljnih
ostataka. Zavisno o vrsti i uspjesnosti procesa, pri obradi
poljoprivrednih kultura zaostaje vise ili manje ostatka, sto
je u slucaju prerade masline komina masline i otpadna
voda. Procjena kolic¢ine otpada koji nastaje u proizvodniji
maslinova ulja u EU-u je oko 6,8 milijuna tona godisnje. U
Hrvatskoj se proizvodi oko 30 000 tona maslina godisnje,
pri ¢emu nastaje oko 12 000 tona komine.® Da je navede-
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ne ostatke izrazito bitno iskoristavati, a ne odlagati, potvr-
duju razna istrazivanja kojima je cilj bio utvrditi isplativost
i ucinkovitost metoda obrade otpada od proizvodnje ma-
slinova ulja. Uz to, otpadna voda i komina masline pred-
stavljaju ekoloski problem zbog visokog organskog optere-
¢enja, niskog pH te visoke koncentracije fenola. Komina
masline u Hrvatskoj slabo se iskoristava jer nije prepoznat
njezin sirovinski potencijal te naj¢esée zavrsava kao otpad
uzrokujuci oneciséenje tla, a posljedi¢no i voda. Stoga se
moraju pronaci tehnoloska rjeSenja za njezino zbrinjava-
nje.?®

Komina masline zbog dobrih termokemijskih karakteristika
pruza mogucnost potencijalnog iskoristavanja u energetske
svrhe istodobno rjesavajudi i problem nepravilnog odlaga-
nja.?’ Komina ima visok sadrzaj organske tvari i minera-
la, osim sumpora, koji predstavljaju mogu¢ izvor hranjivih
tvari za rast i razvoj biljaka, stoga se kao jedan od ekoloski
ranje. Drugi vrijedni spojevi prisutni u komini masline su
polifenoli, koji zbog antioksidativnog djelovanja pokazuju
zadtitni ucinak na DNK zbog ¢ega je moguca njihova pri-
mjena u kremama i drugim proizvodima za osobnu higije-
nu.*® Nadalje, potencijalni nacin pravilnog zbrinjavanja tog
vrijednog otpada jest implementacija u polimernu industri-
ju kao punila u polimernim materijalima.

2.3.1. Komina masline kao izvor energije

S obzirom na ogranicenje postojecih naftnih rezervi i ne-
gativan utjecaj fosilnih goriva na okoli§, nuzan je razvoj
ekonomski isplativih, ekoloski prihvatljivih, obnovljivih i
dostupnih tzv. alternativnih izvora energije.’' Prema Me-
dunarodnoj agenciji za energiju (engl. International Energy
Agency, IEA) potrebna je postupna zamjena fosilnih gori-
va odgovarajucim alternativnim gorivima, dok je Europska
unija postavila cilj povecanja proizvodnje energije iz alter-
nativnih izvora s 20 % na 27 % do 2030. godine (obnovlji-
va energija moze se proizvesti iz raznih izvora, ukljucujuci
biomasu, vjetar, solarnu energiju, hidroenergiju, geoter-
malnu, itd.).?

Kao vrijedan izvor obnovljive energije istice se biomasa,
posebice ukoliko se dobiva iz otpada, kao $to je primjerice
komina masline. Komina masline ima znatnu energetsku
vrijednost, $to otvara mogucénost uporabe u energetske svr-
he. Bruto kalorijske vrijednosti u rasponu su od 19,815 do
24,455 MJ kg™', dok je srednja kalorijska vrijednost oko
21,645 M) kg~1.23

Energija iz komine masline moze se dobiti anaerobnom
digestijom te sagorijevanjem u pecima za biomasu. Ko-
mina masline se takoder moZze pretvoriti u tekuce gorivo,
biodizel.

Anaerobna digestija je proces mikrobioloske razgradnje
koju provode anaerobni i fakultativno anaerobni mikroor-
ganizmi te se odvija u Cetiri stupnja: hidroliza makromole-
kula; acidogeneza; acetogeneza i metanogeneza.** Krajnji
produkt anaerobne razgradnje je bioplin, smjesa metana
volumnog udjela (¢ = 55 — 75 %) i ugljikova dioksida volu-
mnog udjela (¢ = 25 — 45 %). Takoder, nastaje stabilizirani
mulj pogodan za ponovnu upotrebu kao gnojivo zemljista.
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Komina masline ne moze se sama tretirati pod anaerobnim
uvjetima jer u takvom nacinu primjene komine, prisutni
polifenoli imaju inhibicijski ucinak na proces zbog cega se
komina ispire i razrjeduje otpadnom vodom.?> Prednost
anaerobne digestije u vidu zbrinjavanja jest u tome sto se
istodobno tretira i kominu i otpadnu vodu. Medutim, ne-
dostatci anaerobnog tretiranja otpadnih tokova iz postroje-
nja za preradu masline odnose se na ekonomsku isplativost
s obzirom na teritorijalno rasprienje te sezonsko djelova-
nje postrojenja za proizvodnju maslinova ulja.*

Komina se u Hrvatskom priobalju dugo rabila kao ogrjevno
sredstvo te se zajedno s drvetom ubacivala u kué¢no ognji-
Ste, a danas se energija iz komine termokemijski dobiva
sagorijevanjem peleta u pecima za proizvodnju energije,
pri ¢emu dobiveni vruci plinovi pokrec¢u kogeneracijsko
postrojenje za dobivanje elektricne i toplinske energije. Pe-
letiranje je termoplasticni proces u kojem se sirovina zbija
s vezivom i formira cilindri¢ni oblik, tzv. pelet. Prednost
peleta je njihova kompaktnost zbog Cega su jednostavni
za rukovanje, a zbog smanjenog sadrzaja vlage imaju vecu
ogrjevnu vrijednost. Termokemijska obrada komine je CO,
neutralan proces jer biomasa tijekom svojeg rasta apsorbira
odredenu koli¢inu ugljikova dioksida koji se spaljivanjem
ponovno emitira u zrak.®

Medu razlicitim alternativnim izvorima energije, biogori-
va dobivena iz biomase dobila su vise interesa budu¢i da
se mogu upotrebljavati kao transportna goriva te pruzaju
energetsku neovisnost i sigurnost, a uz to stvara se znatno
manje CO, (sagorijevanjem biodizela u atmosferu vraca se
onaj CO,, koji je u procesu fotosinteze biljka iz atmosfe-
re uzela pa ne dolazi do stvaranja novog CO,) i drugih
staklenickih plinova.>' Prva generacija biogoriva proizve-
dena iz prehrambenih sirovina ne moze se vise ubrajati
u prihvatljive alternativne oblike energije, u koje spadaju
samo napredne generacije biogoriva (koje za sirovinu ne
upotrebljavaju prehrambene sirovine, ve¢ otpadne tvari),
s obzirom na preusmjeravanje politike poticanja na eu-
ropskoj razini iskljucivo na takva biogoriva.>” Najperspek-
tivnije biogorivo koje zamjenjuje petrodizel je biodizel, a
moze se proizvesti od raznih biljnih ulja i Zivotinjskih masti
procesom transesterifikacije. Kako bi se sintetizirao biodi-
zel, iz komine masline potrebno je ekstrakcijom odvojiti
ulje, dok se ostatak moze rabiti u razli¢ite svrhe primjerice
proizvodnju peleta za grijanje, kompost i proizvodnju elek-
tricne energije.*®

2.3.2. Kompostiranje komine masline

Kompostiranje je biokemijski proces aerobne razgradnje
organskog otpadnog materijala. U prikladnim uvjetima,
kompostiranje ima tri uzastopne faze: pocetna faza akti-
vacije, termofilna faza prepoznata naglim porastom tem-
perature, i mezofilna faza gdje se organski materijal hladi
na temperaturu okolisa.** Metabolicka aktivnost mikroor-
ganizama stvara toplinu koja dovodi do fizikalno-kemij-
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skih promjena organskih tvari u biomasu, CO, i humus te
na kraju procesa stabilnu, kompleksnu mjesavinu bogatu
hranjivim tvarima. Otpad nastao proizvodnjom maslinova
ulja u mediteranskim zemljama, vrlo je fitotoksican i sadrzi
fenolne spojeve, lipide i organske kiseline koji negativno
utjecu na ravnotezu okolisa. Takoder sadrzi visok postotak
organskih tvari i Sirok raspon biljnih hranjivih tvari koje se
mogu iskoristiti i upotrijebiti kao gnojivo u poljoprivredni.
Kompostiranje je prikladna, ekonomski i ekoloski prihvat-
ljiva tehnologija za male ili srednje velike proizvodne pro-
cese prerade masline (<1000 t) ¢iji bi se produkt mogao
rabiti u poljoprivredi kao ekoloski prihvatljivo gnojivo.*

Prostor u kojem se Zeli proizvesti ekoloski maslinarski ot-
pad iz komine masline potrebno je ograditi kamenom ili
nekim drugim materijalom koji je dostupan u obliku izdu-
Zenog pravokutnika ili trapeza u velicini koja je potrebna.
Ograda sluzi kako se sirovina ne bi prosipala izvan prosto-
ra, idealno bi bilo da je prostor u sjeni, odnosno sto krace
izlozen suncu.

Tijekom procesa kompostiranja u biomasi se javljaju slo-
Zene interakcije izmedu fizikalnih, kemijskih i bioloskih
procesa. Cimbenici kao Sto su temperatura, pH, elektricna
vodljivost (EC), vlaga, gustoca, poroznost, velic¢ina Cestica,
organski sadrzaj ugljika (C), dusika (N), omjer ugljik prema
dusiku (C/N) i opskrba kisikom pokazali su se klju¢nim ele-
mentima za vodenje i poboljsanje procesa kompostiranja,
budud¢i da reguliraju uvjete rasta i razvoja mikroorganiza-
ma te razgradnju organske tvari (OM).*’

Temperaturom se kontrolira biorazgradnja organskog ma-
terijala te na nju utjece niz drugih parametara kao sto su
volumen organskog materijala, prozracivanje, kompostna
poroznost i vlaga. Idealan raspon temperature za kompo-
stiranje tijekom termofilne faze je 40 — 65 °C, a tempera-
tura iznad 55 °C je potrebna kako bi se unistili patogeni
mikroorganizmi prisutni u biomasi. Uz temperaturu treba
obratiti paznju i na aeraciju kompostne mase koja moze
biti u obliku mehanickog mijesanja ili prisilne aeracije.*

Lako razgradljivi organski spojevi, kao $to su jednostavni
ugljikohidrati, masti i aminokiseline, brzo se razgraduju
na pocetku procesa, dok se otporniji i slozeniji organski
supstrati kao $to su celuloza, hemiceluloza i lignin djelo-
micno razgraduju i polako transformiraju u jednostavnije
spojeve. Sadrzaj organske tvari u kompostu ovisi o prirodi
materijala koji se upotrebljava, kao i o aktivnosti mikroor-
ganizama prisutnih u kompostu. Ostale tvari koje su inace
prisutne u komini masline su fenolni spojevi. Fitotoksi¢nost
tih spojeva je posebno zabrinjavajuca. Tijekom termofilne
faze kompostiranja sadrzaj fenola se znatno smanji i do
kraja procesa kompostiranja neznatno se mijenja. Krajnji
produkt — kompost sadrzi 93 % manje fenola.*?

Tablica 3 prikazuje fizikalno-kemijska svojstva (organska
tvar, pH, EC i C/N omjer) komposta dobivenog iz komine
masline i otpadne vode nastalih proizvodnjom maslinova
ulja.*
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Tablica 3 - Fizikalno-kemijska svojstva komposta komine masli-
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Tablica 4 — Utjecaj spojeva prisutnih u komini masline na kozu*>4¢

net0® Table 4 - Effect of the compounds present in olive pomace on
Table 3 - Physicochemical properties of olive pomace com- the skin*46
pOSt4O,43
: Ime spoja Utjecaj na kozu
Svojstva Pocetna Konacna
vrijednost | vrijednost celuloza — poboljsavanije fizikalnih i
S . strukturnih svojstava pri hidrataciji
pH 64-6/6 85-87 pepticni polls_aharl_d - povecavanje kapaciteta
elektricna vodljivost (EC) /dSm™" 0,7 0,03 -0,46 hemicelulozni polimer zadrzavanja ulja
organska tvar (OM)/% 70 -81 47 - 48 — omeksava kozu
C/N omijer 31— 132 1417 skvalen ~ potice izdvajanje ksenobiotika iz
organizma
. — antioksidativna svojstva
fenoli

Iz tablice 3 se vidi da se procesom kompostiranja pH vri-
jednost povecava, dok se elektri¢na vodljivost (EC) koja je
odraz topljivih soli prisutnih u kompostnoj mjesavini sma-
njuje. Tijekom biooksidacijske faze u procesu kompostira-
nja, organski se ugljik smanjuje u supstratnom materijalu.
Tim procesom se dobivaju konacni proizvodi koji su bogati
hranjivim tvarima te sluze kao gnojiva za usjeve.

Pokazalo se da kompostiranjem otpada iz procesa proi-
zvodnje maslinova ulja nastaje visoko kvalitetan kompost
bez patogenih mikroorganizama. Mehanicko okretanje je
dobar nacin prozracivanja komposta $to se tice troskova,
dok se prilikom prisilne aeracije trosi elektricna energija i
time povecavaju operativni troskovi procesa. Maslinarski
kompost odavno je poznat u svijetu, ali je tek nedavno po-
primio velik broj pristasa medu maslinarima, koji se zbog
sve skupljih mineralnih gnojiva, ali i radi prelaska na eko-
loSku proizvodnju ulja priklonili proizvodniji vlastitog kom-
posta. U Brodarici nedaleko od Sibenika maslinari nakon
berbe maslina i proizvodnje maslinova ulja kompostiraju
taj dragocjeni otpad te ga rabe kao gnojivo za masline i vi-
novu lozu. Mikroorganizme koji sudjeluju u procesu kom-
postiranja treba temeljito prouciti kako bismo bolje razu-
mijeli i unaprijedili proces kompostiranja te smanjili Stetan
utjecaj komine masline i otpadne vode na okolis.*

2.3.3. Kozmeticki proizvodi

Koza je najveci ljudski organ i sluzi kao stit od utjecaja oko-
lisa, konkretnije, stiti organizam od ultraljubicastog zrace-
nja i oneciséujucih tvari u zraku. Takva izlozenost skodi
stanicama koze, dolazi do formiranja radikala koji kemij-
skim reakcijama uzrokuju negativne promjene na kozi, po-
sebice ubrzano starenje.**

Glavni cilj kozmeticke industrije je usporiti starenje koze
Sto iz zdravstvenih, Sto iz estetskih razloga. Potrosaci danas
osim estetskog i zdravstvenog zadovoljstva teze uporabi
prirodnih preparata. Komina masline sadrzi mnogobrojne
spojeve koji pozitivno utjeCu na kozu koji su prikazani u
tablici 4.

Pri izradi proizvoda za njegu tijela izrazito je vazno antiok-
sidantivno svojstvo komine. Fenoli su prirodni antioksidan-
si koji u prisustvu kisika, vodikova peroksida i raznih radi-
kala sprjecavaju reakcije peroksidacije, koje su smatrane
jednim od glavnih faktora kod starenja koze.**¢

— antiupalna svojstva

Koliko je prepoznat kozmeticki potencijal komine u Hr-
vatskoj pokazuje Neva Jurman sa svojim radom “Postupak
dobivanja zdravstveno ispravnog aktivnog elementa od ko-
mine masline za upotrebu u kozmetici”. RijeC je o inova-
ciji za koju je 2014. dobila razna medunarodna priznanja,
medu ostalim i nagradu Clory medal za doprinos ekologiji.
U njezinom radu je viSestruko isticano trostruko djelovanije
komine na kozu. Njezini proizvodi “Brides & Virgins” i “45
stupnjeva” dokazano sprjecavaju prerano starenje koze
uzrokovano oksidativnim stresom, olaksavaju zadrzavanje
tekucine u epidermalnom sloju koze, ¢ime se sprjecava
transepidermalni gubitak vode u tkivu te sluze kao zastita
kozi zbog svojih protuupalnih, antialergijskih i antibakterij-
skih svojstava.*’

2.3.4. Komina u polimernoj industriji

Polimerni materijali imaju Siroku upotrebu u svakodnev-
nom zivotu. Glavna su sirovina u industriji obuce i odje-
e, upotrebljavaju se za izradu sportske opreme, digitalno
elektronickih uredaja, u prehrambenoj industriji kao am-
balaza, u medicini za izradu leca, zubi, umjetnih kukova,
katetera, u farmaceutskoj industriji pri proizvodniji kapsula
za lijekove, u kozmetickoj i gradevinskoj industriji te za
proizvodnju raznih dijelova automobila i ostalih vozila.**-
S obzirom na to da je sirovina za njihovo dobivanje ne-
obnovljivo fosilno gorivo i da u velikoj mjeri oneciscuju
okolis, pocetkom ovog stoljec¢a porasla je osvijestenost o
potrebi za alternativnim materijalima koji ¢e biti prirodnog
podrijetla sa smanjenim negativnim utjecajem. U skladu s
politikom ocuvanja okolisa, cirkularne ekonomije i odrzi-
vog razvoja radi se na istrazivanju i implementaciji punila
prirodnog podrijetla u polimerne materijale jer u ovom
trenutku nije realno ocekivati kompletnu zamjenu tako
Siroko primjenjivanog materijala. Jedno od potencijalnih
prirodnih materijala za upotrebu kao navedeno punilo jest
komina masline, za koju su provedene mnoge studije.”'->3

Kod proizvodnje biokompozita izrazito je vazna toplinska
stabilnost obiju komponenata jer upravo ona odreduje
procesabilnost i fizicko-mehanicka svojstva. Za primjenu
komine masline kao punilo provedena je studija S. Lammi
i sur.>* Za ispitivanje toplinske stabilnosti provedeni su ter-
mogravimetrijski eksperimenti (TGA) u temperaturnom
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rasponu od 20 °C do 900 °C pri oksidativnim i inertnim
uvjetima. Upotrijebljeni uzorci su prah komine masline
dobiven suhim i mokrim postupkom prerade te sirova
komina masline. Ustanovljena su razli¢ita degradacijska
svojstva ovisno o uvjetima. U oba slucaja zabiljezen je pad
mase u temperaturnom rasponu od 40 °C do 130 °C, koji
je rezultat evaporacije vode. U oksidativnim uvjetima, u ki-
sikovoj atmosferi stabilno temperaturno podrucje odrzava
se do 200 °C, a od 220 °C do 380 °C dolazi do degrada-
cije hemiceluloze, a zatim celuloze. Iznad 400 °C odvija
se oksidacija raspadnute hemiceluloze, celuloze i lignina.
U inertnim uvjetima odnosno dusikovoj atmosferi, degra-
dacija hemiceluloze odvija se u temperaturnom rasponu
od 150 °C do 300 °C, a celuloze do 400 °C. Lignin se
u inertnim uvjetima degradira u Sirokom temperaturnom
podruc¢ju do 500 °C. Navedeni rezultati dokaz su da je
komina masline toplinski kompatibilna s mnogim polimeri-
ma jer je gubitak mase znacajan tek iznad temperature od
200 °C, a velik broj polimernih materijala ima nizu tempe-
raturu taljenja (T, npr. T,(polietilen) = 130 — 170 °C, T,(po-
lipropilen) = 165 °C, T(polivinilklorid) = 160 — 170 °C.

Kod proizvodnje biokompozita izrazito je vazno dobiti ze-
liena svojstva, a ona su najvise odredena afinitetom izmedu
matrice i vlakana. Opcenito, pri formiranju biokompozita
materijali su podvrgnuti Cetirima mehanizama: segregaciji
molekula, kemijskom vezanju, van der Waalsovu vezanju
i mehani¢kom unutarnjem vezanju.>® Glavna prepreka pri
stvaranju kompozita jest hidrofilna priroda komine masline
i hidrofobna priroda vecine polimernih matrica, Sto rezulti-
ra smanjenjem van der Waalsovih interakcija i potencijalno
neucinkovitim vezanjem. Medutim, zbog mnogobrojnih
fizickih i kemijskih struktura prisutnih u lignoceluloznom
sloju komine masline, postoji Sirok spektar potencijalno
izrazito ucinkovitih interakcija, a za njihovo odredivanje
potrebno je odrediti povrsinsku energiju komponenata.®®
U ranije navedenom radu S. Lammija i sur. za procjenu
povrsinske energije primijenjen je Owen—Wendt model, a
mjereni parametar je kontaktni kut.>* Lignocelulozna vla-
kna imaju povrsinsku energiju od 29 mjm~2do 36 mjm—.
Sli¢ne vrijednosti zabiljezene su i kod drugih autora.®® Na-
dalje, zakljuceno je da se polarnost povecava s povec¢anjem
povrsinske energije komponente, odnosno, sa smanjenjem
kontaktnog kuta s vodom. Rezultati ukazuju na polarna/
apolarna svojstva kod razli¢ito obradenih komina masline,
a na polarnost je utjecala koli¢ina celuloze i hemiceluloze
u komini. Zaklju¢no, frakcije dobivene suhim procesom i
sirova komina pokazuju vece podudaranje s ispitanim po-
limerima (polipropilen, polietilen, polilakticna kiselina) od
podudaranja frakcija dobivenih mokrim postupkom. Tako-
der je zakljuceno da ispitani uzorci mogu biti komponenta
biokompozita bez dodatka aditiva ili modificiranja povrsi-
ne punila. Klju¢no je odrediti kompatibilne parove punila
i matrica.

U istrazivanju Kaya i sur. komina masline se dodala kao pu-
nilo za polipropilen.®” Komina masline dostavljena iz tvrtke
Altan (Turska) usitnjena je i dodana u trzisni polipropilen
tvrtke Petkim-SOCAR-Turkey. Nakon susenja i uklanjanja
vlage provedena je karakterizacija novostvorenog kompo-
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zita. Kristalini¢nost je znatno porasla s povecanjem udjela
komine, kao i otpornost na toplinu, odnosno temperatura
dekompozicije se s 382 °C Cistog polipropilena smanjila na
282 °C u slucaju s 40 % mase komine. Usprkos negativnom
ucinku smanjenja fleksibilnosti, taj kompozit je ocijenjen
kao ekolosko i ekonomsko odrzivo rjesenje za zbrinjavanja
komine masline.

3. Zakljucak

U svijetu pa tako i u Hrvatskoj, u sektoru maslinarstva po-
sliednjih se dvadesetak godina biljezi porast proizvodnje
maslinova ulja. S obzirom na to da pri proizvodnji masli-
nova ulja nastaju velike koli¢ine otpadne vode kao i krutog
otpada, odnosno komine masline koja svojim sastavom
toksicno djeluje na okolis, uslijed neadekvatnog odlaganja
dolazi do oneciscenja tla i vode. Medutim, komina masline
vrijedna je sirovina, a koliko potencijala za iskoristavanje
ima prikazuju navedeni primjeri gdje je komina masline
prevedena u kozmeticke proizvode, punila za polimere,
kompost i energiju.

Povecanje potrosnje fosilnih goriva i iscrpljivanje zaliha
ima nepovoljan ucinak na okoli, stoga se razvijaju eko-
loski i ekonomski prihvatljivi napredni alternativni izvori
energije od otpada, u Sto se ubraja i komina masline. Od
komine masline moguce je dobiti energiju na tri nacina:
anaerobnom digestijom odnosno proizvodnjom bioplina,
izravnim izgaranjem u pecima za sagorijevanje biomase te
proizvodnjom biodizela od ulja komine masline. Svaki od
navedenih procesa ima niz prednosti, ali i nedostataka te
do sada nije zaklju¢eno koji od tri nacina je ekonomski
najisplativiji i ekoloski najpovoljniji.

Problem neadekvatnog odlaganja moze se rijesiti upora-
bom komine kao komposta za poljoprivredne povrsine, s
obzirom na visok udio organskih i biljnih hranjivih tvari,
¢ime se dobiva visoko kvalitetna kompostna masa koja se
primjenjuje za kulture kao $to su masline te vinova loza.

Komina masline sadrzi visok udio polifenola koji imaju
antioksidativno svojstvo zbog Cega je moguca primjena u
kozmetickoj industriji. Od komine masline proizvode se
razni kozmeticki pripravci koji usporavaju starenje koze, a
pozitivna praksa zabiljezena je i u Hrvatsko;.

Nadalje, otpad komine masline pokazao se kao adekvat-
no rjesenje u polimernoj industriji. Zbog potrebe za Sted-
njom sirovine i odgovarajucih svojstava komine usvojena
je praksa primjenjivanja komine kao punila za polimerne
materijale. Time nisu naruSena svojstva materijala, a uz to
se doprinosi smanjenju odlaganja otpada.

Za rjeSavanje tog problemati¢nog otpada predlozeni su ra-
zliciti postupci, ali najbolje iskoristenje se moze ocekivati
kombinacijom razlicitih postupaka. Vazno je stoga poveza-
ti opisane procese u cjelinu te potpuno iskoristiti potencijal
komine masline.
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

EC

EC

KP

— elektri¢na vodljivost
— electrical conductivity
5o — efektivna koncentracija koja uzrokuje ucinak kod 50 %
ispitivanih jedinki
— effective concentration

K - kemijska potrosnja kisika

COD - chemical oxygen demand

LDy, - srednja letalna doza — doza koja uzrokuje mortalitet

OM

kod 50 % ispitivanih jedinki
— lethal dose

— organska tvar
— organic matter

TOC - ukupni organski ugljik

— total organic carbon
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SUMMARY

The Influence of Olive Pomace on the Environment
Dajana Kucic Grgic,* Matea Gavran,® Kristina Miskic,?
Ana Skunca,? and Vesna Oceli¢ Bulatovic®

Olive pomace is a residue substance in the food industry. It is not considered a hazardous waste
or even a waste in general. This is potentially problematic because olive pomace contains certain
compounds that can have a negative impact on the ecosystem, especially on aquatic organisms
and plants. In case of inappropriate disposal, these toxic compounds may be leached into the
soil and groundwater. This topic attracts additional interest due to the potential of olive pomace.
Nowadays, olive pomace can be used for various purposes, which are a frequent subject of a lot
of scientific research.
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