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SAZETAK

Otpad i nusproizvodi prehrambene industrije mogu predstavljati znagajan izvor komponenti
poput proteina, lipida, vitamina, minerala, vlakana i polifenola. Njihovim racionalnim
iskoriStenjem smanjuje se negativan utjecaj na okoli$ jer se smanjuje odlaganje otpada i
njegova degradacija u okoliSu, a dodatno se osigurava povoljna sirovina za proizvodnju
razli€itih vrijednih proizvoda. Racionalnija upotreba prirodnih resursa i uvodenje zelenih
inovativnih postupaka u proizvodnju mogu se pozitivho odraziti i na polozaj prehrambene
industrije na trziStu.

Ekstrakcija subkritichom vodom razvijena je kao alternativni postupak ekstrakcije
konvencionalnim tehnologijama i odlikuje ju primjena sigurnog otapala i selektivha
ekstrakcija bioaktivnih komponenti. Buduéi da se ta metoda svrstava u ucinkovite postupke
valorizacije otpada i nusproizvoda prehrambene industrije, u ovom poglaviju bit ¢e
predstavljeni neki od primjera valorizacije nusproizvoda razli€itih prehrambenih industrija
koje u svojim tehnoloSkim procesima generiraju znacajne koli¢ine otpada.

Klju¢ne rijeci: subkriti€éna voda, otpad i nusproizvodi, zelena ekstrakcija, alternativna otapala
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uvoD

U prehrambenoj industriji nastaje znacajna koli¢ina otpada i nusproizvoda koji, osim $to
pokazuju negativan utjecaj na okoli§, povecavaju i ukupne troSkove proizvodnje.
Procijenjeno je da se u prehrambenoj industriji u Europi generira izmedu 19 i 39 posto
ukupnog prehrambenog otpada u europskom lancu opskrbe hranom. S obzirom na veliku
kolicinu koja nastaje, valorizacija tog materijala i osiguravanje njegove ekonomske
vrijednosti moze dovesti do znaCajnog ekonomskog rasta u prehrambenoj industriji.
Dodatno, implementacija procesa valorizacije otpada i nusproizvoda u velikoj mjeri moze
unaprijediti odrzivost procesa proizvodnje i imati pozitivan utjecaj na okoli§ (Garcia-Garcia i
sur., 2019).

Da bi se uspostavila cirkularna ekonomija na industrijskom nivou, neophodno je reducirati
nastajanje otpada i ustanoviti odrzivi postupak iskoriStenja otpada i nusproizvoda. Tijekom
proizvodnje u prehrambenim industrijama, u svim fazama proizvodnje, kao otpad i
nusproizvodi mogu se izdvajati razliCiti materijali poput kora, sjemena, stabljika, pulpe,
ljuske, poga€a nakon preSanja itd. Industrijska implementacija postupaka valorizacije tih
materijala podrazumijeva najprije identifikaciju sirovina, njihovu kvantifikaciju i
karakterizaciju (Mirabella i sur., 2014). Nakon $to se utvrdi potencijal odredene vrste
materijala, neophodno je odrediti postupke iskoristenja za koje je pozeljno da su ucinkoviti,
sigurni i jednostavni.

Mnogobrojni postupci istraZzeni su s ciliem Sto u€inkovitije upotrebe prehrambenih otpada i
nusproizvoda koji mogu predstavljati zna€ajne izvore ugljikohidrata, proteina, lipida,
organskih kiselina, enzima, polifenola i drugih zna¢ajnih komponenti. Neki materijali mogu
se koristiti kao gnojiva, u prehrani Zivotinja ili za dobivanje goriva. Medutim, postoji sve vece
zanimanje za ekstrakcijom bioaktivnih komponenti iz prehrambenih nusproizvoda koji
posjeduju bioloski znacajne aktivnosti pa, na taj nacin, ti nusproizvodi mogu biti koristeni u
mnogobrojnim farmaceutskim i kozmeti¢kim formulaciiama. Dodatni poticaj razvoju
postupaka valorizacije moZe predstavljati i sve veCe zanimanje potroSaca za prirodnim
proizvodima. Njihovim iskoriStavanjem osiguravaju se povoljni izvori bioaktivnih komponenti
za dobivanje vrijednih proizvoda.

EKSTRAKCIJA SUBKRITICNOM VODOM

Jedna od zelenih ekstrakcija, razvijena kao alternativa konvencionalnim postupcima,
ekstrakcija je subkrititnom vodom. Upotreba subkritiéne vode u analitickoj kemiji zapocela
je 1990-ih u analiziranju uzoraka iz podrucja okoliSa (Hawthorne i sur., 1994). Medutim,
njena primjena proSirena je vrlo brzo u podrucje ekstrakcije te se pokazala iznimno
u€inkovitom metodom ekstrakcije razli¢itih bioaktivnih spojeva.
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Viadic, Vidovic i Jokic

Najveca prednost te tehnike ekstrakcije upotreba je vode kao otapala. Voda, Cija je
temperatura u rasponu iznad tocke klju€¢anja 100 °C i ispod kriti€ne temperature 374 °C, a
pod tlakom dovoljnim da se odrzava tekuce stanje vode, naziva se subkriticnom vodom.
Voda u subkriti€chom stanju ima znacajno razliCite karakteristike od vode pri standardnim
uvjetima (Slika 1).

Subkritiéno stanje

Kriticna
tocka

Tlak

Tocka kljuéanja

1
1
1
1
1
1
1
1
: Plinovito
1
1
1
1
1
1
1

Temperatura

Slika 1 Fazni dijagram vode

Pri standardnim uvjetima, voda je polarno otapalo i posjeduje visoku dielektri¢nu konstantu
(78,5 na 25 °C) te je pogodna za otapanje polarnih spojeva. Medutim, s porastom
temperature vode i prevodenjem u subkriti€éno stanje, mijenjaju se njena svojstva i povecava
se sposobnost otapanja nepolarnijin spojeva. Na primjer, na temperaturi priblizno 150 °C,
dielektri¢na konstanta vode jest 45, $to je blisko dimetil-sulfoksidu (46,68 na 25 °C). Daljnjim
povecanjem temperature na 250 °C, dielektricna konstanta vode mozZe se smanijiti do 27,
§to je blisko vrijednostima konstante acetonitrila (37,5 na 20 °C) i metanola (32,7 na 25 °C),
dok je pri temperaturi oko 300 °C dielektri¢na konstanta vode bliska acetonu (20,7 na 25 °C)
(Machmudah i sur., 2017; Luong i sur., 2015). Stoga, prilagodavanjem temperature i tlaka
procesa ekstrakcije moze se prilagodavati dielektricna konstanta vode te, na taj nacin,
mijenjati selektivnost ekstrakcije.

Osim dielektriCne konstante, mijenjaju se i druga svojstva subkritiéne vode. Porastom
temperature smanjuje se gustoéa vode. Buduéi da gustoéa zavisi od tlaka i temperature,
prilagodavanjem tih dvaju parametara ekstrakcije moguce je i prilagodavanje gustoc¢e vode.
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Takoder, smanjenje gustoée vode utjeCe na povecanje njene difuzije. U subkriti€nom
podrucju smanjena je i viskoznost vode, kao i povrSinska napetost. Sve te promjene utjecu
na olak3anu penetraciju otapala, lakSe kvaSenje, ubrzanu dekompoziciju materijala i
povecan prijenos mase, $to, sve zajedno, ¢ini subkriti€nu vodu iznimno u€inkovitim otapalom
(Machmudah isur., 2017; Carr i sur., 2011).

Mehanizam ekstrakcije subkrititnom vodom sastoji se od nekoliko faza:

e kvaSenje materijala,

¢ inicijalna desorpcija otopljenih komponenti,

o difuzija otopljenih komponenti u porama materijala,

e raspodijela izmedu materijala i vode,

¢ daljnja difuzija otopljenih komponenti kroz stagnirajuci sloj vode (Gbashi i sur., 2017;
Plaza i Turner, 2015).

Oprema za ekstrakciju subkritichnom vodom

Ekstrakcija subkriticnom vodom moze se izvoditi u statickom i dinamiCkom procesu. Staticki
proces (Slika 2) podrazumijeva dodavanje vode i materijala koji se ekstrahira u ekstraktor.
Nakon toga, prilagodavaju se temperatura i tlak procesa. Kako bi se intenzivirala ekstrakcija,
najceS¢e se sadrzaj mijeSa u ekstraktoru. Nakon zavrSetka ekstrakcije, hladi se sustav za
ekstrakciju, ispusta se tlak iz sustava i pristupa se separaciji tekuéeg ekstrakta od krutog
dijela.

¥
| T |

X

1 —boca s plinom, 2 — ekstraktor, 3 — grijani plast, 4 — kontrolni sustav za prilagodavanje
temperature i mijeSanja

Slika 2 Ekstrakcija subkritichom vodom, staticki proces
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Dinamicki sustav (Slika 3) podrazumijeva smjeStanje materijala koji se ekstrahira u
ekstrakcijsku jedinicu kroz koju se nakon toga pumpa voda prethodno zagrijana na Zeljenu
temperaturu i pod tlakom. Nakon prolaska kroz materijal i ekstrakcije, vr$i se hladenje i
sakupljanje ekstrakta.

Dinamicki sustav ne zahtijeva pumpu i voda se moze dodavati ruéno, Sto proces Cini
jednostavnijim. Medutim, kod tog sustava neophodno je provesti filtraciju nakon ekstrakcije.
Dodatno, vrileme izlaganja materijala visokoj temperaturi dulje je, stoga je ve¢éa mogucénost
degradacije pa proces nije pogodan za termolabilne komponente. Iz tog razloga dinamicki
sustav pogodniji je za termolabilne komponente i degradacijske reakcije mogu se lakSe
kontrolirati i sprijeciti. Medutim, problem koji se Cesto javlja kod dinamickih sustava jest
zacCepljenje sustava (Gbashi i sur., 2017; Plaza i Turner, 2015).

-
a
N

6 - 4/

1 - spremnik s vodom, 2 — pumpa, 3 — ekstraktor, 4 — komora za grijanje, 5 — sustav za
hladenje, 6 — posuda za sakupljanje ekstrakta

Slika 3 Ekstrakcija subkritiéhom vodom, dinamicki proces

Da bi ekstrakcija subkritichnom vodom bila uc€inkovita, neophodno je optimirati uvjete
ekstrakcije. Najveci utjecaj na tijek ekstrakcije ima temperatura. Uslijed povecéanja
temperature dolazi do ubrzanja prijenosa mase i kvasSenja uzorka, kao i do slabljenja veza
izmedu komponenti od interesa i matriksa materijala. Nadalje, povecanje temperature moze
povecati i topljivost komponenti te difuziju vode u materijalu. Primjenom nizih temperatura
ekstrahiraju se polarnijje komponente, dok se pri viS§im temperaturama ekstrahiraju
nepolarne komponente. Stoga, promjenom temperature vode mogu se ekstrahirati razli€ite
klase spojeva. Medutim, primjena temperatura viSih od optimalnih moze dovesti do
degradacije komponenti ili drugih nezeljenih reakcija poput Maillardove reakcije te reakcija
karamelizacije i termooksidacije, koje mogu smanijiti kvalitetu ekstrakta, Sto dovodi do
zaklju¢ka da je, pri procesu ekstrakcije, pozZeljno primijeniti temperaturu koja omogucava
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najefikasniju ekstrakciju, uz odsustvo nezeljenih degradacijskih reakcija (Vladi¢ i sur., 2017;
Plaza i Turner, 2015).

Tlak pri ekstrakciji subkrititnom vodom najée$¢e ne utjeCe znacajno na ucinkovitost
ekstrakcije, ali je bitan radi odrzavanja tekuc¢eg stanja vode u subkriti€cnom stanju.

Dodatak modifikatora tijekom ekstrakcije subkritiCnom vodom moze poboljSati ekstrakciju
pojedinih komponenti. Modifikatori mogu utjecati na poboljSanje topljivosti pojedinih
komponenti ili promjenu fizikalnih karakteristika materijala koji se ekstrahira i na taj nacin
doprinositi transferu analita u otapalo. Takoder, modifikatori mogu uzrokovati hidrolizu i
otpustanje vezanih fenola i flavonidnih aglikona iz glikozida (Ravber i sur., 2015). Dodatak
HCl-a u koncentraciji 1,09 % unaprijedio je ekstrakciju fenola iz medvjedeg luka (Allium
ursinum) (Tomsik i sur., 2017). Takoder, ekstrakcija antocijana iz crvenog kupusa
poboljSana je dodatkom 1 % mravlje kiseline (Arapitsas i Turner, 2008).

Kod stati¢ke ekstrakcije subkriti€énom vodom, uslijed produljenog vremena ekstrakcije, moze
doci do degradacije te se, stoga, vrijeme ekstrakcije mora optimizirati. S druge strane, kod
dinami¢kog procesa, vazan parametar predstavija protok vode. Povec¢anjem protoka
smanjuje se vrijeme izlaganja komponenti povisenoj temperaturi pa je umanjena moguénost
njihove degradacije. Medutim, ako je protok prevelik, ekstrakt moze biti previSe razrijeden
(Plaza i Turner, 2015).

PRIMJENA EKSTRAKCIJE SUBKRITICNOM VODOM

Procijenjeno je da se priblizno 30 megatona otpada generira tijekom proizvodnje hrane u
EU. Najve¢i udio prehrambenog industrijskog otpada generira se prilikom procesiranja
uljarica (10 megatona), potom voca (6,1 megatona), ribe (3,1 megatona), mesa (2,9
megatona), povréa (2,6 megatona) i krumpira (2,1 megatona) (Caldeira i sur., 2020; Caldeira
i sur., 2019). Ujedinjeni narodi definirali su ciljeve koji podrazumijevaju zna¢ajno smanjenje
prehrambenog otpada do 2030. godine (United Nations Resolution A/RES/70/1, 2015). Ta
inicijativa podrzana je i od strane Europske komisije koja je podru&je prehrambenog otpada
uvrstila u prioritete (European Commission, 2015). U skladu s inicijativama koje imaju za cil]
redukciju prehrambenog otpada, koncept biorafinerije postaje sve aktualnijim za istrazivanje
(Caldeira i sur., 2020). U nastavku prezentiran je pregled pojedinih postupaka valorizacije
nusproizvoda prehrambene industrije primjenom ekstrakcije subkritithom vodom
(Tablica 1).

Valorizacija nusproizvoda iz prerade voca i povrca

Usporedujuci koliinu otpada koja se generira medu razli€itim prehrambenim industrijama,
utvrdeno je da se tijekom obrade vocéa, povréa te korjenastih i gomoljastih proizvoda
generiraju najvece koli€ine otpada, priblizno 45 % ukupne mase (Mohd Thani i sur., 2020).
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Otpadi koji se generiraju prilikom industrijskog procesiranja voc¢a i povréa mogu predstavljati
kore, sjemenke te pulpu sa znacCajnim sadrzajem ugljikohidrata, proteina, minerala,
polifenola i celuloze. Neodgovarajuc¢e odlaganje te vrste otpada moze vrlo negativno utjecati
na okoli$ uslijed visoke biodegradibilnosti i emisije Stetnih plinova poput metana. Subkriti¢na
voda naj¢esce je primjenjivana za ekstrakciju pektina i fenolnih komponenti iz nusproizvoda
prerade voca i povréa.

Pektin se, na industrijskom nivou, najéesc¢e dobiva u kiseloj sredini koriStenjem povisene
temperature, a taj proces za posljedicu moze imati proizvodnju toksi¢nih kontaminanata
(Chen i sur., 2015). Kao alternativa tom postupku, istrazena je primjena subkriticne vode.
Imajuéi u vidu da se nakon preSanja voca prilikom proizvodnje sokova dobivaju pogace koje
predstavljaju znac€ajan izvor pektina, Wang i sur. (2014) za ekstrakciju pektina subkriti€cnom
vodom Kkoristili su pogacu jabuke i kore citrusa (vrijeme ekstrakcije 5 min, temperatura 130
— 170 °C za pogacu jabuke i 100 — 140 °C za kore citrusa). Utvrdili su da se subkriti¢na voda
moze uspjesno primijeniti za izdvajanje pektina. Temperatura ekstrakcije imala je znaCajan
utjecaj na svojstva pektina. Najveéi prinos pektina koristenjem kore citrusa (sa 68,88 %
galakturonske kiseline) dobiven je pri temperaturi 120 °C. Za izdvajanje pektina iz pogace
jabuke najpogodnijom bila je temperatura 150 °C. Nadalje, utvrdeno je da pektini
ekstrahirani subkriticnom vodom pokazuju antioksidativnu, kao i antiproliferativhu aktivnost
prema HT-29 stanicama (Wang i sur., 2014). Prilikom ekstrakcije pektina iz kore pomela
(Citrus grandis L. Osbeck) potencijalna degradacija pektina zapazena je na temperaturama
iznad 130 °C. Potvrdom degradacije bila je i promjena boje ekstrakta iz svijetlosmede u
tamnosmedu (Liew i sur., 2018).

Ekstrakcija pektina iz pulpe 3ecerne repe (Beta vulgaris) postignuta je koriStenjem
subkriti¢ne vode u kombinaciji s ultrazvuénim tretmanom. Utvrdeno je da se najvidi prinos
pektina (24,63 %) postize pri temperaturi 120,72 °C, vremenu 30,49 min, tlaku 107 bara i
omjeru tekuce/kruto 44,03, uz sadrzaj galakturonske kiseline i arabinoze 59,12 % i 21,66 %.
Prije procesa optimizacije autori su istrazili utjecaj pojedina¢nih parametara na ekstrakciju.
Utvrdeno je da se porastom temperature od 80 do 120 °C povecava prinos pektina, dok se
daljnjim povec¢anjem iznad 120 °C prinos smanjuje. Produljenje vremena ekstrakcije od pet
(5) do 30 min dovodi do uginkovitijeg izdvajanja pektina, dok daljnjim produljenjem vremena
ekstrakcije dolazi do naglog pada prinosa, najvjerojatnije uslijed degradacije. Dodatno,
povecanje tlaka od 20 do 100 bara uzrokovalo je povecCanje prinosa, nakon Cega je
zabiljezen pad (Chen i sur., 2015).

Krumpir (Solanum tuberosum) predstavlja jedan od najrasprostranjenijin usjeva i pri
procesiranju krumpira glavni otpad €ini kora. Kora sadrzi ugljikohidrate, proteine, lipide i
polifenole. Ispitani su postupci iskoriStenja bioaktivnih tvari prisutnih u kori krumpira
primjenom ekstrakcije subkritiCnom vodom te ekstrakcije etanolom i metanolom. Na
temperaturama od 140 do 180 °C utvrdene su viSe koncentracije fenola, 5to je praceno i
tamnijom bojom ekstrakta. Medutim, daljnjim povecanjem temperature (od 180 do 240 °C),
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doslo je do pirolize i, posljediéno, degradacije fenola. Temperatura 180 °C i vrijeme
ekstrakcije 60 min bili su optimalni za maksimalne sadrzaje fenola, stoga su primjenom
subkriti¢ne vode iz kore krumpira ekstrahirane fenolne kiseline poput galne, klorogenske,
kafeinske, protokatehinske, siringinske, ferulne i kumarinske kiseline. Dodatno, usporedbom
s etanolnom i metanolnom ekstrakcijom (65 °C, 3 h), utvrdena je prednost primjene
subkriti¢ne vode uslijed u€inkovitije fenolne ekstrakcije, kraéeg vremena ekstrakcije i manje
potro$nje otapala (Singh i Saldafa, 2011).

Procijenjeno je da se, nakon industrijskog procesiranja manga, odbacuje 60 % ukupne mase
voca, 8to predstavlja iznimno znacajnu koli€inu otpada bogatu mnogobrojnim bioaktivnim
komponentama (Torres-Leodn i sur., 2018). Tunchaiyaphum i sur. (2013) utvrdili su vecu
ucinkovitost ekstrakcije fenola iz kore manga koriStenjem subkritiéne vode u odnosu na
klasi¢nu ekstrakciju organskim otapalima. Utvrdeno je da topljivost fenola u subkritiénoj vodi
raste od 160 do 180 °C te, nakon toga, najvjerojatnije dolazi do njihove degradacije zbog
previsoke temperature, dok tijekom ekstrakcije pri 180 °C prinos fenola raste do 90. minute
ekstrakcije, a zatim pocinje opadati.

Upotreba citrusnog voca rasprostranjena je u cijelom svijetu, a priblizno jedna tre¢ina koristi
se za proizvodnju svjezeg soka i pi¢a. Zavisno od vrste voéa, prinos soka najcesce
predstavlja polovicu mase voca. 1z tog razloga, nakon cijedenja i dobivanja soka, preostali
dio voca, uklju€ujuci pulpu, koru i sjemenke, ostaje neiskoristen u procesu proizvodnje. Kore
se mogu koristiti u proizvodnji eteri¢nih ulja, $to €ini mali udio valorizacije (Torres-Leoén i sur.,
2018). Ti materijali mogu se Kkoristiti i za prehranu Zivotinja, proizvodnju goriva, kao i
proizvodnju vlakana. Dodatno, komponente od velikog farmakoloSskog znacaja, poput
flavona, flavanona i njihovih glikozida, kao i drugih polifenolnih komponenti, u kori citrusa
prisutne su u znacajnoj koncentraciji pa je u znatnom broju studija ispitana njihova
ekstrakcija subkritiéhom vodom iz razli¢itih citrusnih kora (Cheigh i sur., 2012).

Utvrdeno je da se koriStenjem subkriticne vode pri temperaturi 160 °C u trajanju ekstrakcije
od 10 min postiZe viSestruko veéi prinos flavonoida (2 — 34 puta) iz kore mandarine (Citrus
unshiu Markovich) u odnosu na postupke ekstrakcije s etanolom, metanolom i klju¢alom
vodom (3 h) (Cheigh i sur., 2012). Na temperaturama viSim od 160 °C dolazi do snizenja
koncentracije flavonoida u ekstraktima, najvjerojatnije uslijed degradacije uzrokovane
temperaturom. Dodatno, ustanovljeno je da je ekstrakcija do 10 min pogodna za ekstrakciju
hesperidina i narirutina na temperaturama 150 — 170 °C te da je krace vrijeme ekstrakcije
nedovoljno za topljivost flavanona. Medutim, produljenje ekstrakcije 15 — 20 min dovodi do
pada njihove koncentracije na istim temperaturama (Cheigh i sur., 2012). U sliedecoj studiji
isti autori ispitali su potencijal za industrijsku implementaciju procesa; proveli su ekstrakciju
subkrititnom vodom koriStenjem sustava veceg kapaciteta (8 L) (Ko i sur., 2016).
Temperatura je u najznacajnijoj mjeri utjecala na ucinkovitost ekstrakcije flavonoida.
Ekstrakcija hesperidina i narirutina u ekstraktima rasla je do 130 °C, nakon &ega je uo¢en
pad. Izdvajanje naringina raslo je s povecanjem temperature do 170 °C, a nakon toga je, s
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povecanjem temperature iznad 190 °C, doSlo do pada koncentracije. Za ekstrakciju
naringenina, aglikonske forme naringina, porast temperature do 190 °C imao je pozitivan
ucinak, ukazujuc¢i da se flavonoidi sa Secernom komponentom ucinkovitije ekstrahiraju na
nizim temperaturama. Stoga su ustanovljeni optimalni uvjeti za ekstrakciju flavonoida bili
130 °C za ekstrakciju hesperidina i narirutina, 170 °C za ekstrakciju naringina te 190 °C za
ekstrakciju naringenina. Takoder, ustanovljeno je da je produljenje ekstrakcije utjecalo na
smanjene udjela flavonoida, $to je posebice bilo izrazeno pri viS§im temperaturama, pritom,
tlak, odnos kruto/tekuée i veli€ina Cestica imali su znatno manji utjecaj na ucinkovitost
ekstrakcije flavonoidne ekstrakcije. Kao optimalni uvjeti ekstrakcije odabrani su: temperatura
130 °C, vrileme ekstrakcije 15 min i odnos kruto/teku¢e 1/34. Sadrzaji flavonoida u
ekstraktima dobivenim u laboratorijskom sustavu i ekstraktima na uredaju veéeg kapaciteta
bili su sli¢ni. Utvrdeno je da se koriStenjem pilot-sustava ekstrahira 96,3 % flavonoida, $to
jasno ukazuje na mogucnost implementacije tog procesa iskoristenja kore mandarine na
industrijskom nivou (Ko i sur., 2016). Lachos-Perez i sur. (2018) za najucinkovitiju ekstrakciju
flavanona (21 %), hesperidina i narirutina iz odmascene kore narance kao optimalne uvjete
utvrdili su temperaturu 150 °C i protok 10 mL/min.

Kora Citrus junos koriStena je kao izvor pektina, hemiceluloze i celuloze. U prvoj fazi procesa
primijenjen je superkriticni CO2 radi ekstrakcije lipofilnih komponenti. Nakon toga, isti
materijal koriSten je u ekstrakciji subkritiénom vodom (temperatura 160 — 320 °C) radi
daljnjeg iskoridtenja. KoriStenjem semikontinuiranog sustava ekstrakcije ucinkovito su
izdvojena prehrambena vlakna. Na temperaturi 160 °C u ekstraktu najvec¢im dijelom bio je
prisutan pektin (78 %). Produkti hemiceluloze, ksiloza i arabinoza, detektirani su u frakcijama
dobivenim pri 160 i 200 °C. Nakon uklanjanja pektina i fragmenata hemiceluloze iz
rezidualnog €vrstog dijela, uocen je porast udjela celuloze pa je &vrsti ostatak dobiven pri
temperaturiiznad 200 °C sadrzavao 80 % celuloze, bez tragova hemiceluloze (Tanakai sur.,
2012). Ueno i sur. (2008) utvrdili su da se, u odnosu na konvencionalni proces ekstrakcije
klorovodoni¢nom kiselinom, veéi prinosi pektina iz kora iste citrusne vrste mogu postici
ekstrakcijom subkrititnom vodom.

Svjetska godiSnja proizvodnja nara (Punica granatum L.) procijenjena je na 1 500 000 tona
i u neprekidnom je porastu uslijed sve vecih potreba trziSta za narom. Nar se konzumira
svjez, a koristi se u industrijama sokova, dZzemova i vina (Torres-Ledn i sur., 2018). Kora
nara odlikuje se visokim sadrzajem antioksidanasa, medu kojima su posebno znac&ajni
punikalagin, punikalin i granatin B. Dodatno, osim polifenola, kora nara znacajnim je izvorom
pektina, celuloze i hemiceluloze. Vladi¢ i sur. (2020) istrazili su prikladnost ekstrakcije
subkritithom vodom i mikrovalne ekstrakcije za iskoriStenje kore nara. Primijenili su
subkritiénu vodu temperature od 100 do 220 °C i vrijeme ekstrakcije 10 i 20 min. Uocen je
rast sadrzaja ukupnih fenola i flavonoida od 100 do 160 °C i pri ekstrakciji od 10 min. Daljnjim
rastom temperature dolazi do pada sadrzaja fenola pa je, na najviSoj primijenjenoj
temperaturi (220 °C), izmjeren trostruko niZi sadrzaj u odnosu na 160 °C. Na nizim
temperaturama vrileme ekstrakcije od 20 min bilo je pogodnije, medutim, poveéanjem
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temperature skracuje se optimalno vrijeme ekstrakcije jer, najvjerojatnije u kombinaciji
produljenog izlaganja visokoj temperaturi, dolazi do ubrzane degradacije komponenata.
Punikalin i punikalagin ekstrahirani su najucinkovitije koriStenjem nizih temperatura (100 i
130 °C), dok su najviSi sadrzaji galne kiseline postignuti na 160 °C te elaginske kiseline na
130 °C. Opcenito, viSe temperature i dulje vrijeme ekstrakcije nisu pogodovali tim
polifenolima, uo€en je ostar pad njihovog sadrzaja i izostanak punikalagina u ekstraktima
dobivenim na, i iznad, temperature 160 °C. | u studiji Yan i sur. (2017) utvrdeno je da sadrzaj
elaginske kiseline, punikalina i punikalagina raste do temperature 130 °C, dok uslijed
daljnjeg povecéanja temperature dolazi do njihovog pada.

Udio hidroksimetilfurfurala (HMF-a) u temperaturnom rasponu od 100 do 220 °C povecao
se 16 puta, pri €emu je uocen spori rast sadrzaja HMF-a u ekstraktima dobivenim na 100 —
130 °C, nakon ¢ega je uslijedio brzi rast. Temperaturni interval 180 — 190 °C okarakteriziran
je kao klju¢an za formiranje HMF-a, najvjerojatnije uslijed dekompozicije Se¢era. S obzirom
na konstituente kore nara, medu kojima su celuloza i hemiceluloza, moguce je da, uslijed
njihove hidrolize do monomernih jedinica, dalje dolazi do formiranja HMF-a. Uzimajuéi u
obzir sadrzaje polifenola i sadrzaj HMF-a u ekstraktima, utvrdeno je da su optimalni uvjeti
ekstrakcije subkriticnom vodom 130 °C i 20 min. Medutim, usporedujuéi kvalitetu i sigurnost
ekstrakata dobivenih ekstrakcijom subkritiénom vodom i ekstrakata dobivenih mikrovalnom
ekstrakcijom, utvrdena je prednost mikrovalne ekstrakcije. Naime, koriStenjem mikrovalne
ekstrakcije osigurava se visoki sadrzaj polifenola uz izostanak prisustva HMF-a (Vladi¢ i sur.,
2020).

Mufioz-Almagro i sur. (2019) kao izvor proteina koristili su kakao ljusku koja tvori 52 — 76 %
kakaovca. Da bi ustanovili u€inkovitiji postupak, koristili su ekstrakciju subkriticnom vodom
(121 °C, 103,4 bara i 30 min) i limunskom kiselinom, koriStenjem materijala koji je prethodno
koriSten za ekstrakciju fenola superkriticnim CO:z i materijala koji nije koriten za ekstrakciju
fenola. U odnosu na uobiajeni postupak, koriStenjem subkritiCne vode ostvaren je visi
prinos pektina u trostruko kracem vremenu procesa (subkriticha ekstrakcija 30 min,
konvencionalna ekstrakcija 95 min). Dodatno, dobiven je pektin veée molekulske mase i
znacajno manjeg sadrzaja necistoca. Buduéi da nisu uoCene znalajne razlike izmedu
koriStenja materijala koji je prethodno koristen u ekstrakciji superkriticnim CO2 radi
ekstrakcije fenola i netretiranog materijala, predloZzeno je da se ta dva zelena procesa
ekstrakcije mogu integrirati radi potpunijeg iskoriStenja materijala (Mufioz-Almagro i sur.,
2019). Joki¢ i sur. (2018) utvrdili su da se primjenom optimalnih uvjeta, temperatura 170 °C,
vrijeme ekstrakcije 75 min i odnos teku¢e/kruto 20 mL/g, iz kakao ljuske dobivaju ekstrakti
najviSeg sadrZaja ukupnih fenola i najjaCe antioksidativne aktivnosti, kao i optimalan sadrzaj
kofeina i teobromina. Dodatno, u ekstraktima je ustanovljena prisutnost i drugih vaznih
komponenti poput teofilina, katehina, epikatehina, galne i klorogenske kiseline. U sljede¢em
istrazivanju sastojci ekstrahirani subkritithom vodom inkapsulirani su koriStenjem postupka
suSenja rasprsivanjem te, na taj nacin, konzervirani (Joki¢ i sur., 2020).
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Semikontinuirana ekstrakcija subkritiénom vodom (110 — 190 °C) primijenjena je radi
dobivanja ekstrakata bogatih fenolima iz ljuske pistacija. Primjenom subkriticne vode
postignuta je bolja ekstrakcija galotanina i flavonola u odnosu na ekstrakciju smjesom
metanol/voda. Vise temperature ekstrakcije poboljSale su ekstrakciju galne kiseline i penta-
O-galoil-B-d-glukoze iz ljuske pistacija do 170 °C. Na temperaturama 110 — 150 °C zapazena
je najucinkovitija ekstrakcija flavonola, dok je antioksidativha aktivnost ekstrakata rasla s
temperaturom. Dodatno, kiselina, komponenta potencijalno alergenog djelovanja, bila je
prisutna u znatno manjem sadrzaju u ekstraktima dobivenim subkriticnom vodom. Vedéi dio
zaostao je u ¢vrstom dijelu ukazujuci da se subkritichom vodom moze izvoditi selektivha
ekstrakcija i osigurati dobivanje sigurnih i kvalitetnih ekstrakata (Ersan i sur., 2018).

Proizvodnja kestena (Castanea sativa Mill.) u rastu¢éem je trendu pa je od 2020. do 2025.
predvidena stopa rasta od 3,1 % (Chestnuts market - growth, trends, COVID-19 impact, and
forecasts 2021 — 2026). Najvec¢im je proizvodacem Azija (87,1 %), dok je Europa na drugom
mjestu s 9,1 % proizvodnje (Pinto i sur., 2021). Prilikom procesuiranja kestena kao
nusproizvodi proizvodnje najéeS¢e ostaju liS¢e i ljuske, koje €ine priblizno 20 % kestena.
Utvrdeno je da ljuska kestena sadrzi fenolne kiseline poput galne i elaginske kiseline te
kondenzirane i hidrolizirane tanine, stoga je u studiji Pinto i sur. (2021) ljuska kestena
istrazena kao izvor antioksidanasa. Istrazen je utjecaj temperature ekstrakcije vodom u
rasponu od 50 do 249 °C i vrijeme ekstrakcije od Sest (6) do 30 min. Na temelju triju testova
antioksidativne aktivnosti i sadrzaja ukupnih fenola, kao optimalni parametri za dobivanje
ekstrakata utvrdeni su temperatura 220 °C i vrijeme 30 min. Pad udjela ukupnih fenola uo¢en
je na 150 °C, $to je objasnjeno potencijalnom degradacijom tanina i formiranjem proizvoda
poput protokatehinske kiseline i pirogalola. Nakon HPLC analize ekstrakata dobivenih na
220 °C i 30 min i 80 °C i 10 min, utvrden je vedi broj polifenolnih komponenti u ekstraktima
dobivenim pri nizoj temperaturi zbog vece polarnosti vode. Prevladavaju¢im komponentama
prisutnim u ekstraktu na 80 °C/10 min bili su elagotanini. U ekstraktu dobivenom na 220 °C
tanini nisu bili prisutni, najvjerojatnije uslijed degradacije. Naime, komponente koje su bile
prisutne u obama ekstraktima bile su galna i elaginska kiselina. Visi udio elaginske kiseline
postignut je ekstrakcijom pri viSoj temperaturi, najvjerojatnije uslijed termi¢ke degradacije
elagotanina. Dodatno, u tom ekstraktu utvrdena je i prisutnost pirogalola i protokatehinske
kiseline. Moguce je da se na visokim temperaturama, uslijed dekarboksilacije galne kiseline,
formira pirogalol, dok visoki udio protokatehinske kiseline moZe potjecati od dekompozicije
katehina (Pinto i sur., 2021).
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Valorizacija nhusproizvoda iz proizvodnje vina

Trziste grozda procijenjeno je na 189,19 milijuna USD-a u 2020. godini i o¢ekuje se rast od
7,1 % tijekom razdoblja 2021. — 2026. Europa je najvec¢im proizvodacem grozda pokrivajuci
45 % svjetske proizvodnje (Grapes market - growth, trends, COVID-19 impact, and forecasts
2021 — 2026). Priblizno 67 % grozda koristi se za proizvodnju vina i drugih alkoholnih pi¢a,
Sto podrazumijeva preSanje grozda u procesu proizvodnje. Kao rezultat tih procesa
proizvodnje, generira se velika koli¢ina heterogenog otpada i nusproizvoda, poput pogace
koja sadrzi oko 40 % sjemenki i 60 % pulpe i pokoZice. Taj materijal bogatim je izvorom
lignoceluloznih materijala i fenolnih komponenti te stoga predstavlja atraktivan proizvod za
daljnje koristenje (Torres-Leon i sur., 2018; Aliakbarian i sur., 2012).

Da bi se ustanovio ucinkovit nagin iskoriStenja pogace grozda i dobivanja ekstrakata bogatih
antioksidansima, primijenjena je subkriti€éna voda i istrazen utjecaj temperature (100, 120 i
140 °C) i tlaka (80, 115 150 bara) na sadrzaj fenola, flavonoida i antioksidativnu aktivnost
ekstrakata. Tlak nije imao znacajan utjecaj na ispitivane parametre kvalitete ekstrakata, dok
je temperatura pokazala dominantan utjecaj. S porastom temperature uocen je povecéani
udio fenola i flavonoida te su, kao optimalni uvjeti, utvrdeni temperatura 140 °C i tlak 116
bara (Aliakbarian i sur., 2012).

Pogaca od cijedenja bijelog grozda koriStena je u polukontinuiranom procesu ekstrakcije
subkriti€hom vodom pri uvjetima: temperatura 170, 190i 210 °C, protok 5 — 10 mL/min i tlak
100 bara. Prinos ekstrakcije te sadrzaj ugljikohidrata i ukupnih fenola rastao je s povec¢anjem
temperature (protok 10 mL/min). Utvrdeno je da je primjena temperature od 210 °C
najucinkovitija za dobivanje ekstrakata bogatih ugljikohidratima i ukupnim fenolima. Fenolne
komponente nalaze se unutar lignoceluloznih struktura i njihovo otpusStanje u otapalo
zahtijeva hidrolizu. Parcijalnom degradacijom lignina dolazi do dodatnog porasta sadrzaja
fenola u ekstraktima. Nizi protok (5 mL/min) bio je manje prikladnim za ekstrakciju,
najvjerojatnije zbog toga Sto su u materijalu bile prisutne velike koli¢ine lako topljivih
ugljikohidrata pa je, uslijed niskog protoka, doSlo do zasi¢enja vode te, posljedi¢no,
smanjenja ucinkovitosti ekstrakcije. Sadrzaj ukupnih fenola i antioksidativha aktivnost
ekstrakata bili su u korelaciji pa je pri najviSoj temperaturi ekstrakcije dobiven i ekstrakt
najviSe antioksidativne aktivnosti. Dodatno, ekstrakti su pokazali i znaajnu antibakterijsku
aktivnost (Pedras i sur., 2017).

Vergara-Salinas i sur. (2015) takoder su utvrdili da primjena visih temperatura (200 °C)
pogoduje dobivanju ekstrakata iz pogace grozda visokog sadrzaja ukupnih fenola i s viSom
antioksidativnom aktivno3cu, bolje nego koriStenje nize temperature od 100 °C. Medutim,
udio antocijana i kondenziranih tanina bio je znacajno viSim u ekstraktu dobivenom na
100 °C, u odnosu na 200 °C. Dodatno, u tom ekstraktu bili su i viSi udjeli pojedinacnih
polifenola katehina, kamferola i miricetina, dok je sadrZaj epikatehina bio malo visi u
ekstraktu dobivenom na 200 °C, vjerojatno zbog razlaganja tanina. lako su oba ekstrakta
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pokazala znaCajnu citotoksi¢nost, zna€ajno viSi sadrzaj HMF-a detektiran je u ekstraktu
dobivenom pri 200 °C.

U drugoj studiji (Vergara-Salinas i sur., 2013) utvrdeno je da se upotrebom nefermentirane
pogace grozda postiZe visi udio antocijana u ekstraktima. Prije i tijekom procesa fermentacije
antocijani iz kozice grozda otapaju se u vodenoj fazi (vise od 70 %) i stoga je mali sadrzaj
antocijana u pogaci koja zaostaje nakon fermentacije. Porastom temperature vode od 50 do
100 °C povecana je topljivost antocijana u vodi, stoga su najpovoljniji uvjeti za ekstrakciju
antocijana bili temperatura 100 °C i vrijeme ekstrakcije 5 min. Produljeno vrijeme ekstrakcije
i povisena temperatura ubrzali su degradaciju antocijana, stoga na viSim temperaturama
(150 i 200 °C) antocijani nisu detektirani. NajviSi sadrzaj tanina detektiran je u ekstraktu
dobivenom ekstrakcijom fermentirane pogace i pri uvjetima 150 °C i 5 min. Naime, tijekom
procesa fermentacije ne dolazi do znacajnijeg otpustanja tanina, stoga njihov sadrzaj u
pogaci ostaje visok. Takoder, razgradnja stani¢nih struktura tijekom fermentacije i
ekstrakcije subkriticnom vodom pomaze prekidanju interakcija izmedu tanina i stani¢nih
struktura i ubrzava njihovo otpustanje. Dodatno, ekstrakti najvise antioksidativne aktivnosti
dobiveni su na temperaturi iznad 150 °C.

Za ekstrakciju katehina i proantocijanidina koridtene su sjemenke grozda. Primijenjena je
ekstrakcija vodom na temperaturama 50, 100 i 150 °C i tlaku od priblizno 100 bara.
Najefikasnija ekstrakcija dimera i trimera flavanola postignuta je na 150 °C, kao i galne
kiseline (priblizno 70% ekstrahiranih polifenola). Takoder, u istoj studiji ispitana je i
moguénost potpunijeg iskoriStenja i dobivanja veceg prinosa ekstrakcije sekvencijalnom
ekstrakcijom. Naime, jedan uzorak koriSten je za sekvencijalnu ekstrakciju upotrebom
temperatura 50 i 100 °C, dok je drugi koriSten za ekstrakcije na temperaturama 50, 100 i
150 °C. Selektivnija ekstrakcija postignuta je jednostupanjskom ekstrakcijom i najveci prinos
ustanovljen je upotrebom jednostupanjske ekstrakcije na 150 °C, praceno trostrukom
ekstrakcijom (Garcia-Marino i sur., 2006).

IskoriStenje nusproizvoda iz prerade Caja i kave

Prilikom proizvodnje filter-Cajeva, materijal se podvrgava razliCitim operacijama, poput
sjeGenja, mljevenja, prosijavanja i frakcioniranja. Cestice veli¢ine od 0,315 do 2,00 mm
koriste se dalje za proizvodnju filter-€aja. Medutim, &estice manje od 0,315 mm, diji je
promjer manji od promjera pora filter-vrecice, predstavljaju nusproizvode i otpad. Ta vrsta
materijala naziva se biljnom (herbalnom) prasinom i, zavisno od vrste sirovine, koli¢ina tog
nusproizvoda moze iznositi od 10 do 40 %. Prilikom proizvodnje filter-Eaja divlje jabuke
(Malus sylvestris), priblizno 20 % materijala predstavlja biljnu prasinu koja se ne moze
koristiti u proizvodniji (Pavli¢ i sur., 2017). Tijekom proizvodnje Caja stolisnika (Achillea
millefolium) generira se 10 — 15 % biljne praSine (Vladi¢ i sur., 2016). Biljna prasina
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predstavlja znacajan izvor bioaktivnih komponenti s potencijalom primjene u razli€itim
podrugjima, poput prehrambene, kozmeticke ili farmaceutske industrije.

Biljna prasina uve (Arctostaphylos uva-ursi) iskoriStena je za dobivanje ekstrakata bogatih
polifenolima. Naime, stolisnik sadrzi derivate hidrokinona (arbutin i metilarbutin), tanine,
fenolne kisline, flavonoide i druge komponente od velikog farmakoloskog znac¢aja. Da bi se
ustanovio uginkovitiji postupak iskoristenja te sirovine, primijenjena je konvencionalna
metoda ekstrakcija-maceracija i ekstrakcija subkriticnom vodom. Utvrdeno je da koriStenje
vode pri standardnim uvjetima ima najnizi kapacitet ekstrakcije polifenola. Dodatkom etanola
i koriStenjem smjese etanol/voda kao otapala intenzivira se ekstrakcija polifenola. Medutim,
primjena subkriticne vode dovodi do najznacajnijeg iscrpljenja biline prasine uve pa je
ekstrakcijom subkritichom vodom postignuta 10 — 30 % ucinkovitija ekstrakcija fenola u
odnosu na klasi¢nu ekstrakciju. Poveéanjem temperature povecava se difuznost vode i
penetracija u materijal, uz istovremeno smanjenje povrSinske napetosti i viskoznosti. Stoga
je, u rasponu od 120 do 170 °C, sadrzaj ukupnih fenola rastao. Medutim, povecanje
temperature iznad optimalnih vrijednosti moze uzrokovati degradaciju komponenti pa je u
rasponu od 170 do 220 °C uoden pad sadrzaja ukupnih fenola. lako je temperatura imala
najvedi utjecaj na sadrzaj ukupnih fenola, najizrazeniji utjecaj na sadrzaj ukupnih flavonoida
u ekstraktima uve pokazala je koncentracija HCl-a, koja je utjecala pozitivno na udio
flavonoida. Nadalje, utvrdeno je da su nize temperature i krace vrijeme ekstrakcije pogodniji
za dobivanje ekstrakata jaCe antioksidativne aktivnosti. Procesom optimizacije ustanovljeni
su parametri ekstrakcije Cijom se primjenom dobivaju ekstrakti najviSeg udjela fenola,
flavonoida i najjaCe antioksidativhe aktivnosti: temperatura 151,2 °C, vrijeme 10 min i
dodatak 1,5 % HCl-a (Naffati i sur., 2017).

Najveci utjecaj temperature na udio fenola i antioksidativhu aktivnost i najveéi utjecaj
dodatka HCl-a na udio flavonoida utvrden je i tijekom ekstrakcije biljne prasine stolisnika
(Vladi¢ i sur., 2020). Medutim, dodatak kiseline uzrokovao je smanjenje udjela ukupnih
flavonoida u ekstraktima stolisnika, najvjerojatnije uslijed hidrolize. Ustanovljeni optimalni
uvjeti za postizanje najviSih udjela ukupnih fenola i flavonoida i najjae antioksidativhe
aktivnosti bili su: temperatura 198 °C, vrijeme 16,5 min i odsustvo modifikatora. Medutim, za
dobivanje ekstrakata bogatijih klorogenskom kiselinom pogodnije su nize temperature i
krace vrijeme ekstrakcije, bez dodatka kiselog modifikatora. Dodatno, utvrdeno je da je HMF
prisutan u svim ekstraktima osim u ekstraktima dobivenim koriStenjem temperature 200 °C
uz prisustvo HCl-a (0,75 % i 1,5 %) (Vladi¢ i sur., 2020).

Visa temperatura ekstrakcije subkriticnom vodom 201,5 °C i vrijeme ekstrakcije 15,8 min
utvrdeni su kao optimalni uvjeti za iskoriStenje biljne prasine kadulje i dobivanje ekstrakata
maksimalnog sadrzaja fenola, flavonoida i antioksidativne aktivnosti. Ekstrakcija
subkrititnom vodom pokazala se znatno ucinkovitijim postupkom iskoriStenja prasine
kadulje od konvencionalne maceracije metanolom u trajanju od 24 h (Pavli¢ i sur., 2016).
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Bobice aronije i sliénog voca iznimno su bogatim izvorom antocijana odgovornih za boju
voca. Antocijani prisutni u aroniji uglavnom pripadaju cijanidin glikozidima. Dodatno, bobice
aronije sadrze i znacajan sadrzaj fenolnih kiselina poput klorogenske kiseline i flavonola koji
su derivati kvercetina (Wilkes i sur., 2014). Zbog svog bogatog nutritivnog sastava, aronija
se dosta koristi u prehrambenoj industriji u proizvodnji sokova, sirupa, dzemova, vina i drugih
proizvoda. Tijekom proizvodnje sokova, nakon cijedenja sirovine, u preSanom ¢vrstom dijelu
(pogadi) i dalje zaostaje znacajan dio fenolnih komponenti, medu kojima su najznacajniji
antocijani. Antocijani su u zna€ajnoj mjeri odgovorni za antioksidativnu aktivnost borovnice,
aronije i sliénih proizvoda (Kalt i sur., 2000). Utvrdeno je da priblizno 50 % cijanidin 3-
galaktozida, cijanidin 3-glukozida, cijanidin 3-arabinozida i cijanidin 3-ksilozida zaostaje u
pogaci nakon presanja (Wilkes i sur., 2014). Stoga se ostatak nakon preSanja moze dalje
koristiti kao bogat izvor antocijana i ostalih fenolnih komponenti. Jednim od nacina daljnjeg
iskoriStenja pogace jest uporaba u proizvodnji voénih filter-Cajeva (Gavari¢ i sur., 2018).
Tijekom proizvodnje filter-Caja preSana sirovina aronije prolazi kroz iste postupke
usitnjavanja, prosijavanja i frakcioniranja. Na kraju procesa proizvodnije filter-Caja, generira
se priblizno 20 % nusproizvoda aronije (biljne prasine).

Imajuci u vidu podloznost antocijana degradaciji tijekom skladistenja (Wilkes i sur., 2014) i
duljeg izlaganja poviSenoj temperaturi, a da bi se iskoristili nusproizvodi i otpad aronije,
neophodno je utvrditi u€inkovit i kratkotrajan proces njihovog dobivanja. Gavari¢ i sur. (2018)
bavili su se iskoriStenjem biljne praSine aronije. Radi ekstrakcije antioksidansa primijenili su
subkriti€¢nu vodu pri razli¢itim uvjetima: temperatura 120 — 200 °C, vrijeme ekstrakcije 15 —
35 min i dodatak HCl-a 0 — 1,5 %. Utvrdeno je da temperatura, dulje vrijeme ekstrakcije i
dodatak kiseline negativno utje€u na ekstrakciju antioksidansa iz prasine aronije. Stoga su,
kao optimalni parametri za dobivanje ekstrakata najvisih vrijednosti ukupnih fenola, ukupnih
flavonoida, monomernih antocijana i antioksidativne vrijednosti, utvrdeni uvjeti ekstrakcije:
temperatura 120 °C, trajanje ekstrakcije 15,2 min, bez dodatka kiseline. Medutim, dobiveni
rezultati sugeriraju potrebu daljnjeg istrazivanja koje podrazumijeva primjenu nizih
temperatura i kraceg vremena ekstrakcije (Gavaric i sur., 2018).

U industriji kave, tijekom prijevoza i uslijed trenja izmedu zrna, kao nusproizvod generira se
prah kave. Takoder, nakon ekstrakcije ulja, dobiva se odmasceni kolag. Obje vrste materijala
imaju visok sadrZaj lipida, ugljikohidrata, proteina i fenolnih spojeva. Istrazen je utjecaj
temperature hidrolize (150, 175, 200 i 250 °C) i tlaka (225 — 300 bara), uz protok vode od
10 mL/min. Dodatno, istrazen je utjecaj parametara ekstrakcije na sadrzaj ukupnih fenola i
reducirajucih Secera. Koristenjem praha kave najviSi sadrzaji reducirajucih Se¢era postignuti
su pri 150 °Ci 300 bara, dok je najvisi udio fenola postignut pri 200 °C i 225 bara. Upotrebom
odmaséene pogace kave pri 175 °C postignuti su najviSi udjeli Seéera i fenola. Smanjenje
prinosa Secera zapazeno je pri temperaturama ekstrakcije viSim od 175 °C. Naime, protok
vode bio je nedovoljan za sprjeCavanje degradacije komponenti na viSim temperaturama
ekstrakcije, Sto je potvrdeno prisutno$¢u proizvoda hidrolize poput 5-HMF-a i furfurala
(Mayanga-Torres i sur., 2017).
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IskoriStenje nusproizvoda industrije ulja

Subkriticna voda pokazala se ucinkovitom tehnologijom za iskoriStenje otpada i
nusproizvoda prehrambene industrije koji nakon procesuiranja sadrze znacajan sadrzaj
proteina. Prilikom dobivanja razli€itih ulja, kao nusproizvod, zaostaje materijal (pogaca
nakon presanja) koji sadrzi proteine. Primjenom subkriticéne vode proteini prisutni u takvim
materijalima mogu se hidrolizirati te se tako mogu dobiti vrijedni proizvodi, poput peptida i
aminokiselina. U odnosu na postupke hidrolize, poput enzimske ili kemijske, Kkoji
podrazumijevaju koriStenje enzima i koncentriranih kiselina i luzina, hidroliza koristenjem
subkriti€ne vode ima prednost jer je voda povoljnim i zelenim reagensom i ne zahtijeva
dodatne reagense. Kontrolom temperature i vremena ekstrakcije subkrititcnom vodom moze
se kontrolirati konverzija proteina u peptide i aminokiseline te se, stoga, razmatra kao
fleksibilniji postupak hidrolize koji se moze lakS8e implementirati na industrijskoj razini.
Dobivene aminokiseline, osim $to mogu biti upotrijebljene u prehrambenoj, kozmetickoj i
farmaceutskoj industriji, takoder mogu biti koristene i u kemijskim i biotehnoloskim
procesima proizvodnje (Pinkowska i sur., 2013).

Uslijed teznje Europske unije prema inovativnim i odrzivim izvorima energije, uzgoj i
upotreba uljane repice u konstantom su porastu (u razdoblju od 1994. do 2018. povecani su
priblizno 3,3 puta). S obzirom na znacajan rast upotrebe, kako uljane repice tako i drugih
uljarica, postoji potreba za nalazenjem ucinkovitog nacina upotrebe otpada nastalog
preradom. Procesiranjem uljane repice, najéeS¢e radi dobivanja ulja, generiraju se velike
koli¢ine otpada. Buduéi da je taj materijal bogat proteinima i lignoceluloznim tvarima,
istrazena je mogucnost njihove ekstrakcije subkriticnom vodom. Postignut prinos
aminokiselina bio je 32,8 % pri uvjetima 205 °C i 51 min. Medutim, da bi se postigli optimalni
prinosi ksiloze i glukoze, neophodno je primijeniti viSe temperature i krace vrijeme procesa
(ksiloza: 218,5 °C i 36,5 min; glukoza: 256 °C i 24 min). Daljnjim porastom temperature i
vremena procesa dolazi do dekompozicije ksiloze i glukoze i formiranja proizvoda poput
karboksilne kiseline i aldehida (Pinkowska i sur., 2013).

Prema Zhu i sur. (2011), viSe od 80 000 tona otpada godiSnje generira se tijekom
industrijskog procesiranja soje u Kini. Sadrzaj proteina u tom materijalu jest oko 20%.
Primjenom subkriti¢ne vode temperature 200 °C u trajanju od 20 min postiZze se optimalna
hidroliza i prinos aminokiselina od 52,9 % (Zhu i sur., 2011). Subkritiéna voda koriStena je
za hidrolizu sirovog i odmaséenog materijala soje. Istrazen je utjecaj temperature (200 — 220
°C), vremena (10 — 30 min) i omjera materijala i vode (1 : 51 2 : 5) te je utvrdeno da je za
dobivanje proteina i aminokiselina najucinkovitija temperatura 210 °C za sirovi i 200 °C za
odmaséeni materijal. Dodatno, utvrdeno je da dobiveni proizvodi pokazuju antioksidativnhu
aktivnost i mogu biti koriSteni kao dodaci u funkcionalnim proizvodima (Watchararuiji i sur.,
2008).
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IskoriStenje nusproizvoda iz prerade morskih organizama

Rodrigues i sur. (2021) za dobivanje proteinskih hidrolizata koristili su ljusture raka (Cancer
pagurus). Naime, iskoristenje nusproizvoda iz prerade ljuskara ima velik potencijal s obzirom
da je njihova upotreba u konstatnom porastu, a koli¢ina otpada koji se stvara procjenjuje se
na 20 — 50 %. Ljusture predstavljaju odli¢an izvor kalcijevog karbonata, proteina i njihovih
derivata, lipida, pigmenata te drugih komponenti. Sadrzaj hitina u ljusturi procjenjuje se na
15 — 40 % i aminokiselina 20 — 40 %. Istovremeno, vrijednost proteinskih hidrolizata
znacajno se povecéava zbog njihove sve rasprostranjenije upotrebe u razli¢itim podrucjima.
Procijenjeno je da ¢ée trziste proteinskih hidrolizata dosti¢i vrijednost 800 milijuna USD-a do
2026. godine. Subkriticna voda pokazala se kao alternativa postoje¢im postupcima
dobivanja proteinskih hidrolizata. Istrazujuéi utjecaj temperature na dobivanje proteinskih
hidrolizata (od 150 do 250 °C), uoceno je da, iako se selektivnhost smanjuje s porastom
temperature, najviSi ukupni prinos i najvisi sadrzaj slobodnih aminokiselina postignuti su pri
temperaturi 250 °C. Nadalje, utvrdena je i vec¢a antioksidativna aktivnost ekstrakata s
porastom temperature, koja potencijalno moze biti pripisana proizvodima Maillardove
reakcije (Rodrigues i sur., 2021).

Godisnji ulov rakova u Kini procijenjen je na 458 milijuna tona u 2019. godini. Najveéim
dijelom ta vrsta rakova koristi se za proizvodnju konzerviranih proizvoda i tijekom
procesiranja ruéno se uklanja znacajan dio raka koji sadrzi proteine (Hao i sur., 2021).
Ekstrakcija proteina iz ljusture raka (Portunus trituberculatus) ispitana je koriStenjem vode
temeprature u rasponu od 140 do 230 °C. Utvrdeno je da se ekstrakcijom pri 170 °C mogu
uspjeSno ekstrahirati proteini bez degradacije aminokiselina (Cui i sur., 2018).
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Tablica 1 Primjeri primjene ekstrakcije subkrititnom vodom razli€itih nusproizvoda
prehrambene industrije (I. dio)

Vv ilj — . . L
rs.ta cil . Uvjeti ekstrakcije Optimalni uvjeti Referenca
nusproizvoda ekstrakcije
Nusproizvodi industrije voca
Ukupni
polifenoli i
individualne
fenolne Temperatura: 100 — Temperatura: Viadié i sur
Kora nara komponente 220 °C 130 °C 2020 N
(punikalagin, Vrijeme: 10120 min | Vrijeme: 20 min
punikalin, galna
i elaginska
kiselina)
Ukupni
polifenoli i Temperatura:
individualne Temperatura: 100 — P om
o 126,1 °C
fenoine 220°C Vrijeme: 18,5 min
Kora nara komponente Vrijeme: 5 — 80 min I o Yan i sur., 2017
. . . i Omjer
(punikalagin, Omijer tekuce/kruto: ; .
unikalin i 20-60mL g™ tekuce/kruto:
pun 54,8 mL gt
elaginska
kiselina)
Flavanoni Temperatura: 110 - Temperatura:
Kora naranée hesperidin i 150°C 150°C Lachos-Perezi
naF;irutin Protok: 10 - Protok: sur., 2018
30 mL/min 10 mL/min
Flavanoni Temperatura 110 — Temperatura:
Kora Citrus hesperidin i 200 °C P o ’ Cheigh i sur.,
. N .. . 160 °C
unshiu narirutin Vrijeme: 5 — 20 min Vriteme:10 min 2012
Tlak: 100 bar jeme:
Temperatura:
Kora Citrus F_’ektln, .| Temperatura: 160 — 160 C (pelitln) Tanaka i sur.,
. hemiceluloza i o 160200 °C
junos 320 °C . . 2012
celuloza (ksiloza i
arabinoza)
Temperatura: Temperatura:
130-170°C 120 °£ (citrusr;e
Pogaca jabuke Pektin (pogaca jabuke) kore) Wang i sur.,
i kora citrusa 100 -140 °C R N 2014
) 150 °C (pogace
(citrusne kore) jabuke)
Vrijeme: 5 min J
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Tablica 1 Primjeri primjene ekstrakcije subkritithom vodom razli€itih nusproizvoda

prehrambene industrije (. dio)

Vrsta

Cilj

nusproizvoda ekstrakecije Uvjeti ekstrakcije Optimalni uvjeti Referenca
Nusproizvodi industrije voca
Temperatura: 160 —
220 °C Temperatura:
Vrijeme: 30 — 120 180 °C
min Vrijeme: 90 min .
. e . Tunchaiyaphum
Kora manga Fenoli Veli¢ina Cestica: = Omjer i sur. 2013
0,21 - 0,595 mm kruto/tekuce: '
Omijer kruto/tekuce: 1:40
1:10-1:50 pH: 4
pH:2-8
Temperatura: 120 — Temperatura:
160 °C 160 °C
Kora kivija Ukupni fepqli i pH:2-55 pH:. 2 Guthrie i sur.,
flavonoidi Omijer kruto/tekuce: Omijer 2020
2-6% kruto/tekuce: 2 %
Vrijeme: 20 min
Kora pomela Temperatura: 90 — Temperatura: Liew i sur
(Citrus grandis Pektin 120 °C 120 °C 2018 v
(L.) Osbeck) Tlak: 30 — 100 bara Tlak: 30 bara
Temperatura: 120 — Temperatura:
220 °C 170 °C
Kakao ljuska Fenoli, ksantini Vrijeme:_15 -75 Vrijeme:.75 min Joki¢ i sur.,
min Omijer 2018
Omijer kruto/tekuce: | tekuce/kruto: 20
1/10 — 1/30 mL/g mL/g
Nusproizvodi jezgrastog voca
Temperatura:
150-170°C
Temperatura: 110 — (ukupni
. 190°C galotanini) .
pli_iltjzlgi?e Fenoli Protok: 4 mL/min 110 - _ Er§z;8183ur.,
Tlak: 69 bara 150 °(flavonoli)
190°C
(antioksidativna
aktivnost)
Ljuska Ukypni fer?oli, Temperatuora: 51— Temperoatura: Pinto i sur.,
kestena antlok§|dat|vna ) 249 °C _ ) 220 °C . 2021
aktivnost Vrijeme: 6 — 30 min Vrijeme: 30 min
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Tablica 1 Primjeri primjene ekstrakcije subkritithom vodom razli€itih nusproizvoda
prehrambene industrije (1. dio)

rs.ta Cilj ekstrakcije | Uvjeti ekstrakcije | Optimalni uvjeti Referenca
nusproizvoda
Nusproizvodi industrije vina
Temperatura: 170 — .
210 °C Temperatura:
Pogaca Ugljikohidrati i Protok: 5 — 10 210 °C Pedras i sur.,
grozda ukupni fenoli T Protok: 10 2017
mL/min mL/min
Tlak: 100 bara

. PO“TenO".I Temperatura: 100 i \(erggra-
Pogaca proizvodi 200 °C Temperatura: Salinas i sur.,
grozda Maillardove - ) . 100 °C 2015

" Vrijeme: 5 min
reakcije
Temperatura:
100 °C
Pogaia Vrijeme: 5 min
roidg riie i Polifenoli, Temperatura: 50 — (antocijani) Vergara-
9 nak(?nj antocijani i 200 °C Salinas, i sur.,
- tanini Vrijeme: 5i 30 min Temperatura: 2013
fermentacije o
150 °C
Vrijeme: 5 min
(tanini)

. Ukupni fe-ngll ! Temperatura: 100 — Temperatura: . L
Pogaca flavonoidi, 140 °C 140 °C Aliakbarian i
grozda antioksidativna | - 60— 150 bara | Tlak: 116 bara sur., 2012

aktivnost
Temperatura:
50, 100i 150 °C
(jednostepena)
Katehini i 50i100°C
Sjemenke roantociianidini (dvostepena) Temperatura: Garcia-Marino i
grozda P J 50, 100 i 150 °C 150 °C sur., 2006
(trostepena)
Vrijeme: 30 min
Tlak: priblizno 100
bara
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Tablica 1 Primjeri primjene ekstrakcije subkrititnom vodom razli¢itih nusproizvoda
prehrambene industrije (V. dio)

Vv ilj . . . S
rs.ta cil . Uvjeti ekstrakcije | Optimalni uvjeti Referenca
nusproizvoda ekstrakcije
Nusproizvodi prerade ¢aja i kave
Temperatura: 120 — Temperatura:
Ukupni fenoli i 220 °C 20‘; ee
Kadulja (Salvia flavonoidi, Vrijeme: 10 — 30 " ’ . Pavlic¢ i sur.,
L . . . Vrijeme:15,8 min
officinalis) antioksidativna min Modifikator: 0 % 2016
aktivnost Modifikator: 0 — 1,5 HCl 0
% HCI
Temperatura: 120 — Temperatura:
Ukupni fenoli i 220 °C 120 °C
Aronija (Aronia flavonoidi, Vrijeme: 15 — 35 Vrijeme: 15,2 Gavari€ i sur.,
melanocarpa) | antioksidativha min min 2018
aktivnost Modifikator: 0 — 1,5 | Modifikator: 0 %
% HCI HCI
. .. | Temperatura: 120 — Temperatura:
Uva Ul?é?/glnfgig?“ | 220 °C 151,2°C Naffati i sur
(Arctostaphylos antioksi dati\;na Vrijeme: 10 — 30 Vrijeme: 10 min 2017 v
uva-ursi) aktivnost min Modifikator: 0 — | Modifikator 1,5 %
1,5 % HCI HCI
Temperatura: 20 — Temperatura:
. Ukupni fenoli i 200 °C 198 °C
Stolisnik L - . o
. flavonoidi, Vrijeme: 10 — 30 Vrijeme: 16,5 Viadic i sur.,
(Achillea o . .
) . antioksidativna min min 2020
millefolium) . o o
aktivnost Modifikator: 0 — 1,5 Modifikator 0 %
% HCI HCI
Prah kave:
Temperatura:
150 °C
Tlak: 300 bara
(Seceri)
Prah kave Temperatura: 150 — Temperoatura:
. . . o 200 °C
(nusproizvod Ukupni fenoli i 250 °C ] Mayanga-
. S N Tlak: 225 bara :
proizvodnje) i reducirajuci Tlak: 225 — 300 (fenoli) Torres i sur.,
odmascena Seceri bara 2017
¢a k P ki1 L/mi
pogaca kave rotok: 10 mL/min Odmaséena
pogace kave:
Temperatura:
175 °C
Tlak: 225 bara
(Seceri i fenoli)
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Tablica 1 Primjeri primjene ekstrakcije subkritithom vodom razli€itih nusproizvoda
prehrambene industrije (V. dio)

Vrijeme: 5 — 30 min

Vrijeme: 20 min

Vrgta cill . Uvjeti ekstrakcije | Optimalni uvjeti Referenca
nusproizvoda ekstrakcije
Nusproizvodi industrije ulja
Temperatura:
205°C
Vrijeme: 51 min
(aminokiseline)
Pogaca uljane Temperatura: 140 — Temperatura:
repice Aminokiseline i o 218,5°C Pinkowska i
(Brassica Seceri - 300°C . Vrijeme: 36,5 min sur., 2013
Vrijeme: 0 — 60 min .
napus) (ksiloza)
Temperatura:
256 °C
Vrijeme: 24 min
(glukoza)
Temperatura: 200 — Temperatura:
220 °C 210 °C (sirova
Pogaca soje Proteini i Vrijeme: 10 — 30 pogaca) Watchararuiji i
aminokiseline min 200 °C sur., 2008
Omijer kruto/tekuce: (odmascen
1:5i2:5 materijal)
Temperatura: 200 — Temperatura:
Pogaca soje Aminokiseline 240 °C 200 °C Zhuisur., 2011

Nusproizvodi prerade Secerne repe i krumpira

Protok: 2 mL/min

Temperatura: 110 — Temperatoura:
. 120,72 °C
130°C Vrijeme: 30,49
. Vrijeme: 20 — 40 Jeme: S5,
Pulpa Secéerne min min Chen i sur
repe (B.eta Pektin Tlak: 80 — 120 bara Tlak: 10_7 bara 2015
vulgaris) . ) Omijer
Omijer tekuce/kruto .
30 - 50 tekuce/kruto
44.03
Temperatura:100 —
240 °C Temperatura:
Kora krumpira Fenoli Vrijeme: .30 - 120 180 °C Slrjgh !
min Vriteme: 60 min Saldana, 2011
Tlak: 60 bara J '
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Tablica 1 Primjeri primjene ekstrakcije subkritithom vodom razli€itih nusproizvoda
prehrambene industrije (V1. dio)

Vrsta Cilj

nusproizvoda ekstrakcije Uvjeti ekstrakcije | Optimalni uvjeti Referenca
Nusproizvodi morskih organizama
Temperatura: 150 — Temperoatura:
o 250 °C
Ljustura 250°C Omjer
éancer Proteinski Omjer kruto/tekuce: kruto/tekjuée' 1- Rodrigues i
hidrolozati 1:5-1:15¢g/mL o sur., 2021
pagurus - T 10 g/mL
Zagrijavanje: 316 - -
°C/min) Zagrijavanje: 6
°C/min)
Ljustura
- Temperatura: 140 — Temperatura: .
Portunus Proteini 230 °C 170 °C Cuiisur., 2018

trituberculatus

ZAKLJUCAK

IskoriStenje otpada i nusproizvoda prehrambene industrije ima nekoliko pozitivnih aspekata.
Optimalnije i racionalnije iskoristenje prirodnih sirovina mozZe utjecati na smanjenje
negativnog ucinka na okoli§. Nadalje, koristenjem tih materijala osigurava se povoljna
sirovina za dobivanje vrijednih proizvoda, $to ima pozitivne ekonomske aspekte. Dodatno,
osim industrije koja razvije postupak iskoriStavanja, korist moZe biti i Sira jer se stvaraju nova
radna mjesta, ¢ime se unaprjeduje i ekonomija. Osim toga, moze se potaknuti kompetitivhost
i ugled tvrtki na trziStu s obzirom da je zanimanje potro$a¢a za prirodnim proizvodima u
neprestanom porastu.

U brojnim istrazivanjima dokazano je da se koriStenjem subkritiéne vode moze postici
optimalno iskoriStenje materijala nastalog preradom razli¢itih sirovina. Velika prednost
primjene te tehnike moguénost je selektivnhog prilagodavanja ekstrakcije pa mozZe biti
koriStena za ekstrakciju razli¢itih spojeva i za dobivanje razli€itih proizvoda. Stoga, pri
optimalnim uvjetima, osigurava se siguran i kvalitetan proizvod u kratkom vremenu. Imajuéi
u vidu razli¢ita svojstva sirovina i znac€ajno razlicite kemijske profile, neophodno je optimirati
uvjete ekstrakcije da bi se postiglo optimalno iskoristenje.
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projektom ,Primjena inovativnih tehnika ekstrakcije bioaktivnih komponenti iz nusproizvoda
biljnoga podrijetla“ (UIP-2017-05-9909).
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