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ANTIOKSIDATIVNA AKTI VNOST BILJAKA IZ FAM ILIJE 
POLYGONACEAE 

Mirjana Ģabiĺ¦,  
Univerzitet u Banjoj Luci, Poljoprivredni fakultet, Banja Luka, BiH 

ISSN 2232-755X                                                                                                            UDC: 582.665.11:635.89 
DOI: 10.7251GHTE1511001Z                                                                                                          Pregledni rad 

Prirodni antioksidansi su predmet intenzivnog izuļavanja zbog njihove sposobnosti da gase slobodne radikale koji se 
smatraju odgovornim za razvoj degenerativnih bolesti. Istraģivanja su naroļito fokusirana na biljke koje se 
tradicionalno koriste u narodnoj  medicini podneblja u kojem rastu. Ekstrakcija aktivnih materija se vrġi koriġtenjem 
raznih rastvaraļa, a njihov antioksidativni potencijal se mjeri razliļitim metodama, tako da rezultate njihove primjene 
ļesto nije moguĺe uporeĽivati. Ipak, povremeno je radi preglednosti i izbjegavanja nepotrebnog ponavljanja 
neophodno sistematizovati saznanja iz ove oblasti. U ovom radu je dat pregled literature antioksidativnog djelovanja 
rodova Polygonum, Rumex, Fagopyrum, Reynoutria, Fallopia i Rheum iz familije Polygonaceae. Osim porijekla biljne 
vrste i naļina pripreme uzorka, navedeni su rastvaraļi pomoĺu kojih je izvedena ekstrakcija, testovi koji su koriġteni za 
odreĽivanje antioksidativne aktivnosti, kao i za odreĽivanja sadrģaja jedinjenja koji su nosioci antioksidativnog 
djelovanja. 

Kljuļne rijeļi: Polygonaceae, antioksidativna aktivnost 

UVOD 

Biljke su izvor prirodnih antioksidansa pa se zato ispituje njihov antioksidativni kapacitet in vitro . Polygonaceae familija 
(troskoti, dvornici,  red Caryophyllales) se sastoji od preko 50 rodova i preko 1200 vrsta [1], od kojih su najļeġĺe 
prouļavani rodovi Polygonum i Rumex koji su u svijetu zastupljeni sa po oko 200 biljnih vrsta [2]. Hroniļne bolesti se 
ļesto povezuju sa oksidativnim stresom uzrokovanim reaktivnim kiseoniļnim vrstama (ROS, eng. reactive oxygen 
species) kao ġto su hidroksilni radikal, peroksilni radikal, superoksid anion radikal, vodonik peroksid, alkoksilni radikal, 
singlet kiseonik, azot oksid radikal, hipohloritni radikal i dr. [3, 4]. ROS nastaju metabo lizmom ili djelovanjem 
egzogenih faktora okoline [5], kao ġto su UV zraļenje, promjena temperature, suġa, visoka koncentracija soli, metalni 
joni, toksini, patogena infekcija i dr. Ovi nestabilni radikali su izrazito reaktivni i ļim nastanu poļinju lanļanu reakciju 
sa lipidima, proteinima, dezoksiribonukleinskom kiselinom, uzrokujuĺi oġteĺenje ĺelijskih komponenti [6]. Zato se i 
povezuju sa procesima starenja i razliļitim oboljenjima kao ġto su kancer, Kronova bolest, ulcerativni kolitis, 
Parkinosonova bolest, Alchajmerova bolest, ateroskleroza, reumatoidni artritis i dr. [5, 6, 7]. Ĺelije se na razliļite 
naļine bore sa ROS da bi odrģale homeostazu ĺelije. Vaģnu ulogu u gaġenju slobodnih radikala imaju antioksidativni 
enzimi kao ġto su superoksid dismutaza, katalaza i peroksidaze, ali i vitamini C i E, kao i mnogi sekundarni metaboliti.  

Ponekad su organizmu potrebne dodatne koliļine antioksidansa da bi se izborio sa prevelikim oksidativnim stresom. 
Komercijalno dostupni sintetizovani antioksidansi imaju jako, ali nespecifiļno antioksidativno djelovanje, pa su ļesto i 
ġtetni za organizam, izazivajuĺi oġteĺenja jetre i indukciju kancera [5].  

Zato su nauļnici u potrazi za prirodnim antioksidansima kojima biljke obiluju, s obzirom da se moraju braniti i 
prilagoĽavati uslovima oksidativnog stresa iz okoline. Biljni antioksidansi nastali evolucionim prilagoĽavanjem milionima 
godina su strukturno vrlo raznovrsni. Zato ne iznenaĽuje broj istraģivanja u ovoj oblasti, kao i ļinjenica da 60% 
antikancerogenih lijekova koji se i danas koriste potiļu od prirodnih jedinjenja ili njihovih derivata [4]. Smatra se da 
globalno veliki procenat populacije (i do 80%) svoje primarne zdravstvene probleme lijeļi na tradicionalan naļin, 
koristeĺi biljke sa medicinskim djelovanjem [8, 9].  

Da bi se odbranile od oksidativnog stresa biljke sintetiġu razliļite sekundarne metabolite kao ġto su polifenolna 
jedinjenja u koja spadaju flavonoidi, katehini, fenolne kiseline, tanini i mnoga druga jedinjenja. Trenutno je poznato 
oko 8000 fenolnih jedinjenja [4], a uglavnom djeluju kao antioksidansi tako ġto delokalizacijom elektrona mogu da 
formiraju stabilne fenoksil radikale. Flavonoidi su najzastupljenija grupa fenolnih jedinjenja, a u flavonoide se ubrajaju 
flavonoli, flavoni, flavanoli, izoflavoni, antocijani, ļalkoni i dr. Ova jedinjenja efikasno gase slobodne radikale, ġto je 
potvrĽeno brojnim radovima u zadnjih dvadeset godina [10, 11]. Nalaze se u listovima, plodovima, sjemenu, korijenu i 
kori [5]. Smatra se da visok sadrģaj ukupnih fenola obiļno znaļi i vrlo dobru antioksidativnu aktivnost odreĽene biljne 
vrste [3]. Ļesto nije moguĺe u potpunosti definisati doprinos nekog jedinjenja ukupnom antioksidativnom kapacitetu 
jer je matriks vrlo sloģen, pa izolacija, preļiġĺavanje i odreĽivanje strukture jedinjenja nije lak zadatak [10]. TakoĽe, 
izolovanjem se nekad ne dobije isti efekat kao u prirodnom matriksu, jer neka jedinjenja u prirodi djeluju sinergistiļki, 
ġto se u laboratorijskim uslovima ne moģe ostvariti.  
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Istraģivanja u potrazi za novim lijekovima iz biljnog svijeta se uglavnom baziraju na etnobotaniļkim podacima iz 
prethodnih fitofarmakoloġkih istraģivanja. Da bi se efikasno iskoristilo do sada akumulirano znanje o antioksidativnom 
kapacitetu razliļitih ljekovitih biljnih vrsta i da bi se izbjeglo nepotrebno ponavljanje istraģivanja, neophodno je 
sistematizovati dostupne informacije o njihovoj aktivnosti. Ļesto se deġava da razliļiti istraģivaļi ispituju istu biljnu 
vrstu, ali antioksidativnu aktivnost odreĽuju razliļitim metodama, ġto znatno oteģava interpretaciju i uporeĽivanje 
rezultata za istu vrstu, ali oteģava i meĽusobno uporeĽivanje razliļitih vrsta.  

 

MATERIJAL I METODE R ADA 

 

Bioaktivne komponente se mogu naĺi u svim dijelovima biljke, pa se tako analiziraju i nadzemni i podzemni dijelovi. 
Uglavnom se slijede saznanja i iskustva koje su ljudi sticali dugim nizom godina upotrebljavajuĺi odreĽeni dio biljke za 
prevenciju ili lijeļenje nekog oboljenja. Biljni materijal se najļeġĺe suġi nekoliko dana na zraku, nakon ļega se samelje 
u prah koji se dalje koristi za ekstrakciju. Mnogo rjeĽe se koriste postupci liofilizacije i zamrzavanja na vrlo niskim 
temperaturama. Za ekstrakciju se koriste razliļiti rastvaraļi, kao ġto je vidljivo iz tabele 1. Rastvaraļi se razlikuju po 
polarnosti i zavisno od upotrebljenog rastvaraļa ekstrahuju se i razliļite komponente. Najļeġĺe koriġten rastvaraļ je 
metanol, a slijede ga etanol i voda. Nepolarni rastvaraļi se mnogo manje koriste jer je veĺina aktivnih komponenti koji 
imaju antioksidativno djelovanje p olarna [5].  

Razvijene su brojne metode za odreĽivanje antioksidativne aktivnosti izolovanih prirodnih antioksidansa ili biljnog 
ekstrakta. Ovdje su navedeni principi na kojima se zasnivaju najļeġĺe koriġtene metode.  

OdreĽivanje sposobnosti gaġenja stabilnih DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) slobodnih radikala je najļeġĺe koriġtena 
metoda, a zasniva se na redukciji DPPH metanolnog rastvora ljubiļaste boje u prisustvu antioksidansa (koji ĺe donirati 
vodonikov atom) pri ļemu nastaje neradikalni oblik, DPPH-H ģute boje. Nestanak ljubiļaste boje se prati 
spektrofotometrijski na 517 nm [12]. Ukupna antioksidativna aktivnost se ļesto odreĽuje FRAP (eng. ferric reducing 
antioxidant power) metodom koja se zasniva na sposobnosti antioksidansa da redukuje Fe3+  u prisustvu 2,4,6-tri(2 -
piridil) -s-triazina (TPTZ) do Fe2+ koji sa TPTZ daje kompleks plave boje. Promjena apsorpcije na 593 nm je direktno 
proporcionalna sadrģaju antioksidativnih jedinjenja [5]. TEAC (eng. trolox equivalent antioxidant capacity) / 
dekolorizacija radikal kationa ABTS [2,2-azino-bis-(3-etil-benzotiazolin-6-sulfonska kiselina) diamonium so] je metoda 
kojom se spektrofotometrijski (na 734 nm) prati kako antioksidansi reaguju sa plavozelenim ABTSĘ+ pri ļemu nastaje 
bezbojni ABTS [8]. Smanjenje koncentracije ABTSĘ+  je direktno proporcionalno koncentraciji antioksidativnih 
jedinjenja. CUPRAC (eng. cupric reducing antioxidant capacity) metoda se bazira na koriġtenju bakar (II)-neokuproina 
[Cu (II) -Nc] kao hromogenog oksidujuĺeg agensa [13]. TakoĽe se koriste ORAC metoda (eng. oxygen radical 
absorbance capacity), TRAP (eng. total radical trapping antioxidant potential), metoda odreĽivanja sposobnosti 
gaġenja superoksid anion radikala, hidroksil radikala, vodonik peroksid radikala, azot oksid radikala i dr. [5, 6]. S 
obzirom da se metode zasnivaju na razliļitim principima i da se izvode u razliļitim eksperimentalnim uslovima, 
oļekivano se razlikuju i rezultati antioksidativne aktivnosti. Zato je najbolje za evaluaciju antioksidativnog kapaciteta 
koristiti viġe od jedne metode [10]. 

OdreĽivanje ukupnih fenola se bazira na promjeni boje koja nastaje kao posljedica reakcije fenola sa Folin-Ciocalteu 
(FC) reagensom koji je smjesa molibdofosfatnih i volframofosfatnih aniona . Fenoli se oksiduju do hinona u prisustvu 
FC reagensa koji se redukuje i iz ģute prelazi u plavo obojenje, ļiji se intenzitet mjeri na 765 nm. Rezultati se najļeġĺe 
izraģavaju kao mg ekvivalenta galne kiseline (mg GAE) u odreĽenoj koliļini uzorka. OdreĽivanje flavonoida se bazira 
na osobini flavonoida da sa aluminijum hloridom stvaraju kompleks, a intenzitet obojenja je proporcionalan koliļini 
prisutnih flavonoida koji se ļesto izraģava kao mg CE (mg ekvivalent katehina). Pojedinaļni fenoli i flavonoidi se 
najļeġĺe odreĽuju pomoĺu HPLC. 

REZULTATI I DISKUSIJA  

 

U tabeli 1 su navedene biljne vrste iz rodova Polygonum, Rumex, Fagopyrum, Reynoutria, Fallopia i Rheum za koje 
postoje literaturni podaci o njihovoj antioksidativnoj aktivnosti. Oznaļeno je porijeklo biljne vrste, dio biljke koji je 
testiran, kao i naļin pripreme uzorka nakon branja. Osim toga, navedeni su rastvaraļi pomoĺu kojih je izvedena 
ekstrakcija, testovi koji su koriġteni za odreĽivanje antioksidativne aktivnosti, kao i za odreĽivanja sadrģaja jedinjenja 
koji su nosioci antioksidativnog djelovanja. Opġte je prihvaĺeno da postoji korelacija izmeĽu sadrģaja fenolnih 
jedinjenja i antioksidativne aktivnosti, tj. da je sadrģaj fenola dobar indikator antioksidativnog kapaciteta biljnog 
ekstrakta [5, 14 ].  U poljskoj studiji u kojoj su analizirane 32 razliļite biljne vrste, Polygonum aviculare je okarakterisan 
kao vrsta sa visokim sadrģajem ukupnih fenola od 11.2 mg GAE/100 g suve teģine [12]. Od fenolnih kiselina 
najzastupljenije su bile kafeinska i p-kumarinska kiselina (21.5 i 14.8 mg/100 g suve teģine redom). U hrvatskoj studiji 
70 razliļitih biljaka vrsta pripremeljeni su ļajevi (kuvanje u vodi na 98oC, 30 minuta) i analizirani, izmeĽu ostalog, i po 
njihovoj antioksidativnoj aktivnosti i sadrģaju fenola [10]. UtvrĽeno je da vrsta iz familije Poligonaceae, Polygonum 
aviculare imala vrlo nizak FRAP (1.2 mM/L ļaja) za koji se smatralo da nije ni povezan sa antioksidativnom aktivnosti i 
nizak sadrģaj ukupnih fenola (186 mg CE/L ļaja). Korijen vrste Polygonum bistorta se u Turskoj koristi u narodnoj 
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medicini i zato je ispitivan ukupan sadrģaj fenola i antioksidativna aktivnost koristeĺi ABTS test [8]. Koriġteni su razliļiti 
rastvaraļi za ekstrakciju i utvrĽeno je da vodeni rastvor acetona (70 % v/v) daje najbolje rezultate, ġto se pripisuje 
rastvorljivosti fenolnih jedinjenja u vodi, ali i pomoĺi organskih rastvaraļa pri prodiranju vode u ĺeliju. 

 

Tabela 1. Lista ispitivanih biljaka, biljni materijal, rastvaraļi koriġteni za ekstrakciju, analizirane komponente i testovi za 
odreĽivanje antioksidativnih svojstava 

      Table 1. List of tested plants, plant material, solvents used for extraction, analyzed components and assays 
employed for antioxidant studies 

Biljna vrsta (porijeklo)  
Plant species (origin) 

Biljni materijal  
Plant material 

Rastvaraļ 
Solvent 

Analizirane komponente / test 
Analyzed components / Assay 

Ref. 
 

 
Polygonum aviculare L. 
(Poljska) 

Nadzemni dio biljke, 
zamrzavanje i 
mljevenje 

 
Metanol 

Ukupni fenoli / FC  
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP, ABTS 
Pojedinaļni fenoli / HPLC 

 
[12]  

Polygonum aviculare L. 
(Irak)  

Listovi i stabljika, 
suġenje i mljevenje 

Voda i 50% etanol Ukupni fenoli / FC  
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP 

[27]  

Polygonum aviculare L. 
(Iran)  

Listovi  Metanol Ukupni fenoli / FC  
Antioksidativna aktivnost / FRAP 

[28] 

 
Polygonum aviculare L. 
(Tajvan) 

Nadzemni dio biljke, 
suġenje i mljevenje 

 
Etanol 

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi  
Antioksidativna aktivnost / DPPH 

 
[29]  

Polygonum aviculare L. 
(Hrvatska) 

Suġeni uzorci (iz 
apoteke) 

Pripravak (ļaj sa 
dejonizovanom vodom) 

Ukupni fenoli / FC  
Antioksidativna aktivnost / FRAP 

[10]  

 
Polygonum bistorta Linn. 
(Turska) 

 
Suġeni korijen (iz 
apoteke) 

 
Voda, 70% aceton, 70% 
metanol 

Ukupni fenoli / FC  
Pojedinaļni fenoli / LC-MS 
Antioksidativna aktivnost/ ABTS 

 
[8]  

Polygonum bistorta Linn. 
(Indija)  

Korijen, suġenje i 
mljevenje 

Voda Antioksidativna aktivnost / DPPH [30]  

Polygonum bistorta Linn. 
(Pakistan) 

Korijen, suġenje i 
mljevenje 

Metanol i etanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [31]  

Polygonum lapathifolium L. 
(Ļeġka) 

Nadzemni dio biljke, 
suġenje na zraku 

Metanol Pojedinaļni fenoli i flavonoidi / 
HPLC-MS 
Antioksidativna aktivnost / ABTS  

[16]  

 
Polygonum tinctorium Ait. 
(Japan)  

 
Sjeme i listovi, suġenje 
na suncu 5 dana, 
mljevenje u prah 

 
Voda i metanol:voda (1:1)  

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3  
Vitamin C / spektrofotometrijski  
Antioksidativna aktivnost / ABTS, 
FRAP, CUPRAC i DPPH 

 
 
[13]  

 
 
Polygonum tinctorium Ait. 
(Japan) 

 
Sjeme i listovi, suġenje 
na suncu 5 dana, 
mljevenje u prah 

 
Metanol, etil acetat, voda i 
metanol:voda (1:1)  

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3  
Tanini, Flavanoli / 
spektrofotometrijski  
Antioksidativna aktivnost / ABTS, 
FRAP, CUPRAC 

 
 
[32]  

Polygonum aviculare L. 
(Kina) 
Polygonum cuspidatum 
Sieb. & Zucc. 
Polygonum multiflorum 
Thunb. 
Polygonum orientale L. 
Rheum officinale Baill. 
Fagopyrum cymosum 
(Trev.) Meisn.  

Cijela biljka 
Rizom 
Korijen 
Plod 
Korijen 
Rizom; suġenje na 
zraku 

 
 
Metanol i voda 

 
Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / ABTS 
Pojedinaļni fenoli / HPLC 

 
 
[33]  

Polygonum cuspidatum 
Sieb. & Zucc. (Japan) 

Korijen, suġenje i 
mljevenje 

Voda Antioksidativna aktivnost / DPPH 
Resveratrol, kvercetin, rutin / HPLC 

[34]  

Polygonum cuspidatum 
Sieb. & Zucc. (Kina) 

Korijen, suġenje i 
mljevenje 

Etanol i etil acetat Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / DPPH 

[35]  

Polygonum cuspidatum 
Sieb. et Zucc. 
(Kina) 

Rizom, suġenje i 
mljevenje 

Metanol Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / ABTS 

[36]  

Polygonum cuspidatum 
Sieb. et Zucc. 
(Kina) 

Suġenje i mljevenje 80% Metanol Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / ABTS, 
FRAP 

[37]  

Polygonum minus Linn. 
(Malezija) 

Listovi i stabljika, 
svjeģi 

CijeĽenje u sokovniku Ukupni fenoli / FC  
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP 

[38]  

 
Polygonum minus Linn. 

 
Listovi, liofilizacija 

 
Voda i 80% etanol 

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3 

 
[39]  
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(Malezija) Antioksidativna aktivnost / DPPH 
ȁ- karoten / spektrofotometrijski  

Polygonum minus Linn. 
(Malezija) 

Listovi, suġenje na 
zraku i mljevenje 

Voda i etanol Ukupni fenoli / FC  
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP 

[40]  

Polygonum hyrcanicum 
Rech. (Iran) 

Nadzemni dio biljke, 
suġenje na zraku, 
rezanje na manje 
dijelove 

n-Heksan, etil acetat i 
metanol 

Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP 

[41]  

 
Polygonum hyrcanicum 
Rech. (Iran) 

 
Cijela biljka, suġenje 
na sobnoj temperaturi 
i mljevenje 

 
Metanol 

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3 
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP 

 
[42]  

Polygonum salicifolium 
Schur (Egipat) 

Cijela biljka, suġenje 
na 40oC, mljevenje 

Metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [43]  

Polygonum patulum M. Bieb 
(Iran)  

Nadzemni dijelovi, 
suġenje i sjeckanje na 
manje dijelove 

Metanol Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP 

[2]  

Polygonum bellardii All. 
(Egipat) 

Nadzemni dijelovi, 
suġenje na zraku i 
mljevenje 

Metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [44]  

Polygonum barbatum Linn. 
(Indija)  

Listovi, suġenje na 
zraku i mljevenje 

70% Etanol Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / DPPH 

[45]  

Polygonum hydropiper L. 
(Pakistan) 

Cijela biljka, suġenje 
na zraku 15 dana, 
mljevenje 

80% Metanol Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
ABTS 

[46]  

 
Polygonum odoratum Mill. 
(Tajland) 

 
Listovi, zamrzavanje i 
mljevenje 

 
70% Etanol 

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3 
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP 

 
[47]  

 
Polygonum amplexicaule D. 
Don (Iran)  

Rizom, izdanak i 
listovi, suġenje i 
mljevenje 

 
80% Metanol 

Antioksidativna aktivnost / DPPH 
Katehin, kvercetin, emodin, 
kafeinska i galna kiselina / HPLC 

 
[48]  

 
Polygonum senegalensis 
Meissner (Benin) 

 
Listovi i korijen, 
suġenje i mljevenje 

 
50% Etanol 

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3 

Tanini / spektrofotometrijski  
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP, ORAC 

 
[49]  

Reynoutria japonica Houtt. 
(Bosna i Hercegovina) 

Rizom isjeļen na 
trake, suġenje na 
sobnoj temperaturi 10 
dana, mljevenje 

 
50% Etanol 

Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
FRAP, ABTS 

 
[17]  

Fallopia japonica Houtt. 
(Ļeġka) 
Fallopia sachalinensis F. 
Schmidt 
Fallopia x bohemica Chrtek 
& Chrtkova 

 
Listovi, suġenje na 
zraku, mljevenje 
 

Hloroform/etanol (65 : 
35), pa metanol 

Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / DPPH 

 
[50]  

Reynoutria sachalinensis 
(Fr. Schm.) Nakai (Korea) 

Cvijet, suġenje Metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [51]  

Rumex acetosella L. (Srbija) Listova i cvasti, 
suġenje na zraku, 
mljevenje i 
prosijavanje 

80% Metanol i 100% 
etilacetat 

Ukupni fenoli / FC 
Derivati cinamiļne i benzoeve 
kiseline / HPLC 

[20]  

Rumex. acetosa L., 
(Poljska) 
Rumex acetosella L.  
Rumex confertus Willd. 
Rumex crispus L. 
Rumex hydrolapathum 
Huds.  
Rumex obtusifolius L.  

 
 
Korijen, listovi, plod, 
suġenje na zraku 

 
 
80% Metanol 

 
 
Sadrģaj tanina (% suve teģine) 
Antioksidativna aktivnost / DPPH 
 

 
[18]  

Rumex crispus L. (Srbija) Plod (sjeme) Metanol Antioksidativna aktivnost / FRAP, 
DPPH 

[19]  

Rumex crispus L. (Turska) 
Rumex cristatus L.  

Listovi, suġenje 7 dana 
na sobnoj temperaturi  

Voda, etanol Ukupni antioksidativni status / 
kolorimetrijska metoda 

[21]  

 
 
Rumex cristatus DC 
(Turska) 

 
 
Listovi, suġenje na 
sobnoj temperaturi, 
zatim zamrzavanje na  
-20o C 

 
 
Etanol 

Ukupni fenoli /  FC 
Ukupni flavonoidi /  AlCl3  
Askorbinska kiselina / 2,6-
dihlorfenol indofenol 
ȁ- karoten / spektrofotometrijski  
Reduktivna sposobnost / 
spektrofotometrijski  

 
 
[3]  
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Antioksidativna aktivnost /  DPPH 

Rumex obtusifolius L. 
(Irska)  

Listovi, suġenje i 
mljevenje 

n-Heksan, metanol, 
dihlormetan 

Antioksidativna aktivnost / DPPH [22]  

 
 
Rumex acetosella L. 
(Turska) 
Polygonum amphibia L.  

 
 
 
Listovi, suġenje i 
mljevenje 

 
 
 
80% Etanol 

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3 

Antocijani / spektrofotometrijski  
Antioksidativna aktivnost / DPPH 
Ukupna antioksidativna aktivnost / 
fosfomolibden metod 
Reduktivna sposobnost / 
spektrofotometrijski  

 
 
 
[15]  

Rumex induratus Boiss & 
Reuter (Portugal) 

Listovi Etanol Pojedinaļni fenoli / HPLC-MS 
Antioksidativna aktivnost / DPPH 

[52]  

 
Rumex vesicarius L. 
(Saudijska Arabija) 

 
Cijela biljka, suġenje 
na zraku i mljevenje 

 
Metanol 

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3 

Ukupni proantocijani / vanilin  
Antioksidativna aktivnost / DPPH 

 
[53]  

 
Rumex vesicarius L. 
(Egipat) 

Svi dijelovi biljke 
posebno analizirani 

Metanol, etanol, 
hloroform, eter, petroleter  

Ukupni fenoli / FC 
Antrahinoni, flavonoidi / HPLC 
Antioksidativna aktivnost / DPPH 

 
[54]  

Rumex vesicarius L. 
(Egipat) 

Izdanak Etanol Ukupni fenoli / FC 
Antioksiditivna aktivnost / DPPH 

[55]  

 
Rumex japonicus Houtt. 
(Japan) 

 
Svjeģi nadzemni 
dijelovi 

 
Etanol 

Ukupni fenoli / FC 
Pojedinaļni fenoli / HPLC, GC-MS 
Antioksidativna aktivnost / DPPH, 
ȁ-karoten 

 
[56]  

Rumex maritimus 
Linn.(Bangladeġ) 

Sjeme, suġenje na 
zraku 7 dana 

Metanol Ukupni fenoli / FC [57]  

Rumex pictus Forssk 
(Jordan) 

Suġenje na sobnoj 
temperaturi, mljevenje  

Voda i metanol Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / ABTS 

[58]  

Rumex hastatus D. Don 
(Pakistan) 

Cijela biljka, suġenje 
na zraku i mljevenje 

Metanol  Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / ABTS, 
DPPH 

[9]  

Rumex patientia L. (Indija)  Listovi, liofilizacija 70% Aceton, 50% zakis. 
metanol 

Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / ABTS, 
DPPH, FRAP 

[59]  

 
Fagopyrum esculentum 
Moench (Slovenija) 

 
Izdanak, liofolizacija 
na -40oC i pritisku od 
0.1 Pa: korijen, 
stabljika, kotiledon 

Etanol  
Etanol 
Etanol 
80% tetrahidrofuran  

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3 
Antioksidativna aktivnost / DPPH 
Sadrģaj fagopirina / 
spektrofotometrijski  

 
[60]  

Fagopyrum esculentum 
Moench (Rumunija) 

 
Klica tokom 7 dana 
klijanja 

 
70% Etanol 

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3  
Vitamin C / jodometrijski  

 
[23]  

 
Fagopyrum esculentum 
Moench (Poljska) 

Krupica, mekinje, 
braġno, zamrzavanje 
na -40oC, mljevenje u 
prah. Klice nakon 10 
dana rasta liofilizirane  

 
Metanol 

 
Antioksidativna aktivnost / ABTS, 
DPPH 
Rutin / HPLC 

 
[24]  

Fagopyrum esculentum 
Moench (Norveġka) 

Braġno Metanol Antioksidativna aktivnost / FRAP [25]  

 
Fagopyrum esculentum 
Moench (SAD) 

 
Braġno 

 
Voda, etanol, 50% etanol  

Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3 i LC-MS 
Antioksidativna aktivnost / DPPH 

 
[61]  

 
Rheum ribes L. (Turska) 

Izdanak i korijen, 
suġenje i mljevenje 

 
Etil acetat 

Antioksidativna aktivnost / DPPH 
Ukupni fenoli / FC 
Ukupni flavonoidi / AlCl3 

 
[26]  

Rheum ribes L. (Irak)  Rizom i korijen, 
suġenje i mljevenje 

Voda i etanol Antioksidativna aktivnost / DPPH 
Pojedinaļni fenoli / HPLC 

[62]  

Rheum austral D. Don 
(Kina) 

Korijen, suġenje i 
mljevenje 

75% Etanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [63]  

 
Rheum spp., 9 vrsta (SAD) 

 
Peteljke, liofilizacija i 
mljevenje 

 
2% HCl/Metanol 

Ukupni fenoli / FC 
Antioksidativna aktivnost / ABTS 
Ukupni antocijani / 
spektrofotometrijski  
Pojedinaļni antocijani / HPLC-MS 

 
[64]  

Rheum palmatum Linn. 
(Nepal) 

Suġenje i mljevenje Metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [65]  
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UtvrĽeno je da korijen ove biljke ima ukupnih fenola od 2336 do 3887 Õg/ g suve teģine biljnog uzorka (najveĺi dio 
otpada na protokatehinsku, ferulinsku, kumarinsku i galnu kiselinu), ali i da je antioksidativna aktivnost u poreĽenju sa 
drugim ispitivanim vrstama loġa. 

Temeljna analiza aktivnih komponenti u vrstama Rumex acetosella i Polygonum amphibia i njihovo poreĽenje sa 
drugim vrstama u opseģnoj turskoj studiji je pokazala da su ove dvije vrste vrlo bogate fenolima, flavonoidima i 
antocijanima, da imaju vrlo dobar antioksidativni kapacitet i sposobnost heliranja metala [15]. Nadzemni dijelovi 
invazivne vrste Polygonum lapathifolium sadrģe visok sadrģaj fenolnih kiselina, flavonoida i ļalkona koji su odgovorni 
za antiinflamatorno i hepatoprotektivno djelovanje po kojem je ova vrsta poznata u narodnoj medicini [16].  OdreĽujuĺi 
antioksidativnu aktivnost vrste Reynoutria japonica Houtt. iz Bosne i Hercegovine utvrĽeno je da etanolni ekstrakt ove 
biljke ima dva puta manju sposobnost gaġenja slobodnih DPPH radikala od askorbinske kiseline i 1.5 puta manju 
sposobnost od butilhidroksi anizola (BHA), a IC50 vrijednost iznosi 13.68 ȉg/mL [17]. Zakljuļak je neġto drugaļiji kada 
su u pitanju rezultati FRAP i ABTS testa, s obzirom da se radi o razliļitim testnim sistemima. Za antioksidativnu 
aktivnost je odgovoran visok sadrģaj ukupnih fenola (664 mg GAE/g ekstrakta). Rod Rumex je bio predmet istraģivanja 
poljske studije u kojoj se pomoĺu DPPH metode odreĽivala antioksidativna aktivnost lista, korijena i ploda ġest vrsta: R. 
acetosa L., R. acetosella L., R. confertus Willd., R. crispus L., R. hydrolapathum Huds. i R. obtusifolius L. [18]. 
UtvrĽeno je da antioksidativna aktivnost zavisi od dijela biljke koji se ispituje, i da je antiradikalska aktivnost 
najizraģenija kod ekstrakta ploda R. hydrolapathum (procenat inhibicije nakon 8 minuta je preko 94%). Najveĺa 
koliļina tanina se nalazila u korijenu R. hydrolapathum (30%), a nivo tanina u ekstraktu je bio u korelaciji sa 
antioksidativnom aktivnoġĺu. U Srbiji je takoĽe odreĽivana antioksidativna aktivnost vrste Rumex crispus L. koja se 
pokazala boljom od sintetiļkog antioksidansa BHT (butilhidroksi toluen), ali je imala slabiju antioksidativnu aktivnost od 
vitamina C, kvercetina i rutina [19]. Ispitujuĺi razliļito ljekovito bilje u Srbiji, izmeĽu ostalih parametara je odreĽivan 
sadrģaj ukupnih fenola, kao i pojedinaļnih derivata cinamiļne (p-kumarinska i ferulinska kiselina) i benzoeve kiseline 
(p-hidroksibenzoeva, vanilinska i siringinska kiselina) kod Rumex acetosella [20]. R. acetosella se pokazala kao vrsta 
bogata ukupnim fenolima (8.4 mg/g), a naroļito slobodnim fenolnim kiselinama. Rumex cristatus je u Turskoj vrlo 
zastupljena vrsta koja se koristi u ishrani i kao ljekovito bilje [3]. Zakljuļeno je da etanolni ekstrakt ove biljke slabije 
gasi DPPH radikale u poreĽenju sa sintetiļkim antioksidansima (BHT i BHA) i potvrĽena je dobra korelacija izmeĽu 
sadrģaja ukupnih fenola i antioksidativne aktivnosti. Na osnovu rezultata je u ishrani preporuļena upotreba R. cristatus 
DC. Druga turska studija [21] je ispitivala antimikrobno i antiok sidativno djelovanje etanolnog i vodenog ekstrakta 
Rumex crispus i Rumex cristatus i zakljuļila da vodeni ekstrakt pokazuje bolje antioksidativno djelovanje izraģeno kao 
ukupni antioksidativni status (mmol Trolex ekvivalent/L). Ispitivanje bioaktivnosti ek strakta irskog korova Rumex 
obtusifolius su dovela do zakljuļka da je metanolni ekstrakt bolji u gaġenju DPPH radikala od heksanovog i 
dihlormetanovog ekstrakta sa RC50= 7.80 x 10 -2 mg/mL [22].  

Heljdine klice (Fagopyrum esculentum) mogu biti jako dobar izv or antioksidativnih komponenti [23], ali osim fenola i 
flavonoida sadrģi i fagopirine, koji kod ļovjeka izazivaju fotoosjetljivost, zbog ļega se ne preporuļuje konzumiranje 
viġe od 30 g heljdinih klica dnevno. Sadrģaj fenola, flavonoida, rutina, kvercetina i vitamina C je praĺen tokom 7 dana 
klijanja i utvrĽen je konstantan porast sadrģaja svih ispitivanih komponenti [23]. Heljdina krupica i mekinje imaju 
manji antioksidativni kapacitet (mjeren DPPH i ABTS metodom) od klica ġto je povezano sa manjim sadrģajem rutina u 
krupici i mekinjama [24]. Antioksidativna aktivnost heljdinog braġna mjerena FRAP metodom je mnogo bolja od zobi, 
jeļma, pġenice, kukuruza, raģi, riģe i iznosi 1.99 mmol antioksidansa/100 g [25]. Ekstrakt izdanka i korijena Rheum 
ribes L. su efikasni u gaġenju DPPH radikala (IC50 je za izdanak 206.28  Õg/ml  i  10.92  Õg/ml  za korijen) ġto je u 
skladu sa sadrģajem fenola (10 puta viġe fenola u korijenu nego u izdanku) i flavonoida (25 puta viġe flavonoida u 
korijenu nego u izdanku), pokazalo se u turskoj studiji [26]. Poznato je da sredina utiļe na karakteristike biljne vrste 
(klima, lokacija, izloģenost bolestima), ali i dijelovi biljke koji se testiraju i odabir rastvaraļa kojim se vrġi ekstrakcija 
aktivnih komponenti [12], ġto treba imati u vidu kada se nastoje uporediti antioksidativni kapaciteti biljnih vrsta.  

ZAKLJUĻCI 

U radu je dat pregled literature koji se odnosi na antioksidativni potencijal biljnih vrsta rodova Polygonum, Rumex, 
Fagopyrum, Reynoutria, Fallopia i Rheum iz familije Polygonaceae. Tabelarno su navedene metode za evaluaciju 
antioksidativne aktivnosti, kao i za odreĽivanje sadrģaja jedinjenja koja najviġe doprinose antioksidativnom kapacitetu 
odreĽene vrste. Biljne vrste iz ovih rodova su aktuelne zbog toga ġto su bogat izvor fitohemikalija koje imaju pozitivno 
djelovanje na zdravlje [3]. Rezultate nije uvijek lako uporeĽivati zbog upotrebe razliļitih metoda odreĽivanja 
antioksidativne aktivnosti, razliļitih rastvaraļa, pa je vjerovatno dobra preporuka ekstrahovati aktivne komponente 
pomoĺu razliļitih rastvaraļa i koristiti viġe metoda za odreĽivanje antioksidativne aktivnosti. U diskusiji je fokus 
stavljen na evropske zemlje, dok su u tabeli navedeni literaturni podaci iz cijelog svijeta.  

Pregledi literature daju bolji uvid u  veĺ sprovedena istraģivanja ļime smanjuju moguĺnost nepotrebnih ponavljanja, ġto 
je i ovdje bila namjera. TakoĽe ukazuju na najļeġĺe istraģivane vrste, kao i na podruļja u kojima je ova tema viġe 
aktuelna ili u kojima treba tek istraģiti vrste iz familije Polygonaceae koje imaju medicinsku upotrebu ili se koriste u 
ishrani kao dobar izvor prirodnih antioksidansa. 
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ANTIOXIDANT ACTIVITY OF THE PLANTS OF POLYGONACEAE 
FAMILY  

Mirjana Ģabiĺ 
University of Banja Luka, Faculty of Agriculture, Banja Luka, B&H 

Natural antioxidants are the subject of many studies because of their ability to fight free radicals, which are considered 
to be responsible for the development of degenerative diseases. Studies are particularly focused on plants that are 
traditionally used in folk medicine. Over 1200 species of Polygonaceae family (knotweed family, order Caryophyllales) 
belong to over 50 genera, of which probably the most commonly studied ge nera are Polygonum and Rumex.  

Bioactive components can be found in all parts of the plant, but focus is usually on parts traditionally used as remedies. 
The plant material is most often dried in the air for several days, and then ground into powder for ex traction. Various 
solvents are used for extraction. The most widely used solvent is methanol, followed by water and ethanol. Nonpolar 
solvents are much less used because most of the active compounds with antioxidant activity are polar. Depending on 
the solvent used different bioactive components are extracted. Numerous methods have been developed for the 
determination of the antioxidant activity. Most commonly used method is based on quenching stable DPPH free radical. 
The total antioxidant activity is ofte n determined by FRAP method (other methods include ABTS, ORAC, CUPRAC). It is 
not always easy to compare assay results because of the use of different solvents for extraction and different methods 
for assessing antioxidant activity of the extracts. Because of that it is probably better to extract the active components 
using various solvents and to perform more than one assay in order to determine antioxidant activity of the plant 
material.  

This paper gives an overview of the current literature pertaining t o the antioxidant potential of plant species belonging 
to genera Polygonum, Rumex, Fagopyrum, Reynoutria, Fallopia, Rheum of the Polygonaceae family. The discussion is 
focused only on the European countries, while published data from around the world are l isted in the table. The origin 
of plant species, part of the plant that has been tested, the method of sample preparation after harvesting, solvents 
for extraction and test methods are given in the table.  

The intention of the review was to provide better insight into the research already carried out, thus reducing the 
possibility of redundancy. The review also indicates the most commonly studied species, as well as the areas in which 
the studies are carried out and the regions in which the species of the P olygonaceae family that have medical use or 
are used as a good source of natural antioxidants are yet to be studied.  

Key words:  Polygonaceae, antioxidant activity 
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The isotope ratio mass spectrometry (IRMS) was used to determine the value of the stable isotope carbon ( 13C/12C), 
hydrogen (2H/1H) and oxygen (18O/16O) in the molecule of ethanol, produced by alcoholic fermentation of fresh fruit 
(apples, pears, plums and grapes) from the Republic of Serbia and Macedonia, with and without the addition of sugar 
from sugar beet. IRMS analysis of alcohols with known botanical and geographical origins enabled the creation of 
authentic database for Serbian and Macedonian brandy. Regression analysis has been shown as very effective in 
prediction of the amount of added sugar beet in fruit brandy based on ŭD values. Statistical data analysis was 
performed by comparing stable isotope values for different types of brandies. 18O/16O ratio values proved to be very 
useful in determination of the geographical origin.  

Key words: Authenticity, fruit brandy; isotopic analysis; regression analysis; IRMS analysis. 

 

INTRODUCTION  

The use of stable isotopes of carbon, hydrogen and oxygen in examining frauds in food products has increased 
exponentially in the past three decades. Alcoholic beverages are often a subject of counterfeiting because they are 
very appreciated in the world market.  Falsification of brandy occurs in different ways, such as addition of industrial 
ethanol, sugars that do not originate from fruits, addition of water or prohibited substances, and blending of 
undeclared brandies originating from different geographical areas. The use of isotope ratio mass spectrometry (IRMS) 
provides information on botanical and geographical origins, which are often considered as important characteristics of 
alcoholic beverages [1-3]. This method is based on measuring stable isotope ratios ( 13C/12C, 2H/1H and 18O/16O) of a 
product or a specific component [1]. It has been observed that th e isotope ratios of a given molecule vary depending 
on its origin. This variability is linked to the isotope abundance of the starting material and to the isotope fractionation 
associated with the various physical processes, chemical reactions and/or biochemical pathways involved during the 
formation of the molecule [4]. As fruit grows, it  incorporates atoms of hydrogen, carbon and oxygen from its 
environment into carbohydrates. Each of these elements exists in more than one form, called stable isotopes. The 
stable isotopes of carbon are referred to 12C and 13C. About 98.9% of all carbon is 12C, while 1.1% is 13C. However, 
these ratios change depending on the geographic region and weather conditions [5].   

The amount of heavy isotopes in water and carbon diox ide, and even their distribution in the sugar and ethanol 
molecule are significantly influenced by geo-climatic conditions of the provenance region, the type of plant (species or 
subspecies/cultivar) and the mechanism of photosynthesis [6].  

Chemometrics is a statistical approach to the interpretation of patterns in multivariate data.  

Two general applications of chemometrics technology exist: to predict a property of interest and to classify the sample 
into one of several categories.  

One of the chemometrics techniques is regression analysis and it is widely used for estimating the relationships among 
variables [7-10].  Regression analysis offers the possibility to find the relationships between dependent and 
independent variables in the form of mathematical equations. Simple linear and multiple linear regressions are most 
often used for definition of relationships, because they include one dependent variable and one (simple linear 
regression) or more than one independent variable(s) (multiple linear regressio n) [11].  In this paper preliminary 
results of the characterization of Serbian and Macedonian brandy of different varieties and geographical origins are 
presented. The isotope ratios (2H/1H, 13C/12C and 18O/16O) of various sorts of apples, pears, plums and grapes were 
determined in order to establish a database of authentic values for possible application in adulteration and authenticity 
testing. 
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EXPERIMENTAL  

Plant material: Nature fruits (N  =  11) of various sorts of apples, pears, plums and grapes were collected from 
different geographical regions of Serbia (Northern and Central Serbia) and Central Macedonia. The samples of fruit for 
each cultivar and region are presented in Table 1.  

Table 1. Mean value of ŭ13C. 

Fruit  Variety  Geographical origin  Mean *  ŭ13C 

Apple 

Idared North Serbia -27.95 

Jonathan Central Serbia -27.49 

Golden Delicious Central Serbia -27.42 

Pear 

William Central Serbia -27.29 

William North Serbia -27.74 

Kifer Central Serbia -27.15 

Plum 
Stragari North Serbia -27.13 

Stragari Central Serbia -26.74 

Grapes 

Black grapes North Serbia -27.57 

Black grapes Macedonia -27.27 

White grapes Macedonia -26.64 

 

The samples were collected directly from different orchards. All samples were cleaned of mechanical impurities, stems 
and seeds, and milled in a blender. The average amount of 4 kg of samples were put into a bucket with a lid and 
alcoholic fermentation was carried out using yeasts that had been added at the beginn ing of fermentation in the 
appropriate amount (0.5  g). The following fermentations were done under the same conditions for all samples. In 
order to create a database that would indicate the addition of sugar in the production of brandy that is produced fro m 
sugar beet, and not from fruit, for each probe we added a certain quantity of sugar beet in order to account for a 
range of commonly added percentage of sugar (5 to 50% of sugar in the weight of fruit) in spirits that were available 
in the market. Sugar beet was added a week after the beginning of alcoholic fermentation. Sugar derived from sugar 
cane was added to one of the samples. Distillation of samples was carried out up to 95  vol% ethanol, but all samples 
were not distilled at the same time. The samp les that contained the highest amount of added sugars had the longest 
time of fermentation, so that all of the added sugar could be converted into ethanol. For the determination of stable 
isotopes it is important that the sample contains 95ï99 vol% of etha nol, because then the most reliable results can be 
obtained. The samples were prepared for analysis by distillation on the apparatus with Vigreux column. Distillate 
fractions were collected, distilled at a temperature of 78°C to 78.5°C, while all the previ ous distillates and residual 
were rejected. The content of ethanol in the distillate collected was determined by Karl -Fischer method. Zeolite was 
added to the sample in order to obtain min 95  vol% of ethanol in the sample. Samples were stored in 2 ml vials with 
standard caps and septa.  

Sample preparation for stable isotope ratio mass spectrometry (IRMS) measurements: The stable carbon 
(13C/12C or ŭ13C), hydrogen ( 2H/1H or ŭD) and oxygen ( 18O/16O or ŭ18O) isotope ratio in the molecule of ethanol were 
determined using an Elemental Analyzer (Flash EA 1112 HT), which is connected to a mass spectrometer to measure 
the isotope ratio (Thermo Finnigan DELTA V Advantage). Using a liquid autosample AS300S, 0.1 µL of destillate was 
injected into the Flash EA 1112 HT. The gases obtained by the combustion or pyrolisys of the destillate were 
introduced into the Thermo Finnigan DELTA V Advantage IRMS spectrometer using the ConFlo III Interface. The 
calibration of used gases was done by using certified reference materials. The results of our ŭ13C, ŭD and ŭ18O analysis 

of ethanol were reported using conventional ŭ notation, equation [1] relative to Vienna-Standard mean Ocean Water 
(V-SMOW) for 2H and 18O, and reference material BCR 656 for ŭ13C. 

 

                                                                                                     (1) 

 

FlashEA 1112 HT parameters for determination ŭ13C: reactor temperature: 1020°C; GC temperature: 45°C; carrier 
flow: 90 mL/min; O 2 flow: 250 mL/min; O 2 injection time: 1 s; autosa mpler delay: 23 s. FlashEA 1112 HT parameters 
for determination ŭ2H and ŭ18O: reactor temperature: 1400°C; GC temperature: 90°C; carrier flow: 100 mL/min; 
syringe size: 0,5 µL.  

Statistical analysis: Statistical calculations were carried out using software package Statistical System Number 
Cruncher ï NCSS 2007 and MATLAB R2009. Linear regression analysis was used to investigate the correlation between 

the amount of sugar and value of the stable isotope of hydrogen, and for the formulation of a mathematical model 
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that describes the dependence. The value of percentage of added sugar was transformed in the negative logarithm of 
the molality ( -log B) of added sugar to obtain a linear relationship between the variables . 

RESULTS AND DISCUSSI ON 

Botanical origin. Ca rbon -13 : The mean ŭ13C value of 11 fermented alcohol samples are presented in Table 1. The 
obtained data confirm that the determination of values ŭ13C may give insight to from where the ethanol in alcoholic 
beverages originates. Only fruit was used to obtain the test samples of alcoholic beverages, and therefore all values 
obtained were in the range of C3 plants. Respectively, plants can be classified in three categories according to their 
photosynthetic pathways. The plants belonging to the first category can fix the atmospheric CO2 by carboxylation of 
ribulose 1,5-diphosphate leading to two molecules of phosphoglycerate (chain of three carbon atoms, hence the name 
C3 plants) [5,  6, 12-14]. The RuBisCo reaction was accompanied by strong 13C isotope effect causing a large depletion 
in the carbon-13 content of the plant (carbohydrate ŭ13C values of these plants range from -28ă to -23ă) [15].  
Most plants belong to this group (e.g. grape, apple, rice, potato, sugar beet). During the experiment, plum cultivar 
Kifer was mixed with 5% of the sugar produced from sugar cane. The mean value ŭ13C for this sample was -21.85ă. 

The sugar cane belongs to the second category of plant, called C4 plants. The C4 plant fix CO2 by phosphoenolpyruvate 
carboxylase (PEP). The PEP-Carboxylase reaction showed almost no isotope fractionation with respect to the carbon -
13 content of atmospheric CO2. Products derived from C4 plants showed higher carbon-13 contents than analogous 
product from C3 plants (ŭ

13C values of carbohydrates from C4 plants are generally around -10ă) [15]. Cane and 
maize are the most important representatives of this group from agro -economical point of view. The value that was 
obtained was between the range of values for C3 and C4 plants. The reason for this is the u se of both types of plants. 
However, compared to the value for the sample of ethanol, which comes only from plums cultivar Kifer, the value ŭ13C 
increased significantly. The chaptalization with cane sugar is easily detectable by IRMS because of the significant 
increase of the carbon content (resulting from the fermentation of the mixture of C 4 cane and C3 fruit sugar) [4, 6].   

Hydrogen -2: Deuterium content (ŭD) concerns the physiology of the plant from which the sugar originates (6). 
Approximately 85% of the deuterium of sugar is during fermentation transferred into methyl -group and about 75% of 
the deuterium of water is transferred into the methylene -group of ethanol molecule. The 2H/1H ratio in methyl -group is 
therefore significant for the determination of  the botanical origin of fermented sugar producing the ethanol. The  2H/1H 
ratio in methyl -group is important for the deuterium content of the fermentation water and reflects the climatic 
conditions related to the geographical origin. The intermolecular rat io of both ratios in the so -called ñR-valueñ, also 
characterizes the origin of the ethanol. After chaptalization of fruit must with sugar beet, the R -value of ŭD for the 
produced ethanol in our experiment decreased significantly depending on the amount of chaptalization (Figure 1). 

 

Figure 1 . Graphical representation of the -log B dependence of values ŭD. 

 

Namely, between ŭD and -log B a linear relationship is present, and this was the reason why the linear regression 
analysis was applied. For each sample, a mathematical model that best describes the relationship between the amount 
of sugar and the value of ŭD was formulated and used in the production. The independent variable is the -log B and 
the dependent variable is the value of ŭD. The mathematical models are presented in Table 2.  
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Table 2.  Formulated mathematical models using regression analysis. 

Fruit  Variety  Geographical 
origin  

Equation  Mathematical model  
- log B  =  aĿŭD + b 

Apple 

Idared North Serbia 1 -log B =  0.0658ĿŭD + 19.15 

Jonathan Central Serbia 2 -log B = 0.0803ĿŭD + 23.90 

Golden Delicious Central Serbia 3 -logB =  0.0388ĿŭD +  12.00 

Pear 

William Central Serbia 4 -log B =  0.1473ĿŭD + 40.31 

William North Serbia 5 -log B =  0.1233ĿŭD + 34.24 

Kifer Central Serbia 6 -log B =  0.0778ĿŭD + 22.85 

Pear 
Stragari North Serbia 7 -log B =  0.0459ĿŭD + 13.81 

Stragari Central Serbia 8 -log B =  0.0340ĿŭD + 10.81 

Grapes 

Black grapes North Serbia 9 -log B =  0.0301ĿŭD + 9.52 

Black grapes Macedonia 10 -log B =  0.0324ĿŭD + 9.71 

White grapes Macedonia 11 -log B =  0.0318ĿŭD + 9.54 

All developed mathematical models were validated by the calculation of basic statistical parameters (Pearson's 
correlation coefficient ( r), standard error of estimation (s) and Fisher's value (F)) and cross-validation parameters 

(Table 3). The values of ( r) and (s) indicate that the linear equations obtained are statistically very significant. The 
value of ( r) greater than 0.9 indicates a very strong correlation between the parameters. Also, the value of (s) quite 
low, indicating that the linear model described the experimental data obtained very well. Cross -validation is practical 
for testing significance. The values of the cross-validation coefficient of determination ( r2

cv) and adjusted coefficient of 
determination ( r2

adj) are greater than 0.5, which is a proof of good predictability of the model  (16). The predicted 
residual sum of squares (PRESS) is very low (less than one for all of the models). Also, PRESS-value is less than the 
total sum of squares (TSS), and PRESS/TSS-value is lesser than 0.4. This indicates the significant predictive power of 
the models [16, 17] . The practical application of these equations is reflected in the calculation of the approximate 
amount of added sugar, derived from beet sugar, in brandies during production, based on the values of ŭD. 

Table 3 . Statistical parameters that indicate the validity of the mathematical model.  

Fruit  Variety  
Geographical  
origin  

r  s F 
PRES
S 

TSS 
PRESS 
/TSS  

r2
adj  r2

cv 

Apple 

Idared North Serbia 0.9975 0.0295 3561 0.0214 3.1106 0.0069 0.9969 0.9931 

Jonathan Central Serbia 0.9944 0.0465 1587 0.0561 3.4716 0.0162 0.9940 0.9838 

Golden Delicious Central Serbia 0.9827 0.0814 506 0.1580 3.4716 0.0455 0.9655 0.9545 

Pear 

William Central Serbia 0.9950 0.0416 1781 0.0401 3.1106 0.0129 0.9929 0.9871 

William North Serbia 0.9957 0.0387 2057 0.0318 3.1106 0.0102 0.9902 0.9898 

Kifer Central Serbia 0.9910 0.0588 987 0.0844 3.4716 0.0243 0.9843 0.9757 

Plum 
Stragari North Serbia 0.9980 0.0261 4559 0.0152 3.1106 0.0049 0.9959 0.9951 

Stragari Central Serbia 0.9977 0.0290 3832 0.0224 3.2363 0.0069 0.9969 0.9931 

Grapes 

Black grapes North Serbia 0.9807 0.0754 452 0.1744 2.6707 0.0653 0.9653 0.9347 

Black grapes Macedonia 0.9982 0.0246 5116 0.0147 3.1106 0.0047 0.9960 0.9953 

White grapes Macedonia 0.9954 0.0396 1964 0.0359 3.1106 0.0115 0.9915 0.9885 

 

For the ŭD values which are quite low, the use of the described equation will show a high content of added sugar 
derived from sugar beets, although in some cases that would not be the real situation. Therefore, it is necessary to 
know where the sample comes from and then consider the results.  

Geographical origin. Oxygen -18 : The isotopic signature of water is usually changed by phase transitions within the 
atmospheric water cycle. The resulting spatial and temporal differences in ŭ18O- and ŭD- values in water depend on 
the amount of precipitation, temperatures, distance from sea (continental effect) and altitude [18]. Measurements of 

the stable isotope ratios of hydrogen ( 2H/1H) and oxygen (18O/16O) are applicable for the characterization of 
geographical origin because they are strongly latitude dependent.  The water derived fr om atmospheric vapor is called 
ñmeteoric waterñ. In the meteoric water cycle, a well-known isotopes fraction takes place during the evaporation of 
the water from the oceans, where deplet ion in heavy isotopes is observed in the vapor [19].  As the water with a 
higher content of heavy isotopes is successively removed from the vapor by precipitation, the residual vapor shows a 
lower content of heavy isotopes. Consequently, precipitation from  the residual vapor shows depletion of heavy 
isotopes. Actually, the precipitation in a tropical area at low latitude shows enrichment of heavy isotopes. On the other 
hand, snow and ice samples from the Arctic and Antarctic show large depletion of heavy isotopes. In the case of 
carbon, the isotope ratio in foodstuffs is directly related to their botanical origin. C 3 plants use Calvin photosynthetic 
pathway to assimilate CO2. During this process, the plants discriminate against 13C and therefore possess relatively 
lower 13C/12C ratios than C4 plants, which utilize the more energy -efficient Hatch-Slack pathway. Since C3 plants 
predominate at higher latitudes and C4 plants are more common in warmer climates at lower latitudes (such as 
tropics), there is a gradi ent of decreasing 13C/12C in plant material from the equator to the poles, which can also be 
used as a proxy for geographical origin determination.  The combination plots of the carbon, hydrogen and oxygen 
ratio enabled us to designate the geographical origins of alcohol derived from the same kind of cultivars. Mutual 
dependence of measured isotope ratio for all types of spirits that were analyzed and are shown in two -dimensional 
rectangular and three-dimensional (spatial) coordinate systems (Figure 2). 
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Figure 2.  Two-dimensional and three-dimensional view of the stable isotope dependence. 

 

By comparing the values obtained for brandy apple cultivar Idared, which originated from Northern Serbia, with the 
sort of brandy apple Jonathan from Central Serbia, it can be seen a significant difference in the values for the 18O/16O 
ratio. The average ŭ18O values of brandy from Northern Serbia is 17ă, while the brandy from Central Serbia is 20ă. 
The cause of these differences comes from differences in climate, varieties of apples, and the difference in distance 
from sea and other sources of evaporation. As expected, the obtained data indicate that the strongest effect was of 
the distance from the equator, because the value of ŭ18O obtained for a sample of brandy from Northern Serbia is 
significantly lower than the value of the sample  of brandy of Central Serbia. For the apple brandy from Central Serbia, 
cultivar Delicious, ŭ18O values are similar to the values obtained from samples of the apple brandy cultivar Jonathan, 
also from Central Serbia. However, the average ŭ18O value for the Delicious sort is 22 ă. If we observe only the 
location from which the sample comes, we should expect that the samples from Northern Serbia have the same values 
of ŭ18O. If there is a difference, it is the result of a different metabolism and physiology o f plants, resulting in the 
adoption of different abilities of water and carbon dioxide. Since, in this case, three different varieties of apples were 
tested, it was expected to have partly different values for ŭ18O. On the Figure 2. it can be noticed that data are 
clustered, belonging to different varieties of fruits and originating from different geographical locations. This confirms 
that, for each type of fruit spirits, there is a range of ŭ13C and ŭ18O values, which is due to different environmental 

conditions and the location where the fruit grew. By comparing ŭ18O values obtained for samples of grape brandy from 
Macedonia, it is important to note that they are very different from the values obtained for the Northern and Central 
regions of Serbia (Figure 2). The average value of ŭ18O for samples from Macedonia is 24ă, which is significantly 
more than the value of samples from Central Serbia (19ă). Macedonia's geographical position and closeness to the 
sea caused a significantly higher value of 18O in the immediate surrounding plants, thus increasing the availability of 
plants. When comparing two samples of grape brandy from Macedonia, there is an obvious match of ŭ18O values, 

which confirms that they originate from the same location . 
 

 

 

 

 

 

 

 



 ȴ. PɔdunɆvɆc-KuzmɆnɔviĺ et.al.:  CHEMOMETRIC APPROACH TO DETERMINATION OF THE AUTHENTICITY OF ... 

 
16 

CONCLUSIONS  

The number of 11 species of fruit brandies origina ting from Northern Serbia, Central Serbia and Macedonia were 
analyzed by IRMS method. A small database of alcohol isotope ratio was constructed in order to determine the 
botanical and geographical origins of raw material in alcohol. Therefore, a database was formed for the ratio values in 
stable isotopes of carbon (13C/12C) indicating the botanical origin. By regression analyses, mathematical models were 
developed. They enable the prediction of the amount of sugar  that was added in a brandy that originates from sugar 
beets. The result of stable isotope ratio analysis of authentic brandy from the Republic of Serbia indicate that, for the 
authentication of brandy, it is generally important to use all isotope ratios. Graphical comparison of the results of the 
dependence between 13C/12C, 2H/1H and 18O/16O allowed the classification of the samples of brandy according to their 
geographical origin.  
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ȻȫȲȴȲȫȸȶȮȟȷȰȮ ȵȶȮȷȸȹȵ ȴȪȶȫșȮȨȦȡȹ ȦȹȸȫȳȸȮȽȳȴȷȸȮ 
ȶȦȭȱȮȽȮȸȮȻ ȨȶȷȸȦ ȶȦȰȮȟȫ ȷȶȧȮȟȫ Ȯ ȲȦȰȫȪȴȳȮȟȫ 

 
ȷɆɯɆ ȴ. ȵɔɊəɓɆɈɆɜ-ȰəɍɒɆɓɔɈɎɰ1, ȱɎɊɎɭɆ ȶ. ȟɋɈɖɎɰ* 1, ȷɘɖɆɛɎɯɆ ȭ. ȰɔɈɆɝɋɈɎɰ1, ȧɎɮɆɓɆ Ȩ. 

ȲɆɖɔɞɆɓɔɈɎɰ2, ȲɆɭɆ Ȳ. ȱɔɭɔɈɎɰ2 

1ȸɋɛɓɔɑɔɞɐɎ ɚɆɐəɑɘɋɘ ȳɔɈɎ ȷɆɊ, ȹɓɎɈɋɖɍɎɘɋɘ ə ȳɔɈɔɒ ȷɆɊə,  ȳɔɈɎ ȷɆɊ, ȷɖɇɎɭɆ 
2ȷȵ ȱɆɇɔɖɆɘɔɖɎɭɆ, ȮɓɊəɗɘɖɎɭɗɐɆ ɍɔɓɆ ɇɇ, ȧɋɝɋɭ, ȷɖɇɎɭɆ 

ȴɊɖɋɧɎɈɆɯɋɒ ɔɊɓɔɗɆ ɗɘɆɇɎɑɓɎɛ ɎɍɔɘɔɕɆ ə ɆɑɐɔɛɔɑɓɎɒ ɕɎɰɎɒɆ ɒɔɉəɰɋ ɭɋ ɊɆɘɎ ɈɋɔɒɆ ɕɖɋɜɎɍɓə ɔɜɋɓə ɐɈɆɑɎɘɋɘɆ 
ɆɑɐɔɛɔɑɆ. ȵɖɎɒɋɓɔɒ ɛɋɒɔɒɋɘɖɎɭɗɐɎɛ ɒɋɘɔɊɆ ɍɆ ɔɇɖɆɊə ɖɋɍəɑɘɆɘɆ ɒɔɉəɰɋ ɭɋ ɕɔɘɈɖɊɎɘɎ ɆəɘɋɓɘɎɝɓɔɗɘ ɖɆɍɑɎɝɎɘɎɛ 
ɈɖɗɘɆ ɈɔɰɓɎɛ ɖɆɐɎɭɆ. ȦɓɆɑɎɍɔɒ ɔɊɓɔɗɆ ɗɘɆɇɎɑɓɎɛ ɎɍɔɘɔɕɆ C, H Ɏ ȴ, ɕɖɎɒɋɓɔɒ IRMS ɒɋɘɔɊɋ, ə ɈɔɰɓɎɒ ɖɆɐɎɭɆɒɆ 
ɐɔɭɋ ɗə ɕɖɎɕɖɋɒɮɋɓɋ ɓɆ ɘɖɆɊɎɜɎɔɓɆɑɓɎ ɓɆɝɎɓ, ɚɔɖɒɎɖɆɓɆ ɭɋ ɇɆɍɆ ɕɔɊɆɘɆɐɆ ɐɔɭɆ ɭɋ ɗɆɊɖɌɆɑɆ ɓɋɔɕɛɔɊɓɋ 
ɎɓɚɔɖɒɆɜɎɭɋ ɍɆ ɗɘɆɘɎɗɘɎɝɐə ɔɇɖɆɊə. ȹ ɕɔɗɘəɕɐə ɊɔɇɎɭɆɯɆ ɈɔɰɓɎɛ ɖɆɐɎɭɆ, Ɉɔɰə ɐɔɭɋ ɭɋ ɐɔɖɎɞɰɋɓɔ, ɊɔɊɆɘɆ ɭɋ 
ɖɆɗɘəɰɆ ɐɔɑɎɝɎɓɆ ɞɋɰɋɖɆ ɕɔɖɋɐɑɔɒ ɔɊ ɞɋɰɋɖɓɋ ɖɋɕɋ. ȭɆ ɗɈɋ Ɉɖɗɘɋ ɖɆɐɎɭɆ ɐɔɭɋ ɗə ɆɓɆɑɎɍɎɖɆɓɋ ɕɖɎɒɋɓɔɒ 
ɑɎɓɋɆɖɓɋ ɖɋɉɖɋɗɎɔɓɋ ɆɓɆɑɎɍɋ ɊɋɚɎɓɎɗɆɓɎ ɗə ɒɆɘɋɒɆɘɎɝɐɎ ɒɔɊɋɑɎ ɐɔɭɎ ɔɕɎɗəɭə ɍɆɈɎɗɓɔɗɘ Ɏɍɒɋɧə ɊɔɊɆɘɋ 
ɐɔɑɎɝɎɓɋ ɞɋɰɋɖɆ ɕɔɖɋɐɑɔɒ ɔɊ ɞɋɰɋɖɓe ɖɋɕɋ Ɏ ɈɖɋɊɓɔɗɘ ɔɊɓɔɗɆ ɗɘɆɇɎɑɓɎɛ ɎɍɔɘɔɕɆ 2H/1H. ȵɖɎɒɋɓɔɒ ɭɋɊɓɆɝɎɓɆ 
ɒɔɉəɰɋ ɭɋ ɎɍɖɆɝəɓɆɘɎ ɊɔɊɆɘə ɐɔɑɎɝɎɓə ɞɋɰɋɖɆ ə ɓɋɕɔɍɓɆɘɔɒ əɍɔɖɐə. ȪɋɚɎɓɎɗɆɓɋ ɖɆɍɑɎɐɋ ə ɈɖɋɊɓɔɗɘɎɒɆ ɔɊɓɔɗɆ 
18ȴ/16ȴ, ɎɗɕɎɘɎɈɆɓɎɛ ɖɆɐɎɭɆ, əɐɆɍəɭə ɓɆ ɉɋɔɉɖɆɚɗɐɔ ɕɔɖɋɐɑɔ ɈɔɰɆ ɐɔɭɋ ɭɋ ɐɔɖɎɞɰɋɓɔ ɕɖɎ ɕɖɔɎɍɈɔɊɯɎ ɖɆɐɎɭɋ. 
ȩɖɆɚɎɝɐɎɒ ɕɖɎɐɆɍɎɈɆɯɋɒ ɒɋɧəɗɔɇɓɋ ɍɆɈɎɗɓɔɗɘɎ ɔɊɓɔɗɆ ɎɍɔɘɔɕɆ (13C/12C, 2H/1H Ɏ 18O/16O) ɎɍɈɖɞɋɓɆ ɭɋ 
ɐɑɆɗɎɚɎɐɆɜɎɭɆ əɍɔɖɆɐɆ ɖɆɐɎɭɋ ɕɖɋɒɆ ɈɖɗɘɎ ɈɔɰɆ Ɏ ɑɔɐɆɜɎɭɎ ɗɆ ɐɔɭɋ ɕɔɘɎɝə. 

Ȱɮəɝɓɋ ɖɋɝɎ: ɆəɘɋɓɘɎɝɓɔɗɘ; ɈɔɰɓɆ ɖɆɐɎɭɆ; ɆɓɆɑɎɍɆ ɎɍɔɘɔɕɆ; ɖɋɉɖɋɗɎɔɓɆ ɆɓɆɑɎɍɆ; IRMS. 

 
Rad primljen: 18. 09. 2015.   
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Dobijanje zavoja sa bioloġkom aktivnoġĺu predstavlja jedan od najinteresantnijih trendova u razvoju novih medicinskih 
materijala. U radu se ispituje uticaj koncentracije rastvora cefaleksina na sorpciju prilikom dobijanja bioloġki aktivnog 
vlakna. Sorpcija lijeka vrġena je na uzorcima oksidovane celuloze (OC) sa razliļitim sadrģajem karboksilnih grupa iz 
vodenog rastvora cefaleksina koncentracija c=1,7Ā10-3, 3,4Ā10-3 i 5,1Ā10-3 mol/L  na sobnoj temperaturi (22 ± 2 °C) dok 
je desorpcija vrġena u fizioloġkom rastvoru. Koliļine vezanog i otpuġtenog lijeka odreĽivane su spektrofotometrijski u 
UV podruļju. UtvrĽeno je da sadrģaj karboksilnih grupa na OC, pH vrijednost kao i koncentracija rastvora utiļu na 
koliļinu vezanog lijeka. Rezultati provedenog eksperimenta pokazuju da je maksimalna koliļina vezanog lijeka (23,06 
mg/g) dobijena prilikom sorpcije iz rastvora c= 5,1Ā10-3 mol/L.  

Kljuļne rijeļi: cefaleksin, modifikovana celuloza, sorpcija antibiotika 

UVOD 

Upotreba biomedicinskih materijala sa kontrolisanim otpuġtanjem ljekovitih preparata zadnjih nekoliko decenija biljeģi 
intenzivan rast. Bioloġki aktivni materijali, predstavljaju razliļite tipove materijala kompatibilnih sa ljudskim tkivima i/ili 
bioloġkim fenomenima. Vezivanjem homeoterapeutika na polimerne matrikse razliļite strukture dobijaju se bioloġki 
aktivna vlakna sa lokalnom primjenom[1 -5], koja imaju ġiroku primjenu u medicini. 

Vezivanje lijeka razliļitim hemijskim vezama  na polimerne nosaļe omoguĺava kontinualno, ciljano otpuġtanje lijeka 
optimalne koncentracije kontrolisanom brzinom u duģem vremenskom periodu, ġto poveĺava efikasnost terapije[6-9].  

Kao polimerni nosaļ za dobijanje bioloġki aktivnog materijala u ovom radu koriġtena je oksidovana celuloza, netoksiļan 
i nekancerogeni polimer. Dobija se selektivnom oksidacijom primarnih hidroksilnih grupa celuloze do karboksilnih grupa.  

Na oksidovanu celulozu sorbovan je cefaleksin (slika 1), cefalosporinski antibiotik prve generacije. Djeluje baktericidno 
na veliki broj grampozitivnih i gramnegativnim bakterija [10].  U vodenim rastvorima cefaleksin je prisutan u obliku 
cviterjona, koji je u ravnoteģi sa neutralnom molekulom, odnosno u zavisnosti od pH vrijednosti moģe biti u 
katjonskom ili anjonskom obliku.  

Cilj ovog rada bio je ispitati uticaj koncentracije rastvora cefaleksina iz koga se vrġi sorpcija na koliļinu antiobiotika 
koja se veģe na oksidovano celulozno vlakno. 

 

Slika 1. Hemijska struktura cefaleksina 
Figure 1.Chemical structure of cephalexin 

 

MATERIJALI I METODE RADA 

Modifikovano celulozno vlakno dobijeno je oksidacijom pamuļnog zavoja smjesom HNO3/H3PO4/NaNO2 tokom 14, 18 i 
36 sati prema postupku opisanom u literaturi [11].  Sadrģaj karboksilnih grupa u dobijenom celuloznom materijalu  
odreĽen je  kalcijum-acetatnom metodom [12].  

                                                      

§ Korespondentni autor: Pero Sailoviĺ, Univerzitet u Banjoj Luci, Tehnoloġki fakultet, Banja Luka, RS, BiH, e-mail adresa: 

sailovicpero@yahoo.com 

mailto:sailovicpero@yahoo.com


 Radana ņuĽiĺ i sar.: UTICAJ KONCENTRACIJE RASTVORA CEFALEKSINA NA SORPCIJU NA ... 

 
20 

Materijal  sa antimikrobnim djelovanjem dobijen je potapanjem oksidovane celuloze u vodeni rastvor cefazolina pri 
sljedeĺim uslovima: 

¶ koncentracija lijeka c=1,7Ā10-3, 3,4Ā10-3 i 5,1Ā10-3 mol/L   

¶ trajanje sorpcije 2, 5, 15, 30 minuta i 24 sata  

¶ modul kupatila 1 : 200  

¶ temperature sorpcije: sobna temperatura (22 ± 2 °C)  

Nakon zavrġene sorpcije uzorci celuloznog materijala su ispirani destilovanom vodom, ocijeĽeni i osuġeni na sobnoj 
temperaturi.  

Desorpcija vezanog cefazolina sa oksidovane celuloze testirana je u fizioloġkom  rastvoru, pri sljedeĺim uslovima: 

¶ vrijeme desorpcije 1, 2, 3, 4 i 24 sata  

¶ modul kupatila 1 : 100  

¶ temperature desorpcije: sobna temperatura (22 ± 2 °C)  

Koliļine sorbovanog i desorbovanog antibiotika sa oksidovanog celuloznog vlakna odreĽene su spektrofotometrijski 
mjerenjem apsorpcionog maksimuma na UV-VIS spektrofotometru Model 6315 Jenway, na karakteristiļnoj talasnoj 
duģini za cefaleksin, Ȉmax 262 nm. 

REZULTATI I DISKUSIJ A 

Modifikovano celulozno vlakno dobijeno je selektivnom oksidacijom celuloznog zavoja smjesom HNO3/H3PO4/NaNO2, 

tokom 12-48 sati. Uticaj trajanja procesa oksidacije na sadrģaj karboksilnih grupa prikazan je u tabeli 1. 

Selektivnom oksidacijaom celuloznog vlakna u formi zavoja dobijene su karboksilne grupe koje u  kombinaciji sa 
hidroksilnim grupama celuloze predstavljaju dobru osnovu za vezivanje antibiotika cefaleksina u obliku cefaleksin-
monohidrata. 

Tabela 1: Uticaj trajanja reakcije oksidacije na sadrģaj karboksilnih grupa oksidovanog celuloznog vlakna u formi 
zavoja 

Table 1: The effects of oxidati on reaction on the content of carboxyl groups of the oxidized cellulose fiber in the form 
of bandage 

Reakcioni sistem HNO3/H3PO4/NaNO2 (2:1:1.4, v/v/%w)  
The reaction system HNO3/H3PO4/NaNO2 (2:1:1.4, v/v/%w)  

Tempɋratura/Temperature:  22 ± 2 °C  
Vrijeme oksidacije (h) 
Time of oxidation (h)  

Sadrģaj COOH % 
The content of COOH % 

14 6,49 
18 6,86 
36 9,52 

Rezultati sorpcije cefaleksina na OC su prikazani u tabeli 2. Iz tabele 2 vidimo da je najveĺu koliļinu cefaleksina (23,06 
mg/g) vezao uzorak OC sa najveĺim sadrģajem (9,52%) karboksilnih grupa iz rstvora koncentracije c=5,1Ā10-3 nakon 
24 sata. 

Tabela 2. Koliļina vezanog cefaleksina na OC (mg/g) iz rastvora concentracija c=1,7Ā10-3, 3,4Ā10-3 i 5,1Ā10-3 mol/L, 
modul kupatila 1:200, temperatura 22±2°C  

Table 2. The quantity of cephalexin bound to OC (mg/g) from the solution concentration c=1,7Ā10-3, 3,4Ā10-3 i 5,1Ā10-3 

mol/L, bath module 1:200, temperature 22±2°C  

Vrijeme 
sorpcije 
cefaleksina 
Duration of 
sorption of 
cephalexin 
(min)  

Masa vezanog cefaleksina u mg iz 
rastvora  
The mass of cephalexin bound in 
mg from the solution c=1,7Ā10-3 

Masa vezanog cefaleksina u mg iz 
rastvora  
The mass of cephalexin bound in 
mg from the solution c=3,4Ā10-3 

Masa vezanog cefaleksina u mg iz 
rastvora  
The mass of cephalexin bound in 
mg from the solution  c=5,1Ā10-3 

6.49% 
COOH 

6.86 % 
COOH 

9.52 % 
COOH 

6.49% 
COOH 

6.86 % 
COOH 

9.52 % 
COOH 

6.49% 
COOH 

6.86 % 
COOH 

9.52 % 
COOH 

2 3.24 7.23 11.87 1.73 10.28 15.57 4.82 12.18 19.85 

5 5.19 6.46 9.37 4.94 2.06 12.28 8.04 8.88 14.77 

15 4.39 7.61 10.58 4.40 6.80 13.87 6.03 11.26 15.14 

30 4.38 10.74 12.88 5.48 11.35 16.88 6.25 13.84 22.69 

24h 4.63 11.17 12.93 5.86 12.82 16.94 6.37 14.66 23.06  
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Na slici 2 date su maksimalne koliļine vezanog cefaleksina za sve tri koncentracije za odgovarajuĺi sadrģaj karboksilnih 
grupa. 

 

 

Slika 2. Koliļina vezanog cefaleksina na OC (mg/g) 
Figure 2. Quantity of cephalexin bound to OC (mg/g)  

Koliļina vezanog cefaleksina poveĺava sa poveĺanjem sadrģaja karboksilnih grupa u uzorku OC, sa poveĺanjem 
koncentracije rastvora iz kojeg se vrġi sorpcija kao i sa produģenjem vremena trajanja sorpcije.  

Vezivanje cefaleksina na modifikovano celulozno vlakno, ostvaruje se preko hemijskih ali jednim dijelom i fiziļkih veza. 
Znaļajna koliļina vezanog lijeka u prve dvije minute procesa sorpcije, nakon kojeg se biljeģi opadanje koliļine 
sorbovanog lijeka (5 minuta), objaġnjava se time da na poļetku dolazi samo do procesa fiziļkog  upijanja  lijeka na OC, 
a da se nakon 15 minuta uspostavlja ravnoteģa i dolazi do hemijskog vezivanja, odnosno formiranja jonskih i 
vodoniļnih veze  izmeĽu antibiotika i oksidovanog celuloznog vlakna.  

Cefaleksin je u vodenim rastvorima prisutan u obliku cviterjona, koji je u ravnoteģi sa neutralnom molekulom. Kako 
proces sorpcije teļe, dolazi do sniģavanja pH vrijednosti [13] ġto pogoduje transformaciji primarne amino-grupe 
cefaleksina u katjonsku formu koja zatim reaguje sa polikarboksilatnim jonom oksidovane celuloze gradeĺi jonsku vezu 
ġto se moģe prikazati rakcijom 1. 

  COOH -R -NH COO - Cel COO-R-NH3  +   H COO - Cel
+

3

--++- 
                            (1)  

Karboksilna grupa antibiotika je sposobna za interakciju sa karboksilnim grupama oksidovane celuloze preko 
vodoniļnih veza, pri ļemu grade dimere [14] , slika 3. 

 

 

Slika 3. Dimerna vodoniļna veza cefaleksin-oksidovano celulozno vlakno 
Figure 3. Dimeric hydrogen bond cephalexin-oxidized cellulose fiber 

Kao ġto je bilo i oļekivano, koliļina vezanog lijeka raste sa porastom koncentracije iz koje se vrġi sorpcija, meĽutim taj 
rast nije proporcionalan porastu koncentracije. Ovo se deġava zato ġto na koliļinu vezanog lijeka, pored koncentracije 
rastvora antiobiotika utiļu i drugi faktori kao ġto su promjena pH rastvora tokom procesa sorpcije i pristupaļnost 
reaktivnih mjesta na OC. 
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Iz podataka za desorpciju cefaleksina prikazanih u tabeli 3 moģe se vidjeti da se nakon 24 h u fizioloġkom rastvoru sa 
oksidovane celuloze otpuġta relativno mala koliļina vezanog lijeka. Kod uzoraka sa veĺim sadrģajem karboksilnih grupa 
uoļava se porast koliļine otpuġtenog antibiotika. Ovakav trend porasta koliļine otpuġtenog cefaleksina prisutan je sa 
porastom koncentracije rastvora iz koga je vrġena sorpcija.  

Tabela 3. Koliļina otpuġtenog cefaleksina sa OC (mg/g) iz rastvora concentracija c=1,7Ā10-3, 3,4Ā10-3 i 5,1Ā10-3 mol/L, 
modul kupatila 1:200, temperatura 22±2° C 

Table 3. The quantity of released cephalexin with OC (mg/g) from the solution concentration c=1,7Ā10-3, 3,4Ā10-3 i 
5,1Ā10-3 mol/L, bath module 1:200, temperature 22±3°C  

Vrijeme 
desorpcije 
Duration of 
desorption  
(h) 

Masa desorbovanog cefaleksina u 
mg iz rastvora The mass of 
released cephalexin in mg from 
the solution 
c=1,7Ā10-3 

Masa desorbovanog cefaleksina u 
mg iz rastvora The mass of 
released cephalexin in mg from 
the solution c=3,4Ā10-3 

Masa desorbovanog cefaleksina u 
mg iz rastvora The mass of 
released cephalexin in mg from 
the solution c=5,1Ā10-3 

6.49% 
COOH 

6.86 % 
COOH 

9.52 % 
COOH 

6.49% 
COOH 

6.86 % 
COOH 

9.52 % 
COOH 

6.49% 
COOH 

6.86 % 
COOH 

9.52 % 
COOH 

1 0.73 1.06 1.23 1.24 1.43 1.53 1.70 1.89 1.99 

2 0.74 1.10 1.31 1.34 1.54 1.84 1.89 2.10 2.69 

3 0.76 1.14 1.33 1.38 1.59 1.88 1.95 2.13 2.71 

4 0.79 1.15 1.46 1.45 1.65 1.98 2.07 2.28 2.78 

24 0.88 1.35 1.53 1.54 1.78 2.11 2.12 2.34 3.01 

Prema podacima iz tabele 3, najveĺa koliļina lijeka otpuġta se u prva 4 sata procesa desorpcije sa svih uzoraka OC bez 
obzira na sadrģaj karboksilnih grupa, a produģavanjem procesa desorpcije, u narednih 20 sati otpuġta se sasvim mala 
koliļina lijeka. Mali stepen desorpcije cefaleksina vezanog na OC posljedica je vezivanja antibiotika jakim sonim 
vezama i neġto slabijim vodoniļnim. Iz tabele se vidi da koncentracija rastvora antibiotika ne utiļe bitno na koliļinu 
otpuġtenog lijeka jer je za rastvor tri puta veĺe koncentracije zabiljeģena porast desorpcije sa za samo 1,22% . 

Obzirom da je u sluļaju oksidovanog celuloznog vlakna u formi zavoja vezivanje antibiotika vrġeno preko slabih 
jonoizmjenjivaļkih grupa i u vodenom rastvoru koji nije puferovan, dobijene su zadovoljavajuĺe koliļine sorbovanog 
cefaleksin monohidrata i brzina otpuġtanja koja odgovara potencijalnoj namjeni modifikovanog pamuļnog zavoja sa 
vezanim antibiotikom [13] . 

ZAKLJUĻAK 

¶ Prema dobijenim podacima za sorpciju cefaleksina na modifiikovano celulozno vlakno, za sve tri primjenjene 
koncentracije i sve stepene supstitucije, sorpciju ne bi trebalo  vrġiti duģe od 30 minutaiz razloga ġto je 
koliļina sorbovanog cefaleksina u periodu izmeĽu 30 minuta i 24 ļasa zanemarljiva. 

¶ Poredeĺi dobijene rezultate za proces desorpcije antibiotika sa modifikovanog zavoja, proizilazi da su svi 
uzorci desorbovali najviġe cefaleksina u vremenu do 4 ļasa. 

¶ Poveĺanje stepena oksidacije celuloznog vlakna, odnosno poveĺanje sadrģaja karboksilnih grupa ne utiļe 
znaļajno na proces desorpcije ljekovitog preparata, ali u odreĽenoj mjeri dolazi do veĺe degradacije 
celuloznih vlakana. 

¶ Sa poveĺanjem koncentracije lijeka dolazi do neznatnog poveĺanja stepena desorpcije lijeka za sve uzorke, pa 
je najbolji rezultat sa ekonomskog i fizioloġkog stanoviġta pokazao uzorak srednjeg stepena supstitucije, 
dobijen sorpcijom iz najmajnje koncentracije li jeka. 
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THE IMPACT OF CEPHAL EXIN SOLUTION CONCEN TRATION ON THE 
SORPTION ON MODIFIED  CELLULOSE FIBER 

 
Radana ņuĽiĺ 1, Pero Sailoviĺ 1, Branka Rodiĺ Grabovac 1, Boro Rudiĺ 2 
1University of Banja Luka, Faculty of Technology, Banja Luka, RS, B&H 

2 Grammar school, Banja Luka 

Obtaining bandage with biological activity is one of the most interesting trends in the devel opment of new medical 
materials. This paper investigates the impact of cephalexin solution concentration on the sorption during the process 
of obtaining biologically active fibers. As a polymeric carrier for obtaining biologically active material in this p aper we 
used oxidized cellulose (OC), non-toxic and non-cancerous polymer. It is obtained by selective oxidation of the primary 
hydroxyl groups of cellulose. The sorption of the drug was performed on the samples of OC with different content of 
carboxylic groups in an aqueous solution of cephalexin in concentration of c=1,7Ā10-3, 3,4Ā10-3 i 5,1Ā10-3 mol / L at 
room temperature (22 ± 2 ° C) while the desorption was carried out in physiological solution. Binding of cephalexin is 
achieved via chemical (ionic and hydrogen) but partly also physical bonds. The amounts of bound and released drug 
were determined by spectrophotometry in UV spectrum. It was found that the content of carboxyl groups on OC, 
cephalexin solution concentration from which the sorption is car ried out and the pH value influence the amount of 
bound drug. The results of the conducted experiment indicate that the maximum amount of bound drug (23.06 mg/g) 
obtained during the sorption from the solution is c= 5,1Ā10-3 mol/L and the maximum amount of drug released for the 
same sample is 3.01 mg/g.  

Key words: cephalexin, modified cellulose, sorption of antibiotics   
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Metode odreĽivanja sadrģaja teġkih metala u prirodnim resursima kao i u industrijskim proizvodima, oduvijek su bile 
predmet brojnih nauļnih istraģivanja. Metode odreĽivanja metalnih kationa uglavnom su bazirane na 
principu źmolekulskog raspoznavanjaź, koje se zasniva na kompleksiranju metalnih kationa pogodnim ligandima. 
Efikasnost kompleksiranja uslovljena je kompatibilnoġĺu kationa i liganda, ali i samim okolnostima, tj. medijem u kojem 
se odvija kompleksiranje. Jedna od tehnika koja se moģe primijeniti za uspjeġno razdvajanje i koncentriranje metalnih 
kationa je transportovanje kroz teļne organske membrane. Proces transporta obuhvata: ekstrakciju, difuziju i povratnu 
ekstrakciju metalnog kationa. Veĺa efikasnost kompleksiranja, (veĺa stabilnost kompleksa) ne mora znaļiti i efikasniji 
transport. Veoma znaļajan je izbor rastvaraļa kao membrane. U ovom radu su istraģene metal-ligand interakcije, sa 
aspekta vrste rastvaraļa u kojem se odvijaju. Primjenjene su spektrometrijske (UV/VIS i AAS) tehnike, a istraģivanja 
izvrġena na źmodel-sistemimaź sastavljenim od: dvovalentnih metalnih kationa (Cd, Pb), liganada (18-kruna-6, 
dibenzo-18-kruna-6, TritonX-100), kontra-iona (pikratni ion), te stripping agenasa (tiosulfat). Koriġteni su organski 
rastvaraļi: dihlormetan, 1,2-dihloretan, hloroform i nitrobenzen. Rezultati su pokazali da meĽu primjenjenim 
rastvaraļima, najveĺu efikasnost u ulozi teļne membrane ima dihlormetan, kako za sve ispitane metalne katione, tako 
i za sve primjenjene ligande. Pokazano je da fiziļke osobine rastvaraļa odreĽuju njegovu efikasnost, tako da 
dihlormetan sa vrijednoġĺu dielektriļne konstante (Ů = 8.93) niģom od ostalih, kao i manjom viskoznoġĺu (0.4) ima 
prednost pri izboru kod pripreme teļne membrane za transport ispitanih metalnih kationa 

Kljuļne rijeļi: metalni kationi, ligandi, organski rastvaraļi, transport kroz teļne membrane 

UVOD 

MeĽu brojnim tehnikama za efikasno uklanjanje metalnih kationa iz prirodnih izvora, zasnovanim na reakcijama 
kompleksiranja kationa pogodnim ligandima, transportovanje kationa kroz teļne membrane (BLM źBulk Liquid 
Membraneź) sve viġe okupira paģnju istraģivaļa [1,2]. Ova relativno jednostavna tehnika obuhvata tri procesa: 
ekstrakciju, difuziju i reekstrakciju analita [2 ].  

Obzirom da interakcije ligand-kation (źdomaĺin-gostź), a time i stabilnost formiranih kompleksa zavise od brojnih 
eksperimentalnih uslova, variranjem istih zapravo moģemo poveĺati efikasnost transporta. Najznaļajniji od svih 
parametara ipak je kompatibilnost metalnog kationa i liganda, ali takoĽe su bitni: vrsta koriġtenog rastvaraļa, vrsta 
kontra-iona, prisustvo koegzistirajuĺih specija, itd. Teoretski model ovog tipa transporta postavili su Reusch i Cussler 
[3], kojim se - iako je jednostavan, mogu objasniti i neki komplikovaniji s istemi. Obzirom da su ligandi "nosaļi" 
metalnih iona kroz membranu, neophodne su odgovarajuĺe vrijednosti konstanti stabilnosti njihovih kompleksa, 
odgovarajuĺa rastvorljivost unutar membrane, kao i lipofilnost kako bi se sprijeļilo źcurenjeź liganda izvan membrane 
u rastvor samog analita. Ovim se zapravo istiļe znaļaj liganada i njihovih interakcija sa membranskim rastvaraļem. 
Obzirom da se transport kationa odvija izmeĽu dvije vodene faze, kroz organsku fazu-membranu, pokretaļka sila je 
gradijent koncentracije kationa [4 ].  Treba meĽutim istaĺi i znaļaj same sredine, tj. medija (rastvaraļa) u kojem se 
odvijaju interakcije metal -ligand. Osnova za razumijevanje uticaja rastvaraļa jeste princip podjele rastvaraļa na 
polarne i nepolarne, ali i druge karakteristike rastvaraļa (viskoznost i dielektriļna konstanta) mogu unaprijediti ili 
ograniļiti njihovu primjenu. Kada je rijeļ o interakcijama metalnih kationa i liganada, veoma znaļajan faktor je 
solvatacija specija ukljuļenih u kompleksiranje, tj. liganda, metalnog kationa i samog kompleksa. Efekti rastvaraļa se 
mogu objasniti Cram-ovim principom reorganizacije, kojim se tvrdi da i domaĺin i gost uļestvuju u interakcijama sa 
rastvaraļem [5]. U suġtini, kation-ligand interakcije se takmiļe sa solvatacijom kationa, tako da ĺe ravnoteģa izmeĽu 
ova dva efekta biti faktor koji odreĽuje i stabilnost i selektivnost. Solvatacija metalnog iona snaģno zavisi od njegove 
veliļine, ali i od prirode rastvaraļa. Tokom kompleksiranja, ligand treba da ima sposobnost da zamijeni molekule 

rastvaraļa u prvoj solvatacionoj ljusci kationa ili da kation ima sposobnost zamjene molekula rastvaraļa molekulama 
liganda [6]. Zato se moģe zakljuļiti da promjenom vrste rastvaraļa znaļajno mijenjamo vezujuĺe osobine i selektivnost 
odreĽenog liganda za odreĽeni metalni kation. Izatt et al. [7]  su zakljuļili da je za razumijevanje uticaja osobina 
rastvaraļa na termodinamiku i kinetiku kompleksiranja, potrebno imati validne informacije za razliļite sisteme 
rastvaraļa. Neki znaļajni parametri rastvaraļa su dati u Tabeli 1[8]:  
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Tabela 1. Parametri rastvaraļa [8] 
Table 1.  Solvent parameters [8]  

Rastvaraļi Dielektriļna 
konstanta, Ůr 

Dipolni moment, ȉ 
(D)  

Donorski broj,  
DN (kJ/mol)  

Akceptorski broj,  
AN 

Solvents  Dielectric 
constant, Ůr 

Dipole moment, ȉ 
(D )  

Donor number, 
DN (kJ/mol)  

Acceptor number,  
AN 

Voda/Water 78.3 6.07 75.4 ï 138.16 54.8 

Metanol/  Methanol 32.66 5.7 79.55 41.3 

Etanol/  Ethanol 24.55 5.8 131.88 37.1 

Aceton/  Acetone 20.56 9.5 71.17 12.5 

Acetonitril/  Acetonitrile 35.94 13.06 59.03 19.3 

Dimetilformamid/  
Dimethylformamide 

36.71 12.9 111.36 16 

Dimetilsulfoksid/  
Dimethylsulfoxide 

46.45 13.0 124.76 19.3 

Propilen karbonat/  
Propylene carbonate 

65.1 16.7 63.22 18.3 

 

Donorski broj se definiġe kao vrijednost negativne entalpije za formiranje adukta (1:1) izmeĽu datog rastvaraļa kao 
donora elektronskog para i standardne Lewis-ove kiseline SbCl5, u razblaģenom rastvoru nekoordinativnog rastvaraļa 
1,2-dihloretana, za koji je predloģena nulta vrijednost DN. DN odraģava sposobnost rastvaraļa da solvatizira katione i 
druge Lewis-ove kiseline. Opseg DN vrijednosti se kreĺe od nule (npr. za heksan ili tetrahlormetan)  pa sve do 255.40 
kJ/mol (za trietilamin). Generalno vrijedi da manje vrijednosti DN znaļe veĺu stabilnost kruna eterskog kompleksa.  

Akceptorski brojevi rastvaraļa, AN, empirijski su parametri kao i DN, te su dati takoĽe u Tabeli 1. AN zapravo je mjera 
snage datog rastvaraļa da prihvata elektronske parove kao Lewis-ova kiselina. AN je bezdimenziona veliļina dobijena 
od strane Gutmann-a i saradnika [8] iz 31PïNMR hemijskih pomaka koje proizvede efekat prihvatanja elektronskog 
para rastvaraļa Lewis-ove kiseline na rastvorenom trietilfosfan oksidu. AN je definisan kao broj 100 puta veĺi od 
omjera izmeĽu 31PïNMR hemijskog pomaka u datom rastvaraļu elektron-akceptoru u odnosu na heksan, kao 
referentni rastvaraļ (AN jednak nuli) i pomaka 1:1 adukta Et3POīSbCl5, rastvorenog u 1,2-dihloretanu (AN jednak 100, 
kako bi se postigla konzistencija DN skale). MeĽutim, ni solvatacija liganda se ne moģe zanemariti, kako su pokazali 
Popov et al. [9] i Ozutsumi et al. [10], mada se za ova razmatranja mora detaljno poznavati struktura liganda. U 
rastvaraļima koji lako ne disociraju, ali gdje je moguĺe ionsko sparivanje, priroda kontra-iona je jako  znaļajna [11]. 
Ovakav efekat raste sa poveĺanjem naelektrisanja kationa. Danil de Namor et al. [12] su pretpostavili da se, osim u 
vodi, dimetilsulfoksidu i propilen karbonatu, ionsko sparivanje takoĽe ne odvija ni u rastvaraļima poput: metanola, 
acetonitrila i dimetilformamida, za koje vrijedi: 32 < Ůr < 40, barem u razblaģenim rastvorima (koncentracija niģih od 
0.05 mol/L).  

Izbor pogodnog organskog rastvaraļa zavisi od uloge koja se od njega oļekuje, pa npr. kod procesa transporta kroz 
teļne membrane, to je jedan od najkritiļnijih faktora za funkcionisanje membrane. Rastvaraļ koji ĺe imati ulogu teļne 
membrane treba birati tako da se isti ne smije mijeġati sa vodenom fazom i da ima malu viskoznost i isparljivost, a da 
istovremeno omoguĺava veliki distribucioni koeficijent. Dielektriļna konstanta je takoĽe bitan parametar. Tako je 

npr.ustanovljeno da se veĺa brzina transporta Pb(II) iona uspostavlja u hloroformu (zbog niģe dielektriļne konstante) 
nego u nitrobenzenu (sa veĺom dielektriļnom konstantom) [13]. Velika viskoznost nitrobenzena inaļe smanjuje brzinu 
transporta u odnosu na druge rastvaraļe. U Tabeli 2. navedene su karakteristike rastvaraļa koje su znaļajne prilikom 
pripremanja teļnih membrana u ovom istraģivanju. 

Tabela 2. Karakteristike rastvaraļa znaļajne za pripremanje teļne membrane [13]   
Table 2.  Solvent characteristics for liquid membrane preparation [13]  

Rastvaraļi Dielektriļna 
konstanta, Ůr 

Dipolni moment, ȉ (D)  Viskoznost,  Ȅ  
(mPa s)  

Gustina, ȍ (g/cm 3)  

Solvents  Dielectric 
constant, Ůr 

Dipole moment, ȉ (D)  Viscosity,  Ȅ 
(mPa s)  

Density, ȍ (g/cm 3)  

Dihlormetan (DCM) 8.93 1.6 0.41 1.33 

1,2-dihloretan (DCE) 10.66 1.8 0.84 1.25 

Nitrobenzen (NB) 34,82 4.02 2.03 1.19 

Hloroform (CH) 4,81 1.15 0.56 1.49 

 

Transport ĺe se odvijati zbog difuzije (razlika u koncentracijama iona izmeĽu dvije vodene faze je pokretaļka sila 
transporta) i razlika u rastvorljivosti  izmeĽu vodenih faza i membranske faze. Ligandi koji kompleksiraju metalne ione u 
membranskoj fazi moraju ġto jaļe drģati ione u kompleksu kako bi ekstrakcija u organskoj fazi bila potpuna i kompleksi 
trebaju imati ġto veĺu konstantu stabilnosti. Sa druge strane, potrebno je ostvariti i otpuġtanje iona iz membrane u 
krajnju vodenu fazu, tako da je potreban kompromis izmeĽu jaļine vezivanja ligand-metal i same dinamike liganda. U 
transportnim sistemima, kada je formiranje kompleksa izmeĽu transportovanog iona i nosaļa (liganda) i disocijacija 
kompleksa veoma brzo, a konstanta stabilnosti kompleksa na meĽupovrġini izvorna faza/membrana  i unutar 
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membrane velika, maseni transport kompleksa u membrani je korak koji odreĽuje brzinu reakcije. Ligand ima ulogu 
ekstrahujuĺeg agensa koji favorizuje transport analita iz izvornog rastvora do krajnje faze, zbog svoje sposobnosti da 
gradi kompleks sa analitom. Ġto je rastvorljivost liganda u teļnoj membrani veĺa, to su veĺi maseni protoci analita i 
postiģe se bolja selektivnost [14]. 

U ovom radu ispitani su źmodel-sistemiź sa poznatim koncentracijama metalnih kationa: Cd(II) i Pb(II), te polieterskih 
liganada (18-kruna-6, dibenzo-18-kruna-6 i Triton X-100), uz prisutne kontra -ione (pikrat), te u razliļitim organskim 
rastvaraļima. Cilj je bio izdvojiti pojedine rastvaraļe kao pogodnije medije za odvijanje metal-ligand interakcija unutar 
transportnih sistema ļiju suġtinu ļini sam rastvaraļ kao membrana. Poģeljne fiziļko-hemijske karakteristike rastvaraļa 
nameĺu njegovu primjenu kao teļne membrane, ostvarujuĺi efikasan transport metalnih kationa. 

MATERIJAL I METODE R ADA 

Materijal  

Hemikalije:  

¶ Standardni rastvor Cd(II) (1000 mg/L), (Cd(NO3)2  u 0,5 mol/L HNO3), Merck 

¶ Standardni rastvor Pb(II) (1000 mg/L), (Pb(NO 3)2  u 0,5 mol/L HNO3), Merck 

¶ C12H24O6 (18-kruna-6); 99%,   ACROS OGANICS 

¶ C20H24O6 (dibenzo-18-kruna-6); >99%, TCI  

¶ C6H3N3O7  (pikrinska kiselina) 

¶ C14H22O(C2H4O)9,5 (Triton X-100); p.a. Sigma-Aldrich                                                                         

¶ CH2Cl2, dihlormetan; p.a. Kemika  

¶ C2H4Cl2, 1,2-dihloretan; p.a. Kemika 

¶ CHCl3,  hloroform; p.a. Kemika  

¶ C6H5NO2, nitrobenzen; p.a. Kemika 

¶ CH3COOH,  acetatna kiselina; purris. p.a., Fluka  

¶ NaOH, natrijum hidroksid;  g.r., Merck  

¶ Na2S2O3, natrijum tiosulfat; purrum.p.a. Sigma -Aldrich 

Aparatura:  

¶ UV/VIS spektrofotometar (CECIL CE 2021) 

¶ Atomski apsorpcioni spektrofotometar (Perkin Elmer AAnalyst 200) 

¶ pH-metar (GLP31 Crison Instruments)  

¶ Konduktometar (GLP31 Crison Instruments) 

 

Metode  

Transportni eksperimenti  

Eksperimenti za ispitivanje transporta metalnih kationa podrazumijevaju primjenu cilindriļne staklene posude, tzv. 
"transportne ĺelije" (Slika 1.), unutraġnjeg preļnika 5 cm, koja u centru sadrģi staklenu cijev preļnika 2cm. Ova 
centralna cjevļica predstavlja fiziļki barijeru izmeĽu dviju vodenih faza: izvorne faze (SP-source phase) koja sadrģi 10 
mL smjese ispitivanog metalnog kationa (1·10-3 mol/L) i kontra -iona (pikrat -ion, [PA]=1·10 -3 mol/L) i krajnje faze 
(receiving phase, RP) koja je izvan centralne cjevļice i sadrģi 30 mL rastvora pogodnog stripping agensa (tiosulfat, 
0,10 mol/L) . Obje vodene faze su puferovane na pH= 5 (acetatni pufer) . Membranska faza (MP) sadģi 50 mL 
pogodnog liganda ([L]=1·10 -3 mol/L) rastvorenog u organskom rastvaraļu; sloj membrane leģi ispod vodenih faza i 
povezuje ih. Membranska faza se mijeġa magnetnim mjeġaļem, tako da su pod ovakvim uslovima kontaktne povrġine 
meĽu vodenim fazama ravne i taļno definisane [15].  Obje vodene faze se nakon izvjesnog vremena (3h) podvrgavaju 
analizi pomoĺu atomske apsorpcione spektrometrije, pri ļemu se mjeri koncentracija metalnih kationa koji su 
transportovani kroz membranu.  
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(a) (b)  

Slika 1.   (a) Shema Ătransportne ĺelijeñ;   (b) ĺelija koja je koriġtena za eksperimente transporta                                 
SP-izvorna faza; RP-krajnja faza; MP-membranska faza; A-magnetni mjeġaļ 

Figure 1.   (a) Scheme of ñtransport cellñ ;  (b) cell used in transport experiments                                                     
SP-source phase; RP-receiving phase; MP-membrane phase; A-magnetic stirrer 

 

Spektrofotometrijska mjerenja  

UV/VIS spektrometrijom snimani su apsorpcioni dijagrami sistema raznih nivoa sloģenosti, od dvokomponentnih, pa 
sve do 4-komponentnih, zakljuļujuĺi na taj naļin o postojanju i nivoima interakcija u ispitivanim model -sistemima. 
Poloģaji apsorpcionih maksimuma, te njihova pomjeranja i apsolutne vrijednosti apsorpcije, ukazali su na promjene 
koje se deġavaju unutar ispitivanih sistema kod razliļitih rastvaraļa. Tako se doġlo do zakljuļaka koji su pojedine 
rastvaraļe izdvojili kao pogodnije membrane u transportnim eksperimentima. 

AAS tehnika sa plamenom atomizacijom koriġtena je za kvantitativni aspekt istraģivanja transporta, odnosno mjerenje 
koncentracije metalnih kationa transportovanih u krajnju fazu transportne ĺelije nakon prolaska kroz teļnu membranu. 
Mjerenja su provoĽena nakon 3h trajanja transporta, te vrġena komparacija efikasnosti transporta zavisno od 
primjenjenog rastvaraļa unutar membrane.  

REZULTATI I DISKUSIJ A 

U ranijim istraģivanjima, predloģen je mehanizam transporta (Slika 2.), na osnovu kojeg moģemo posmatrati interakcije 
koje se odvijaju u ovim sistemima tokom eksperimenta [15,16]. Kljuļni korak je otpuġtanje kationa iz membrane u 
krajnju fazu, tako da smo varirajuĺi sastav membrane ispitali efikasnost svakog pojedinog rastvaraļa. 

 

 
Slika 2.  Predloģeni mehanizam transporta metalnih iona kroz teļnu organsku membranu koja sadrģi ligand (L), iz 
izvorne vodene faze (sadrģi  M2+ i kontra-ione, pikrate Pic-) prema krajnjoj vodenoj fazi (sadrģi tiosulfate) [15] 

Figure 2. Proposed mechanism of metal ion transport through organic liquid membrane containing dissolved ligand (L), 
from source aqueous phase (contains: M2+ cations and counterions picrate Pic-) to re ceiving aqueous phase (contains 

thiosulphate ions) [15]  
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Transportni eksperimenti su provedeni prema proceduri opisanoj u prethodnom poglavlju. Ispitivanja su vrġena za 
pojedinaļne metalne katione, kako sa razliļitim nosaļima-ligandima unutar membrane, tako i sa razliļitim rastvaraļima 
u ulozi membrane.  

Efikasnost transporta Pb(II) iona kroz dvije vrste teļnih membrana: dihlormetan (DCM) i  1,2-dihloretan (DCE) ispitana 
je koriġtenjem liganada: 18-kruna-6 (18C6), dibenzo-18-kruna-6 (DB18C6), te kombinacije liganada: 18C6+TX-100 i 
DB18C6+TX-100. Rezultati su pokazali da je transport efikasniji kada se membrana priprema od dihlormetana, za sve 
vrste koriġtenih liganada (Slika 3.). Objaġnjenje leģi u duplo manjoj vrijednosti viskoznosti dihlormetana (Tabela 2.) u 
odnosu na 1,2-dihloretan. Manja viskoznost koja predstavlja manji otpor kretanju unutar teļnosti na taj naļin 
pogoduje transportu metalnih iona. TakoĽe je i niģa dielektriļna konstanta za ovaj rastvaraļ (8.93) u odnosu na 
dihloretan (10.66) doprinijela  efikasnijem transportu, obzirom da niģa dielektriļna konstanta stabilizuje jonske parove 
koji se formiraju izmeĽu kationa i kontra-iona, te prenose kroz membranu gdje se odvija kompleksiranje.  

Apsorpcioni dijagrami 3-komponentnih sistema unutar membrane (pikrat+Pb(II)+ligand) pokazuju  (Slika 4.) veĺi 
intenzitet apsorpcije u 1,2-dihloretanu kao membranskom rastvaraļu. Naime, veĺi intenzitet apsorpcije znaļi snaģnije 

interakcije unutar membrane, formirani kompleks u membrani je stabilniji, a to nadalje ot eģava otpuġtanje kationa na 
granici membranske i krajnje faze, ļime se smanjuje transport kationa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 3. Komparacija rezultata transporta Pb(II) iona kroz DCM i 1,2-DCE membrane za razliļite ligande:  1 ï 18C6; 2 ï 
DB18C6; 3 ï 18C6+TX-100; 4 ï DB18C6+TX-100 

Figure 3. Comparison of  Pb(II) transport results through DCM and 1,2 -DCE membranes for different ligands: 1 ï 
18C6; 2 ï DB18C6; 3 ï 18C6+TX-100; 4 ï DB18C6+TX-100 

 

 
 

(a)  (b)  

Slika 4. Apsorpcioni dijagrami 3-komponentnih sistema u razliļitim membranskim fazama:   
(a) Pb(II)+PA+18C6;   (b) Pb(II)+PA+DB18C6  

Figure 4. Absorption spectra of 3-component systems in different membrane phases: 
 (a) Pb(II)+PA+18C6;   (b) Pb(II)+PA+DB18C6  
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Efikasnost transporta Cd(II) iona kroz ļetiri razliļite teļne membrane: dihlormetan, 1,2-dihloretan, hloroform i 
nitrobenzen ispitana je spektrofotometrijski. Nakon 3 h transporta, najveĺi procenat Cd(II) iona u krajnjoj fazi izmjeren 
je za sistem sa DCM membranom (Slika 5.), ali i apsorpcioni dijagrami (Slika 6.) za 3 -komponentne sisteme 
(pikrat+Cd(II)+18C6), potvrdili su takoĽe dihlormetan kao najefikasniji rastvaraļ prilikom pripremanja teļne 
membrane: najintenzivnija apsorpcija je uoļena za 1,2-dihloretan (kao i kod Pb(II) iona), a potvrĽuje postojanje jaļih 
interakcija unutar membrane i posljediļno slabiji transport u krajnju fazu. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Slika 5. Komparacija rezultata transporta Cd(II) iona kroz DCM, 1,2-DCE, NB i CH membrane za 18C6 kao ligand u 
membrani 

Figure 5. Comparison of  Cd(II) transport results through DCM, 1,2 -DCE, NB and CH membranes for 18C6 as 
membrane ligand 

 
 

 
 

Slika 6. Apsorpcioni dijagrami 3-komponentnih sistema (Cd(II)+PA+18C6) u razliļitim membranskim fazama                                  
Figure 6. Absorption spectra of 3-component systems (Cd(II)+PA+18C6) in different membrane phases                                           

 

ZAKLJUĻAK 

 ̧ Nepolarni organski rastvaraļi su vrlo efikasni u ulozi teļnih membrana za transportovanje metalnih kationa, 
omoguĺavajuĺi procese: ekstrakcije, difuzije i reekstrakcije kationa 

 ̧ Izbor organskog rastvaraļa veoma je znaļajan korak kod planiranja transporta kationa 

 ̧ Fiziļko-hemijske osobine rastvaraļa usko su povezane sa njihovom efikasnoġĺu kao teļnih membrana 

 ̧ Viskoznost rastvaraļa treba biti ġto niģa kako bi otpor pri difuziji kationa kroz membranu bio ġto manji 

 ̧ Dielektriļna konstanta rastvaraļa smanjuje elektrostatske interakcije, tako da je niģa vrijednost ovog parametra 
neophodna za stabilizaciju ionskih parova kation-kontra ion u membrani  

 ̧ Niska dielektriļna konstanta, kao i mala viskoznost dihlormetana, izdvajaju ovaj rastvaraļ kao najpogodniji kod 
pripremanja teļne membrane za transport Cd(II) i Pb(II) iona 
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SELECTION OF ORGANIC SOL VENT FOR LIQUID MEMB RANE 
TRANSPORT OF METAL CATIONS  

 
Mersiha Suljkanoviĺ1,*, Ģeljka Nikoliĺ1, Edita Nurkoviĺ2 

1Faculty of Natural sciences and Mathematics, University of Tuzla 
2Faculty of Technology, University of Tuzla 

Methods for determination of heavy metal content in natural resources as well as in indus trial products, have been the 
subject of numerous studies recently. These methods are generally based on the principle of źmolecular recognitionź 
and  include complexation of metal cations with suitable ligands, followed by their removal  in the form of co ordination 
compounds.  The efficiency of complexation is determined by the  level of compatibility between cations and ligands,   
but also by surroundings, e.g. the medium in which complexation takes place.    
Among many techniques for successful separation and preconcentration of metal cations, transport through liquid 
organic membranes is very useful. Transport procedure includes three phases: extraction, diffusion and reextraction of 
metal cations. Higher efficiency of complexation (higher complex stabil ity) doesn't necessarily mean higher efficiency 
of transport; certain co mpromise between the stability/i nstability relation is required. Among many experimental 
conditions (temperature, ligand selection, pH, etc.),  the implementation of suitable organic solvent is highly important.  
In this paper, investigations of metal -ligand interactions were based on membrane solvent type. Spectrometric 
techniques (UV/VIS and AAS) were used for the investigation of  źmodel-systemsź consisted of: divalent metal cations 
(Cd, Pb), ligands (macrocyclic: 18-crown-6 and dibenzo-18-crown-6; acyclic: Triton -X-100), counter-ions (picrate) and 
stripping agents (thiosulphate). Organic solvents: dichloromethane, 1,2 -dichloroethane, chloroform and nitrobenzene, 
were used for membrane preparation. Gained results showed that the most efficient solvent in preparation of liquid 
membrane is dichloromethane, for all investigated metal cations, and also for all used ligands. There is obvious 
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connection between physical properties of solvents and their efficiency as liquid membranes. Higher transport 
efficiency for dichloromethane membrane is connected with lower value of dielectric constant (Ů = 8.93) compared to 
other solvents. Also, the lower value of dichloromethane viscosity (0.4) compared to other used solvents contributed to 
higher rate of cation transport. All results actually highlight some desirable  properties of solvents, required for the 
preparation of membranes in transport experiments.  

Key words: metal cations, ligands, organic solvents, liquid membrane transport  

Rad primljen: 18. 09. 2015. 
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Postupak osmotske dehidratacije se sastoji od potapanja bioloġkog materijala, sa odreĽenim sadrģajem vode, u 
koncentrovane vodene rastvore koji sadrģe osmotske agense (osmotski rastvor), pri ļemu dolazi do prenosa dela mase 
vode iz ĺelijskog materijala u osmotski rastvor. Jedna od moguĺnosti poveĺanja efikasnosti procesa osmotske 
dehidratacije je primena  protivstrujnog procesa.  Praĺenje kinetike prenosa mase moģe da se koristi za procenu 
efikasnosti procesa osmotske dehidratacije, a primena protivstrujog procesa u osmotskoj dehidrataciji znaļajno 
poveĺava kinetiku prenosa mase u procesu, ġto dovodi do poveĺanja sveukupne efikasnost procesa osmotske 
dehidratacije. Cilj istraģivanja je uporedna analiza kinetike prenosa mase u isto-strujnom i protiv -strujnom procesu 
osmotske dehidratacije svinjskog mesa u tri razliļita osmotska rastvora. Vreme trajanja procesa i priroda primenjenog 
osmotskog rastvora su statistiļki znaļajno uticali na gubitak vode, prirast suve materije i smanjenje mase u oba tipa 
procesa. Vrednosti parametara brzine gubitka vode i brzine smanjenja mase u svakom satu procesa i u oba tipa 
procesa, bile su najviġe za R3, zatim za R2, a najmanje vrednosti za R1, dok je za brzinu prirasta suve materije 
zavisnost obrnuta. Sa protokom vremena trajanja procesa dolazi do veĺeg razblaģenja osmotskih rastvora u 
istrostrujnim procesima, brģeg pada vrednosti brzine gubitka vode i brzine smanjenja mase i manjeg pada istih 
vrednosti u protivstrujnim procesima za sva tri osmotska rastvora, tako da do kraja petog sata sve vre dnosti brzine 
smanjenja mase u protivstrujnim procesima su veĺe od odgovarajuĺih vrednosti u istrostrujnim procesima. 

Kljuļne reļi: Osmotska dehidratacija, melasa ġeĺerne repe, svinjsko meso, protivstrujni proces 

UVOD 

Jedan od novih naļina za preradu namirnica kojima bi se poboljġao kvalitet dugotrajnih prehrambenih proizvoda je i 
metod suġenja osmotskom dehidratacijom. Osmotska dehidratacija je pokazala potencijal za dobijanje prehrambenih 
proizvoda unapreĽenih karakteristika gde se u samom procesu voda iz prehrambene sirovine uklanja pri niskim 
temperaturama [1]  i pri ļemu dolazi do poboljġanja kvaliteta finalnog proizvoda usled prirasta suve materije 
dehidriranog proizvoda kao specifiļnosti procesa osmotske dehidratacije [2-4].  

Postupak osmotske dehidratacije se sastoji od potapanja bioloġkog materijala, sa odreĽenim sadrģajem vode, u 
koncentrovane vodene rastvore koji sadrģe osmotske agense (osmotski rastvor), pri ļemu dolazi do prenosa dela mase 
vode iz ĺelijskog materijala u osmotski rastvor. Osmotski rastvori imaju visok osmotski pritisak i nisku vrednost 
aktivnosti vode [5 -7].  

Prethodna istraģivanja [8] su pokazala da proces osmotske dehidratacije ima pozitivnog uticaja na mikrobioloġki profil i 
bezbednost prehrambenih namirnica sa osmotski dehidriranim svinjskom mesom.  

Prethodnih godina istraģivane su moguĺnosti koriġĺenja melase ġeĺerne repe kao osmotskog rastvora, koja su dala 
pozitivne rezultate u pogledu tehnoloġkih, nutritivnih i senzornih parametara procesa i finalnih proizvoda [9-12].  

Jedna od moguĺnosti poveĺanja efikasnosti procesa osmotske dehidratacije je primena  protivstrujnog procesa. 
Teoretska osnova protivstrujnog procesa osmotske dehidratacije pretpostavlja veĺu efikasnost ovog procesa osmotske 
dehidratacije u poreĽenju sa istostrujnim procesom, ġto je i potrvrĽeno u istraģivanjima Lazarides i sar. [13], gde je 
zakljuļeno da protivstrujni proces poveĺava efikasnost dehidratacije krompira kroz poveĺanje brzine uklanjanja vode i 
minimalizovanje prirasta suve materije. U istraģivanjima Miġljenoviĺ i sar. [14], protivstrujnim postupkom osmotske 
dehidratacije ġargarepe i jabuke postignuti sadrģaji suve materije nakon jednog ļasa procesa odgovarali su sadrģajima 
suve materije proizvoda nakon 2,5 do 3 ļasa procesa istostrujne osmotske dehidratacije, ġto ukazuje na poveĺanje 
efikasnosti procesa i moguĺnost njegovog skraĺenja uz energetske uġtede. 

Cilj ovog istraģivanja je uporedna analiza kinetike prenosa mase u isto-strujnom i protiv -strujnom procesu osmotske 
dehidratacije svinjskog mesa u tri razliļita osmotska rastvora. 

MATERIJAL I METODE R ADA 

Svinjsko meso (M. triceps brachii) kupljeno je neposredno pre eksperimenta u lokalnoj mesari u Novom Sadu, Srbija. 
Poļetni sadrģaj vlage sveģeg mesa je iznosio 72.83%. Pre osmotskog tretmana, sveģe svinjsko meso je iseļeno na 
kockice, dimenzija pribliģno 1x1x1cm. Pripremljena su tri razliļita osmotska rastvora:  
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 - R1, vodeni rastvor natrijum horida i saharoze, (350 g komercijalnog, kristalnog NaCl je rastvoreno u 1 kg destilovane 
vode, a zatim je dodato 1200 g komercijalne, kristalne, saharoze, [15, 16];  
- R2, meġavina osmotskog rastvora R1 i melase u masenim odnosima 1:1 i 
- R3, ļista melasa ġeĺerne repe. 

Sva tri osmotska rastvora su razblaģivana do zahtevanih koncentracija destilovanom vodom. 

Maseni odnos sveģeg svinjskog mesa i osmotskih rastvora je bio 1:2.  

Istostrujna i provistrujna osmotska dehidratacija su izvoĽene u laboratoriskim ļaġama na  temperaturi procesa od 
20ÁC i sa ruļnim meġanjem na svakih 15 minuta. 

U postupku istostrujne osmotske dehidratacije nakon 1, 3 i 5 ļasova uzorci osmotski dehidriranog svinjskog mesa su 
vaĽeni iz osmotskih rastvora, zatim ispirani sa vodom, a viġak vode od ispiranja paģljivo uklanjan filter hartijom sa 
svakog pojedinaļnog komada dehidriranog mesa.  

U postupku protivstrujne osmotske dehidratacije sveģi uzorci svinjskog mesa su potapani u osmotske rastvore najniģih 
koncentracija, a zatim nakon svakog ļasa petoļasovnog procesa, deo uzorka je uziman za analizu, a ostatak vraĺan u 
osmotske rastvore rastuĺih koncentracija. Koncentracije tri osmotska rastvora u svakom satu procesa protivstrujne 
osmotske dehidratacije su prikazane u tabeli 2. 

Sadrģaj suve materije sveģeg i dehidriranog svinjskog mesa u oba procesa osmotske dehidratacije je odreĽivan 
konvektivnim suġenjem na 105ÁC tokom 24 ļasa u suġnici (Instrumentaria Sutjeska, Serbia). Sva analitiļka merenja su 
izvoĽena u skladu sa metodama AOAC [17]. 

U cilju praĺenja kinetike prenosa mase procesa osmotske dehidratacije, mereni su: sadrģaj vlage, promena u masi i 
promena rastvoraka. Koristeĺi ove merene parametre izraļunati su sledeĺi procesni parametri: gubitak vode (WL), 
prirast suve materije (WR), smanjenje mase (WR), brzina gubitka vode (RWL), brzina prirasta suve materije (RSG) i 
brzina gubitka mase (RWR) [18]. 

Softverski paket StatSoft Statistica [19]. koriġĺen je za Analizu varijanse (ANOVA), a Microsoft Excel [20] je koriġten za 
izradu grafika. 

REZULTATI I DISKUSIJ A 

U tabeli 1. prikazane su srednje vrednosti i standardne devijacije tri merenja WL, SG i WR osmotski dehidriranog 
svinjskog mesa u istostrujnom procesu u tri osmostka rastvora.  

Maksimalne vrednosti WL (0,4190±0,0093 g/gpoļetnog uzorka (i..s.)) i SG (0,1345±0,0076 g/gi.s.) dobijene na kraju 
petoļasovnog procesa u rasvoru R3, dok je maksimalna vrednost WR (0,2977±0,0070  g/gi.s.) dobijena na kraju 
petoļasovnog procesa u rasvoru R2.  

Tabela 1. Vrednosti odziva  istostrujne osmotske dehidratacije svinjskog mesa ± SD 
Table 1. Pork meat co-current osmotic dehydration response values ± SD 

Vreme (h) 
Time (h) 

Koncentracija (% suve materije)  
Concentration (% dry matter)  

WL (g/gi.s.) SG (g/gi.s.) WR (g/gi.s.) 

R1 

1 60 
0,2184 
±0,0087 a 

0,0735 
±0,0097 a 

0,1449 
±0,0010 a 

3 60 
0,2984 
±0,0099 b 

0,1350 
±0,0107 b 

0,1634 
±0,0008 b 

5 60 
0,3176 
±0,0102 b 

0,1404 
±0,0129 b 

0,1772 
±0,0 027b 

R2 

1 70 
0,2294 
±0,0065 a 

0,0610 
±0,0067 a 

0,1684 
±0,0002 b 

3 70 
0,4143 
±0,0049 c 

0,1219 
±0,0204 b 

0,2924 
±0,0155 c 

5 70 
0,4211 

±0,0106 c 
0,1234 
±0,0138 b 

0,2977 
±0,0070 c 

R3 

1 80 
0,2343 
±0,0061 a 

0,0591 
±0,0058 a 

0,1752 
±0,0003 b 

3 80 
0,4085 
±0,0179 c 

0,1265 
±0,0107 b 

0,282 
±0,0072 c 

5 80 
0,4190 
±0,0093 c 

0,1345 
±0,0076 b 

0,2845 
±0,0017 c 

abc Razliļita slova u eksponentu u istoj koloni ukazuju na statistiļki znaļajne razlike izmeĽu vrednosti, pri nivou znaļajnosti od <0,05 
(na osnovu post-hoc Tukey-evog HSD testa) 
abc Different letters in the superscript in the same column of the table indicate statistical ly significant difference between values at the 
level of significance of p<0.05 (based on post -hoc Tukey HSD test) 
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Duģe vreme procesa je statistiļki znaļajno uticalo na porast sva tri procesna parametra istostrujne osmostke 
dehidratacije (WL, SG i WR). 

Priroda primenjenog osmotskog rastvora je statistiļki znaļajno uticala na procesne parametre WL i WR, pri ļemu su 
statistiļki znaļajno veĺe vrednosti ovih parametara dobijene u rastvorima koji su sadrģali melasu. Vrednosti SG nisu se 
statistiļki znaļajno razlikovale u procesima sa razliļitim primenjenim osmotskim rastvorima.  

U tabeli 2. prikazane su srednje vrednosti i standardne devijacije tri merenja WL, SG i WR osmotski dehidriranog 
svinjskog mesa u protivstrujnom procesu u tri osmostka rastvora.  

Tabela 2. Vrednosti odziva  protiv-strujne osmotske dehidratacije svinjskog mesa ± SD 
Table 2. Pork meat counter-current osmotic dehydration response values ± SD 

Vreme (h) 
Time (h) 

Koncentracija (% suve materije)  
Concentration (% dry matter)  

WL (g/gi.s.) SG (g/gi.s.) WR (g/gi.s.) 

R1 

1 45 
0,1716 
±0,0231 a 

0,0920 
±0,0038 a 

0,0796 
±0,0193 a 

2 48,75 
0,2758 
±0,0493 b 

0,1273 
±0,0040 ab 

0,1485 
±0,0453 ab 

3 52,5 
0,3355 
±0,0796 bc 

0,1402 
±0,0167 ac 

0,1953 
±0,0629 bc 

4 56,25 
0,3876 
±0,0050 cd 

0,1654 
±0,0130 bc 

0,2222 
±0,008 c 

5 60 
0,4365 
±0,0218 d 

0,1743 
±0,0430 bc 

0,2622 
±0,0212 cd 

R2 

1 52,5 
0,1964 
±0,0049 ab 

0,0919 
±0,0181 ac 

0,1045 
±0,0132 a 

2 56,88 
0,3178 
±0,0288 be 

0,1341 
±0,0310 ac 

0,1837 
±0,0022 bce 

3 61,25 
0,3767 
±0,0074 cdef 

0,1389 
±0,0233 ac 

0,2378 
±0,0159 c 

4 65,63 
0,4282 
±0,0063 d 

0,1553 
±0,0302 bc 

0,2729 

±0,0239 cf 

5 70 
0,4768 
±0,0061 d 

0,1641 
±0,017 bc 

0,3127 
±0,0113 dfg 

R3 

1 60 
0,2179 
±0,0117 ab 

0,0702 
±0,0081 a 

0,1477 
±0,0036 ae 

2 65 
0,3334 
±0,0033 bfg 

0,1056 
±0,0158 ac 

0,2278 
±0,0125 c 

3 70 
0,4150 
±0,0119 cdg 

0,1233 
±0,0037 ac 

0,2917 
±0,0082 cgf 

4 75 
0,4675 

±0,0107 d 

0,1380 
±0,0097 ac 

0,3295 
±0,001 dfh 

5 80 
0,4967 
±0,0139 d 

0,1497 
±0,0200 ac 

0,347 
±0,0061 gh 

abcdefgh Razliļita slova u eksponentu u istoj koloni ukazuju na statistiļki znaļajne razlike izmeĽu vrednosti, pri nivou znaļajnosti od 
<0,05 (na osnovu post -hoc Tukey-evog HSD testa) 

abcdefgh Different letters in the superscript in the same column of the table indicate statistical ly significant difference between values at 
the level of significance of p<0.05 (based on post -hoc Tukey HSD test) 

 

Maksimalne vrednosti WL (0,4967±0,0139 g/gi.s.)  i WR (0,347±0,0061 g/gi.s.) dobijene su na kraju petoļasovnog 
procesa u rasvoru R3, dok je maksimalna vrednost SG (0,1743±0,0430 g/gi.s.) dobijena na kraju petoļasovnog procesa 
u rasvoru R1.  

Vreme trajanja procesa je statistiļki znaļajno uticalo na WL i WR,  a na SG statistiļki beznaļajno, pri ļemu su se 
produģetkom trajanja procesa protivstrujne osmotske dehidratacije poveĺavale vrednosti svih procesnih parametara.  

Priroda primenjenog osmotskog rastvora je statistiļki znaļajno uticala na procesni parametar WR, dok je uticaj na 
parametre WL i SG bio statistiļki beznaļajan. Prisutsvo melase u sastavu osmotskih rastvora je uticalo na poveĺanje 
vrednosti parametara WL i WR. 

Poredeĺi vrednosti procesnih parametara za istostrujan i protivstrujan proces, iz prikazanih rezultata se vidi da su 
vrednosti sva tri procesna parametra u protivstrujnom procesu bila  znaļajno veĺa u poreĽenju sa odgovarajuĺim 
procesnim parametrima istostrujnog procesa (istostrujni proces u R3 nakon 5 sati: WL=0,3176±0,0102 g/gi.s., 
SG=0,1345±0,0076 g/gi.s., WR=0,2845±0,0017  g/gi.s.; potivstrujni proces u R3 nakon 5 sati: WL=0,4967±0,0 139 
g/gi.s., SG=0,1497±0,0200 g/gi.s., WR= 0,347±0,0061 g/gi.s.). 
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Praĺenjem promena RWL, RSG i RWR, direktno se moģe pratiti promena kinetike prenosa mase, kao osnovnog 
pogonskog mehanizma procesa osmotske dehidratacije. Na ovaj naļin direktno se prati i uporeĽuje brzina i efikasnost 
procesa osmotske dehidratacije.  

Na slici 1 prikazane su promene vrednosti parametra RWL tokom petoļasovnog  procesa istostrujne i protivstrujne 
osmotske dehidratacije svinjskog mesa u tri osmotska rastvora. 

Na osnovu prikazanih podataka vidi se da vrednosti parametara RWL u svakom satu procesa i u oba tipa procesa 
najviġe za R3, zatim za R2, a najmanje vrednosti za R1. Ovakve vrednosti parametra RWL su u saglasnosti sa 
rezultatima vrednosti parametra WL. 

 

 
*  p oznaka pored skraĺenice za rastvor oznaļava protivstrujni process 

*  p mark by the abbreviation for solution indicates the countercurrent process  

 

Slika 1. Vrednosti RWL tokom trajanja procesa istostrujne i protivstrujne osmotske dehidratacije u tri osmotska 
rastvora 

Figure 1. RWL values during co-current and counter-current osmotic dehydration process in three osmotic solutions 

 

U poreĽenju sa vrednostima RWL za osmotski dehidriranu ribu koje su iznosile: 2,73Ŀ10-5 g/g i.s.·s za R1, 2,91·10-5 
g/g i.s.·s za R2 i 2,99·10-5 g/g i.s.Ŀs za R3 na kraju petoļasovnog istostrujnog procesa [21], vrednosti RWL za osmotski 
dehidrirano svinjsko meso su sliļne i iznosile su: 1,76Ŀ10-5 g/g i.s.·s za R1, 2,31·10-5 g/g i.s.·s za R2 i 2,32·10-5 g/g i.s.·s za 
R3 na kraju petoļasovnog istostrujnog procesa. Neġto manje RWL vrednosti dobijene u ispitivanjima na uzorcima 
svinjskog mesa u poreĽenju sa uzrocima ribe posledica su razliļitih fiziļkih karakterisitka uzoraka kao i veĺe 
temperature procesa u istraģivanju sa uzrocima ribe. 

U poreĽenju istrostrujnog i protivstrujnog procesa osmotske dehidratacije vidi se da u poļetnim satima procesa, veĺe 
su vrednosti RWL za sva tri rastvora u poreĽenju sa odgovarajuĺim rastvorima u protivstrujnim procesima. MeĽutim sa 
protokom vremena trajanja procesa dolazi do brģeg pada vrednosti RWL u istrostrujnim procesima za sva tri osmotska 
rastvora i manjeg pada RWL vrednosti u protivstrujnim procesima za sva tri osmotska rastvora, tako da nakon treĺeg 
sata, kada su ove vrednosti izjednaļene, RWL vrednosti u protivstrujnim procesima su veĺe od odgovarajuĺih RWL 
vrednosti u istrostrujnim procesima. Ujednaļeniji gradijent koncentracija izmeĽu dehidrirajuĺeg materijala i osmotskih 
rastvora u protivstrujnom procesu u poreĽenju sa istostrujnim procesom tokom vremena trajanja procesa [22] 
objaġnjava ovakvu razliku u kinetikama prenosa vode u istostrujnom i protivstrujnom procesu. 

Na slici 2 prikazane su promene vrednosti parametra RSG tokom petoļasovnog  procesa istostrujne i protivstrujne 
osmotske dehidratacije svinjskog mesa u tri osmotska rastvora. 

Prirast suve materije je sekundarni prenos mase koji se javlja u procesu osmotske dehidratacije i prati primarni prenos 
vode. Kao i kod primarnog prenosa mase vode, pogonski mehanizam za prenos mase rastvorka je gradijent 
koncentracija rastvoraka u dehidrirajuĺem materijalu i osmotskom rastvoru. 

Vrednosti parametara RSG, za razliku od vrednosti RWL, u svakom satu procesa i u oba tipa procesa su bile najviġe za 
R1, zatim za R2, a najmanje vrednosti za R3. Ovakve vrednosti parametra RSG su u saglasnosti sa rezultatima 
vrednosti parametra SG. 
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U poreĽenju sa vrednostima RSG za osmotski dehidriranu ribu koje su iznosile: 7,17Ŀ10-6 g/g i.s.·s za R1, 6,25·10-6 
g/g i.s.·s za R2 i 6,26·10-6 g/g i.s.Ŀs za R3 na kraju petoļasovnog istostrujnog procesa [21], vrednosti RSG za osmotski 
dehidrirano svinjsko meso su bile neġto viġe za odgovarajuĺe rastvore i iznosile su: 7,83Ŀ10-6 g/g i.s.·s za R1, 6,93·10-6 
g/g i.s.·s za R2 i 7,52·10-6 g/g i.s.Ŀs za R3 na kraju petoļasovnog istostrujnog procesa. Razliļite RSG vrednosti dobijene u 
ispitivanjima na uzorcima svinjskog mesa u poreĽenju sa uzrocima ribe posledica su razliļitih fiziļkih karakterisitka 
uzoraka, kao i u sluļaju vrednosti RWL. 

 

Slika 2. Vrednosti RSG tokom trajanja procesa istostrujne i protivstrujn e osmotske dehidratacije u tri osmotska rastvora 
Figure 2. RSG values during co-current and counter-current osmotic dehydration process in three osmotic solutions 

 

U poreĽenju istostrujnog i protivstrujnog procesa osmotske dehidratacije, veĺe su vrednosti RSG za sva tri rastvora u 
protivstrujnom procesu u poreĽenju sa odgovarajuĺim rastvorima u istostrujnim procesima, tokom celog trajanja 
procesa. 

Na slici 3 prikazane su promene vrednosti parametra RWR tokom petoļasovnog  procesa istostrujne i protivstrujne 
osmotske dehidratacije svinjskog mesa u tri osmotska rastvora. 

Kao i u sluļaju vrednosti RWL, vrednosti parametara RWR u svakom satu procesa i u oba tipa procesa najviġe za R3, 
zatim za R2, a najmanje vrednosti za R1. Ovakve vrednosti parametra RWR su u saglasnosti sa rezultatima vrednosti 
parametra WR. 

U poreĽenju sa vrednostima RWR za osmotski dehidriranu ribu koje su iznosile: 2,01Ŀ10-5 g/g i.s.·s za R1, 2,28·10-5 
g/g i.s.·s za R2 i 2,37·10-5 g/g i.s.Ŀs za R3 na kraju petoļasovnog istostrujnog procesa [21], vrednosti RWR za osmotski 
dehidrirano svinjsko meso su takoĽe sliļne i iznosile su: 9,84Ŀ10-6 g/g i.s.·s za R1, 1,73·10-5 g/g i.s.·s za R2 i 1,64·10-5 
g/g i.s.Ŀs za R3 na kraju petoļasovnog istostrujnog procesa. Neġto manje RWR vrednosti dobijene u ispitivanjima na 
uzorcima svinjskog mesa u poreĽenju sa uzrocima ribe, kao i u sluļajevima druge dve praĺene veliļine, posledica su 
razliļitih fiziļkih karakterisitka uzoraka kao i veĺe temperature procesa u istraģivanju sa uzrocima ribe. 

U poreĽenju istrostrujnog i protivstrujnog procesa osmotske dehidratacije vidi se da u poļetnim satima procesa, veĺe 
su vrednosti RWR za sva tri rastvora u poreĽenju sa odgovarajuĺim rastvorima u protivstrujnim procesima, usled veĺeg 
poļetnog gradijenta koncentraija u istrostrujnim procesima. MeĽutim sa protokom vremena trajanja procesa dolazi do 
veĺeg razblaģenja osmotskih rastvora u istrostrujnim procesima, brģeg pada vrednosti RWR i manjeg pada RWR 
vrednosti u protivstrujnim procesima za sva tri osmotska rastvora, kao i u sluļaju sa RWL vrednostima, tako da do 
kraja petog sata sve RWR vrednosti u protivstrujnim procesima su veĺe od odgovarajuĺih RWR vrednosti u 
istrostrujnim procesima. 
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Slika 3. Vrednosti RWR tokom trajanja procesa istostrujne i protivstrujne osmotske dehidratacije u tri osmotska 
rastvora 

Figure 3. RWR values during co-current and counter-current osmotic dehydration process in three osmotic solutions 

ZAKLJUĻAK 

Praĺena kinetika prenosa mase moģe da se koristi za procenu brzine odvijanja procesa i efikasnosti razliļitih 
primenjenih parametara u procesu osmotske dehidratacije. 

Melasa kao osmotski rastvor iskazala je statistiļki znaļajno veĺu efikasnost u poreĽenju sa druga dva osmotska 
rastvora u istrostrujnom i protivstrujnom procesu, dajuĺi novu upotrebnu vrednost ovom nus proizvodu industrije 
ġeĺera. 

Primena protivstrujog procesa u osmotskoj dehidrataciji znaļajno poveĺava ukupnu kinetiku prenosa mase u procesu, 
obzirom da su svi praĺeni odzivni parametri bili veĺi u protivstrujnim procesima, ġto dovodi do poveĺanja ukupne  
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MASS TRANSFER KINETI CS COMPARISON OF CO- AND COUNTER-
CURRENT PROCESS OF PORK MEAT OSMOTIC DEH YDRATION  

 
Vladimir Filipoviĺ*, Biljana Lonļar, Milica Niĺetin, Violeta Kneģeviĺ, Marijana Aļanski, Danijela Ġuput 

University of Novi Sad, Faculty of Technology, Novi Sad, Serbia 

Osmotic dehydration has shown potential for acquiring food products of enhanced properties, where water from food 
raw material is removed at low process temperatures and where final quality, due to solid gain of dehydrated products, 
is increased. Osmotic dehydration procedure requires immersion of biological material, with certain water content, in 
concentrated aqueous solutions which contain osmotic agents (osmotic solutions), where partial water transfer from 
cell tissue into the osmotic solution occurs. One of the possibilities of enhancing osmotic dehydration efficiency is 
application of counter-current process. In the counter -current osmotic dehydration process of carrot and apple the 
levels of dry matter content after 1 hour of the process were the same as the levels of dry matter content in co -
current processes after 2.5 to 3 hours, which point at the increase of the efficiency of the process and the  possibility of 
reducing the duration of the process and energy savings. The goal of this research is comparative analysis of mass 
transfer kinetics in co- and counter-current process of pork meat osmotic dehydration in three osmotic solutions.  
Longer time statistically significantly influenced the increase of all three co-current osmotic dehydration process 
parameters (WL, SG, WR). The type of applied osmotic solution statistically significantly influenced the process 
parameters of WL and WR, where statistically significant higher values of these parameters were achieved in solutions 
containing molasses. SG values were not statistically significantly different in processes with different applied osmotic 
solutions. Duration of the process was statistically significant on WL and WR values in counter-current process and not 
significant on SG values, where with the longer duration of the process all three process parameters values were 
increased. The type of applied osmotic solution statistically significantly i nfluenced the process parameters of WR, 
while the influence on WL and SG was statistically insignificant. Presence of molasses in osmotic solutions influenced 
the increase of WL and WR values. By comparing the values of process parameters for co- and counter-current 
process, from presented results it can be seen that values of all three process parameters in counter-current process 
were significantly higher in comparison to the respective values of  co -current process parameters. Values of RWL and 
RWR parameters in every hour of the process and in both types of the proc ess were the highest for R3, then for R2, 
while they were the lowest for R1. Values for RSG were opposite to RWL and RWR. With longer duration of the 
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process a higher dilution of osmotic solut ions in co-current processes than in counter-current process occurs, hence 
higher decrease of RWL i RWR values than in the case of counter-current process for all three osmotic solutions. So, at 
the end of the five hour process, all RWR values in counter-current processes are higher than respective RWR values 
of co-current processes. Analysis of mass transfer kinetics can be used for evaluation of process speed and efficiency 
of different applied parameters in osmotic dehydration process. The application of counter-current process significantly 
increases mass transfer kinetics, which influences the increase of total efficiency of osmotic dehydration process. 

Key words: Osmotic dehydration, sugar beet molasses, pork meat, counter-current process 
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Proces osmotske dehidratacije je savremen metod konzervisanja, koja delimiļno uklanja vodu iz materijala koji  se 
dehidrira uranjanjem uzoraka u koncentrovane osmotske rastvore. Za osmotsku dehidrataciju mesa srebrnog karaġa 
(Carassius gibelio) primenjena su tri razliļita osmotska rasvora: ternarni rastvor-R1, kombinovani rasvor-R2  i melasa 
ġeĺerne repe-R3. Proces se odvijao pri atmosferskom pritisku na temperaturama od 10, 20, 35 i 50°C, a vreme 
trajanja procesa bilo je 1, 3 i 5 sati. Rezultati osmotske dehidratacije mesa srebrnog karaġa analizirani su primenom 
analize osetljivosti. Odzivni parametri procesa bili su: gubitak vlage (WL), priraġtaj suve materije (SG), aktivnost vode 
(aw), sadrģaj suve materije (DM), kao i sadrģaji minerala: natrujuma, kalijuma, kalcijuma i magnezijuma. Analizom 
osetljivosti pokazano je da male promene ulaznih promenjivih utiļu na promene svih posmatranih odziva sistema. 

Kljuļne rijeļi: Analiza osetljivosti, osmotska dehidratacija, osmotski rastvori, meso ribe 

UVOD 

Osmotska dehidratacija, kao savremen proces suġenja, delimiļno uklanja vodu iz uzoraka biljnog ili ģivotinjskog 
porekla, uranjanjem ĺelijskog materijala u hipertoniļne medijume [1,2]. Tokom procesa osmotskog suġenja hrane 
dolazi do difundovanja molekula vode kroz polupropustljive ĺelijske membrane, kretanje se odvija u smeru od viġeg ka 
niģem potencijalu molekula vode, dok se u sistemu ne uspostavi koncentraciona ravnoteģa [3]. Usled razlike osmotskih 
pritisaka rastvora i uzorka, nastaju tri toka materije: difuzija vode iz uzorka u okolni rastvor, difuzija rastvorene 
materije iz hipertoniļnog rastvora  u dehidrirani proizvod, i difuzija rastvorene materije u osmotski rastvor [4, 5]. Treĺi 
tok materije utiļe na senzorske, nutritivne i funkcionalne osobine dehidriranog proizvoda, ali  je koliļinski zanemarljiv u 
poreĽenju sa prva dva toka [6, 7].  

Primena osmotske dehidratacije u prehrambenoj industriji pruģa  brojne prednosti poput: poboljġanja i odrģanja 
faktora kvaliteta proizvoda (tekstura, boja, stabilnost), iskljuļivanja hemijskog predtretmana, blagog temperaturnog 
reģima, uklanjanja vode bez faznog prelaza, moguĺnost ponovne upotrebe rastvora, skraĺenja vremena suġenja, 
energetske efikasnosti i ekoloġke prihvatljivosti [8, 9, 10, 11]. Kao nedostaci  procesa osmotske dehidratacije javljaju 
se: previsok priraġtaj suve materije koji pruģa dodatni otpor difuziji vode, vremenska zahtevnost procesa, brz gubitak 
vode i ispiranje suve materije iz uzorka koji mogu da dovedu do znaļajne izmene nutritivnog profila, i problem 
upravljanja velikom koliļinom iskoriġĺenog osmotskog rastvora [12]. 

Pokretaļka sila za uklanjanje vode, tokom osmotske dehidratacije, je razlika osmotskih pritisaka izmeĽu materijala i 
rastvora koji ga okruģuje [13]. Izbor adekvatne vrste osmotskog rastvora je veoma vaģan faktor koji odreĽuje stepen 
difuzije tokom procesa [14, 15]. Razliļiti hipertoniļni rastvori i njihove kombinacije se uspeġno primenjuju za osmotski 
tretman mesa ribe [16]. Najļeġĺe koriġĺeni osmotski medijumi su kombinovani koncentrovani rastvori ġeĺera (saharoze, 
glukoze, fruktoze, kukuruznog sirupa) i natr ijum hlorida [17,18].  

Melasa je polikomponentni sistem promenljivog hemijskog sastava sadrģi preko 200 razliļitih neorganskih i organskih 
supstanci vaģnih za ishranu ljudi, kao ġto su: belanļevine i druga aktivna azotna jedinjenja, mineralne materije i 
vitamini, prvenstveno vitamini B kompleksa [19]. Novija istraģivanja potvrdila su moguĺnost primene melase ġeĺerne 
repe za osmotsku dehidrataciju razliļitog materijala biljnog porekla [3,4,7], mesa svinjske pleĺke [19] i mesa ribe [18]. 
Melasa kao osmotski rastvor ne samo doprinosi smanjenju sadrģaja vode u uzorku veĺ i unapreĽuje njegov nutritivni 
profil [20].  

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja malih promena procesnih parametara (temperature, vremena i koncentracije) na 
gubitak vode, priraġtaj suve materije, sadrģaj suve materije i aktivnost vode, kao i sadrģaje minerala natrijuma, 
kalijuma, kalcijuma i magnezijuma, tokom procesa osmotske dehidratacije mesa srebrnog karaġa u tri razliļita 
osmotska rastvora, primenom analize osetljivosti. 
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MATERIJAL I METODE  RADA 

Riba, srebrni karaġ (Carassius gibelio), kupovana je u ribarnici u Novom Sadu, neposredno pre eksperimentalnog rada. 
Proseļni sadrģaj suve materije u uzorcima ribe iznosio je 24,66Ñ1,43%. Riba je oļiġĺena, filetirana i iseļena na trake 
pribliģnih dimenzija 1x1x0,5 cm. Za osmotsku dehidrataciju upotrebljeni su boļni miġiĺi ribe sa koji je uklonjena koģa i 
veĺe kosti. 

Za pripremu osmotskih rastvora upotrebljene su sledeĺe sirovine: melasa ġeĺerne repe, komercijalni natrijum hlorid 
(NaCl), komercijalna saharoza i destilovana voda. Za potrebe eksperimenta, melasa ġeĺerne repe nabavljena je iz 
ġeĺerane u Crvenki, Srbija. Proseļan sadrģaj suve materije u melasi, odreĽen refraktrometrom, iznosio je 84,54%. 
Kako bi se postigle ģeljene koncentracije osmotskog rastvora melasa je razreĽivana destilovanom vodom. Za osmotsku 
dehidrataciju mesa srebrnog karaġa primenjena su tri razliļita osmotska rastvora: R1, koncentrovani vodeni rastvor 
natrijum horida i saharoze (60%), R3, melasa ġeĺerne repe (80%) i R2 (70%), kombinacija osmotskog rastvora R1 i 
R3 u masenom odnosu 1:1. Osmotski rastvori R1 bio je razblaģen dodatkom destilovane vode u odnosu voda:rastvor = 
1:7 i 1:3 do koncetracija suve materije od 52,5% i 45%,  osmotski rasvor R2 do 61,25% i 52,5% i osmotski rasvo r R3 
do 70% i 60%, respektivno.  Isti odnos mase vode i rastvora (1:7 i 1:3) za potrebe variranja koncentracija osmotskih 
rastvora primenjen je da bi se pripremila ekvivalentna razblaģenja, odnosno svi osmotski rastvori su razblaģeni 

jednakom koliļinom destilovane vode. 

Kako bi se obezbedili konstantni uslovi koncentracije hipertoniļnih rastvora tokom procesa osmotske dehidratacije i 
izbeglo njegovo razblaģenje, usled prelaza vode iz mesa ribe u osmotski rastvor, maseni odnos uzoraka ribe i 
osmotskog rastvora bio je 5:1.  

Proces osmotske dehidratacije, odvijao se u staklenim laboratorijskim ļaġama od 800 ml, a plastiļnim mreģicama 
obezbeĽeno je potpuno potapanje uzoraka u osmotski rastvor bez plutanja uzoraka po povrġini rastvora. Uzorci ribe 
uranjani su u hipertoniļne rastvore definisanih koncentracija, procesi osmotske dehidratacije su se odvijali pri 
atmosferskom pritisku, na definisanim i konstantnim temperaturama procesa (10°C, 20°C, 35°C i 50°C) u termostatu, 
a ukupno vreme trajanja osmotskog tretmana bilo je 5 ļasova. Kako bi rezultati bili uporedivi, uslovi homogenizacije 
hipertoniļnih rastvora bili su jednaki (intenzitet, vreme trajanja i uļestalost meġanja) pri svim temperaturama procesa i 
koncentracijama osmotskih rastvora. 

Uzorci dehidrirane ribe vaĽeni su iz osmotskih rastvora, nakon 1, 3 i 5 ļasova trajanja procesa, a zatim ispirani vodom. 
Filter hartijom otklanjana je zaostala voda od ispiranja sa povrġine svih komadiĺa mesa ribe. 

Sadrģaj suve materije (DM) sveģih i osmotski tretiranih uzoraka odreĽivan je suġenjem materijala na 105ÁC u suġnici 
(Instrumentaria Sutjeska, Hrvatska) do postizanja konstantne mase. Gubitak vode ( WL) i priraġtaj suve materije (SG) 
izraļunati su na osnovu formula datih u radu (21).  Sva analitiļka merenja uraĽena su u skladu sa  AOAC metodama 
[22].   

Vrednosti aktivnosti vode sveģih i osmotski dehidriranih uzoraka mesa ribe odreĽene su pomoĺu ureĽaja TESTO 650 
(Nemaļka) sa taļnoġĺu od Ñ0,001 na temperaturi od 25ÁC. 

Za proraļune analize osetljivosti upotrebljen je softverski paket StatSoft Statistica ver.10.0. 

REZULTATI I DISKUSIJ A 

Analiza osetljivosti je primenjena kako bi se ispitali uticaji malih promena ulaznih veliļina (procesnih promenljivih) na 
izlazne veliļine procesa. Izlazi koji imaju veĺu osetljivost imaju veĺi odziv na male promene ulaznih veliļina [23]. 
Analizom osetljivosti se testiraju infinitezimalne promene nominalne ulazne veliļine u deset individualnih, jednako 
udaljenih taļaka ulaznog prostora, od minimalne do maksimalne vrednosti posmatrane ulazne veliļine, radi ispitivanja 
promena izlazne veliļine. Ova analiza se takoĽe koristi i za ispitivanje osetljivosti i greġaka ANN modela.  

Uticaj ulaznih promenljivih na izlazne veliļine prikazan je na slikama 1., 2. i 3., a ovi grafici su dobijeni raļunanjem 
promena na izlaznim veliļinama, pri infinitezimalnim promenama odreĽenih nominalnih vrednosti ulazne veliļine.  

Analiza osetljivosti ukazuje na osetljivost odzivnih promenljivih u posmatranom opsegu procesnih promenljivih (raļuna 
se polinomom drugog reda). Vrednosti osetljivosti prikazani na dijagramu predstavljaju izvode prvog reda raļunate u 
taļkama koje se nalaze na desetinama punog opsega svake procesne promenljive. Tako se svaki izvod ulazne 
promenljive raļuna u odnosu na poloģaj deset jednako udaljenih taļaka na opsegu od minimuma do maksimuma za 
svaku promenljivu (ekstremne vrednosti u tom sluļaju koriste se kao krajnje taļke za analizu). Vrednosti prvog izvoda 
za svaku promenljivu se raļunaju na osnovu Taylor-ove formule [24,25, 26]:  
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Dobijene vrednosti prikazuju nivo eksperimentalne greġke, ali takoĽe prikazuju i uticaje ulaza na izlazne promenljive. 
Sa slike 1. vidi se da WL, SG, aw, DM, kao i sadrģaj Na, K, Ca i Mg najviġe zavise od t, ġto je takoĽe utvrĽeno ANOVA 
analizom SOP modela, kao i PCA analizom. Na WL gotovo jednako utiļu infitezimalne promene T i c, za sluļaj rastvora 
OR1, dok je na SG uticajnija T nego c. Sliļno ponaġanje je takoĽe primeĺeno za R2 i R3 rastvore.  

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 1. Analiza osetljivosti na male promene izlaza WL, SG, aw, DM, i sadrģaja Na, K, Ca i Mg, izazvane promenama 
ulaza (t, T i c), za osmotski rastvor R1 

Figure 1. Sensitivity analysis of small changes in output of WL, SG, aw , DM, and the contents of Na, K, Ca and Mg, 
caused by changes of the input (t, T and c), for the osmotic solution R1  
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Slika 2. Analiza osetljivosti na male promene izlaza WL, SG, aw, DM, i sadrģaja Na, K, Ca i Mg, izazvane promenama 
ulaza (t, T i c), za osmotski rastvor R2 

Figure 2. Sensitivity analysis of small changes in output of WL, SG, aw , DM, and the contents of Na, K, Ca and Mg, 
caused by changes of the input (t, T and c), for the osmotic solution R2  
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Slika 3. Analiza osetljivosti na male promene izlaza WL, SG, aw, DM, i sadrģaja Na, K, Ca i Mg, izazvane promenama 
ulaza (t, T i c), za osmotski rastvor R3 

Figure 3. Sensitivity analysis of small changes in output of WL, SG, aw , DM, and the contents of Na, K, Ca and Mg, 
caused by changes of the input (t, T and c), for the osmotic solution R3  

 

Analiza osetljivosti je pokazala uticaj malih promena ulaznih veliļina, ali je takoĽe prikazala i uticaje promene ulaznih 
veliļina u datoj taļki ulaznog prostora, kao ġto je to prikazano na slikama 1., 2. i 3. Sa ovih slika vidi se da su WL i SG 
(i za rastvor R1 i R3) osetljiviji na male promene t, dok su promene na T i c iste, bez obzira na poloģaj u ulaznom 
prostoru. Ovo znaļi, da dalje poveĺanje t ne bi dovelo do poveĺanja WL ili SG. Prema analizi osetljivosti, poveĺanje t, 
T ili c dovodi do poveĺanja WL i SG, za R1, R2 i R3, ġto se poklapa sa PCA, ANOVA analizom SOP modela, kao i sa 
eksperimentalnim rezultatima.  

Mala poveĺanja vrednosti t, T ili c, dovode do smanjenja aw, dok promene ovih parametara dovode do poveĺanja DM (i 
za R1 i R3). Sadrģaj svih posmatranih minerala se poveĺava malim poveĺavanjem t, T ili c, samo za rastvore R2 i R3, 
dok se samo sadrģaj Na poveĺava sa ovim promenama za rastvor R1. Melasa ġeĺerne repe je bogata mineralnim 
materijama, a kao komponenta osmotskih rastvora R2 i R3, doprinela je poveĺanju sadrģaja posmatranih minerala u 
mesu ribe. Sadrģaj K, Ca i Mg se smanjuje u toku osmotskog tretmana u rastvoru  R1. Ovi zakljuļci su u skladu sa ANN 
i PCA analizom [18, 27]. 
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ZAKLJUĻAK 

Na osnovu analize osetljivosti moģe se zakljuļiti da su vrednosti gubitka vode i priraġtaja suve materije za sva tri 
osmotska rastvora osetljiviji na male promene vremena, dok su promene na temperaturu i koncentraciju i ste. Mala 
poveĺanja vrednosti vremena, temperature ili koncentracije, dovode do poveĺavanja aw vrednosti, i vrednosti sadrģaja 
suve materije za sva tri osmotska rastvora.  Usled razliļitog hemijskog sastava hipertoniļnih mediuma, male promene 
posmatranih procesnih parametara dovode do poveĺanja sadrģaja minerala (K, Ca, Na i Mg ) u osmotskim rastvorima 
R2 i R3, dok se u rastvoru R1 poveĺava samo sadrģaj Na 
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OSMOTIC DEHIDRATION PROCESS OF FISH (CARASSIUS GIBELIO) 
IN THRE E DIFFERENT OSMOTIC SOLUTIONS -SENSITIVITY 

ANALYSIS  

Biljana Lonļar1, Vladimir Filipoviĺ1, Milica Niĺetin1, Violeta Kneģeviĺ1, Lato Pezo2, Marijana Aļanski1 
1University of Novi Sad, Faculty of Technology, Novi Sad, Serbia, 

2University of Belgrade, Institute of General and Physical Chemistry, Belgrade, Serbia 

Osmotic dehydration is a modern preservation method that partially removes water from food using concentrated 
osmotic solutions. In comparison to traditional drying methods the main advantages of the osmotic dehydration 
treatment are: lower processing temperatures, removal of water in liquid form, low energy consumption and possibility 
of reusing osmotic solution.  For osmotic dehydration of fish usually ternary aqueous solutions are being used as 
osmotic agents. Due to high content of solids and specific nutrient composition , sugar beet molasses have recently 
proved to be an efficient osmotic medium for dehydration of fruits, vegetables and meat. Osmotic treatment of fish 
(Carassius gibelio) was studied in three osmotic solutions (ternary aqueous solution ï R1, combined solution-R2 and 
sugar beet molasses ï R3). Osmotic solution R1 was concentrated water solution of sucrose and sodium chloride 
(concentrations of 60%, 52,5% and 45%), osmotic solution R2 was combined solution of R1 and R3 in a 1:1 mass 
ratio (concentrations of 70%, 61,25% and 52,5%) and osmotic solution R3 was sugar beet molasses diluted with 
distilled water to concentrations of 80%, 70% and 60%.  The treatment was performed in laboratory jars , at four 
temperatures (10, 20, 35 and 50°C), at atmospheric pressure for 1, 3 and 5 hours. Sample to solution mass ratio was 
1:5 to neglect changes in solution concentration during the process. Considering the amount of diffused water from 
the samples in every 15 minutes osmotic solutions were stirred to provide better homogenization of osmotic medium. 
After the treatment, the samples were removed from the osmotic solutions, lightly rinsed with distilled water and 
blotted with paper to remove any excess water from the surface. The results of osmotic dehydration of fish were 
analyzed using sensitivity analysis. Observed responses of the process were: water loss (WL), solid gain (SG), dry 
matter content (DM), water activity (aw ) and minerals content (Na, K, Ca and Mg). Sensitivity analysis has shown that 
small changes of input variables affect changes of all system responses. Based on the sensitivity analysis it can be 
concluded that the value of water loss and solid gain for all three osmotic solution are se nsitive to small changes in 
time, while changes in temperature and concentration of the same. A small increase in the value of time, temperature 
or concentration, leads to an increase in aw value, and the value of dry matter content for all three osmotic s olutions. 
Due to the different chemical composition of hypertonic medium, small changes in the observed process parameters 
lead to an increase in the content of minerals (K, Ca, Na and Mg) in osmotic solutions R2 and R3, while and R1 only 
increases the content of Na.  

Key words: Sensitivity analysis, osmotic dehydration, osmotic solution, fish meat 
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Tekstilni materijali tokom upotrebe bivaju izloģeni razliļitim spoljaġnjim uticajima. Jedan od ļeġĺih uticaja kojem su ovi 
materijali izloģeni je toplotno dejstvo. Toplota na tekstilnom materijalu izaziva promjenu strukturnih karakteristika 
vlakana, ļime dolazi i do promjene reprodukovanih otisaka. Cilj ovog rada je da ispita uticaj toplotnog dejstva na 
kvalitet sito ġtampanih tekstilnih materijala. Istraģivanje je obuhvatilo i analizu zavisnosti kvaliteta ġtampe od 
karakteristika ġtampane podloge, te karakteristika koriġtene ġtamparske forme. Eksperimentalni rezultati analiziranih 
otisaka prije i nakon toplotnog dejstva, dobijeni spektrofotometrijskom analizom reprodukovanih boja kao i digitalnom 
obradom slike, ukazuju da toplotno dejstvo utiļe na kvalitet reprodukovanih otisaka. Rezultati istraģivanja su potvrdili i 
zavisnost kvaliteta reprodukcije od karakteristika materijala na kojem se vrġi proces ġtampe, kao i od karakteristika 
ġtamparske forme pomoĺu koje se vrġi proces ġtampe. 

Kljuļne rijeļi: sito ġtampa tekstila, toplotno dejstvo, kvalitet ġtampe, reprodukcija boja, okruglost taļki. 

UVOD 

Ġtampa tekstilnih materijala predstavlja sve znaļajnije podruļje savremene grafiļke industrije. Procesom ġtampe utiļe 
se na poveĺavanje doģivljene vrijednosti ovih materijala, u smislu da kupac ili korisnik proizvoda percipira veĺu 
korisnost proizvoda u odnosu na njegovu cijenu [1]. Trenutno se u svijetu godiġnje odġtampa izmeĽu 11 i 13% 
tekstilnih materijala, odnosno viġe od 27 milijardi m2 tekstilnih podloga, sa stopom godiġnjeg rasta od 2% [2-4]. 
Tekstilne materijale je moguĺe ġtampati primjenom razliļitih tehnika ġtampe [5]. Pogodne tehnike pri ġtampi tekstilnih 
materijala su: sito ġtampa, digitalna ġtampa i ġtampa pomoĺu termo transfera [6]. U danaġnje vrijeme najveĺi broj 
tekstilnih podloga ġtampa se pomoĺu sito tehnike ġtampe [4, 7-9]. Sito ġtampa pri ġtampi tiraģa veĺih od 20 komada 
ima veliku prednost u podruļju troġkova i produktivnosti, a odlikuje se i jednostavnoġĺu i brzinom [10, 11]. TakoĽe, 
ġtamparski sistemi koji rade na ovom principu imaju niģu cijenu koġtanja u odnosu na sisteme koji rade na principu 
drugih tehnika ġtampe [10].  

Faktori koji utiļu na kvalitet sito ġtampe su u tijesnoj vezi jedan s drugim [12]. Reprodukcija tonskih vrijednosti zavisi 
od gustine tkanja mreģe sita i debljine niti sita [13], dok na reprodukciju linija i taļaka svojim karakteristikama utiļu 
ġtamparska forma, boja i podloga [14]. Tehnika sito ġtampe karakteriġe se velikim nanosom boje na podlogama, pri 
ļemu se na debljinu nanosa boje utiļe gustinom tkanja mreģe sita i debljine niti sita [13]. 

Ukoliko se ģeli dobiti bolji kvalitet reprodukcije pri procesu ġtampe odabiraju se veĺe gustine tkanja mreģe pri ļemu je 
odnos niti po centimetru tri do ļetiri puta veĺi od linijature reprodukcije na otisku (linija/cm). Na kvalitet ġtampe utiļu i 
parametri procesa, kao ġto su: brzina ġtampe, tvrdoĺa rakela, pritisak rakela i rastojanje sita od podloge za ġtampu 
[15]. Pan i drugi su utvrdili  da na kvalitet ġtampe presudan uticaj imaju tvrdoĺa rakela i brzina ġtampe [16].  

Odġtampani tekstilni materijali, kao u ostalom i neodġtampani tekstilni materijali, su ļesto izloģeni spoljaġnjim 
utjecajima. Dejstvom ovih uticaja dolazi do promjene na reprodukovanim otiscima. Najļeġĺa dejstva kojma su izloģeni 
tekstilni materijali su: pranje, toplotno dejstvo, trenje, UV svjetlost i sliļno. Izlaganje tekstilnih materijala toplotnom 
dejstvu u toku eksploatacije vrġi se veoma ļesto, i uobiļajeno je da se jedan materijal viġe puta izloģe ovom dejstvu. U 
tom procesu, toplota djeluje na odġtampanu boju, ali i na tekstilna vlakna podloge na kojoj je otisak odġtampan. 
Posledica toga je da dolazi do promjene kvaliteta otiska, pri ļemu treba teģiti da te promjene budu ġto manje obzirom 
da kvalitet tekstilnih proiz voda umnogome zavisi i od osobina, te konstantnosti reprodukovanog otiska [15]. Tekstilni 
materijali provode toplotnu na tri naļina: provoĽenjem, konvekcijom i elektromagnetnom radijacijom [17] . Svi ovi 
procesi dovode do strukturne promjene  vlakana [18] . Uticaj toplotnog dejstva na promjenu materijala moguĺe je 
ispitati pomoĺu nekoliko priznatih standarda. Jedan od tih standarda je i meĽunarodni standard ISO 105-X11, pri ļemu 
se toplotno dejstvo mjeri pri temperaturama od 110 °C, 150 °C ili 200 °C [19] . 
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Na osnovu prethodno izneġenog, istraģivanja predstavljena u radu imaju za cilj da ispitaju zavisnost kvaliteta otisaka 
reprodukovanih na tekstilnim materijalima od primjenjenog toplotnog dejstva. Kako bi se to ostvarilo izvrġena je 
spektrofotometrijska analiza reprodukovanih boja prije i posle toplotnog dejstva, te digitalna analiza kvaliteta 
reprodukovanih taļaka. U istraģivanje je ukljuļeno i ispitivanje uticaja karakteristika ġtamparske forme, te 
karakteristika ġtamparske podloge.  

TEORIJSKE OSNOVE 

U savremenoj grafiļkoj industriji, kvalitet ġtampe zauzima suġtinski znaļaj [20] . Procjena kvaliteta ġtampe je 
zahtijevan zadatak, jer zahtijeva upotrebu objektivnih metoda u cilju definisanja percepcije odġtampane slike (ġto je 
subjektivna stvar). Uobiļajen naļin procjene kvaliteta ġtampe sastoji se od objektivne procjene boje i tona 
odġtampane slike [21] . Osnova ovog procesa sastoji se od mjerenja, tj. odreĽivanja CIE Lab koordinata 
reprodukovanih boja, na osnovu kojih je moguĺe izraļunati razliku boja. Danas se za izraļunavanje razlike boja mogu 
koristiti razliļite formule (modeli), kao ġto su: CMC(l : c), BFD (l : c), CIE ǧE76, CIE ǧE94, LCD i CIE ǧE2000. 
Suprotstavljena su miġljenja, koji sistem za odreĽivanje razlike boja je najprimjereniji. MeĽutim, bez obzira, koji sistem 

za procjenu se koristi, ļinjenica je da promjena strukture tekstilnog materijala, dovodi do razlike boje izmeĽu dva 
otiska. OdreĽivanje razlike boje temelji  se na odreĽivanju razlika u koordinatama u prostoru boja (ǧL, ǧa, ǧb) [22, 23] 
i definisana je jednaļinom (1):  

22276 baLE D+D+D=D                                                                                                           
)1(

 

Izraģava se u obliku broja (ǧE) i odgovara ukupnoj vizuelnoj razlici izmeĽu dvije boje; opisno je predstavljena u tabeli 
1 [24] . 

Tabela 1. Vizuelna razlika dvije boje 
Table 1. Visual difference between two colours 

ǧE izmeĽu 0 i 1  
ǧE between 0 and 1 

Generalno razlika se ne moģe primjetiti 
Generally, difference cannot be noticed 

ǧE izmeĽu 1 i 2 
ǧE between 1 and 2 

Veoma mala razlika, moģe je primjetiti samo ñiskusnoò oko 
Small colour difference, visible to ñtrainedò eye 

ǧE izmeĽu 2 i 3,5 
ǧE between 2 and 3,5 

Srednja razlika, moģe je primjetiti  
ñneuvjeģbanoò oko  
Medium colour difference, visible to 
ñuntrainedò eye 

ǧE izmeĽu 3,5 i 5 
ǧE between 3,5 and 5 

Krupna razlika 
Obvious colour difference 

ǧE preko 5 
ǧE above 5 

Masivna razlika 
Massive colour difference 

 

Kvalitet ġtampe nije jednoliļna funkcija tona, svjetline i zasiĺenja [25-28]. Atributi  kvaliteta, kao ġto su kvalitet 
rasterskih taļki, kvalitet linija, kontrast, oġtrina i makro neuniformnost, u mnogome utiļu na kvalitet ġtampe. S toga,  
pri procjeni kvaliteta ġtampe, pored analize reprodukcije boja, paģnju je potrebno posvetiti i analizi ovih elemenata. U 
cilju kontrole kvaliteta razvijeni su razliļiti metodi i algoritmi za procjenu atributa kvaliteta. Kipman preporuļuje 
nekolicinu testova, laganih za implementaciju, pomoĺu kojih je moguĺe odrediti zavisnost kvaliteta ġtampe od 
ġtamparske podloge [29]. Ovim testovima moguĺe je odrediti kvalitet: rasterskih taļaka (devijaciju oblika), linija 

(ukljuļujuĺi oġtrinu i krzavost), teksta, boja (kvalitet registra i CIE Lab mjerenja) kao i prostornu rezoluciju. Okruglost 
taļke, kao parametar kvaliteta ġtampe, definiġe se kao odnos njenog oblika u odnosu na idealan krug. Matematiļki se 
odreĽuje preko jednaļine (2) [30] : 

 

Okruglost = 4ɸ (A/p2)                                                                                                                                 (2) 

 

Pri ļemu su: A povrġina taļke, a p preļnik taļke. Vrijednost 1 predstavlja idealno okrugao objekat. Pri ġtampi tekstilnih 
materijala, zbog upojnosti podloga, ne oļekuju se vrijednosti bliske 1. Taļke sa smanjenom okrugloġĺu mogu dovesti 
do neujednaļene pokrivenosti bojom [12].  
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METODE I MATERIJALI  

Istraģivanje je izvrġeno nad tri vrste tekstilnih materijala. Materijali su karakterisani pomoĺu sledeĺih parametara: 
sirovinskog sastava (ISO 1833), povrġinske mase (ISO 3801) i gustine pletenja (ISO 7211 -2). Pregled koriġtenih 
materijala dat je u tabeli 2.  textile material  

Tabela 2. Karakteristike materijala koriġtenih u istraģivanju 
Table 2. Characteristics of the material used in testing 

Tekstilni 
materijal 
Textile 
materials 

Vrsta 
prepletaja 
Type of 
weaves 

Sirovinski sastav 
(%)  
Material 
composition (%)  

Povrġinska masa 
(g/m 2) 
Fabric weight 
(g/m2)  

Gustina pletenja (cm-1) 
Thread count (cm-1) 

Horizontalna 
Horizontal 

Vertikalna 
Vertical 

Materijal A 
Material A 

Single Pamuk 100% 
Cotton 100% 

138 14 19 

Materijal B 
Material B 

Pike Pamuk 100% 
Cotton 100% 

185 15 16 

Materijal C 
Material C 

Interlock  Pamuk 100% 
Cotton 100% 

207 12 18 

Metod 
Method 

 
ISO 1833 ISO 2801 ISO 7211-2 

 

Za potrebe istraģivanja razvijena je posebna test karta pomoĺu aplikacije Adobe Illustrator CS 5. Kreirana test karta 
sadrģi razliļite elemente za analizu kvaliteta ġtampe. U ovom istraģivanju je analiziran segment test karte sa poljima 
veliļine 30 x 120 mm i sa pokrivenoġĺu od 100% tonskih vrijednosti crne procesne boje, te taļke preļnika 0,6 mm, 
takoĽe, u ġtampane crnom procesnom bojom.  

Proces ġtampe uzoraka je izvrġen tehnikom sito ġtampe pomoĺu ureĽaja M&R Sportsman E Series. Pri tome, sam 
proces ġtampe je obavljen upotrebom Sericol Texopaque Classic OP Plastisol boja, i to OP001 (S) Black. Nakon procesa 
ġtampe, odġtampani uzorci su fiksirani. Fiksiranje uzoraka izvrġeno je pri temperaturi od 160 oC u trajanju od 150 
sekundi upotrebom grejnog elementa MAGNET RV.  

Ġtamparke forme koriġtene u procesu ġtampe izraĽene su upotrebom sita gustine tkanja 120 i 160 niti po cm. 
Ġtamparske forme razvijene su konvencionalno pomoĺu linearizovanih pozitiv filmova. Optiļka gustina filmova 

izmjerena je upotrebom transmisionog denzitometra Viptronic 150 i na transparentnim dijelovima filmova iznosila je 
0,03 a na zacrnjenim dijelovima 4,1. Linijatura filmova bila je 5 puta manja od tkanja mreģice sita. Kao fotoosjetljivi 
sloj koriġtena je Sericol Dirasol 915 emulzija. Osvjetljavanje je vrġeno metal-halogenom UV lampom (1000 W), na 
rastojanju 1 m od mreģe sita. Vrijeme osvjetljavanje, za pojedinaļne ġtamparske forme, odreĽeno je pomoĺu 
kontrolne trake Autotype Exposure Calculator firme Sericol. U Tabeli 3. su predstavljena vremena osvjetljavanja 
ġtamparskih formi razliļite linijature tkanja mreģe sita. 

Tabela 3. Vrijeme osvjetljavanja ġtamparskih formi 
Table 3. Exposure time of stencils 

Tkanje sita (niti/cm)  
Threadcount (threads/cm) 

Vrijeme osvjetljavanja (min)  
Light Exposure time (min) 

120 2,6 

160 1,3 

 

Odġtampani i fiksirani uzorci su podvrgnuti toplotnom dejstvu, prema standardu ISO 105 -X11:1994, upotrebom 
grejnog elementa MAGNET RV. Toplotno dejstvo je izvrġeno pri temperaturi od 110 oC i pritisku od 850 daN u trajanju 
od 15 sekundi. Grejni element je testiran upotrebom  termovizijske kamere u cilju eliminisanja varijacije temperature. 
Povrġina grejnog tijela je oļiġĺena i pripremljena za mjerenje. Rezultati termovizijskog mjerenja su pokazali odreĽene 
varijacije temperature po povrġini grejnog elementa. S toga, da bi se izbjegle varijacije u temperaturi pri toplotnom 
dejstvu, svi uzorci su pozicionirani na isto mjesto, kako bi bili u kontaktu sa centrom grejnog elementa gdje je 
temperatura dejstva konstantna.  

Spektrofotometrijska analiza svih uzoraka izvrġena je nakon procesa ġtampe i nakon toplotnog dejstva. Pomoĺu 
difuznog spektrofotometra HP200 (osvjetljenje D65, standardi posmatraļ 10Ü, mjerna geometrija d/8, mjerni otvor 16 
mm) odreĽene su CIE Lab koordinate odġtampane boje na uzorku prije i nakon toplotnog dejstva. Mjerenje okruglosti 
taļaka vrġeno je upotrebom digitalne analize slike. Pri tome, odġtampani i uzorci na kojima je izvrġeno toplotno dejstvo 
su digitalizovani pomoĺu ravnog skenera Canon CanoScan 5600F. Digitalizacija uzoraka je izvrġena pri rezoluciji od 600 
spi, s iskljuļenim funkcijama automatske korekcije. Znaļajni elementi slike saļuvani su kao separativne TIFF datoteke. 
Procjena reprodukcije taļaka izvrġena je na bazi mjerenja okruglosti taļaka preļnika 0,6 mm, pomoĺu programskog 
jezika ImageJ.  
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REZULTATI I DISKUSIJA  

Analiza reprodukcije boja  

Na odġtampanim uzorcima izvrġeno je mjerenje CIE Lab koordinata, nakon ļega su uzorci podvrgnuti toplotnom 
dejstvu. Po dejstvu toplote uzorci su ponovo podvrgnuti spektrofotometrijskoj analizi. Na osnovu izmjeren ih CIE Lab 
koordinata odreĽena je razlika boja (æE) izmeĽu odġtampanih uzoraka prije i nakon izlaganja toplotnom dejstvu. 
Dobijene vrijednosti su predstavljene u tabeli 4.  

Tabela 4. CIE Lab koordinate odġtampanih boja i razlika boja æE nakon ġtampe i toplotnog dejstva 
Table 4. CIE Lab colour coordinates and colour differences after printing and applied thermal loads  

Uzorak 
Sample 

L a   b æE 

A-120-P 22,39 0,18 -0,24 /  

A-120-P-T 23,56 0,21 -0,49 1,2 

A-160-P 30,27 0,48 0,02 /  

A-160-P-T 29,80 0,51 -0,01 0,47 

B-120-P 21,51 -0,11 -0,80 /  

B-120-P-T 22,88 -0,03 -0,42 1,43 

B-160-P 25,54 0,11 -0,45 /  

B-160-P-T 29,40 0,39 -0,31 3,87 

C-120-P 26,57 0,16 -0,34 /  

C-120-P-T 25,51 0,18 -0,62 1,09 

C-160-P 34,05 0,45 -0,06 /  

C-160-P-T 30,65 0,48 -0,31 3,41 

Napomena: Slova A, B i C oznaļavaju materijal; brojevi 120 i 160 oznaļavaju gustinu tkanja mreģe sita, P je oznaka 
odġtampanog materijala, T je oznaka materijala izloģenog dejstvu toplote.  
Note: Letters A, B and C represent materials; numbers 120 and 160 represent screen mesh counts;  P is the mark 
of the printed sample; T is the mark of the sample after thermal load.  

Na osnovu sprovedene spektrofotometrijske analize moģe se potvrditi da izlaganjem tekstilnih uzoraka toplotnom 
dejstvu dolazi do promjene reprodukovanih boja. Dobijene vrijednosti razlike boja iz tabele 3. ukazuju da je 
reprodukcija boja u dobroj mjeri, pored primjenjenog toplotnog dejstva, zavisna i od karakteristika ġtamparske forme 
koja se koristi u procesu ġtampe, ali i od karakteristika materijala na kojem je vrġen postupak ġtampe. Analiziranjem 
CIE Lab koordinata uzoraka ġtampanih na materijalu A moģe se primjetiti da je u sluļaju ġtampe pomoĺu sita gustine 
tkanja 120 niti/cm nakon toplotnog dejstva nastala veoma mala razlika boja, primjetna samo Ăiskusnomñ oku. MeĽutim, 
ġtampanjem na datom materijalu pomoĺu sita gustine tkanja 160 niti/cm dobijena je joġ niģa razlika boja, za koju se 
moģe reĺi da se ne moģe primjetiti ljudskim okom. Pri ġtampi ostalih materijala zabiljeģen je obrnut trend kretanja 
vrijednosti za razliku boja u zavisnosti od linijature tkanja mreģe sita. Tako su, na materijalima B i C upotrebom sita 
gustine tkanja od 160 niti/cm dobijene znatno viġe razlike boja u odnosu na razlike boja koje su nastale prilikom 
ġtampanja sitima gustine tkanja od 120 niti/cm. U sluļaju materijala B upotrebom sita gustine tkanja 120 niti/cm 
dobijena je veoma mala razlika boja, primjetna samo Ăiskusnomñ oku. U isto vrijeme, upotrebom sita gustine tkanja 
160 niti/cm dobijena je krupna razlika boja. Ġtampanjem materijala C sitom gustine tkanja 120 niti/cm dobijena je, 
takoĽe, veoma mala razlika boja, primjetna Ăiskusnomñ oku. Upotrebom sita gustine tkanja 160 niti/cm dobijena je 
srednja razlika boja, primjetna i Ăneuvjeģbanomñ oku. 

Analiza reprodukcij e taļaka 

Dobijene vrijednosti okruglosti taļaka odġtampanih uzoraka prije i posle toplotnog dejstva su predstavljene u tabeli 5. 

Tabela 5. Okruglost taļki ġtampanih uzoraka nakon ġtampe i toplotnog dejstva 
Table 5. Dot roundness values on different substrates after printing and applied thermal loads  

Uzorak 
Sample 

Nakon ġtampe 
After printing  

Nakon toplotnog dejstva 
After applied thermal loads  

120-A 0,793 0,703 

160-A 0,811 0,713 

120-B 0,803 0,709 

160-B 0,819 0,741 

120-C 0,811 0,753 

160-C 0,843 0,799 

Napomena: Slova A, B i C oznaļavaju materijal; brojevi 120 i 160 oznaļavaju gustinu tkanja mreģe sita. 
Note: Letters A, B and C represent materials; numbers 120 and 160 represent screen mesh counts;  P is the mark of the 
printed sample; T is the mark of the  sample after thermal load. 

Dobijene vrijednosti okruglosti taļaka ukazuju na to da toplotnim dejstvom dolazi i do promjene ovog parametra 
kvaliteta ġtampe. TakoĽe, vrijednosti iz tabele 5. potvrĽuju i uticaj gustine tkanja sita, kao i karakteristika materijala 
ġtamparske podloge na kvalitet reprodukovanih taļaka. Analizom dobijenih vrijednosti primjeĺuje se da apliciranjem 
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toplotnog dejstva dolazi do smanjenja vrijednosti okruglosti taļaka. Ovo je oļekivani rezultat, s obzirom da toplotnim 
dejstvom dolazi do topljenja dijela boje i njene penetracije u unutraġnjost materijala. Pri tome, boja se razliva ġto 
dovodi do smanjenja pravilnog oblika kruģene taļke. Dodatno, rezultati mjerenja ukazuju i na to da su upotrebom sita 
sa veĺom gustinom tkanja dobijene taļke sa viġim vrijednostima okruglosti. Ovo se moģe objasniti time da sita veĺe 
gustine tkanja omoguĺavaju ġtampu veĺe rezolucije, ġto pak dovodi do pravilnijeg oblika reprodukovane taļke. Pored 
primjenjenog toplotnog dejstva te koriġtenog sita, oblik taļaka je uslovljen i karakterstikama materijala na kojem se 
ġtampa. Tako su na materijalu A zabiljeģene najniģe vrijednosti okruglosti taļaka, neġto viġe na materijalu B, te najviġe 
na materijalu C. Objaġnjenje ove pojave moģe se naĺi u povrġinskoj strukturi materijala. Naime, materijal C je 
najhrapaviji ili Ănajgrubljiñ materijal dok je materijal  A materijal sa Ănajfinijomñ strukturom. U sluļaju materijala C 
usled hrapave strukture nanoġenjem boje, kao i kasnijim toplotnim dejstvom, boja popunjava doline. Na ovaj naļin 
smanjeno je povrġinsko Ărazmazivanjeñ boje, na osnovu ļega su dobijene viġe vrijednosti okruglosti. Respektivno tome, 
na materijalu A izraģenije je povrġinsko Ărazmazivanjeñ boje, ġto pak poveĺava degradaciju kruģnog oblika taļke.  

SEM mikroskop ska analiza uzoraka  

SEM mikroskopska analiza izvrġena je na svim uzorcima prije i posle ġtampe, kao i nakon toplotnog dejstva. Usled 
velikog broja uzoraka na slici 1. su predstavljeni SEM snimci reprezentativnih uzoraka (materijal A, materijal B i 

materijal C ġtampani gustinom tkanja od 120 niti/cm). Slika 1. prikazuje a) materijal A prije ġtampe, b) materijal A 
odġtampan sitom gustine tkanja 120 niti/cm, c) materijal A nakon ġtampe i toplotnog dejstva, d) materijal B prije 
ġtampe, e) materijal B odġtampan sitom gustine tkanja 120 niti/cm, f) materijal B nakon ġtampe toplotnog dejstva, g) 
materijal C prije ġtampe, h) materijal C odġtampan sitom gustine tkanja 120 niti/cm i i) materijal C nakon ġtampe i 
toplotnog dejstva.  

  

Slika 1. SEM snimci (uveĺanje 1000 puta): a) materijal A prije ġtampe, b) materijal A nakon ġtampe (gustina tkanja sita 
120 niti/cm), c) odġtampani materijal A nakon toplotnog dejstva, d) materijal B prije ġtampe, e) materijal B nakon 
ġtampe (gustina tkanja sita 120 niti/cm), f) odġtampani materijal B nakon toplotnog dejstva, g) materijal C prije 
ġtampe, h) materijal C nakon ġtampe (gustina tkanja sita 120 niti/cm), i) odġtampani materijal C toplotnog dejstva 

Figure 1. SEM figure (enlargement 1000 times): a) material A before printing, b) m aterial A after printing (mesh count 
of 120 threads/cm),c) printed sample on material A after applied thermal loads, d) material B before printing, e) 

material B after printing (mesh count of 120 threads/cm), f) printed sample on material B after applied t hermal loads, 
g) material C before printing, h) material C after printing (mesh count of 120 threads/cm), i) printed sample on 

material C after applied thermal loads 


