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POLYGONACEAE
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Prirodni antioksidansi su predmet i[intenzivnog [ zul avanja 2z
smatraj u odgovornim za razvoyj degenerativni h bol esti. /s
tradicionalno koriste u narodnof me di ci ni podnebl/ja u kojem rastu. Ekstrakci
razni h rastvaral a, a njihov antioksidativni potencijal se

/] esto nije mogul e wupor el iadapraglednostipi azjegavana nepetretmary opongviganjar
neophodno sistematizovati saznanja iz ove oblasti, U ovom radu je dat pregled literature antioksidativnog djelovanja
rodova Polygonum, Rumex, Fagopyrum, Reynoutria, Fallopia i Rheum iz familjje Polygmaceae. Osim porijekia biline

vrste [ nalina pripreme uvuzorka, navedeni su rastvarali pom
odrelivanje antioksidativne aktivnosti, kao | z @ativoodr e L' | v
djelovarya.

K/l j u/l n e Poliggnacéat, antioksidativna aktivnost

uvoD
Biljke su izvor prirodnih antioksidansa pa se zato ispituje njihov antioksidativni kapacitet /n7 vitro. Polygonaceae familija
(troskoti, dvornici, red Caryophyllaleg se sasto j i od preko 50 rodova i preko 1200
pr oul av a nPolygonamli &vmexkoji su u svijetu zastupljeni sa po oko 200 biljnih vrsta[2]. Hr oni | ne bol es"
|l esto povezuju sa oksidativnim st méasmnvriwszraanao v(aROSn reenagk.t i |
species) kao gto su hidroksilni radi kal, peroksilni radi ka
singlet kiseonik, azot oksid radikal, hipohloritni radikal i dr. [3, 4]. ROS nastaju metabo lizmom ili djelovanjem
egzogeni h faktora okoline [5], kao ¢gto su UV zralenje, pro
joni, toksini, patogena infekcija i dr . Ovi nest areakdijun i rad
sa | ipidima, proteini ma, dezoksiribonukleinskom kiselinom,
povezuju sa procesima starenja i razlilitim oboljenji ma
Parkinosonova boles t , Al chaj merova bol est, ateroskl eroza, reumatoid
naline bore sa ROS da bi odrgale homeostazu lelije. Vagnu
enzi mi kao gt o su &amlamiperkksidaze, al iiviamini € BEZ k&g i mnogi sekundarni metaboliti.
Ponekad su organizmu potrebne dodatne koliline antioksidan
Komercijalno dostupni sintetizovani antioksidansi imaju jako, al i nespecifilno antioksidati\
gtetni za organi zam, izazivajuii ogteienja jetre i i ndukecij
Zato su naulnici u potrazi za prirodnim antioksidansi ma |
pr i |avgaotli usl ovima oksidativnog stresa iz okoline. Biljni a
godina su strukturno vrlo raznovrsni. Zato ne iznenaluje
antikancerogenih lijekova koj i se i danas koriste poti|lu od prirodnih jed
globalno veliki procenat popul acije (i do 80 %) svoje prim
koristelid biljke sa mddicinskim djelovanjem [8, 9
Da bi se odbranile od oksidativnog stresa biljke sinteti:q
jedinjenja u koja spadaju flavonoidi, katehini, fenolne kiseline, tanini i mnoga druga jedinjenja. Trenutno je poznato
oko 8000 fenolnih jedi nj enj a [ 4], a uglavnom djeluju kao antioksi dan
formiraju stabilne fenoksil radikale. Flavonoidi su najzastupljenija grupa fenolnih jedinjenja, a u flavonoide se ubrajaju
flavonoli, flavoni, flavanoli, izoflavo n i , antocijani, | al koni i dr . Ova jedinjer
potvrlLeno brojnim radovima u zadnjih dvadeset godina [ 10, .
kori [ 5] . Smatra se da vhiislonko szandarlgiaji uvkrulpon i cdho bfreun od mat ioo k si de
vriste [3]. Lesto nije mogule u potpunost:i definisati dopri
jer je matriks vrlo slogen, pa ikz alracijjed,i nprem!jiagina\Jaenjleakiz
izolovanjem se nekad ne dobije isti efekat kao u prirodnom
gto se u |l aboratorijskim uslovima ne moge ostvariti
’ Korespondentni autor: Mi r j ana Gabi i, Univerzitet u B a rjg louka, BiHy e-mail adPega: j opr i v

mirjana.zabic@agrofabl.org
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Il stradgivanja u Ipiojterkaozvii mmaa imrovbiimhj nog svijeta se uglavnom ba:
prethodnih fitofarmakologkih istragivanja. Da bi se efikasno
kapacitetu razlilitih | jekiovhijteédl|l odbimé¢maothr evrnsot aponadid jBnj s i :
sistemati zovat.i dostupne informacije o njihovoj aktivnosti

vrstu, al i antioksidativnu aktivnatno odtredaya irmtzéiniprhi ¢t ancinjeu
rezultata za istu vrstu, ali otegava i melLusobno uporelivanje

MATERIJAL | METODE R ADA

Bi oaktivne komponente se mogu nal.i u svim dijel ovdiewa bilj ke,
Uglavnom se slijede saznanja i i skustva koje su | judi stical.l
prevenciju ili l'ijelenje nekog obol jenja. Biljni materij al S ¢
uprah koji se dalje koristi za ekstrakciju. Mnogo rjele se Kk
temperatur ama. Za ekstrakciju se koriste razliliti rastvar al
polarnostiizavi sno od wupotrebljenog rastvarala ekstrahuju se i razl
met anol, a slijede ga etanol i wvoda. Nepolarni rastvarali se

imaju antioksidativno djelovanje p olarna [5].

Razvijene su brojne metode za odrelivanje antioksidativne a

ekstrakta. Ovdje su navedeni principi na kojima se zasnivaju
Odrelivanje sposobihdPRH 2gikegldpji «r st Abdlrazil) slobodnih radika
metoda, a zasniva se na redukciji DPPH metanolnog rastvora ||
vodoni kov at om) pri | emu nasH aget enebajdé kalNeist abak k,] | DIPiPHa ¢
spektrofotometrijski na 517 nm [12]. Ukupna antioksidativna

antioxidant power) metodom koja se zasniva na sposobnosti antioksidansa da redukuje Fe* u prisustvu 2,4,6-tri(2 -
piridil)-s-triazina (TPTZ) do Fe?* koji sa TPTZdaje kompleks plave boje. Promjena apsorpcije na 593 nm je direktno

proporcional na sadrgaj u antioksidativnih jedinjenja [ 5] . T
dekolorizagdja radikal kationa ABTS [2,2-azino-bis-(3-etil-benzotiazolin-6-sulfonska kiselina) diamonium so] je metoda
kojom se spektrofotometrijski (na 734 nm) préapii klakmu ama $ to & js

bezbojni ABTS [8]. Smanjenje konce nt r ac i j"eje dwr&M Broporcionalno koncentraciji antioksidativnih
jedinjenja. CUPRAC (eng. cupric reducing anti ox-nedkapidinacapaci t
[Cu (I)-Nc ] kao hromogenog oksi duj ul erigte GQR\€@ mseteda (enh.3oxygen Tadidalo L e s e

absorbance <capacity), TRAP (eng. tot al radi cal trapping ant
gagenja superoksid anion radikal a, hidroksil r ard[, 6]a$ a, vodor
obzirom da se metode zasnivaju na razlilitim principima i |
ol ekivano se razlikuju i rezul tati antioksidativne aktivnost

koristitivi ge od jedne metode [10].

Odrelivanje ukupnih fenola se bazira na promjeni-Cibcalteee koj a n
(FC) reagensom koji je smjesa molibdofosfatnih i volframofosfatnih aniona . Fenoli se oksiduju do hinona u prisustvu

FC reagensa koji se redwkuje i iz Qgute prelaziliyjiplseva ndleanjz®ejzal| tmateir i s@an&j6ls
izragavaju kao mg ekvivalenta galne kiseline (mg GAE) wu odre
na osobinifavonoi da da sa aluminijum hloridom stvaraju kompl eks,

prisutnih flavonoida koji se | esto izragava kao mg CE (mg e
naj| egle odreluju pomolu HPLC.

REZULTATI | DISKUSIJA

U tabeli 1 su navedene biljne vrste iz rodova Polygonum, Rumex Fagopyrum, Reynoutria, Fallopiai Rheum za koje

postoje literaturni podaci 0O njihovoj antioksidativnoj aktiwv
testira n , kao i nalin pripreme uzorka nakon branja. Osim toga,
ekstrakcija, testovi koji su korigteni za odrelivanje antiok
koji su nosioci antioksidatvnog dj el ovanj a. Opgte je prihvaieno da postoj
jedinjenja i antioksidativne tivnosti, t . da je sadrgaj

ak

ekstrakta [5, 14]. U poljskoj studiji u kojojsuanalizi r ane 32 r az | Rolgonum avisulareje nkarakterisant e ,

kao vrsta sa visokim sadrgajem ukupnih fenola od 11.2 mg G
najzastupljenije su bile kafeinska i p-kumarinska kiselina (21.5i14.8mg/100 g suve tedgine redom). U hr
70 razlilitih biljaka vrsta pri fO,enel jneinniutsau) liajaenvail i(zkiurvaannij,e
nji hovoj antioksidativnoj aktivnosti i sjeaRbliggnacgae, Polygamwrt a [ 1 0] .
avicularei mal a vrl o nizak FRAP (1.2 mM/L | aja) za koji se smatr al
nizak sadrgaj ukupni h fenol a Polvgobum wsfortAcsE L Turskopkorst) u narkdmaj i j en v r ¢

2
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medi cini i zato je ispitivan ukupan sadrgaj fenola i ianti ol
rastvaral.i za ekstrakciju i utvrleno je da vodeni rastvor
rastvorljivosti fenolnih jedinjenjau vodi , al i i pomol i organskih rastvarala pri
Tabela 1. Lista [spitivani h biljaka, biljni materijaz, r asi

odreli vanj ewmiasngsiaak s i dat
Table 1. List of tested plants, plant material, solvents used for extraction, analyzed components and assays
employed for antioxidant studjes

Biljna vrsta (porijeklo) Biljni materijal Rastvar al Analizirane komponente / test Ref.
Plant species (origin) Plant material Sdvent Analyzed components / Assay
Nadzemni dio biljke, Ukupni fenoli / FC
Polygonum  aviculare L. | zamrzavanje i | Metanol Antioksidativha aktivhost / DPPH, | [12]
(Poljska) mljevenje FRAP, ABTS
Pojedinalni fenol
Polygonum  aviculare L. | Listovi i stabljika, | Vodai50% etanol Ukupni fenoli / FC [27]
(Irak) sugenje i m Antioksidativna aktivhost / DPPH,
FRAP
Polygonum  aviculare L. | Listovi Metanol Ukupni fenoli / FC [28]
(Iran) Antioksidativna aktivnost / FRAP
Nadzemni dio biljke, Ukupni fenoli / FC
Polygonum aviculare L. | sugenj e i ml Etanol Ukupni flavonoidi [29]
(Tajvan) Antioksidativna aktivnost / DPPH
Polygonum  aviculare L. | Sugeni uzd Pripravak (1 a| Ukupnifenoli/ FC [10]
(Hrvatska) apoteke) dejonizovanom vodom) Antioksidativha aktivnost / FRAP
Ukupni fenoli / FC
Polygonum  bistorfa Linn. | Sugeni k o r| Voda, 70% aceton, 70% | Poj edi nal| niMSf enol| [8]
(Turska) apoteke) metanol Antioksidativna aktivnost/ ABTS
Polygonum  bistorta Linn. | Kor i j en, s| Voda Antioksidativna aktivnost / DPPH [30]
(Indija) mljevenje
Polygonum  bistorta Linn. | Kor i j en, s| Metanol i etanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [31]
(Pakistan) mljevenje
Polygonum lapathifolium L. | Nadzemni dio bilike, | Metanol Pojedinal ni f en o| [16]
(Legka) sugenje na HPLGMS

Antioksidativna aktivnhost / ABTS
Ukupni fenoli / FC

Polygonum tinctorium Ait. | S| e me i | i s| Vodaimetanol:voda (1:1) | Ukupni flavonoidi/ AICl;
(Japan) na suncu 5 dana, Vitamin C / spektrofotometrijski [13]
mljevenje u prah Antioksidativna aktivnost / ABTS,

FRAP, CUPRAC i DPPH
Ukupni fenoli / FC

Sj eme i | i s| Metanol, etil acetat, voda i | Ukupni flavonoidi / AICl;
Polygonum tinctorium Ait. | na suncu 5 dana, | metanol:voda (1:1) Tanini, Flavanoli /| [32]
(Japan) mljevenje u prah spektrofotometrijski

Antioksidativna aktivnost / ABTS,
FRAP, CUPRAC

Polygonum  aviculare L. | Cijela biljka

(Kina) Rizom Ukupni fenoli / FC
Polygonum cuspidatum | Korijen Metanol i voda Antioksidativna aktivnost / ABTS [33]
Sieb. & Zucc. Plod Pojedinal niC fenol
Polygonum muttiflorum | Korijen
Thunb. Ri zom; sug
Polygonum orientale L. zraku
Rheum officinale Baill.
Fagopyrum cymosum
(Trev.) Meisn.
Polygonum cuspidatum | Kor i j en, s| Voda Antioksidativna aktivnost / DPPH [34]
Sieb. & Zucc. (Japan) mljevenje Resveratrol, kvercetin, rutin / HPLC
Polygonum cuspidatum | Kor i j en, s| Etanol i etil acetat Ukupni fenoli / FC [35]
Sieb. & Zucc. (Kina) mljevenje Antioksidativna aktivnost / DPPH
Polygonum cuspidatum | Ri z om, s u ¢ Metanol Ukupni fenoli / FC [36]
Sieb. et Zucc. mljevenje Antioksidativna aktivnost / ABTS
(Kina)
Polygonum cuspidatum| Sugenj e i m| 80% Metanol Ukupni fenoli / FC [37]
Sieb. et Zucc. Antioksidativna aktivnost / ABTS,
(Kina) FRAP
Polygonum  minus Linn. | Listovi i stabljka, | Ci j el enj e wu g Ukupnifenoli/FC [38]
(Malezija) svjegi Antioksidativna aktivhost / DPPH,
FRAP
Ukupni fenoli / FC
Polygonum  minus Linn. | Listovi, liofilizacija Voda i 80% etanol Ukupni flavonoidi / AICI3 [39]
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(Malezija)

Antioksidativna aktivnost / DPPH
a- karoten / spektrofotometrijski

Polygonum  minus Linn. [ Li stovi, s| Voda i etanol Ukupni fenoli / FC [40]
(Malezija) zraku i mljevenje Antioksidativna aktivhost / DPPH,
FRAP

Polygonum hyrcanicum | Nadzemni dio biljke, | n-Heksan, etil acetat i | Ukupnifenoli/ FC [41]

Rech. (Iran) sugenj e n al metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH,
rezanje na manje FRAP
dijelove

Ukupni fenoli / FC
Palygonum hyrcanicum | Ci j el a bi | j Metanol Ukupni flavonoidi / AICI; [42]
Rech. (Iran) na sobnoj temperaturi Antioksidativna aktivhost / DPPH,
i mljevenje FRAP

Polygonum salicifolium | Ci j el a bi I j Metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [43]

Schur (Egipat) na 40°C, mljevenje

Polygonum patulum M. Bieb | Nadzemni dijelovi, | Metanol Ukupni fenoli / FC [2]

(Iran) sugenje i S| Antioksidativna aktivhost / DPPH,
manije dijelove FRAP

Polygonum  bellardii  All. | Nadzemni dijelovi, | Metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [44]

(Egipat) sugenj e na
mljevenje

Polygonum barbatum Linn. | Li st ovi , s| 70% Etanol Ukupni fenoli / FC [45]

(Indija) zraku i mljevenje Antioksidativha aktivnost / DPPH

Polygonum hydropjper L. | Ci j el a bi I j| 80% Metanol Ukupni fenoli / FC [46]

(Pakistan) na zraku 15 dana, Antioksidativna aktivnost / DPPH,
mljevenje ABTS

Ukupni fenoli / FC
Polygonum odoratum Mill. | Listovi, zamrzavanje i | 70% Etanol Ukupni flavonoidi / AICI; [47]
(Tajland) mljevenje Antioksidativna aktivnost / DPPH,
FRAP
Rizom, izdanak i Antioksidativna aktivnost / DPPH
Polygonum amplexicauleD. || i st ovi , 4 80% Metanol Katehin, kvercetin, emodin, | [48]
Don (Iran) mljevenje kafeinska i galna kiselina / HPLC
Ukupni fenoli / FC
Polygonum  senegalensis| Listovi i korijen, | 50% Etanol Ukupni flavonoidi / AICI; [49]
Meissner (Benin) sugenje i m Tanini / spektrofotometrijski
Antioksidativna aktivnost / DPPH,
FRAP, ORAC

Reynoutria japonica Houtt. | Ri z om i sj € Ukupni fenoli / FC

(Bosnai Hercegovina) trake, s u ¢ 50% Etanol Antioksidativna aktivnhost / DPPH, | [17]
sobnoj temperaturi 10 FRAP, ABTS
dana, mljevenje

Fallopia japonica Houtt. Hloroform/etanol (65 Ukupni fenoli / FC

(Legka) Listovi, s| 35), pa metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [50]

Fallopia sachalinensis F. | zraku, mljevenje

Schmidt

Fallopia x bohemica Chrtek

& Chrtkova

Reynoutria  sachalinensis| Cvi j et , s u g| Metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [51]

(Fr. Schm.) Nakai (Korea)

Rumex acetosellal. (Srbija) | Listova i cvasti, | 80% Metanol i 100% | Ukupnifenoli/ FC [20]
sugenj e n a| etilacetat Derivati cinami |l
mljevenje i kiseline / HPLC
prosijavanje

Rumex. acetosa L.,

(Poljska) [18]

Rumex acetosellal. Korijen, listovi, plod, | 80% Metanol Sadarjg tanina (% s

Rumex confertus Willd. sugenje na Antioksidativna aktivnost / DPPH

Rumex crispusL.

Rumex hydrolapathum

Huds.

Rumex obtusifolius L.

Rumex crispusL. (Srbija) Plod (sjeme) Metanol Antioksidativna aktivnost / FRAP, | [19]

DPPH
Rumex crispusL. (Turska) Listovi, s u| Voda, etanol Ukupni antioksidativni status / | [21]
Rumex cristatusL. na sobnoj temperaturi kolorimetrijska metoda

Ukupni fenoli / FC

Ukupni flavonoidi / AICE
Rumex cristatus DC|Listovi, s| Etanol Askorbinska  kiselina /  2,6- | [3]
(Turska) sobnoj temperaturi, dihlorfenol indofenol

zatim zamrzavanje na
-20°C

a- karoten / spektrofotometrijski
Reduktivna sposobnost /
spektrofotometrijski




(Nepal)

Gl asni k hemi| ara,tehnol ogal(4015e1k% | oga Republi ke Srpske,
Antioksidativna aktivnost / DPPH
Rumex  obtusifolius L. | Li stovi, q n-Heksan, metanol, | Antioksidativna aktivnost / DPPH [22]
(Irska) mljevenje dihlormetan
Ukupni fenoli / FC
Ukupni flavonoidi / AICI;
Rumex acetosella L. Antocijani / spektrofotometrijski
(Turska) Listovi, < 80% Etanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [15]
Polygonum amphibialL. mljevenje Ukupna antioksidativna aktivnost /
fosfomolibden metod
Reduktivna sposobnost /
spektrofotometrijski
Rumex induratus Boiss & | Listovi Etanol Pojedinal ni -MSenol| [52]
Reuter (Portugal) Antioksidativna aktivnost / DPPH
Ukupni fenoli / FC
Rumex vesicarius L.|Cijela bi | j| Metanol Ukupni flavonoidi / AICI3 [53]
(Saudijska Arabija) na zraku i mljevenje Ukupni proantocijani / vanilin
Antioksidativna aktivnost / DPPH
Svi  dielovi  bilke | Metanol, etanol, | Ukupni fenoli / FC
Rumex vesicarius L. | posebno analizirani hloroform, eter, petroleter | Antrahinoni, flavonoidi / HPLC [54]
(Egipat) Antioksidativna aktivnost / DPPH
Rumex vesicarius L. | lzdanak Etanol Ukupni fenoli / FC [55]
(Egipat) Antioksiditivna aktivhost / DPPH
Ukupni fenoli / FC
Rumex japonicus Houtt. | Svij egi n| Etanol Pojedinal ni f e/i$ol| [56]
(Japan) dijelovi Antioksidativna aktivhost / DPPH,
a-karoten
Rumex maritimus | Sj e me , s u g| Metanol Ukupni fenoli / FC [57]
Linn. (Bangl ad| zraku7dana
Rumex  pictus Forssk| Sugenj e n a| Voda i metanol Ukupni fenoli / FC [58]
(Jordan) temperaturi, mljevenje Antioksidativna aktivhost / ABTS
Rumex hastatus D. Don | Ci j el a bi | j Metanol Ukupni fenoli / FC [9]
(Pakistan) na zraku i mljevenje Antioksidativna aktivnost / ABTS,
DPPH
Rumex patientia L. (Indija) Listovi, liofilizacija 70% Aceton, 50% zakis. | Ukupni fenoli/ FC [59]
metanol Antioksidativna aktivnost / ABTS,
DPPH, FRAP
Etanol Ukupni fenoli / FC
Fagopyrum esculentum | lzdanak, liofolizacija | Etanol Ukupni flavonoidi / AICI3 [60]
Moench (Slovenija) na -40°C i pritisku od | Etanol Antioksidativna aktivnost / DPPH
0.1 Pa: korijen, | 80% tetrahidrofuran Sadr gaj fagop
stabljika, kotiledon spektrofotometrijski
Fagopyrum esculentum Ukupni fenoli / FC
Moench (Rumunija) Klica tokom 7 dana | 70% Etanol Ukupni flavonoidi / AICI; [23]
klijanja Vitamin C / jodometrijski
Krupica, mekinje,
Fagopyrum esculentum| br agno, z a| Metanol Antioksidativna aktivhost / ABTS, | [24]
Moench (Poljska) na -40°C, mljevenje u DPPH
prah. Klice nakon 10 Rutin / HPLC
dana rasta liofilizirane
Fagopyrum esculentum | Br agno Metanol Antioksidativna aktivnost / FRAP [25]
Moench (Norve
Ukupni fenoli / FC
Fagopyrum esculentum | Br agno Voda, etanol, 50% etanol Ukupni flavonoidi / AICl; i LG-MS [61]
Moench (SAD) Antioksidativna aktivnost / DPPH
Izdanak i Korijen, Antioksidativna aktivnost / DPPH
Rheum ribesL. (Turska) sugenje i m| Etil acetat Ukupni fenoli / FC [26]
Ukupni flavonoidi / AICI5
Rheum ribesL. (Irak) Rizom i korijen, | Vodai etanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [62]
sugenje i m Pojedinalni fenol
Rheum austral D. Don | Kori j en, s| 75% Etanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [63]
(Kina) mljevenje
Ukupni fenoli / FC
Rheumspp., 9 vrsta (SAD) Petelike, liofilizacija i | 2% HCl/Metanol Antioksidativna aktivnost / ABTS [64]
mljevenje Ukupni antocijani /
spektrofotometrijski
Pojedinal ni a 1MS o ¢
Rheum palmatum Linn. | Sugenj e i m| Metanol Antioksidativna aktivnost / DPPH [65]
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Utvrleno je da korijen ove biol j3887 ntag/u kgu psni vhe fteeil me obdi 12j3n306

otpada na protokatehinsku, ferulinsku, kumarinsku i gal nu ki s
drugim ispitivanim vrstama | oga.

Temeljna analiza aktivnih komponenti u vrstama Rumex acetosellai Polygonum amphibia i nji hovo porelenj
drugim vrstama u opsegnoj turskoj studiji je pokazala da su
antocijanima, da imaju vrlo dobar antioksidativni kapacitet i sposobnost heliranja metala [15]. Nadzemni dijelovi

invazivne vrste Polygonum lapathifoliums adr e vi sok sadr gaj fenolnih kiselina, fl
za antiinflamatorno i hepatoprotektivno djelovanje po kojem je ova vrsta poznata u narodnoj medicini [16]. Odr el uj ul i
antioksidativnu aktivnost vrste Reynoutria japonicaHo u't t . iz Bosne i Hercegovine utvrlenc
biljke ima dva puta manju sposobnost gagenja slobodnih DPPH
sposobnost od butilhidroksi anizola (BHA), alCsov r i j ednost i znosi 13.68 1Tg/ mL 17] Zal
su u pitanju rezultati FRAP i ABTS test a, s obzi da se

[
rom
aktivnost | e odg akupnihdenolayebdsnylGAEgekstrata).jRod Rumexj e bi o predmet i str a
poljske studije u kojoj se pomolu DPPH metode odreliwala anti
acetosa L., R. acetosellalL., R. confertus Willd., R. crispus L., R. hydrolapathum Huds. i R. obtusifolius L. [18].

UtvrLlLeno je da antioksidativna aktivnost zavi si od dijela
najizragenija koA hyddapdtium (procenatprhibigdieanakon 8 mi nuta je preko 94%).
kolilina tanina s eR hyddapathim (80%)) a hivo tanifjaeunelstraktu je bio u korelaciji sa
antioksidativnom aktivnogil u. U Srbiji j € Ruméx crismisLokdja &elli vana a
pokazala boljom od sintetil kog antioksidansa BHT (butil hidr ok
vitamina C, kvercetina i rutina [19]. Il spitujuli razlilito |
sadj gakupni h fenol a, kao i p gkwmdrinskailferuiinbka kdselina)) ivbanzogve kiselma mi | ne (
(p-hidroksibenzoeva, vanilinska i siringinska kiselina) kod Rumex acefosella[20]. R. acetosellase pokazala kao vrsta
bogata ukupnim fenolima ( 8. 4 mg/ g) , a narolito sl Bumexdcrstatws jefueTarskbjnriom ki sel i
zastupljena vrsta koja se koristi u i shrani i kao | jekovito
gasi DPPH radi kal e ui npoanetlieonkjsui dsaan s9 imat e tBiIHTk i BHA) i potvrlLle
sadrgaja ukupnih fenola i antioksidativne akti vnRertatus Na o0snc
DC. Druga turska studija [21] je ispitivala antimikrobno i antiok sidativno djelovanje etanolnog i vodenog ekstrakta
Rumex crispusi Rumex cristatusi zakl julila da vodeni ekstrakt pokazuje bol j e
ukupni antioksidativni status (mmol Trolex ekvivalent/L). Ispitivanje bioaktivnosti ek strakta irskog korova Rumex
obtusifolus su dovela do zakljulka da je metanol ni ekstrakt bol j
dihlormetanovog ekstrakta sa RG= 7.80 x 10 2 mg/mL [22].
Heljdine klice (Fagopyrum esculenturm) mogu biti jako dobar izv or antioksidativnin komponenti [23], ali osim fenola i
flavonoida sadrgi i fagopirine, koji kod | ovjeka izazivaju f
vige od 30 g heljdinih klica dnevno.iSadt@gamj nhe€olj@®, pflaheanao]
klijanja i utvrlLen je konstantan porast sadrgaja svih ispit
manij i antioksidativni kapacitet (mjeren DPPH i /leBTuthamet odo m)
krupi ci i mekinjama [24]. Antioksidativna aktivnost heljdino
j el ma, pgeni ce, kukuruza, ragi, rige i iznosi 1. 9Rhewnmo | ant i
ribesL.suefi kasni U gagenj usgjDeP PHa riazld «mdlka Z06&. 28 Og/ ml i 10.92
skl adu sa sadrgajem fenola (10 puta vige fenola u korijenu
korijenu nego u izdanku), pokazaloseu t ur sk o] studiji [26] . Poznato je da sredi
(klima, |l okacij a, izl ogenost bol esti ma), al i i di jelavi bil]j
aktivnih komponent i ifuk2dh se naptbjeupdredig éntoksidatianitkapaciteti biljnih vrsta.

ZAKLJULCI
U radu je dat pregled literature koji se odnosi na antioksidativni potencijal biljnih vrsta rodova Polygonum Rumex
Fagopyrum, Reynoutria, Fallopiai Rheum iz familije Polygonaceae. Tabelarno su navedene metode za evaluaciju
antioksidativne aktivnosti, kao i za odrelivanje sadrgaja je
odrelene vrste. Biljne vrste iz ovih rfinkbwikafja kejaiimagulpdziived ne z bog
dj el ovanje na zdravlje [ 3] . Rezul tate nije uvij ek Il ako upo
antioksidativne aktivnosti, razlilitih rastvaral appnenpea j e V] €
pomoliu razlilitih rastvarala i koristiti vi ge metoda za odr
stavljen na evropske zemlje, dok su u tabeli navedeni literaturni podaci iz cijelog svijeta.
Pregledi literature daju boljiuvidu vel sprovedena istragivanja |ime smanjuju mog
je i ovdje bila namjera. Takole ukazuju na najleglie istragiv
aktuelna ili u koji ma t r ePolggonacede kojesmtaju médicinsku upotrebu ilese korstefua mi | i | e

ishrani kao dobar izvor prirodnih antioksidansa.
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ANTIOXIDANT ACTIVITY OF THE PLANTS OF POLYGONACEAE
FAMILY

Mirjana Ga b i [
University of Banja Luka, Facully 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 remedijes.
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 | 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.

Keywords. Polygonaceae, antioxidant activity
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The isotope ratio mass spectrometry (IRMS) was used to determine the value of the stable isotope carbon (**C/C),

hydrogen (?H/AH) and oxygen (*0/°0) 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 anaysis of alcohols with known botanical and geographical origins enabled the creation of

authentic database for Serbian and Macedonian brandy. Regression analysis has been shown asvery effective in
prediction of the amount of added suvgar beet in fruit br
performed by comparing stable isotope values for different types of brandies. “°0/*°0 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 (*3C/*?C, H/*H and *®0/*®0) 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 biockemical 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 *°C and **C. About 98.9% of all carbon is *2C, while 1.1% is *3C. However,
these ratios change depending on the geographic region and weather conditions [5].

The amount of heavy isotopes in water and carbon dioxide, 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 isa 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 regression) [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/*H, *C/*2C and *®0/*®0) 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.

"Korespondentni autor : Lidija P. Jevril, dbghnol ogki fEkulNbgi Novi
SEd, Smhiliafrdsa: lydja@uns.ac.rs

11


mailto:lydija@uns.ac.rs

L. P o d uKnuzvniZcnes.al.:i GHEMOMETRIC APPROACH TO DETERMINATION OF THE AUTHENTICITY. OF

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. Me¥@a value of i

Fruit Variety Geographical origin Mean " G**C
Idared North Serbia -27.95
Apple Jonathan Central Serbia -27.49
Golden Delicious Central Serbia -27.42
William Central Serbia -27.29
Pear William North Serbia -27.74
Kifer Central Serbia -27.15
Plum Stragari North Serbia -27.13
Stragari Central Serbia -26.74
Black grapes North Serbia -27.57
Grapes | 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 beginning 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 95 i 99 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

(Bci*?’c  o'FC), liydrogen (?H/*H o r) anil Bxygen (*0/**0 o Y0O) 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, 0.1uL 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 Ill Interface. The

calibration of used gases was done by using certified reference materials. The r e s ul £Cs, aifD Bauandlysis

of ethanol were reported using convent i étaadard nieannCocdaraWateo n , equa
(V-SMOW) for’Hand®0, and reference mdGerial BCR 656 for U

Rsamp!e - Rstandard)

§ = 1000- (
Rstanda'm (1)

FlashEA 1112 HT par ame t%:reactof temperaiueet 19201€; @GCatemperatureii45°C; carrier
flow: 90 mL/min; O , flow: 250 mL/min; O , injection time: 1 s; autosa mpler delay: 23 s. FlashEA 1112 HT parameters
for det erHi matbo: ogeactoritemperature: 1400°C; GC temperature: 90°C; carrier flow: 100 mL/min;
syringe size: 0,5 pL.

Statistical analysis: Statistical calculations were carried out using software package Statistical System Number
Cruncheri 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 me a nC wialue of 11 fermented alcohol samples are presented in Table 1. The
obtained data confirm t hat®Ctmhyegivalirsight to frmnwherd tleerethandl in alHolice s U
beverages originates. Only fruit was used to obtain the test samples of alcoholic beverages, and therefore all values

obtained were in the range of C; 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 CO, by carboxylation of

ribulose 1,5-diphosphate leading to two molecules of phosphoglycerate (chain of three carbon atoms, hence the name

GC; plants) [5, 6, 12-14]. The RuBisCo reaction was accompanied by strong*3C isotope effect causing a large depletion
inthecarbon-13 content of t he 'dvalmes of hesa plants ange fromt-28 &1 t2034) [ 15] .
Most plants belong to this group (e.g. grape, apple, rice, potato, sugar beet). During the experiment, plum cultivar

Kf er was mixed with 5% of the sugar priCdonthiesdmpfe wasr? 1s. u8gsadr. ¢ a |
The sugar cane belongs to the second category of plant, called C, plants. The C, plant fix CO, by phosphoenolpyruvate

carboxylase (PEP). The PERCarboxylase reaction showed almost no isotope fractionation with respect to the carbon -

13 content of atmospheric CO,. Products derived from C, plants showed higher carbon-13 contents than analogous

product from C; p | a n 3@ val(ies of carbohydrates from C, plants are generally around -1 0 &) [15] . Cane
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 C; and C, plants. The reason for this is the use of both types of plants.
However, compared to the value for the sample of et B*@nol , \
increased significantly. The chaptalization with cane sugar is easily detectable by IRMS because of the signifiant

increase of the carbon content (resulting from the fermentation of the mixture of C , cane and G; fruit sugar) [4, 6].

Hydrogen -2: Deut eri um content (uD) concerns the physiol ¢.y of
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/*H ratio in methyl-group is

therefore significant for the determination of the botanical origin of fermented sugar producing the ethanol. The 2H/*H

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 ratio of both ratios in the so-c al IRevch | fu e fi al s
characterizes the origin of the ethanol. After chaptalization of fruit must with sugar beet, the R -valueof i D f or t he
produced ethanol in our experiment decreased significantly depending on the amount of chaptalization (Figure 1).

3,0
2,8 4

] Apple, Idared, North Serbia
26 4 Apple, Jonathan, Central Serbia

] * A  Apple, Golden Delicious, Central Serbia
2,4 x @ Pears, William, Central Serbia

1 [ ] Pears, William, North Serbia

B log B 2,2 - Pears, Kifer, Central Serbia

1 Plums, Stragari, North Serbia
2,0 H @ Plums, Stragari, Central Serbia

1 + Grapes, Black grapes, North Serbia
1.8 4 * Grapes, Black grapes, Macedonia

1 Grapes, White grapes, Macedonia
1,6
1,4
1.2 ¥ T : T ¥ T ! T T T v T y 1

-290 -280 -270 -260 -250 -240 -230 -220
8D
Figure 1 . Graphical representation ofthe -l og B dependence of values 4D.
Namel y, b et wdog B a lin€ar relatiahship 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 UD was formulated and -logsBeadd i n ¢t h
the dependent var i abhkmathemnsatical medelvaselpresenten fn Tablb 2.
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Table 2. Formulated mathematical models using regression analysis.

Fruit Variety Geographical Equation Mathematical model
origin -logB=alLiD + b
Idared North Serbia 1 -logB=0.0658L0D +
Apple Jonathan Central Serbia 2 -logB= 0.0803LUD A
Golden Delicious Central Serbia 3 -logB=0. 03 88 200D
William Central Serbia 4 -logB=0.1473L0D +
Pear William North Serbia 5 -logB=0.1233L0D +
Kifer Central Serbia 6 -logB=0.0778L 8B +
Pear Stragari North Serbia 7 -logB=0.0459L0D +
Stragari Central Serbia 8 -logB=0.0340L0D +
Black grapes North Serbia 9 -logB=0.0301LUD +
Grapes Black grapes Macedonia 10 -logB=0.0324L04D +
White grapes Macedonia 11 -logB=0.0318L0D +

All developed mathematical models were validated by the calculation of basic statistical parameters (Pearson's
correlation coefficient (7), standard error of estimation (s) and Fisher's value (A) and cross-validation parameters
(Table 3). The values of (r) and () indicate that the linear equations obtained are statistically very significant. The

value of (/) 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 crossvalidation coefficient of determination ( /2.,) and adjusted coefficient of

determination (/%) are greater than 0.5, which is a proof of good predictability of the model (16). The predicted
residual sum of squares (PRESYis very low (less than one for all of the models). Also, PRESSsalue is less than the
total sum of squares ( 7589, and PRESS/TSSalue 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 brandiesduring pr oducti on, based on the
Table 3 . Statistical parameters that indicate the validity of the mathematical model.
. . Geographical PRES PRESS
Fruit Variety origin r s F S 7SS /7SS o o
Idared North Serbia 0.9975 | 0.0295 | 3561 | 0.0214 | 3.1106 | 0.0069 0.9969 | 0.9931
Apple 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
William Central Serbia | 0.9950 | 0.0416 | 1781 | 0.0401 | 3.1106 | 0.0129 0.9929 | 0.9871
Pear 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
Black grapes North Serbia 0.9807 | 0.0754 | 452 0.1744 | 2.6707 | 0.0653 0.9653 | 0.9347
Grapes | 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 UD values which are quite | ow, the use of t he

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

val

atmospheric water cycl e. The resul t*o-maq ds medesiirawateralepdnd one mp o r a |

the amount of precipitation, temperatures, distance from sea (continental effect) and altitude [18]. Measurements of
the stable isotope ratios of hydrogen (2H/*H) and oxygen (*0/*®0) are applicable for the characterization of
geographical origin because they are strongly latitude dependent. The water derived fr om atmospheric vapor is called
fmet eoric water. I n t he -kn®evh isaiopds fractiwratakesrplace dueing ¢he evaporatienl of
the water from the oceans, where depletion 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 5 plants use Calvin photosynthetic
pathway to assimilate CO,. During this process, the plants discriminate against *C and therefore possess reldively
lower *C/**C ratios than C, plants, which utilize the more energy-efficient Hatch-Slack pathway. Since G plants
predominate at higher latitudes and C, plants are more common in warmer climates at lower latitudes (such as
tropics), there is a gradient of decreasing *C/*2C 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 #0/*°0
ratio. Th¥0 awalrmege daif brandy from Northern Serbia is 17&, w
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 equ®tobtained fdr @ sampiesoé brandy éomvNartherre Serbié is U
significantly lower than the value of the sample of brandy of Central Serbia. For the apple brandy from Central Serbia,

cul tivar 'fiDevhlies dreosimiar to the values obtained from samples of the apple brandy cultivar Jonathan,

also from Central Ser b i®%®.valubl fomttee vDeerl | i ctilbaasaweomradage st 22 a. | f
location from which the sample comes, we should expect that the samples from Northern Serbia have the same values

o f 8Qj 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 Ha e theRgure .yt cad be roteeddhatt data aré ue s f
clustered, belonging to different varieties of fruits and originating from different geographical locations. This confirms
that, for each type of fr%0 tan¥pvaluds twhich istdheda diferantsenvisonmeatal g e o f

condi ti ons and the |l ocati on wh e'fCevaluehabtaitied farisamplesofegnape brengy froro mp ar i |
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 aver #Qef ol seamplfedi from Macedonia is 2
more than the value of samples from Centr al Serbia (19a).
sea caused a significantly higher value of 0 in the immediate surrounding plants, thus increasing the availability of

pl ants. When comparing two samples of grape br afodvalues,r om M

which confirms that they originate from the same location .
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CONCLUSIONS

The number of 11 species of fruit brandies originating 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 (*3C/*?C) 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 *C/*2C, 2H/*H and *¥0/*®0 allowed the classification of the samples of brandy according to their
geographical origin.
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Dobijanje zavoja sa biologkom aktivnog/lu predstav/ja jedan
materijal a. U radu se ispituje wuticaj koncentracijignog astvo
viakna. Sorpcija I|ijeka vrgena je na wuzorcima oksidovane
vodenog rastvora cefaleksina koncentracijac=1, 74 1 @B ,%4 A B0’ ndl/l ®a sobnaj temperaturi (22 + 2 °C) dok

je desorpcijavr gena u fiziologkom rastvoru. Kol i/ ine vezanog i ot

Uv podrul/ju. UtvrlLeno je da sadrgaj karboksilnih grupa na
kol i/ inu vezanog olviejdeknad.g R&zmwpletrdtmenp a pokazuju da je maksi
mg/q) dobifena prilikom sorpcife iz rastvora c= 5, 1 AniolL.

K/l j u/l n e cefaleksia Imbdifikovana celuloza, sorpcija antibiotika

uvoD
Upotreba biomedicinskih materijalas a kontr ol i sanim otpugtanjem | jekovitih pr
intenzivanrast. Bi ol o g ki aktivni materijali, predstavlijaju razlilit
bi ol ogki m f\enwanenromeaterapeut i ka na polimerne matrikse razlilit
aktivna vlakna sa lokalnom primjenom[1-5] , koj a i maju giroku primjenu u medicin
Vezivanje Ilijeka razlilitim hemijskikontnugm.acma j ama jegijekpiurge rame

optimalne koncentracije kontrolisanom brzinomudu gem vremenskom pewviebdwva efi9%kasnost

Kao polimerni nosal za dobijanje biologki aktivnog materi|j e
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 j e u ravnotegi sa neutralnom mol ekul om,
katjonskom ili anjonskom obliku.

Cilj ovog rada bio je ispitati uticaj koncentracije rastvora cefaleksina iz koga se vigi sorpcija na kol ili:i
koja se vege na oksidovano celulozno vlakno.

NH,
H
© );fll//
(@]
(@) OH

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

MATERIJALI | METODE RADA

Modifikovano celulozno vlakno dobijenoj e oksi daci j om pamul n gHPQ/NaN® jolkom $4mlj8eé s om H
36 sati prema postupku opisanom u literaturi [11]. Sadr ¢ aj karboksilnih grupa u dobi|j
odr el en | eacetathanlmetodom [i2].

$ Korespondentni autor: Per o Sailovil, Univerzitet u-méll adrgsa | Luci
sailovicpero@yahoocom
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Materijal sa antimikrobnim djelovanjem dobijen je potapanjem oksidovane celuloze u vodeni rastvor cefazolina pri
sl jedelim uslovi ma:

f  koncentracija liegka c=1, 7A1 ®B ,%4 A BQ3mAllL 0
1 trajanje sorpcije 2, 5, 15, 30 minuta i 24 sata
1 modul kupatila 1 : 200

1 temperature sorpcije: sobna temperatura (22 £+ 2 °C)

Nakon zavrgene sorpcije uzorci celuloznog materijala su ispi
temperaturi.
Desorpcija vezanog cefazolina sa oksi dovaineslicjed did loizre u ®lsd v ir ma

1 vrijeme desorpcije 1, 2, 3, 4i 24 sata
1  modul kupatila 1 : 100

1 temperature desorpcije: sobna temperatura (22 + 2 °C)

Koliline sorbovanog i desorbovanog antibiotika sa oksidovanoa
mjerenjem apsorpcionog maksimuma na UMV 1 S spektrof otometru Model 6315 Jenway,
dugini za peEamheksin, |

REZULTATI | DISKUSIJ A
Modifikovano celulozno viakno dobijeno je selektivnom oksidacijom celuloznog zavoja smjesom HNQ/H3;PQ,/NaNG;,
tokom12-48 sati . Uticaj trajanja procesa oksidacije na sadrgaj Kk

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.

Tabelal: Ut i caj trajanja reakcije oksidacije na sadrgaj karbok.
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 HNG/HsPQ/NaNO, (2:1.1.4, v/v/%w)
The reaction system HNQYHs;PQ/NaNO; (2:1:1.4, v/v/%w)

Tempgratura/Temperature.: 22 +2 °C

Virijeme oksidacije (h) Sadrgaj COOH
Time of oxidation (h) The content of COOH %
14 6,49
18 6,86
36 9,52
Rezul tati sorpcije cefaleksina na OC su prikazani u tabeli 2.

mg/ g) vezao uzor askaddQ asa m aj9v,5i2i% karboksil nictb, dfAdalm i z r st \
24 sata.

Tabela 2. Koli]J]ina vezanog cefal eksacha7Bam®Bo@a ABOIMAYL)0 i z rast
moaul kupatila 1:200, temperatura 22+2°C
Table 2. The quantity of cephalexin bound to OC (mg/g) from the solution concentration ¢=1, 731 ®,°4AB0°1 A1 0
mol/L, bath module 1:200, temperature 22+2°C

Vrijeme Masa vezanog cefaleksina u mg £ | Masa vezanog cefaleksina u mg iz| Masa vezanog cefaleksina u mg iz
sorpcije rastvora rastvora rastvora

cefaleksina | The mass of cephalexin bound in | The mass of cephalexin bound in | The mass of cephalexin bound in
Duration of | mg from the solution =1, 7 A 1 ( mg from the solution <=3, 4 A 1 ( mg from the solution <=5, 1A 1
iggﬁ;’e‘xin"f 6.49% | 686 % | 952 % | 6.49% | 686 % | 952 % | 6.49% | 686 % | 952 %
(min) COOH COOH COCH COCH COOH COOH COOH COCH 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 sl ici 2 date su maksimalne koliline vezanodr ga&jf akakkbokasai
grupa.

B Masa vezanog cefalelcsina u
img iz rastvora The mass
cephalexin bound in mg firom
the solution ¢=1.7-10-3

Masa vezanog cefalelksina u
g iz rastvora The mass
cephalexin bound in mg from
the solution ¢c=3.4-10-3

m Masa vezanog cefalelcsina u
img iz rastvora The mass
cephalexin bound in mg from
the solution ¢=5,1-10-3

Cefaleksin mg/'g
O N B O E : E

6.49% COOH 6.86 % COOH 9.52 % COOH

S/l i ka 2. Koli/ina vezanog cefaleksina na OC

Figure 2. Quantity of cephalexin bound to OC (mg/g)
Kolivemanog cefaleksina poveiava sa povelanjem sadrgaja k
koncentracijerast vor a iz kojeg se vr gi waenemtdjapasorkcjgeo i sa produgenj e
Vezivanje cefaleksina na modifikovano celulozno vlakno, 0S|
Znal ajna kol il i ugrvevdeie anmateggpr loicjeslaa sor pci j e, nakon kojeg se
sorbovanog |lijeka (5 minuta), 0 bsjaaripn jdaov g r soec etsiam dijekezin OGka0 gp 0 |ue
a da se nakon 15 minuta wuspostavlja r adnosootfergimnjaijonsklhoil a z i C
vodonilnih veze izmelLu antibiotika i oksidovanog celul oznc
Cefaleksin je u vodenim rastvorima prisutan u obliku cvite

proces sorpcije telaepH vrijednbsii 4il13 Ho gsai ¢pa\gamju primarrie raminosgfuger mac i j
cefaleksina u katjonsku formu koja zatim reaguje sa polikarboksilatnimjonomo k si dovane <cel ul oze gr ad
gt o g eprikazati rakcijom 1.

Cel-COO H" + 'NH3-R-COO - Cel-COO NH,"-R-COOH (1)

Karboksilna grupa antibiotika je sposobna za interakciju sa karboksilnim grupama oksidovane celuloze preko
vodonilnih veza, pfld],sike3nu grade di mer e

//O -------- HO
Cel- COOH+HOOC - Cefaleksin —e Cel - C - Cefaleksin
OH-oeeee- 0
/"OH ........ o\\
Cel- C\\ /C - Cefalekain
I PR HO"/
S/ i ka 3. Di mer na v o aksidavinomcelulozreoziaknoc e f al ek s i n
Figure 3. Dimeric hydrogen bond cephalexirn-oxidized cellulose fiber
Kao gto je bilo i olekivano, kolilina vezanog | ijeka raste
rast nije proporcionalan porastu koncentracije. Ovo se degtawanaakol ilinu vezanog I|ije
rastvora antiobiotika wutil]u i drugi faktori kao gto su pr

reaktivnih mjesta na OC.
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l z podataka za desorpciju cefabekvidaepii dazasmei mMmakonhaldl ih 3 |

oksidovane celuloze otpugta relativno mala kolilina vezanog |
uol ava se porast koliline otpugtenog paungttiebnioogt ickeaf.a | Gevkaskianva tprrei
porastom koncentracije rastvora iz koga je vrdgena sorpcija.

Tabela 3. Kolilina otpugtenog cefal eé=d| @H188B3°4ACBOImPL.G) iz r a
moaul kupatila 1:200, temperatura 22+2° C
Table 3. The quantity of released cephalexin with OC (mg/g) from the solution concentration ¢c=1, 731 @B ,%4 A1 0
5, 1Amoll., bath module 1.:200, temperature 22+3°C

Masa desorbovanog cefaleksina u . .
. . Masa desorbovanog cefaleksina u| Masa desorbovanog cefaleksina u
Vrijeme mg iz rastvora The mass of . .
. L mg iz rastvora The mass of | mg iz rastvora The mass of
desorpcije released cephalexin in mg from L L
h . released cephalexin in mg from | released cephalexin in mg from
Duration of | the solution . . . .
) : the solution =3, 4A10 the solution =5, 1A10
desorption =1, 73710
(h) 6.49% 6.86 % | 952 % | 6.49% 6.86 % | 952 % | 6.49% 686 % | 952 %
COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH 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 2.13 271
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 podacimaiztabele3,naj vel a kol ilina |lijeka otpugta se u prteza 4 sat a
obzira na sadrgaj karboksilnih grupa, a produgavanjem proces:;
kolilina 1lijeka. Mal i stepen desorpcije cefaleksina vezanog
vezama i nne gvt cod osnlialbniijn. lz tabele se vidi da koncentracija r
otpugtenog lijeka jer je za rastvor tri puta vele koncentraci
Obzirom da je u slulajwlaksadavanogmicezlawlogzanowezi vanje anti |
jonoizmjenjival ki h grupa i u vodenom rastvoru koji nije pufe
cefaleksin monohidrata i brzina otprnigt modiaf klog awa madggowvamual mod

vezanim antibiotikom [13] .

ZAKLJUL AK

1 Prema dobijenim podacima za sorpciju cefaleksina na modifiikovano celulozno vilakno, za sve tri primjenjene

koncentracije i sve stepene supstiet wdi j3e0, nsionruptcaiijzu rnaez | oi
kolilina sorbovanog cefaleksina u periodu izmelLu 30 minut

1 Poredel. dobijene rezultate za proces desorpcije antibi
uzorci desorbovsilna nmjwrigmerciefdad ek | asa.

f Povelanje stepena oksidacije celuloznog vlakna, odnosno
znal ajno na proces desorpcije | jekovitog preparat a, al i
celuloznih vlakana.

f Sapowei anjem koncentracije |lijeka dol azi do neznatnog povel
je najboliji rezultat sa ekonomskog i fiziologkog stanov
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

Radanap u L% [ Per o SaBri @awvkdé Rodi IBoGrod bRowadaicl
LUniversity of Banja Luka, Faculty of Technology, Banja Luka, RS, B&
2 Grammar schoo| 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), nontoxic 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, 731 03 ,%4 A 150°mél7 D at
room temperature (22 + 2 ° C) while the desorption was carried out in physiological solution. Binding of cephalexin is
achieved via chemical (fonic ard 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 carried 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, 1 Amoll and the maximum amount of drug released for the
same sample /s 3.01 mg/g.

Key words: cephalexin, modified cellulose, sorption of antibiotics

Rad primijen. 28. 02. 2015 .
Rad pri hvalen: 23.
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Met ode odrelivanja sadrgaja tegki h metala wu prirodnim resu
predmet brojnih naul ni h [ stragivanja. Met ode odrelivanyj
principu Zmol ekanjs&dg kajs@ospawasniva na kompleksiranju n
Efi kasnost kompleksiranja usl/lovl/jena je kompatibilnoglu kai
se odvija kompleksiranje. J e dna od tehni kamkppali 66 magaespjegno razdvajanj

kationa je transportovanj e kroz te/ ne organske membrane. P
ekstrakciju metalnog kationa. Vel a déhimpdekasal) khempnoelas izinar
transport. Veoma znal/ ajan j e U obom madtuv arua-figasd kteaagcéen sam nrea md
aspekta vrste rastvarala u kojem se odvijaju. Ar ii \jt erajgé wea r
[ zvrgena +4a&stCemidmé’Z sastav/ljeni mh katbna (GHyRbY dgareadat (B8iktuna-Gre t a /
dibenzo-18-kruna-6, TritonX-100), kontra-i ona ( pi kratni [ on), te stripping agen:
rast v aihlanhatan, 1,8-di hl or et an, hl oroform | nitrobenzen. Rezul t
rastvarali ma, najvelu efikasnost u ulozi te/ne membrane i m
I za sve primjenjene ligande. Pokazano je da fi zi | ke osobine rastvaral/a odreluju
di h!l ormetan sa vrijednoglu dielektri/ne konstante (U = 8. &
prednost pri [ zboru kod pripreme 't ejlhkationsmme mbrane za transpol
Kl ju/l ne meitjaé/ni kationi, [igandi, organski rastvarali, tran
UvoD
MelLu brojnim tehnikama za efikasno wuklanjanje metalnih ke
kompleksiranja kationa pogodnim ligandi ma , transportovanje kati ona kroz teln
Me mbr ane?z) sve Vvige okupira pagnju istragivala [1,2]. Ov ¢
ekstrakciju, difuziju i reekstrakciju analita [2 ].
Obzirom da interakcije ligand-k at i on (-4dsmajjna ti me i stabilnost formirar
eksperimentalnih usl ova, variranjem i stih zapravo mo g e mo
parametara ipak je kompatibilnost metalnog kationa i ligand a , al i takole su bitni: Vvrsta
kontra-i on a, prisustvo koegzistirajulih specija, itd. Teoretsk
[3], kojim se - iako je jednostavan, mogu objasniti i neki komplikovaniji sistemi. Obzi rom da su | i ganc
metal ni h iona kroz me mbr anu, neophodne su odgovarajule vi
odgovarajulia rastvorljivost unutar membrane, k a omembrdné pof i |
u rastvor samog analita. Ovim se zapravo istile znal aj I i c
Obzirom da se transport kationa odvija -memerlain ud,vipg ek rveotdaelnke
gradijent koncentracije kationa [4]. Tr eba melutim i stal.i i znal aj same sredinct
odvijaju interakcije metal-l i gand. Osnova za razumijevanje wuticaja rastyv
polarne i nepolarne, ali i druge karakteristi ke r astvarala (viskoznost i di el ektri
ograni | iti njihovu primjenu. Kada je rijel o interakcijan
solvatacijas peci ja ukl julenih u kompolge kksaitriaonnjae ,i tsja molg gkaonndpal, e knseat.
mogu objasniti Cram-ovi m pri nci pom reorgahnizaciij e, kojim se tvrdi da
rastvaralem [5]: igasndgtiinnier akaiijense takmkbedaal soraanatii
ova dva efekta biti faktor Kkoji odreluje i stabilnost i s e
veliline, al i i od prirode rastvaral a. Tokom kompekal&k si r an
rastvarala u prvoj solvatacionoj Il jusci kationa ili da kat
|l iganda [6]. Zato se moge zakljuliti da promjenom vrste r ast
odrelenog tagaddeleni me tefaal. [Y]is uk az d lolnj.ullizlait tda je za razumi
rastvarala na termodinamiku i kinetiku kompl eksiranja, p
rastvarala. Neki Zznabtaudatiu Taped I[8: met r i rastvar al
© Korespondent ni autor : Mermatheama$Sull kkanbakll t ePr, BiHU#dinail eadzesat et u

mersiha.suljkanovic@untz.ba
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Tabelal. Par ametri rastvarala [8]
Table 1. Solvent parameters [8]

Rastvarali Di el ekt r i | Dipolnimoment, 7/ | Donorski broj, Akceptorski broj,
konstanta, (D) DN (kJ/mol) AN

Solvents Dielectric Dipole moment, 7 | Donor number, Acceptor number,
constant, {J (D) DN (kJ/mol) AN

Voda/Water 78.3 6.07 75.47 138.16 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/ 36.71 12.9 111.36 16

Dimethylformamide

Dimetilsulfoksid/ 46.45 13.0 124.76 19.3

Dimethylsulfoxide

Propilen karbonat/ 65.1 16.7 63.22 18.3

Propylene carbonate

Donor ski br oj se definige kao vri pddhosat (Aedativemelentdalt pigj &
donora elektronskog para i standardne Lewis-ove kiseline ShC}, u razblagenom rastvoru nekoord

12-di hl oret ana, za koji je predlogena nulta v r ivgtizra katoseti D N. DN
druge Lewisove ki seline. Opseg DN vrijednosti se krele od nule (np
kJ/ mol (za trietilamin). Generalno vrijedi da manje vrijednos
Akce pt or s ki brojevi rastvarala, AN, empirijski Ssu parametr.i k a

snage datog rastvarala da pr i howaat ak iesleelkitnrao.n sANe jpea rboevzed iknaeon zLi eo
od strane Gutmann-a i saradnika [8] iz 3Pi NMR hemijskih pomaka koje proizvede efekat prihvatanja elektronskog

para rastvawvel kilsewi®e na rastvorenom trietilfosfan oksidu.
omj er a i@ MMR. bemijskog pomaka u datom rastvara | u e |-akéeptorwo mn odnosu na heksan, kao
referentni rastvar al (AN | e Da IS h @diviorenpg uil,2 qiblorsdakua(ANLjedriak 0@ u kt a E't
kako bi se postigla konzistencija DN skal enarit, kbke Euypbdkazali, ni sol
Popov et al. [9] i Ozutsumi et al. [10], mada se za ova razmatranja mora detaljno poznavati struktura liganda. U

rastvaralima koji lako ne disocir piradakordra-ionageéj ¢ ake magail @j nan
Ovakav efekat raste sa pov eDaailné Namor ara/e[12¢ su pretpostavili jase, Gsmtui o n a .
vodi , di metil sul foksidu i propilen karbonatu, ionsko spariva
acetonitrila i dimetilf or ma mi d a, za kqfed4@ripadem @2razBl agenim rastvori m:
0.05 mol/L).
Il zbor pogodnog organskog rastvarala zavisi od uloge koja se
tel ne membrane,najokrjiet ijlerdiajni hodf akt ora za funkcionisanje membr
membr ane treba birati tako da se isti ne smije mijegati sa Vi
istovremeno omogul ava vjeelnitk.i Ddiieslterkitbruiclinoan i k oknosetfainctia j e takol
npr.ustanovljeno da se vela brzina transporta Pb(IlIl) iona us
nego u nitrobenzenu (sa velom dielekost| momrbbeszenaoimnhal £3F |
transporta u odnosu na druge rastvarale. U Tabel 2. naveden
pripremanja telnih membrana u ovom istragivanju.
Tabela2 Kar akteri sti ke rastwaranaajendlednee meanbp ane [ 13]
Table 2. Solvent characteristics for liguid membrane preparation [13]
Rastvarali Di el ekt r i || Dipolnimoment, 7 (D) Viskoznost, £ | Gustina, 6 (g/cm 2)
konstanta, (J (mPa s)
Solvents Dielectric Dipole moment, 7 (D) Viscosity, E | Density, 0 (g/lcm °)
constant, U (mPa s)

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 | e se odvijati zbog ndirfaucziijjaema( riaoznlai kiaz nue Lkuondcvei j e vodene
transporta) i razlika u rastvorljivostii zmelLu vodeni h faza i membr anske faze. Li gand
membr anskoj fazi moraju ¢gto | al e dauposanskojfaz bilepotpunkidompléeke k s u  k a k ©
trebaju i mati gto velu konstantu stabilnosti. Sa druge stran
krajnju vodenu fazu, tako da je potr ebnerliswmednanokmiganda.d melu | al
transportnim sistemima, k ada j e f or miranj eranspotopla@lbga i ionmelu nosala (|l iganct
kompleksa veoma brzo, a konstanta stabilnosti komplek s a n a melLupovr gini izvorna fazal
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membrane velika, maseni transport kompleksa u membrani je korak koji odreluje brzinu
ekstrahujuieg agensa koji favorizuj e tr anzbqygoevoje spasobaoktida a i z
gradi kompleks sa analitom. Gt o j el fagosbrl iganda u tel noj membr ani vel a,
postige se bolja selektivnost [14].

U ovom radu i s giitsareimi gu sam@pbelnati m koncentracijama metal ni
liganada (18-kruna-6, dibenzo-18-kruna-6 i Triton X-100), uz prisutne kontra-i one ( pi kr at ) , te u raz
rastvarali ma. Cilj je bio izdvojiti poj edi-ligand intexakdijavuautan | e k a
transportnih sistemnar dsitjwarsaugtkianou nheimmbin @asmeiaj s P® Jledj alet é1 izs 4 ik
namelu njegovu primjenu kao telne membrane, ostvarujulid efi

MATERIJAL | METODE R ADA

Materijal
Hemikalije:
9 Standardni rastvor Cd(ll) (2000 mg/L), (Cd(NGs), u 0,5 mol/L HNO3), Merck
1 Standardni rastvor Pb(ll) (1000 mg/L), (Pb(NO 3), u 0,5 mol/L HNOs), Merck
9 Ci2H240s (18-kruna-6); 99%, ACROS OGANICS
1 CyoH,405 (dibenzo-18-kruna-6); >99%, TCI
1 GsHsN3O; (pikrinska kiselina)
1 Ci4H2,0(CH40)g 5 (Triton X-100); p.a. Sigma-Aldrich
9 CH,Ch, dihlormetan; p.a. Kemika
1 CGH,Ch, 1,2-dihloretan; p.a. Kemika
9 CHC4, hloroform; p.a. Kemika
1 GHsNO,, nitrobenzen; p.a. Kemika
1 CHCOOH, acetatna kiselha; purris. p.a., Fluka
9 NaOH, natrijum hidroksid; g.r., Merck
1 N&a,S,03, natrijum tiosulfat; purrum.p.a. Sigma -Aldrich
Aparatura:
1 UVIVIS spektrofotometar (CECIL CE 2021)
1  Atomski apsorpcioni spektrofotometar (Perkin Elmer AAnalyst 200)
1 pH-metar (GLP31 Crism Instruments)
1

Konduktometar (GLP31 Crison Instruments)

Metode

Transportni eksperimenti

Eksperiment. za ispitivanje transporta metalnih kationa p!
"transportne flelije" (SI5kaml. kpjanut cadgnjrag smrdedgn Oksat ak | e
centralna cjeyhi tazpltkdsbavijeru izmelu -doiurawe vpldaendl)d Konjza
mL smjese ispitivanog metalnog kationa (1-107° mol/L) i kontra -iona (pikrat-ion, [PA]=1-10 3 mol/L) i krajnje faze

(receiving phase, RP) koja je izvan centralned ev | i ce i sadr gi 3 O stripding agansat (vosulfag p 0 g O ¢
0,10 mol/L). Obje vodene faze su puferovane na pH= 5 (acetatni pufer). Membranska faza (MP) s ad ¢ i 50 mL
pogodnog liganda ([L]=1-10 *mo | / L) rastvorenog u or gamskeon erda s tivsaproad uv, o dse
povezuje ih. Membranska faza se mijega magnetnim mjegal em,
melu vodenim fazama ravne i talno definisane [ 15]. Obj e v
anal i z i pomoli u atomske apsorpcione spektrometrije, pri | enm

transportovani kroz membranu.
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RP 5P EP
AP
@ (b)
Slkal (a) Shema Atransportne [elijefdn; (b) lelija koja [
SRizvorna faza; RRkrajnja faza; MP-membranska faza, Ama gnet ni mj egal/
Figurel. (a) Schemanesp o il celbusddniransport experiments
SRsource phase; RRreceiving phase; MPmembrane phase; A-magnetic stirrer
Spektrofotometrijska mjerenja
UV/ VIS spektrometrijom snimani Su apsorpcioni dijagr ami si st
svedo4komponentni h, zakl!l j ul ujnulinivoima intarakgija unispitivanim nodelpssteniima. a
Pol ogaji apsorpcionih maksi muma, te njihova pomjeranja i aps
koje se degavaju wunutar i spitivanih sidoemaklkjod| alaz!| kbéjitibul
rastvarale izdvojili.i kao pogodnije membrane u transportnim ek

AAS tehni
koncentracije metalnih kationatran s por t ovani h u krajnju fazu tran
u provolena nakon 3h trajanja transporta, t e

Mj

erenj a

k

S

a sa pl

primjenjenog rast

amenom atomizacijom korigtena

varala unutar membrane.

REZULTATI | DISKUSIJ A

je za kvantit
sportne | eli]je

transport

efi kasnost

Uranijim istragivanji ma, predlogen je mehanizam
koje se odvijaju u ovim sistemima tokom eksperimenta
krajnju fazu, takodasmovar i r aj ul i sastav membrane ispitaldi
L
2+ [
M?%, 2Pic M?*, S,05%, Pic
S,05”
L M 2* (Pic),

S/l i ka 2. Predl/ ogeni mehanizam transporta metalni h J[ona

[ zvorne

vodene

f a z eioné pikrate Rjci) premél@afnjoji v ckadbermt aja f az i

(sadrgi

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 agueous phase (contains
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Transportni eksperi menti su provedeni prema proceduri opi ¢
pojedinalne metal ne kat i onlgandinkaanu@a membraneatakloi | i siamraas$ al i ma m

u ulozi membrane.

Efi kasnost transporta Pb(I |) anadihlametam (BCM)id ¥,2-dihleretanfDXCE)dspitaral ni h 1
je korigtenj ekmnat6i(lp@s), dilbeazo-18kr8na-6 (DB18C6), te kombinacije liganada: 18C6+TX-100 i
DB18C6+TXx100. Rezultati su pokazali da je transport efikasniji kada se membrana priprema od dihlormetana, za sve

vrste korigtenih |iganada (Slika 3.). Objagnjenje | pui u d
odnosu na 1,2-di hl or et an. Manja vVviskoznost koja predstavlja manj
pogoduje transportu metalnih iona. TakolLe | e i ni ga diele
dihloretan (10.66) doprinijela ef i kasni jem transportu, obzirom da niga diele
koji se formiraju -onane fgranosékaor membranu gdje kecodvijark@mpleksiranje.
Apsorpcioni dijagrami 3-komponentnih sistema unutar membrane ( pi krat +Pb (1 1) +1 i gand) pokaz
intenzitet apsorpcijeu 1,2-di hl or et anu kao membranskom rastvaralu. Nai me,
interakcije unutar membrane, formirani kompleks u membrani je stabilniji, ato nadalieot e gava ot pugtanje k.
grani ci membr anske i krajnje faze, | ime se smanjuje transpc
20
_II §

E Ol

50

E:' iy

":E 400

é‘ )

E JII

‘:F

1 2 3 4
i Dhllormetan Ol 2-dihloretan

Slika 3. Komparacija rezultata transporta Pb(ll) iona kroz DCMi1,2-DCE me mbr ane =za r d28C6Lii te [ i
DB18C6; 3i 18C6+TX-100, 4 i DB18C6+TX100
Figure 3. Comparnson of Pb(ll) transport results through DCM and 1,2 -DCE membranes for different ligands. 1 i
18C6; 2 DB18C6; 3i 18C6+TX-100; 4 i DB18C6+TX100
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Slika 4 Apsorpcioni djjagrami 3-k o mponent ni h si stema u razli/itim memb
(a) Pb(I)+PA+18C6; (b) Pb(ll)+PA+DB18C6

Figure 4. Absorption spectra of 3-component systems in different membrane phases.:
(@) Pb(l)+PA+18C6; (b) Pb(l|)+PA+DB18C6
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Efika snost transporta Cd(l1) iona kroz | et i-dihloretana ldrofoimiit e t el ne

nitrobenzen ispitana je spektrofotometrijski. Nakon 3 h trans

je za sistem sa DCM membranom (Slika 5.), ali i apsorpcioni dijagrami (Slika 6.) za 3-komponentne sisteme

(pikrat+Cd(IlI')+18C6), potvrdild. su takole di hl or met an k ao

membr ane: najintenzivni | adihbretandk peciij ak¢ge RIb(lein)p izand) 2 a potvr

interakcija unutar membrane i posljedilno slabiji transport u
70 -

12
<
1

N

w dihlormetan Onitrobenzen ®hloroform = 1.2-dihloretan

% Cd (IT) u krajnjoj fazi

Slika 5. Komparacija rezultata transporta Cd(ll) iona kroz DCM, 1,2-DCE, NB i CH membrane za 18C6 kao ligand u
membrani
Figure 5. Comparison of Cd(ll) transport results through DCM, 1,2 -DCE, NB and CH membranes for 18C6 as
membrane ligand

2.5
2
1.5
A
1
0.5
0
300 350 400 450 500
3 (nm)

—e—Dihlormetan —&—1.2-dihloretan —#— Hloroforim —s—Nitrobenzen

Slika 6. Apsorpcioni djjagrami 3k o mponent ni h si stema (Cd(/!/1!)+PA+18C6) u razl
Figure 6. Absorption spectra of 3-component systems (Cd(ll)+PA+18C6) in different membrane phases

ZAKLJUL AK

Nepol arni organski rastvaraldi su vrl o efi katalmh katiana,ul o z i t e
omogul avajuli procese: ekstrakcije, difuzije i reekstrakci j

|l zbor organskog rastvarala veoma je znal ajan korak kod pl al

Fi zihlekmo j ske osobine rastvarala usko su ipmembranane sa nji hovo

R Viskoznost rastvarala treba biti gto niga kako bi ot por pri
Dielektrilna konstanta rastvarala smanjuje elektrostatske
neophodna za stabilizacijuionskih parova kation-kontra ion u membrani

, Niska dielektri]lna konstant a, kao i mal a viskoznost dihlor
pripremanja telne membrane za transport Cd(Il 1) i Pb(l 1) iol
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SELECTION OF ORGANIC SOL VENT FOR LIQUID MEMB RANE
TRANSPORT OF METAL CATIONS

Mer si ha Sl jGealnjokha IBd iktods Nur kovi [
!Faculty 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 recentl y. These met hods ar

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, eg. the medium n which complexation lakes  place.
Among many techniques for successful separatiar and preconcentration of metal cations, transport through liguid

organic membranes is very useful. Transport procedure includes three phases: extraction, diffusion and reextraction of
metal cations. Higher efficiency of complexation (higher complex stability) 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 Z mo dseyls t e ms Z consi sted of:

(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 ( U = 8. 93) compar e
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 primjjen. 18. 09. 2015.
Rad pri W4 2l 2015
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PORENnENJE KI NRENOSKMASPISTO-STRUINOG | PROTIV -
STRUJIJNOG PROCESA OSMOTSKE DEHIDRATACIJE SVINJS KOG

MESA
VI adi mi i°, FBi i pawmallon/ ar, Milica Niletin, Violeta K
Univerzitet u Novom Sad u , Tehnol ogki fakul tet, Novi Sada
ISSN 2232-755X UDC 637.5'64:66.047.3
DOI: 10.7251GHTE1511033F Originalni naul

Postupak osmots k e dehi dratacije se sastoji od potapanja biol ogkc
koncentrovane vodene rastvore koji sadrge osmotske agense |
vode iz [elijskog materijl&ldnau odsnmotgukinosaét wovelanja ef
dehidratacije je primena protivstryjnog procesa. Pr al enj e ki neti ke prenosa mase mog:
efikasnosti procesa osmotske dehidratacije, a primena protivstrujog procesa u 0smots k o J dehidrataciji
povelava kinetiku prenosa mase u procesu, gto dovodi do
dehidratacije. Ci | j [ stragivanja je uporedna -siymamhimodyv-skinone pracédse pr e n
osmotske dehi dratacije svinjskog mes\aeme trafanjaiprogesaz prinodaprimanjenog mot s k ¢
osmotskog rastvora su statisti|] ki znal/ajno wuticali na gubi
procesa. Vrednosti parametara brzine gubitka vode i brzine smanjenja mase u svakom satu procesa [ u oba tipa

procesa, bile su najvige za R3, zatim za RZ2, a najmanj e |
zavisnost obrnuta. Sa profokom vremena trajanja procesa dolazi do vel eg razblagdgenja osm
/I strostrujnim procesi ma, brgeg pada vrednosti brzine gubi

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 vele od odgov:

Kl juleneOssmot ska dehi dratacija, melasa gelerne repe, svinjsk
UvoD
Jedan od novih nalhnhnaeazkBoprmaabdu Bsampoboljgao kvalitet dug
metod sugenja osmotskom dehidratacijom. Osmotska dehidrata
proizvoda wunaprelenih karakter i st ipkhrambedeesirosiree ullanjaspai miekmm pr o c €
temperaturama [ 1] i pri | emu dol azi do poboljganja kval
dehidriranog proizvoda kao specifid.nosti procesa osmotske ¢
Postupak osmotske dehidra ci j e se sastoji od potapanja biologkog mate
koncentrovane vodene rastvore koji sadrge osmotske agense (
vode iz lelijskog materij alrastvod imajs visokt asrRotski priisakt i wisku vreddstmo t s Kk i
aktivnosti vode [5-7].
Prethodna istragivanja [8] su pokazala da proces osmotske
bezbednost prehrambenih namirnica sa osmotski dehidriranm svinjskom mesom.
Prethodnih godina istragivane su mogulnosti koriglienja mel
pozitivne rezultate u pogledu tehnologki h, nut fM9-12]i vni h 1 s
Jedna od mogul nosti povelanja efikasnosti procesa osmotske de
Teoretska osnova protivstrujnog procesa osmotske dehidrata:t
dehidratacije u ponr eplreoncjeus osng, igsttoo sjter uij npotrvrLlLeno u i strag
zakl juleno da protivstrujni proces povelava efikasnost deh
mi ni mali zovanje prirasta sugle ematverli jie.s alh .i s[tirdalg,i v@amag ti imas th
dehidratacije gargarepe i jabuke postignuti sadrgaji suve |
suve materije proizvoda nakon 2,5 do 3acligsea pyrtooc euskaa ziugteo sn
efi kasnosti procesa i mogul nost njegovog skralenja uz ener ¢
Cilj ovog istragivanja je upor e d-strajnom hpmaotivi-sranork procestt osaskep r e n o s
dehidratacije svinjskogmesautrir azl i | ita osmotska rastvor a.

MATERIJAL | METODE R ADA

Svinjsko meso (M. triceps brachii) kupljeno je neposredno pre eksperimenta u lokalnoj mesari u Novom Sadu, Srbija.

Pol et ni sadr gaj vliage svegeg mesa je iznosko WmMBs®83%e Prse]|
kockice, dimenzija pribligno 1x1x1cm. Pripremljena su tri r
°Korespondentni autor : ¥k adi Miorv ofi ISiagaiy i iT,e hthoil werkdai tf akul t et , Bul e

Srbija, e-mail: vladaf@uns.ac.rs
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- R1, vodeni rastvor natrijum horida i saharoze, (350 g komercijalnog, kristalnog NacCl je rastvoreno u 1 kg destilovane
vode, a zatim je dodato 1200 g komercijalne, kristalne, saharoze, [15, 16];

-R2, megavina osmotskog rastvora R1 i mel ase u masenim odnosi
-R3, | ista melasa gelerne repe.

Sva tri osmotska rastvora su razblagivana do zahtevanih konce
Maseniodnos svegeg svinjskog mesa i osmotskih rastvora je bio 1:2
Il stostrujna i provistrujna osmotska dehidratacija su izvolen
20AC i sa rulnim medganjem na svakih 15 minut a.

U postupku istostrujne osmotske dehidr at aci j e nakon 1, 3 i 5 Jasova uzorci osmot
valeni iz osmotskih rastvora, zatim ispirani sa vodom, a Vvi ¢
svakog pojedinalnog komada dehidriranog mesa.
Upostupkuprot i vstrujne osmotske dehidratacije svegi uzorci svinjs
koncentraciija, a zatim nakon svakog | asa peto]lasovnog proces:

osmotske rastvor e ija Hondentrhcijehri oknotska eastvoraalsvakom satu procesa protivstrujne
osmotske dehidratacije su prikazane u tabeli 2.

Sadr gaj suve materije svegeg i dehidriranog svinjskog mesa
konvektivnima su@®AhG etrokom 24 Jasa u sugnici (lnstrumentaria S
izvolLena u skladu sa metodama AOAC [17].
U cilju pralienja kinetike prenosa mase procesa osmotske dehi
promenar ast vor aka. Koristelid ove merene parametre izralunati s
prirast suve materije (WR), smanjenje mase (WR), brzina gubitka vode (RWL), brzina prirasta suve materije (RSG) i
brzina gubitka mase (RWR) [18].
Softver ski paket StatSoft Statistica [19]. korigien je za Anal:i
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/gy 0| et nog uzot D5 (0,1345£9,0076 ¢/gs) dobijene na kraju
petol asovnog procesa u rasvoru R30,297d19,0070] g¢g . )ndabijena maaklajua v r ednc
petolasovnog procesa u rasvoru R2.
Tabela 1. Vrednosti odziva istostrujne osmotske dehidratacije svinfskog mesa + SD
Table 1. Pork meat co-current osmotic dehydration response values + SD
Vreme (/) Koncentracija (% suve materije
Time (/5) ) Concentratijon((% dry matter)J : WL (g9 SC @ g.) WR (g/g.s)
R1
1 60 0,2184 0,0735 0,1449
+0,00872 +0,00972 +0,0010?
3 60 0,2984 0,1350 0,1634
+0,0099° +0,0107° +0,0008"
5 60 0,3176 0,1404 0,1772
+0,0102° +0,0129° +0,0027°
R2
1 70 0,2294 0,0610 0,1684 5
+0,0065? +0,00672 +0,0002
3 70 0,4143 0,1219 0,2924
+0,0049° +0,0204° +0,0155°¢
5 70 0,4211 0,1234 0,2977
+0,0106° +0,0138" +0,0070°
R3
1 80 0,2343 0,0591 0,1752 5
+0,00612 +0,00582 +0,0003
3 80 0,4085 0,1265 0,282
+0,0179° +0,0107° +0,0072°
5 80 0,4190 0,1345 ) 0,2845
+0,0093° +0,0076 +0,0017°
Razlilita slova u eksponentu u iStoj kol oni ukazuju nadp0mtistil ki

(na osnovu post-hoc Tukey-evog HSD teda)

ac 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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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 (/) Koncentracija (% suve materije

Time (/(7) ) Concentratién((% dry matter)J ) WL (g/5) SC @ g.) WR (9 g.5)

R1

: 45 0,1716 0,0920 0,0796
+0,0231° +0,0038° +0,0193°
0,2758 0,1273 0,1485

2 48,75 +0,0493° +0,0040%° +0,0453 %

3 o 0,3355 ) 0,1402 0,1953 )

’ +0,0796 +0,01672° +0,0629

0,3876 0,1654 0,2222

4 56,25 +0,0050™ +0,0130" +0,008°

5 80 0,4365 ) 0,1743 ) 0,2622 )
+0,0218 +0,0430" +0,0212°

R2

: o 0,1964 ) 0,0919 0,1045

’ +0,0049°2 +0,01812° +0,0132°2

0,3178 0,1341 0,1837

2 56,88 +0,0288"% +0,0310%° +0,0022 ¢
0,3767 0,1389 0,2378

3 61.25 +0,0074%% | +00233% | +0,0159°
0,4282 0,1553 0,2729

4 65,63 +0,0063¢ +0,0302" +0,0239

5 . 0,4768 0,1641 0,3127
+0,0061¢ +0,017" +0,0113 99

R3

1 80 0,2179 0,0702 0,1477
+0,0117 % +0,0081°2 +0,0036 %

9 65 0,3334 y 0,1056 0,2278
+0,0033"% +0,01582¢ +0,0125°¢

N . 0,4150 0,1233 0,2917
+0,0119 % +0,0037 % +0,0082 °f

4 75 0,4675 0,1380 0,3295
+0,0107¢ +0,0097 % +0,0019M

5 80 0,4967 0,1497 0,347
+0,0139¢ +0,0200%° +0,0061 9"

ackethpazlilita skeova w ék$spp koloni wukazuju na statist

<0,05 (na osnovu post-hoc Tukey-evog HSD testa)

abcdefgh

the level of significance of p<0.05 (based on post -hoc Tukey HSD test)

Maksimalne vrednosti WL (0,4967+0,0139 ¢/ g.)

procesa u rasvoru R3, dok je maksimalna vrednost SG (0,1743+0,0430 g/ g <)

u rasvoru R1.

Vr eme

trajanja

produget kom

Pri

roda

parametre
vrednosti parametara WL i WR.

Poredel i

WL

trajanj a

i SG

pri menjenog

vrednosti

procesa

bi o

procesnih

i WR (0,347+0,0061 ¢/ g.)

j e )
prtekes a e atriat @atcri jjen@owvemaval e

osmotskog

stati

stil ki

rastvor a
statistilkiobdmeanskiahanastPvosatpeoute

dobijene
dobijena

na

znal ajno

j e

parametar a

vrednosti sva tri procesna parametra u protivstrujnom procesu bila znal aj no
procesnim parametrima istostrujnog procesa (istostrujni proces u R3 nakon 5 sati: WL=0,3176+0,0102 ¢g/gs,
SG=0,1345+0,0076 ¢/ g, WR=0,2845+0,0017 g/ g; potivstrujni proces u R3 nakon 5 sati: WL=0,4967+0,0 139
g/ g, SG=0,1497+0,0200 ¢/ g, WR=0,347+0,0061 ¢/ g.s).
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zZa
vel a u
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znal aj ne

Different letters in the superscript in the same column of the table indicate statistical ly significant difference between values at
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Pralenjem promena RWL, RSG i RWR, direktno se moge pratiti
pogonskog mehanizma procesa osmotske dehipdr@&tltagiej d.r zNaaoVvajefr
procesa osmotske dehidratacije.

Na sl ici 1 prikazane su promene vrednost:i parametra RWL t ok«
osmotske dehidratacije svinjskog mesa u tri osmotska rastvora.

Na osnovu prikazanh podataka vidi se da vrednosti parametara RWL u svakom satu procesa i u oba tipa procesa
najvige za R3, zatim za R2, a najmanje vrednosti za R1. Ov
rezultatima vrednosti parametra WL.

0.00007
—e—R1
K —8—R2
Y
0.00006 R3
;\\\\ R
___ 0.00005
v
*-
v
Lo
S 0-00004
—
=
o
0.00003
0.00002
0.00001 ; ; ; ; .
0 1 2 vreme(h) 3 a4 5

“poznakaporedskral eni ce za rastvor poessal ava protivstrujni

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

Slika 1. Virednosti 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 porelenju sa vrednostima RWL za osmot skdlgi.¢ehR1d29M-108nu ri bu
0/gis-s za R2i2,99-10°g/gisbs za R3 na kraju petolasovnog istostrujnog pr
dehidrirano svinjsko meso ®°glgs -szh Rl 134 -10° g/g; zsva R2ii 2,321 g/g;s-slza 7 6 L 1 0
R3 na kraju peto] asocrec@. i Nte@gdtor ujammgge pPRWL vrednosti dobijen
svinjskog mesa u porelenju sa uzrocima ribe posl edica su r
temperature procesa Uu istradgivanju sa uzrocima ribe.

U porelenjjunoigstir opsrtortui vstrujnog procesa osmotske dehidrataci]j
su vrednosti RWL za sva tri rastvora u porelenju sa odgovar aj
protokom vremena trajanja procesadolazidobr §eg pada vrednost.i RWL u istrostrujnim
rastvora i manjeg pada RWL vrednosti u protivstrujnim proces
sat a, kada su ove vrednosti i zjednmpl enesi MaVLs wreaeinesod odg@oy
vrednosti u istrostrujnim procesi ma. Ujednal eni ji gradijent |
rastvora u protivstrujnom procesu u porelenju ecasa[2dt ostr ujn
objagnjava ovakvu razliku u kinetikama prenosa vode u istostr
Na slici 2 prikazane su promene vrednosti parametra RSG tok

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
koncentraci a rastvoraka u dehidrirajulem materijalu i osmotskom r &

Vrednost. par amet ara RSG, za razli ku od vrednost. R WL , u svak
R1, zatim za R2, a najmanje vrednosti za R3. Ovakve vrednosti parametra RSGsu u saglasnosti sa rezultatima
vrednosti parametra SG.
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U porelenju sa vrednostima RSG za osmot s%glg.d ehR1d6:26:808 nu  r i
0/gis-szaR2i6,26:10°g/gisLs za R3 na kraju pet olsal[219 vredoogti RSG racosmotskii j n o g
dehidrirano svinjsko meso su bile negto v¥gge -szaRl,c03310%ar aj u
0/gis-szaR2i7,52:10%g/gisks za R3 na kraju petol asovn dS@ vredsdstodshijenaij nog p
i spitivanjima na wuzorcima svinjskog mesa u porelenju sa u

uzoraka, kao i u slulaju vrednosti RWL.
0.00003
0.000025 X —+—R1
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Slika 2. Vredhosti RSG tokom trajanja procesa istostrujne i protivstrujn e osmotske dehidratacije u tri osmotska rastvora
Figure 2. RSG values during cocurrent and counter-current osmotic dehydration process in three osmotic solutions

U porelenju istostrujnog i protivstrujnog RPG mevaBizastws mot s ke
protivstrujnom procesu u porelenju sa odgovarajulim rastyv
procesa.

Na sl ici 3 prikazane su promene vrednost:i parametra RWR t

osmotske dehidratacije svinjskog mesa u tri osmotska rastvora.

Kao i u slulaju vrednost.i RWL, vrednost.i parametara RWR wu
zatim za R2, a najmanje vrednosti za R1. Ovakve vrednosti parametra RWR su u sglasnosti sa rezultatima vrednosti
parametra WR.

U porelenju sa vrednostima RWR za osmot skdglg.seaRld228408nu r i |

g/gis-szaR2i23710°g/gisLs za R3 na kraju petol as o, wadagpti RWRtzaoasrotskij n o g

dehidrirano svinjsko meso su Tgd.oslzeR1s1,78-10f g/g;d-s za R2n 6,64i10° s u :
aju

ggisks za R3 na kr aj petolasovnog istostrujnog prnpmaes a. Ne
uzorcima svinjskog mesa u porelenju sa wuzrocima ribe, kao
razlilitih fizilkih karakterisitka uzoraka kao i vele tempe
U porelenju ii spmotsitvutf mojgnog procesa osmotske dehidrataci]j e
su vrednosti RWR za sva tri rastvora u porelenju sa odgovar
pol etnog gradijenta kmnpcreonctersaiinjaa. uMeilsuttrions tsrau jpnriot okom vr eme
veleg razblagenja osmotskih rastvora u istrostrujnim proc
vrednosti u protivstrujnim procesi ma usaRW. vradnostima, takosddanaot s ka r
kraja petog sata sve RWR vrednost.i u protivstrujnim proc

istrostrujnim procesima.
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Slika 3. Vrednosti RWR tokom trajanja procesa istostrujne I protivstrujne osmotske dehidratacife u tri osmotska
rastvora
Figure 3. RWR values during coecurrent and counter-current osmotic dehydration process in three osmotic solutions

ZAKLJUL AK

Pralena kinetika prenosa mase moge da se koristi ikatiphrocer
primenjenih parametara u procesu osmotske dehidratacije.
Mel asa kao osmotski rastvor iskazala je statistilKki znal ajn
rastvora u istrostrujnom i protivstr uj ovonmnug pradzeodusindystrijel a j ul i n
gel er a.
Primena protivstrujog procesa Uu osmotsko]j dehidrataciji znal i
obzirom da su svi pral eni odzi vni parametri b ijdukupnee | i u proti
ZAHVALNICA
Rezul tati prikazani u ovom istradgivanju su deo Nacionalnog
prosvete, nauke i tehnSljmgkog razvoja Republike
LITERATURA

1. Bolin, H., R., C.C. Huxsoll, R. Jackson, K.C. Ng: Effet of osmotic agents and concentration on fruit quality.
Journal of Food Science, 48 (1) (1983) 202i 212.

2. Flink, J.M.: Process conditions for improved flavor quality of freeze dried foods. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 23 (6) (1975) 10197 1026.

3. Fito, P., A. Chiralt, J. Barat, D. Salvatori, A. Andres: Some advances in osmotic dehydration of fruit. Food
Science and Technology, 4 (5) (1998) 329i 338.

4. Rastogi, N.K., K.S.M.S. Raghavarao: Mass transfer during osmotic dehydration of pineapple: consilering
Fickian diffusion in cubical configuration. Lebensmittel Wissenschaft und Technologie, 37 (1) (2004) 43-47.

5. Hawkes, J., J.M. Flink: Osmotic concentration of fruit slices prior to freeze-dehydration. Journal of Food
Processing and Preservation, 2 (4)(1978) 2657 284.

6. Giangiacomo, R., D. Torreggiani, E. Abbo: Osmotic dehydration of fruit. 1. Sugars exchange between fruit
and extracting syrups. Journal of Food Processing and Preservation, 11 (3) (1987)183 195.

7. Sereno, A.M., M.D. Hubinger, J.F. Comesafi@, A. Correa: Prediction of water activity of osmotic solutions.
Journal of Food Engineering, 49 (2-3) (2001) 103-114

8 Filipovii, Vv., B. Lur]il, M. Niletin, D. Plavgil, G. Kop
profile of pork meat deh ydrated in two different osmotic solutions. Hemijska Industrija, 66 (5) (2012) 743 -
748.

38



Gl as ni lkratehmatogd i ekologa Republike Srpske,11 (2015) 33-40

9. Filipovii, V., T. Kuljanin, N. Migljenovii, B. Lurlil,
water apparent diffusivity coefficients during osmotic de hydration of carrot in sugar beet molasses. 6th
CEFood, Proceedings, Novi Sad, Srbija 2326. maj 2012., str. 656 -661.

10. Pezo, L., B. Lurlii, V. Filipovil, M. Niletin, G. Kop
modgl of pork meat cubes osmotic dehydratation; Hemijska Industrija, 67 (3) (201;3) 465 -475.
11. Ni | et i n, M. , B. Curtil, V. Filipovil, G. Koprivica, L

osmodehydrated pork meat in sugar beet molasses. Review of Faculty of Engireering, Analecta Technica
Szegedinensia, 10 (3 4) (2012) 1127 118.

12.Ni fetin, M., B. Lurlil, V. Filipovil, T. Kuljanin, J.
osmotically dehydrated in sugar beet molasses. XVI International Eco-Conference, Safe Food, Proceedings,
Novi Sad, Srbija. 26.-29. septembar 2012. str. 411-418.

13. Lazarides, H.N., G.E. Mitrakas, K.l. Matsos: Edible coating and countercurrent product/solution contacting:
A novel approach to monitoring solids uptake during osmotic dehydration of a model food system. Journal of
Food Engineering, 82 (2) (2007) 1711 177.

14. Mi gl jenovil, N., G. Koprivica, Lj .-Cufest\Osniotic D&ydration ofj i | j k c
Carrot and Apple in Sucrose Solutions and Sugar Beet Molasses. Journal on Processing and Energy in
Agriculture, 15 (3) (2011) 146 -148.

15. Collignan, A., P. Bohuon, F. Deumier, I. Poligne: Osmotic treatment of fish and meat products. Journal of
Food Engineering, 49 (2-3) (2001) 153-162.

16. QiH., M. LeMaguer, S.K. Sharma: Design and Selection of Processing Conditions of a Pilot Scale Contactor for
Continuous Osmotic Dehydration of Carrots, Journal of Food Process Engineering, 21 (1) (1998) 7588.

17. AOAC (2000): Official Methods of Analysis. Washington, USA.

18. Mi gl jenovil, N., G. Koprivica, Lj. Levil, B. Filiplev,
Beetmolassesi Mass Transfer Kinetics. Acta Periodica Technologica, 40 (2009) 145154.

19. STATISTICA (Data Analysis Software System), v.10.0 StatSoft, Inc, USA (www. statsoft.com) (2010).

20. Microsoft, MS Office, Excel 2010, Redmond, WA 98052, USA (2010).

20. Nifetin, M., V. Filipovii, V. Knegevili, B. Lurlili, bD.
Efficiency of Osmotic Dehydration of Fsh, 6th PSU-UNS International Conference on Engineering and
Technology ICET, Novi Sad 1517 Maj 2013., Paper No. T2-2.4, str. 1-5

22.Filipovili, V., B. Lonlar, M. Niletin, V.-CukenteQsraotd | ,
Dehydration Process of Pork Meat in Molasses. Journal of Food Process Engineering, 37 (5) (2014) 533542.

MASS TRANSFER KINETI CS COMPARISON OF CO- AND COUNTER-
CURRENT PROCESS OF FORK MEAT OSMOTIC DEH YDRATION

VIiadi mir Filipovil?*, Biljangewioln/ aMar iMidnaaA/Nadskii,n
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,
/s 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 influenced 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 solutions in co-current processes than in counter-current process occurs, hence

higher decrease of RWL i RWR values than inthe 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 transeér 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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Rad pri G4vid.[2@lf.:
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Proces osmotske dehidratacije je savremen metod konzervisanja, kojad e/l i mi | no uk/l anja vodu Iz
dehidrira wuranjanjem wvuzoraka u koncentrovane osmotske rast
(Carassius gibelio) primenjena su t r-RI1, korabmovanfrasvoaR2oisnalasd s k a r
gel er na3 Pregesse odviao pri atmosferskom pritisku na temperaturama od 10, 20, 35 i 50°C, a vreme

trajanja procesa bilo je 1, 3 i 5 sati. Rezul tati osmot s ke
analizeose t | j i vost . Odzivni parametri procesa bili su: gubitak
(aw), sadrgaj suve materije (DM), kao | sadrgaji mineral a.

osetljivosti pokazano jedamal e pr omene ul azni h promenjivih uti/]u na prome

K/ j u /] n e: Analiza @sétliivosti, osmotska dehidratacija, osmotski rastvori, meso ribe

uvoD

Osmotska dehidrataciija, kao savremen puzoccressk as ubgielnjjrao g diellii
porekl a, uranjanjem [lelijskog materijala u hipertonilne m
dolazi do difundovanja molekula vode kroz polupropuskal jive
ni gem potencijalu molekula vode, dok se u sistemu ne uUSpoOS!
pritisaka rastvora i uzorka, nastaju tri toka materije: difuzija vode iz uzorka u okolni rastvor, difuzija rastvorene

materije iz hipert oni | nog rastvor a u dehidrirani proizvod, i di fuzi
tok materije utile na senzorske, nutritivne i funkcional ne

porelenju saa[@Tflva dva tok

Pri mena osmotske dehidratacije u prehrambenoj industriiji

faktora kvaliteta proizvoda (tekstur a, boj a, stabilnost),

regi ma, ukddhenj b@eyrafaznog prelaza, mogul nost ponovne upotr
energetske efikasnosti i ekologke prihvatljivosti [8, 9, 1
se: previsok priragtgaj dsouwdvaeg nma toerpiojre dkidjuizigriu vode, VI emens
vode i i spiranje suve materije iz wuzorka koji mogu da do
upravljanja velikom kolilinom iskorigienog osmotskog rastve
Por et al ka sila za uklanjanje vode, tokom osmotske dehidrat
rastvora koji ga okruguje [13]. |l zbor adekvatne vrste o0smo
difuzije tokom procesa [14, 15] . Razl il iti hi pertonil| ni rastvori i nji ho\
tretman mesa ribe [16]. Najlegie korigieni osmotski medi j ur

glukoze, fruktoze, kukuruznog sirupa) i natr ijum hlorida [17,18].

Mel asa je polikomponentni sistem promenljivog hemijskog sa
supstanci vagnih za ishranu | judi, kao ¢gto su: bel an|] evin
vitami ni prvenstveno vitamini B kompleksa [19]. Novija istr
repe za osmotsku dehidrataciju razlilitog materijala biljnc
Melasa kao osmotskirsst vor ne samo doprinosi smanjenju sadrgaja vode
profil [20].

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja malih promena procesnih parametara (temperature, vremena i koncentracije) na
gubitak vode, prier adtaadjr Jajve umat araitjer i j e i aktivnost v ode
kalijuma, kal cijuma i magnezij uma, tokom procesa o0smot ske

osmotska rastvora, primenom analize osetljivosti.

SKorespondentni autor : Biljana Lonl| ar, Uni v e alzaratad,t21000 NbvoSad 8Srbij§a d u, T
e-mail: biljanacurcicc@gmail.com
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MATERIJAL | METODE RADA

Ri ba, sr earassius gibaliv)&ydpovana je u ribarnici u Novom Sadu, neposredno pre eksperimentalnog rada.

Prosel ni sadr gaj suve materije u uzorcima ribe iznosio je 24
pribliégnzhjadiimx1x0,5 cm. Za osmotsku dehidrataciju upotrebl je
vele kosti

Za pripremu osmotskih rastvora upotrebljene su sledele sirov

(NaCl), komercijalna sahar oz a i destilovana voda. Za potrebe eksperi ment
gel erane u Crvenki, Srbija. Prosel an sadrgaj suve materije 1
Kako bi se postigle @gel jeaexntev kroan creenltasaa ijje roszmod lsikwgna dest il o
dehidrataciju mesa srebrnog karaga primenjena su tri razlil.i
natrijum horida i saharoze (60%), R3, binacijassmmtskggedsteararRéi r epe ( 8
R3 u masenom odnosu 1:1. Osmotski rastvori R1 bio je razbl age

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 razl
j ednakom k otlovaheivetde.m de s

Kako bi se obezbedili konstantni usl ovi koncentracije hipert
izbeglo njegovo razblagenje, usl ed prelaza vode iz mesa ril
osmotskog rastvora bio je 5:1.

Proces osmotske dehidratacije, odvijao se u staklenim | abor:
obezbeleno je potpuno potapanje uzoraka u osmot ski rastvor b
uranjani su u hi pertonilne rastvore definisanih koncentracija, proc
atmosferskom pritisku, na definisanim i konstantnim temperaturama procesa (10°C, 20°C, 35°C i 50°C) u termostatu,

a ukupno vreme trajanja osmotskog tretmanabi | o j e 5 | asova. Kako bi rezul tati bildi
hi pertonilnih rastvora bili su jednaki (intenzitet, vreme tras
koncentracijama osmotskih rastvora.

Uzorci dehidrirane ribeva L e n i su iz osmotskih rastvor a, nakon 1, 3 i 5 | as
Filter hartijom otklanjana je zaostala voda od ispiranja sa g
Sadr gaj suvbd) mavegi hei (osmotskiellireanrjpei budgenjakmamaderijal a
(Instrumentaria Sutjeska, Hrvatska) do postizanja konstantne mase. Gubitak vode (WL i priragtajSgsuve mat
izralunati su na osnqgv2ul)f.or nbwlaa adnaatliiht i U kradaddrsa rA®AC netodamaa L ena s u
[22].

Vrednosti aktivnosti vode svegih i osmot ski dehidriranih uzo
(Nemal ka) sa talnogiu od NO,001 na temperaturi od 25AC.

Za proralune anal i ze os e tkipaketGtatSoft Statistipaover.l0db | j en j e softvers

REZULTATI | DISKUSIJ A

Analiza osetljivosti je primenjena kako bi se ispitali utica
izl azne veliline procesa. Il zl azidzkioy ina mmalue verl aameonsee t U lj & 7 misH
Analizom osetljivosti se testiraju infinitezimalne promene |
udal jeni h talaka ulaznog prostor a, od mi ni ma lney mdi dpitivanjea k s i mal n
promena izlazne veliline. Ova analiza se takolLe koristi i =za
Uticaj ulaznih promenljivih na izlazne veliline prikazan | e
promena na izlaznim velilinama, pri infinitezimalnim promenama
Analiza osetljivosti ukazuje na osetljivost odzivnih promenl]
se polinomom drugog reda). Vredn o s t i osetljivosti prikazani na dijagramu pre

talkama koje se nalaze na desetinama punog opsega svake pr
promenljive raluna u odnosu na akaonh op§egy od thieimuena dojnmalksimaeriaaa udal j en
svaku promenljivu (ekstremne vrednosti u tom slu]laju koriste
za svaku promenl jivu s e-ovefrimue[24j2326ha osnovu Tayl or

Y(x+ B) ¥ X a_:ﬁxl ?<012-3k§]+1:a—)Su X pD .
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Dobijene vrednosti prikazuju nivo eksperimentalne gregke,
Saslike 1. vidiseda WL, SG aw, DM, kao i sadiMapjnadjavi ke zCaavi s eutowdr Lten ogtANQWwe
analizom SOP modela, kao i PCA analizom. Na#/.got ovo jednako wuti | u7iignfza esliuladjner @
OR1, dok je na SGuticajnija 7negoc. Sl il no ponaganje je takole primeleno za
WL, SG 8. .
100 WL SG
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S/lika 1. Analiza osetl!jivosti na male promene [zl aza WL, &

ulaza (t, T i ¢), za osmotski rastvor R1
Figure 1. Sensitivity analysis of small changes in output of WL, SG, a,,, 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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S/ika 2. Analiza osetl!ljivosti na male promene [ z/[/ aza
ulaza (t, T i ¢), za osmotski rastvor R2

Figure 2. Sensitivity analysis of small changes in output of WL, SG, a,,, 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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S/i ka 3. Analiza osetl!/jivosti na male promene [z[/laza WL, S
ulaza (t, T i ¢), za osmotski rastvor R3
Figure 3. Sensitivity analysis of small changes in output of WL, SG, a,,, 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 wuticaj mal i h promena ul az
velilina u datoj t algkio (yleazmo g rprkasgtamroa ,nak asd i kamaWili SG 2. i
(i za rastvor R1 i R3) osetljiviji na male promene t, dok su promene na 7ici st e, bez obzira na pol
prostoru. Ov o zna[knebidica/eloddaﬂ)oyelam)/il'BSGanl?reema anal i zi oget | jin
Tiicdovodi do WAd$E!| mj &R1, R2 i R3, gto se poklapa sa PCA,
eksperimentalnim rezultatima.
Mal a povel anTdli cdovede dosmanjenjaa,, dok promene ovi h paramédM@ra do
za R1 i R3) . Sadr gaj svih po'smatraniht,TnlimsamoazarastvsreRZplﬁs’velava
dok se samo sadrgaj Na povelava sa ovVvi mrepejobogatmanneralnimna r a st
mat erij ama, a kao komponenta osmotskih rastvora R2 i R3, d
mesu ribe. Sadrgaj K, Ca i Mg se smanjuje u toku osmotskog

i PCA analizom [18, 27].
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ZAKLJUL AK

Na osnovu analize osetljivosti moge se zakljuliti da su vre

osmotska rastvora osetljiviji na male promene vremena, dok su promene na temperaturu i koncentraciju i ste. Mala

povel anja vrednosti viemena, temperatury,e@rieldihokoncemnt vaeidine,st (

suve materije za sva tri osmotska rastvor a. Usled razlilito

posmatranihpr ocesni h parametara dovode do povelanja sadrgaja miner

R2 i R3, dok se u rastvoru R1 povelava samo sadrgaj N a
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OSMOTIC DEHIDRATION PROCESS OF FISH (CARASSIUS GIBELIO)

IN THRE E DIFFERENT OSMOTIC SOLUTIONS -SENSITIVITY
ANALYSIS

Biljand LWnadirmi, r MFilliicmo Wiild lee ti'alatk Reech e WMalr i j aha AJ ans
LUniversity of Novi Sad, Faculty of Technology, Novi Sad, Serbia,
2University of Belgrade, Institute of General and Physical Chemistry,Belgrade Serbia

Osmotic dehydration /s 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 i R1, combined solution-R2 and
sugar beet molasses i R3). Osmotic solution R1 was concentrated water solution of sucrose and sodium chioride
(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 (a,) 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 a,, 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 cortent of Na.

Key words: Sensitivity analysis, osmotic dehydration, osmotic solution, fish meat
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Tekstilni materijali tokom upotrebe Wiedajnu oidz |l egdnih ruazlcialj
materijali izl ogeni je toplotno dejstvo. Topl/l ota na tekst
v/ a k ameadolazi i ido promjene reprodukovanih otisaka. Cillj ovog rada je da ispita uticaj toplotnog dejstva na
kvalitet sito gtampani h tekstilni h materijala. /| stragi varn

karakteristi ka gtampaher potdi bgekortiegtkene gtamparske for me.
otisaka prije i nakon toplotnog dejstva, dobifeni spektrofotometriiskom analizom reprodukovanih boja kao i digitalnom
obradom s/ i ke, ukazuju datteaplreiwmwddé&jositano hutitlies arka . k Relziul
zavisnost kvaliteta reprodukcije od karakteristi ka materij
gtamparske forme pomolu koje se vrgi proces gtampe.

K/l j ul ne sitoiggmpd tékstila, toplotno dejstvo, kvalitet gtampe, reprodukcija boja, okruglost tal ki.

uvoD
Gtampa tekstilnih materijala predstavlja sve znalajnije pol
se na povelavanje dolyi mafeneéj alra| ednostiisl avida kupac il
korisnost proizvoda u odnosu na njegovu <cijenu [1]. Trenu
tekstilnih materijala, o ‘dtekstikih podloga, §aes toodp oan7 groidli igjng redyidl.rm s t a
Tekstilne materijale je mogulie gtampat:i primjenom razlilit]
materijala su: sito ¢gtampa, digitalna ¢§gtampa i ngajavnepiai phorno
tekstilnih podloga ¢gtampa se-9pomodiut osigttoa ntpeah npirkie ggttaanmppie t[i4r
ima veliku prednost u podrulju trogkova i produktivnosti,
gt ampai skiemi koji rade na ovom principu imaju nigu cijenu
drugih tehnfli0Olka ¢gt ampe
Faktori koji utilu na kvalitet sito ¢t amp etonskih vrijednostii faeiss noj v
od gustine tkanja mrege sita i debljine niti sita [13], dok na reprodukciju linija i tal aka svojim karakteristikama util u
gtamparska forma, boja i podloga[ 1 4] . Tehni ka sito gtampe karakterige se Vi
| emu se naanedvd jbojuenutile gustinom tkanja mrege sita i deb
Ukoli ko se geli dobiti bol ji kvalitet reprodukcije pri pro
odnos niti po centi metru t reproddkeije haetisku (linija/qm). tNa kvalitetigiampe atilulii ni j at

parametri procesa, kao gto su: brzina gtampe, tvrdol a rakela, pritisak rakela i rastojanje sita od podloge za gtampu
[15]. Pani drugi su utvrdili da na kvalitet gtampe presudan uticaj imaju tvrdol a rakela i brzina gtampe [16].

Odgtampani tekstilni materijali, kao u ostalom i neodgt a
ut jecaji ma. Dejstvom ovih uticaja dol azi do promj ene greanir e
tekstilni materijal.i s u: pranj e, toplotno dejstvo, trenj e,
dejstvu u toku eksploatacije vrgi se veoma | esto, i uobil aj
tomprocesu, toplota djeluje na odgtampanu boj u, al i i na t
Posl edica toga je da dol azi do promjene kvaliteta otiska,
da kvalitet tekstilnih proizvoda umnogome zavisi i od osobina, te konstantnosti reprodukovanog otiska [15]. Tekstilni
materijali provode toplotnu na tri nalina: pr ofl@.LSeiroyi e m, k
procesi dovode do strukturne promjene vilakana [18]. Ut i c aj toplotnog dejstva na pr omj
i spitati pomol u nekoliko priznatih standarda. JXeldlan pordi tliehm

se toplotno dejstvo mjeri pri temperaturama od 110 °C, 150 °C ili 200 °C [19].

" Korespondentni aut dm:i vaelt adeat Suamlainij,oj Luci , Te hnotmaihddiesa:f akul t
mladen.stancic@unibl.rs
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Naosnovu prethodno iznegenog, i stragivanja predstavljena u r e
reprodukovanih na tekstilnim materijalima od primjenjenog t
spektrofotometrijska analiza reprodukovanih boja prije i posle toplotnog dejstva, te digitalna analiza kvaliteta

reprodukovanih tal aka. U i stragivanje j e ukl juleno i i spi

karakteristika gtamparske podl oge.

TEORIJSKE OSNOVE

U savreme n 0 j gr af i |, kaltet glampeuzauzima $ugtinski znal aj [20]. Procjena kvaliteta gtampe je
zahtijevan zadatak, jer zahtijeva upotrebu objektivnih metoda u cilju definisanja percepcije odgtampane slike ( @ je
subjektivna stvar). Uobilajen nalin procjene kvaliteta gtampe sastoji se od objektivne procjene boje i tona

odgtampane slike [21]. Os nov a ovog procesa sastoji se od mj erenj a, t
reprodukovanih boja, na osnovu kojih & imobgalienawvanmjlanmadil irlae
koristiti razlilite formule (modeli), kao gto su: CMC( I : c
Suprotstavljena su migljenja, koji sistem za odalofsistemanj e razl
za procjenu se koristi, |l injenica je da promjena strukture

otiska. Odrelivanje razlike boje temelji se na odrel’ivanju razlika u koordinatama u prostoru boja (§ I-§ ag B[22, 23]
i definisana je jednal inom (1):

DE76=+/DL2 + Da? + Db? @

Izragava se u obliku broja (§ B i odgovara ukupnoj vizuelnoj razlici izmelu dvije boje; opisno je predstavljena u tabeli
1[24].

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

gE izmelLu O i Y Generalno razlika se ne mog

GE bet ween 0 an Generally, difference cannot be noticed

gE izmelu 1 i 2Veoma mala razlika, moge | e

gE between 1 anSmall colour difference, vi
Srednja razlika, moge je pr

gE izmelu 2 i 3fdAneuvjegbanood oko

E bet ween 2 ar Medium colour difference, visible to
funtrainedod eye

gE i zmelu 3,5 i| Krupnarazlika

gE bet ween 3, 5 | Obvious colour difference

gE preko 5 Masivna razlika

gE above 5 Massive colour difference

Kvalitet gtampe nije jednolil na funkcija tona, svijetline i zasienja [25-28]. Atributi kvaliteta, kao gto su kvalitet
raster ski h t al Wortrast, égvira li inakre heurlifarnmosf, & mnogome util u na kvalitet gtampe. S toga,

pri procjeni kvaliteta ¢gtampe, por ed an &tlianaliei oviheelpmepnataulk ci j e b o]
cilju kontrole kvaliteta razvijeni su razliliti met odi i al
nekolicinu testova, l agani h za i mplementaciju, p o mod u kojih
gt ampar ske[29p0dOvoigne t estovima mogulie je odrediti kvalitet: r
(ukl julujuli ogtrinu i krzavost), teksta, boja (kvalitet regil
tal ke, rfametaa kvaliteta ¢gtampe, definige se kao odnos njenog
odreluje preko30j ednaline (2)

Okruglost?d= 4¢ (Alp 2)

Pri lemu su: A povrgina talke, a p pre|lnik talke. Vrijednost
materijal a, zbog upojnosti podl oga, ne ol ekuljaglske maody edlomvoesgt
do neujednal ene p[dzkri venosti bojom

50



Gl asni k hemi| ara,tehnol ogal (40154068 c0ga Republi ke Srpske,

METODE | MATERIJALI

Il stragivanje je izvrgeno nad tri vrste tekstilnih materi]j
sirovinskog sastava (1 SO 18 3)3 pustineppetenjag(iS@ §2He-2 ) maskr & d1Se0d 3k3d0r |
materijala dat je u tabeli 2. textile material

Tabel a 2. Karakteristi ke materijala korigteni
Table 2. Characteristics ofthe material used in testing

Tekstilni Vrsta Sirovinski sastav| Povr gi ns | Gustinapletenja (cm™)

materijal prepletaja (%) (g/m?) Thread count (cm™)

Textile Type of | Material Fabric ~ weight | Horizontalna Vertikalna

materials weaves composition (%) (g/m2) Horizontal Vertical

Materijal A Single Pamuk 100%

Material A Cotton 100% 138 14 19

Materijal B Pike Pamuk 100%

Material B Cotton 100% 185 15 16

Materijal C Interlock Pamuk 100%

Material C Cotton 100% 207 12 18

Metod

Method ISO 1833 ISO 2801 ISO 7211-2
Za potrebe istragivanja aapumpknaapki pbasiep@eaAdee klakastr a
sadr gi razlilite elemente za analizu kvaliteta gtampe. U o
veliline 30 x 120 mm i sa pokri venrogdas ned bla0jOoe’ ttoen stkd |lhk evrp
takole, u gtampane crnom procesnom boj om.

Proces gtampe wuzoraka je izvrgen tehnikom sit ®ritgteasape pom
procesgt ampe je obavljen upotr eb o nlastke bojadim DPOU1ES) Black Naken prGdesas si ¢
gt ampe, odgtampani uzorci su fiksirani. Fi KGu trammjujoel 150 z o r a k ¢
sekundi upotrebom grejnog elementa MAGNET RV.

Gt amparke forme Kkorigtizvrealener suesupogtr@mpen sita gustine |

Gt ampar ske for me razvijene su konvencional no pomol u l'ine
izmjerena je upotrebom transmisionog denzitometra Viptronic 150 i na transparentnim dijelovima filmova iznosila je

0,03 a na zacrnjenim dijelovima 4, 1. Linijatura fil mova bi
sl oj korigtena je Sericol Dirasol 9haldgenemmuM lamipgma (100000, wa et | j a
rastojanju 1 m od mrege sita. Vrijeme osvjetljavanje, za

kontrolne trake Autotype Exposure Calculator firme Sericol. U Tabeli 3. su predstavljena vremena osvjetljavanja
gt amparskih fojamiuraezikadnte miedge sita.

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

Tkanje sita (niti/cm) Vrijeme osvijetljavanja (min)
Threadcount (threads/cm) Light Exposure time (min)
120 2,6

160 13

Od gt amp a nrani ukorcifsii goshvirgnuti toplotnom dejstvu, prema standardu 1SO 105 -X11:1994, upotrebom
grejnog el ementa MAGNET RV. Toplotno d@ijprititkwaon 850 daNiu rajanjy e no p
od 15 sekundi. Grejni element je testiran upotrebom termovizijske kamere u cilju eliminisanja varijacije temperature.
Povrgina grejnog tijela je oliglena i pripremljena za mjer
varijacije temperature po povr §iizbjegleyariadijenuotgmpesatue pnigaplotecom S t o g
dejstvu, svi uzorci su pozicionirani na isto mjesto, kako bi bili u kontaktu sa centrom grejnog elementa gdje je

temperatura dejstva konstantna.

Spektrofotometrijska analiza eeébaugbampea izwagkema tjopl ok
di fuznog spektrofotometra HP200 (osvjetljenje D65, standar |
mm) odrelene su CIE Lab koordinate odgt ampan Mjeréne pkeuglosta uzor
talaka vrgeno je upotrebom digitalne analize slike. Pri tor
sudi gitalizovani pomolu ravnog skenera Canon CanoScaB00 5600F
spi, s iskljulenim funkcijama automatske korekcije. Znal aj
Procjena reprodukcije talaka izvrgena je na bazi mj erenj a

jezika ImageJ.
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REZULTATI | DISKUSIJA

Analiza reprodukcije boja

Na odgtampanim wuzorcima iizvrgeno je mjerenje CIE Lab koordi
dejstvu. Po dejstvu toplote uzorci su ponovo podvrgnuti spektrofotometrijskoj analizi. Na osnovu izmjeren ih CIE Lab
koordinata odrelena je razlika boja (e&E) izmelLu odgtampanih
Dobijene vrijednosti su predstavljene u tabeli 4.
Tabel a 4. cl E Lab koordinate odgtampani h b wofnag dajstvar az |l i k a
Table 4. CIE Lab colour coordinates and colour differences after printing and applied thermal loads

Uzorak L a b o

Sample

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 oznalavaju materijal; brojevi

odgtampanog materijala, T je oznaka materijala izlog

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 moge se p
dejstvu dolazi do promjene reprodukovanih boja. Dobijene vrijednosti razlike boja iz tabele 3. ukazuju da je

reprodukcija boja u dobroj mjeri, pored primjenjenog toplotn
koja se koristi u procesu gtigmpe, nal ikoij eond jlea rva lgteenr ipsotsitkugp arka
CIlE Lab koordinata uzoraka ¢gtampani h na materijalu A moge se
tkanja 120 niti/lcm nakon toplotnog dejstva nastala veoma mala razlika boja, primjetna s amo Ai skusnomi oku. M
gtampanjem na datom materijalu pomoiu sita gustine tkanja 16
moge reli da se ne moge primjetiti l judskim okom. taRja i gt amp |
vrijednosti za razliku boja u zavisnosti od linijature tkanj
gustine tkanja od 160 niti/cm dobijene znatno vige razlike
gtampanj @gusttnmatkanja od 120 niti/ cm. U slulaju materijala
dobijena je veoma mala razlika boja, primjetna samo Aiskusno
160 niti/lcm dobijena je krupna razlika boja. Gt ampanj em materijala C sitom gustine tk
takole, veoma mala razlika boja, primjetna AiskusnomiA oku. L
srednja razlika boja, primjetna i Aneuvjegbanomi oku.

Analizareprodukcij e t al aka
Dobijene vrijednosti okruglosti talaka odgtampani h uzoraka pr

Tabela 5. Okrugl/ost hakékn gtampani htaopbobahkag dej st va
Table 5. Dot roundness values on diifferent substrates after printing and applied thermal loads

Uzorak Nakon gt amp| Nakon toplotnog dejstva

Sample After printing 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: Sl ova A, B i C oznalavaju materijal; brojevi
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 okrugl osti talaka ukazuju na to da top
kvaliteta gtampe. Takole, vrijednosti iz tabele 5. rjgaot vr Luj u
gt amparske podloge na kvalitet reprodukovani h tal aka. Anal i z
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toplotnog dejstva dol azi do smanjenja vrijednosti okrugl os
dejstvom dolazido topl jenja dijela boje i njene penetracije u unu
dovodi do smanjenja pravilnog oblika krugene tal ke. Dodat n
sa velom gustinom| kkasjpavidgbmj emé jednostima okruglosti. Ov
gustine tkanja omogulavaju gtampu vele rezoluciije, gto pak
primjenjenog toplotnog dej s tajauslovien ikarakterstikama roaterijadainad kojem seb | i k
gtampa. Tako su na materijalu A zabiljegene najnige vrijedrt
na materijalu C. Objagnjenje ove poj aateijalanbagre, materijalnCajé i u p
naj hrapaviji il Anajgrubljifi materij al dok je materijal

usl ed hrapave strukture nanogenjem boj e, kao i lbasamni jniami e
smanjeno je povrginsko Arazmazivanjefi boj e, na osnovu | ega
na materijalu A izragenije je povrginsko Arazmazivanjefi boj

SEM mikroskop ska analiza uzoraka

SEM mi kroskopska analiza izvrgena je na svim uzorcima pri ]
velikog broja uzoraka na slici 1. su predstavljeni SEM snimci reprezentativnih uzoraka (materijal A, materijal B i

materijal C gtampani gustinom tkanja od 120 niti/ cm). Slika 1.
odgtampan sitom gustine tkanja 120 niti/ cm, c) materijal
gt ampe, e) mat ersiijtaolm Byusdgtneempaknanj a 120 niti/cm, f) materi
materijal C prije gtampe, h) materij al C odgtampan sitom ¢

toplotnog dejstva.

Slika 1. SEM snimofiafuve)] amapeed0Op8l A prije dJousimpkayjasit) mat e

120 niti/cm), c) odgtampani materijal A nakon topl/lotnog d
gtampe (gustina t kanj a simaterjdR rakontbploindgadaisyva, g) materjjal & griea mp a n i
gtampe, h) materijal C nakon gtampe (gustina tkanja Sita

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, €)
material B after printing (mesh count of 120 threads/cm), f) printed sample on material B  after applied thermal 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
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