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pregledni rad

Sazetak

Mikrovalna ekstrakcija predstavlja novu tehniku tretiranja i procesiranja prehrambenih proizvoda. U radu su prikazani primjeri
mikrovalne ekstrakcije bioaktivnih spojeva. Prikazan je novi inovativni uredaj za mikrovalnu ekstrakciju i hidrodifuziju s
gravitacijom. Prikazane su prednosti kori§tenja ovog uredaja, a to je krace vrijeme ekstrakcije i ekstrakcija sa ili bez otapala.
Nova metoda je usporedivana sa standardnim metodama ekstrakcije. Mogu se vidjeti pozitivne i negativne strane mikrovalnog
tretiranja te njihov utjecaj na razvoj oksidacije u suncokretovom ulju podvrgnutom mikrovalnom grijanju te uporaba
mikrovalova kod ekstrakcije eteri¢nih ulja. Prikazane su i prednosti mikrovalne ekstrakcije eteri¢nih ulja iz aromatskog bilja
bez uporabe otapala u usporedbi sa standardnom ekstrakcijom te odredivanje antioksidativnih komponenata u ulju rizinih
mekinja ekstrahiranih metodom mikrovalova. Opisana je usporedba mikrovalova i ultrazvuka, te pozitivne i negativne strane

kombinacije mikrovalova i ultrazvuka.
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Uvod

Najjednostavniji primjer koriStenja mikrovalova u
prehrambenoj industriji je mikrovalna pe¢nica. Danas
su mikrovalne pecnice sve cCeS¢e sastavni dio
kuhinjske opreme i korisna su dopuna pripremanju
hrane na klasican nacin. Mikrovalovi se koriste u
prehrambenoj industriji, ne samo za pecenje,
zagrijavanje, suSenje, odmrzavanje, blanSiranje,
dehidraciju, ve¢ i za druge operacije, kao §to su
pasterizacija i sterilizacija mnogih vrsta namirnica.
Mikrovalovi imaju ograni¢en energetski potencijal pa
ne uzrokuju promjene u strukturi tvari, njihove
molekule titraju i medusobno se taru Sto uzrokuje
samo porast temperature, a taj je efekt iskoristen u
mikrovalnim peénicama za kuhanje i suSenje.
Mikrovalovi se mogu koristiti 1 sa svrhom
inaktivacije = mikroorganizama, S$to  predstavlja
mikrovalnu pasterizaciju (Chemat i sur., 2004a). Ona
je primijenjena na nekoliko prehrambenih proizvoda,
medutim, mogucée nejednako zagrijavanje moze biti
jedna od glavnih prepreka za primjenu mikrovalnog
zagrijavanja kod standardne pasterizacije i
sterilizacije u prehrambenoj industriji.

U novije vrijeme razvijena je brza i pouzdana
analiticka metoda ekstrakcije koja takoder Kkoristi
mikrovalove (mikrovalna ekstrakcija). Mikrovalna
ekstrakcija se Cesto primjenjuje za analizu tragova
organskih spojeva kod krutih uzoraka. Takoder se
primjenjuje za ekstrakciju prirodnih spojeva kao $to su
flavanoidi 1 kofein, te polifenolnih spojeva iz caja i

sjemenki grozda. Mikrovalnom ekstrakcijom ili
ekstrakcijom u kombinaciji ultrazvuka i mikrovalova,
moguce je dobiti sli¢ne udjele ekstrahiranih tvari kao i
standardnim metodama ali uz puno krace vrijeme, $to
je energetski i ekonomski isplativo (Abert, 2008).
Medutim, potrebno je obratiti paznju i na negativne
ucinke primjene mikrovalova i ultrazvuka kao Sto su
povisene temperature $to moze negativno utjecati na
bioaktivne spojeve i kvalitetu ekstrahiranog materijala.
Mikrovalna ekstrakcija se smatra kao potencijalna
alternativa tradicionalnoj kruto-tekucoj ekstrakciji za
ekstrakciju metabolita iz biljaka. Mikrovalna
ekstrakcija se koristi za ekstrakciju nutraceutika iz
vise razloga kao S§to su smanjenje vremena
ekstrakcije, smanjena uporaba otapala i poboljSani
ekstrakcijski prinos.

Mikrovalovi

Mikrovalovi su dio elektromagnetskog zracenja
frevencije oko 2450 MHz u frekvencijskom rasponu
od 1 GHz do 300 GHz, §to ih svrstava u obitelj
valova kojima se prenose radijiski i televizijski
signali. Mikrovalovi su radio valovi od 0,3 do 300
GHz (Wnag i Weller, 2006).

Mikrovalovi se koriste: u radarskoj tehnici, u
mobitelima, satelitskoj televiziji itd. Karakteristike
mikrovalova su to da se obijaju od metala, prolaze kroz
papir, staklo i plastiku te u hrani zagrijavaju vodu.
Radiovalovi u rasponu frekvencija od oko 2,5 GHz
imaju zanimljivo svojstvo, a to je da ih voda, masti i
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Seceri konvertiraju direktno u gibanje, a ono se pretvara
u toplinu (Gedye i sur., 1986; Giuerre i sur., 1986).

Prema definiciji, elektromagnetsko zracenje zapravo
je gibanje energije i nastaje kao fizikalni fenomen
protoka elektricne struje kroz vodic.
Elektromagnetski valovi su titraji medusobno
povezanog elektricnog i magnetskog polja, koji se
Sire prostorom. Protok struje kroz zicu rezultira
stvaranjem dva polja, elektri¢nog i magnetskog, koja
okruzuju vodi¢, a promjena smjera gibanja struje

Prodiranje u Zemljinu
atmosfery

(elektrona) uzrokuje pulsiranje oba polja i stvaranje
elektromagnetnih valova koji se Sire okomito na
smjer struje koja ih je izazvala (Chemat i sur.,
2004a). Mikrovalovi, valovi kojima se prenose
audio/video signali, infracrvene zrake i zrake vidljive
svjetlosti pripadaju neioniziraju¢em zracenju, dok se
ultraljubicaste, rendgenske, gama i kozmicke zrake
svrstavaju u ioniziraju¢e zracenje koje velikim
frekvencijama uzrokuju promjene u strukturi materije
pa je izuzetno opasno za zdravlje (Slika 1).
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Slika 1. Frekvencija i valna duljina mikrovalova
Fig. 1. Frequency and wavelength of microwaves

Koristenje energije mikrovalova u laboratorijima je
opisano prvi puta 1986. godine istodobno kod autora
(Gedye i sur., 1986; Giuerre i sur., 1986) za organske
sinteze i1 za ekstrakciju bioloskih uzoraka za analizu
organskih spojeva (Ganzler i sur., 1986; Lane i
Jenkins, 1984).

Mikrovalovi imaju ogranicen energetski potencijal pa
ne uzrokuju promjene u strukturi tvari -njihove
molekule uzrokuju samo porast temperature, a taj je
efekt iskoriSten u mikrovalnim peénicama za kuhanje
i susenje.

Mikrovalne pec¢nice rade na principu energije
mikrovalova- elektromagnetskog zradenja koje
nastaje kao fizikalni fenomen koji se pojavljuje
protokom elektricne struje kroz vodi¢. Ubrzo je
mikrovalna tehnologija osvojila  prehrambenu
industriju — zbog visokih temperatura koje postize,
koristili su je pri proizvodnji ¢ipsa, susenju i prZzenju
kave i kikirikija, a kad se otkrilo da brzo susi papir i
kozu, nasla je i Siru primjenu.

Ekstrakcija

Ekstrakcija je uCinkovita i brza metoda razdvajanja i
koncentriranja tvari. Ekstrakcija tvari iz homogenih
smjesa provodi se na osnovi njene razlicite topljivosti
u razli¢itim otapalima koja se medusobno ne mijesaju.
Ekstrakcijom dobivamo tvar za Cije je izdvajanje u
Cistom obliku potrebno dobivenu otopinu otpariti ili
kristalizirati (Lianfu i Zelong, 2008).

Za ekstrakciju se koriste razliite konvencionalne
metode kao §to su: 1. Destilacija: direktna destilacija
etericnih ulja, destilacija vodenom parom ili
destilacija vodom i parom; 2. Ekstrakcija otapalima:
ekstrakcija otapalom/ima, maceracija, ekstrakcija s
uljima; 3. Hladno presanje; 4. Nekonvencionalne
tehnike: ekstrakcija superkritiénim fluidima, Turbo —
ekstrakcija, Ekstrakcija s elektricnom energijom,
Ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom. Opcenito za
ekstrakciju vrijedi slijede¢e: Kod ekstrakcije ¢vrstih
tvari treba povecati povrSinu uzajamnog djelovanja
medu fazama (usitnjavanjem), u sredini treba
povecati brzinu gibanja faza, za povecanje koli¢ine
tvari, treba produljiti vrijeme trajanja ekstrakcije
(Eskilsson 1 Bjorklund, 2000). Ekstrakcija organskih
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tvari iz Cvrste faze moze se izvoditi pri sobnoj
temperaturi  (maceriranje, perkoliranje) i  pri
povisenoj temperaturi. Ekstrakcija pri poviSenoj
temperaturi moZe se izvesti zagrijavanjem s otapalom
u aparaturi s povratnim vodenim hladilom. Druga
metoda ekstrakcije pri poviSenoj temperaturi je
kontinuirana i viSekratna i izvodi se u Soxhlet
aparatu.  Ekstrakcija se moze odvijati kao
kontinuirana 1  diskontinuirana, jednostepena,
viSestepena, viSestepena protustrujna, ekstrakcija
unakrsnim stupanjem s jednim otapalom.

Mikrovalna ekstrakcija

Upotreba dielektricnog zagrijavanja u laboratorijima,
koriste¢i mikrovalove zapocela je kasnih 70-tih, te je
prvo upotrijebljena u prehrambenoj industriji.
Dielektricno  zagrijavanje ovisi o sposobnosti
materijala da apsorbira mikrovalnu energiju i pretvori
je u toplinu. Mikrovalovi zagrijavaju cijeli volumen
uzorka simultano i oste¢uju vodikove veze poticuci
rotaciju dipola. Kretanje otopljenih iona povecava
penetraciju otapala u matriks te na taj nacin potice
otapanje (Spar Eskilsson i Bjourklund, 2000).

Postoje dvije vrste komercijalno dostupnih sustava
mikrovalne ekstrakcije, a to su ekstrakcija u
zatvorenim posudama pri kontroliranom tlaku i
temperaturi, te u mikrovalnim pecnicama pri
atmosferskom tlaku (Kaufmann i Christen, 2002).
Sistem mikrovalne ekstrakcije u  zatvorenim
posudama se opcenito koristi za ekstrakciju pri
uvjetima niske ili visoke temperature ekstrakcije.
Tlak u posudi bitno ovisi o koli¢ini i vreliStu otapala
(Cravotto i sur., 2008).

Mikrovalna ekstrakcija se moZe Koristiti za
izdvajanje temperaturno osjetljivih spojeva kao $to su
etericna ulja (Brachet i sur.,, 2002). Medutim
utvrdeno je da je mikrovalna ekstrakcija neucinkovita
ukoliko se provodi iz potpuno suhih ili svjezih
neosusenih materijala uz heksan kao ekstracijsko
otapalo (Molins i sur., 1997). VeliCina Cestica i

raspodjela veli¢ina obi¢no imaju znacajan utjecaj na
ucinkovitost mikrovalne ekstrakcije. Veli¢ine Cestica
ekstrahiranih tvari su obiéno u rasponu od 100 pm™
mm (Spar Eskilsson i Bjorklund, 2000).

Izbor otapala je u mikrovalnoj ekstrakciji jako vazan.
Izbor otapala ovisi o topljivost Zeljenog ekstrakta, o
interakciji izmedu otapala i matriksa te o svojstvima
otapala odredenim dielektricnom konstantom, da
upijaju mikrovalove. Obic¢no, izabrano otapalo treba
posjedovati  visoku  dielektricnu  konstantu i
moguénost dobrog upijanja energije mikrovalova
(Bousbia i sur., 2009). Otapala poput etanola,
metanola i vode dovoljno su polarna da bi se mogli
zagrijati mikrovalnom energijom (Font, 1998;
Brachet i sur., 2002).

Temperatura je jo§ jedan vazan faktor za mikrovalnu
ekstrakciju, opéenito, povisenje temperature rezultira
boljim ekstrakcijskim ucinkom. Medutim, za
ekstrakciju termo-labilnih spojeva, visoke temperature
mogu uzrokovati razgradnju ekstrakata. Izabrana
snaga mikrovalova tijekom mikrovalne ekstrakcije
mora biti pravilno postavljena kako bi se izbjeglo
prekoraCenje temperature, Sto dovodi do razgradnje
termoosjetljivih supstanci (Font i sur., 1998).

Na Slici 2 prikazan je primjer uredaja za mikrovalnu
ekstrakciju, dok je na Slikama 3 i 4 prikazan uredaj
za mikrovalnu ekstrakciju s hidrogravitacijom.
Uredaj je osmisljen na Sveucilistu u Avignonu kod
prof. Farid Chemata koji ga je u suradnji s tvrtkom
Milestone  Technologies patentirao. Ova dva
postupka  razlikuju se  faktorom  kolekcije
ekstrahiranih tvari: u prvom slucaju (Slika 2), vrsi se
kondenzacija s vodenim hladilom za §to se mora
tro$iti energija i vrijeme. S druge strane, (Slike 3 i 4),
tu je nova metoda primjene mikrovalne energije u
ekstrakciji gdje se kolekcija ekstrahiranog materijala
vr$i koriStenjem sile gravitacije. Znaci jednostavnim
postupkom bez utroSka energije 1 vremena,
ekstrahirana tvar se skuplja na dno uredaja u posudu.
Na Slici 4 prikazan je shematski prikaz ekstrakcija
koristenjem obje metode (Ferhat i sur., 2007; 2008).
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Slika 2. Uredaj za mikrovalne ekstrakcije (Ferhat i sur, 2007)
Fig. 2. Apparatus for microwave extraction (Ferhat et al., 2007)
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Slika 3. Uredaj za mikrovalne ekstrakcije 1 hidrodestilaciju s gravitacijom (Bousbia i sur., 2009)
(Zahvaljujuéi prof. Farid Chematu i Milestone Technologies (EOS-GR, Milestone Tecnologies))
Fig. 3. Apparatus for microwave extraction and hydrodestilation with gravity (Bousbia i sur., 2009)
(Thanks to prof. Farid Chemat and Milestone Technologies (EOS-GR, Milestone Tecnologies))
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Slika 4. Metode izolacije eteri¢nih ulja iz biljke Rosmarinus officinalis
((a) HD — hidrodestilacija te (b) MHG — mikrovalna ekstrakcija i hidrogravitacija)
Fig. 4. Isolation methods of esential oils from herb Rosmarinus officinalis
((a) HD — hydrodestilation and (b) MHG- microwave extraction and hydrogravitation)
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Neki od primjera mikrovalne ekstrakcije prikazani su sazeto u Tablici 1.

Primjeri mikrovalne ekstrakcije:

Tablica 1. Primjeri mikrovalne ekstrakcije
Table 1. Examples of microwave extraction

Snaga i Vrijeme
Materijal/ Tretman/ frekvencija/ Temperatura/ tretmana/ Rezultati/
Material Treatment Power and Temperature Treatment Results
frequency time
standardna 15 minut’
ulje m#nih eksirakeija/ 40°C \ .
o , 15 minutes i el
mekinja/ standard extraction primjer fexample
oil fomrise mikrovalna 4.1 . L.
bran ckstrakcija/ - , 40, 60, 80, 100, 15 minuta/ {Zigoneanu i sur, 2008)
o 500 W . < .
microwave 120 °C 15 minutes
extraction
hidrodestilacija/ nepoznato’ 4.5 satif
hydrodestilation unknown 4.5 hours
aromatiéno mikrovalna primjer /example
biljes destilacija bez 412
aromatic koristenja otapala/ 500 W o 30 minuta/ b o
herbs IiCIowave 2455 MHz 100°C 30 minutes {Enechestd e, 20043
destilation without
usage of solvenls
suncokretovo itukrovatia 2463110 primjer fexample
ulje! - — 2450 MHz 25.100°C S 413,
N MiCrowave 24.68and 10 .
sunflower oil . (Erkan i sur., 2009)
extraction hours
primjer example
mikrovalna 414,
eteriéna ulja’ hidrodifuzija’ 245 GHz nepoznata’ 15 minuta/ {Bousbia i sur., 2009,
esential oil MCTowave 1Wg! wnknown 15 minutes Chemat i sur.,2004b;
hydrodiffusion Boushia i sur., 2009;
Bousbia i sur., 2000)

Odredivanje antioksidativnih komponenata u ulju
rizinih mekinja ekstrahiranih metodom mikrovalova

Ulje rizinth mekinja je ekstrahirano pomocu
mikrovalne ekstrakcije sa izopropanolom i heksanom
koriste¢i omjer otapala i rizinih mekinja 3:1 (w/w).
Eksperimenti su provedeni u triplikatu pri
temperaturama 40, 60, 80, 100 i 120 °C s ukupnim

vremenom  ekstrakcije 15 min po uzorku.
Komponente ulja odvojene su  primjenom
visokodjelotvorne tekucinske kromatografije uz

uporabu fluorescentnog detektora (HPLC FD).
Pokazalo se da je izopropanol najbolje otapalo za
ekstrakciju y-tokoferola i y-tokotrienola u usporedbi
sa heksanom za obje metode (mikrovalnu i
standardnu ekstrakciju otapalima) te da je bolji za
ekstrakciju pri visokim temperaturama. Uzorci koji
su ekstrahirani sa izopropanolom pri visokim
temperaturama (120 °C) imali su viSu antioksidativnu
aktivnost. Tijekom cijelog procesa nisu bile
primije¢ene promjene u prinosu ulja, ukupnih
vitamina E i u antioksidativnoj aktivnosti ulja izmedu
ove dvije metode (mikrovalna i standardna) na
temperaturi 40 °C (Zigoneanu i sur., 2008). Ukupni
je prinos ulja rizinih mekinja ekstrahiranih pomocu
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izopropanola i heksana standardnom ekstrakcijom na
40 °C i pomoc¢u mikrovalne ekstrakcije na 40, 60, 80,
100, 120 °C prikazan na Slici 5. Prinos ulja pomocu
mikrovalne ekstrakcije na 40 °C bio je priblizno 10
% ulja od svjezih rizinih mekinja za izopropanol i
priblizno 14 % ulja za heksan. Kako se povecavala
temperatura  ekstrakcije na 120 °C, iznos
ekstrahiranog ulja je bio 50 % visi kada je
izopropanol koriSten kao otapalo (Tablica 2). Za
heksan, nisu bile primije¢éene nikakve znacajne
promjene u koli¢ini ekstrahiranog ulja povecanjem
temperature ekstrakcije sa 40 na 120 °C (Tablica 2).
Standardna ekstrakcija otapalima na 40 °C za
izopropanol dala je oko 12 % ulja iz svjezih riza
mekinja, a to se ne razlikuje znacajno od ulja
dobivenog mikrovalnom ekstrakcijom pod istim
uvjetima. Mikrovalna ekstrakcija je bila usporediva
sa standardnom ekstrakcijom otapalom za iste uvjete,
15 min ekstrakcije na 40 °C, pri ¢emu je dokazano da
je mikrovalna ekstrakcija alternativho rjeSenje za
ekstrakciju bioaktivnih spojeva. Predvideno je da za
ekstrakcijsko vrijeme krace od 15 min, mikrovalna
ekstrakcija moze biti uspjesnija od ekstrakcije
otapalom, zbog brzeg zagrijavanja (Zigoneanu i sur.,
2008).



Monika Blekic et al. / Mikrovailna ekstrakcija bioaktivnih spojeva ... / Croat. J. Food Sci. Technol. / (2011) 3 (1) 32-47

Prinos ulja (g/g rizinih mekinja)

0.200

m| ME oH ME ol SE BHSE‘

0.180 -
0.160 4
0.140 4
0.120 4
0.100 4 p7
0080 |
0.0604 |
0.0404 |
0.0204 |
0.000 +-=

Oil Yield (g /g rice bran)

.

o

80 100 120

Temperature (°C)

Temperatura (°C)

Slika 5. Dobivena koli¢ina ulja metodom standardne ekstrakcije otapalima i mikrovalnom metodom koristeci
izopropanol i heksan kao otapala u ekstrakciji (I = izopropanol, H = heksan, ME = mikrovalna-ekstrakcija,
SE = standardna ekstrakcija otapalom) n = 6 (Zigoneanu i sur., 2008)

Fig. 5. Oil yield obtained with standard solvent extraction method and microwave method using isopropanol
and hexan as extraction solvents ((I = isopropanol, H = hexan, ME = microwave extraction,

SE = standard solvent extraction) n = 6 (Zigoneanu et al., 2008)

Tablica 2. Prinos ulja, ukupnih vitamina E, komponenti vitamina E, odredivanje mogucnosti DPPH (2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil) kao funkcije temperature koristenjem mikrovalne ekstrakcije i odredenog tipa otapala (Zigoneanu i

sur., 2008)

Table 2. Oil yield, yield of total vitamin E, components of vitamin E, determination of DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl)
as a function of temperature with usage of microwave extraction and specific solven type (Zigoneanu i sur., 2008)

"'I'cmpcrémra - trolox

(°C) otapalo uljé vitamin [P wtokoferof - tokotrienof y-tokoferof®  tokotrienol®  ekvivalenf
Temperature  Solvent Oil* Vitamin E® - a-Tocotrienol®  y-Tocopherol® - Trolox
(°C) Tocopherol® Tocotrienol®  equivalent®

40 1 0.10 + 0.01° 0541 £2.38%0¢  43894223% 8194019 53740069 37964 1.21%¢ 3361 +7.35
60 I 0.12+£001** 9746 £ 176%™ 43834230 8274066 5444 009" 399340505 3440+ 180"
80 | 00440009 12456 1326 5916 £ 1267 1531 £ 1.72* 633 +007% 4376+ 147¢ 4549 + 6,134
100 1 0.14 £0.03¢ 13780+ 15477 64.69£926° 22744099 690 +£098% 4348 £534¢  SLI1+£3750
120 I 0.15 + 0.04° 15231 £ 1135°  47.794383*" 5450 4+4.17  7.294050° 2734368 5985+ 641°
40 H 0.14 £ 001%4 562242815  26.4+1523*  907+3.11* 325+ LI1° 1736+ 8.74*  41.38 £ 3.93%P
60 H 0.14 40019 8149 £7.62°% 3486+ 628"  1290+125" 4424007 2931 £067% 4258 + 1450
80 H 013 £000™%% 6640 £ 10.67"  26.04 £ 445" 1490 +2.18" 3444075 201 4362 3884+ 945"
100 H 0.12 £ 0,01*F 08.19 + 14.80%P¢ 2749 £720° 4599+ 544 3T+ 1.03*° 2100 +£4.64%" 3902 +4.64%°
120 H 0124000 24850 £78.11Y 35494362 18376+ 72.70° 477+£041*PC 24494 310% 4355 L2730

I = Izopropanol; H = heksan.

A Prinos ulja iz zrna izraZen kao g g”' svjezih rizinih mekinja.
B Ukupni vitamin E i komponente vitamina E su izraZene kao . g

g svjezih rizinih mekinja.

€ antioksidacijski kapacitet izrazen kao pmol Trolox ekvivalenta
Statisticki znacajno razliite
vrijednosti (p <0,05) ulja, vitamina E, komponenti vitamina E,
odredivanja DPPH sposobnosti u istom stupcu oznacene su

g' svjezih rizinih mekinja.

razli¢itim slovima® % %°n = 3.

Ukupni vitamin E je izrazen kao suma svih Cetri
analiziranih komponenata vitamina E (a- tokoferola,
a- tokotrienola, y-tokoferola, y- tokotrienola). Utjecaj
temperature, tip otapala i ekstrakcijske metode na
komponente vitamina E u ulju rizinih mekinja nema
znacajne razlike izmedu standardne metode i metode
ekstrakcije potpomognute mikrovalovima, bez obzira

I = Isopropanol; H = hexane.

A Qil yield expressed as g g of fresh rise bran.

B Total vitamin E and vitamin E components expressed

asp g g’ fresh rise bran.

€ DPPH scavenger ability expressed as Trolox equivalent

in p mol g as fresh rise bran. Statistically significant values (p<0.05)
of oil yield, vitamin E, vitamin E components yield,

determination of DPPH ability in same column are denoted

with different letters™ ™ *°n =3,

koje smo otapalo koristili. Ukupni vitamin E dobiven
standardnom ekstrakcijom otapalima; izopropanolom
pri temperaturi 40 °C iznosio je 87,46 ug g svjezih
mekinja rize i 52,64 pg g kod ekstrakcije gdje je
koriSten heksan, a sli¢ni su rezultati dobiveni i za
metodu ekstrakcije potpomognutu mikrovalovima
(Zigoneanu i sur., 2008).
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Promjena u udjelu za pojedine komponente vitamina
E sa temperaturom za mikrovalnu ekstrakciju je
prikazana u Tablici 2 te za standardnu ekstrakciju
otapalima u Tablici 3. Mozemo zakljuciti da se
primjenom mikrovalne ekstrakcije, uz heksan kao
otapalo, pri visokim temperaturama postize bolja
ekstrakcija  o-tokotrienola. Za izopropanol se

opcenito, povecanjem temperature poboljSava
ekstrakcija 1 a-tokotrienola i y-tokoferola (Tablica 3).
Dobiveni rezultati upucuju na zakljucak da
primjenjene metode ekstrakcije (mikrovalne i
standardne) ne utjeCu znaCajno na promjenu u
strukturi ekstrahiranih spojeva (Zigoneanu i sur.,
2008).

Tablica 3. Prinos ulja, ukupni vitamin E, komponente vitamina E, odredivanje antioksidacijskog kapaciteta DPPH (2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil) u ovisnosti o vrsti otapala pomoc¢u mikrovalne ekstrakcije i standardne ekstrakcije otapalom na 40 °C

(Zigoneanu i sur., 2008)

Table 3. Oil yield, yield of total vitamin E, components of vitamin E, determination of DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl)
scavenger ability versus solvent type using microwave extraction with solvent at 40 °C (Zigoneanu i sur., 2008)

Otapalo  metoda  ulje* vitamin [ o- tokofero®  tokotrienol® vy -tokoferol” ty-tokotrieno®  trolox ekvivalent

Solvent Method  Oil* Vitamin E* ':-'['ocup]wru]" a-Tocotrienol® ';:-'i\\cuphcm]“ ',.'-Tuuumunn]H Trolox equivalen (€
Izopropanal lsopropanol  ME 0.10£001" 9541 £238" 43804223 8194019 SITL006 379641210 33614738
Heksan Hexane ME 0142001  5622+2815" 265441528¢ 90743110 3L+ LIF 1736 £8.74" 4138 £393*
Leopropanol [sopropanol - SE 0124001 8746+ 741" 32504503 BA8 045" SO4L0.03 40541890 33864350
Heksan  Hewne  SE 0142002 52644908"  0734730° 8312099 3934064 196843300 41644 504°

A Prinos ulja iz zra je izraZen kao g g' svjezih rizinih
mekinja.

B Ukupni vitamin E i komponente vitamina E su izraZene
kao p g g svjezih rizinih mekinja.

€ Antioksidacijski kapacitet izrazen kao pmol Trolox
ekvivalenta g "' svjezih rizinih mekinja. Statisti¢ki znagajno
razli¢ite vrijednosti (p <0,05) ulja, vitamina E, komponenti
vitamina E, odredivanja DPPH sposobnosti u istom stupcu
ozna&ene su razli¢itim slovima™®°n = 3.

Proucavanjem degradacije a-tokoferola djelovanjem
mikrovalne ekstrakcije pri poviSenoj temperaturi
nisu primijeCene nikakve znaCajne promjene.
Najvazniji faktor kod standardne ekstrakcije i
ekstrakcije potpomognute mikrovalovima je bio
povecanje temperature, a rezultati su pokazali da
tokom trajanja cijelog procesa ekstrakcije a-tokoferol
nije bio uniSten. Iz toga svega mozemo izvesti
zakljucak da se za mikrovalnu ekstrakciju pri visokim
temperaturama, heksan pokazao kao najbolje otapalo.
Niska dielektricna konstanta otapala kao Sto je
heksan koji ne apsorbira mikrovalnu energiju i stoga
se ne zagrijava, koristi se kao nacin da se sprijeci
razgradnja termolabilne komponente. Nisu uocene
znacajne promjene u prinosu ulja, ukupnih vitamina
E 1 antioksidativne aktivnosti ulja iz mekinja rize
izmedu ove dvije ekstrakcijske metode, standardne
ekstrakcije otapalima i ekstrakcije potpomognute
mikrovalovima. Medutim, zbog skratenog vremena,
ekstrakcija mikrovalovima se pokazala kao brza i
bolja metoda, te nije doSlo do osteCenja spoja.
Mozemo sa sigurnoscu re¢i da je ucinkovitost i
preciznost ekstrakcije potpomognute mikrovalovima,
usporediva ili ¢ak 1 bolja od one standardne
ekstrakcije. Mikrovalnom ekstrakcijom moguce je
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A Oil yield expressed as g g ' of fresh rise bran.

5 Total vitamin E and vitamin E components expressed

as u g g’ fresh rise bran.

© DPPH scavenger ability expressed as Trolox equivalent

in p mol g as fresh rise bran. Statistically significant values (p<0.05)
of oil yield, vitamin E, vitamin E components yield,

determination of DPPH ability in same column are denoted

with different letters® ™% ¢n =3,

provesti ekstrakcije iz popuno svjeZeg uzorka, bez
koristenja vode, Sto obi¢no zahtjeva prilagodbe u
standardnoj ekstrakciji (Zigoneanu i sur., 2008).

Mikrovalna ekstrakcija etericnih ulja iz aromatskog

bilia bez wuporabe otapala u usporedbi sa
standardnom hidrodestilacijom

Mikrovalna ekstrakcija bez koriStenja otapala
(SFME- Solvent-free microwave extraction) je

kombinacija mikrovalnog zagrijavanja i suhe
destilacije, provodi se pri atmosferskom tlaku, bez
dodavanja otapala ili vode. Izolacija i koncentriranje
hlapljivih spojeva obavljaju se u jednom stupnju.
SFME je usporedena s konvencionalnom tehnikom i
hidrodestilacijom (HD-  hydro-destilation), =za
ekstrakciju etericnog ulja iz tri aromaticna bilja:
bosiljak (Ocimum basilicum L.), vrtna metvica
(Mentha crispa L.), 1 maj¢ina duSica (Thymus
vulgaris L.). Eteri¢na su ulja ekstrahirana SFME
metodom kroz 30 min te su kvantitativno (prinos) i
kvalitativno (aromatski oblici) kao i ona dobivena
konvencionalnom ekstrakcijom 1 hidrodestilacijom u
trajanju 4,5 sata. SFME metodom dobiva se eteri¢no
ulje s ve¢om koli¢ino vrijednih oksidiranih spojeva, a
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uz to omogucuje znatne vremena, energije i biljnog
materijala. SFME je "zelena tehnologija” te se uzima
kao dobar izbor za ekstrakciju etericnih ulja
aromati¢nih biljaka (Lucchesi i sur., 2004).

Kada je etericno ulje ekstrahirano ono se moze
odmah podvrgnuti analizi plinskom kromatografijom
bez dodatnog procis¢avanja ili uparivanja otapala.
Prednost SFME metode je brzina. Kao §to mozemo
vidjeti na Slici 6, vrijeme ekstrakcije potrebno za
SFME metodu je 30 minuta i dobije se prinos ulja
usporediv sa prinosom dobivenim hidrodestilacijom
koja je trajala 4,5 sati. Prinosi ulja dobivenih
metodom SFME za bosiljak, vrtnu metvicu i majcinu
duSicu su slicni, ¢ak malo i veéi nego prinosi
dobiveni hidrodestilacijom (Lucchesi i sur., 2004).
Gledajuci sastav eteri¢nih ulja, prisutne su znatno
vece kolic¢ine oksidiranih spojeva i prisutni su manji
udjeli ugljikovodika u eteri¢nim uljima aromati¢nog
bilja ekstrahiranih SFME u odnosu na HD. Ve¢i udio
oksidiranih spojeva, dobivenih SFME metodom iz
eteri¢nih ulja, je vjerojatno zbog smanjenja toplinskih
i hidrolitickih  efekata, u  usporedbi s
hidrodestilacijom koja koristi veliku koli¢inu vode,
vremena i energije (Lucchesi i sur., 2004). Najveca
razlika izmedu kromatograma dobivenih za ove dvije
metode su kod bosiljka, kao $to je prikazano Slikom
7. Linalol i eugenol su glavne komponente eteri¢nih
ulja ekstrahiranih iz bosiljka. Relativni iznosi se
razlikuju za ove dvije metode ekstrakcije. Eugenol je
komponenta u najve¢em udjelu kod SFME ekstrakta
(43 %), a linalol kao druga komponetna u udjelu (25 %).
Kod HD ekstrakcije, dominirao je prvo linalol (39 %), a
zatim eugenol (11 %). Etericna ulja iz bosiljka
ekstrahiranih hidrodestilacijom 1 etericna ulja iz
maj¢ine duSice ekstrahiranih SFME metodom su
najbogatiji u smislu broja organskih spojeva.
Relativno mali broj novih spojeva je pronaden kao
rezultat SFME ekstrakcije, ali oni su bili prisutni u
vrlo malim koli¢inama (Lucchesi i sur., 2004).
Gubitak nekih spojeva u SFME u usporedbi s HD
nije zbog toga da ti spojevi nisu ekstrahirani, nego da
smanjenje ekstrakcijskog vremena i koli¢ina vode u
SFME metodi smanjuje razgradnju spojeva
hidrolizom, trans-esterifikacijom odnosno
oksidacijom.

U prilog SFME metodi ide to §to ima manji utroSak
energije i materijala, te je koli¢ina otpustenog CO, u
atmosferu znacajno manja nego kod hidrodestilacije.
Koristenjem SFME dobivamo vise vrijednijih
eteri¢nih ulja, a uz to imamo i ustedu na energiji. Uz
to, jo§ je prednost takve metode naspram standardnoj
i to Sto ima skra¢eno vrijeme ekstrakcije (s 4,5 sata
na 30 minuta). Prema tome, sve ove prednosti
ukazuju na to da je SFME metoda bolja nego

standardna hidrodestilacija za ekstrakciju eteri¢nih
ulja iz aromatskog bilja (Lucchesi i sur., 2004).
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Slika 6. Temperaturni u¢inci (¢ SFME A HD) i prinosi
(o SFME A HD) kao funkcija vremena za SFME i HD
ekstrakciju eteri¢nih ulja za maj¢inu duSicu
(Lucchesi i sur., 2004)

Fig. 6. Temperature effects (¢ SFME A HD) and yields
(o SFME A HD) as a function of time for SFME and HD
(Lucchesi et al., 2004)
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Slika 7. Usporedba plinske kromatografije za eteri¢no ulje
bosiljka dobiveno SFME (A) i HD (B)
(Lucchesi i sur., 2004)

Fig.7. Comparison of gas chromatography for essential oil
of basilica obtained by SFME (A) and HD (B)
(Lucchesi et al., 2004)

Kineticka istrazivanja o razvoju oksidacije u
suncokretovom  ulju  podvrgnuto  mikrovalnom
grijanju: efekt prirodnih oksidansa

Antioksidativni u€inci karnozinske kiseline i sezamola
na suncokretovo ulje pod utjecajem mikrovalova kao
funkcija temperature 1 vremena. Koncentracije
konjugiranog  dien-hidroperoksida i  p-anisidina
odredene su spektrofotometrijski, kao mjere oksidacije,
tijekom mikrovalnog grijanja suncokretova ulja sa ili
bez dodanih antioksidanasa na 40 °C, 60 °C 1 80 °C.
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Udjeli dodanih antioksidansa koji se nalaze u
suncokretovom ulju poslije mikrovalnog tretmana na
razliCitim temperaturama odredeni su HPLC-DAD.
Dokazano je da je karnozinska kiselina ucinkovitiji
antioksidans od sezamola za suncokretovo ulje
(Erkan 1 sur., 2009). Stvaranje konjugiranog diena
hiperoksida, oksidacijom prociS¢enog suncoretovog
ulja grijanog samog, te u prisutnosti karnozinske
kiseline i sezamola dodanog u koncentracijama od
0,005 gna 100 g, 0,01 gna 100 g ili 0,02 gna 100 g
u temperaturno kontroliranoj mikrovalnoj pecnici na
40, 60 1 80 °C praceno je svaka 2,4,6,8 1 10 h perioda
zagrijavanja. Analiza konjugiranog diena
hidroperoksida odredena je apsorbancijom putem
UVspektrofotometra (spektroskopijom) pri valnoj
duljini od 234 nm (Erkan i sur., 2009). Rezultati su
prikazani na Slici 8 za karnozinsku kiselinu i na Slici
9 za sezamol.
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Slika 8. Koncentracije konjugiranih diena u uzorku koji ne
sadrzi karnozinsku kiselinu {#); 0.005g/100g karnozinske
kiseline ‘™) ; 0.01g/100g karnozinske kiseline (&);
0.02g/100g karnozinske kiseline () kao funkcija vremena na
(a) 40 °C (b) 60 °C i (c) 80 °C (Erkan i sur., 2009)

Fig. 8. Concentration of conjugated diens in sample that do
not contains carnosic acid (*#:; 0.005g/100g carnosic acid
M) 0.01g/100g carnosic acid t4); 0.02g/100g carnosic acid
(01 as a function of time at (a) 40 °C (b) 60 °C and (c) 80 °C
(Erkan et al., 2009)
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Slika 9. Koncentracija konjugiranih diena hidroperoksida u
uzorku ulja koji ne sadrzi sezamol (#; 0.005g/100g sezamola
(M) 0.01g/100g sezamola (4); 0.02g/100g sezamola (1)
kao funkcija vremena na (a) 40 °C (b) 60 °C i (c) 80 °C
(Erkan i sur., 2009)

Fig. 9. Concentration of conjugated diens of hydroperoxide in
oil sample that do not contains sesamol (#; 0.005g/100g
sesamol ‘M) 0.01g/100g sesamol (4; 0.02g/100g sesamol
{0 as a function of time at (a) 40 °C (b) 60 °C and (c) 80 °C
(Erkan et al., 2009)

Jasno se vidi iz Slika 8 i 9 da se koncentracije
hidroperoksida smanjuju kako se koncentracije,
karnozinska kiseline ili sezamola dodane u uzorak
ulja, povecavaju. Ucinak povecane koncentracije
karnozinske  kiseline ili  sezamola rezultira
smanjenjem  koncentracije  hidroperoksida. To
moZzemo najjasnije vidjeti na 80 °C. Nadalje, vidi se
da karnozinska kiselina ima viSu aktivnost od
sezamola jer daje nizu stopu oksidacije, na sve tri
temperature. Druga mjera stupnja oksidacije u
biljnim uljima je vrijednost p-anisidina (PAV).
Sekundarni produkti lipidne oksidacije su aldehidi,
ketoni i laktoni koji su pronadeni u vecini oksidiranih
supstrata. Slike 10 i 11 pokazuju PAV za p-
anisidinsku reaktivnu tvar, koja je formirana kroz
oksidaciju suncokretovog ulja na 40, 60 i 80 °C, uz
prisutnost karnozinske kiseline i sezamola.
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Slika 10. PAV (vrijednost p-anisidina) za p-anisidin
reaktivnu supstancu formiranu kroz oksidaciju tijekom
mikrovalnog grijanja suncokretovog ulja koji sadrzi (#)
bez karnozinske kiseline; (m) 0.005g/100g karnozinske

kiseline;( A) 0.01g/100g karnozinske kiseline i (0)
0.02g/100g karnozinske kiseline na (a) 40 °C i (b) 60 °C i
(c) 80 °C (Erkan i sur., 2009)

Fig. 10. PAV (p-anisidine value) for p-anisidine reactive
compound formed through oxidation during microwave
heating of sunflower oil that contains (#) without carnosic
acid; (m) 0.005g/100g carnosic acid; (A) 0.01g/100g
carnosic acid and (1) 0.02g/100g carnosic acid at (a) 40 °C
(b) 60 °C or (¢) 80 °C (Erkan et al., 2009)

Oba su antioksidansa wuspjeSna u smanjivanju
stvaranja p-anisidinske reaktivne tvari na svim
koncentracijama, a pokazalo se da su najucinkovitiji
na koncentraciji 0,02 g na 100 g uzorka.

Mozemo zakljuciti da je uobiCajeno smanjenje u
PAV sa povecanjem koncentracije antioksidansa u
svim periodima grijanja najvidljivije na 80 °C (Erkan
i sur., 2009).
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Slika 11. PAV za p-anisidin reaktivnu supstancu
formiranu kroz oksidaciju tijekom mikrovalnog grijanja
suncokretovog ulja koji sadrzi (#) bez sezamola; (m)
0.005g/100g sezamola; (A) 0.01g/100g sezamola i (O)
0.02g/100g sezamola na (a) 40°C i (b) 60 i (¢) 80°C (Erkan
isur., 2009)

Fig. 11. PAV (p-anisidine value) for p-anisidine reactive
compound formed through oxidation during microwave
heating of sunflower oil that contains (¢#) without sesamol ;
(m) 0.005g/100g sesamol; (A ) 0.01g/100g sesamol and ()
0.02g/100g sesamol at (a) 40°C (b) 60 or (c) 80°C (Erkan
et al., 2009)

Porastom temperature, gubitak oba antioksidanasa u
svakom razdoblju mikrovalnog zagrijavanja, raste.
Koncentracija karnozinske kiseline smanjuje se brze
nego koncentracija sezamola tijekom mikrovalnog
zagrijavanja uzoraka suncokretova ulja koji imaju
istu  koncentraciju  antioksidansa  (karnozinske
kiselina ili sezamol). Karnozinska kiselina razgraduje
se vise od sezamola tijekom mikrovalnog
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zagrijavanja uzoraka koje sadrze oba antioksidansa u
smjesi (Erkan i sur., 2009).

Karnozinska kiselina i sezamol koristeni su da bi
smanjili stvaranje hidroperoksida tijekom
mikrovalnog zagrijavanja  suncokretovog ulja.
Pokazalo se da su oba antioksidansa ucinkovita u
smanjenju stupnja oksidacije suncokretovog ulja pri
mikrovalnom zagrijavanju; premda je karnozinska
kiselina neSto ucinkovitija od sezamola. Koli¢ine
karnozinske kiseline i sezamola koje su ostale u
suncokretovom ulju, nakon razli¢itih perioda
mikrovalnog grijanja pokazale su da se karnozinska
kiselina trosi brze nego sezamol. Razlog tome je njen
djelomican raspad pri mikrovalnom zagrijavanju, te
njezina potrosnja kada djeluje kao antioksidans.

Mikrovalna hidrodifuzija i gravimetrija, nova tehnika
ekstrakcije etericnih ulja

Mikrovalna hidrodifuzija 1 gravimetrija (MHG-
Microwave hydrodiffusion and gravity) je
kombinacija mikrovalova za hidrodifuziju eteri¢nih
ulja iz bioloskih materijala 1 gravimetrije za
skupljanje i odvajanje komponenti. MHG se izvodi
pri atmosferskom tlaku, bez dodavanja otapala ili
vode. MHG je usporeden sa standardnom tehnikom,
hidrodifuzije (HD-hydrodiffusion), za ekstrakciju
etericnog ulja iz: zelene metvice (Mentha spicata
L.) i mirisne metvice (Mentha pulegium L.) koje
pripadaju  obitelji  Labiatae.  Etericna ulja
ekstrahirana MHG kroz 15 minuta, bila su
kvantitativno (prinos) i kvalitativno (aromatski
oblici) slicna onima dobivenim standardnom
hidrodifuzijom tijekom 90 min. U Tablici 4 su
prikazani ekstrakcijski prinosi eteri¢nih ulja zelene
metvice i mirisne metvice izoliranih primjenom
navedenih  metoda. Nisu videne nikakve
neuobicajene razlike u prinosu ulja izmedu

primjenjenih metoda ekstrakcije (Bousbia i sur.,
2009).

Kao §to mozemo vidjeti na Slici 12, ekstrakcijsko
vrijeme od 20 min, koje je potrebno da bi se izvrsila
ekstrakcija mikrovalovima, daje prinos ulja usporediv
onome koje se dobije standardnom hidrodifuzijom za
vrijeme trajanja od 90 min. Prinos ulja dobiven za
obje ispitivane vrste (zelena metvica 1 mirisna
metvica), je priblizno jednak, a ¢ak se mikrovalnom
ekstrakcijom dobio neznatno veéi prinos.

Eteri¢na ulja, iz M.spicata L. 1 M. pulegium L.,
ekstrahirana pomocu MGH i HD imaju jednak
sastav. Karvon i kisikov monoterpen su glavne
komponente u etericnom ulju ekstrahiranog iz M.
spicata L. s jednakim prinosima za obje metode
ekstrakcije (40,5 % za HD i 45,5 % za MHGQG).
Lemonen i ugljikovodikov monoterpen su prisutni u
iznosu od 10,3 % za MHG 1 10,6 % za HD. Linalool i
kisikov monoterpen su prisutni u iznosu 3,3 % za HD
iu tragovima za MHG (Bousbia i sur., 2009).
Mikrovalno zracenje dovodi do ubrzavanja procesa
ekstrakcije, ali bez nanoSenja znatne promjene u
sastavu hlapljivih ulja. Uzimajuci u obzir troSak,
energiju, vrijeme i zagadenje okoliSa moZemo reci
da je upravo to jedna od prednosti MHG pred HD.
Energija koja je potrebna da bi se provela HD
metoda, je 3 kWh, a za MHG 0,2 kWh. Gledajuci
zagadenje okolisa vidimo da je MHG takoder bolji
izbor metode jer se za HD metodu 2400 g CO,
ispusti u atmosferu, a za MHG 160 g CO, (Chemat
1 sur., 2004b; Bousbia 1 sur., 2009; Ferhat 1 sur.,
2008).

Ovakvom novom tehnologijom (MHG) moZemo
dobiti koncentrirana eteri¢na ulja, bez bilo kakvog
zaostalog otapala ili nekog drugog zagadenja.
Prednosti takve ekstrakcije su u prinosu i odvajanju
ulja, boljem ekstrakcijskom vremenu, boljem
sastavu eteri¢nih ulja, a i u tome $to ne zagaduje
okolis.

Tablica 4. Mikrovalna hidrodifuzija i gravimetrija naspram standardne hidrodifuzije (Bousbia i sur., 2009)
Table 4. Microwave hydrodiffusion and gravimetry versus standard hydrodiffusion (Bousbia et al., 2009)

Mentha spicata L.

Mentha pulegium L.

(otpusteni g CO2)

MHG HD MHG HD
Mentha spicata L Mentha pulegium L
MHG HD MHC HD
Vrijeme ek}_;[rﬂkcij e(miu) Extraction time (min ) 20 a0 20 ag
Prinos (%) Yield (%) 0.60 0.59 095 090
Utjecaj na okolis Environmental impact 160 2400 160 2400
(gC0; rejected
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Slika 12. Prikaz prinosa kod mirisne metvice u etericnom ulju dobivenom MGD (e) i HD (0)
kao funkcija ekstrakcijskog vremena (Bousbia i sur., 2009)
Fig. 12. Yield of essential oil from Mentha crispa L. obtained from MGD () and HD (0)
as function of extractive time (Bousbia et al., 2009)

Kombinacija  primjene mikrovalova i ekstrakcija zbog manje upotrebe otapala, kraceg

ultrazvuka
Usporedba mikrovalnog i ultrazvucnog djelovanja

Primjena ultrazvuka visoke snage krece se u
rasponu frekvencija izmedu 20 kHz i 1 MHz.
Ultrazvuk mozemo podijeliti u dvije grupe.
Dijagnosticki ultrazvuk gdje su ultrazvucni valovi
niskog intenziteta, niske snage i visoke frekvencije,
te ne wuzrokuje fizicka 1 kemijska oStecenja
materijala kroz koji val prolazi. Koristi se u
analiticke svrhe za odredivanje sastava, strukture
ili viskoznosti hrane. S druge strane, ultrazvuk
visoke snage gdje su ultrazvuéni valovi visokog
intenziteta, niske frekvencije 1 visoke snage
(Chemat i sur., 2004b; Kresi¢ i sur., 2008; Drmi¢ i
Rezek Jambrak, 2011). Uzrokuje fizicka oStecenja
tkiva, te odredene kemijske reakcije, ubrzavanje
reakcija, povecanje brzine difuzije, dispergiranje
agregata, uniStenje enzima 1 mikroorganizama
(Rezek Jambrak i sur., 2008; 2009a; 2009b;
2009c). Upotreba ultrazvuka rezultira znacajnim
poboljSanjem  ekstrakcije u  usporedbi s
konvencionalnim tehnikama kao S§to su Soxhlet

vremena tretmana. Korisna je kod upotrebe kod
nizih frekvencija, kod kojih dominiraju mehanicki
ucinci fenomena kavitacije kao turbulencije i
strujanja tekucine. Ultrazvuk se moze koristiti i u
kombinaciji s mikrovalnim zradenjem s ciljem
povecavanja stupnja iskoriStenja (Chemat i sur.,
2004b). Kombinacijom ova dva tipa novih metoda,
elektromagnetsko zracenje (2,45 GHz) i mehanicko
tretiranje (20 kHz) te njihova uporaba u fizikalnim
procesima kao S§to je razgradnja, otapanje,
ekstrakcija Cini se dosta zanimljiva. No, ne zna se
kako se istovremeno mikrovalno i ultrazvuc¢no
zracenje odnosi na fizikalni ucinak na tretirani
materijal. Stoga, oCekuje se, uz to Sto bi se
povecala kinetika razgradnje vjerojatno bi se
pojavio i neki novi ucinak. Na primjer, visok
energetski nivo mjehurica kavitacije pod
ultrazvukom moze izazvati fragmentaciju Cestica i
pobudivanje molekula, a mikrovalna polarizacija
moze potaknuti dielektri¢no zagrijavanje volumena
i selektivno zagrijavanje ¢vrstih Cestica (Chemat, i
sur., 2004b). Sli¢nost izmedu ultrazvuéne
kavitacije 1 mikrovalnog zagrijavanja prikazana je
na Slici 13.
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Slika 13. Sli¢nost izmedu ultrazvucne kavitacije i mikrovalnog zagrijavanja (Chemat i sur., 2004b)
Fig. 13. Similarity between ultrasound cavitation and microwave heating (Chemat et al., 2004b)

Ultrazvukom potpomognuta mikrovalna razgradnja

Istodobno djelovanje mikrovalnog zraCenja i
ultrazvuka je prikazano kao nova tehnika razgradnje
krutih i1 teku¢ih uzoraka pogodnih za analizu u
kemijskoj i prehrambenoj industriji. Takva primjena
u analitickoj kemiji je prikazana kao smanjenje
vremena razgradnje u odredivanju bakra u jestivim
uljima i ukupnog dusika Kjeldahl metodom.
Mikrovalovi i1 ultrazvuk su koriSteni da bi se
poboljsali neki vazni faktori standardnih metoda, kao
§to su: smanjenje vremena razgradnje, smanjenje
koli¢ine reagensa, smanjenje oneciS¢enja, ukupna
automatizacija 1 viSe sigurnosti. Usporedno je
proucavana razgradnja jestivog ulja, analiziran udio
bakra i ukupni dusik metodom po Kjeldahl-u.

Tablica 5 prikazuje usporedne vrijednosti ukupnog
dusika odredenog primjenom klasi¢ne standardne
metode, mikrovalne metode 1 kombinacijom
mikrovalova 1 ultrazvuka. Obnovljeni dusSik je
usporeden koriStenjem triju razgradnih metoda:
klasi¢na standardna metoda AFNOR (AFNOR,
norme NF V03-050, Paris, 1970), metoda
mikrovalovima ili kombinirana metoda ultrazvuka i
mikrovalova. Moze se primijetiti da su mikrovalna
metoda 1 metoda kombinacije ultrazvuka i
mikrovalova dovoljno dobre i pouzdane kao i
standardna metoda. Nadalje, ultrazvu¢no-mikrovalna
razgradnja je zavrSena u roku od 10 minuta, dok bi
razgradnja klasi¢nom standardnom metodom trajala
viSe od 3 h. Ultrazvukom i mikrovalovima
potpomognuta Kjeldahl metoda ¢ini se kao povoljna
za tekudine te viskozne i ¢vrste proizvode.

Tablica 5. Usporedna odredivanja dusika Kjeldahl metodom u hrani i poljoprivrednim proizvodima izmedu mikrovalne i

klasi¢ne standardne metode (Chemat i sur., 2004a)

Table 5. Comparison of nitrogen determination in food and agricultural products, with Kjeldahl method, microwave and

classical standard method (Chemat et al., 2004a)

Hranjivi proizvodi  Klasi¢ni Kjeldahl  Kjeldahl pod utjecajem mikrovalova Kjeldahl u kombinaciji s UZ -MW

Food products C SSIC %E:ur-\\\ ave Kj _ MW-US K‘_E:!n.‘--.'-.i:]
g 1 (min) g uN t (min) g %N 1 (min)
Cow's milk 0.5 180 048 30 0,45 0
1A 180 1.18 kli} 1.1 10
112 180 1.09 30 1.19 10
1.57 180 1.72 30 1.62 10
267 180 2.81 30 291 10
il eel 369 180 3.61 30 353 10
Chickpea 320 180 335 30 3.55 1]
Powdered milk 4.75 180 482 0 4.63 10
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Prisutnost metala u ulju je nepozeljno, zbog toga Sto
metali mogu ubrzati oksidacijsku razgradnju ulja i
smanjiti njegovu trajnost. Uc¢inkovitost zajednickog

djelovanja ultrazvukom i mikrovalovima na vrijeme
razgradnje pokazano je u Tablici 6.

Tablica 6. Uc¢inkovitost zajednickog djelovanja ultrazvuka i mikrovalova na vrijeme razgradnje (Chemat i sur., 2004a)
Table 6. Efficiency of combined ultrasound and microwave treatment on digestion time (Chemat et al., 2004a)

Sislem zagrijavaga

Vrijjeme razgradnje suncokretovog Vrijeme razgradnje sczamovi
ulja (min) (prinos = 90%)

ulja (min) ( prinos = 90% )

Heating system

Digestion of
sunflower oil time
(min) (Yield > 90%)

Digestion of sesame
oil time (min)
(Yield > 90%)

(1) Mikrovalovi

{2) Standardna

(3) Mikrovalovii
ultrazvuk

(1) Microwave

(2) Classical

(3) Microwave and
ultrasound

Utinkovitost ( 3/2 ) Efficiency (3/2)

40
50
25

-

50

Mikrovalna razgradnja (1) je napravljena sa
dusicnom kiselinom i vodikovim peroksidom pod
mikrovalnim zagrijavanjem. Snaga mikrovalova je
bila 180 W, a vrijeme tretiranja je iznosilo 27 min.
Klasi¢na razgradnja (2) je provedena u obliku
klasi¢nog grijanja. Primijenjeni su isti uvjeti kao i za
razgradnju (1). Razgradnja (3) je izvedena pomocu
mikrovalova i ultrazvuka u kombinaciji. Takoder su
primijenjeni uvjeti kao i kod (1) i snaga ultrazvuka je
bila 150 W. U kombinaciji mikrovalova i ultrazvuka,
ukupni bakar unutar jestivih ulja se razgradio u samo
30 minuta, dok je, klasi¢nom i mikrovalnom metoda
trajalo 40 odnosno 60 min.

1z dobivenih rezultata analize kombinacija ultrazvuka
i mikrovalova se pokazala kao u¢inkovita metoda te
kao nova tehnika za razgradnju (pri atmosferskom
tlaku) ¢vrstih i tekuéih uzoraka i pogodna je za
kemijsku i prehrambenu analizu. S obzirom na
povoljan utjecaj, kratko vrijeme trajanja tretiranja
nekog proizvoda i dobivenih dobrih rezultata ocekuje
se da bi sadasnje metode mogle otvoriti novo
istrazivacko polje “ultrazvukom potpomognuta
mikrovalna razgradnja”.

Zakljucéak

Mikrovalno zagrijavanje hrane je toplinska obrada
koja nudi mnoge prednosti u proizvodnji, ukljucujuci
brze grijanje, bolji energetski ucinak, smanjenje
vremena zagrijavanja, preciznu kontrolu procesa,
selektivno grijanje gotovih proizvoda itd. U proteklim
desetlje¢ima mikrovalno zagrijavanje je zauzelo vazno
mjesto u analitickoj i1 organskoj laboratorijskoj praksi
kao jedna jako ucinkovita metoda i metoda koja ne

W v

analiticka metoda ekstrakcije koja takoder koristi

mikrovalove. Mikrovalna ekstrakcija je relativno nova
metoda koja se moze Koristiti kao alternativna metoda
standardnim metodama za ekstrakciju. Dokazano je da
je mikrovalna ekstrakcija korisna u ekstrakciji
pesticida, fenola, metala, nekih polimera, jestivih ulja,
masti i drugih prirodnih proizvoda. Prednosti takve
ekstrakcije su u tome da moze biti zavrSena u samo
nekoliko minuta, mogu biti koriStena i polarna i
nepolarna otapala, koriStenje manje koli¢ine otapala i
poboljSanje ucinkovitosti 1 preciznosti ekstrakcije.
Stovise, mikrovalna ekstrakcija se moZe primijeniti na
viSe uzoraka istovremeno, dakle vrijeme ekstrakcije se
moze znacajno smanjiti. Za djelovanje mikrovalovima
na neku namirnicu vazno je odabrati odgovarajucu
snagu mikrovalova kako bi se omogucila vrlo brza
ekstrakcija ali snaga ne smije biti previsoka zbog
gubitka hlapljivih spojeva. Uz mikrovalnu ekstrakciju
znacajna je jo$ i mikrovalna degradacija, sterilizacija
te pasterizacija. Takoder je moguéa kombinirana
upotreba ultrazvuka i mikrovalova u metodama
ekstrakcije zbog poboljsanja nekih vaznih faktora oba
procesa u odnosu na standardne metode, kao Sto su
smanjenje vremena razgradnje, smanjenje koliCine
reagensa, smanjenje oneciscenja, ukupna
automatizacija i viSe sigurnosti.
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review

Summary

Microwave extraction presents novel extraction and treatment method for food processing. In paper, several examples of
microwave extraction of bioactive compounds are presented. Also, novel innovative equipment for microwave extraction and
hydrodiffusion with gravitation is presented. Advantage of using novel equipment for microwave extraction is shown, and it
include, shorter treatment time, less usage or without any solvent use. Novel method is compared to standard extraction
methods. Some positive and negative aspects of microwave heating can be observed, and also its influence on development of
oxidation in sunflower oil subjected to microwave heating. Also, use of microwaves for the extraction of essential oils is
shown. One can also see the advantages of solvent-free microwave extraction of essential oil from aromatic herbs in
comparison with the standard extraction, and determination of antioxidant components in rice bran oil extracted by microwave-
assisted method. Comparison of microwave and ultrasound extraction, as well as positive and negative aspects of the
combination of microwaves and ultrasound is described.

Keywords: microwaves, extraction, ultrasound, bioactive compounds
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