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1 UVvOD

Pridelava hrane lahko predstavilja veliko obremenitev za okolje. Zato je Se toliko bolj
zaskrbljujoce, da se kar tretjino vse pridelane hrane zavrze (Bandelj in sod. 2014).

Zavrzki nastajajo na vseh ravneh pridelave in predelave rastlinskih zivil. 1zgube nastajajo
na poljih, med transportom in neustreznim skladis¢enjem. Zaradi nakupovalnih navad
potro$nikov se zavrze veliko hrane, ki ima le estetske napake (FAO 2018). Do velikih
izgub prihaja tudi med predelavo v kon¢ne izdelke, saj v predelovalni proces vstopajo le
izbrani deli rastlin. Vzrok so lahko mehanske poskodbe in neskladnost s standardi in
predpisi za varnost zivil (FAO 2016).

Med predelavo se porablja velike koli¢ine vode, ki je po kon¢anem procesu bogata z
organskimi snovmi in je zato obremenjujoca za okolje. Prav tako med razkrajanjem
nastajajo toplogredni plini. Zavrzki lahko vsebujejo razli¢ne biolosko aktivne snovi. Zato
jih je mogoce uporabiti na ve¢ nacinov. K zmanjSevanju koli¢ine zavrzkov in njihove
ponovne uporabe se tako tezi iz ekonomskih, okoljskih in nenazadnje tudi eti¢nih razlogov
(FAO 2018).

Med biolosko aktivnimi spojinami prisotnimi v zavrzkih predelave rastlin so tudi fenolne
spojine. Fenolne spojine so sekundarni metaboliti rastlin, ki so v rastlinah zaradi razli¢nih
obrambnih in zas¢itnih procesov (Abramovi¢ in sod. 2008).

Poleg koristnih lastnosti za rastline lahko pozitivno vplivajo tudi na zdravje ljudi. Tako je
zanimanje za fenolne spojine v prehrani ljudi vedno vec¢je. Dokazalo se jim je protivnetno,
antimikrobno in antioksidativno delovanje. Lahko varujejo pred raznimi kroni¢nimi
degenerativnimi in kardiovaskularnimi boleznimi in rakom (Abramovi¢ in sod. 2008,
Banjerdpongchai in sod. 2015).

Med predelavo rastlin nastajajo odpadni produkti, ki lahko vsebujejo veliko koli¢ino
biolosko pomembnih spojin. Ce se jih zavrze so velike koligine visoko vrednih u¢inkovin
izgubljene. Zavrzki predelave rastlinskih zivil so pogosto semena in olupki, ki pogosto od
vseh delov rastline vsebujejo najvecji delez fenolnih spojin (Abramovi¢ in sod. 2008). Zato
smo se v zakljuéni nalogi posvetili fenolnim spojinam v zavrzkih predelave rastlin kot so
paradiznik, oljna ogrscica, oljka in sladka pomaranca. V teh rastlinah pricakujemo
pomembne koli¢ine fenolnih spojin, ki so lahko vir ponovne uporabe v zivilski, kozmeti¢ni
in farmacevtski indusrtriji.
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2 VPLIV ZAVRZKOV NA OKOLJE

Zavrzki pridelave in predelave hrane lahko predstavljajo okoljski problem, zato je glavni
cilj zivilske industrije prepreciti nastajanje odpadkov in zavrzkov. To vkljucuje ukrepe, S
katerimi se zmanjSuje koli¢ine zavrzkov, skodljive vplive nastalih zavrzkov na okolje in
zdravje ljudi ter vsebnost nevarnih snovi v zavrzkih. V primeru, ko le ti nastanejo ukrepi
tezijo k temu, da se zavrzke ponovno uporabi, reciklira ali drugace predela (Bati¢ in SorSak
Juki¢ 2008).

Med zavrzke se Steje stranske proizvode pridelave in predelave sadja, poljséin ter
zelenjave, reje zivali in predelave mesa ter mle¢nih izdelkov. Kljub temu, da imajo
uporabno vrednost, se njihovo nabiranje, transport in predelava mnogo krat ekonomsko ne
izide. Nastajajo na vseh ravneh pridelave in predelave hrane za konénega potro$nika.
Zaradi intenzifikacije kmetijstva prihaja do vedno ve¢ zavrzkov. Zaradi vedno vecjih
koli¢in zavrzkov in njihovega negativnega vpliva na okolje okoljska politika tezi k
zmanjs$anju zavrzkov in njihovi ponovni uporabi (FAO 2015).

V vsakem koraku v zivilski industriji od gojenja rastlin, njihove takoj$nje predelave v
konéne produkte ali uporaba rastlin za krmo, Kjer vstopijo v industrijo predelava mesa in
mleka ter mle¢nih izdelkov, nastajajo odpadki in zavrzki. Temu sledi Se shranjevanje,
distribucija in nenazadnje tudi trzenje. Vsak od naStetih osnovnih korakov Zivilske
tehnologije proizvaja odpadke in zavrzke, ki vsak na svoj nacin vplivajo na okolje. Zaradi
vedno vecjega onesnaZevanja okolja se vedno bolj opozarja na zavrzke v Zivilski industriji.
Narava industrije pridelave hrane je zelo raznolika in tako ustvarja zavrzke, ki se po
kakovosti in koli¢ini zelo razlikujejo. Neprimerno ravnanje z njimi lahko privede do
onesnazevanja okolja. Predstavljajo tudi veliko izgubo biomase in hranil, ¢e se jih ne
izkoristi in ponovno uporabi (Kroyer 1995).

Nadaljnja uporaba zavrzkov v prehranske namene ljudi je omejena. Imajo namre¢ nizko
hranilno vrednost ali pa niso primerni za uzivanje, kot so na primer lupine in semena.
Zavrzki iz razliénih panog in industrij pridelave in predelave hrane se med seboj mo¢no
razlikujejo po vsebnosti organskih spojin. Najpogostejse uporabne organske spojine v
zavrzkih so proteini, s katerimi so Se posebej bogati zavrzki mesne in mle¢ne industrije.
Zavrzki lahko vsebujejo tudi mascobe, vitamine, minerale ter vlaknine (Russ 2008).
Vecina zavrzkov rastlinske pridelave je bogat vir fenolnih in drugih bioaktivnih spojin
(Abramovic€ in sod. 2008).
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Velika veCina obstojeCih reSitev ravnanja z zavrzki na podro¢ju zivilske industrije je
posledica ravnotezja med obstojeco zakonodajo in najboljsimi ekoloskimi in ekonomskimi
reSitvami. PrepreCevanje nastajanja odpadkov je osnovna prioriteta zivilske industrije.
Nadaljnja uporaba stranskih proizvodov je pomemben prispevek k preprecevanju
nastajanja odpadkov. Posebno pozornost se posveca zmanjSevanju biorazgradljivih
odpadkov na odlagalis¢ih (Bati¢ in SorSak Juki¢ 2008, Uredba o odpadkih).

V splos$nem sta najbolj uveljavljena na¢ina nadaljnje uporabe zavrzkov predelava v krmo,
ki predstavlja volumsko najbolj uporabljen stranski proizvod iz zivilske industrije, ter
biognojila, ki pripomorejo k izboljSanju kakovosti prsti. Vedno bolj se uveljavlja ponovna
uporaba stranskih proizvodov zivilske industrije v proizvodnji bioenergije. Za ta namen so
najprimernejSi zavrzki predelave oljnic in zavrzki pridelave rastlinskih olj. Uveljavlja se
tudi uporaba v proizvodnji plastike, maziv in detergentov (Bati¢ in SorSak Juki¢ 2008,
Russ 2008). Fenolne spojine, ki so prisotne v zavrzkih rastlinske predelave, se lahko
uporablja v kozmeti¢ni in farmacevtski industriji (Hribar in sod. 2008).

Stranske proizvode predelave rastlinskih zivil lahko v osnovi lo¢imo na tekoce in trde
zavrzke ter odpadke, ki nimajo moznosti nadaljnje uporabe. Koli¢ina odpadnih voda je v
predelavi rastlinskih Zzivil zelo velika. Velik problem predstavlja tako imenovana
vegetacijska voda, saj je zaradi vsebnosti organskih spojin za okolje zelo obremenjujoca.
Med trdimi zavrzki so ostanki rastlin, Ki ostanejo na polju, sadje in zelenjava neustrezne
kakovosti za nadaljnjo predelavo, olupki, semena, kos¢ice, pri predelavi sadja Se tropine in
oljne pogace pri pridelavi olja (Abramovi¢ in sod. 2008, Balansundram in sod. 2006,
Hribar in sod. 2008). Med razkrajanjem trdih zavrzkov se ustvarjajo velike koli¢ine
deponijskega plina, sestavljenega pretezno iz metana in ogljikovega dioksida, zrak na
lokalni ravni onesnazuje tudi smrad. Preostali del trdih zavrzkov se pretvori v izcedne
vode, v katerih so predvsem biolosko tezko razgradljive snovi in dusikove spojine (Bandelj
in sod. 2014).

3 FENOLNE SPOJINE

Med procesom presnove v rastlinah nastajajo primarni, iz njih pa sekundarni presnovki ali
metaboliti. Med tem, ko so primarni metaboliti neposredno vkljuceni v fizioloske procese
rastlin kot so rast, razvoj in razmnozevanje, sekundarni metaboliti niso vkljuCeni v
primarne biokemicne procese (Abram 2000).

Poimenovanje sekundarni metaboliti se nanaSa na veliko skupino med seboj zelo razli¢nih
in kemijsko nepovezanih spojin (Abram 2000). Kljub temu, da prisotnost sekundarnih
metabolitov ne igra kljuéne vloge za prezivetje rastline, SO pomembni pri adaptaciji rastlin
na okolje (Bennet in Wallsgrove 1994).
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Fenolne spojine uvrS¢amo med sekundarne metabolite rastlin. Izraz opredeljuje Siroko
skupino spojin, prisotnih v rastlinah (Cartea in sod. 2011). Fenolne spojine so vse spojine,
ki imajo najmanj en aromatski obro¢ in najmanj eno hidroksilno skupino vezano direktno
na aromatski obro¢ (Abram 2000). Zaradi lazje preglednosti je pogosto v uporabi
razdelitev fenolnih spojin glede na Stevilo C-atomov (Abram in Sim¢i¢ 1997).

Preglednica 1: Skupine fenolnih spojin v rastlinah (Balasundram in sod. 2006)

Skupina Struktura
Preprosti fenoli, benzokinoni Ce
Acetofenoni, hidroksibenzojske kisline Ce—Cy1
Fenilocetne kisline Ce—Co
Hidoksicimetne kisline, fenilpropeni (kumarini, izokumarini,

kromoni, kromeni) Co—Cs
Naftokinoni Ce—Cy
Ksantoni Ce—C1—Cs
Stilbeni, antrakinoni Ce—Cy—Cs
Flavonoidi, izoflavonoidi Cs— C3—Cs
Lignani, neolignani (Ce—C3)2
Biflavanoidi (Cs—C3—Co)2
Lignini (Cs—Ca)n
Kondenzirani tanini (proantocianidini ali flavolani) (C6—C3—Co)n

V rastlini imajo fenolne spojine razli¢ne vloge. Privabljajo insekte za oprasevanje in raznos
semen, so del naravne obrambe pred insekti, glivami, virusi ter bakterijami. Prav tako

sodelujejo v hormonskem odzivu rastlin (Cartea in sod. 2011). Rastlino $¢itijo pred

ultravijoliénim sevanjem in zavirajo rast bliznje-rasto¢ih rastlin (Bennett in Wallsgrove
1994).

Fenolne spojine prispevajo k okusu, vonju in barvi sadja, zelenjave ter zit in njihovih
produktov. Obicajno je v rastlinah okrog 1 do 2 % fenolnih spojin, v zrelih sadezih pa do
8,5 % (Abram in Sim¢i¢ 1997).

Vsebnost fenolnih spojin v rastlini tekom razvoja rastline mo¢no niha. Koncentracija
fenolnih spojin v rastlini je mo¢no odvisna od genetskih in okoljskih dejavnikov. Tako na
prisotnost kot na koncetracijo fenolnih spojin vplivajo tudi sorta, stopnja zrelosti in Cas
obiranja plodov. Iz literature je znano, da so koncentracije celo znotraj enega sadeza lahko
obcutno razli¢ne in da poleg okoljskih dejavnikov na vsebnost fenolnih spojin v produktu
lahko vpliva tudi tehnologija obdelava sadja in zelenjave (Lepej 2019, Veberi¢ in sod.
2005).
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Najbolj razsirjene fenolne spojine so flavonoidi. V rastlinskem kraljestvu skoraj povsod
najdemo fenilocetne in fenolne kisline, medtem ko enostavni fenoli niso razsirjeni (Abram
in Sim¢i¢ 1997).

3.1 Flavonoidi

Fenolne spojine zgrajene iz 15 ogljikovih atomov imenujemo flavonoidi. Sestavljeni so iz
osnovne strukture (Cg-C3-Cg), imenovana flavon (Abram in Sim¢i¢ 1997). V naravi so
flavonoidi obiéajno glikolizirani (Abram 2000). Nesladkorni del v molekuli imenujemo
aglikon. Na podlagi aglikonov flavonoide tudi nadaljnje razvr§s¢amo v skupine. Te skupine
so flavoni, flavonoli, flavan-3-oli, flavanoni, dihidroflavonoli, flavan-3,4-dioli,
antocianidini, izoflavoni, neoflavoni, kalkoni, dihidrokalkoni in avroni (Abram in Sim¢ic¢
1997, Balansundram in sod. 2006).
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Slika 1: Struktura glavnih skupin flavonoidov (Balansundram in sod. 2006)

Flavonoidi so najstevil¢nejsi med fenolnimi spojinami. V velikih koncentracijah so prisotni
v epidermisu listov in sadezev in imajo v rastlinah pomembno in raznovrstno vlogo.
Vkljuceni so v procese zas€ite pred UV Zarki, pigmentacijo in odganjajo parazite (Cartea
in sod. 2011). V rastlinah se pojavijo tudi kot odgovor na infekcije (Abram 2000).
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Slika 2: Osnovna strukturna formula flavonoidov (Abram 2000)

3.2 Hidroksicimetne kisline

Hidroksicimetne kisline so ene izmed pomembnejsih skupin fenolnih spojin, ki jih
najdemo v naravi. So splosno razsirjene v kraljestvu rastlin, najdene so bile v vecini druzin
rastlin, vklju¢no z veliko vrstami, ki se uporabljajo za prehrano ljudi. Hidroksicimetne
kisline so sekundarni metaboliti in nastanejo iz fenilalanina in tirozina. Njihov osnovni
skelet je CsCs z dvojno vezjo na stranski verigi. NajpogostejSe in najbolj poznane
hidroksicimetne kislina so cimetna, o-kumarinska, m-kumarinska, p-kumarinska,
kofeinska, ferulna in sinapinska kislina (El — Seedi in sod. 2012).

Hidroksicimetne kisline so dobri antioksidanti. Blagodejno lahko vplivajo na veliko Stevilo
bolezni, Se posebej proti arterosklerozi in raku prebavil (EI — Seedi in sod. 2012.).
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Slika 3: Osnovna strukturna formula hidroksicimetnih kislin (El — Seedi in sod. 2012)
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3.3. Ucinki fenolnih spojin na zdravje ljudi

Odkar se je v evoluciji organizmov pojavila aerobna presnova, se je pojavila potreba po
antioksidantih, saj je prislo do veéje izpostavljenosti prostim radikalom. Ti znotraj
organizma nastajajo iz kisika. Prosti radikali so v organizmu nujno potrebni, saj uravnavajo
Stevilne fizioloske procese, kot je na primer obramba pred bakterijskimi infekcijami.
Problem nastane, ko pri nekaterih fizioloskih procesih, zaradi zunanjih vplivov pride do
presezka prostih radikalov v organizmu. To stanje imenujemo oksidativni stres, ki je
kompleksen proces med uravnotezenjem produkcije prostih radikalov in sposobnostjo
organizma, da te reaktivne radikale odstrani s pomocjo endogenih in eksogenih
antioksidantov. Prosti radikali lahko povzro¢ijo poskodbe celic in njihovih sestavin, kar
lahko vodi v nastanek in razvoj kroni¢nih degenerativnih bolezni (Dobnik 2007, Santos —
Sanchez in sod. 2019).

Prosti radikali v organizmu lahko nastajajo zaradi zunanjih dejavnikov kot je ultravijoli¢no
sevanje, ki povzroca razpad vezi v molekulah. Med zunanje dejavnike Stejemo Se aditive,
pesticide in druge onesnazevalce. Skodljivost drog je v veliki meri v njihovi tvorbi prostih
radikalov. Prosti radikali nastajajo tudi med fizioloskimi procesi, velika koli¢ina prostih
radikalov se sprosti med srénim zastojem (Santos — Sanchez in sod. 2019).

Prav tako antioksidanti zavirajo delovanje encimov faze | in vzpodbujajo metabolne
encime faze Il, ki v organizmu Kkatalizirajo detoksifikacijsko pot ob izpostavljenosti
organizma mutagenom. Mutagenom in karcinogenom smo ljudje izpostavljeni v okolju, ki
je polno onesnazil, nezanemarljiv je tudi njihov vnos s hrano (Dobnik 2007).

V organizmu se nahajajo endogeni antioksidanti, ki pa se hitro porabijo, zato imajo
pomembno vlogo tudi tisti, ki jih v organizem vnaSamo s hrano (Dobnik 2007). Sadje in
zelenjava vsebujeta veliko spojin, ki z razliénimi mehanizmi v organizmu delujejo
kemoprotektivno. Nekatere izmed spojin, ki delujejo za$Citno na organizem, so tioli,
karatenoidi, tokoferoli, glukozinolati in fenolne spojine (Wolfe in sod. 2003). Vecina od
njih ima tudi antioksidativne lastnosti.

Najpomembne;jsi eksogeni antioksidanti so fenolne spojine, karotenoidi in vitamin C ter
nekateri minerali, kot sta selen in cink (Santos — Sanchez in sod. 2019). Fenolne spojine
imajo antioksidativne lastnosti zaradi njihovega redoks potenciala, ki jim dovoljuje, da se

obnasajo kot reducenti, donatorji vodika in lovilci kisikovih atomov (Kahkonen in sod.
1999).

Oksidativni stres lahko privede do mnogih patoloskih stanj in bolezni vklju¢no z rakom,

nevroloskimi motnjami, aterosklerozo, hipertenzijo, ishemijo, sladkorno boleznijo,
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sindromom akutne respiratorne stiske, idiopatsko plju¢no fibrozo, kroni¢no obstruktivno
plju¢no boleznijo in astmo (Birben in sod. 2012).

Flavonoidi, ki jih uvrs¢éamo med fenolne spojine, imajo antioksidativne lastnosti, $¢itijo
pred razvojem rakavih in sr¢nih obolenj. Prav tako imajo antialergi¢no, protivnetno,
vazoprotektivno, nevroprotektivno in gastroprotektivno delovanje (Dykes in Rooney 2007,
Ganesphurkar in Saluja 2017, Kahkonen in sod. 1999).

Blagodejno na zdravje ljudi vplivajo tudi flavanoni. Flavanoni se pojavljajo skoraj
izkljuéno v citrusih, najdemo jih tudi v paradizniku. Sgitijo pred kardiovaskularnimi
boleznimi, med drugim zniZujejo raven holesterola, $¢itijo pred rakavimi obolenji
predvsem prebavil, krvi in koze (Erlund 2004, Manach in sod. 2003). Naringeninu so
dokazali tudi antiterogene ucinke (Badary in sod. 2005). Kvercetin in hesperidin inhibirata
infektivnost in replikacijo virusov, kot sta virus herpes simplex in poliovirus (Abramovic¢

in sod. 2008).

Skupina fenolnih spojin, za katere so potrdili veliko ugodnih lastnosti za zdravje ljudi, so
tudi hidroksicimetne Kkisline, kot je sinapinska kislina, ki ima antioksidativne,
antimikrobne, protivnetne in antikarcinogene ué¢inke. Zmanjsuje tudi tesnobo (Ni¢iforovié
in Abramovic¢ 2014).

Sekoiridoidi so fenolne spojine, ki jih med jedilnimi rastlinami najdemo samo v oljki.
Dokazali so, da so dobri antioksidantini in delujejo protivnetno. Potrdili so tudi

antimikrobno delovanje sekoiridoida oleuropeina na razli¢ne patogene bakterije (Bisignano
in sod. 1999).

Pozitivni u¢inki fenolnih spojin na razne kroniéne degenerativne bolezni, kardiovaskularne
bolezni in raka so lahko posledica njihove antioksidativne ucinkovitosti, kot tudi izvajanja
modulatornih ucinkov v celicah preko selektivnih dejanj na razlicne komponente
intracelularnih signalnih kaskad, pomembnih za celi¢ne funkcije, kot so rast, proliferacija
in apoptoza (Crozier in sod. 2009).

4 FENOLNE SPOJINE V ZAVRZKIH PREDELAVE PARADIZNIKA

4.1 Paradiznik

Paradiznik (Solanum lycopersicum L.) je ena izmed najbolj razsirjenih zelenjadnic na
svetu. Uvrs¢amo ga v druzino razhudnikovk. Izvira iz Juzne Amerike. Skozi Cas SO S
selekcijo in nacrtnimi krizanji vzgojo vzgojili veliko razli¢nih sort. V Evropi ga poznamo
od zacetka 16. stoletja. Uziva se ga tako svezega kot tudi predelanega (Lepej 2019).
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Bioaktivne komponente, prisotne v paradizniku, v grobem lahko razdelimo na karotenoide
in fenolne spojine. Kljub temu, da so slednje zastopane v manjsih koli¢inah, so zaradi
svojih varovalnih lastnosti zelo pomembne za zdravje ¢loveka. V paradizniku najvedji
delez biolosko aktivnih snovi predstavlja karotenoid likopen, ki med drugim Iajsa
simptome depresije (Niu in sod. 2013).

4.2 Fenolne spojine v paradiZniku

Fenolne spojine so v paradizniku prisotne v nizjih koncentracijah kot karotenoidi. Vec¢ina
jih sodi med hidroksicimetne kisline in flavonoide kot so flavanoni, flavonoli in
antocianidini (Marti in sod. 2016). Vsebnost fenolnih spojin v paradizniku je mocno
odvisna od sorte paradiznika (Martines — Valverde in sod. 2002). Nanjo pomembno
vplivajo Se zrelost, ¢as obiranja ter na¢in pridelave (Marti in sod. 2016).

Uzivanje fenolnih spojin v njihovi naravni pojavni obliki ima za ¢loveka ve¢ pozitivnih
u¢inkov, kot ¢e so izolirane in uzivane kot prehranska dopolnila (Marti in sod. 2016).
Kljub temu, da imajo izolirane fenolne spojine manj pozitivnih ucinkov, je potencial
zavrzkov predelave velik, saj je v kozici paradiznika, ki je glavni zavrzek predelave,
prisotnih kar 88 % vseh v paradizniku prisotnih flavonolov (Stewart in sod. 2000).

V paradizniku je prisoten razlicen profil fenolnih spojin, glede na okoljske dejavnike,
stopnjo zrelosti in sorto. Med pogostejse sodijo flavonoidi, od katerih so bolje zastopani
flavonoli, in sicer kvercetin, kampferol in miricetin. Paradiznik vsebuje antocianidine, kot
so cianidin, pelargonidin, delphinidin, ki se sicer nahajajo v nizjih koncentracijah in
flavanon naringenin. Od hidroksicimetnih kislin so v paradiZniku prisotne klorogenska
kislina, kofeinska kislina, p-kumarinska kislina in ferulna kislina. V visokih koncentracijah
najdemo naringenin halkon in rutin (Lepej 2019, Marti in sod. 2016).

4.3 Predelava paradiznika

Predelanega je 30 % vsega pridelanega paradiznika (George in sod. 2011). Nepredelanega
se lahko uziva surovega ali pa se ga uporabi v kuhinji za pripravo razli¢nih jedi (Gould
1992).

Predelava paradiznika se za¢ne na razlagalnih postajah, kjer so paradiZniki raztovorjeni iz
tovornjakov. Paradizniki gredo nato na mehansko in ro¢no sortiranje, kjer so odstranjeni
neprimerni plodovi (Hamed in sod. 2019). Najpogostejsi produkti iz paradiznika so
paradiznikov koncentrat, paradiznikov sok, pasiran paradiznik, olupljen paradiznik in
paradiznik v kosckih. (Gould 1992).
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Za izdelavo paradiznika v kos$ckih in olupljenega paradiznika so paradizniki olupljeni. Da
se kozica lazje odstrani, se paradiznike predhodno obdela z lugom ali paro. Po lupljenju se
z optinimi in mehanskimi strojnimi in$trumenti izvede kontrola neprimernih ali
neolupljenih paradiznikov. Te se iz nadaljnje predelave izlo¢i. Paradiznike, ki se med
procesom lupljenja niso poSkodovali, se uporabi za proizvodnjo olupljenega paradiznika
(pelati). Za izdelavo paradiznika v kosckih se v nadaljevanju procesa paradiznik nareze in
zmesa s paradiznikovim sokom. Paradiznik v ko$ckih v paradiznikovem soku je steriliziran
z uporabo pare. Na koncu se produkt napolni v asepti¢nih pogojih v embalazo v vecje

vrecke in sode za veleprodajo in plo¢evinke in tetrapake za maloprodajo (Hamed in sod.
2019).

Za izdelavo paradiznikovega koncentrata se paradiznike naseklja na majhne koscke. Med
sekljanjem grejo koscki paradiznika ¢ez hladne (65 - 70 °C) in tople (>90 °C) faze v
sekljalniku in valjastem grelnem kanalu, z namenom deaktiviranja pektoliticnih encimov in
povecanja ekstrakcije pektina. Vroci, stisnjeni paradizniki gredo skozi kon¢ni stiskalni del,
v katerem se odstrani semena in kozo. Ostanke se spresa, da se poveca pridobljeno koli¢ino
soka. Sok, dobljen med presanjem ostankov se Se dodatno centrifugira, da se odstrani
necistoce, preden se ga vrne v proces. Koncentrat iz tega soka se dobi tako, da gre skozi
kontinuirane dvojne ali trojne uparjevalnike. Nastali koncentrat je potem v asepti¢nih
pogojih pakiran v manjSe plo¢evinke ali ve¢je vreCke. Sok iz paradiznika se dela na
podoben nacin, s to razliko, da se soka ne da v uparjevalnike za doseganje koncentrata
(Hamed in sod. 2019).

4.4 Zavrzki predelave paradiZnika

Med zavrzke predelave paradiznika sodijo poleg celih paradiznikov, ki so neprimerni za
nadaljnjo predelavo, se olupki in semena, izlocena med procesom (Hamed in sod. 2019).
Kljub temu, da olupek in semena predstavljajo znatno manjsi delez paradiznika kot pulpa
(Toor in Savage 2004), se v njih nahaja velik del vseh bioaktivnih spojin med njimi tudi
fenolnih spojin. V olupku in semenih paradiznika je tako 53 % vseh fenolnih spojin in 52
% flavonoidov (Toor in Savage 2004), preratunano na maso celega paradiznika. Kar je
visok odstotek, ¢e upostevamo dejstvo, da je povprecje mas razli¢nih delov paradiznika
dobljeno iz treh sort paradiznika sledece: v povprecju masa olupka znasa 13,3 gramov,
masa semen 22,8 gramov, masa pulpe pa 63,9 gramov prerac¢unano na 100 gramov
paradiznika (Toor in Savange 2004).

V paradiznikovih olupkih je najve¢ flavonola rutina in flavanona naringenina. V vecjih
koncentracijah so prisotni Se razli¢ni derivati rutina in klorogenske ter p-kumarinske
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kisline, ki ju uvrs¢amo med hidroksicimetne kisline. V olupku najdemo v nizjih
koncentracijah $e flavonol kvercetin (Navarro — Gonzalez in sod. 2011).

Olupek in semena, ki sta glavna zavrzka predelave paradiznikov in se ne uporabljata v
prehrani ljudi, sta pogosto po predelavi zavrzena skupaj. Najpogosteje se uporabljajo za
proizvodnjo zivalske krme (Knoblich in sod. 2005).

Prav tako med zavrZzke paradiZnika $tejemo vegetativne dele rastline, ki so prav tako bogati
s fenolnimi spojinami, med katerimi prevladujejo antocianidini (Marti in sod. 2016). V

listih paradiznika so prisotne feruli¢na, kofeinska in vanilinska kislina (Panina in sod.
2007).

5 FENOLNE SPOJINE V ZAVRZKIH PREDELAVE OLJNE
OGRSCICE

5.1 Oljna ogrscica

Oljna ogrscica (Brassica napus L. var. napus) je ena izmed ekonomsko najpomembnejsih
oljnic (Shao in sod. 2014). Izvira iz Sredozemlja in jugovzhodne Azije, pojavila pa naj bi
se Sele v 17. stoletju z naravnim krizanjem samoraslega zelja (Brassica oleracea) in repice
(Brassica campestris), vendar se je dobro prilagodila na hladnejSe podnebje. Tako jo
najve¢ gojijo v severnejsih predelih Evrope in Kanade, kjer gojenje toploljubnih oljnic ni
mogoce. V Sloveniji je pridelovanje spodbujala Ze dunajska vlada v 18. stoletju,
industrijsko stiskanje pa se je razsirilo Sele v drugi polovici dvajsetega stoletja. Od leta
1995 v Sloveniji ni ve¢ organizirane pridelave oljne ogri€ice, vecje slovenske oljarne za
proizvodnjo olja kupujejo surovo olje oljne ogrséice v tujini, v Sloveniji pa poteka
proizvodnja od rafiniranja do skladiScenja (Kocijan Acko 1999).

Poznamo ve¢ podvrst Brassice napus in njenih genotipov, ki so pomembni v prehrani ljudi.
Poleg B. napus var. napus se vecina genotipov uporablja za pridobivanje olja oljne
ogrscice, kot naprimer B. napus olifera (Farag in sod 2005, Vuorela 2005). Izjema sta
podvrsti B. napus pabularia (nabicol), pri kateri uzivamo liste in B. napus napobrassica
(Svedska repa), pri kateri uzivamo korenino (Cartea in sod. 2011).
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5.2 Fenolne spojine v oljni ogrscici

V razli¢nih rastlinskih delih oljne ogrs¢ice je prisoten razli¢en profil vsebnosti
flavoniodov. V koreninah je najmanjsa vsebnost flavonoidov med vsemi deli rastline. V
steblu prevladujejo derivati izorhamnetina in kvercetina, v sledovih so prisotni $e¢ derivati
kemferola. Nasprotno v listih prevladujejo derivati kemferola in so derivati izorhamnetina
prisotni v manjSem delezu (Farag in sod. 2012). V listih so bile identificirane tudi Stiri
hidroksicimetne kisline, in sicer kofeinska, p-kumarinska, feruli¢na in sinapinska kislina
(Cartea in sod. 2011). Najvecja vsebnost flavonoidov je v socvetju. Od flavonolov
prevladuje izorhamnetin. Pogosti so tudi derivati kvercetina. V socvetju so prisotni Se
cimetna kislina in flavanoni, vklju¢no z naringeninom (Farag in sod. 2012).

Vsebnost derivatov flavonoidov in hidroksicimetnih kislin se akumulira v prvi periodi
razvoja semena in doseze vrh okrog pet tednov po cvetenju (Qu in sod. 2016).

V semenih oljne ogrséice (B. napus L. var. napus) so od fenolinih spojin najstevilénejsi
flavonoidi, sledijo jim hidroksicimetne kisline. Od flavanoidov so najstevilénejsi derivati
kamferola, sledijo jim derivati izorhamnetina, prisotni so Se derivati kvercetina (Shao
2014). Najpogostejsa hidroksicimetna kislina, najdena v semenih oljnic B. napus, je
sinapinska kislina in njeni derivati (Cartea in sod. 2011, Farag in sod. 2006, Vuorela 2005).
V manj$i meri so prisotne Se 4-hidroksibenzojska, vanilinska, gentisi¢na, protokatehinska,
siringi¢na, p-kumarinska, feruli¢na, kofeinska in klorogeni¢na kislina. Najdena sta bila tudi
cianidin in pelargonidin (Cartea in sod. 2011).

5.3. Predelava oljne ogrscice

Oljna ogrscica se uporablja predvsem za proizvodnjo rastlinskih olj in biodizla. Poznana je
kot bogat vir olj z nizko vsebnostjo nasi¢enih mas€obnih kislin. Stranski proizvod pri
proizvodnji olja oljne ogricice je ogrS¢ina moka. Ogr§¢ina moka se uporablja kot visoko
proteinska krma za Zivali, konkuren¢na krmnim pridelkom. (Farag in sod. 2012).

Ogrscino olje se najpogosteje pridobiva iz semena oljne ogrscice z drobljenjem semena in
nato z ekstrakcijo s topilom. Cilj je lo¢itev olja od ogrs¢ine moke. Postopek imenovan
ekstrakcija s topilom vkljucuje ¢iS€enje semen, predpripravo in luscenje semen, kuhanje
semen ter stiskanje semen z namenom mehanske izlocitve olja. Sledi ekstrakcija s topilom
pogace, ki je ostala po mehanskem stiskanju z namenom odstranitve preostalega olja. Nato
se odstrani topilo iz moke, katero se nazadnje se preprazi (Nnewkirk 2009). Tako dobljeno
surovo olje se nato rafinira preden pride do kon¢nega potrosnika. Olje je uzitno tudi brez
rafinacije, ki je lahko mehanska ali kemi¢na (Vuorela 2005).
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5.4. Zavriki predelave oljne ogrscice

Ogrs¢ina moka je stranski proizvod pri odstranjevanju olja iz semena oljne ogrscice.
Najpogosteje se uporablja za zivalsko krmo. Vsebuje veliko koli¢ino beljakovin, njena
aminokislinska sestava ima veliko hranilno vrednost. Bogata je z vlakninami in minerali
kot so kalcij, magnezij, cink in baker. Vsebuje tudi Stevilne vitamine in druge bioaktivne
spojine (Vuorela 2005).

Po stiskanju v ogr$¢ini moki ostanejo bioaktivne spojine, med njimi fenolne spojine.
Prevladuje sinapinska kislina in njeni derivati. Sinapin, kolinski ester sinapinske kisline, je
najpogostej$i. Poleg sinapinske kisline so prisotne Se feruli¢na, o-kumarinska, p-
kumarinska, kofeinska, 4-hidroksibenzojska, vanilinska, gentisi¢na, protokatehinska,
siringi¢na in klorogeni¢na, salicilna in cimetova kislina, ki jih prav tako uvr§¢amo med
hisroksicimetne kisline (Vuorela 2005).

Med zavrzke predelave oljne ogr$¢ice uvrs¢amo tudi liste in stebla, ki so prav tako uzitni in
bogati s fenolnimi spojinami (Farag in sod. 2012).

6 FENOLNE SPOJINE V ZAVRZKIH PREDELAVE OLJK

6.1 Oljka

Oljka (Olea europaea L.) je zimzeleno drevo in je eno najstarejSih gojenih dreves na svetu
(Toscano 2015). Je tradicionalni simbol obilja, slave in miru. Gojijo jo po celotnem
Sredozemlju Ze tiso¢letja. Ze v anti¢nih ¢asih so jo uporabljali v prehrani in zdravilstvu (El
2009). Izvira iz divjega oleastera, ki ima manjSe plodove in liste kot oljka ter trnaste veje.
Z istim izrazom poimenujejo tudi njen plod (Bucar — Miklav¢ic in sod. 1997).

Oljka raste zelo pocasi in lahko zivi prek 1000 let. Je tipicno drevo mediteranske
vegetacije, dobro prilagojeno na suSo in slaba tla, odporno je tudi na slanost (Guerrero
Maldonaro in sod. 2016). Tradicionalno je bila gojena vzdolz obale Sredozemskega morja.
Dandanes jo najdemo v vseh obmocjih sveta s sredozemskim podnebjem (Toscano in sod.
2015). Kljub temu, da je poraba oljénega olja v svetu relativno majhna, je oljka eno od
ekonomsko najpomembnejsih dreves Sredozemlja. Ve¢ kot 70 % vsega olj¢nega olja se
proizvede v Evropi, najve¢ v Spaniji, Italiji in Gr&iji (Kamini 2009).
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6.2 Fenolne spojine v oljki

Oljke poleg mascobnih kislin, ki so v sadezih najpogostejse, vsebujejo nezanemarljivo
koli¢ino fenolnih spojin. Oljke so bogate tako po pestrosti kot po koli¢ini fenolnih spojin.
Masa fenolnih spojin v sadezih oljk je ocenjena med 1 — 3 % sveze teZze mesa oliv (Silva in
sod. 2006). Najbolj zastopana skupina fenolnih spojin, ki ni prisotna v drugih jedilnih
rastlinah, so v oljki sekoiridoidi. Prisotni so $e enostavni fenoli, kot sta tirozol in
hidroksitirozol ter hidroksicimetne kisline, flavonoidi in lignani (Servili 1999 ).

V razkos¢i¢enih oljkah sta od enostavnih fenolov najpomembnejsa tirozol in
hidroksitirozol ter njuni derivati. Od lignanov sta prisotna pinorezinol in
acetoksipinorezinol. Med hidroksicimetne kisline uvrs¢amo verbaskozid, ki je v oljki
prisoten v vecjih koli¢inah. Poleg verbaskozida so v manjsih koli¢inah prisotni tudi njegovi
derivati. Prisotne so $e sinapinska, feruli¢na, kofeinska, p-kumarinska in o-kumarinska ter
cimetna kislina, ki se vklju¢no z verbaskozidom uvrscajo v podskupino hidroksicimetnih
kislin, imenovano cimetne kisline. V drugi podskupini hidroksicimetnih kislin, imenovani
benzojske kisline, najdemo v oljkah siringi¢no Kislino, homovanilinsko, galno, vanilinsko
kislino in vanilin. Od flavonoidov so prisotni v vecjih koli¢inah rutin in luteolin 7-
glukozid. Prisotni so Se kvercetin, apigenin 7- glukozid in razli¢ni derivati luteolina.
Najvec je sekoiridoidov. Ligstrozid in njegovi derivati ter oleuropein z derivati (Jerman
Klen 2014, Silva in sod. 2006, Soler — Rivas 2000). Oleuropein in njegovi derivati so za
razliko od ostalih fenolnih spojin prisotni le v druzini oljkovk (Oleaceae) (Soler — Rivas
2000).

Medtem ko je vsebnost enostavnih fenolov, lignanov in hidroksicimetnih kislin tudi v
kos¢ici podobna kot v mesu oljke, v kos¢ici ne najdemo flavonoidov, razen luteolina in
nekaterih njegovih derivatov. Sekoiridoidov je v primerjavi z mesom v kos§¢ici manj. V
koscici je v velikih koli¢inah prisoten sekoiridoid nuzenid. Prisotnih je tudi ve¢ njegovih
derivatov. Nuzenid in derivati se v oljki pojavljajo le v koscici (Jerman — Klen 2014,
Maestro — Duran 1994, Silva in sod. 2006).

V listih je najve¢ oluropeina in sicer skoraj 25 % suhe mase lista. Od sekoiridoidov je
prisoten Se demetiloleuropein. Od flavonoidov so prisotni flavoni luteolin 7-glukozid,
apigenin 7-glukozid, diosmetin 7-glukozid, apigenin, luteolin in diosmetin, flavonoli
kvercetin, kamferol in rutin, flavan-3-ol katehin ter flavanon hespertin. Od
hidroksicimetnih Kislin sta pogostejsa vanilinska in verbaskozid, poleg njiju sta prisotna Se
kofeinska kislina in vanilin. V ve¢jih koli¢inah sta v listu prisotna tudi enostavna fenola
tirozol in hidroksitirozol. (Benavente — Garcia 2000, El 2009, Pereira 2007, Silva in sod.
2006).
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6.3 Predelava oljk

Glavna proizvoda iz sadezev oljke sta namizne oljke in olj¢no olje. Proizvodnja tako
namiznih oljk, kot tudi olj¢nega olja se med pokrajinami, kjer pridelujejo in predelujejo
oljke razlikuje. Razli¢ni nacini proizvodnje so tudi znotraj pokrajin (Soler — Riva 2000).

6.3.1 Predelava oljk v namizne oljke

Oljka je eno redkih sadnih dreves, katerega sadezi niso uZzitni neposredno po obiranju, saj
so izredno grenkega okusa zaradi velike vsebnosti oleuropeina in ostalih fenolnih spojin
(Boskou in sod. 2015). Za predelavo oljk v namizne oljke, primerne za uzivanje, SO V
uporabi razlicne metode. Med najpogostejSimi so Spanski, kalifornijski in naravni ali grski
stil pridelave namiznih oljk (Romeo in Muzzalupo 2015, Soler — Riva 2000).

Pri vseh treh naéinih se proces predelave zac¢ne z obiranjem plodov ter transportom do
predelovalnih obratov. Plodovi morajo do predelovalnih obratov priti nepos§kodovani, saj je
to nujno za predelavo kakovostnega izdelka. Sledi prebiranje in ¢is€enje oljk ter sortiranje
ustreznih oljk po velikost (kalibracija), saj je za uspeSno predelavo potrebna ¢im bolj enaka
velikost sadezev (Valencic 2010).

Najbolj razsirjen je tako imenovan $panski nacin predelave, ki se uporablja pri proizvodnji
namiznih oljk iz zelenih oljk, tako nezrelih kot zrelih. Oljke se najprej izluzi z raztopino
natrijevega hidroksida. Po zaklju¢enem izluZevanju sledi druga faza predelave, pri kateri se
oljke spira z vodo, da se odstrani ostanke luga. Sledi fermentacija v slanici. Po zakljuceni
fermentaciji, ki poteka v ve¢ fazah, so oljke pripravljene na pakiranje. Namizne oljke se do
pakiranja in prodaje shranjuje v mati¢ni slanici (Romeo in Muzzalupo 2015, Soler — Riva
2000, Valencic 2010).

Za razliko od Spanskega nacina se grski uporablja predvsem za predelavo ¢rnih sort oljk, te
se pobere pred konc¢no zrelostjo. Razlikuje se tudi v tem, da je izpuS¢ena faza izluzevanja z
lugom in spiranja, ki sledi izluzevanju. Oljke se namre¢ po kalibraciji potopi v vodo, Kjer
se razgrenijo. Po razgrenjevanju se jih namoci v slanico, Kjer poteka fermentacija. Sam
postopek traja od 8 do 12 mesecev (Romeo in Muzzalupo 2015, Soler — Riva 2000,
Valencic¢ 2010).

Kalifornijski stil pridelave je v uporabi za predelavo zelenih zrelih oljk. Po kalibriranju se
oljke izluzujejo z lugom, ki mu sledi namakanje in spiranje oljk. Med tem postopkom se v
posode vpihuje zrak, da se sadezi premeSajo, med tem postopkom se oljke obarvajo v
rjavo-¢érne odtenke. Naslednja faza predelave je fiksacija temne barve, ki ji sledi ponovno
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izpiranje in namakanje, da se odstrani sledove fiksativa (Romeo in Muzzalupo 2015, Soler
— Riva 2000, Valenci¢ 2010).

6.3.2 Predelava oljk v olj¢no olje

Pridelava olja poteka v naslednjih zaporednih fazah. Najprej se oljke pripravi na nadaljnjo
predelavo. Oljke se ocisti necisto¢ ter odstrani liste in vejice, ki so se nabrale med
obiranjem. Nato se oljke opere in se jih zmelje v oljéno drozgo. Temu sledi mesenje
drozge, da se posamezne oljne kapljice zdruzijo med sabo. Naslednji korak je loCitev olja
od ostalih komponent. Pri tradicionalni predelavi se to se doseze z mehanskim presanjem.
V modernej$ih nacinih predelave z dvo- ali tri-faznim dekanterjem se olje iz drozge izloci s
centrifugiranjem. Kon¢ni produkti pridelave oljénega olja so trdi ostanki ali olj¢ne tropine,
vegetacijska voda in oljéno olje (Kapellakis 2008, Servili 2012, Vlyssides in sod. 1998, ).

| Oljke F——  Vejeinlisti |
.

| Oljke I—’l Olj¢éna drozga | Kosc¢ice lListje l
v

| Mletje |
¢ + voda
| Centrifugiranje |—’| Tekocina: voda in oljel
v

| Trdi del: olj¢ne tropine | | Centrifugiranje |
¢ 35ke/100kg oljk 3 |

| Ekstrakcija topila | | Vegetacijska voda |Olj ¢no olje|
¢ 1001/100kg oljk

Olj¢ne tropine
ekstrahirane s topilom
| Presejanje |
Presejane oljéne tropine

ekstrahirane s topilom

Slika 4: Predelava oljénega olja in zavrzki, ki pri tem nastajajo (Kapelakis 2008)
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6.4. Zavrzki predelave oljk

Tako gojenje oljk kot predelava oljk v namizne oljke in pridelava olj¢nega olja proizvajajo
velike koli¢ine trdih odpadkov in temnih tekoc¢ih iztokov. Kljub temu, da zavrzki vsebujejo
precejsnje koli¢ine uporabnih sestavin kot so minerali, olja, vlaknine in fenolne spojine, je
vecCina zavrzkov slabo izkoriS€ena tako na tehnoloski kot tudi na ekonomski ravni.
Neprimerno zavrzeni lahko povzrocijo velik okoljski problem (Skaltsounis in sod. 2015).

Glavni zavrzki predelave oljcnega olja so olj¢ni list, olj¢ne tropine, kos¢ice, oljéna pogaca
ter vegetacijska voda. Pri pridelavi namiznih oljk je glavni zavrzek vegetacijska voda
(Skaltsounis in sod. 2015).

Pri predelavi 100 kilogramov oljk za olj¢no olje lahko nastane priblizno 35 kg trdnih
zavrzkov (pogaca) in 100 litrov tekoc¢ih zavrzkov, v kar je vsteta voda, ki je dodana v
proces predelave v razlicnih fazah in voda, ki se jo porabi za pranje oljk in naprav. Zaradi
vsebnosti rastlinskih spojin jo imenujemo vegetacijska voda (Podgornik in sod. 2019,
Kapelakis in s0d.2008).

Zavrzki pri predelavi oljénega olja se razlikujejo glede na tehnologijo, ki se uporabi za
predelavo olja. Pri tradicionalni predelavi s presanjem drozge z mehansko preso sta glavna
zavrzka oljna pogaca in vegetacijska voda. Vegetacijska voda in olj¢ne tropine sta glavna
zavrzka pri pridelavi z uporabo 3-faznih dekantorjev. Pri predelavi z uporabo 2-faznih
dekantorjev so glavni zavrzek olj¢ne tropine (De Marco 2006, Podgornik in sod. 2019,
Kapelakis in sod 2008).

Profil fenolnih spojin tako v olju kot posledi¢no v olj¢nih tropinah in vegatacijski vodi je
zelo odvisen od okoljskih in genetskih dejavnikov (Bucar-Miklav¢i€ in sod 2016).

Olj¢ni listi so uporabni kot organski substrat za kompostiranje in v prehrani Zivali. Prav
tako je iz olj¢nih listov mogoca ekstrakcija fenolnih spojin. Kos¢ice, ki se jih izlo¢i iz
tropin pri pridelavi oljénega olja s tehnologijo 2-faznega dekanterja ali 3-faznega
dekanterja, se uporablja kot gorivo (Podgornik in sod. 2019).

6.4.1 Fenolne spojine v olj¢nih tropinah

V oljénih tropinah so prisotne Stevilne fenolne spojine. Od enostavnih fenolnih spojin
najdemo hidroksitirozol in tirozol ter njune derivate. Prisotne so tudi siringi¢na, galna,
protokatehinska, vanilinska kislina in vanilin, verbaskozid in njegovi derivati, klorogenska,
sinapinska, ferulicna, kofeinska, cimetna in p-kumarinska kislina. Poleg zgoraj nastetih
hidroksicimetnih Kislin sta v olj¢nih tropinah tudi kininska in sikiminska kislina, ki v oljki
pred predelavo nista prisotni. V tropinah ju najdemo zaradi kompleksnih biokemi¢nih
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reakcij, ki potekajo po obiranju ali med predelavo. Od flavonoidov najdemo hesperidin,
rutin, kvercetin, luteolin in apigenin ter njune derivate. Samo v tropinah je prisoten
flavonol taksifolin. Prisoten je tudi lignan pinorezinol. Jerman Klen (2014) je olj¢nih
tropinah nasla sekoiridoida oleuropein in nuzenid ter njune derivate, ni pa bilo prisotenega
ligstrozida ter njegovih derivatov.

Olj¢ne tropine so uporabne kot gnojilo, v prehrani zivali in za ekstrakcijo organskih spojin.
Zaradi velike vsebnosti mas¢ob so uporabne tudi za proizvodnjo elektri¢ne energije. Suhe

koscice se uporablja za kurjavo (Podgornik in sod. 2019).

Olj¢na pogaca nastane iz oljénih tropih po tem, ko se iz tropin odstrani vso vodo. V pogaci
je najve¢ hidroksicimetnih kislin in sicer protokatehinska, hidroksibenzoi¢na, sinapinska,
p-kumarinska, siringicna in kofeinska kislina. Prisotna sta tudi flavonoida rutin in
hesperidin (Alu'datt 2010).

Olj¢na pogaca je bogata s hranili zato se jo uporablja za prehrano zivali. Njena sestava je
najprimernejsa za prehrano prezvekovalcev (Simitzis in Deligeorgis 2018).

6.4.2 Fenolne spojine v vegetacijski vodi

Vegetacijska voda je bogata z bioaktivnimi spojinami, sladkorji, lipidi, tanini in fenolnimi
spojinami. V vegetacijski vodi ostane okrog 53 % vseh fenolnih spojin, prisotnih v oljkah.
Homovanilinska, kininska, vanilinska, kofeinska in p-kumarinska kislina ter verbaskozid in
vanilin, ki se uvr$¢ajo med hidroksicmietne kisline, enostavna fenola hidroksitirozol in
tirozol ter lignana pinorezinol in hidroksipinorezinol. Prisotni so $e flavonoidi rutin,
cianidin, apigenin in Se nekateri derivati apigenina in luteolina. Bogata je tudi z
sekoiridoidnimi derivati (De Marco in sod. 2006, Jerman Klen 2014).

Vegetacijska voda predstavlja glavni okoljski problem predelave oljk, saj neprecis¢ena
vsebuje veliko nizko molekularnih fenolnih spojin. Resno okoljevarstveno nevarnost
predstavlja zaradi same koli¢ine in zaradi toksi¢nih ucinkov, ki jih imajo nizko
molekularne fenolne spojine na semena, vodne organizme in bakterije (Hribar in sod.
2008).

Vegetacijsko vodo se lahko uporabi za namakanje ali gnojenje, ki ugodno vpliva na
povecanje organske snovi v tleh (Podgornik in sod. 2014).
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7 FENOLNE SPOJINE V ZAVRZKIH PREDELAVE POMARANC

7.1 Sladka pomaranca

Sladko pomaranco (Citrus sinensis L.) uvrS¢amo v rod Citrus. Plodovi se razvijejo na
drevesu, ki ga imenujemo pomaranéevec. Pomaranc¢evec je trnato drevo, Ki zraste do
dvanajst metrov. Tako kot ostale vrste iz rodu Citrus, ima tudi pomaran¢evec enostavne
cele liste, ki so prekriti z oljnimi Zlezami in imajo moc¢en vonj. Posamezni popolnoma beli
cvetovi so zelo diSeci. Sadez pomarancevca, sladka pomaranca je botani¢no gledano
hesperidium, kar je posebna oblika jagode. Zanj je znadilen debel, mesnat olupek z veliko
oljnimi zlezami. Endokarp je sestavljen iz polno vreck klinaste oblike, ki vsebujejo sladko-
kisel sok (Pao in Fellers 2003 in Pandey in Chanda 1993).

V naravi jih najdemo v tropskih obmocjih Azije. Najprej so jih zaceli gojiti v Indiji, kjer jih
gojijo Ze najmanj 4000 let. Dandanes se najve¢ sladkih pomaran¢ pridela v Braziliji,
Spaniji, Zdruzenih drzavah Amerike, Italiji in Mehiki. Pomaranéevci najbolje rastejo v
tropskem in subtropskem podnebju z malo dezja in vro¢imi ter suhimi poletji. Najvec
sladkih pomaran¢ se zauzije svezih ali se jih predela v pomaranc¢ni sok. Olje iz olupkov
sladkih pomaran¢ se uporablja za izdelavo mil in v parfumski industriji (Pandey in Chana
199, Tetra Pak 2020, Xu in sod. 2013).

7.2. Fenolne spojine v sladki pomarandi

V sladki pomaranéi najdemo pester nabor fenolnih spojin. Najve¢ je flavonoidov. Wang in
sod. (2017) so jih v raziskavi citrusov, med katere uvrs¢amo tudi sladko pomaranco,
odkrili 198. Med njimi Se posebej izstopajo flavanoni, flavoni in flavonoli. V manjsih
koli¢inah najdemo tudi kalkone ter antocianidine, ki so moc¢no pigmentirani in so
odgovorni za rdeCe in oranzne barvne odtenke sadezev (Barreca in sod. 2020). Flavanoni
so zelo pomembni flavonoidi v citrusih. Nekateri med njimi, kot so naringin,
neohesperidin, neoeriocitrin in poncirin, so odgovorni za grenkobo citrusov (Wang in sod.
2017). Flavoni, prisotni v sladki pomaran¢i, so vicenin, lucenin in stelarin v vecjih
koncentracijah ter roifolin, neoesperidozid, diosin, sinensetin, tangeretin in nobiletin v
manjSih koli¢inah. Flavoni, ki se pojavljajo v veéini citrusov, pa So acacetin, izoskutelarin,
luteolin, apigenin, diosmetin, krisoeriol, kvercetogetin in njihovi derivati (Barreca in sod.
2020). NajdominantnejSa hidroksicimetna kislina v sladki pomaranci je feruli¢na kislina
(Swatsitang in sod. 2000).
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7.3 Predelava sladke pomarance

Pomarance so eden najpomembnejsih kmetijskih pridelkov na svetu. Predstavljajo okrog
10 % svetovne sadne predelave (Rezzadori in sod. 2012).

Pridelava pomaran¢nega soka se za¢ne z obiranjem pomaran¢, preden gredo v proces, Se
pomarance pregleda, ¢e dosegajo primerno stopnjo zrelosti. Sledi transport do
predelovalnih objektov. Sam proces se zacne s prebiranjem, kjer se odstrani neprimerne
sadeze. Sledi spiranje kjer se odstrani umazanijo, ostanke pesticidov ter zmanjsa koli¢ino
mikrobov (Rezzadori in sod. 2012, Tetra Pak 2020).

Tako pripravljene pomarance vstopijo v proces iztiskanja soka. Najbolj razsirjeni sta dve
tehnologiji predelave. Med seboj se razlikujeta po predpripravi pomaran¢ na iztiskanje
soka. V cel sadez se lahko zareze luknjo ter Se s stiskanjem iz sadeza iztiSne meso in sok,
ali pa se pomaranco prereze na pol, tako da sta meso in sok iztisnjena iz vsake polovice
posebej (McLellan in Padilla — Zakour 2004).

Sledi filtracija, da se iz surovega soka odstrani semena, koscke lupine in ostanke mesa. Pri
pridelavi bistrega pomarancnega soka se sok $e centrifugira. Sok se nato pasterizira, da se
uni¢i nezazelene mikroorganizme in inaktivira pektinske encime (McLell in Padilla —
Zakour 2004, Rezzadori in sod. 2012, Tetra Pak 2020).

V zaklju¢ni fazi predelave se sok iz razli¢nih serij zmeSa skupaj, da se doseze optimalno
aromo in kakovost koncnega proizvoda. Tako pridelan pomaran¢ni sok je nared za
zamrzovanje, proizvodnjo sokov za maloprodajo, veliko pa se ga zaradi ekonomicnosti pri
transportu in pakiranju nadaljnje predela v koncentrat (McLellan in Padilla — Zakour 2004,
Rezzadori in sod. 2012, Tetra Pak 2020).
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Slika 5: Proizvodnja pomaran¢nega soka (Rezzadori in sod. 2012)

7.4. ZavriKki predelave sladke pomarance

Med predelavo pomaran¢ v pomarancni sok se proizvede velike koli¢ine zavrzkov,
koli¢ina je ocenjena med 8 in 20 milijonov ton letno. Sok, ki se ga iztisne iz sadeza,
predstavlja priblizno polovico mase (McLellan in Padilla — Zakour 2004, Rezzadori 2004),
druga polovica mase predstavlja zavrzke. Mednje sodijo olupki, pulpa in semena. Poleg
zgoraj nastetih so zavrzki predelave pomaran¢ Se listje in celi sadeZzi, ki ne dosegajo
standardov kakovosti. (Rezzadori in sod. 2012).

Vlaknine, prisotne v zavrzkih sladke pomarance, so dober nadomestek mascob, ki se jih
lahko uporablja pri proizvodnji sladoleda (Moraes Crizel in sod. 2013). Iz posusenih
olupkov se pridobiva olje, zganje in pline. Olje je dober vir industrijskih kemikalij in
energije (Miranda in sod. 2009). Pridobivanje pektina iz tropin citrusov je Ze uveljavljena
tehnologija izkori$€anja stranskih proizvodov predelave (Hribar in sod. 2008).
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7.4.1 Fenolne spojine v olupkih sladke pomarance

Olupek predstavlja od 30 % do 65 % mase sadeza in je s fenolnimi spojinami najbogatejsi
del sladke pomarance (Sawalha in sod 2009). Olupki so glavni zavrzki predelave sladkih
pomarané, neprimerno zavrzeni lahko predstavljajo velik okoljski problem zaradi velike
vsebnosti organskih spojin in nizkega pH (Gutierrez in sod. 2018). Glavni fenolni spojini v
olupku sladke pomarance sta narirutin in hesperidin (Sawalha in sod. 2009).

7.4.2 Fenolne spojine v melasi sladke pomarance

Olupke sladke pomarance se lahko predela v melaso, ki se prav tako uvr§¢a med zavrzke
predelave sladkih pomaran¢. Poleg flavanon glikozidov hesperidina in naringenina so v
melasi v velikih koli¢inah zastopani polimetilirani flavoni in Stevilne hidroksicimetne
kisline (Manthley in Grohman 2001).

7.4.3 Fenolne spojine v listih sladke pomarance

Glavne fenolne spojine prisotne v listih sladke pomarance, so predvsem glikozidirani
flavanoni, glikozidirani flavoni, C-glikozidirani flavonoidi in polimetoksilizirani
flavonoidi. V listih je najvec hesperidina, ki se uvrs¢a med glikozidirane flavanone. Poleg
hesperidina so v listu prisotni glikozidirani flavanoni tudi narirutin, narirutin glukozid,
eriocitrin, didimin in poncirim. V ve¢jih koli¢inah so prisotni $e flavon glikozidi diosmin,
isorhoifolin (Haggag in sod. 1999, Manthley in sod. 2000). Mantley in sod. (2000)
navajajo Se 6,8-di-glukozilapigenin in roifolin.

C-glikozidirani flavonoidi, prisotni v listu, so isoviteksin, viteksin, vicenin, viteksin-4-
ramozid, ramnozil, viteksin, 2-O-ksilosilviteksin, diosmetin-8-C-glukozid in diosetin-6,8-
C-glukozid. V ve¢jih kolic¢inah sta prisotna metoksilizirana flavonoida nobelitin in tetra-O-
metil skutelarien, v manj$ih koli¢inah se v listu nahajajo kvercetagetin heksametil eter, 5-
O-demetil nobiletin, sinensetin, isosinensetin in tangeretin (Haggag in sod. 1999). V
manjsih koli¢inah najdemo Se apigenin, luteolin, naringin, neohesperidin, neodiosin in
naringenin (Manthey in sod. 2000).
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7.4.4 Fenolne spojine v semenih sladke pomarance

V semenih citrusov so prisotni neohesperidin, naringin, hesperidin in naringenin
(Banjerdpongchai in sod. 2016).

8 MOZNOSTI UPORABE ZAVRZKOV

Stranski proizvodi in zavrzki predelave zivil rastlinskega izvora so skoraj izklju¢no
bioloskega izvora. Najpogostejsi in najbolj uveljavljen nain uporabe zavrzkov je
predelava v krmo za zivali. Za krmljenje vsejednih zivali se lahko uporablja zavrzke,
bogate z beljakovinami in mas¢obami, za krmo rastlinojedcev so primerni zavrzki, bogati
s celulozo. Pogosto je problem uporabe zavrzkov kot krmo za Zivali visoka vrednost
pesticidov (Russ in Schnappinger 2007). Zavrzki, bogati z minerali, so primerni za
uporabo kot gnojila, prav tako se za gnojenje lahko uporablja vegetacijska voda (Hribar in
sod. 2008, Podgornik in sod. 2019). Zavrzke se pogosto kompostira (Russ in Schnappinger
2007).

Iz zavrzkov rastlinskega izvora se lahko pridobi rastlinska vlakna. Vlakna, pridobljena iz
zavrzkov, paradiznika in olupkov citrusov, se zaradi njihove visoke sposobnosti
zadrzevanja vode in tvorjenja gela lahko uporablja v industriji predelave hrane (Russ in
Schnappinger 2007).

Rastlinska vlakna se lahko uporablja tudi kot gradbeni material. Uporablja se jih lahko kot
polnilo ali kot strukturni material za izdelavo vlaknenih plos¢. Opeke, proizvedene z
uporabo vlaken, imajo pore, ki poveCujejo zadrZevanje toplote (Russ in Schnappinger
2007). Prav tako se razvija tehnologija izdelave cementu podobnih materialov, izdelanih iz
rastlinskih vlaken (Agopyan in sod. 2005).

Kot alternativa fosilnim gorivom se uveljavlja proizvodnja bioplina. Bioplin nastaja med
anaerobno bakterijsko razgradnjo organskega materiala v odsotnosti kisika (Keong 2005).
Poleg drugih organskih odpadkov se za proizvodnjo bioplina uporabljajo tudi zavrzki
predelave olj, te se lahko uporabi tudi za proizvodnjo biodizla (Hribar in sod. 2008).

Ze uveljavljena tehnologija uporabe zavrzkov je pridobivanje pektina. Pektin se pridobiva
iz olupkov citrusov in drugega sadja z visoko vsebnostjo pektina (Hribar in sod. 2008,
Wang in sod 2017).

Glukoza in matinol sta najpomembnejsa sladkorja v oljkah. Matinol se lahko uporablja v
zvecilnih gumijih in kot nizkokalori¢no sladilo za diabetike (Hribar in sod. 2008).
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Biotransformacija heksoz v glukonsko, citronsko in mle¢no kislino je Ze dolgo znan
postopek, s pomocjo katerega dobimo osnovne sestavine za detergente, lepila in razna
za$citna sredstva (Hribar in sod. 2008),

Iz zavrzkov pri proizvodnji rastlinskih olj se lahko pridobiva tudi sterole. Steroli so
sestavina za izdelavo steroidnih zdravil (Hribar in sod. 2008).

Nekatere bioaktivne spojine prisotne v zavrzkih predelave rastlin imajo antioksidativne
lastnosti. Dodane zivilom pomembno upocasnijo proces oksidacije zivil in pripomorejo k
stabilnosti produktov. So dober nadomestek sinteticnim Stabilizatorjem, ki imajo lahko
negativen vpliv na zdravje ljudi, saj poleg izboljSanja kakovosti Zivila tudi blagodejno
vplivajo na ve¢ razliénih obolenj, povezanih z oksidativnim stresom v organizmu
(Abramovi¢ 2008, Angerhofer in sod. 2009, Nicifirovi¢ in sod. 2014). Tako pomembno
upocasni proces oksidacije ekstrakt fenolnih spojin, pridobljen iz grozdnih tropin in
ekstrakt iz olupkov citrusov (Abramovi¢ 2008). Zaradi svojih antioksidativnih lastnosti, ki
pripomorejo k stabilnosti produkta, se v zivilski in kozmeti¢ni industriji uporabljata
vitamina C in E ter rozmarinska kislina (Angerhofer in sod. 2009). Potencial za uporabo v
zivilski, kozmeti¢ni in farmacevtski industriji kaze tudi sinapinska kislina z

antioksidativnim in antimikrobi¢nim delovanjem (Ni¢iforovi¢ in Abramovic¢ 2014).

Ekstrakte fenolnih spojin iz koZice grozdja se Ze uporablja kot naravno barvilo v zivilskih
izdelkih (Abramovi¢ in sod 2008). Antociani so v naravi odgovorni za rde¢o, modro in
vijoliéno barvo sadja in zelenjave. Zaradi atraktivne barve, dobre topnosti v vodi in
zdravilnih u¢inkov so antociani primerno nadomestilo za sinteti¢na barvila (Hribar in sod.
2008). Prav tako se kot naravno barvilo lahko uporabljajo karotenioidi (Tlais in sod. 2020).

Abramovi¢ in sod. (2008) opozarjajo, da je vecina Studij o fenolnih spojinah, kot
antioksidantov za uporabo v zivilski industriji narejena in vitro in zato ne odrazajo
dejanskega stanja. Se posebej so opozorili na fenolne spojine, pridobljene iz zavrzkov.
Zavrzki so namre¢ skupek bolj ali manj poSkodovanih rastlinskih tkiv, ki pogosto
vsebujejo tudi vodo. To predstavlja dober reakcijski medij. Fenolne spojine v takem okolju
hitro oksidirajo, hidrolizirajo, kondenzirajo ali polimerizirajo (Abramovi€ in sod. 2008).

En izmed vecjih izzivov uporabe zavrzkov je razvoj ucinkovite metode za ekstrakcijo
bioaktivnih spojin. Za pridobivanje visoko vrednih bioaktivnih spojin iz zavrzkov
predelave se uveljavljata dve tehnologiji. Ekstrakcija, ki temelji na encimski obdelavi
zavrzkov, je preizkusSena na zavrzkih razli¢nega sadja in zelenjave ter daje dobre rezultate.
Je potencialna alternativa ze obstojecim nacinom ekstrakcije, ki temeljijo na osnovi topil.
Po encimski obdelavi zavrzkov je uspesnejse tudi pridobivanje visoko vrednih bioaktvnih
spojin s tako imenovanimi zelenimi tehnikami, ki same ne dajejo ekonomsko zadovoljivih
rezultatov in se zato niso uveljavile (Tlais in sod. 2020).
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Drugi nacin pridobivanja visoko vrednih bioaktivnih spojin je z mikrobno fermentacijo.
Uporaba mikroorganizmov temelji na njihovi sposobnosti medsebojne interakcije v
Stevilnih okoljih in proizvodnja velikega Stevila mikrobnih derivatov, ki izbolj$ajo
biolosko dostopnost in razpolozljivost bioaktivnih spojin. Mikroorganizmi preoblikujejo
kemijske, biokemijske in senzori¢ne lastnosti substrata, tako da ustvarijo uzitne produkte
(Tlais in sod. 2020).

Oba dva nacCina dajeta obetavne rezultate za pridobivanje visoko vrednih bioaktivnih
komponent, ki se jih zaradi njihovega blagodejnega vpliva na zdravje ljudi lahko uporablja

v zivilski, kozmeti¢ni in farmacevtski industriji (Tlais in sod. 2020).

9 ZAKLJUCEK

Zavrzki pridelave in predelave hrane za potrebe ljudi so lahko neprimerno zavrzeni za
okolje zelo obremenjujo¢i. Ocenjeno je, da se kar tretjina vse pridelane hrane zavrze
(Bandelj in sod. 2014).

Zavrzki nastajajo Ze na polju, nato pa skozi ves proces predelave. Velike izgube nastajajo
tudi v trgovinah in pri kon¢nih potrosnikih (FAO 2018). Skoraj vsi odpadki iz proizvodnje
zivil so bioloSkega izvora, zato se jih lahko koristno uporabi. To predstavlja istocasno
obvezo in neskoncen potencial uporabe (Bati¢ 2008). Vecina zavrzkov je Se vedno slabo
izkori$€ena (Skaltsounis in sod. 2015).

IzboljSanje ucinkovite izrabe surovine v tehnoloSkem procesu pomeni posledi¢no
zmanjsanje pritiskov kmetijstva na okolje in ve¢jo dodano vrednost. Cilj zivilske industrije
je zmanjSanje koli¢ine odpadkov in bolj$i izkoristek vhodnih surovin. Da ne bi prihajalo do
nepotrebnih izgub naravnih virov, je smiselen ¢im boljsi izkoristek zavrzkov za
proizvodnjo ¢im bolj pestre palete stranskih produktov (Bati¢ in sod. 2008).

Stranski proizvodi iz Zivilske industrije se najpogosteje predelujejo v krmo za Zzivali.
Vecina zavrzkov se predela v krmila, manjsi delez se dostavi direktno kmetom za
krmljenje Zivine. ZavrZzki predelave rastlin, bogatih z mas€¢obami kot so oljna ogrsicica,
oljke in ostale oljnice so primerni za uporabo kot obnovljiv vir energije. Zavrzki se
uporabljajo tudi za izdelavo biognojil (Bati¢ in sod. 2008).

Vsekakor je kot en izmed nacinov izkoriS€anja zavrzkov smiselna ekstrakcija fenolnih
spojin iz zavrzkov predelave s fenolnimi spojinami bogatih rastlin. Med njimi so
paradiznik, oljka, oljna ogr$¢ica in sladka pomaranca. Vse rastline, obravnavane v
zakljuéni nalogi, vsebujejo pomembne kolic¢ine fenolnih spojin, prav tako pomembno
koli¢ino ter raznovrstni profil fenolnih spojin vsebujejo zavrzki predelave zgoraj
omenjenih rastlin.
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Paradiznikovi olupki vsebujejo vecje koncentracije karotenoidov, od fenolnih spojin pa
prevladujeta rutin in naringenin (Niu in sod. 2013). Naringenin uvr§¢amo med flavanone,
ki se primarno nahajajo v citrusih. Tako naringenin najdemo v zavrzkih predelave sladkih
pomarang, v Katerih sicer prevladujeta narirutin in hesperidin (Erlund 2004).

V zavrzkih oljne ogri¢ice in oljk od bioaktivnih spojin prevladujejo mascobe, zato so
uporabni kot obnovljivi vir energije, kot sta gorivo in plin. Sinapinska kislina je
prevladujoca fenolna spojina zavrzkov oljne ogrs¢ice. V manjsih koli¢inah jo lahko
najdemo tudi v zavrzkih predelave oljk.

Sekoiridoidi, med katere uvr§¢éamo oleuropein in njegove derivate, S0 eni izmed glavnih
fenolnih spojin v oljki in zavrzkih predelave le-te. Poleg tega, da dajejo oljki znacilno
aromo in okus, so dobri antioksidanti in delujejo protivnetno (Bisignano in sod. 1999). V
vecjih koncentracijah se v oljki nahajata Se enostavna fenola tirozol in hidroksitirozol.

Potencial uporabe zavrzkov predelave v zaklju¢ni nalogi obravnavanih rastlin je vsekakor
velik. Predvsem pomembna je koncentracija in pestrost fenolnih spojin v zavrzkih
predelave. Zaradi pozitivnih vplivov na zdravje ljudi in zaradi njihovih antioksidativnih
lastnosti je vsekakor smiselna njihova ckstrakcija iz zavrzkov. Poleg tega se dela tako
ekonomska kot okoljska Skoda, ¢e surovine niso kar najbolj izkoriSCene, saj se za njihovo

pridobivanje porablja velike koli¢ine energije in naravnih virov.

Nove tehnologije mikrobne fermentacije in encimske obdelave zavrzkov prav tako dajejo
spodbudne rezultate (Tlais in sod. 2020), tako da je pricakovano in smiselno, da bodo te
naravne in trajnostne biotehnologije presle v splosno uporabo in tako dodale vecjo trzno
vrednost zavrzkom, bogatih s fenolnimi spojinami.
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