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Pérmbledhje

Né kété punim €shté studiuar ekstraktimi i karotenoideve (likopen dhe B-karoteni)
nga tuli i domates duke pérdorur dioksid karboni té Iéngét (prané kritik) né prani té
acidit oleilk si modifikues. Eksperimenti éshté zhvilluar né autoklavén e tipit
Jennings né bazé té parimit Sokslet me dhe pa modifikues né 299K dhe presion 64
bar, duke pérdorur dioksidin e karbonit si tretés. Kinetika e esktraktimit dhe
pérmbatja e likopenit dhe B-karotenit né ekstrakt éshté pércaktuar pas 0.5, 1, 3, ¢do 3
oré, deri né 42 oré té ekstraktimit pér té& dy procedurat e ekstraktimit. HPLC-DAD
&shté pérdorur pér pércaktimin sasior t€ likopenit dhe B-karotenit né ekstrakt si¢
éshté pérshkruar nga Vasopollo, (2004). Prania e modifikuesit pérmiréson
rendimentin e likopenit (2.78-3.06 pg/g mostér), por frenon até té B-karotenit (4.18-
3.41 pg/g mostér). Pérdorimi i acidit oleik si modifikues luan njé rol dobishém né
stabilitetin e izomerit cisté likopenit (0.51-0.24pg/g mostér).

Abstract

In this study we investigated the extraction of carotenoids (lycopene and B-carotene)
from tomato pulp using near critical liquid carbon dioxide in the presence of oleic
acid as modifier. The experiments carried out in a Jennings-type autoclave after the
Soxhlet principle with and without modifier at 299 K and under its vapour pressure
of 64 bar, using liquid carbon dioxide as a solvent. The kinetics of the extraction,
and the lycopene and B-carotene content of the liquid CO, extracts were determined
after 0.5, 1, 3, every three hours, up to 42 hours of extraction for both extraction
procedures. HPLC-DAD was used for the quantification of the lycopene and B-
carotene in the extracts as described by Vasopollo (2004). The presence of the
modifier improves the yields of the lycopene (2.78-3.06 pg/g samples) extract but
strains them of B-carotene (4.18-3.41pug/g sample). Using the oleic acid as modifier
has a beneficid role in the stability of cis isomer of lycopene (0.51-0.24 pg/g
sample).

Fjalékyge: Likopen, B-karoten, acid oleik, tul domatje, CO, prané kritik.
Hyrje

Karotenoidet kané gené subjekt té njé séré studimesh pér shkak té ndikimit
pozitiv gé ato kané né shéndetin e njeriut. Né ditét e sotme ka njé interes té
vecanté té pérdorimin té kétyre komponimeve pér shkak té aktiviteti té
provitamin€s A qé€ shfaq B-karoteni ose vetive antioksidative té likopenit, té
cilét cojné né reduktimin té disa lloj kancerash apo té sémundjeve
kardiovaskulare (Shi et al., 2009; Marleny et al., 2006; Yi et al, 2009).
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Domatet jané njé burimi i pasur i karotenoideve né té cilén likopeni éshté
pérbérési kryesor ( 70-80% ose 0.72-20 mg/100 g masé té lagésht); (Cadoni
et al., 2000). Likopeni dhe karotenoidet e tjera jané gjetur kryesisht né
perikarpin e domates, té cilén sé& bashku me cipén e domates pé&rmbajné deri
né 12 mg likopeni/100g cipé (né masé té lagésht), ndérkohé domatet e
pjekura pérmbajné vetém 3.4 mg likopen/100g né maseé té lagésnt (Al-
Wandawi et al., 1985).

Tretshméria dhe stabiliteti i likopenit jané problemi kryesor né ekstraktimin
e likopenit nga domatja dhe nénproduktet. Likopeni éshtéi patretshém né ujé
por shumé i tretshém né tretésa organik. Ekstraktimi me fluidé mbikritiké
éshté ndér metoda mjaft efikase pér ekstraktimit té karotenoideve pér shkak
té temperaturés s2 ulét kritike (T,=304.1 K) té dioksidit té karbonit, e cila
gell reduktimin e mundésiné e oksidimit té& karotenoideve gjaté procesit té
ekstraktimit dhe eleminon ndonjé mbetje té rrezikshme né produkt (Gomez-
Prieto et al, 2002; Baysal et al, 2000).

Pérdorimi i dioksidit té karbonit té& Iéngtét, prané kritik, né kushtet e
ekuilibrit Iéng-avull s tretés éshté cituar né literatura (Mele et al, 2013;
Kargj et al, 2013). Ekstraktimi me dioksid karboni té Iéngét né punimet e
lartpérmendura éshté kryer né autoklavén tipit Jennings, né té cilén pérdoret
njé aparaturé gé punon sipas parimit Sokslet. Shihet gé ekstraktimi me
dioksid karboni té léngé mund té jeté mé selektiv né krahasm nga
ekstraktimi me dioksid karboni mbikritik. Né lidhje me ekstraktimet té
karotenoideve nga mostra e domates (cipé ose tul), CO, né gjéndje té |éngét
prané kritik &shté selektiv ndaj B-karotenit se likopeni, edhe pse ky i fundit
ndodhet né njé sas shumé heré me té madhe né mostrén e domates. Ky
selektivitet mund té vij edhe si rrjedhim i strukturave té vecanta gé kané kéto
dy karotenoide, matricés s& mostrés s& domates ose pér shkak té
temperaturés sé ulét té ekstraktimit (Kargj et al, 2013; Mele et al, 2013).

Né kété punim u pérdor dioksidi i karbonit té Iéngét, prané kritik, si tretés
pér té ekstraktuar karotenoidet si likopen dhe B-karoten nga tuli i domates.
Eshté studiuar kinetika e ekstraktimit té kétyre karotenoide pér 42 oré né
praninété acidit oleik, s modifikues.

Ndikimi modifikuesit né sasiné e likopenit dhe B-karotenit t& ekstraktuar
éshté krahasuar me sasité té marra té kétyre karotenoideve né mungesé té
pranisé sé acid oleik si modifikues.

Materiali dhe metodat

Mostra e tulit té domates éshté siguruar nga njé firmé lokalesh né Ballsh, dhe
jané tharé né diell. Pér bluarje, &shté pérdorur njé mulli elektrik, né té cilén
mostra e marré pér analizé éshté e pérbéré 64% me grimca me pérmasa mé
té médha se 1mm dhe 36% mé té vogél se 1mm. Lagéshtia e mbetur
(21.25%) éshté pércaktuar me ané té analizierit té lagéshtirés Sartorius,
model MA45. Dioksidi i karbonit me pastérti 99% éshté bleré prané GTS.
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Reagentét si metanal, tetrahidrofuran jané bleré nga Fluka ndérsa standardet
e likopenit, B-karotenit dhe apo-8’-karotenal jané bleré nga Sigma-Aldrich.

Tretshméria e acideve yndyrore né CO, té léngét

Shtimi i vajit té ullirit s modifikues rrit ekstraktimin té likopenit dhe ulé até
té€ B-karotenit nga mostra e domates (tul edhe cip€) kur p€rdorim si tretés
CO; i Iéngét né kushtet e ekuilibrit [éng-avull (Karg et al., 2013). Acidet
yndyrore té vagjit té ullirit jané studiuar s njé ndér pérgjegjésit pér fenomenin
t€ uljes s€ sasis¢ s€ [B-karotenit dhe rritjes s€ sasis€ s€ likopenit té
ekstraktuar. Njohurité pér tretshmériné e acideve yndyrore té vajit té ullirit
jané shumeé té réndésishme pér té kuptuar efektin e vgjit té ullirit né progesin
e ekstraktimit. Eshté e réndésishme pér té gé té pércaktojmé sakté sasing té
acideve gé duhet té shtojmé gjaté pércaktimit té tretshmériné sé likopenit dhe
B-karotenit né temperatura dhe presione t€ ndryshme.

Eshté kryer pércaktimi i tretshmérisé té acideve té pastér s acidi oleik
(C18:1), acidi stearik (C18:0) dhe acidi palmitik (C16:0) né fazén e Iéngét té
CO, prané kritikut. Sasia e acideve yndyrore té tretura né fazén e |éngét
éshté pércaktuar gravimetrikisht, si diference té masés sé acidit para dhe pas
tretjes. Sasiatotale e CO, té marré éshté 230g.

Matjet jané kryer né autoklavén e tipit Jennings, né temperaturén 300K dhe
presion 63 MPa.

Ekstraktimi me CO, té léngét

Ekstraktimet me CO, té léngét jané kryer né autoklavén e paragitur
skematikisht né figurén mé poshté, brenda se cilés éshté vendosur njé aparat
tip Sokslet. Autoklava éshté variant i pérmirésuar nga Lentz (Lentz, 1988),
cila konsiston né kontrollin vizual té aparaturés Sokslet brénda sg,
népérmjet té njé dritare gelgi né kapakun e sipérme. Pjesa e presionit té larté
né aparat éshte cilindrike prej materiali ¢elik i cili nuk ndryshket, me mbyllje
nga poshté dhe sipér. Né kapakun gé mbyll pjesén e sipérme éshté vendosur
njé dritare e cila lgjon vézhgimin e kondesatit dhe sifonit. Kapaku i sipérm
pérmban gishtin ftohtés dhe dy tubat e presionit té larté gé lidhen njeri me
manometrin, dhe tjetri me valvolén e cila komandon ngarkimin dhe
shkarkimin e CO..
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Aparati i ekstraktimit tip Sokslet éshté prej gelqi. Ai pérbéhet nga njé ené me
sifon pér largimin periodik té ekstraktuesit nga ekstrakti dhe nga njé ené
gelqgi ndarése gé shérben s rezervuar pér avullimin e ekstraktuesit dhe pér
depozitimin e ekstraktit. Kjo ené duhet té kété njé véllim mé té madh se
véllimi gé gell ekstraktuesi periodikisht nga sifoni. Aparatura e ploté e
ngritur pér procesin e ekstraktimit me CO, nén kritik paragitet né figurén
Nr.1

Materiali bimor (tul domatje) vendoset né gézhojén brenda enés prej gelqi té
ekstraktimit. Mostra e domates s dhe pika e takimit té sifonit mbulohen, i
cili ménjanon migrimin e materialit té ngurté gjaté procesit. Sasia e mostrés
SE domates sé& marré pér secilin rast éshté 30g. Autoklava éshté mbushur me
njé sasi pregj 230+10 g CO, té léngshém té pércaktuar eksperimentalisht.
Sasia e ekstraktuesit kontrollohet nga peshimet e autoklavés para dhe pas
mbushjes me CO,. Autoklava duhet té keté temperaturé pak mé té ulét se gjo
e bombolés sé CO,, né ményré gé té shmanget njé shtypje mé e larté e avullit
né autoklavé se sa né bombol. Eshté punuar né zonén dyfazore prané
temperaturés kritike pér dioksidin e karbonit (T, = 31.1°C dhe P, = 73.8bar).
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Eshté punuar né presione 60-65 bar dhe temperatura pérkatése té cilat
luhaten rreth 294-299K. Njé réndési té vecanté ka temperatura e garkullimit
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té ftohédit etilen glikol, né refrigjerant, e cila éshté mbajtur rreth 10°C pér té
giitha proceset. Procesi i ekstraktimit éshté ndérpreré pas 0.5, 1, 3, 6, ¢do 3
oré, deri né 42 oré ekstraktim. Né progedurén e dyté té ekstraktimit té tulit té
domates né prani té acidit oleik s modifikues, i vetmi ndryshim éshté shtimi
aférsisht 1 g acid oleik direkt né mostrén e domates, pérpara ¢do esktraktimi
me CO, té |éngét.

Né ményré pér té parandauar dekompozimin dhe oksidimin té
komponimeve té ekstraktit, té& gjithé mostrat jané tretur né THF, hidhet né
njé shishe kafe pér ta parandaluar shpérbashimin UV dhe ruhen né -20°C.
Ekstrakti i mbledhur analizohet me HPLC si¢ éshté pérshkruar mé poshté.

AnalizameHPLC

Indetifikimi dhe pércaktim sasior i likopenit dhe B-karotenit éshté kryer me
ané té kromatografisé s& 1éngét me performancé té larté (HPLC) té tipit
Agilent 1260, lidhur me njé koloné Eklipse C18 (3.5um, 3x150 mm) dhe
giithashtu lidhur me detektorin (DAD) si¢c éshté raportuar nga Vasopollo,
2004 (Vasopollo et al., 2004). Eshté pérdorur njé pérzierje e metanolit, THF
dhe ujit né raportin 67:27:6, me shpejtési rrjedhje 1.0 ml/min né 5 minutat e
para té analizés por mé pas ky raport béhet 67:27:6 me shpejtés rrjedhje 1.5
ml/min. Sasia e mostrés s€ injektuar éshté 20 pL. Piget t€ trans-likopenit dhe
B-karotenit jané indetifikuar nga krahasimi i koh€s s€ mbatjes sé standardeve
té tyre pérkatése (respektivisht 10.7 dhe 12.7). Indetifikimi i pikut cis-
likopeni gé& vjen menjéheré pas trans-likopeni bazohet né rezultatet e
raportuara nga Topal (Topa et al., 2009) ku njé metodé e njéjté HPLC éshté
pérdorur pér ndarjen e karotenoideve. Né t& gjithé rastet f-apo-8’-karotenal
(5.8 min) éshté pérdorur si standard i brendshém dhe matjet jané kryer né
475nm. Pérmbatja sasiore e likopenit dhe P-karotenit né ekstrakt jané
pércaktuar né bazé té krahasimit té sipérfages sé pikut té kétyre substancave
me standardet e tyre pérkatése.
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Figura 2. Kromatograma e analizés me HPLC té ekstraktit té tulit t& domates pas 30
oré ekstrakt pa praniné té modifikuesit.

Rezultat dhe diskutime

Ekstraktim me CO, té Iéngét tulit t& domates né prani té vajit té ullirit si
modifikues gell rritjet té sasisé sé likopenit té ekstraktuar dhe pakésimit té
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sasisé t€ B-karotenit. Pér kété arsye fillimisht éshté pércaktuar tretshméria e
acideve yndyrore té vgjit té ullirit né dioksid karboni té léngét né
temperaturén T=300K né presionin 63 M Pa éshté treguar né tabelén Nr.1.

. Tretshméria e acideve yndyrore né CO, té |éngét

Tretshméria (mg/g CO,)
AcidOleik  (C18:1) 1.35
Acid Stearik  (C18:0) 0.25
Acid Pamitik (C16:0) 0.11

Né bazé té rezultate t& marra éshté gjetur se ndér acidet yndyrore pérbérése
té vgjit té ullirit, acidi oleik ka tretshméri mé té larté né krahasm mé té larté
se nga dy acidet e tjera. Pér kété arsye éshté zgjedhur acid oleik s
modifikues pér ektraktimit té likopenit dhe -karoteni.

Ekstraktimi i karotenoideve, likopenit dhe B-karotenit nga tuli i domates me
dioksid karboni té Iéngét, prané kritik, éshté kryer né prani dhe né mungesé
té modifikuesit, acidit oleik. Jané kryer dy lloje ekstraktimesh pér té treguar
rolin e dobishém té modifikuesit, i pari né prani té acidit oleik st modifikues
(3.3%) dhe e dyta e cila zhvillohet né té njgté kushte (temperaturé dhe
presion) por né mungesé té modifikuesit.

Shtimi i acidit oleik s modifikues rrit sasiné e likopenit té& ekstraktuar nga
tuli i domates. Né orét e para té ekstraktimit shihet gé sasia e ekstraktuar pér
likopenin &shté e nj&jté, si né prani ose né mungesé té acidit oleik. Sasia e
likopenit shtohet pas 18 oré ekstraktimesh deri né fund nga prania e
modifikuesit, acidit olelk.

Njé nga efektet gé mund té keté shtimi i bashkétretésit mbi matricén e
mostrés éshté zmadhimi i sgj, né té cilén mund té ndikojé né strukturén
gelizore duke lgjuar né kété ményré depértim mé té miré té tretésit tek
molekulat e likopenit, duke cuar njé pérmisim té difuzionit t& CO, (Saldana
etal., 2010; Ciurlia et al., 2009)
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Figura 3. Sasia e likopenit té ekstraktuar né dioksid karboni té 1éngét né prani dhe
mungesé té acidit oleik.

Ndérsa pér ekstraktimin t&€ B-karotenit nga tuli i domates, prania e acidit
oleik gell uljen e sasisé sé ekstraktuar. Né orét e para té ekstraktimit sasia e
B-karotenit t€ ekstraktuar €sht€ e nj&jt€ si né prani ose jo t&€ modifikuesit.
Jané orét e fundit t&€ ekstraktimit q€ sjellin dhe diferencén né sasiné e -
karotenit té ekstraktuar.
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Figura 3. Sasia e B-karotenit té ekstraktuar né dioksid karboni t€ 1éngét né prani dhe
mungesé té acidit oleik.

Ekstraktimi i karotenoideve nga mostra e domates (tul apo cipé) né prani té
vajit té ullirit (2%), s modifikues, gell rritjen e sasis2 sé likopenit té
ekstraktuar por ul sasiné e B-karotenit t€ ekstraktuar (Karaj et al., 2013). E
nj&té gjé ndodh edhe kur pérdorim si modifikues acidin oleilk. Mund thuhet
se acidi olelk, s njé ndér pérbérsit e vajit té ullirit, ésnté shkaktar pér rritjen
e sasisé€ t&€ likopenit té ekstraktuar por edhe pér uljen e sasisé sé B-karotenit
té ekstrakturar.
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Prania e acidi oleik luan njé rol té réndésishém dhe né géndrueshmériné té
cis-izomer té likopenit duke gjellé rritje té stabilitet té likopenit dhe frenimin
té degradimit té tij. Shihet se aférsisht pas 24 oré ekstraktim sasia e izomerit
cislikopen éshté jashtézakonisht shumé e ulé, né krahasim me sasiné té
ekstraktuar né té nj&tin interval kohe por né mungesé té acidit oleik.
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Figura 3. Sasia e cis-likopenit té ekstraktuar né dioksid karboni té |éngét né prani
dhe mungesé té acidit olelk.

Konkluzione

Né kété punim u krye studimi eksperimental e ekstraktimit té karotenoideve
si likopeni dhe B-karoteni duke pérdorur dioksidin e karbonit t& 1éngét né
prani dhe mungesé té acidin oleik s modifikues.

Pérzgjedhja e acidit oleik s modifikues u pércaktua né bazé té tretshmérisé
sé acide yndyrore té vajit té ullirit né dioksid karbon té 1éngét. Acidi oleik ka
tretshmériné mé té larté né krahasim me acidin palmitik dhe acidin stearik.

Prania e modifikuesit, té acidit oleik rrit sasiné e likopenit té ekstraktuar por
ulet sasia e B-karotenit t€ ekstraktuar.

Prania e acidit oleik rrit géndrueshméring dhe stabilitetin té& izomerit cis-
likopen.
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