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ISKORISTENJE NUSPROIZVODA PRERADE KOZICA ZA
EKSTRAKCIJU ASTAKSANTINA
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Sveuciliste u Splitu, Sveucilidni odjel za studije mora, Rudera Boskovi¢a 37, 21 000 Split,
Hrvatska, *mcagali@unist.hr

SAZETAK

Astaksantin lipofilni je karotenoid iz skupine ksantofila, poznat po snaznoj antioksidacijskoj
aktivnosti i Sirokom spektru biolodkih ucinaka. Prirodno je prisutan u mikroalgama,
morskim organizmima i ribama, dok se u organizme visih trofiékih razina prenosi kroz
hranidbeni lanac. Zbog svoje kemijske strukture astaksantin ucinkovito neutralizira
slobodne radikale, pokazuje protuupalno, neuroprotektivno i imunomodulatorno djelovanje
te stoga ima znacajnu ulogu u o€uvanju zdravlja koze, o€iju i kardiovaskularnog sustava.
Osim zdravstvene vaznosti, posjeduje i visoku industrijsku vrijednost za primjenu u
akvakulturi te prehrambenoj, farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji. Nusproizvodi prerade
kozica predstavljaju vrijedan i odrziv izvor astaksantina, ¢ime se pridonosi konceptu
kruznog gospodarstva. Za ekstrakciju astaksantina tradicionalno se koriste organska
ekstrakcijskim metodama, poput superkriticne ekstrakcije CO,, ekstrakcije potpomognute
ultrazvukom, mikrovalovima i enzimima te ekstrakcije koristenjem biljnih ulja, koje €esto
omogucuju vecée prinose uz manju degradaciju pigmenta. Stabilnost astaksantina ovisi o
uvjetima ekstrakcije i skladistenja, pri ¢emu su temperatura, svjetlost i prisutnost kisika
kljuéni ¢imbenici za njegovo ocuvanje. Unato€ obecavajuéim rezultatima dosadasnjih
istrazivanja, potrebna su i daljnja istrazivanja u svrhu optimizacije koristenih odrzivih
tehnologija i pobolj$anja u€inkovitosti njihove industrijske primjene.

Kljuéne rijeci: astaksantin, zelena ekstrakcija, nusproizvodi kozica
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uvoD

Astaksantin lipofilni je karotenoid iz skupine ksantofila, prepoznatljiv po intenzivnoj
tamnocrvenoj boji. Najbogatiji prirodni izvor astaksantina su mikroalge, posebice zelena
mikroalga Haematococcus pluvialis koja ga u velikim koli¢inama, pod utjecajem visokog
intenziteta svjetlosti i nedostatka hranjivih tvari, proizvodi kao obrambeni mehanizam
(Guerin, 2003). Osim u mikroalgama, astaksantin prisutan je i u kvascima, bakterijama te
morskim organizmima, poput kozica, Skampa, jastoga i krila. Prisutan je i u mesu riba kao
§to su losos i pastrva. Ribe i ve¢ina morskih Zivotinja nemaju same sposobnost sinteze
astaksantina, ve¢ ga u organizam unose putem hrane. Plankton i mali rakovi, nakon
konzumacije primarnih proizvodaca, akumuliraju astaksantin u tkivima, a on se potom
prenosi hranidbenim lancem na organizme viSih trofikin razina. Koncentracija
astaksantina u tijelu morskih organizama ovisi o uvjetima i njegovoj dostupnosti u okolisu,
sposobnosti organizma za njegovu apsorpciju i transportiranje putem metabolizma te o
mjestu akumulacije (Chien i sur., 1992, Ambati i sur., 2014, Elbahnaswy i sur., 2024).
Njegova uloga ovisi 0 organizmu u kojem je prisutan. U algama i planktonu on je pigment
vazan u fotosintezi te pruza zastitu od fotooksidativnih oste¢enja, dok je u ribama i
rakovima odgovoran za obojenost mesa i oklopa, gdje ima ulogu u reproduktivnim
procesima organizama, ali i u njihovoj komercijalnoj vrijednosti (Bjerkeng, 2000, Chien i
sur., 2005).

BIOLOSKA AKTIVNOST | ZDRAVSTVENE KORISTI ASTAKSANTINA

Molekularnu strukturu astaksantina karakteriziraju dugi konjugirani nizovi dvostrukih i
jednostrukih veza izmedu ugljikovih atoma. Karakteristika astaksantina jest i prisutnost
keto (CO) i hidroksi (OH) skupina na obama krajevima lanca, $to ga svrstava u skupinu
ksantofila. Zahvaljuju¢i navedenoj kemijskoj strukturi, astaksantin ucinkovito uklanja
slobodne radikale i reaktivhe vrste kisika. Posebna vrijednost proizlazi upravo iz
kombinacije njegovih hidrofilnih i lipofilnih obiljezja, $to mu omogucuje uc€inkovitiju zastitu
stani¢nih struktura u odnosu na vecinu drugih karotenoida pa se astaksantin ubraja medu
najsnaznije prirodne antioksidanse. Njegova je antioksidacijska u&inkovitost od 10 do 100
puta veca u usporedbi s karotenoidima poput luteina i B-karotena (Ambati i sur., 2014,
Davinelli i sur., 2022, Simat i sur., 2022). Uz antioksidacijsku aktivnost, zbog koje je
izrazito zanimljiv u kontekstu prehrane i ljudskog zdravlja, astaksantin pokazuje i znagajan
protuupalni potencijal. Modulacijom signalnih putova ukljuéenih u upalne procese smanjuje
ekspresiju upalnih medijatora, $to moZe imati vaznu ulogu u prevenciji i kontroli kroni¢nih
upalnih bolesti (Fakhri i sur., 2018). Preliminarna istraZivanja na Zivotinjama i ljudima
upuéuju na njegov u€inak u smanjenju oksidacije LDL-kolesterola te pobolj$anju lipidnog
profila, sto mozZe biti korisno za kardiovaskularno zdravlje (Bjgrklund i sur., 2022). Zbog
sposobnosti prolaska kroz krvno-mozdanu barijeru, astaksantin se istrazuje i kao
potencijalni neuroprotektivni agens. Smatra se da ima uéinak na smanjenje oksidativnih
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ostecenja neurona i pobolj$anje mitohondrijske funkcije u modelima neurodegenerativnih
bolesti ukljuéujuéi Alzheimerovu i Parkinsonovu bolest (Hussein i sur., 2006). Nadalje,
astaksantin modulira i pojac¢ava imunoloski odgovor povecanjem funkcije makrofaga i T-
limfocita, smanjuje neuroinflamaciju i oksidativna ostec¢enja ziv€anih stanica te pokazuje
sposobnost inhibicije proliferacije tumorskih stanica induciranjem apoptoze i shizavanjem
metastatskog potencijala (Donoso i sur.,, 2021). Nekolicina istrazivanja sugerira da
astaksantin poboljSava pamcenje i kognitivne funkcije, no za konkretnu potvrdu
ucinkovitosti te odredivanje optimalnih doza i formulacija potrebna su dodatna, obuhvatnija
i metodolodki rigoroznija, istrazivanja (Sekikawa i sur., 2019). U kontekstu koznih bolesti,
astaksantin se pokazao kao zastitni agens protiv oste¢enja uzrokovanih ultraljubi¢astim
zraCenjem. Smanjuje lipidnu peroksidaciju u stanicama koze te doprinosi ocuvanju
elasti€nosti i hidratacije, uz smanjenje vidljivih bora, $to potvrduje njegova protuupalna i
fotoprotektivha svojstva. Uz navedene pozitivne dermatoloSke ucinke, astaksantin ima
vaznu ulogu i u o¢nom zdravlju djeluju¢i kao filter protiv svjetlosnog stresa i pomazuci u
prevenciji bolesti mreznice (Davinelli i sur., 2022). Preliminarna istrazivanja ukazuju i na
poboljSanje simptoma suhog oka, djelomi¢no zbog bolje funkcije suznih Zlijezda i
stabilnijeg suznog filma. Dodatno, postoje naznake da astaksantin moze smanijiti rizik od
dobno uvjetovanih o¢nih bolesti, poput makularne degeneracije (Yamashita i sur., 2015).
Osim pozitivnih zdravstvenih u€inaka, astaksantin ima i zna€ajnu industrijsku vrijednost.
Njegova se svojstva koriste u akvakulturi, posebice u proizvodnji hrane za losose, pastrve i
rakove, gdje doprinosi kvaliteti proizvoda i zdravlju uzgojenih organizama (Li i sur., 2022).
Zbog lipofilnosti i dobre biodostupnosti nasSiroko se primjenjuje u farmaceutskoj,
prehrambenoj i kozmetiCkoj industriji (Slika 1). Brojna istraZzivanja upucéuju na njegov
potencijal u prevenciji razli€itih bolesti, a posebno su istaknuti pozitivni uginci
suplementacije prirodnim astaksantinom.

VALORIZACIJA NUSPROIZVODA KOZICA ZA

PROIZVODNJU ASTAKSANTINA

NUSPROIZVODI KOZICA —_—
(ljuske, glave) \EKSTRAK(IJAIPRO(‘.SCAVANJE

STOCNA HRANA

Slika 1 Iskoristenje nusproizvoda prerade kozica (/zvor: slika generirana pomocu alata
ChatGPT, OpenAl)
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EKSTRAKCIJA ASTAKSANTINA

Ljusture kozica, koje su jedan od najznacajnijih nusproizvoda prerade kozica, bogat su
prirodni izvor tog pigmenta. Njihova valorizacija pridonosi kruZnom gospodarstvu jer
nusproizvodi postaju resurs, a ne otpad, ¢ime se pove€ava odrzivost proizvodnje i
smanjuju troskovi, $to poboljava konkurentnost industrije (Parjikolaei i sur., 2017).

Tradicionalne metode ekstrakcije ukljuCuju koristenje organskih otapala, poput acetona i
heksana, ili ekstrakciju u ulju. Te metode Cesto su povezane s visokim troSkovima,
okolisnim rizicima i moguéom kontaminacijom proizvoda. lako su jednostavne, &esto
dovode i do degradacije pigmenta zbog primjene poviSenih temperatura te rezultiraju
relativno niskim prinosima. Stoga se sve vise paznje usmjerava na ,zelene” metode
ekstrakcije koje omoguéuju vece prinose, bolje o€uvanje stabilnosti izoliranih spojeva i
zahtijevaju smanjeno koristenje Stetnih kemikalija. Ekolo$ki prihvatljive metode koriste tzv.
,Zzelena otapala”, poput etanola, metanola i etil acetata. Zelena otapala ne samo da
smanjuju negativan utjecaj na okoli§ nego i mogu optimizirati ekstrakcijski proces i
povecati prinos ciljanih spojeva.

Medu navedenim suvremenim metodama posebice se istiCe ekstrakcija superkriti€nim
fluidima (SFE) uz koristenje ugljikovog dioksida (CO,) kao otapala. U uvjetima iznad
kriticne tocke CO, omogucuje selektivnu ekstrakciju astaksantina uz minimalnu
degradaciju. Dodaci poput etanola, maslinova ulja ili sojinog ulja pobolj$avaju ucinkovitost
procesa. Suarez i sur. (2007) navode da dodatak 10 % sojinog ulja povecava prinos
astaksantina s 25,4 % na 36,36 %, dok maslinovo ulje omoguéuje prinos od 51,03 %.
Prednosti te ekstrakcijske metode uklju€uju izostanak toksi¢nih ostataka klasi¢nih otapala i
visoku ¢Cistocu ekstrakta, dok je glavni nedostatak visoka cijena potrebne opreme
(Machmudah i sur., 2008).

Ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom (UAE) koristi mehanicki u€inak kavitacije koja
razara stani¢ne strukture i tako olakSava oslobadanje pigmenta. Visokotlaéne tehnike (do
600 MPa) takoder mogu povecati prinos, no pretjeran tlak negativno utje€e na stabilnost
astaksantina. U ekstrakciji potpomognutoj enzimima koriste se celulaze, pektinaze i
proteaze za razgradnju stani¢nih stijenki, ¢ime se astaksantin oslobada u blagim uvjetima
te se smanjuje njegova degradacija (Liau i sur., 2010). Primjerice, tretman neutralnim
proteazama doveo je do 3,7 puta viseg sadrzaja astaksantina (134,2 yg/g) u odnosu na
netretirani uzorak. Ipak, primjena enzima u svrhu poboljSanja ekstrakcije Cesto se
kombinira s upotrebom organskih otapala ili SFE ekstrakcijom radi poveéanja kona&nog
prinosa. Sli€no tomu, kombinacija ultrazvuka i pulsnog elektri¢énog polja dodatno povecava
u€inkovitost njegove ekstrakcije (De Aguiar Saldanha Pinheiro i sur. 2023, Parjikolaei i
sur., 2017). Primjena biljnih ulja predstavlja odrZivu alternativu. Izravna ekstrakcija uljem
omogucuje prijenos astaksantina u uljnu fazu bez susenja biomase, pri €emu prinos moze
doseci i do 88 % (Ruen-ngam i sur., 2007). Glavni izazovi visoka su viskoznost ulja i
relativno spor prijenos mase.
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Postupak klasiéne ekstrakcije astaksantina iz ljustura kozica ukljuCuje vise koraka:
odvajanje nusproizvoda (ljustenje), sudenje i mljevenje ljustura, ekstrakciju pigmenta
otapalom, filtraciju i koncentriranje dobivenog ekstrakta (Slika 2). Nakon ekstrakcije
pigment se odreduje analitickim tehnikama kao $to su visokoucinkovita tekucinska
kromatografija (HPLC) i spektrofotometrija. Te metode omogucuju precizno odredivanje
koncentracije astaksantina te procjenu njegove Cistoce i kvalitete, Sto je kljuéno za daljnju
industrijsku primjenu (Parjikolaei i sur., 2017). Najc¢esce se provodi ekstrakcija organskim
otapalima razli€ite polarnosti ukljuéujuéi heksan, metanol, etanol, petroleter, kloroform i
aceton. U istrazivanjima aceton se pokazao kao najucinkovitije otapalo dajuci najvedi
prinos astaksantina do 48,64 ug/g suhe mase ljustura rakova (Dalei i Sahoo, 2015). U
istrazivanju Hu i sur. (2018) astaksantin je ekstrahiran iz ljustura Skampa Procambarus
clarkii. Utvrdeno je da svjeZe ljusture sadrze najveée koncentracije pigmenta, priblizno
239,96 ug/g, dok postupci poput ventilacijskog hladenja, suSenja na suncu ili kuhanja
znacajno smanjuju njegov sadrzaj u uzorcima. Rezultati su pokazali da toplinska obrada,
posebice kuhanje, dovodi do najvecih gubitaka pigmenta, Sto je potvrda osjetljivosti
astaksantina na poviSene temperature. Najveci prinos postignut je pri omjeru nusproizvoda
i etanola od 1 : 7, temperaturi 50 °C i vremenu ekstrakcije od 20 minuta. Nakon dobivanja
sirovog ekstrakta, astaksantin je dodatno procis¢en kromatografijom na stupcu sa
silikagelom. Tom metodom ¢&isto¢a pigmenta znacajno se povecala s po¢etnih 0,34 % na
Cak 85,1 %. Sli¢éni rezultati objavljeni su i u drugim istrazivanjima. Radzali i sur. (2014)
naglasili su vaznost odabira kootapala u superkriti€énoj ekstrakciji, pri ¢emu se otpad vrste
Penaeus monodon pokazao dobrim izvorom tog pigmenta. Sun i sur. (2017) uspjesno su
ekstrahirali astaksantin iz antarkti¢kog krila i njegovih nusproizvoda, dok su He i sur.
(2017) istrazivali ekstrakcijske postupke iz Skampa istiCuci vaznost optimizacije uvjeta radi
oCuvanja stabilnosti pigmenta. Punbusayakul i sur. (2025) ekstrahirali su astaksantin iz
nusproizvoda kozica bogomoljki koristeéi zelena otapala. Nakon ekstrakcije pigment su
enkapsulirali, ¢ime se poboljSala njegova stabilnost i biodostupnost. Takav integrirani
pristup ne samo da omogucuje ucinkovitu izolaciju astaksantina nego i poboljSava njegovu
stabilnost i produljuje rok trajanja €ineéi ga pogodnim za daljnju primjenu u prehrambenoj,
farmaceutskoj i kozmetic¢koj industriji. U istraZivanju Wang i sur. (2021) ispitana je
u&inkovitost razli€itih organskih otapala za ekstrakciju ulja iz nusproizvoda Skampa, $to je
relevantno i za ekstrakciju astaksantina s obzirom na to da navedena ulja sadrze
karotenoide. Usporedili su koriStenje etanola, acetona, n-heksana i mjeSavine otapala te je
dokazano da odabir otapala znacajno utje€e na koli€¢inu i kvalitetu ekstrakta. Takva
istrazivanja otvaraju mogucnosti optimizacije procesa ekstrakcije astaksantina iz
nusproizvoda uzimajuci u obzir odrzivost i troskovnu uginkovitost proizvodnje ekstrakata.
Unaprjedenje ekstrakcijskih metoda, odabirom odgovarajuéih otapala i kontrolom
procesnih parametara, klju¢no je za razvoj odrzivih i konkurentnih tehnologija proizvodnje
astaksantina.
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ISKORISTENJE NUSPROIZVODA
PRERADE KOZICA

PRIKUPLJANJE OTPADA ——: 1

Prikupljanje ljustura
kozica koje su
nusproizvod
prehrambene industrije
bogat astaksantinom 2 ————— SUSENJE OTPADA

Susenjem se smanjuje
sadrZaj vode i sprje€ava
gubitak pigmenta

HOMOGENIZACIJA ————- 3

Homogenizacijom se
povedava specifiéna
povrsina materijala, ¢éime
se poboljsava
u&inkovitost ekstrakcije R EKSTRAKCIJA

Astaksantin se oslobada
iz biomase, pri éemu
izbor metode znaéajno
utjeée na prinos, ¢istoéu
FILTRACIIA ————————| 5 i stabilnost pigmenta.

Uklanja se kruta faza
biomase, dobiva se
bistri ekstrakt koji
sadrzi otopljeni p
astaksantin 6 ————— KONCENTRIRANIE

Uklanjanjem viska
otapala povecdava se

koncentracija

astaksantina u
PROCISCAVANIE ————— 7 ekstraktu
Prociséavanjem se
astaksantin odvaja od
ostalih ko-ekstrahiranih
spojeva, éitmebse postiZe 8 STABILIZACIIA
cisto¢a potrebnaza @ = | ¢4 ————-—
analitithu Tindustrijsku /INKAPSULACIIA
primjenu

Stiti astaksantin od
oksidacije, svjetlosti i
topline te produljuje
njegovu trajnost i
poboljsava biodostupnost

ASTAKSANTIN

Dobiveni astaksantin koristi se kao funkcionalni sastojak u
dodacima prehrani, kozmeti¢kim formulacijama i farmaceutskim
proizvodima

Slika 2 Koraci u iskoristenju nusproizvoda prerade kozica
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Uvjeti ekstrakcije i Cuvanja

Astaksantin zbog svoje kemijske strukture pokazuje visoku osjetljivost na vanjske uvjete
tijekom procesiranja i skladistenja. Njegova stabilnost odredena je nizom ¢imbenika poput
temperature, svjetlosti, prisutnosti kisika, pH vrijednosti medija, vrste otapala i matriksa u
kojem se nalazi. Od jedini¢nih procesa posebice kriti€énom smatra se ekstrakcija jer tijekom
tog koraka najéesce dolazi do oksidacijske i termic¢ke degradacije spoja. Jedan od klju¢nih
¢imbenika koji odreduje kvalitetu astaksantinskih ekstrakata jest upravo odabir optimalnih
uvjeta ekstrakcije. Trajanje ekstrakcije ima dvojaki ucinak: kratka izloZzenost moze
rezultirati slabim iskoristenjem, dok produljeno trajanje ¢esto uzrokuje degradaciju spoja.
Ekstrakcije potpomognute ultrazvukom i mikrovalovima te SFE skracuju vrijeme ekstrakcije
i smanjuju potrosnju energije, dok klasiéne metode zahtijevaju dulju izloZzenost otapalima i
vrlo ¢esto negativne posljedice na kvalitetu ekstrakata (Tseng i sur. 2013, Zgheib i sur.,
2018).

Tijekom skladistenja astaksantin je podlozan fotooksidaciji, termooksidaciji i autooksidaciji
koje dovode do smanjenja koncentracije pigmenta i stvaranja apokarotenoida, koji imaju
nizu antioksidacijsku ucinkovitost (Dewati i sur., 2022). Primjena nizih temperatura
znacajno usporava degradaciju; primjerice, skladistenje u uljnim matriksima pri - 20 °C
omogucuje o€uvanje do 90 % pocetne koli¢ine nakon Sest mjeseci €uvanja (Miao i sur.,
2013). Suprotno tomu, skladistenje na sobnoj temperaturi (25 °C) moZe rezultirati gubicima
ve¢im od 50 % u istom razdoblju. Koristenje neprozirne ambalaze i atmosfere bez kisika
(vakuum, dusik) zna€ajno doprinosi o€uvanju stabilnosti astaksantina (Lin i sur., 2016).

Safari i sur. (2022) utvrdili su da promjene pH vrijednosti ne rezultiraju zna¢ajnim razlikama
u stabilnosti astaksantina, iako su nesto bolji rezultati zabiljeZzeni pri pH vrijednosti 5,5.
Anarjane i sur. (2013) dodatno su potvrdili prednost primjene niskih temperatura u
oCuvanju stabilnosti astaksantina. Skladistenje pri 4 °C pokazalo se uginkovitijim u odnosu
na ono pri viS§im temperaturama koje su ubrzale razgradnju spoja. Nadalje, prisutnost
kisika moze dodatno narusiti stabilnost astaksantina, dok skladistenje u inertnoj atmosferi,
primjerice dusiku, mozZe usporiti njegovu oksidaciju. Zhang i sur. (2020) pokazali su da
inkapsulacija astaksantina znagajno usporava degradaciju pigmenta tijekom vremena zbog
fizitke barijere koja ograni¢ava njegovu izlozenost kisikom. IzloZzenost svjetlu uzrokuje
fotodegradaciju astaksantina pa se preporucuje njegovo skladistenje u tami ili u ambalazi
koja sprje¢ava prodor svjetlosti.
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ZAKLJUCAK

Rastuce trziSte funkcionalne hrane i dodataka prehrani pokazuje porast zanimanja za
astaksantinom. PotroS8aci sve viSe daju prednost prirodnim izvorima zbog percepcije vece
sigurnosti i zdravstvene koristi. lako rezultati brojnih istrazivanja potvrduju visoku
ucinkovitost pojedinih metoda ekstrakcije astaksantina, industrijska primjena i dalje se
suo€ava s izazovima poput troSkova (posebice opreme), dostupnosti sirovine i varijabilnog
sadrzaja astaksantina u koristenim sirovinama. Svakako, zbog prethodno navedenih
razloga, buduca istrazivanja trebala bi se usmijeriti na optimizaciju odrZivih ekstrakcijskih
tehnika i njihovu prilagodbu industrijskim razmjerima, €¢ime bi nusproizvodi kozica mogli
postati konkurentnim i ekolo$ki prihvatljivim izvorom prirodnog astaksantina.
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