UNIVERZITET U BEOGRADU
TEHNOLOSKO-METALURSKI FAKULTET

Marko D. Stameni¢

BUBRENJE BILINOG MATERIJALA POD UTICAJEM
NATKRITI CNOG UGLJENIK(IV) - OKSIDA —
MATEMATI CKO MODELOVANJE | OPTIMIZACIJA

PROCESA NATKRITI CNE EKSTRAKCIJE

- doktorska disertacija -

Beograd, 2010



Mentor:

Docent dr Irena ZiZo¥i
Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu

Clanovi
komisije:

Redovni profesor dr Dejan Skala
Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu

Redovni profesor dr Vlada Veljkavi
Tehnoloski fakultet, Univerzitet u NiSu

Datum odbrane27.12.2010.



SADRZAJ

SR 1Yo o PSSP 8
1.1 Metode ekstrakcije — iStOrJSKi OSVIT.........ieiiiiiiiiii e e 10
1.2 NatKritBna €KSIraKCIJa ......uuiieeii e e e e e e e e e 11

1.2.1 Osobine Natkritnin flUIda ..........coooeiiiiiiiii e 12
1.3 Matematiko modelovanje procesa NKE ............ccoooiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 16
1.3.1 EmPirijSKO MOAEIOVANJE.......ccoiiiiiiiiii e e 16
1.3.2 Modelovanje zasnovano na analogiji sa prenosom toplote ................ccceeiivieiiennnnns 17
1.3.3 Modelovanje zasnovano na integraciji diferencijalnog masenog bilansa................ 17
1.3.4 Matematiki MOUEI SOVOVE ......c.cuuuieiiiiieee et e e e e e e 19
1.3.5 Matematiko modelovanje na nivou sekrecione strukture ...............cccceeviiiiinneenn. 21
1.3.5.1 Opsti parametri modela i Korelacije .............eveiiiiiiiiiiiii e, 22
1.3.5.2 NKE iz glandularnih trinOmMa............cooiiiiiiiii e 24
1.3.5.3 NKE iz sekretornih Kanala.............cooeeeuii oo 26
1.3.5.4 NKE iz sekretornibelija i SUPIJING .........uuueiiiiiiii e 28
1.4 NAUENT CHlIEVI .. e e e e et e e e e e e e e e e e e e enaans 30

2. EKSPerimentalno POSIIOJENE .....uu.ieieii ettt e e e e e e e 31
2.1 Opis postrojenja za NKE..........cooouiiiiiii e e e e e eaaaans 32
2.2 Bubrenje biljnog Materijala.............ooeeiiiiiiiiiii e 33
ARG IS To ] g o Tod = W o (<YYo o o] | - VPSP 33
2.4 SEM @NQALIZA ...ceeiiiiiieeeee et 34

3. Bubrenje i natkritina ekstrakcija iz biljaka familije Lamiaceae ............ccccccoeovvviiviiiinenees 35
3.1 Natkriténa ekstrakcija iz glandularnih trihoma ..............cccooiiiiiiii i 36

3.1.1 Modelovanje na nivou Sekrecione StruKtUre...........coocvvvviieiiiiiii e 37
N 2 |V = (= - 1 P SPPPTR 37
00 I 3|V = o o = PP 37
TNt I L= 41 | = 1 38
3.2 Natkrittna ekstrakcija tezih frakCija ..........o.uuveiiiiiiiii e 45
I Y = 1= ] - TP PT PP 46
A0 |V = o o = PR 46
G RC T0C B (=41 | = 1R 46

4. Bubrenje i natkritina ekstrakcija iz hmelja............cooooiiiiiii 53
Y o (] =L TSP TTTR R SPPPP 54
Y = (o o [P 54
G B =4 0 | - L1 55

5. Bubrenje i natkritina ekstrakcija iz korena i rizoma..........c.cccoeeeeviiiiieiiiiie e, 60
N 1Y =L (= - 1P 61
N /11 (o o [ PR SSURPPPPIN 61
G =Y. U | (SRR 61

B. ZAKIUEAK. ...ceee e e e e e a e aaaa 67

(T = LU = VOSSO PPRU 69

o o TP SRPPIN 74

2 oTe ] = V] - PSSP 108



BUBRENJE BILINOG MATERIJALA POD UTICAJEM NATKRITI CNOG
UGLJENIK(IV) - OKSIDA — MATEMATI CKO MODELOVANJE | OPTIMIZACIJA
PROCESA NATKRITI CNE EKSTRAKCIJE

Apstrakt

Tema ove doktorske disertacije je ispitivanje bubrenja biljnog materijala pod uticajem
natkriticnog ugljenik(lV)-oksida, kao i efekata koje bubrenje ima na proces néatkriti
ekstrakcije (NKE). Na rezultate eksperimenata u kojima jéepa kinetika procesa NKE
primenjen je matema&ki model na nivou sekrecione strukture i model Sovove, kako bi se
promene do kojih dolazi usled bubrenja biljnog materijala kvantitativno izrazile preko
parametara modela. Ispitano je bubrenje glandularnih trihoma biljaka fahalmeaceae
bubrenje hmelja u vidu mlevendestica biljnog materijala i industrijskih granulata, i bubrenje
¢estica korena odoljena i rizontambira. Ispitivanja su \d@&na u pravcu optimizacije procesa
NKE u odnosu na potroSnju natkgitiog fluida i energije.

Za proces NKE etarskih ulja iz glandularnih trihoma razvijen je kompleksan matemati
model koji ukljuituje raspodelu vremena pucanja glandularnih trihoma, koji opisuje proces
NKE sa znatno w@m taéno%u u odnosu na postde matematike modele. Za ekstrakciju na
viSim pritiscima definisan je optimalan predtretman biljnog materijala kojim se postizu
zna&ajne usStede natkritinog fluida.

U slwaju bubrenja hmelja razmatrani su fenomeni prenosa mase u SiSaricama i
granulatima hmelja izloZzenim natkiitiom fluidu na raztitim uslovima. Rezultati su
objasnili pojave koje se deSavaju na industrijskom nivou, a pre svega nepozZeifitavanje
ekstrakcione pog®. Parametri procesa (koeficijenti difuzije krdwrstu fazu) opisani su
primenom matematkih modela na eksperimentalne rezultate.

U slwaju bubrenja korena odoljena i rizomambira, izborom optimalnog predtretmana
ostvarene su zgdajne uStede natkrithog fluida. Parametri procesa (koeficijenti prenosa mase
kroz ¢vrstu fazu) opisani su primenom materéldti modela na eksperimentaln rezultate.

Kljuéne rec¢i: Bubrenje biljnog materijala, natkdtia ekstrakcija, ugljenik(IV)-oksid,
matematiko modelovanje, optimizacija procesa

Nauc¢ha oblast: Hemijsko inZenjerstvo



SWELLING OF PLANT MATERIAL UNDER THE INFLUENCE OF
SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE — MATHEMATICAL MODELLING AND
OPTIMIZATION OF THE PROCESS OF SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION

Abstract

The subject of this disertation is the swelling of plant material under the influence of
supercritical carbon dioxide, as well as the effects of swelling on the process of supercritical
fluid extraction (SFE). The results of experiments on the kinetics of the SFE processes were
modeled using a mathematical model on the micro-scale and the Sovova’'s model, which
quantitatively express, through the parameters of the model, the changes that occur due to the
swelling of plant material. The swelling of glandular trichomes of plants ol déngiaceae
family, swelling of hop in the form of ground particles of plant material and industrial
granulates, and swelling of the particles of valerian root and rhizome of ginger were observed.
The tests were conducted in order to examine the possibility of optimization the SFE process
in respect to the consumption of supercritical fluids and energy.

For the process of SFE of essential oils from glandular trichomes, a complex
mathematical model which includes the cracking time distribution for glandular trichomes
was developed. The new model describes the process of SFE with significantly higher
accuracy than the existing mathematical models. For extraction at higher pressures the
optimal pretreatment of plant material is defined with the goal to achieve significant savings
of supercritical fluid.

In the case of swelling of hops, the mass transport phenomena in granulates and cones
exposed to supercritical fluid in various conditions were considered. The results explained
phenomena that occur on industrial scale, especially undesirable hardening of the extraction
cake. Process parameters (diffusion coefficients in the solid phase) are described by applying
mathematical models to experimental results.

In the case of swelling of valerian root and rhizome of ginger, significant savings of
supercritical fluid consumption were achieved by choosing the optimal treatment. Process
parameters (coefficients of mass transfer through the solid phase) are described by applying
mathematical models to experimental results.

Keywords: Swelling of plant material, supercritical fluid extraction, carbon dioxide,
mathematical modelling, process optimization



Skraéenice i oznake

NKE - natkriticna ekstrakcija
NK CO; - natkriticni ugljenik(lV)-oksid

Empirijsko modelovanje
t - vreme
Y - prinos
k - kineticka konstanta
B — konstanta
Ors - preostala kotina ekstrakta gestici biljnog materijala

Modelovanje zasnovano na analogiji sa prenosom toplote
n - ceo broj
r - prenik sfere
D - koeficijent difuzije u sferi
t - vreme ekstrakcije
g - preostala koncentracija rastvorka u sferi
Oo- patetna koncentracija materije koja se ekstrahuje

Modelovanje zasnovano na integraciji diferencijalnog masenog bilansa
£ - poroznost sloja
V — zapremina ekstraktora
¢ — koncentracija ekstrakta u fluidu
g — koncentracija ekstraktacurstoj fazi
u — prividna brzina strujanja fluida
Ao — ukupna povrSingestica
g - ravnotezna koncentracija na granici fézesto-fluid
K — koeficijent prenosa mase kréesticu
t—vreme
h — prostorna koordinata ekstraktora
De — unutrasnji efektivni koeficijent difuzije

Matematiki model Sovove
t - vreme ekstakcije
U - brzina strujanja ugljenik(IV)-oksida kroz sloj biljnog materijala
£ - poroznost bilijnog sloja
£ - gustina natkritinog fluida, rastvata
Ps - gustina biljnog materijala
X - kg rastvorljivih supstanci po kg nerastvorljigaste faze
y - kg rastvorljivih supstanci po kg rastvéaa
h - aksijalna koordinata ekstraktora
J - brzina prenosa mase
N - masa nerastvornigrste biljne materije u natkrithom fluidu
ki - koeficijent prenosa mase za rastédjanatkriticni ugljenik(1V)-oksid (m/s)
ao- specifitna povrsina biljnitzestica ()
yr - ravnotezna rastvorljivost ulja u ugljenik(IV)-oksidu (kg ulja/ kg£LO
X¢ - grantna vrednost kg rastvorljivin supstanci po kg nerastvorljiwrste faze



Matematiki model na nivou sekrecione strukture
a - speciftna povrsina razorenog trihoma u odnosu na zapreminu NK fluida
a_- speciftna povrsina sekrecione strukture u odnosu na zapreminu NK CO
a , - speciféna povrsina za proces NKE iz sekrecionihte u odnosu na zapreminu
natkriticnog fluida
a .- speciftna povrSina nerazorenog trihoma koji sadrzi etarsko uljéerasisa CQu
odnosu na zapreminu NK fluida
a - speciftna povrsina uljne sfere u odnosu na zapreminu NK CO

a  pecificna koncentracija nakvasergastica u odnosu na zapreminu naténitig
fluida

¢ - koncentracija ulja u netaknutoj sekrecionoj strukturi

¢® - koncentracija etarskog ulja u natktitoj fazi na kraju celice

¢’ - rastvorljivost etarskog ulja u NK GO

¢! - koncentracija etarskog ulja u NK fazi

dc - preénik sekrecioneselije ili Supljine

d, - pregnik cestice bilinog materijala

Dn, - difuzivnost ulja kroz rastegnutu membranu glandularnog trihoma

k - koeficijent prenosa mase, m/s

K - koeficijent prenosa mase kroasticu biljnog materijala

M - ukupan broj sekrecionih struktura

N - ukupan broj trihoma

P - frakcija sekrecionih struktura razorenih mlevenjem

Rnd - poluprénik nerazorenog trihoma sa uljem z&siim sa CQ@

t- vreme

tq - vreme potrebno da ulje u nerazorenom trihomu postangzasia CQ koje
odgovara vremenu od petka ekstrakcije kada dolazi do pucanja trihoma usled
rastvaranja C@s

tw - vreme kada je ekstrahovano svo ulje koje je kvasstice

@- frakcija trihoma razorenih mlevenjem

¢ - frakcija trihoma koji su ostali netaknuti procesom mlevenja, ali su naknadno razoreni
usled rastvaranja NK GO
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Biljke, kao bta sposobna da neorgansku materiju pretvore u orgariske,
materijalnu osnovu egzistencije ostalog Zivog sveta na Zemlji. Od svog nastadtaih
koristi u ishrani i kao lekovita sredstva. Najstariji pisani zapis o upotrebi lekovitog bilja jeste
zapis na sumerskoj glinenoj ploi iz Nipura staroj oko 5000 godina (Patidj i Stupar,
2003). On sadrzi 12 recepata za izradu lekova od preko 25@itiazhiljaka. U ovom
najstarijem zapisu pominju se i neke alkaloidne biljke, kao Sto su mandragora, mak i bunika.

Drevni Egigani (3000 god. p.n.e.) bili su dobri poznavaoci primene biljaka u svrhu
lecenja. Jedan od najpoznatijih egipatskih zapisacenie billem je Ebersov papirus koji
datira iz perioda oko 1500 godine p.n.e. i sadrzi opise pripreme oko 700 biljnih lekova
(Parofi¢ i Stupar, 2003). Neke od biljaka koje su stari Egip koristili su: aloja, seme kima,
list majorana, mente, timijana i bosiljka, hibiskus, neven, perSun, kumindijajreladt,
kamilica, akacija, sena, korijander, komfyraimet, kleka, beli luk, tamijan, izmirna (mira) i
lotos. Lecenje su izvodili sveStenik-doktor i apotekar, koji su prepisivali i pripremali lekove.
Aloja se, na primer, primenjivala u shjevima kada je trebalo zaceliti koZzu (opekotine,
posekotine, ujedi insekata, ekcemi, itd.) ili ucslu gljivicnih infekcija. Senu su stari
Egipcani koristili kao laksativ, kamilicu za nesanicu i smirenje, seme korijandera kod
glavobolje, bola u migima, zatim kod artitisa, reumatizma, problema sa digestivnim traktom,

ili kao afrodizijak. Seme kumina su koristili za stimulaciju plodnosti kod Zena, za poboljSanje
krvi kao i kod reumatizma. Seme komé&age imalo primenu kod reumatizma i artitisa, kao i
kod problema sa varenjem hrane i kod nadutosti gasovima. Kleka se koristila kao lek za
bolesti urinarnog trakta, a beli luk za smanjenje krvnog pritiska, k&t figi¢kih napora i za
stimulaciju imunog sistema (http://www.herbsofegypt.com).

Primena bilja u svrhu éenja opisana je i u starim indijskim spisima. Najstariji spisi
datiraju iz perioda oko 1500 godine p.n.e. Ajurveda (Ayurveda) je indijski tradicionalan
sistem medicine koji se praktikuje vise od 5000 gddimdekoliko hiljada godina denja
Ajurvede su prenoSena usmeno &ielja na wenika, da bi u Sestom veku p.n.e. bili napisani
detaljni tekstovi na Sanskritu. Ajurvedskadaje je velikim delom bazirano na primeni
biljlaka i do danas je pobrojano viSe od 600 biljnih formula od oko 250 biljaka. Neke od
najpoznatijin biljaka staro-indijske medicine su sandalovo ddwonbir, karanfilé, cimet,
biber, kardamom, kim, kanabis, susam i a3[oja

Lecenje billem, kao deo Kineske drevne medicine staro je oko 5000 goditatako
primene biljnih lekova pripisuje se legendarnom kineskom caru Shen Nung-u (2696 god.
p.n.e.) (Par@j¢ i Stupar, 2003,). Shen Nung se smatra ocem kineske agrikulture. On je
podwavao svoj narod kako da gaji bilike i doprineo smanjenju lova na Zivotinje. Sam je
isprobao delovanja stotina biljaka. Znanja koja je za sobom ostavio Shen Nung skoro 2000
godina su prenoSena usmenim putem da bi potom bila dokumentovana u knjizi nazvanoj
~ohen Nung Pen Ts’ao Ching”. Ova knjiga sardzi oko 365 biljnih lekova, a njen autor nije
poznat. Najstariji kineski zapis oc¢kenju biljem otkriven je 1973. u provinciji Hunan. To je
knjiga ,Wu Shi Er Bing Fang” (Recepti za pedeset dve bolesti) koja datira iz perioda 1065-
771 god. p.n.e. (Pataf i Stupar, 2003). Neke od cenjenih biljaka po uticajitmaekovo
zdravlje bile su ZzenSen, nar, zvezdasti anis, vilina brada (ephedra) i rabarber (rheum). Opijum
je kori&en kod dijareje i dizenterije.

Stari Grci su, takde, dobro poznavali lekovita svojstva biljaka, a za stagkegbiljnu
medicinu se kaZe da je dala osnov modernoj medicini. Najpoznatiji pisac starog veka o
le¢enju biliem bio je Dioskorid, Grk koji je kao lekaro-apotekar Neronove vojske:avao
lekovito bilje gde god je iSao sa Rimskom vojskom. Oko 77 god. napisao je ,Nauku o
lekovima u pet knjiga“ u kojoj je sadrzano 657 droga biljnog porekla sa opisima stanista,

! hitp://lwww.angelfire.com
2 http://www.bbc.co.uk/education/medicine
? http://www.ayurveda-herbs.com/Ayurveda



spoljnog izgleda biljke, r@na prikupljanja, spravljanja leka i njegovog dejstva (Ra&faij
Stupar, 2003). Gka herbalna medicina je nadodgeaa i radom Klaudijusa Galena koji je bio
fizicar Rimskog cara Marka Aurelija. Galen je, iztneostalog, sastavio i prvi popis biljnih
droga istog ili sknog dejstva

Medicina srednjevekovne Evrope je, zatim, znatno udapee znanjem o biljnim
drogama koje su krstasi prihvatili od Aragge je znanje o biljnim drogama predstavljalo
mesSavinu staro-gke i persijske biljne medicine. Otkem Amerike i puta za Indiju,
Evropska farmakopeja je nanovo proSirena novim biljnim vrstama. Svakako jéirieggeu
istoriji ostavila primena kininovca zbog kojeg suigai i ratovi. Stanovnici Juzne Amerike su
koru kininovca od davnina Koristili zackenje groznice, natto malarije (Paraji¢ i Stupar,
2003). Evropljani su se sa dejstvom ove biljke upoznali kada su osvoijili Peru, a u Evropu su
je prvi doneli jezuiti.

Hemija biljaka je prerasla u zasebnu ¢aw disciplinu na univerzitetima krajem 19.
veka i od tada su otkrivene i svakodnevno se otkrivaju mnoge nove strukture.

1.1 Metode ekstrakcije — istorijski osvrt

Najstariji zapisi o ekstrakcionim metodama potiiz starog Egipta. Proizvodnja
parfema se smatra umetdo&revnog Egipta. Na zidovima egipatskih grobnica mogu &e na
crtezi koji prikazuju proces proizvodnje komponenata parfema. Proces ekstrakcije nadgledao
je majstor, dok je profesionalni kontrolor testirao miris dobijenog proizvodaceliaj
primenjivane tehnike bile su ekstrakcija presovanjem i ekstrakcija alkoholom uz njegovo
naknadno otparavanje. Drevnim E¢apima je, takde, bila poznata metoda ekstrakcije
mirisnih komponenti zivotinjskim mastima, zasnovana na osobini masti da apsorbuju mirise.
Latice cvéa su potapane u mast i ostavljane tako nekoliko dana. Nakon toga bi se masti
mesale sa alkoholom koji bi rastvarao mirisne komponente tokom nedelju dana.

Destilacija je i danas najviSe primenjivan proces u dobijanju etarskih ulja. Prvi procesi
destilacije vezuju se za Vavilonsko carstvo u Mesopotamiji (danasnji Irak) i drugi milenijum
p.n.e. (Levey, 1956). ArheoloSka iskopavanja u severozapadnom Pakistanu otkrila su da je
destilacija alkohola bila poznata u Pakistanu od 500. godine p.n.e. Proces destilacije je kasnije
postao poznat i gkim alheméarima (prvi vek n.e.) (Simmonds, 1919; Russel, 2000). Prvi
jasan opis vée aparature za destilaciju napravio je Zasimos iz Panopolisa u IV veku. Proces
destilacije dalje razvijaju Arapi i Persijanci u 8. veku, sa ciljiem da izolujwigbechemijske
supstance za industrijsku proizvodnju parfema i alkohola (http://www.history-science-
technology.com). Prvi n@@ njima bio je Jabir ibn Hayyan, koji je u VIII veku kreirao proces
destilacije i hemijsku aparaturu @lu danasnjoj. Arapski hegari su, takde, otkrili i prvi
poceli da primenjuju destilaciju vodenom parom u 11. veku. Proces destilacije stigao je u
srednjevekovnu Evropu u 12. veku putem latinskih prevoda arapskih tekstova. 1500. godine,
Nemaki alhemtar Hieronymus Braunschweig objavio ier de atre destilland{Knjiga
umetnosti destilacije), prvu knjigu u potpunosti pdgrel procesu destilacije, koja je zatim
1512. znatno prosirena

Nawna otkrta i razvoj tehnologija doprineli su usavrSavanju starih i razvoju novih
metoda izolacije aktivnih supstanci iz biljnog materijala. Natkrdi stanje fluida poznato je
od kraja 19. veka, ali je primena natkniin fluida u svrhu ekstrakcije moralaés&ati 20.
vek i moguinost izvatenja procesa na visokim pritiscima.

* http://medicina.unica.it
® http://www.alchemywebsite.com/bookshop/mohs32.htm
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1.2 Natkriti éna ekstrakcija

Natkriticna ekstrakcija je postupak ekstrakcije fluidom koji se nalazi u natioit
stanju, Sto zna na temperaturi iznad svoje ktitie temperature i pritisku iznad svog
kriticnog pritiska. Ovaj nén ekstrakcije je nadto efikasan za izolaciju supstanci srednjih
molskih masa i relativno male polarnosti. Osnovna prednost nétkrigikstrakcije u odnosu
na standardne vidove separacije je u tome Sto se ona izvodi na umerenim temperaturama, te se
moze primeniti za izdvajanje slabo isparljivih i te¢kii nestabilnih jedinjenja. Takie,
primena natkritinih fluida omogudava laku separaciju rastvorka od rast¥ar&ao i relativno
jednostavnu selektivnu ekstrakciju, jer se promenom njihove gustine mogu regulisati prinos i
sastav ekstrakta koji se dobija. Zbog toga je ovajnnekstrakcije od posebnog interesa za
prehrambenu i farmaceutsku industriju, ali i za rafinerijske procese prerade nafte.

Ekstrakcija natkridnim fluidima ve& dugo se proatava kao alternativa
konvencionalnim procesima separacije. Natkmiti fluidi rastvaraju negekivano velike
kolicine slabo polarnih jedinjenja, a rastvorljivost slabo isparljivih organskih jedinjenja u
natkriticnim fluidima znatno je W& od one koja bi se mogl&ekivati s obzirom na njihov
napon pare.

Prva zapaZanja o ndiorastvaranja natkriénih fluida objavljena su pre viSe od 100
godina (Hannay i Hogarth, 1879, Andrews, 1877, Buchner, 1906) kada jec@monea
metalni halogenidi postaju rastvorljivi u natktitom tetrahloretanu i metanolu. Godine 1947.
patentirana je deasfaltacija naftnih ulja primenom natketiekstrakcije (Messmore, 1947).
Usledio je razvoj procesa natkéitie ekstrakcije za uklanjanje lakSih proizvoda iz ostatka
komercijalne destilacije sirovog ulja, ekstrakcije lanolina iz masti i uklanjanje ozoceritnog
voska iz njegovih ruda (Basta, 1984, Zhuze i sar., 1957a, 1957b, 1958a, 1958b, 1959, Zhuze,
1959, 1960). Praiavana je, takie, mogdnost primene natkritne ekstrakcije za selektivno
izdvajanje jedne organske komponente iz smeSe (Todd i Elgin, 1955), kao i za frakcionisanje
organskih smeSa (Elgin i Weinstock, 1959).

Intenzivno prodavanje procesa natkiitie ekstrakcije za primenu u industriji hrane
pocelo je sedamdesetih godina XX veka, i rezultovalo je brojnim patentima u oblasti
natkriticne ekstrakcije hmelja, kafégja, duvana i zana (Roselius i sar., 1972a, 1972b, 1973,
1978, Vitzthum i Hubert, 1972, 1973, 1976, Vitzthum i sar., 1975, 1976, Zosel, 1971, 1972,
1974, 1975).

Danas se natkritha ekstrakcija ugljenik(IV)-oksidom primenjuje, ili razvija njena
primena, u sledém procesima: dobijanje Zma (vae, vanila, hmelj), etarskih ulja (nana,
kamilica, karanfile, hmelj), oleorezina (crni biber, okag) , prirodnih boja (karotin, hlorofil),
biljnih ulja i masti (ulje soje, Sljive, kajsije, repice, suncokreta), dobijanje ekstrakata za
parfeme (jorgovan, limunova kora), dekofeinizacija (k&ég, kakao), ekstrakcija nikotina iz
duvana, odmasvanje €ips), uklanjanje mirisa (masti, ulja), separacija iz reakcionih smesa ili
razblazenih rastvora (etanol iz fermentacionih smesSa), frakcionisanje (smese glicerida kao Sto
je riblje ulje, puterna mast, malo isparljiva ulja, kéeiSa mazivna ulja), regeneracija
katalizatora i adsorbenata (aktivni ugalj), ekstrakcija zaostalog rasivazaproizvoda
dobijenih konvencionalnom ekstrakcijom (heksan, etanol), ekstrakcija neproreagovalih
monomera iz polimerizovanih priozvoda (PVC), re-ekstrakcija konvencijalnih ekstrakata da
bi se dobio rafinisan ili frakcionisan proizvod, mlevenje osetljivih supstanci rastvaranjem u
nadkrittnom ugljenik(IV)-oksidu, a zatim brza dekompresija (smanjenje pritiska) pri
dobijanju ferocena i lecitina.
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1.2.1 Osobine natkriténih fluida

Vrednosti fizEkih parametara fluida u natkdtiom stanju nalaze se izthevrednosti
istih parametara gasova ctesti (tabela 1.1) (Rizvi i sar., 1986), tako da natknitifluidi
poseduju osobine i gasova cmesti. Relativho velike vrednosti gustine natknth fluida
pogoduju njihovoj méi rastvaranja, dok vrednosti viskoznosti i difuzivnosti ukazuju na
mogunost lakog prodiranja u biljni materijal. Karakterstd ponaSanje vrednosti
difuzivnosti i viskoznosti natkrignih fluida sa promenom pritiska i temperature moze se

videti na slikama 1.1 1.2, na primeru ugljenik(IV)-oksida.

Tabela 1.1Karakteristtne vrednosti nekih fizkih parametara fluida u ragitim stanjima

| Gustina (g/cn?) || Difuzivnost (cnf/s) || Viskoznost (g/cm s)|
Gas
?iig_l?;gf‘cpa (0,6-2,0)x10° 0,1-0,4 (1,0-3,0)x1d
Natkriti éni CO,
P=P.T=T. 0,20,5 0,7x10° (1,0-3,0)x1d
P=4P., T=T, 0,4-0,9 0,2x10° (3,0-9,0)x1d
Teénost
.Fr’jig_lég)'épa’ 0,6-1,6 (0,2-2,0)x1¢ (0,2-3,0)x1d
1072 = , : y '
5 PRITISAK
ZaZlCcena
Ars {bar} T0
80
— =3 100
v 107 lorititna 150
r.E EEEIIT.E -?.ﬂﬂ'
e zasitens
E tetnost
. w b -
E DIFUZNOST RASTVORKA
g F U TECNOJ FAZI -
536 ab 60 B0 100
TEMPERATURA ("C)

Slika 1.1 Promena difuzivnosti ugljenik(IV)-oksida sa pritiskom i temperaturom u
natkriticnim uslovima.
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Slika 1.2 Fizicko-hemijske osobine (viskoznost, gustina, difuzivnost) natkot
ugljenik(IV)-oksida.

Bitno je ista&i da se sposobnost rastvaranja natirdg fluida moZe kontrolisati
malim promenama temperature i/ili pritiska (slika 1.3). U oblasti neposredno izn&dekriti
tacke, relativno male promene bilo pritiska ili temperature, dovode ddapnh promena
gustine fluida, a samim tim i do drastih razlika u performansama koje fluid ispoljava u
nekom procesu. Sa porastom temperature u ovoj oblasti, gustina rEs@aino opada, pa
je realno ¢ekivati i smanjenje rastvorljivosti rastvorka. 8Mgim, na visokim temperaturama,
porast napona pare rastvorka imaivgicaj na njegovu rastvorljivost (slika 1.4) od smanjenja
gustine rastvara, pa dolazi do porasta rastvorljivosti sa porastom temperature.

T 30 K
800 ; x‘ /-,’/" 310 K

1000

'l"ﬁ-‘

E UK

w600 1 ch

i |

L - L]

£ 400 - ]

=l

g

= 400 K
200 -

30 5 TFO oBD 110 130 150 17F0
pritisak (bar)
Slika 1.3 Gustina ugljenik(IV)-oksida kao funkcija pritiska i temperature
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Slika 1.4 Rastvorljivost naftalina u natkrdmom ugljenik(IV)-oksidu.

Ugljienik(IV)-oksid se, do sada, pokazao kao najpogodniji rastvargrocesima
natkriticne ekstrakcije. Na faznom dijagramu ugljenik(IV)-oksida (slika 1.5), moze @& uo
da u oblasti iznad trojnedke (-56,6°C i 0,51 MPa), u kojoj stvrsta, téna i gasovita faza u
ravnotezi, i ispod kritine take (31°C i 7,38 MPa), ugljenik(IV)-oksid moZe postojati kao
bezbojna ténost. Iznad kritine ta&ke, ugljenik(IV)-oksid se nalazi u natktiiom stanju,
odnosno stanju ugé8nog gasa. Vrednosti kdtih parametara ugljenik(IV)-oksida
omogutavaju da se proces ekstrakcije izvodi na relativno niskim tempraturama, Sto moze da
bude od velikog zr@ja pri ekstrakciji terndki nestabilnih supstanci. Ta&e, ugljenik(IV)-
oksid je lako dostupan, hemijs&ist, nereaktivan i stabilan rastvay&iji zaostali tragovi u
proizvodu nisu Stetni za ljude i okolinu i nemaju negativnih uticaja na svojstva proizvoda,
koja se mogu kontrolisati pogodnim izborom radnih uslova.

Natkriticni ugljenik(IV)-oksid se pokazao kao otHn rastvar&d za nepolarne
supstance, dok je njegov afinitet prema polarnim substancama slab. Kod primene u praksi
uobicajeno je korigenje smeSa ugljenik(IV)-oksida i drugih rastw@rdkosolvenata) u cilju
poboljSanja njegove ntorastvaranja polarnih supstanci.che kosolvent (npr. etanol) se, u
malim kolicinama, dodaje natkrithom ugljenik(IV)-oksidu i povéava njegovu Mo
rastvaranja, dok, sa druge strane, gawa mé rastvaranja ima za posledicu smanjenje
selektivnosti ugljenik(lV)-oksida. Talkie, kosolventi su, po pravilu, @@ na atmosferskom
pritisku, i u fazi separacije izdvajaju se zajedno sa zeljenim supstancama, tako da je potrebno
izvesti dodatnu operaciju razdvajanja (Reverchon i De Marco, 2006).
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Slika 1.5Fazni dijagram ugljenik(IV)-oksida

Izbor procesnih parametara pri kojiréa se izvrSiti proces ekstrakcije, zavisi od toga
Sta je zeljeni proizvod (jedinjenje, grupa jedinjenja i sl.) i koje su njegove karakteristike.
Temperatura na kojoj se izvodi proces trebalo bi da budedizr@d i 60 °C, tj. u blizini
kriticne, ali dovoljno niska da bi se izbegla degradacija termolabilnih komponentiielako
poveanje temperature smanjuje gustinu, a samim tim i mestvaranja natkritnog
ugljenik(IV)-oksida. Uticaj pritiska na kome se izvodi proces moze biti jako veliki, s obzirom
na to da male promene pritiska dovode do¢zjmah promena u gustini. OpSte pravilo je da
veci pritisak zndi i veéu gustinu, tj. mé rastvaranja, ali i manju selektivnost. U praksi,
ugljenik(IV)-oksid se, kao natkritan fluid, koristi na uslovima pri kojima se njegova gustina
kre¢e u opsegu od 0,15 — 1,0 gftnti. na temperaturama izihe 40 | 50 °C i pritiscima
izmedu 9 i 15 MPa (Reverchon i De Marco, 2006).

Ostali bitni parametri za proces natkhiteé ekstrakcije su: protok ugljenik(IV)-oksida,
veli¢ina ¢estica biljnog materijala i vreme trajanja ekstrakcije. Pravilan izbor ovih parametara
ima za cilj potpunu ekstrakciju Zeljenih komponenti za Stocekrareme, i zavisi od
termodinamikih (rastvorljivost) i kinetikih parametara koji definiSu brzinu prenosa mase,
pri ¢emu je bitno je poznavanje glavnog otpora prenosu mase. Ukoliko je kordiretifpan;
procesa spoljni prenos mase ili ravnoteZa faza, regulisanje parametara ovih fenomena postize
se pravilnim izborom protoka natkeitiog ugljenik(IV)-oksida. Ako je difuzija u poroznu
strukturu biljnog materijala, odnosno difuzija kréarst materijal, najsporiji stupanj (Sto je
uglavnom sldaj), velina cestica biljnog materijala ima kifau ulogu. Po pravilu, manje
cestice zn& manji otpor difuziji, poSto rastvorak treba daderérati put kroz cesticu do
mase fluida. Ipak, prilikom usitnavanja materijala treba biti obazriv, jer suviSe cestiee
mogu dovesti do kanalisanja toka fluida u ekstraktoru,cemu veliki deo fluida ostaje
neiskori€en, smanjuje se efikasnost procesa, a moée do isparavanja lakih komponenti u
procesu sitnjenja (mlevenja) biljnog metrijala. U praksi séas&g koristi biljni materijal sa
srednjim prénikom izmetu 0,25 i 2,0 mm (Reverchon i De Marco, 2006).

Navedeni, u praksi najviSe primenjeni, procesni parametri koriste se prilikom
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ekstrakcije etarskih ulja, poSto su na ovim uslovima sve komponente&ikejetarsko ulje
dobro rastvorne u natkidtnom ugljenik(lV)-oksidu. Uz ekstrakciju etarskog ulja, u manjoj
meri, odvija se i ekstrakcija kutikularnih voskova, parafinskih komponenti na po¥eSitica

biljnog materijala. Da bi se ove komponente izdvojile iz ekstrakta, primenjuje se dvostepena
separacija. Posle ekstrakcije na npr. 40 °C i 90 bar najpre se, u prvom separatoru, izvodi
separacija na 0 °C i 90 bar posto je rastvorljivost voskova u ugljenik(IV)-oksidu na ovim
uslovima minimalna, a zatim se, u drugom separatoru, na 15 °C i 20 bar izdvaja preostali
ugljenik(IV)-oksid, a ostaju samo komponente k&jee etarsko ulje. Naravno, nije magu

vrSiti ekstrakciju direktno na 0 °C i 90 bar, jer se na ovim uslovima u ugljenik(IV)-oksidu
rastvaraju i druge grupe jedinjenja (antioksidansi, boje i sl.), pa bi se kao proizvod dobila
kompleksna smesa jedinjenja (Reverchon i De Marco, 2006).

Ekstrakcija natkrittnim ugljenik(IV)-oksidom Koristi se i za dobijanje biljnih ulja
(triacilglicerola). Tradicionalno, ona se dobijaju ekstrakcijom heksanom, ali ovaj proces, iako
efikasan, ima veliki nedostatak u potroSnji velike &ok energije za odvajanje heksana
nakon procesa ekstrakcije. Proces natkréiekstrakcije biljnih, stan je procesu ekstrakcije
etarskih ulja, ali se izvodi na viSim pritiscima ¢ira od 280 bar) posto je rastvorljivost
triacilglicerola u natkritnom ugljenik(IV)-oksidu na ovim uslovima velika (Reverchon i De
Marco, 2006).

1.3 Matematicko modelovanje procesa NKE

Zagjedno sa istrazivanjima u oblasti NKE, razvijani su i mateatkiatmodeli za
opisivanje ovih procesa. Prema pristupu procesu NKE, modeli mogu biti empirijski (Kandiah
i Spiro, 1990; Ngyen i sar., 1991), zasnovani na analogiji prenasa toplote i prenosa mase
(Bartle i sar., 1990; Reverchon i sar., 1993) ili na integraciji diferencijalnog materijalnog
bilansa za ekstraktor (Reverchon, 1996; Sovova i sar., 1994; Roy i sar., 1996).

1.3.1 Empirijsko modelovanje

Empirijski modeli nastaju iz eksperimentalnih podataka i mogu biti korisni ukoliko
podaci o0 mehanizmu prenosa mase i ravnotezi nisu dostupni. Njih@aj Zeamali za
procesne uslove koji prevazilaze okvire eksperimentalj@n ovi modeli praktino
predstavljaju samo interpolaciju eksperimentalnih rezultata. Pri empirijskom modelovanju
procesa NKE kori&ne su dve vrste empirijskih formula: prva, Langmuir-ovog tipa:

v = Yt

= 1
B+t @
i druga, tipa kinetike prvog reda:
d
qu = _qus (2)

dt

gde je:t - vreme,
Y - prinos,
k - kineticka konstanta,
B — konstanta i
Os - preostala kotina ekstrakta gestici biljnog materijala
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1.3.2 Modelovanje zasnovano na analogiji sa prenosom toplote

U ovom sléaju, proces natkrithe ekstrakcije se posmatra kroz fenomene prenosa
toplote, pricemu se svakg&estica biljnog materijala posmatra kao zagrejana sfera koja se
hladi u medijumu uniformnog sastava. Pretpostavke su da je materija koja se ekstrahuje
ravnomerno raspodena westici i da se svéestice u istom trenutku nalaze na istim uslovima
ekstrakcije (Reverchon, 1997).

Primenom drugog Fikovog zakona difuzije, kéeBjem analogije izni# prenosa
toplote i mase, i nakon Furijeovih transformacija moze se definisati materijalni bilans za
¢esticu biljnog materijala:

q_(6)\-1_ [ n*7°Dt
qo_(ﬂzjnz‘nzex{ rZJ @

gde je:n - ceo broj,
r - prenik sfere,
D - koeficijent difuzije u sferi,
t - vreme ekstrakcije,
g - preostala koncentracija rastvorka u sferi i
Jo- pocetna koncentracija materije koja se ekstrahuje.

Koncept empirijskog i modelovanja zasnovanog na analogiji sa prenosom toplote
napusten je relativno brzo, da bi se skoro u potpunosti preSlo na koncept reSavanja
diferencijalnog masenog bilansa za ekstraktor. Kao glavni nedostatak modela po analogiji sa
prenosom toplote navodi se pretpostavka o istim uslovima ekstrakcije kroz ceo sloj biljnog
materijala.

1.3.3 Modelovanje zasnovano na integraciji diferencijalnog masenog bilansa

Ovo je, za sada, najSire primenjen oblik modelovanja procesa NKE iz biljnog
materijala. Zasnovan je na postavljanju diferencijalnog masenog bilansa za deo ekstraktora i
njegovoj integraciji za ceo ekstraktor. Osnovne pretpostavke modela zasnovanih na integraciji
diferencijalnog masenog bilansa su konstantna gustina rastvgpeotok natkrittnog fluida
kroz slojcestica, zanemarljiva aksijalna disperzija, kao i aproksimacija kojom se etarsko ulje
moze okarakterisati osobinama jedne, izabrane pseudo-komponente{Z2Pa\).

Sa ovim pretpostavkama mdgu je napisati jedrigne masenog bilansa za
diferencijalni deo ekstraktoravrstu fazu:

UV@+S\/@+(1—£)V%:O (4)
oh ot ot
0 .
(1—e>va—‘j =~ AK(q-q) (5)

gde je:¢- poroznost sloja,
V — zapremina ekstraktora,
¢ — koncentracija ekstrakta u fluidu,
g — koncentracija ekstraktacurstoj fazi,
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u — prividna brzina strujanja fluida,

Ap— ukupna povrSingestica,

g - ravnoteZzna koncentracija na granici féazesto-fluid,
K — koeficijent prenosa mase kréesticu,

t—vremei

h — prostorna koordinata ekstraktora.

Maseni bilangvrste faze moze biti napisan i za jedmsticu sfernog oblika:

oq D (I’z 0 j
A r
— (6)

ot r> or
gde je:De — unutrasnji efektivni koeficijent difuzije.

U ovom slégaju mogde je dobiti i profil koncentracija unuta&estica. Poznavagu
pocetne i granine uslove, kao i uslove ravnoteze, jetina (4) i (5) mogu biti reSene
pogodnom numetkom metodom.

Poslednjih godina je razvijeno viSe materiai modela za procese NKE kako
etarskih, tako i bilinih ulja uopste. Svi oni se zasnivaju na reSavanju diferencijalnog masenog
bilansa za ekstraktor, a nagvebroj modela kao nasporiji stepen ekstrakcionog procesa
navodi difuziju u unutrasnjostiestice. Bartle i sar. (1990) su uveli model za ekstrakciju 1,8-
cineola iz lista ruzmarina, zasnovan na analogiji sa prenosom toplote. Po ovom modelu, sve
cestice biljnog materijala se smatraju sferama i jeitheakojima se opisuje hdanje nvrele
kugle' koriste se da bi se opisao profil koncentracija untégsatica tokom vremena. $#n
pristup su usvojili Reverchon i sar. (1993, 1994). Model koji su predlozili Reverchon i sar.
(1993), primenjen na NKE iz lista ruzmarina, bosiljka i majorana, tikhio je pretpostavku
da je etarsko ulje smesSteno u unutrasSnjem delu lista, a da se voskovi nalaze na povrSini lista.
Nakon mlevenjagestice biljnog materijala se posmatraju kao sfere. Model opisuje prenos
mase izméu jedne sfetine i porozneestice i natkrittnog rastvaréa. Ekstrakcioni proces je
opisan sled@m uzastopnim procesima: difuzija natktitog rastvaréa kroz film okocvrste
Cestice, prodiranje i difuzija krofesticu, rastvaranje rastvorka u natkribm fluidu, difuzija
rastvorka i rastvaga krozcesticu i zatim kroz film oka@estice do mase fluida. Reverchon
(1996) je razvio model i za NKE etarskog ulja iz lista zalfije. Pretpostavljeno je da je etarsko
ulje smesteno u vakuolama unutalija, tako da je frakcija slobodno dostupnog ulja na
povrSinicestica zanemarljiva. Shodno tome, koeficijent spoljnog prenosa mase je zanemaren.
Goto i sar. (1993) su razvili model zasnovan na lokalnoj adsorpcionoj ravnotezi etarskog ulja
na lipidima biljnog lista i primenili ga na NKE lista mente. Goodarznia i Eikani (1998) su
razvili troparametarski model. Parametri su koeficijenti prenosa mase, aksijalne disperzije i
difuzije unutarcestice. Poslednji koeficijent je parametar za ,fitovanje* modela, dok se prva
dva predskazuju primenom eksperimentalnih korelacija. Model je primenjen na
eksperimentalne podatke NKE bosiljka, ruzmarina i majorana (Reverchon i sar. 1993). Reis-
Vasco i sar. (2000) su razvili dva modela za NKE etarskih ulja iz metvieatfia pulegium
L.). Autori su pretpostavili da se deo etarskog ulja nalazi u glandularnim trihomima na
povrsini lista, a deo u unutrasnjoj strukturi lista. Model uzima u obzir desorpciju etarskog ulja
lociranog blizu povrSine lista i otpor prenosu mase pri ekstrakciji ulja iz unutrasnje strukture
lista. Drugi model je ukljtio i aksijalnu disperziju. Simulacije su izvrSene za t#gliodnose
koli¢ina ulja smeStenog u trihomima i u unutradnjosti lista. Gaspar i sar. (2003a) su razvili
model, koji je uklj¢io plocastu geometriju biljnog materijala i lokaciju etarskog ulja u
glandularnim trihomima. M&utim, samo ponasanje trihoma tokom ekstrakcije i prenos mase
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iz konkretne sekrecione strukture nije uzeto u obzir. Gaspar i sar. (2003b) su uveli metod za
razaranje trihoma brzom GQ@ekompresijom kao vrstu predtretmana za NKE. Manjkavost
ovog metoda je to Sto brze dekompresije, zbog svog uticaja na opremu i velike potroSnje
energije, nisu omiljena operacija u industrijskim uslovima. Nedavno je Sovova (2005) uvela
novi model za NKE prirodnih proizvoda, zasnovan tekoa konceptu nedirnutih i razorenih
uljnih ¢elija, sa dva ekstrakciona perioda. U toku prvog perioda brzina ekstrakcije je
limitirana rastvorljivogu lako dostupnog rastvorka u nadkmiom rastvaréu. U drugom
periodu, ukupnu brzinu procesa otlrge difuzija unutariestice. Model daje detaljan prikaz
prvog perioda za razite tipove fazne ravnoteze i radte protoke rastvata. Broj
parametara modela je od 4 do 7 u zavisnosti od sloZenosti procesa.

1.3.4 Matematitki model Sovove

NajviSe primenjivan model u literaturi za NKE iz biljnog materijala je predlozila Sovova
(Sovova, 1994). Univerzalnost modela Sovove je u njegovoj primenljivosti za NKE iz bilo
kog bilinog materijala i na ekstrakciju kako lakSih, tako i tezih frakcija. ¥@kaz odréene
uslove, ovaj model pruza i analikia reSenja, Sto je svakako doprinelo njegovij Sirokoj
upotrebi.

Model posmatra klipno proticanje natkiiibg rastvar&a kroz fikisiran sloj mlevenog
biinog materijala. Maseni bilans za deo cevnog reaktora se moZe predstavitinslede
jedna&inama:

—5(1—9)5 =1(xY) 7

Fy dy
pca—“; +pﬂﬁ = T2, %) (8)

gde jeit - vreme ekstakcije ,
U - brzina strujanja ugljenik(IV)-oksida kroz sloj biljnog materijala ,
& - poroznost biljnog sloja,
£ - gustina natkritinog fluida, rastvaka ,
s - gustina biljnog materijala ,
X - kg rastvorljivih supstanci po kg nerastvorljiiaste faze,
y - kg rastvorljivih supstanci po kg rastvéaa,
h - aksijalna koordinata ekstraktora ,
J - brzina prenosa mase

Prvi ¢lan u bilansu za natkréthu fazu (jedn&na 8) je odraz nestacionarnosti procesa
prenosa mase i moze se zanemariti, pa je pojednostavljen sétpadna

—p.(1— )5 =) (x)
g )
pU o =] (%)
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Set jednaina (9) reSava se za grané uslove :

x (h, t=0) = X% (10)
y (h=0,1) =0 (11)

Osnovna postavka modela je da je d@dja (hipotetékih jedinica u kojima je
sadrzana rastvorljiva supstanca, tj. ulje) otvoren ili razoren procesom mlevenjacétieupo
procesa ekstrakcije ukupna kaha ulja u biljinom materijallO, moze se podeliti na lako
dostupnu koliinu uljaP, i koli¢inu teze dostupnog ulja koja se nalazi unutar netakialija,

K:

O=P+K (12)

Koli¢ina ulja na poetku procesa ekstakcije se moze predstaviti kao:

| =

4+ (13)

— — — G — —
x(t=0)= xp=-=x,+x, = -+
gde je:N - masa nerastvorn@rste biljne materije u natkriihom fluidu.

Da bi se predstavila anatikia reSenja sistema jediia (9), potrebno je uvesti
bezdimenzione promenljive Y, z ,7:

g kg k r
T=i’y=1_i,z=_.r“_nh1r=__f“'jit (14)
Xy ¥r r (1—&lpgxy

gde je:ks - koeficijent prenosa mase za rastédjanatkriticni ugljenik(IV)-oksid (m/s),
ao- specifitna povrsina biljnitsestica (i),
yr - ravnotezna rastvorljivost ulja u ugljenik(IV)-oksidu (kg ulja/ kgLO
X¢ - grantna vrednost kg rastvorljivih supstanci po kg nerastvorljwste faze

Velicina xx se moze objasniti i na sladen&in: kada pri iscrpljivanju biljnog
materijala lako dostupnim uljem, masa rastvorljivih supstanci po masi nerastvovijste
faze opadne na vredno&t menja se mehanizam prenosa mase, aetmaa brzinu prenosa
maseJ ima oblik:

J 0eXe, y) > J (X%, Y) (15)
J (e > x,3) = kpaop (v, — ) (16)
J(x = x,v) = kayp,.x (17)

Jedndine (9) i grantni uslovi (10) i (11), uvdenjem bezdimenzionih promenljivih,
dobijaju novu formu:

dr _ ¥ _

W = ol —_f*(’r‘,ft’j (18)
r(zt=0)=r, (19)
Yiz=0.1, =1 (20)
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gde jeJ*(n.Y) = J(x,¥)/(kraopy,) (21)

Lako dostupno ulje iz razorenih biljnidelija se prvo ekstrahuje, a zatim sledi sporija
ekstrakcija ulja iz mlevenjem netaknutéielija. Proces ekstakcije se moZe podeliti na tri
perioda: brz period, prelazni period i spor period. U toku prvog - brzog perioda brzina
ekstakcije je limitirana rastvorljivés lako dostupnog ulja. Na kraju ovog periotkstice
bilinog materijala na ulazu u reaktor su oskddwe lako dostupnim uljem i pmje ekstakcija
teZze dostupnog ulja. Matim, ¢estice na kraju pakovanog sloja su joS uvek su bogate lako
dostupnim uljem. Tada je ekstakcija u tZzprelaznom periodu Kada je celokupna keélina
dostupnog ulja iscrpliena iz pakovanog, biljnog sloja nastupa preriod ekstakcije. U
trecem, sporom periodu, ukupnu brzinu procesadgeedifuzija unutatestice.

Udeo ekstrakta ukupne mase biljne sirovine koji se ekstrahuje tokom prvog, drugog i
treceg ekstrakcionog perioda je predstavljen kao:

(xkéj [1—exp(—2)] Za T <T,,
e= 4 (u/2lr—1z,exp (2, — Z)] zat, <1 <1, (22)
Xy — (%} In{1 + [exp(rykZ) — 1explk(z,, — 7)]/1y} zaT =1,

gde je:Z = kyaH/U (23)
k= kspsxk.’f(kfp}rrj (24)
T, =1, —1 (25)
_ 1 14t exp (rkZ)
T, = Ty + kin—l_”m (26)

1.3.5 Matematitko modelovanje na nivou sekrecione strukture

Matematéko modelovanje procesa na nivou sekrecione strukture, tj. na mikro nivou,
ima za cilj da objasni fenomene karaktetisti za proces ekstrakcije iz odemog tipa
sekrecione strukture uzevsi pri tome u obzir njeno ponaSanje tokom ekstrakcionog procesa,
odnosno uticaj rastvata i uslova ekstrakcije na biljno tkivo i sekrecione strukture. Ovakav
pristup zahteva poznavanje fiziologije biljaka i primenu elektronske mikroskopije, radi
detektovanja uticaja ekstrakcionog procesa i didemja dimenzija sekrecionih struktura.
Rezultat ovakvog posmatranja je razjaSnjavanje fenomena na mikro nivou i iznalaZzenje
optimalnog naina izvaienja procesa za svaki tip sekrecione strukture.

Maseni bilans za natkréinu fazu u ekstraktoru, za izotermni i izobarski proces, moze
se napisati u obliku (Stamenic i sar., 2008):

sf 2 ~sf sf
ac =D, 0°c” _ u oc +ST (27)
ot ox?2 OX

gde je:c™' - koncentracija etarskog ulja u natkiitdj fazi,
D, - koeficijent aksijalne disperzije,
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u - povrsinska brzina natkrithog fluida i

ST- ¢lan izvora koji opisuje prenos mase etarskog ulja izdsdreg tipa sekrecione
strukture u natkritinu fazu. Etarsko ulje predstavljeno je pseudo komponentom.

Odgovarajdi pocetni i granéni uslovi su:

t=0, 0<xs<l, c'=0 (28)

t>0, x=0, S'= 0 (29)
sf

t>0, x=L, o _o. (30)
ox

Clan izvora,ST, zavisi od lokacije etarskog ulja unutar biljnog materijala, odnosno od
njegove sekretorne strukture. Iscrpna istrazivanja u skorijoj proSlosti rezultovala su
saznanjima o postojanju sekretornih struktura koje su karakteristikéeoéréamilije biljaka,

a ciji je proizvod etarsko ulje. Identifikovane sekretorne strukture su glandularni trihomi,
sekretorne cetice, sekretornéelije i sekretorne Supljine.

1.3.5.1 Opsti parametri modela i korelacije

U ovom delu poglavljae biti prikazani né&ini izratunavanja parametara modela koji
ne zavise od tipa sekrecione strukture, kao Sto su: rastvorljivost NKuGg&arskom ulju,
rastvorljivost etarskog ulja u NK GOkoeficijent prenosa mase u filmu NK @Oko uljne
faze, binarni koeficijent difuzije za sistem etarsko ulje/ NK,C@skozitet NK CQ i
koeficijent aksijalne disperzije u natkéitioj fazi.

Rastvorljivost NK CQ u etarskom ulju se &ana na osnovu empirijske korelacije
(Gaspar i sar., 2003b):

K= kP kPt kP+kP+kP kP (31)

gde su konstante 1#e empirijski koeficijenti. Na osnovu ove rastvorljivosti moze se
izracunati vrednost koncentracije ulja u uljnoj fazi &asoj sa C@ (Csa.

Rastvorljivost etarskog ulja u NK G@azi (c*) se procenjuje na osnhovu literaturnih
podatako o rastvorljivosti pseudo-komponenti u NK ;G@®everchon, 1992; Reverchon i
Senatore, 1992; Reverchon i sar.,1994; Kim i Hong, 1999). Koeficijent prenosa mase (k) u
filmu NK CO; oko uljne faze procenjuje se na osnovu empirijske korelacije (Tan i sar., 1988):

Sh= 038Re**c!/? (32)
d u
gde je: Re= P (33)
U
< =_H (34)
PD,
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kd

D12

Binarni koeficijent difuzije za sistem etarsko ulje/NK £(@i,) ratuna se prema
dedeioj jedn&ini (Catchpole i King, 1994):

D, = 515D.T. (p;*® - 04510 R/ X 1<p<2,5 (36)
| X= QU+ (Vo V ) 9)2 1L+ My /M )Y (37)
R=1,0£0,1 X<2 (38)
R=X"'+0,1 2X<10 (39)

gde suD. — kriticna difuzivnost za C®,

T, - redukovana temperatura,
o - redukovana gustina za GO

Ve1 1 Ve - kriticne molarne zapremine za @Qulje respektivno ;
Mi1i Mz — molarne zapremine za @®ulje respektivno.

Viskozitet NK CQ je procenjen na osnovu empirijske korelacije (Jossi i sar., 1962):

|-y &+ 10" = 0230 M23364+ 158537 -

(40)
- 4075%° + )093324*
i
[ E = 340x1075T % za T,<150 (41)
W& = 1778 10° (459, - 167)>'° za T, >150 (42)

gde je:u - viskoznost NKC@ na normalnim pritiscima (0,1-5 bar);
£ - konstantatija je brojna vrednost 0,0224 za €0

Koeficijent aksijalne disperzije u natkéitioj fazi odréiuje se na osnovu sledge
korelacije (Tan i Liou, 1989):

Pe= 163/Re 2950919 (43)
i
ud,
Pe = ? (44)
|

Model na nivou sekrecione strukture uspesno je primenjen prilikom simulacije procesa
NKE iz velikog broja biljaka raztitin familija (Stameni¢ 2006, Stamenic i sar., 2008,
Zizovic i sar., 2005b, 2006, 2007a, 2007b, Misar., 2008).
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1.3.5.2 NKE iz glandularnih trihoma

Pri definisanju matematkog modela uvedene su slédepretpostavke (Zizovic i sar.,

2005a):

9)
h)

)
k)

Proces je izoterman i izobaran i osobine natkr@g fluida su konstantne.

Protok natkrititiog fluida kroz ekstraktor je konstantan.

U ekstraktoru postoji aksijalno meSanje nat&nitig fluida.

Etarsko ulje je predstavljeno pseudo komponentom.

Trihomi su sferitiog oblika. Srednji pinik je odrelen SEM analizom i iznosi 50

pm.

Deo trihoma ¢) je razoren mlevenjem i ulje ove frakcije je lako dostupno za NK
CO.. Difuzija kroz film oko etarskog ulja kontroliSe proces ekstrakcije. Uljna faza
svakog trihoma razorene opne zadrZzava séeridblik i zasiena je sa C® Tokom
procesa ekstrakcije kdina ulja u razorenom trihomu se smanjuje, odnosno smanjuje
se zapremina uljne sfere, Sto je funkcija vremena i polozaja u ekstraktoru.
Koncentracija etarskog ulja u uljnoj sferi razorenog trihoma je konstantna tokom
ekstrakcije i jednaka je koncentraciji uljne faze Zase sa C@

Deo trihoma(1l-®) koji nije razoren mlevenjem izlozen je NK ®oji prodire kroz
membranu i rastvara se u ulju. Ovo rastvaranje GQ@lju unutar trihoma dovodi do
povetanja zapremine uljne faze i istezanja membrane trihoma. Difuzija Ko
membranu kontroliSe proces rastvaranja. Membrana se smatra polu-propusnom i
tokom ovog procesa kroz nju nema ekstrakcije ulja iz trihoma ka masi raibgti
fluida.

Nakon Sto je postignuta ravnoteza idmeNK CGO; i CO, rastvorenog u trihomima
netaknutim procesom mlevenja, deo ovih trihorfla®)¢g puca zbog istezanja
membrane i njihov sadrzaj ulja postaje lako dostupan za NK D@uzija u filmu

oko uljne faze kontroliSe proces ekstrakcije koji sledi.

Proces pucanja trihoma usled istezanja membrane je istovremen za celu frakciju
trihoma kojice podl€i razaranju bez obzira na njihovu poziciju u ekstraktoru.

Preostali deo trihoma(1-®)(1-¢) ostaje netaknut do kraja procesa ekstrakcije, ali
usled istezanja membrana postaje propusna i spor proces ekstrakcije iz netaknutih
trihoma p@inje. Difuzija ulja kroz membranu kontroliSe ovaj proces. Proces je spor i
zapremina trihoma ostaje ista do kraja procesa.

Prema glavnim pretpostavkama modela, slededna&ine mogu biti napisane zdan

izvoraST:

ST= Npak(c' —c¥) za Kty (45)

SE NaKc - ¢+ NL-g@gakc —c*)+

#N@- Q- P)ay = Dy(e=c”)

nd

za t>f (46)

gde je:ty - vreme kada dolazi do pucanja trihoma izazvanog rastvaranjem NKiQ{noj

fazi i istezanjem membrane,
N - ukupan broj trihoma,
D - difuzivnost ulja unenapukloj, istegnutoj membrane trihoma,
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k - koeficijent prenosa mase,

c - ravnoteZna koncentracija etarskog ulja u NK,®@ metufaznoj povrsini napukli
trihom-natkriteni fluid,

¢ - koncentracija etarskog ulja u nerazorenom trihomu,

Rnd - preenik nerazorenog trihoma u kojem se nalazi etarsko ulje easiéa CQ
jednak préniku uljne sfere u trenutku pucanja trihoma,

a,q - speciftna povrsina netaknutih trihoma u kojima je ulje zes@ sa C@data po

zapremini natkritinog fluida (konstantna tokom ekstrakcije) i moze seimmati iz:

and vV £

Specifina povrSina razorenih trihoma po zapremini natkrdg fluida se moze
definisati kao:

_4R?
Ve

a

(48)

gde je:R - prenik uljne sfere razorenog trihoma, koji je funkcija vremena i polozaja u
ekstraktoru.

PosSto ulje razorenog trihoma postaje lako dostupno za Nk, @@vni otpor
ekstrakcionom procesu je difuzija froz film koji okruzuje uljnu sferu tako da se smanjenje
zapremine uljne sfere razorenog trihoma se moZze definisattslagednginom:

—d(caattvt) = 4R k(¢ ~c¥) (49)

gde je csat - koncentracija etarskog ulja u razorenom trihomu koja je konstantna tokom
ekstrakcije i jednaka koncentraciji uljne faze Zasie sa CQ
V; - zapremina uljne sfere koja je data jetinam:
RS (50)

Prema jedndnama (49) i (50)R se moze dobiti iz:

dR_ k .. .
_E:C_(C —Cf) (51)

sat

sa paetnim uslovonmR = R,q U trenutku pucanja trihoma i getka ekstrakcijet(= tg).

Nakon Sto ulje u trihomima koji ostaju celi do kraja procesa NKE postanenasa
CO,, pcinje spor proces difuzije ulja sa natkfitim rastvaréem kroz istegnutu membranu
ka masi fluida. Difuzija kroz membranu kontroliSe proces ekstrakcije iz netaknutih trihoma, a
promena koncentracije ulja u netaknutim trihomima moze séuizadi iz masenog bilansa za
trihom pod pretpostavkom da je protok kroz nerazorenu membranu konstantan,
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_ON 4w ’D,, dc_ const (52)
dt dr

gde je:N - broj molova.

1.3.5.3 NKE iz sekretornih kanala

Pretpostavke usvojene prilikom postavljanja jetina matematikog modela za opis
procesa natkritine ekstrakcije iz sekretornih kanala su stede

a) Proces je izoterman i izobaran i osobine natkrig fluida su konstantne.

b) Protok natkriténog fluida kroz ekstraktor je konstantan.

¢) U ekstraktoru postoji aksijalno meSanje naténitig fluida.

d) Etarsko ulje je predstavljeno pseudo komponentom.

€) Proseéan prénik sekrecione cadce je usvojen na osnovu SEM analiza biljnog tkiva.
DuZzina sekrecione céice jednaka je srednjem greku cestice.

f) Cexice su procesom mlevenja¢ésmja otvorene na oba kraja i natkmii
uglienik(IV)-oksid se rastvara u ulju Sto prouzrokuje p@rge zapremine ulja,
izlivanje iz cev¥ice i kvaSenj&estica.

g) Svecestice su sfetne i jednako nakvaSene, a udsju s€enog biljnog materijala
koristi se ekvivalentni prik.

h) Prodiranje natkritinog ugljenik(IV)-oksida u sekrecionu cgeu i njegovo rastvaranje
u uljnoj fazi unutar nje su brzi procesi koji se deSavaju tokom postizanja radnog
pritiska, a pre p&etka procesa NKE.

i) Najpre se odvija NKE ulja koje je nakvastlestice i formiralo sloj oko njih, ptemu
difuzija kroz film NK CGQ, oko uljne faze odiduje brzinu ekstrakcionog procesa.

j) Nakon §to je cela kalina ulja koje je okruzival@estice ekstrahovana, finje proces
NKE ulja is sekrecionih c&ica. Tokom vremena, usled ekstrakcije, de® se prazne
i front ulja se pomera od petka cevice ka njenoj sredini, préemu je prisutna
difuzija ulja kroz natkriténu fazu unutar same agee. Difuzija kroz film natkrittnog
fluida okocestice je, takde, prisutna.

k) Difuzija kroz ce¥icu nije ometena valinom njenog prénika i predstavljena je
molekulskom difuzivno&u.

Prema osnovnim pretpostavkama modela moze se napisattisiade zaclan izvora i
prenosa (ST) za sekrecione tee:

ST=4a,kc -c*) zat<t, (53),

ST= gk -c) zat>t, (54)

gde je: §, - vreme kada je ekstrahovano svo ulje koje je kvaskiice nakortega painje
proces ekstrakcije iz samdestica,
k - koeficijent prenosa mase kroz film NK @&bji okruzujecestice.
c - ravnoteZna koncentracija etarskog ulja u NK.®@ graninoj povrsini natkritni
fluid-etarsko ulje;
c® - koncentracija etarskog ulja u natkitoj fazi na kraju celice;
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_3d-¢)
R,€
natkriticnog fluida, zavisna od vremena, poloZaja u ekstraktoru €ikeliulja koje
okruzujecestice;
a = 2N(d,/2)%mr
‘ Ve

odnosu na zapreminu natkéitiog fluida
N - broj sekrecionih cedca,
dq - preEnik sekrecionih catica,
& - poroznost sloja,
Ve - zapremina ekstraktora.
Ry - polupre&nik nakvaSeneéestice koji je funkcija vremena, polozaja u ekstraktoru i
kolicine ulja koja se na @etku procesa izlila iz céica i nakvasil&estice.

- speciftna povrSina nakvaSeniliestica u odnosu na zapreminu

- speciftna povrSina za proces NKE iz sekrecionih coes u

Smanjenje zapremine nakvaSenede® usled NKE iz filma koji je okruzuje moze se
prikazati sledéom jedn&inom:

_% = 4”% k(C* _CSf) (55)

gde je: csat - koncentracija ulja u uljnoj fazi za&sinoj sa C@koja okruzujesesticu,

Vv, :giﬂf; - zapremina nakvasSegestice: (56)

Prema jednéinama (18) i (19), za svaki prostorni i vremenski inkremBptse moze
izracunati iz:

dR, _k , . ¢
-—%=—/(c -c¢° 57
at o ( ) (57)

Koncentracija etarskog ulja u NK G@a kraju ce¥ice moze se izganati na osnovu

jednakosti flukseva za svaki vremenski i prostorni inkrement:

d
~0, 9% - et -c) (58)
dz

gde je:D1» - binarni koeficijent difuzije etarskog ulja u NK GO

c?- koncentracija ulja u SC GQinutar cevica,

z - aksijalna koordinata sekrecione &ee pri¢emu vazic' (z=0) = c®.
Patetni uslov jednéine (21) za svaki prostorni inkrement je:

c=c (59)

pri t =t,, kada pdinje ekstrakcija iz sekrecionih c&ea i njihovo praznjenje.
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Ukupan broj sekrecionih céica (N) ratuna se na osnovu koiie etarskog ulja u
biljnom materijalu i proséne zapremine jedne sekrecione &es. Zapremina uljne faze iz
sekrecione ceice zasiéne sa C@i koli¢ina izlivenog ulja proréunate su na osnovu Peng-
Robinsonove jedr@ne stanja [66]. Poroznost sloja je procenjena na osnovu njene zavisnosti
od prenika i oblika cestice [67]. Pri matem&iom modelovanju procesa NKE ¢e®og
biljnog materijala za piaik ¢estice usvojena je vrednost ekvivalentnog pitaa:

V3
d, = (ﬂj (60)

T

gde je V - srednja vrednost zapremdiastice.

1.3.5.4 NKE iz sekretornihéelija i Supljina

1) Struktureciji je precnik viSestruko maniji od péaika cestice biljnog materijala:

Pretpostavke usvojene prilikom postavijnja je¢ina matematikog modela za opis
procesa natkritine ekstrakcije sekretorndelija i Supljina su slede:

a) Proces je izoterman i izobaran i osobine natkrdg fluida su konstantne.

b) Protok natkritihog fluida kroz ekstraktor je konstantan.

¢) U ekstraktoru postoji aksijalno meSanje naté&nitig fluida.

d) Etarsko ulje je predstavljeno pseudo komponentom.

€) Frakcija sekrecionih struktura razorenih mlevenjeinjédnaka je odnosu srednjeg
pre¢nika sekrecione strukture i srednjegdmi&a c¢estice i jednaka je verovatfialace
sekreciona zapremina unutar zapremitestice biti dotaknuta mlevenjem kao
trodimenzionim procesom.

f) Uljna faza svake razorene sekrecione strukture posmatra se kao sfera sa ravnoteznom
kolicinom CQ rastvorenom u sebi. Tokom ekstrakcionog procesagikaliulja u
razorenim strukturama se smanjuje (zapremina sfera se smanjuje) i funkcija je
vremena i pozicije u ekstraktoru.

g) Ekstrakcije ulja iz razorenih i nerazorenih struktura su paralelni procesi.

Prema navedenim postavkama modela moze se napisattisiade zaclan izvora i prenosa
(ST):

SE a NFK(C - c™)+ N(1—£)aCDa["(c—ch) (61)

gde jek - koeficijent prenosa mase u filmu NK @Oko éestice;
c - ravnoteZna koncentracija etarskog ulja u NK,®@ graninoj povrsini natkritsni
fluid-etarsko ulje;
¢ - koncentracija ulja u netaknutoj sekrecionoj strukturi;

d.’mr
E
od vremena i polozaja u ekstraktoru;

ag = - specifiha povrSina uljne sfere u odnosu na zapreminu NK, G&visna
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a, = Vp - specifima povrSina sekrecione strukture u odnosu na zapreminu NK
£
E
COy;
dr — pre&énik sekrecione strukture, zavisan od vremena i polozaja u ekstraktoru;
o - razlika izméu srednjeg poluptmika cestice i srednjeg polupteika netaknute
sekrecione strukture;

D - srednja vrednost difuzivnosti ulja u biljnom materijalu;
N - ukupan broj sekrecionih struktura.

Optimizacioni parameter modela [&n.

2) Strukturegiji je precnik priblizno jednak préniku cestice biljnog materijala:

Pretpostavke usvojene prilikom postavijnja je¢ina matematikog modela za opis

procesa natkritine ekstrakcije iz sekretornéelija i Supljina su slede:

Proces je izoterman i izobaran i osobine natkri@ fluida su konstantne.

Protok natkritit©iog fluida kroz ekstraktor je konstantan.

U ekstraktoru postoji aksijalno meSanje naté&nitig fluida.

Etarsko ulje je predstavljeno pseudo komponentom.

Skoro sve sekrecione strukture su razorene tokom pretretmana mlevenjentne sferi
Cestice su jednako okvaSene. Debljina uljnog filma je ista oko svekice na
pocetku procesa.

Frakcija manjih sekretorniuh strukturd) (ostaje netaknuta procesom mlevenja. Ova
frakcija bi, prema SEM mikrografima, trebalo da sadrZi manje od 10 % ulja.

Nakon Sto je ekstrahovano ulje koje okruzujestice, zap&inje spori proces
ekstrakcije iz manjih mlevenjem nenarusenih sekrecionih struktura.

Na osnovu navedenih postavki, mogu se napisati @gddnaine zaclan ST:

ST= g,k(c’ —c*) zatsty (62)

ST=Ma, Dam (c—c") za>y, (63)

gde je:a, — specifétna povrSina nakvaSenitestica u odnosu na zapreminu NK £Kkbja
zavisi od vremena , poloZaja u ekstraktoru i kokulja koje je nakvasiléestice na peetku
procesa;

k — koeficijent prenosa mase u filmu NK g@kocestice;
C - ravnotezna koncentracija etarskog ulja u NK;@@ meufaznoj povrsini;
M — broj manjih sekrecionih struktura koje su ostale netaknute

Dm - srednja vrednost koeficijenta difuzije u biljnom materijalu;

0 — razlika izmdu srednjeg poluptgika cestice i srednjeg polupfeika netaknute
sekrecione strukture;

a. — speciféna povrSina sekrecione struture u odnosu na zapreminu NK CO

¢ — koncentracija ulja u netaknutoj sekrecionoj strukturi.
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Optimizacioni parametri modela §ui Dm

1.4 Nawni ciljevi
Nawni ciljevi ovog rada su:

1. Ispitivanje uticaja natkritidog ugljenik (IV) oksida na biljna tkiva — ispitivanje bubrenja
usitnjenog biljnog materijala, kao i industrijskih granulata.

2. Razvoj matematkih modela koji opisuju procese NKE, koji ukijyu uticaj natkrittnog
ugljenik (IV) oksida na biljna tkiva.

3. Optimizacija procesa NKE u odnosu na potroSnju natkog fluida.
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Eksperimentalno postrojenje
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2.1 Opis postrojenja za NKE

Eksperimentalna ispitivanja kinetike procesa NKE iz biljnog materijala izvrSeni su na
labaratorijskom postrojenjautoclave Engineers Screening Systaje je prikazano na slici
2.1. Sema ovog postrojenja prokazana je na slici 2.2

a)
Slika 2.1 Labaratorijsko postrojenje Autoclave Engineers SCE Screening System:
a) postrojenje, b) ekstraktor i ¢) pumpa

.

| BPR2

separator

ekstraktor v3 izlaz co,
u atmosfern

pumpa

—{() @

Kriostat
BPR1

rezervoar cO,

Slika 2.2 Sema laboratorijskog postrojenja za NKE - Autoclave Engineers Screening System

Ovaj sistem preddien je za laboratorijska ispitivanja sa Sarzama biljnog materijala uz
kori&¢enje ugljenik(lIV)-oksida kao natkritiog medijuma pri najW@m dozvoljenom radnom
pritisku od 41.3 MPa na 511 K. @& ugljenik(IV)-oksid, nakon isticanja iz boce sa sifonom,
prolazi kroz kriostat, kako bi se sgi® isparavanje pre ulaza u pumpu visokog pritiska koja
je predvidena za rad sadrostima. Maksimalni izlazni pritisak pumpe je 41,3 MPa, a opseg
protoka je od 38 do 380 ml/hr. Ugljenik(IV)-oksid zatim prolazi kroz ekstraktor radne
zapremine 150 ml sa biljnim materijalom i u kome se odvija proces NKE na Zzeljenim
uslovima pritiska i temperaturé€kstraktor je opremljen sa dva grgaradi odrzavanja
neophodne temperature. Nakon toga, ugljenik(IV)-oksid olmmaekstraktom prolazi kroz
separator zapremine 500 ml u kome se, promenom pritiska, odvaja rastearastvorka.
Pritisci u ekstraktoru i separatoru reguliSu se péundva povratna regulatora pritiska (BPR).
Uzorci ekstrakta mogu se uzeti otvaranjem ventila na dnu separatora. Za indikaciju protoka
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ugljienik(IV)-oksida kroz sistem predwad je merd protoka, a protok se moze podeSavati
micro-meteringventilom.

2.2 Bubrenje biljnog materijala

Uticaj natkriticnog ugljenik(IV)-oksida na biljni materijal ispitivan je pofwkamere
u Eurotechnicakomori za procese pod visokim pritiscima. Maksimalni pritisak koji se moze
primeniti na ovoj aparaturi je 35 MPa na temperaturi od 473 K. Sematski prikaz aparature dat
je na slici 2.3. Uzorak biljnog materijala postavija se unutar komore u koju se, nakon
zatvaranja, ispuSta gas do postizanja zeljenog pritiska, dok se temperatura odrzava preko
postoje€eg grej&a. PonaSanje uzorka prati se pgm@CD kamere, a obrada rezultata vrSi se
na PC r&unaru koji je povezan sa kamerom.

lcomora

LEVOL 7
svetlostt  @piesm CCD kamera

Slika 2.3 Sematski prikaz komore za procese pod visokim pritiscima

2.3 Sorpcija i desorpcija

Kvantifikovanje uticaja ugljenik(IV)-oksida na biljni materijal izvrSeno je pémo
Eurotecnica gravimetrijskog uréeja u sklopu komore za procese pod visokim pritiscima.
Maksimalni pritisak na ovoj aparaturi je 35 MPa na temperaturi od 393 K. Aparatura je
Sematski prikazana na slici 2.4. Uzorak biljnog materijala postavlja se unutar staklenog
cilindra pre&nika 6,5 mm. Ovim je omogeno merenje mase uzorka biljnog materijala pri
izlaganju natkrigtnom ugljenik(IV)-oksidu. Masa uzorka pdavae se ili smanjivati u
zavisnosti od toga da li se odvija proces sorpcije ili desorpcije. Vremenska zavisnost mase
uzorka pri sorpciji i desorpciji ugljenik(IV)-oksida belezi se na PCumaru. Obrada
dobijenih podataka podrazumeva primenu Fick-ovog zakona difuzije u ciljulieanga
koeficijenta difuzije ugljenik(IV)-oksida kroz biljni materijal pre i nakon izlaganja
natkriticnom fluidu. Ovaj parametar koristi se kao pokazatelj uticaja natkoigicfluida na
biljni materijal jer su dekivane vrednosti pri desorpciji & od istih pri sorpciji ugljenik(IV)-
oksida.
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Slika 2.4 Sematski prikaz gravimetrijskog deja i komore za procese pod visokim
pritiscima

2.4 SEM analiza

Mikrografi uzoraka biljnog materijala dobijeni su primenom Scanning Electron
Microscopy (SEM) na dvakeningelektronska mikroskopa (JSM-T20, Japan) na TehnoloSko-
metalurSkom fakultetu u Beogradu. Uzorci suvog materijala su postavljani na metalne cilindre
koristeti srebrnu pastu (Dell Pena, Inc.), a zatim ptevii legurom Au-Pd (85:15). Jedan
uredaj prikazan je na slici 2.5.

Slik 2.5Xaningelektronski mikroskop
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Bubrenjei natkriti¢na ekstrakcija iz biljaka
familije Lamiaceae
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3.1 Natkriti éna ekstrakcija iz glandularnih trihoma

Sekrecione strukture na povrSini billke su tzv. glandularni trihomi — vrsta
epidermalnih vlasi, koje mogu prekrivati list, stabljiku, dak i delove cveta (Ascenso i sar.,
1998, 1999, Ascensao i Pais, 1998., Bosabalidis i Skoula, 1998, Bourett i sar., 1994, Brun i
sar., 1991, Fahn, 1979, Gersbach, 2002). Ova vrsta sekrecione strukture je karakteasti¢
familiju Lamiaceae u koju spadaju aroniaé biljke kao Sto su bosiljak, ruzmarin, majoran,
oregano, razne vrste nane, zalfija, lavanda, izop¢inegdusica i druge (Croteau i sar., 1981,
Gavalas i sar., 1998, Gershenzon i sar., 1989, 2000, Maffei i sar., 1986, 1989, McCaskill i
sar., 1992, McConkey i sar., 2000, Viorin i Bayet, 1996, Werker i sar., 1985.). One, na
povrSini svoga lista, poseduju dve vrste glandularnih trihoma, nazweltege i capitate
Zlezde (Gang i sar., 2001, Turner i sar., 2000a, , 2000b, Ascensao i sar., 1995, Werker i sar.,
1993, Bruni i Modenesi, 1983). Nedavna istrazivanja (Gang i sar., 2001) su pokazala da je
najveti deo (ako ne i svo) etarsko ulje smeSteno na povrSini lighaltate glandularnim
trihomima.

opna od voska

fupljina za skladistenje
etarskog ulja

'3-igsem\: ._ S

Slika 3.1 Peltateglandularni trihomi: a) strukturni prikaz; trihomi b) mente, c¢) ruzmarina i d)
lavande (Svoboda i sar., 2000).

Peltatei capitatetrihomi su brojni na obe strane lista.péltatetrihomima, sekrecioni
proizvod (etarsko ulje), ostaje akumuliran i oslidae tek ukoliko neki spoljni faktor narusi
njihovu strukturu (Ascensao i sar., 1995). Mnogo maajpitate trihomi sadrze normalne
ugljovodonike i alkohole manje molekulske mase. U éeinem trenutku razvoja dolazi do
njihovog pucanja i ispustanja sekrecionog proizvoda u okoRweitateglandularni trinomi (u
daljem tekstu samo trihomi) se sastoje od é@selije kojom su prvrséeni za list,cetiri do
osam sekrecioniltelija pricvrséenih za noseu ¢eliju i prostora za ulje koji se nalazi iznad
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sekrecionih¢elija (slika 3.1a). Kako se trihom razvija, ovaj prostor, ogi@mitankom i
rastegljivom membranom, puni se etarskim uljem i Siri (Gang i sar., 2001). Kako list raste i
njegove epidermalnéelije ekspanduju, trihomi biljaka ove familije ne bivaju teni u
epidermalni sloj (kao Sto to biva kod nekih vrsta)¢ wstaju na samoj povrsini lista. Na slici

3.1 su prikazani trihomi nekih vrsta familii@miaceae

3.1.1 Modelovanje na nivou sekrecione strukture

U poglavljul.3.5predstavljen je matemakicmodel na nivou sekrecione strukture za
proces NKE etarskih ulja iz glandularnih trihoma. Optimizacioni parametri ovog modela su
udeo trihoma koji puca usled predtretmana biljnog materijglaudeo trihoma koji puca
usled izlozenosti NK C® (@) i difuzivnost etarskog ulja kroz membranu trihoni,)
Vreme nakon kog dolazi do pucanja trihoma usled izloZzenosti NKodiuje se na osnovu
eksperimentalnih rezultata, tj. vizuelnom procenom tenutka u kome dolazi do priliva nove
koli¢ine tek oslobdenog ulja iz trihoma.

Do pucanja trihoma dolazi usled rastvaranja NK,@@tarskom ulju unutar trihoma,
ti. u onom trenutku kada membrana trihoma nije u stanju da izdrZi pritisak sa unutrasnje
strane koji se usled pomenutog rastvaranja Nk @@veava sa trajanjem procesa. Posto su
ovi dogalaji spotnani, odnosno nekontrolisani, prakti¢ie nemogée da su sve membrane
trihoma potpuno iste, kao i da je dinamika procesa rastvaranja NKi@@®ar trihoma ista za
sve trihome. Drugim r&ma, prakttno je nemogée da se pucanje svih trihoma odvija
istovremeno. Veliki broj literaturnih podataka koji se odnose na kinetiku procesa NKE iz
glandularnih trihoma ukazuje na to da¢we trihoma puca usled izlozenosti NK €0
kratkom vremenskom intervalu, Sto se u eksperimentalnim rezultatima vidi kao nagli porast
nagiba krive prinosa usled priliva etarskog ulja iz tek pukih trihoma. Ovo ciawvgu
usavrSavanje modela na nivou sekrecionih struktura za proces NKE iz glandularnih trihoma,
tako Sto bi novi model uzimao u obzir gore navedgmenice.

Osnovna pretpostavka novog modela je da postoji raspodela vremena pucanja trihoma
(CTD —Cracking Time Distributiopusled rastvaranja NK GO

Da bi se doSlo do matemékog izraza za funkciju CDT izvrSen je niz eksperimenata
u kojima je ispitivan uticaj NK C® na glandularne trihome nt&je duSice Thymus
serpullum)

3.1.2 Materijali

U eksperimentima koji su izvrSeni u cilju odineanja CTD funkcije kori&eni su cel
osuseni listovi timijna Thymus serpyllujn U eksperimentima u kojima je gena kinetika
procesa NKE iz glandularnih trihoma, a u cilju primene poboljSanog maté&wmgtiiodela,
koris&¢eno je suvo li&e mente, izopa i timijana.

3.1.3 Metode

U cilju odretivanja matematke funkcije koja bi opisala raspodelu vremena pucanja
trihoma magine duSice izvedeni su eksperimenti na aparadutioclave Engineers SCE
Screening SystentJobikajeno je da se proces NKE izvodi sa biljnim materijalom koji je
proSao odréeni fizicki predtretman (mlevenje, presovanje i sl.).ddém, posto predtretman
takode izaziva pucanje odienog dela trihoma, a cilj ovih eksperimenata je distenje
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raspodele vremena pucanja trihoma pod uticajem NK G@ksperimentima su koéni celi
listovi magine duSice. Eksperimenti su izvrSeni u pet serija u odnosu na trajanje izlozenosti
biljnog materijala uticaju NK C@(tabela 3.1). Pritisak u svim eksperimentima je bio 10 MPa,

a temperatura 4, Sto su n&e&e vrednosti procesnih parametara prilokom NKE etarskih
ulja.

Tabela 3.1Vreme trajanja eksperimenata po serijama u ciljuddaajaCTD.

Serija eksperimenz | Vreme izlozenosti uticaju NK Cp, min
I 2C
Il 40
11 60
\Y; 8C
Vv 10C

Nakon isteka vremena izlozenosti biljnog materijala uticaju NKz,G@itisak u
sistemu je, odvrtanjem ventila, veoma sporo 'obaran’ na vrednost atmosferskog pritiska. U
ovom delu eksperimenta bitno je iZbérzu dekompresiju u sistemu, jer bi ona mogla da
dovede do pucanja dela onih trihoma koji su do tog trenutka ostali celi, Sto bi naruSilo
pouzdanost statigske analize rezultata eksperimenata.

Sledeta faza bilo je posmatranje svakog od dobijenih uzoraka na SEM aparatu. Po
nekoliko uzoraka iz svake serije eksperimenata podvrgnuto je ovom ispitivanju, ¢eten
su dobijeni mikrografi statistki obraieni, da bi se odredio udeo trihoma koji su napukli usled
izlaganja NK CQ.

Na aparaturAutoclave Engineers SCE Screening Sysibavljeni su eksperimenti u
kojima je préena kinetika procesa NKE iz ¢& magine duSice. Biljni materijal je samleven u
blenderu, a zatim prosejan. U eksperimentima je &eniljni materijal srednjeg ptaika
0,7 mm. Rezultati eksperimenta iskéefi su za proveru poboljSanog modela na nivou
sekrecionih struktura.

3.1.4 Rezultati

Rezultati statistike analize mikrografa dobijenih ispitivanjem na SEMdaia (od
kojih su neki prikazani na slici 3.2) prikazani su na slici 3.3, ggeedstavlja udeo trihoma
napuklih usled izlaganja NK Chakon odetenog vremenskog intervala.

Nakon 20 min izlozenosti NK C{Osvega 10 % trihoma je napuklo, dok je nakon 40
minuta ovaj procenat ¥eoko vrednosti 40 %, da bi se asimptotski priblizio vrednosti od oko
60 % nakon 80-og minuta. Ovakvi rezultati pdiyu zakljutke prethodnih istrazivanja, da
najveci broj trihoma puca oko 30-og minuta izloZzenosti NK Q@ pritisku od 10 MPa i

temperaturi 40C.
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vreme, min
Slika 3.3Udeo trihoma napuklih usled rastvaranja;Ckao funkcija vremena izlaganja NK
CO..

Analizom matematkih funkcija raspodele, za predstavljagJ€D trihoma izabrana je

.....
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2)!//2—1 2

_ W X
f(x,v,6) T exp e) (64)

gde suf i v pozitivni parametri od kojih zavisi oblik krive raspodele, i fggmu je Gama—
funkcija po definiciji:

Ma)= J e*x'dx, zaa>0 (65)
0

Ukoliko je o ceo broj, Gama-funkcija ima oblik:
MNa+) =a (66)

Kumulativna funkcija Gama-distribucije ima oblik:

f(x,0,6)=1- Z(X/ ) exp(- x/6) (67)

Vrednosti parametar@i v, izabrane na osnovu najboljeg slaganja sa eksperimentalnim
podacima prikazanim na slici 3.3, su 2 i 8, respektivnoggmu zavisno promenljivojy?

odgovara vremet/4. Dobijena funkcija gustine verovatti® sa pomenutim vrednostima
parametara prikazana je na slici 3.4.

0.124
0.10+
0.08+

0.06+

ford

0.04+

0.02-

0.00 T T T T T T T T T T T 1

Slika 3.4 Funkcija gustine verovatie Gama-distribucijed= 2,v = 8).

Na slici je izrazen 'pik’ pri vrednosti oko 7 zd , $to odgovara vrednosti od oko 28 za
vreme trajanja procesa. Kako funkcija ima izrazen prirastej pre, i opadanje posle 'pika’, ovo
prakticno znd&i da najveéi broj trihoma prilikom izloZzenosti NK COpuca oko 28og minuta
trajanja procesa. Ovaj podatak se slaze sa rezultatima ranijih israzivanja u oblasti NKE
etarskih ulja iz glandularnih trihoma.

Slika 3.5 prikazuje slaganje sa rezultatima stakistanalize SEM mikrografa.
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Slika 3.5 Slaganje kumulativne funkcije Gama-distribucije sa rezultatima sta@sdinalize
SBEM mikrografa uzoraka méine dusice.

Uacljivo je da je slaganje veoma dobro, Sto opravdava upotrebu Gama-distribucije za
opisivanje fenomena pucanja trihoma usled izlozenosti Nk. @DD funkcija je uvréena u
postojeti model na nivou sekrecionih struktura za proces NKE etarskih ulja iz glandulrnih
trihoma opisan u poglavljd.3.5.2 Parametap u jedn&ini (46) predstavlja udeo trihoma
puklin usled izloZzenosti NK C® U postojéem modelu ovaj parametar ima konstantnu
vrednost, kao iy, vreme pucanja trihoma, pfému su vrednosti oba parametra optimizovana
kako bi se postiglo Sto bolje slaganje sa eksprimentalnim rezultatima.

SE NaKc - ¢')+ NA-¢@)gak(c’ —c™) +

+N(1-¢)1-g)a, Ri D, (c—c%) za t>t (46)

nd

U poboljSanom modelu ne postoji parametarkao jedinstveno vreme pucanja
trihoma, vé parametarp ima odr@enu (promenljivu) vrednost u zavisosti od vremena
trajanja procesa. U kontinualnom procesu parametairu svakom trenutku imao vrednost
drugaiju od vrednosti u prethodnom trenutku. Iz prakiih razloga, za potrebe primene
matemattkog modela na nivou sekrecionih struktura, vreme trajanja procesa NKE iz
glandularnih trihoma podeljeno je na deset jednakih,éemu parametap ima odrgenu
vrenost u svakom od intervala. Vrednosti parametrna svakom od vremenskih intervala
odrediene su kao povrSina ispod krive funkcije gustine verovatr@ama-distribucije (slika
3.4) podeliene na deset jednakih intervala. U nastavku je prikazan algoritam reSavanja
jedna&ina matematikog modela na nivou sekrecione strukture za proces NKE iz glandularnih
trihoma.
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ALGORITAM RESAVANJA JEDNACINA MATEMATI CKOG MODELA NA NIVOU
SEKRECIONE STRUKTURE ZA PROCES NKE ETARSKIH ULJA 1Z GLANDULARNIH
TRIHOMA

Patetak

Unos parametara i dodeljivanjedednih vrednosti

I
e\

| t=t+AL |

J

poluprenik trihoma napuklog | dg
predtretmanom R <0 ST1=0

ne

IzratunavanjeR; prema jednéini (51) za svaki deo ekstraktora:

N

Izraunavanije priliva etarskog ulja iz trihoma napuklih
predtretmanom za svaki deo ekstraktora prema jéulina

ST= k(e ~c¥)

/\

poluprenik trihoma napuklog | dg -
zbog uticaja NK CQ R<0 ST,=0 ]

ne

IzratunavanjeR, prema jednéni (51) za svaki deo ekstraktora:

Izratunavanije priliva etarskog ulja iz trihoma napuklih
predtretmanom, za svaki deo ekstraktora, prema §gmina

ST= NAL-@)pakc -c¥)

koncentracije etarskog ulja
netaknutom trihom«¢ < O ST,=0

Lo
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l

Izratunavanje koncentracije (c) etarskog ulja u netaknutdmomu prema jedréni (52)
zasvaki deo ekstraktora:

/\
Izracunavanije priliva etarskog ulja iz netaknutih
trihoma, za svaki deo ekstraktora, prema jéohia

ST, =N (- 9)L- §)a,, — D, (c-c*)
Rig
\
Izratunavanje ukupnog priliveS(=ST;+ ST+ STy) i

koncentracije etarskog ulja na izlazu iz ekstraktora|
prema jedn&ini (27)

l

Izragunavanje prinosa

ne

t > vreme trajanja procesa

de

Kraj

Rezultati primene matemakiog modela sa raspodelom vremena pucanja trihoma
prikazani su na slikama 3.5-3.7. Parametri modela prikazani su u tabeli 3.2. Na slikama su
prikazani i rezultati primene matemdig modela na nivou sekrecionih struktura bez
raspodele vremena pucanja trihomaigedno je da CTD funkcija zgajno doprinosi
poboljSanju rezultata. Kvantitativno, ovo poboljSanje je prikazano u tabeli 3.3jepjeen
kriterijuma za optimizaciju modela koji se iztmava prema jeddani (68):

3= DY, Yoo, I (68)

gde je:m - broj eksperimentalnih &aka,
Y; - eksperimentalno odten prinos u &kKi j,
Ymod,j - Prinos u taki j izracunat primenom matemakiog modela.
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Slika 3.5Rezultati primene matemaktidg modela sa raspodelom vremena pucanja trihoma na
eksperimentalne rezultate NKE iz lista izopa.
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Slika 3.6 Rezultati primene matemaitidg modela sa raspodelom vremena pucanja trihoma na
eksperimentalne rezultate NKE iz lista timijana.
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Slika 3.7 Rezultati primene matemakidg modela sa raspodelom vremena pucanja trihoma na
eksperimentalne rezultate NKE iz lista mente.

Tabela 3.2Parametri modela na nivou sekrecionih struktura sa funkcj@om

Biljka

PIT

Pre¢nik | Protok k[10° Dml10* | D10’ c[10°
(MPa/K) | &estice | NK COz | (m/s) (m?/s) (m%s) | (kmol/m?)
(mm) | (kg/h)
Izop 2,91 7,5 2,17 5,0
Menta 10/323 0,7 0,3 2,97 9,5 2,13 15,0
Timijan 3,21 8,5 1,83 5,0

Tabela 3.3Poretenje vrednosti optimizacionog kriterijuma za modela sa i bez CTD funkcije.

- J
Biljka model saCTD funkcijom | model bezCTD funkcije
Izop 0,0025 0,0047
Menta 0,0168 0,0280
Timijan 0,0018 0,0027

3.2 Natkriti ¢na ekstrakcija tezih frakcija

Kao Sto je napomenuto u poglavii?.1fizicka svojstva ugljenik(IV)-oksida, kao Sto
su gustina, viskoznost i difuzivnost, zf@gno variraju sa promenom pritiska i temperature u
natkriticnoj oblasti. Fizika svojstva natkritidog fluida u najvéoj meri odreuju njegovu
mogucnost rastvaranja drugih komponenti, tako da izbor procesnih parametara za proces NKE
u nekoj meri unapred odtaje i sastav ekstrakta nakon procesa NKE. Tako se etarska ulja,
koja su smeSe uglavnom lakSih komponenti, dobijaju na pritiscimadierb@ i 15 MPa, i
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temperaturama od 40 do D Na pritiscima viSim od 15 MPa ekstrahuju se i teze

komponente, od kojih su od posebnogcaja antioksidansi koji se koriste u prehrambenoj
industriji za konzerviranje namirnica (nage masti i jestivih ulja), u industriji gume, u
proizvodnji kozmettkih i farmaceutskih preparata, mazivih ulja, i dr. Stoga je u okviru ovog
rada izvrSena analiza uticaja NK g@a tkivo biljaka familijeLamiaceae kao i mogdnost
uStede u energiji i potroSnji NK GO

3.2.1 Materijali

U eksperimentima su kodéiéni listovi ruzmarina poreklom iz Albanije i Zzalfije
poreklom iz Hercegovine.

Komercijalni ugljenik(IV)-oksid {istoce 99%, Tehno-gas, Novi Sad, Srbija) je
kori&ten za proces NKE.

3.2.2 Metode

Osusena biljna sirovina je najpre samlevena u blenderu, a zatim prosejarga gdmo
na nekoliko frakcija raztitih srednjih prénika. Frakcija Zeljenog péeika je potom
koris&¢ena u eksperimentima. NKE iz ruzmarina i Zalfije izvrSena je na pritisku od 30 MPa i

temperaturama od 4C i 100C, i to u dve serije, kako bi se ispitao uticaj bubrenja biljnog

materijala na kinetiku procesa. U prvoj seriji eksperimenata kontinualna NKE je izvedena
odmah po dostizanju radnih uslova, dok je udrugoj seriji eksperimenata kontinualna NKE
zapa@eta nakon predtretmana biljne sirovine. Predtretman se sastojao u tome da je biljni
materijal u ekstraktoru izlagan natkritidm fluidu u periodu od jednogasa na radnim
uslovima (P, T), a zatim se iz nabubrelih uzoraka vrSila kontinualna NKE.

U eksperimentima su kotignecestice biljnog materijala p¥aika 0,5 mm. Protok NK
CO; bio je 0,28 kg/h u svim eksperimentima.

Bubrenje biljnog materijala vizuelno je peno uEurotechicakomori za procese pod
visokim pritiscima. Uzorci lista biljnog materijala stavljeni su unutar komore i izloZeni uticaju
NK CO; na razlidtim uslovima pritiska i temperature.

Na rezultate eksperimenata NKE iz ruzmarina i Zalfije primenjen je matémati
model Sovove, kako bi se efekat bubrenja biljnog materijala kvalitativno opisao paramerima
modela.

3.2.3 Rezultati
Rezultati ispitivanja efekta bubrenja lista mente pod uticajem NK [@2iRazani su na

sikama 3.8 i 3.9. Eksperimenti izvedeni u komori za procese pod visokim pritiscima pokazali
su da izlozenost visokim pritiscima ¢#i na pojavu bubrenja. Relativha promenacpiie

lista mente iznosila je, na pritisku od 10 MPa i temperaturi otC40ko 30 %.
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Slika 3.8List mente pre (gornja slika) i tokom izloZzenosti NK £@onja slika).
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Slika 3.9 Promena prika lista mente tokom ispitivanja bubrenja.
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Rezultati eksperimenta i rezultati primene matetkagy modela Sovove prikazani su
na slikama 3.10-3.13. Prinos ekstrakta prikazan je kao funkcija mase NKrGtekle kroz
sistem. U svaetiri slitaja, eksperimentalni rezultati pokazali su isti trend u dinamici procesa
NKE. Vidljiva su dva stupnja procesa NKE koji odgovaraju ekstrakciji dve frakcije ulja. Na
pocetku procesa odvija se ekstrakcija ulja koje je osiebho predtretmanom biljnog
materijala, tzv. lako dostupna frakcija. U kasnijoj fazi procesa odvija se spora ekstrakcija
preostalog ulja iz uutraSnjostestice biljnog materijala. Ekstrakcija lako dostupne frakcije
odlikuje se brzim porastom prinosa, a matetkatovaj deo procesa je predstavljen pravom
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linijom ¢iji je nagib uslovljen rastvorljivadl ulja u NK CQ, koja i predstavlje limitirajci
faktor Sto se brzine odvijanja procesa&tiSa grafika je udjivo da brzina procesa, u ovom
periodu, ne zavisi od predtretmana biljne sirovine, Sto¢ekiwano imajédi u vidu da u
eksperimentima sa i bez predtretmana nema razlike u pritisku i temperaturi na kojima se
odvija proces, te je i rastvorljivost, kao ogravigjLti faktor, ista u oba sliaja. Jedina razlika
proizilazi iz ¢injenice da je predtretmanom koji uldjuje izlaganje biljnog materijala NK GO
u periodu od 1 h, & frakcija ulja postala lako dostupna u odnosu na biljni materijal koji je
proSao samo predtretman mlevenjem. Ovaj efekat vidljiv je i na ekstrakcionoj krivi koja
prestavlja matematki model procesa; linearni deo krive je nesto duzi kod ekstrakcije iz
bilinog materijala koji je podvrgnut uticaju NK GOOdavde proizilazi i razlika u ukupnom
prinosu izmeéu procesa sa i bez predtretmana NK;@d. I1zlaganje NK C@u oslobda deo
ulja koji inace pripada teze dostupnoj frakciji.

Parametri matemak®g modela Sovove prikazani su u tabelama 3.4 i 3.5. 1z vrednosti
parametraks, koji predstavlja koeficijent difuzije kroZesticu biljnog materijala, dgledno je
da predtretman u vidu izlaganja bilinog materijala NK ,&0utice na povéanje brzine
procesa NKE u sporom stupnju, tj. kada je u toku ekstrakcija teZe dostupne frakcije iz
unutrasnjostéestice bijnog materijala.

w1 20 25
m':':'g"rmbilj.mt.
Slika 3.10Eksperimentalni i rezultati primene matemkatiy modela za NKE iz lista Zalfije
na 30 MPa i 40C (O model,» NKE bez predtretmana, NKE sa predtretmanom)
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Slika 3.11Eksperimentalni i rezultati primene matemiatig modela za NKE iz lista zalfije
na 30 MPa i 108C (O model,» NKE bez predtretmana, NKE sa predtretmanom)
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Slika 3.12Eksperimentalni i rezultati primene matemiati modela za NKE iz lista
ruzmarina na 30 MPa i 4G (O model,» NKE bez predtretmana, NKE sa predtretmanom)
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Slika 3.13Eksperimentalni i rezultati primene matemiatig modela za NKE iz lista

ruzmarina na 30 MPa i 100 (O model,» NKE bez predtretmana, NKE sa
predtretmanom)

Tabela 3.4Parametri modela Sovove nezavisni od predtretmana biljne sirovine.

Biljni materijal | Pritisak, MPa] Temperatura, K k10, m/s Ve %o

5 e 313 6,05 0,018

Zalfija 30 373 15.0 0.030 0,0445
. 313 5,59 0,008

Ruzmarin 30 377 13.6 0012 0,0246

Tabela 3.5Koeficijent difuzije krozéesticu biljnog materijala u zavisnosti od procesnih
uslova i predtretmana biljne sirovine

Biljni materijal | Pritisak, MPi | Temperatura, Predtretma ks-10°, m/s

~ C

313 de 0,9t

S ne 0,55
Zalfija 30

373 da 1,55

ne 0,80

313 da 0,85

. ne 0,4t
Ruzmarin 30

373 de 0,9t

ne 0,55

PotroSnja natkritinog ugljenik(lV)-oksida i odgovaraja uSteda energije za
odgovarajiée prinose izréunati su na osnovu eksperimentalnih rezultata (slike 3.8-3.11) i
vrednosti specifide entalpije ugljenik(V)-oksida (tabela 3.6). Pri pganau smanjenja
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potroSnje energije uzeti su obzir potro3nja energije (promena entalpije) pri proadesnjehla
uglienik(IV)-oksidakoji je skladisten u boci na 2 i 6 MPa do ulaza u pumpu za visoke
pritiske na 5 °C i 6 MPa kao i pri zagrevanju ugljenik(IV)-oksida od uslova na ulazu u pumpu
za visoke pritiske do uslova na kojima se odvija ekstrakcija (30 MPa i 40 °C odnosno 100
°C). lzr&unate vrednosti kaline ugljenik(IV)-oksida po g NK ekstrakta odnosno uStede
energije koja se pritom ostvaruje date su u tabeli 3.7.

Tabela 3.6Enatalpije ugljenik(IV)-oksida (Temperatur Entropie (T, s)-Diagramm fur
Kohlensaure (C¢), CARBO- Kohlensdurewerke GmbH&Co0.KG)

Pumpa Boca Ekstraktor Ekstraktor
t, °C -5 20 40 100
p, MPa 6 6 30 30
h, kg/kJ 682 74€ 764 88:<
Masa NKE za dati prinos NK ekstrakta, g= (dati prinossf / 100
USteda NK CGy/g NK ekstrakta = Amcq.m 69
Steda Qg ekstrakta = 7 9 m. . s (16CQ (69)
mNKEdatiprinos gNKE
UsSteda energije po g NK ekstrakta:im * My
1000 m,, kJ 70
cvrsto ° Ahuku N ( )
mNKEdatiprinos P gNKE

U skladu sa &kivanjima, uticaj bubrenja na uStedu rast¥areenergije za postizanje
odredenog prinosa bio je izrazeniji u fazi kada brzina NKE zavisi od difuzije kroz poroznu
strukturu biljnog materijala. U petnoj fazi NKE kada brzina zavisi od ravnoteze faza
(rastvorljivosti posmatranih komponenti) na datom pritisku i temperaturi, uticaj predtretmana
bio je najmaniji.
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Tabela 3.7Rezultati ispitivanja uticaja predtretmana na potroSnju energije u procesu NKE ruzmarina i Zalfije na 30 MPa i 40 °C i 100 °C.

Bilina sirovina
Uslovi

M gvrsto (g)

Protok
(kg / h)

Prinos
(mas%)

AmC02/ Megvrsto

(9/9)

M Nk co2

ekstrakta

(9)

-AmCO,

(kg/g NK CO,

ekstrakta)

Ahuk
(kJ / k)

USteda energije
(kJ /g NK CO,
ekstrakta)

Ruzmarin
30MPa
40°C

63,7

0,224

1,9

17,3-11,3=6

1,210

0,317

146

46

Ruzmarin
30MPa
100°C

64,3

0,26

2,18

16,6-11,89=4,7

1

1,407

0,216

265

57

Zalfija
30MPa

40°C

54,4

0,276

3,54

23-13,13=9,871

1,926

0,279

146

41

Zalfija
30MPa

100°C

56,4

0,300

3.5

19,1-12=7,1

1,974

0,203

265
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Bubrenjei natkriti¢na ekstrakcija iz hmelja
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Hmelj je, sa stanoviSta moguosti optimizacije procesa NKE, jedna od
prisutno u industrijskim postrojenjima Sirom sveta. StaviSe, uz proces dekofeinizacije kafe,
ekstrakcija iz hmelja je prvi proces u kome je ostvarena industrijska primena NKD@aas
je hmelj svakako najpoznatiji po upotrebi u industriji piva, gde sededes komponente
ekstrakta hmelja koriste kako bi pivo imalo svoj prepoznatljiv ukus digor Hmelj je dobro
poznat i u tradicionalnoj medicini, gde se njegovi sastojci koriste najviSe kao sedativi.

Dobijanje ekstrakata hmelja posebno dobija n&ajoaimaji u vidu da se danas u
industriji uglavnom koriste upravo ekstrakti hmelja umesto celih delova biljke. déaj&
ekstrakata ima niz prednosti: lakSi transport, jeftinije skladiStenje, vremenom se ne menja
kvalitet, lako doziranje.

Za dobijanje ekstrakata koriste se osuSene SiSarice hmetj@dt, granulati hmelja
dobijeni presovanjem usitnjenih SiSarica (slika 4.1).

AR DT L9B3TESE

Slika 4.1 Siarice i granulati hmelja

U ovom radu ispitivan je efekat bubrenja SiSarica i granulata hmelja na kinetiku
procesa NKE.

4.1 Materijali

U eksperimentima su koti@ne SiSarice i granulati hmelja (vrdtkarynkai Magnun)
poreklom iz Poljske. Srednji pheik granulata bio je oko 6 mm, a duzina oko 10 mm.

Komercijalni ugljenik(IV)-oksid ¢{istoce 99 %, Tehno-gas, Novi Sad, Srbija) je
koris&¢en za ekstakciju.

4.2 Metode

Bubrenje biljnog materijala péano je vizuelno Ueurotechicakomori za procese pod
visokim pritiscima. Uzorci lista i granulata biljnog materijala stavljeni su unutar komore i
izloZzeni uticaju NK CQna razlEitim uslovima pritiska i temperature.

Bubrenje granulata hmelja ispitivano je na pritiscima od 10, 15 i 29 MPa i temperaturi
od 50 °C. Kako bhi se ispitao uticaj bubrenja granulate na dinamiku procesa ekstrakcije, u
komori za procese pod visokim pritiscima, opremljenoj gravimetrijskim aparatom za merenje
teZine uzorka, izvrSeni su i eksperimenti u kojima jegma sorpcija i desorpcija NK GO
granulat hmelja.
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Na SiSaricama hmelja ispitan je i uticaj vlaznosti biljnog materijala na proces bubrenja,
tako Sto su u eksperimentima kéggi uzorci viaznosti 11 i 15 %. Eksperienti su izvrSeni na
25 MPa i 40 °C.

NKE iz granulata hmelja izvrSena je sa celim granulatima na pritisku od 29 MPa i

temperaturama od 40, 50 i 6C. Kako bi se ispitao uticaj bubrenja biljnog materijala na
kinetiku procesa izvrSeno je nekoliko eksperimenata s&itamlipredtretmanom granulata na

29 MPa i 50°C:

1) Eksperiment bez predtretman&ontinualni proces NKE zapeo je odmah po
dostizanju radnih uslova pritiska i temperature;

2) Eksperiment sa dekompresijom do atmosferskog pritiskarak je 15 min izloZzen
uticaju NK CQ na radnim uslovima pritiska i temperature, a zatim je izvrSena brza
dekompresija do atmosferskog pritiska nak@mga je, po ponovnhom uspostavljanju
radnih uslova pritiska i temperature, nastavljeno sa kontinualnim procesom NKE;

3) Eksperiment sa dekompresijom do pritiska ,Q©boci uzorak je 15 min izlozen
uticaju NK CQ na radnim uslovima pritiska i temperature, a zatim je izvrSena brza
dekompresija do izjedavanja pritiska u ekstraktoru sa pritiskom Q£boci (cca 55
bar) nakon¢ega je, po ponovnom uspostavljanju radnih uslova pritiska i temperature,
nastavljeno sa kontinualnim procesom NKE;

Protok NK CQ u svim eksperimentima je bio 0,3 kg/h.

4.3 Rezultati

Na slici 4.2 prikazana je SiSarica hmelja prilikom izlaganja uticaju NK @&pritisku od 25
MPa i temperaturi od 40 °C.

Slika 4.2 Sigarica hmelja na atmosferskim uslovima (levo) i tokom izloZenosti NK CO
(desno)

Na slici 4.3 prikazana je relativna promena debljine SiSarica hmeljaitazliaznosti pri
izlaganju NK CQna 25 MPa i 40 °C.
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Slika 4.3 Relativha promena debljine SiSarice hmelja tokom izloZenosti NK(€6 vlaznost
SiSarice 11 %m - vlaZnost SiSarice 15 %)

==

Uacljivo je da je do vée promene doslo kod uzorkaéeevlaznosti, a razlog je u tome
&to veta vlaznost utie na véu elasténost materijala. Zbog toga je debljina uzorkaeve
vlaznosti nakon dekompresije bila ‘¢ena’ na poetnu vrednost, dok je uzorak manje
vlaznosti, dakle i manje ela&tiosti, potpuno izgubio svoj prvobitni oblik.

Slika 4.4 prikazuje ponaSanje granulata hmelja prilikom izlaggauticaju NK CQ.
Sadrzaj vlage uzoraka bio je izche11 i 13 %, s obzirom da se process granulacije odvija pri
ovom opesegu vlaznosti materijala. Eksperimenti su pokazali da dajzog bubrenja kod
oba tipa uzoraka, kakidarynkatako iMagnum dolazi joS za vreme podizanja pritiska unutar
komore za rad pod visokim pritiscima. Tdkoje u@eno, na osnovu nekoliko ponavljanja
eksperimenata, da pritisak, u opsegu od 10 do 29 MPackong u ovom radu, ne & na
stepen bubrenja koji se uvek kretao izin@5 i 33 % (slika 4.5).

(Fell ' 8 i
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Slika 4.4 Granulat hmelja na atmosferskim uslovima (gornja slika) i tokom izlozenosti NK
CO; (donja slika) (aviarynka b-Magnumn)
1.4+
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Slika 4.5Relativna promena pteika granulata hmelja tokom izlozenosti NK £0

Slike 4.6 i 4.7 prikazuju rezultate eksperimenata u kojima su ispitées sorpcija i

desorpcija ugljenik(lV)-oksida u granulatima hmelja. Rezultati jasno pokazuju da se na

pritisku od 5,8 MPa i temperaturi 4C masa uzorka pova za nesto vise od 0,003 g, Sto je
pripisano sorpciji ugljenik(IV)-oksida. Fitovanje eksperimentalnih podataka izvrSeno je u
skladu sa Fick-ovim zakonom difuzije, @@mu je izrédunata vrednost koeficijenta difuzije

od 9,3 - 10 m?s. Isti postupak, primenjen na eksperiment u kome je vrSena desorpcija

uglienik(IV)-oksida iz granulata hmelja, rezultovao je koeficijentom difuzije od 2,07 10
m?/s. Na osnovu ovih vrednosti zakipno je da izlaganje granulata hmelja NK Qfice na
povetanje koeficijenta difuzije kroz biljni materialime se proces ekstrakcije ubrzava.
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Slika 4.6 Sorpcija ugljenik(IV)-oksida u granulat Hjae
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Slika 4.7 Desorpcija ugljienik(IV)-oksida iz granulata hmelja

Na slici 4.8 prikazani su rezultati eksperimenata kojima jéema kinetika procesa
NKE iz granulata hmelja na ragkim temperaturama pri pritisku od 29 MPa. MoZe se
primetiti da temperatura nije imala zf@gnijeg udela na ukupni prinos ekstrakcije, kao ni na
kinetiku procesa uopSte. Ovakav rezultat moze se objasmji@nicom da se u postupku
pravljenja granulata koji su kodigni u eksperimentima koriste usitnjetiestice biljnog
materijala. Naime, vrlo je verovatno da je sam postupak usitnjavanja doveo do otvaranja
veceg broja sekrecionih struktura hmelja, te ostialmga vée kolicine ulja koje je postalo
lako dosupno za NK CONa ovo ukazuje i podatak sa krive prinosa da je skoro 80 % od
ukupne kol¢ine ekstrakta ’'lako’ ekstrahovano, na Sta aype linearni deo krive koji je
prakti¢no istovetan za sve tri primenjene temperature.
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Slika 4.8 NKE iz granulata hmelja na 29 MPa i r&ilm temperaturama.
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Uticaj predtretmana na kinetiku procesa NKE iz granulata hmelja, kao i rezulat
primene matematkog modela Sovove, prikazani su na slici 4.9. ljia® je da predtretman
dovodi do zn&ajnog povéanja prinosa na getku procesa NKE, Sto je posledica uticaja NK
CO; na granulate hmelja. Izlaganje granulata NK,Qidvodi do prodiranja natkréinog
fluida unutar pora&estica biljnog materijala koj&ine granulat. Prilikom brze dekompresije
dolazi do naglog povigenja NK CQ iz ovih ¢estica, kojom prilikom dolazi i do ekstrakcije
odredene koltine ekstrakta. Sa grafika se moze videti da ovaikaliiznosi neSto manje od
30 % ukupnog ekstrakta. Tak® je udljivo da stepen dekompresije ne gatina pdetni
prinos ekstrakta, ili drugim téma, i dekompresija do atmosferskog pritiska, i dekompresija
do pritiska u boci sa C{dovele su do prakino istih rezultata. Prilikom izvtenja procesa

NKE sa predtretmanom granulata postignuta je uSteda u potro3nji datgifiuida od oko
250 g.
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Slika 4.9 Uticaj predtretmana na kinetiku NKE iz granulata hmelja na 29 MP&C50

Koeficijent prenosa mase kr@xrstu fazu iznosi 8,7-10m/s za granulate koji nisu
podvrgnuti predtretmanu dekompresijom. Kod granulata koji su podvrgnuti dekompresiji,
ovaj koeficijent iznosi 1,07-1m/s. Ovo zn& da je podvrgavanjem biljnog materijala
predtretmanu ubrzan proces NKE.
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5. Bubrenjei natkriti¢na ekstrakcija iz
korena i rizoma
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Proces NKE Koristi se i za dobijanje ekstrakta iz korena biljnog materijala.dvdogiu
optimizacije procesa NKE je u ovom 8&aju interesantna zbog toga Sto koren predstavlja
‘tvrdi'deo biljke, te kao takav moze ispoljiti drugj@ ponaSanje prilikom izlaganja
natkriticnom fluidu od ‘mekih’ delova, kao Sto su list i dr.

5.1 Materijali

U eksperimantima su kotiéni koren odoljena uzgajanog u severnoj Srbiji, i rizom
dumbira uvezen iz Kine.

5.2 Metode

Pracenje bubrenja biljnog materijala izvrSeno jeEurotechnicakomori za procese
pod visokim pritiscima. Bubrenje korena odoljenadéprao je na pritisku od 15 MPa i
temperaturi od 50C, a bubrenje rizomdumbira na pritisku od 28 MPa i temperaturi od 60
0O
C.

Eksperimenti u kojima je péana kinetika procesa NKE iz korena odoljena i rizoma
dumbira izvrSeni su na labaratorijskom postrojefsjuoclave Engineers Screening System
TehnoloSko-MetalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu. Proces NKE iz korena odoljena
izvr8en je na pritisku od 15 MPa i temperaturi o®Gpa eksperimenti sa korenatambira
na 30 MPa i 40C. U eksperimentima su koégne fino mlevenegestice korena odoljena
precnika 0,4 mm, dok je koredumbira samo grubo tretiran pa se qmi& cestica kretaou
opsegu 0,3 — 3 mm. Maseni protok NK €@io je u svim eksperimentima 0,25 kg/h. Svi
eksperimenti izvrSeni su u dve serije. U prvoj seriji eksperimenata, biljni material je
podvrgnut procesu NKE neposreedno nakon dostizanja radnih uslova (pritiska i temperature).
U drugoj seriji eksperimenata biljni material je nakon postizanja radnih uslova na istima drzan
1 h nakonc¢ega je izvrSena dekompresija do pritiska od 6 MPa, da bi nakon ponovnog
postizanja radnih uslova otpe@o proces NKE.

Na rezultate eksperimenata u kojima je¢pra kinetika procesa NKE primenjen je
matemattki model Sovove (detaljan opis u poglaviju3.4, kako bi se proces bubrenja
opisao i pomou vrednosti parametara modela.

5.3 Rezultati

Rezultati ispitivanja efekta bubrenja korena odoljpod uticajem NK C@ prikazani
su na slikama 5.1 i 5.2. Eksperimenti izvedeni u komori za procese pod visokim pritiscima
pokazali su da izlozenost visokim pritiscima ne&e@itha pojavu bubrenja korena odoljena.
Medutim, zn&ajno bubrenje nastalo je prilikom dekompresije do atmosferskog pritiska, pri
¢emu je debljina uzorka po¥ana i do 45 % u odnosu nagetnu vrednost.
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Slika 5.1Koren odoljena tokom izloZzenosti NK GQ@ornja slika) i nakon dekompresije.
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Slika 5.2 Relativha promena pteika korena odoljena tokom ispitivanja bubrenja.

Na slikama 5.3 i 5.4 prikazan je uzorak rizoduanbira prilokom izlaganja NK CO
Rezultati su stini kao kod korena odoljena, tj. nema vidljivih promena tokom izloZenosti NK
CO,, ali do zn&ajnog bubrenja dolazi nakon dekompresije do atmosferskog pritiska. U
dlucaju rizomadumbira, stepen bubrenja iznosi i do 60 % u odnosu ratpo velEinu

uzorka.
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Slika 5.4 Promena prika korenaiumbira tokom ispitivanja bubrenja.

Rezultati eksperimenata u kojima je ispitivano bubrenje korena odoljena i rizoma
dumbira ukazuju na to da je za optimalan predtretman, pored izlaganja MKkn€iphodno
primeniti i dekompresiju, kako bi efekat bubrenja doSao do izrazaja. PoSto na industrijskom
nivou dekompresija do atmosferskog pritiska nije pozZeljna prilokom procesa NKE, u
eksperimentalnim uslovima, sa uzorcima korena odoljena, ispitana je dekompresija do pritiska
od 6 MPa na kome se GOnalazi uskladiSten. Rezultati ovih eksperimenata (PRILOG)
pokazali su da je promena preka korena odoljena prilikom dekompresije do 6 MPa iznosila
oko 30 % promene prilokom dekompresije do atmosferkog pritiska.

Slike 5.5 i 5.6 prikazuju eksperimentalne i rezutptenene matematkog modela
Sovove na proces NKE iz korena gajenog i divljeg odoljena. Kod gajenog odoljena,
sprovaienje optimalnog predtretmana uticalo je nacajreo povéanje kako brzine odvijanja
procesa NKE, tako i ukupnog prinosa. U divlieg odoljena, ovaj efekat je, tal@m
izrazen kada je u pitanju brzina procesa, dok izostajecpojeeukupnog prinosa.
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Slika 5.5 Rezultati eksperimenata i matentlatig modelovanja za proces NKE iz korena
gajenog odoljenae( bez predtretmanon, sa predtretmanom, — model).
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Slika 5.6 Rezultati eksperimenata i matentlatig modelovanja za proces NKE iz korena
divljeg odoljena ¢ bez predtretmanono, sa predtretmanom;- model).

Rezultati eksperimenata sa rizoma@umbira prikazani su na slikama 5.7 i 5.8. Za
razliku od rezultata NKE iz korena odoljena, u ovom¢aju predtretman nije uticao na
proces NKE iz fino mlevenog biljnog materijala, dok je kod grubo mlevenog uticaj vise nego
ocigledan. Na ovakve rezultate ¢gic¢injenica da su sekretorigelije dumbira mnogo vée od
sekretornihéelija odoljena. Stoga, ¢@a ¢elija djumbira biva otvorena veprilikom finog
mlevenja biljnog materijala, pa je predtretman u vidu izlaganja uticaju NK iCaagle

dekompresije praktno nepotreban.
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Slika 5.7 Rezultati eksperimenata i matendatig modelovanja za proces NKE iz fino
mlevenog rizomaumbira @ bez predtretmanom, sa predtretmanom, — model).
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Slika 5.8 Rezultati eksperimenata i matenttig modelovanja za proces NKE iz grubo

mlevenog rizomaumbira @ bez predtretmanom, sa predtretmanom, — model).

LS

a

U tabeli 5.1 prikazani su osnovni parametri modelao8e, koji ukazuju na dinamiku
procesa NKE, u zavisnosti od predtretmana biljnog materijala. Vrednosti rastvorljivosti
ekstrakta u NK C@(c*) i koeficijenta prenosa mase kroz film natkming fluida (R ostale su
nepromenjene jer se uslovi pritiska i temperature odvijanja eksperimenata nisu menjali. S
druge strane, sprodenje optimalnog predtretmana direktno je uticalo na ¢eve
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koeficijenta difuzije krozesticu biljnog materijala, Sto je uticalo na brze odvijanje procesa
NKE.

Tabela 5.1Parametri modela Sovove

Biljni materijal Predtretman k-10%, (m/s) | ¢*, (kmol/m®) | .10 (m/s)
Gajeni odoljen g: 2,35 0,008 471:8
Diviji odoljen da 2,55 0,009 (2):3?
bumbir gi 9,4 0,04 Sgg
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6. Zakljucak
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Ova doktorska disertacija plod je viSegodiSnjeg rada, prevashodno u oblasti
matemattkog modelovanja procesa natkinie ekstrakcije iz biljnih sirovina. Radovima
proisteklim iz ove disertacije, u stimoj literaturi je prvi put detaljno opisan proces bubrenja
biljnog materijala pod uticajem natkiitiog ugljenik(IV)-oksida i uticaj bubrenja na kinetiku
procesa natkritite ekstrakcije. Takie, kroz moganosti uStede kako u potrosnji natkiitog
fluida tako i u potroSnji energije, prikazan je i optimizacioni potencijal izlaganja biljnog
materijala uticaju natkritiiog ugljenik(IV)-oksida. Preko parametara matenkétidnodela,
primenjenih na eksperimentalne rezultate, promene do kojih dolazi usled bubrenja biljnog
materijala su i kvantitativno opisane.

Analizom eksperimentalnih rezultata i primenom matefkéitimodela ostvareni su
dedeii rezultati:

1. Kroz fenomen bubrenja dokazan je uticaj natémitig ugljenik(V)-oksida na biljni
materijal.

2. Za proces NKE etarskih ulja iz glandularnih trihoma razvijen je kompleksan
matematéki model koji ukljutuje raspodelu vremena pucanja glandularnih trihoma,
koji opisuje proces NKE iz ove biljne familije sa znatnéora ta&no%u u odnosu na,

u literaturi, postojée matematike modele.

3. Za proces NKE iz familijd.amiaceaena viSim pritiscima, na osnovu rezultata analize
bubrenja, definisan je optimalan predtretman biljnog materijala kojim se postizu
zn&ajne uStede natkriinog fluida. Promene u samom biljnom materijalu, do kojih
dolazi usled procesa bubrenja kvantitativno su opisane parametrima mékemati
modela Sovove. Koeficijent prenosa mase ktozstu fazu véi je kod biljnog
materijala koji je podvrgnut optimalnom predtretmanu.

4. Detaljno je opisan proces bubrenja granulata i SiSarica hmelja nétirazlisovima
pritiska i temperature. Hmelj je jedna od osnovnih sirovina u industrijskoj primeni
NKE, a rezultati prikazani u ovom poglavlju objasnili su pojave koje se deSavaju na
industrijskom nivou, a pre svega nepoZzeljdorécavanje ekstrakcione potg

5. Na osnovu rezultata eksperimenata u kojima jéga bubrenje i kinetika procesa
NKE iz koena odoljena i rizomdaumbira, definisan je optimalan predtretman za
proces NKE iz podzemnih delova biljke, kojim se postizucajree uStede u potrosnji
natkriticnog fluida.
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Rezultati NKE iz lista izopa na 10 MPa i*4D

Vreme, min Prinos, %

10 0,45¢€

20 0,623
30 0,817
40 0,87

50 1,027
60 1,109
70 1,157
85 1,214
100 1,221

75



Rezultati NKE iz lista m&jne duSice na 10 MPa i 40

Vreme, min Prinos, %
10 0,372
20 0,605
30 0,63
4C 0,794
5C 0,894
60 0,944
70 1,016
85 1,04
100 1,06
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Rezultati NKE iz lista mente na 10 MPa i°d0

Vreme, min Prinos, %
5 0,39
1C 0,521
15 0,73z
20 0,90¢
25 1,042
30 1,14
35 1,364
40 1,481
45 1,62¢
5C 1,802
55 1,859
60 1,937
70 2,072
80 2,11
90 2,172
10C 2,265
11C 2,327
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Rezultati NKE iz lista ruzmarina na 30 MPa

_ Prinos, 9
Vreme, min 40°C 100°C
0,78 0,1183 0,1757
2,33 -- 0,5171
2,35 0,2867 --
3,89 -- 0,785¢4
3,92 0,4296 --
5,44 -- 0,9017
5,49 0,5337 --

7 -- 1,007
7,05 0,622¢ --
8,55 -- 1,098¢
8,62 0,7157 --

10,11 -- 1,1708
10,19 0,8172 --
11,66 -- 1,2907
11,76 0,8861 --
13,22 -- 1,29¢
13,32 0,963¢ --
14,77 -- 1,3627
14,89 1,0119 --
16,33 -- 1,374
16,46 1,048 --
17,88 -- 1,5098
18,03 1,0707 --
19,44 -- 1,538¢
19,59 1,0922 --

21 -- 1,567
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Rezultati NKE iz lista Zalfije na 30 MPa

_ Prinos, %

Vreme, min 40°C 100°C
0,89 -- 0,2783
1,33 0,1874 --
2,67 0,385¢ 0,678¢
4,44 0,600 0,9897
6,22 0,7536 1,1642
7,99 0,8908 1,3028
9,77 0,9843 1,4
11,54 1,047 1,4769
13,32 1,1209 1,5689
151 1,203 1,620¢
16,87 1,234 1,671
18,68 1,3158 1,7076
20,46 1,3448 1,744
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Rezultati NKE iz granulata hmelja na 29 MPa

. . Prinos, %

masa C@masa biljnog materijala 40°C 50°C 60°C
1,961 0,714 0,961 0,961
3,922 1,573 1,228 1,228
5,882 3,004 1,89¢ 1,89¢
7,845 4,41¢€ 3,184 3,184
11,765 6,808 6,486 6,486
15,686 9,098 8,718 8,718
19,608 11,314 10,518 10,518
23,529 13,235 12,247 12,247
27,451 14,843 14,043 14,043
31,375 15,627 15,39¢€ 15,39€
35,294 16,192 16,2 16,2
39,216 17,039 16,706 16,706
43,137 17,51 16,855 16,855
47,059 17,796 17,231 17,231
50,98 18,059 17,631 17,631
54,902 18,204 17,816 17,816
58,82% 18,32¢ 17,85¢ 17,85¢
62,74E 18,03¢
66,667 18,2
70,588 18,2
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Rezultati NKE iz granulata hmelja na 29 MPa 1G0

Prinos, %
masa C@'masa biljnog materijala bez sa sa
predtretmana dekompresijonm dekompresijon
do O bar do 60 bar
0 0 4,616 3,753

1,961 0,961 6,114 6,537
3,922 1,228 8,416 8,204
5,882 1,89¢ 10,082 9,82
7,845 3,184 11,81€ 10,694
11,765 6,486 13,576 11,765
15,686 8,718 14,839 12,694
19,608 10,518 15,557 13,22
23,529 12,247 16,102 14,278
27,451 14,043 16,427 14,804
31,375 15,39¢€ 16,99¢€ 15,16¢
35,294 16,2 17,427 15,251
39,216 16,706 17,537 15,463
43,137 16,855 17,706 15,757
47,059 17,231 17,902 16
50,98 17,631 17,929 16
54,90z 17,81€ 17,937 16
58,82% 17,85¢ 18 16
62,74E 18,03¢ 18 16
66,667 18,2 18 16
70,588 18,2 18 16
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Rezultati NKE iz korena gajenog odoljena na 15 MP& €50

masa C@masa biljnog materijala Prinos, %
bez predtretmana sa predtretmanom
1,75 0,219 0,325
3,5 0,309 0,6
5,24 0,461 0,794
7 0,511 0,941
10,5 0,69 1,109
14 0,814 1,203
17,5 0,93 1,253
21 0,999 1,336
24,48 1,02z 1,33¢
28 1,067
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Rezultati NKE iz korena divljeg odoljenal5 MPa &0

masa C@masa biljnog materijala Prinos, %
bez predtretmana sa predtretmanom
1,75 0,295 0,975
3,5 0,423 1,723
5,24 0,717 1,14C
7 0,904 1,162
10,5 1,138 1,222
14 - 1,253
17,5 1,255 1,269
21 1,275 1,272
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Rezultati NKE iz fino mlevenog rizom@umbira na 30 MPa i 4C

masa CQ@masa biljnog

Prinos, %

materijala bez predtretmana sa predtretmanom

1,11 - 0,815
1,16 0,706 --
2,22 - 1,08¢€
2,32 1,181 --
3,33 - 1,355
3,48 1,42 --
4,43 - 1,554
4,65 1,609 --
5,54 - 1,71¢
5,81 1,78% --
7,76 - 1,945
8,13 1,994 --
9,98 - 2,06
10,46 2,104 --
12,19 - 2,14
12,78 2,22¢ --
14,41 - 2,27¢
15,09 2,254 --
16,63 - 2,297
17,42 2,333 --
18,85 - 2,351
19,74 2,391 --
21,06 - 2,40E
22,07 2,41€ --
23,28 - 2,41
24,39 2,4213 --
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Rezultati NKE iz grubo mlevenog rizordambira na 30 MPa i 4C

masa C@masa biljnog materijala

Prinos, %

bez predtretmana sa predtretmanom
2 - 0,271
2,11% 0,197 --
4 - 0,961
6 - 1,393
6,34 0,795 -
8 - 1,487
8,45 0,946 -
10 - 1,61
10,57 0,954 --
12 - 1,69¢
12,68 0,959 -
14 - 1,818
16,91 0,972 -
18 - 2,164
22 - 2,23
25,3 1,02¢ --
26 - 2,275
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Valerian tokom izlozenosti NK CO

pre eksperimenta

30 MPa, 0 min

30 MPa, 5 min

30 MPa, 10 min

E

30 MPa, 15 min

30 MPa, 30 min

30 MPa, 20 min

30 MPa, 45 min




E

30 MPa, 60 min

30 MPa, 90 min

30 MPa, 120 min

6 MPa, 0 min

E

6 MPa, 5 min

6 MPa, 10 min

6 MPa, 20 min

6 MPa, 30 min
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Sigarice hmeljMarynkavlaznosti 11% tokom izloZenosti NK GO

pre eksperimenta 25 MPa, 0 min

25 MPa, 5 min 25 MPa, 10 min

25 MPa, 15 min 25 MPa, 20 min

25 MPa, 30 min 25 MPa, 40 min




25 MPa, 50 min

25 MPa, 75 min

=

25 MPa, 60 min

[~ |

25 MPa, 90 min

25 MPa, 120 min

0 MPa, 0 min

0 MPa, 10 min

0 MPa, 60 min
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Sigarice hmeljMarynkavlaznosti 15% tokom izloZzenosti NK GO

pre eksperimenta

25 MPa, 0 min

=

25 MPa, 5 min

25 MPa, 10 min

25 MPa, 15 min

25 MPa, 20 min

25 MPa, 30 min

25 MPa, 40 min




25 MPa, 50 min

25 MPa, 75 min

=1

25 MPa, 60 min

25 MPa, 120 min

]

25 MPa, 90 min

0 MPa, 10 min

0 bar, 0 min

0 MPa, 60 min
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Granulat hmeljaviarynkg tokom izlozenosti NK C@®na 10 MPa

pre eksperimenta

10 MPa, 0 min

10 MPa, 5 min

10 MPa, 10 min

10 MPa, 15 min

10 MPa, 20 min

10 MPa, 30 min

10 MPa, 40 min
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10 MPa, 50 min

10 MPa, 60 min

10 MPa, 75 min

10 MPa, 90 min

10 MPa, 120 min

0 MPa, 0 min

0 MPa, 10 min

0 MPa, 60 min
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Granulat hmeljaviarynkg tokom izlozenosti NK Cgna 15 MPa

pre eksperimenta

15 MPa, 0 min

|

15 MPa, 5 min

|

e

15 MPa, 10 min

——r T """""1“
F‘ - - -

15 MPa, 15 min

F——-"":. T

15 MPa, 20 min

15 MPa, 30 min

t
1

<

15 MPa, 40 min

[(e]
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15 MPa, 50 min

15 MPa, 60 min

E— "‘7_;3?‘-%.“
v

15 MPa, 75 min

— -‘—v':—“

e
P—“ ~

15 MPa, 90 min

15 MPa, 120 min

0 MPa, 0 min

0 MPa, 10 min

0 MPa, 60 min
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Granulat hmeljaviarynkg tokom izlozenosti NK Céna 29MPa

pre eksperimenta

29 MPa, 0 min

29 MPa, 5 min

29 MPa, 10 min

29 MPa, 15 min

29 MPa, 20 min

29 MPa, 30 min

29 MPa, 40 min
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29 MPa, 50 min

29 MPa, 60 min

——
e e

o

29 MPa, 75 min

S ————————

i

29 MPa, 90 min

29 MPa, 120 min

.___.—-M

0 MPa, 10 min

0 MPa, 60 min
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pre eksperimenta

Granulat hmeljaviagnum tokom izloZzenosti NK Cé&na 10MPa

10 MPa, 5 min

10Pa, 15 min

10 MPa, 0 min

10 MPa, 10 min

10 MPa, 20 min

10 MPa, 30 min

10 MPa, 40 min
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10 MPa, 50 min

10 MPa, 75 min

10 MPa, 120 min

10 MPa, 60 min

10 MPa, 90 min

0 MPa, 0 min

0 MPa, 10 min

Y

0 MPa, 60 min

10c




Granulat hmeljaviagnum tokom izloZzenosti NK Cé&na 15MPa
_ : v ]

15 MPa, 0 min

pre eksperimenta

T ra

15 MPa, 5 min 15 MPa, 10 min

T T ral

15 MPa, 15 min 15 MPa, 20 min

g

e

15 MPa, 30 min 15 MPa, 40 min
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15MPa, 60 min

15 MPa, 90 min

0 MPa, 0 min

0 MPa, 10 min

-

0 MPa, 60 min
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Granulat hmeljaviagnum tokom izloZzenosti NK Cé&na 29MPa
il

pre eksperimenta

29 MPa, 5 min

29 MPa, 20 min

29 MPa, 40 min

29 MPa, 0 min

29 MPa, 10 min

29 MPa, 30 min

29 MPa, 50 min
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29 MPa,60 min 29 MPa, 70 min

29 MPa, 80 min _ 29 MPa, 90 min

29 MPa, 120 min 0 MPa, 0 min

0 MPa, 10 min 0 MPa, 60 min
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

WsjaBrbyjem aa je poktopcka AucepTauuja nog Hacrnosom

ByGper-e burbHor maTepujana nog yTULiajeM HaTKpUTUYHOr yreHuk(IV)-okeuaa — MaTemMaTuyko
MoAenoBarke 1 onTUMM3aLMja npoueca HaTKpUTUYHE eKCTpaKLmje

® pesynTaT COMCTBEHOr UCTPaXMBAYKOr paja,
® Aa HMCaM KpLumo/na ayTopcka npasa 1 KOPUCTIO MHTENEKTYarnHy CBOjUHY APYyrux nuua.

MoTnuc

Y Beorpagy, 13.02.2014.
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MNpwunor 2.

UsjaBa o kopuilihewy

Oenawhyjem YHuBepauteTcky 6ubnuoTeky ,CBeTo3ap MapkoBuh“ pga y [OurutantHu
penosuTopujym YHusepsuteta y Beorpapy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTauujy nop
HacnoBOM:

By6pere GurbHor MaTepujana nog yruuajem HaTKpuTuyHHor yreHuk(lV)-okcuaa — maTemaTuyko
MOZENoBa-e 1 ONTUMM3aLMja npoLieca HaTKPUTUYHE eKcTpakLmje

Koja je moje ayTopcKo Aeno.

CarnacaH/Ha cam Oa eneKkTpoHcka Bep3uja Moje aucepTauuje Oyae AOCTynHa y OTBOPEHOM
npucTyny.

Mojy [AOKTOpCKy AucepTauujy noxpareHy y AurntanHu penosuTopujym YHuepsuteta vy
Beorpaay Mory Aa KOpuUCTe CBW Koju MowiTyjy ofpeade cagpxaHe y onabpaHom Tuny nuLeHue
KpeaTusHe 3ajegHuuie (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oasy4uno/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpPCTBO - HeKoMepLmjanHo

\_ é;AyTOpCTBO — HekomepLmjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOPCTBO — HEKOMEPLMjanHo — AeNUTY NoA UCTUM yCrioB1Ma
5. AytopctBo — 6es npepage

6. AyTopCTBO — [AEnNuUTK Noj UCTUM ycrosuma

(Monumo Aa 3a0KpyXuTe camo jeAHy Of LeCT NoHyReHNX nUeHLm. KpaTak onvc nuueHun gat
je Ha cnegehoj cTpaHuuw.)

MoTnuc
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Y Beorpaay, 13.02.2014.




1. AyTopcTBO - [losBorbagare yMHOXaBare, ovctpubyumiy v jasHo caoniitasame aena, u
npepaje, ako ce Hape[e Ume aytopa Ha HauuH onpefeH of crpaHe aytopa wnv gasactia
AMUeHUe, Yak 1 y komepuvjanse cepxe. OBo je HajcnoBogHuja of CBUX NnLeHUn.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [ossorbasarte yMHOXaBare, aucTpubyuuly 1 jaBHo
caorniiTaBarbe [ena, U Npepage, ako ce Hapeae vMe ayTopa Ha HayuH onpeheH of crpaxe
ayTopa un fasaola nuueHue. Osa nuueHua He fo3Bosbasa KomepumjanHy yroTpely gena.

3. AyTOpCTBO - HekoMepLmjanHo ~ 6es npepage. [lossorbasare yMHOXKaBAME, ancTpubyumjy v
jaBHO caonwTasatbe fena, 6es npomera, npeobnukosara unm yroTpebe gena y CBOM Jeny,
aKo ce HaBeze ¥Me ayTopa Ha HauuH oapefeH o[ CTpaHe ayTopa wunu Aasaola nuLeHLe. Osa
fMLEHLA He [03BOrbaBa koMepumjanty ynotpeby Aena. Y oAHOCy Ha CBe ocrane JMUeHLe,
0BOM MMLIEHLIOM ce orparHudasa Hajsehn obum npasa kopuhera fena.

4. AyTOPCTBO - HEKOMEpLMjarHo — AEnUTY Moj UcTuM ycrosuma. [1o3sorbasare yMHOXaBarbe,
ancTpubyLMjy W jaBHO caoriuTaBarke Aena, v Npepaje, ako Ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HaunH
oapefieH o cTpake ayTopa unu Aasaolia fLeHLe 1 ako ce npepana AMCTPUBYMpa nog, ucTom
AN CRVMHOM NuLeHUom. OBa fvUeHUa He [03BOSbaBa KomepuujanHy ynotpedy aena v
npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [ossorbaBare YMHOM@BaHES, avcTpubyumly u  jaBHO
caoniTaBatbe aena, 6es npoMeHa, npeobrvkopara v yriotpebe genay cBoMm Aeny, ako ce
HaBeae WMe ayTopa Ha HaduH ofpefeH of CTpawe ayTopa unu aasaoua nuuerue. Osa
nuUEeHLa [03B0orbasa KoMepLuvjanty yrnoTtpedy gena.

6. AYTOPCTBO - AEMUTU MOf, UCTUM YCroBrma. [l03BOrbasare yMHOXaBawe, AnCTpUByLMy 1
jaBHO CaomniUTaBawe Aena, U npepaje, ako ce HaBeAe vMe ayTopa Ha HadiH oapeheH of
cTpaHe ayTopa unu [asaola fuMueHue W ako ce npepana oucTpuByupa rof MCTOM WUnw
CrivuHOM NnLieHuoM. OBa nvLieHua [o3sorbasa Komepuujantdy ynoTpedy pena v npepapa.
CrnuHa je codTBEPCKAM NULIEHLIaMa, OAHOCHO fMLeHLaMa OTBOPEHOT KOAA.
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