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Сажетак: У овом раду извршена је суперкритична екстракција семена Јатропе               (Jatropha curcas L.) применом угљендиоксида као екстрагенса. Испитана је кинетика екстракције мерењем укупног приноса екстракта у функцији времена екстракције. Уочена су два периода екстракције, брза и спора екстракција. Брзи пренос масе се одвијао конвективним путем у првих 12 сати екстракције (период брзе екстракције), а након овог времена вршила се спора дифузија растворених супстанци из неразорених ћелија (период споре екстракције). 

Након испитивања кинетике екстракције извршено је моделовање екстракционог система семе  јатропе – суперкритични угљендиоксид, применом модела Reverchon Sesti Ossea и модификованог облика датог модела. Применом модела Reverchon Sesti Ossea добијени су коефицијент корелације r = 0,9955 и стандардна грешка регресије Sx,y = 3,48, док је применом модификованог облика датог модела добијен коефицијент корелације                r = 0,9960 са стандардном грешком регресије Sx,y = 5,065.

Добијене вредности коефицијента корелације и стандардне грешке регресије показују да се применом оба модела добија добро фитовање експерименталних података.   


Кључне речи: суперкритична екстракција, јатропа, угљендиоксид, кинетика, моделовање
Abstract: In this paper the supercritical extraction of Jatropa seeds using carbon dioxide as solvent was done. The kinetics of supercritical extraction was studied by measuring total extract yield as a function of extraction time. Two extraction periods, were identified. The first twelve hours of extraction was fast and beyond this period, due to slow diffusion of dissolved substances from un-dissolved cells slow extraction period occurred. In addition, modeling of the extraction system of jatrope seeds - supercritical carbon dioxide was carried out using Reverchon& Sesti Osseo model. A modified form of these models was developed. Using the Reverchon Sesti Osseo model the correlation coefficient obtained is 0.9955 and the standard error of regression is Sx,y = 3.48, while using the  modified  form of the model the correlation coefficient obtained is 0.9960 and the standard error of regression is Sx,y = 5.065. The obtained values ​​for correlation coefficient and standard error of the regression indicate that the both models fit well with the experimental data.
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УВОД

Екстракција гасовима у течном и суперкритичном стању је релативно нова техника која је последњих година нашла широку примену у хемијској, прехрамбеној и фармацеутској индустрији    [1, 2]. Познато је да се повећањем притиска, на температурама испод критичне, гасови могу превести у течно стање, док се малим променама температуре и притиска изнад критичних вредности (суперкритична област) може утицати на промену особина флуида као екстрагенса [3]. Повећањем притиска у суперкритичној области повећавају се запреминска маса и диелектрична константа, а самим тим и моћ растварања екстрагенса. Из ових разлога флуиди у суперкритичном стању поседују добре особине гасова као екстрагенса (низак вискозитет и веће вредности коефицијента дифузије) и течности (већа запреминска маса и моћ растварања) [1, 2]. За екстракцију активних материја из природних сировина најчешће се користи угљендиоксид, због његових релативно ниских вредности критичног притиска и температуре (73,8 bar и 31,1°C) [1].
Јатропа се користи као сировина за добијање боја, као пестицид, замена за биодизел, органско ђубриво, за добијање фармацеутских и козметичких препарата [4, 5, 6]. 
1. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО
Припрема дроге (семена јатропе) за екстракцију је извршена поступком уситњавања (млевења). Уситњавањем дроге нарушена је структура биљног ткива, скраћен пут дифузије активних материја и повећана површина за размену масе чиме је интензивиран процес екстракције [7 - 10]. 

За уситњавање је коришћен комерцијални млин (Multi Moulinex, 260W, n = 1200 min-1,                 Øчекића = 60 mm). Гранулометријски састав млива (средњи пречник уситњеног биљног материјала), одређен је применом сета сита произвођача Erweka Apparatebau GmbH, Немачка, коришћењем израза:











                                       (1)
где је:

d – средњи пречник честице (mm),
mi – масени проценат i-те фракције (%),
di – средњи пречник i-те фракције (mm).
Средњи пречник честица Јатропе који је коришћен у нашем испитивању је износио  d = 0,9021mm.

Након уситњавања, 50 g дроге датог средњег пречника d = 0,9021mm је унешено у екстрактор и кроз њу је пропуштен угљендиоксид у гасовитом стању. Екстракција је вршена на притиску p=300 bar, температури t = 50°C и при протоку угљендиоксида w = 0,194 kg/h у току дефинисаног времена, коришћењем уређаја за екстракцију гасовима под високим притиском (High Pressure Extraction Plant, HPEP, Nova Swiss, Швајцарска). Након истека одређеног времена екстракције, испуштао се угљендиоксид из сепаратора, вадила епрувета са екстрактом, мерила маса издвојеног екстракта и  израчунавао принос екстракције, y, %, g/100 g дроге. Потом се настављало са екстракцијом успостављањем задатих параметара (притисак, температура, проток екстрагенса) одређено време и поступак прекидања екстракције и мерења екстракта понављао. По истеку крајњег задатог времена екстракције прекинута је екстракција, издвојени екстракт се сушио у ексикатору са силикагелом 30 min., мерила маса издвојеног екстракта и рачунао укупан принос екстракције. 
2. РЕЗУЛТАТИ ИСТРАЖИВАЊА
Резултати испитивања кинетике екстракције семена јатропе суперкритичним CO2 као екстрагенсом су дати на слици 1.  
На основу зависности приноса укупног екстракта семена јатропе од времена екстракције уочавају се два периода, период брзе екстракције и период споре екстракције. Период брзе екстракције, који се карактерише преносом масе конвективним путем из разорених ћелија се одвијао у првих 12 сати. Након тог периода наступила је спора екстракција односно спора дифузија растворених супстанци из неразорених ћелија. 
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Слика 1. Принос укупног екстракта током времена екстракције
У наставку истраживања извршено је моделовање екстракционог система: семе јатропе – суперкритични угљендиоксид применом модела Reverchon Sesti Osseo-a и модификованог облика ове једначине, при чему се одређивао укупан принос екстрактивних материја [11 - 14]. Општи облик једначине Reverchon Sesti Osseo-a је дат изразом (2):
Y = 100
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где је:

Y – нормализован принос екстракта (%),
ε – порозност биљног материјала,
V – запремина екстрактора (m3),
ρ – запреминска маса флуида (kg/m3),
kp – коефицијент равнотежне расподеле екстракта између чврсте и флуидне фазе,
ti – време унутрашње дифузије (s),
t – време екстракције(s).

Уз претпоставку да је (1-ε)Vρ/W<<kpti, израз на левој страни имениоца у једначини (2) се може занемарити, па јед. (2) прелази у следећи облик:
Y = 100
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Vilermaux је показао везу између времена унутрашње дифузије (ti) и коефицијента унутрашње дифузије (Du) за различите геометрије честица и предложио релацију:

ti = μ*
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где је:

μ* - фактор облика који зависи од геометрије честице (за сферну честицу његова вредност износи 0,6),
l – карактеристична геометријска величина честица (m) (за сферну честицу: l = 
[image: image7.wmf]3
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; d – средњи пречник честице).
Вредност коефицијента унутрашње дифузије (Du) израчуната је по изразу (5):

Du = 
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где је:

a1 =
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q0 – почетни садржај екстрактивних материја у семену јатропе (m/m, %),
qi – заостали садржај екстрактивних материја у семену јатропе  након одређеног времена екстракције (m/m, %).
Ако се претпостави да је време унутрашње дифузије  константна вредност за дефинисани систем и услове екстракције, добија се из једначине (3):

Z = ln (1-
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где је:
Z = 
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Нормализован принос се дефинише јед. (8):

Y = 100∙
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где је:

y – принос екстракта после одређеног времена екстракције (g/100 g дроге),
ymax – принос екстракта на крају процеса екстракције (g/100g дроге).
У циљу упрошћавања јед. (7), она је проширена додавањем константе b, тако да се добија израз:

Z = a't =at + b






                                                               (9)
Константе a и b у јед. (9) се одређују на основу експерименталних података. Увођењем израза (9) у израз (3) добија се коначан израз за израчунавање нормализованог приноса:

Y = 100
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који представља модификовани облик једначине Reverchon-Sesti Ossea. 

Почетни садржај екстрактивних материја у полазној дроги одређен је за време екстракције τ = 40 h и износио је q0 = 22,329%. 
Резултати моделовања екстракције семена јатропе суперкритичним угљендиоксидом дати су у табели 1 и на сликама 2 и 3. 

Табела 1. Зависност приноса екстракције, нормализованог приноса и Z  од времена екстракције 
	Време екстракције

(h)
	Принос екстракције (%)
	Y = 100∙(y/ymax)
	Z = ln(1-
[image: image15.wmf]100
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	2
	2,73
	14,0360
	-0,1512

	3
	3,93
	20,2057
	-0,2257

	4
	4,84
	24,8843
	-0,2861

	5
	5,96
	30,6427
	-0,3659

	6
	7,17
	36,8638
	-0,4599  

	7
	8,66
	44,5244  
	-0,5892

	8
	9,40
	48,3290
	-0,6603

	9
	10,03
	51,5681
	-0,7250

	10
	10,74
	55,2185  
	-0,8034

	11
	11,54
	59,3316
	-0,8997  

	12
	12,40
	63,7532
	-1,0148

	13
	13,14
	67,5578
	-1,1257

	14
	13,69
	70,3856
	-1,2169

	15
	14,22
	73,1105
	-1,3134

	16
	14,79
	76,0411
	-1,4288

	17
	15,27
	78,5090  
	-1,5375

	18
	15,73
	80,8740  
	-1,6541  

	19
	16,10
	82,7763
	-1,7589   

	20
	16,60
	85,3470
	-1,9205  

	21
	16,91
	86,9409
	-2,0357

	23
	17,7
	91,0026
	-2,4082

	25
	18,22
	93,6761
	-2,7608

	27
	18,73
	96,2982
	-3,2964

	29
	19,45
	100
	-
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Слика 2. Зависност Z од времена,  јед. (9) 
На основу датог дијаграма графоаналитичком методом најмањих квадрата одређене су константе a и b у јед. (9):
a = - 0,1142

b = 0,2689
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Слика 3. Резултати фитовања нормализованог приноса укупног екстракта током времена екстракције
 применом јед. 3 и 10
3. ЗАКЉУЧАК
Испитивањем кинетике екстракције система: семе јатропе – суперкритични угљендиоксид, одређивањем приноса тоталног екстракта у зависности од времена екстракције за дефинисане параметре екстракције (p=300 bar, t = 50°C, w = 0,194 kg/h) уочена су два периода екстракције: период брзе екстракције у првих 12 сати где се пренос вршио конвективним путем и период споре екстракције где се пренос масе вршио спором дифузијом растворених супстанци из неразорених ћелија.
Моделовањем датог система применом једначине Reverchon Sesti Ossea и модификоване једначине Reverchon Sesti Ossea, јед. (3) и јед. (10), може се закључити да примењени модели јако добро фитују експерименталне резултате. Коефицијент корелације у случају примене јед. (3), износио је r = 0,9955 са стандардном грешком регресије Sx,y = 3,48, док је применом јед. (10) добијен коефицијент корелације       r = 0,9960 са стандардном грешком регресије Sx,y = 5,065. Нешто мања вредност стандардне грешке регресије у случају једначине Reverchon Sesti Ossea у поређењу са модификованом једначином Reverchon Sesti Ossea указују да се њеном применом добија нешто боље фитовање експерименталних података.
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