IV Међународни научни скуп Савремени материјали 2011 –  Бања Лука, 1. и 2. јул 2011.

IV International Scientific Conference Contemporary Materials 2011 – Banja Luka, 1 and 2 July 2011 

УТИЦАЈ ПРОТОКА РАСТВАРАЧА НА ПРИНОС ЕКСТРАКЦИЈЕ И САСТАВ ЕКСТРАКАТА ЖАЛФИЈЕ  
THE INFLUENCE FLOW RATE OF SOLVENT TO TOTAL YIELDS AND COMPOSITION OF SAGE EXTRACTS
Владан Мићић1, Владимир Дамјановић1, Милован Јотановић1, 
Бранко Пејовић1, Радмила Мацура2
1Универзитет у Источном Сарајеву, Технолошки факултет Зворник, 
Каракај бб, 75400 Зворник, е-mail: vlado21micic@ptt.rs
2Универзитет у Бања Луци, Природно-математички факултет, 

Младена Стојановића 2, 78000 Бања Лука, е-mail: radmilamacura@yahoo.com
Сажетак: У оквиру рада вршено је испитивање утицаја протока растварача  на принос укупног екстракта жалфије при притиску 100 bar, температури 313 K и средњем пречнику честица 0,22 mm. Принос екстрактивних материја (екстракта) током времена екстракције је одређиван кумулативно. Са порастом протока угљендиоксида као  растварача  од 0,00159 kg/min  на 0,00462 kg/min  принос се повећао са 3,71% на 4,78%, односно за око 28,84%. Квантитативни и квалитативни састав CO2 екстраката жалфије одређен је гасном хроматографијом са масеном спектрометријом (GC – MS).  Закључено је да добијени екстракти садрже у највећем проценту филокладен (24,83 – 34,12%), камфор (9,89 – 13,53%), селинен – 3,7(11) диен (8,00 – 9,92%),  изоборнеол (7,78 – 8,14%) и γ – елемен (4,85 – 7,08%).  За моделовање екстракционог система лист жалфије - суперкритични CO2 примењен је емпиријски модел Naika при чему је одређиван принос укупног екстракта. На основу вредности коефицијента корелације |r| (0,981 – 0,997) закључено је да је при екстракцији жалфије суперкритичним CO2 добијена врло јака корелација између реципрочних вредности приноса укупног екстракта и времена екстракције (величина 1/y и 1/t), па се дати Naik-ov модел може успешно применити на моделовање приноса укупног екстракта при датим протоцима екстрагенса.

Кључне ријечи: жалфија, суперкритична екстракција, математичко моделовање, угљендиоксид, проток
Abstract: In this paper we investigated the influence of solvent flow rate on the total extract yield of sage at the pressure 100 bar, temperature 313 K and the mean particle size 0.22 mm.The yield of extract during the extraction time was determined cumulatively. With increasing solvent flow rate from 0.00159 kg/min to 0.00462 kg/min yield increased from 3.71% to 4.78%, or about 28.84%. Quantitative and qualitative composition of CO2 extracts was determined by gas chromatography with mass spectrometry (GC - MS). It was concluded that the obtained extracts contain in the highest percentage phylocladene (24.83 to 34.12%), camphor (9.89 to 13.53%), selinene - 3.7 (11) diene (8.00 to 9.92 %), isoborneole (7.78 to 8.14%) and γ - elemene (4.85 to 7.08%). For modelling extraction system leaf sage - supercritical CO2 where the yield of total extract determined in the function of extraction time at different flow rate, empirical Naik’s  model was used. In the according with obtained values ​​of correlation coefficient |r| (0.981 to 0.997), it concluded that a very good correlation between the reciprocal value of the total extract yield (1/y) and extraction time (1/t) was achieved. 
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УВОДНА РАЗМАТРАЊА

Имајући у виду недостатке поступка дестилације помоћу водене паре и екстракције органским растварачима, екстракција гасовима под притиском, која се последњих година нагло развија, представља добру алтернативу јер има низ предности [1]. У зависности од стања растварача разликујемо екстракцију гасовима у течном и суперкритичном стању [2, 3]. Посебну могућност пружа екстракција гасовима у суперкритичном стању. Запажено је да флуиди у суперкритичном стању растварају неочекивано велике количине релативно неиспарљивих супстанци. Низак вискозитет, велика вредност коефицијента дифузије, занемарљив површински напон, и поред густине која је слична густини течности, чине да је пренос масе при екстракцији са суперкритичним флуидима бољи у поређењу са органским растварачима [4]. Од  великог броја  различитих гасова под притиском који се примењују као растварачи, за екстракцију природних супстанци (мирисне, зачинске и фармалошки активне супстанце) изразиту предност има угљендиоксид [5]. 

1. Материјал и методе рада
За овај експеримент коришћена је Жалфија (Salvia officinalis L.) самоникла у рејону Берковића, Источна Херцеговина.  За екстракцију је коришћен лабораторијски уређај High Pressre Extraction Plant (HPEP, Nova Swiss, Švajcarska). Поступак екстракције је изведен тако што је биљни материјал самлевен и уситњен до одређеног степена уситњености [6, 7]. Припрема дроге за екстракцију извршена је уситњавањем применом комерцијалног млина (Multi Moulinex, 260W), водећи рачуна да се дрога при млевењу не прегреје.

За одређивање гранулометријског састава дроге коришћен је сет сита произвођача Erweka Apparatebau GmbH (Немачка) [6]. Као  екстрагенс коришћен је комерцијални угљендиоксид чистоће 99%, произвођача Техногас (Нови Сад). 

2. Експериментални део
Испитивање утицаја протока CO2 на принос укупног екстракта жалфије, вршено је при притиску p = 100bar, температури Т = 313 К коришћењем дроге средњег пречника d = 0,22mm [8, 9]. Резултати  испитивања приказани су дијаграмима на слици 1. 
[image: image1.emf]
Слика 1. Дијаграми приноса екстракта (y)  у функцији времена 

                            ( услови екстракције:  p = 100 bar; T = 313K; d =0,22mm)


Из резултата се види да при испитивању протока, криве зависности приноса екстрактивних материја у функцији времена имају сличан ток. И у овом случају се могу уочити два периода екстракције, један који се одвија у првих 270 минута екстракције где се принос екстракта брже мења (брза екстракција) и други део где се промена приноса врши постепено (спора екстракција). Након истека 10 сати измерена је маса добијених екстраката и израчунат принос екстракције. Из добијених CO2 екстраката издвојено је етарско уље, и израчунат његов садржај у екстракту. Резултати испитивања су дати у табели 1. 

     Табела 1. Резултати приноса екстракта и садржај етарског уља у екстракту добијеном при
      различитим протоцима екстрагенса (услови екстракције: p = 100bar, T = 313K; d = 0,22mm; τ = 10 h)

	w

(kg/min)
	Принос CO2 – екстракта (g/100g дроге)
	Етарско уље (ml/100g)

	
	
	SKE
	дрога

	0,00159
	3,71
	56,72
	2,10

	0,00323
	4,28
	39,74
	1,70

	0,00462
	4,78
	36,75
	1,76


Из резултата се види да се принос екстракта повећава (3,71 – 4,78 g/100g дроgе) са повећањем протока екстраgенса. Екстракт добијен при протоку 0,00159 kg/min садржи највећи проценат етарскоg уља (56,72%) док при осталим испитиваним протоцима садржај етарскоg уља у екстрактима је нижи и просечно износи 38,25% (39,74 – 36,75%).
 Квалитативни и квантитативни састав добијених CO2 екстраката одређен је гасном хроматографијом са масеном спектрометријом (GC – MS метода). Резултати добијених анализа дати су у табели 2. 

Табела 2. Квалитативни и квантитативни састав  CO2 - екстраката жалфије 

(услови екстракције: p = 100bar; T = 40ºC; τ = 10h; d = 0,22mm)

	Компонента
	Садржај компоненте у CO2 екстракту (%, m/m)

	
	w (kg/min)

	
	w1
	w2
	w3

	1,8 цинеол
	0,79
	-
	-

	α – тујон
	6,51
	3,42
	4,81

	β - тујон
	0,49
	0,29
	0,28

	камфор
	13,53
	9,89
	10,96

	изоборнеол
	7,78
	8,14
	7,87

	терпинеол L - 4
	0,05
	0,20
	-

	борнил – ацетат
	2,27
	0,19
	2,35

	сабинил – ацетат
	0,14
	2,62
	-

	изокариофилен
	0,48
	0,54
	0,51

	α – гурјунен
	0,64
	0,80
	0,43

	γ - елемен
	6,11
	7,08
	4,85

	селинен – 3,7 (11) диен
	8,00
	9,92
	8,14

	1,11 – епоксихумулен
	2,45
	3,57
	3,47

	кариофилен оксид
	2,45
	2,92
	1,90

	филокладен
	24,83
	34,12
	31,29

	Укупно
	76,52
	83,10
	76,86


Добијени екстракти садрже у највећем проценту филокладен, при чему је његов садржај највећи у CO2 екстракту добијеном при протоку w2 = 0,00323 kg/min и износи 34,12%. Садржај ове компоненте код осталих CO2 екстраката се креће од 24,83 до 31,29%. Садржај α – тујона је највећи у CO2 екстракту добијеном при екстракцији дроге при протоку екстрагенса w1 = 0,00159 kg/min (6,51%). Можемо рећи да је и компонента камфор у релативно високом проценту заступљена у CO2 екстрактима, при чему се садржај креће од 9,89 до 13,53%. Такође CO2 - екстракти у значајном проценту садрже и компоненту γ – елемен (4,85 – 6,11%), изоборнеол (7,78 – 8,14%), селинен 3,7 (11) диен (8,00 – 9,92%). Садржај кариофилена у узорцима (1,90 – 2,92%) се не знатно разликује, а изокариофилен је присутан у релативно малом износу (0,48 – 0,54%). Садржај борнил – ацетата је најмањи у CO2 екстракту добијеном при протоку w2 и износи 0,19%, док је при протоцима w1 и w3 приближно исти и износи 2,27 односно 2,35%. 1, 8 цинеол присутан је само у CO2 - екстракту добијеном при протоку w1 (0,79%).

3.  Моделовање система лист жалфије – суперкритични  CO2 
За моделовање екстракционог система лист жалфије – суперкритични CO2  примењен је  емпиријски модел Naika и сарадника. Naik и сарадници су екстраховали неколико биљних врста (каранфилић, ђумбир, морач, мирођију) течним угљендиоксидом и добијене резултате моделовали [5]. Представили су принос екстракције, y, у функцији времена, t, једначином која је слична Langmuir-ovoj адсорпционој изоtерми:
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где је:

y – принос екстракције (екстракта) за време t,


[image: image3.wmf]¥

y

- максималан принос екстракције,

b – константа.

Трансформацијом једначине (1) доbија се:
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Уводећи смену  t′ = 1/t, једначина (2) се преводи у:
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Надаље, једначина (3) добија облик праве
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где је:

B = 
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У циљу примене једначине (1), за моделовање екстракционог система лист жалфије – суперкритични CO2, одређиван је принос укупног екстракта током 10h екстракције суперкритичним угљендиоксидом  за различите вредности протока w.  Израчунате су вредности 1/y и t’ (табела 3, слика 2).

Табела 3.  Реципрочне вредности  приноса укупног екстракта (1/y) у зависности од  протока екстрагенса (w) 

	1/t (1/min)
	 w (kg/min)

	
	w1
	w2
	w3

	
	 1/y 

	0,0333
	1,142
	0,699
	0,613

	0,0111
	0,467
	0,408
	0,392

	0,00667
	0,379
	0,361
	0,328

	0,00476
	0,335
	0,328
	0,293

	0,00370
	0,325
	0,308
	0,273

	0,00256
	0,287
	0,275
	0,237

	0,00196
	0,277
	0,251
	0,211

	0,00167
	0,269
	0,234
	0,209


[image: image8.emf]     

0  

0,2  

0,4  

0,6  

0,8  

1  

1,2  

0   0,005   0,01   0,015   0,02   0,025   0,03   0,0 35  

1/t (1/min)  

1/y  

w 1  

w 2  

w 3  


Слика 2. Зависност реципрочне вредности приноса укупног екстракта (1/y) од
 реципрочне вредности  времена ( 1/t)  

Добијене вредности константе B (нагиб праве) и 1/y∞ (одсечак на ординати) у једначини (4), за различите протоке, су дате у табели 4.  

Табела 4. Једначине за израчунавање приноса укупног екстракта жалфије током
екстракције коришћењем модела Naika и сарадника
	 w (kg/min)
	Jednačina
	 |r|

	w1
	1/y = 27,559t' + 0,209
	 0,997

	w2
	1/y = 13,957t' + 0,243
	 0,991

	w3
	1/y = 12,373t' + 0,218
	 0,981


На основу вредности коефицијента корелације, |r| закључује се да при свим коришћеним протоцима екстрагенса је добијена врло јака корелација између величина 1/y и t'.  Најбоља корелација се добија при протоку w1 (r = 0,997), а најслабија при протоку w3 (r = 0,981). 

4. ЗАКЉУЧАК
На основу резултата испитивања утицаја протока екстрагенса на принос екстракта, током екстракције жалфије нађено је да се при протоцима w1 = 0,00159 kg/min; w2 = 0,00323 kg/min;            w3 = 0,00462 kg/min остварује принос CO2 – екстракта 3,71; 4,38; 4,78 g/100g дроге за време од 10 h. Из резултата квалитативног и квантитативног испитивања састава CО2 екстраката се закључује да у погледу присутних компонената као што су филокладен, камфор, селинен 3,7 (11) диен, изоборнеол, α – тујон, γ – елемен, CО2 екстракти добијени при протоцима w1 и w2 су сличног састава. С обзиром на принос екстракта, садржај укупних карбонилних једињења и присуства наведених компонената, а водећи рачуна о утрошку екстрагенса, најповољнији проток би био између вредности w1 и w2.  

На основу резултата испитивања кинетике екстракције жалфије суперкритичним угљендиоксидом, испитивање приноса екстракције у зависности од протока екстрагенса извршено је применом модела Naika и сарадника. Закључено је да се модел Naika и сарадника иако примењен на екстракцију природног материјала течним угљендиоксидом, може успешно применити и при екстракцији жалфије суперкритичним угљендиоксидом што се закључује на основу вредности коефицијента корелације (0,981 – 0,997). 
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