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Sazetak

Ekstrakcija uljarica superkriticnim fluidima u posljednjih nekoliko desetljeca nailazi na sve veée zanimanje u pogledu njene
moguce komercijalne primjene. Razlog tome su brojne prednosti superkriticne ekstrakcije, u odnosu na klasi¢ne ekstrakcijske
postupke pomocu organskih otapala, kao i ¢injenicu da CO,, kao otapalo, ima oznaku GRAS te se smatra potpuno sigurnim za
primjenu u proizvodnji i preradi hrane. Superkriticna ekstrakcija, na industrijskoj razini, trenutno je usmjerena na
dekofeinizaciju kave i Caja, ekstrakciju hmelja, proizvodnju sezamovog ulja te ekstrakciju pojedinih naftnih derivata. Za
mogucu industrijsku primjenu, ekstrakcije uljarica superkriticnim fluidima, od iznimne je vaznosti ispitati primjenjivost
odgovarajuc¢ih matematickih modela koji omogucuju prijenos rezultata istrazivanja iz laboratorijskog u industrijsko mjerilo. U
radu je dan pregled znacajnijih matematickih modela objavljenih u literaturi, koji se koriste za opisivanje kinetike ekstrakcije

superkriticnim fluidima.

Kljucne rijeci: ekstrakcija superkritiénim CO,, kineti¢ki modeli, uljarice

Uvod

Posljednjih godina porasla je svijest Covjeka o zastiti
prirode i okolisa. Shodno tome, javila se potreba za
uporabom ekoloski prihvatljivih supstanci i netoksi¢nih
kemikalija, pri provodenju razlicitih istrazivackih i
proizvodnih procesa, s ciljem ocuvanja okoliSa, kao i
poboljsanja  kvalitete naSih  zivota.  Otkri¢em
superkritiCnih otapala napravljen je iskorak u tom
pogledu te oni, izmedu ostalog, postupno zamjenjuju
toksicna i ekoloski neprihvatljiva organska otapala.
Ekstrakcija superkriticnim fluidima je inovativna
tehnologija te predstavlja izvrsnu alternativu klasi¢nim
postupcima ekstrakcije pomocu organskih otapala.
Razlog tome su i brojne prednosti superkriticnog
otapala kao $to su bolja difuzija, niza viskoznost i manja
povrsinska napetost, ¢ime je omoguceno njegovo bolje
prodiranje u materijal iz kojeg se ekstrahira Zeljena tvar.
Takoder, ovim postupkom omoguéena je visoka
selektivnost 1 kontrola  sposobnosti  otapanja
superkriti¢nog fluida promjenom tlaka i temperature te
jednostavno uklanjanje otapala iz ekstrakta. Ovaj
energetski efikasan proces pripada ,,Cistoj tehnologiji®,
jer nema sekundarnih proizvoda Stetnih za okolinu i kao
takav nalazi znacajno mjesto u prehrambenoj industriji
(Brunner, 2005; Wang i Weller, 2006; Reverchon i De
Marco, 2006; Abbas i sur., 2008; Sahena i sur., 2009;
Temelli, 2009; Norhuda i Jusoft, 2009).

Superkriti¢ni fluidi imaju veliku moguénost primjene u
mnogim procesima, ali glavni interes je jo§ uvijek

usmjeren na ekstrakciju eteri¢nih ulja i drugih sustanci
koje se koriste u farmaceutskim proizvodima. Razvoj
svakog mnovog procesa koji ukljucuje upotrebu
superkriticnih  fluida zahtjeva novi projekat s
odgovaraju¢im materijalnim ulaganjima i drugim
relevantnim Cimbenicima o kojima ovisi ucinkovitost
procesa. Postoje slucajevi u kojima je primjena procesa
superkriticne ekstrakcije mnogo ekonomicnija nego
primjena nekog drugog klasi¢nog procesa, odnosno, u
sluaju kada slozenost obrade polazne sirovine i
potrebna investicijska ulaganja nisu glavni ¢imbenik u
definiranju proizvodne cijene krajnjeg proizvoda. Jedna
od Cestih potreba je trzisni zahtjev za proizvodom
visoke kvalitete koji se ne moze posti¢i bez primjene
superkriticne ekstrakcije, kao Sto je npr. slucaj s
bezkofeinskom kavom (Skala i sur., 2002). Na osnovi
navedenih podataka, jasno je da su najvazniji, trzi$no
interesantni, proizvodi oni koji se dobivaju iz prirodnih
biljnih sirovina te koji imaju klasi¢nu primjenu u
prehrambenoj, farmaceutskoj i kozmetickoj industriji.
Buduéi da se u sve veéem broju zemalja zabranjuje
upotreba organskih otapala, s ciljem zastite Zivotne
sredine 1 krajnjeg potrosaca, u skorijoj buduénosti se
moze ocekivati komercijalna primjena navedenih
procesa i kod dobivanja biljnih ulja (Temelli, 2009).
Primjeri  primjene  superkriticne ekstrakcije  pri
dobivanju biljnih (jestivih) ulja u laboratorijskom i
poluindustrijskom mjerilu u posljednjem desetljecu
prikazani su u Tablici 1.
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Tablica 1. Primjeri primjene superkriticne ekstrakcije biljnih ulja u posljednjem desetljecu
Table 1. Some examples of supercritical fluid extraction of vegetable oil in the last decades

BILJNI MATERIJAL

REFERENCE

Zrna soje (Nodar i sur., 2002; Artz i sur., 2005; Joki¢ i sur., 2010, 2011a,b)

Sjemenke suncokreta

(Salgin i sur., 2001; Kiriamiti i sur., 2002; Bravi i sur., 2002; Boutin i sur., 2011)

Sjemenke repice (Boutin i sur., 2011)

Sjemenke bundeve

(Wenli i sur., 2004; Sovilj i Barjaktarovi¢, 2005; Mitra i sur., 2009)

Sjemenke grozda

(Cao i Ito, 2003; Fiori, 2007; Bravi i sur., 2007)

Sjemenke sezama

(Corsoa i sur., 2010; Doker i sur., 2010)

Sjemenke pamuka

(Bhattacharjee i sur., 2007)

Sjemenke breskve

(Mezzomo i sur., 2009; Sanchez-Vicente i sur., 2009)

Sjemenke marelice

(Ozkal i sur., 2005b; 2005¢; 2006)

Sjemenke tresnje

(Bernardo-Gil i sur., 2001)

Sjemenke dinje (Nyam i sur., 2010)

Sjemenke Sipka

(del Valle i sur., 2004; Machmudah i sur., 2007)

IPSeni¢ne klice

(Eisenmenger i sur., 2006; Shao i sur., 2008; Gelmez i sur., 2009)

IKukuruzne klice (Nagy i sur., 2008)

Kikiriki (Dong i Gu, 2010)

Orah (Martinez i sur., 2008)

Badem (Leo i sur., 2005; Zhang i sur., 2009)

Ljesnjak (Bernardo-Gil i sur., 2002; Ozkal i sur., 2005a)

Sjemenke per§ina (Louli i sur., 2004)

Sjemenke maka

(Bozan i Temelli, 2003)

Sjemenke lana

(Nikolovski i sur., 2008)

Sjemenke rajice (Eller i sur., 2010)

[Palmine sjemenke

(Zaidul i sur., 2006; Norhuda i Jusoft, 2009)

Matematicko
ekstrakcije

modeliranje  superkriti¢ne

Matematicko modeliranje procesa superkriticne
ekstrakcije ima veliku vaznost s obzirom na to da
svojom primjenom omogucava relativno brzo i
jeftino procjenjivanje utjecaja razliCitih procesnih
parametara na izlazne varijable procesa uz smanjenje
broja potrebnih eksperimentalnih podataka (Diaz i
Brignole, 2009). Ukoliko se zeli optimirati proces
ekstrakcije, ili se pak zeli povecati kapacitet i
dimenzije uredaja (scale-up), tada je potrebno
matematicki ~ opisati  proces  prijenosa tvari
odgovaraju¢im modelom. Matematicki modeli se
primjenjuju s ciljem kvantitativnog opisivanja
kinetike razlicitih ekstrakcijskih procesa. Niti jedan
od matematickih modela, danih u literaturi, nije u
potpunosti primjenjiv za univerzalno opisivanje
slozenih procesa superkriticne ekstrakcije. Razlog
tome je izuzetno velika raznolikost ekstrakcijskih
procesa koji obuhvacaju mnogo razliCitih tipova
polaznih prirodnih sirovina za koje mogu biti vezani
razli¢iti kemijski spojevi. Stoga su raspolozivi
matematicki modeli naje$¢e primjenjivi samo za
odredene sustave, ili imaju neko drugo ograni¢enje u
primjeni (Nikolovski, 2009; Oliveira i sur., 2011).
Nativna svojstva materijala te karakteristike
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komponenata koje se ekstrahiraju imaju veliki utjecaj
na izbor matematickog modela kojim je moguce
opisati proces ekstrakcije.

Najcesca primjena superkriticne ekstrakcije je u
ekstrakceiji jestivih ulja iz uljarica te etericnih ulja iz
razli¢itih dijelova aromatskih biljaka. Kod ekstrakcije
etericnih ulja superkriticnim CO,, prinosi su mali, a
sam proces ekstrakcije je slozen, pri Cemu je
proizvod koji se dobiva sacinjen od velikog broja
spojeva koja spadaju u grupu terpena i njihovih
derivata (Nikolovski, 2009). Zizovi¢ i sur. (2005,
2007) ukazali su na vaznost poznavanja specificne
sekretorne strukture pojedinog biljnog tkiva s ciljem
boljeg  razumijevanja  procesa  superkritine
ekstrakcije etericnih wulja. Autori su predlozili
matematicki model na mikrorazini koji je uspjesno
primjenjen za opisivanje procesa superkriticne
ekstrakcije etericnih ulja iz biljaka porodice
Asteraceae, Apiaceae 1 Lamiaceae. Medutim, ovaj
model nije prikladan za opisivanje procesa
superkriticne ekstakcije pri visSim tlakovima jer se,
pored ekstrakcije etericnih ulja iz sekretornih
struktura, eckstrahiraju 1 drugi spojevi vece
molekularne mase koji su prisutni u biljnom
materijalu. Za viSe tlakove prikladniji je Sovova
model koji je ujedno i najceSée koriSten model za
opisivanje procesa superkriti¢ne ekstrakcije razlicitih



Stela Joki¢ et al. / Kineticki modeli za ekstrakciju ... / Croat. J. Food Sci. Technol. / (2011) 3 (2) 39-54

komponenti iz biljnog materijala (Stameni¢ i sur.,
2010). Iako je matematicCko modeliranje na
mikrorazini vrlo zahtjevno u smislu odredivanja
dimenzija sekretornih struktura (kanala, Supljina i
stanica) te statistiCke analize snimaka elektronskog
mikroskopa (engl. SEM statistical analysis), ono daje
detaljniji uvid u fenomene prijenosa tvari unutar
Cestica usitnjenog materijala i moguénost optimiranja
procesa superkriti¢ne ekstrakcije sa znatnom ustedom
energije (Stamenic i sur., 2008). Navedeni model na
mikrorazini, kao i model koji je predlozila Sovova
(1994) te model koji su razvili Hong i sur. (1990)
koriSteni su za matematicku simulaciju kinetike
tijekom procesa superkritiCne ekstrakcije iz smjesa
klin€i¢/origano i klin¢i¢/timijan (Ivanovi¢ i sur.,
2011). U modelu koji su predlozili Hong i sur.
(1990), pocetni period ekstrakcije, u kome je brzina
prijenosa tvari konstantna, kontrolira prijenos tvari
kroz sloj superkritiénog fluida formiran oko Cestica,
odnosno vrijednost vanjskog koeficijenta prijenosa
tvari kr. S druge strane, period u kojem brzina
ekstrakcije opada kontroliran je brzinom difuzije ulja
unutar krute faze. Prema autorima ovog modela, za
svaki period ekstrakcije izvode se zasebni proracuni
prijenosa tvari, nezavisno jedan od drugog, a njihovi
rezultati se kombiniraju na osnovu uocenih
eksperimentalnih podataka.

U slucaju biljnih (jestivih) ulja, prinosi ekstrakata
superkritiénim CO, su veliki te se proces, u tom
sluc¢aju, moze matematicki opisati kao jednostepena
ekstrakcija jedne pseudo-komponente. Noviji pregled
matematickih modela koji se koriste za opisivanje
superkriti¢ne ekstrakcije biljnih ulja dali su del Valle
i de la Fuente (2006) te Oliveira i sur. (2011).
Matematicki modeli koji se koriste za opisivanje
procesa ekstrakcije superkritiénim fluidima mogu se
podijeliti u sljedece skupine:

(1) empirijski modeli (Kandiah i Spiro, 1990; Subra i
sur., 1998; Papamichai i sur., 2000),

(2) modeli zasnovani na analogiji s prijenosom
topline (Reverchon i sur., 1993; Esquivel i sur.,
1999),

(3) modeli zasnovani na diferencijalnoj bilanci tvari
(Sovova, 1994; Perrut i sur., 1997; Marrone i sur.,
1998; Reverchon i Marrone, 2001).

Odredivanje parametara matematickih modela i
ispitivanje njihove funkcionalne ovisnosti o ispitanim
procesnim uvjetima olaksava predvidanje
mehanizama prijenosa tvari. Fenomenoloski gledano,
razlikuju se modeli u kojima je ekstrakcija objaSnjena
kao kemijska reakcija 1 modele u kojima je
ekstrakcija promatrana kao fizikalni fenomen. Iako je
po definiciji ekstrakcija fizikalni fenomen, postojanje

grupe modela zasnovanih na kemijskoj reakciji, moze
se opravdati praktiénim razlozima, buduéi da
dostupnost nekih supstanci koje treba ekstrahirati u
potpunosti ovisi o kemijskim reakcijama kojima se
one dobivaju u prirodnom matriksu. Iako su ovakvi
modeli koriSteni uglavnom za opisivanje ekstrakcije
lignina iz biomase, odnosno iz drveta, sli¢ni modeli
su takoder koriSteni i za superkriticnu ekstrakciju
etericnih ulja. Kandiah i Spiro (1990) primjenili su
reakcijski model za superkriticnu ekstrakciju
dumbira:

Y, = x, {1 = [ fr, exp(~k 1)+ fi, exp(—k,1)]} (1)

Ovaj model pretpostavlja da je otpor unutrasnjem
prijenosu tvari znacajan od samog pocetka procesa
ekstrakcije, iako postoje dva perioda difuzije.
Navedeni autori uocili su znacajnu ovisnost brzine
ekstrakcije o veliini Cestica dumbira. Modele
temeljene na kemijskoj reakciji moguce je
primjenjivati samo u slucajevima kada je kemijska
reakcija tijekom ekstrakcijskog procesa vrlo spora i
samim time kontroliraju¢i ¢imbenik procesa, dok su
brzine desorpcije, otapanja i difuzije ekstrahiranih
komponenata prevelike da bi usporavale proces. Kod
ekstrakcije jestivih i eteri¢nih ulja to nije slucaj, jer se
ona ne sintetiziraju u prirodnom matriksu tijekom
ekstrakcije, ve¢ kao takva postoje u njemu i nisu
kemijski vezana za njega. S druge strane, modeli
temeljeni na fizikalnim fenomenima, naglasak
stavljaju na fizikalne fenomene tijekom ekstrakcije.
Vec¢ina matematickih modela u literaturi promatra
ekstrakciju fluidima u superkriticnom stanju kao ¢isto
fizikalni fenomen i temelje se na diferencijalnom
prijenosu tvari.

Opéenito, proces ekstrakcije superkriticnim fluidima
odvija se u pet uzastopnih faza (stadija) (Wakao i
Kaguei, 1982; Nikolovski, 2009):

1) difuzija superkriticnog fluida do povrSine Cestice
kroz film fluida koji je okruzuje;

2) prodiranje i difuzija superkriticnog fluida kroz
vanjski sloj sfernog omotaca, krutog, inertnog
materijala;

3) kontakt superkriti¢nog fluida s otopljenom tvari na
povrsini neizreagirane jezgre i ekstrakcija otopljene
tvari;

4) difuzija otopljene tvari (ulja) u superkriticnom
fluidu kroz sloj vanjskog sfernog omotaca krutog
inertnog materijala na vanjsku povrsinu Cestice;

5) difuzija otopljene tvari (ulja) u superkriticnom
fluidu kroz film superkriticnog fluida koji okruzuje
Cesticu u glavnu struju fluida.
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Vec¢ina  matematickih  modela  koji  opisuju
ekstrakcijske krivulje temelje se na bilanci tvari u
procesu ekstrakcije i fenomenima prijenosa koji se
javljaju unutar njega. Sloj punjenja materijala u
ekstraktoru moze se podijeliti u dvije faze: (a) kruta
faza, koja se sastoji od sirovine iz koje se dobiva
ekstrakt 1 (b) tekuca faza, koja se sastoji od
superkriticnog otapala s topljivom supstancom u
njemu. Pretpostavlja se da je ekstraktor cilindri¢nog
oblika te da superkritino otapalo prolazi aksijalno
kroz sloj materijala u ekstraktoru pri ¢emu odnosi
topljivu supstancu iz krute faze. Obje faze, i kruta i
tekuca, zauzimaju volumen ekstraktora. Prema ovim
pretpostavkama, bilance tvari u obje faze mogu se
prikazati sljede¢im izrazima:

a—Y+u,a—Y:i Da,a—Y +J(x’y) 2)
ot Ooh oh\ “ Oh £
ai:ﬁ(l)maij_M& 3)
o oh\ " Oh (1-¢) p,

Kao $to se moze vidjeti iz jednadzbe (2) 1 (3)
fenomeni prijenosa koji postoje tijekom procesa
superkriticne ekstrakcije su sljede¢i: akumulacija u
obje faze, konvekcija i disperzija u fluidnoj fazi,
difuzija u krutoj fazi i povrsinski prijenos tvari.

Jednostavni model baziran na kinetici prvog
reda

Brunner (1984) daje detaljnu raspravu o osnovama
modeliranja superkriticne ekstrakcije te je predlozio
jednostavni model koji se bazira na reakcijama prvog
reda, gdje je prinos ekstrakta u funkciji vremena
opisan sljede¢om jednadzbom:

Y, =x,(1-¢™*) 4)

Ovo je najjednostavniji model ekstrakcije koji
pretpostavlja da se proces ekstrakcije odvija u
jednom stupnju pri ¢emu je difuzija kontrolirana
samo pomocu unutra$njeg prijenosa tvari.

Kako bi se izbjegli sloZzeni numericki proracuni,
koriste se sustavi parcijalnih diferencijalnih
jednadzbi,  koji  proizilaze iz  jednadZzbi
diferencijalnih bilanci tvari za krutu i fluidnu fazu, u
cilju dobivanja analitickog rjeSenja. To se postize
uvodenjem odredenih pojednostavljenja i
pretpostavki. Na taj nacin olakSava se procjena
vrijednosti  parametara modela na  osnovi
eksperimentalnih rezultata.
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Model koji iskljucuju aksijalnu disperziju

Papamichail i sur. (2000) iznijeli su pojednostavljene
modele bilanci tvari na osnovi sljedecih pretpostavki:

= ckstrakt se promatra kao samo jedna
komponenta;

= aksijalna disperzija se moze zanemariti,

* temperatura, tlak, gustota i protok otapala su
konstantni u svakoj tocki sloja;

= otapalo ne sadrzi topljivu supstancu na ulazu u
ekstraktor;

* sloj materijala u ekstraktoru je homogen.

Prema gore navedenim pretpostavkama, moze se
napisati sljedece:

Y
J‘”{aﬁ ‘8hj )
J=-p(1-2)% ©

Uz pretpostavku da nema akumulacije otopljene tvari
u fluidnoj fazi %:0 i da je proces ckstrakcije
ravnomjeran u svakoj tocki sloja materijala
%:konst., Papamichail i sur. (2000) napravili su

dva pojednostavljena modela:

I. pojednostavljenje modela:

YE :xo(l_exp[_ AIK(I_AZ )t]) (7)
gdje je:
1
A=ak,p ——— 8
1 a, fp/ ,05(1—5) ( )
Al
AZ = rh,. (9)
— 4
m

K =2 konstanta ravnoteZe.
X

I1. pojednostavljenje modela:

YE :y*Al(l_Az)'t

x—(l—q)x
VAl (19

akoje x>(1-g¢)x, ili
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YE=x0{l—(l—(1)eXp{ AK(1- A{ Al(ll qjj H}

i (1 q)x
11
v t All AZ) ( )

ako je x <(1—¢)x

Tri su podesiva parametara u prvom modelu (xo, 41,
K). xo je pocetna koli¢ina otopljene tvari u materijalu;
parametar A4; direktno je proporcionalan ukupnom
koeficijentu prijenosa tvari, dok je K konstanta
ravnoteze tlaka i temperature. Dva parametra koja je
potrebno odrediti u drugom pojednostavljenom
modelusu y” igq.

Model u kojem je pogonska sila linearna

U slucaju kada se moze usvojiti pretpostavka da je
pogonska sila unutrasnje difuzije linearna, mogu se
kombinirati procesi prijenosa tvari u krutoj fazi i u
okolnom fluidu. Peker i sur. (1992) pokazali su da je
linearnu pogonsku silu (engl. Linear Driving Force -
LDF) moguée primjeniti u slucaju kada je
koncentracijski profil topljive supstance u krutoj fazi
parabolican. Navedeni autori su proucavali
ekstrakciju kofeina iz zrma kave pomocu
superkriticnog CO,. Goto i sur. (1990) pretpostavili
su da parabolni koncentracijski profil unutar Cestica
dobro aproksimira proces gdje se uz ekstrakciju
odvija 1 kemijska reakcija te produkt reakcije
difundira kroz poroznu cesticu. Prema ovoj
pretpostavci, kombinacija unutrasnje difuzije i
vanjskog prijenosa tvari moze se prikazati ukupnim
koeficijentom prijenosa tvari (k).

Kombinirani koeficijent prijenosa tvari izrazen
pomocu Biot-ovog (Bi) broja, prikazan je sljede¢im
izrazom:

k.,
k= —m (12)
I+—
5
gdje je:
k.R
Bi= é £ (13)

Goto 1 sur. (1993) proucavali su superkriti¢nu
ekstrakciju etericnog ulja paprene metvice te su
napisali diferencijalne jednadzbe u sljedecem obliku:

Y y__
gdt+t__ ka( —&)\y—x) (14)
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Koncentracija Cestica je prikazana pomocu sljedece
jednadzbe:

d
spﬁz—kpat(y—xﬁ(l—gp)% (15)
gdje je:

x, =K, x koncentracija topljive

supstance na povrsini (kg/kg).

Prinos tijekom perioda ekstrakcije izraCunava se
prema jednadzbi (16):

t t
y exp(gl [-j -1 exp(gz t-j -1
: (16)

Y, =x, —
(1_8) & &,

—b, +4lb —4c,

gl,zzfc (17)
k,at 1 kai(l-¢)
b = i — 18
: [g +(1—£p)KJ+£+ £ (18)
k at

“ e -e K] (19

(1- e)k at 20)
8[5 +(1 g )K[g] g2

Pojednostavljene modele, koje su razvili Peker i sur.
(1992) 1 Goto i sur. (1993), uspjesno su primjenili
Skerget i Knez (2001) za opisivanje superkriti¢ne
ekstrakcije ulja i drugih aktivnih komponenata iz
biljnog materijala. Mongkholkhajornsilp i sur. (2005)
istrazivali su ekstrakciju nimbina iz sjemenki nima
superkriticnim CO,, a na osnovi prethodnog modela
koji su razvili Goto i sur. (1993) te su predlozili
drugacije rjeSenje modela na osnovi sljede¢ih
pretpostavki:

= aksijalna disperzija moze se zanemariti;

= 7zbog malog promjera kolone ekstraktora,
radijalna disperzija se takoder moZze zanemariti;

= proces je izoterman i izobaran proces;

= nema interakcije izmedu otopljene tvari u
fluidnoj fazi ili krutoj fazi;

= Jokalna ravnotezna adsorpcija izmedu otopljene
tvari i sirovine u porama sjemenki;
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= diferencijalni sloj sa smanjenim (ograni¢enim)
gradijentom krute i tekuce faze;
= fizikalna svojstva superkriticnog fluida su

konstantna.
Y, =x, A, é{exp(flt)—l 3 exp(fzt)—l @1
l-¢t /i 1
gdje je:
—b, £4/b," —4c,
from 22)
1 ka(l-¢) k a
- pt pt 2
b, g-t_+ & +[5F+(1—5 )KJ 23)
k a
= Ll 24
“ =5l +l-c K] @4)
(l—g)kpa,t (25)

R PR (e rd Fy

Linearna  pogonska sila kao  aproksimacija
primjenjena je kod ekstrakcije kadulje, celera i
sjemenki korijandera (Catchpole i Grey, 1996).
Catchpole i Grey (1996) razvili su novi model na
osnovi modela koji su predlozili Goto i sur. (1993).
Model sadrzi samo jedan nepoznati parametar,
koeficijent difuzije D,y koji je konstantan za svaku
pojedinaénu  biljku. Izmijenjeni model (26)
primjenjiv je za sve visine kolone ekstraktora:

,_hee
u

R—z' (26)

P

Y, =x,| 1—-exp| —n,, (nm + Z)D(,ﬂ

Model difuzije

U nekim slucajevima, kruta faza se promatra kao
jedinstvena faza, odnosno homogeni matriks, a
difuzija se smatra jedinim mehanizmom prijenosa
tvari. Difuziju ulja iz Cestica sfernog oblika
polumjera r, s polaznom koncentracijom ulja u
sjemenkama x,, opisuje drugi Fick-ov zakon (27):

Ox 0°x 20ox
X _p X 2 27
ot “’f(arz r 8r) @7

Crank (1975) pretpostavlja da u takvim sluc¢ajevima
nema razlike izmedu koncentracije topljive supstance

44

u krutom matriksu i u njegovim porama tj.
koncentracija se ne mijenja te zakljucuje da se prinos
ekstrakta u vremenu ¢ moze prikazati pomocu
sljedeceg izraza:

6 & 1 Jj'n’D,t
YE = xo[l—F;J—zexp(—Tﬂ (28)

P

Model desorpcije

Tan i Liou (1989) predlozili su model desorpcije (29)
koji sadrzi konstantu desorpcije te predstavlja
povrsinski tok prijenosa tvari koriste¢i model
kinetike prvog reda. Jedini prilagodljiv parametar u
ovom modelu je koeficijent desorpcije, koji ovisi o
temperaturi. Tan i Liou (1989) zanemarili su
aksijalnu disperziju i unutrasnju difuziju Cestica.

0
mp, & k,

s

v, =y, P “_gl[l_exp[kd ey D(exp(_ L-1) (29)

Model pojedinac¢ne kugle

U modelu pojedinacne kugle (engl. Single Sphere
Model) pretpostavlja se da se otopljena tvar ekstrahira iz
sloja koji se sastoji od poroznih inertnih kugli jednakih
veli¢ina te da su sve ekstrahirane u istoj fazi, odnosno
da je srednja koncentracija otopljene tvari u svakoj od
kugli ista u svakom trenutku procesa (Reverchon i sur.,
1993; Reverchon i sur., 1994). Koncentracijski profil
ostaje sferno simetriCan tijekom procesa. Takoder,
usvaja se i pretpostavka da je vrijednost koncentracije
otopljene tvari u masi fluida zanemariva, $to je
posljedica dovoljno velike brzine strujanja otapala oko
Cestica. Kada se primjenjuju modeli pojedinacne kugle,
najéesée se smatra da se ekstrakt sastoji od jedne
pseudo-komponente. Otapalo se kroz sloj punjenja
materijala u ekstraktoru kre¢e mehanizmom ,,sli¢nim
difuziji“. U modelima pojedinacne kugle mogu se,
pored otpora unutraSnjem prijenosu tvari, uzimati u
obzir ili zanemariti otpori prijenosu tvari u filmu otapala
(fluida) koji okruzuje Cesticu.

Jednadzba (30) je matematicki analogna s prijenosom
topline odnosno hladenjem vrele kugle uronjene u
hladan fluid te se moze usporediti s prijenosom tvari
sa Cestice oblika kugle na fluid u kojem nema
otopljene tvari, pri ¢emu je prijenos tvari definiran
Fick-ovim zakonom. Postoji analogija prijenosa tvari
1 prijenosa topline u ova dva slucaja.

. 1 olr’Xx
m, = _p.cxoDe//(r_z%j (30)
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Opc¢e rtjesenje jednadzbe (30), koje se dobije
primjenom Fourier-ovih transformacija, koristeci

analogiju prijenosa topline i tvari (Wong, 1977) je
sljedece:

me[} = 4Rp (p.\-xo _p/‘y) z

Povrsina (4,) i volumen cestica kugle (7, ratunaju
se pomocu sljede¢ih formula:

A =4mR)’ (32)
87R,’
V,=—¢ (33)

Broj Cestica sloja punjenja u ekstraktoru (XN,) racuna
se prema sljedecem izrazu:

v, - ) (34)
78R,

mx, = N,;Vpp.\-xo

Uzimaju¢i u obzir da je ekstraktor ispunjen
elementarnim  Cesticama te Cinjenicu da je
koncentracija topljive supstance u fluidnoj fazi
zanemariva (xp>>y) (Esquivel i sur., 1999) prinos
ekstrakta u funkciji vremena moze se napisati u
sljede¢em obliku:

Y, = x{lzi—(m@ —peosp) [1 - exp[(%)z(— Dy,/)}ﬂ (35)

k=t ﬂns(zﬂk —sin zﬂk)

k. R
ﬂkCOtﬁk :1_Df (36)

eff

Esquivel i sur. (1999) su ovaj model primjenili na
modeliranje ekstrakcije ulja iz maslina superkriticnim
CO,. Kako bi se izra¢unao f; potrebno je odrediti
vanjski koeficijent prijenosa tvari ks i koeficijent
difuzije D, Reverchon i sur. (1993) predlozili su da
se vanjski koeficijent prijenosa tvari odreduje prema
Sherwood-ovoj jednadzbi ukoliko nam je poznata
vrijednost D, Koeficijent difuzije koristi se kao
parametar modela kako bi se postigla najbolja
slaganja s eksperimentalnim rezultatima. Reverchon i
sur. (1993) koristili su Sherwood-ovu korelaciju koju
su predlozili Tan i sur. (1988) za kruto-tekuéi
prijenos tvari tijekom procesa  superkriti¢ne
ekstrakcije. Ukoliko se otpor prijenosu otopljene tvari
u fluidnoj fazi zanemari (k; =), tada se jednadzba
(35) moze pojednostaviti te se dobiva model (28).

P

., (sin B, = B, cos B, )’ (1 _ exf{(ﬁ_kj (b, I)B (31)

k=t ﬂks(zﬂk _Sinzﬂk) L

Model pojedinac¢ne ploce

Gaspar i sur. (2003) razvili su tri modela za
opisivanje procesa superkriticne ekstrakcije etericnog
ulja iz lista origana. Modele su razvili na temelju
pretpostavke da su Cestice oblika ploca, a ne oblika
kugle te su proveli brojna eksperimentalna
istrazivanja mijenjaju¢i razliite procesne uvjete
ekstrakcije.

Prvi model (engl. Single Simple Plate model — SSP)
koji su izvorno predlozili Bartle i sur. (1990)
modificiran je sukladno sljede¢im pretpostavkama:

= ckstrahirano ulje je ravnomjerno rasporedeno
unutar Cestica oblika ploca;

= gve Cestice nalaze se, u odredenom trenutku, u
istom periodu ekstrakcije;

= unutras$nji prijenos tvari opisan je procesom
difuzije kroz Cestice;

= koncentracija u tekucoj fazi je zanemariva u
odnosu na krutu fazu;

* otpor prijenosu tvari na granici filma je
zanemariv;

= ckstrahirana masa iz sloja punjenja materijala
jednaka je ekstrahiranoj masi iz Cestica (prijenos
tvari u tekucoj fazi se zanemaruje).

Uzimajuéi u obzir navedene pretpostavke, predlozen
je prvi model u sljede¢oj formi:

e 8 (- D(j+1) )
Y, = xnll ; 1) exp[ 5 H (37

r

Drugi model (engl. Single Plate model - SP) ima iste
pretpostavke kao i prethodni model (SSP), s tim §to
se kod ovog modela vanjski otpor ne zanemaruje. SP
model (38) je slican jednostavnom modelu
pojedina¢ne kugle (35), s tom razlikom $to su
elementarne Cestice oblika ploca, a ne kugle. Prinos
ekstrakta u ovom slucaju ima sljedeci oblik:
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(e sws [ (Y.
Y, =x, 4;‘2[5’:4-@1 sin2f3, |:1 exp{ (51) J P t]] -
k/é‘p
B, tan = D >

Tre¢i model (engl. Fluid Phase/Simple Single Plate
model — FP/SSP) bazira se na Cinjenici da unutrasnja
difuzija kontrolira brzinu ekstrakcije. Takoder, model
pretpostavlja da je na pocetku ekstrakcije dio
topljivih supstanci u ulju (¢) ravnomjerno rasporeden
u fluidnoj fazi, dok je drugi dio (1-¢) jednoliko
rasprSen unutar Cestica oblika ploca. Unutrasnji

j.p,.y(h = H[,t)uvAEdt

prijenos tvari moze se opisati SSP modelom. Model
pretpostavlja da su aksijalna disperzija, gustoca fluida
te poroznost sloja punjenja konstantne vrijednosti u
svakoj toc¢ki sloja i neovisne o vremenu ekstrakcije.
U tom slucaju, prinos ekstrakta je izrazen sljedecom
jednadzbom:

& _D,oy

Koncentracija na izlazu iz sloja punjenja materijala u
ekstraktoru potrebna za radunanje prinosa ekstrakta,
dobivena numerickom metodom, izraCunava se
pomocu formule:

q‘xO m s

=% 42
e Hop, (42)

Model temeljen na teoriji difuzijskog sloja

Model temeljen na teoriji sloja difuzije (engl.
Diffusion-layer theory model) koji proizlazi iz prvog
Fick-ovog zakona difuzije predlozio je Veress
(1994). Prema ovoj teoriji, brzina ekstrakcije je
kontrolirana brzinom difuzije molekula otopljenih
tvari kroz sloj difuzije debljine Jp Prinos ekstrakta je
izrazen u funkciji vremena sljede¢om jednadzbom:
m./
i {EV") g -i-eﬁfJ (43)
B

Y, =x,|1- - -
BeV e omy

f

gdje je S konstanta koja se odnosi na prijenos topljive
supstance od matriksa do fluida (1/s) i izrazava se

aVD
kao g ~ ——.
P o

D

46

2
: u, Oy = 8D 2j+1)
= —-p, =+ > ——exp - D t| ——
Prae =P s o e on AEH,S_/Z::ogp" p{ { s

(40)

xOmv

x()ms

(41)

P

Logistic¢ki model

Martinez i sur. (2003) pretpostavili su da ulje nije
pseudo-komponenta ve¢ da je ono smjesa razliCitih
komponenti. Pri tom su zanemarili akumulaciju i
disperziju u fluidnoj fazi budu¢i da navedeni
fenomeni nemaju znacajan utjecaj na proces kada se
usporede s konvekcijom. Pretpostavlja se da obje
faze (kruta i tekuca) zauzimaju cjelokupni volumen
ekstraktora. Prema ovoj pretpostavci, bilance tvari se
mogu izraziti pomocu sljedece jednadzbe:

oY Kl

F(x,7)
—tu,— =
ot ' oh  Oh

Da,a—Y]+
" Oh £

Zanemarivanjem akumulacije (2—5} 1 disperzije (D)

6Y_6( (44)

u tekucoj fazi, Martinez i sur. (2003) su
pojednostavili gornju jednadzbu u sljedeci oblik:

. oY _ F(x,Y)
“oh e

(45)

Rjesavanjem logistickih jednadzbi, dobila se je
sljedeca korelacija za prinos ekstrakta:

(46)

1+exp(B,z, )t)) ~ 1}

1
Y =
£ = %o exp (thm ){1 + exp(B2 (tm —
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Model neizreagirane jezgre

Jedan od nacdina matematickog opisivanja mehanizma
unutrasnjeg prijenosa tvari je pomocu modela
neizreagirane jezgre (engl. Shrinking Core model).
Model su prvi put u podrucju ekstrakcije fluidom u
superkriticnom stanju primjenili King i Catchpole
(1993) za matematicko opisivanje ekstrakcije ulja iz
kikirikija. Ovaj model pretpostavlja da je na pocetku
ekstrakcije ~ topljiva  supstanca  ravnomjerno
rasporedena u porama krutog materijala te da ga u
poroznoj strukturi drZze mehanicke ili kapilarne sile.
Ekstrakcija topljive supstance prvo se provodi na
vanjskoj povrSini krutog materijala, a zatim u
njegovoj unutrasnjosti. U svakom trenutku od
pocetka ekstrakcije postoji jasno definirana granica
izmedu unutrasnjeg dijela Cestice (neizreagirana
jezgra) 1 vanjskog sfernog omotaca od krutog
inertnog materijala. Da bi se dobilo aproksimativno
matematicko rjeSenje ovog problema s promjenljivim
grani¢nim uvjetom, mora se pretpostaviti da se
difuzija otopljene tvari u vanjskom sfernom omotacu
odvija u pseudo-stacionarnim uvjetima.
Diferencijalna bilanca mase otopljene tvari u fluidu
unutar pora krutog materijala se u ovom slucaju
prikazuje sljede¢om jednadzbom:

U slucaju cCestica oblika kugle vrijedi sljedeca
korelacija:

(50)

Koriste¢i gore navedeni izraz (50), prinos ekstrakta
se moze izraCunati prema sljedecoj jednadzbi:

e

Analiza ovog modela pokazuje da se takav model, ili
modeli koji bi proizasli iz njegovog pojednostavljenja,
mogu uspjesnije primjeniti na ekstrakciju ulja iz
sjemenki uljarica (triglicerida), nego na ekstrakciju
eteri¢nih ulja koja sadrze veliki broj supstanci razli¢itih
karakteristika (del Valle i de la Fuente, 2006). Ovakvo
misljenje zasniva se na Cinjenici da je vanjski sferni
omota¢ od krutog inertnog materijala osloboden
prisustva bilo kakve topljive supstance, a u nekim
sluajevima pojedine supstance, na svom putu prema
povrsini Cestice, mogu se adsorbirati na stjenke pora.
Ukoliko se to dogodi, model podrazumijeva da
mehanizmi kao S$to su adsorpcija i desorpcija ne

D

upravljaju brzinom ekstrakcije. Takoder, polazna
D o ,0x 47
PERS P =0 (47) pretpostavka modela je da su Cestice oblika idealne
kugle, $to u praksi nije sluc¢aj. Ukoliko fluid protjece
Vrijede sljede¢i grani¢ni uvjeti: klipnim tokom tada u modelu ulogu imaju dva
) ! & Jett: parametra, koeficijent prijelaza tvari s krute faze na
F =R za 1=0 (48) fluid 1 difuzivnost unutar Cestice. Tre¢i parametar se
¢ pojavljuje kada se promatra dispergirani klipni tok,
_ _ odnosno ako postoji aksijalna disperzija (Goto i sur.,
x=0 za 1=0 (49) 1996). U slucaju kada se aksijalna disperzija moze
zanemariti Goto i sur. (1996) su predlozili sljedeci izraz:
o h . h
3 3A4Bi—t— 3Bi—
(;‘_{J —1— » H,'Ai exp—liag H, (52)
’ 1—3{1—"] ’ 1—3{1—"}
R, R,
gdje je:
R’
4= (53)
D eff H t
A, :i— (54)
u R,
~ ] = 55
5] 9

47
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Sovova model

Sovova (1994) je razvila model koji je proSirenje
modela klipnog toka (Lack, 1985). ProSireni Lack-ov
model (engl. Extended Lack’s Model) sadrzi oba
koeficijenta prijenosa tvari, vanjski i unutrasnji. U
ukupni otpor prijenosu tvari ukljueni su otpori
prijenosu tvari u filmu otapala koji okruzuje Cesticu i
u unutrasnjosti Cestice. Tvar koja se ekstrahira nalazi
se u biljnim stanicama i zaStiCena je stani¢nom
stienkom. Medutim, jedan dio stjenke se tijekom
mljevenja biljnog materijala razori te je stoga taj dio
materijala direktno izlozen otapalu. U Sovovd modelu
(Sovova, 1994) jedan dio Cestica koje se nalaze na
vanjskoj povrsini se prvo ekstrahira (g frakcija), dok
drugi dio aktivnih tvari (1-g) ostaje unutar Cestica i
ekstrahira se u zadnjem periodu ekstrakcije gdje je
glavni mehanizam prijenosa tvari difuzija.

Prijenos tvari tijekom procesa ekstrakcije moze se
opisati sljede¢im izrazom (Sovova, 1994; Sovova i
sur., 1994; Stastova i sur., 1996):

a
P (=82 =J(x.) (56)
oy oy
P,,-S'EJFP,,-”S%: J(x,y) (57)

Koncentracijski profili krute i fluidne faze se
racunaju prema izrazima (56) i (57) integracijom
nakon supstitucije za brzinu prijenosa tvari J(x, y).
Vrijede sljedeci granicni uvjeti:
x(h,t =0)=x, (58)
y(h=0,0)=0 (59)

Prinos ekstrakta se izraCunava prema sljede¢em
izrazu:

Y, () =x, —HL[II:x(h,t)dh (60)

Y, (1) = %jy(Hr,r)dr (61)

U prvom periodu ekstrakcije gdje se lako topljiva
supstanca nalazi na povrsini Cestica vrijedi sljedeca
relacija:

J(x,y)=k,a,p,(y' -y) akoje x>(1-g)xo  (62)

48

U drugom periodu ekstrakcije, kada vise nema lako
topljive supstance na povrSini Cestica, ve¢ se ona
nalazi u unutras$njosti (difuzija je glavni mehanizam
prijenosa tvari) vrijedi:

J(x,y)=kap (x—x,) akoje x<(1-g)xo (63)

Budu¢i da je otpor difuziji u krutoj fazi puno veci od
otpora u superkriticnoj fazi, povrsinska koncentracija
Xy moze se zanemariti u usporedbi s koncentracijom
unutar Cestice x (x/<<x) te jednadzba (63) postaje:

J(x,y)=kapx akoje x<(1-g)xo (64)
Lack (1985) je takoder brzinu prijenosa tvari tijekom

brzog perioda ekstrakcije opisao pomocu jednadzbe
(62) te je predlozio sljedecu relaciju:

akoje x<(1-g)xo (65)

I ) =k,ap, (v =)=

qx,
Cygnarowicz-Provost 1 sur. (1992) napravili su
supstituciju za brzinu prijenosa tvari u jednadzbama
(56) 1 (57) sa empirijskom relacijom sa desne strane u
izrazu (65) pomnozenom sa koeficijentom koji je
jednak x=xo¢ 1 wumanjen kontinuirano tijekom
ekstrakcije:

Ty =kap, (v =) exp{ln(o,oon ;‘(“1‘_’; )} (66)

Sovova (1994) je predlozila analiticko rjeSenje za
drugu fazu ekstrakcije:

J(x,y) = k,a,p,x(1--==) ako je  x<(1-g)xq (67)
y

Ako se wuvedu bezdimenzionalne varijable u
jednadzbu (56) sa zadanim grani¢nim uvjetima (58) i
(59) dobivaju se sljedece jednadzbe:

o V) =k a,p, ¥ (68)

_p=gmmx, ox  J(x,y)
k.ap,ymmx, ot J (x)

(69)

Dani su sljedec¢i bezdimenzionalni parametri:

.
o=t

T m.Xx,

bezdimenzionalno vrijeme. (70)



Stela Joki¢ et al. / Kineticki modeli za ekstrakciju ...

gdje je:
T= ’?1“ x"* minimalno vrijeme ekstrakeije (s). (71)
m,y
J(X,Y)= J(x ) bezdimenzionalna brzina ekstrakcije. (72)
X.

mux

Parametar Q je direktno proporcionalan koeficijentu
prijenosa tvari u fluidnoj fazi k;, a obrnuto je
proporcionalan masenom protoku otapala 7, :

mk,a.p,

N

bezdimenzionalni parametar modela. (73)

Parametar S je direktno proporcionalan koeficijentu
prijenosa tvari u krutoj fazi k;, a obrnuto je
proporcionalan masenom protoku otapala #, :

mkax

rst

=——=— 0 bezdimenzionalni parametar modela. (74)
mn I (1 —-& )y

Sljedece bezdimenzionalne grupe modela definirane
su kao:

Y :l* bezdimenzionalna koncentracija. (75)
Y

Z= Z—E bezdimenzionalna kordinata. (76)

Bezdimenzionalna kordinata granice izmedu zone
spore i1 brze ekstrakcije dana je sljede¢im izrazom:

tfetottosh] o

Nakon vremena 9 cjelokupni topljivi materijal
nestaje s povrsine Cestica u ekstraktoru.

AR
&—Q+Smhqhemmm (78)

Sovova model definira tri perioda ekstrakcije. Prvi
period je konstantni period ekstrakcije (razdoblje brze
ekstrakcije) pri ¢emu je konvekcija dominantni
mehanizam ekstrakcije. Koli¢ina ekstrahiranog ulja
uvjetovana je njegovom topljivoséu u superkriticnom
CO,. Drugi period je prijelazni period ekstrakcije (pad
brzine ekstrakcije) — kombinacija konvekcije i difuzije.
Tre¢i period ekstrakcije je period difuzije (razdoblje
spore ekstrakcije) — difuzija je glavni mehanizam
prijenosa tvari. Koliine ekstrahirane tvari koje se
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uklone tijekom prvog, drugog i tre¢eg perioda
ekstrakcije mogu se opisati sljede¢im jednadzbama:

£ = [l —exp(-Q)] ako je & < é (79)
Y 0 S—éexp[Q(Z ~1)]ako je gs 9< 9 (80)
Yo 1 _
X_O =1 S ln{ exp(S) 1 { } q)}
akoje 9> 9 . (81)
Zakljucéak

Ekstrakcija superkriticnim fluidima je inovativna
tehnologija te predstavlja izvrsnu alternativu
komercijalnim postupcima ekstrakcije. Primjena
ekstrakcije superkriticnim fluidima predmet je
interesa velikog broja znanstvenika u svijetu zbog
brojnih prednosti CO, u odnosu na organska otapala
kao Sto su bolja difuzija, niza viskoznost te manja
povrsinska napetost. Osim navedenog, superkriti¢ni
CO, je netoksi¢an, nezapaljiv, neeksplozivan,
nekorozivan, lako dostupan i jeftin, bez mirisa i boje
te mu kriticna temperatura (31,1 °C) znacajno ne
prelazi vrijednost sobne temperature.

Ekstrakcija se moZe opisati razli¢itim matemati¢kim
modelima, pri ¢emu izbor modela zavisi od
mehanizama ekstrakcije. Modeli se razlikuju po nacinu
opisivanja  fazne  ravnoteze, tipu protjecanja
superkriticnog fluida kroz ekstraktor, tipu Cestica i
razli¢itim otporima difuziji otopljene tvari kroz krutu
fazu. Karakteristike komponenata koje se ekstrahiraju,
kao 1 sli¢nosti i razlike odgovarajucih karakteristika
prisutnih komponenata, imaju veliki utjecaj na izbor
matemati¢kog modela kojim je moguce opisati proces.
U ovom radu prikazani su i objasnjeni znacajniji
matematicki modeli koji se koriste za opisivanje
kinetike supekriticne ekstrakcije. Opéenito, matematicki
modeli koji se koriste za opisivanje procesa
superkriticne fluidne ekstrakcije mogu se podijeliti u
sljede¢e skupine: empirijski modeli, modeli zasnovani
na analogiji s prijenosom topline te modeli zasnovani na
diferencijalnoj bilanci tvari. Jedan od uspjesnijih
modela, koji sadrzi i vanjski i unutrasnji koeficijent
prijenosa tvari, je model koji je razvila Sovova.
Matematicko modeliranje, u procesima superkriti¢ne
fluidne ekstrakcije, ima veliku vaznost s obzirom na to
da omogucava relativno brzo i jeftino procjenjivanje
utjecaja razliCitih procesnih parametara na izlazne
varijable procesa, uz smanjenje broja potrebnih
eksperimentalnih podataka.
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Popis oznaka i simbola

50

parametri u jednadzbi (7)

parametar u modelu (16), koji se ra¢una prema izrazu (20)

parametar u modelu (21), koji se ra¢una prema izrazu (25)

parametri u modelu (52) koji se raCunaju prema izrazima (53) i (54)
povrsina sloja punjenja materijala u ekstraktoru (m?)

povriina Gestica oblika kugle (m?)

parametar suprotan bezdimenzionalnom vremenu zadrZavanja (-)
specifi¢na povrsina estica u ekstraktoru (m*/m°)

parametar modela (46) (1/min)

parametar u kvadratnoj jednadZzbi (17) koji se racuna prema izrazu (18)
parametar u kvadratnoj jednadzbi (22) koji se racuna prema izrazu (23)
Biot-ov broj (-)

parametar u kvadratnoj jednadzbi (17) koji se raCuna prema izrazu (19)
parametar u kvadratnoj jednadzbi (22) koji se racuna prema izrazu (24)
koeficijent difuzije (m%/s)

efektivni koeficijent difuzije u krutoj fazi (m*/s)

koeficijent aksijalne disperzije (m%/s)

efektivni koeficijent difuzije (m?/s)

tok prijenosa tvari na granici faza (1/s) u jednadzbi (44)

frakcije ekstrahirane otopljene tvari u modelu (1)

parametri modela (21) koji se racunaju prema izrazu (22)

parametri modela (16) koji se racunaju prema izrazu (17)

aksijalna koordinata sloja punjenja u ekstraktoru (m)

visina ekstraktora (m)

visina sloja punjenja materijala u ekstraktoru (m)

specifiéna brzina prijenosa tvari (kg/(m’s))

tok prijenosa tvari na granici faza (1/s)

bezdimenzionalna brzina ekstrakcije (-)

koeficijent brzine ekstrakcije (1/s) u modelu (4)

konstanta ravnotezZe temperature i tlaka (-) u modelu (7)

konstante brzine u dva perioda difuzije (1/s), u modelu (1)
apsorpcijska konstanta ravnoteze (-)

konstanta desorpcije (-)

koeficijent prijenosa tvari u fluidnoj fazi (m/s)

kombinirani koeficijent prijenosa tvari (m/s)

koeficijent prijenosa tvari u krutoj fazi (m/s)

masa ekstrahirane tvari po jedinici povrsine (kg/m)

maseni protok fluida po jedinici povrsine (kg/sm?)
maseni protok CO, (kg/s)

masa materijala u ekstraktoru (kg)

faktor oblika Cestica (ploca n = 1; cilindar n = 2; kugla n = 3)
broj elementarnih Cestica u sloju materijala u ekstraktoru
lako topljiva frakcija na povrSini Cestica (kg/kg)
bezdimenzionalni parametar Sovova modela (-)

opca plinska konstanta: 8,314 (J/(mol K))

polumjer (m)

polumjer jezgre (m)

polumjer cestice (m)

bezdimenzionalni parametar Sovova modela (-)

vrijeme ekstrakcije (s)

vrijeme zadrzavanja otapala u ekstraktoru (s)
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L parametar modela (46) (min)

u; brzina ekstrakcije otopljene tvari (m/s)

Uy brzina strujanja fluida (m/s)

14 volumen otopine (ml)

Vs volumen Gestica oblika kugle (m®)

v, volumen ekstraktora (m’)

X bezdimenzionalna koncentracija otopljene supstance u krutoj fazi (-)

X bezdimenzionalna koncentracija (-)

X0 pocetni sadrzaj topljive supstance (kg/kg)

Xr koncentracija topljive supstance na povrsini krutih Cestica (kg/kg)

y bezdimenzionalna koncentracija otopljene supstance u tekucoj fazi (-)
v topljivost komponente u superkriticnom fluidu (kg topljive tvari’kg CO,)
Yo koncentracija na izlazu iz sloja punjenja materijala u ekstraktoru (kg/kg)
Y bezdimenzionalna koncentracija (-)

Y prinos ekstrakta (%)

Ye(t) prinos ekstrakta (kg ekstrakta/kg inertnog dijela krute faze)

Z bezdimenzionalna koordinata (-)

Zi bezdimenzionalna koordinata granice izmedu zone spore i brze ekstrakcije (-)
p konstanta prijenosa topljive tvari od matriksa do fluida (1/s)

DS vrijednost svakog €lana serije u periodi¢noj jednadzbi (36)

yis pozitivni korijen implicitne jednadzbe (39)

op debljina sloja difuzije (m)

loX debljina sloja Cestica (m)

& dostupna poroznost Gestica (m’/m”)
& poroznost &estica punila (m*/m’)

or gustoca superkriti¢nog fluida (kg/m’)
Ds gustoca Cestica (kg/m’)

T minimalno vrijeme ekstrakcije (s)

4 bezdimenzionalno vrijeme (-)

4

e vrijeme kada zavrSava prijelazni period i po€inje period spore ekstrakcije (-)
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Kinetic models for supercritical CO, extraction of oilseeds - a review
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review
Summary

The supercritical fluid extraction of oilseeds is gaining increasing interest in commercial application for the last few decades,
most particularly thanks to technical and environmental advantages of supercritical fluid extraction technology compared to
current extraction methods with organic solvents. Furthermore, CO, as a solvent is generally recognized as safe (GRAS). At
present moment, supercritical fluid extractions on a commercial scale are limited to decaffeination, production of soluble hops
extracts, sesame seed oil production and extraction of certain petroleum products. When considering industrial application, it is
essential to test the applicability of the appropriate model for supercritical fluid extraction of oilseeds used for scale up of
laboratory data to industrial design purposes. The aim of this paper is to review the most significant kinetic models reported in
the literature for supercritical fluid extraction.

Keywords: supercritical CO, extraction, kinetic models, oilseeds
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