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Sazetak:

Cilj rada bio je ispitati utjecaj tlaka (300-500 bar), temperature (40-60 °C), protoka CO, (0,194-14,125 kg/h) i
veli¢ine Cestica (0,238-1,059 mm), kao i utjecaj veli¢ine (dimenzija) ekstraktora, na prinos ulja iz zrna soje sorte
»1ka” superkriti¢cnim CO,. Na osnovi vanjskog koeficijenta prijenosa tvari tijekom superkriticne ekstrakcije ulja s
povrsine kvarcnog pijeska, konstruirana je nova Sherwood-ova korelacija. Iznesen je i detaljan prikaz matematickih
modela koji se koriste za opisivanje kinetike superkriti¢cne ekstrakcije biljnih ulja. Pradena je promjena kvalitete
sojinog ulja tijekom provedbe ekstrakcije i to: ispitivanjem dobivenih frakcija na sastav masnih kiselina i tokoferola,
primjenom plinske kromatografije, kao i pojedinacnih triacilglicerola, primjenom tekucinske kromatografije visoke
djelotvornosti. Rezultati su pokazali da su, prema statistickoj znacajnosti (ANOVA) utjecaja razli¢itih procesnih
uvjeta na ekstrakciju ulja iz zrna soje, tlak ekstrakcije, protok CO, i veli¢ina Cestica imali znacajan utjecaj na prinos
ulja (p < 0,05), dok temperatura ekstrakcije nije pokazala statisticki znacajan utjecaj (p = 0,07) na prinos ulja.
Smanjenjem veli¢ine Cestica te povecanjem tlaka i protoka CO, povecavao se prinos ulja. Pri tlaku 300 bar, u
intervalu od 40 do 60 °C, temperatura nije utjecala na prinos ulja te se moZze smatrati da je prijelazni tlak za sustav
ulje iz zrna soje — superkriti¢ni CO, upravo pri ispitanom tlaku, ili se nalazi u nekom uskom intervalu oko navedene
vrijednosti tlaka. Svi ispitani matematicki modeli (Kandiah i Spiro, Brunner, Tan i Liou, Martinez i sur., te Sovova
model) bili su prikladni za opisivanje kinetike superkriticne ekstrakcije. Medutim, na osnovi niskih AARD vrijednosti
Sovova model je pokazao najbolja slaganja eksperimentalnih i modelom predvidenih podataka. Prijenos rezultata
istraZivanja iz laboratorijskog u poluindustrijsko mjerilo (scale-up), uspjesno je proveden na temelju geometrijske
slicnosti ekstraktora i mehanizma prijenosa tvari u procesu ekstrakcije. Vaznost nove Sherwood-ove korelacije je u
mogucnosti procjene vanjskog koeficijenta prijenosa tvari u slucajevima superkriticne ekstrakcije ulja s povrsine
neporoznih materijala, posebice kada je u pitanju prijenos rezultata iz laboratorijskog u industrijsko mijerilo.
Odabirom relevantnih procesnih uvjeta superkriticne ekstrakcije, kao i periodi¢nim frakcioniranjem, dobiveno je
sojino ulje razlicitih masenih koncentracija masnih kiselina, triacilglicerola i tokoferola.
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Summary:

The aim of this research was to determine the influence of pressure (300-500 bar), temperature (40-60 °C), CO,
flow rate (0.194-14.125 kg/h) and particle size (0.238-1.059 mm), as well as the influence of extractor size on the
oil yield from soybean cultivar “Ika” by supercritical CO,. According to the external mass transfer coefficient during
the supercritical extraction of soybean oil from the surface of spiked quartz sand a new Sherwood correlation was
developed. A detailed review of mathematical models used to describe the kinetics of supercritical extraction of
vegetable oils is also given. The quality change of soybean oil during the extraction was investigated as follows: the
composition of fatty acids and tocopherols was determined in the extract fractions, using gas chromatography, as
well as individual triacylglycerols, using high performance liquid chromatography. The results show that the
extraction yield was statistically significantly (ANOVA) affected by applied operational extraction parameters of
pressure, CO, flow rate and particle size (p < 0.05). However, extraction temperature did not show statistically
significant influence on extraction yield (p = 0.07). An increase of pressure and solvent flow rate, and decrease of
particle size improved the extraction yield. At pressure of 300 bar and temperature interval from 40 to 60 °C, the
temperature did not affect the oil yield. Thus, it can be considered that the above mentioned pressure (or pressure
close to 300 bar) represents crossover pressure for soybean oil. All examined mathematical models (Kandiah and
Spiro, Brunner, Tan and Liou, Martinez et al.,, and Sovova) were suitable for describing extraction kinetics.
However, Sovova model showed the best accordance between experimental and model predicted data which was
confirmed by very low AARD values. The extraction was successfully scaled-up to pilot plant according to the
geometrical similarity of extractor and to the mass transfer mechanism involved on the extraction. The importance
of the new Sherwood correlation lies in the fact that enables estimation of the external mass transfer coefficient in
the case of supercritical extraction of oil from the surface of nonporous materials, particularly in scale-up of the
results from the laboratory to industrial plant. By selecting the relevant process conditions of supercritical
extraction, as well as by fractionation, it is possible to obtain soybean oil with different mass concentrations oil
fatty acids, triacylglycerols and tocopherols.
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POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

OZNAKE

a konstanta linearne jednadzbe (3.6)

ay-ax konstante Bender-ove jednadzbe stanja

- g konstante jednadzbe (2.9)

ao9- 30 konstante u jednadzbi (2.14)

as;- as3 konstante Chrastil-ovog modela (2.25)

a34-a3s konstante Chrastil-ovog modela (2.26)

as7-aso konstante modela (2.27)

au1-ass konstante modela (2.29)

ay7-as, konstante modela (2.30)

as3- Asg konstante modela (2.31)

As9-a3 konstante modela (2.32)

Ag4-867 konstante modela (2.33)

Ai-A; konstante Bender-ove jednadzbe stanja u ovisnosti o temperaturnim ¢lanovima

Ag parametar koji ovisi o molekularnoj masi i promjeru molekula a racuna se prema
izrazu (2.18)

Ag-Arg parametri u jednadzbama (2.23) i (2.24)

A11-Agr parametri u modelu (2.62), (2.65) i (2.66) koji se ratunaju prema izrazima (2.63) i
(2.64)

As3 parametar u modelu (2.71), koji se ratuna prema izrazu (2.75)

A parametar u modelu (2.76), koji se ra¢una prema izrazu (2.80)

Ais-Ase parametri u modelu (2.107) koji se racunaju prema izrazima (2.108) i (2.109)

Ac povrsina sloja punjenja materijala u ekstraktoru (m?)

Ay povrsina Gestica oblika sfere (m?)

a parametar suprotan bezdimenzionalnom vremenu zadrzavanja (-)

a specifi¢na povrina Gestica u ekstraktoru (m%/m?®)

b segmenti ili odsjecci na y-osi u jednadzbi (3.6)

B> parametar modela (2.101) (1/h)

b1 parametar u kvadratnoj jednadzbi (2.72) koji se rauna prema izrazu (2.73)

Bi Biot-ov broj (-)

C1 parametar u kvadratnoj jednadzbi (2.72) koji se racuna prema izrazu (2.74)

D koeficijent difuzije (m?/s)

d promjer otvora sita (mm)

do promjer veli¢ine ¢estica (mm)

D2 koeficijent samodifuzije CO, (cm?/s)

D12 koeficijent difuzije topljive komponente u otapalu (m?/s)

Dax koeficijent difuzije u krutoj fazi (m?/s)



Day koeficijent aksijalne disperzije (m?/s)

Dc koeficijent difuzije u kriti¢noj tocki, koji se raCuna prema izrazu (2.21)
de promjer ekstraktora (m)

Dest efektivni koeficijent difuzije (m?/s)

dp promjer Cestica (mm)

dsy trodimenzijski prosjecni promjer ¢estica (mm)

F tok prijenosa tvari na granici faza (1/s) u jednadzbi (2.99)

fry fry frakcije ekstrahirane otopljene tvari u modelu (2.56)

f1o parametri modela (2.76) koji se raCunaju prema izrazu (2.77)
f(dp) funkcija raspodjele gustoée veliCina Cestica; raCuna se prema izrazu (2.51)
G varijabla u gamma funkciji (2.53)

g ubrzanje sile teze (m/s?)

012 parametri modela (2.71) koji se raCunaju prema izrazu (2.72)
h aksijalna koordinata sloja punjenja u ekstraktoru (m)

ho razina tekuéine u praznom zra¢nom piknometru (m)

hi visina razine teku¢ine u napunjenom zra¢nom piknometru (m)
he visina ekstraktora (m)

Hq visina sloja punjenja materijala u ekstraktoru (m)

I varijabla u gama funkciji (2.53)

J specifi¢na brzina prijenosa tvari (kg/(m°s))

J(x,y) tok prijenosa tvari na granici faza (1/s)

J* bezdimenzionalna brzina ekstrakcije (-)

k koeficijent brzine ekstrakcije (1/s) u modelu (2.59)

K konstanta ravnoteze temperature i tlaka (-) u modelu (2.62)
kq,Ko konstante brzine u dva perioda difuzije (1/s), u modelu (2.56)
Kad apsorpcijska konstanta ravnoteze (-)

Ky konstanta desorpcije (-)

K koeficijent prijenosa tvari u fluidnoj fazi (m/s)

Kp kombinirani koeficijent prijenosa tvari (m/s)

Ks koeficijent prijenosa tvari u krutoj fazi (m/s)

L zbroj ostatka na situ (%), nakon prosijavanja na standardnoj seriji sita
M molekularna masa topljive supstance (kg/mol)

M, molekularna masa CO, (kg/mol)

oy masa CO; (kg)

Mep masa ekstrahirane tvari po jedinici povrSine (kg/mz)

M, maseni protok fluida po jedinici povrSine (kg/sz)

m; maseni protok CO, (kg/s)

m; masa krutog materijala u zranom piknometru (kg)



Ms

ms

Na

Nees

Pc
Pe
Po

masa materijala u ekstraktoru (kg)

masa uzorka prije susenja (g)

masa uzorka nakon susenja (g)

koeficijent uniformnosti (-)

broj eksperimenata

Avogard-ov broj (6,022045 -10% mol™)

faktor oblika Cestica (plo¢a n = 1; cilindar n = 2; kugla n = 3)
broj elementarnih Cestica u sloju materijala u ekstraktoru
tlak (bar)

kriti¢ni tlak (bar)

tlak ekstrakcije (bar)

atmosferski tlak (bar)

lako topljiva frakcija na povrsini Cestica (kg/kg)
bezdimenzionalni parametar Sovova modela (-)

opc¢a plinska konstanta: 8,314 (J/(mol K))

polumjer (m)

polumjer jezgre (m)

Reynolds-ov broj (-)

polumjer Cestice (m)

bezdimenzionalni parametar Sovova modela (-)
Schmidt-ov broj (-)

Sherwood-ov broj (-)

vrijeme ekstrakcije (s)

vrijeme zadrzavanja otapala u ekstraktoru (s)
temperatura (°C)

kriti¢na temperatura (°C)

temperatura ekstrakcije (°C)

parametar modela (2.101) (h)

reducirana temperatura (-)

brzina ekstrakcije (m/s)

brzina strujanja fluida (m/s)

volumen otopine (ml)

prazan volumen zratnog piknometra (m°)

volumen zraka u zratnom piknometru s odredenom masom krutog materijala (m?)
volumen izmedu oznake A i B u zraénom piknometru (m®)
kriti¢ni volumen molekule topljive supstance (m*mol)
kritiéni volumen molekule CO, (m*/mol)

difuzijski volumen (m*mol)

molarni volumen (m%mol)



Vins molarni volumen sfere hipoteticke molekule (m*mol)

Vo volumen Gestica oblika kugle (m°)

Vi volumen ekstraktora (m°)

Wi, udio suhe tvari u uzorku (%)

X bezdimenzionalna koncentracija krute faze (-)

X bezdimenzionalna koncentracija (-)

Xo pocetni sadrzaj topljive supstance (kg/kg)

X koncentracija topljive supstance na povrsini krutih ¢estica (kg/kg)
y bezdimenzionalna koncentracija fluidne faze (-)

y* topljivost komponente u superkriticnom fluidu (kg topljive tvari/kg CO,)
Y bezdimenzionalna koncentracija (-)

Ye prinos ekstrakta (%)

Y eks,i eksperimentalno dobiven prinos ekstrakta (%)

Yizri modelom izracunan prinos ekstrakta (%)

VA bezdimenzionalna koordinata (-)

Z. faktor stlacivosti (-)

Zx bezdimenzionalna koordinata granice izmedu zone spore i brze ekstrakcije (-)
SIMBOLI

a eksponencionalni parametar definiran jednadzbom (2.17)

yij konstanta prijenosa topljive tvari od matriksa do fluida (1/s)
o vrijednost svakog ¢lana serije u periodi¢noj jednadzbi (2.91)
S pozitivni korijen implicitne jednadZzbe (2.94)

r gama funkcija

o nasipna gustoca (kg/m3)

ob debljina sloja difuzije (m)

% debljina sloja Cestica (m)

£ dostupna poroznost &estica (m*/m?)

& poroznost &estica punila (m%/m?)

n viskoznost (Pa-s)

o viskoznost plina koja se racuna prema izrazu (2.10)

Oc kriti¢na gusto¢a CO, (kg/m®)

Jo gustoca superkriti¢nog fluida (kg/m®)

Pm gustoca tekucine (vode) u zraénom piknometru (kg/m°)

Or reducirana gustoca CO» (kg/m®)

Ds gustoca Gestica (kg/m°)

o1 promjer molekule topljive supstance (m)



oy promjer molekule CO; (m)

o12 binarni molekularni promjer koji se ra¢una prema izrazu (2.16)

T minimalno vrijeme ekstrakcije (s)

9 bezdimenzionalno vrijeme (-)

9, vrijeme kada zavrSava prijelazni period i po€inje period spore ekstrakcije (-)

INDEKSI

C kritiéni

E ekstrakcija

eks eksponent

f fluid

0 pocetno stanje

s.t. suha tvar

0 beskonacno

KRATICE

AARD srednja vrijednost relativnog odstupanja podataka (engl. Average Absolute
Relative Deviation)

ANOVA analiza varijance (engl. Analysis of variance)

Ar argon

C kompresor sa dijafragmom (engl. Compressor with diaphragm)

CH, metan

CoHe etan

CsHg propan

CO; uglji¢ni dioksid

CN broj ugljika (engl. Carbon number)

CP kriti¢na tocka (engl. Critical point)

CuU kompresorska jedinica (engl. Compressor unit)

Cv nepovratni ventil (engl. Cut-off valve)

DAD detektor s diodnim nizom (engl. Diode Array Detector)

DV dvostruka veza (engl. Double bond)

E ekstraktor (engl. Extractor)

ECN ekvivalentan broj ugljika (engl. Equivalent Carbon number)

EtOH etanol

FAME metilni esteri masnih kiselina (engl. Fatty Acid Methyl Ester)

Fl uredaj za mjerenje protoka (engl. Flow indicator)

FID plameni ionizacijski detektor (engl. Flame lonization Detector)



FP/SSP Fluidno fazni/jednostavni model ploce (engl. Fluid Phase/Simple Single Plate

model)

GC plinska kromatografija (engl. Gas Chromatography)

GRAS generalno prihvaceno kao sigurno (engl. Generally recognised as safe)

GT spremnik plina (engl. Gas tank)

HCI kloridna kiselina

HE izmjenjivac¢ topline (engl. Heat exchanger)

H,O voda

HPLC tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (engl. High-Performance Liquid
Chromatography)

IUPAC Medunarodna unija za ¢istu I primijenjenu kemiju (engl. International Union of
Pure and Applied Chemistry)

Kr kripton

LDF model linearne pogonske sile (engl. Linear Driving Force model)

MF mikrofilter (engl. Micro filter)

MS masena spektrometrija (engl. Mass Spectrometry)

N, dusik

Ne neon

O, Kisik

Pl instrument za mjerenje tlaka (engl. Pressure indicator)

RD sigurnosni disk (engl. Rupture disc)

RRB Rosin-Rammler-Bennet model

RV regulacijski ventil (engl. Regulation valve)

S separator (engl. Separator)

SD standardna devijacija (engl. Standard deviation)

SFE ekstrakcija superkriticnim fluidima (engl. Supercritical Fluid Extraction)

SSP jednostavan model ploca (engl. Single Simple Plate model)

SP model ploc¢a (engl. Single Plate model)

TAG triacilgliceroli (engl. Triacylglycerols)

TI instrument za mjerenje temperature (engl. Temperature indicator)

uT ultratermostat (engl. Ultra thermostat)

\/ ventil otvoreno-zatvoreno (engl. On-off valve)

Xe ksenon

C14:0 miristinska kiselina (engl. Myristic acid)

C16:0 palmitinska kiselina (engl. Palmitic acid)

C18:0 stearinska kiselina (engl. Stearic acid)

Ci18:1 oleinska kiselina (engl. Oleic acid)

C18:2 linolna kiselina (engl. Linoleic acid)

C18:3 linolenska kiselina (engl. Linolenic acid)

C20:0 arahinska kiselina (engl. Arachidic acid)



C22:0
C22:1
C24:.0
LnLnLn
LnLnL
LnLnO
LnLL
LnLnP
LLL
LnLO
LLO
LLP
LOO
LOP
PLnP
000
LOS
OOP
00S
SOP

behenska kiselina (engl. Behenic acid)

eruka kiselina (engl. Erucic acid)
lignocerinska kiselina (engl. Lignoceric acid)
trilinolenin (engl. Trilinolenoin)
dilinolenolinolein (engl. Dilinolenolinolein)
dilinolenoolein (engl. Dilinolenoolein)
linolenodilinolein (engl. Linolenodilinolein)
dilinolenopalmitin (engl. Dilinolenopalmitin)
trilinolein (engl. Trilinolenoin)
linolenolinoleolin (engl. Linolenolinoleoolein)
dilinoleolin (engl. Dilinoleoolein)
dilinolopalmitin (engl. Dilinoleopalmitin)
linoleodiolein (engl. Linoleodiolein)
linoleooleopalmitin (engl. Linoleooleopalmitin)
linolenodipalmitin (engl. Linolenodipalmitin)
triolein (engl. Triolein)
linoleooleostearin (engl. Linoleooleostearin)
diooleopalmitin (engl. Dioleopalmitin)
dioleostearin (engl. Dioleostearin)
stearooleopalmitin (engl. Stearinoleopalmitin)
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1. Uvod

Posljednjih godina porasla je svijest Covjeka o zastiti prirode i okolisa pa tako i znanstvenika.
Shodno tome, javila se potreba za uporabom ekoloski prihvatljivih supstanci i netoksi¢nih
kemikalija, pri provodenju razli¢itih istrazivackih i proizvodnih procesa, s ciljem ocuvanja
okolisa, kao i poboljSanja kvalitete nasih zivota. Otkricem superkriti¢nih otapala napravljen je
iskorak u tom pogledu te oni, izmedu ostalog, postupno zamjenjuju toksi¢na i ekoloski
neprihvatljiva organska otapala. Ekstrakcija superkriticnim fluidima je inovativna tehnologija te
predstavlja izvrsnu alternativu klasi¢énim postupcima ekstrakcije pomocu organskih otapala.
Razlog tome su i brojne prednosti superkriticnog otapala kao Sto su bolja difuzija, niza
viskoznost i manja povrSinska napetost, ¢ime je omoguéeno njegovo bolje prodiranje u materijal
iz kojeg se ekstrahira Zeljena tvar. Takoder, ovim postupkom omogucena je visoka selektivnost i
kontrola sposobnosti otapanja Zeljene komponente u superkriti¢cnom fluidu promjenom tlaka i
temperature te jednostavno uklanjanje otapala iz ekstrakta. Nadalje, CO, ima oznaku GRAS
(engl. Generally recognised as safe) te se smatra potpuno sigurnim za primjenu u proizvodnji i
preradi hrane. Ovaj energetski efikasan proces pripada ,,¢istoj tehnologiji®, jer nema sekundarnih
proizvoda Stetnih za okolinu i kao takav nalazi znafajno 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 Jusoff, 2009).

Sojino ulje je proizvod koji se dobiva presanjem ili ekstrakcijom usitnjenog zrna soje. Ulja
dobivena hladnim preSanjem su visoke kvalitete, ali znaCajna koli¢ina ulja nakon preSanja
zaostaje u pogaci. Ekstrakcija ulja obuhvaca izdvajanje ulja pomocu organskih otapala
(uglavnom heksana) kojom se postize gotovo potpuno iskoristenje ulja. Ova metoda ima
odredene nedostatke kao $to su degradacija termolabilnih komponenti, nemoguénost potpunog

uklanjanja otapala, toksi¢nost heksana i visoka cijena otapala (Hammond i sur., 2005).

Ulje ekstrahirano iz zrna soje pomocu superkriticnog CO, ne sadrZi fosfolipide, ¢ime se u
proizvodnom procesu eliminira faza degumiranja. Osim toga, ekstrakcija ulja superkriticnim
CO; ne zahtjeva naknadnu rafinaciju, $to je slu¢aj kod komercijalnih metoda ekstrakcije
(Friedrich i List, 1982; Friedrich i Pryde, 1984; Nodar i sur., 2002). Superkriticni CO, ima i
brojne prednosti u odnosu na organska otapala jer je netoksi¢an, nezapaljiv, neeksplozivan,
nekorozivan, lako dostupan i jeftin, bez mirisa i boje te mu kriti€na temperatura (31,1 °C)

znacajno ne prelazi vrijednost sobne temperature.
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Matematicko modeliranje, u procesima ekstrakcije superkriticnim fluidima, 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
(Diaz i Brignole, 2009). Matematic¢ki modeli koji se koriste za opisivanje procesa ekstrakcije
superkriti¢nim fluidima mogu se podijeliti u sljede¢e 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 modela i ispitivanje njihove funkcionalne ovisnosti o

Ispitanim procesnim uvjetima olakSava predvidanje mehanizama prijenosa tvari.

Razvoj suvremenih metoda za ekstrahiranje visokovrijednih komponenata iz biljnog materijala i
projektiranje komercijalne opreme nisu moguc¢i bez poznavanja mehanizama prijenosa tvari u
procesu ekstrakcije kao i parametara koji kontroliraju brzinu prijenosa tvari. S obzirom na
navedeno, cilj ovog rada bio je doprinjeti boljem poznavanju mehanizama ekstrakcije i dubljem
razumijevanju osnovnih fenomena prijenosa tvari u suvremenom separacijskom postupku, kakav

je ekstrakcija superkriti¢énim fluidima.

Nadalje, cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj razli¢itih procesnih uvjeta ekstrakcije (tlak,
temperatura, stupanj usitnjenosti Cestica te protok fluida) na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje
pomocu superkriticnog CO,. Istrazivanja su obuhvatila 1 odredivanje parametara koji kontroliraju
brzinu prijenosa tvari u procesima ekstrakcije topljivin komponenata iz zrna soje superkriticnim
CO,. Takoder, cilj je bio ispitati i utjecaj veli¢ine (dimenzija) ekstraktora na ekstrakciju ulja
superkriticnim COy. Prijenos rezultata istrazivanja iz laboratorijskog u poluindustrijsko mjerilo
(scale-up), proveden je na temelju geometrijske sli¢nosti ekstraktora i mehanizma prijenosa tvari

u procesu ekstrakcije.

Isto tako, cilj je bio iznijeti detaljan prikaz matematickih modela koji se koriste za opisivanje
ekstrakcije biljnih ulja superkriticnim fluidima te ispitati primjenjivost nekih od navedenih
modela za opisivanje kinetike ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriti¢cnim CO,. Takoder, u okviru
ovoga rada cilj je bio konstruirati novu Sherwood-ovu korelaciju ¢ija bi vaznost bila u
mogucénosti procjene vanjskog koeficijenta prijenosa tvari, posebno kada je u pitanju prijenos
rezultata iz laboratorijskog u industrijsko mjerilo. Nadalje, cilj rada bio je pratiti promjenu
kvalitete ulja tijekom provedbe ekstrakcije ispitivanjem dobivenih frakcija na sastav masnih
kiselina i tokoferola, primjenom plinske kromatografije te pojedina¢nih triacilglicerola,

primjenom teku¢inske kromatografije visoke djelotvornosti.
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U svijetu jos uvijek ne postoji komercijalno industrijsko postrojenje u kojem bi se sojino ulje
proizvodilo ekstrakcijom pomocu superkriticnog CO; (kao $to je to slucaj kod dekofeinizacije
kave i Caja, ekstrakcije hmelja, proizvodnje sezamovog ulja) (Gamse, 2005; Hammond i sur.,
2005). U skoroj budu¢nosti predvida se projektiranje takvih postrojenja, sto predstavlja dodatni
razlog zbog kojeg je iznimno vazno odrediti utjecaj razli¢itih procesnih parametara u procesu
ekstrakcije superkriticnim fluidima na ekstraktibilnost i kvalitetu ulja iz zrna soje. Poznavanje
utjecaja procesnih parametara na iskoriStenje i kvalitetu ulja korisno je za optimizaciju i
upravljanje procesima superkritiéne ekstrakcije ulja te za projektiranje industrijskih postrojenja
(Mezzomo 1 sur., 2009). Na taj bi se nacin, osim dobivanja kvalitetnijeg proizvoda, poboljsala
energetska i ekonomska ucinkovitost procesa. Pri tom je od izuzetne vaznosti pronaci ravhotezu
izmedu eksploatacije prirodnih resursa, o¢uvanja prirode i okolisa te ekonomske isplativosti

proizvoda i procesa.
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2.1. EKSTRAKCIJA SUPERKRITICNIM FLUIDIMA

Ekstrakcija superkriticnim fluidima (engl. Supercritical fluid extraction — SFE), ili, prema
navodima nekih autora, superkritina ekstrakcija, je operacija prijenosa tvari bazirana na
¢injenici da pojedini plinovi postaju izuzetno dobra otapala za odredene vrste kemijskih spojeva
u blizini svoje kriti¢ne tocke, ili u superkritiénom podrucju. Plinovi kao §to su uglji¢ni dioksid,
propan, butan i dr., mogu se zagrijavanjem iznad kriti¢ne temperature (T¢) ili komprimiranjem
iznad kriticnog tlaka (P¢) prevesti u superkriticno stanje. Kriticna temperatura i kriti¢ni tlak te
kriticna gusto¢a definiraju kriticnu toCku neke Cciste tvari koja predstavlja krajnju tocku
razdvajanja plinske i tekuce faze. Iznad kriti¢ne tocke ne mogu zasebno postojati ni tekuca ni
plinovita faza, zbog Cega superkriti¢ni fluidi imaju svojstva i plinova i tekuéina (Slika 1)

(Mukhopadhyay, 2000; Brunner, 2005).

P (Pa)
Superkriticno
7,387 A
Kruto
0517 Plinovito
0,101 R - i e

-785 -56,7 31 F(2C)
Slika 1 Fazni dijagram (tlak-temperatura) za CO,

Slika 2 prikazuje temperaturno-entropijski dijagram za proces superkriticne ekstrakcije.
Visokotlacna pumpa/kompresor komprimira CO- (koji se nalazi u spremniku) do Zeljenog tlaka i
dovodi ga u ekstraktor s uzorkom na njegovom dnu. CO; prelazi preko uzorka obavljajuci
ekstrakciju topljivin komponenti. Temperatura u ekstraktoru regulira se pomocu grijanog plasta i
odrzava se konstantnom. Potom ekstrahirane komponente, noSene sa CO,, odlaze u separator
gdje se pod snizenim tlakom i temperaturom provodi razdvajanje ekstrakta, koji se skuplja na

dnu separatora. Izdvojeni superkriti¢éni CO; dalje se odvodi do kondenzatora u kojemu se vraca
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iz plinovitog u tekuce stanje. Iz kondenzatora se ,,proc¢isé¢eni® CO, dalje odvodi u spremnik plina

odakle se ponovno koristi za idu¢u ekstrakciju.
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Slika 2 Dijagram temperatura-entropija za superkriti¢nu ekstrakciju (NATEX, 2009)

(a— Proces rada pumpe; b — Proces rada kompresorske jedinice)
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Ovaj nacin ekstrakcije se pokazao ucinkovitim za izolaciju supstanci srednjih molekularnih masa
I relativno male polarnosti. Najcesc¢e koristen fluid u superkritiénom stanju je ugljicni dioksid
(CO2). Buduéi da je CO, nepolarno otapalo, najbolju ucinkovitost pokazuje u ekstrakciji
nepolarnih ili slabo polarnih spojeva nize molekularne mase, dok su spojevi vece molekularne
mase slabo topljivi u superkriticnim fluidima. Topljivost polarnih supstanci u superkriticnom
CO, moze se poboljsati dodatkom malih koli¢ina drugih polarnih supstanci tzv. kootapala (engl.
Co-solvent) te se na taj nacin povecava ekstraktibilnost u odnosu na ekstrakciju superkriti¢nim
fluidima bez kootapala, $to je izuzetno vazno za ekstrakciju biljnih ulja. Kootapalo je organska
supstanca s hlapljivos¢u izmedu otapala u superkritiénom stanju i tvari koja se ekstrahira. Dodaje
se u vrlo malim koli¢inama (1 do 5 mol %) superkriticnom fluidu radi promjene karakteristika
otapala kao S§to su polarnost, specificne interakcije bez znatnih promjena u gustoci i
kompresibilnosti originalnog otapala u superkriticnom stanju. Buduéi da interakcija izmedu
molekula kootapala i topljive supstance igra vaznu ulogu u procesu superkriti¢ne ekstrakcije,
vazno je odabrati odgovarajuce kootapalo za zeljenu supstancu. Kootapalo se odabire na osnovi
njegove toksi¢nosti, cijene i kona¢ne primjene ekstrakta te ovisno o spojevima koji se
ekstrahiraju. U prehrambenoj industriji etanol i voda su najée$c¢e koristena kootapala za polarne
spojeve (Lang i Wai, 2001; Skala i sur., 2002). Osnovna prednost superkriticne ekstrakcije u
odnosu na druge vrste separacije je ta $to se ona provodi na umjerenim temperaturama te se
moze primijeniti za separaciju slabo hlapivih i temperaturno osjetljivin komponenti. Stoga je
ovaj nacin ekstrakcije od posebnog interesa za prehrambenu i farmaceutsku industriju (Skala i
sur., 2002).
Isto tako, ovaj nacin ekstrakcije, osim ve¢ navedenih, ima mnoge druge prednosti (Lang i Wai,
2001; Luque de Castro i Jimenéz-Carmona, 2002; King 2002; Wang i Weller, 2006; Norhuda i
Jusoff, 2009; Sahena i sur., 2009) u odnosu na postupak ekstrakcije s organskim otapalima:

= Superkriticni fluidi imaju sposobnost otapanja kao i organska otapala, ali s boljom

difuzijom, nizom viskoznosti i manjom povrsinskom napetosti fluida (Tablica 1).

Tablica 1 Vrijednost pojedinih fizikalno-kemijskih svojstava za plinovito, tekuce i superkriti¢éno

stanje fluida

STANJE FLUIDA Plin Tekucina Superkriti¢ni fluid
Gustoéa (kg/m”) 1 300-900 1000
Koeficijent difuzije (cm?/s) 10™ 103-10™ 107
Viskoznost (Pa‘s) 10° 10 10°®
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Razdvajanje ekstrakta od otapala je lako i brzo zbog moguénosti reguliranja topljivosti
komponenata promjenom tlaka ili temperature.

Dodavanjem kootapala (metanola, etanola, vode i dr.) u CO,, moguée je poboljsati
topljivost polarnih supstanci ¢ime se postize veca selektivnost prilikom separacije.
Otapala koriStena u superkriti¢noj ekstrakciji su jeftina i sigurna za okoliS. Troskovi
odlaganja nisu visoki, a u industrijskim procesima moguce je i recikliranje otapala.
Ekstrahiranje termolabilnih komponenata s minimalnim deformacijama.

Ekstrahiranje komponenata visokih temperatura kljuCanja na relativno niskim
temperaturama.

Zeleni proces.

Ekstrakcija superkriti¢nim fluidima se moze primjeniti na sustave razli¢itog kapaciteta -
od analiti¢kih (manje od grama do nekoliko grama uzorka), preparativnih (nekoliko
stotina grama uzorka), poluindustrijskih postrojenja (kilogram uzorka) do velikih
industrijskih postrojenja (tone sirovine; npr. postrojenje za dekofeinizaciju kave i ¢aja).

Principi na kojima se bazira ekstrakcija superkriti¢cnim fluidima su direktna korelacija topljivosti

1 gustofe utvrdene eksperimentima za superkriticne fluide. Svaki plin iznad kriti€ne tocke

pokazuje veliku promjenu gustoce ($to osigurava selektivnost u ekstrakciji) povecanjem tlaka.

Na taj nacin superkriti¢ni fluid postaje dobro otapalo za kompatibilne supstance. Poslije faze

otapanja, superkriti¢ni fluid se ponovno dovodi u stanje tlaka niZzeg od kriti€nog, pri kome

djelomic¢no ili u cjelini (selektivnost u raspodjeli) izgubi mo¢ otapala i oslobodi dio ili kompletno

otopljenu supstancu.

Nedostatci ekstrakcije superkriticnim fluidima u usporedbi s drugim postupcima ekstrakcije

ocituju se u sljedecem:

rad pri relativno visokim tlakovima;

veliki utosak energije za komprimiranje plinova;

sloZena regeneracija koriStenih otapala — znatni energetski troskovi;
veliki investicijski troskovi za procesnu opremu,

kompleksnost procesa.

Slika 3 prikazuje ovisnost investicijskih troskova postrojenja u odnosu na volumen ekstraktora.

Investicijski troSkovi za procese ekstrakcije superkriticnim fluidima visi SU u odnosu na klasi¢ne

tipove ekstrakcije, ali su zato pogonski troSkovi znatno nizi zahvaljuju¢i lakoj regeneraciji

otapala.
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Slika 3 Investicijski troskovi postrojenja u odnosu na volumen ekstraktora (NATEX, 2009)

Opcenito, proces ekstrakcije superkriticnim fluidima odvija se u pet uzastopnih faza (stadija)

(Wakao i Kaguei, 1982; Nikolovski, 2009):

1)

2)

3)

4)

5)

difuzija superkriti¢nog fluida do povrsine cestice kroz film fluida koji
je okruzuje;

prodiranje 1 difuzija superkriticnog fluida kroz vanjski sloj sfernog
omotaca, Krutog, inertnog materijala;

kontakt superkriticnog fluida s otopljenom tvari na povrSini
neizreagirane jezgre i ekstrakcija otopljene tvari;

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

difuzija otopljene tvari (ulja) u superkriticnom fluidu kroz film

superkriti¢énog fluida koji okruzuje Cesticu u glavnu struju fluida.

Proces ekstrakcije superkriti¢cnim fluidima najednostavnije je prikazati pomoc¢u krivulje

ekstrakcije, koja daje ovisnost mase ekstrakta o vremenu ekstrakcije, ili o utroSenoj masi COy,

odnosno o specificnoj potrosnji CO, (kg CO./kg materijala) (Slika 4).
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Slika 4 Prikaz krivulja ekstrakcije (Gamse, 2009)

Budu¢i da se razlikuju sirovine s visokim i niskim polaznim sadrzajem topljive komponente,
krivulja ovisnosti prinosa ekstrakta o vremenu poprima dva opcenita oblika (Slika 5 i Slika 6).
Slika 5a odgovara ekstrakciji sirovina bogatih topljivom komponentom, kao $§to su sjemenke
uljarica. Proces ekstrakcije ulja u ovom slucaju je stacionaran na pocetku. Nakon pocetnog
stacionarnog perioda, dolazi do smanjenja koncentracije topljive komponente u otapalu na izlazu

iz ekstraktora, odnosno proces postaje nestacionaran.

Iz
< ’
#
ra
s
&
Taplgheast | " Dituzia |
£ £

al b)

Slika 5 Oblici ovisnosti prinosa ekstrakta Y 0 vremenu ekstrakcije t

a) sirovina s visokim pocetnim sadrzajem topljive komponente
b) sirovina s niskim pocetnim sadrzajem topljive komponente
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U slucajevima ekstrakcije komponenata €iji sadrzaj u polaznom materijalu u samom pocetku nije
visok (zrna kave), tipi¢na krivulja ekstrakcije prikazana je na Slici 5b. Proces je od samog
pocetka nestacionaran, a koncentracija topljive komponente u otapalu na izlazu iz ekstraktora

neprekidno se smanjuje tijekom procesa (Mukhopadhyay, 2000; Nikolovski, 2009).

Protok otapala = konst.
Temperatura = konst.
1 Tlak = konst.
Welitina festica = konst.
Wrsta otapala = identitna

SJEMENMEE
TLIARICA

Brana ekstralecije

Wrjeme

Slika 6 Ovisnost brzine ekstrakcije o vremenu (Mukhopadhyay, 2000)

U vec¢ini suvremenih komercijaliziranih  postupaka ekstrakcije prirodnih  proizvoda
superkriticnim fluidima, ekstrakt se dobiva iz nasutog sloja krutog materijala u ekstraktoru.
Mnogobrojni ¢imbenici (Reverchon i De Marco, 2006; Wang i Weller, 2006; Pourmortazavi i
Hajimirsadeghi, 2007; Martinez, 2008) utjecu na proces ekstrakcije, a najznac¢ajniji medu njima

Su:

tlak, temperatura, vrijeme ekstrakcije te protok otapala;

= gustoca, viskoznost i difuzivnost otapala i supstance koja se ekstrahira;

» interakcije izmedu molekula otapala, topljive supstance i netopljivog dijela krutog
materijala (matriksa) u kome se nalazi topljiva supstanca, koje utje¢u na faznu
ravnotezu i koeficijente difuzije;

» dodatak razli¢itih kootapala;

= oblik, veli¢ina i raspodjela veli¢ina ¢estica materijala u sloju, poroznost Cestica i

= poroznost sloja.

12
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Malim promjenama tlaka i temperature fluidima u superkriticnom stanju mijenja se sposobnost
otapanja bez promjene sastava otapala. Osim topljivosti, vaznu ulogu u procesu ekstrakcije ima
prijenos tvari. Na pocetku procesa, tijekom prve faze ekstrakcije, ucinkovitost ekstrakcije je
uvjetovana topljivos¢u supstance u superkriticnom otapalu. Topljivost spojeva raste s
povecanjem tlaka ekstrakcije pri konstantnoj temperaturi, sto je direktno vezano s povecanjem
gustoce superkriticnog fluida. Povecanje temperature izaziva smanjenje gustoce superkriticnog
fluida, ali 1 povecanje tlaka pare supstance. Povecanje temperature pri visSim tlakovima ima
povoljan utjecaj na proces ekstrakcije, odnosno povecava topljivost supstance. To je posljedica
toga S$to je na viSim tlakovima povecanje tlaka pare supstance veée u odnosu na smanjenje
gustoée superkriticnog fluida pri poveéanju temperature. Za svaku supstancu postoji vrijednost
tlaka pri kojoj temperatura nema utjecaja na prinos ekstrakata i ta je vrijednost u literaturi
poznata kao prijelazni tlak (engl. Crossover pressure), a sam efekat se naziva ,,temperaturna
inverzija“ (Slika 7). Na tlakovima ispod prijelaznog tlaka, poveéanjem temperature, usljed
smanjenja gusto¢e superkriticnog fluida, smanjit ¢e se i njegova sposobnost otapanja, odnosno
topljivost supstance u superkriticnom fluidu ¢e se smanjivati. Brzina druge faze ekstrakcije
uvjetovana je brzinom difuzije i ovaj dio procesa znacajno produzava trajanje Samog procesa
ekstrakcije (Chimowitz i sur., 1988; Mukhopadhyay, 2000).

30

25 4

10 A

—a=T0°C
5 1 ==80°C

D T T T T I 1
4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500

Tlak (psi)

Slika 7 Primjer temperaturne inverzije topljivosti ulja iz kikirikija u superkriti¢cnom CO,

(Matricardi i sur., 2001)
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2.1.1. Superkriti¢ni CO,

U potrazi za ekoloski prihvatljivim otapalima, sve ve¢a pozornost posvecuje se superkriticnim
otapalima zbog Siroke primjene. Superkritino otapalo je bilo koja tvar koja se nalazi pri
uvjetima iznad svoje kriticne temperature (T;) i1 kritinog tlaka (P;). Vrijednosti razli¢itih
fizikalnih svojstava superkriticnih otapala navedena su u Tablici 2 i na Slici 8. Gustoce
superkriticnih otapala su nize od gustoca otapala koja nisu u superkriticnom stanju. Difuzitet
superkriticnih otapala je mnogo visSi od ostalih tekuc¢ih otapala, Sto ima za poslijedicu brzi
prijenos tvari, a samim time je i brzi ukupni proces ekstrakcije. Niska viskoznost i napetost
povrsine omogucuju jednostavno prodiranje otapala u materijal iz kojeg se obavlja ekstrakcija
aktivne komponente (Brunner, 2005; Martinez, 2008; Abbas i sur., 2008; Sahena i sur., 2009).

Tablica 2 Kriti¢ne vrijednosti fizikalnih svojstava razli¢itih otapala

OTAPALO Te (K) P. (MPa) e (g/cm?)
Metan 191 4,06 0,162
Etilen 282 5,03 0,218

Uglji¢ni dioksid 304 7,38 0,468
Dietil-eter 467 3,64 0,265
Aceton 508 4,70 0,287
Metanol 513 8,09 0,272
Voda 647 22,0 0,322

Slika 8 Kriti¢ne vrijednosti tlaka i temperature za CO,, H,0 i C3Hg
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Kao najpozeljnije otapalo u procesima superkriticne ekstrakcije pokazao se CO; zbog toga Sto je
neotrovan, nezapaljiv, bez okusa i mirisa, jeftin i lako dostupan u vec¢im koli¢inama, kao i zbog
toga Sto je ekoloski prihvatljivo i GRAS (generalno prihvaéen kao sigurno) otapalo. CO; iz
okoline, gdje dospijeva kao nusprodukt koji nastaje u fermentacijskim procesima i industriji
umjetnih gnojiva, koristi se kao komercijalni CO, za proces superkriti¢éne ekstrakcije. Stoga, kao
otapalo za ekstrakciju ne uzrokuje povecanje ukupne koli¢ine CO, u atmosferi i ne pridonosi
nastajanju efekta staklenika. Nakon ekstrakcije nema ostataka otapala u ekstraktu. Superkriti¢ni
CO, ima nisku kriti¢nu temperaturu (31,1 °C) Sto ga ¢ini idealnim za ekstrakciju termolabilnih
prirodnih produkata. Nadalje, energija potrebna za odrzavanje superkriticnog stanja CO; je Cesto
niZa nego energija potrebna za destilaciju organskog otapala (Mukhopadhyay, 2000).

Slika 9 Prijelaz CO; u superkriti¢no stanje

Prijelaz CO; u superkriti¢no stanje prikazan je na Slici 9. Ispod kriti¢nih parametara, temperature
I tlaka, CO;, postoji u dvije faze (tekucoj i pinovitoj). Povecanjem temperature vidljivost granice
izmedu faza se smanjuje jer gustoca plinovite i tekuée faze postaje sve sli¢nija. Kada je
postignuta kriti¢na temperatura (31,06 °C) i kriti¢ni tlak (7,38 MPa), razlika izmedu tekuce 1
plinovite faze prestaje biti uocljiva te one formiraju novu homogenu fazu — superkriti¢no otapalo
(Knezevi¢, 2008).
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U superkritiénom stanju, s promjenom tlaka i temperature (promjena gustoce i dielektricne
konstante) mijenja se sposobnost otapanja CO; u Sirokim granicama (Slika 10). Stoga ekstrakcija
superkriticnim fluidima, prije svega superkriticnim CO,, omogucuje da se iz biljnog materijala
dobiju etericna 1 biljna ulja, zaCini 1 aromaticne komponente, kao 1 komponente s

antioksidacijskim, antibakterijskim i farmakoloski aktivnim djelovanjem.

1200 -
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(kgfe’)

100a -

200

600

400

200

0 100 200 300 400 a00
Tlak (bar)

Slika 10 Ovisnost gustoc¢e CO; 0 tlaku i temperaturi (Gamse, 2009)

Ekstraktibilnost spojeva sa superkriticnim CO, ovisi 0 prisutnosti pojedinac¢nih funkcionalnih
grupa u tim spojevima, njihovoj molekularnoj masi i polarnosti. Budu¢i da je CO, nepolarno
otapalo, najbolju u¢inkovitost pokazuje u ekstrakciji nepolarnih ili slabo polarnih spojeva nize
molekularne mase dok su spojevi vece molekularne mase slabo topljivi u superkriticnim
fluidima. Postoje odredena pravila (Tablica 3) za topljivost pojedinih supstanci u superkriticnom
CO; (Brunner, 2005):
= Kisikovi organski spojevi s niskom ili srednjom molekularnom masom (ketoni, esteri,
alkoholi) su vrlo topljivi;
» vecina nepolarnih organskih supstanci niske molekularne mase (alkani, alkeni, terpeni) su
dobro topljivi;
= polarne organske tvari (npr. karboksilne kiseline) su topljive ako imaju pogodne

molekularne mase;
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= prisutnost polarnih skupina (karboksilna, hidroksilna) obi¢no smanjuje topljivost

sastojaka;

= slobodne masne kiseline i njihovi gliceridi imaju slabu topljivost;

= pigmenti su slabo topljivi;

= voda ima slabu topljivost (<0,5% m/m) na temperaturama ispod 100 °C.

Tablica 3 Topljivost pojedinih supstanci u superkriticnom CO, (NATEX, 2009)

Lako topljive

Slabo topljive

Netopljive

esteri, alkoholi
aldehidi, ketoni
hlapljiva ulja
arome

mono i seskviterpeni

jestiva ulja iz uljarica
voskovi

polifenoli

Seceri

vocéne kiseline
Skrob

proteini
mineralne soli

glikozidi
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2.1.2. Industrijska primjena i razvoj tehnologija baziranih na superkriticnim

fluidima

Tehnologija bazirana na superkriticnim fluidima prvo se razvila u Njemackoj (1979. godine) i
dozivjela je industrijsku primjenu u prehrambenoj industriji (ekstrakcija kofeina iz zrna kave i
Caja, ekstrakcija hmelja) (Slika 11). Bez konkurencije u 80-tim godinama, njemacke tvrtke
koriste 1 superkriticne ekstraktore manjih kapaciteta pri dobivanju aditiva za prehrambenu
industriju (arome i drugi aditivi), prirodnih boja, lipida te farmaceutskih i kozmeticki aktivnih

komponenata (Gamse, 2009).

Slika 11 Industrijsko postrojenje u Njemackoj za dekofeinizaciju kave i ¢aja (Gamse, 2009)

U meduvremenu je izgradeno nekoliko industrijskih postrojenja (Slika 12) u SAD (za
dekofeinizaciju kave, ekstrakciju hmelja), u JuZznoj Koreji (za ekstrakciju ulja iz sjemenki
sezama), u Poljskoj (za ekstrakciju hmelja), u Italiji (ekstrakcija kofeina iz zrna kave i caja),
Taiwan (za preradu rize) u Spanjolskoj (za ekstrakciju nepoZeljnih komponenti iz razligitih
frakcija nafte) itd. lzgradena su i postrojenja manjih kapaciteta za dobivanje lijekova,
kozmetickih preparata i prirodnih proizvoda (Japan, Juzna Koreja, Indija). Na Dalekom istoku su
projektirana postrojenja za ekstrakciju fitokemikalija i drugih prirodnih spojeva iz sirovina, gdje
superkriti¢ni fluidi daju bolje krajnje proizvode uz mogucénost da se selektivnim putem ukloni iz

ekstrakta prisustvo razli¢itih nepozeljnih supstanci (npr. pesticidi).
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Slika 12 Industrijska postrojenja za ekstrakciju superkriti¢nim fluidima (Gamse, 2009)

Veliki znacaj imaju i superkriticni fluidi koji se koriste za impregnaciju i bojanje. Bojanje
vlakana i tkanina pomocu superkriticnog CO, ima prednost u tome §to se u ovom procesu ne
pojavljuje otpadna voda, a zaostala boja se moze ponovno iskoristiti. Impregniranje drveta se ve¢
industrijski primjenjuje u jednom postrojenju u Danskoj. Posljednjih godina superkriti¢ni fluidi
koriste se i za formiranje nano i mikro Cestica posebno u farmaceutskoj industriji. Na trziste se
takoder uvode i tzv. ,uredaji za suho pranje” koji koriste superkriticni CO; umjesto
perkloroetilena ili drugih nepozeljnih otapala. Superkriticno suSenje je metoda uklanjanja
otopine bez efekta povrSinske napetosti. Upotreba takvog nacina suSenja je U proizvodnji
acrogelova i1 suSenju osjetljivih materijala kao $to su arheoloSki uzorci i bioloski uzorci za
elektronsku mikroskopiju. Za oksidaciju opasnog otpada koristi se oksidacija superkriti¢cnom
vodom, eliminiraju¢i produkte toksi¢nog izgaranja. Upotrebom superkriti¢cnog CO, kao reagensa
se dobiva Supramics, ekoloski povoljna, jeftina zamjena za krutu termoplastiku i peCenu
keramiku. Kromatografija sa superkritiénim fluidima koristi Se za proc¢i§¢avanje polinezasi¢enih
masnih kiselina (postrojenja veéih kapaciteta instalirana su u Spanjolskoj i Engleskoj).

Jedinstveno svojstvo superkriticnog CO; je visoka topljivost za fluorirane spojeve. MoZe biti
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koristen kao zamjena za freone koji se konvencionalno koriste kao otapala za sintezu perfluoro-
polimera. Ima sposobnost mijeSanja s plinovima npr. Hy, pri ¢emu heterogene reakcije u kojima
se koriste ovi plinovi mogu postati homogene u superkriti¢cnom CO,. Osim navedenog, primjena
superkriti¢nih fluida je i kod proizvodnje biodizela, dekontaminacije zemljista, Stvaranju energije
I u druge svrhe (Skala i sur., 2002; Gamse, 2005; Abbas i sur., 2008; Gamse, 2009).
Superkriti¢ni fluidi imaju veliku moguénost primjene u mnogim procesima, ali glavni interes je
jo$ uvijek kod ekstrakcije eteri¢nih ulja i drugih sustanci koje se koriste u farmaceutskim

proizvodima.

Razvoj svakog novog procesa koji ukljucuje upotrebu superkriti¢nih fluida zahtjeva novi projekt
s odgovarajuéim materijalnim ulaganjima i drugim relevantnim ¢imbenicima od kojih ovisi
ucinkovitost procesa. Postoje slucajevi u kojima je primjena procesa superkriti¢ne ekstrakcije
mnogo ekonomicnija nego primjena nekog drugog klasi¢nog procesa, odnosno, u slucaju 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 superkriti¢ne ekstrakcije, kao

§to je npr. sluéaj s bezkofeinskom kavom (Skala i sur., 2002).

Na osnovi navedenih podataka jasno je da su najvazniji proizvodi koji su interesantni za trziste
oni koji se dobivaju iz prirodnih biljnih sirovina 1 koji imaju klasi¢nu primjenu u prehrambenoj,
farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji. Budu¢i da se u sve ve¢em broju zemalja zabranjuje
upotreba organskih otapala u cilju zaStite zivotne sredine 1 krajnjeg potroSaa, moZe se u
buducnosti ocekivati komercijalna primjena ovakvih procesa i kod dobivanja biljnih ulja
(Temelli, 2009). Primjeri primjene superkriti¢ne ekstrakcije pri dobivanju biljnih (jestivih) ulja u

laboratorijskom i poluindustrijskom mjerilu u posljednjem desetlje¢u prikazani su u Tablici 4.
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Tablica 4 Primjeri primjene superkriti¢ne ekstrakcije biljnih ulja u posljednjem desetlje¢u

BILINI MATERIJAL

REFERENCE

Zrna soje

Sjemenke suncokreta
Sjemenke repice
Sjemenke bundeve
Sjemenke grozda
Sjemenke sezama
Sjemenke pamuka
Sjemenke breskve
Sjemenke marelice
Sjemenke tresnje
Sjemenke dinje
Sjemenke Sipka
Psenicne klice
Kukuruzne Klice
Kikiriki

Orah

Badem

LjeSnjak

Zir

Sjemenke korijandera
Sjemenke perSina
Sjemenke maka
Sjemenke Safranike
Sjemenke lana
Sjemenke rajCice

Palmine sjemenke

(Nodar i sur., 2002; Artz i sur., 2005; Joki¢ i sur., 2010;
Joki¢ i sur., 2011a, Jokié i sur., 2011b)
(Salgin i sur., 2001; Kiriamiti i sur., 2002; Bravi i sur., 2002;
Boutin i sur., 2011)

(Boutin i sur., 2011)

(Wenli i sur., 2004; Sovilj i Barjaktarovi¢, 2005; Mitra i sur., 2009)
(Cao i Ito, 2003; Fiori, 2007; Bravi i sur., 2007)
(Corsoa i sur., 2010; Doker i sur., 2010)
(Bhattacharjee i sur., 2007)

(Mezzomo i sur., 2009; Sanchez-Vicente i sur., 2009)
(Ozkal i sur., 2005b; Ozkal i sur., 2005¢; Ozkal i sur., 2006)
(Bernardo-Gil i sur., 2001)

(Nyam i sur., 2010)

(del Valle i sur., 2004; Machmudah i sur., 2007)
(Eisenmenger i sur., 2006; Shao i sur., 2008; Gelmez i sur., 2009)
(Nagy i sur., 2008)

(Dong i Gu, 2010)

(Martinez i sur., 2008)

(Leo i sur., 2005; Zhang i sur., 2009)
(Bernardo-Gil i sur., 2002; Ozkal i sur., 2005a)
(Bernardo-Gil i sur., 2007)

(Grosso i sur., 2008)

(Louli i sur., 2004)

(Bozan i Temelli, 2003)

(Han i sur., 2009)

(Nikolovski i sur., 2008)

(Eller isur., 2010)

(Zaidul i sur., 2006; Norhuda i Jusoff, 2009)
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2.2. PRORACUN FIZIKALNIH KARAKTERISTIKA CO,

2.2.1. Odredivanje gusto¢e CO, pomoé¢u Bender-ove jednadZbe stanja

Volumetrijska svojstva fluida s niskim acentricnim faktorom (Ar, CH,4, CyHs, Kr, N2, Ne, Oy,
Xe), kao i gusto¢a CO, dobro su opisani pomoc¢u Bender-ove jednadzbe stanja. Ova jednadzba je
linearna funkcija parametara a;-ayo koji su odredeni iz podataka o svojstvima fluida, koristec¢i
linearni numericki postupak (Ghazouani i sur., 2005).

Bender-ova jednadzba stanja (2.1) opcenito je napisana u obliku koeficijenta stlacivosti Z; kao

funkcija temperature T i gustoée superkriticnog CO; pr:

2 3 4 5 2 -pf
A .
ZC:F\E)':'VIPZ 14 AlRpf +A21|:f +A3:f N 4:f +A5/;f +(A5+A7Pf2)%'eazo @.1)
f
a a a
A1:a1+?2+T—32+T—‘; T—i (2.2)
a a
A2:a6+?7+.]._82 (2.3)
A =a, +% 2.4)
a
A =a, +_|+2 (2.5)
a
A = % (2.6)
a, a, a
Ao =5+ T—i’ + T—i—? (2.7)
a a
A = T—Z+%+T—1§ (2.8)
gdje su:
a, =9,2695.10°;, a,=-56387; a,=-37608-10°; a,=-2,983810°; a,=14837-10";
a, =41742-10°; a, =15959-10°; a,=11767; a,=11034-10"°; a,=-83435-10";

a, =4,9083-102;

a, =-9,2096-10"°;

a,, =3,7029-102;

a, =-1,7365-10°;

a, =11409-10°; a,=-18758-10°; a,=-2,0563-10*; a,=-12645; a,=53148-10°;

a,, =4,676 -10%:
dj-ao
Z;

konstante Bender-ove jednadzbe stanja,

faktor stlacivosti (-),
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As-A7 konstante Bender-ove jednadzbe stanja (2.1) u ovisnosti o temperaturnim
¢lanovima,

p tlak (bar),

M, molekularna masa CO; (g/mol),
8,314 (J/(mol K)),

T temperatura (°C),

O gustoca superkriti¢nog fluida (kg/ m?).

2.2.2. Odredivanje koeficijenta dinamicke viskoznosti CO,

Viskoznost CO; ovisi o temperaturi i tlaku i vrlo brzo se mijenja u blizini kriti¢ne tocke te u
superkriticnom podru¢ju. Pri konstantnoj vrijednosti temperature, viskoznost superkriti¢nog
otapala raste s povecanjem tlaka. U kriticnoj tocki viskoznost tezi minimumu, a u blizini kriti¢ne
tocke, pri konstantnom tlaku, postoje dva karakteristina svojstva, jedno u kojem viskoznost
raste s poveéanjem temperature (Svojstvo plina) te drugo pri kojem viskoznost opada s
povecanjem temperature (SVOjstvo tekuéine). Slika 13 prikazuje ovisnost viskoznosti o tlaku pri
razli¢itim temperaturama. lako se viskoznost vrlo brzo mijenja u blizini kriti¢ne tocke 1 u
superkriti¢cnom podru¢ju, njezina vrijednost je samo jedan red veli¢ine manja od vrijednosti

organskih otapala ¢ak i na visokim vrijednostima tlaka (300—400 bar) (Mukhopadhyay, 2000).

0.12 T 1 1 | T T T 1T 1T 1T
/,-"' i/

Wiskoznost (cF)
I

005 |- | —

|
n.04 | = |/ .

.

I/
oo3a ¢ [ —
002 | __,E/ .
001 Co] ! L1
40 100 1000

Tlak (har)

Slika 13 Viskoznost CO, u ovisnosti o tlaku
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IzraCunavanje viskoznosti superkriticnog CO, bitno je za procese prijenosa tvari i
hidrodinamic¢ko ponasanje. Za izraCunavanje viskoznosti (77) superkriticnih fluida preporuc¢eno
je koristenje empirijskih jednadzbi (2.9) i (2.13) (Sovova i Prochazka, 1993).

Altunin i1 Sakhabetdinov (1972) predlozili su sljede¢u jednadzbu (2.9) za izraGunavanje

viskoznosti:
p P P P
n=ny- eXp(auPr +ay T_r + azapr2 +ay T_r + azsfor3 + 3y T_r + a27pr4 +ay Tr (2.9)
7, = Tro,s -(27,2246461 B 16,6346068 N 4,669220556 (2.10)
T, T,

T

T =— 2.11
T (2.11)

o =2t (2.12)

o

a,= 0,248566120; a,= 0,004894942; A= -0,373300660;  a,= 1,22753488;
A= 0,363854523;  a,=-0,774229021;  a,,=-0,0639090755; a,= 0,142507049;

gdje je:
n,M viskoznost (Pa-s),
Tc kriti¢na temperatura (K),
T, reducirana temperatura (-),
Pe kritiéna gustoéa CO, (kg/m?),
pr reducirana gusto¢a CO; (-),

o1, Az, Az, Az4, 825, 26, 27, A2g konstante jednadzbe.

Empirijska jednadzba (2.9) Koristi se za odredivanje viskoznosti pri sljede¢im procesnim
uvjetima: pri temperaturama od 220 K < T < 1300 K i pri tlaku p < 1200 bar.

Vesovi¢ i sur. (1986) predlozili su jednadzbu (2.13) za izraGunavanje viskoznosti:

-1
n= [ €856+0,014-T j{[pi] ~7,41-10*+33-107-T H (2.13)
f

gdje je:
viskoznost (uPa-s),
temperatura (K),

o gustoca superkriti¢nog fluida (kg/ m°).
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2.2.3. Odredivanje koeficijenta difuzije CO,

Koeficijent difuzije, prema Fickov-om zakonu, je molekularni parametar i obi¢no se
eksperimentalno odreduje kao binarni koeficijent difuzije pri beskona¢nom razrjedenju. Jedan je
od parametara u Schmidt-ovom (Sc) i Sherwood-ovom broju (Sh), ¢ije vrijednosti uvelike ovise 0
primjenjenom tlaku. U blizini kriticne tocke fluida, vrijednosti Sc i Sh broja su velike.
Vrijednosti koeficijenta difuzije supstance u superkritiénim fluidima su oko 10 puta vece nego u
teku¢inama i1 oko 100 do 1000 puta manje nego u plinovima. Vrijednosti koeficijenta

samodifuzije CO; u Sirokom intervalu temperatura i tlakova prikazuje Slika 14 (Mukhopadhyay,
2000).

10° I I I
. TLAK
ZASICENA (baf)
- PARA 70
~— 1
10° |- —
KRITICHA TOCKA &
s .
ki) ZASICENA
B TEKUCTH A
L)
E 10 - —
a = ’,,-*:_f.f’*
o
TIPIENE VRIJEDHOSTI DI}T'UZIWDSTI
1[5: | SUPSTAMCI T TEEITCIMN AR A |
| | | | | |
1) 20 40 B0 BO 100

Temperatura {%C)

Slika 14 Difuzivnost CO, u ovisnosti o temperaturi

Eaton i Akgerman (1997) konstruirali su jednadzbu (2.14) za odredivanje koeficijenta difuzije

(D12). Parametri jednadzbe odredeni su iz molekularne dinamike primjenjujuéi sfernu teoriju
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difuzije (engl. Rough-hard-sphere theory) i iz prethodno izmjerenih eksperimentalnih podataka o
difuziji 1-oktena u superkriticnom etanu, propanu i heksanu u Sirokom intervalu ispitanih
temperatura i tlakova. U tom slucaju, koeficijent difuzije ovisi o promjeru molekule topljive
supstance (o,) 1 promjeru molekule CO; (o,), njihovim molekularnim masama (Mi, M,),

molarnom volumenu (Vy,), i molarnom volumenu sfere hipoteticke molekule (Vs).

el T

Za prorac¢un molarnog volumena sfere hipoteticke molekule (Vi) koristi se sljedeci izraz (2.15):

V.. =N,22 (2.15)
2
oy, = ﬁ(u ﬁj (2.16)
2 o,
g=2_1 (2.17)
o, 3
2 M —-0,03587
A, = { 0,2440[2j + 0,8491(2] + 0,6001}(—1] (2.18)
0, 0, M,
gdje je:
D1, koeficijent difuzije topljive komponente u otapalu (m?/s),
o1 promjer molekule topljive supstance (m),
lo7) promjer molekule CO, (m),
Na Avogadrov broj,
M; molekularna masa topljive supstance (kg/mol),
M, molekularna masa CO; (kg/mol).

m mol
a, = 4,486599-107% {—,/&], az =17538.
S K

Catchpole i sur. (1993) predlozili su sljedece korelacije za proracun koeficijenta difuzije:

(%J =1, kada je reducirana gustoca (pr) niza od 0,4, | (2.19)
U3
D,,p, _| A 0,4358 p, . kada je 0,4<p<2,5. (2.20)
DT, 0,5642
gdje je:
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D2 koeficijent samodifuzije CO, (cm?/s),
D koeficijent difuzije u kriti¢noj tocki, koji se racuna prema izrazu (2.21):
7 np 12+ 075

D, = "30 10 2/':/I2 T (2.21)
Vd pc

Or reducirana gustoc¢a CO, (-),

T, reducirana temperatura (-),

Tc kriti¢na temperatura (K),

foX kriti¢na gustoca CO; (kg/ m3),

Vg difuzijski volumen (m*mol).

Vrijednost za difuzijski volumen (Vy) moze se uzeti iz literature gdje vrijednost molarnog
volumena za CO; iznosi 2,69-10° m®mol (Fuller i sur., 1966).

Catchpole i sur. (1993) predlozili su proratun binarnog koeficijenta difuzije Dy (2.22) iz
koeficijenta Dyy:

D, =283D,, @€,/ A, (2.22)
>
V ™3
Ag = ‘+ vcll 02/< (2.23)
(+M, /M,
A, =0,664A", 2<A<10 (2.24)
gdje je:
Ve kritiéni volumen molekule topljive supstance (m*/mol); vrijednost se moze

predvidjeti primjenom Joback-ove korelacije (Reid i sur.,1986),

Ve kriti¢ni volumen molekule CO, (m*/mol).

2.2.4. Odredivanje topljivosti komponenata u superkriticnom CO,

Pored mnogih drugih ¢imbenika prijenosa tvari, kao S$to su vanjski koeficijent prijenosa tvari,
unutras$nji koeficijent prijenosa tvari te aksijalna disperzija, brzina ekstrakcije ulja iz biljnog
materijala ovisi i 0 njegovoj topljivosti (engl. Solubility) u superkriticnom CO; kao i 0 na¢inu na
koji je ulje vezano za kruti materijal iz kojeg se ekstrahira. Priblizavajuci se kriti¢noj temperaturi
ekstrakcije, topljivost se ¢esto smanjuje s povecanjem temperature, a zatim ponovno raste. Slika

15 prikazuje ovisnost topljivosti sojinog ulja u superkriticnom CO, o0 tlaku, pri razli¢itim
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vrijednostima temperature. Ovisnost parametara topljivosti nekog fluida o tlaku sli¢na je
ovisnosti njegove gustoce o tlaku.
25

— 40T
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F {bat)
Slika 15 Topljivost sojinog ulja u superkriticnom CO; (Anitescu i sur., 2006)

Chrastil (1982) je predlozio linearnu In-In vezu (2.25) izmedu topljivosti komponente y* i

gustoce superkriti¢nog otapala px :

*

a
Iny—:a31+ﬁ+a33,lnpf (2.25)
P T
gdje su:
asi-as3 konstante modela koje odgovaraju konstantama ass-ase U izrazu (2.26).

Odnosno vrijedi:

y' = p™ exp(a35+%j (2.26)
gdje je:
azg broj molekula CO, u kompleksu otapala i topljive tvari,
ass konstanta, koja ovisi 0 ukupnoj toplini reakcije topljivosti,
ass konstanta; ovisi 0 molekularnoj masi topljive supstance i otapala i 0 ass,
y* topljivost komponente u superkriticnom fluidu (kg topljive tvari/kg CO,),
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O gustoéa superkriti¢nog fluida (kg/m®).

Del Valle i Aguilera (1988) izmijenili su i dopunili Chrastil-ovu jednadzbu (2.25) te su dobili
sljedecu jednadzbu (2.27):

* a a
gdje je:
as7-ao konstante modela,
! gustoéa superkriti¢nog fluida (kg/m®).

Del Valle i Aguilera (1988) su na osnovi velikog broja eksperimentalnih podataka odredili
parametre u korelaciji (2.27) koju su predlozili za procjenu topljivosti biljnih ulja. Dobili su
sljedeci izraz (2.28), primjenjiv za tlakove u intervalu od 152 do 892 bara, za temperature od 20

do 80 °C i za topljivost ulja manju od 100 kg/m®:

Y- —40361-17%%,10704.1n 2L, 2186840

2.28
P T 1000 T? (2.28)

Yu i sur. (1994) su predlozili sljedecu jednadzbu za topljivost komponenata u superkriticnom

COzi

Iy =a, +a,p+a,p>+a,pTA-y")+a,T +a,T> (2.29)
gdje je:

p tlak (bar),

As1-Aue konstante modela.

Gordillo i sur. (1999) predlozili su sli¢nu empirijsku jednadzbu:
InNy* =a,, +a,p+a,p° +a,pT +a,T +a,T’ (2.30)
gdje je:

As7-as5) konstante modela.

Jouyban i sur. (2002) pregledali su dostupne literaturne, eksperimentalne podatke o topljivosti
komponenata u superkriticnom CO, te su na temelju dotadasnjih empirijskih jednadzbi
topljivosti zakljucili postojanje:

(a) ne-linearnog odnosa izmedu In y* i tlaka u izotermnim uvjetima;

(b) ne-linearnog odnosa izmedu In y* i temperature u izobarnim uvjetima;

(c) linearnog odnosa izmedu In y* i In pr u odredenom intervalu tlaka i temperature.
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S obzirom na navedene uvjete, autori su predlozili sljede¢u empirijsku jednadzbu (2.31) kako bi

omogucili to¢nije proracune topljivosti komponenata:

a. T
. 2 57
Iny” =ag; +a5,Pp+asp” +ags pT +

+agInp, (2.31)

gdje je:
! gustoéa superkriti¢nog fluida (g/cm®),

as3-asg konstante modela.

Adachi i Lu (1983) su modificirali Chrastil-ovu jednadzbu za topljivost komponenti na nacin da

su konstantu as4 iz izraza (2.25) prikazali ovisnom o gusto¢i fluida prema izrazu:
L (59 +a50 ¢ +861¢7) a63
Y =5 exp aez"‘T (2.32)

gdje su:

as50-A63 konstante modela.

Adachi i Lu jednadzba (2.32) moze se pojednostaviti (Sparks i sur., 2008) u sljedeéi oblik:

* 647865 Pf a
y :pf(a Ag5f )exp(aeﬁfj (2.33)

gdje su:

Aea-Ag7 konstante modela.

U jednadzbi (2.33) konstanta as4 iz izraza (2.25) je izrazena kao linearna funkcija gustoce.

2.2.5. Odredivanje vanjskog koeficijenta prijenosa tvari

Sherwood-ova korelacija opcenito je napisana u funkciji bezdimenzionalnih znacajki Schmidt-
ovog (Sc) i Reynolds-ovog (Re) broja. Neke od najcesée primjenjivanih Sherwood-ovih

korelacija predlozene su od strane navedenih autora:

Sh=0,82Re*% Sc®*% (Catchpole, 1993) (2.34)
Sh=0,38Re®* Sc%*** (Tan i sur., 1988) (2.35)
Sh=0,206Re®® Sc>**** (Puiggene i sur., 1997) (2.36)
Sh=0,2548Re®° Sc®*% (King i sur., 1997) (2.37)
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Sh =2 +1,1Re®° Sc®%** (Wakao i Funazkri, 1978)
Sh=0,035Re’* Sc®* (Hong i sur., 1990)

Sh=1,309—-0,258Re %2 Sc*** (Mongkholkhajornsilp i sur., 2005)
Sh=1,661-0,517Re %% Sc®** (Mongkholkhajornsilp i sur., 2005)
Sh=0.541-0.133Re%° Sc***  (Mongkholkhajornsilp i sur., 2005)

Sh=3173Re*®Sc®® (Mongkholkhajornsilp i sur., 2005)
Sh=0,085Re >**®*Sc>*** (Mongkholkhajornsilp i sur., 2005)
Sh=0,135Re%*Sc>** (Mongkholkhajornsilp i sur., 2005)

gdje je:
kf d sV .
Sh = Sherwood-ov broj (-),
12
dsvpf us .
Re = Reynolds-ov broj (-),
n
sc=—1 Schmidt-ov broj (-),
Pl
Us brzina strujanja fluida (m/s),
Kt koeficijent prijenosa tvari u fluidnoj fazi (m/s),
dsy trodimenzijski prosjecni promjer Cestica (M),
Jo gustoca superkriti¢nog fluida (kg/m?),
D1, koeficijent difuzije topljive komponente u otapalu (m?/s),
n viskoznost (Pa-s).

(2.38)
(2.39)
(2.40)
(2.41)

(2.42)
(2.43)

(2.44)
(2.45)

(2.46)

(2.47)

(2.48)

Vanjski koeficijent prijenosa tvari ki (u fazi superkriti¢énog fluida) izracunava se iz vrijednosti

Sherwood-ovog broja na osnovi jednadzbe (2.46).
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2.3. KARAKTERIZACIJA BILINOG MATERIJALA

2.3.1. Odredivanje raspodjele veli¢ine Cestica

Raspodjela veli¢ine Cestica nakon prosijavanja usitnjenog krutog materijala na standardnoj seriji
sita dobro je opisana Rosin-Rammler-Bennett-ovim modelom (RRB) (Allen, 1981; Rosin i
Rammler, 1933; Bennett, 1936). Ovaj model je razvijen na primjeru usitnjenog ugljena, ali se
primjenio i na mnoge druge vrste materijala do sada.

Prema navedenom modelu, postotak Cestica materijala vecih od promjera otvora sita d moze se

opisati sljede¢om funkcijom:

L =100 exp[ (dij } (2.49)

gdje je:
L zbroj ostatka na situ (%), dobiven iz eksperimentalnih podataka,
d promjer otvora sita (mm),
do promjer veli¢ine Cestica (mm), gdje je L=36,8% od kumulativne raspodjele
vjerojatnosti,
n koeficijent uniformnosti (-).

Ukoliko se dvaput logaritmira jednadzba (2.49) dobije se jednadzba (2.50):
L
In —In(—) =n-lnd-n-ind, (2.50)
100
Funkcija raspodjele gustoce veli¢ina ¢estica rauna se prema sljedecem izrazu (2.51):
n-1 n
n d d

fdY=|—|]]| == cexpl —| =~ 2.51

(p) [doj([do) ] Xp[ (doj} ( )

gdje je:

dp promjer cestica (mm).

2.3.2. Odredivanje specificne povrsine Cestica

Trodimenzijski prosjecni promjer Cestica (ds), koji se kod prakti¢nih proracuna koristi za izratun

povrsine po jedinici volumena, izracunava se prema formuli (2.52) (Nagy i sur., 2008):
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1
d, =——F5—7~ (2.52)
}éo F‘—}//
gdje je:
r gama funkcija:
ré - J'e*' | 53] (2.53)
0

Specifiéna povrSina Cestica u ekstraktoru (a;), Uz pretpostavku da je cestica sfernog oblika,
racuna se prema jednadzbi (2.54):

a - di(l—g) (2.54)

sV

Poroznost materijala & rac¢una se prema sljede¢em izrazu (2.55):

e=1- o (2.55)
Ps
gdje je:
e dostupna poroznost cestica (m*/m?),
0 nasipna gustoéa (kg/m?),
Ds gustoca Cestica (kg/m®).
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2.4, MATEMATICKO MODELIRANJE SUPERKRITICNE EKSTRAKCIJE

Matematicko modeliranje u procesima superkriticne 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 (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 u cilju

kvantitativnog opisivanja kinetike razli¢itih ekstrakcijskih procesa.

Niti jedan od matematickih modela danih u literaturi u potpunosti ne zadovoljava zahtjev
jednog univerzalnog matematickog modela kojim bi se opisao proces superkriticne
ekstrakcije. Razlog za to je izuzetno velika raznolikost ekstrakcijskih procesa koji obuhvacaju
mnogo razli¢itih prirodnih sirovina za koje mogu biti vezani razli¢iti kemijski spojevi. Stoga
su raspolozivi matemati¢ki modeli najces¢e primjenjivi samo za odredene sustave, ili imaju

neko drugo ogranicenje u primjeni (Nikolovski 2009; Oliveira i sur., 2011).

Nativna svojstva materijala te karakteristike komponenata koje se ekstrahiraju imaju veliki
utjecaj na izbor matematickog modela kojim je moguée opisati proces ekstrakcije. Najcesca
primjena superkriti¢ne ekstrakcije je u ekstrakciji jestivih ulja iz uljarica te eteri¢nih ulja iz
razli¢itih proizvodnih dijelova aromatskih biljaka. U slu¢aju biljnih ulja, prinosi ekstrakata
superkriticnim CO, su Visoki i proces se moze matematicki opisati kao jednostepena
ekstrakcija jedne pseudo-komponente. Kod ekstrakcije eteri¢nih ulja superkriti¢cnim CO»,
prinosi su niski, a sam proces ekstrakcije je slozen, pri ¢emu je proizvod koji se dobiva
sa¢injen od velikog broja spojeva koja spadaju u grupu terpena i njihovih derivata
(Nikolovski, 2009). 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 superkriti¢nim 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).
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Fenomenoloski gledano, razlikuju se modeli u kojima je ekstrakcija objasnjena kao kemijska
reakcija i modele u kojima je ekstrakcija promatrana kao fizikalni fenomen. Vecina
matematickih modela u literaturi promatra ekstrakciju fluidima u superkritiénom stanju kao
Cisto fizikalni fenomen i temelji se na diferencijalnom prijenosu tvari. lako je po definiciji
ekstrakcija fizikalni fenomen, postojanje grupe modela baziranih na kemijskoj reakciji moze
se opravdati ¢injenicom da dostupnost nekih supstanci u potpunosti ovisi o kemijskim
reakcijama kojima se one dobivaju u prirodnom matriksu. lako su ovakvi modeli koristeni
uglavnom za opisivanje ekstrakcije lignina iz biomase, odnosno iz drveta, sli¢ni modeli su

takoder koristeni i1 za superkriti¢nu ekstrakciju eteri¢nih ulja.

Kandiah i Spiro (1990) su primjenili reakcijski model (2.56) za superkriticnu ekstrakciju

topljive tvari iz dumbira:

Yo =X, B[ fr, exp(—k,t) + fr, exp(—k,t)] (2.56)
gdje je:

Ye prinos ekstrakta (%)

Xo pocetni sadrzaj topljive supstance (kg/kg)

fry, fry frakcije ekstrahirane otopljene tvari

ky,Ko konstante brzine u dva perioda difuzije (1/s)

t vrijeme ekstrakcije (s).

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 veli¢ini Cestica dumbira. Modele temeljene na kemijskoj reakciji
moguce je primjenjivati samo u slu¢ajevima 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 eteriénih 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.

Veéina matemati¢kih modela koji opisuju ekstrakcijske krivulje temelje se na bilanci tvari
fenomenima prijenosa topline i tvari u procesu ekstrakcije. Sloj punjenja materijala u
ekstraktoru moze se podijeliti u dvije faze: (a) kruta faza, koja se sastoji od sirovine iz koje se
dobiva ekstrakt i (b) fluidna faza, koja se sastoji od superkriticnog otapala s topljivom

supstancom u njemu.
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Pretpostavlja se da je ckstraktor cilindricnog oblika te da superkriti¢no 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:

%N%:%(DW%)H‘;L (2.57)
%zi[Dax %j— 1€y o (2.58)
ot oh oh d-¢) p,
gdje je:

Xiy bezdimenzionalna koncentracija krute i fluidne faze (-),

Ui brzina ekstrakcije (m/s),

h aksijalna koordinata sloja punjenja u ekstraktoru (m/s),

D, koeficijent difuzije u krutoj fazi (m?/s).

-y koeficijent aksijalne disperzije (m?/s)
DO s gustoca superkriti¢nog fluida i gustoca Cestica materijala (kg/mg),
J(x,y) tok prijenosa tvari na granici faza (1/s)

Kao $to se moze vidjeti iz jednadzbe (2.57) i (2.58) fenomeni prijenosa tvari koji postoje
tijekom procesa superkriticne ekstrakcije su sljedeci: akumulacija u obje faze, konvekcija i
disperzija u tekucoj fazi, difuzija u krutoj fazi i povrsinski prijenos tvari. Razlika izmedu
modela danih u literaturi je u njihovom tumacenju pojedinih fenomena i zanemarivanja nekih
od njih (Oliveira i sur., 2011).

2.4.1. Jednostavni model baziran na kinetici prvog reda

Brunner (1984), koji daje detaljnu raspravu o osnovama modeliranja superkriti¢ne ekstrakcije,
predlozio je jednostavni model koji se bazira na reakcijama prvog reda, gdje je prinos

ekstrakta u funkciji vremena opisan sljede¢om jednadzbom:

Ye =x, (e (2.59)
gdje je:

Ye prinos ekstrakta (%)

Xo pocetni sadrzaj topljive supstance (kg/kg)

k koeficijent brzine ekstrakcije (1/s),

t vrijeme ekstrakcije (s).
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Ovo je najjednostavniji model ekstrakcije koji pretpostavlja da se proces ekstrakcije odvija u
jednom stupnju gdje je difuzija kontrolirana samo pomocu unutrasnjeg prijenosa tvari. Kako
bi se izbjegli komplicirani numericki proracuni, koriste se sustavi parcijalnih diferencijalnih
jednadzbi koji proizilaze iz jednadzbi diferencijalnih bilanci tvari za krutu fazu i fazu fluida 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.

2.4.2. Model koji iskljuc¢uju aksijalnu disperziju
Papamichail i sur. (2000) su iznijeli pojednostavljene modele bilanci tvari na osnovi sljede¢ih
pretpostavki:

= ekstrakt se promatra kao samo jedna komponenta;

= aksijalna disperzija se moze zanemariti;

= temperatura, tlak, gusto¢a 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:

_ xy
J= pfg(—at +U; —ah) (2.60)
~OX
J = —Ps ‘_5/5 (261)

gdje je J brzina izmjene otopljene tvari izmedu faza.

oy

Uz pretpostavku da nema akumulacije otopljene tvari u tekucoj fazi e 0 i da je proces

%y

ekstrakcije ravnomjeran u svakoj tocki sloja materijala o konst., Papamichail i sur. (2000)

napravili su dva pojednostavljena modela:

I. pojednostavljenje modela:
Y. =x, (—expf ALKCG-A, T (2.62)
gdje je:

1

A, =ak, p, ——— (2.63)
Ps (_8,
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A, = mL (2.64)
L A,
m,
a specifiéna povrina Gestica u ekstraktoru (m%/m?),
ks koeficijent prijenosa tvari u fluidnoj fazi (m/s),
K=Y konstanta ravnoteze temperature i tlaka (-).
X

I1. pojednostavljenje modela:

% ~ - ™~ -y X_‘._q\)(
Ye = (-A, :t akoje x>€-qx%, ili ts———=—— 2.65
e=Y A l-A, J 9 %o VAL A, (2.65)

Y, = Xo{l_ (—q:exp{— ALK (- A, ﬁt _MJ}} ako je x < €—q X, , ili

y' A (A,
{5 X€ax (2.66)
y A11 (_ A12 —
gdje je:
y* topljivost komponente u superkriticnom fluidu (kg topljive tvari/kg
COy),
q lako topljiva frakcija na povrsini Cestica (kg/kg).

Tri su podesiva parametara u prvom modelu (Xo, A11, K). Xo je pocetna koli¢ina topljive tvari u
materijalu; parametar A;; direktno je proporcionalan ukupnom koeficijentu prijenosa tvari,

dok je K konstanta ravnoteze tlaka i temperature. Dva parametra koja je potrebno odrediti u

drugom pojednostavljenom modelu su y* i q.

2.4.3. Model u kojima 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) moguce
primjeniti u slucaju kada je koncentracijski profil topljive supstance u krutoj fazi parabolic¢an.
Navedeni autori su proucavali ekstrakciju kofeina iz zrna kave pomocu superkriticnog CO».

Goto i sur. (1990) pretpostavili su da parabolni koncentracijski profil unutar Cestica dobro

aproksimira proces gdje se uz ekstrakciju odvija i kemijska reakcija te produkt reakcije
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difundira kroz poroznu ¢esticu. Prema ovoj pretpostavci, kombinacija unutrasnje difuzije i
vanjskog prijenosa tvari moze se prikazati ukupnim koeficijentom prijenosa tvari (kp).
Kombinirani koeficijent prijenosa tvari, izrazen pomoc¢u Biot-ovog (Bi) broja, prikazan je

sljede¢im izrazom:

(=K 2.67
P Bi ( : )
1+
5
gdje je:
Kp kombinirani koeficijent prijenosa tvari (m/s),
Bi Biot-ov broj:
k(R
Bi = E (2.68)
Deff
gdje je:
Rp polumjer Cestice (m),
Dest efektivni koeficijent difuzije (m?/s).

Goto i sur. (1993) proucavali su superkriticnu ekstrakciju eteri¢nog ulja paprene metvice te su
izveli diferencijalne jednadzbe u sljede¢em obliku:

dy .y -
€E+?:—kpat<—g/‘/—)(’ (269)
gdje je:
t vrijeme zadrzavanja otapala u ekstraktoru ().

Koncentracija Cestica je prikazana pomocu sljedece jednadzbe:

dx ~ ~dx
L A B /d—tf (2.70)
gdje je:

X; =KX  koncentracija topljive supstance na povrsini krutih cestica (kg/kg),

Kad apsorpcijska konstanta ravnoteze (-).

Prinos tijekom perioda ekstrakcije izracunava se prema jednadzbi (2.71):

t t
expl g, - |-1 exp|g,-|-1
v — A, i ~ f
E_XO
(¢ g, d,

(2.71)
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—b, £+/b° —4c
! : L (2.72)
2
k af k af€-s
At 1 kald-s 2.73)
p-l-‘—(;‘p/K_ € g

N s fﬁ"afgp e (2.74)
~ck af
A Y S .
gdje je:
JAVES parametar u modelu (2.71), koji se racuna prema izrazu (2.75)
012 parametri modela (2.71) koji se raCunaju prema izrazu (2.72)
a specifi¢na povrina estica u ekstraktoru (m*/m?®)
& poroznost &estica punila (m%m?®)

Pojednostavljene modele, koje su razvili Peker i sur. (1992) i Goto i sur. (1993), uspjesno su

primjenili Skerget i Knez (2001) za opisivanje superkritiéne ekstrakcije ulja i drugih aktivnih

komponenata iz biljnog materijala.

Mongkholkhajornsilp i sur. (2005) istrazivali su ekstrakciju nimbina iz sjemenki nima

superkriti¢cnim CO, te su predlozili drugacije rjeSenje modela (2.76) uz sljedece pretpostavke:

Ye =X,

= aksijalna disperzija se moZe zanemariti;

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

= izotermni proces;

= u koloni vladaju izobarni uvjeti;

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

= postojanje lokalne ravnotezne adsorpcije izmedu otopljene tvari i Sirovine u
porama sjemenki;

= postojanje diferencijalnog sloja sa smanjenim (ogranic¢enim) gradijentom krute
1 tekuce faze;

= fizikalna svojstva superkriti¢nog fluida su konstantna.

A14 i exXp ¢1t:_1_ exp ¢2t:_1
1-gt? f, f,

(2.76)
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gdje je:
—b, +4/b,? —4c,
f,= > (2.77)
ka€-¢ k a
ST Y Jal (2.78)
gt 3 1p+(_8pl<_
Ko (2.79)
c, = < .
© s t|p+‘_8p/K_
C(-ckoaf

(2.80)

Ovaj model primjenjen 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 De koji je konstantan za svaku pojedina¢nu biljku. Izmijenjeni model (2.81) je

primjenjiv za sve visine kolone ekstraktora:

e
Ye =Xo|1—exp —n, €, + Zpeff R—lil (2.81)
p

gdje je:

Nees faktor oblika Cestica (n = 1 za oblik ploce, za cilindar n = 2, dok je za

kuglu n = 3).

Ui brzina ekstrakcije (m/s),

he visina ekstraktora (m),

Dest efektivni koeficijent difuzije (m?/s).

2.4.4. 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 Xo, opisuje drugi
Fick-ov zakon (2.82):

OX 0*x 2 X

X_p (X, eX 2.82
ot eff(ar2 rar) (282)
gdje je:
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Dest efektivni koeficijent difuzije (m?/s).
Crank (1975) pretpostavlja da u tim slucajevima nema razlike izmedu koncentracije topljive
supstance u krutom matriksu i u njegovim porama tj. koncentracija se ne mijenja te zakljucuje

da se prinos ekstrakta u vremenu t moze prikazati pomocu sljedeceg izraza (2.83):

6 -1 j?m? Dyt
Ye =X |1-— ) —exp| ———— 2.83
E O( 7Z'2 ; j2 Xp( Rﬁ ( )
gdje je:
Rp polumjer cestice (M),
Deft efektivni koeficijent difuzije (m?/s),
t vrijeme ekstrakcije (s).

2.4.5. Model desorpcije

Tan i Liou (1989) predlozili su model desorpcije (2.84) 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 unutra$nju difuziju Cestica.

0
mp: & Ky

S

M, p, 1— . .
Ye =X f—psl—gi(l—exp(kd £-he Dexpc kgt =1 (2.84)
u

gdje je:
he visina ekstraktora (m),
Us brzina strujanja fluida (m/s),
Ky konstanta desorpcije (-).

2.4.6. Model pojedina¢ne kugle

U modelu pojedinaéne 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 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 simetri¢an tijekom
procesa ekstrakcije. Takoder, pretpostavlja se da je koncentracija otopljene tvari u glavnoj
masi fluida zanemariva, $to je posljedica dovoljno velike brzine strujanja otapala oko cestica.
Kada se primjenjuju modeli pojedinacne sfere, najcesce se smatra da se ekstrakt sastoji od

jedne pseudo-komponente. Otapalo se kroz sloj punjenja materijala u ekstraktoru krece
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mehanizmom ,,slicnim difuziji“. U modelima pojedina¢ne sfere mogu se, pored otpora
unutra$njem prijenosu tvari, uzimati u obzir ili zanemariti otpori prijenosu tvari u filmu
otapala (fluida) koji okruzuje Cesticu.

Jednadzba (2.85) 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 i prijenosa topline u ova dva slucaja.

Mgy = —PsXoDegr (riza‘%% (2.85)
gdje je:

Mg, maseni protok fluida po jedinici povriine (kg/sm?),

X bezdimenzionalna koncentracija (-),

Deft efektivni koeficijent difuzije (m?/s),

r polumjer (m),

Xo pocetni sadrzaj topljive supstance (kg/kg).

Opce rjeSenje jednadzbe (2.85), koje se dobije primjenom Fourier-ovih transformacija,

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

_ _ N Cinﬂk—ﬂkcosﬁkf(_ ﬁz
mep - 4Rp(st0 Pi y) ; ﬂkg Q,Bk _sin Zﬂk :kl eXp (Rp ] ‘ Defft (286)

gdje je:
Mep masa ekstrahirane tvari po jedinici povrsine (kg/m?),

Rp polumjer cestice (M).

Povrsina (Ap) 1 volumen Cestica kugle (V;) racunaju se pomocu sljedec¢ih formula:

2
A, =4mR, (2.87)
87R,’
vV, = s (2.88)
Broj Cestica sloja punjenja u ekstraktoru (Ny) ratuna se prema sljede¢em izrazu:
X ErS
N =— 2.89
" 78R ° (2.89)

p
myX, = NV, 0.%,

gdje je:
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Mg masa materijala u ekstraktoru (kg).
Uzimaju¢i u obzir da je ekstraktor ispunjen elementarnim cesticama te Cinjenicu da je

koncentracija topljive supstance u fluidnoj fazi zanemariva (xo>>y) (Esquivel i sur., 1999)

prinos ekstrakta u funkciji vremena moze se napisati u sljede¢em obliku (2.90):

© - 2 2
Yo = x| 12y PP oo 1—exp{(ﬁ] GDeﬁtj (2.90)
o B @B —sin 2B, _ R
k;R
Bycotf, =1- (2.91)
Deff
gdje je:
K koeficijent prijenosa tvari u fluidnoj fazi (m/s),
B vrijednost svakog ¢lana serije u periodi¢noj jednadzbi (2.91).

Esquivel i sur. (1999) su ovaj model primjenili na modeliranje ekstrakcije ulja iz masline
superkriticnim COx.

Kako bi se izra¢unao Sy potrebno je odrediti vanjski koeficijent prijenosa tvari k; i efektivni
koeficijent difuzije De. Reverchon i sur. (1993) predlozili su da se vanjski koeficijent
prijenosa tvari odreduje prema Sherwood-ovoj jednadzbi ukoliko je poznata vrijednost Deg.
Koeficijent difuzije koristi se kao parametar modela kako bi se postigla najbolja slaganja s
eksperimentalnim rezultatima. Reverchon i sur. (1993) su koristili Sherwood-ovu korelaciju
(2.35) koju su predlozili Tan i sur. (1988) za kruto-tekuci prijenos tvari tijekom procesa
superkriti¢ne ekstrakcije.

Ukoliko se otpor prijenosu otopljene tvari u fluidnoj fazi zanemari (k; =), tada se jednadzba
(2.90) moze pojednostaviti te se dobiva model (2.83).

2.4.7. Model pojedinacne 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
ploce, a ne sfernog oblika, te su proveli brojna eksperimentalna istrazivanja mijenjajuci

razlicite 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:

= ekstrahirano ulje je ravnomjerno rasporedeno unutar cestica oblika ploce;
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* u odredenom trenutku sve Cestice se nalaze u istom periodu ekstrakcije;

* unutrasnji prijenos tvari je opisan procesom difuzije kroz Cesticu;

= Kkoncentracija tvari (ulja) u fluidnoj fazi je zanemariva u odnosu na krutu fazu;

= otpor prijenosu tvari na granici filma je zanemariv;

= ekstrahirana masa iz sloja punjenja materijala jednaka je ekstrahiranoj masi iz Cestica

(prijenos tvari u fluidnoj fazi se zanemaruje).

Uzimaju¢i u obzir nevedene pretpostavke, predlozen je prvi model (2.92):

> 8 (Dej+17%j%
Ye =Xo|1- e == 2.92
: [ ;emf xp[ 52 (2.92)
gdje je:
D koeficijent difuzije (m?%s),
Op debljina sloja cestica (m).

Drugi model (engl. Single Plate model - SP) ima iste pretpostavke kao i prethodni model
(SSP), s tim §to se kod ovog modela vanjski otpor prijenosu tvari ne zanemaruje. SP model
(2.93) je slican jednostavnom modelu pojedinaéne sfere (2.90), s tom razlikom §to su
elementarne Cestice oblika ploce, a ne kugle. Prinos ekstrakta u ovom slucaju ima sljedeci
oblik:

o - 2
Yo = x| 4 T i'”ﬂz gn T RE: _[25%] D.t] (2.93)
n=1 n n n p
B, tan B, = %, (2.94)
2D
gdje je:
o pozitivni korijen implicitne jednadzbe,
K koeficijent prijenosa tvari u fluidnoj fazi (m/s).

Tre¢i model (engl. Fluid Phase/Simple Single Plate model — FP/SSP) se bazira na ¢injenici da
unutra$nja 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 jednoliko rasprSen unutar Cestica oblika plo¢e. Unutrasnji prijenos tvari moze se
opisati SSP modelom. Model pretpostavlja da su aksijalna disperzija, gustoca fluida te
poroznost sloja punjenja konstantne vrijednosti u svakoj tocki sloja i neovisne o vremenu

ekstrakcije. U tom slucaju, prinos ekstrakta je izrazen sljedeCom jednadzbom (2.95):
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t
Ipf yd = Ht’tI'IsAEdt

Y, =2 (2.95)
XOms
gdje je:
A povrsina sloja punjenja materijala u ekstraktoru (m?),
H; visina sloja punjenja materijala u ekstraktoru (m).
~ 72
oy Day azy U 5}’ = 8D Qj+17r
— = — ex —_—= 2.96
Prgt =P a2 P g on AHg,z(;g P 5, (2.96)
gdje je
h aksijalna koordinata sloja punjenja u ekstraktoru (m),
Day koeficijent aksijalne disperzije (m?/s).

Koncentracija na izlazu iz sloja punjenja materijala u ekstraktoru potrebna za raunanje
prinosa ekstrakta, dobivena numerickom metodom, izra¢unava se pomocu formule:

X, My

—_ 10 s 2.97
Yo AcH,ep; ( )

2.4.8. 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 dp. Prinos ekstrakta izrazen je u funkciji vremena sljedecom jednadzbom (2.98):

mf
— & _myt 1
Y, = x| 1-— Pt [ ENP g 2 oo (2.98)
my m ,B
,B‘('Vt -
P
gdje je:
. . . . . aVv,D
S konstanta prijenosa topljive tvari od matriksa do fluida (1/s). g ~ +——
D
Vi volumen ekstraktora (m®),
a specifi¢na povrsina Cestica U ekstraktoru (m?/m?),
D koeficijent difuzije (m?%s),
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op debljina sloja difuzije (m),

m; maseni protok CO, (kg/s).

2.4.9. Logisticki model

Martinez i sur. (2003) pretpostavili su da ulje nije pseudo-komponenta ve¢ da je ono smjesa
razli¢itih komponenti. Pri tom su zanemarili akumulaciju i disperziju u tekucoj fazi buduéi da

navedeni fenomeni nemaju znacajan utjecaj na proces kada se usporede s konvekcijom.

Ekstrakcija superkriti¢nim fluidima je proces u kojem superkriticno otapalo prolazi aksijalno
kroz cilindri¢ni sloj Cestica koji se nalaze u ekstraktoru, odnoseci otopljenu tvar iz materijala

kao sto je prikazano na Slici 16.

h
- = -
I e Elestralt
Otapalo ——fm Hiees 3 SLOJ MATERIJALA B aases e+
s s :-:-'iiﬂ_!il:I - T Otapalo
waa atay i P
- o

i

Slika 16 Princip ekstrakcije superkriticnim fluidima

Pretpostavlja se da obje faze (kruta i fluidna) zauzimaju cjelokupni volumen ekstraktora.

Prema ovoj pretpostavci bilance tvari se mogu izraziti pomocu sljedec¢e jednadzbe (2.99):

gdje je:
Xiy bezdimenzionalna koncentracija krute i fluidne faze (-),
Ui brzina ekstrakcije (m/s),
F tok prijenosa tvari na granici faza (1/s).

Zanemarivanjem akumulacije (%j i disperzije (Day) U tekucoj fazi, Martinez i sur. (2003) su

pojednostavili gornju jednadzbu u sljedeéi oblik:
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ui@= P&y (2.100)
oh £
Rjesavanjem logisti¢kih jednadzbi dobivena je sljedeca korelacija (2.101) za prinos ekstrakta:
Voox— ) el _ (2.101)
exp@B,t, |1+exp @, (, —t _
gdje su:
By, tn parametri modela izrazeni u (1/h) i (h).

2.4.10. Model neizreagirane jezgre

Jedan od na¢ina matematickog opisivanja mehanizma unutra$njeg prijenosa tvari je pomocu
modela neizreagirane jezgre (engl. Shrinking Core model) (Slika 17). Model su prvi put u
podrucju ekstrakcije fluidom u superkriti¢cnom stanju primjenili King i Catchpole (1993) za

matematicko opisivanje ekstrakcije ulja iz kikirikija.

Ormotad

olumen
ekstrahirane
tvari

Slika 17 Shema ¢estice prema modelu neizreagirane jezgre

Ovaj model pretpostavlja da je na pocetku ekstrakcije topljiva supstanca ravnomjerno
rasporedena u porama krutog materijala te da ga u poroznoj strukturi drze 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) i vanjskog

sfernog omotaca od krutog inertnog materijala.
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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. Izraz, za bilancu mase otopljene tvari u

fluidu unutar pora krutog materijala, u diferencijalnom obliku:

%Q(rz%):o (2.102)
r<or or

Vrijede sljedeci granicni uvjeti:
rr=R, za t=0 (2.103)
x=0 za t=0 (2.104)

U slucaju sfernih Cestica vrijedi sljedeca korelacija:

X _ (f_J (2.105)

Xo R,

gdje je:
re polumjer jezgre (m),
Rp polumjer ¢estice (m).

Koriste¢i gore navedeni izraz (2.105), prinos ekstrakta se moze izraCunati prema sljedecoj

jednadzbi (2.106):

3
Y, =X, 1—(;2—:] (2.106)
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 je bazirano na ¢injenici da je
vanjski sferni omota¢ od krutog inertnog materijala osloboden prisustva bilo kakve topljive
supstance, a u nekim slu¢ajevima pojedine supstance, na svom putu prema povrsini Cestice,
mogu se adsorbirati na stjenke pora. Ukoliko se to dogodi, model podrazumijeva da
mehanizmi kao §to su adsorpcija i desorpcija ne upravljaju brzinom ekstrakcije. Takoder,
polazna pretpostavka modela je da su Cestice oblika idealne sfere, Sto u praksi nikada nije
sluc¢aj. Ukoliko fluid protje¢e klipnim tokom tada u modelu ulogu imaju dva parametra,

koeficijent prijelaza tvari s krute faze na fluid i difuzivnost unutar Cestice. Tre¢i parametar se
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pojavljuje kada se promatra dispergirani Klipni tok, odnosno ako postoji aksijalna disperzija
(Goto i sur., 1996).

U slucaju kada se aksijalna disperzija moze zanemariti Goto i sur. (1996) su predlozili sljedeci

izraz:
. D, h h
3 3A,Bi f; t— 3Bi
R H, - _
T =1- p A exp _1-e H, (2.107)
R, . r Ch . r
1-Bij1-—= 1-Bi|1-—=
R, Ry
gdje je:
_URy (2.108)
A15 - Deff Ht .
_y
Ay = (2.109)
XO
gdje je:
aj parametar suprotan bezdimenzionalnom vremenu zadrzavanja (-).
2
a—i~ (U_SJ[R‘) }1
hE Deff
As5-Age parametri modela (2.107),
Bi Biot-ov broj (-).

2.4.11. 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 ukljuéeni su otpori prijenosu tvari u filmu otapala
koji okruzuje Cesticu i u unutrasnjosti Cestice. Tvar koja se ekstrahira nalazi se u biljnim
stanicama 1 zaSti¢ena je stanicnom stjenkom. Medutim, jedan dio stjenke se tijekom mljevenja
biljnog materijala razori te je stoga taj dio materijala direktno izlozen otapalu (Slika 18). U
Sovova modelu (Sovova, 1994) jedan dio Cestica koje se nalaze na vanjskoj povrsini se prvo
ekstrahira (q frakcija), dok drugi dio aktivnih tvari (1-q) ostaje unutar Cestica i ekstrahira se u
zadnjem periodu ekstrakcije gdje je glavni mehanizam prijenosa tvari difuzija.
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Razorene stanice

Nerazorene stanice

Slika 18 Shema cestice prema Sovova modelu

Prijenos tvari tijekom procesa ekstrakcije moze se opisati sljede¢im izrazom (Sovova, 1994;

Sovova i sur., 1994; Stastova i sur., 1996):

- P, (1—8)%= J(X,Y) (2.110)
pfg%wfus%:m,y: (2.111)
gdje je:

J specifi¢na brzina prijenosa tvari (kg/(m®s)),

X, Y bezdimenzionalna koncentracija krute i fluidne faze (kg/kg),

L Ps gustoca superkriti¢nog fluida i gustoéa estica materijala (kg/m°),

he visina ekstraktora (m),

t vrijeme ekstrakcije (s),

Us brzina strujanja fluida (m/s),

e dostupna poroznost &estica (m*/m?).

Koncentracijski profili krute i fluidne faze se racunaju prema izrazima (2.110) i (2.111)
integracijom nakon supstitucije za brzinu prijenosa tvari J(X, y).

Vrijede sljedeci grani¢ni uvjeti:

X(hg,t=0)=x, (2.112)
y(he=0,t) =0 (2.113)
gdje je:
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Xo pocetni sadrzaj topljive supstance (kg/kg).

Prinos ekstrakta se izra¢unava prema sljede¢em izrazu:

HI
Y. (t) = X, _ 1 [x(h,tydn (2.114)
Ht 0
m t
Y (t)=—- j y(H, t)dt (2.115)
ms 0
gdje je:
Ye prinos ekstrakta (%),
H; visina sloja punjenja materijala u ekstraktoru (m),
My maseni protok CO; (kg/s),
Mg masa materijala u ekstraktoru (kg).

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

sljedeca relacija:

Jx,y)=k;a,p,(y —y) akoje x>(1-q)xo (2.116)
gdje je:
K koeficijent prijenosa tvari u fluidnoj fazi (m/s),
At specifi¢na povrsina Cestica U ekstraktoru (m2/m3),
y* topljivost komponente u superkriticnom fluidu (kg topljive tvari/kg
COy),
q lako topljiva frakcija na povrSini Cestica (kg/kg).

U drugom periodu ekstrakcije, kada vise nema lako topljive supstance na povrsini Cestica, vec

se ona nalazi u unutrasnjosti (difuzija je glavni mehanizam prijenosa tvari) vrijedi:

J(x,y) =ka,p,(x—x;) akoje x<(1-g)x (2.117)
gdje je:

Ks koeficijent prijenosa tvari u krutoj fazi (m/s),

X koncentracija topljive supstance na povrsini krutih ¢estica (kg/kg).

Buduc¢i da je otpor difuziji u krutoj fazi puno veci od otpora u superkriti¢noj fazi, povrSinska

koncentracija Xy moze se zanemariti u usporedbi s koncentracijom unutar Cestice X (X<<X) te
jednadzba (2.117) postaje:
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J(X,y) =kap,x akoje x<(1-0)xo (2.118)

Lack (1985) je takoder brzinu prijenosa tvari tijekom brzog perioda ekstrakcije opisao

pomocu jednadzbe (2.116) te je predloZio sljedecu relaciju:
" X .
I =kidp(y =)o aole xsU-a (2.119)

Cygnarowicz-Provost i sur. (1992) napravili su supstituciju za brzinu prijenosa tvari u
jednadzbama (2.110) i (2.111) s empirijskom relacijom sa desne strane u izrazu (2.116)
pomnozenom sa koeficijentom koji je jednak X=Xo 1 umanjen kontinuirano tijekom

ekstrakcije:

J(x,y)=k;a0;(y V) exp{ln(0,00l) szl—_);)} (2.120)

Sovova (1994) je predlozila analiticko rjeSenje za drugu fazu ekstrakcije:
I (% ) =k,a,p,x(1- ) ako je x<(1-0)% (2.121)
y

Ako se uvedu bezdimenzionalne varijable u jednadzbu (2.110) sa zadanim grani¢nim
uvjetima (2.112) i (2.113) dobivaju se sljedece jednadzbe:

Jome (X Y) =k (2,0 Y (2.122)
1-¢g)m,mx
_ IOS( )* .f sM0 %: J(Xa y) (2.123)
kfatpfy mfmsXO at ‘]max(xiy)
Dani su sljedeé¢i bezdimenzionalni parametri:
t o ey )
g=—=t bezdimenzionalno vrijeme. (2.124)
T M,
gdje je:
T= r_ns 0 minimalno vrijeme ekstrakcije (s). (2.125)
mey
J (X,Y) = % bezdimenzionalna brzina ekstrakcije. (2.126)
max X’ y

Parametar Q je direktno proporcionalan koeficijentu prijenosa tvari u fluidnoj fazi ki, a

obrnuto je proporcionalan masenom protoku otapala m, :
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Q= m.ka o,

=— bezdimenzionalni parametar modela. (2.127)
mf (1_8)ps

Parametar S je direktno proporcionalan koeficijentu prijenosa tvari u krutoj fazi ks, a obrnuto

je proporcionalan masenom protoku otapala m, :

_ msksat XO

= — — bezdimenzionalni parametar modela. (2.128)
m;(l-¢)y

Sljedece bezdimenzionalne grupe modela definirane su kao:

Y = l bezdimenzionalna koncentracija, (2.129)
y
Z= E—E bezdimenzionalna koordinata. (2.130)

t

Bezdimenzionalna koordinata granice izmedu zone spore i brze ekstrakcije dana je sljede¢im

izrazom:

<ottt

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

_a.1 _ -
9, = 5 3 In #qf-exp(S) (2.132)

Za odredivanje bezdimenzionalnih koncentracija u razli¢itim periodima ekstrakcije mogu se

primjeniti sljedece jednadZbe:

X =1-QJexp(-QZ) ako je 9 <% (2.133)
X =1-qexp[-Q(Z -Z,)] ako je %s 9<9 1Z2>27, (2.134)
-1
o[ s[4 %)
X =11+ ep ¢Szt akoje 9= 9, iIi%£8<8kiZ£Zk (2.135)

1-q
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Sovova model definira tri perioda ekstrakcije (konstantni period ekstrakcije, prijelazni period

ekstrakcije i period difuzije). Koli¢ine ekstrahirane tvari koje se uklone tijekom prvog, drugog

1 tre¢eg perioda ekstrakcije mogu se opisati sljede¢im jednadzbama:

<

E

e _ 9f- exp(—0) ako i 9
. 9f-exp(-Q) ako je 9<Q

<

—_E
Xo

9
Q
Ye _1-Linlis bxp(s)-1exp| S
Xo S -

<8

= —6e><p[Q(Z « ~1]ako je

_<
oln

Sﬂ(l— q)} akoje 9>, .

(2.136)

(2.137)

(2.138)

55



3. EKSPERIMENTALNI DIO



3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak rada bio je:

ispitati utjecaj razliCitih procesnih uvjeta ekstrakcije (tlak, temperatura, stupanj
usitnjenosti Cestica te protok fluida) na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje pomocu
superkriticnog CO»;

ispitati utjecaj veli¢ine (dimenzija) ekstraktora na ekstrakciju ulja superkriticnim COo;
provesti prijenos rezultata istrazivanja iz laboratorijskog u poluindustrijsko mjerilo
tzv. ,,scale-up“ na temelju geometrijske sli¢nosti ekstraktora i mehanizma prijenosa
tvari u procesu ekstrakcije;

iznijeti detaljan prikaz matematickih modela koji se koriste za opisivanje superkriti¢ne
ekstrakcije biljnih ulja te ispitati primjenjivost odredenih matematickih modela na
proces ekstrakcije ulja iz zrna soje superkritiénim COp;

ispitati topljivost ulja u superkriticnom CO; pri razli€itim ekstrakcijskim uvjetima te
usporediti dobivene eksperimentalne rezultate s postoje¢im empirijskim jednadzbama;
istraziti vanjski koeficijent prijenosa tvari tijekom ekstrakcije superkriticnim CO; pri
¢emu ¢e se kao polazni materijal koristiti kvarcni pijesak pomijeSan sa sojinim uljem
koje ¢e se prethodno dobiti pomocu superkriti¢énog CO;

konstruirati novu Sherwood-ovu korelaciju;

pratiti promjenu kvalitete ulja tijekom provedbe ekstrakcije i to: ispitivanjem
dobivenih frakcija na sastav masnih Kkiselina i tokoferola, primjenom plinske
kromatografije (engl. Gas Chromatography - GC), kao i pojedina¢nih triacilglicerola,
primjenom tekuéinske kromatografije visoke djelotvornosti (engl. High-Performance
Liquid Chromatography - HPLC) te odrediti uvjete ekstrakcije koji pokazuju najbolje

rezultate za ispitane komponente.

3.2. MATERIJALI

3.2.1. Soja

U radu su koriStena zrna soje sorte ,,Ika“ s Poljoprivrednog instituta u Osijeku. Soja sorte

»Ika“ (Slika 19) je sadasnji lider u proizvodnji soje. To je srednje rana sorta (0-1 grupa

zriobe) visokog genetskog potencijala rodnosti do 6 t/ha, visoke kakvoce zrna (bjelancevine

do 42%, ulje do 23%), stabilnosti u visini 1 kakvo¢i zrna, Siroke adaptabilnosti te otpornosti na

polijeganje i vrlo visoke tolerantnosti na glavne bolesti. Vodeca je po povr§inama u Republici
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Hrvatskoj, a znacajno je proSirena i u Republici Madarskoj. Visina biljaka je od 90 do 120

cm, indeterminiranog je tipa rasta, izrazito zbitog habitusa, ljubicastog je cvijeta, svijetlosivih

dlacica i zutog hiluma (http://www.poljinos.hr/pdf/katalogSoja.pdf).

Slika 19 Soja ,,Ika‘“

58


http://www.poljinos.hr/pdf/katalogSoja.pdf

3. Eksperimentalni dio

3.2.2. Kemikalije

U istrazivanju su koriStena sljede¢a klasi¢na organska otapala: n-heksan p.a. (J.T. Baker,
Milano, Italija), n-pentan p.a. (Reanal Ltd., BudimpeSta, Madarska) i petroleter p.a.,
temperature kljuc¢anja 40 — 60 °C (Merck KGaA, Darmstadt, Njemacka).

Smjesa metilnih estera masnih kiselina FAME mix C14-C24 (AOCS 3 standard, Restek,
SAD) (engl. Fatty Acid Methyl Ester - FAME) koja se sastoji od sljede¢ih masnih kiselina:
miristinske (C14:0), palmitinske (C16:0), linolenske (C18:3), linolne (C18:2), oleinske
(C18:1 cis), stearinske (C18:0), arahinske (C20:0), behenske (C22:0), eruka (C22:1) i
lignocerinske (C24:0) kiseline, koristena je za pripravu standardnih otopina pri odredivanju

sastava masnih Kiselina u ekstraktima zrna soje.

Metanol (HPLC ¢istoce), koji je koristen za GC analizu ulja iz zrna soje, kupljen je od
proizvodaca Baker J.T. (Milano, Italija), a kalij hidroksid je kupljen od proizvodaca
Centrohem (Stara Pazova, Srbija).

Standardi lipida (LnLnLn, LLL, OOO) proizvodaca Sigma chemical (St. Louis, SAD) su

koristeni u HPLC analizama pojedinacnih triacilglicerola u ekstraktima zrna soje.

Aceton i acetonitril (HPLC C¢istoc¢e), metanol i octena kiselina (HPLC ¢istoée) te etanol, koji

su koriSteni za ekstrakciju i kao mobilna faza u HPLC analizi, kupljeni su od proizvodaca

Baker J.T. (Milano, Italija).

Tokoferoli (a-, p-, y- 1 d-tokoferol) su kupljeni od proizvodaca Supelco (Bellefonte, USA) i
Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Njemacka).

Standardi aglikona izoflavona (daidzein, glycitein i genistein) kupljeni su od proizvodaca
Acros Organics (SAD), interni standard p-naftol kupljen je od proizvodata Merck

(Njemacka). Koncentrirana Kloridna kiselina je kupljena od proizvodaca Merck (Njemacka).

Za laboratorijsku superkriticnu ekstrakcije koristen je CO; cisto¢e 99,97%, proizvodaca
Messer Tehnogas (Novi Sad, Srbija). Za eksperimente sa superkriticnim CO, provedene na
poluindustrijskom uredaju u Budimpesti, koristen je CO; Cistoce 99,5%, proizvodaca Linde

Gas Hungary Co. Ltd. (Budimpesta, Madarska).

Kvarcni pijesak, koji je koriSten za superkriticnu ekstrakciju, kupljen je od proizvodaca
Spektrum-3D KFT (Budimpesta, Madarska).
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3.3. METODE

3.3.1. Priprema uzoraka za ekstrakciju

Prije ekstrakcije, zrna soje usitnjena su mlinom (Cutting mill, Rapid 205-L, Njemacka) (Slika

20) s mogucnoscu podesavanja finoce mljevenja.

Slika 20 Mlin (Rapid 205-L)

Nakon mljevenja, provedeno je klasiranje prosijavanjem radi utvrdivanja raspodjele veli¢ine
Cestica (granulometrijska analiza) u uzorcima. Prosijavanje je provedeno pomocu tresilice
(Retsch AS 200, Njemacka) kroz 9 sita s veli¢inama otvora: 1,4 mm; 0,8 mm; 0,63 mm; 0,5
mm; 0,4 mm; 0,315 mm; 0,2 mm; 0,1 mm i 0,05 mm, u tri ponavljanja. Za utvrdivanje
raspodjele veli¢ine Cestica koriSten je Rosin-Rammler-Bennet-ov (RRB) model (2.49) i
program Statistica 8.0. (Stat Soft Inc., USA). Usitnjena zrna soje su vakumirana i ¢uvana u

hladnjaku na temperaturi +4 °C do provedbe ekstrakcije.

3.3.2. Odredivanje udjela suhe tvari u zrnu soje

Udio suhe tvari u uzorcima odredivan je suSenjem svjeze usitnjenih uzoraka soje (5 g) u
elektricnom suSioniku na 105 °C do konstantne mase. Odredivanje je provedeno u tri
ponavljanja. Udio suhe tvari (wst) izrazen je u postotcima (%), a izraCunan je prema
sljede¢em izrazu:
ws_t_(%):(ﬂj-mo (3.1)

ml
gdjesu:
m; — masa uzorka prije susenja (g)

m, — masa uzorka nakon susenja (g).
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3. Eksperimentalni dio

3.3.3. Odredivanje gustoce Cestica soje

Gustoca krutog materijala (zrna soje) odredena je pomoc¢u Hofsédss zraénog piknometra (Slika
21) koji je konstruiran na Zavodu za strojarstvo za kemijsku industriju na Budapest University

of Technology and Economics (Budimpesta, Madarska) (Nagy i sur., 2008).

Po

M

Slika 21 Zra¢ni piknometar

Pod pretpostavkom da su temperatura, volumen i tlak konstantne veli¢ine vrijedi sljedeca
relacija:

PoVo = (Po + P @) (Vo =V o) 3.2)
gdje je:
Po atmosferski tlak (bar),
Vo volumen praznog zra¢nog piknometra (m°),
Pm gustoca tekucine (vode) u zragnom piknometru (kg/m°),
ho razina tekucine u praznom zraénom piknometru (m),
g ubrzanje sile teze (m/s?),
Vs volumen tekuéine izmedu oznake A i B u zragnom piknometru (m?).

VVolumen praznog zra¢nog piknometra (Vo) moze Se izracunati prema sljede¢em izrazu:

VO — (pO +lomhog)v

3.3
ohg (3.3)
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3. Eksperimentalni dio

Kada je poznata masa krute tvari u zratnom piknometru (my), izraz za volumen Krute tvari

mase (m;) u zra¢nom piknometru V; glasi:

v, = (Po P8y, (3.4)
Pnhig

Volumen zraka u zratnom piknometru ocitavan je sa i bez krutog materijala te je volumen

krutog materijala izracunan kao razlika izmedu ta dva volumena (V1-Vp). U zra¢ni piknometar

stavljena je razli¢ita masa krutog materijala m; te je gustoc¢a izraCunana kao:

m _m phg b

M _ i (3.5)
Vo _Vi VAB Po h'_ho

Ps

S ciljem smanjenja pogreske pri mjerenju ista su ponovljena tri puta stavljajuéi razlic¢itu masu
krutog materijala (m;j) u zra¢ni piknometar. Prema jednadzbi (3.5), recipro¢na vrijednost
manometra (1/hj) moZe se izraziti kao linearna funkcija mase materijala u zracnom
piknometru (m;):

Lo 9 et am sb (3.6)

h, PsPoVas h,

Gustoca krutog materijala izracunana je prema sljede¢em izrazu (3.7):

Pnd
o Pn (3.7)
apO\/AB

gdje je:

a konstanta linearne jednadzbe (3.6).

3.3.4. Kruto-tekuca ekstrakcija ulja iz zrna soje pomocu organskih otapala

Pocetni sadrzaj ulja u usitnjenom zrnu soje odreden je ekstrakcijom organskim otapalima
(n-heksan, n-pentan) u aparaturi po Soxhlet-u (Slika 22). Odvagano je oko 30 g usitnjenih
zrna soje u tuljak od filtar-papira koji je potom stavljen u ekstraktor. U tikvicu je dodano 250
mL otapala i provedena je ekstrakcija na sobnoj temperaturi 16 sati, nakon ¢ega je dobiveni
ekstrakt uparen na rotavaporu (Devarot, Elektomedicina, Ljubljana). Svaki eksperiment s

pojedina¢nim otapalom proveden je u tri ponavljanja.

62
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Slika 22 Soxhlet-ova aparatura za ekstrakciju

S ciljem usporedbe klasicne metode Soxhlet ekstrakcije s otapalom, ekstrakcija ulja iz zrna
soje provedena je i pomocu petroletera (vrelista 40-60 °C) u Soxtec uredaju (model 1040
ekstrakcijske jedinice, Foss, Svedska) (Slika 23) te je raspodijeljena u tri faze koje ukupno
traju 75 min: ekstrakcija (15 min), ispiranje (30 min) i suSenje (30 min) na 95-100 °C. Svi

dobiveni ekstrakti prikupljeni su i izvagani. Eksperiment je proveden u tri ponavljanja.

Slika 23 Prikaz uredaja za ekstrakciju (Soxtec sustav)
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3.3.5. Ekstrakcija ulja iz zrna soje superkriticnim CO,

3.3.5.1. Laboratorijski uredaj za superkriticnu ekstrakciju

Superkriti¢na ekstrakcija provedena je na laboratorijskom uredaju NOVA-Swiss, High
Pressure Extraction Plant 565.0156 (Nova Werke LTD, Effertikon, Svicarska) u
Istrazivackom laboratoriju Katedre za biotehnologiju i farmaceutsko inZenjerstvo, na
Tehnoloskom fakultetu u Novom Sadu (Srbija) pomocu superkritichog CO,, ¢iji su osnovni

dijelovi prikazani na Slici 24 (Zekovié, 1998).

Tl PL I
R\2 R\3
1 gl
[ M 4
! i
L I
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\ | I | 1
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| il
- il I
2 : " ™
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GT HE! E : | I_._._!
i ' igég_
| | I
| I
v I RD i : | |HE
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GT - spremnik plina, CU - kompresorska jedinica, C - kompresor sa dijafragmom, E - ekstraktor, S - separator,

HE - izmjenjiva¢ topline, UT - ultratermostat, RV - regulacijski ventil, V - ventil, MF - mikrofilter,
CV- nepovratni ventil, RD - sigurnosni disk, Pl - instrument za mjerenje tlaka, Tl - instrument za mjerenje

temperature, Fl- instrument za mjerenje protoka.

Slika 24 Laboratorijski uredaj za ekstrakciju superkriticnim fluidima
(High pressure Extraction plant, NOVA-Swiss)
Za kompresiju CO; iz spremnika (GT) koristi se kompresorska jedinica (CU) ¢iji je osnovni
dio kompresor s dijafragmom (C). Konstantan tlak tijekom procesa ekstrakcije omogucuje
regulator tlaka koji radi na principu sustava s povratnom spregom. U okviru kompresorske
jedinice nalaze se i regulacijski vrentil RV1, kojim se podeSava Zeljeni radni tlak, kao i
kontaktni manometar na kome se postavljaju najniza i najvisa vrijednost tlaka u ovisnosti o

zeljenom radnom tlaku. Nakon izlaska iz kompresorske jedinice, CO, se zagrijava u
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izmjenjivacu topline (HE) te se potom uvodi u ekstraktor (E) na njegovom dnu. Na ulazu u
ekstraktor postavljen je indikator tlaka (+0,1 MPa) (PI). Ekstraktor je kapaciteta oko 0,2 L,
unutrasnjeg promjera 0,04 m i visine 0,148 m, projektiran za maksimalnih 70 MPa/100 °C.
Oko ekstraktora se nalazi ogrjevni plast kroz koji struji termostatirana voda. Indikator
temperature (TI), na vrhu ekstraktora, omogucava digitalno pracenje temperature ekstrakcije
(1 °C). Nakon prolaska CO, kroz nasuti sloj materijala, on izlazi na vrhu ekstraktora i zatim
se propusta kroz zagrijani ekspanzioni regulacijski ventil (RV2). Ovim ventilom se, takoder,
podesava zeljeni protok CO,. Spomenuti regulacijski ventil, ekstraktor i izmjenjiva¢ topline
zagrijavaju se istim ogrjevnim fluidom, vodom koja se grije i odrzava na zeljenoj vrijednosti
temperature (=1 °C) ultratermostatom (UT1). Ekstrakt koji je bio otopljen u CO, na tlaku
ekstrakcije, nakon smanjenja tlaka izdvaja se i sakuplja u staklenoj kiveti smjestenoj na dnu
separatora (S). Separator je autoklav projektiran za maksimalnih 70 MPa/100 °C, volumena
0,2 L, unutra$njeg promjera 0,04 m, a radna temperatura u separatoru se odrzava prolaskom
termostatiranog fluida kroz ogrjevni plast (ultratermostat UT2). Zeljeni tlak u separatoru
odrzava se pomocu regulacijskog ventila RV3, postavljenog na cjevovod, kojim se CO,
osloboden od ekstrakta izvodi iz separatora. Odgovaraju¢im indikatorima omoguéeno je
pracenje temperature i tlaka u separatoru. Prije izlaska iz uredaja, CO; prolazi kroz jo§ jedan
izmjenjivac topline te mu se mjeri temperatura, a zatim, na samom izlazu iz sustava, prolazi
kroz instrument za mjerenje protoka (maksimalni protok je 4,95 kg/h).

Ekstrakciji prethodi termostatiranje materijala u atmosferi CO; pri niskom tlaku (oko 2 MPa),
nakon ¢ega se ukljucuje kompresor koji pumpa CO; u ekstraktor sve do postizanja Zeljenog
tlaka. Kompresor se automatski iskljuc¢uje kada tlak dostigne najvisu zadanu vrijednost na
kontaktnom manometru. Proces ekstrakcije pocinje otvaranjem regulacijskog ventila RV2
(ventil RV3 je otvoren). Nakon odredenog trajanja procesa ekstrakcije, zatvara se regulacijski
ventil RV2 na neko vrijeme, tijekom koga se separator otvara te se vadi staklena kiveta sa
ekstraktom i stavlja nova. Masa ekstrahiranog ulja u staklenoj kiveti mjeri se na analiti¢koj

vagi s preciznos$¢u £0,00001 g.

3.3.5.2. Poluindustrijsko postrojenje za superkriti¢énu ekstrakciju

Superkriti¢na ekstrakcija je provedena na poluindustrijskom postrojenju (NATEX, Austrija) u
Laboratoriju za superkriticnu ekstrakciju na Budapest University of Technology and
Economics (Department of Chemical and Environmental Process Engineering) u Budimpesti

(Madarska) pomocu superkriticnog CO, (Slika 25). Postrojenje je opremljeno ekstraktorom
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kapaciteta 5 L, unutraSnjeg promjera 0,098 m i visine 0,585 m, a mozZe razviti maksimalni tlak

500 bara i temperaturu 200 °C.

Slika 25 Poluindustrijsko postrojenje za ekstrakciju superkriti¢énim fluidima (NATEX,
Austrija)

13

S S A, SR, J
0 oA

F—a—W

4 3 2

n

1- spremnik plina, 2- izmjenjivac topline, 3- visokotlaéna pumpa, 4- izmjenjivac topline, 5 — ekstraktor, 6- ventil,
7- izmjenjiva¢ topline, 8 - separator 1, 9 — ventil, 10 - izmjenjivac¢ topline, 11- separator 2, 12- ventil, 13- ventil,

14 - izmjenjivac topline

Slika 26 Shematski prikaz procesa ekstrakcije sa superkriticnim fluidima na
poluindustrijskom postrojenju
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Superkriti¢éni CO; se pomocu visokotlatne pumpe dovodi u ekstraktor pod visokim tlakom u
kojem prelazi preko uzorka obavljajuéi ekstrakciju topljivih komponenti. Potom ekstrahirane
komponente nosene s CO; odlaze u separator gdje se pod snizenim tlakom i temperaturom
odvija razdvajanje ekstrakta, koji se skuplja na dnu separatora, od CO; koji se odvodi iz
sustava (Slika 26). Temperatura u autoklavu regulira se pomocu grijanog plasta i odrzava se
konstantnom. Postrojenje je opremljeno i mjeracem protoka CO; (Mikro Motion RFT 9729)
(Roényai i sur., 1998).

3.3.5.3. Procesni uvjeti ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriti¢cnim CO,

Ekstrakcija ulja iz zrna soje superkriticnim CO; provedena je pri sljede¢im procesnim

uvjetima:

tlak (300 — 500 bar laboratorijski uredaj),
= temperatura (40 — 60 °C laboratorijski uredaj),
protok fluida (0,194 — 0,436 kg/h laboratorijski uredaj),
(4 — 14 kg/h poluindustrijsko postrojenje), te

= veli¢ina Cestica (0,238 — 1,059 mm laboratorijski uredaj).

Prinos ekstrakta je pracen u odredenim vremenskim intervalima sve dok promjena mase
dobivenog ekstrakta u dva uzastopna ciklusa nije izgubila statisticki znacaj, odnosno do
konstantne mase ekstrakta. Razdvajanje CO, i ekstrakta provedeno je u separatoru pri tlaku

15 bara i temperaturi 25 °C.

3.3.6. Prijenos rezultata iz laboratorijskog u poluindustrijsko mjerilo za

superkriti¢nu ekstrakciju

Prijenos rezultata istrazivanja iz laboratorijskog u poluindustrijsko mjerilo tzv. ,,scale-up
proveden je na temelju geometrijske slicnosti ekstraktora i mehanizma prijenosa tvari u
procesu ekstrakcije. Pretpostavljeno je da je omjer visine sloja punjenja materijala u
ekstraktoru i promjera kolone ekstraktora i u laboratorijskom i u poluindustrijskom mjerilu
konstantan:

h

sI(;Jja punjenja materijala — konSt (38)

kolone ekstraktora
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Sljedeca pretpostavka odnosila se ha mehanizam prijenosa tvari u procesu ekstrakcije (Clavier
I Perrut, 2004) odnosno na konstantan omjer protoka otapala i mase materijala u ekstraktoru i

u laboratorijskom i u poluindustrijskom mjerilu:

m _ konstantan (3.9
mS
gdje je:

M, maseni protok CO, (kg/h),

Mg masa materijala u ekstraktoru (kg).

Uvjeti superkritiéne ekstrakcije u laboratorijskom mjerilu bili su sljede¢i: masa usitnjenog
zrna soje u ekstraktoru iznosila je 130 g, maseni protok CO, je bio 0,436 kg/h. Ekstrakcija je
provodena pri tlaku 400 bar i pri temperaturi od 40 °C. Na osnovi mase materijala u
ekstraktoru i protoka fluida te na osnovi izmjerene visine sloja punjenja materijala u
ekstraktoru i promjera ekstraktora izracunani su potrebni parametri za ekstrakciju na
poluindustrijskom postrojenju koja je provedena pri istim uvjetima tlaka i temperature kao i
ckstrakcija na laboratorijskom uredaju s time da je izra¢unana masa materijala u
poluindustrijskom ekstraktoru iznosila 1,914 kg, a izratunan maseni protok CO, iznosio je
6,413 kg/h.

3.3.7. Matematicko modeliranje Kkinetike ekstrakcije ulja iz zrna soje
superkriti¢cnim CO,

Za opisivanje kinetike ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriticnim CO, ispitana je
primjenjivost sljede¢ih modela:

= Kandiah i Spiro (1990),

= Brunner (1984),

= Tani Liou (1989),

= Martinez i sur. (2003),

= Sovova model (1994).
Za odredivanje topljivosti sojinog ulja i ostalih komponenata u superkriticnom CO,
primjenjeni su empirijski modeli sljedecih autora:

= Chrastil (1982),

= Del Valle i Aguilera (1988),

= Adachii Lu (1983),
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= Sparks i sur. (2008),
= Gordillo i sur. (1999).

Uspjesnost aproksimacije eksperimentalnih podataka ekstrakcije odabranim matematickim
modelima procijenjena je na osnovi srednje vrijednosti relativnog odstupanja (engl. Average
Absolute Relative Deviation - AARD) izracunanih vrijednosti pomoc¢u modela (Yiz) i

eksperimentalno odredenih vrijednosti (Yeksi):

AARD = 1 . i eks,i -Y izr,i

- 100 (3.10)
i=1

eks,i
gdje je:

n broj eksperimenata.

3.3.8. Izrada nove Sherwood-ove korelacije

Prvi dio eksperimenta vezan je za ekstrakciju ulja iz zrna soje superkriti¢cnim CO; koja je
provedena na poluindustrijskom postojenju za superkriticnu ekstrakciju (NATEX, Austrija)

pri eksperimentalnim uvjetima prikazanim u Tablici 5.

Tablica5 Eksperimentalni uvjeti ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriticnim CO,

Broj eksperimenta” e i
9 (kg/h)
1 1004,3 14,125
2 1002,4 9,103
3 1003,4 11,354
4 1003,0 9,053
5 1002,5 6,551
6 1000,7 9,092
7 1001,3 4,065

“ Uvjeti ekstrakcije: Te=40 °C; Pe=400 bar; do= 0,394 mm

Sojino ulje dobiveno ekstrakcijom superkriticnim CO, koriSteno je u drugom dijelu
eksperimenta u kojem je provedena ekstrakcija sojinog ulja s povrS$ine kvarcnog pijeska
superkriticnim CO-, pri razli¢itim masenim protocima otapala. Ovaj dio istrazivanja proveden

je na poluindustrijskom postojenju (NATEX, Austrija). Kvarcni pijesak, kao neporozni i
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inertni materijal, pomijesan je sa sojinim uljem (10% m/m) koje je prethodno dobiveno
ekstrakcijom pomocu superkriticnog CO,. Ovaj omjer odabran je u cilju dobivanja sto

homogenije smjese uzorka.

Ukupno je provedeno 12 eksperimenata (Tablica 6) vezanih za ekstrakciju sojinog ulja s
povrsine kvarcnog pijeska superkriticnim CO,. Eksperimenti su provedeni pri razli¢itim
masenim protocima CO,, s time da je eksperiment pri masenom protoku CO, od 9 kg/h
proveden u tri ponavljanja kako bi se usporedile krivulje prinosa ekstrakta. Pet eksperimenata
provedeno je na razli¢itoj visini sloja punjenja materijala u ekstraktoru. Raspodijela veli¢ine
Cestica usitnjenog zrna soje (u prvom dijelu eksperimenta) i kvarcnog pijeska (u drugom
dijelu eksperimenta), odredena Rosin-Rammler-Bennet-ovim modelom (2.49), bila je

identi¢na.

Tablica 6 Eksperimentalni uvjeti pri ekstrakciji sojinog ulja s povrSine kvarcnog pijeska

superkriticnim CO;

Broj eksperimenta” e mf
(9) (kg/h)
1 1638,9 9,128
2 1643,3 8,996
3 1644,4 9,033
4 1643,6 11,588
5 16445 14,056
6 1644,3 6,539
7 1644.,4 4,068
8 2088,5 9,147
9 2087,6 4,080
10 2093,3 14,089
11 2095,9 14,001
12 2089,0 4,116

“ Uvjeti ekstrakcije: Te=40 °C; Pe=400 bar; d,= 0,397 mm

U navedenom slu¢aju ekstrakcije sojinog ulja s povrsine kvarcnog pijeska, Sovova model

(Sovova, 1994) je pojednostavljen prema sljede¢im pretpostavkama:
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= aksijalna disperzija se moze zanemariti,

= kvarcni pijesak je neporozni material, te prema tome unutrasnja difuzija ne postoji; sav
topljivi materijal nalazi se na povrsini Cestica;

= proces je izoterman i izobaran;

= fizikalna svojstva superkriticnog fluida su konstantna;

* nema interakcije izmedu pijeska (Kruta tvar) i sojinog ulja.

Prema gore navedenim pretpostavkama, Sovova model moze biti dodatno pojednostavljen

ukoliko se pretpostavi da je g = 1 (sav topljivi materijal se nalazi na povrsini ¢estica).

U slucaju gdje je q = 1, izraz za bezdimenzionalnu duzinu koordinate (2.131), koji oznacava

granicu izmedu zone spore i brze ekstrakcije, moze se pojednostavljeno napisati u obliku:

1
Z, =|9-= 3.11
-3l =

Bezdimenzionalna koordinata vremena (2.132) poprima sljedeci oblik:
1

9, = {1+ —} (3.12)
Q

Prinos ekstrakta u funkciji vremena (3.13) - (3.15), moze se izraCunati prema sljede¢im

pojednostavljenim jednadzbama za tri perioda ekstrakcije:

Ye _g. ]-e0(-Q), ako je gt (3.13)
X, ) Q

Ye 1 1 .1 1

—=9-——-exp Q-[&———lﬂ,akole —<8<1l+= (3.14)
X Q { Q Q Q

Y—Ezl,akoje L921+1 (3.15)
X, Q

Vanjski koeficijent prijenosa tvari na strani fluida (k;) odreden je iz bezdimenzionalnog
parametra modela Q prema sljedecoj jednadzbi:
_ me (1_ g)ps

K
msappf

(3.16)

Iz izra¢unanog vanjskog koeficijenta prijenosa tvari u fluidnoj fazi, Sherwood-ov broj (Sh)

odreden je prema jednadzbi (2.46).
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Bird i sur. (2002) sugeriraju da se bezdimenzionalne znacajke Sh, Sc i Re opc¢enito pisu u
obliku jednadzbe (3.17):

Sh = konst - Re®!. Sc#? (3.17)

Pretpostavljeno je da je eksponent na Sc broj = 1/3.
Sh = konst- Re®*. 5¢%% (3.18)

Logaritmiranjem jednadzbe (3.18) dobivene su sljedece jednadzbe:
log(Sh/(Sc®*)) = log(konst) + eks1- log(Re) (3.19)

Budu¢i da je Sherwood-ov broj opcenito napisan u funkciji bezdimenzionalnih znacajki
Reynolds-ovog (2.47) i Schmidt-ovog broja (2.48), konstruirana je nova Sherwood-ova
korelacija nanoseé¢i u koordinatni sustav izraCunane vrijednosti za log (Re) na x-0s i

0,33

vrijednosti log (Sh/Sc™*°) na y-0s, a potom su linearnom regresijom odredene vrijednosti

konstante (konst)i eksponenta na Re broj (eksl) iz nagiba krivulje.

3.3.9. Analize ekstrakata zrna soje

Pri razli¢itim procesnim uvjetima ekstrakcije, pracena je promjena kvalitete ekstrakata
(sojinog ulja) tijekom provedbe ekstrakcije, tako $§to su skupljane frakcije ekstrakata u
odredenim vremenskim intervalima. U tako dobivenim frakcijama ekstrakata odredivane su

znacajnije makro i mikrokomponenate.
3.3.9.1. Odredivanje sastava masnih kiselina u ekstraktima

Za odredivanje sastava masnih kiselina u ekstraktima metodom plinske kromatografije,
metilni esteri masnih kiselina su pripremljeni prema 1SO normi-bortrifluorid metoda
(Hrvatski zavod za norme, 2000). Identifikacija i kvantifikacija masnih kiselina u dobivenim
ekstraktima/frakcijama provedena je metodom plinske kromatografije na Shimadzu sustavu
GC-2010 Plus (Japan). Sustav se sastoji od autosemplera (Auto Sampler AOC-20i), peénice,
FID detektora i software-a Lab solution (verzija 2.32.00). Razdvajanje je provedeno na koloni
Forte GC, duzine 30 m, unutrasnjeg promjera 0,25 mm i debljine filma stacionarne faze 0,25
wm. Uvjeti kromatografiranja prikazani su u Tablici 7. 1 ul uzorka je injektiran u uredaj,
koriste¢i SPL injekcioni ulaz. Temperatura kolone je mijenjana tijekom razdvajanja na
sljede¢i nacin: temperatura od 150 °C je odrZzavana 7 min, a zatim je povecana na 240 °C
brzinom od 8 °C/min, nakon ¢ega je brzinom od 250 °C/min zagrijana do 250 °C i ta krajnja

temperatura je odrzavana jo§ 5 min. Trajanje analize iznosilo je 25 min. Sastav ispitivanih
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3. Eksperimentalni dio

uzoraka izraCunan je na osnovi metode normalizacije povrSine dobivenog pika. Primjer

kromatograma nalazi se u Prilogu 1.

Tablica 7 Uvjeti GC metode za odredivanje masnih kiselina

Kolona: Forte GC; 30 m x 0,25 mm x 0,25 um (SGE International, Australia)
Detektor: FID
Pocetna temperatura: 150 °C

Temperatura injektora: | 225 °C
Temperatura detektora:| 280 °C
Volumen injektiranja: 1l
Split odnos: 30:1

Plin nosac¢: Helij s protokom 0,8 ml/min

3.3.9.2. Odredivanje pojedinac¢nih triacilglicerola u ekstraktima

Uzorci za tekuéinsku kromatografiju pripremljeni su otapanjem 0,5 g ulja u 10 ml acetona.
Odredivanje pojedinacnih triacilglicerola (TAG) u dobivenim ekstraktima/frakcijama
provedeno je na PE HPLC sustavu 200 (Perkin Elmer, SAD), koji se sastoji od izokratne
pumpe, pecnice, injektora, RI detektora i softwera TotalChrom Navigator (verzija 6.2.1.)
pomoc¢u kojeg su prikupljeni i obradeni podaci analiza. TAG su razdvojeni prema
ekvivalentnom broju ugljika (ECN = CN — 2 DV) i identificirani usporedbom retencijskih
vremena sa standardom. Kvantifikacija je provedena metodom normalizacije povrSina
(IUPAC, 1986; Sudar i sur., 2003; Joki¢ i sur., 2010). Uvjeti tekué¢inske kromatografije
prikazani su u Tablici 8. Trajanje analize iznosilo je 15 minuta. Analiza svakog ekstrakta

provedena je u tri ponavljanja. Primjer kromatograma nalazi se u Prilogu 2.

Tablica 8 Uvjeti HPLC metode za odredivanje triacilglicerola

Kolona: Dvije Pecosphere C18 kolone (83 x 4,0 mm; 3um )
Detektor: RI

Mobilna faza: A= 70% aceton, B = 30% acetonitril

Protok: 2,5 mL/min

Temperatura: 30 °C

Volumen injektiranja: 20 ul
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3.3.9.3. Odredivanje tokoferola u ekstraktima

Uzorci za kromatografiju pripremljeni su otapanjem 0,5 g ulja u 50 cm® kalij hidroksida.
Identifikacija 1 kvantifikacija tokoferola u dobivenim ekstraktima/frakcijama provedena je
metodom plinske kromatografije na plinskom kromatografu (Agilent 7890 A) s masenim
detektorom (Agilent 5975 MSD) koriste¢i postupak opisan u AGILENT aplikacijskoj noti
(GC and GC/MS Applications, 2011) s odredenim modifikacijama. Uvjeti za GC/MS metodu

za odredivanje tokoferola su prikazani u Tablici 9.

Tablica 9 Uvjeti GC/MS metode za odredivanje tokoferola

Kolona: Kapilarna kolona HP-5MS; 30 m x 0.250 mm x 0.25 pm
(Agilent J&W 19091S-433)

Detektor: Agilent 5975 MSD

Autoinjektor: Agilent 7683 B

Temperatura injektora: 250 °C

Volumen injektiranja: 1 ul
Splitless mod
Plin nosac: Helij

Temperaturni program: 200 °C, 3 min; 8 °C/min do 280 °C, 12 min

Scan (45 to 450 amu), threshold 100 MS quad 150 °C,
MS source 250 °C

Vrijeme uravnoteZenja 4 minute

kolone izmedu analiza:

MSD parametri:

Kvalitativno odredivanje pojedinacnih tokoferola je provedeno na osnovi masenih spektara i
retencijskih vremena, pri ¢emu je koriStena biblioteka masenih spektara NIST (Nacionalni
Institut za Standarde i Tehnologiju) 2008. Kvantitativna analiza je provedena metodom
kalibracijske krivulje sa citiranim standardima. Analiza svakog ekstrakta provedena je u dva
ponavljanja, a vrijednosti su prikazane kao aritmeticke sredine. Primjer kromatograma nalazi

se u Prilogu 3.

3.3.10. Analize izoflavona u sojinoj sa¢mi

Izoflavoni su odredeni prema prilagodenoj metodi Vyn i sur. (2002). 0,5 g sojine sa¢me
odvagano je u epruvetu s ¢epom, otpipetirano je 10 mL EtOH (HPLC ¢istoce) i 2 mL konc.
HCI. Smjesa je hidrolizirana 2 sata na 60 °C u vodenoj kupelji te je ohladena. Potom je
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3. Eksperimentalni dio

dodano 50 L 0,001 p-naftola (interni standard), centrifugirano 10 min na 3000 rpm i bistri
supernatant je profiltriran kroz 0,45 um PTFE filter. Razdvajanje aglikona provedeno je na
HPLC sustavu (Perkin Elmer, SAD) koji je opremljen kvarternom pumpom, autosamplerom,
peénicom, fotodiodnim detektorom (200-300 nm) i TotalChrom Navigator-om (software
verzija 6.2.1.). Kao mobilna faza koriSten je metanol i octena kiselina uz gradijentno
eluiranje, a razdvajanje je provedeno na Nova-Pak C18 (Waters) koloni. Uvjeti HPLC metode
za odredivanje izoflavona (aglikona) u sojinoj saémi prikazani su u Tablici 10. Ukupno
trajanje analize iznosilo je 24 min. Izoflavoni su identificirani iz ekstrakta prema vremenu
zadrzavanja u usporedbi sa standardima te kvantificirani postupkom internog standarda (f-
naftol) pomoc¢u povrsine pikova (Sudar i sur., 2010). Primjer kromatograma nalazi se u

Prilogu 4.

Tablica 10 Uvjeti HPLC metode za odredivanje izoflavona

Kolona Waters Nova-Pak C18 (duzina 3,9 x 150 mm; veli¢ina Cestica 5 um)
Detektor: DAD

A = 4% octena kiselina, B = 100% metanol

0 min-70% A 30% B

19,7 min - 70% A 30% B

Mobilna faza:
22,7 min - 50% A 50% B
24 min-30% A 70% B
27 min-70% A 30% B
Protok: 1,5 mL/min
Temperatura: 25°C

Volumen injektiranja: 1 ul

Vrijeme uravnotezenja | 4 minute
kolone izmedu analiza:

3.3.11. Statisticka obrada podataka

Za statisticku obradu eksperimentalnih podataka koristeni su racunalni programi Statistica 8.0
(StatSoft, Inc., SAD) te programski paket Microsoft Excel 2007 s odgovaraju¢im dodacima za
analizu podataka koji ukljuuju i analizu varijance (ANOVA). Parametri matemati¢kih
modela odredeni su primjenom metode najmanjih kvadrata pomocu programskog paketa
Mathcad 14, kao i pomoc¢u standardnog Excel dodatka Solver, pri ¢emu su odgovarajuci

programi za ispitivane modele napisani pomocu Visual Basic editora u Excel-u.
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4. Rezultati

Prikaz rezultata rada podijeljen je u nekoliko osnovnih dijelova:

odredivanje utjecaja tlaka ekstrakcije, temperature ekstrakcije, protoka
superkriticnog CO, te veliCine Cestica na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje
pra¢enjem kinetike ekstrakcije;

matematicko modeliranje kinetike ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriticnim
CO; te usporedba primjenjenih matematickih modela;

ispitivanje utjecaja veliCine (dimenzija) ekstraktora na ekstrakciju ulja
superkriticnim CO»;

izrada nove Sherwood-ove korelacije;

odredivanje utjecaja procesnih uvjeta na sastav dobivenih ekstrakata
(identifikacija i kvantifikacija masnih kiselina, pojedina¢nih triacilglicerola i
tokoferola);

odredivanje sastava izoflavona u sojinoj sacmi nakon superkriticne CO;

ekstrakcije ulja iz zrna soje.

4.1. RASPODJELA VELICINE CESTICA, GUSTOCA CESTICA | SUHA TVAR

UZORAKA

Prosjecna veli¢ina Cestica svakog uzorka odredena je pomoc¢u Rosin-Rammler-Bennet-ovog
(RRB) modela (2.49) i prikazana je u Tablici 11.

Tablica 11 Prosjecna veli¢ina Cestica u usitnjenim uzorcima utvrdena RRB modelom, gustoca

Sestica i udio suhe tvari

Prosjecna velicina Cestica
do n R2
(mm) () ()
0,238 + 0,03 4,03 0,992
0,383 + 0,01 2,85 0,999
1,06 £ 0,06 1,41 0,993
Udio suhe tvari (%) 88,98 +0,11
Gustocéa Cestica soje (kg/m3) 124523 +£21,68
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4. Rezultati
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Slika 27 Primjer odredivanja prosjecne veli¢ine ¢estica pomocu RRB modela

42. UDIO ULJA U ZRNU SOJE DOBIVEN EKSTRAKCIJOM POMOCU
ORGANSKIH OTAPALA

Tablica 12 Udio ulja iz zrna soje dobiven ekstrakcijom pomocu organskih otapala

Otapalo Udio ulja (%)
n-heksan 20,19+ 0,72
n-pentan 20,08+ 0,14
petroleter 19,54 +£1,7
4.3. UTJECAJ RAZLICITIH PROCESNIH UVJETA SUPERKRITICNE

EKSTRAKCIJE NA PRINOS ULJA I1Z ZRNA SOJE

Aproksimacija eksperimentalnih podataka, dobivenih na laboratorijskom uredaju za
superkritiénu ekstrakciju, u ovom dijelu rada provedena je koriStenjem matemati¢kog modela
koji je razvila Sovova (1994) buduci da je u literaturi naveden kao jedan od najuspjesnijih

modela koji se koriste za opisivanje procesa superkriticne ekstrakcije.
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4. Rezultati

4.3.1. Utjecaj tlaka

20 -
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6 - 400 bar
4 - ——400bar(Sovova model)
300bar
2 7 300 bar(Sovova model)
O (v 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
t(h)

Slika 28 Utjecaj tlaka ekstrakcije na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje (veli¢ina Cestica: 0,383
mm) pomocu superkriticnog CO; pri temperaturi ekstrakcije 40 °C i protoku CO; 0,194 kg/h

(simboli - eksperimentalni podaci, linije - aproksimacijske krivulje prema Sovova modelu)

Tablica 13 Statisticka znacajnost (ANOVA) utjecaja tlaka ekstrakcije na ukupni prinos ulja iz

zrna soje

lzvori varijabilnosti|  SS df MS Vrijeﬁnost (F;r:boz)sF)
Model 12,353 2 6,176 330,780 0,003
Ostatak 0,037 2 0,019
Ukupno 12,390 4

SS-suma kvadrata odstupanja podataka od prosjecne vrijednosti; df-stupnjevi slobode; MS-varijanca

“utjecaj faktora je statisticki znacajan uz p = 0,05

79



4. Rezultati

4.3.2. Utjecaj temperature
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Slika 29 Utjecaj temperature ekstrakcije na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje (veli¢ina Cestica:

0,383 mm) pomocu superkriticnog CO; pri tlaku ekstrakcije 400 bar i protoku CO; 0,194 kg/h

(simboli - eksperimentalni podaci, linije - aproksimacijske krivulje prema Sovova modelu)

Tablica 14 Statisticka znacajnost (ANOVA) utjecaja temperature ekstrakcije na ukupni

prinos ulja iz zrna soje

Izvori varijabilnosti | SS df MS vrijeEnost (Zr:bo,st)
Model 1,603 2 0802 13,287 0,070
Ostatak 0,121 2 0,060
Ukupno 1,724 4

SS-suma kvadrata odstupanja podataka od prosjecne vrijednosti; df-stupnjevi slobode; MS-varijanca

“utjecaj faktora nije statisticki znacajan

80



4. Rezultati
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Slika 30 Temperaturna inverzija topljivosti sojinog ulja u superkriticnom CO; (vrijeme

®40°C

50°C

0 100 200 300 400

p (bar)

trajanja pojedine ekstrakcije 12 h)

4.3.3. Utjecaj protoka CO,
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16
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i —— 0,436 kg/h (Sovova model)
T 0,194 kg/h
. 0,194 kg/h (Sovova model)
P | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12

t(h)

Slika 31 Utjecaj protoka CO; na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje (veli¢ina Cestica: 0,383 mm)

pomocu superkritiénog CO; pri tlaku ekstrakcije 400 bar i temperaturi 40 °C na

laboratorijskom uredaju

(simboli - eksperimentalni podaci, linije - aproksimacijske krivulje prema Sovova modelu)
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4. Rezultati
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Slika 32 Utjecaj protoka CO, na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje na poluindustrijskom

postrojenju (tlak ekstrakcije: 400 bar, temperatura: 40 °C, veli¢ina ¢estica: 0,383 mm)

20 A
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27 m
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0 10 20 30 40 50 60
Mooy (kglkg)

Slika 33 Prinos ulja iz zrna soje u ovisnosti o specifi¢noj potrosnji CO; pri razli¢itim
protocima fluda na poluindustrijskom postrojenju (tlak ekstrakcije: 400 bar, temperatura: 40

°C, veli¢ina Cestica: 0,383 mm)
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4. Rezultati

Tablica 15 Statisticka znacajnost (ANOVA) utjecaja protoka CO, na ukupni prinos ulja iz

zrna soje na laboratorijskom uredaju

Izvori varijabilnosti | SS df MS Vrijeﬁnost (Zr:%;;
Model 14,181 1 14,181  31580,638" 0,004
Ostatak 0 1 0
Ukupno 14,182 2

SS-suma kvadrata odstupanja podataka od prosjecne vrijednosti; df-stupnjevi slobode; MS-varijanca

“utjecaj faktora je statisticki znacajan uz p = 0,05

4.3.4. Utjecaj velicine Cestica
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Slika 34 Utjecaj veliCine Cestica na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje pomocu superkriti¢nog
CO, pri tlaku ekstrakcije 400 bar, temperaturi ekstrakcije 40 °C i protoku CO, 0,194 kg/h

(simboli - eksperimentalni podaci, linije - aproksimacijske krivulje prema Sovova modelu)

Tablica 16 Statisticka znac¢ajnost (ANOVA) utjecaja veliine ¢estica na ukupni prinos ulja iz

zrna soje
C . F Prob > F
Izvori varijabilnosti SS df MS vrijednost (p < 0,05)
Model 26,197 2 13,098 266,475 0,004
Ostatak 0,098 2 0,049
Ukupno 26,295 4

SS-suma kvadrata odstupanja podataka od prosjecne vrijednosti; df-stupnjevi slobode; MS-varijanca

“utjecaj faktora je statisticki znacajan uz p = 0,05
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4. Rezultati

4.4, MATEMATICKO MODELIRANJE SUPERKRITICNE EKSTRAKCIJE

Tablica 17 Procesni uvjeti provedenih ekstrakcija ulja iz zrna soje superkriticnim CO, na

laboratorijskom uredaju

p T m; do Ukupan prinos ulja
Broj eksperimenta|  (bar) (°C) (kg/h) (mm) (%)
1 500 40 0,194 0,383 18,05 £ 2,04
2 400 40 0,194 0,383 17,61 +£ 1,12
3 400 50 0,194 0,383 18,51 +£2,57
4 400 60 0,194 0,383 19,01 + 3,23
5 400 40 0,194 1,06 13,49 +1,38
6 400 40 0,436 0,383 18,29 £ 3,11
7 300 40 0,194 0,383 18,52 £ 0,54
8 400 40 0,194 0,238 19,33 £ 0,34

Matematicki modeli koji se koriste za opisivanje procesa superkriti¢ne ekstrakcije najcesce
imaju jedan, dva ili viSe parametara, koje je neophodno izracunati, odnosno prilagoditi
njihove vrijednosti eksperimentalnim podacima. Kao rezultat matemati¢kog modeliranja
dobivene su vrijednosti parametara razli¢itih primjenjenih modela minimiziranjem odstupanja
vrijednosti prinosa izracunanih modelom od odgovarajucih eksperimentalnih vrijednosti te

izraCunane srednje vrijednosti pogreske (AARD).

4.4.1. Modeliranje kinetike ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriticnim CO;

Tablica 18 Fizikalna svojstva CO; te izra¢unane vrijednosti bezdimenzionalnih znacajki

Broj pr n D12 Re Sc Sh
eksperimenta | (kg/m?)  (Pa's) (m%s) ) ) )
1 9920 1,1810" 539107 0,101 22,12 0,119

9572  1,0710*  54510° 0,110 20,59 0,122
9246  9,6910°  559:10° 0,122 1891 0,124
891,6  8,7810°  5,7510° 0135 17,43 0,127
9572  1,0710*  54510° 0,136 20,59 0,135
9572  1,0710*  54510° 0,249 2059 0,183
911,5 9,49:10°  5,53-10° 0,125 18,87 0,126
957,2  1,0710*  54510° 0,078 20,59 0,102

o N o o B WD
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4. Rezultati

U Tablicama 19 — 26 uz parametre razli¢itih modela, navedene su i njihove srednje relativne
pogreske AARD (%).

Tablica 19 Parametri Kandiah i Spiro modela pri razli¢itim procesnim uvjetima ekstrakcije

Br_oj ) fr ky ko AARD
eksperimenta (1/h) (1/h) (%)
1 | 05280 05277 02321 02321 7,680
2 | 05299 05286 01738  0,1738 6,235
3 | 05310 05309 01980  0,1980 6,430
4 | 05301 05305 02178 02178 6,085
5 | 04910 04810 00951  0,0951 4,946
6 | 05143 05143 03968  0,3868 5,911
7 | 05426 05430 01207 0,207 10,514
8 | 05345 05345 02399 0,239 7,113
Tablica 20 Parametri Brunner modela Tablica 21 Parametri Tan i Liou modela
Broj K AARD Broj Kg AARD
eksperimenta (1/h) (%) eksperimenta | (1/h) (%)
1 | 02191 10,939 1 | 02662 14,036
2 | 01631 11,090 2 | 02019 14,734
3 | 01859 10,808 3 | 02313 15013
4 | 02052 9,681 4 | 02564 13,845
5 | 00995 5434 5 | 01225 3175
6 | 03857 6657 6 | 04397 7,867
7 | 01009 16,792 7 | 01372 20,934
8 | 02248 10,853 8 | 02780 15,055
Tablica 22 Parametri Martinezovog modela
Broj B, tm AARD
eksperimenta (1/h) (h) (%)
1 | 02205  -204692 10,602
2 | 01631  -52,0567 11,086
3 | 01859  -554845 10,807
4 | 01865  -71,0132 9,082
5 | 00995  -90,1187 5,438
6 | 03852  -36,1482 6,643
7 | 01099  -757722 16,784
8 | 02249  -45005 10,858
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4. Rezultati

Tablica 23 Parametri Sovova modela pri razlic¢itim tlakovima (uvjeti ekstrakcije: Tg = 40 °C,

m, = 0,194 kg/h, do = 0,383 mm)

p T Q S k Ks AARD
(bar) (s) () () (kg/kg)  (mis) (m/s) (%)
300 | 501236 8612 2662 0578  2,52:10° 244.10° 1618
400 | 320867 8632 1475 0571  24010° 2,12:10° 1,854
500 | 243206 7975 0844 0,772  232:10° 1,60-10° 1,176

Tablica 24 Parametri Sovova modela pri razli¢itim temperaturama (uvjeti ekstrakcije: pg =

400 bar, m; = 0,194 kg/h, do = 0,383 mm

T T Q S ks Ks AARD
(°C) (s) () () (kg/kg) (m/s) (m/s) (%)
40 320867 8632 1475 0,571  2,40-10° 2,12-10° 1,854
50 | 291917 8750 1606 0,668 2,52:10° 2,53-10° 1,325
60 | 267054 8860 2,117 0,589 2,64-10° 3,6510° 0,619

Tablica 25 Parametri Sovova modela pri razli¢itim protocima CO; (uvjeti ekstrakcije: pg =
400 bar, Te =40 °C, dp = 0,383 mm)

m; T Q S K Ks AARD
(kg/h) (s) () () (kglkg)  (m/s) (m/s) (%)
0194 | 320867 8632 1475 0571 2,40-10° 2,12:10° 1,854
0436 | 137565 5750 0874 0,752 3,61-10° 2,92:10° 1,615

Tablica 26 Parametri Sovova modela pri razli¢itim veli¢inama Cestica (uvjeti ekstrakcije: pg =

400 bar, Te = 40 °C, i, = 0,194 kg/h)

do T Q S q k¢ Ks AARD
(mm) (s) () () (kg/kg) (m/s) (m/s) (%)
0238 | 253542 11251 1,779 0,761 2,86:10° 2,27-10° 1,032
0383 |320867 8632 1475 0571 240-10° 2,12:10° 1,854
106 |342370 6331 1,009 0255 2,17-10° 1,67-10° 2,999

86



4. Rezultati

4.4.2. Topljivost sojinog ulja u superkriti¢tnom CO;
Iz nagiba pocetnog (linearnog) dijela krivulja ekstrakcije (odnos izmedu prinosa ulja i
vremena ekstrakcije) dobivena je topljivost sojinog ulja u CO,,
U ovom djelu prikazani su rezultati topljivosti sojinog ulja u superkriti¢c(nom CO, pri
sljede¢im ispitanim procesnim uvjetima:

= razliciti tlakovi ekstrakcije: 100, 150, 200, 250 i 300 bar,

» razliite temperature ekstrakcije: 313, 318 1 323 K,

= protok CO,: 0,194 kg/h, te

= velicina Cestica: 0,383 mm.
Simbolima su prikazane eksperimentalno utvrdene topljivosti sojinog ulja, dok su punim

linijama prikazane izoterme topljivosti ulja izracunane primjenom razli¢itih modela.

Chrastil del Valle i Aguilera
0.04 T T T T 0.04 T T T T
b 313K W 313
0.03l[ -~ medel 313 K i 0.03lf --- model 313K _
- ooo 318 K ) coo 318 K
d 0.02H— model 318 E < | 0.02{— model 318 K A —
fl haa 323K saa 323K 20
> o.01 - model 323 E . 001 - model 323 K A .
o a0 1 o a0 1
— 001 | | | | — 001 | | | |
o) 200 400 600 800 1000 7o 200 400 600 800 1000
p(g/L) p(g/L)
AdachiilLu Sparks, Hernandez i Estevez
0.04 T T T T 0.04 T T T T
v 313K e 313K
003k |- model 315K i 0.03F [~ meodel 313K _
- ooo 318 K . coo 318 K
= ook [— model 3IEK < 0.02k |— model 318 K i
2 naa 323K aaa 323K
Y o0k |- model 323K . 0.01F |- - model 323 K -
or — A O R T or T
— 001 | | | | — 001 | | | |
o) 200 400 600 800 1000 7o 200 400 600 800 1000

p(g/L) p(g/L)

Slika 35 Ovisnost topljivosti sojinog ulja o gustoéi CO,"

(simboli - eksperimentalni podaci, linije - aproksimacijske krivulje prema modelu)

'S obzirom na postavke programa MathCad, na Slici 35 nije bilo moguc¢e zamijeniti decimalne tocke sa zarezima
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4. Rezultati

Tablica 27 Parametri primjenjenih modela i srednje relativne pogreske AARD (%) za

topljivost sojinog ulja u superkriticnom CO; pri razli¢itim procesnim uvjetima ekstrakcije

Matematicki model Parametri modela Te (K) AARD (%)
as 7,55424
ass -50,82585
Chrastil ass -1464,777
313 10,80
318 27,71
323 42,91
a7 7,55424
asg 81,96668
239 -8557,2757
del Valle i Aguilera a0 -55.68
313 10,81
318 32,93
323 50,75
as9 3,059124
a0 0,000621
261 0,000000003
Adachi i Lu e 162166
863 -8541,536
313 6,09
318 0,83
323 25,74
864 1,071564
365 0,000934
as6 -8,900814
Sparks i sur. as7 -2558,40188
313 4,57
318 7,81
323 18,37
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4. Rezultati

Svi primjenjeni modeli (Slika 35, Tablica 27) zahtjevaju podatak o gusto¢i superkriticnog
CO,, koja ovisi o temperaturi i tlaku ekstrakcije. Prema tome, puno je prakti¢nije pretpostaviti
topljivost kao funkciju temperature i tlaka bez racunanja podataka o gusto¢i fluida. Linearna

promjena topljivosti u ovisnosti o temperaturi prikazana je na Slici 36.

0,02

0,018

0,016

y" (kg/ko)

0,014

0,012 ® 400 bar

0,01 ' ' ' ' '
35 40 45 50 55 60 65
T(°C)

Slika 36 Izoterma topljivosti sojinog ulja u superkriticnom CO- pri tlaku ekstrakcije 400 bar

Prema tome, svaka izoterma se moZe prikazati linearnom jednadzbom oblika y* = a + bT.
Pracena je promjena topljivosti ulja u superkriticnom CO, u ovisnosti o tlaku i temperaturi
ekstrakcije, te je na osnovu modela (2.30) koji su predlozili Gordillo i sur. (1999), napravljena
modifikacija navedenog modela topljivosti kao funkcija tlaka i temperature ekstrakcije (Jokic¢
i sur., 2011b). Budu¢i da je iz Tablice 28 vidljivo da temperatura ima mali utjecaj na
topljivost (¢lan jednadzbe a., T u modelu 2.30), predlozen je modificirani model u
sljede¢em obliku:

Iny" =ag+aP+a,, P +a,P-T+a,T (3.20)

gdje su a,—a,, konstante modela, P je tlak (bar) a T je temperatura ekstrakcije (K).

Prikladnost modificiranog modela za opisivanje topljivosti sojinog ulja u superkriticnom CO,
prikazuje Slika 38 (procesni uvjeti ekstrakcije: tlak 300-500 bar, temperatura 313 K, protok
CO; 0,194 kg/h, te veli¢ina Cestica 0,383 mm).
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4. Rezultati

0.04

o 313 K

-~ model 313K
ooo 218K
— model 318 K
0.02F [aaa 323K
— - model 323 K

y*(g/L)

0 100 200

F (bar)

Slika 37 Topljivost sojinog ulja o ovisnosti o
tlaku i temperaturi ekstrakcije? (simboli —
eksperimentalni podaci, linije - aproksimacijske

krivulje prema modelu Gordilla)

300

7* (gL
#

1
400 %I:II:I 300

400 S00 600
F (bar)
Slika 38 Topljivost sojinog ulja

(simboli — eksperimentalni podaci,

linija — modificirani Gordillo model)

Tablica 28 Parametri modela i srednje relativne pogreske (%) za topljivost sojinog ulja u CO;

pri razli¢itim procesnim uvjetima ekstrakcije

Matematicki model Parametri modela Te (K)  AARD (%)
aa7 -1,55356
asg 0,01151
aag -0,00006
aso 0,00009
Gordillo i sur. as1 0,00134
ds? 0,00009
313 10,93
318 4,84
323 20,66
ass 13,0678
asg 0,00883
aro -0,000009
Modificirani Gordillo arn 0,000003
ar -0,04213
313 4,56

> S obzirom na postavke programa MathCad, na Slikama 37 i 38 nije bilo moguce zamijeniti decimalne tocke sa zarezima
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4. Rezultati

45. UTJECAJ VELICINE (DIMENZIJA) EKSTRAKTORA NA EKSTRAKCIJU
ULJA IZ ZRNA SOJE SUPERKRITICNIM CO;

Eksperimentalni podaci su usporedeni s odgovaraju¢im vrijednostima procijenjenim pomocu
odabranih modela te je na osnovi odredenog statistickog kriterija (AARD) utvrdeno da je,
opcenito gledajuci, Sovova model najprikladniji za modeliranje i simulaciju superkriti¢ne
ekstrakcije. Stoga je taj model odabran kod prijenosa rezultata iz laboratorijskog u

poluindustrijsko mjerilo (tzv. ,,scale-up*) za ekstrakciju ulja iz zrna soje superkriti¢cnim CO».

Tablica 29 Izracunani parametri Sovova modela i srednje relativne pogreske AARD (%) za

ekstrakciju ulja iz zrna soje na laboratorijskom uredaju i poluindustrijskom postrojenju

mg M, ki : Q S q k.,  AARD
(kg)  (kg/n) (mis) (s) () () (kgkg) (mis) (%)
02L |[0130 0436 3,61:10° 13756 57,50 0,874 0,752 2,92-10° 1,854

Ekstraktor”

5L 1,914 6,413 1,3810° 14366 220,8 0,865 0,787 2,77-10° 8,259

“Uvjeti ekstrakcije: pe=400 bar, Te=40 °C, dy= 0,383 mm

20
18 - oA
16
14 -
< 12
10 A
8 1 ® 5L
6 ——5L (Sovovéa model)
4 - ® 02L
21 4 02 L (Sovova model)
0 & | . | . | |
0 1 2 3 4 5 6

t(h)
Slika 39 Utjecaj veli¢ine ekstraktora na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje pomocu

superkritiénog CO; pri tlaku 400 bar, temperaturi 40 °C za veli¢inu Cestica 0,383 mm

(simboli - eksperimentalni podaci, linije - aproksimacijske krivulje prema Sovova modelu)
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4. Rezultati

Iy (70)
=

[a—
[
1

g
® 5L
6 1 SL (Sovov model)
4 A /‘ 0L
y e 0.2L {Sovovamodel)
l:' ﬂr" i i Il L L
0 5 10 15 20 25 30
Moo, (kgflkg)

Slika 40 Prinos ulja iz zrna soje u ovisnosti o specifiénoj potrosnji CO, za razliCite veli¢ine
(dimenzije) ekstraktora pri tlaku ekstrakcije 400 bar, temperaturi 40 °C za veli¢inu Cestica
0,383 mm

(simboli - eksperimentalni podaci, linije - aproksimacijske krivulje prema Sovova modelu)

4.6. EKSTRAKCIJA SOJINOG ULJA S POVRSINE KVARCNOG PIJESKA
SUPERKRITICNIM CO,

Tablica 30 Koeficijent viskoznosti, koeficijent difuzije, gusto¢a CO, te Schmidt-ov broj

n (Pa-s) 1,07-10™
D12 (M?/s) 5,4510°
pt (kg/m?) 957,2

Sc (-) 20,59
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4. Rezultati

Tablica 31 Izracunane vrijednosti Reynolds-ovog broja i minimalnog vremena ekstrakcije za

ekstrakciju sojinog ulja s povriine kvarcnog pijeska superkritiénim CO,>

Broj eksperimenta (rrl:;s) ?? (TS)
1 0,00035 0,8995 4885
2 0,00035 0,8865 4959
3 0,00035 0,8869 4965
4 0,00045 1,1419 3867
5 0,00054 1,3851 3216
6 0,00025 0,6444 6877
7 0,00016 0,4008 11056
8 0,00035 0,9013 6815
9 0,00016 0,4019 15532

10 0,00054 1,3883 4554
11 0,00054 1,3796 4486
12 0,00016 0,4056 15179

Tablica 32 Parametar modela Q te izracunani vanjski koeficijent prijenosa tvari ki i

Sherwood-ov broj dobiveni pod razli¢itim uvjetima superkritiéne ekstrakcije

Broj eksperimenta Q ke Sh

@) (m/s) @)
1 0,822 1,70-10"  0,0089
2 0,791 1,61-10"  0,0085
3 0,758 1,55:10"  0,0081
4 0,747 1,96:10"  0,0103
5 0,961 3,05107  0,0160
6 0,853 1,26:10"  0,0066
7 1,211 1,11-10"  0,0058
8 1,167 1,73:10"  0,0091
9 1,684 1,11-10"  0,0058
10 1,324 3,00110"  0,0159
11 1,363 3,0910°  0,0162
12 1,584 1,05-10"  0,0055

} Uvijeti ekstrakcije su opisani u Tablici 6 u eksperimentalnom dijelu rada
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4. Rezultati

log (Re)
050 040 -030 020 010 0p0 010 020
-1,50 -
% y=0,7782x - 2,4073
= 2=,8849
= -2,00 -
o
°
e
= 0
o
-3,00

Slika 41 Odredivanje nove Sherwood-ove korelacije

Prema dobivenim podacima o vanjskom koeficijentu prijenosa tvari, konstruirana je nova
Sherwood-ova korelacija nanoSenjem izracunanih vrijednosti za log(Re) na x-0s i vrijednosti
log(Sh/Sc®**) na y-os u koordinatni sustav te su primjenom linearne regresije odredene
vrijednosti konstante i eksponenta na Re broj iz nagiba krivulje (Slika 41). Nova Sherwood-
ova korelacija ima sljedeci oblik:

Sh = 0,0039Re”"85c % (3.21)

1 Y
0,9 A :
0,8 A

0,7
0,6

YE/XO
o
(6)]

04 - ® FEksperimentbr. 3

' —— Eksperiment br. 3 (model)
0,3 1 Eksperimentbr. 6
— Eksperimentbr. 6 (model)

0,2 1 .
Eksperimentbr. 10
0,1 1 Eksperiment br. 10 (model)
0 ‘,‘, 1 1 1
0 100 200 300 400
t (min)

Slika 42 Eksperimentalne i modelom dobivene krivulje ekstrakcije za odabrane eksperimente
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4. Rezultati

Tablica 33 Izracunane vrijednosti Sherwood-ovog broja i vanjskog koeficijenta prijenosa

tvari za ekstrakciju ulja iz zrna soje superkriti¢nim CO,*

Broj eksperimenta (rr:J/s) (R§ S(t])* (rrlf;s)
1 0,00054 1,3794 0,0136 2,61-10”
2 0,00035 0,8889 0,0097 1,85-107
3 0,00044 1,1087 0,0115 2,20-10°7
4 0,00035 0,8841 0,0096 1,8510°7
5 0,00025 0,6398 0,0075 1,44-107
6 0,00035 0,8879 0,0096 1,85-107
7 0,00016 0,3969 0,0051 9,89-10°

*Vrijednosti Sh broja odredene su koristenjem nove Sherwood-ove korelacije

47. UTJECAJ RAZLICITIH PROCESNIH UVJETA SUPERKRITICNE
EKSTRAKCIJE NA SASTAV POJEDINACNIH KOMPONENTI U DOBIVENIM
EKSTRAKTIMA

U ovom djelu prikazani su rezultati ispitivanja:

= utjecaja razli¢itih procesnih uvjeta superkriticne ekstrakcije na sastav masnih
kiselina u dobivenim ekstraktima;

= utjecaja razli¢itih procesnih uvjeta superkriticne ekstrakcije na sastav
triacilglicerola u dobivenim ekstraktima;

= utjecaja razliCitth procesnih uvjeta superkriticne ekstrakcije na sastav
tokoferola u dobivenim ekstraktima;

= sastava masnih Kkiselina, triacilglicerola i tokoferola u ekstraktima ulja

dobivenim u Soxhlet aparaturi koristenjem n-heksana kao otapala.

Sastav masnih kiselina, pojedinac¢nih triacilglicerola te tokoferola odreden je u frakcijama
ekstrakata skupljenim u odredenim vremenskim intervalima ekstrakcije: (0-2), (2-4), (4-6),
(6-8), (8-10), (10-12), (12-14), (14-16) h, ovisno o zadanim procesnim uvjetima u
laboratorijskom uredaju za superkriticnu ekstrakciju. Rezultati su prikazani kao aritmeticke
sredine dobivenih eksperimentalnih podataka. StatistiCka znacajnost utjecaja procesnih uvjeta
ekstrakcije na ekstraktibilnost pojedina¢nih komponenti u dobivenim frakcijama/ekstraktima
procijenjena je analizom varijance (ANOVA) uz primjenu Duncanovog post-hoc testa.

¢ Uvijeti ekstrakcije su dani u Tablici 5 u eksperimentalnom dijelu rada

95



4. Rezultati

Slika 43 Fotografije ekstrakata zrna soje dobivenih u razli¢itim vremenskim intervalima
tijekom ekstrakcije superkriticnim CO; pri razli€itim tlakovima (uvjeti ekstrakcije: Tg = 40

°C, m, = 0,194 kg/h, do = 0,383 mm

Slika 44 Fotografije ekstrakata zrna soje dobivenih u razli¢itim vremenskim intervalima
tijekom ekstrakcije superkritiécnim CO, pri razli¢itim temperaturama (uvjeti ekstrakcije:
pe = 400 bar, m, = 0,194 kg/h, dy = 0,383 mm)
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4. Rezultati

Slika 45 Fotografije ekstrakata zrna soje dobivenih u razli¢itim vremenskim intervalima
tijekom ekstrakcije superkriti¢cnim CO; pri razli¢itim protocima CO; (uvjeti ekstrakcije:
pe = 400 bar, Tg =40 °C, dp = 0,383 mm)

Slika 46 Fotografije ekstrakata zrna soje dobivenih u razli¢itim vremenskim intervalima
tijekom ekstrakcije superkriti¢cnim CO; pri razli¢itim veli¢inama Cestica (uvjeti ekstrakcije:
pe = 400 bar, Te =40 °C, m, = 0,194 kg/h)
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4. Rezultati

4.7.1. Utjecaj uvjeta ekstrakcije na sastav masnih Kiselina u dobivenim ekstraktima

Tablica 34 Utjecaj temperature ekstrakcije na sastav i maseni udio masnih kiselina u ekstraktima/frakcijama skupljenim u razli¢itim vremenskim

periodima ekstrakcije i u ekstraktu dobivenom primjenom n-heksana

*

SFE t Cl14:0 C16:0 C18:0 C181  Cl182  C18:3 C20:0 C22:0 c22:1 C24:0
Te (°C) (h) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0-2 0,076° 11,562° 4,141° 21,240 55758  6,314*  0,369° 0,180 0,297 0,064

2-4 0,071 11,352 4,347*  21,631* 55366° 6,259° 0,422 0,202 0,283 0,071

0 4-6 0,027° 9,018° 6,752° 25390° 51,346"  5268" 0,985° 0,541° 0,501° 0,233

6-8 0,043° 9419° 6,800° 24,868° 50,982° 5209 1,002° 0,734° 0,592° 0,351°

0-2 0,075 11,672 4,231* 21,472 55359°  6247° 0,378 0,185 0,294 0,067

2-4 0,073 11,590 4,243* 21,478 55395°  6297° 0,412 0,187° 0,299* 0,067

»0 4-6 0,042° 10,365° 5318  237282° 53767 5812° 0,610° 0,329° 0,349° 0,124

6-8 0,037° 95521° 6,201 24470° 52,141° 5426° 0,872° 0,565" 0,488" 0,290°

0-2 0,077* 11,802° 4,337° 21,606 55166 6,100° 0,386 0,192° 0,266° 0,070

2-4 0,076°  11,727° 4,292* 21,472 55458*  6,198° 0,375 0,182° 0,254° 0,066

%0 4-6 0,048° 10,539 4978  22,730° 54527  6,050° 0,515 0,275° 0,285 0,089"

6-8 0,038°  9,306° 6,178° 23900° 52,463  5785° 0,889° 0,639" 0,508" 0,295°

SOXHLET (n-heksan) | 0,060° 11,083 4,894°  22,334° 54350°  6,007° 0,535' 0,298° 0,319 0,120°

*Uvjeti ekstrakcije: pe=400 bar, M, =0,194 kg/h, dy= 0,383 mm
Slova oznacavaju statisticki razlicite grupe podataka uz p < 0,05 prema Duncanovom post-hoc testu
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4. Rezultati

Tablica 35 Utjecaj tlaka ekstrakcije na sastav i maseni udio masnih kiselina u ekstraktima/frakcijama skupljenim u razli¢itim vremenskim

periodima ekstrakcije

t C14:0 C16:0 C18:0  C18:1 C18:2  C18:3 C20:0 C22:0 c22:1 C24:0

Pe(®2) 1 (n) @ % % (%) (%) ® o
0-2 0,079  11,740° 4,108  21,191* 55788 6,236 0,359 0,178 0,256 0,064
2-4 0,078  11,697° 4,080°  21,181*  55757°  6,383° 0,354 0,171 0,237° 0,062
4-6 0,079 11,722 4,094  21,151* 55788 6,346 0,356 0,170 0,232 0,062
30 6-8 0,066° 11,531° 4,115°  21,371*  55883°  6,269° 0,349 0,169% 0,195 0,061°
8-10 0,039° 10,465° 4,853"  23,003" 54,699"  5989° 0,469 0,213 0,296° 0,075

10-12 0,028°  8995°  6,711°  25370° 51,460°  5,288° 0,889° 0,552° 0,489 0,227°

0-2 0,076°  11,562°  4,141*  21,240° 55758  6,314° 0,369 0,180 0,297° 0,064
2-4 0,068° 11,352 4347°  21,631* 55366°  6,259° 0,422 0,202 0,283° 0,071°
0 4-6 0,027  9,018°  6,752°  25390° 51,346° 5,268 0,925° 0,541° 0,501° 0,233°
6-8 0,043°  9,219° 6,800° 24868" 50982 5,209 1,002° 0,734° 0,592° 0,351°
0-2 0,074  11,379° 4,035 21,048  56,071°  6,494° 0,379 0,171 0,291° 0,058
500 2-4 0,067° 11,243 4,107  21,351* 55968 6,358 0,388 0,181 0,254 0,063
4-6 0,037° 10,255 6,130° 24863 51,703° 5,162 0,745" 0,437° 0,400" 0,170°

Uvjeti ekstrakcije: Te=40 °C, m; =0,194 kg/h, do= 0,383 mm

Slova oznacavaju statisticki razlicite grupe podataka uz p < 0,05 prema Duncanovom post-hoc testu
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4. Rezultati

Tablica 36 Utjecaj protoka CO, na sastav i maseni udio masnih kiselina u ekstraktima/frakcijama skupljenim u razli¢itim vremenskim

periodima ekstrakcije

M. (kg/h) t C14:0 C16:0 C18:0  C18:1 C18:2  C18:3 C20:0 C22:0 c22:1 C24:0
(h) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0-2 0,076°  11,562° 4,141*  21,240° 55758  6,314° 0,369 0,180 0,297 0,064

2-4 0,071 11,352 4,347  21,631* 55366°  6,259° 0,422 0,202 0,283 0,071

o194 4-6 0,027°  9,018° 6,752  25390° 51,346 5,268 0,985° 0,541 0,501° 0,233

6-8 0,043°  9419°  6,800° 24,868  50,982° 5,209 1,002° 0,734° 0,592° 0,351°

0-2 0,059  11,002° 4,907*°  22,848° 54078  5812° 0,539° 0,309" 0,315 0,131°

0,436 2-4 0,072°  11,468° 4,132°  21,346*°  55739° 6,346 0,384 0,179 0,272 0,061°

6-8 0,039° 10,170° 5,881°  24,309° 52,382° 5425°¢  0,726° 0,486" 0,383" 0,199

Uvijeti ekstrakcije: pe=400 bar, Te=40 °C, dy= 0,383 mm
Slova oznacavaju statisticki razlicite grupe podataka uz p < 0,05 prema Duncanovom post-hoc testu
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4. Rezultati

Tablica 37 Utjecaj veliine Cestica na sastav I maseni udio masnih kiselina u ekstraktima/frakcijama skupljenim u razli¢itim vremenskim

periodima ekstrakcije

do (mm) t C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 C22:0 Cc22:1 C24:0
° (h) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0-2 0,078  11,638° 4,136  21,220° 55650°  6,358° 0,3912 0,179°2 0,285 0,065
2-4 0,075%  11,444* 4,124*°  21,250° 55,792*  6,413° 0,390° 0,1812 0,267° 0,065
0,238
4-6 0,048° 10,946° 4,844  22,760° 54,379°  5901° 0,474° 0,248° 0,305% 0,093°
6-8 0,021° 9,078° 7,055  25033° 50436° 4,985 0,977° 0,700° 0,507" 0,308°
0-2 0,076  11,562%  4,141°  21,240° 55758  6,314° 0,369 0,180° 0,2972 0,064
2-4 0,071 11,352  4,347*°  21,631* 55366° 62597 0,422¢ 0,202 0,283 0,071
0,383
4-6 0,027° 9,018 6,752 25390%¢ 51346° 5268 0,985° 0,541¢ 0,501° 0,233
6-8 0,043° 9419° 6,800 245868 50,982°  5209° 1,002° 0,734° 0,592° 0,351°
0-2 0,071 11,476 4,249° 21,495  55509°  6,251° 0,405 0,192 0,286 0,066
2-4 0,059 10,955° 4,793° 22333° 54570° 6,038° 0,517¢ 0,208° 0,331*¢  0,107"®
1,06
4-6 0,050° 10,704° 5150°  23,102° 53,902°¢ 5737° 0,5715f 0,320°¢ 0,338 0,125°
6-8 0,049° 10582 5377° 23598  53280° 5,545°¢ 0,636 0,397° 0,364 0,172°

Uvjeti ekstrakcije: pe=400 bar, Te=40 °C, m; =0,194 kg/h

Slova oznacavaju statisticki razlicite grupe podataka uz p < 0,05 prema Duncanovom post-hoc testu
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4. Rezultati

4.7.2. Utjecaj uvjeta ekstrakcije na sastav triacilglicerola u dobivenim ekstraktima

Tablica 38 Utjecaj temperature ekstrakcije na sastav i maseni udio triacilglicerola u ekstraktima/frakcijama skupljenim u razli¢itim vremenskim

periodima ekstrakcije

*

SFE" | t |LnLnLnLnLnLLnLnO LnLL LnLnP LLL LnLO LLO LLP LOO LOP PLnP OOO LOS OOP 0OS SOP
TeCOf ()| %) () (%) (%) %) %) (%) () (%) %) %) %) %) (%) (%) (%) (%)
0-2| 045 156 017 725 014 2299 198 1604 1539 7,22 1207 231 198 546 202 106 1,06
24| 038 156 016 732 012 2265 1,89 1635 1527 7,65 1238 228 211 587 208 109 0,86
40 |46 032 135 017 691 019 2272 175 1650 14,64 7,85 1224 209 209 634 209 153 1,01
6-8| nd. 101 008 552 010 1995 12 1707 1243 915 1396 104 326 7,88 238 2,74 145
8-10 nd. 1,15 008 570 016 2002 135 1644 1281 881 1361 112 349 754 238 299 163
0-2| nd. 149 015 704 026 2294 191 1619 1553 7,35 1230 233 191 592 206 1,39 092
24| nd. 149 015 719 019 2313 194 1617 1561 735 1232 231 202 577 205 1,21 090
50 |4-6| 044 144 017 641 019 2128 168 1663 1356 816 13,11 144 261 675 228 184 1,18
6-8| 032 125 014 584 013 2014 142 1681 1223 879 1324 119 302 7,80 236 273 15
8-10 046 148 020 690 021 2174 186 1624 14,19 7,74 1230 205 246 623 218 178 113
0-2| 061 1,32 023 681 021 2217 214 1607 1550 7,25 1232 242 219 573 220 1,36 093
24| 061 135 024 678 022 2226 217 1596 1544 7,25 1234 245 218 573 222 127 091
60 |4-6| 051 1,32 025 689 020 2237 201 1602 1525 731 1221 242 234 611 217 145 094
68| 039 1,36 021 675 015 2237 182 1615 14,18 798 1279 190 243 646 221 19 0,60
8-10[ 036 142 025 650 018 2144 161 1626 1367 7,68 1288 125 28 703 226 243 131

Uvjeti ekstrakcije: pe=400 bar, m; =0,194 kg/h, do= 0,383 mm
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4. Rezultati

Tablica 39 Utjecaj tlaka ekstrakcije na sastav i maseni udio triacilglicerola u ekstraktima/frakcijama skupljenim u razli¢itim periodima

ekstrakcije

Pe t |LnLnLnLnLnLLnLNnO LnLL LnLnP LLL LnLO LLO LLP LOO LOP PLnP OOO LOS OOP OOS SOP

(bar) [ () | (%) (%) (%) (B) (W) (W) (%) (%) (W) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0-2 | 053 173 033 705 019 2297 214 1522 16,22 6,49 1251 254 1,77 557 238 107 0,97
2-4 | 053 1,72 039 7,15 020 2292 199 1494 1648 6,35 125 251 169 551 230 122 0,93
46 | 051 1,75 041 712 0,28 2298 19 1488 16,61 6,29 1257 251 161 552 231 111 094
6-8 | 047 1,70 038 7,11 038 2320 198 1507/ 16,01 6,37 12,71 249 170 557 240 117 0,96

300 8-10 | 0,34 1,47 0,22 6,37 027 2237 158 16,17 1463 7,19 1392 122 202 6,47 249 152 118
10-12| 0,38 1,22 025 549 016 1995 1,16 1636 12,67 8,19 1475 083 254 843 267 243 165
12-14) 053 1,18 0,38 518 0,15 1899 125 1554 1254 8,01 1444 099 259 872 270 316 2,02
14-16| 0,25 144 093 458 0,28 1848 0,74 1519 12,74 791 1511 054 242 931 266 414 194
0-2 | 045 15 0,17 725 0,14 2299 198 16,04 1539 7,22 1207 231 198 546 202 106 1,06
2-4 | 038 15 0,16 7,32 012 2265 189 16,35 1527 7,65 1238 228 211 587 208 109 0,86

400 | 46 | 0,32 13 0,17 691 019 2272 1,75 16,550 1464 7,85 1224 210 209 6,34 209 153 101
6-8 n.d. 101 008 552 010 1995 120 17,07 1243 9,15 139 1,04 326 7,88 238 2,74 145
8-10| nd. 115 008 570 0,16 2002 135 1644 1281 881 1361 1,12 349 754 238 299 1,63
0-2 1039 165 014 757 019 2362 200 16,33 1543 7,28 1194 227 194 544 195 091 0,53
24 | 0,31 15 0,10 749 010 2346 190 16,05 1525 7,24 1182 215 202 546 200 147 1,23

>0 46 | 0,15 103 0,09 537 016 1955 132 16,89 1292 9,08 1416 126 294 816 248 249 148
6-8 | 041 134 0,16 528 015 1868 1,37 1539 1261 847 13,70 122 325 8,70 255 359 174

Uvjeti ekstrakcije: Te=40 °C, m; =0,194 kg/h, dp= 0,383 mm
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Tablica 40 Utjecaj protoka CO, na sastav i maseni udio triacilglicerola u ekstraktima/frakcijama skupljenim u razli¢itim vremenskim periodima

ekstrakcije i u ekstraktu dobivenom primjenom n-heksana

M. | t |LnLnLnLnLnLLnLnO LnLL LnLnP LLL LnLO LLO LLP LOO LOP PLnP OOO LOS OOP 0OS SOP
kgh)| () | &) () (%) (%) (%) () (%) (%) (%) (%) (%) () (%) (%) () (%) (%)
0-2| 045 156 017 725 014 2299 198 1604 1539 722 1207 231 198 546 202 106 1,06
241 038 156 016 732 012 2265 189 1635 1527 765 1238 2,28 211 587 208 1,09 086
0194|4-6| 032 135 017 691 019 2272 175 1650 14,64 7,85 1224 210 209 634 209 153 1,01
6-8| nd. 101 008 552 010 1995 120 1707 1243 915 1396 104 326 7,88 238 274 145
8-10| nd. 115 008 570 016 2002 135 1644 1281 881 1361 112 349 754 238 299 163
0-2| 036 175 017 719 015 2351 154 1490 1674 626 1294 235 19 569 213 126 096
0436|2-4| 039 136 011 583 011 2144 084 1615 1358 761 1499 061 206 815 211 260 137
46| 071 141 064 593 020 2042 180 1531 1430 727 1335 232 230 697 249 210 1,40
SOXHLET| 033 1675 013 66 021 2226 178 1627 14,67 7,71 1252 212 228 629 222 161 1,05

Uvjeti superkriticne ekstrakcije: Te=40 °C, pe=400 bar, d,= 0,383 mm
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4. Rezultati

Tablica 41 Utjecaj veli¢ine Cestica na sastav 1 maseni udio triacilglicerola u ekstraktima/frakcijama skupljenim u razlic¢itim vremenskim

periodima ekstrakcije

do | t [LnLnLnLnLnLLnLnO LnLL LnLnP LLL LnLO LLO LLP LOO LOP PLnP OOO LOS OOP 0OS SOP
mmyfh) | o ) ) @) %) %) ) (%) (%) (%) %) (%) () (%) (%) (%) (%)

02071 169 039 711 036 2331 163 14,77 16,72 6,19 1299 226 154 578 201 127 0,95
2-41 051 200 0,17 736 032 2328 205 1461 16,82 6,04 12,74 236 1,70 544 210 117 0,88
46| 0,65 136 033 644 020 2248 132 1546 1564 6,77 1340 204 173 666 238 164 115
6-8| 055 125 0,15 487 0,10 19,06 095 16,08 12,34 8,26 1544 053 234 893 2,71 359 193
8-10| 0,38 133 0,21 4,45 014 16,34 122 1588 1086 9,39 1522 087 339 1037 248 386 218

0,238

0-2| 045 156 017 725 014 2299 198 16,04 1539 7,22 1207 231 198 546 202 106 1,06
2-41 038 15 0,16 732 0,12 2265 189 1635 1527 7,65 1238 228 211 587 208 109 0,86
46 032 135 017 691 019 22,72 1,75 1650 1464 785 1224 210 209 6,34 209 153 1,01
6-8| nd. 101 008 552 0,10 1995 120 17,07 1243 9,15 139 104 326 7,88 238 2,74 145
8-10| nd. 1,15 0,08 570 016 2002 135 1644 1281 881 1361 1,12 349 754 238 299 1,63

0,383

0-2] 053 161 022 716 026 2240 214 1570 1586 6,77 1249 227 19 577 216 120 1,20
2-41 051 161 0,19 680 020 2251 146 1563 1495 7,02 1404 161 190 639 199 175 1,20
106 |46 | 050 162 0,19 6,05 031 218 154 1565 1499 7,15 1423 122 203 692 248 179 1,07
6-8| 043 146 022 59 022 2138 134 1594 1498 738 1434 105 205 7,29 236 197 133
8-10| 042 146 034 6,03 012 2143 132 1556 1492 725 1453 103 199 750 235 200 1,32

Uvjeti ekstrakcije: pe=400 bar, Te=40 °C, M, =0,194 kg/h
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4. Rezultati

4.7.3. Utjecaj uvjeta ekstrakcije na sastav tokoferola u dobivenim ekstraktima

Tablica 42 Utjecaj tlaka ekstrakcije na sastav tokoferola (mg/kg) u ekstraktima/frakcijama skupljenim u razli¢itim vremenskim periodima

ekstrakcije

oe (bar) t a-tokoferol p-tokoferol y-tokoferol o-tokoferol Ukupno
(h) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

0-2 288,50° 19,97 802,56° 299,52° 1410,55

2-4 215,94° 17,55 594,82° 237,53° 1065,84

4-6 193,55° 15,70 581,59° 213,00° 1003,84

0 6-8 141,43° 10,42° 568,68° 196,51° 917,03
8-10 124,77° 1,55¢ 556,02° 177,57° 859,91

10-12 83,75 n.d.® 264,56° 96,64" 444,95

0-2 122,47%9 9,84° 700,87¢ 221,82° 1054,99

2-4 114,328 n.d® 508,14° 168,38%¢ 790,84

500 4-6 92,54 n.d. 441,67 160,749 694.95
6-8 85,25 n.d. 285,44° 126,92" 497,61

8-10 29,97" n.d. 195,919 61,40’ 287,28

Uvjeti ekstrakcije: Te=40 °C, m; =0,194 kg/h, dp= 0,383 mm

Slova oznacavaju statisticki razlicite grupe podataka uz p < 0,05 prema Duncanovom post-hoc testu
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4. Rezultati

Tablica 43 Utjecaj temperature ekstrakcije na sastav tokoferola (mg/kg) u ekstraktima skupljenim u razli¢itim vremenskim periodima ekstrakcije

Te (°C) t a-tokoferol ~ f-tokoferol y-tokoferol o-tokoferol Ukupno
(h) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
0-2 288,50 19,97 802,56° 299,52° 1410,55
2-4 215,94° 17,55 594,82" 237,53° 1065,84
4-6 193,55° 15,70 581,59"° 213,00° 1003,84
0 6-8 141,43° 10,42° 568,68"° 196,51° 917,03
8-10 124,77 1,55¢ 556,02° 177,57° 859,909
10-12 83,75' n.d. 264,56° 96,64 444,95
0-2 226,87¢ n.d. 404,65° 37,009 668,52
2-4 166,99" n.d.t 377,79° 26,62¢ 571,14
4-6 50,32 n.d. 329,52 8,03" 387,87
%0 6-8 11,25 n.d. 153,449 6,90" 171,59
8-10 n.d.X n.d. 32,74" n.d. 32,74
10-12 n.d.X n.d. 31,74" n.d. 31,74

Uvjeti ekstrakcije: pe=400 bar, m; =0,194 kg/h, dp= 0,383 mm

Slova oznacavaju statisticki razlicite grupe podataka uz p < 0,05 prema Duncanovom post-hoc testu
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4. Rezultati

Tablica 44 Utjecaj protoka CO, na sastav tokoferola (mg/kg) u ekstraktima skupljenim u razli¢itim vremenskim periodima ekstrakcije i sastav

tokoferola u ulju dobivenom u Soxhlet aparaturi

*

SFE t o-tokoferol ~ p-tokoferol y-tokoferol 5-tokoferol Ukupno
my (kg/h) (h) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
0-2 288,50 19,97 802,56 299,52 1410,55
2-4 215,94° 17,55 594,82° 237,53° 1065,84
4-6 193,55° 15,70 581,59"° 213,00° 1003,84
oA 6-8 141,43" 10,42° 568,68"° 196,511 917,03
8-10 124,77° 1,55° 556,02° 177,57° 859,909
10-12 83,75' n.d.t 264,56° 96,64 444,95
0-2 141,29¢ n.d. 411,56° 139,83¢ 692,68
0,436 2-4 84,06" n.d.t 351,04 3,40" 438,50
4-6 61,929 n.d.t 255,06 2,97" 319,94
SOXHLET (n- heksan) 194,73° 17,02 722,37° 225,27°¢ 1159,39

Uvijeti ekstrakcije: pe=400 bar, Te=40 °C, dy= 0,383 mm
Slova oznacavaju statisticki razlicite grupe podataka uz p < 0,05 prema Duncanovom post-hoc testu
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4. Rezultati

4.8. SASTAV IZOFLAVONA U SOJINOJ SACMI

Tablica 45 Udio izoflavona (mg/100 g) u sojinoj satmi nakon ekstrakcije ulja iz zrna soje

superkritiénim CO, pri razliCitim uvjetima tlaka i temperature ekstrakcije

Te (O pe (bar) 53';11?0'3) (?nzn/'fct)g'g) Uku{)r;]é/llzgégvonl

100 32,14 35,13 67,26

150 28,34 58,39 87,23

40 200 43,19 44,76 87,95
250 34,61 51,25 85,36

300 34,78 36,38 71,66

100 25,95 46,42 72,37

150 30,38 48,24 78,61

45 200 30,32 51,17 81,49
250 31,18 48,71 79,89

300 39,65 45,10 84,75

100 40,97 43,53 84,49

150 42,67 42,32 84,99

50 200 33,95 36,40 70,35
250 46,86 51,54 98,39

300 42,31 41,16 80,60

NETRETIRANI UZORAK 60,79 52,97 113,76

Uvjeti ekstrakcije: m; =0,194 kg/h, do= 0,383 mm
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5. Rasprava

5.1. UTJECAJ RAZLICITIH PROCESNIH UVJETA SUPERKRITICNE
EKSTRAKCIJE NA PRINOS ULJA I1Z ZRNA SOJE

Brojni procesni uvjeti, koji mogu djelovati zavisno ili nezavisno, imaju utjecaj na uc¢inkovitost
procesa superkriticne ekstrakcije. Prakti¢no je nemoguce odrediti i kontrolirati sve parametre
procesa, stoga je neophodno odabrati one koji imaju najveci utjecaj na promatrani proces. Pri
odredivanju utjecaja razlicitih procesnih uvjeta (tlaka, temperature, protoka otapala, veliine
Cestica) na ekstrakciju ulja iz zrna soje superkriticnim COy, uvijek se mijenjao samo jedan

parametar dok su ostali bili konstantni.

Aproksimacija eksperimentalnih podataka u ovom djelu provedena je modelom koji je
predlozila Sovova te se iz grafickih prikaza (Slika 28, Slika 29, Slika 31 i Slika 34) uocava
da primjenjeni model izvrsno aproksimira eksperimentalne podatke §to potvrduje njegovu
prikladnost za opisivanje kinetike ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriticnim CO, pri
razli¢itim eksperimentalnim uvjetima. Parametri Sovovd modela detaljno su objaSnjeni u
poglavlju 5.2. Matematicko modeliranje kinetike ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriti¢nim

COs..

Prema statistickoj znacajnosti (ANOVA) utjecaja razli€itih procesnih uvjeta na ekstrakciju
ulja iz zrna soje (Tablice 13-16) vidljivo je da tlak ekstrakcije, protok CO, i veli¢ina Cestica
imaju znacajan utjecaj na prinos ekstrakta (p < 0,05) dok temperatura ekstrakcije nije

pokazala statisti¢ki znacajan utjecaj (p = 0,07) na prinos ekstrakta.

Utjecaj tlaka

Slika 28 prikazuje promjenu ukupnog prinosa ekstrakta (Yg) dobivenog iz usitnjenog zrna
soje, srednjeg promjera Cestica 0,383 mm, tijekom ekstrakcije superkriticnim COy, pri
razli¢itim tlakovima. Prikazani eksperimenti provedeni SU na laboratorijskom uredaju,
volumena ekstraktora 0,2 L (Slika 24). Koristeni su tlakovi od 300, 400 i 500 bar, dok je
temperatura ekstrakcije bila konstantna i iznosila 40 °C. Maseni protok superkritiénog CO,
iznosio je 0,194 kg/h.

Opcenito, zrno soje sadrzi 18-24% ulja, ovisno o sorti i uvjetima uzgoja (Vratari¢ i Sudarié,
2008). Zbog visokog sadrzaja ulja u zrnu soje, nije bilo efikasno primjenjivati nize vrijednosti
tlaka od 300 bara, zbog same dugotrajnosti procesa ekstrakcije i izuzetno malih prinosa
ekstrakta, $to je i dokazano u preliminarnom istrazivanju gdje su primjenjene vrijednosti tlaka

od 100 do 300 bar (Joki¢ i sur., 2010).
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5. Rasprava

Pri konstantnom vremenu ekstrakcije, prinos ekstrakta raste sa povecanjem tlaka, zbog vece
ucinkovitosti otapala na visim tlakovima, §to je posljedica povecanja gustoce CO,, od 912 do
992 kg/m®, od najmanjeg do najviSeg ispitivanog tlaka. Povecanjem gustoée superkritiénog
CO,, raste njegova moc¢ otapanja, odnosno povecava se topljivost ulja u superkriticnom CO».
Sojino ulje ima vrlo slabu topljivost pri nizim vrijednostima tlaka od 300 bar (King, 1997;
Joki¢ i sur., 2011a). Dobivene eksperimentalne vrijednosti za topljivost sojinog ulja u
superkriticnom CO, od 0,00862 do 0,01703 kg/kg (Slika 36) dobro se slazu s vrijednostima

izraGunanim prema modelu (2.28) koji su predlozili del Valle i Aguilera (1988).

Prinos ekstrakata (ulja) dobiven pri tlaku ekstrakcije 300 bar iznosio je 18,52+0,54% za
period ekstrakcije od 16 h. lako je brzina ekstrakcije ulja pri tlaku 300 bar bila manja u
odnosu na primjenjene vise tlakove, njezina vrijednost tijekom prvih 12 h bila je uglavnom
konstantna. Primjenom tlaka od 400 bara, dobiveno je 17,61£1,12% ulja za 12 h, dok je pri
tlaku 500 bar dobiveno 18,05+2,04% ulja za 10 h.

Utjecaj temperature

Utjecaj temperature na prinos ulja iz zrna soje tijekom ekstrakcije superkriticnim CO; pri
tlaku 400 bar, pri protoku CO; od 0,194 kg/h, za Cestice srednjeg promjera 0,383 mm,
prikazuje Slika 29. Ispitivane su temperature 40, 50 i 60 °C.

Prinosi ekstrakata superkriti¢cnim CO, nakon 12 h ekstrakcije pri 40, 50 i 60 °C iznosili su
redom 17,61+1,12%, 18,5142,57% i 19,01£3,23%, iz cega je vidljivo da povecanje
temperature pri tlaku 400 bara dovodi do povecanja prinosa ulja, ali dobivene razlike u
prinosima nisu statisticki znacajne. Prema literaturnim podacima (Eggers, 1996; Goodrum i
sur., 1996; Salgin i sur., 2006) vidljivo je znafajno povecanje topljivosti biljnih ulja sa
povecanjem temperature pri 400 bar i vis§im tlakovima §to je u skladu sa dobivenim podacima
u ovom eksperimentu. Suprotan ucinak temperature na prinos ulja vidljiv je na tlakovima
ispod 300 bar (Slika 30). Pri tlaku 300 bar temperatura ne utjeCe na prinos ekstrakta.
Objasnjenje za ovaj rezultat nalazi se u vrijednosti ,,crossover tlaka tj. prijelaznog tlaka za
sustav ulje iz zrna soje - superkriti¢ni CO,. Naime, pri konstantnom tlaku ekstrakcije, utjecaj
povecanja temperature ovisit ¢e o vrijednosti tlaka. Na tlakovima ispod prijelaznog tlaka,
povecanjem temperature, uslijed smanjenja gustoce superkriticnog fluida, smanjivat ¢e se i
njegova mo¢ otapanja, odnosno, u ovom slucaju, topljivost ulja u superkriticnom CO; ¢e se
smanjivati. Suprotno tome, na tlakovima viSim od prijelaznog tlaka, povecanje temperature
utjecat ¢e na povecanje topljivosti ulja u superkriticnom COj, iako se gustoca superkriticnog
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5. Rasprava

fluida smanjuje, zbog veceg utjecaja temperature na porast tlaka pare ulja. Na osnovi
dobivenih rezultata, moze se zakljuciti da je prijelazni tlak za ulje iz zrna soje 300 bar, ili se
nalazi u nekom uskom intervalu koji obuhvaca ovu vrijednost Sto pokazuje i prijaSnje

istrazivanje Kinga (1997).

Utjecaj protoka CO,

Slika 31 prikazuje utjecaj protoka CO, na ekstrakciju ulja iz zrna soje na laboratorijskom
uredaju, dok Slika 32 prikazuje utjecaj protoka CO, na poluindustrijskom postrojenju.
Vidljivo je da prinos ulja na pocetku raste s povecanjem protoka CO, (period brze ekstrakcije)
te je potrebno krace vrijeme ekstrakcije kako bi se dobili isti prinosi ulja. Trajanje perioda
konstantne brzine ekstrakcije na laboratorijskom uredaju smanjeno je sa 6,9 h na 3,2 h s
povecanjem masenog protoka CO, od 0,194 kg/h do 0,436 kg/h. Ukoliko se prinos ekstrakta
prikaze u ovisnosti o specifi¢noj potro$nji CO, (potro$nja CO, po jedinici mase materijala),
kao $to to prikazuje Slika 33, vidljivo je da pri razli¢itim protocima CO, od 4,065 do 14,125
kg/h ekstrahirana gotovo ista koli¢ina ulja s istom potro$njom CO,. Dobiveni eksperimentalni
rezultati u ovom radu su u skladu s prijasnjim istrazivanjem Ozkala (2004) kod superkriti¢ne

ekstrakcije ulja iz sjemenki marelica pri protocima CO; od 1 do 5 g/min.

Opcenito, pri svim ispitivanim uvjetima, na pocetku ekstrakcije postoji linearna ovisnost
koliCine ekstrahiranog ulja iz zrna soje o vremenu ekstrakcije, odnosno o masi superkriticnog
CO; utrosenog za ekstrakciju (Slike 28-29, Slike 31-33). Prvi dio procesa imao bi znacaja za
eventualnu industrijsku primjenu i bilo bi poZeljno da se tijekom navedenog, konstantnog
perioda, ekstrahira najveci dio ulja prisutan u materijalu, odnosno da se ekstrakcija zavrsi u
Sto krac¢em vremenu. Nakon pocetnog perioda konstantne brzine prijenosa tvari (ulja iz zrna
soje u superkriticni CO,) gdje je konvekcija dominantni mehanizam ekstrakcije, dolazi do
usporavanja brzine procesa ekstrakcije, tj. nagib ekstrakcijskih krivulja se smanjuje, pocinje
razdoblje spore ekstrakcije gdje je difuzija glavni mehanizam prijenosa tvari. Sli¢ne rezultate
za utjecaj tlaka na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje objavili su i drugi autori (Friedrich i List,
1982; Nodar i sur., 2002).

Utjecaj velicine Cestica
Utjecaj veli¢ine Cestica na prinos ulja iz zrna soje superkritiénim CO, ispitan je pri tlaku 400
bar i temperaturi 40 °C, pri protoku CO, od 0,194 kg/h (Slika 34). Promjena prinosa

ekstrakta, Yg, u vremenu ekstrakcije, t, pracena je za tri razlicite klase Cestica srednjeg
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promjera 0,238 mm, 0,383 mm i 1,059 mm. Prosje¢na veli¢ina Cestica svakog uzorka
odredena je pomocu Rosin-Rammler-Bennet-ovog (RRB) modela (2.49) i prikazana je u
Tablici 11. Prema Slici 27 vidljivo je da odabrani RRB model dobro aproksimira
eksperimentalne podatke §to potvrduje njegovu prikladnost za utvrdivanja raspodjele veli¢ine

Cestica u usitnjenim uzorcima materijala.

Na samom pocetku procesa, brzina ekstrakcije ulja iz zrna soje ne ovisi o veli¢ini Cestica $to
odgovara pretpostavkama da na brzinu procesa u prvom dijelu utje¢u fazna ravnoteza i
topljivost ulja u superkriticnom fluidu. To je posebno izrazeno za Cestice veli¢ine 0,383 mm i
1,059 mm gdje je i nakon prva 3 h koli¢ina ekstrahiranog ulja gotovo identicna. Osim
navedenog, vidljiv je i manji nagib krivulje ekstrakcije kod veéih Cestica u prvom periodu
ekstrakcije u usporedbi sa krivuljom ekstrakcije dobivenom primjenom sitnijih Cestica zrna
soje, §to upucuje na zaklju¢ak da CO; nije zasic¢en s ekstrahiranim uljem, §to pokazuju i
prijasnja istraZivanja (Krimiti i sur., 2002; Ozkal, 2004; Ozkal i sur., 2005b; Han i sur., 2009;
Mezzomo i sur., 2009; Doker i sur., 2010).

Najveca koli¢ina ulja (19,33+0,34%) ekstrahirana je iz najmanje klase Cestica (0,238 mm), a
najmanja (13,49+1,38%) iz najvece klase Cestica (1,059 mm) budu¢i da smanjenje promjera
Cestica dovodi do povecanja brzine difuzije, odnosno do smanjenja difuzionog puta Sto
ubrzava proces ekstrakcije. Slicne rezultate objavili su Salgin i sur. (2006) gdje je provedena
ekstrakcija ulja iz sjemenki suncokreta pri tlaku 400 bar i temperaturi 40 °C sa slicnom
raspodjelom veli¢ine ¢estica od 0,23 mm do 1,09 mm. Osim toga, navedeni autori dokazali su

1 da nema znacajne razlike u prinosu ekstrakta za veli¢inu ¢estica 1,09 mm i 2,18 mm.

Veli¢ina Cestica i svojstva krutog materijala imaju izravan utjecaj na brzinu prijenosa tvari.
Opcenito, usitnjavanjem materijala povecava se povrSina kontakta kruta tvar-CO,, Sto
pogoduje prijenosu tvari. Medutim, poznato je da vrlo sitne Cestice mogu imati sklonost
dokazala navedenu tvrdnju i to ekstrakcijom ulja iz usitnjenih sjemenki bundeve (promjer
Cestica 0,24 mm) na poluindustrijskom ekstraktoru, pri cemu je doSlo do pojave kanala u sloju
materijala, odnosno dio materijala u sloju je ostao neekstrahiran. Stoga, ukoliko su Cestice
presitne, unutar ekstrakcijskog sloja formiraju se kanali kroz koje prolazi otapalo, tako da
otapalo ne dolazi u kontakt sa materijalom koji se ekstrahira, $to posljedicno dovodi do
smanjenja ucinkovitosti 1 prinosa ekstrakta. To je posebno Cesta pojava kod procesa
superkritiéne ekstrakcije u industrijskom mjerilu. Prema literaturnim podacima (Reverchon i

De Marco, 2006) veli¢ina Cestica trebala bi se kretati u intervalu od 0,25 mm do 2 mm.
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5.2. MATEMATICKO MODELIRANJE KINETIKE EKSTRAKCIJE ULJA IZ ZRNA
SOJE SUPERKRITICNIM CO,

Prema rezultatima dosadasnjih ispitivanja kinetike ekstrakcije uljarica superkriticnim COy, pri
visokim sadrzajima ulja u sjemenkama, proces prijenosa tvari je stacionaran, dok se pri
niskim sadrzajima ulja u sjemenkama, brzina ekstrakcije smanjuje, odnosno proces postaje
nestacionaran. Vrijeme trajanja stacionarnog dijela procesa se smanjuje sa povecéanjem tlaka

ekstrakcije od 300 do 500 bar.

Jedan od najvaznijih ¢imbenika koji utjeCe na matematicko modeliranje je dobra procjena
polaznog sadrzaja ulja u materijalu. U ovom radu, za potrebe modeliranja je kao polazni
sadrzaj ulja u zrnu soje uzeta vrijednost maksimalnog prinosa ekstrakta koji je dobiven
ekstrakcijom usitnjenog materijala organskim otapalom (n-heksanom) (Tablica 12). Za
vrijednosti gustoe 1 koeficijenta dinamicke viskoznosti superkriticne faze uzete su
odgovarajuce vrijednosti za CO,. Gusto¢a CO; odredena je pomocu Bender-ove jednadzbe
stanja (2.1), a koeficijent dinamicke viskoznosti potreban za rac¢unanje Reynolds-ovog i
Schmidt-ovog broja odreden je prema izrazu (2.13) kojeg su predlozili Vesovié i sur. (1986).
Za prorac¢un molekularnog koeficijenta difuzije ulja u superkriticnom CO; koristen je izraz
(2.14) koji su predlozili Eaton i Akgerman (1997). Vrijednosti vanjskog koeficijenta prijenosa
tvari (u fazi superkriticnog CO,) procjenjene su na osnovi vrijednosti Sherwood-ovog broja
(Sh) prema izrazu (2.45).

Kinetika ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriticnim CO; pracena je pri razli¢itim procesnim
uvjetima, u laboratorijskom ekstraktoru, danim u Tablici 17. Vrijednosti Reynolds-ovog broja
(Re) u svim provedenim eksperimentima kretale su se od 0,078 do 0,249, a vrijednosti
Schmidt-ovog broja (Sc) od 17,43 do 22,12. Izracunane vrijednosti za koeficijent dinamicke
viskoznosti kretale su se od 1,07-10™ do 9,69-10” Pas. Nadalje, povecanje tlaka ekstrakcije
kao i smanjenje temperature pokazali su neznatno smanjenje u vrijednostima koeficijenta
difuzije D> (Tablica 18).

Za opisivanje kinetike superkritine ekstrakcije u ovom radu ispitano je pet modela (Kandiah i
Spiro, Brunner, Tan i Liou, Martinez i sur., Sovova) prema izrazima (2.56, 2.59, 2.84, 2.101,
2.136-2.138) danim u teorijskom dijelu rada. Programskim paketima Mathcad 14 i Solver
dodatkom unutar Microsoft Excel 2007, odredeni su parametri ispitanih modela u cilju
najboljeg slaganja modela sa ekperimentalnim podacima (Tablice 19-26). Uspjesnost
aproksimacije primijenjenih matemati¢kih modela analizirana je na osnovi srednje relativne
pogreske (AARD, %) za koju se smatra da je prihvatljiva do 5%, dok iznad 10% oznacava

115



5. Rasprava

lose slaganje eksperimentalno odredenih i modelom predvidenih vrijednosti podataka. Iz
Tablice 19 vidljivo je da su vrijednosti parametara Kandiah i Spiro modela, baziranog na
postojanju kemijske reakcije, ki i kp identi¢ne te da su vrijednosti za frakcije ekstrahirane
otopljene tvari fry i frp, procjenjene kao tocka infleksije eksperimentalnih ekstrakcijskih
krivulja, vrlo sli¢ne. Stoga se moze zakljuciti da je modele bazirane na kemijskoj reakciji
moguce 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 ekstrahiranin komponenata prevelike da bi usporavale proces. To nije
slucaj kod ekstrakcije ulja iz sjemenki uljarica, koja se ne sintetiziraju u prirodnom matriksu
tijekom ekstrakcije, ve¢ kao takva postoje u njemu i nisu kemijski vezana za njega. Tablica
20 prikazuje rezultate modeliranja superkriti¢ne ekstrakcije pomoéu jednostavnog modela koji
je predlozio Brunner (1984). Ovaj model pretpostavlja da se proces ekstrakcije odvija u
jednom stupnju gdje je difuzija kontrolirana samo pomocu unutra$njeg prijenosa tvari. AARD
vrijednosti se krecu od 5,434% do 16,792% za sve ispitivane eksperimentalne uvjete
ekstrakcije dane u Tablici 17. Rezultati modeliranja superkriticne ekstrakcije modelom
desorpcije kojeg su predlozili Tan i Liou (1989) prikazani su u Tablici 21. Vidljivo je
povecanje koeficijenta desorpcije kg s povecanjem tlaka i temperature ekstrakcije. Sli¢ne
rezultate objavili su Campos i sur (2005) kod superkriticne ekstrakcije oleoresina iz nevena.
Rezultati modeliranja ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriti¢cnim CO, modelom koji su
predlozili Martinez i sur. (2003) prikazani su u Tablici 22. Kao rezultat modeliranja dobiveni
su parametri modela B, i ty. Najbolje slaganje eksperimentalnih i modelom predvidenih
vrijednosti prinosa ulja dobiveno je pri sljede¢im procesnim uvjetima: tlaku 400 bar,
temperaturi 40 °C, protoku CO; 0,194 kg/h te veli¢ini Cestica 1,059 mm. Nadalje, vidljivo je
da su dobivene vrijednosti parametra modela t, negativne, Sto zna¢i da nagib krivulja
ekstrakcije opada tijekom vremena te da je najveci prinos ekstrakta na samom pocetku
ekstrakcije (Elisa Sousa i sur., 2005). Fizikalno zna¢enje podesiva parametra B; jos uvijek nije
potpuno definirano, ali iz rezultata u Tablici 22 uoceno je da se vrijednost parametra B,
povecavala s povecanjem tlaka pri izotermnim uvjetima, Sto ukazuje na to da je u sustavu s
viSim tlakom ravnoteza brze uspostavljena. Nadalje, vrijednost parametra B, raste i s
povecanjem temperature, Sto znaci da je pri konstantnom tlaku 400 bar na visim
temperaturama ekstrakcije brze uspostavljena ravnoteza. Prema AARD vrijednostima za sve
eksperimentalne uvjete ekstrakcije, model desorpcije pokazuje loSije slaganje
eksperimentalno odredenih i modelom izracunanih prinosa ulja u usporedbi s logistickim

modelom, §to se objasnjava Cinjenicom da su u logistickom modelu dva podesiva parametra
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(B2 i ty) Kkoji podrazumijevaju i mehanizme konvekcije i difuzije za razliku od modela
desorpcije gdje je samo jedan podesivi parametar (ky). Prema rezultatima za sve primjenjene
modele (Tablice 19 — 22) vidljivo je da se povecanjem protoka CO, smanjuje srednja
relativna pogreska (AARD) izmedu eksperimentalno izmjerenih i modelom izracunanih
vrijednosti prinosa ulja. Ova ¢injenica se objaSnjava smanjenjem vanjskog otpora prijenosu

tvari s povecenjam protoka otapala, dok otpor unutrasnjem prijenosu tvari ostaje konstantan.

Model koji je predloZila Sovova

Najbolje slaganje eksperimentalnih i modelom predvidenih podataka pokazao je model
klipnog toka koji je razvila Sovova (1994). Rezultati modeliranja superkriticne ekstrakcije
usitnjenog zrna soje za osam eksperimentalnih uvjeta danih u Tablici 17, modelom koji je
predlozila Sovova, prikazani su u Tablicama 23-26. Kao rezultat modeliranja dobiveni su
koeficijenti prijenosa tvari u krutoj (ks) i u fluidnoj fazi (kf). Prema izraGunanim niskim
AARD vrijednostima, za sve eksperimentalne uvjete ekstrakcije, moze se uociti da
primijenjeni model dobro aproksimira eksperimentalne podatke. Pri svim primjenjenim
procesnim uvjetima, oblik krivulja ekstrakcije (Slika 28, Slika 29, Slika 31 i Slika 34)
upucuje na to da se proces ekstrakcije moze podijeliti u tri perioda. Prvi period je konstantni
period ekstrakcije (razdoblje brze ekstrakcije) gdje je konvekcija dominantni mehanizam
ekstrakcije. Koli¢ina ekstrahiranog ulja uvjetovana je topljivoscu ulja u superkriticnom CO,.
Drugi period je prijelazni period ekstrakcije (pad brzine ekstrakcije) — kombinacija konvekcije
i difuzije. Treci period ekstrakcije je period difuzije (razdoblje spore ekstrakcije) — difuzija je
glavni mehanizam prijenosa tvari (Sovova, 1994; Esquivel i sur., 1999; Ferreira i Meireles,
2002). Sovova model definira sva tri perioda ekstrakcije jednadzbama (2.136-2.138) sto
obja$njava njegovu uspjeSnost u aproksimaciji eksperimentalnih podataka. Vrijednosti
vanjskog koeficijenta prijenosa tvari kretale su se u intervalu od 2,17-10° do 3,61-10° m/s,
dok su se vrijednosti unutrasnjeg koeficijenta prijenosa tvari kretale u intervalu od 1,60-10°
do 3,65:10° m/s. Rezultati pokazuju da su dobivene vrijednosti unutrainjeg koeficijenta
prijenosa tvari nize od vrijednosti vanjskog koeficijenta prijenosa tvari pri svim
eksperimentalnim uvjetima buduc¢i da je otopljenoj tvari koja se nalazi u unutraSnjosti Cestica
potrebno duze vrijeme za prelazak iz unutrasnjosti Cestice u otapalo nego Sto je to slucaj sa

Cesticama koje se nalaze na povrSini usitnjenog materijala (Weinhold i sur., 2008).
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Povecanje tlaka ekstrakcije pokazuje smanjenje vrijednosti vanjskog koeficijenta prijenosa
tvari (Tablica 23) zbog smanjenja difuzivnosti ulja u superkriticnom CO;, dok k; raste s
poveéanjem protoka CO;, (Tablica 25) i povecanjem temperature (Tablica 24) zbog
smanjenja otpora prijenosu tvari odnosno zbog povecanja difuzivnosti ulja u superkriticnom
CO, (Ozkal, 2004; Salgin i sur., 2006). Povecanje tlaka ekstrakcije sa 300 na 500 bar uzrokuje
smanjenje minimalnog vremena ekstrakcije, z, dva i pol puta. Ozkal (2004) je dokazao da
povecanje tlaka sa 300 na 600 bar tijekom superkriticne ekstrakcije ulja iz sjemenki marelice

uzrokuje smanjenje r za 2,8 puta.

Analiza unutras$njeg koeficijenta prijenosa tvari pokazuje smanjenje vrijednosti Ks Ssa
poveéanjem promjera ¢estica usitnjenog zrna soje zbog smanjenja specifi¢ne povrsine uzorka
te smanjenja duzine difuzionog puta (Tablica 26). Prijasnja istrazivanja (Ozkal i sur., 2005c;
Han i sur., 2009; Mezzomo i sur., 2009) potvrduju tu tvrdnju. Nadalje, ks vrijednost raste sa
povecanjem protoka otapala zbog smanjenja vanjskog sloja debljine Cestica (Tablica 25).

Povecanje tlaka ekstrakcije pokazuje smanjenje vrijednosti ks (Tablica 23).

Na osnovi vrijednosti srednjeg relativnog odstupanja izracunanih od izmjerenih vrijednosti
(AARD) moze se =zakljuciti da je od svih ispitivanih modela najbolje slaganje sa
eksperimentalnim rezultatima dao model koji je predlozila Sovova. Vrijednosti za AARD pri
svim ispitivanim eksperimentalnim uvjetima ekstrakcije kretale su se od 0,62% do 2,99% §to
ukazuje na izvrsno slaganje eksperimentalnih vrijednosti s vrijednostima izra¢unanim pomocéu

navedenog modela.

Topljivost sojinog ulja u superkriticnom CO,

Topljivost sojinog ulja u superkriticnom CO; procjenjena je iz nagiba pocetnog (linearnog)
dijela krivulja ekstrakcije (odnos izmedu prinosa ulja i vremena ekstrakcije). Slika 35
prikazuje topljivost sojinog ulja u superkriticnom CO; u ovisnosti od gustoce CO,. Simbolima
su prikazane eksperimentalno utvrdene topljivosti sojinog ulja, dok su punim linijama
prikazane izoterme topljivosti ulja izracunane primjenom empirijskin modela (2.26, 2.27,
2.32, 2.33) koje su predlozili Chrastil (1982), del Valle i Aguilera (1988), Adachi i Lu (1983),
te Sparks i sur. (2008). Vrijednosti dobivenih parametara navedenih modela kao i njihove
AARD vrijednosti za sve primjenjene eksperimentalne uvjete dane su u Tablici 27. Topljivost
I gustoca izrazene su U g/L, a temperatura u K. Vidljivo je da je vrijednost parametara az4 U
Chrastil-ovoj jednadzbi (2.26) i vrijednost parametra az; u del Valle i Aguilera jednadzbi
(2.27) identi¢na. Najvece vrijednosti AARD (10,81% - 50,75%) imao je del Valle i Aguilera
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model (2.27) dok je najbolje slaganje eksperimentalnih i modelom predvidenih podataka
pokazao model koji su predlozili Sparks i sur. (2.33). Za predvidanje topljivosti sojinog ulja u
superkriticnom CO; primjenjen je i model Gordilla i sur. (1999) (2.30) (Slika 37) koji za
razliku od primjenjenih modela u Tablici 27 koji zahtjevaju podatak o gusto¢i CO,, topljivost
prikazuje kao funkciju temperature 1 tlaka Sto je puno praktiCnije jer nema potrebe za
raCunanjem podataka o gusto¢i CO,. Parametri navedenog modela kao i AARD vrijednosti su
dane u Tablici 28 gdje je vidljivo najbolje slaganje eksperimentalnih i modelom predvidenih
podataka primjenom temperature ekstrakcije 45 °C. Budu¢i da je iz Tablice 28 vidljivo da
temperatura ima mali utjecaj na topljivost (¢lan jednadzbe a., T u modelu 2.30), predlozen
je modificirani model (3.20) koji je koriSten za procjenu topljivosti ulja pri visim tlakovima i
temperaturama ekstrakcije (Slika 38), a parametri modificiranog modela za sve ispitivane
tlakove pri konstantnoj temperaturi 40 °C dani su u Tablici 28. Vidljivo je dobro slaganje

eksperimentalnih i modelom izra¢unanih vrijednosti topljivosti ulja u superkriti¢cnom COs.

5.3. UTJECAJ VELICINE (DIMENZIJA) EKSTRAKTORA NA EKSTRAKCIJU
ULJA IZ ZRNA SOJE SUPERKRITICNIM CO;

Implementacija odredenog ekstrakcijskog procesa u industrijsko mijerilo zahtijeva
preliminarna laboratorijska istrazivanja kako bi se utvrdila izvedivost procesa. Takva
istrazivanja obuhvacaju pronalazenje optimalnih uvjeta ekstrakcije radi postizanja visoke
u¢inkovitosti uz prihvatljive investicijske i pogonske troskove. Sto se ti¢e primjene
superkriticne ekstrakcije ulja iz sjemenki uljarica, ova istrazivanja su jo$ uvijek nedovoljno

istraZena te postoji prostor za takvu vrstu istraZivanja.

Prijenos rezultata istrazivanja iz laboratorijskog u poluindustrijsko mjerilo tzv. ,,scale-up®, u
ovom radu, proveden je na temelju geometrijske sli¢nosti ekstraktora i mehanizma prijenosa
tvari u procesu ekstrakcije prema izrazima (3.8) i (3.9). Kako bi se utvrdilo kako veli¢ina
(dimenzije) ekstraktora utje€u na navedeni proces, usitnjeno zrno soje istog promjera Cestica
ekstrahirano je na laboratorijskom i poluindustrijskom postrojenju za superkriti¢énu
ekstrakciju. U Tablici 29 prikazani su uvjeti pri kojima su provedeni eksperimenti
superkriti¢ne ekstrakcije usitnjenog zrna soje, srednjeg promjera Cestica 0,383 mm pri tlaku
400 bar i temperaturi 40 °C, u ekstraktoru volumena 0,2 L pri protoku CO, 0,436 kg/h te u
ekstraktoru volumena 5 L pri protoku CO; 6,413 kg/h izraGunanom prema izrazu (3.9).
Takoder, Tablica 29 daje rezultate za vrijednost vanjskog (ki) i unutrasnjeg koeficijenta (Kks)

prijenosa tvari, za parametre Sovova modela kao i za izraCunane AARD vrijednosti. Vanjski
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koeficijent prijenosa tvari ks raste s povecanjem dimenzija ekstraktora, kao i bezdimenzionalni
parametar modela Q. Vrijednosti bezdimenzionalnog parametra modela (S), minimalnog
vremena ekstrakcije (z), topljive frakcije na povrsini ¢estica (q) kao i unutra$njeg koeficijenta
prijenosa tvari (ks) ne ovise o veli¢ini ekstraktora. Sli¢ne rezultate pokazao je i Nagy (2010)
koji je ispitao kako veli¢ina ekstraktora (od poluindustrijskog do industrijskog mjerila) utjece
na parametre Sovova modela. Znacajno niza vrijednost parametra modela g je dobivena
primjenom ekstraktora volumena 80 L u usporedbi s ekstraktorom volumena 5 L. Opadanje
vrijednosti lako topljive frakcije s povrSine Cestica mozZe se objasniti sa promjenama strukture
sloja punjenja kolone i protoka fluida zbog razlicite strukture materijala, raspodjele otapala te

potencijalnog formiranja kanala u sloju kroz koje prolazi otapalo.

Slike 39 i 40 pokazuju izvrsno poklapanje krivulja ekstrakcije dobivenih na laboratorijskom
uredaju i poluindustrijskom postrojenju $to upucuje na Cinjenicu da je moguce predvidjeti
prinos ulja iz zrna soje u ovisnosti o vremenu ekstrakcije odnosno o specifi¢noj potrosnji CO;
na temelju geometrijske sli¢nosti ekstraktora i mehanizma prijenosa tvari u procesu
ekstrakcije. Prijasnja istrazivanja (Mezzomo i sur., 2009) na ekstrakciji ulja iz sjemenki
breskve takoder pokazuju da je prijenos rezultata iz laboratorijskog u poluindustrijsko mjerilo
uspjes$no proveden upravo na temelju te dvije pretpostavke. Autori su istrazili Cetiri razlicite
tzv. ,,scale-up® metodologije. Prva pretpostavka temeljila se na konstantnom omjeru mase
otapala i mase materijala u ekstraktoru izmedu laboratorijskog i industrijskog mjerila. Druga
pretpostavka odnosila se na konstantan omjer protoka CO, i mase materijala. U trecoj
pretpostavci su oba omjera (navedena u prvoj i drugoj pretpostavcei) bili konstanti, a u Cetvrtoj
pretpostavci konstantan je bio Reynolds-ov broj izmedu laboratorijskog i industrijskog
mjerila. Najbolji rezultati su dobiveni kada je pretpostavljeno da je omjer protoka CO, i mase

materijala u ekstraktoru konstantan.

Nadalje, uocljivo je dobro slaganje izmjerenih vrijednosti prinosa sojinog ulja s izra¢unanim
vrijednostima prema Sovova modelu (1994) za laboratorijsko (Slika 39) i poluindustrijsko
(Slika 40) mijerilo. Martinez i sur. (2007) dobili su slicne rezultate kod superkriti¢ne
ekstrakcije eteri¢nog ulja klincica i vetivera pri cemu se Sovova model pokazao izvrsnim za

predvidanje Kinetike ekstrakcije.
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5.4. EKSTRAKCIJA SOJINOG ULJA S POVRSINE KVARCNOG PIJESKA
SUPERKRITICNIM CO,

Superkriticna CO, ekstrakcija sojinog ulja s povrSine kvarcnog pijeska provedena je pri
razli¢itim protocima fluida i1 pri razli€itoj visini sloja punjenja materijala u ekstraktoru
(Tablica 6). Budu¢i da je kvarcni pijesak neporozni i inertni materijal pretpostavljeno je da
unutrasnja difuzija ne postoji te da se cjelokupni topljivi materijal nalazi na povrsini Cestica.
Prema nevedenim pretpostavkama koje su opisane u eksperimentalnom dijelu rada (Poglavlje
3.3.8. lzrada nove Sherwood-ove korelacije), Sovova model je pojednostavljen u sljedece
izraze (3.13 — 3.15). Svojstva polaznog materijala (gustoca i veli¢ina usitnjenih Cestica soje te
udio ulja u zrnu soje) kao i sloj punjenja materijala u ekstraktoru, odredeni su pomocu
jednostavnih metoda (prosijavanje, zrac¢ni piknometar, Soxhlet ekstrakcija). Za odredivanje
potrebnih parametara matemati¢kih modela koriStene su empirijske jednadzbe za odredivanje
gusto¢e CO, (Ghazouani i sur., 2005), dinamic¢ke viskoznosti (Vesovi¢ i sur., 1986), za
odredivanje raspodijele veli¢ine Cestica (Rosin i Rammler, 1933), topljivosti (del Valle i
Aguilera, 1988) te koeficijenta difuzije (Eaton i Akgerman, 1997). Tablica 30 prikazuje
izraCunane vrijednosti za koeficijent viskoznosti, koeficijent difuzije i gusto¢e CO; tijekom
superkriti¢ne ekstrakcije sojinog ulja s povrSine kvarcnog pijeska, a prema izrazu (2.48)
izraCunan je i Schmidt-ov broj koji iznosi 20,59. Vrijednosti Reynolds-ovog broja za sve
eksperimentalne uvjete ekstrakcije odredene su prema izrazu (2.47) i dane su u Tablici 31
zajedno sa vrijednostima minimalnog vremena ekstrakcije r odredenim prema izrazu (2.125).
Vrijednosti Reynolds-ovog broja kretale su se u intervalu od 0,4008 do 1,3883, a z od 3216 do
15532 s ovisno o eksperimentalnim uvjetima ekstrakcije.

Vanjski koeficijent prijenosa tvari na strani fluida (k;) odreden je iz bezdimenzionalnog
parametra modela Q prema izrazu (3.16). Iz izra¢unanog vanjskog koeficijenta prijenosa tvari
u fluidnoj fazi, Sherwood-ov broj (Sh) odreden je prema jednadzbi (2.46). Odredene
vrijednosti vanjskog koeficijenta prijenosa tvari ks, bezdimenzionalnog parametra modela Q i
Sherwood-ovog broja prikazane su u Tablici 32. Vrijednosti vanjskog koeficijenta prijenosa
tvari kretale su se u intervalu od 1,05-107 do 3,09-10" m/s. Prema vanjskom koeficijentu
prijenosa tvari, konstruirana je nova Sherwood-ova korelacija (3.21) nanoSenjem izrac¢unanih

vrijednosti za log(Re) na x-os i vrijednosti log(Sh/Sc®*

) na y-o0s u koordinatni sustav, te
primjenom linearne regresije (Slika 41). Prema Slici 42 vidljivo je izvrsno slaganje
eksperimentalno odredenih i pojednostavljenim Sovova modelom izra¢unanih vrijednosti za

bezdimenzionalni prinos ulja. U Tablici 33 prikazane su izracunane vrijednosti Sherwood-
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ovog broja i vanjskog koeficijenta prijenosa tvari za ekstrakciju ulja iz zrna soje
superkriticnim CO; ¢iji su eksperimentalni uvjeti dani u Tablici 5. Vrijednosti Sherwood-
ovog broja odredene su koriStenjem nove Sherwood-ove Korelacije (3.21), a vanjski
koeficijent prijenosa tvari ki izracunan je iz vrijednosti Sherwood-ovog broja na osnovi
jednadzbe (2.46). Vidljivo je da su se vrijednosti vanjskog koeficijenta prijenosa tvari kretale
u intervalu od 1,44-107do 2,61-107 m/s, osim u slu¢aju gdje je koristen mali protok CO,
(4,065 kg/h) gdje je vrijednost vanjskog koeficijenta prijenosa tvari iznosila 9,89-10® m/s.

U dosadasnjem pregledu literature pronadeni su radovi koji se odnose na izradu nove
Sherwood-ove korelacije tijekom superkritiéne ekstrakcije (Wakao i Funazkri, 1978; Tan i
sur., 1988; Hong i sur. 1990; Catchpole, 1993; Stiiber i sur., 1996; King i sur., 1997; Puiggene
i sur., 1997; Mongkholkhajornsilp i sur., 2005; Norhuda i Mohd Omar, 2009), ali do sada
nema objavljenih znanstvenih radova koji se odnose na Sherwood-ovu Korelaciju tijekom
superkriticne ekstrakcije biljnih ulja s povrSine neporoznih materijala. Stoga je znacajan
znanstveni doprinos ovog istrazivanja upravo u mogucnosti procjene vanjskog koeficijenta
prijenosa tvari u slucajevima superkriticne ekstrakcije ulja s povr§ine neporoznih materijala,
posebice kada je u pitanju prijenos rezultata iz laboratorijskog u industrijsko mjerilo. U skoroj
buducnosti planira se napraviti valorizacija dobivene Sherwood-ove korelacije na ekstrakciji

drugih biljnih ulja superkriticnim CO; s povrSine neporozog materijala.

Najbliza usporedba dobivenih rezultata iz ovog rada napravljena je sa rezultatima dobivenim
modeliranjem ekstrakcije sojinog ulja superkriti¢cnim CO; koje su objavili Hong i sur. (1990).
U modelu koji su predlozili Hong i sur. (1990), pocetni period ekstrakcije, u kome je brzina
prijenosa tvari konstantna, kontrolira prijenos tvari kroz sloj superkriticnog fluida formiran
oko Cestica, odnosno vrijednost vanjskog koeficijenta prijenosa tvari k. 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. Dobivene vrijednosti vanjskog koeficijenta prijenosa tvari tijekom

superkriticne ekstrakcije sojinog ulja sli¢ne su vrijednostima k; dobivenim u ovom radu.
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55. UTJECAJ RAZLICITIH PROCESNIH UVJETA SUPERKRITICNE
EKSTRAKCIJE NA SASTAV POJEDINACNIH KOMPONENTI U DOBIVENIM
EKSTRAKTIMA

Na Slikama 43-46 su dane fotografije ekstrakata zrna soje dobivenih u razli¢itim vremenskim
intervalima tijekom ekstrakcije superkriti¢cnim CO, pri razli¢itim uvjetima tlaka ekstrakcije,
temperature ekstrakcije, protoka CO; i veli¢ine Cestica. Ekstrakti su se vizualno razlikovali po
boji, odnosno, boja ulja mijenjala se tijekom ekstrakcije, postaju¢i tamnija u odnosu na
svjetlozutu boju na pocetku procesa tj. u ranije skupljenim frakcijama. Tijekom vremena
ekstrakcije uoCeno je smanjenje koli¢ine skupljenih frakcija/ckstrakata te povecanje

obojenosti istih.

Utjecaj uvjeta ekstrakcije na sastav masnih kiselina u dobivenim ekstraktima

U frakcijama ekstrakata dobivenim pri razli¢itim procesnim uvjetima ekstrakcije odreden je
sastav masnih kiselina metodom plinske kromatografije. Tablica 34 prikazuje utjecaj
temperature ekstrakcije na sastav masnih kiselina u frakcijama skupljenim u razli¢itim
vremenskim periodima ekstrakcije pri konstantnom tlaku 400 bar. Sastav masnih kiselina u
sojinom ulju dobivenom pomoc¢u n-heksana u aparaturi po Soxhlet-u je takoder analiziran i
prikazan u istoj tablici. Sastav masnih kiselina je glavna karakteristika kvalitete ulja. Kvaliteta
ulja se uglavnom ocjenjuje prema udjelu nezasi¢enih masnih kiselina, uglavnom oleinske i
linolne. Rezultati upuéuju na to da je ulje dobiveno iz zrna soje superkriticnim CO, bogato
polinezasi¢enim masnim kiselinama. Najzastupljenija nezasi¢ena masna kiselina u sojinom
ulju je linolna kiselina sa sadrzajem ve¢im od 50% u svim analiziranim frakcijama. Oleinska
kiselina, koja pripada mononezasi¢enim masnim kiselinama, druga je po redu nezasi¢ena
masna kiselina po zastupljenosti od 21 do 25%. Linolenske kiseline u dobivenom ulju ima od
5 do 6%. Najzastupljenija zasiCena masna Kkiselina je palmitinska kiselina. U svim
analiziranim frakcijama nisu bile detektirane masne kiseline s duZinom lanca kra¢om od C14 1
masne kiseline sa lancem duzim od C24. Prema rezultatima u Tablici 34 vidljivo je statisticki
znacajna razlika u sastavu masnih kiselina prikupljenim tijekom razliCitih perioda ekstrakcije
(ANOVA, Duncanov post-hoc test na p <0,05). Veéa koncentracija nezasicenih masnih
kiselina (linolne i linolenske), kao i zasi¢ene palmitinske kiseline, dobivena je u ranije
skupljenim frakcijama, dok su se koncentracije oleinske i stearinske kiseline povecavale od
prve prema posljednjoj prikupljenoj frakciji. Koncentracija dugolan¢anih masnih kiselina

(C20 — C24), koje su prisutne u malim koli¢inama, povecavala se od prve prema posljednjoj
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frakciji. Tablica 35 prikazuje sastav masnih kiselina u razli¢itim frakcijama prikupljenim pri
tlakovima od 300 do 500 bar pri konstantnoj temperaturi 40 °C. Buduéi da je proces
ekstrakcije pri primjenjenim tlakovima trajao razli¢ito, skupljen je i razli¢it broj frakcija.
Poznata je Cinjenica da s povecanjem tlaka, raste i koli¢ina ekstrahiranog ulja §to je direktno
povezano s povecanjem gustoce otapala. Prijas$nja istrazivanja (Louli i sur., 2004; Wang i sur.,
2007; Rubio-Rodriguez i sur., 2008) potvrduju navedeno. Prema rezultatima u Tablici 35
vidljivo je statisticki znaCajna razlika u sastavu masnih kiselina prikupljenim tijekom
razli¢itih perioda ekstrakcije (ANOVA, Duncanov post-hoc test na p < 0,05). Sli¢an trend u
sastavu masnih kiselina od prve do zadnje prikupljene frakcije ulja vidljiv je u Tablici 36 i
Tablici 37, bez obzira radi li se 0 promjenama protoka CO; ili o razli¢itim veli¢inama Cestica
materijala. Vece koncentracije linolne, linolenske i palmitinske kiseline dobivene su u ranije
skupljenim frakcijama, dok su koncentracije oleinske i stearinske Kiseline ve¢e u kasnije

skupljenim frakcijama.

Fattori i1 sur. (1987) proveli su frakcioniranje lipida iz ekstrakata usitnjene uljane repice
dobivenih superkriticnim CO- i pokazali da su zadnje frakcije bogatije sa C22 i C24 masnim
kiselinama nego ranije skupljene frakcije. Ragunath i sur. (1993) prouc¢avali su frakcioniranje
masnih kiselina C6, C12, C16 i C18:1 pomocu superkritiénog CO, na temperaturama od 40
do 80 °C i pri konstantnom tlaku 300 bar. Autori su pokazali da topljivost navedenih
komponenata raste s povecanjem tlaka, a pri konstantnom tlaku topljivost opada kako broj
ugljikovih atoma u lancu masnih kiselina raste. Fatouh i sur. (2007) su dokazali da je
ekstrakcija superkriticnim CO, korisna metoda za proizvodnju uljne frakcije bizonove masti
koje pokazuju znacajnu razliku u ispitanim svojstvima ulja. Frakcioniranje je provedeno pri
50 1 70 °C, a ispitani interval tlaka bio je od 109 do 401 bar. Koncentracije kratkolancanih
masnih kiselina (C4-C8), srednjelan¢anih masnih kiselina (C10-C14) i zasi¢enih masnih
kiselina opadaju od prve prema zadnjoj frakciji, dok koncentracije dugolancanih masnih
kiselina (C16—C18:3) i nezasic¢enih masnih kiselina rastu. Hassan i sur. (2000) pokazali su
razliitost u sastavu masnih kiselina u frakcijama ulja iz sjemenki palme skupljenima pri
ekstrakciji 345 bar i 70 °C. Koncentracije C8, C10 i C12 masnih kiselina opadaju s
vremenom, dok koncentracije C16, C18:0, C18:1 i C18:2 masnih kiselina rastu s vremenom
ekstrakcije. Sastav masne kiseline C14 ostaje nepromijenjen. Zaidul i sur. (2006) su pokazali
primjenu superkriticne ekstrakcije u frakcioniranju ulja iz palminih sjemenki (koncentracije

C8-C14 masnih kiselina opadaju, a koncentracije C16-C18:2 masnih kiselina rastu).
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Utjecaj uvjeta ekstrakcije na sastav triacilglicerola u dobivenim ekstraktima

Triacilgliceroli su esteri masnih kiselina i glicerola. Kao trovalentni alkohol glicerol moze
graditi monoestere, diestere i triestere, koji se nazivaju monoacilgliceroli, diacilgliceroli
odnosno triacilgliceroli (Sahena i sur., 2009). Sojino ulje prosje¢no sadrzi 97,9%
triacilglicerola, 1,0% diacilglicerola i 1,1% ostalih netriacilglicerolnih komponenti (Jakab i
sur., 2002). Razlika u molarnoj masi, kao i razlika u broju nezasi¢enih molekula masnih
kiselina koje tvore sastav triacilglicerola, odreduje njihova fizikalna i nutritivna svojstva
(Soares i sur., 2007). Identifikacija i kvantifikacija pojedina¢nih triacilglicerola u dobivenim
ekstraktima provedena je reverzno-faznom tekuéinskom kromatografijom visoke
djelotvornosti. Uspjesno odvajanje triacilglicerola provedeno je u 15 minuta s jednostavnom
pripremom uzorka (Sudar i sur., 2003). Kromatogram svakog uzorka pokazao je 17
pojedina¢nih TAG pikova. Triacilgliceroli iz sojinog ulja sadrze zasi¢ene masne kiseline:
palmitinsku (16:0), stearinsku, (18:0) te nezasi¢ene: oleinsku (18:1), linolnu (18:2) |
linolensku kiselinu (18:3). Sojino ulje ekstrahirano pomocu superkriti¢énog CO, ima veéi udio
linolne i linolenske kiseline i nizi udio palmitinske i stearinske Kiseline u usporedbi s uljem
dobivenim s organskim otapalom (Joki¢ 1 sur., 2010). Navedeno je povezano s topljivoséu
odredenih komponenti u superkriticnom CO,, odnosno s ¢injenicom da su TAG s ve¢im
stupnjem nezasi¢enosti bolje topljivi u superkriticnom CO, nego TAG s manjim stupnjem

nezasic¢enosti (Davarnejad i sur., 2008).

Najzastupljeniji triacilgliceroli u dobivenim uljima iz zrna soje pomocu superkriti¢énog CO»
su: LLL, LLO, LLP, LOP (Tablice 38 — 41). Utjecaj temperature na sastav triacilglicerola u
dobivenim ekstraktima skupljenim u razli¢itim vremenskim periodima prikazan je u Tablici
38. Vidljivo je da je najzastupljeniji TAG LLL (19,95-22,37%), zatim LLO (15,96-17,07%),
LLP (12,23-15,52%) te LOP (12,07-13,96%). Udio LnLnLn, LnLnL, LnLnO, LnLnP, LnLO,
PLnP, OO0, OOP, OOS i SOP je relativno nizak u svim ispitivanim ekstraktima (manje od
4%). Sli¢ne rezultate za sastav masnih kiselina objavili su Neff 1 sur. (1992), Holcapek 1 sur.
(2003), Sudar i sur. (2003), sa specifi¢nim razlikama zbog upotrebe razlicitih sorti soje. Udio
LnLL u ispitanim uzorcima kretao se je od 5,52 do 7,32%, udio LOO od 7,22 do 9,15%, a
udio LOS od 5,46 do 7,88%. Rezultati prikazani u Tablici 38 potvrda su dobivenih rezultata
iz Tablice 34 koja prikazuje sastav masnih kiselina u dobivenim ekstraktima skupljenim u
razli¢itim vremenskim periodima ekstrakcije pri razli¢itim temperaturama ekstrakcije gdje je

vidljiva veéa koncentracija linolne, linolenske te palmitinske kiseline dobivena u ranije
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skupljenim frakcijama, dok su koncentracije oleinske i stearinske kiseline vece u kasnije
prikupljenim frakcijama. Slican trend u sastavu triacilglicerola od prve do zadnje prikupljene
frakcije ulja vidljiv je i u Tablicima 39-41 s time da je sastav najzastupljenijih TAG u Tablici
39 koja prikazuje utjecaj tlaka ekstrakcije na sastav TAG u prikupljenim frakcijama sljedeci:
LLL (18,48-23,62%), LLO (14,88-17,07%), LLP (12,43-16,61%) te LOP (11,82-15,11%). U
Tablici 40 prikazan je utjecaj protoka CO, na sastav TAG u dobivenim frakcijama gdje se je
udio najzastupljenijih TAG kretao u sljede¢em intervalu: LLL (19,95-23,51%), LLO (14,90-
17,07%), LLP (12,43-16,67%) te LOP (12,07-14,99%), dok je u Tablici 41, koja prikazuje
utjecaj veli¢ine Cestica na sastav TAG, udio LLL u intervalu od 16,34 do 23,31%, LLO od
14,61 do 17,07%, LLP od 10,86 do 16,82% te LOP od 12,07 do 15,44%.

Utjecaj uvjeta ekstrakcije na sastav tokoferola u dobivenim ekstraktima

Utjecaj tlaka na udio a-, -, y- i d-tokoferola, odnosno ukupnih tokoferola, u frakcijama
ekstrakata sakupljanim tijekom razli¢itih vremenskih intervala u procesu superkritiéne
ekstrakcije usitnjenog zrna soje, prikazuje Tablica 42. Temperatura ekstrakcije bila je 40 °C,
maseni protok CO, kroz ekstraktor 0,194 kg/h, a veli¢ina Cestica materijala 0,383 mm.
Ukupni udio tokoferola u frakcijama ekstrakata je razli¢it i krece se u intervalu od 287,28 do
1410,55 mg/kg. U svim dobivenim ekstraktima udio y-tokoferola je znacajno veci od udjela a-
I o-tokoferola, dok je udio p-tokoferola nizak ili nije uopée detektiran u dobivenim
frakcijama. Pri nizem tlaku veéi je udio tokoferola, $to je posljedica razlicitog utjecaja
povecanja tlaka na brzinu ekstrakcije ulja i brzinu ekstrakcije tokoferola. Smanjenje udjela
tokoferola u ulju pri visim tlakovima nije posljedica manje topljivosti tokoferola na vi§im
tlakovima, nego velikog porasta ukupnog prinosa ekstrahiranog ulja s povecanjem tlaka,
odnosno povecanja topljivosti ostalih komponenti ulja. Sliéne rezultate dobila je Nikolovski
(2009) kod ekstrakcije ulja iz usitnjenih sjemenki tikve pri primjenjenim tlakovima 225, 300 i
400 bar pri konstantnoj temperaturi 40 °C. De Lucas i sur. (2002) takoder su pokazali da je
udio ukupnih tokoferola veéi pri nizem tlaku ekstrakcije (250 bar) u usporedbi s prinosom

tokoferola dobivenim pri tlakovima 350 i 450 bar.

Utjecaj ispitanih temperatura 40 i 60 °C na udio pojedinacnih i ukupnih tokoferola u uljima
(Tablica 43) znacajno je izrazen u svim dobivenim frakcijama. Naime, na pocetku procesa sa
povecanjem temperature raste i topljivost tokoferola u superkriticnom CO,, tako da se to
odrazava i na porast udjela tokoferola u ekstrahiranom ulju. Udio ukupnih tokoferola u

dobivenim frakcijama pri temperaturi ekstrakcije 40 °C opada od 1410,55 mg/kg (prva
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frakcija) do 444,95 mg/kg (zadnja frakcija), dok pri temperaturi 60 °C udio ukupnih
tokoferola opada od 668,52 do 31,74 mg/kg. Nadalje, u zadnje dvije frakcije skupljene pri
temperaturi 60 °C nije detektiran udio a- i J-tokoferola, dok udio S-tokoferola uopce nije

detektiran niti u jednoj frakciji.

Tablica 44 prikazuje promjenu udjela pojedina¢nih i ukupnih tokoferola u frakcijama ulja iz
zrna soje veli¢ine ¢estica 0,383 mm, u ovisnosti o razli¢itim protocima CO, pri tlaku 400 bar i
temperaturi 40 °C. U istoj tablici je dan i sastav tokoferola u ulju dobivenom primjenom n-
heksana kao otapala. Vidljivo je da protok CO, ima statisti¢ki znacajan utjecaj na udio
tokoferola (ANOVA, Duncanov post-hoc test, p <0,05). Osim toga, vidljiv je i nizi udio
tokoferola u sojinom ulju dobivenom pomoc¢u n-heksana u odnosu na ulje dobiveno
superkritiénim CO,. Prijasnja istrazivanja (Bravi i sur., 2007) dokazuju da je takoder udio
tokoferola nizi u uljima dobivenim primjenom organskih otapala u usporedbi s uljima

dobivenim superkriti¢cnim COs.

5.6. SASTAV IZOFLAVONA U SOJINOJ SACMI

Nakon ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriticnim CO; zaostaje sojina saCma koja osim
proteina sadrzi i znaCajnu koli¢inu fenolnih spojeva poznatih kao izoflavoni. Buduéi da
izoflavoni pripadaju skupini polarnih komponenti, nemoguce ih je ekstrahirati superkriti¢nim
CO; budu¢i da je on nepolarno otapalo, te se njegovom primjenom iz ispitivanog materijala
mogu ekstrahirati samo nepolarne komponente. Izoflavoni bi se mogli ekstrahirati dodatkom
kootapala u procesu superkriticne ekstrakcije $to nije bio sluaj u ovom radu, stoga su oni
zaostali u sojinoj sa¢mi. Izoflavoni pripadaju skupini fitoestrogena, spojeva biljnog podrijetla
koji pokazuju estrogenu aktivnost. Soja i sojini proizvodi su najbogatiji izvor izoflavona u
ljudskoj prehrani. Soja sadrzi dva glavna izoflavona: genistin 1 daidzin te male koli¢ine
izoflavona glicitina. 1zoflavoni su u soji prisutni u obliku glukozida (vezani su za molekule
Secera) i1 slabe su estrogenske aktivnosti (Bozani¢, 2006). Fermentacijom ili probavom
glukozid se oslobada molekule Secera pa ostaje bioloski aktivan aglikon izoflavona. Glukozidi
sojinih izoflavona su genistin, daidzin i glicitin, te malonil i acetil glikozidi, a njihovi aglikoni
su genistein, daidzein i glicitein (Wang i Murphy, 1994). Dosadasnja istrazivanja
znanstvenika pokazuju da izoflavoni pomazu u snizavanju razine kolesterola, sprecavaju rak
prostate i rak dojke, osteoporozu, kardiovaskularne bolesti te pridonose olakSavanju simptoma
menopauze kod Zena (Head, 1998; Messina 1999; Venter 1999). Izoflavoni soje ¢ine oko 72%

od ukupnih fenola i njihova koncentracija ovisi o vrsti i sortama soje, kao i o podrucju,
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uvjetima i godini uzgoja (Wang i Murphy, 1994; Hoeck i sur., 2000; Lee i sur., 2003; Seguin
I sur., 2004). Do sada je velik broj znanstvenih radova objavljen na odredivanju izoflavona u
soji (Carrao-Panizzi i Kitamura, 1995; Tsukamoto i sur., 1995; Hutabarat i sur., 1998; Hoeck i
sur., 2000; Lee i sur., 2003; Penalvo i sur., 2004; Seguin i sur., 2004; Kim i sur., 2005;
Malenci¢ i sur., 2007; Devi i sur., 2009; Slavin i sur., 2009; Kumar i sur., 2010; Muji¢ i sur.,
2011), ali je vrlo malo radova koji se odnose na odredivanje izoflavona u sojinoj saémi nakon
superkritiéne ekstrakcije (Rostango i sur., 2002; Zuo i sur., 2008; Nakada i sur., 2009;
Kumhom i sur., 2011).

Sadrzaj ukupnih izoflavona u sojinoj saémi nakon ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriti¢nim
COg, pri razli¢itim uvjetima tlaka i temperature ekstrakcije, U Ovom istrazivanju kretao se u
intervalu od 67,26 do 98,39 mg/100g soje (Tablica 45). Radi usporedbe, odreden je i sastav i
udio izoflavona u usitnjenom uzorku zrna soje prije superkritiéne ekstrakcije. U netretiranom
uzorku soje, ukupni sadrzaj izoflavona iznosio je 113,76 mg/100g soje. Sadrzaj gliciteina nije
prikazan jer je u ispitivanim uzorcima bio ispod granice detekcije. Najveéi sadrzaj daidzeina
(46,86 mg/100g) i genisteina (51,54 mg/100g) dobiven je u sojinoj sacmi nakon superkriti¢ne
ekstrakcije pri tlaku 250 bar 1 temperaturi 50 °C. Sli¢ne rezultate za sadrzaj daidzeina i
genisteina u sortama soje uzgojenim na Poljoprivrednom Instititu Osijek objavili su Sudar i
sur. (2010) gdje se je sadrzaj daidzeina kretao u intervalu od 23,05 do 38,14 mg/100g, a
sadrzaj genisteina od 22,08 do 45,00 mg/100g soje. Muji¢ i sur. (2011) objavili su da se je
sadrzaj izoflavona u razli¢itim kultivarima soje kretao od 80,7 do 213,6 mg/100g soje. Vecina
autora smatra da su izoflavoni najznacajnije fenolne komponente i da je njihov ukupni sadrzaj
u intervalu od 126,1 do 409,2 mg/100g soje (Wang i Murphy, 1994; Tsukamoto i sur., 1995;
Carrdo-Panizzi i Kitamura, 1995). Yamabe i sur. (2007) objavili su da se sadrzaj ukupnih
izoflavona u pet razli¢itih kultivara soje kretao u intervalu od 221 do 444 mg/100g soje.
Nadalje, objavljeno je takoder da pojedini kultivari soje sadrze i manje od 100 mg ukupnih
izoflavona/100g soje (Simonne i sur., 2000).

Iz rezultata prikazanih u Tablici 45 vidljivo je da nema pravilnosti u sadrzaju izoflavona u
sojinoj saémi u odnosu na utjecaj tlaka i temperature ekstrakcije. Isti slucaj vidljiv je i kod

istrazivanja koje su objavili Rostango i sur. (2002).
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Ispitivanjem utjecaja tlaka ekstrakcije (300-500 bar), temperature ekstrakcije (40-60 °C),
masenog protoka CO, (0,194 i 0,436 kg/h na laboratorijskom uredaju te 4,065-14,125 kg/h na

poluindustrijskom postrojenju), velic¢ine Cestica (0,238-1,059 mm) kao i veli¢ine ekstraktora

(0,2 Li5 L) na ekstraktibilnost ulja iz zrna soje mogu se izvesti sljede¢i zakljucci:

Dobivene eksperimentalne vrijednosti prinosa ulja iz zrna soje superkriti¢cnim CO;
kretale su se u rasponu od 13,49 do 19,33% za ispitane procesne uvjete ekstrakcije.
Prema statistickoj znacajnosti (ANOVA) utjecaja razli¢itih procesnih uvjeta na
ekstrakciju ulja iz zrna soje vidljivo je da tlak ekstrakcije, protok CO, i veli¢ina
Cestica imaju znacajan utjecaj na prinos ekstrakta (p < 0,05) dok temperatura
ekstrakcije nije pokazala statisticki znacajan utjecaj (p = 0,07) na prinos ekstrakta.
Smanjenjem veli¢ine Cestica, te povecanjem tlaka i protoka CO, poveéavao se prinos
ekstrakta (ulja). Prinosi rastu zbog toga §to se poveéanjem tlaka ekstrakcije povecava
1 gustoa CO2, odnosno povecava se topljivost sojinog ulja u superkriticnom COs.
Smanjenje promjera cestica dovodi do smanjenja difuzionog puta §to ubrzava proces
ekstrakcije. Dodatni ucinak na poveéanje prinosa ekstrakta, pri smanjenju promjera
Cestica, ima i povecanje specificne medufazne povrSine usitnjenog materijala kada su
¢estice manjeg promjera, ¢cime se omogucuje intenzivan kontakt krute tvari 1 CO; §to
pogoduje prijenosu tvari.

Ispitivanje utjecaja tlaka pri razli¢itim temperaturama na prinose ekstrakta pokazalo je
da je prijelazni tlak za sustav ulje — superkriticni CO, 300 bar. Pri tlakovima ispod
prijelaznog tlaka, povecanjem temperature, uslijed smanjenja gustoce superkriti¢nog
fluida, smanjuje se i njegova moc¢ otapanja, odnosno smanjuje se topljivost ulja u
superkriticnom CO,. Suprotno tome, pri tlakovima visim od prijelaznog tlaka,
povecanje temperature utjee na povecanje topljivosti ulja u superkriticnom CO, iako
se gustoca superkriticnog fluida smanjuje, zbog veceg utjecaja temperature na porast
tlaka pare topljive komponente.

Kada se prinos ekstrakta prikaze u ovisnosti o specificnoj potrosnji CO, (koli¢ina
utroSenog CO; po masi usitnjenog materijala), moze se zakljuciti da pri istoj
vrijednosti specifi¢éne potrosnje CO; nema znacajne razlike u prinosima ulja iz zrna
soje.

Proces ekstrakcije ulja iz zrna soje, pri svim ispitanim procesnim uvjetima, odvijao se
u tri perioda. Na pocetku ekstrakcije postoji linearna ovisnost koli¢ine ekstrahiranog
ulja iz zrna soje o vremenu ekstrakcije. Nakon pocetnog perioda konstantne brzine

prijenosa ulja iz zrna soje u superkriticni CO», dolazi do usporavanja brzine procesa
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ekstrakcije (prijelazni period ekstrakcije) te potom slijedi razdoblje spore brzine
ekstrakcije, gdje je glavni mehanizam prijenosa tvari difuzija.

Iako su svi ispitivani matematicki modeli (Kandiah i Spiro, Brunner, Tan i Liou,
Martinez 1 sur., Sovova) prikladni (prema AARD vrijednostima) za opisivanje
kinetike superkriticne ekstrakcije, Sovova model je najbolje aproksimirao
eksperimentalne podatke u odnosu na ostale modele uz niske AARD vrijednosti
(0,62% do 2,99%).

Prijenos rezultata istrazivanja iz laboratorijskog u poluindustrijsko mjerilo (scale-up),
uspje$no je proveden na temelju geometrijske slicnosti ekstraktora i mehanizma
prijenosa tvari u procesu ekstrakcije. Sovovd model se pokazao prikladnim za
modeliranje 1 simulaciju superkriti¢ne ekstrakcije. Vrijednost vanjskog koeficijenta
prijenosa tvari ki povecala se s poveCanjem dimenzija ekstraktora, kao i
bezdimenzionalni parametar modela Q. Vrijednosti bezdimenzionalnog parametara
modela (S), minimalnog vremena ekstrakcije (z), topljive frakcije na povrSini Cestica
(9) kao i unutrasnjeg koeficijenta prijenosa tvari (Ks) ne ovise o veli¢ini ekstraktora.
Prema vanjskom koeficijentu prijenosa tvari tijekom superkriticne ekstrakcije sojinog
ulja s povrSine kvarcnog pijeska konstruirana je nova Sherwood-ova korelacija:
Sh = 0,0039Re”"®5c%*. Vaznost nove Sherwood-ove korelacije je u moguénosti
procjene vanjskog koeficijenta prijenosa tvari u slu¢ajevima superkriticne ekstrakcije
ulja s povrSine neporoznih materijala, posebice kada je u pitanju prijenos rezultata iz
laboratorijskog u industrijsko mjerilo.

Analiza varijance (ANOVA) je pokazala da tlak, temperatura, protok CO; te veli¢ina
Cestica nemaju znacajan utjecaj na sastav masnih kiselina, dok je vrijeme ekstrakcije
imalo znaCajan utjecaj na promjenu sastava masnih kiselina pri svim ispitivanim
procesnim uvjetima. Vise koncentracije linolne, linolenske i palmitinske kiseline
dobivene su u ranije skupljenim frakcijama, dok su koncentracije oleinske i stearinske
kiseline vise u kasnije skupljenim frakcijama.

Analizom tokoferola u svim ispitivanim frakcijama ulja, pokazano je da je ukupni
sastav tokoferola u frakcijama ekstrakata razli¢it pri ispitivanim procesnim uvjetima
ekstrakcije i krece se u intervalu od 31,74 do 1410,55 mg ukupnih tokoferola/kg
ekstrakta. U svim dobivenim ekstraktima sadrzaj y-tokoferola je znacajno veéi od
sadrzaja a-i J-tokoferola, dok je sadrzaj f-tokoferola nizak ili nije uopée detektiran u

dobivenim frakcijama.
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= Nakon ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriti¢cnim CO, zaostala je sojina satma sa
znacajnim sadrzajem izoflavona (67,26 do 98,39 mg ukupnih izoflavona/100 g

usitnjenog zrna soje).

Razvoj suvremenih metoda za ekstrahiranje visokovrijednih komponenata iz biljnog
materijala 1 projektiranje komercijalne opreme nisu moguc¢i bez poznavanja mehanizama
prijenosa tvari u procesu ekstrakcije i parametara koji kontroliraju brzinu prijenosa tvari.
Stoga su rezultati ovog rada doprinjeli boljem poznavanju mehanizama ekstrakcije i dubljem
razumijevanju osnovnih fenomena prijenosa tvari u suvremenom separacijskom postupku,
kakav je ekstrakcija superkriticnim fluidima. Odabirom relevantnih procesnih uvjeta
superkriti¢ne ekstrakcije, kao i periodicnim frakcioniranjem, dobiveno je sojino ulje razli¢itih
masenih koncentracija masnih kiselina, triacilglicerola i tokoferola.

S obzirom da je matematickom modeliranju cilj predvidanje slozenih procesa, uz ekonomsko-
energetsku usStedu, rezultati ovoga rada mogli bi posluziti kao polaziste za implementaciju

ekstrakcije ulja iz zrna soje superkriti¢nim fluidima u industrijsko mjerilo.
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