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Ekstrakcija ¢vrsto-te¢no (luzenje) je operacija pre-
nosa mase kojom se jedan ili viSe sastojaka izdvaja iz
évrstog materijala pomodu pogodnog rastvaraca [1, 2].
Jedan deo &vrstog materijala, koji, po pravilu, sadrzi Ze-
lienu supstancu, rastvara se u rastvaradu, a zatim se ras-
tvor odvaja od iscrpljienog, nerastvornog dela évrstog
materijala. Cvrst materijal je najéesée biljna ili mineralna
sirovina, dok se voda, organski rastvaradi i rastvori kiseli-
na, baza ili soli koriste kao rastvara. Deo &vrstog mate-
rijala koji se rastvara predstavlja ekstraktivne supstance,
dok se dobijeni rastvor naziva ekstrakt ili lug. Kada je
rastvara¢ etanol ili vodeni rastvor etanola, onda se ek-
straktivne supstance nazivaju rezinoidne supstance ili
rezinoid.

Ekstrakcija &vrsto-teéno se najcesée izvodi kao
maceracija ili perkolacija. Maceracija se izvodi u suspen-
zZiji, kao Sarzna operacija, tako $to se ¢vrst materijal po-
tapa u rastvaraé, a perkolacija polusarzno, tako sto kroz
nepokretan sloj &vrstog materijala kontinualno protice
rastvaraC. Fino usitnjeni materijal, koji se mozZe lako
drzati suspendovan u rastvaracu, podvrgava se macera-
ciji, dok se ekstrakcija iz komadastog materijala vrsi per-
kolacijom.

Ekstrakcija Cvrsto-teCno u suspenziji, uproséeno
gledano, odigrava se u dve faze [1-4]: prva, rastvaranje
ekstraktivnih supstanci koje se nalaze na povrsini ¢vrstih
Cestica (tzv. ispiranje ili brza ekstrakcija) i druga, difuzija
ekstraktivnih supstanci iz unutrasnjosti prema spolja-
Snjoj povrsini Cestica i njihov prenos u masu rastvora
(tzv. spora ekstrakcija). Ovaj mehanizam je potvrden u
sluéaju ekstrakcije rezinoida kokotca (Meliotus officinalis
L.) [8] i kantariona (Hypericum perforatum L.) [4]. Kineti-
ka ekstrakcije ¢vrsto-tec¢no je najéesce opisivana mode-
lom nestacionarne difuzije kroz &vrst materijal [2],
modelom zasnovanim na teoriji filma [1, 3] i empirijskom
jednacinom Ponomarijeva [2, 5]. Razli¢iti modeli kinetike
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ANALIZA EKSTRAKCIJE REZINOIDA
KANTARIONA (Hypericum perforatum L.)
Il. Poredenje modela kinetike ekstrakcije

U drugom delu rada prikazuju se rezultati analize kinetike ekstrakcije rezinoida
kantariona (Hypericum perforatum L.). U prvom delu je analiziran uticaj radnih
uslova na prinos ukupnog ekstrakta i optimizacija procesa ekstrakcije, u ovom,
drugom delu, analiziraju se razli¢iti modeli koji mogu da se upotrebe za defini-
sanje kinetike ekstrakcije rezinoida kantariona. Za modelovanje kinetike ek-
strakcije rezinoida kantariona koriS¢ena su tri dvoparametarska modela: model
zasnovan na teoriji filma, model zasnovan na teoriji nestacionarne difuzije kroz
Cvrst materijal i empirijski model Ponomarjeva. Svi radni uslovi i dobijeni ek-
sperimentalni rezultati o prinosima ekstrakta i rezinoida, koji su iskoriséeni pri
analizi kinetike ekstrakcije, navedeni su u prvom delu rada.

ekstrakcije Cvrsto-te€no nisu, do sada, uporedno
analizirani.

Upotreba parafarmaceutskih i dijetetskih proizvoda
na bazi ekstrakata lekovitog bilja povecala se poslednjih
godina, a posebno je popularan kantarion [6], zbog anti-
depresivnog, antiviralnog, antimikrobnog i antiinflama-
tornog dejstva [7]. lako je kantarion atraktivna lekovita
biljka za savremenu medicinu i farmaciju, kinetika ek-
strakcije ekstraktivnih supstanci iz kantariona nije po-
dvrgunata sistematskom proucavanju. Pokazano je da
se koeficijent ispiranja povedava sa poveéanjem stepe-
na usitnjenosti kantariona [8], kao i da se ekstrakcija
ubrzava pod uticajem ultrazvuka [9].

U seriji od dva rada ispitavana je ekstrakcija rezi-
noida kantariona postupkom maceracije pri razli¢itim
operativnim uslovima. Dok se prvi rad bavi optimizaci-
jom procesa [4], drugi rad analizira kinetiku ekstrakcije
rezinoida kantariona. Glavni cilj ovog rada je da se, na
primeru ekstrakcije rezinoida kantariona, izvrsi porede-
nje modela kinetike ekstrakcije évrsto-teéno u suspenziji
(Sarzni uslovi) i izabere optimalan model.

KINETIKA EKSTRAKCIJE CVRSTO-TECNO U
SUSPENZIJI

Kineticki model zasnovan na teotiji filma

Za definisanje brzine prenosa mase ekstraktivnin
supstanci iz &estica u rastvor, ovaj model koristi teoriju
filma, prema kojoj se oko Cestica obrazuje tanak difuzi-
oni sloj. Ovaj model pretpostavlja jos i sledecée [1, 3]:

— zapremina i spoljasnja povrsina Cestice se ne
menjaju u toku ekstrakcije;

— suspenzija biljne sirovine je homogena, a rastvor
idealno izmesan;

— rastvorljivost ekstraktivnih supstanci u rastvarac¢u
na temperaturi na kojoj se izvodi ekstrakcija je poznata;

— ispiranje ekstraktivnih supstanci iz razorenih bilj-
nih ¢elija na spoljagnjoj povrsini Cestica odigrava se tre-
nutno;
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— otpor prenosu mase je skoncentrisan u difuzi-
onom sloju oko Cestice, Cija se debljina ne menja u toku
ekstrakcije;

— brzina ukupnog procesa (unutrasnja difuzija i di-
fuzija od spoljasnje povrSine &estice prema rastvoru)
proporcionalna je tzv. efektivnom koeficijentu difuzije
(priblizno jednak koeficijentu difuzije ekstraktivnih sup-
stanci u rastvaracu), koji se ne menja u toku ekstrakcije.

Bilans mase ekstraktivnin supstanci u teénoj fazi
vodi sledecoj diferencijalnoj jednadini:

B ey a=v e ("
gde je: ¢ — aktuelna koncentracija rastvora, cs — koncen-
tracija zasi¢enog rastvora, A — spoljasnja povrsina Gesti-
ce, V — zapremina Cestice, 8 — debljina te¢nog difuzi-
onog filma, Des — efektivni koeficijent difuzije i t — vreme.
Na podetku, u skladu sa pretpostavkom da se ispiranje
rastvorka iz razorenih biljnih ¢elija na spoljagnjoj povrSini
Cestica odigrava trenutno, koncentracija rastvora je cw.
Iz jednacdine (1), posle razdvajanja promenljivih, sledi:

C
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Ako se uvedu smene:
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gde je b—koeficijentispiranja, ak—koeficijent spore ek-
strakcije, onda je:
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O-—0O=(1-bye™ 6
O CSD( )e ©

Saglasno jednacini (6), kada t - «, onda c - cCs,
tj. koncentracija rastvora u toku ekstrakcije priblizava se
eksponencijalno koncentraciji zasi¢enog rastvora. Ako je
b = 0, onda nema ispiranja, a ako je b = 1, onda je ispi-
ranje potpuno; realno je 0 < b < 1. Odnos A / V pred-
stavlja specifi€énu povrsinu Cestica bilinog materijala, a
njena reciproéna vrednost se moze shvatiti kao karakte-
risticha dimenzija Cestice h.

Vrednosti koeficijenta ispiranja i koeficijenta spore
ekstrakcije mogu se izracunati iz odsecCka i koeficijenta
pravca linearizovanog oblika jednacine (6), tj.

nd - S
nd - Lk In(1 - b) ~ e @)

Ovaj pristup je primenjen za izraCunavanje kineti¢-
kih parametara procesa ekstrakcije rezinoida kokotca [3].

Kineticki model zasnovan na nestacionarnoj difuziji
u biljnom materijalu

Prenos mase kroz ¢&vrst materijal pri ekstrakciji
Svrsto-te¢no odigrava se difuzijom. lako mehanizam di-
fuzije nije tako jednostavan kao u sluéaju gasova i te-
énosti, obiéno se brzina prenosa mase ekstraktivnih
supstanci kroz &vrst materijal, natoplijen rastvaracem,
moze opisati Fikovim zakonima. Uslovi difuzije pri ek-
strakciji vrsto-teé¢no su, po pravilu, nestacionarni, tako
da se brzina promene koncentracije ekstraktivnih sup-
stanci, pod uslovom da se ne odigrava hemijska reakci-
ja, opisuje jednadinom Il Fikovog zakona. Kada se
prenos mase odigrava u jednom pravcuy, diferencijalni
oblik ove jednadine je [10]:

oo _ o
ot X2

gde je: c — koncentracija ekstraktivnih supstanci, t — vre-
me, X — duZina u pravcu prenosa mase i D - koeficijent
difuzije ekstraktivnih supstanci. Analiticko reSavanje je-
dnacine (8) zahteva slozen matematic¢ki aparat, pa se
ona moze koristiti za reSavanje problema nestacionarne
difuzije pri ekstrakciji ¢vrsto-te¢no samo u sluéaju pros-
tijih geometrijskih oblika &vrstih Cestica (ravna ploca, ci-
lindar i sfera), integrisanjem uz primenu odgovarajucih
pocetnih i graniénih uslova.

U cilju analitickog reSavanja jednacine (8) uvode
se sledeée pretpostavke:

— Cestice biljnog materijala su izotropne i jednake
po veliéini;

— mesanje suspenzije je intenzivno;

— difuzija se odigrava samo u jednom pravcu;

— koeficijent difuzije ekstraktivnih supstanci kroz
Cesticu je konstantan;

— koncentracija ekstraktivnih supstanci u éestici na
pocetku (Co) je ravhomerna;

— koncentracija ekstraktivnih supstanci na spolja-
Snjoj povrsini Eestice (c«) je stalna;

— srednja koncentracija ekstraktivnih supstanci u
Cestici (C) menja se sa vremenom, saglasno promeni
prostorne raspodele koncentracije ekstraktivnih sup-
stanci; i

®)

— u svakom trenutku u osi Cestice je %é =0.
=0

Intenzivho mesanije iskljucuje uticaje prenosa ma-
se od spoljasnje povrsine Eestica prema rastvoru i u ras-
tvoru na brzinu ukupnog procesa. Pretpostavka da je
koncentracija ekstraktivhih supstanci na spoljasnjoj pov-
rSini Cestice stalna znaci da ne postoji otpor difuziji ek-
straktivnih supstanci u teCnosti oko Cestice, da je
zapremina rastvora u suspenziji jako velika, tako da se
koncentracija rastvora ne menja sa vremenom, ili da se
rastvor kontinualno obnavlja svezim rastvaracem. U vedi-
ni sluéajeva, otpor difuziji unutar Cestice je dovoljno veli-
ki, tako da vazi pretpostavka o zanemarljivom otporu
difuziji u rastvoru [10].
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Kada se biljna sirovina potopi u rastvarac, ekstrak-
tivne supstance ée difundovati kroz Cestice prema spo-
ljasnoj povrsini. Ako ekstrakcija traje beskona¢no dugo,
koncentracija ekstraktivnih supstanci u Cestici e se
smanijiti na vrednost ceo; razlika (Co — Cwo) je mera mase
ekstraktivnin supstanci koja se moze ekstrahovati iz
Cvrste faze za beskonaéno dugo vreme. Ako se, pak, ek-
strakcija zaustavi u nekom trenutku t, kada je srednja
koncentracija ekstraktivnih supstanci u Cestici ¢, onda e
razlika (C — Cw) biti mera mase ekstraktivnin supstanci
koja je zaostala u Cestici do posmatranog trenutka.
Odnos mase ekstraktivnih supstanci zaostalih u Cestici i
mase ekstraktivnih supstanci koje ée se ekstrahovati po-
sle beskona¢nog vremena zavisi od bezdimenzionog
kriterijuma Dt/h? [10]:

C-Cw _ bt S
Co—Co [h2 ©)

gde je: h — poludebljina ravne ploée, odnosno polupre-
¢nik cilindra ili sfere Za neke geometrijske oblike Cestica

funkcija f (Dt / h?) se moze nadi u literaturi [2, 10, 11]. Na
primer, za ravnu plocu, ¢ije su dve dimenzije mnogo ve-
ée u odnosu na debljinu, jednacina (9) ima slededi oblik

[11]:

n2(2n—1) Dt
3 W2 (10)

6 — Coo _ i 8 &

Co=Coo ‘= rf(2n-1)?

Ako se desna strana jednacine (10) razvije u red i
odbace svi ¢lanovi reda osim prvog, dobija se:

a—Coo 8 _122
=—[& 2
€0 — Coo le 4 K (11)

" o TEDt
Jednacina (11) je primenljiva za E >1,2[11].

U sluéaju drugih jednostavnih geometrijskih oblika
(sfera ili cilindar) dolazi se, sli¢nim postupkom, do je-
dnacine opsteg oblika [2, 11]:

C — Coo
Co —Cwo

Dt
—qe B W2 (12)

gde su a i B konstante, &ije vrednosti zavise od oblika
Cestica.

Ako se pretpostavi da je ce = 0, onda se jednadi-
na (12) moze uprostiti

P Dt
Ci = ae‘BE (13)

o

Promena sadrzaja ekstraktivnih supstanci u bilj-
nom materijalu se, naj¢esce, opisuje transforimisanim
oblikom jednacine (13). Ako se koncentracije co i ¢ za-
mene odgovarajuéim masama ekstraktivnin supstanci
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prisutnih u biljnoj sirovini na poéetku, qo, i posle odrede-
nog vremena ekstrakcije, q, dobija se:

% - e P (14)
Dalje, ako se konstante a i 3 zamene sa koeficijen-
tom ispiranja b’
b=1-a (15)
i koeficijentom spore ekstrakcije K’
_PD

K 2

(16)
onda jednacina (14) postaje dvoparametarska
q -1 -p)ekt (17)
Jo

Za izraCunavanje parametara jednacine (17) koristi
se njen linearizovan oblik:

Ind = in(1 - b') - k't (18)
do
Ovaj pristup kori$éen je za odredivanje koeficijenta
ispiranja i koeficijenta spore ekstrakcije [2].
Empirijska jednacina Ponomarjeva

Ovaj model pretpostavlja da u periodu spore ek-
strakcije postoji linearna zavisnost izmedu normalizova-

ne mase ekstrahovanih supstanci QOq— 9 i viemena t [2]:
0
99 _ b4t (19)
do

gde je: b” — koeficijent ispiranja, a k” — koeficijent pravca
linerne zavisnosti. Koeficijent ispiranja je mera mase ek-
straktivnih supstanci koja se rastvori posto se biljni ma-
_ql
terijal potopi u rastvarag, tj. b’ = éoquﬂ . Parametar
0
=0
k” je brzina rastvaranja ekstraktivnih supstanci u odnosu
na njihovu pocdetnu masu u periodu spore ekstrakcije,
pa se moze smatrati specificnom brzinom spore ekstrak-
cije. Jednacina (19) je primenjivana za odredivanje koefi-
cijenta ispiranja i koeficijenta pravca [2, 5].

EKSPERIMENTALNI DEO

Biljna sirovina

Nadzemni deo kantariona (H. perforatum L.) je
ubran u leto, u vreme cvetanja biljke, na planini Kukavica
(okolina Leskovca) [4].

Ekstrakcija iz biljne sirovine

Ekstrakcija iz biljne sirovine vréena je vodenim ras-
tvorima etanola postupkom maceracije [4]. U tabeli 1 dat
je pregled uslova ekstrakcije.
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Tabela 1. Pregled radnih uslova ekstrakcije
Table 1. Applied extraction working conditions in this work

Operativni uslov Nivo
Koncentracija vodenog rastvora 70195
etanola, % vol.
Hidromodul (odnos biljna .
- « 1:5i1:10
sirovina—rastvarac), m/v
Usitnjenost biljne sirovine Frakcijal: 1,05

(definisan preko srednjeg
precnika), mm

Frakcija Il: 0,57
Frakcija Ill: 0,23

25, 50 i temperatura

o]
Temperatura, “C Kljuganja (oko 80)

Vreme trajanja ekstrakcije, min do 240

Odredivanje mase ekstrahovanih supstanci

Biljna sirovina (10 g) se prelije odredenom zapre-
minom (50 ili 100 cm3) vodenog rastvora etanola na
konstantnoj temperaturi. Posle odredenog vremena, ek-
strakt se odvaja od ostatka biljne sirovine vakuum filtra-
cijom. RastvaraC se uparava pod vakuumom dok se na
dobije polucvrsti ostatak, koji se, zatim, susi do konstan-
tne mase na 60°C. Suvi ostatak predstavlja masu ekstra-
hovanih supstanci.

Odredivanje pocetnog sadrzaja ekstraktivnih
supstanci u biljnoj sirovini

Biljna sirovina (10 g) se prelije sa 100 cm® rastva-
raca (70 ili 95% vol. etanol) i zagreva 4 sata, uz refluks.
Nakon filtriranja, iscrpljena biljna sirovina se prelije sa
100 cm® istog rastvaraca, i macerira jo§ 30 minuta, uz
refluks, a zatim se filtrira i ispira sa 20 cm® rastvaraga. Al-
koholni ekstrakti se spoje i uparavaju, a zatim suse pod
vakuumom (60°C) do konstantne mase. Kada se, kao
rastvarac, koriste vodeni rastvori etanola koncentracije
70 i 95% vol., poetan sadrzaj ekstraktivnih supstanci u
biljnoj sirovini iznosi 32,8, odnosno 31,6 g/100 g biljne
sirovine.

Odredivanije rastvorljivosti ekstraktivnih supstanci u
rastvorima etanola

Rastvorljivost ekstraktivnih supstanci, tj. koncentra-
cija zasi¢enog rastvora odredivana je po postupku za
odredivanje mase ekstrahovanih supstanci, s tim sto se
nakon prve ekstrakcije, u svakoj sledecoj koriste nova
koli¢ina biljne sirovine i ekstrakt iz prethodne ekstrakcije.
Postupak se ponavlja dok ne prestane rastvaranje rezi-
noida iz biljne sirovine, tj. dok se ne dobije zasiéeni
rastvor.

REZULTATI | DISKUSIJA

Model kinetike ekstrakcije zasnovan na teoriji filma

Slike 1a i b, na kojima su predstavljene zavisnosti
In(1—c/cs) od vremena za razliCite uslove ekstrakcije rezi-

In(1-c/c)

In(1-dc)

) 40 80 120 160 200
t, min

Slika 1. Zavisnost In(1-c/cs) od vremena za ekstrakciju rezinoida
(hidromodul: 1:5 m/v) sa rastvorom etanola koncentracije: a) 95
% vol. (temperatura: 25°C; stepen usitnjenosti O — frakcija I; A —
frakcija Il; » — frakcija lll) i b) 70 % vol. (frakcija Ill; temperatura:
0-25°C; A-50°C; » —oko 80°C)

Figure 1. Plot of In(1-c/cs) versus time for the extraction of resi-
noide (hydromodulus: 1:5 m/v) by ethanol solution: a) 95% vol.
(temperature: 25°C; degree of drug disintegration: O — fraction I; A
— fraction II; « — fraction Il) and b) 70 % vol. (fraction lll; tempera-
ture: O —25°C; A— 50°C; » —app . 86C)

noida kantariona, pokazuje da je jednacina modela za-
shovanog na teoriji filma (jednacdina 7) linearna i da "fitu-
je" eksperimentalne podatke u Citavom periodu
ekstrakcije, tj. i u periodu ispiranja i u periodu spore ek-
strakcije. Linearna zavisnost In(1-c/cs) od vremena je
utvrdena za sve primenjene uslove ekstrakcije rezinoida
iz kantariona (koeficijent linearne korelacije je u svim slu-
Cajevima vedi od 0,95). Odsedak i koeficijent ptavca line-
arne zavisnosti, tj. koeficijent ispiranja i koeficijent spore
ekstrakcije zavise od uslova ekstrakcije, a slike 1a i b
ilustruju uticaj temperature i stepena usitnjenosti. Koefi-
cijenti ispiranja i spore ekstrakcije su izraCunati iz odsec¢-
ka i nagiba pravolinijske zavisnosti In(1—ci/cs) od
vremena, saglasno jednadini (7), a u izratunavanju su
koris¢eni eksperimentalni podaci iz &itavog perioda ek-
strakcije. Na primer, za optimalne uslove ekstrakcije
(koncentracija rastvora etanola — 70%, hidromodul —
1:10, temperatura — 80°C i stepen usitnjenosti — treéa
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frakcija) [4] vrednosti koeficijenta ispiranja i koeficijenta
spore ekstrakcije iznose b = 0,739 i k = 5,05 o2 min .

Model zasnovan na nestacionarnoj difuziji

Na slici 2 je prikazana zavisnost log (q/qo) od vre-
mena za razliCite uslove ekstrakcije, da bi se procenila
valjanost modela zasnovanim na nestacionarnoj difuziji
kroz biljni materijal. Kao sto je slucaj i za druge uslove
ekstrakcije, linearna zavisnost log (q/go) od vremena
postoji u kasnijem periodu ekstrakcije (posle 40-60 mi-
nuta), ali ne u pocetnom periodu gde se uoCava odstu-
panje eksperimentalnih tacaka od prave linije. Prema
tome, model zasnovan na nestacionarnoj difuziji kroz
biljni materijal, tj. jednadina (18) vazi samo u oblasti spo-
re  ekstrakcije. KinetiCki  parametri  ekstrakcije
évrsto—te€no prema modelu zasnovanim na nestacionar-
noj difuziji kroz biljni materijal su izradunati saglasno je-
dnacini (18); kod ovog izraCunavanja kori§éeni su samo
eksperimentalni podaci iz kasnije faze ekstrakcije. Na
primer, pri optimalnim uslovima ekstrakcije (koncentraci-
ja rastvora etanola: 70%, hidromodul: 1:10, temperatura:
80°C i stepen usitnjenosti: frakcija Ill) [4] postizu se naj-
vece vrednosti koeficijenta ispiranja (b’ = 0,835) i koefi-
cijenta spore ekstrakcije (k' = 7,544 oo™ min_1).

n(@/q,). 1

0 50 100 150 200 250
t, min

Slika 2. Zavisnost log q/qo od vremena za ekstrakciju rezinoida
(vodeni rastvor etanola koncentracije 70 %; hidromodul: 1:5; ste-
pen usitnjenosti: Il frakcija O — 25°C; A— 50°C; « — oko 80°C)
Figure 2. Plot of In(1-c/cs) versus time for the extraction of resi-
noids (aqueous solution of ethanol 70%; hydromodulus: 1:5; de-
gree of drug disintegration: fraction Il at: O — 25 °C; A— 50°C; »
—app 80 °C)

Empirijski model Ponomarjeva

Na slici 3 je prikazana zavisnost (1-q/qo) od vre-
mena za odredene uslove ekstrakcije rezinoida iz kanta-
riona. Kao i u slucaju jednadine modela zasnovanog na
teoriji nestacionarne difuzije kroz ¢vrst materijal, empirij-
ska jednacdina Ponomarjeva vazi samo u oblasti spore
ekstrakcije, gde je zavisnost 1—-q/qo od vremena linear-
na. Vrednosti koeficijenta ispiranja i koeficijenta pravca
jednacine (19) izraCunate su metodom najmanjih kva-
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Slika 3. Zavisnost 1-g/qo od vremena (vodeni rastvor etanola
koncentracije 70 %; hidromodul: 1:5; stepen usitnjenosti: Ill frak-
cija O — 25°C; A— 50°C; « — oko 80 °C)

Figure 3. Plot of 1-q/qo versus time (aqueous solution of ethanol
70%; hydromodulus: 1:5; degree of drug disintegration: fraction
Il at: O — 25 °C; A - 50°C; « — app 80°C)

drata, uzimajuéi u obzir samo tacke u oblasti spore ek-
strakcije. Najveda vrednost koeficijenta ispiranja (0,839)
je postignuta pri ekstrakciji rezinoida pod optimalnim
uslovima (koncentracija rastvora etanola: 70%, hidromo-
dul: 1:10, temperatura: 80°C i stepen usitnjenosti:
frakcija Il1).

Poredenje modela

Za modelovanje kinetike ekstrakcije rezinoida iz
kantariona koriS¢ena su tri dvoparametarska modela:
model zasnovan na teoriji filma, model zasnovan na te-
oriji nestacionarne difuzije kroz &vrst materijal i empirijski
model Ponomarjeva; pregled jednacina ovih modela je
dat u tabeli 2. Prva dva modela su fizi¢ki modeli zasno-
vani na pojednostavljenim opisima difuzije ekstraktivnih
supstanci kroz biljni materijal i rastvor, dok tre¢i nema fi-
ziCku osnovu i predstavija samo matematicki opis pro-
mene koli¢ine ekstraktivnih supstanci u  biljnom

Tabela 2. Pregled matematickih modela kinetike ekstrakcije
rezinoida iz kantariona

Table 2. Applied mathematical models of resinoid extraction
kinetics from St. John’s wort (Hypericum perforatum L.)

Model .Klnetls:.ka Parametar | | Paramatar I|
jednacina
Model zasno- | .. Koeficiient Koeficijent
van na teoriji == 1—(1—b)e’kt noeticy spore eks-
filma cs Ispiranja, b | 4 koije, k
Model zasno-
van na teoriji ai . | Koeficiient Koeficijent
nestacionarne | — = (1—b‘)e’kt noeticy , | spore eks-
difuzije kroz o ispiranja, b trakcije, k’
¢vrst materijal
Empirijski Specificna
model 1_& — bkt Koeficijent | brzina spo-
Ponomarjeva qo ispiranja, b"| re ekstra-
kcije, k"
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materijalu u fazi spore ekstrakcije. Kao posledica, kine-
ticke jednadine koje proizilaze iz fizickin modela su ma-
temati¢ki sloZenije od empirijske jednaCine Pono-
marjeva. Slozenost kineti¢kih jednacina koje proizilaze iz
fizickih modela nije velika, tako da su one relativno je-
dnostavne za izraCunavanije kinetickih parametara: koefi-
cijenta ispiranja i koeficijenta spore ekstrakcije.

Prihvatljivost matemati¢kog modela se najbolje
ocenjuje na osnovu slaganja kineti¢kih jednadina sa ek-
sperimentalnim podacima. Kao sto je veé re¢eno, model
zasnovan na teoriji flma pokazuje dobro slaganje sa ek-
sperimentalnim podacima u ¢itavom toku ekstrakcije, a
model zasnovan na teoriji nestacionarne difuzije kroz
Svrst materijal i empirijski model Ponomarjeva samo u
periodu spore ekstrakcije.
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Slika 4. Poredenje vrednosti koeficijenta ispiranja razli¢itih mode-
la ekstrakcije rezinoida: a) model zasnovan na teoriji nestaci-
onarne difuzije i model zasnovan na teoriji filma i b) empirijska
jednacina Ponomarjeva i model zasnovan na teoriji nestacionar-
ne difuzije

Figure 4. Comparison of the dilution coefficient determined by
applying different models of the resionoids extraction: a) a mo-
del based on an unsteady diffusion process and a model based
on the film theory, and b) an empirical correlation proposed by
Ponomarjev and a model based on the theory of an unsteady di-
ffusion process

Kao sto se moze videti na slikama 4a i b, koefici-
jent ispiranja prema modelu zasnovanom na teoriji filma
(o) ima, generalno, vecu vrednost od koeficijenata ispi-
ranja izraCunatih prema modelu zasnovanom na teoriji
nestacionarne difuzije kroz &vrst materijal (b’) i empirij-
skom modelu Ponomarjeva (b"), dok koeficijent ispiranja
prema modelu zasnovanom na teoriji nestacionarne di-
fuzije kroz &vrst materijal ima nesto (najviSe do 6%) veéu
vrednost od koeficijenta ispiranja izradunatom prema
empirijskom modelu Ponomarjeva. Odstupanja izmedu
vrednosti koeficijenata ispiranja izracunatih prema razli-
¢itim modelima izraZenija su u slucaju kada se ekstrakci-
ja vrsi rastvorom etanola koncentracije 95% (manje
polarnosti) i na nizim temperaturama, a smanjuje se u
uslovima koji poboljSavaju rastvaranje ekstraktivnih sup-
stanci i vode vedem prinosu rezinoida, tj. poviSenjem
temperature, poveéanjem stepena usithjenosti, poveca-
njem hidromodula i smanjenjem koncentracije etanola.
Koeficijent spore ekstrakcije prema modelu zasnovanom
na teoriji filma je vedi za oko dva reda veliine od koefici-
jenata ispiranja izraunatih prema modelu zasnovanom
na teoriji nestacionarne difuzije kroz évrst materijal i em-
pirijskom modelu Ponomarjeva (k"), koji su istog reda
veli¢ine.

Uticaj uslova ekstrakcije na koeficijente ispiranja i
spore ekstrakcije

Kao rezultat primenjenog plana ispitivanja kinetike
ekstrakcije rezinoida, mnogo viSe se moze reéi o oticaju
temperature i stepena usitnjenosti nego o uticaju prirode
rastvaraca i hidromodula na kineti¢ke parametre.

Na slikama 5a i b prikazane su zavisnosti koefici-
jenta ispiranja i koeficijenta spore ekstrakcije (izracunati
prema modelu zasnovanom na teoriji filma) od tempera-
ture i stepena usitnjenosti. Koeficijent ispiranja raste sa
povecdanjem temperature, zbog bolje rastvorljivosti ek-
straktivnih supstanci i povecanja koeficijenta difuzije,
kao i sa usitnjavanjem C&estica, Sto se objasnjava pove-
éanjem stepena degradacije ¢elija biljnog materijala (sli-
ka 5a). Koeficijent spore ekstrakcije raste sa povecanjem
temperature, zbog porasta koeficijenta difuzije, kao i sa
usitnjavanjem biljnog materijala, kao posledica poveca-
nja koeficijenta difuzije (zbog kraéeg puta difuzije ek-
straktivnih supstanci kroz Gestice biljnog materijala do
rastvora) i kontaktne povrsine &vrsto-tecno (slika 5b).
Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa rezultatima drugih
autora [2, 3].

S obzirom da su ispitivanja izvedena sa dva rastva-
raca i dva hidromodula, moze se samo konstatovati da
se koeficijent ispiranja smanjuje sa porastom koncentra-
cije etanola, zbog promene u polaritetu rastvaraca, i po-
rastom hidromodula, zbog porasta u frakciji rezinoida
koje se transportuju iz te€ne faze u porama biljnog ma-
terijala do mase rastvaraca. Koeficijent spore ekstrakcije
raste sa porastom hidromodula, zbog porasta pogonske
sile za prenos mase, a opada sa porastom koncentraci-
je etanola, verovatno zbog smanjenja koeficijenta difuzi-
je. Ove konstatacije se slazu sa rezultatima ispitivanja
ekstrakcije rezinoida iz kokotca [3].
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Slika 5. Uticaj temperature na a) koeficijent ispiranja i b) koefici-
jent spore ekstrakcije pri ekstrakciji sa vodenim rastvorima eta-
nola koncentracije 70%, pri hidromodulu 1:10 (stepen usitnje-
nosti: O — frakcija I; A — frakcija Il; « — frakcija Ill)

Figure 5. Influence of temperature on: a) the dilution coefficient,
and b) the coefficient of the slow extraction process in the case
of 70% ethanol aqueous solution, at hydromodulus of 1:10 (drug
disintigration: O — fraction I; A — fraction Il; « — fraction Il)

ZAKLJUCAK

Za modelovanje kinetike ekstrakcije rezinoida kori-
Séena su tri modela: model zasnovan na teoriji filma,
model zasnovan na teoriji nestacionarne difuzije kroz
évrst materijal i empirijski model Ponomarjeva. Modeli
zasnovani na teoriji filma i teoriji nestacionarne difuzije
kroz ¢vrst materijal su bazirani na upro$éenim opisima
difuzije ekstraktivnih supstanci iz biljne sirovine u rastvor,
s tim Sto prvi od njih uzima u obzir i ispiranje ekstraktiv-
nih supstanci sa povrsine Cestica biljne sirovine. Model
Ponomarjeva nema fizicku osnovu i predstavlja samo
matemati¢ki opis promene koli¢ine ekstraktivnih sup-
stanci u biljnoj sirovini. Model zasnovan na teoriji filma
se dobro slaze sa eksperimentalnim podacima u dita-
vom toku ekstrakcije, a model zasnovan na teoriji nesta-
cionarne difuzije kroz &vrst materijal i empirijski model
Ponomarjeva samo u periodu spore ekstrakcije. Zbog fi-
ziCke zasnovanosti, relativne jednostavnosti i dobrog
slaganja sa eksperimentom u toku citave ekstrakcije,
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model zasnovan na teoriji filma se preporucuje za mate-
mati¢ko opisivanje kinetike ekstrakcije évrsto—teéno.

Matematicki modeli kinetike ekstrakcije rezinoida
su dvoparametarski. Vrednosti kineti¢kih parametara za-
vise od primenjenog modela kinetike i operativnih uslo-
va. Koeficijent ispiranja prema modelu zasnovanom na
teoriji filma ima, generalno, vedu vrednost od koeficijen-
ta ispiranja prema modelu zasnovanom na teoriji nesta-
cionarne difuzije kroz ¢&vrst materijal i modelu
Ponomarjeva, koji su medusobno bliski po vrednosti.
Ovo odstupanije je izrazenije kada se ekstrakcija vrsi ras-
tvorom etanola koncentracije 95% (manje polarnosti) i
na nizim temperaturama, a smanjuje se kada operativni
uslovi favorizuju ekstrakciju ekstraktivnih supstanci.

Maksimalni prinos rezinoida (28,6 g rezinoida po
100 g biljne sirovine) dobijen je pod optimalnim uslovi-
ma ekstrakcije: koncentracija rastvora etanola: 70%, hi-
dromodul: 1:10 (m/v), temperatura: 80°C i stepen
usitnjenosti — frakcija srednjeg preénika 0,23 mm [4]. Pri
ovim uslovima ekstrakcije su postignute najveée vre-
dnosti koeficijenta ispiranja (b = 0,739) i koeficijenta
spore ekstrakcije (k = 0,050 min'), $to znadi da se u
tom slucaju ekstrakcija najbrze odvija.

SPISAK SIMBOLA

A spoljadnja povr$ina &estica, m?

b koeficijent ispiranja prema modelu zasnovanom na teoriji
filma, 1

b’ koeficijent ispiranja prema modelu zasnovanom na nesta-
cionarnoj difuziji kroz ¢vrst materijal, 1

b"  koeficijent ispiranja prema jednacini Ponomarijeva, 1

c koncentracija ekstraktivnih supstanci u rastvoru, kg/dm:3

co koncentracija ekstraktivnih supstanci u cestici na pocetku,
kg/dm?®

Co koncentracija rastvorka na spoljasnjoj povrsini Cestice,
kg/dm?®

cs koncentracija zasi¢enog rastvora, kg/dm:3

cw koncentracija ekstraktivnih supstanci u rastvoru, koje su
trenutno isprane sa spoljasnje povrsine Cestica po pota-
panju évrstog materijala u rastvarac¢, kg/dm

D koeficijent difuzije u rastvoru, m%/s

Det  efektivan koeficijent difuzije, m?/s

h geometrijski parametar cestice, m

k koeficijent spore ekstrakcije prema modelu zasnovanom
na teoriji filma, min!

k> koeficijent spore ekstrakcije prema modelu zasnovanom
na nestacionarnoj difuziji kroz ¢vrst materijal, min~’

k"  koeficijent pravca u jednacini Ponomarjeva, min”’

do masa ekstraktivnih supstanci prisutnih u biljnom materijalu
na pocetku ekstrakcije, kg

q masa ekstraktivnih supstanci prisutnih u biljnom materijalu
posle odredenog vremena ekstrakcije, kg

t vreme, min.

\Y zapremina Cestica, m3
X linearna dimenzija, m
GRCKI SIMBOLI

a Konstanta u jednacini 12
B Konstanta u jednacini 12
o debljina difuzionog filma, m
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EXTRACTION OF RESINOIDS FROM ST. JOHN'S WORT (Hypericum perforatum L.)
Il. Modelling of extraction kinetics

(Scientific paper)

Vlada B. Veljkovié', Dragan M. Milenovié?
1Faculty of Technology, University of Ni§, Leskovac,
2Zdravlje, Leskovac

The extraction of resinoids from St. John's wort (Hypericum perforatum L.)
was studied in a series of two papers. While the first part dealt with the effects
of the operating conditions on the yield of resinoids (total extract) and pro-
cess optimization, the mathematical models of extraction kinetics were
analyzed in the second one. The extraction was carried out using an aqueous
solution of ethanol (70 and 95 % v/v) at the hydromodulus (plant material to
solvent ratio, w/v) of 1:5 or 1:10. The plant material was disintegrated and divi-
ded into three fractions (particle mean size: 0.23, 0.57 and 1.05 mm). The
temperature was 25, 50 or about 80°C (boiling temperature). Three models
were applied for modelling the extraction kinetics: a model based on the film
theory, a model based on unsteady state diffusion through solid material and
the empirical Ponomarev equation. Because of its physical basis, the relative
simplicity and good fitting of the experimental data, the model based on the
film theory could be proposed for mathematical modelling of solid-liquid

etraction processes.

Klijuéne reéi: Kantarion « Hyperi-
cum perforatum ¢ Rezinoid « Mo-
delovanie ekstrakcije ¢vrsto-te¢no »
Keywords: St. Johns’ wort « Hype-
ricum perforatum ¢ Resinoid ¢ Mo-
delling of solid-liquid extraction »
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