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Kao najpozeljniji rastvara¢ u procesima natkriticne
estrakcije pokazao se ugljendioksid zbog toga sto je ne-
otrovan i nezapaljiv, bez ukusa i mirisa, jeftin i lako dos-
tupan, ne predstavlja zagadenje za okolinu, a vrednosti
kriticnih parametara (temperatura 304 K i pritisak 7.38
MPa) su takve da omoguduju ekstrakciju na niskim tem-
peraturama i njegovo lako odvajanje od supstance koja
je rastvorena u ugliendioksidu snizavanjem pritiska ili
temperature ispod njegovih kritiCnih vrednosti. Ekstraci-
jom natkritiénim ugljendioksidom iz biljnog materijala
moguce je dobiti ekstrakte prirodne strukture bez trago-
va organskih rastvara¢a u svom originalnom sastavu
(neostedene) koja se najcesée menja kada se koriste
klasi¢ni postupci ekstrakcije, a organski rastvara¢ izdva-
ja na povisenoj temperaturi. Stoga, ekstrakcija nadkriti-
énim fluidima, pre svega ugliendioksidom, omoguduje
da se iz biljnog materijala dobiju etarska i masna ulja,
zacini i aromati¢ne komponente, kao i komponente sa
antioksidativnim, antibakterijskim i farmakoloski aktivnim
dejstvom. Investicioni troskovi za procese natkriti¢ne ek-
strakcije su visi u odnosu na konvencionalne tipove ek-
strakcije, ali su zato operativni troSkovi znatno nizi
zahvaljujuéi lakoj regeneraciji rastvaraca.

Postoje nekoliko kljuénih faktora koji se koriste kod
opredeljenja za primenjenu tehniku separacije aktivnih
komponenata iz biljnih materijala od kojih treba izdvoijiti:
prinos, brzinu procesa i selektivnost (Slika 1).

Ovi parametri su U najve¢em broju sluCajeva zna-
tno povoljniji kada se koristi natkritiéna ekstrakcija (NKE)
u poredenju sa drugim primenjivanim postupcima ra-
zdvajanja koji se primenjuju u prehrambenoj industriji
(adsorpcija, centrifugiranje, hromatografija, destilacija,
isparavanje, ekstrakcija, filtracija, taloZenje, flotacija, kris-
talizacija, suSenje, jonska izmena, membranska separa-
cija). Od ostalih prednosti procesa NKE treba izdvojiti
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PRIMENA NATKRITICNE EKSTRAKCIJE
U PREHRAMBENOJ INDUSTRIJI

NatkritiCna ekstrakcija je postupak ekstrakcije fluidom koji se nalazi na tem-
peraturi iznad svoje kriticne temperature i na pritisku iznad svog Kriti¢nog pri-
tiska, odnosno u natkriticnom stanju. Ovaj nacin ekstrakcije se pokazao kao
efikasan za izolaciju supstanci srednjih molskih masa i relativno male polar-
nosti. Rastvorljivost polarnijih supstanci u natkritiénom COz moZe se poboljsati
dodatkom malih koli¢ina drugih polarnih supstanci (kosolventa). Osnovna
prednost natkriticne ekstrakcije u odnosu na druge vidove separacija je Sto se
ona izvodi na umerenim temperaturama, te se moZe primeniti na separaciju
slabo isparlijivih i termiCki degradabilnih jedinjenja. Stoga je ovaj nalin ekstrak-
cije od posebnog interesa za prehrambenu i farmaceutsku industriju.

Brzina
(profit)

Prinos Selektivnost
(kvalitet)

Slika 1. Kompromis izmedu brzine ekstrakcije, prinosa i selektiv-
nosti [1]
Figure 1. Compromise between rate, yield and selectivity [1]

relativno malu potrosnju energije za realizaciju procesa
ekstrakcije odnosno malu potrosnju vode. Kao primer
moze da posluzi podatak da je prehrambena industrija
jedna od najvecih potroSaca energije (u SAD iznosi oko
2,5% od ukupne potroSnje energije, odnosno 10% te-
hnologke vode u ukupnoj potrosnji [1]). Jedini nedosta-
tak primene NKE su relativno visoka investiciona
ulaganja u postrojenje veceg kapaciteta sto (moze) ne-
povoljno uti¢e na formiranje konacne cene jedinjenja ko-
je se zeli na ovaj nadin proizvesti Razvoj novih
materijala i tehnologija za realizaciju procesa i pod ek-
stremno visokim pritiscima verovatno ¢e omoguditi da
se i ovaj nedostatak NKE u skorijoj buduénosti pre-
vazide.

Pregled objavljenih rezultata u literaturi

Intenzivho proucavanje natkriticne ekstrakcije za
primenu u industriji hrane zapocelo je u ranim sedamde-
setim godinama, sto je rezultovalo mnogim patentima u
oblasti natkriti¢ne ekstrakcije hmelja, kafe, ¢aja, duvana i
zatina [2-14]. U poslednjih dvadeset godina proucava-
ne su mogucnosti primene natkriti¢ne ekstrakcije sa ra-
zli¢itim biljnim materijalom. U Tabeli 1 dat je Siri prikaz
literaturnih navoda.

Etarska ulja su slozene smese terpena, oksidova-
nih terpena, a kao primese obi¢no sadrze aldehide, es-
tre i alkohole. Obi¢no se dobijaju destilacijom vodenom
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Tabela 1. Primeri primene natkriticne ekstrakcife na biline materijale u poslednje dve decenije
Table 1. Some examples of SFE published in a literature in the last two decades

Biljni materijal Ekstrakt Reference Biljni materijal Ekstrakt Reference
Suncokret, seme Masno ulje 15,16 kora 47,67
Badem Masno ulje 17 Ruza (Rosa damascena | i r

G ; ; L.), cvetna pogaca sparijivo ulje 51
Korijandar (Coriandrum Masno i etarsko 2il pog
: ; 18, 71
satium.), seme ulje Tuberoza (Polyanthes
Kukuruzne klice Masno ulje 19, 20 tuberosa L.), cvetna Isparljivo ulje 51
pogaca
Soja, seme Masno ulje 16,21, 22, B t (Cit
' 23,24 ergamo (Citrus Etarsko ulje 52, 67
- - bergamia)
Repica, seme Masno ulje 16, 23
Noéurak (Oenothera Nana Etarsko ulje 58,54, 55,
e Masno ulje 25,26 65, 70
biennis), seme — —
" - Konjski bosiljak Etarsko ulie 53
Grozde, seme Masno ulje 27,28, 29 (Spearmint) J
Pseni¢ne klice Masno ulje 30, 31 Zmajeva glava Etarsko ulie 54
Ovas, seme Masno ulje 32 (Dracochephalum) !
Pamuk, seme Masno ulje 21,33 Satureja Etarsko ulje 54
Jojoba, seme Masno ulje 34 Majm;}a dusica (Thumus Etarsko ulje 55, 65
Pirincane mekinje Masno ulje 35 serpylium)
Kikiriki. seme Masno ulje o1 Catharanthus roseus Indolni alkaloidi 57
Vukodrzica (Hippohea Etarsko i masno 36 Kam;l;oa (Ca/tnomila Etarsko ulje 57
rhamurides) ulje recutita), cve
Kim Etarsko ulje 37 Engleska tisovina Taksicin 58
Pumbir Etarsko ulje a8, 39, 72 Povratic' (Tanacetum Laktoni — . 59, 60

— - parthenium) etarsko ulje
Karanfili¢ Etarsko ulje 40, 41 - -

R - Vratika Etarsko ulje 60
Zalfija, lis¢e Etarsko ulje 43 . ™ .
R | " Nemacka kamilica Etarsko ulje 60

etanolni ekstrakt etC;TmanO Rad 42, 43, 66 Lavanda Etarsko ulje 61
Beli luk Etarsko ulje 44. 45 Magnolia grandiflora Etarsko ulje 62
Crni luk Etarsko ulje 44 Pimenta Eugenol 63
Ruzmarin Etarsko ulje 46, 47 l};:rsl;:)ma (Curcumma Kurkuminoidi 64
Bosiljak Etarsko ulj 46 - :

Moél 12 Etarsko uljle 6. 48 Smrca, iglice Etarsko ulje 65
L ajorar: Etarsko uljle 4‘:8 Kedar Etarsko ulje 65
imun, tora arsko tye Crni biber Etarsko ulje 68
meso 49,76 - < = -
- - Jasmin, cvetna pogaca Isparljivo ulje 73
Citronela Etarsko ulje 47 - - -
Kleka (Juniper comunis) Ulje 74
Kola (Cola vera) Kofein 47 ;
o " Nocurak (Oenotere Ulje 75
Mak, seme alli’;f;?j’i ! 47 biennis)
- - Maline (Zute boje) Ekstrakt 78
Pomorandza, meso Etarsko ulje 51

parom lista, korena ili semena biljke. Posto u toku ovog
procesa dolazi do degradacije lako isparljivih aromati-
énih komponenti usled povisene temperature, postup-
kom natkritiéne ekstrakcije moguce je dobiti etarska ulja
boljeg kvaliteta od ulja dobijenih konvencionalnim pu-
tem. Za ekstrakciju etarskih ulja natkritiénim ugljendiok-
sidom kao optimalni uslovi su se pokazali temperatura
od 318 Ki pritisak od 9 MPa koji omoguéuju zadovolja-
vajucéu rastvorljivost etarskih ulja u natkritichom fluidu,
dok je rastvorljivost masnih ulja, smola i voskova prisu-
tnih u biljnom materijalu na ovim uslovima zanemarljiva.
Cesto se u cilju optimizacije selektivnosti NKE slozeni
sistem uproséavao (na pr. ekstrakcije terpena iz limuno-
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vog ulja [76] ili odgovarajucih triglicerida sa visokim sa-
drzajem polinezasi¢enih masnih kiselina kod ekstrakcije
ulja iz noéurka [75]) i analizirao kao proces u kome do-
miniraju tri komponente: 1 — COz2 i komponente 2 i 3 naj-
zastupljenija grupa jedinjenja ili njen predstavnik
odnosho komponenta Cija se selektivnost optimizuje (nha
pr. kod limunovog ulja 2 — limonen(C1oH1e), i 3 — citral
(C10H160)).

Masna ulja, naroCito iz semena, dobijaju se na vi-
Sim pritiscima i to od 25 do 35 MPa. lako su moguénosti
dobijanja ovih ulja procesom natkriticne ekstrakcije in-
tenzivno proucavana i zasti¢ena mnogim patentima, ova
porocedura nije zazivela u veéim industrijskim razmera-
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ma, pre svega, zbog teskoca kontinualnog transporta
semena U, kroz i iz ekstraktora visokog pritiska. Medu-
tim, manje koli¢ine semena je moguce ekstrahovati u
poluprotoénom rezimu u kome natkritiéni fluid protice
kroz fiksirani sloj évrstog materijala. Na ovaj nacin se
mogu dobiti ulja bogata masnim polinezasi¢enim kiseli-
nama. Tako se, ove oksidaciji podlozne supstance, ne
izlazu kiseoniku i visokim temperaturama, sto je slucaj
kod konvencionalnih nac¢ina ekstrakcije organskim rastva-
ragima.

Pri ekstrakciji masti i ulja pomoéu NK CO2, mnoga
jedinjenja rastvorna u mastima, a slabo rastvorljiva u
COg, Cesto su koekstrahovana u vecoj koliCini nego sto
je ocekivano po rastvorljivosti Ciste komponente u natkri-
tiénom CO2. Do sada je malo paznje poklanjano seme-
nu maline (Zute boje, engl. cloudberry) kao izvoru
tokoferola (vitamin E) i karotenoida jer je ovo seme male
veli¢ine, a sadrzaj ulja je previSe mali za primenu tehno-
logije presovanja. Zbog toga se pristupilo ispitivanju pri-
mene NKE CO2 kao moguceg ekstragensa za izolaciju
vrednih sastojaka jagodicastog vocéa [78]. Ovaj rad po-
kazuje da NKE COz iz Zute maline kako na pilot-scale
tako i u industrijskom postrojenju (suprotnostrujna ek-
strakcija iz ulja semenki malina)) daje Zeljen proizvod
(ekstrakt) sa povoljnim odnosom sadrzaja lipida, tokofe-
rola i karotena.

Uobicajno korigéene visestupnjevite metode dobi-
janja lipozoma (Bangham metod, metod ubrizgavanja
organskim rastvaraCem, metod suprotno faznog ispara-
vanja) zahtevaju veliku koli¢inu organskih rastvaraca koji
su stetni za okolinu i ljudski organizam. Iskljuéivanje or-
ganskih rastvaraca je posebno bitno kad se dobijeni Ii-
pozomi koriste kao nosaéi lekova. Nedostaci
standardnih metoda sinteze lipozoma izbegnuti su kori-
Séenjem SCE CO:z a sinteza realizovana u jednom kora-
ku i time olaksala procedura uveéanja razmere procesa
(scale-up). Uspesno su sintetisani veliki unilamelarni li-
pozomi preé¢nika 0.1-1.2 um sa velikom efikasnoséu
ubacivanja jedinjenja ne samo rastvorljivih u vodi nego i
jedinjenja rastvorljivin u uljima. Fizicko—hemijska svoj-
stva, kao veli¢ina i broj bimolekulskih slojeva, dobijenih
lipozoma bila su bolja od lipozoma dobijenih standar-
dnom Bangham metodom [82].

Matemati¢cko modelovanje procesa natkritiChe ek-
strakcije biljnih ulja uglavnom je prou¢avano na primeri-
ma ekstrakcije iz lista i semena tipa lista bosiljka,
ruzmarina i majorama [69], lista nane [70], semena kima
[36], semena korijandera [71], crnog bibera [68], lista
zalfije [42] i dumbira [72] ali i moguénosti separacije ter-
pena iz limunovog ulja [76]. Ovi modeli su zasnovani na
integraciji diferencijalnog molskog bilansa postavljenog
za sekciju ekstraktora uz razli¢ite pristupe i hipoteze da-
te od strane razli¢itih autora. Sovova i sar. [27, 68] uzi-
maju u obzir efekat mleveja odvajajuéi doprinos
ekstrakciji éelija polomljenih i éelija netaknutih zidova.
Catchpole i sar. [71] i Roy i sar. su usvojili model nepro-
reagovalog jezgra. Goto i sar. [70] i Reverchon [42] su

uzeli u obzir geometriju Cestica biljnog materijala. Za si-
mulaciju fazne ravnoteze i prenosa mase u ekstrakcionoj
koloni i definisanje uticaja temperature i pritiska pri ek-
strakciji terpena iz limunovog ulja koriSéen je teorijski
model baziran na modifikovanoj Peng—Robinsonovoj je-
dnacini stanja [76]. U ovom radu je pokazano da se ek-
strakcioni profil jedinjenja prisutnih u limunovom ulju
moze predvideti pomodu jednostavnog modela ekstrak-
cione kolone u kombinaciji sa navedenom jednacinom
stanja. Preporuka autora je da se eksperimentalno odre-
di na osnovu merenja ravnoteznog sastava (ili predska-
Zze na osnhovu podataka iz literature) zavisnost binarnih
interakcionih parametara kjj od temperature i zatim isko-
risti izveden teorijski model za odredivanje sastava ek-
strakta i rafinata na razlié¢itim radnim uslovima. Sli¢an
pristup odredivanja binarnih interakcionih parametara
primenjen je i kod optimizacije ekstrakcije ulja iz semen-
ki noéurka [75].

Proucavani su i limitirajuéi koraci u procesima nat-
kriticnhe ekstrakcije. Reverchon i sar. [69] i Reverchon
[42] su pokazali da limitirajuci korak moZze biti unutarnja
difuzija. Sovova i sar. [27, 68] su pretpostavili da unutar-
nji i spoljni otpori prenosu mase imaju limitiraju¢u ulogu.
Goto i sar. [70] su pokazali da i desorpciona ravnoteza
moze biti limitirajuéi korak. 1z ovih analiza se jasno moze
videti da razli¢iti stepeni prenosa mase mogu limitirati
natkriticnu ekstrakciju biljnih ulja u zavisnosti od struktu-
re biljnog materijala (list, seme, koren cvet, delimi¢no
obradena pogaca itd.).

Pored etarskih ulja i isparljiva ulja imaju Siroku pri-
menu u prehrambenoj, kozmeti¢koj i farmaceutskoj in-
dustriji. Konvencionalnim putem ova ulja se dobijaju
daljom obradom cvetne pogace koja ostaje nakon treti-
ranja cvetova organskim rastvara¢em. U biljnom materi-
jalu (cvetnoj pogadi) zaostaju mirisne komponente,
masne kiseline i njihovi metil estri, velike koli¢ine parafi-
na i di- i tri— terpena, kao i pigmenti. Isparljiva ulja se do-
bijaju daljom frakcionacijom cvetne pogace, na primer,
rastvaranjem u etanolu i vakuum destilacijom. Ovakav
proces prouzrokuje degradaciju mirisnih komponenti ko-
je su glavni sastojak isparljivih ulja. Reverchon i sar. [51,
73] su razvili nov proces dobijanja isparljivih ulja frakci-
onacijom cvetne pogade natkritiénim ugljendioksidom.
U procesima natkritiéne ekstrakcije cvetne pogace ruze,
tuberoze i jasmina dobijena su isparljiva ulja znatno bo-
lieg kvaliteta od onih dobijenih konvencionalnim putem.
Na primeru natkritiche ekstrakcije cvetnih pogacéa ruze i
tuberoze [51] razvijen je i matemati¢ki model procesa in-
tegracijom molskog bilansa rastvorka u pogadi i natkriti-
¢noj fazi.

U novije vreme intenzivho se proucava uticaj ko-
solvenata na rastvorljivost pojedinih supstanci u natkriti-
¢énom ugljendioksidu. Kosolventi su polarne subkriti¢ne
(na uslovima ekstrakcije) komponente &ija se isparljivost
nalazi izmedu isparljivosti natkriti¢nog fluida i rastvorka i
dodaju se natkriticnom rastvara¢u u malim koli¢inama.
Ove supstance mogu povecati rastvorljivost teze isparlji-
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vih jedinjenja ili, Sto je od veéeg znadaja za ekstrakciju
bilinih ulja, poboljsati selektivnost kada se ekstrahuje iz
smese. Interakcija izmedu molekula kosolventa i rastvor-
ka igra vaznu ulogu u procesu natkriticne ekstrakcije, ta-
ko da je bitno izabrati odgovarajuéi kosolvent za Zeljeni
rastvorak. Simandi i sar. [19] su proucavali uticaj etil al-
kohola kao kosolventa na proces ekstrakcije kukuruznih
klica natkriti¢nim ugljendioksidom, a B. Damjanovi¢ vla-
znost bobica kleke na karakteristike dobijenog ulja [74].
U sluéaju kukuruznih klica maseni procenat alkohola u
smesi sa ugljendioksidom bio je od 0 do 10%, pri éemu
je utvrdeno da se udeo fosfolipida u ekstrahovanim ulji-
ma povecava sa povecanjem udela kosolventa. Takode
je i rastvorljivost proteina bila veéa sa poveéanjem udela
alkohola u natkritiénom ugljendioksidu, a samo nezna-
tno se menjao sastav masnih kiselina u ekstrahovanim
uljima. Takode je utvrdeno da prisustvo vlage u bobica-
ma kleke utiCe na sastav ekstrahovanog ulja [74]. NKE
CO2 uz prisustvo metanola kao kosolventa (do 10%)
upotrebliena je za ekstrakciju kokaina iz ljudske kose
umesto standardne metode kisele hidrolize [77]. Razma-
trani su uticaji pritiska, temperature i udeo kosolventa na
koli¢inu izdvojenog kokaina i utvrdeno da se koli¢ine ko-
kaina, benzoilgonina, kodeina i morfina odredene ova-
kvom modifikovanom metodom NKE COz brze dolazi do
pouzdanije idenitfikacije [77].

Fazno ponasanje sistema u oblastima oko kriti¢ne
tacke je vrlo slozeno, ¢esto sa pojavom viSestrukih faza.
Njegovo razumevanije i interpretacija zahteva vrlo sloze-
ne termodinami¢ke modele koji mogu da opiSu kom-
pleksne interakcije izmedu malih molekula nepolarnog
rastvaraca, polarnog kosolventa i ¢esto velikih molekula
rastvoraka. Jednacine stanja imaju Siroku primenu u mo-
delovanju faznog ponasanja natkriti¢nih smesa. Kombi-
nacijom Jednadina stanja sa modelima za predvidanje
dodatne Gibsove energije (na primer modifikovani UNI-
FAC model) kojima se opisuje visoka neidealnost siste-
ma mogu se dobiti modeli kojima se moze relativho
dobro predvideti fazno ponasanje natkriticnih smesa. To
je jedna od oblasti ka kojoj su usmerena novija istraziva-
nja u oblasti natkritiéne ekstrakcije.

Dobijanje ¢estica malih dimenzija i uske raspodele
veli¢ina je od posebnog interesa u farmaceutskoj indus-
triji. Upotrebu natkriti¢nih fluida za ove namene je oblast
koja se danas najbrze razvija. Postupak je posebno po-
godan jer su dobijene estice mikronske veli¢ine oslo-
bodene rastvaraca. U razvoju su slededi procesi: RESS
— proces se odvija u dva koraka, prvo se smesa od inte-
resa rastvori u natkritichom fluidu, a onda se vrsi ek-
spanzija ovakvog rastvora kroz otvor malih dimenzija
radi taloZenja &vrste faze. Ovako uniformno i u visokom
procentu stvoreno superzasiéenje u NK COz se rasloja-
va stvarajuci male Cestice sa veoma uskom raspodelom
veli¢ina. Drugi postupak je SAS koji se zasniva na &inje-
nici da su fluidi u ugusé¢enom gasovitom stanju rastvorlji-
vi U organskim rastvaraCima ali i u rastvorima ovih
rastvaraca sa supstancama koje treba da kristaliSu. Ras-
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tvaranje uguséenog gasa dovodi do zapreminske ek-
spanzije rastvora §to mu smanjuje gustinu koja zapravo
predstavlja njegovu rastvaracku snagu ¢ime dolazi do
taloZenja rastvorka u vidu finih Eestica sa veoma uskom
raspodelom veli¢ina. PGSS metoda se bazira na sniza-
vanje tacke topljenja teskih jedinjenja prilikom hermeti-
zacije uguséenim gasom koji otapa &vrstu supstancu i
dobija se zasi¢en rastvor. Prilikom ekspanzije ovakvog
rastvora, laksi gas otparava, a temperatura se smanjuje
usled Dzul-Tompsonovog efekta. Zbog shizavanja P i T,
dolazi do presiéenja rastvora i stvaranje malih éestica.

Ugljendioksid u natkritichom stanju kao rastvarac

Jedinstvene osobine CO2 u natkritiénom stanju,
koje se nalaze izmedu onih koje poseduje gas i onih ko-
je poseduje te¢nost (Tabela 2), omogucavaju izvodenje
procesa selektivne ekstrakcije specifi¢nih komponenata
iz sloZzenih smesa.

Tabela 2. Fizicke karakteristike NK CO2
Table 2. Physical characteristics of SC CO2

p, bar

300

200

150

100

50

g/cF:);n3 g/chlT;G.s crrl?é/s
gas (06-2) 002 1-3)010*% | 0,1-0,4
tednost 06-1,6 |(02-3) 01072|(02-2) 010°
NKF
4Pc - To 04-09 | ((B-9 00| o0200°
Pc-Te 02-05 |(1-3010%| o7m0°

Velike prednosti natkritiChe ekstrakcije ugliendiok-
sidom u odnosu na konvencionalne ekstrakcije organ-
skim rastvaradima su: selektivnost ekstrakcije, proizvod-
nja distin ekstrakta bez tragova rastvaraca.

Tehnicke moguénosti

Ugliendioksid je lako dostupan, a vrednosti kriti-
¢nih parametara ugljencioksida omogucavaju natkriti¢énu
ekstrakciju na relativno niskim temperaturama i zato ek-
strakcija ugljendioksidom ima prednost nad ostalim pro-
cesima i kada je u pitanju potroSnja energije.
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Primena

Danas se tehnoloski proces ekstrakcije natkriti-
énim ugljendioksidom, u industrijskim razmerama, pri-
menjuje pri dobijanju:

— zacina (voce, vanila, med),

— ekstrakta ulja (nana, kamilica, karanfili¢, hmelj i
zalfija, noéurak),

— oleorezina (crni biber, orascic),

— prirodnih boja (karoten, hlorofil),

— biljnih ulja i masti (ulje soje, Sljive, kajsije, repice,
suncokreta),

— ekstrakta za parfeme (jorgovan, limunova kora),

— izdvajanje kofeina (kafa, ¢aj, kakao),

— ekstrakcija nikotina, iz duvana,

— frakcionisanje glicerida (riblje ulje, buterna mast,
malo isparljiva ulja),

— ekstrakcija ostatka rastvaraca iz proizvoda dobi-
jenih konvencionalnom ekstrakcijom (heksan, etanol),

— ekstrakcija nezeljenih komponenti iz razlicitih
frakcija nafte.

Na osnovu rezultata koji su objavljeni u literaturi
(tabela 1) moze se zakljuditi da se tehnologijom natkriti-
¢ne ekstrakcije ugliendioksidom u multi namenskom
postrojenju moze realizovati:

1. Prerada aromatic¢nih biljnih droga

Iz susenih nadzemnih delova biljaka, cveta, lista,
semenki raznih biljaka: nana, kamilica, bosiljak, melisa,
timijan, estragon, izotop, hajduka trava, ¢ubar, hmelj,
zalfija mogu se proizvoditi vredni ekstrakti.

2. Prerada zacina

Iz ploda, susenih delova, korena raznih biljaka:
moraé, korijander, anis, biber, perSun, celer, mrkva,
paprika.

3. Prerada uljarica

Kukurzna klica, pseni¢na klica, jezgro oraha, je-
zgro kostica (badem, Sljiva, kajsija), seme bundeve, se-
me nocurka (Oenotere biennis), seme grozda.

4. Precisc¢avanje tecnih ekstrakata

Moguénost da se dodatno preciste i dobiju ek-
strakti pripremljeni klasi¢nim putem uz primenu organ-
skih rastvarada. Tako se mogu dobiti ekstrakti sa
posebno Zeljenim karakteristikama (ekstrakt ginsenga).

Na osnovu izloZzenog moze se zakljuditi da je:

1. Ekstrakcija ugliendioksidom u natkritiénom sta-
nju savremena tehnologija koja omogucéava proizvodnju
visokokvalitetnih i visokovrednih na trzisétu ekstrakata, a
za potrebe farmaceutske industrije, kozmetike, prehram-
bene industrije, hemijske i masinske industrije (ekstrakti
poreklom iz nafte),

2. U Srbiji postoji zadovoljavajuca sirovinska baza:
lekovito bilje, povrée, uljarice, proizvodi od nafte.

3. Raspolaze se iskustvom i znanjem dovoljnim za
koncipiranje tehnoloskog procesa i pracenje realizacije
sa prate¢im projektovanjem i inzenjeringom.

4. RaspolaZe se potrebnim iskustvom i znanjem za
neophodna laboratorijska ispitivanja, a u cilju utvrdivanja
najpovoljnijin uslova i parametara tehnoloskog procesa,
potrebnih pre pustanja industrijskog postrojenja u rad i
daljih istrazivanja tokom Zivotnog veka i rada industrij-
skog postrojenja.

DETALJNA RAZMATRANJA PROCESA

Primena i trenutno stanje u svetu

Mnogi od predloZenih primena natkritiCne ekstrak-
cije su samo preliminarno objavljeni rezultati, samo neki
postupci dobijanja odgovarajuéih jedinjenja su patentira-
ni, a neki su samo idejno razmatrani. Postalo je jasno,
na osnhovu objavljenih rezultata, da neée biti nekih zna-
¢ajnih prednosti u kori§éenju natkriticnih fluida kod mno-
gih  predloZzenih procesa. Destilacija, ekstrakcija
rastvaradima, adsorpcija, frakciona kristalizacija, mem-
branska separacija, preparativna hromatografija indus-
trijskin razmera, ili obi¢na rafinacija je ¢esto mnogo
jeftinija nego ekstrakcija natkriticnim fluidima iz vise ra-
zloga. Prvi razlog je Sto su finansijska sredstva potrebna
za izgradnju industrijskog postrojenja manjih razmera
znatno veda od cene opreme za izgradnju postrojenja
baziranog na klasi¢nim nacinima obrade razli¢itih mate-
rijala. Drugi je sto su do danas razvijene metode i rezul-
tati istrazivanja pri razvoju klasiénih postupaka
ekstrakcije za mnoge, posebno manje proizvodace zna-
je veliki broj do sada objavljenih radova i novih rezultata
naucnih istraZivanja primene NK COz. | pored toga i svih
pokusaja da se proces natkriticne ekstrakcije Siroko pri-
meni u industrijskim razmerama ipak se mora reéi da to
ostaje jo§ uvek nova tehnologija ograniéena danas na
dobijanje u veéoj koli¢ini samo nekih, na trziStu dobro
poznatih proizvoda (kafa bez kofeina, ekstrakti nekih bilj-
nih sirovina, pivo sa smanjenim sadrzajem alkohola).

Razvoj svakog novog procesa koji ukljucuje natkri-
tiéni fluid u sustini zahteva novi projekat sa odgovaraju-
éim materijalnim ulaganjima i drugim relevantnim
faktorima od kojih zavisi efikasnost procesa. Ima slucaje-
va gde je primena procesa pod pritiskom (nhatkritiéna ek-
strakcija) mnogo ekonomicnija nego primena nekog
drugog klasi¢nog procesa. To je sluCaj kada sloZenost
obrade polazne sirovine i potrebna investiciona ulaganja
nisu glavni faktor u definisanju proizvodne cene finalnog
proizvoda. To je naj¢esce slucaj pri proizvodnji proizvo-
da koji ima veliku vrednost na trzistu ili tamo gde su za-
konske regulative, pre svega u pogledu zastite Zivotne
sredine ili zdravlja &oveka, takve da se u procesu ek-
strakcije zahteva koriSéenje benignog (neopasnog) nat-
kritichog rastvaraca ili gde trziSte zahteva proizvod, kao
sto je to slucaj kod kafe bez kofeine, sa veoma dobrim
kvalitetom koji ne moze da se dobije bez primene natkri-
ticne ekstrakcije.Takode postoje slucajevi gde tradici-
onalni klasiéni procesi nisu adekvatni i gde primena
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natkriti¢nih fluida daje pravo resenje. To je najcesce slu-
¢aj kada se izdvajaju termijski nestabilna jedinjenja i ka-
da je neophodno da se izbegne zagadenje ekstrakta
odgovarajuéim rastvaracem.

U ranim 80-tim godinama primena natkritiche ek-
strakcije u industrijskim razmerama ostvarena je jedino u
rafinerijskog preradi nafte (ROSE proces) i kod obrade
kafe ¢aja (dekofeinacija) i ekstrakcije hmelja (posebno u
Nemackoj). U tom periodu kompanije u Nemackoj i
Francuskoj su razvile razliite procese najviSe u uredaiji-
ma manjih zapremina (od 100 do vise stotina litara; MUl-
ler, UDHE, SEPAREX) u cilju dobijanja aditiva za preh-
rambenu industriju (arome i drugi aditivi) kao i u farma-
ceutskoj odnosno kozmetickoj industriji. U kasnim 80—
tim godinama izgradena su velika postrojenja za
dekofeinaciju kafe i ekstrakciju hmelja (posebno u SAD)
ali i nesto manja postrojenja za dobijanje lekova, kozme-
tickih preparata i prirodnih proizvoda (Japan, J. Koreja,
Indija). Svi procesi su bazirani na moguénosti da natkriti-
¢an fluid ekstrahuje jedinjenja iz kompleksnih smesa uz
istovremeno zadovoljenje svih zakonskih regulativa koje
se odnose na kvalitet krajnjih proizvoda i posebne za-
hteve potrosaca u cilju eliminisanja primene organskih
rastvaraca.

Nedavno su konstruisana i izgradena postrojenja
na Dalekom istoku za ekstrakciju fito—hemikalija i drugih
prirodnih jedinjenja iz sirovina kao sto je zen-Sen (gin-
seng). Kod ovih primena natkriti¢ni fluidi daju mnogo bo-
lie krajnje proizvode uz moguénost da se selektivnim
putem odstrani iz finalnog ekstrakta prisustvo razli¢itin
nepozeljnih jedinjenja (na pr. pesticidi). Od skora su ko-
mercijalizovane i neke druge primene natkriti¢nog fluida
(suvo ili hemijsko &iséenje ili odmaséivanje finih delova
elektronskih aparata). Kod ovih primena hlorovani ugljo-
vodonici koji se obi¢no koriste kao rastvaraci zamenjeni
su natkritiénim ugljendioksidom u cilju obezbedenja za-
stite Zivotne sredine i zdravlja ljudi koji su zaposleni na
realizaciji ovakvih poslova. Takode su razvijene i neke
druge primene, kao na primer, dobijanje estica defini-
sane veliCine i strukture, proizvodnja penastih materijala
kod kojih se koristi ugljendioksid kao natkriti¢ni fluid. Ta-
ko je ugljendioksid izvanredna zamena za hloro—fluoro
ugljovodonike kod procesa bubrenja polimera, a danas
se koristi sve vise za dobijanje ekspandiranih pena. Do-
bijanje Cestica odredenih dimenzija primenom natkriti-
¢nog fluida primenjeno je najéesée u farmaceutici ali i
kod dobijanja boja i drugih premaza. Takode sve ¢esce
je upotreba natkritichog fluida za bojenje tekstilnog ma-
terijala. To su sve primeri kori¢enja natkriti¢ne ekstrakci-
je ili obrade razli¢itih materijala natkritiénim fluidom Kkoji
ée u buduénosti biti sve vise prisutni u savremenim pro-
cesima. Neki od ovih procesa koji su uglavnhom prime-
njeni u prehrambenoj industriji su malo detaljnije
analizirani u sledeé¢em delu.

Ekstrakcija i precCi§ééavanje

Ekstrakcija i precis¢avanije prirodnih jedinjenja koja
nalaze primenu u prehrambenoj industriji kao i aktivnih
komponenata za farmaceutsku industriju bi¢e od pose-
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bnog znacaja istrazivanja i u buduénosti. Kao rezultat tih
istrazivanja podaci o rastvorljivosti, mogucnosti da se
ekstrahuju pojedina jedinjenja, &istodi dobijenih ekstrak-
ta i njihovom kvalitetu nastavice se i dalje Siriti isto onako
kako se komercijalizuju proizvodi koji se ovim postup-
kom dobijaju. lzué¢avanje faznog ponasanja rastvorenih
komponenata u natkritichom fluidu je od posebne va-
znosti kod projektovanja odgovarajuceg industrijskog
procesa i U tom pravcu treba ocekivati dalji napredak i
nove rezultate nauénih istrazivanja. Medutim, u ovoj
oblasti treba ocekivati i nove rezultate koji ¢e pouzdanije
definisati valjanost primena poznatih kriterijalnin jednaci-
na koje omogucavaju predskazivanje brzine prenosa
mase u uslovima primene fluida pod visokim pritiscima,
neophodnih za projektovanje i simulaciju procesa. Si-
gurno je da e zahtev i prihvatanje novih proizvoda od-
govarajuéih  zahtevanih  karakteristika uticati na
komercijalizaciju procesa.

Zamena rastvaraca

Znacajna istrazivanja natkritiéne ekstrakcije usme-
rena su ka koriS¢enju natkritiénog fluida kao alternativ-
nog rastvaraCa koji ne zagaduje Zivotnu sredinu. Na
primer kroiSéenje vodene pare i ugljendioksida kao ras-
tvaraCa u klasiénim organskim sintezama je danas po-
znato i biée nastavljeno sa sve ve¢om paznjom. Takode
ée se razmatrati i novi putevi sinteze koriS¢enjem ovih i
drugih rastvaraCa u natkriti¢nim uslovima. Koris¢enje
mogucénosti i osobina natkrtiriénih rastvaraéa (sa ili bez
kosolventa) bi¢e sigurno realizovano i komercijalno u
sluéaju reakcija koje nisu samo oksidacija organskih ot-
padnih materijala u natkriti¢noj vodenoj pari. Natkriti¢ni
fluidi su medijumi koji mogu da se primene kako kod
homogenih tako i kod heterogenih reakcija. Stoga reak-
cije u blizini kritiénih uslova odgovarajuéeg fluida kao
rastvaraca ili reaktanta moze da ubrza brzinu hemijske
reakcije ali i prenos mase, da utie na selektivnost i pri-
nos i da omogudi relativho efikasnu i brzu separaciju
proizvoda. Tehnicke mogucénosti za primenu u katalitic-
kim procesima, reakcijama oksidacije cikloadicije, en-
zimske reakcije, enantio—selektivne sinteze veé je ranije
demonstrirana kao potencijalna moguénost primene
natkriticnog fluida i u buduénosti se moze ocekivati ko-
mercijalna primena ovakvih procesa pre svega u proce-
sima hidrogenovanja (na pr. biljnih ulja).

Primena u analitickim ispitivanjima

Korigéenje natkriticnih fluida kao mobilne faze kod
hromatografije je demonstrirana pre 40 godina. Od tada
su se na trzistu pojavili i komercijalni hromatogrami i ure-
daji za hromatografiju sa natkriti¢nim fluidima kao opre-
ma kod analitickih ispitivanja. Takode je ekstrakcija
natkritiCnim fluidima sve viSe primenjena u cilju pripreme
uzorka. Jako mnogo je literaturnih podataka koji se
odnose na razvoj specificnih materijala za pakovanje
hromatografskih kolona, odgovaraju¢ih modifikatora, de-
tektora i razvoja samih analitickih metoda u ove svrhe.
Oc&ekuje se da ¢ée se istrazivanja i razvoj U ovoj oblasti
nastaviti ali i primena u prehrambenoj industriji kod ana-
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lize karakteristika mnogih proizvoda pa ¢ak i izgradnja
vedih poluindustrijskih hromatografskih kolona.

TRENUTNO STANJE PRIMENE NATKRITICNIH
FLUIDA U INDUSTRIJSKIM RAZMERAMA

Evropa, SAD i zemlje Dalekog istoka

Ova tehnologija je pocela kao prva da se razvija u
Nemackoj i dozivela industrijsku primenu u prehrambe-
noj industriji (dekofeinizacija kafe i ekstrakcija hmelja).
Podrzana je intenzivnim istrazivanjem uglavnom u oblas-
ti dobijanja prirodnih proizvoda. Poznato je da nemacka
industrija ima veliko iskustvo u realizaciji procesa pod vi-
sokim pritiscima. Bez konkurenata u 80-tim godinama,
nemacke kompanije prosiruju svoje aktivnosti na nove
oblasti uz istovremeno koriS¢enje uredaja za natkritiénu
ekstrakciju manjih zapremina, a u cilju dobijanja razlicitih
aroma, prirodnih boja, lipida i farmaceutskih i kozmeticki
aktivnih komponenata. Izgradena postrojenja su, tako-
de, omogucavala obradu razli¢itih organskih te¢nosti u
cilju komplementarnih aktivnosti i boljeg iskori§éenja i
valorizacije investicionih ulaganja, kako bi se povecalo
vreme iskoriSéenja postrojenja, posebno pri obradi bilj-
nog materijala, sezonskih proizvoda itd.

Ova tehnologija je u razvoju i u drugim oblastima.
Preparativha hromatografija sa natkritiénim fluidima se
koristi za preciSéavanje polinezasi¢enih masnih kiselina
(postrojenja veéih razmera u Spaniji i Englesko).

U meduvremenu je izgradeno nekoliko fleksibilnih
postrojenja srednjih kapaciteta u Francuskoj i Italiji za
primenu procesa natkritiCne ekstrakcije (NKE) i natkriti-
¢ne frakcionacije (NKF) i kao primer se navodi pustanje
u rad postrojenja manjih kapaciteta za dobijanje kostane
srZi bez tragova lipida.

U SAD je izgradeno vise velikih postrojenja za de-
kofeinizaciju kafe i ekstrakciju hmelja, a viSe postrojenja
srednjih kapaciteta su danas u fazi izgradnje ili se ra-
zmatraju (SAD i Kanada).

U Kini i Juznoj Koreji kontruisano je nekoliko
NKE/NKF postrojenja za dobijanje fitofarmaceutskih pre-
parata kao i u Indiji za ekstrakciju zadinskog i aromati-
¢énog bilja povezanog sa odgovaraju¢om poljoprivre-
dnom aktivnosti u ovim zemljama.

Buduéi pravci industrijskog razvoja natkriticne
ekstrakcije (NKE) [80, 81]

Na osnovu svih raspolozivih podataka jasno je da
su najvazniji proizvodi koji su interesantni za trziste oni
koji se dobijaju iz prirodnih biljnih sirovina i koji imaju
klasi¢nu primenu u prehrambenoj, farmaceutskoj i ko-
zmetikoj industriji. Poznato je da NKE daje proizvode
koji su na trzistu praceni visokim cenama u odnosu na
iste dobijene primenom ekstrakcije sa organskim rastva-
ratima koja je inace vrlo Siroko u upotrebi. Medutim, trzi-
Ste za ekstrakte dobijene NKE je jos uvek ograni¢eno i
usmereno ka dobijanju samo manjih koli¢ina finalnih
proizvoda. NKE jos nije Siroko primenjena iako je trziSna
cena finalnih proizvoda atraktivha. Treba napomenuti da
postoje mnoge nove vrlo priviaéne moguénosti u razlici-

tim drugim oblastima, ne samo one koje se odnose na
dobijanje prirodnih proizvoda, veé pre svega na one ko-
je se odnose na procese ekstrakcije i frakcionisanja ra-
zli¢itih sloZzenih smesa. Neka vazna pitanja o kojima
treba voditi raCuna pri opredeljenju za ovaj proces su:

1. Zakonska regulativa.

U sve veéem broju zemalja zabranjuje se upotreba
organskih rastvarac¢a u cilju dobijanja ekstrakta koji bi
nasli dalju primenu u prehrambenoj industriji ili se stan-
dardizuje njihovo prisustvo u ekstraktima na veoma nis-
ku koncentraciju. Nadalje, u mnogim zemljama postoji
potreba da se u potpunosi ukloni prisustvo pesticida iz
prirodnih ekstrakta kao sto je to u sluéaju Zen-Sena. Sve
to ée u jednom duzem periodu omogudéiti da se razvija i
primenjuje NKE i dobije primat u odnosu na druge stan-
dardne konvencionalne metode dobijanja ekstrakta. Pre-
dnos NKE je u kontroli radnih uslova u kojima se izvodi
proces ekstrakcije, regulisanja—sprecavanje daljeg sma-
njenja ozonskog omotaca, kontrola lako isparljivin ugljo-
vodonika i koncentracija zaostalog rastvarac¢a u finalnom
proizvodu, a sve u cilju zastite Zivotne sredine i krajnjeg
potrosaca.

2. Kvalitet proizvoda.

NKE je razvijena u cilju dobijanja visokovrednih
krajnjih proizvoda koji se pre svega koriste u prehrambe-
noj industriji. Otuda se primenom NKE, koja predstavlja
prirodan nacin dobijanja ekstrakta, mogu proizvesti kva-
litetni i veoma vredni proizvodi. Takode je i proizvodnja
fito farmaceutskih proizvoda danas sve viSe u ekspanziji
posebno u razvijenim zemljama. Tamo gde je uticaj ki-
neske tradicije veoma snazan i gde se znanje u pripremi
posebnih specijalnih ekstrakta sve viSe orijentiSe ka tra-
dicionalnim i proverenim postupcima primena NKE pos-
taje dominantna. Tu treba napomenuti da se obradom
natkritiCnim fluidom ekstrakta dobijenih konvencionalnim
putem (reekstrakcija) moze eliminisati prisustvo nezelje-
nih pesticida. lako dobijeni reekstrakti nisu u potpunosti
oslobodeni prisustva nezeljenih primesa oni su u odno-
su na postojeée standarde zasigurno dekontaminirani.

3. Novi procesi.

Razvoj tzv. zelene hemije u narednim godinama,
na ¢emu ée raditi armija istrazivaca u mnogim nauénim
institucijama, bi¢e usmeren na ispitivanju procesa Koji
ukljuéuju sinteze ili razdvajanje sloZzenih smesa i korisée-
nju ugljendioksida i vodene pare u natkriticnim uslovima.
U tom smislu posebno treba ukazati na slede¢e procese
i moguce primene:

a) Mirisne komponente, zacini.

Ova jedinjenja dobijena NKE sa ugljendioksidom
imaju zadovoljavaju¢e organoleptiCke karakteristike i
prakticno se ne razlikuju od prirodnih sirovina. Uglav-
nom su praéeni odsustvom bilo kakvih nezeljenih prime-
sa (ostatka) Sto nije slucaj kod primene klasié¢nih
postupaka ekstrakcije zasnovanih na kori§¢enju organ-
skih rastvaraca. Bilo bi pogre$no da se ovaj pravac pri-
mene NKE posmatra kao ekstremno obecavajuci u
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nekom kratkom vremenskom periodu zato $to iskustvo
pokazuje da mnogi krajnji korisnici nisu spremni da pla-
te razvoj i izgradnju postrojenja da bi se zamenili klasi¢ni
procesi. Sta vise iznenadujuée je da mnogi krajnji kori-
snici nerado ukljuéuju "bolje komponente" u finalnim
proizvodima, sto je jedan od razloga da je trziste sa NKE
ekstraktima jo$ uvek ograni¢eno na samo manje koli¢ine
zacina ili mirisa (vanila velikog stepena Cistoc¢e), na proi-
zvode i ekstrakte koji ne mogu uopste da se dobiju kla-
siénim procesima (paprika, biber, dzindzer) ili frakcije
(ekstrakte) koji nemaju organske rastvarace (arome iz
ruma, konjaka, viskija). No u svemu ovome izgleda da
se stvari polako menjaju i da ée buduéi poslovi biti mno-
go vise usmereni U pravcu dobijanja aromatiénih i miri-
snih komponenata nego $to se to o&ekivalo pre nekoliko
godina.

b) Dodaci hrani.

Ove komponente su Cesto dobijene ekstrakcijom
ili naknadnom rafinacijom natkriti¢nim fluidima. To su pri-
rodne boje (dezodorizacija prirodnih boja), boja naranze
iz odgovarajucih cvetova, karotenoida (iz palminog ulja,
Skoljki ili Sargarepe) itd. Antioksidanti (ruzmarin, Zalfija),
sredstva koja imaju odgovarajuéu strukturu, preciséava-
nje lecitina ili proizvodi sa malim sadrzajem masti (jaja u
prahu).

¢) Primena u terapeutske svrhe.

Proizvodi koji imaju primenu u razliéitim terapijama
mogu se dobiti NKE iz biljnog materijala (terapija obole-
le prostate kod muskaraca, dobijanja ekstrakta kamili-
ce). Tretiranje ulja natkriti¢nim fluidom u cilju dobijanja
pre svega ulja bogatih polinezasi¢enim masnim kiselina-
ma sve viSe je podrzano od trzita i zamenjuje klasi¢ne
ekstrakte dobijene organskim rastvaracima. Neki materi-
jali se obraduju natkriti¢nim fluidima u cilju uklanjanja
pesticida ili u cilju uklanjanja mirisa ili finalnog preéiséa-
vanja (riblje ulje). Nema sumnije da zahtevi trzista otvara-
ju velike moguénosti za primenu natkriti¢ne ekstrakcije i
natkriticne separacije. Pri tome je problem cene u slu¢a-
ju ovih jedinjenja manije izrazen nego kod proizvoda Koji
se koriste u prehrambenoj industriji ili za dobijanje odgo-
varajuéih parfema.

d) Zastita Zivotne sredine.

U ovoj oblasti posebno je interesantna ekstrakcija
zagadivaca ili njihovo koncentrisanje u cilju obrade in-
dustrijskog otpada, obrade zagadenog zemljiSta, otpa-
dne vode itd. Medutim, neophodno je razviti mnoge
nove tehnologije da bi se zadovoljila cena koja je u da-
nasnjim uslovima jos dosta visoka u poredenju sa nekim
drugim klasi¢nim tehnologijama obrade otpadnog mate-
rijala. Prednost tehnologije bazirane na NKE moze se vi-
deti tamo gde je moguée izdvojiti korisne i trziSne
proizvode iz otpadnog materijala, Utom smislu nije jasno
da li SCWO (oksidacija vodenom parom u natkritiCnim
uslovima) stvarno predstavlja proces koji moze da se
poredi sa klasi¢nim nacinom spaljivanja otpada pre sve-
ga zbog enormnih tehni¢kih problema koji se javljaju to-
kom ovog procesa (korozija i zaCepljenje vodova).
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EKONOMSKA PITANJA [80]

Vedina kompanija veruje da je tehnologija koja se
zashiva na primeni natkriticnih fluida preskupa, pre sve-
ga, zbog velikih investicionih ulaganja u poredenju sa
procesima koji se izvode pod niskim pritiscima i &ija pri-
mena zahteva kori§éenje klasi¢nih uredaja. | pored &inje-
nice da se NKE dobijaju proizvodi sa izuzetnim
karakteristikama u pogledu kvaliteta izgleda da ée se
NKE sve viSe ograniCavati na one procese koji daju proi-
zvode visoke dodatne vrednosti. Svakako to je daleko
od istine kada se obraduju velike koli¢ine materijala kao
sto je to u slucaju kafe, Caja ili hmelja.

Smanjenje investicionih ulaganja za izgradnju pos-
trojenja za NKE (klasi¢na tehnoloska sema prikazana je
na Slici 1, a izgled jednog industrijskog postrojenja ve-
¢éih razmera na Slici 2), jo$ uvek nije potpuno definisano
na osnovu dostupnih publikovanih informacija.

’— D

E1 P E4

Slika 2a. Sema postrojenja za NKE iz ¢vrstog materijala. Oznake:
Ex — ekstraktor; S — separator; T — rezervoar za COg; E1—E4 — ra-
zmenjivaéi toplote; P — pumpa visokog pritiska.

Figure 2a. Experimental set-up for SCF extraction from the solid
phase. Symbols used: Ex — extractor; S — separator; T — tank for
COg; E1—E4 — heat exchangers; P —high presure pump.

D

Slika 2b. Sema postrojenja za NKE iz te¢ne faze. Oznake: C — Ko-
lona (ostalo kao na Slici 2a).

Figure 2b. Experimental set-up for SCE from the liguid phase.
Symbols used: C — Column (other the same as those used on Fi-
gure 2a).
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Neke informacije ukazuju na drasti¢ne promene u
zavisnosti od tipa uredaja koji se primenjuje za ekstrak-
ciju, zahteva za neophodnom automatizacijom procesa i
nekih drugih posebnih elemenata. Na osnovu dostupnih
informacija i li¢nog iskustva istrazivaca iz firme SEPAREX
(Francuska) kod izgradnje poluindustrijskih i industrij-
skih postrojenja razli¢itih namena neophodno je razma-
trati sledece uredaje koji se koriste u procesu NKE.

1. Ekstraktori i/ili kolone, reaktori, sudovi za atomi-
zaciju materijala ukupne zapremine VT, dm?;

2. Separacija sa automatskim izdvajanjem ek-
strakta;

3. Rezervoar te¢nog ugliendioksida;

4. Pumpa za transport ugljendioksida sa promenlji-
vim protokom (30-100% od projektovanog protoka Q,
kg/h) koja radi na radnim uslovima pritiska;

5. Nekoliko izmenjivaca toplote (kondenzator, hla-
dnjak i grejac);

6. Cevovodi, ventili, instrumentacija i pomocni
energetski fluidi neophodni za pouzdan i sguran rad
postrojenja (automatski) u cilju smanjenja potrebne ra-
dne snage i troskova odrzavanja.

Potrebna investiciona ulaganja (Pl) u izgradnju
postrojenja za NKE zavise od viSe elemenata ali se gru-
ba procena moZe dovesti u vezu sa protokom natkriti-
énog fluida Q i sa ukupnom zapreminom ekstraktora i
kolone za separaciju(e) (V1) prema jednadini:

Pl = A (10 vy [@)°%24,

Za sli¢no postrojenje, iskustveni rezultati pokazuju
da se cena NKE postrojenja grubo uvecava sa kvadra-
dnim korenom povecanija kapaciteta. Podaci iz proslosti

Slika 3. UDHE (Nemacka) postrojenje za ekstrakciju iz ¢vrstih si-
rovina.
Figure 3. UDHE (Germany) plant for extraction of solid.

pokazuju da su korelacije izvedene na osnovu iskustva
SEPARAX-a samo priblizne i da ih treba uzeti sa odgo-
varajuéom rezervom. Zac¢udujucée je da ovakva korelaci-
ja moze da bude primenjena u sluéaju velike promene
kapaciteta postrojenja na primer od laboratorijskog ek-
straktora (zapremine 0.5 dm®) do onih koji se najéesée
primenjuju u industriji (500 dm®). Znagajno poveéanje
potrebnih investicionih ulaganja moze se ocekivati u slu-
¢aju nekih posebnih zahteva, kao na primer, kada se zeli
na istom postrojenju ostvariti i ekstrakcija i impregnacija
ekstrakta. Podaci koji su dostupni pokazuju da se kapi-
talna investiciona ulaganja zna¢ajno smanjuju sa pove-
éanjem kapaciteta, te stoga treba razmisljati u pravcu
izgradnje postrojenja veceg kapaciteta, kod koga ¢ée se
proizvoditi razli¢iti finalni proizvodi, pre nego u izgradnju
postrojenja manjeg kapaciteta koje ¢e biti primenjeno za
dobijanje jednog proizvoda. Jasno je da ovo Cesto nije
moguce da se ostvari posebno kada su strogi zahtevi u
pogledu kvaliteta krajnjeg proizvoda (kod dobijanja far-
maceutskih preparata). U tom sluéaju najcesce se ide
na izgradnju takvog postrojenja gde ée se proizvoditi sa-
mo jedno jedinjenje.

Radna snhaga [80]

Najvazniji operativni troSkovi su radna snaga izu-
zev za vrlo velike proizvodne jedinice (kafa, ¢aj, hmelj)
zato sto troskovi pripreme sirovina i dopremanja u pro-
ces kao i odlaganja otpadnih materijala ne mogu u pot-
punosti da se automatizuju. NajéeSée je neophodno
prisustvo dve osobe kada postrojenje radi ali u sluCajevi-
ma obrade Sarze u duzem vremenskom periodu (nocu)
kod potpuno automatskog postrojenja moguée je isklju-
Citi prisustvo radnika sto dovodi do znacajnih materijal-
nih usteda. TroSkovi radne shage, u slucaju primene
natkritiénog fluida za frakcionisanje, nizi su zbog toga
Sto ovakvo postrojenje radi kontinualno i nije neopho-
dno permanentno prisustvo radnika. Svakako tehno-
ekonomska optimizacija rada postrojenja mora uzeti u
obzir troSkove radne shage sto je povezano sa lokalnim
uslovima ali i sa trajanjem obrade jedne Sarze.

Ciséenje - odrzavanije [80]

Cigéenie je vrlo vazna sekvenca u radu postrojenja
i Eesto puta predstavlja vremenski dug period. Taj period
je u najveéem broju sluéajeva potcenjen kod procene
troSkova, a pre svega u slucaju rada fleksibilnih visena-
menskih industrijskih postrojenja. Vrlo je vazno da se
uzme u obzir ovo pitanje na samom pocetku bilo kog
projekta, a narocito kada se ima u vidu dobijanje proi-
zvoda za prehrambenu i farmaceutsku industriju. Cigée-
nje kao operacija postaje dosta vazno kada postrojenje
ima mnogo mrtvin zona koje nije moguce na jednosta-
van nadin obraditi procesnim fluidima. Na primer firma
SEPAREX (Francuska) je razvila uredaje malih zapremi-
na sa velikim brojem cevovoda koji povezuju pojedine
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elemente ili kontrolne instrumente i uredaje za brzo
izdvajanje ekstrakta tipa ciklona. Kod ovakvih sistema
treba dodati i pojedine delove koji omogucavaju lako ¢&i-
Séenje celokupnog postrojenja te¢nim rastvaracima. Sis-
temi ulaza moraju da se paZljivo odaberu kako bi se
obezbedilo potpuno i brzo izdvajanje rastvaraca iz ure-
daja.

Utrosak energije i pomoc¢nih fluida [80]

Ostali troSkovi odnose se na utrosak energije i ra-
dnih fluida (ugljendioksid i kosolvent kada je potreban).
U slucaju postrojenja manijih ili srednjih razmera utrosak
energije je relativno mali posebno u sluéajevima kada se
toplota dobija koris¢enjem pare ili zagrejane vode za ¢i-
ju proizvodnju se koristi loZ ulje ili gas. Grejanje elektri-
énim putem je najfleksibilnije ali mora se ograniciti samo
na postrojenja malih razmera. U odnosu na utrosak
ugliendioksida u procesu NKE treba napomentu pre
svega onaj koji se gubi tokom otvaranja ekstraktora pri
kraju procesa. Fluid se uglavnom recikliSe sve dotle dok
pritisak ne poraste na vrednost koja je u rezervoaru sa
ugliendioksidom (oko 50 bara), a zatim se fluid otpusta
u atmosferu. To dovodi do gubitka ugljendioksida (kg)
koji je priblizno jednak 120 V (V u m3). Na lokacijama
gde je ugliendioksid skup kao i za postrojenja velikih in-
dustrijskih razmera (>1 m3) moze se razmatrati varijanta
koja ukljuCuje jedinicu za rekompresiju ugliendioksida i
njegovo ponovno koriSéenje u procesu. Kod procesa
natkritiénog frakcionisanja, ugljendioksid se uglavnom
trosi jer odlazi zajedno sa ekstraktom i rafinatom, pri ¢e-
mu se oba toka svode na nizak pritisak stupnjevito. Na-
kon prvog smanjenja pritiska do 50 bara moguce je
vratiti u proces ugliendioksid $to zna¢ajno umanjuje po-
trosnju ugljendioksida na nivo od oko 0.1 kg/kg obrade-
ne sirovine u postrojenju. Treba napomenuti da za oba
procesa: NKE i NKF (ekstrakcija i frakcionisanje) pro-
meniljivi troSkovi postaju znacajni ukoliko se u procesu
koristi kosolvent, pre svega zbog gubitka kosolventa i
njegovog izdvajanja iz ostatka ili rafinata odnosno ek-
strakta.

Troskovi odrzavanja ne smeju da se potcene. In-
dustrijska proizvodnja zahteva veliku pouzdanost i u tom
smislu zahtevi u pogledu sigurnosti rada postrojenja su
veliki, a svaka mogucénost stete mora da se eliminige. To
zahteva preventivho odrzavanije i inspekciju mnogih de-
lova i njihovu periodi¢nu zamenu. U tom smislu vrlo rigo-
rozni plan odrzavanja mora da omogudi eliminisanje bilo
kakvog rizika, a posebno kod onih osnovnih delova pos-
trojenja odgovarajucih senzora i drugih kontrolnih instru-
menata koji obezbeduju sigurnost rada. U tom smislu,
pre svega, paznja treba da se usmeri ka radu pumpe vi-
sokog pritiska (ventili i membrane koji su veoma osetlji-
ve na abraziju ili perforaciju prisustvom ¢&vrstih Cestica),
sistema za zatvaranje autoklava i dihtunga (sprecavanje
curenja rastvaraca), kosara (eksternih sistema za spre-
Cavanje recirkulacije rastvaraCa), sinterovanih diskova
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koji omoguéavaju detekciju deformacija pre nego sto
dode do oste¢enja na pojedinim delovima opreme usled
zacepljenja. Svakako, pritisak u sudovima mora da se
kontroliSe i da se primenjuju uobicajene procedure za
testiranje rada pod pritiskom. Takode i glavni ventili u
procesu moraju se vrlo éesto proveravati jer oni pred-
stavljaju osnovu sigurnog rada postrojenja posebno kod
otvaranja autoklava i promene sirovine. Senzori se mo-
raju kalibrisati periodi¢nho u poredenju sa referentnim
senzorima i voditi kontrola rada istih. Cinjenica je da je
odrzavanje relativho jednostavno ukoliko se paznja po-
svecuje nekim vaznim detaljima. To su pre svega granu-
lometrijski sastav sirovine, jer prisustvo vrlo finih Cestica
moze da zalepi cevovode da dovede do ostecenja
membrana i nekih drugih vaznih delova postrojenja. Ta-
kode je vrlo vazno da se redovno izdvaja ekstrakt kako
bi se izbeglo povlacenje nekih njegovih delova (ili praha)
U pumpe visokog pritiska pri reciklovanju rastvaraca. |
konacno, periodicno Ciséenje postrojenja mora da se
izvodi kako bi se eliminisale kumulativhe naslage u ce-
vovodima i instrumentaciji.
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SUMMARY
SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION - Application in the Food Industry
(Review paper)

Dejan Skala, Irena Zizovié, Sladjana Gavranci¢
Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Yugoslavia

Supercritical fluid extraction is an extraction process realised with supercritical
fluids, which are at a temperature and pressure above their critical temperatu-
re and critical pressure. This process has shown to be very efficient one for
the isolation of different substances of medium molecular weights and mole-
cules of relatively low polarity. The solubility of more polar substances in su-
percritical fluids can be improved by the addition of small amounts of other
polar solvents (cosolvent) to the supercritical fluids, which is the main solvent
in extraction process. The advantage of supercritical extraction compared to
other extraction procedures (the application of classical organic solvents,
hydrodistillation, distillation with steam) is that SFE is usually performed at
moderate temperature (e.g. with SF CO2 at 40-70°C) so it can be applied for
the separation of different substances which are thermally unstable and have
a larger vapour pressure. All of these facts indicate that SFE is of special inte-
rest for the food and pharmaceutical industry.
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