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U ovom radu su prikazani rezultati ekstrakcije ulja iz semena lana (Linum
usitatissimum L.) pomocu natkriticnog ugljendioksida na pritiscima od 30, 40 i
50 MPa, temperaturama od 47 i 52 °C, specificnom protoku CO, od 8,8 kg/(kg
h), kao i sa frakcijama polaznog cvrstog materijala Cestica od 0,16-0,315, 0,315—
0,80 i 0,80-2,00 mm. Usitnjeno seme lana je ekstrahovano na laboratorijskoj
aparaturi u vremenu od 4 casa. Odredene su zavisnosti prinosa ulja od
procesnih parametara (pritisak, temperatura, vreme ekstrakcije i usitnjenost
cvrstog materijala), kao i kinetika ekstrakcije ulja iz semena lana pomocu
natkriticnog  ugljendioksida.  Eksperimentalne  vrednosti za  prinos
ekstrahovanog ulja uporedivane se sa podacima koji se dobijaju primenom
kombinovanog modela Honga i saradnika [1.K. Hong, S.W. Rho, K.S. Lee,

Lan (Linnum usitatissimum L.) je jedna od najsta-
rije uzgajanih biljnih kultura na svetskom trzistu i jedna
je od ekonomski najznacajnijih uljarica. Razvijene su i
gaje se razlicite sorte lana, pre svega, zbog vlakna (tek-
stilni lan) i ulja (uljani lan). U poslednje vreme, prema
nutricionistickim preporukama, kao neizbezni element u
ishrani treba da se nadu i seme lana i hladno cedeno la-
neno ulje, kao specijalno ulje. Seme lana je bogato uljem
sa visokim sadrzajem esencijalnih masnih kiselina, viso-
ko kvalitetnim proteinima, rastvornim i nerastvornim
(dijetnim) vlaknima, lignanima, flavonoidima i fenol-
nim kiselinama. Sve navedene komponente prisutne u
semenu lana imaju veliki bioloski znacaj [1].

Seme lana sadrzi oko 35 do 45% ulja u odnosu na
masu suvog materijala [2]. Vise od 70% ovog ulja sas-
toji se od polinezasi¢enih masnih kiselina, od ¢ega naj-
vise ima alfa-linolenske kiseline (ALK), esencijalne ome-
ga-3 masne kiseline i linolne kiseline (LK), esencijalne
omega-6 masne kiseline. Na prostorima Kanade i Se-
verne Amerike, sadrzaj ALK u ulju iznosi oko 57%, a
LK oko 16% u odnosu na ukupni sadrzaj svih masnih
kiselina, dok se u Evropi, sadrzaj ALK u ulju kreé¢e od
oko 56% pa ¢ak i do 71%, a sadrzaj LK je od 12 do
18% [2,3]. Veliki broj istrazivanja pokazao je da osnov-
ni bioloski efekti omega-3 masnih kiselina mogu da im
obezbede znacajnu ulogu u prevenciji i leCenju hronic-
nih oboljenja kao §to su: dijabetes tipa 2, oboljenja bub-
rega, reumatozni artritis, visok krvni pritisak, koronarna
oboljenja srca, mozdani udar i odredeni tipovi raka.
Konkretno, utvrdeno je da ALK sluzi kao prekursor za
stvaranje metabolita sa duzim lancem (eikosapentaenske
i dokosaheksaenske kiseline), da ima ulogu u rastu i
razvoju odojcadi, da pospesuje nastanak fosfolipida ¢e-
lijske membrane i umanjuje inflamatorne reakcije [4].
Organsko laneno ulje se koristi za leCenje koznih bolesti
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kao sto su psorijaza, akne, rozacea, ekcem, kao i u pre-
paratima protiv starenja koze. Od bioloski vaznih ne-
osapunjivih materija u lanenom ulju znacajno je pome-
nuti prisustvo tokoferola i sterola.

Pored mnogobrojnih pozitivnih efekata visokone-
zasi¢enih masnih kiselina, kakva je ALK, postoji i veliki
problem vezan za njihovu oksidacionu nestabilnost, kako
van organizma, tako i u organizmu, pri ¢emu nastaju
izuzetno reaktivni slobodni radikali i $tetni produkti ok-
sidacije. Zbog velike sklonosti ka oksidaciji i polimeri-
zaciji, laneno ulje se uglavnom ne primenjuje u ishrani,
nego u tehnicke svrhe, u industriji boja i lakova, pro-
izvodnji linoleuma, mekih sapuna, masinskih ulja i slic-
nih proizvoda. U cilju smanjenja sadrzaja alfa-lino-
lenske kiseline u ulju, kako bi ulje bilo stabilnije, razvi-
jene su i nove sorte lana, kao §to je Linola [5]. S ob-
zirom na to da se postupci ekstrakcije ulja klasi¢nim
rastvaracima odigravaju na temperaturama pri kojima
termodegradabilne polinezasi¢ene masne kiseline nisu
stabilne, ekstrakcija lanenog semena ugljendioksidom u
natkriticnim stanju mogla bi biti izuzetna alternativa
ekstrakciji organskim rastvara¢ima, kako zbog niske
temperature ekstrakcije, tako i zbog eliminisanja atmos-
ferskog kiseonika iz samog procesa, odnosno minimalne
degradacije osetljivih komponenata namenjenih u nutri-
cionisticke svrhe.

U literaturi se moze naci svega nekoliko pokusaja
da se ulje iz lanenog semena dobije ekstrakcijom ugljen-
dioksidom u natkriti¢cnom stanju. Bozan i Temelli [6] su
ekstrakcijom lanenog ulja sa natkritiénim CO, utvrdili
da je svega 66% od ukupno prisutnog ulja u semenu
ekstrahovano u toku ovog procesa. Sadrzaj ALA u la-
nenom ulju u toku ovog procesa (60,5%) bio je veéi u
odnosu na odgovarajuci sadrzaj u petroletarskom eks-
traktu (56,7%). Barthet and Daun [7] su istrazili mogué-
nosti primene natkriti¢ne ekstrakcije kao analiticke me-
tode za odredivanje sadrZaja ulja u semenima nekoliko
biljaka, medu kojima je bio i lan, na pritiscima 51,7 i
62,0 MPa, temperaturama 80 i 100 °C, pri protoku ug-
ljendioksida od 2 mL/min.
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U ovom radu su prikazani rezultati ekstrakcije ulja
iz semena lana (L. usitatissimum L.) pomoc¢u natkritic-
nog ugljendioksida. Ispitivana je kinetika ekstrakcije
ulja iz usitnjenog semena lana u zavisnosti od pritiska,
temperature i stepena usitnjenosti materijala. Ekstrakcija
ulja sa natkriticnim CO, ispitivana je na pritiscima od
30, 40 i 50 MPa, na temperaturi od 52 °C, pri konstant-
nom protoku CO, od 8,8 kg/(kg h). Uticaj temperature
ispitivan je pri istom protoku CO,, na pritisku od 40 MPa.
Uticaj veli¢ine Cestica na kinetiku ekstrakcije ulja ispiti-
van je na pritisku od 40 MPa i temperaturi od 47 °C sa
frakcijama polaznog ¢vrstog materijala Cestica od 0,16—
0,315, 0,315-0,80 1 0,80-2,00 mm.

Pregledni rad kojim se moze ste¢i uvid u gotovo
sve matematicke modele koji se koriste za opisivanje
natkriticne ekstrakcije masnih ulja napisali su del Valle i
de la Fuente [8]. Za opisivanje kinetike ekstrakcije ulja
iz semena lana natkritiénim ugljendioksidom u ovom
radu izabran je kombinovani model koji su predlozili
Hong i sar. [9], a koji su primenjivali King i sar. [10] i
Cretnik i sar. [11]. Rezultati modelovanja uporedeni su
sa jo$ tri jednostavnija modela koji se koriste u litera-
turi, modelom karakteristicnog vremena (MKV) i mode-
lima jedini¢ne sfere; prvim, koji uzima u obzir koefici-
jent prenosa mase kroz film natkriticnog fluida (MJS-I),
i drugim, modelom jedini¢ne sfere koji ne ukljucuje
spoljasnji prenos mase (MJS-II) [8]. Ova tri primenjena
modela koristili su i Esquivel i sar. [12], a u navedenom
radu moguce je pronaci njihov detaljan opis.

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijal i metode

Seme lana (Linum usitatissimum L.) je nabavljeno
od firme ,,Parting Trade, Novi Sad, Srbija. Seme je usi-
tnjeno mlevenjem na laboratorijskom mlinu (,,Mtynek
laboratoryjny WZ-1, Bydgoszcz, Poljska). Sadrzaj vla-
ge u semenu odreden je neposredno pre ekstrakcije gra-
vimetrijskom metodom (AOCS Ai 2-75), suSenjem vaz-
duhom u laboratorijskoj susnici na 103 °C do konstant-
ne mase (£0,0001 g) merene na analiti¢koj vagi (Ohaus,
Adventurer SL, NY, USA). Da bi se izdvojile frakcije
razli¢itog srednjeg precnika, samleveni materijal je pro-
sejan na setu sita proizvodaca Erweka GmbH (Heusen-
stamm, Nemacka) sa osam sita veli¢ine otvora 10,00;
4,00; 3,15; 2,00; 0,80, 0,315; 0,16 i 0,10 mm. Za eks-
perimente su koriS¢ene tri frakcije Cestica. Najkrupnije
Cestice dimenzija: 0,80-2,00 mm, Cestice srednje veliCi-
ne 0,315-0,80 mm 1 najsitnije Cestice dimenzija 0,16—
—0,315 mm. Samleveno seme je do ekstrakcije ¢uvano u
staklenim teglama na temperaturi 4 °C, a pre ekstrakcije
uravnotezZeno na sobnu temperaturu.

Neposredno pre odredivanja sadrzaja ulja, u uzor-
cima usitnjenog semena razli¢itog pre¢nika odreden je
sadrzaj vlage susenjem na 103 °C.
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Za maksimalne vrednosti ulja koje se mogu ekstra-
hovati iz semena razliCitog stepena usitnjenosti u toku
ekstrakcije natkriticnim ugljendioksidom uzete su mak-
simalne vrednosti koje se mogu ekstrahovati heksanom
u ekstraktoru tipa Sokslet.

Za ekstrakciju sa natkriti¢nim rastvaracem koris¢en
je ugljendioksid 99% Ccistoce, proizvodaca Tehnogas
(Novi Sad, Srbija).

Samleveno seme lana je ekstrahovano ugljendiok-
sidom u natkriticnom stanju u laboratorijskoj aparaturi
Novaswiss High Pressure Extraction Plant 565.0156
(Nova Werke Ltd., Effretikon, Switzerland), Sematski
prikazanoj na slici 1. U svakom ekstrakcionom ciklusu,
nasuti sloj materijala u ekstraktoru formiran je od oko
50 g usitnjenog semena lana, ¢ija je masa izmerena na
analitickoj vagi (£0.0001 g). Za kompresiju ugljendiok-
sida koristi se kompresor sa dijafragmom. Ekstraktor
kapaciteta oko 200 cm’, unutrainjeg preénika 40 mm
(projektovan za maksimalnih 70 MPa/100 °C) greje se
pomocu termostatirane vode (£1 °C) koja struji kroz
grejnu oblogu, a termostatira se pomocu ultratermostata
(UT1). Konstantan pritisak (0,1 MPa) ekstrakcije obez-
beduje regulator pritiska koji radi na principu sistema sa
povratnom spregom. Kao separator se primenjuje auto-
klav sa grejnom oblogom (projektovan za maksimalnih
70 MPa/100 °C), zapremine 200 cm’, unutrasnjeg preé-
nika 40 mm, koji se termostatira pomocu ultratermostata
(UT2). U sklopu aparature postoji i mera¢ protoka ug-
ljendioksida na izlazu iz sistema sa mernim opsegom od
0,059 do 4,950 kg/h.

Ekstrakciji prethodi termostatiranje materijala u at-
mosferi ugljendioksida na niskom pritisku, nakon cega
se ukljucuje kompresor koji pumpa ugljendioksid u eks-
traktor sve do postizanja Zeljenog pritiska. Proces eks-
trakcije pocCinje otvaranjem regulacionog ventila RV2
(ventil RV3 je otvoren). Na kompresorskoj jedinici se
regulacionim ventilom RV1 moze podesiti pritisak, uko-
liko odstupa od Zeljene vrednosti. Zeljeni protok se po-
desava mikrometarskim regulacionim ventilom RV2, a
zeljeni pritisak u separatoru regulacionim ventilaom
RV3. Nakon odredenog vremena trajanja ckstrakcije,
zatvara se regulacioni ventil RV2 na neko vreme, u toku
koga se separator otvara, vadi staklena kiveta sa eks-
traktom i stavlja nova. Masa ekstrahovanog ulja u stak-
lenoj kiveti meri se na analitickoj vagi. Nakon ovog pre-
kida, nastavlja se ekstrakcija ponovnim otvaranjem ven-
tila iza ekstraktora.

MATEMATICKI MODEL

Pri izboru odgovaraju¢eg matematickog modela
kojim bi se opisala ekstrakcija ulja iz semena lana, vaz-
no je uociti na osnovu dobijenih eksperimentalnih poda-
taka kakav je oblik ekstrakcionih krivih, kojima se pri-
kazuje zavisnost prinosa ekstrakcije od vremena. Prinos
ekstrakcije se izraCunava iz sledeceg izraza:
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Slika 1. Sema laboratorijskog uredaja za ekstrakciju ¢vrstog materijala natkriticnim ugliendioksidom. GC — gasni cilindar, CU — kom-
presorska jedinica, C — kompresor sa dijafragmom, E — ekstraktor, S — separator, HE — razmenjivac toplote, UT —ultratermostat,
RV — regulacioni ventil, V —ventil, MF — mikrofilter, CV — nepovretni ventil, RD — rupturni disk, PI — mera¢ pritiska, TI — merac

temperature, FI —merac protoka.

Figure 1. Apparatus for high-pressure extraction. GC — gas cylinder, CU — compressor unit, C — compressor with diaphragm, E — ex-
tractor, S — separator, HE — heat exchanger, UT —ultra thermostat, RV — regulation valve, V — on-off valve, MF — micro filter,
CV — cut-off valve, RD — rupture disc, Pl — pressure indicator, TI — temperature indicator, FI — flow indicator.

Meks

Y(%) =100 (1)

Msm
gde su: mgs — masa ekstrakta i mg, — masa sirovog (vla-
znog) materijala.

U saglasnosti sa rezultatima dosadasnjih ispitivanja
kinetike ekstrakcije uljarica natkriticnim ugljendioksi-
dom, pri visokim koncentracijama ulja u semenu proces
prenosa mase je stacionaran, dok se pri niskim koncen-
tracijama ulja u semenu brzina ekstrakcije smanjuje, od-
nosno proces postaje nestacionaran. Da bi se matema-
ticki opisala ova dva, po svojoj prirodi, razliita perioda
ekstrakcije, razvijeni su kombinovani modeli kao §to je
model koji su predlozili Hong i sar. [9]. U ovom mode-
lu, period u kome brzinu procesa kontroliSe prenos mase
kroz film natkritinog fluida oko Cestice, definisan je
koeficijentom prelaza mase u filmu, k; (m/s). Period u
kome brzina ekstrakcije opada sa vremenom kontrolisan
je difuzijom ulja unutar ¢vrste faze semena lana. Prema
autorima ovog modela [9] ova dva tipa proracuna pre-
nosa mase se izvode nezavisno jedan od drugoga, a nji-
hovi rezultati se kombinuju na osnovu uocenih eksperi-
mentalnih podataka. Vremenski trenutak prelaza iz jed-
nog u drugi period, £, i masa dobijenog ekstrakta u tom
trenutku prelaza, m,, definiSu se na osnovu eksperimen-
talnih podataka.

Period konstantne brzine prenosa mase

Ekstrahovana masa ulja u jedinici vremena u toku
perioda konstantne brzine prenosa mase, m, moze se
izraziti slede¢om jednacinom:

m =k A peo,Acy, (2)
oV (1-¢)
A, = — 3)

gde su: 4, — ukupna povrsina za prenos mase (m?), V; —
zapremina fiksnog sloja semena lana (m®), & — poroz-
nost sloja, d — srednji precnik Cestica semena lana u slo-
ju (m), Acy, — srednja razlika koncentracija ulja na me-
dufaznoj povrsini i natkriticnom fluidu (kg ulja’kg CO,)
i pco, — gustina natkriticnog ugljendioksida.

Za vrednost srednje razlike koncentracija ulja moze
se uzeti srednja logaritamska razlika koncentracija ulja
na medufaznoj povrsini i u natkriticnom fluidu na ulazu
i na izlazu iz ekstraktora [11], odnosno:

Acu - Aci
Acy, = Ao 4)
In—%
Aci
Ac,=c*—c¢y %)
Ac; = c* — ¢ (6)
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gde je: ¢* — koncentracija ulja na medufaznoj povrsini,
koja se eksperimentalno moze proceniti na osnovu tacke
u kojoj je brzina ekstrakcije najveca, a predstavlja or-
dinatnu vrednost maksimuma na grafiku zavisnosti veli-
¢ine kg ulja’kg CO, od veli¢ine kg CO,/kg sirovog
materijala (slika 2), dok se ¢; moze odrediti iz nagiba
ekstrakcione krive za prvi period ekstrakcije, iz zavis-
nosti veli¢ine kg ulja/kg sirovog materijala od veli¢ine
kg COy/kg sirovog materijala [11].

Da bi se izracunao koeficijent prenosa mase kroz
film natkriticnog fluida oko cestice, Brunner [13] je
uveo korelaciju primenljivu za nepokretan sloj sfernih
Cestica i Sirok opseg vrednosti Rejnoldsovog broja (Re).
Medutim, s obzirom na veoma uzak opseg Re u nasim
eksperimentima u proracunu je kori$¢ena modifikovana
korelacija koju su predlozili Hong i sar. [9]:

Sh(1+1,5(1 - &)) = mRe''*Sc"? (7)

gde su: Sh — Servudov broj (Sh = kd/D),), Re — Rej-
noldsov broj (Re=udp/u) i Sc — Smitov broj (Sc=
= 1/pD1,). Hong i sar. [9] su procenili da je vrednost
koeficijenta m u jednacini (7) 0,035, dok je ista veli¢ina
kod Kinga i sar. [10] procenjena na 0,2548. Vrednosti
gustine p (kg/m), i viskoznosti, x (Pa s) ugljendioksida
procenjene su prema preporukama iz literature [14], dok
je za binarni sistem CO,—trigliceridi ulja semena lana,
binarni koeficijent difuzije, D;, (m%/s), procenjen iz sle-
dece korelacije [15]:

Dy, = Taﬂﬁ (8

gde su za parametre o i f uzete vrednosti eksperi-
mentalno procenjene za triolein, koje redom iznose
1,986x10™ i —0,685, zbog nedostatka vrednosti za tri-
linolenin. Na pritisku od 11 MPa i temperaturi 40 °C iz-
merena vrednost binarnog koeficijenta difuzije za trili-
nolenin je 5,12x10” m*/s, dok je ista vrednost za triolein
5,3x10” m*/s. King i sar. [10] su za sistem ulje noéur-
ka—ugljendioksid, na svim ispitivanim uslovima, koris-
tili srednju vrednost binarnog koeficijenta difuzije od
8,0x10™ m?/s, iako sa porastom pritiska vrednost koefi-
cijenta difuzije opada [15].

Period nestacionarnog prenosa mase

Difuziju ulja iz sfere, tj. Cestice poluprecnika R, sa
polaznom koncentracijom ulja u semenu cy, opisuje
drugi Fikov zakon:

72 E =Dy i( 72 %
00 or  or
gde je ¢ — koncentracija ulja u ¢vrstoj fazi.

Pocetni i grani¢ni uslovi glase:

) ©

c=cyp,za-R<r<Rif=0 (10)
c=0,zar=4Ri16>0 (11)
@=0,zar=019>0 (12)

e

Analiticko resenje ove jednacine je [16]:

c(x,0) 2R & (-1)" —Dgn*n*6 . mnr
——=1+— ex sin— (13
&) _C() mr nZ::‘ n p( R2 ) R ( )

0,035
—& 30 MPa, 52°C, 0,56 mm

. 0,03 “m 40 MPa, 52°C, 0,56 mm
X — A 50 MPa, 52°C, 0,56 mm
2 0,025 5@ 40 MPa, 47°C, 0,56 mm
o) —®- 40 MPa, 47°C, 0,24 mm
g 0,02 ~g- 40 MPa, 47°C, 1,4 mm
[72]
©
E 0015
S
S
T 0,01 -
©
£ — 5

0,005

0 ) T T T T T T T
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masa CO,/masa vlaznog mat, kg/kg

Slika 2. Zavisnost brzine natkriticne ekstrakcije usitnjenog semena lana, izraZene kao masa ekstrahovanog ulja po masi ugljendi-
oksida utroSenog za ekstrakciju, od mase utrosenog ugljendioksida po jedinici mase vlaznog materijala.
Figure 2. Extraction rates of flax seed oil with supercritical carbon dioxide.
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Ako se jednacina (13) prevede u oblik takav da
prikazuje zavisnost mase ulja koja zaostaje u Cesticama
¢vrste faze u trenutku €, m(6), u odnosu na polaznu
masu ulja u semenu, u ovom slucaju onu koja se dobije
nakon beskona¢nog vremena trajanja ekstrakcije, my,
dobija se:

DSn n26’) (14)

m(¢9) 6 1

= 2_2

Takode, ako se zanemare svi ostali ¢lanovi opsteg

reda, ¢ija vrednost postaje zanemarljivo mala u duZzem

vremenskom periodu, dobija se pojednostavljeni,
eksponencijalni model kao reSenje opsteg reda:

my —m(6)

my

6
:?exp(—A 0) (15)

Izraz sa leve strane znaka jednakosti predstavlja
odnos mase ulja koja je ekstrahovana iz materijala u
nekom trenutku 6, u odnosu na masu ulja koja se moze
ekstrahovati iz materijala u beskona¢nom vremenu tra-
janja ekstrakcije, odnosno pocetnom sadrzaju ulja u ma-
terijalu, m,. Parametar ovog pojednostavljenog modela,
A (1/8), je:

n’F, D0
EE LR w
gde su: F — Furijeov broj, a Dy — efektivni koeficijent
difuzije ulja u &vrstoj fazi (m?*/s). Parametar 4 se dobija
iz nagiba krive koja daje zavisnost log ((my— m(6))/my)
od vremena 6.

REZULTATI I DISKUSIJA

Srednja vrednost masenog udela vlage u masi vlaz-
nog materijala, izraZzena u procentima, za seme lana
Cestica u opsegu precnika 0,80-2,00 mm (srednji prec-
nik Cestica: 1,40 mm) iznosila je 7,37% (s = 0,05 iz 4
merenja), za Cestice u opsegu precnika 0,315-0,80 mm
iznosila je 7,19% (s = 0,05 iz 4 merenja), a za Cestice u
opsegu precnika 0,16-0,315 iznosila je 6,97% (s = 0,09
iz 4 merenja). StatistiCka obrada rezultata pokazala je da
ima znacajne razlike u sadrzaju vlage izmedu cestica
razli¢ite veliCine, i da veli¢ina Cestica generalno ima sta-
tisticki uticaj na odredivani sadrzaj vlage materijalu (F-
-test, p < 0,0001). Sadrzaj vlage u materijalu moze imati
uticaj na ekstrakciju ulja iz materijala zbog dva razli¢ita
efekta koje voda ima na materijal, ali i zbog uticaja
vlage na polarnost natkriticnog ugljendioksida. S jedne
strane, povecanje sadrzaja vlage u materijalu poveéava
permeabilnost ¢elijskog zida, $to pospesuje ekstrakciju
ulja, dok s druge strane povecava i elastricnost ¢vrste fa-
ze, §to smanjuje prinose pri ve¢em sadrzaju vlage [17].
Takode, iako je rastvorljivost vode u natkriticnom ug-
ljendioksidu svega oko 0,3%, njena prisutnost u fluidu

povecava njegovu polarnost, tako da se dobijaju veci
prinosi nesto polarnijih supstanci kao §to su lipidi. Uti-
caj vode prisutne u materijalu na ekstrakciju ulja iz se-
mena lana natkritiénim ugljendioksidom u ovom istra-
zivanju nije ispitivan.

Pocetni sadrzaj ulja u materijalu moze se proceniti
ili ekstrakcijom materijala klasi¢nim rastvaracima (hek-
san) u dovoljno dugom vremenskom periodu, ili asimp-
totskom regresijom eksperimentalno dobijenih ekstrak-
cionih krivih za beskonacno vreme ekstrakcije. Za Ces-
tice stepena usitnjenosti od najsitnijih do najkrupnijih
maksimalne koli¢ine ulja, u gramima, koje se mogu eks-
trahovati iz 100 g vlaznog materijala heksanom u eks-
traktoru tipa Sokslet iznose redom: 48,9% (s = 1,46%),
44,3% (s = 1,54%) 1 34,9% (s = 2,17%). U literaturi je
poznato da moze doci do segregacije Cestica materijala
u toku mlevenja ili nekog drugog predtretmana u frak-
cije sa razli¢itim sadrzajem ulja, koje se mogu izdvojiti
prosejavanjem, tako da rezultati razliCitog sadrzaja ulja
u frakcijama nisu neuobiCajena pojava [18]. U ovom
radu, za polazni sadrzaj ulja u materijalu uzeta je mak-
simalna vrednost sadrzaja ulja dobijena ekstrakcijom
heksanom u Sokslet ekstraktoru u trajanju od 8 h, koja
iznosi 48,9%.

Prinos ulja semena lana dobijen natkriticnom eks-
trakcijom sa CO, zavisio je, pre svega, od primenjenih
radnih parametara (pritisak, temperatura, usitnjenost po-
laznog ¢&vrstog materijala i vreme ekstrakcije). Gene-
ralno, pri svim ispitivanim uslovima, na pocetku eks-
trakcije postoji linearna zavisnost koli¢ine ekstrahova-
nog ulja iz semena lana od vremena ekstrakcije, odnos-
no od mase natkriticnog ugljendioksida utroSenog za
ekstrakciju (slike 3-5). Nakon pocetnog perioda kons-
tantne brzine prenosa mase ulja iz semena u natkriti¢ni
CO,, koji ni za jedan od ispitivanih radnih uslova nije
trajao krace od 1 h (0,44 kg CO,), dolazi do usporavanja
brzine procesa ekstrakcije, tj. nagib ekstrakcionih krivih
pocinje da se smanjuje. Ovakav oblik ekstrakcionih kri-
vih odgovara pretpostavkama koje se usvajaju prilikom
primene kombinovanog modela Honga i sar. [9].

Procenjene vrednosti koeficijenta prenosa mase ulja
lana kroz film natkriticnog CO, za deo procesa ekstrak-
cije koji se odvija pri konstantnoj brzini, procenjene iz
jednacine (2), prikazane su u tabeli 1. Takode, u tabeli 1
prikazane su vrednosti koeficijenta prenosa mase kroz
film natkriticnog fluida oko Cestice, izracunate iz jedna-
¢ine (7), sa vrednostima parametra m koje predlazu
Hong i sar [9] i King i sar. [10]. U tabeli 1 date su i
vrednosti odgovarajucih veli¢ina i bezdimenzionih bro-
jeva neophodnih za proracun ovog koeficijenta. Ekspe-
rimentalno odredene vrednosti koeficijenta prenosa mase
ulja lana kroz film natkriticnog CO, za deo procesa
ekstrakcije koji se odvija pri konstantnoj brzini, nalaze
se unutar opsega vrednosti koje bi se mogle izracunati
primenom jednacine (7), sa vrednostima parametra m koje
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Tabela 1. Vrednosti koeficijenta prenosa mase lanenog ulja kroz film natkriticnog ugljendioksida, k; oko Cestice usitnjenog semena
lana, kao i vrednosti odgovarajucih velicina neophodnih za proracun ovog koeficijenta iz modela koji predlazu Hong i sar [9], i
bezdimenzionih brojeva neophodnih za proracun ovog koeficijenta iz jednacine (7), za ispitivane vrednosti procesnih parametara
(uslovi: Agy = 12,566 x107 m’, V= 2x107 m’, Lyoy = 0,16 m)

Table 1. External mass transfer coefficients of linseed oil through supercritical carbon dioxide film surrounding linseed particles, k;
calculated by Eq. (2), as well as process parameters and data needed to apply the model of Hong at al. [9], and estimate external

mass transfer coefficients by using Eq. (7) (conditions: Ag,; = 12.566x10°* m’, Viioj = 2x1 0 m’, Ly, = 0.16 m)

p/MPa 30 40 50 40 40 40
T/K 325 325 325 320 320 320
dyx10° / m 0,56 0,56 0,56 0,56 0,24 1,4
plkgm 863,1 917,4 9573 933,9 933,9 933,9
1x10° /Pas 8,865 9,693 10,780 10,120 10,120 10,120
ux10*/ms™! 1,13 1,06 1,02 1,04 1,04 1,04
Dp,x10° /m? ™! 3,8 3,5 3,3 3,4 3.4 3.4
Re 0,61 0,56 0,51 0,54 0,23 1,35
Sc 26,7 29,2 33,4 31,3 31,3 31,3
Sh (Hong i sar. [9]) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,04 0,10
Sh (King i sar. [10]) 0,45 0,44 0,44 0,44 0,29 0,72
c* 0,009 0,019 0,029 0,0176 0,0179 0,0178
¢ 0,0088 0,0183 0,0267 0,0165 0,0176 0,0162
k<10 /ms™' (Hong i sar. [9]) 4,2 3,9 3,6 3,7 5,7 2,4
kex107 /m s (King i sar. [10]) 30,7 28,4 26,2 27,2 41,4 17,8
k<10 /ms™ (jednacina (2)) 10,7 8,7 6.8 7,4 4,6 18,9

su predlozili autori Hong i sar. [9] 1 King i sar. [10]. Sa
porastom pritiska, pri konstantnoj temperaturi, povecava
se njegova gustina, a prividna brzina CO, kroz eks-
traktor se smanjuje, tako da to ima uticaja na smanjenje
koeficijenta prenosa mase kroz film natkriticnog fluida.
Povecanjem temperature za 5 K, na pritisku od 40 MPa,
vrednost spoljasnjeg koeficijenta prenosa mase se pove-
¢ala sa 7,4 na 8,7x107 m/s. Najveéi uticaj na vrednost
koeficijenta prenosa mase ulja lana kroz film natkri-
ticnog CO, za deo procesa ekstrakcije koji se odvija pri
konstantnoj brzini, imala je veli¢ina Cestica. Rezultati
pokazuju da se za krupnije Cestice dobija veca vrednost
koeficijenta prenosa mase. Ovo nije u skladu sa teorijski
predvidenim vrednostima, a posledica je, najverovatnije,
nemogucnosti adekvatne procene medufazne povrSine,
koja za najkrupnije Cestice, srednjeg precnika 1,4 mm,

realno nije toliko mala koliko se izracunava pomocu iz-
raza (3). Treba napomenuti da u originalnom radu
Honga i sar. [9], kao i u kasnijim radovima koji su
primenjivali ovaj model [10,11], uticaj veli¢ine Cestica
nije razmatran, tako da se ovi eksperimentalni razultati
nisu mogli uporediti sa literaturnim podacima.
Vrednosti efektivnih koeficijenata difuzije u pro-
cesu natkriticne ekstrakcije ulja iz semena lana, izra-
¢unate po kombinovanom modelu Honga i sar. [9], date
su u tabeli 2. Kao poredenje, u tabeli 3 date su vrednosti
iste veli¢ine procenjene iz tri jednostavna matematicka
modela koji se koriste u literaturi, modelom karak-
teristicnog vremena (MKV) i modelima jedini¢ne sfere,
prvim koji uzima u obzir koeficijent prenosa mase kroz
film natkriticnog fluida (MJS-I) i drugim modelom jedi

Tabela 2. Efektivni koeficijenti difuzije u cévrstoj fazi, Ds, u procesu natkriticne ekstrakcije ulja iz semena lana odredeni metodom

Hong i sar. [9]

Table 2. Effective diffusion coefficients in solid phase, Ds, for supercritical fluid extraction of flax seed oil determined by method of

Hong et al. [9]

Uslovi ekstrakcije

/ MPa. T/ °C. d./ mm Dgx10" /m*s™ AARD* | % SD** / %
40, 47, 0,56 4,34 1,82 0,50
40, 47, 1,40 8,40 6,15 2,00
40,47, 0,24 2,37 3,62 1,13
40, 52, 0,56 2,58 3,46 1,18
50, 52, 0,56 5,59 1,62 0,44
30, 52, 0,56 0,31 6,24 1,54

N
Y.
* AARD = —1](\)[0 >

i=1

Y;
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Tabela 3. Efektivni koeficijenti difuzije u évrstoj fazi, Ds, u procesu natkriticne ekstrakcije ulja iz semena lana odredeni primenom

modela MJS-1, MJS-2 i MKV [12]

Table 3. Effective diffusion coefficients in solid phase, Ds, for supercritical fluid extraction of flax seed oil determined by single
sphere modells SSM-1 and SSM-2, and characteristic time model CTM [12]

. . Model
Uslovi ekstrakceije MIS NISIT MKV
p/MPa, T/°C, dy/ mm 3,21 EP 3,21
Dsx107 /m” s AARD | % Dgx10” /m” s AARD /%  Dgx10”/m”s AARD | %

40, 47, 0,56 3,90 23,55 3,74 24,18 5,45 6,55
40, 47, 1,40 13,7 10,03 13,0 10.68 23,0 13,97
40,47, 0,24 1,19 35,71 1,16 36,71 1,49 14,45
40, 52, 0,56 3,40 11,48 2,94 13,92 4,60 10,82
50, 52, 0,56 5,50 9,95 528 10,07 7,46 9,48
30, 52, 0,56 0,93 37,47 1,04 44,97 2,22 6,93

ni¢ne sfere koji ne ukljucuje spoljasnji prenos mase
(MIJS-II) [8]. Ova tri primenjena modela koristili su i
Esquivel i sar. [12]. Slaganje vrednosti efektivnog koe-
ficijenta difuzije izracunatih pomocéu modela koji su
predlozili Hong i sar.[9] i ostalih ispitivanih modela je
dobro, pri ¢emu model Honga i sar. daje mnogo manje
srednje aritmetic¢ko odstupanje izracunatih od eksperi-
mentalnih vrednosti (vrednosti AARD).

Iz Tabale 2 vidi se da su najlosija slaganja vred-
nosti za koeficijent difuzije koje predvida model sa eks-
perimentalnim podacima dobijena pri ekstrakciji naj-
krupnijih Cestica na 40 MPa i 47 °C i ekstrakciji Cestica
srednje veli¢ine na pritisku od 30 MPa i 52 °C. Srednje
apsolutno odstupanje podataka izracunatih pomocu mo-
dela od izmerenih vrednosti u ovim slucajevima je bilo

0,45

iznad 6%. Ovo je u najvecoj meri posledica izabrane
vrednosti pocetnog sadrzaja ulja u materijalu. Za ostale
ispitivane uslove ekstrakcije, srednje apsolutno odstu-
panje podataka izracunatih pomoc¢u modela od eksperi-
mentalnih vrednosti je ispod 4%.

Zavisnost prinosa ekstrakta od koris¢enog pritiska
ekstrakcije, pri konstantnim vrednostima temperature od
52 °C, specificnog protoka rastvaraca od 8,8 kg/(kg h) i
za Cestice polaznog materijala srednjeg precnika d, =
= 0,56 mm, prikazana je na slici 3. Primenjeni su pritisci
od 30, 40 i 50 MPa. Simbolima na slici 2 prikazani su
eksperimentalni rezultati dok su linijama prikazane vred-
nosti izraunate primenom kombinovanog modela koji
su koristili Hong i sar. [9].

0,4 -
0,35 -

0,3 1
, 0,25 -

0,2

0,15

¢ 30 MPa
m 40 MPa
A 50 MPa

2,5 3 3,5 4 4,5

t,h

Slika 3. Zavisnost prinosa ekstrakta, Y (masa ulja u odnosu na masu sirovog materijala), od vremena ekstrakcije, t, u ekstrakciji ulja
iz semena lana za razlicite vrednosti pritiska ekstrakcije. Temperatura ekstrakcije: 52 °C, specificni protok CO;: 8,8 kg/(kg h), sred-
nji precnik Cestica, d,,: 0,56 mm. Simboli odgovaraju eksperimentalnim podacima, a pune linije racunskim vrednostima dobijenim po
modelu Honga i sar. [9].

Figure 3. Dependence of the extract yeald, Y (the mass ratio of oil, m,;, and row material, m,,,), on the extraction time, t, in the ex-
traction of flax seed oil at different values of extraction pressure. Extraction temperature was 52 °C and specific flow of solvent 8.8
kg/(kg h); particle average diameter of ground material, d,, = 0.56 mm. Simbols represent the experimental values and full lines cor-
respond to data calculated by the model of Hong et al. [9].
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Sa slike 3 vidi se da s porastom vremena trajanja
ekstrakcije raste i prinos ekstrakta, pri svim primenje-
nim pritiscima, §to je u skladu s ocekivanim rezultatima.
Najvise vrednosti prinosa ekstrakta dobijaju se pri ko-
ris¢enju najviseg pritiska od 50 MPa, uz konstantno vre-
me trajanja ekstrakcije, zbog vece efikasnosti rastvaraca
pri ovim uslovima, kao posledica povecanja gustine ug-
liendioksida sa 840, preko 920 do 970 kg/m®, redom od
najmanjeg do najviseg ispitivanog pritiska. Povecanjem
gustine natkritiénog CO, raste njegova rastvorna moc.
Analiza eksperimentlnih vrednosti prinosa na 30 MPa,
zbog malog broja merenja, moze se prihvatiti samo us-
lovno, pri ¢emu je prvi deo ekstrakcione krive definisan
tako da je koncentrcija ulja u natkriticnom CO, na izla-
zu iz ekstraktora 95% od vrednosti rastvorljivosti ovog
ulja pri datim uslovima temperature i pritiska.

Na slici 4 prikazana je zavisnost prinosa ekstrakta
od vremena trajanja ekstrakcije za razliCite vrednosti
temperature ekstrakcije od 47 i 52 °C, pri pritisku eks-
trakcije od 40 MPa, specificnom protoku rastvaraca od
8,8 kg/(kg h) 1 za Cestice polaznog materijala srednjeg
precnika dg; = 0,56 mm. Vidi se da pri duZem trajanju eks-
trakcije, pri konstantnoj temperaturi, raste i prinos
ekstrakta, kako na 47 °C, tako i na 52 °C. Medutim, u
pocetnom periodu trajanja ekstrakcije (do 1,5 h) uticaj
temperature nije narocito znaCajan za prinos ekstrakta.
Istovremeno, pri daljoj ekstrakciji prinos ekstrakta je
visi na 47 °C, za datu vrednost vremena ekstrakcije, $to
nije u skladu sa uobi¢ajenim ponaSanjem rastvaraca u
ovim uslovima. Medutim, povecanje temperature, pri kon-
stantnom pritisku, smanjuje gustinu natkriticnog CO, i
povecava napon pare rastvorka. Ova dva efekta imaju

suprotno dejstvo na rastvorljivost, odnosno prinos eks-
trakta. Koji ¢e od ova dva efekta imati odlucujuci uticaj,
zavisi od vrednosti koris¢enog pritiska. Ispod grani¢ne
(prelazne) vrednosti pritiska (engl. crossover pressure)
preovladujuci uticaj na rastvorljivost ima gustina natkri-
ticnog fluida, tako da ¢e prinos ulja biti veéi pri nizoj
temperaturi, $to je ovde slucaj pri ekstrakciji na pritisku
od 40 MPa (ovo ponasanje se Cesto naziva retrograd-
nim). Iznad prelazne vrednosti pritiska, rastvorljivost
raste sa porastom temperature zbog dominantnog efekta
porasta napona pare. Da temperatura nema znacajnijeg
uticaja na prinos ulja na prelaznom pritisku utvrdeno je i
pri ekstrakciji ulja na 30 MPa iz sli¢ne uljarice (seme
tikve) [19].

Na slici 5 data je zavisnost prinosa ekstrakta od
usitnjenosti polaznog ¢vrstog materijala, pri primenje-
nom pritisku od 40 MPa, temperaturi od 47 °C i spe-
cifiénom protoku rastvaraca od 8,8 kg/(kg h).

Uocava se da sa porastom vremena trajanja eks-
trakcije, pri konstanom srednjem precniku usitnjenog
¢vrstog materijala od 0,24 do 1,40 mm, raste prinos eks-
trakta, Sto je u skladu s literaturnim podacima. Najveci
prinos ekstrakta pri konstantnom vremenu ekstrakcije,
dobija se koris¢enjem najsitnijih Cestica. Smanjenje pre-
¢nika cestice dovodi do povecanja brzine difuzije, od-
nosno do skracenja difuzionog puta. Dodatni efekat na
porast prinosa ekstrakcije pri smanjenju precnika Cestica
ima i povecanje specificne medufazne povrSine usitnje-
nog materijala kada su Cestice manjeg precnika, Sto
omogucava intenzivan kontakt ugljendioksida i koris-
¢enog materijala.
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Slika 4. Zavisnost prinosa ekstrakta, Y, od vremena ekstrakcije, t, u ekstrakciji ulja iz semena lana za razlicite vrednosti temperature
ekstrakcije. Pritisak ekstrakcije: 40 MPa, specifi¢ni protok CO;: 8,8 kg/(kg h), srednji precnik Cestica, d,,: 0,56 mm. Simboli odgova-
raju eksperimentalnim podacima, a pune linije racunskim vrednostima dobijenim po modelu Honga i sar. [9].

Figure 4. Dependence of the extract yield, Y, on the extraction time, t, in the extraction of flax seed oil at different values of extrac-
tion temperature. Extraction pressure was 40 MPa, specific flow of solvent 8.8 kg/(kg h); average diameter of ground material d,,, =
0.56 mm. Symbols represent the experimental values and full lines correspond to data calculated by the model of Hong et al. [9].
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Slika 5. Zavisnost prinosa ekstrakta, Y, od vremena ekstrakcije, t, u ekstrakciji ulja iz semena lana za Cestice razlicitog stepena usit-
njenosti. Pritisak ekstrakcije: 400 bar, temperatura ekstrakcije: 47 °C, specificni protok CO;: 8,8 kg/(‘kg "h). Simboli odgovaraju
eksperimentalnim podacima, a pune linije racunskim vrednostima dobijenim po modelu Honga i sar. [9].

Figure 5. Dependence of the extract yield, Y, on extraction time, t, in the extraction of flax seed oil for different grinding grade of
ground material. Extraction pressure was 40 MPa, temperature 47 °C and specific flow of solvent 8.8 kg/(kg h). Symbols represent
the experimental values and full lines correspond to data calculated by the model of Hong et al. [9].

ZAKLJUCAK

U ovom radu su prikazani rezultati ekstrakcije ulja
iz semena lana (Linum usitatissimum L.) pomo¢u natkri-
ti¢nog ugljendioksida. Ispitivan je uticaj procesnih para-
metara (pritisak, temperatura, vreme ekstrakcije i usit-
njenost polaznog ¢vrstog materijala) na ukupan prinos
ulja (ekstrakta). Porast koriS¢enog pritiska dovodi do
povisenja prinosa ekstrakta, pri stalnoj vrednosti vre-
mena ekstrakcije. S poviSenjem radne temperature eks-
trakcije smanjuje se i prinos ulja, pri konstanom vre-
menu ekstrakcije. Uticaj temperature na prinos ulja je
manje znacajan od ostalih procesnih parametara. Konac-
no, najveci prinos ekstrakta, pri konstantnom vremenu
ekstrakcije, dobija se koris¢enjem najsitnijih Cestica. Ovaj
rezultat je posledica smanjenja difuzionog puta i pove-
¢anja specifi¢ne povrsine usitnjenog materijala kada on
ima manji srednji precnik, Sto omogucava intenzivan
kontakt rastvaraca i materijala. Kombinovanim mode-
lom koji su predlozili Hong i sar. [9] mogu se uspe$no
opisati eksperimentalne vrednosti za prinos ulja.

LITERATURA

[1] B.D. Oomah, G. Mazza, Flaxseed Products for Disease
Prevention, in Functional Foods: Biochemical and Pro-
cessing Aspects, G. Mazza (Ed.), Technomic Publishing
Co., Inc., Lancaster, PA, 1998, pp. 91-138.

[2] A. Karleskind, Oils and Fats Manual, Vol. 1, Intercept
Ltd, Andover, Hampshire, UK, 1996.

[3] D. Morris, Flax: A Health and Nutrition, Flax Council of
Canada, Winnipeg, 2003, p. 1.

[4] A.P. Simopoulos, Omega-3 Fatty Acids in Growth and
Development, in: Omega-3 Fatty Acids in Health and
Disease, R. S. Lees and M. Karel (Eds.), Marcel Dekker,
New York, 1990, p. 115.

[5] A. Green, Linola, The Australian New Crops Newsletter,
Dr Rob Fletcher, No. 3 (1995) 1.

[6] B. Bozan, T. Temelli, J. Am. Oil Chem. Soc. 79 (3)
(2002) 231-235.

[7] V.J. Barthet, J.K. Daun, J. Am. Oil Chem. Soc. 79 (3).
(2002) 245-251.

[8] J.M. del Valle, J.C. de la Fuente, Crit. Rev. Food Sci.
Nutr. 46 (2006) 131.

[9] LK. Hong, S.W. Rho, K.S. Lee, K.P. Yoo, Korean J.
Chem. Eng. 7 (1990) 40.

[10] J.W. King, M. Cygnarowicz-Provst, F. Favati, Ital. J.
Food Sci. 9 (1997) 193-204.

[11] L. Cretnik, M. Skerget, 7. Knez, Sep. Purif. Technol. 41
(2005) 13-20.

[12] M.M. Esquive, M.G. Bernardo-Gil, M.B. King, J.
Superecrit. Fluids 16 (1999) 43-58.

[13] G. Brunner, Ber. Bunsen. Phys. Chem. 88 (1984) 887.

[14] R.C. Reid, J.M. Prausnitz, B.E. Poling, The Properties of
Gases and Liquids, McGraw-Hill, 4™ Ed., 1987, pp. 74,
388, 577.

[15] T. Fanazukari, C.Y. Kong, S. Kagei, Fluid Phase Equi-
lib. 219 (2004) 67.

[16] J. Crank, The Mathematics of Diffusion, Oxford Univer-
sity Press, Oxford, 1975.

[17] H.G. Schwartzberg, Separ. Purif. Methods 26 (1997) 1.

[18] M. Fattori, N.R. Bulley, A. Meisen, J. Am. Oil. Chem.
Soc. 65 (1988) 968.

[19] M.N. Sovilj, B.G. Barjaktarovi¢, Hem. Ind. 59 (2005) 238.

291



B. G. NIKOLOVSKI i saradnici: KINETIKA | MODELOVANJE EKSTRAKCIJE ULJA.. Hem. ind. 62 (5) 283-292 (2008)

SUMMARY

KINETICS AND MODELING OF THE EXTRACTION OF FLAX SEED OIL (Linum
usitatissimum L.) BY SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

Branislava G. Nikolovski, Milan N. Sovilj, Mirjana Z. Poki¢, Senka S. Vidovié¢
Faculty of Technology, Novi Sad

Scientific paper

The object of this study is supercritical carbon dioxide extraction of flax Key words: Supercritical Fluid Ex-
seed oil (Linum usitatissimum L.) at the pressures of 30, 40 and 50 MPa, traction e Kinetics ® Modeling e Car-
temperatures of 47 and 52 °C, extraction time of 4 h, special flows of bon Dioxide e Flax Seed Oil

solvent of 8.8 kg/(kg h), and particle size fractions of grinding material of Kljuéne reéi: Natkriti¢na fluidna eks-
0.16-0.315, 0.315-0.80 and 0.80-2.00 mm. Supercritical fluid extraction trakcija e Kinetika ¢ Modelovanje o
(SFE) of the flax seed oil on the laboratory scale, with the special interest Ugljendioksid e Ulje iz semena lana

in the influence of the extraction pressure, temperature, extraction time,
and grinding of ground material on the overall yield of the flax seed oil
was investigated. Experimental results of the oil yields were compared
with the data obtained by the mathematical model of Hong et al. [LK.
Hong, S.W. Rho, K.S. Lee, K.P. Yoo, Korean J. Chem. Eng. 7 (1990) 40],
presented in the literature.
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