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Izvod

Zalfija razlicitog stepena usitnjenosti ekstrahovana je u postrojenju za ekstrakciju
gasovima pod pritiskom (HPEP, Nova Swiss, Svajcarska). Biljni material - drogu cinilo je
osuseno lisce zalfije (Salviae folium), sakupljeno od ubranih samoniklih biljaka posle cvetanja
(Salvia officinalis L.) u okolini opstine Trebinje tokom 2007. godine. Odreden je pocetni sadrzaj
ekstrahovanih materija (qo= 3,702/100g droge) u listu Zalfije (Salviae folium) i ispitana kinetika
ekstrakcije odredivanjem sadrzaja zaostalih materija u drogi (q;, g/100g droge) tokom vremena
ekstrakcije. Na osnovu rezultata odredeni su koeficijent brze ekstrakcije, b*, koeficijent spore
ekstrakcije, k, i vrednost koeficijenta unutrasnje difuzije, D,, za pretpostavljene oblike mliva
(ploca, cilindar). Pokazano je da sa porastom usitnjenosti droge rastu vrednosti koeficijenta
brze ekstrakcije, b* (0,02 — 0,20) i koeficijenta spore ekstrakcije, k (0,292 — 0,480 h™). Vrednost
koeficijenta unutrasnje difuzije, D, se smanjivala sa porastom stepena usitnjenosti droge sa
6,11-10° — 0,35-10° cm’/s za mlivo u obliku ploce, odnosno sa 10,4-10° — 0,59-10° cm’/s za
mlivo u obliku cilindra.

Kljucne reci: superkriticna ekstrakcija, Zalfija, ugljendioksid, difuzija.

1. UVOD

Pri ekstrakeiji lekovitog 1 aromati¢nog bilja posebnu paznju treba posvetiti ¢vrsto - te¢noj
ekstrakciji, koju definiSu opsti zakoni prenosa mase, svojstvo polaznog materijala i fizicko —
hemijska sli¢nost rastvaraca i aktivnih principa koji se ekstrahuju [1, 2, 3]. U osnovi, proces
prenosa mase proizilazi iz procesa difuzije koja moze biti molekulska i turbulentna [4, 5]. Pri
ekstrakciji biljnog materijala, pripremljenog usitnjavanjem, vrsi se kvasenje, rastvaranje i brzi
prenos mase supstanci iz razorenih ¢elija kao i1 spora difuzija rastvorenih supstanci iz nerazorenih

¢elija [3, 6]. Prva operacija teCe nekoliko puta brze od druge i zavisi, u osnovi, od
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hidrodinamickih uslova. Druga operacija tece sporo i zavisi od koeficijenta prenosa mase unutar
biljnog materijala (koeficijenta unutrasnje difuzije, D,). Proizilazi, da operacija ekstrakcije ima
dva perioda, brzu i sporu ekstrakciju [3, 7, 8]. Koeficijent brze ekstrakcije (b*), je parametar koji
karakteriSe operaciju ekstrakcije. Ako je u usitnjenoj sirovini koli¢ina razorenih ¢elija mala,
ekstrakcija se veoma usporava i odredena je u osnovi brzinom difuzije supstance iz biljnog
materijala. Nasuprot tome, pri povecanju koli¢ine razorenih ¢elija u sirovini dolazi do povecanja
brzine ekstrakcije, kao posledica povecanja koeficijenta brze ekstrakcije [3, 5, 7].
U zavisnosti od stanja rastvara¢a moguca je ekstrakcija gasovima u te¢nom 1 superkritiénom
stanju. Posebnu moguénost pruza ekstrakcija gasovima u superkriticnom stanju [3, 5, 6, 8§].
Zapazeno je da fluidi u superkriticnom stanju rastvaraju neocekivano velike koli¢ine relativno
neisparljivih supstanci. Nizak viskozitet, velika vrednost koeficijenta difuzije, zanemarljiv
povrsinski napon, i pored gustine koja je sli€na gustini te¢nosti, ¢ine da je prenos mase pri
ekstrakciji sa superkriticnim fluidima bolji u poredenju sa organskim rastvara¢ima [5, 6, 8].
Od velikog broja razli¢itth gasova pod pritiskom koji se primenjuju kao rastvaraci, za
ekstrakciju prirodnih supstanci (mirisne, zacinske i1 farmaloski aktivne supstance) izrazitu
prednost ima ugljendioksid. Prednost ugljendioksida kao ekstragensa, nad ostalim gasovima
ogleda se u slede¢em [3, 4, 6]:
* fizioloski je inaktivan i ne izaziva Stetne posledice na ljudski organizam,;
* nezapaljiv je i njime se jednostavno rukuje;
* dostupan je u velikim koli¢inama iz domacih resursa i nije skup;
* prirodni je proizvod i hemijski je inertan, tako da nema opasnosti od toksickih primesa
koje zaostaju u ekstraktu;
* sanjim se ne ekstrahuju pesticidi i produkti njihovog raspadanja, ¢esto prisutni u biljnim
sirovinama;
* omogucava rad na niskim temperaturama, $to se povoljno odrazava na kvalitet ekstrakta;
* omogucava selektivnu ekstrakciju i frakcionisanje ekstrakata, Sto ga €ini atraktivnim za
primenu u farmaceutskoj i kozmetickoj industriji;
* ckstrakcioni postupak sa ugljendioksidom spada u tzv. iste tehnologije;
* ckstrahovane biljne sirovine se mogu koristiti kao sto¢na hrana, jer nema opasnosti od

Stetnih primesa, koje Cesto zaostaju kada se kao ekstragensi koriste organski rastvaraci.

U okviru istrazivanja u razli¢itim vremenskim intervalima ekstrakcije odredivan je sadrzaj
ekstrahovanih materija (g, g/100 g droge), pomocu koga se na osnovu poletnog sadrzaja
materija u polaznoj drogi (q¢, g/100g droge), izraCunavao sadrzaj zaostalih materija
(g;» g/100g droge; q¢; = qo - q;). Odredivanje parametara brze ekstrakcije (osnov za

karakterizaciju brze ekstrakcije) vrSeno je grafoanalitickom metodom, metodom najmanjih
kvadrata [9, 10].
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

Biljni material - drogu cinilo je osuseno lis¢e zalfije (Salviae folium), sakupljeno od
ubranih samoniklih biljaka posle cvetanja (Salvia officinalis L.) u okolini opStine Trebinje
(Isto¢na Hercegovina), tokom 2007. godine, dobijena od firme ,,Ljekobilje” D.O.O. Trebinje.
LiS¢e je suSeno u zatvorenom prostoru na promaji i ¢uvano na hladnom mra¢nom mestu u
papirnim vre¢ama do momenta prerade (koriS¢enja). OsusSeni list je bio sive boje. Uzorak za
ekstrakciju je pripremljen tako Sto je liS¢e skidano sa glavne i bo¢nih grana delova biljke. U
kona¢nom uzorku bio je prisutan izvestan procenat vr$nih delova biljke.

Za usitnjavanje biljnog materijala koriS¢en je komercijalni mlin (Multi Moulinex, 260W,
n = 1200 min"'; @¢ekiéa = 60mm). Granulometrijski sastav mliva je odreden primenom seta sita
proizvodaca Erweka Apparatebau GmbH (Nemacka).

Usitnjeni biljni materijal (100g), prenoSen je na set sita i vrSeno rucno prosejavanje (30min).
Nakon merenja mase svake frakcije (m;), izraCunavanje stepena usitnjenosti droge izrazenog

srednjim pre¢nikom cCestica (dy,) vrSeno je po formuli:

100 m;
= -3Eh
dgy di
gde je:

m;— maseni procenat i-te frakcije,

d; — precnik otvora sita.

Za ekstrakciju je koriS¢eno postrojenje za ekstrakciju gasovima pod pritiskom (HPEP, Nova
Swiss, Svajcarska, slika 1.). Kao ekstragens upotrebljen je ugljendioksid u superkriti¢nom stanju
(temperatura 1 pritisak iznad kritiénih vrednosti) zbog niza prednosti u odnosu na druge gasove.
Za dobijanje ekstrakta primenom superkriticnog ugljendioksida kori$¢en je izobarno — izotermni
postupak (ekstrakcija i izdvajanje proizvoda je vrSeno na konstantnom pritisku i temperaturi).

Ukupna zapremina ekstraktora odnosno separatora iznosila je 200cm’, a visina droge u
ekstraktoru je bila # = 140 mm. U separatoru je bila smestena kiveta (0=30mm, # = 115mm) u

koju se sakupljao izdvojeni ekstrakt.
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Slika 1. Sema uredaja za ekstrakciju pod visokim pritiskom

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Biljni materijal - list Zalfije pripremljen usitnjavanjem (srednjeg pre¢nika Cestica d; =
0,21mm, d> = 0,43mm, d; = 1,13mm) je ekstrahovan primenom superkriti¢cnog ugljendioksida
kao ekstragensa. Ekstrakcija je vrSena pri pritisku p = 100bar, temperaturi 7 = 313K i protoku
rastvarada w = 3,23-107 kg/min. Najpre je odreden pocetni sadrzaj ekstrahovanih materija u
polaznoj drogi (go = 3,70g/100g droge) tako Sto je list zalfije fino usitnjen pomocu mlina i potom
ekstrahovan pri zadatim parametrima ekstrakcije za vreme t = 15h.

Potom je u razli¢itim vremenskim intervalima ekstrakcije meren sadrzaj ekstrahovanih materija
(q;, g/100g droge) i na osnovu poletnog sadrZaja materija u polaznoj drogi (qo, g/100g droge)

izraCunat sadrzaj zaostalih materija (g;, g/100g droge). Rezultati ispitivanja prikazani su na

slici 2.
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Slika 2. Dijagram zavisnosti In (q/q,) od vremena ekstrakcije
Na osnovu datih rezultata ispitivanja, grafoanalitickom metodom izracunati su parametri
kineticke jednacine ekstrakcije ekstraktivnih supstanci iz biljnog materijala. Koriste¢i metodu

najmanjih kvadrata odredene su vrednosti koeficijenta brze i spore ekstrakcije (tabela 1).

Tabela 1. Vrednosti koeficijenta brze (b*) i spore ekstrakcije (k)

d Oblik jednacine Parametar
(mm) Y=1In i Ina - kt a b* |k (h’l) i
q0
0,21 Y =-0,224—-0,480 0,80 | 0,20 | 0,480 | 0,977
0,43 =-0,116-0,373z | 0,89 | 0,11 | 0,373 | 0,992
1,13 Y=-0,022-0292t 0,98 | 0,02 | 0,292 | 0,997

| 7| - koeficijent linearne korelacije
Na osnovu dobijene vrednosti koeficijenta linearne korelacije, |7| (0,977 —0,997) zakljuceno je da
data jednacina jako dobro aproksimira eksperimentalne rezultate. Za pretpostavljene oblike

mliva (ploca, cilindar) izracunat je koeficijent unutrasnje difuzije, po izrazu:

za plocu: D, = 0,059%d?

za cilindar: D,=0,1kd’?
Tabela 2. Vrednosti koeficijenta unutrasnje difuzije za pretpostavijene oblike mliva
Du-10° (cmz/s)
d (mm) ° —
ploca cilindar
0,21 0,35 0,59
0,43 1,13 1,91
1,13 6,11 10,40
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Na osnovu rezultata ispitivanja kinetike ekstrakcije lista zalfije superkriticnim ugljendioksidom
kao ekstragensom moglo se zakljuciti da se sa porastom usitnjenosti droge za oko 5,4 puta
koeficijent brze ekstrakcije povecéava 20 puta a koeficijent spore ekstrakcije 1,65 puta. Ovako
veliko povecanje koeficijenta brze ekstrakcije sa porastom usitnjenosti biljnog materijala je
posledica znatno manjeg otpora difuziji kroz Cesticu i1 pokazuje znatni uticaj stepena razaranja
strukture biljnog tkiva na brzinu ekstrakcije. Sa povecanjem stepena usitnjenosti biljnog
materijala vrednost koeficijenta unutrasnje difuzije, D, se znatno smanjuje. Povecanjem

usitnjenosti za oko 5,4 puta koeficijent unutrasnje difuzije se smanjio oko 17,5 puta.
4. ZAKLJUCAK

Ispitivanjem uticaja usitnjenosti Cestica na kinetiku ekstrakcije zalfije primenom
superkriticnog ugljendioksida kao ekstragensa odredene su kineticke jednacine za odredivanje
prinosa ekstraktivnih supstanci iz biljnog materijala (zalfije) tokom vremena ekstrakcije za svaki
od tri stepena usitnjenosti. Na osnovu vrednosti koeficijenta linearne korelacije | »| (0,977 —
0,997) zakljuceno je da date jednacine dobro fituje eksperimentalne podatke, pri ¢emu je najbolje
fitovanje bilo za drogu sa najmanjim stepenom usitnjenosti. Sa porastom stepena usitnjenosti
povecavale su se vrednosti koeficijenta brze ekstrakcije, b* (0,02 — 0,20) i koeficijenta spore
ekstrakcije, & (10,292 — 0,480 h™") &ime je potvrdena saglasnost sa teorijskim principima da se sa
povecanjem koli¢ine razorenih ¢elija smanjuje otpor difuziji.

Na kraju su izraCunate i vrednosti koeficijenta difuzije D, za pretpostavljene oblike mliva i
ploce. Njihova vrednost se smanjivala sa porastom usitnjenosti kod mliva oblika ploce sa
6,11-10° na 0,35-10™ cm®/s a kod mliva u obliku cilindra sa 10,40-10”° na 0,59-10™ cm?/s.
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Abstract

Sage with different degrees of fragmentation was extracted at the plant for extraction of
gases under pressure (HPEP, Nova Swiss, Switzerland). Plant material - drug consisted of dried
leaves of sage (Salviae folium), collected from harvested wild plants after flowering (Salvia
officinalis L.) in the region of Trebinje during 2007. year. The initial content of extracted
substances (qp = 3.70 g/100g drug) in leaves of sage (Salviae folium) was determined and the
kinetics of extraction was tested by determining the content of residual substances in drug (q,,
g/100g drug) during the extraction time. From these results the rapid extraction coefficient, b¥*,
slow extraction coefficient, k, and coefficient of internal diffusion, D,, were determined for the
assumed forms (plate, cylinder). It is shown that with increasing fragmentation of drugs fast
extraction coefficient, b* (0.02 to 0.20) and slow extraction coefficient, k (0.292 to 0.480 k™) are
increasing. The value of the coefficient of internal diffusion, D, was decreasing with increasing
degree of fragmentation of drugs with 6.11 <107 to 0.35 - 10° em’/s for the grist in the form of
plate, or with 10.4-10° — 0.59-10°° cm’/s for the grist in the form of a cylinder.

Key words: supercritical extraction, sage, carbon dioxide, diffusion.




