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Bevezetés

BEVEZETES

Napjainkban egyre szélesebb teriileten alkalmazlyak kiméletes eljarasokat, amelyek
nem karositjak a termékekben déertékes anyagokat. Nemcsak a kiméletes eljarasok
népszeisége novekszik, hanem egyre jetmsebb a veszélyes anyagoktdl mentes, tiszta
technolégiak alkalmazasa. Az elvalasztdiveletek tertiletén az egyik kors#ieeljaras a
szuperkritikus fluidummal végzett extrakcio.

A szuperkritikus extrakcio soran értékes, bioldgmiaktiv komponenseket vonhatunk ki
kilonbd®d novényi anyagokbdl. Ez a technologia szamésarelel rendelkezik a hagyomanyos
feldolgozassal szemben. A nyomas és d@mdrséklet valtoztatdsaval az extrahaloszer
oldoképessege egyenletesen és széles tartomanymztathatd, igy nem csak szelektiv
kioldas, de szelektiv szeparacié is megvalositha#. kioldott anyagot altalaban
nyomascsokkentéssel, vagy valamilyen mas modszefvstorpcid, adszorpcio) valasztjak el az
oldészersl a mivelet végén, ezért a hagyomanyos extrakcids etjiardk eltéen a termék
mentes az egészségre karos szerves oldosdlerkktextrakcio és a szétvalasztas soran az inert
atmoszféra védelmet nyujt az oxidacios karosodeas.el

Elonyds tulajdonsagai miatt a szén-dioxid a leggyakaab alkalmazott olddszer.
Felhasznalasaval a kdrnyezetet nem szernygiszta” technoldgidk fejleszth&t ki, hiszen
nem karos az egészségre. Nagiyisege miatt ,nagy mennyis&€ganyagot tud oldani. Alacsony
a kritikus romérseklete, ezért az extrakcié kozel szdébadrsékleten végezlietigy nem
karosodik a kezelt anyag.

A szuperkritikus szén-dioxiddal a gyogynovényékBs a fiszerekidl, az extrakcios
paraméterek helyes megvalasztasaval, aromak ésb egyg#ogiailag aktiv komponensek
nyerhetk ki. Szuperkritikus extrakcios iwmeleteket alkalmaznak az élelmiszeriparban
kulonbo®d élvezeti cikkek dlallitasara, karos-, iz- eés illatanyagok eltavoditas A
kozmetikaipar szdméra ugyancsak szuperkritikusaksibval allittaAk eb a zsiros, olajos
anyagokat, a természetes szinezékeket, valamintiatanyagokat. Az eddig felsorolt ipari
alkalmazasokon kivll a kornyezetvédelem is eredesgry hasznalja ezt az eljarast a
szennyezett talaj, illetve szennyviz tisztitAs&acegyiparban tébbek kozott faradt olaj, aktiv
szén, katalizator regeneralasara alkalmazzak si&era szuperkritikus extrakciot.

Egy extrakcios rivelet tervezése soran ismernink kell azokat a mjeltemzket
(nedvességtartalom, olajtartalom, szemcsemérdiiségy), toltet jellemiket (fajlagos
hézagtérfogat, fajlagos felllet, toltettérfogat) ieemeltetési paramétereket (tartozkodasj id
nyomas, Bimérséklet, oldoszer aram), amelyek befolyasoljakeldzhed hozam mértékét, a
szikséges extrakcios 6 vagy éppen a termék ndsegéet. Ezen paraméterek optimalis
értékének meghatarozasadhoz szikségesvalat modellezése.

Egy Uj technologia bevezetéseotel a szuperkritikus extrakcid6 modellezésének
segitségével, mar néhany egyfiadsérlet elvégzése utan képet nyerhetiink a hozdrmagés az
extraktorban kialakuld koncentracié profil varhatélakulasarél, amelynek ismerete
elengedhetetlen a gazdasagos lizemeltetés megasfbair.

Munkam célja a szuperkritikus extrakcio modellexéséegy gyakorlatban jol
alkalmazhat6 maodszer kidolgozasa volt, amely agéltsanyag mitiségébl, és az extrakciés
koralményeksl figgetlenul egyarant hasznalhatd az extrakciGamyorbék és az extraktorban
kialakul6 maradék koncentraciéo profilok leirdsamdz extrakcié matematikai leirasdhoz
szikséges paraméterek kozul minél tobbet kivantéggetlenlil meghatarozni egysizer
kisérletekkel, vagy empirikus egyenletékbezzel minimalizalva az illeszteidparaméterek
szamat.
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a az egyenes meredeksége a szilard anydigégének meghatarozasa esetén
A csucs alatti tertilet (kapszaicin meghatarozadat-\rel)

A2 a molekulatdmegeét és az atmeiktol fliggo valtozo a (3-6) egyenletben
A13-Aag a (3-7d) egyenlet valtozoi, lasd (3-7e), (3-7f)

A15-Ags a (6-9) (6-12) (6-13) egyenlet valtozoi, lasdl(®@; (6-11)

A7 valtozo a (6-18a) egyenletben, lasd (6-18e)

Arg valtozo a (6-19a) egyenletben, lasd (6-19¢e)

A19-Ag a (6-46a) egyenlet valtozdi, lasd (6-47b), (6)47¢c

ay.-a20 a Bender allapotegyenlet konstansai széen-dicsetéa

A-A7 a Bender allapotegyenletben (3-1) szerépmeérsekletil fliggo tagok

a1~ s a (3-2) egyenlet konstansai

29~ 40 a (3-4) egyenlet konstansai

au1- e a (3-5) egyenlet konstansai

aur- aug a (3-6) egyenlet konstansai

aug aso a Chrastil egyenlet (3-8) konstansai

as1-as3 a logaritmalt Chrastil egyenlet (3-9) konstansai

as4-8s7 del Valle és munkatarsai altal modositott Chrasggyenlet (3-10) konstansai
asg-as3 a (3-12) egyenlet konstansai

As4-3AB9 a (3-13) egyenlet konstansai

aso- an modell konstansok a (3-14) egyenletben

azo-ary a (3-17) egyenlet konstansai

As-A11 a (3-4) egyenletdmeérseékletdl fliggo tagjai

Ae az extraktor keresztmetszete’\m

Ao egy elemi gomb részecske feliiletéXm

ap szilard anyag térfogatra vonatkoztatott fajlafgélet (nmf/m?)

& toltettérfogatra vonatkoztatott fajlagos felifiet/m®)

b az egyenes tengelymetszete szilard anfieigégének meghatérozasa esetén
B: illesztend paraméter a (6-27) egyenletben

by valtozo a (6-18a) egyenletben, lasd (6-18c)

B2 illesztend paraméter a (6-45) egyenletben

b, valtozo a (6-19a) egyenletben, lasd (6-19c)

Bi Biot szam (-)

C koncentraciog/ml)

C1 valtozo a (6-18a) egyenletben, lasd (6-18d)

Co valtozo a (6-19a) egyenletben, lasd (6-19d)

D az oldhat6 komponensek diff(zids ténsjeza szilard vazanyagban {fs)

d szita lyukméret (mm)
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do
D22
D12
Dax
D¢
De
Deff

dsv

1%
cm

Ea
Eda
=

Kad

a jellem® szemcseméret (mm), amelyHeZz36,8 % szitamaradék tartozik
a szén-dioxid 6ndiffiziés tény&e (cnf/s)

az oldhaté komponensek diffzids tén§jezaz oldoszerben (is)

diffGziés tényeé az oszlop mentén @fs)

az ondiffuzids tényéra kritikus pontban, mely a (3-7c¢) kifejezékbzamithato
extraktor atméyr (cm)

az oldhat6 komponens effektiv difflziés egyutfiemt szilard fazisban @fs)
a szemcseméret (mm)

fellleti-térfogati &tmér (mm)

aV térfogatu oldat extinkcioja (-)

specifikacids extinkciés koefficiens (-)

molaris aktivalasi energia a (3-5) egyenletbergkert 2657,6 J/mol
latszOlagos deszorpcios aktivalasi energia (J)kmo

az oldhatésag novekedesi faktor (-)

referencia oldat extinkcidja (-)

a toltetre vonatkoztatott anyagatadasi fluxus)(a (6-43) egyenletben

a miszer és a kuvetta kalibralo faktora (-)

a (6-19a) egyenlethez tartoz6 gyokok, lasd (6}19b

a szemcsemeret-eloszlasiségfiiggvenye, lasd (4-3)

a gamma fuggveny (4-5) egy valtozoja

nehézségi gyorsulas (rfy/s

a (6-18a) egyenlethez tartozd gyokok, lasd (6f18b

az extraktor magasséag koordinata (m)

manomeéter kitérés a Hofsass-féle legpiknométteagm)

extraktor magassag (m)

effektiv hidrogénkotés bazikussag (-)

effektiv hidrogénkotés savassag (-)

tbltetmagassag az extraktorban (m)

a gamma fliggvény (4-5) egy valtozoja

fajlagos extrakcios sebesség ( kg&m

dimenziomentes extrakcios sebesség (-)

a latszoélagos sebességi egyutthato (1/s)

az egyensulyi allando a (6-9), (6-12) egyenletbgn (
pre-exponencidlis tényéa (6-26) egyenletben (1/min)

nem ill6 komponens anyagatadasi koefficiense® @gyenletben (1/s)
ill6 komponens anyagatadasi koefficiense a (6efjenletben (1/s)

az abszorpcios - deszorpcios egyensulyi allando (
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AN AN I

Na
Nalak
Np
Nxadat
Nyadat
Y

Po

SEP

deszorpciods konstans (-)

az anyagatadasi tényea fluid fazisban (m/s)

kinetikai paraméter a (6-7b) egyenletben (kgazamyag/kg C¢)
egyesitett anyagatadasi tényém/s)

anyagatadasi téeny&a szilard fazisban (m/s)

a szitamaradvany-0sszeg (%) ami a szitalasi exagekldl szamithatd
a komponensek (szinezék, kapszaicin) tomege aniokdkban (g)

a oldott anyag molekula ttmege (g/mol)

a szén-dioxid molekula tomege (g/mol)

gt‘)mnt:2 elemi részecske egységnyi felll@térds alatt extrahalt anyagmennyiség
(kg/nT)

egységnyi feliiletre vonatkoz6 tdmegaram (Kégin
a szén-dioxid tomegéarama (kg/s)

a Hofsass-féle légpiknométerbe bemért anyag térfley

a bemért extrakcios toltet tomeg (kg)

az egyenletességi tényez), az RRB szemcseméret-eloszlas paramétere
Avogadro-szam (60* db)

alaktényed, amelynek értéke lapra1; hengerre=2, mig gdmbre n=3
az elemi részecskék szama a t6ltott oszlopban (db)

kisérletileg meghatarozott koncentracié adatok sz@th)

kisérletileg meghatédrozott hozam adatok szama (db)

nyomas (bar)

légkori nyomas (Pa)

az oldott anyag szublimaciés nyomasa

a fellleten 1é¢ konnyen oldhaté anyaghanyad (kg/kg)

Sovova modell dimenziémentes modellparamétere (-)

univerzalis gazallando, értéke: 8,314 ( J/(mol K) )

sugariranyu koordinata (m)

a zsugorodo mag sugara (m)

Reynolds szam (-)

szemcse sugara (m)

analitikai vizsgalatokhoz bemért paprika olaj y@gr minta mennyisége (g)
Sovova modell dimenzidmentes modellparamétere (-)

Schmidt szam (-)

elvalasztas josagat kifejgtiiggvény a 12-1 egyenlet szerint (%)
Sherwood szam (-)

id6 (s)

az oldészer tartdzkodasi ideje Ures oszlopratkoasatva (S)
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T
Te

tm
tmegszakl’té\s
Ty

Ui

Us

\%

Vo-Vi

Vag

Vcl

Vc2

ym 1
Z

Z.
Zy

Go6rog betik:

JE3

b
-

homérséklet (°C)

kritikus hbmérséklet (°C)

modellparaméter a (6-45) modell egyenletben

az extrakcios kisérletek megszakitasanak ideje (s)

a redukalt bBmérséklet (-)

a toltott oszlopra vonatkozo aramlasi sebesség) (m

az ures oszlopra vonatkozo aramlasi sebesséy (m/s

az oldat térfogata (ml)

a bemért anyag térfogata a Hofséss-féle légpiktenesetén (H
Hofsass-féle 1égpiknométer A és B jel kdzotti thiérfogata (1)

az oldott anyag kritikus térfogata {fmol)

a szén-dioxid kritikus térfogata tfmol)

a diffuziés térfogat (fimol)

molaris térfogat (ffimol)

szilard anyag molaris térfogata (#mol)

a goémbnek feltételezett molekulak molaris térfagat/mol)

egy elemi gomb részecske térfogatd)(m

extrakciés toltet térfogata @n

a McGowen féle oldott anyag valddi térfogat (-)

mintak nedvességtartalma (%)

az oldhaté anyag koncentracidja a szilard vazgirga (kg/kg)
dimenziomentes koncentracio (-)

a kezdeti koncentracié a novenyi vazaanyagbatkdix

az oldhat6é anyag koncentracioja a szilard szeket@eten (kg/kg)
a kapszaicin koncentracioja a mintaban (papriéip por) (mg/g)

a teljes szinezék koncentracidja a mintaban {keapiaj, por) (mg/g)
az oldhaté anyag koncentracidja a szuperkrittkudumban (kg/kg)
az adott nyomashoz é8rhérséklethez tartozo telitési koncentracié (kg/kg)

dimenzidmentes extrakcids hozam (-)

extrakcios hozam (%)

az oldott anyag mal frakcioja (mol/mol)

dimenzidmentes hosszkoordinata (-)

kompresszibilitas (-)

a (6-78) 0sszefiiggésben definialt dimenziomembssz koordinata (-)

a (6-35) egyenlet megoldasa
a (6-38) egyenlet megoldasa
az un. gammafuggveény, lasd (4-5) egyenlet



Jelblésjeqyzék

halomsiriiség (kg/m)

az oldott anyag oldhatdsagi paramétere'@ar

a szuperkritikus szén-dioxid oldhatésagi paraneétieal’)
a diffazios réteg vastagsaga (m)

a lapnak tekintett részecske vastagsaga (m)

a toltet fajlagos hézagtérfogata’(m®)

viszkozitas Pals)

a (3-2) egyenlet egyomérsékletfiigg tagja

az a molarisisiisség érték a (3-5) egyenletben, ahol a diffuzidamal egyend,
allandénak vehét értéke 1,1817 cimol

kritikus szén-dioxid rtiség (kg/m)

a szuperkritikus fluidumisiisége (kg/m)

a szén-dioxid molaridisisége (mol/cr)

a redukalt szén-dioxidigiség (kg/m)

a szilard vazanyagdisisége (kg/m)

a szén-dioxid molekula atnége (m)

az oldott anyag molekula atnégs (m)

dipolaritas, polarizalhatésag (-)

minimalis extrakcios idl (s)

dimenziomentes &l(-)

a (6-79) 6sszeflggés szerint definialt dimenzideRid (-)

el szeparator
masodik szeparator
kritikus

extraktor

fluid

kapszaicin

karotin

olaj

redukalt

szilard



Célkitizések

1. CELKIT UZESEK

Doktori munkadm célja a szuperkritikus extrakcio mlbezésére egy gyakorlatban jol
alkalmazhat6 médszer kidolgozasa volt, mely a \dlitsgnyag miiségébl, és az extrakcios

koralményeksl figgetlenul egyarant hasznalhaté az extrakciGahmgorbék és az extraktorban
kialakul6 maradék koncentraciéo profilok leirdsamdz extrakcié matematikai leirasdhoz
szikséges paraméterek kozul minél tobbet kivantéggetlenlil meghatarozni egysizer
kisérletekkel, vagy empirikus egyenletékbezzel minimalizalva az illeszteidparaméterek

szamat. Doktori munkédm az alabbi hat szakaszrdhatgo

Irodalmi differencidlegyenletek megoldasa alapjaa, szuperkritikus extrakcié
modellezésére alkalmas szamitégépes program kesszitéely a hozamgorbék és az
extraktor belsejében kialakuld koncentracio préfiggyittes leirasara is alkalmas.

Minél tdbb, a modellezéshez sziikséges paramétehaté@gzasa flggetlen mddszerrel,
amely lehet egyszér konnyen elvégezhé&t kisérlet, vagy empirikus egyenlet
felhasznalasa.

Kilonbdz oldhaté anyag-tartalmi nyersanyagok feltdrasdnak seuperkritikus
extrakciojanak a vizsgélata, az extrakcios parareimeghatarozasa.

Minta jellemak, valamint extrakcios korilmeények (szemcsemérelgjtastalom,
nedvességtartalom, nyomas, ontérséklet, extraktor térfogat, oldoszeraram,
segédolddszer, ultrahang) hatasanak vizsgalatadellparaméterekre.

Egyes alapanyagok esetén az extrakciés hozamgéshglkoncentracio profilok egyittes
matematikai leirdsa, modellparaméterek meghataasozas

Az 6sszkivonatok mellett az egyes komponensek lesitignak vizsgalata, az emlitett
komponensek hozamgorbéinek és a koncentracio jainék matematikai leirasa, a
modellparaméterek meghatarozasa.
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IRODALMI ATTEKINTES

2. A SZUPERKRITIKUS EXTRAKCIO ALAPJAI

2.1 A SZUPERKRITIKUS EXTRAKCIO FIZIKAI-KEMIAI ALAPJAI

A szuperkritikus fluidum extrakci6 (SFE) soran émil vagy folyékony halmazallapotu
anyagokbdl szuperkritikus allapotd vagy mas néJerd foldoszerrel vonjak ki az oldhato
komponenseket. A kioldott anyagot altaldban nyomsd@ideentéssel, vagy valamilyen mas
maodszerrel (abszorpcio, adszorpcio) valasztjak elldoszerl a mivelet végén.

A p-T A&llapotdiagramon (2-1. abra) megtalalhatéakegyes halmazallapotoknak megfélel
terlletek. A szilard — folyadék fazis kozott azamhas, a folyadék — gaz kozott a forras, mig a
szilard — g4z halmazallapot kdz6tt a szublimacidde helyezkedik el. A kritikus ponthoz (C)
tartozik az un. kritikus dmérséklet és nyomas eérték. A kritikus értékek feleizaggatott
vonallal hatarolt tartomany felel meg a fluid abbépak. Ha a folyadék, ill. gaz halmazallapotbdl
athaladunk a fluid allapot hatarat j@lszaggatott vonalon, nem észleliink éles halmazillap
valtast, nincs ugrassZevaltozas a fizikai tulajdonsagokban, mint egyébnaaallapot valtozas
esetén. Ez jol megfigyelhten 2-1. abran feltlintetetligsiség vonalak esetén.

Nyomas (bar) Siiriiség (kg/m?) +31,06°C
1200 1100 1000! 900
! 800
350 '
]
300 F .
Szilard Folyadék ' /' Fluid 700
250 | :
' 600
200 L :
! 500
150 F . 400
300
1
100 + ; / 200
e __ 73,8 bar
100
50 k-
Giz
{} J [ [ | [} [ | [ | [ | L I | [ | [} [ | [ ] [} [
-60 -40 220 0 20 40 60 80

Homeérséklet (°C)
2-1. bra. A szén-dioxid p-T allapotdiagramja

A fluid fazisban a #riiség folyamatosanéna nyomas novelésével ellentétben a folyadik-g
atmenetnél fellép sirtiség szakadassal (2-2. abra). ikiségnek ez a folyamatos véltozasa ad
lehetiséget a szelektiv extrakcio, illetve szelektiv sxzépi0 megvaldsitasara.
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1200
Stirtiség
(l{g:nﬁ)ﬂ({ \

0°C /-
~

800

\
R

600

Homérseklet (°C)
400

200

0
0 100 200 300 400 500

Nyomas (bar)

2-2. abra. A szén-dioxidigiségének valtozasa a nyomas ésradrseklet fliggvényében
A siriség mellett mas fizikai-kémiai tulajdonsdgok (viszitas, diffuzios allandd) is azt
bizonyitjak, hogy a fluid allapot a gaz és a folgtdkozotti atmeneti allapot. A gaz, a folyadék
és a fluid allapotra jellentzsiriség, diffaziés allandd, valamint viszkozitas értékea 2-1.
tablazatban mutatom be.

2-1. tAblazat. Gaz, fluid és folyadék allapotokkia-kémiai jellemdi

Fizikai-kémiai jellemsk Gaz Fluid Folyadék
Siiriiség [kg/mi] 1 200-900 1000
DiffGzi6s allandé [crivs] 10t 10°-10* 10°
Viszkozitas [Pes] 10° 10* 10°

2.2 A SZUPERKRITIKUS EXTRAKCIO ELONYEI ES HATRANYAI

A szuperkritikus extrakcié szamoséehyel rendelkezik. A felhaszndlt oldoszerek tobleség
olcs6, és a szuperkritikus allapot jellefnz miatt nyomascsokkentéssel konnyedén
elvalaszthatéak a kioldott anyagtél. A nyomas é&$raérséklet valtoztatdsaval az extrahaloszer
olddképessege széles tartomanyban, folyamatostortahatd, igy nem csak szelektiv kioldas,
de szelektiv szeparacid is megvaldsithatd. A vésetsaldoszer kritikus émérsékletdil fliggoen
altalaban kozel szobéameérsekleten vegezhetiink extrakciot, igy kevesbkahy és Bérzékeny
anyagok is kivonhatéak. A hagyomanyos extrakciggrasoktol eltésen a termék mentes az
egeészségre karos szerves oldoszéleigy ertékesebb. Az extrakcio és a szétvalasaiéén az
inert atmoszféra védelmet nyljt az oxidacios kaéascellen.

Bar a szuperkritikus technolégia Uzemeltetési kKgiksalacsony, az alkalmazott nagy nyomas
miatt magas a beruhazasi koltsége. Tovabbi hatr@ngauperkritikus oldészereknek, hogy
oldéképessegik tdbbnyire elmarad a szerves olddspéioképessegidt
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2.3 A SZUPERKRITIKUS ALLAPOTU SZENDIOXID

Az extrakcio korulményeit (nyomasgpmmérséklet) a kivalasztott oldészer kritikus nyomasa
hémérséklete hatarozza meg. Oldészer valasztas saramabbi szempontokat kell figyelembe
vennunk:

* legyen jo oldoképesség
* konnyen hozzaférhét

* olcso,

* ne legyen mérgéz

* ne legyeniizveszélyes.

Elonyds tulajdonsagai miatt a szén-dioxid a leggydkaab alkalmazott oldoszer.
Felhasznalasaval a kdrnyezetet nem szernygiszta” technoldgidk fejleszth&t ki, hiszen
nem karos az egészsegre, ennek koszéenhegpl hasznalhatd élelmiszerek, gydgyszerek és
élvezeti cikkek eéldllitasanal is. Nagytsiisége miatt ,nagy mennyis&€ganyagot tud oldani.
Alacsony a kritikus Bmeérséklete (31,06°C), ezért az extrakcid kozel ashkteérsekleten
végezhai, igy nem karosodik a kezelt anyag.

A szén-dioxidot az élelmiszeriparban régota hagakahiszen nem Iép reakciéba a kezelt
anyaggal, nemizveszélyes és nem korroziv, tovdbba nagy mennységlh rendelkezésiinkre,
viszonylag kénnyen és olcsén beszerek it

A szén-dioxid egyik hatranya, hogy &erban az apolaris komponenseket oldja (pl. tetpéne
neutrdlis lipidek) technoldgiai szempontbdl is eledien nagy koncentracibban. Azonban
kisegit) oldoszerek (alkoholok, észterek, ketonok), meddeiielliletaktiv anyagok hasznalataval
(fluorozott ammonium-karboxilat, polisziloxan), kprexképdk (tributil-foszfat, 8-hidroxi-
kinolin), vagy koronaéterek hozzadadasaval a szupiktds szén-dioxid olddképessége
jelentbsen novelhét és polaris molekulak, fémionok, valamint makroekollak is oldhatéak

[2].

2.4 A SZUPERKRITIKUS OLDOSZEREK IPARI ALKALMAZASAI

A szuperkritikus extrakcionak szamos alkalmazaseeit Szuperkritikus extrakciosiiveleteket
alkalmaznak az élelmiszeriparban kilonboelvezeti cikkek dlallitasara, karos-, iz- és
illatanyagok kivonasara. A gyogyszeriparban szufitgklds olddszereket hasznalnak természetes
hatdbanyagok  kinyerésére  gyogynovényikb oldészerként vagy  antiszolvensként
gyogyszerhatéanyagok, illetve bioldgiailag lebotdhpolimerek mikronizalasara, hatéanyagok
polimer vézba tortéh kapszulazasara, valamint polimer, illetve fehérieverékek
frakciondlasara és sterilizaladsara. A kozmetikaipggamara ugyancsak szuperkritikus
extrakcioval allitigdk & a zsiros, olajos anyagokat, természetes szineziekei&lamint illat
anyagokat. Az eddig felsorolt ipari alkalmazasokdril a kérnyezetvédelem is eredményesen
alkalmazza ezt az eljarast, szennyezett talaj,ngzén tisztitasara. A vegyiparban tobbek kdzott
faradt olaj, aktiv szén, katalizator regeneralgsé&akamint killonboé& elvalasztasi riveletekre is
sikeresen alkalmazzak a szuperkritikus extrak@et][

A szuperkritikus olddszereket alkalmazdiveletek kdzul az extrakcio terjedt el a legjobban.
2-2. tabldzatban a vilagon leggyakrabba6foetulé alkalmazésok lathatéak egy-egy lUzem
jellemz6 kapacitdsat is feltiintetve [6].

10



A szuperkritikus extrakcié alapjai

2-2. tblazat A szuperkritikus extrakcié nagyipdkalmazasai [6]

Alapanyag Extraktum Kapacitas (t/év)
leparlasi maradék olgj 100 000
kave koffein 50 000
rzs névényvédszer 30 000
tea koffein 10 000
dohany nikotin / aroma 10 000
komlo aroma / keséanyagok 10 000
tojas koleszterin 1 000
fuszerek aroma/lecitin 100-500
gyogynovények aktiv hatéanyagok 100-500

A kivonasi miveletek mellett a szuperkritikus oldészerek a mikéoeti részecskék
eléallitdsaban is komoly szerepet jatszanak. A mikrethéészecskék déllitasara a kicsapasos
kristalyositas (GAS — Gas Anti Solvent Precipitajigporlasztva szaritas komprimalt gazzal és a
kicsapasos kristalyositds kombinacidja (PCA - Ppration with a Compressed Fluid
Antisolvent és SEDS — Solution Enhanced DispersioBolids), a szuperkritikus oldat kisebb
nyomasu térbe tortén porlasztasaval vald kristalyositas (RESS - RapipaBsion of
Supercritical Solution), valamint a komprimalt gakzzelitett olvadék expandalasaval toéen
kristalyositas (PGSS - Particles from Gas Satur&tddtion) alkalmas. Szuper- és kdzel kritikus
fluidumokban nem vagy rosszul oldodoé anyagok Kyskitasara a GAS, a PCA és a SEDS
eljarasokat haszndljak, ahol a szuper- vagy kodeklks kozeg, mint antiszolvens van jelen. A
legkisebb részecskeméret a RESS eljarassal ¢érbkt amely kizardlag szuperkritikus
fluidumokban oldhat6 anyagok esetén alkalmazhat®GSS eljards az @lbiekl alapveben
kilénbozik abban, hogy ebben az esetben a mikriamdé anyagot a komprimalt
gazatmoszféraban megolvasztjak, majd az olvadékabk&in keresztil expandalva nyerik a
mikroméreti részecskeéket [6].

A szén-dioxid mellett a szuperkritikus viznek iAsws alkalmazasa ismert. A viz kritikus
nyomasa 221,1 bar, mig kritikusérhérséklete igen magas, 374°C. A szuperkritikus viz
legjelentsebb alkalmazasi terllete a szuperkritikus vizedamidé (SCWO — Supercritical Water
Oxidation). A szuperkritikus allapota viz kivalé ddképessége és kedvefizikai-kémiali
tulajdonsagai miatt kedvéamlddszer a szerves anyagok oxidacidjadhoz. A skufikus vizben

a szerves vegyuletek és az oxigén is teljes métekhliodnak, igy homogén fazisban, diffuzios
géatlas nélkll jatszodik le a reakcid. A viz krittklbmérséklete miatt maga$meérsékleten zajld
folyamat sordan a reakcio gyors, az oxidacié hamsrtajes mértékben végbemegy. A
szuperkritikus vizes oxidaciot élsorban a szennyviz tisztitas teriletén hasznatgdneényesen
szennyviziszap kezelésére, emellett hadiipari HéKak, veszélyes szerves anyagok
megsemmisitésére, tovabba nemesféem katalizatorpgneealasara is Iéteznek mar Gzemek
vilagszerte [8].

A szuperkritikus oldészerek alkalmazasaval az @@a kivil mas reakcio tipusoknal is
szelektivitds, konverzid, termékstabilitas vagy é@ppreakciésebesség novekedést értek el.
Sikeresen alkalmaztak szuperkritikus oldészerekéeaési, aminalasi, eészterezési reakciokban,
izomerizacié soran, Diels-Alder reakciOkban, Figehmpsch szintézisekben, tovabba
fémorganikus és szervetlen kémiai reakciokban. Aulitett reakcidé tipusokon kivil a
hidrogénezést is jelefgen megkonnyiti a szuperkritikus kdzeg, hiszen droigén jobban

11
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oldédik, igy nagyobb az aktivitasa, tovabba mivainogén oldatban megy végbe a reakcid, jobb
a diffazio [9].

A fosszilis nyersanyagok folyamatos cstkkenésetmiatdinkadbb eltérbe keriiinek az ezeket
helyettesid megujulé nyersanyagok. A szuperkritikus vagy kozeltikus olddszereket
eredményesen alkalmazzak biomassza feldolgozasaauperkritikus allapotu viz alkalmas a
biomasszaban tarolt energiat éghgazokka (CH, H,) alakitani. A szuperkritikus szén-dioxid
alkalmas bioetanol gyartas soran annak elvalasztasfermentlétl, bar ez az eljaras egyet
nem gazdasagos. Novényi olajok atészterezése gritipas alkoholokban Uj biodizel &llitasi
technolégiakat tenne lelée®. Cellulézokat hidrolizalva szuperkritikus vizbefigomereken
keresztll glukéz és fruktdéz allithato6elA mono- és oligoszacharidok tovabb bontasaval
kulonbo®d vegylletek képinek, melyekbl értekes termékek (vegyszerek, gyogyszerek,
polimerek) allithatéak é1[10].

Napjainkban mar a legkulénfélébb terlleteken talAtkatunk szuperkritikus oldoszerek
alkalmazasaval. Mesterséges csont készitéséndliszéuet zsirtalanitdsanal, fitenitésénél,
régészeti leletek kiméletes szaritasanal, regrpapregedésének megallitasanal, vagy akar talaj
tisztitAsanal egyarant alkalmaznak szuperkritikdészereket [6].

12
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3. A SZEN-DIOXID FIZIKAI TULAJDONSAGAINAK SZAMITASA

3.1 A SZEN-DIOXID SURUSEGENEK SZAMITASA

Kis acentrikus faktorral rendelké&Zluidumok (Ar, CH,, C:Hs, Kr, N2, Ne, Q, Xe), akarcsak a
CO, térfogati jellemai jol leirhatdak a Bender allapotegyenletet alkalweaa Ez az egyenlet 20

parameétertd;-ayg) tartalmaz, amelyek a fluidum tulajdonsagaibolanaehatok meg numerikus
eljarassal [11].

A szuperkritikus allapotu szén-dioxidirisegét a (3-1) Bender allapotegyenlet numerikus
megoldasaval hatarozhatjuk meg.

Z, = Fffp -1+ ’*F’:f N AQ{:Z . A{ + A4§f4 + A“gfs (A + Aypf)p—;: ot (3-1)
Asarrpnien 9
A, =a, +%+% (3-1b)
A, =a, +% (3-1c)
A =a, +% (3-1d)
A =% (3-1e)
R
:%+% +% (3-19)

Ahol:

a =9269510°;, a,=-56387; a,=-3760810°; a,=-2983810°; a =14837010;
a, =4174210°; a, =15959M10°; a,=11767, a,=11034010°;, a,=-8343510°;
a, = 4,908310"; a, =-9,2096[107"; a,=370290107"; a,, =—1736510°;
a,; =11409010°; a,=-1875801C°; a,=-2056310"; a,=-12645 a,=5314810;
a,, = 4,676010°;

ay-ax a Bender allapotegyenlet konstansai szén-dicsetea,

Z kompresszibilitas (-),

Ar-A7 a Bender allapotegyenletben (3-1) szeérépmeérsekletil fliggo tagok,
p nyomas (bar),

M a szén-dioxid molekulatomege (g/mol),

R 8,314 (J/(mol K) ),

T homeérseklet (°C),

O a szuperkritikus fluidumisiisége (kg/m).

13
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3.2 A SZEN-DIOXID VISZKOZITASANAK SZAMITASA

A szuperkritikus szén-dioxid viszkozitAsanak szasdt elengedhetetlen a folyamatok
anyagatadasi és hidrodinamikai viselkedésénekskgidz. Az irodalomban sok, altalanosan
érvényes és specifikusan szén-dioxidra alkalmazleat@irikus egyenletet vetettek 6ssze a mért
kisérleti eredményekkel, gaz, folyadék és szuptkls tartomanyban egyarant. A viszkozitas
(n7) szamitaséara a (3-2) és (3-3) empirikus egyenledsknalatat javasoljak [12].

Altunin és Sakhabetdinov a 3-2 egyenletet javakg¢ltd]:
3 4

2
I7 :I70 |}Xp{aﬁllor + aZZ% + a‘23pr2 +a‘24?—_r + a'2510I’3 +a‘26l?—_r +a‘27pr4 +a‘281?—r J (3-2)

r r r r

7 =19 (127 2246461 166346068, 466920556 (3.22)
0 r T2
T
T =0 3-2b
=T (3-2b)
p =P (3-2¢)
o)

ay= 0,248566120a,~ 0,004894942a,,~ -0,373300660,,~ 1,22753488;
a= 0,363854523a,~  -0,774229021a,,~= -0,0639090755,¢~ 0,142507049

Ahol:

770 viszkozitas(uPals),

T a kritikus romérséklet K),

T a redukalt Bmérséklet ),

Pe a kritikus szén-dioxidistiség (kg/n),
Pr a redukalt szén-dioxidigiség (-),

a1, B2, A3, 4, A5, e, 7, &g az egyenlet konstansai.

A (3-2) empirikus egyenlet alkalmas a viszkozitdeghmtarozdsara, 220 K& <1300 K
hémérséklet-p<1200 bar nyomastartomanyban.

Vesovic és munkatarsai a (3-3) egyenletet javadsaltdszkozitas szamitasara [14]:

-1

n= {(18,56+ 0,014LT) [E(piJ - 741010* + 33007 EFH (3-3)
f
Ahol:
n viszkozitas(uPals )
T homérséklet (K),

o) szén-dioxid srissége (kg/r).
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3.3DIFFUzZIO SZAMITASA SZUPERKRITIKUS SZEN-DIOXIDBAN

A szuperkritikus szén-dioxidra jellezdiffuzios ténye# kisérleti és empirikus egyenleteket
alkalmazo6 meghatarozasara egyarant szamos |diiisata az irodalomban.

3.3.1 Ondiffazio

Az ondiffuzios tényei (D,;) meghatarozaséra a gQCH,, CH,, H,O és a RO vegylletekre
széles Bmérséklet és nyomastartomanyban a (3-4) és (3y®négiet javasoljak [15]. Mindkét
egyenlettel kapott eredmények j6l (abszolut eltérésH%) Osszevethédék a kisérletileg
meghatarozott adatokkal, széles nyomasd@seinséklet tartomanyban. Az egyik egy empirikus
egyenlet 12 illesztett paraméterrel [16], amelytaisség Ondiffuzidra torténkiterjesztésén
alapul.

D2210m2 = As + Ag:omz In Pm T Aiome + Aulomza40 (3'4)
Ahol:

D,, a szén-dioxid 6ndiffuziés tény&e (cnf/s),

Pm2 a szén-dioxid molaridisisége (mol/cr).
Ay = a,T™ (3-4a)
A =a,+ 2 aT (3-4b)
Ao =85+ % + 8T (3-4c)
Ay =8y + 85T +ay,T” (3-4d)

A fenti egyenlet konstansai szén-dioxid esetén:
a, = 042378 a,,=082874 a,=-43295510°; a,=074608 a,=0,6313610";

a,, =—-130934107; a, = 2,26800, a,, =0,1921210*; a,, = 4,70237, a,, =-27,736910°;

a,, =359259110°; a,, =31179.
A masik modell a szabad-térfogat modell médositdlsated, 7 illesztentiparaméterrel [17].

1/2 0
D,, =2116a,| LORT | Voo gf P _ & (3-5)
M, N opet Po—p  RT
O =8y, (1+ al, + a44Tr2) (3-5a)
Y= ta,0” (3-5b)
N, o2
0O A" eff
= 3-5¢c
p v, (3-5¢)
Ahol:
M a szén-dioxid molekulatomege (g/mol),
Vi molaris térfogat (mol/cr,
Na Avogadro-szam,
o az a molaris igiisség értek a 3-5 egyenletben, ahol a diffizié walla
egyenb, allandénak vehét
R gazallando, értéke 8,314 (J/mol/K).

Az egyenlet konstansai szén-dioxid esetén:
a,, =25464, a,, =049488107, a,=-047709 a, =027938 a, =1043310°,

a,, = 0,22534, E, = 26576 (J/mol),p] =1,181mol/cn?).
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3.3.2 Az oldott anyag diffuzidja

Eaton és Akgerman szamos anyadz@keg kisérletileg megmért, diffuzids ténygzt (Di2)
hatérozta meg a (3-6) empirikus egyenletet felh@san végtelen higitast feltételezve [18].
Ebben az esetben a diffuzios tényez oldott anyag ¢,) és a szén-dioxid«,) molekula

atménjétsl, molekula témegét (M;, M), a molaris térfogattol\f,), valamint a gémbnek
feltételezett molekulak molaris térfogatatdhg fligg.

D12 =a,,; T (%j AT(Ml\;l +MM 2)j|2(\;ng J{(\\//m ] - Au] (3'6)

A gbmbnek feltételezett molekulak molaris térfoggta.g a (3-6a) kifejezes adja meg:

0_3

Vg = NATZ, [19] (3-6a)
—_ Ul 0-2
o,=—|1+—= 3-6b
%) wo
a=22 o (3-6¢)
g 3
o 2 o M —-0,03587
A, = {— 0,244({—1 + 0,849{—2j + 0,6001}(—1j (3-6d)
Ul Ul M 2
Ahol:
D1, a diffuziés ténye (m?/s),
01 az oldott anyag molekula atngg (m),
o> a szén-dioxid molekula atnége (m),
Na az Avogadro-szam,
M1 az oldott anyag molekulatomege (kg/mol),
M, a szén-dioxid molekulatomege (kg/mol).

m mol
a,, = 4,48659910° (:—S,/%} 8, =1,7538,

Catchpole és munkatarsai az ondiffizié és a diffizamitasara az (3-7) osszefliggéseket
javasoljak [20]:

(—%Z’TOV j =1, amikor a redukaltd) siriiség kisebb, mint 0,4, valamint (3-7a)
1/3 _
Do, | - A~ 043580, , amikor 0,49,<2,5. (3-7b)
DT, 0,5642
Ahol:
D2 az 6ndiffaziés tényez(cnt/s),
Dc az ondiffazios tényéz a kritikus pontban, mely az (3-7c) kifejezékb
szamithato:
-7 1/2— 075
b, - (43000 ", ) (3-70)
Vd loc
o a redukalt griiség (-),
T a redukalt bBmérseklet (-),
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T kritikus hbmérseéklet (K),
foX kritikus diriség (kg/m),
V2 a diffuziés térfogat (fimol).

A diffaziés térfogatokat \(y) az irodalombdl vehetjuk [21-22], amelynek éertéRE®, esetén
2,6910° m¥mol [22].

Catchpole és munkatarsai a két komponensre vonatkiiffiiziés ténye& szamitdsara az
ondiffuziés tényeébdl, a (3-7d) dsszefliggést javasoljak [20]:

D12 = 283D22 (A14/A13) (3'7d)
1/3)?
= (1+ (Via /Veo ) ) (3-7e)
@+M,/Mm,)
A, =0664A%", 2<A13<10 (3-7)
Va az oldott anyag kritikus térfogata {imol), amely a Jobacks
0sszeflggéssel becsulb¢1],
Ve a szén-dioxid kritikus térfogata tfmol).

3.4AZ OLDHATOSAG BECSLESE EMPIRIKUS EGYENLETEKKEL

Klalénb6z molekulak oldhatésaga szuperkritikus oldoszerekbempirikus egyenletek
hasznalataval becstilléet

Az oldhatésadg szamitaséat célzé irodalom nagy ré&steomponens (egy oldott anyag, egy
oldészerben) rendszerékrszol, mig Osszetett komponensek oldédasaval $okla@bban
foglalkoznak. Kéztudott, hogy segédoldészer hozasadal, nagymértékben novelhet szén-
dioxid oldoképessége. Ehhez hasonldéan, ha kevemidiszerek oldédaséat vizsgaljuk, egyes
komponensek oldédasa nagymeértékbéhen kétkomponerisrendszerben térténoldédasahoz
képest, ugyanis minden a szuperkritikus fluid fidais jelenlég oldott anyag segédolddszerként
(entrainer) viselkedik. Ezt a koszolvens hatasbszklvenssel elért és a tiszta oldészerben mért
oldhat6sag ardnyakeént definialjak [23].

Az oldhatosag empirikus meghatarozasara sok egyd¢haté az irodalomban [24].

Chrastil szerint az oldott anyag oldhatésaga siumpikus allapotl szén-dioxidban érgéségbl

és a lkdmeérseékletdl figg. A Chrastil modell azon a feltevésen alapubgy a kapcsolat a
szuperkritikus oldészer és az oldott anyag molekkdastt egy szolvatalt komplex formajaban
jon létre. Chrastil a (3-8) egyenletet javasoltal{2

Yy _ a A9
Z = “ axp =+ 3-8
o, Ps F{ T asoj (3-8)
Ahol:
aus a szolvatalt komplexben a G@olekulak szama,
a9 konstans, mely az oldott anyag parolgasi és@adalsi entalpiajatol fligg,
aso konstans, mely az oldott anyag molekulatom#@dégg,
y"- az oldhatdsag (kg/kg),
O a szén-dioxidigtisége (kg/m).
A Chrastil egyenletet logaritmikus formaban megadva
]
- =a,+ % vaginp, (3-9)
f
Ahol:

as1-as53 konstansok rendre megfelelnek a (3-8) 6sszeflageso konstansainak.
Az Osszefliggés konstansait kisérleti oldhatosatpkiodl becsllhéek.
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A Chrastil egyenletet del Valle és Aguilera modos#t, egy tagot hozzadadva a kovetkez
egyenlethez jutottak [26]:

O

Iny—:a54+%+6156|npf +a_527 (3-10)
f T T
Ahol:
as4-as57 konstansok,
O a szén-dioxidigtisége (kg/m).

Noveényi olajok oldhatdsaganak szamitasara szupikdsiszén-dioxidban a (3-11) egyenletet
javasoltak.

O
inY_ = 40361- 28798, 1072400 P 4 2186840

ol T 1000 T?
Yu egyenlete: az oldhatésagot az oldott anyag naécféjaban adja [27]:
Ny =85 + 85 P+ 3 p? a5, PT (L= Yog) + 36T + aasT2 (3-12)
Ahol:
Ym1 az oldott anyag mol frakcioja,
p nyomas (bar),
As5g-363 konstansok.

(3-11)

Gordillo és munkatarsai egy hasonlé empirikus efptenjavasoltak [28]:
ln yml = a64 + a65 p + a66 p2 +a67pT + a68T + aGQT ? (3_13)
Ahol:

As4-8s9 konstansok.

Ziegler és Eckert az oldédas modellt alkalmazta, aniagyomanyos oldodasi elven alapul
kiegészitve egy oldhatdésag ndvekedési faktorrgdesuitikus oldoszerekre [29]:

2 2
INE,, = an{vml (25251 % ) - In(l—d—zﬂ +a, (3-14)
RT o)
Eoa = irsnl (3-14a)
Py
Ahol:
Eold az oldhatésag novekedesi faktor (-),
o) az oldott anyag szubliméciés nyomésa (bar),
Vi az oldott anyag molaris térfogata fmol),
a az oldott anyag oldhatésagi paramétere'@ar
by a szuperkritikus szén-dioxid oldhatésagi paraneéieal’?),
R az univerzalis gazallandé ( J/(mol K) ),
azo modell konstans,
an modell konstans.

Bush és Eckert egy linearis oldddasi energia 0sggégi javasolt a névekedés mértékének
meghatarozasara szuperkritikus oldoszerekre [30]:

INE,, =-104+ 514V, — 288T .V, + 116p, + 052p, 71— 011p,
+083T HS, — 0220, HZ, + 0700, HE. (3-15)

Ahol:
\A a McGowen féle oldott anyag valddi térfogat (-),
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T, redukalt bmérséklet (-),

yo redukalt ériiség (-),

m dipolaritas, polarizalhatéséag (-),

H effektiv hidrogénkotés savassag (-),

H>. effektiv hidrogénkotés bazikussag (-).

Jouyban és munkatarsai megvizsgaltdk az irodalorfédbethe® kisérleti oldhatésag adatokat,
valamint a feljebb bemutatott empirikus egyenletésea (3-16) egyenletet fejlesztették ki:

a,l

IN Yo =8, +83p+a,p° +a,PT + +a;,Inp, (3-16)
Ahol:

O a szén-dioxidigtisége (g/crh),

azrazy konstansok.

106 publikélt oldhatosagi adatot vizsgalva, ez gyealet irta le a legkisebb hibaval a mért
adatokat [24].

3.5AZ ANYAGATADASI TENYEZD SZAMITASA

Az extrakcio soran a fluid fazisra jellethanyagatadasi tényé&zk;) meghatarozhato a diffaziés
tényed (D1,) ismeretében a Sherwood 6sszefiiggést alkalmamealy &gy 6sszefiiggést jelent a
Sh a Re és aSc dimenziomentes szamok kozott. Az irodalomban Kol Sherwood
Osszefliggések illeszkedését vizsgaltdk kisérletedményekre, melyek mindbdssze a
konstansokban és kitékben térnek el egymastol [31-36].

Sherwood 6sszefliggések:

Sh= 082Re** S@*** (Catchpole, 1993.) [31] (3-17a)
Sh= 038Re"* S”*** (Tan és munkatarsai, 1988.) [32] (3-17Db)
Sh=0,206Re*® SA*** (Puiggene és munkatarsai, 1997.) [33] (3-17¢)
Sh=0,2548Re"° SA**# (King és munkatarsai, 1997.) [34] (3-17d)
Sh=2+11Re®® Sc®** (Wakao és Funazkri, 1978.) [35] (3-17€)

Sh=1,309- 0,258Re 2 SP** (Mongkholkhajornsilp és munkatarsai, 2005.) [36](3-17f)
Sh=1,661-0,517Re " S** (Mongkholkhajornsilp és munkatarsai, 2005.) [36](3-179)
Sh=0.541- 0.133Re™ S@**** (Mongkholkhajornsilp és munkatarsai, 2005.) [36] (3-17h)

Sh=3173Re °®Sc > (Mongkholkhajornsilp és munkatarsai, 2005.) [36] (3-17i)
Sh=0,085Re ****SP** (Mongkholkhajornsilp és munkatarsai, 2005.) [36] (3-17))
Sh=0135Re” Sc™* (Mongkholkhajornsilp és munkatarsai, 2005.) [36] (3-17k)
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Ahol:

k.d

f Ysv

Sh=

12

d u
Re: svpf s

7

Pi Ly,

Sc=

Us
ks
dsv

O
D12

n

Sherwood szam (-), (3-18)
Reynolds szam (-), (3-19)
Schmidt szam (-), (3-20)

az ures oszlopra vonatkozo aramlasi sebesség (m/s),
anyagatadasi tény&a fluid fazisban (m/s),

a kiindulasi anyag fellleti-térfogati szemcsemé(eig

a szuperkritikus fluidumistisége (kg/r),

az oldhat6 komponensek diffzids tén§jezaz olddszerben (is),
viszkozitas Pals).
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4.APRITOTT NOVENYI ANYAGOK JELLEMZESE

4.1 SZEMCSEMERET-ELOSZLAS MEGHATAROZASA

Az extrakcié sebessége nagymértékben fligg az arayghsa fellletil, igy az extrakcios
kisérletek ditt a mintakat szinte kivétel nélkil minden esetlaritjdk. Egy dardlt minta
szemcsemeret-eloszlasat az apritogép rés-, ilfestamérete hatarozza meg. A szemcseméret-
eloszlas leirdsara a Rosin-Rammler-Bennett (RRBz#s j6l alkalmazhato [37-40].

A modell szerint a szitamaradvany (addtyyukmeéreti szitan fennmarad6 hanyad) a kovetkez
fuggvénnyel irhatd le.

L= 100ex{— (diJ ] (4-1)

Ahol:
L a szitamaradvany-6sszeg (%), amely a szitdlasimaageklsl szamithatd,
d szita lyukméret (mm),
do a jellemz szemcseméret (mm), amelyHez36,8 % szitamaradék tartozik,
n az egyenletességi tényez).

A (4-1) egyenletet kétszer logaritmalva a (4-2)edgthez jutunk.

In(—ln(ijj =nlnd-nlnd, (4-2)
100

Ha a mért I, d) pontokbdl szémitott(lnln%);lndj pontokat abrazoljuk, és az abrazolt

pontokra egyenest illesztiink, az illesztett egyemesedekségéi és tengelymetszetéb a
szemcsemeret-eloszlas paraméterei kdnnyedén memtatdak.

A szemcseméret-eloszlasirgségfiiggvénye a (4-3) egyenlettel irhatdé le az #ssz
paramétereinek ismeretében.

ol et 2]

Ahol:
dp a szemcsemeéret (mm).

4.2FAJLAGOS FELULET MEGHATAROZASA

Az egyenletességi tényez(n) és a jellem& szemcseméretdf) ismeretében a gyakorlati
szamitasokhoz hasznos un. felileti-térfogati” gk atmés (ds) a (4-4) Osszefliggéssel
szamithato:

B 1
dg, = m (4-4)

Ahol:
r az un. gammafluggvény.

o0

r)= J' e 15| (4-5)
0
amelynek természetes alapu logaritmusér ()laz Excel szamitja.

21



Apritott névényi anyagok jellemzése

Ebldl a szilard anyag térfogatara vonatkoztatott fajadelllet &,) a részecskeket gdmbnek
feltételezve a (4-6) egyenlettel,

6
ap = d_ (4‘6)
amig a toltettérfogatra vonatkoztatott fajlagositietl a (4-7) 6sszefliggéssel szamithato.
- di AL-e¢) (4-7)

sv
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5.A PARAMETEREK HATASA A SZUPERKRITKUS EXTRAKCIORA

5.1A MINTA ES TOLTET JELLEMZ OK, VALAMINT A MINTA EL OKESZITES HATASA

A minta-, illetve a toltetjellemik (szemcseméret, szarazanyag-tartalom, olajtartalapagos
felllet, diriség, halom#&iség, fajlagos hézagtérfogat, toltettérfogat) nagyékben
befolyasoljak az extrakcié sebességét. A minta eleljf elokészitésével ¢flés, roncsolas,
feltaras, szaritas) az emlitett jellefkzgy része kedvéen befolyasolhaté.

A szemcseméret hatasat [32, 36, 41] és a mirtikéstités hatasat [42-44] szamos szerz

vizsgalta. Az extrakci6 sebessége és az elérwizam egyarant alacsonynak bizonyult

roncsolatlan ndévényi anyagok extrakcioja soran.z&nscsék méretének csokkentése, ami a
fajlagos fellletet novekedését eredményezi (las@l dgyenlet), elengedhetetlen a nagy
extrakcids sebesség és magas hozam eléréséhez.

Az atlagos szemcseméret, illetve a nedvességtartahatasat vizsgaltak del Valle és
munkatarsai. A szemcseméret csokkentésével azkextraebessége novekedett, igy finomra
orolt részecskék esetén a szikséges extrakcibgoiddebb volt. Kisérleteik soran a minta
nedvességtartalmanak novelése, az extrakcios hodaekedéséhez vezetett, amelyet azzal
magyaraztak, hogy a nedvességtartalom, mint sed@sitdr vesz részt az extrakcioban [45-46].

lgaz a szemcseméret csokkentése noveli az extralkatékonysagat, azonban tul kicsi
szemcsemeret alkalmazasa sem ke@lvbiszen ebben az esetben az apr6 szemcsék dugokat,
zarakat képeznek a toltetben, amely jélsah megnoéveli a nyomasesést az extraktorban,
tovabba olddszer csatornak kialakulasahoz vezetsahornak kepiése nagymértékben rontja

az extrakcidé hatékonysagat, hiszen ebben az esathelildszer nem jarja at teljes egészében a
toltetet.

Az emlitett hatasok nem csak kicsi szemcseméretéresale tul nagy extraktor térfogat
(toltettérfogat) esetén is felléphetnek, csokkenaz extrakcid hatékonysagat, azonban az
extrakcid végé hozamara a toltettérfogatnak nincs hatasa, haxtakeiot elegend ideig
végezzik. Jarén-Galan és munkatarsai vizsgaltékiaakcios berendezés méretének hatasat, de
a végé hozamban jeleis eltérést nem tapasztaltak 50, 100 és 200 L eiémkérfogat esetén
[47].

A minta feltarasa az extraktoron belll is megvah@d. Erre az egyik megoldas az ultrahang
alkalmazasa. llyenkor az extraktor belsejeben p#zeltt generator altal 1étrehozott ultrahang
Végzi a sejtek roncsolasat, ndvelve az extrakciékomysagat. Szamos sz&tazonyitotta, hogy
az ultrahang alkalmazasa segiti a szuperkritikisaksiot. Riera és munkatarsai [48] mandula
olaj extrakci6ja sordan a hozam 20 %-0s, mig Baladten és munkatarsai [49] c&#p
komponensek gyombésbtortérns kinyerése soran 30 %-0s hozamnoévekedést értelkrahang
alkalmazasaval a hagyomanyos szuperkritikus extra&t elért hozamhoz képest. Hu és
munkatarsai ramutattak, hogy enyhébb extrakciddilkinyeket alkalmazva is 14 %-kal
nagyobb hozam érhieel ultrahang alkalmazasav@abix lachryma-jobiL. magvainak extrakcidja
soran [50].

5.2 AZ EXTRAKCIOS KORULMENYEK HATASA

Az elérhebd hozam, valamint az adott hozam eléréséhez sziksdgmagymértékben fligg a
komponensek oldhatésagtdl szuperkritikus oldostzemek Ahogy azt a 3.4 fejezetben
bemutattam, kulonb&z anyagok oldhatésdga az oldészériségének és dmérsékletének
fuggvénye. A szuperkritikus szén-dioxidirésége és emiatt oldoképessége az extrakcio
nyomasat ésdmérsékletét valtoztatva széles tartomanyban mduusit
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Perva-Uzunalic és munkatarsai az extrakcios nyoisd$merseklet hatasat vizsgaltak paprika
minta extrakcioja soran. Azt tapasztaltak, hogyesizakciés hozamdtt a nyomas novelésével
(100-400 bar) allando dmérsékleten, valamint aémérséklet novelésével (40, 60 és 80°C)
allandé nyomason [51]. Daood és munkatarsai ugynas extrakciés nyomas (100-400 bar) és
hémérséklet (35-55°C) hatasat vizsgaltdk. A nyomas8velve allanddé émeérsékleten, a
szuperkritikus szén-dioxid oldoképességének nowedetdapasztaltak [52].

Az extrakcid kezdeti szakaszdban az extrakcio sélgés eldsorban a komponensek
oldhatésaga hatédrozza meg. Novelve az olddszeogetdramat novelh&taz extrakcios
sebesség, azonban tal nagy térfogataramot alkabmaziontaktid rovidsége miatt a szén-
dioxid nem éri el az oldhatosagnak megiekelitési koncentraciot, igy az oldészeraram tovabb
novelésének nincs értelme.

Az oldoszer linearis sebességének hatasat is \Wiakgdel Valle és munkatarsai Jalapeno
paprika extrakcidjara 120 és 320 bar nyomast alaala, 40°C-on. Az olddszeraram
novelésével az extrakcids sebesség is j&emt ndvekedett 120 bar nyomason, azonban 320 bar
nyomason az oldészeraram hatasa elhanyagolhat@&pltEgy masik munkajukban a nyomas
(220-500 bar) és adémérséklet (35-65°C) hatasat vizsgaltdk pelletedetbpeno paprika
extrakcidjara. Azt tapasztaltak, hogy a nyomasrik [zar felett mar nem volt jeléist hatasa a
hozamra 45°C-on, mig 360 bar nyomason az extrakeeesség ndvekedett éntérséklet
novekedéseével [46].

Az extrakcios nyomés éssimérséklet megvalasztasa az extrakcio kezdeti sep@skivil, az
extraktum odsszetételét is befolyasolja, hiszenxamaktum altaldban szamos komponeitsil,
amelyek oldhatésaga mas és mas a szuperkritikdszgdoen.

A paprika kivonat piros szinét, zsirsavakkal regesen észterezett, lipofil karotenoidok adjak,

melyek kozil ad szin komponens a kapszantin, mig ésifzét kilénbt& amidok okozzak,
melyeket gyijté néven kapszaicinoidoknak nevezink [53].

A nyomas (220-250 bar) és érhérséklet (35-65°C) hatasat vizsgaltak del Vallenéskatarsai

a kivonat kapszaicinoid- és karotenoid-tartalmawm.tapasztaltak, hogy a szinezékek kihozatala
45°C rbmeérsékleten a nyomas ndovekedésével emelkedett3@didpar nyoméson amérséklet
emelkedésével csak enyhe emelkedést észleltekxtfakeios kisérletek soran az extraktumban
elért kapszaicinoid koncentracié allandé marad}.[45

Perva-Uzunalic és munkatarsai szintén a nyomas-4000bar) és a dmérseklet (40-80°C)
hatdséat vizsgaltdk a kivonatok kapszaicinoid ésratknoid-tartalmara. Az extrakciét 100 bar
nyomason végezve, 40°C-on a teljes kapszaicinoidien 66 %-at és a teljes szinezéktartalom
26 %-at, mig 80°C-on a teljes kapszaicinoid-tartaR6 %-at és a teljes szinezéktartalom 34 %-
at nyerték ki. Ehhez képest 400 bar nyomason és hbfi@rsékleten végezve az extrakciot a
teljes kapszaicinoid-tartalom 96 %-a, és a telpdsezektartalom 80 %-a nyerfidd [51].

Jarén-Galan és munkatarsai az extrakciot két édees valdsitottdk meg. Az éldépcdben
kiméletes extrakcidés kortlményeket (40°C, 140 bam)g a masodik lépében megemelt
extrakcios nyomast (410 vagy 480 bar) alkalmaztainek kovetkeztében az extraktum ad els
lépcHben egy alacsony szinezéktartalmu, mig a masodiksiBen egy dkomponensként
szinezéket tartalmazé frakcio volt [47].

Skerget és munkatarsai azt tapasztaltdk, hogy a-din&id szelektivitisa jobb alacsony
hémérsékleten. Amig az aroma komponensek extrak@ajdtb0 bar extrakciés nyoméas az
idealis, addig a szinezékek extrakciéjahoz nagydbb,bar extrakciés nyomast javasoltak [53].

A komponensek szétvalasztasa nem csak egymastokéxtrakcios Iépésekben oldhatdé meg.
Tobb szeparatort alkalmazva, a szeparatorokbans eftinilményeket (nyomas,6mérséklet)
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bedllitva, az egyes komponensek az oldhatosagukinszezétvalaszthatoak. Simandi és
munkatarsai a hagyma és az oregano olaj frakcisméfiaraciojat valdsitottak meg [54-55].

A szeén-dioxid olddképessége azonban nem csak a asyagds Bimeérséklet valtoztatasaval
javithatdé. Ahogy azt mar az &b fejezetekben is emlitettem, nagymeértékben novélhet
segédolddszerek (entrainer, koszolvens) adagolasanveely gyorsabb extrakcids folyamatot
eredményez. Ebben az esetben nem csak az oldottokemgek mennyisége valtozik a szén-
dioxidban, hanem a segédolddszer polaritasatololggz 6sszetétel is. Ronyai és munkatarsai
kukoricacsira extrakciojat végezték el kulonbdzennyiséf segédoldészer (0; 2,5; 5; 7,5 és 10
% etil-alkohol) adagolasaval. Azt tapasztaltak,ynbgr a végs hozam nem valtozott, a fajlagos
szén-dioxid felhasznalas jelésen csokkent az etil-alkohol mennyiségének noveddsés
emellett a kinyert olaj és maradék fehérjék osseketés eltért [56].
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6. MATEMATIKAI MODELLEK A SZUPERKRITIKUS EXTRAKCIO LEIR ASARA

Amint azt az €z6 fejezetben bemutattam a szuperkritikus extrak@pamos paraméter
befolyasolja. Az anyagatadasi modellek felhasz@ddkdisleheiségink nyilik az adott kivonasi
feladathoz szikséges extrakcios paraméterek (@dirsen, nyomas, dmérséklet,
szemcsemeret, extrakciosé)dtervezésére. Az anyag-megmaradéasi egyenlétekbarmazdé
matematikai modellek, leh@té teszik az extrahalt anyag mennyiségének megizaisdat az id
fluggvényében, a toltet maradék koncentracidjat amptt idpillanatban a hely fliggvényében,

vagy akar egy tetsteges helyen az édfiggvényében.

A szuperkritikus extrakciés hozamot abrazolva azaéxios id fliggvényében minden esetben
hasonlo alaku gorbét nyeriink. A 6-1. abran egyailts extrakcios hozamgoérbét mutatok be.

50 : —
45 0

40 -

35 -

Hozam (%)

|. szakasz

0 2 4 6 8 10 12 14 16
id6 (ora)

6-1. dbra. Egy altalanos extrakciés hozamgorbe

A gorbék egy kezdeti, kozebieg linearis emelkeil szakasszal (I. szakasz) és a wélggszam
altal meghatarozott vizszintes vonalhoz aszimptistk gorbill szakasszal (ll. szakasz)
jellemezhetek. Az el$, linearis rész a végrehajtott extrakcié korulménk@zott fenndlld
egyensulyi allapotokra jellemizoldhatésaggal aranyos. A masodik részhez tart@zbéy az
extrakcié végén a szilard fazisban totiddiffuzidé hatarozza meg. Ekkor az extrakcié sebesség
(gbrbe meredekség) gyorsan cstkken, mivel az ddiyayag a betszart sejtekbl nehezebben
nyerhed Ki.

6.1EGYSZERJSITETT MODELL

Ha a bel§ diffuzié a sebesség-meghatarozo részfolyamatzeélss mérlegegyenletet a szilard
anyagra felirni. Feltételezve, hogy az extrakcidessége aranyos a vazanyagban maradt oldhaté

,,,,,,,,

dx
— = —kx 6-1
it (6-1)
Ahol:

X az oldhat6 anyag koncentracioja a szilard anyagkglkg),
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t az extrakcios il (s),
k a latszélagos sebességi egyutthatd (1/s).
A (6-1) egyenlet integralasaval a kovetkéisszefliggést kapjuk:
RANIPC (6-2)
Xo
Ahol:
X0 az oldhaté anyag koncentracidja a szilard fanisia extrakciéo kezdetén
(ka/kg).

Megszorozva a (6-2) egyenletben szeveggamlalét és nevéz a szilard anyag mennyiségével
(my) és kifejezve az extrakcios hozamot:

X _ g (6-3)
mSXO
m.X, —m.X
s0 s zl_e—kt (6'4)
msXO

Az extrakciés hozamot a kezdeti szarazanyaggkg drog) szoktak vonatkoztatni, és mivel az
extraktum mennyiségét szoktdk méinal jeldlik (az angol ,yield” sz6bal):

Yo = x,(1-e™)=Y, 1-e™) (6-5)
Ahol:
Ye atido alatt a fluid fazissal kihozott anyag mennyisélg kivonat/kg
szarazanyag),
X0 az oldhat6 anyag kezdeti mennyisége, amely megéggezegtelen iddj
extrakcioval elérhéthozammal Yv) (kg kivonat/kg szarazanyag),
k a sebességi vagy anyagatadasi koefficiens (1/s),
t az extrakcio ideje (s).

Nem egynerti hatéanyagok (pl. illéolaj és viaszos komponendekyerésenel az extrakcios
hozam a kétféle anyag extrakcidjdnak 6sszegeklgaibifel:

YE = X01[1_ EXp(_klt)] * Xoo [1_ EXp(_kzt)] (6'6)
ahol az 1 index a nem illo, a 2 index pedig az kibkdnponensek extrakciés modellparamétereit
jeldli.

Nagy mennyiséfy egyneni hatéanyagok (pl. zsiros olajok az olajos magvaklpeents része

a nbvény apritasakor a részecskék feluletére kagyilbel$ diffuzidés gatlds nélkil, kbnnyen
feloldédik az aramlé olddszerben. Az extraktortagipo olddszerben a hatéanyag koncentracio a
kivonas elején mindaddig allandé marad, amig eld@emn beble a szilard szemcsék kils
felliletén. Ez a koncentracio a toltet szerkedétés az olddszer tartézkodasi idéjetigg.
Elegenden nagy tartézkodasi dd esetén elérheti a telitési (az adott nyomashoz és
hémérséklethez tartozo egyensulyi) ertéket. Az exitekhozam a kovetkézanodellel irhato le:

m m
Y, = y'—t, ha—-t < % (6-7a)
mS mS y
m m
Yo =, + (1- )%, {L-expl-k, (-t -T2)}, ha—t>-2 (6-7b)
mg y m y
Ahol:
q feltleten lév kdnnyen oldhaté anyaghanyad (-),
y" latsz6lagos oldhat6sag az adott aramlasi sehsdisgg olaj/kg CQ),
m; oldészeraram (kg/s),
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m, szilard anyag tomege (kg),

Xo kezdeti koncentracio (kg/kg),

t idé (s),

ki kinetikai paraméter (kg szarazanyag/kg szén-djoxi

6.2 ANYAGMERLEGBOL KIINDULO MODELLEK

Az anyagmérlegll kiindul6 modellek altalaban egys#sitésekkel élnek. Amennyiben az
extraktum egyetlen komponeriball, a toltet hossza mentén a diffuzio elhanyagtd; a
hémérséklet, nyomas, oldoszénsség, a szemcsek mérete a tdltet minden pontjabamosz
tiszta oldoszer 1ép be az extraktorba; tovabba ldhatd anyag eloszlasa a szemcsékben
egyenletes, akkor az alabbi anyagmérleg irhata felid (6-8a), illetve a szilard (6-8b) fazisra:

gy 0y
J=p — 4y = 6-8a
J=-p, (1— s)—g)t( (6-8b)

Feltételezve, hogy a fluid fazisban nincs oldotyan felhalmozédésg—ilzo, valamint az

extrakcid egyenletes a toltott agy mentg)r%: konst, Papamichail és munkatarsai az alabbi két

egyszeiisitett modellt kaptak [58]:
l. egyszeiisitett modell:

Ye =X (1_ exd— AlSK(l_ AlG)t]) (6-9)
Ahol:
—ak pi ———— 6-10
As = ak; p; ps(l—s) ( )
A, :mi (6-11)
f
m A
a a toltetre jellemd fajlagos feliilet (ffm3),
ke az anyagatadasi tényea fluid fazisban (m/s),
O
K=Y az egyensulyi allando.
X
Il. egyszetisitett modell:
Yo =yAdi- Al ha x> (i-q), vagy ts—<—H=AX (6-12)
Y As(L- Ag)
x—(l—q)x
Y, = x,91—-(1-q)exg - AK(1- A )(t——j ,ha x<(1-q)x,, vagy
; { : U yAL-A) i
(> X-l=ax (6-13)
Y AL Ag)

Ahol:

y"- a fluid fazis egyensulyi koncentracioja (kg olthanyag/kg szén-dioxid).
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Az illesztend paraméterek szama mindkét modell esetén haxgmi, K). Az Ais paraméter a
fluid fazis anyagatadasi ténygeével aranyos, mig & egyensulyi allandé a nyomas és a
hémérséklet figgvénye.

Peker és munkatarsai koffein extrakciojat vizsgrakavebabbadl [59]. A differencidlegyenletek
felirdsanal figyelembe vették az oldhaté anyag esilyi adszorpciojat - deszorpcidjat a
vazanyag feluletét; a fluidumban oldott anyagok diffaziojat a feltilez; valamint az
anyagatadast a szemcsék korul kialakult filmendaie a fluid tombfazisba.

Az emlitett folyamatokat figyelembe véve aézélvel megegyed differencialegyenlet irhato fel.
Altalaban a differencialegyenletek megoldasa nagynmerikus effeszitéseket igényel a
szemcsén bellli diffGzi6 miatt. Goto és munkatar€B990) ramutattak, hogy a szilard
szemcsében kialakul6 koncentracié profil j6 kobelit egy parabolikus egyenlettel. A lineéris
hajtéets (LDF - linear driving-force) kozelités szerint @l (k) anyagatadasi tény@zs a
szemcsén bellli effektiv diffazids ténye{Der) 0Sszevonhaté egy egyesitett anyagatadasi
tenyesdve (k). Az egyesitett anyagatadasi tenyezBiot Bi) szammal kifejezve [60] az alabbi
dsszefliggésih szamithato:

K = 6-14
P Bi (6-14)
1+—
5
Ahol:
Ko az egyesitett anyagatadasi térbygn/s),
Bi a Biot szam:
kR,
Bi = (6-15)
Deff
Ahol:
Ro a szemcse sugara (m),
Deft az effektiv diffiziés tényez(m?/s).

Peker és munkatarsai a lineéaris hajiokozelitést kihasznalva a kilsanyagatadasi téenygz
helyett az 6sszesitett anyagatadasi téftyeevezetve az alabbi differencidlegyenletekek ifia

g% +%_/ =—k,a,(1-&)(y-x) (6-16)

Ahol:
t az oldoszer tartbzkodasi ideje Ures oszlopratkoasatva (S).

A szemcsén bellli koncentraciéra az aldbbi egyenketptak:

d dx
pd_?[(: _kpap(y_x)_(l_‘gp)_f (6-17)

dt
Ahol:

&

X; =K_4x afellletre adszorbealt oldhato anyag koncerirgag/kg),
Kad az abszorpcios - deszorpcios egyensulyi allando (-)
A differencidlegyenletet megoldva a hozam a (6-IBayefliggéssel szamithato.

t t
exr{gl_j—l exr{gz_j—l
Ye =X A Y- t (6-18a)
(1-¢) 9 g,
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—b £yb" -4c (6-18b)

gl,2 = 2
k,a,t 1 kyaifl-¢)
_[5 +(1 £ )K]+E+ £ (6-18¢)
k,a,t
%= e, v - K] (6-184)
(1- g)k
A, = (6-18e)

ele, + (-, )K J[gl 9]

Goto és munkatarsai azonos egyenletet hasznaltsknbata extrakciojara, azzal az eltéréssel,
hogy az elemi részecskéket lapocskdknak tételdeté}61]. Ebben az esetbenBi szam az
alabbiak szerint szamithato:

gi= 1%
2D,
Ahol:
& a lapocska vastagsaga (m).

Azonos egyenleteket hasznaltak Skerget és munkaf&] mariatovis, bors, paprika és kakao,
valamint Mongkholkhajornslip és munkatarsai [3@hrextrakcidja esetén az extrakcio leirdsara
goémb alaku elemi részecskéket feltételezve.

Mongkholkhajornsilp és munkatérsai differencidlaggéek megoldasa soran nem vezettek be
dimenzibmentes mennyiségeket, igy dz&bl némileg eltéé megoldast kaptak:

A18 1 exr(flt)—l_exdfzt)—l (6-19a)
e T f, f,
Ahol:
— 2_
fl, = i 22 % (6-19b)
o, = Lo Kelloe) Ky (6-19¢)
el £ e, +(1 £,)K]
k,a,
1
© = efle, +(1 e, K] (6-18d)
(1- g)k a, t
A, = (6-19€)

5[5 +1-¢ )KJ[f f,]

Catchpole és Grey szerint a Goto és munkatarsal jaltasolt extrakciés modell ésorban
révid toltet hosszusagra alkalmazhaté. Catchpoléréy ugy moédositottak a modellt, hogy az,
barmilyen toltet hosszuség esetén alkalmazhat@tefa].

he
u.
— (6-20)

p

t_

YE = XO 1-exp - r]alak (nalak + 2)Def'f
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Ahol:
Nalak alaktényeé, amelynek értéke lapra=1l; hengerre=2, mig gombre n=3,
Ui a toltott oszlopra vonatkozo aramlasi sebesség) (m
h az extraktor magassag koordinata (m),
Det az effektiv diffuziés ténydz(m?s).

6.3DIFFUzZIOS MODELL

Amennyiben a részecskéket egyforma atpiegdombdoknek tekintjik, valamint feltételezzik,
hogy a hatbanyag egyenletesen oszlik el a részedsél az anyagatadasra Fick Il. térvénye
irhaté fel (6-21):

ox 9°x 20X
- = 4+ - -
ot Deﬁ(ar2 r ar) (6-21)
Ahol:
Dett az oldhat6 komponens effektiv diffuziés térjjeza vazanyagban (ifs),
r sugariranyu koordinata (m).

Crank feltételezte, hogy a részecskek kezdeti kur@eidja azonos, és a fellleti koncentracio az
extrakcié soran nem valtozik, igy a (6-21) diffasiéegyenletet megoldva arra jutott, hogy az
extrakcios hozam csak a®it) és a diffazids tényéz(Der) fliggvénye (6-22) [64].

6 & 1 j2rr Dt
Ye =X,|1-— ) —exp———— 6-22
Ahol:
Ry a gémb sugara (m),
Dett az oldhat6 komponensek effektiv diffliziés térsjent/s),
t ido (s).

6.4DESZORPCIOS MODELL

Tan és Liou a deszorpcid leirdsara a fluid, illetveszilard fazisban az aldbbi egyenleteket
javasolta [65].

£ﬂ+usﬂ = —(1—5)% (6-23)
ot oh ot

0X

— =—kx 6-24

™ (6-24)

A kezdeti feltételeket figyelembe véve, miszerimtedé® olddszer nem tartalmaz oldott anyagot
y(h=0)=0, tovabba hogy az oldoszer kezdeti koncentracigjflanmig a szilard fazis kezdeti
koncentracidjag , a hozam a (6-25) egyenlettel fejezhiat[65]:

mpos1-¢ 1 £ h
Yz =X — —|1l-exp k,— | |lexp—k,t)-1 6-25
=P oo, S0 et (6:25)
Ahol:
h extraktor magassag (m),
Us linearis sebesség (m/s),
Kq deszorpcios konstans.
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Tan és Liou arra is ramutattak, hogy a deszorpemgitthato Ky) homeérséklet figgése ol
leirhaté az Arrhenius egyenlettel [65]:

E
Ky =k, exp{— Rd'?'j (6-26)
Ahol:
Ko pre-exponencidlis tény&z1/min),
Eda latszolagos deszorpcios aktivalasi energia (Jlkmo
R univerzalis gazéllando (8314 J/(kmol*K)),
T homeérseklet (K).

6.5EMPIRIKUS MEGKOZELITES LANGMUIR IZOTERMA ALAPJAN

Naik és Lentz felfigyeltek arra, hogy az extrakcibezamgorbék, valamint a Langmuir
izotermak hasonlésagot mutatnak. Egy egyszempirikus egyenletet alkalmaztak, amely
figyelmen kivul hagyja az oldhaté anyag és a stida@izanyag kozotti kdlcsonhatast, és az
extrakciés hozamot azddliggvényében egy Langmuir gaz adszorpcios izotealriga le [66].

t
Y. = x{B +tj (6-27)
1

6.6 EGYSZER/ GOMB MODELL

Ha a toltott &gyat azonos extrakcios allapotbait Egyensulyi gombok halmazaként vesszik
figyelembe, amelyek korul kéén nagy oldoszeraram esetén kdzel oldott anyagemetdoszer
aramlik, és csak a sugar iranyu diffaziét vessagigdiembe, az |. Fick egyenlet az alabbiak
szerint irhato fel [67-68]:

o 1 alr*X
mep = 7PsX%y Deff (r_g(T)j (6'28)
Ahol:
m,, egységnyi feliiletre vonatkoz6 témegaram (Kigin
X a dimenziomentes koncentracio (-),
Deft effektiv diffGzios tényez (m?s),
r sugar iranyu hely koordinata (m),
Xo szilard fazis kezdeti koncentracioja (kg/kg).

A fenti tbmegaram megegyezik egy szemcse egysegkiyiso fellletén atmedh
anyagmennyiséggel:

I’hep = kf (pSXf ~ P y) (6_29)
Ahol:

ke a kul$ anyagatadasi tény&fm/s)

X a szemcse feliileti koncentréciodja (kgym

y koncentracié a fluid tombfazisban (kgjm

A (6-28) és (6-29) egyenletefbFourier sorfejtéssel és a&dtbocsatas analdgiat felhasznalva
Wong (1977) az alabbi altalanos megoldast kapth [69

) ) = (sin, - B, cosﬂk)z( Ay _
M, = 4R, (0% = P+ Y) kZ:l: 5228, _SinZ,Bk)Ll ex ?p ( Defft) (6-30)
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Ahol:
Mep gomb elemi részecske egységnyi fellul@tét id6 alatt extrahalt
anyagmennyiség (kg
Ry a szemcse sugara (m).

Az elemi gdmb részecskék fellilete és térfogatd@ibaképletekkel szamithatéak:

_ 2
A, = 4R, (6-31)
— 87RP3
V, = 5 (6-32)
Mely alapjan a részecskék szama a t6ltott oszlopieghatarozhato:
_ev(i-¢)
N R o)

p
Kezdeti oldhaté anyag mennyiség a toltott oszlopbagyancsak kifejezhét a fenti
osszefliggésekkel:
msXO = NprIOSXO
Figyelembe véve a toltott oszlopban déelemi részecskek szamat és egy elemi részecske
fellletét, tovabba feltételezve, hogy az oszlophéwt szemcsék mind azonos extrakcids
allapotban vannak (valdjaban az extraktor belsej@&yy koncentracio profil alakul ki), valamint
azt, hogy a fluid fazis koncentracioja elhanyagtiiha szilard fazis kezdeti koncentraciohoz
képest Xo>>Y), az extrakciés hozam azifiiggvényeben a (6-34) dsszeflggessel fejézkiet

Slnﬂk B, COSﬂk) (ﬂjz_ -
122 BB, - SInZﬂk)( X;{ R ( Deﬁt)ﬂ] o

A fenti sorozat minden tagjanak értéke, az alakbioplikus figgvénnyel adhaté meg [67, 69]:

k;R
B.cotf, =1- (6-35)
Deff
Ahol:
ke a kul$ anyagatadasi tény@fm/s),
i a (6-35) egyenlet megoldasa.

P« meghatarozasahoz a kéilgnyagatadasi téeny&k: és a effektiv diffizids tényéD.s ismerete
szilkséges. Reverchon és munkatérsai a diffazigeaérertékét kisérleti eredményekre tortént
gorbeillesztéstl, mig a kul$ anyagatadasi tény&zértéke a Sherwood 6sszefliggisb
hatéroztak meg, amennyiben a diffizios tédymar ismert volt. Reverchon és munkatarsai a (3-
17b) Sherwood 06sszefliggést hasznaltak, amelye$anunkatarsai szilard fluid anyagatadas
esetére javasoltak szuperkritikus fluidumokban [67]

6.7SSP,SP,FP/SSPMODELL

Gaspar és munkatarsai az elemi részecskéket goméetthapnak tekintve harom kilénb®z
egyenletet javasoltak a hozam leirasara [70].

Az el modell (Single Simple Plate modell — SSP) fele#egl hogy az oldhaté anyag a
szemcsékben egyenletesen oszlik el, a szemcséksaeatrakcios allapotban vannak. A modell
a szemcsén bellli anyagatadast az elemi lapocsisiagsagand) keresztil tortées diffizioval
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ira le. A fluid fazis koncentraciojat a szilardzishoz képest, a szemcséket hatarold film
ellendllasét, valamint az anyagmérleget a fluidstzan elhanyagoltak.

j=0 p

Ahol:
D az oldhaté komponensek diffGzids ténjjeza szilard vazanyagban {fs),
Op a lapnak tekintett elemi részecske vastagsaga (m)

A (6-36) egyenlet megfelel az elemi gdmb részeesiadén bemutatott (6-22) egyenletnek.

A kovetkez modell (Single Plate modell - SP) azonos feltetetekkel €l, mint az &6 (SSP)
modell azzal a kilonbséggel, hogy nem hagyja figgel kival a film ellenallast. Az SP (6-37)
hasonlo az egyszieigémb modellhez (6-34), azzal a kulonbséggel, hitiggz elemi részecske
goémb helyet lap. Az extrakciés hozam ebben az eseth alabbi egyenlettel irhaté le:

- 2 2
Y, =%, 42 S Ay |1 _exg-| %P | D (6-37)
- 232 + B, sin2p3, o,
(6-38)
Ahol:
L az egyenlet pozitiv gyoke,
§ a kul$ anyagatadasi tény@&tm/s).
ki kal atadasi tény@tm/s)

A harmadik modell (Fluid Phase / Simple Single Rhasdell — FP/SSP) mar a fluid fazisra
ervényes anyagmerleget is figyelembe veszi. A madelfeltételezi, hogy kezdetben az oldhato
komponensek egy rész@) eloszlik a fluid fazisban, mig masik részegjlegyenletesen eloszlik
a szilard vazanyagban.

A szemcsén bellli anyagatadas az SSP modellebilhat

A modell feltételezi, hogy a tengelyiranya diffazia fluid fazis érisége, valamint a toltet
porozitdsa allandé a toltet minden pontjan, és dtigg az extrakcié idejét Ebben az esetben a
hozam az alabbi 6sszefiiggéssel fejezhit

jpf (h=H,,t)u Adt

Ye (6-39)
XM,
Ahol:
Ae az extraktor keresztmetszete’\m
H; a toltetmagasség az extraktorban (m).
2
oy D, 0%y u, 0y , %M, <~ 8D (2j +1)mr
——=p, —= exg - D ] —— 6-40
P =P e P e on AEHEJZOa' s, (6-40)
Ahol:
h oszlop helykoordinata (m),
Dax diffGziés ténye# az oszlop mentén (is).
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Ve

egy numerikus modszerrel kaptak, feltételezve, robglép oldoszer oldott anyag mentes, mig
a kilép oldat kezdeti koncentracioja az alabbi 6sszeflgglézamithato:

- axms

y =
° AH.p,

(6-41)

6.8DIFFUZIOS -RETEG ELMELETEN ALAPULO MODELL

Veress a kanabinoidok extrakciojat végezte el héasisnarihuana mintakbol. Az extrakcios
hozam leirdsara egy matematikai modellt javasdll, [@mely feltételezi, hogy az extrakcié soran
két folyamat zajlik egy iben. Az egyik az oldhaté komponensek diffuziojaidéasd fazisbdl a
fluid fazisba, amelynek leirdsara a. Fick éel®rvényén alapuld diffuzios réteg elmélet
alkalmazhatd, mig a masik folyamat az oldat kimésadaz extraktorbol. Veress szerint az
extrakcios hozam a 6-42 egyenlettel fejedhetaz id figgvenyében [71].

mf
B— A/ gt 1
Y. =%, 1- Pr Br g rtt L gea (6-42)
my m /8
BeV, ——
f
Ahol:
S az oldhat6 anyag transzportot kiféjgraraméter, amely alland6 egy adott
extrakciés feladat esetén (1/8)~ %
D
Vi az extrakcios toltet térfogata Yn
a az extrakcids toltet térfogatara vonatkoztaw@jtafos felilete (Fim°),
D az oldhat6 komponensek diffizids téngjez(nt/s),
ob a diffuzios réteg vastagsaga (m),
m; az oldoszer tomegarama (kg/s).

6.9LOGISZTIKUS MODELL

Martinez és munkatarsai henger alaku toltetet vltag, amelyen tengelyirdnyban aramlik
keresztll a szuperkritikus olddszer. Feltételezésideint a szilard és a fluid fazis egyuttesen
teljes egészében kitolti az extrakcios toltete].[72

A fenti feltételezésekkel az anyagmérleg a fludhan a (6-43) egyenlettel irhatd le.

a_Y+uia—Y:i(Daxa—Yj+—F(x'Y) (6-43)
ot oh oh oh £
Ahol:

X ésY dimenzidmentes koncentracio a szilard és a fagtsban (kg/kg),

Ui a toltott oszlopra szamitott atlagos aramlasesség (m/s),

F a toltetre vonatkoztatott anyagatadasi fluxus)(1

Martinez és munkatarsai a fenti anyagmért¢giihanyagoltak a felhalmozédéE%j és a

diszperziot Day) a fluid fazisban, igy a fenti egyenlet az alabfpyenletre egyszésodott:
L, 9Y _F(X.Y)

6-44
' ah p (6-44)
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A differencialegyenlet megoldasahoz a logisztikggemlet egy megoldasat felhasznalva a (6-
45) kétparaméteres dsszefliggést kaptak:

_ 1 1+exp(B,t,) )
Ye = X%, exp(thm){“ exp(B, (. ~1) 1} (6-45)

Ahol:
By, tm az egyenlet paraméterei.

6.10ZSUGORODO MAG MODELL

Szilard anyagok szuperkritikus extrakciéjanak ket leirdsara bizonyos esetekben a
zsugoroddé mag modellt alkalmaztadk, annak ellenfwegy a mag geometridja tobbnyire
szabalytalan, tovabba a béksejtfalak efsen befolyasolhatjak a diffazido mértekét. A zsugidro
mag modell értelmében az oldhaté komponensek acsambeliil helyezkednek el egy magban
melynek sugararf) az idbfliggvényében csokken [73]. A zsugorodé mag modgyl elemi
egysége a 6-2. abran lathaté.

olajmentes vazanyag

kulso film
/pérus

6-2. dbra. A zsugorodd mag modell elemi egységg [73

Dugoszeii aramlast feltételezve az extrakcio csak a szifatdletrsl a fluid fazisba tortéh
anyagatadastol és a szemcseén bellli diffaziotoy.fily megmaradési egyenletek a Langmuir
egyenleten alapulnak, azzal a kulénbséggel, hgmyrasnyilasoknal a koncentracidr.=R,) az
idével ardnyosan, lassan valtozik, valamint figyelrkenil hagyjak az axialis diffaziét. A gdmb
alaku részecskék esetén, az 0sszefliggés a maradéknkracio és a megmaradé mag sugara
kozott a kbvetkek [73-74]:

3
X _ (V_J (6-46)
X, R,
Ahol
re a zsugorod6 mag sugara (m),
Ro az eredeti szemcse sugara (m).

King és Catchpole dugostearamlast feltételezve egy kozel allandésult aiepaonatkozé
megoldast javasolt. Kozel allandosult allapot &itedf ha feltételezzik, hogy a zsugoroddé mag
sugaranakr() valtozdsa az oldészer tartozkodasi ideje alatrglagolhatoak, valamint egy adott
idépontban az extraktor kilonb&pontjain kicsik. Ebben az esetben a zsugorodo suggrara
adott idpillanatban az alabbi 6sszefuggéstzdmithaté [73-74].
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. Deff h h
3 3A,BI—— t - 3Bi—
R H _
Ll =1~ P a8 Wl a (6-47a)
R, . r ela . r
1-Bi|1-—= 1-Bi| 1-—=
RP RP
Ahol:
_UR (6-47b)
A19 B Defth
yD
Ay == (6-47c)
XO

A fenti képletet felhasznalva a zsugorodé mag su@ay iteracioval szamithat6 adott extrakciés
idére. Ha a (6-46) egyenletet a hozam definicidja iszedtrendezzik a zsugorodd mag
sugaranak ismeretében a hozam a (6-48) 6sszefigjgeamithato.

Ve =%, 1_(_0] (6-48)

6.11SOVOVA MODELL

A Sovova modell szerint a szuperkritikus extrakoiagtematikai leirasa soran feltételezniink kell,
hogy a tdltet homogén és izotrop, valamint a vayagiban egyenletesen oszlik el az oldhat6
anyag. Az oszlop teljes hosszaban a szemcsemésziad, a bmérséklet és a nyomas allando,
a nyomasesés elhanyagolhaté. A béléfdszer ebben az esetben is oldott anyag meftes.
Sovova modell szerint apritaskor a Kiffsllleten lev sejtek felszakadnak, igy a hatéanyag egy
része § hdnyada) a részecskék kilkellletén (szabadon) van és egyézadassal extrahalhato.
A hatéanyag masik része l-a szemcsek belsejében marad, ahonnan csak diffizjut a
szemcse fellletére.

Az extrakcio az alabbi részfolyamatokbdl All:

Az oldoszer diffuzidja a szilard szemcse korul &kailt filmen keresztil;
Az olddszer behatolasa a szemcse porusa
A komponensek oldédasa
Az oldat diffuzidja a szemcse fellletéhe:
Anyagatadas a kitdeluletrdl a fluid fazis belsejébe.

A részfolyamatok kozll barmelyik lehet a sebességimtarozo lépés, ami az egész extrakciod
sebességét meghatérozza.
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A toltet egydV térfogatt elemében atadott anyagmennyiség a kéxietkérlegegyenletekkel
irhato le [42-43, 75-77]:

-p - E)dv% =J(x, y)dV (6-49)
D E v 0 usdvﬂ = J(x, y)dv (6-50)
ot oh

Ahol

J fajlagos extrakciés sebesség (kg&in

X,y az oldhat6 anyag koncentracidja a szilard vazglrgia €s a szuperkritikus

fluidumban (kg/kg),

L Ps a szuperkritikus fluidum és a szilard vazanyagsége (kg/rd),

h hosszusag koordinata (m),

t id6 (s),

Us az ures oszlopra vonatkoz6 olddszer aramlasisséige (m/s),

e a toltet fajlagos hézagtérfogata’(m®).

A (6-50) egyenlet efstagja jelzi, hogy a fluid fazisban a koncentraében is valtozik. Az
extrakcidé szakaszosivelet, ezért lesz a fluid fazis egyre higabb. A alégsnal ezt a tagot
rendszerint elhanyagoljdk, mivel Iényegesen kiselbasodik (konvekcios) tagnal (az olddszer
altal elvitt anyagmennyiségnél).

Az olddszer aramlasa a tolteten keresztll dugateyiis

Az egyenletrendszer }x, y) fajlagos extrakcios sebesség behelyettesitégtegralhato €x, y
koncentraciék az extraktor hossza flggvényében is@atbak. A kezdeti feltételek szerint a
szilard vazanyag kezdeti koncentracioja a toltehtére azonosxf), tovabba a belépoldészer
oldott anyag mentes:

x(h,t =0) = x, (6-51)
y(h=0,t)=0 (6-52)
Ahol:
X0 az oldhaté komponensek kezdeti koncentraciojéweemyi vazaanyagban
(kg/kg).
Az extrakcios hozamgorbe az anyagmériggzamolhato:
H,
Yo (t) = %, _ 1 j x(h,t)dh (6-53)
Ht 0
my |
Ye(t) =—[ y(H, .t)dt (6-54)
mg <
Ahol:
Ye(t) az extrakcios hozam (kg extrakt/ kg vazanyag),
Hq a toltet magasséga az extraktorban (m),
m; az oldoszer tomegarama (kg/s),
ms a szilardanyag tomeg (kg).
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6.11.1 Lineéaris modell

A szuperkritikus extrakcio linearis modellje szérnszemcseék fellletén l&voldhatdé anyag az
oldészer szamara kdnnyen hozzaféfhatvabba a vazanyag bélszerkezetének nincs szerepe
az anyagatadasban (a toltet lehetne teljesen péniss).

Ebben az esetben a sebesség-meghatarozo |épégagatadas, a kifidelllets| a fluid fazis
belsejébe. Az extrakcio kezdetén, a fellleted Ewyag oldodik:

J(x,y) =k;a,p; (¥ - y) hax>(1-0)x (6-55)
Ahol:
ke az anyagatadasi tényea fluid fazisban (m/s),
a a toltet fajlagos feliilete (Ffim°),
y"- az adott nyomashoz ésérérséklethez tartozo telitési koncentracio
(kg/kg),
q a fellleten 1é¢ kdnnyen oldhat6é anyaghanyad (kg/kg).

Az extrakcid masodik szakasza akkor ka&dik, amikor a fellleten |& konnyen oldhato
anyaghanyad mar elfogyott, igy a vazanyag beléejél eljutnia az oldhaté komponenseknek
a fluid fazis belsejébe. Ebben az esetben fel#telg hogy a bels diffizid a sebesség-
meghatarozo 1épés:

J(xy) =k p,(x = x;) hax<(1-g)xo (6-56)
Ahol:

Ks anyagatadasi tényea szilard fazisban (m/s),

X az oldhaté anyag koncentracidja a szilard széknfesuletén (kg/kg).

Mivel a fellleten 1&% oldhatdo anyaghanyad mar az |. szakasz ideje elfayyott, az elz6
egyenlet ax<<x feltételezéssel tovabb egysisitheb.

J(X, y) = ksatpsx haXS(l'q)XO (6'57)

Lack az extrakcio sebesség csokkenését a Il. sAskas szilard vazanyagbeli koncentracioval
vette aranyosnak [78]:

X
J(xy) =kap(y - y)@ hax<(1-0)% (6-58)
Az |. és a ll. extrakciés szakasz leirdsara egydrasenalhatd a kovetkepsszefiiggés [79]:
I(xy) =k °~ y)exd In(0,009 2% 6-59

(x.y)=kap(y -V) r{ ( J)Xo(l_q)} (6-59)

Az exponencialis fuggvény formajaban megadott Kaids faktor egységnyi, ha=xo €s
folyamatosan csokken az extrakciérehaladasaval.

Altalanosan hasznalhat6, analitikus megoldast a8otwova. Az analitikus megoldashoz a
masodik szakaszra a kovetkedzelitést javasolta [75]:

I(xy) = kSansx(l—%) hax<(1-)% (6-60)
Az extrakcio ebrehaladasaval egyre cstkken és igy a korrekcios téryegyhez kozelit.

A megoldashoz atalakitsuk at a mérleg egyenlettiketnziomentes formara.
Amennyiben a (6-49) egyenlet mindkét oldalat efogzia fluid fazisra jellem& maximalis
extrakcids sebességgel (6-61), a (6-62) 6sszeftigggstunk.

‘]max(X! y) = kf a, O yD (6'61)
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A (6-49) egyenlet bal oldalat szorozzuk és osztjukn,x, szorzattal,

_ ps (1_ E)mf mSXO % — J(X, y) (6'62)
kf atlof mef msXO at ‘]max(X’ y)

Majd bevezetve a kdvetkédimenziomentes paramétereket:

X == dimenziémentes koncentracio, (6-63)
XO
g = t =t— " dimenziémentes id (6-64)
T myX,
Ahol
= r_nSXOD a minimalis extrakcios il (akkor kapnank, ha végig telitett oldat tAvozna
myy
az extraktorbal) (s). (6-65)
J7(X,Y) —%dlmenzmmentes extrakcids sebesség (6-66)
max X y
_ mskf atlof : P 4
Q =—————dimenzidmentes modellparaméter (6-67)
mf (1_ g)ps

A (6-50) egyenletbl elhanyagoljuk az elemi fluid térfogatban az anyagnyiség valtozasat.
El6szor végezzik el a kbvetkeatalakitast:
m 1-&)H m 1-&)H,
PiUsAcmg ay £ s ( YH A ay P ( ) ay = I(xy) (6-68)
m,Ac oh m, A oh m, oh
Mindkét oldalt osztva a szilard fazisra szamitdft (x,y éryékkel (6-69), tovabba a szamlalot

és a neveit is megszorozzuk a telitési koncentraciowdl)(a (6-70) dimenziémentes forméahoz
jutunk:

‘Jmax(x’ y) = ksa[losxo (6-69)
1-&)H M
psA-eH My gy _ = 35(X.Y) (6-70)
k.o %my” oh
Ahol a kdvetke# dimenziomentes csoportokat kapjuk:
=lD dimenzidbmentes koncentracio, (6-71)
y
Z =L dimenziomentes hosszkoordinata, (6-72)
t
—M dimenziémentes modellparaméter. (6-73)
m, - &)y”
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A dimenzidmentes egyenletrendszer tehat a kbvétkeemaban irhato:

1 oX

=2 = J9(X,Y 6-74
009 (X,Y) (6-74)
19Y _ .,

——=J(X,Y 6-75
S 37 (X,Y) (6-75)
A hozzatartoz6 kezdeti feltételek dimenziomenteméban:

X(@#=02)=X, (6-76)
YI,Z2=0)=0 (6-77)

A megoldasnal figyelembe kell venni, hogy az olddsaz oszlop aljatdl felfelé halad. Az also

szakaszon mar nincs oldhaté anyag akfetilleten és a belsdiffizié a sebesség-meghatarozd,

mig a fel$ rész még majdnem a kezdeti allapotban van. Flelgéte egy éles hatart a két allapot

kozott, ez a hatar felfelé vandorol az oszlop hemssentén. A hozzatartozé dimenziomentes
hosszkoordinata:

e g

Az oszlop teljes hosszabdh ido elteltével fogy el a kutsfellletsl az oldhato anyag.
_9q
=— —Inl 1-exp@©S 6-79
«*9"s {1-df PO} (6-79)

A szilard vazanyagban a dimenziomentes koncentnd@él a (6-74, 6-75) mérlegegyenletek
megoldasaval szamithato:

X =1-QJdexpQZ) ha d < % (6-80)

X =1-qexpFQ(Z - Z,)] ha% <9<, és2>2, (6-81)

-1

Q q )
+ i exf-S2)} had=3, vagy o <9<, ésZ<Z, (6-82)

A (6-52) egyenlet szerinti integralast elvégezvuacentraciobol az extrakcios gorbe az alabbi
egyenletekkel szamolhato:

Ye _ g

“E =91-exp-Q)| had <= 6-83
. [1-expcQ)] ha ar (6-83)
I'—'i =9 —%exp[Q(Zk -1)] ha% <9<, (6-84)
I'—'i :1—§In{1+[exp(8) 1]ex;{ %— }(1 q)} had =3, (6-85)

41



Matematikai modellek a szuperkritikus extrakcitdsara

A Sovova modell tovabb egys#sithet, ha ag=0 (nincs oldhaté anyag a fellleten) vagy=a
(az oldhat6 anyag teljes mennyisége a fellleteh paremfeltételeket vizsgéljuk.

Abban az esetben, ha nincs a fellleten oldhatogafuy®), az oldhaté komponensek diffuzidja a
szilard fazisban hatarozza meg az extrakcido sehéss@y a (6-80)-(6-85) egyenletrendszer a
(6-86)-(6-87) egyenletekre egysisddik:

J, =0, hiszen mar nulla tipillanatban nincs oldhato anyag a Kitsluleten.

z—E = 1—% On[1+ [exp(S) - 1] exd S{- 2)]] (6-86)
X ={1+exdS9)exd- Sz} (6-87)

Abban az esetben, lgzl, Ugy tekinthdt a rendszer mintha egy porusmentes szemcses anyag
fellletél extrahalnank.

1
Z, = {19 - 6} (6-88)
9, = {1+1} (6-89)
‘ Q
Az extrakcios hozam azddiggvenyében a (6-90)-(6-92) egyenletekkel széatdth
Ye oy - expQ)], linearis S < 1 (6-90)
X Q
Ye =7 1 (eéxp Q Eﬁﬁ e j : Iineéris-exponenciélisl— << 1+i (6-91)
X Q Q Q Q
Ye =1, Konstans? > 1+l (6-92)
Xo Q

A koncentracié a hely fiiggvényében a (6-93)-(6-€p)enletekkel szamithato.

X =1- QIexp(-QZ) ha d < é (6-93)
X =1-exp[-Q(Z -Z,)] haé << ésZ>Z, (6-94)
X =0hadsd, vagyész9<z9k és7<7, (6-95)
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KISERLETI RESZ

7. ANYAGOK ESMODSZEREK

7.1ANYAGOK

7.1.1 Szén-dioxid

A szuperkritikus extrakcios kisérletekhez felhastzezen-dioxid 99,5 % tisztasagu volt (Messer
Hungarogaz Kft., Budapest).

7.1.2 Oldoészerek, vegyszerek

Az analitikai vizsgalatokhoz felhasznalt oldoszetekeluenseket, vegyszereket, valamint a
laboratériumi  Soxhlet-extrakciohoz felhasznéalt cldéreket, illetve a segédolddszerként
felhasznalt etil-alkoholt a Sigma-Aldrich Kfiéitszereztik be (Sigma-Aldrich Kft., Budapest).

7.1.3 Kiindulasi névényi anyagok

7.1.3.1 Kukoricacsira

Munkam soran préseletlen, egyszer préselt, ésdwseselt kukoricacsira mintakat vizsgaltam.
A kukoricacsira mintakat a Corn Drop Kft. (Szabadetya) szallitotta. Az étetes préselés
miatt a mintak olajtartalma eli@wolt. A mintakat a BUNGE Zrt. (Budapest) egyik tagben
6roltuk Ukéses daralon.

7.1.3.2 Tokmag

Az apritasi és extrakcios kisérletekhez felhaszéinagot a Bio-Drog-Berta Kftdt (Kalocsa)
szereztuk be. Az egész tokmagot a tanszéken, kalapadardloval apritottuk a kivant
szemcsemeret eléréséig.

7.1.3.3 Koromvirag

Az A’ jelt kiindulasi kdéréomvirag mintat, amelyet 6gbleg késes daralon meégwltek, a
NATEX Prozesstechnologie GesmbH (Ternitz, Auszthafsatotta a rendelkezéstinkre, mig a
,B” jel i kiindulasi kéromvirag mintat, amely Egyiptombolsmazott, az Orel és Tarsa Kibl-t
(Budapest) vasaroltuk. A drog mindkét minta esetémaritott viragfej volt.

7.1.3.4 Paprika

Munk&m sordn tébb mint 40 kil6nkiz1996 és 2007 kozott dyott, kalocsai paprika minta
szuperkritikus extrakcigjat vizsgaltam. A paprikantdkat a Bio-Drog-Berta Kft. (Kalocsa)
szdllitotta. Az emlitett mintak kozul 10 kulonfélgaprika mintaval (A-J jél mintak)
foglalkozom részletesebben.

7.1.3.5 Budoske

Az A’ jeli budbéske minta kénsarga virdgu, teljes viragfegetatmazo minta volt, amelyet
Egertdl szereztlink be (Varosgondozas Eger Kft., Eger).

A ,B” jel it minta Kindbdl szarmaz6 széritott, finomra dargltedzimesen ékezelt bidoske
minta volt, amelyet egy projekt soran a kinai kgédlk a SaiTe (Qingdao, Kina) természetes
pigmenteket forgalmazo vallalattdl rendeltek.
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7.2MODSZEREK

7.2.1 Extrakcios alapanyagolérlése
Munkam soran négy kulonbézrlé berendezést alkalmaztam.

7.2.1.1 Kalapacsos darélo (Gebr. Jehmlich GmbH, Sexs, Németorszag)

A kalapacsos daraléban az apritandé anyagokat finmgy kodzepes szemcseméret
darélhatjuk. Daralas mellett keveredés is megvaldsészilékben. Aédrlé berendezés egy allo
és egy nagy sebességgel forgd acél tarcsablhnddllyaeket egymassal szemben helyeztek el, és
amelyekisl koncentrikusan elhelyezett acél délemek allnak ki. Azérlends anyagot az allo
tarcsa kozepén adagoljuk be, majd tangencidliskat Hdfelé, folyamatosan itkdzve a forgo és
az allo tobelemekkel, mikbzben a méretcsokkenés végbemegyeg® vnéretet a kilonbdez
rostamérdt kerlleti szitagiriivel allithatjuk be.

7.2.1.2 Uskéses daralé (Retsch SK-1 - Retsch GmbH, Haan, Nénszag)

Az Utokésesorloberendezés szakaszos és folyamatos, durva és @ériésne egyarant alkalmas.
A késziilékekben a méretcsdkkenés Utés és nyirasanatmegy végbe. Arlendd anyag egy
télcséren keresztil 1ép be &d6 kamra kozepébe. Adrlés a henger alakérlé6 kamra palastjan
torténik az azonos tengelyre szerelt, tangenciélirelyezég Utbkések, és a kamra falan
elhelyezett reék kozott. Amikor azérlendd anyag szemcséi mar kisebbek, mintds kamra
aljdban elhelyezett rosta lyukatrigy, az anyag a dytéedénybe hullik.

7.2.1.3 Késes daralo (Rapid 205-L - Rapid Granuta#d3, Bredaryd, Svédorszag)

Az 6rlékamraban elhelyezett tengelyen 3 kést rogzitettdl, ezekkel szemben a henger alakua
kamra paléstjan tovabbi 3 &ll6 kés helyezkedik aghelyek kozott a szemcseméret nyiras
hatasara csokken. A kések allitasaval a mozgd@gedek kozott hézagtavolsag modosithatd. A
vago kamra, tangencialis betaplalasa miatt, csdkkerszemcsék visszaszorddasat, valamint
nagyérlési kapacitast tesz lefi@€. Azérlends anyag kivant szemcseméretet eléréséig marad az
orlékamraban. Ezutan szemcséket a kamrdban kialakuléndal légaram szdllita a
gyijtéedénybe a behelyezett szitakazetta rostain ketesztu

7.2.1.4 Kbéves malom

Az elbzéleg kalapacsos daraldban durvaralt paprikat koves malombadioltik finom porra. A
koves malom az egyetlen berendezés, amely alkdima®s por eballitasara a viszonylag nagy
olajtartalmu névénydl. A kdves malom két egymasra helyezett lapos heageku Kbol all,
amelyek kozul az als6 mozdulatlan, mig addtsog. A szemcsékriése a két & kozott valosul
meg.

7.2.2 Szarazanyag-tartalom meghatarozasa

A mintdk nedvességtartalmat az MSZ 6830/3-77 szbataroztam meg. A mintabol 15 — 20 g-
ot mértem be méedénybe és 105°C-os szaritdszekrényben sulyallagap@egalabb 3 6ran at)
szaritottam. A mérésekb mintanként 3-3 parhuzamos vizsgalatot végeztem.mitak
tomegének visszamérésével kdzelitettem az elpatalgomennyiségét, melgba szarazanyag-
tartalom szamithatd. A parhuzamos mérések soratlagtdl vald eltérés jellenden £ 0,1 %
volt.

7.2.3 Szemcsemeret-eloszlas meghatarozasa

A mintak szuperkritikus extrakciojat minden esetheagfeleb elokészités élzte meg, mely
apritast jelentett. A mérés célja az adott exti@kckisérletnél betoltott drog jelleidhz
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szemcseeloszlasanak meghatarozasa volt, iledylfajlagos felllet becsulhietEzt kilonbo#
atménji szitdkkal és szitardz0 gép segitségével valGaitottneg. A szitalast 20 percig
végeztem allando razasi amplitddo mellett. A saghh szuperkritikus extrakcids kisérletek utan
végeztem el, mert a kiindulasi anyagnal a zsiltetyé olajos részecskék dsszetapadhatnak. A
mérésekBbl mintanként 3-3 parhuzamos vizsgalatot végeztem.

7.2.4 Kezdeti koncentracié meghatarozésa laboratarmi Soxhlet-extrakcioval

A laboratoriumi készilék egy gomblombikbdl, és eggxhlet feltétbl allt, amelybe egy, a
bemért névényi drogot tartalmazd, papir hivelyyéeiem. A gémblombikba 200 ml oldoszert
(n-hexan,n-pentan) mértem be, majd refluxaltattam, amig alyéf oldoszer Ujra szintelen nem
lett. A teljes oldhaté anyag-tartalom kivonasah6z—120 Ora extrakcios éde volt szikség. Az
extrakcid befejezése utan az oldoszert vakuum-ilégratal tavolitottam el. A mérésekb
mintanként 3-3 parhuzamos vizsgalatot végeztem.yértnextraktum mennyiségét a szaritott
drog 100 grammjara vonatkoztatva %-ban fejezterh ldarhuzamos kisérletek soran az atlagos
ertéktl vald eltérés jellemizen + 0,6 % volt.

7.2.5 A fajlagos hézagtérfogat meghatarozéasa

A toltet egyik fontos jellemde a fajlagos hézagtérfogat. A fajlagos hézagtétfegamitasara a
kovetked 6sszefliggeés ismert:

f=1-2 (7-1)
Ps
Ahol:
e a fajlagos hézagtérfogat m?°),
P a halomériiség (kg/n),
s a drog #riisége (kg/m).

7.2.5.1 Halomgriség meghatérozasa

A halomdiriség az anyag tomegének, valamint az anyag- és agtééfogat 6sszegének a
hanyadosa. Az dmlesztett anyag teljes térfogatali@tmagassag €s az extraktor keresztmetszet
ismeretében szamitottam. A bemért drog tomegérekndesztett térfogatanak ismeretében a
halomdiriség szamithat6. Parhuzamos kisérletek esetén tishiveghataroztam azonos minta
halomdiriségét, és azt tapasztaltam, hogy a parhuzamos é@ngdinaz atlagos értékhez képest
* 3 % eltéréssel jellemezitek.

7.2.5.2 Novényi anyagokisiiségének meghatarozasa

Egy anyag @riiségét tomegenek és térfogatdnak hanyadosakénkk@pjomeg meghatérozasa
nem jelent kilondsebb gondot, azonban szemcsésdzahyagok térfogatanak mérése nem
egyszeifi feladat. Mivel a noévényi mintak bizonyos 0Osszétefolyadékban oldédnak a
hagyomanyos folyadék piknométer nem hasznalhat&irAség meghatarozasat Hofsass-féle
légpiknométerrel végeztem, amely a készilékbe leadag) térfogatanak meghatarozasat teszi
lehetivé. A készllékbe zart levégtérfogata Uresen és bizonyos anyag bemérések tmelle
meghatarozhato, amelyek kulonbségeként a beméagatdyfogata szamithatd. A Hofsass-féle
légpiknométer vazlata a 7-1. 4bran lathato [80].
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7-1. dbra. Hofsass-féle légpiknométer

A T csap légkdrre nyitasaval biztositottam, hogyiszerben |é§ leved nyomasa leégkoripp)
legyen. Ezutdn a mozgathatd nivoedény segitségémélbfolyadék szintjét aa jelre allitottam
és aTl csap elzarasaval zartam a rendszert, amelynek asa#s térfogata rendoe €sVo, majd
a nivoedény emelésével a iétyadék szintjéB jelig ndveltem. Ebben az esetben a rendszerbe
zart leveg térfogata azA és aB jel kozotti térfogattal Yag) csokken, amely pontosan ismert
muszerjellemd, mig a kompresszié utani nyomds @z alabbi képlettel szamithatd a légkorre
nyitott manométer kitéréséneh) ismeretében[80]:
P= P+ Puhog (7-2)
Ahol:

pm a méb folyadék sriisége (kg/m).
Allandé hsmérsékletet feltételezve, a térfogat és a nyom@zata allando:
PoVo = (Po *+ Lo D) (Vo =Vag) (7-3)
Ebbdl Vo, az Ures készilékbe zart levegrfogata kifejezhét

+ 0 h
V0 = MVAB (7_4)
Pnhod

A készllékbe ismertnf;) tomedi anyagot mérve a fenti dsszefliggés (7-4) az alahiaib)
maodosul:
+
V, = MVAB (7-5)
Puhig
A ket terfogat V1-Vo) kullonbsége a bemért anyag térfogata.
Altaldnossagbam anyag bemérésekor aréség a kovetkdrképlettel szamithato.
o =M _m phg h
S VoV Ve o p, h-h
A mérési hiba csokkentése érdekében a mérést egya neisetén tobbszor is elvégeztem
kilonbd® bemért anyagmennyiségek mellett. A (7-6) egyefletbnanométer kitérés reciproka
(1/h) kifejezhet a bemért anyagtomemy lineéris fuggvényében.
1 Pn9

1
Z=-Pnd o+ =am +b (7-7)
hi ps pOVAB hO

(7-6)
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A mérési pontokra egyenest illesztve, az egyenesdeksegéall a dirtiséget a (7-8) egyenlettel
szamoltam:

Pn9
py=-—n= (7-8)
a'pOVAB
Mintanként 3-3 parhuzamos Kkisérletet végeztem, #Astapasztaltam, hogy a parhuzamos
mérésekkel nyertisiiség értékek az atlagos ertékhez képest + 3 % sd@rgellemezhéek.

7.2.6 Buddske kivonat oldhatésaganak becslése

Biddske kivonat oldhatésaganak) becslésére 350 bar nyomasu és 558@drséklei szén-
dioxidban egy valtoztathato térfogatu, zafir abklszuperkritikus készuléket (New Ways of
Analytics GmbH, Ldrrach, Németorszag) hasznaltara. aslott nyomason tultelitett oldatot
allitottam eb a készllékben, majd allandé nyoméason nodveltemlla t&afogatat szén-dioxid
betaplalas mellett. Ek6zben a zafir ablakon ketédijyeltem a keveréket. Amikor a teljes
mennyiség feloldédott és egyetlen tiszta fazis Vathatod, lassan cstkkentettem a nyomast a
cella térfogatdnak novelésével, amig az oldat apaéon lett. Az oldhatdésdgot a bemért kivonat
tomegéldl és az adott cella térfogatbdl szamitottam.

7.2.7 Szuperkritikus extrakcio

7.2.7.1 Feluzemi mérédtszuperkritikus extrakcio

Félizemi mérdi extrakcios kisérleteket a VegyipariiMeletek Tanszeék altal kifejlesztett, majd
tobbszor modositott nagynyomasu extraktorral végezt Ez egy szakaszos ikdded,
maximum 500 bar nyomason és 200°@niérsékleten Uzemeltetldeb liter térfogatd savalld
acelbdl készilt tartdly. A felhasznalt szén-dioketeskedelmi forgalomban lé\kb. 60-65 bar
nyomasu tartalyokban, folyékony halmazéllapotbah rahdelkezésinkre. A 7-2. abran a
szuperkritikus féllizemi extrakcids berendezés folgabraja lathato.

13
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A megfeleben ebkészitett mintat az extraktor toltettartd betétékiy mértem. A szén-dioxid a
tartdlybdl (1) egy ttén (2) keresztll a szivattyuba (3) kerll, ahol a feley nyomésra
kompriméljuk. Ezutan az @&melegitben (4) kivant (kritikus érték feletti) 6mérsekletre
meleqitjik az olddszert. A mar szuperkritikus &btEpszén-dioxid az extraktorban (5) kioldja az
oldhaté komponenseket, majd egy nyomascsokkezelepen (6) és egytserébn (7) keresztll
jut az el$ szeparatorba (8), ahol kivalnak az adott nyom&ombmérsékleten nem oldhaté
komponensek. Ezutan Gjabb nyoméascsokkermelepen (9) és melegit (10) keresztil jutunk a
masodik szeparatorba (11), ahol a nyomas é&wmémséklet viszonyoktdl fudggn uGjabb
anyagkivalas lehetséges. A szeparatorokban megfktiilményeket (nyomas,6mérséklet)
alkalmazva frakciondlt szeparaci6 valosithatd nfegnasodik szeparatorbdl a szén-dioxid egy
nyomascsokkenit szelepen (12) keresztil, egyith hécserébben kondenzéalva, a szén-dioxid
tartadlyba (1) vagy tovabbi nyoméscsokkentés (18haia kornyezetbe vezetbet

A mérés folyaman, egy digitlis ndéntiszeren az olddszer tomegarama (kg/ldnérséklete
(°C), diriisége (kg/n), 6ssztdmege (kg) nyomon kdvethed szeparatorokban sszéitfyanyag
mennyiségét adott §kdzonként megmeértem. A bemért drog szarazanyaghtaabol és a
kinyert extrakt tomegéth hozamot szamoltam. A mérést addig folytattam, garai hozam
valtozasa 1 6ra alatt tobb volt, mint 0,1 %.

Az extraktor belsejében kialakult koncentracié profeghatarozdsa megszakitdsos extrakcios
kisérlettel:

Kukoricacsira és paprika mintdk szuperkritikus &ixtioja esetén a hozam értékek meérése
mellett, megszakitott extrakcids kisérleteket igeztem. A megszakitott extrakcios kisérletek
soran a fentiekkel megegyeanddon végeztem az extrakcidt, azzal a kulonbsédumy a
toltetet sarévaszonnal 10 egyefirészre osztottam. Az extrakcidé utdn az egyesttétigségek
hexan olddszerrel. Az extrakciot azonos korulménkékott tobbszor megismételtem ettér
extrakcios idt alkalmazva, igy a maradék koncentracié profil heggrozhatdé volt eltér
extrakcios id esetén.

Frakcionalt szeparéacio:

Paprika minta szuperkritikus extrakcidja soran aték frakcionalt szeparacidjat valositottam
meg. Ebben az esetben az extraktor nyomasarégriéklete rendre 450 bar és 50°C volt. A
szeparacios korulmeények hatasanak megallapitaskédredn az |. szeparator nyomasat 160 bar
és 240 bar koz6tt, mig amérsékletét 35°C és 55°C kozott valtoztattafrkisérletterv szerint.

A masodik szeparatorban 20 bar nyomast, illetve8@%3= tomeérsekletet allitottam be, igy a
szeparatort elhagyé oldészer mar nem tartalmazddotto komponenseket. Az egyes
szeparatorokban 6sszédfyanyagmennyiséget bizonyosskdizonként megmeértem, majd kilon
gyijtottem.

7.2.7.2 Uzemi mérétszuperkritikus extrakcio

Az lUzemi mérdt szuperkritikus extrakciét egy 80 L extraktor tédti berendezéssel végeztik
(NATEX Prozesstechnologie GesmbH, Ternitz, Ausktriez extrakcios rendszer egy specialis
gyors zar6 rendszerrel felszerelt, maximum 550ryammason, valamint 150°Cémérsékleten
Uzemeltethét extraktorbol, két szeparatorbdl, egy nagynyomasivatyubdl, Hhit6-, fiito
rendszerBl, valamint egy szén-dioxid tarolasara hasznaltabgodl all. A berendezés egy
szamitégépes iranyitd rendszer segitségével Uzthefit Az Uzemi mérdt extrakcids
berendezés folyamatabraja a 7-3. abran lathaté.
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7-3. &bra. Uzemi mérészuperkritikus extrakcios készulék

Az extrahalandd kiindulasi anyagot a 80 liter tgeftn Og=28,5 cm,Hg=130 cm) toltettartd
betétcgbe toltottik, majd emétendszerrel az extraktorba helyeztik. Az edgeparator 40 liter
térfogatll, maximum 300 bar nyomason és 120%hérsékleten, mig a masodik 30 liter
térfogatl, maximum 80 bar nyomason és 1208@érsékleten Gzemeltetléetartaly. A tarold
tartdlybdl (1) érke& 50 bar nyomasu és korulbelul 12°@niérsékled szén-dioxidot egy
elohitével (2) 5°C dmérsékleire hitottik, majd egy aramlasniér (3) vezettik keresztil.
Ezutan egy nagynyomasu szivattylval (4), a széridlioyomasat a kivant értékre allitottuk. A
nagynyomasu szén-dioxidémérsékletét ezutan egyoatelegitvel (5) a szikséges értékre
emeltik, majd az extraktorba (6) taplaltuk. A saupekus fazisi oldatot az extraktorbol
kilepve egy nyomascsokként(7) szelepen vezettik keresztil, ahol a nyomaselsZ
szeparatorban (8) beallitott nyomasara cstkkentexdrakt a szén-dioxidtol elvalva az &ls
szeparator aljaban @y 6ssze, melyet, adott dd6zonként, dre lemért tomeg f6z6poharba
eresztettlink. Az old6szer ezutan egy nyomascsoklszsiepen (9) és egytserébn keresztil
(10) a masodik szeparatorba (11) jutott. A masacslikparator utan elhelyezett aktiv szén
szirével biztositottuk, hogy a szeparéatort elhagyé amdott anyag mentes legyen. A szén-
dioxid gazt ezutan kondenzaltattuk (12), majd \asezettik a szén-dioxid tartalyba (1).

7.2.7.3 Ultrahanggal segitett szuperkritikus extaé

A szuperkritikus extrakcids készulék (Huali Pump. Cl., Hangzhou, Kina), amely alkalmas
ultrahanggal segitett és ultrahang alkalmazasalhédixtrakcido végrehajtasara a 7-4. abran
lathato.
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(1) CO, tartaly (2) szelep (3) hutokompresszor

(4) Coriolis aramlasmero (5) pumpa (6) parologtato es kevero
(7) extraltor (8) homerselklet szabalyozo (9) manometer

(10) futo kopeny (11) homerseklet kyjelzo (12) I szeparator

(13) II. szeparator (14) ultrahang generator (15) ultrahang jelatalakito

7-4. abra. Ultrahanggal segitett szuperkritikusakdié megvalositasara alkalmas berendezés

Az ultrahang generatorral felszerelt készuléket & Rinai Miszaki Egyetem (Guangzhou,
Kina) tervezte. A Langevin tipusu ultrahang szoradaextraktor fels részében helyezték el. A
szondat elektromos jelekkel egy ultrahang generat@myitja, amely folyamatos Aallithato
teljesitményi ultrahang kimenetet eredményez két kulogbéiekvencian (25 és 33 kHz). Az
ultrahang generator egy specialis elektromos arandké amely biztositia az allando
teljesitmény kimenetet a szuperkritikus extrakaias, valamint egy ésit6bél all. Az ultrahang
kimeno teljesitménye 0 és 400 W kozott modosithatd. Aimaks nyomas ésdmeérseklet az
ultrahang generatorral felszerelt készilékben 3&0 ds 55°C volt. Kortlbellil 100 g daralt
biddske mintat mértink az extrakcios edényde=850 mm;Dg=60 mm). A folyadék szén-
dioxidot ebszo6r egy [ité hécserébn, majd kivant nyomason az extraktorba taplaltuk lerom
dugattyds pumpaval. Az extraktorban a nyomast azaktor kivezed csovén elhelyezett
manualis szelep szabdalyozasaval tartottuk allaadden 5 bar pontossaggal. Az extraktort egy
0,5°C pontossaggal szabalyozhatimiérséklei elektromos kdpennyelifottik. Az extraktort
elhagyva az oldott komponenseket tartalmazé szeéxieliaz el§ szeparatorba Iépett, ahol a
szeparacios korilmények (40°C, 60-80 bar) kozdthatatlan bliddske extrakt kivalt. Az oldott
viz és egyéb illékony komponensek a masodik szapaean valtak ki (20°C, 40-60 bar). A 1.
szeparatort elhagyd szén-dioxid recirkulaltathattargalyba. A szén-dioxid tdmegaramat egy
Coriolis &ramlas méwel mértik.

Ultrahang alkalmazéasaval és alkalmazasa nélkiletégzuperkritikus extrakcio:

Hozzavetleg 100 goérdlt biudoske mintat mértiink az 1 L térfogatl szkpgkus extraktorba
(Huali Pump Co. Ltd., Hangzhou, Kina), majd 350 mmpwmason, 55°C-on 6 6ran at extrahaltuk
ultrahang (teljesitmény: 240 W, frekvencia: 25 kHezelési id/telies id: 6 s/9 s)
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alkalmazasaval és alkalmazéasa nélkul egyarant.nfeki hozam értékét minden egyes o6raban
meghataroztuk.

7.2.8 Analitikai modszerek

7.2.8.1 Osszes szinezéktartalom meghatéarozasa:

Modszer |.:

A paprika mintak 6sszes szinezéktartalmat spekoofetrias modszerrel hataroztuk meg egy
Beckman DU-65 tipusu spektrofotométerrel (Beckmaoult@r, Fullerton, CA, USA).
Kb. 0,5 g paprika extraktumot pontosan lemeértisk (ajd n-hexan oldoszerrel pontos
térfogatra V) higitottunk. Az oldat extinkcidojate) 450 nm-en mértik. A minta 0sszes

Ty

_EIVI10
Xetin = "E T8 o

1lcm

(mg/ g) (7-9)

Az 7-9 osszefliggésben szefei.” , a specifikacids extinkcids koefficiens, amelyréatéke 1

%-0s kapszantin oldatra, az adott hullamhosszem-g&s klvettaban, hexan oldészerben 2300.

Modszer II.:
A paprika olaj mintak 6sszes szinezéktartalmanagghatérozasat az MSZ-9681/5-76 alapjan is
elvégeztik egy Camspec M501 tipusu spektrofotomedtédCamspec, Cambridge, Egyesult
Kirdlysag).
Kb. 0,005 g paprika olaj mintat meértink analitik@ntossaggal egy m#@ombikba, majd benzol
oldészerrel pontos térfogatrd/)( higitottuk. A mintak extinkcidjatE) vak mintaként tiszta
benzolt alkalmazva, 1 cm-es kivettaban 477 nm-atiiné
Referencia oldatként 1,35 g hat kristalyvizes kbkkdridot, valamint 0,0125 g kalium-
bikromatot oldottunk 5%-0s kénsav oldatban, majdsk& oldattal 100 ml-re higitottuk. Az ily
modon nyert oldat extinkcigjagf) vak mintaként 5 %-os kénsav oldatot alkalmazva, Am-
en, 1 cm-es kivettaban meértik. Aisaer és a kivetta kalibralo faktorat az alabbi dkpl (7-
10) nyertuk:
‘= 0,315
Er
Az Osszes szinezéktartalmat (mg/g) kapszantinrgjezife az aldbbi 6sszefliggékty7-11)
szamitottuk.
E[fIVI10

X =————(mg/ 7-11
i = g2t lE (mg/ g) (7-11)

(7-10)

7.2.8.2 Osszes kapszaicin-tartalom meghatarozasa:
Minta ebbkészités:

Paprika por: 2,5 g finomra poritott drogot 100 métanollal 30 percig &zni hagytunk.
Ezutan a keveréket 15 percre ultrahangosdéfiedhelyeztilk, majd 100 ml-es mEmbikba
szirtiik, a lombikot és a §r6t metanollal &tmostuk. Az oldatot metanollal 100rehigitottuk.

Paprika olaj: 0,4 g olajat haromszor extrahalt@ninl metanollal ultrahangos fitfen
3x5 percig. A metanolos frakcidkat dekantalass#hszottuk el az olajtol, majd az egyesitett
frakciokat médlombikba s#rtik és 25 ml-re higitottuk metanollal.

Minta tisztit4s:

A nyers metanolos kivonatok tisztitdsat Supelcle@r8 (500 mg/3ml) mikrooszlopon végeztiik,
amelyet abzetesen 5 ml metanollal aktivaltunk.6Bx6r 7,50 ml kivonatot vittlink fel az
oszlopra, majd 2,5 ml metanolt. Az oszloprél nyeltatumot mélombikban 10,00 ml-re
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higitottuk metanollal. Ezzel a tisztitasi |épéssklomatogram végén lé\forditott fazis esetén)
nagy retencios idéjapolaris vegyileteket tavolitottuk el.

HPLC analizis:

A tisztitott mintdk komponenseit Surveyor HPLC kiflékkel mértik (Thermo, San Jose, CA,
USA), melynek fontosabb részei: kvaterner gradignsnpa, automata mintaadagolé és
diddasoros detektor.

A tartalmi meghatarozas a Ph. Hg. VIII. vizsgalathdszerén (Capsici fructus, Novinamid és
tartalmi meghatarozas cikkelyek) alapul.

A komponensek elvalasztdsa Phenomenex Gemum5C6-Phenyl forditott fazisu oszlopon
(250x4,6 mm i.d., Torrance, CA, USA) tortént, Phmeoex SecurityGuard C6-Phenyl (8x3 mm
i.d.) elbtét oszlop alkalmazésa mellett. Az oszlopigrséklet 30°C, az injektalt mintaub volt.
Mozgo6 fazisként acetonitril (43,3 rész) és 1 g/méiyséf§ kénsav (56,7 rész) elegyét
alkalmaztuk, 1,0 ml/perc aramlasi sebesség mellett.

Az alkaloid csucsok azonositasa standard addici(kagdszaicin) és/vagy online abszorpcios-
spektrum alapjan, diédasoros detektor alkalmazésatietént. A nordihidrokapszaicin,
kapszaicin, novinamid, és dihidrokapszaicin csucselkicios sorrendje megegyezett a
gyogyszerkonyvi médszerben megadott sorrenddel.

A kvantitativ meghatarozas 225 nm-en tortént. A my&segi meghatarozashoz 1, 5, 20 és 80
ul/ml kapszaicint tartalmazo standard oldatot késtiink metanollal. A kapszaicin kalibracios
gorbéjét ugy nyertiik, hogy a cslcs alatti terlilete&kbrazoltuk a megfefelkoncentraciok
fuggvényében. A mintak kapszaicin-tartalmat a csatti tertletibl a kalibraciés gorbe
segitségével szamoltuk. A nordihidrokapszaicin, avimamid és a dihidrokapszaicin
mennyiségét is a kapszaicin kalibracids gorbéjpjatabecsultik, tekintettel szerkezetik és UV
spektrumuk d¥s hasonlosagara. A kalibracios egyenes egyenleibhi (7-12) volt:
A=306609[C -370413 (7-12)

Az igy nyert C (ug/ml) értékéBl a paprika olaj kapszaicin-tartalméat (mg/g) azbhia
0sszefuggések (7-13) szerint szamoltuk:

Xaps; = C 13005 (7-13)
A paprika por kapszaicin-tartalmat (mg/g) a kéffefi4) alapjan szamoltuk.
Xapsz = C 17505 (7-14)
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8. A SZUPERKRITIKUS EXTRAKCIO MODELLEZESE

A szuperkritikus extrakcio leirasara a mar a 6.&Jedetben bemutatott Sovova modellt
vélasztottam. A valasztott modell egyrészt oldhatgag-tartalomtdl fliggetlentl hasznélhat6 az
extrakciés hozamgorbeék, illetve az extraktorbanakialdo koncentracié profil meghatarozasara,
masrészt a felhasznélt dimenzidmentes modellpasaeietQ, S 7, q) visszavezethéek az
extrakcio kortlményed vagy a toltet jelleméitsl fliggo fizikai paraméterekre.

8.1 A MODELLEZES MENETE

A modellezés soran az 8éldépés a paraméterek meghatarozasa. A paramétgiekészét
(oldészer #riisége, oldhatd6 komponensek oldhatésaga, diffaziésye®) empirikus
egyenletekbl szamitassal, mig masik részét (szemcseméiieiséy, halom&iség, kezdeti
oldhaté anyag-tartalom) egys#erkisérletekkel hataroztam meg. A mar meghatarozott
paraméterek ismeretében @ dimenzidmentes modellparaméter, valamintzaminimalis
extrakcios id szamithatdé. A paraméterek meghatarozasanak meésidetesen a kdvetkez
(8.2) fejezetben mutatom be. Munkdm soran torekedéera, hogy minél tobb paramétert
hatarozzak meg fuggetlen mérésaéklezzel minimalizalva az illeszteigparaméterek szamat.
A fennmarad6 paramétereketS (dimenzidmentes modellparaméten fellleten [é%
anyaghanyad) a kisérleti eredményekre tértgirbeillesztéssel hataroztam meg. A kisérleti
eredményekre (hozam azéidiiggvényében és / vagy maradék koncentracid atmiitgassag
koordinatajanak flggvényében) tordégorbeillesztést egy szamitdégépes programmal végezt
A programot Ugy készitettem el, hogy a szamitottieliparaméterek ismeretében az illesztend
paraméterek moddositasaval minimalizalja az eltér@skisérleti Uton nyert és Sovova
egyenleteivel szamitott hozam, illetve koncentréeitékek kozott. A szamitdgépes program
miikodését részletesen a 8.3 fejezetben mutatom be.
Mivel az S dimenziémentes modellparaméter aranyos az anydagteenyedvel a szilard K
fazisban, az emlitett dimenzibmentes modellparamiétaeretében az anyagatadasi tédyez
meghatarozhat6 a (6-73) egyenletet atrendezve:
: O
k. = M (8-1)
m.a, X,

A masik illesztend paraméter a fellleten lévkdnnyen oldhaté anyaghanyad),(amely a
kiindulasi anyag egy fontos jelleje, hiszen ez hatarozza meg, hogy az oldhat6 koersmk
mekkora hanyada extrahalhatd gyorsan (az oldhagaésaganyosan), és mekkora lassan (adbels
diffaziéval aranyosan).

8.2 MODELLPARAMETEREK MEGHATAROZASA

8.2.1 A szuperkritikus szén-dioxid firiiségének szamitasa

A szén-dioxid sriiségének szamitasi egyenletét a 3.1 fejezetben tamtdite részletesen. Egy
Excel munkalapot készitettem, mely Solver segitsglge Bender allapotegyenletet felhasznélva
a szuperkritikus allapoty szén-dioxitiréségét szamitja adott nyomason émérsekleten. Az
Excel munkalap tartalmaz egy Visual Basic prograraotellyel a Solver egymas utan tébbszor
lefuttathatd, igy adatsorok szamitasara is alkalmas
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8.2.2 A szuperkritikus szén-dioxid viszkozitasanakzamitasa

A szén-dioxid viszkozitasanak szamitasara a Regnedca Schmidt szam meghatarozasahoz van
szikség. A szén-dioxidigiségének ismeretében, adatttérsékleten a viszkozitadst Vesovic és
munkatarsai altal javasolt egyenlettel (3-3) széttdin [14].

8.2.3 Oldhatésag meghatarozasa

Kukoricacsira, tokmag, paprika mintak esetén ahatlil komponensek nagy részét trigliceridek
teszik ki. A trigliceridek oldhatésaganak szamitasda szén-dioxid isiiségének és
hémérsékletének ismeretében del Valle és munkatalsdhijavasolt empirikus egyenletet (3-11)
alkalmaztam [26].

Mivel az emlitett egyenlet dlsorban trigliceridek oldhatésaganak meghatarozasaho
alkalmazhat6, mas kiindulasi anyagok (pl. kéromyjr&setén az extrakcios gorbe kezdeti
meredekségéib becsiltem az oldhatésagot.

Bludoske mintak esetén, az oldhatésagot a 7.2.@dfigen bemutatott modszerrel hataroztam
meg.

8.2.4 Diffuzié szamitasa szuperkritikus szén-dioxiohn

A diffuzioés egyutthatd D1,) az oldott anyagsf komponensének ismeretében a 3.3.2 fejezetben
bemutatott, Eaton és Akgerman (1997) altal javasgitenlet segitségével becsith§t8]. A
szerdk szerint az irodalombdl vett kisérleti adatok észamitott eredmények j6 egyezést
mutattak, igy a diffuzios tényéaneghatarozasara én is a (3-6) egyenletet valtesztot

Az oldott anyag molekula témegéneklj) és molekula atméjnek ¢,), a Hkomponensek
molekulatémegét, valamint a molekulakat gémbnekéfelezve a molekulatomeg ésrisség
ismeretében egy molekula térfogatabol szamithab@dt hasznaltam.

8.2.5 A kezdeti koncentracido meghatarozasa

Soxhlet-extrakcidéval becsilterm-hexan vagyn-pentan olddszert alkalmazva, mivel ezen
oldészerek oldhatésagi paramétere hasonl6 a saitjerk szén-dioxid oldhatdsagi
paraméteréhez. A laboratériumi Soxhlet-extrakci@sz@rét a 7.2.4 fejezetben mutattam be.

8.2.6 A kllsh anyagatadasi tényed becslése

Szamos 6sszefliggés ismert, amely a Sherwood digtve a Reynolds szam és a Schmidt szam
kozott ad osszefliggést, amelyek kozil néhanyatan®@b fejezetben bemutattam. A Reynolds
szam az oldészer linearis sebessége, a jeflanemcseméret, valamint az oldészetiség és
viszkozitds ismeretében, mig a Schmidt szam azse&tdviszkozitds éstdiség, tovabba a
diffuzios ténye#d ismeretében szamithat6. A Sherwood szam szédmiAsah (3-17k)
osszeflggést valasztottam, amelyre Mongkholkhailprés munkatarsai |0 illeszkedést értek el
0,1689 — 1,2918 Reynolds, illetve 6 — 25 Schmidbtaanyban [36]. Mivel a Sherwood szam a
jellemz szemcseméréitt a diffizids tényedtdl, valamint a kil anyagatadasi tényé&s| fiigg,

a (3-18) egyenletet atrendezve a kidsyagatadasi tenyéa (8-2) dsszefliggésbszamithato.

_D;,Sh

K
"od

(8-2)

sv
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8.2.7 A minta halomgiriiségének, ériiségenek, fajlagos hézagtérfogatanak meghatarozasa

Az extrakcids kisérlet étt és utan egyarant meghataroztam a toltetmagasaagextraktorban.
A minta halomériiségét a bemért anyag tbmegének és a toltetmagakstug az extraktor
keresztmetszet alapjan szamitott halomtérfogat&ma&retében szamitottam.

A mintak diriségének meghatarozasat Hofsass-féle légpiknomiétedgeztem a 7.2.5.2
fejezetben bemutatott modszer szerint. ikiiség €s a halomidiség ismeretében a fajlagos
hézagtérfogat a (7-1) 6sszefliggéssel szamithato.

8.2.8 Szemcsemeret és fajlagos felllet meghataroaas

A kulénb6z modonérolt mintak szemcsemeéret-eloszlasat, jellérazemcseméretét mintankent
3 parhuzamos szitalasi kisérlettel hataroztam meg.8 fejezetben bemutatott médszer alapjan.
Az adott szemcseméret-eloszlas jellemzésére aejeketben bemutatott RRB modellt (4-1)
illesztettem STATISTICA program alkalmazasaval. Alesztés eredményeként, az egyes
kiinduldsi anyagok esetén, meghataroztam az RRB elipadamétereit, a jelleniz
szemcseméretetd), valamint az egyenletességi téngte@n). A parhuzamos kisérletek soran a
jellemzs szemcsemeéret, illetve az egyenletességi téngeztlagos értéék rendre £5 %, illetve
+10 %-al tért el. Az emlitett paraméterek ismeretéh fellleti-térfogati atmén(ds,) szamithato,
amelyldl a fajlagos fellletetg) a (4-7) egyenletet felhasznalva kaptam.

8.2.9Q dimenzidmentes modellparaméter ég minimalis extrakcios idé meghatarozasa

A fenti paraméterek ismeretéberQadimenzidmentes modellparamétert, illetve aminimalis
extrakcids idt, rendre, a (6-67), (6-65) egyenleteket felhasaazamitottam.

8.3SZAMITOGEPES PROGRAM BEMUTATASA

A fennmaradé paramétereket gorbe illesztéssel detmn meg.

A hozamgorbék illesztéséhez egy szamitdogépes prnugréészitettem. A program az Excel
munkaflizet megfelélcellaibdl beolvassa a kisérletileg meghatarozistti hozam értékparokat,
az ebzoleg szamitassal meghatarozhaté modellparaméte(€ket), tovabba az illesztedd
modellparamétereky( q) kezdeti értékét. A modellparaméterek ismeretéhekisérleti értékek
idépontjaival megegyezidépontokban, a Sovova modell feltételei alapjan kasatott egyenlet
felhasznalasaval (6-83 vagy 6-84 vagy 6-85) a mnogkiszamitja a hozam értékeket, majd kiirja
azokat a munkaflizet megfalebszlopadba, mikdzben 6sszegzi a szamitott és ke
eltérésének négyzetét, amelyet egy meghatarodi@badr ki. Ennek koszonhin a kisérleti és

a szamitott eredményeket folyamatosan lathatjukdéggramon. A szamitdégépes programot ugy
irram meg, hogy amennyiben az illeszténparamétereket tartalmaz6 cellakban az érték
valtozik, a program Ujra szamitja, €s Ujra Kiirja eltérések négyzetdsszegét, valamint a
szamitott hozam értékeket a megféletllakba.

Az illesztend paramétereket Solver segitségével valtoztattanel@rések négyzetdsszegét
minimalizalva. Ily médon, amikor a Solver médosiga illesztend paramétereket tartalmazo
cellak értékét, a Visual Basic-ben megirt prograatomatikusan Ujraszamitja az eltérés
négyzetosszegét. A Solver, a bedllitott algoritmagarint, addig mddositja az illeszténd
paramétereket, ameddig az eltérés négyzetdsszemaisinem lesz.

Az llesztett modellparaméterek ismeretében az akrtés hozam szémithaté az6id
fuggvényében. A hozam mellett a modellparamétesReretében meghatarozhaté a toltet
maradék koncentracidja egy adotté igillanatban a hely fiiggvényében, vagy akar egy
tetsdleges helyen az & fliggvényében. Ezekre a szamitasokra egy masik raomamy
készitettem, amely a Sovova modell egyenleteitQ(6-8-85) felhasznélva szamitja a hozam,
illetve a koncentracio értékeket.
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Amikor kisérleteim soran a hozam értékek melletbzanyagban maradt koncentracio profilt is
meghataroztam, a modellparamétereket egliielg] kellett illesztenem a hozam és a
koncentracié gorbékre. Ebben az esetben a hoza#gigalibsztésére hasznalt, mar korabban
bemutatott programot némileg médositani kellettpitygram a kisérleti hozan¥) — ido (t)
adatparok értéken, és szamaémady) kivil a maradék koncentraciX)(— hely f) adatparok
értékét és szamanhyga) is @ munkafliizethh olvassa be. Az extrakcidé megszakitasanak ideje
(tmegszakitgs IS megjelent a bemémmodellparaméterek kozott. A szamitott modellpatane®, a
megszakitas ideje, és az illesztémiodellparaméterek kezdeti értékének ismeretélprogram
kiszamitja a hozam és a koncentracio értékeketvavd@omodell feltételeit figyelembe véve, a
mérési pontokkal megegyerében és helyen. A szamitott hozam, illetve koncerdréartékek,

és a kisérleti uton meghatarozott értékek kozttirések négyzetosszeget kiszamitja, és Kiirja a
munkafiizet egy megfelglcellajdba. Az illesztertd modellparamétereket ebben az esetben is
Solverrel valtoztattam az eltérés négyzetosszegekmamat keresve. A modositott program
input, output adatait, valamint blokksémé4jat a &irdn mutatom be.

Input adatok: - hibaX'=0
Q, T - szamitott éfték; " = Tmegs:ﬂkimy
S, ¢ — kezdeti érték, ha modosul, ¢
indul a program;
t - Y adatparok: nyadar; e 7= 1 nxudar
h-X adatPél‘Okl Nxadats Tmegszakitds- ¢
v h=h; X=X
Input adatok beolvasasa
hibaY =0
—»| i=12 nygdm Z, U, szamitasa,
7 teltételek vizsgalata,
Sovova 1., 2., vagy 3.
(=6 Y=Y egyenlet valasztasa.

XK Vv a

Zr, U, szamitasa, X szamitas, kiiras,
teltételek vizsgalata, eltérés’ szamitas.
Sovova 1., 2., vagy 3. hibaX = hibaX + eltérés’
egyenlet valasztasa. ST
CAYA
> — igen
AV 4
Y szamitas, kiiras,
eltérés® szamités. nem
- - s 2
— + eltérés . . ‘
hibaY = hibaY + eltérés Yeltérés? = hibaY + hibaX
A R v
| [ Output adatok:
1gen nem Y szamitott értékek,
X szamitott értékek;
determinacids egyiitthato (R)
Yeltérés™.

8-1. &bra. Hozam és koncentracié gorbék egyutiesskera alkalmas program blokksémaja
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9. MINTA JELLEMZ OK ES EXTRAKCIOS KORULMENYEK HATASA

9.1 KULONBOZO APRITOBERENDEZESEK OSSZEHASONLITASA

A kiindulasi anyagok oldhaté anyag-tartalma, olafttna, nedvesség-tartalma szerint mas és
mas apritd berendezés hasznélata javasolt. A kirierendezésekkel végzett apritas utan az
egyes mintdk szemcseméret-eloszlasat szitdlagsabhtam meg, majd a szitalasi eredmeényekre
a 4.1 fejezetben bemutatott RRB modellt illesztettd mintdk szarazanyag-tartalmat az apritas
utan hataroztam meg a 7.2.2 fejezetben bemutatmtnerrel.

Az RRB modell alkalmazhatésagat a kilonbogzarazanyag-, és oldhaté anyag-tartalmu
mintakra (kukoricacsira, tokmag, koromvirag, pag)ik minden esetben mas-mas tipusu
apritoberendezést alkalmazva vizsgaltam meg.

Az egyes mintdk nedvességtartalmal), (oldhaté anyag-tartalmaixs, az apritbberendezés
tipusat, valamint az RRB modellparamétereit és |leszkedés josagat a 9-1. tablazatban
mutatom be.

9-1. tablazat. Eltérszarazanyag-, és oldhat6 anyag-tartalmu mintdkszeméret-eloszlasa

Minta w (%) Xo (%) aprito tipusa  do (mm) n(-) R ()
kukoricacsira 3,4 49,0 ubkéses 0,80 1,8 0,9902
tokmag 7,1 47,8 kalapacsos 0,69 3,9 0,9892
koromvirag Bl 10,5 8,2 késes 0,46 1,5 0,9996
paprika A 7,9 11,1 kéves malom 0,24 1,6 0,9983

A tablazatbdl lathatd, hogy a kukoricacsira esedéjellemzy szemcsemeéretdd) jelentsen
nagyobb, mint a tobbi mintanal. A magas kezdetjtatmlom miatt ebben az esetben 1,5 mm
lyukméreti rostat alkalmaztam, mivel kisebb lyukméret alkatdsn soran a rosta néhany perc
alatt eltonédott.

Az egyenletességi ténygZn) a szemcsemérefirsiség-, illetve eloszlasfuggvenyének alakjat
hatadrozza meg. Aisiiségfiiggvény anndl szélesebb, minél kiselgtéke.

Habar a minta végsszemcseméret-eloszlasa fontos paraméter, az denieéhdezeés tipusanak
kivalasztasanal egyéb tényéet is figyelembe kell venni, igymint a minta kemgége vagy
szerkezete, kezdeti olajtartalma, illolaj-tartajin@rzékenysége. Lagy anyagaéseére (virag,
levél) a késes darald, mig kemény anyagok (madkégyoériésére a kalapacsos darald a legjobb
valasztas. Nagy olajtartalmu (~40-50 %) olajos nakgirlésére az idkéses daralo, mig paprika
mintak apritasara a tradicionalisan alkalmazottdsomalom a legalkalmasabb. Apritd valasztasa
soran a melegedés is egy fontos paraméter. Amilagryy rmennyiséy anyagot apritunk a
dorzsolés hatasara a készllék némileg felmelegsziért thérzékeny anyagok esetén késes
darél6 hasznalata javasolt, amely talan az eggs&dkoldalubb apritogép.

A kisérletileg meghatarozott szemcseméret-eloszEdatokat, valamint az illesztett
eloszlasfuggvényeket a négy kulonbdainta esetén a 9-1. abran mutatom be.

A 9-1. &brardl és a 9-1. tablazat utolsé oszlop&edtiintetett determinacids egytitthat@’)
ertékekisl lathatd, hogy a valasztott modell j6 illeszkeatsga le killonboé apritasi eljarassal
eléallitott szitamaradvanyt.
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9-1. abra. A kisérletileg meghatérozott és az RRBzéassal szamitott szitamaradvahy &
szita lyukméretd) fuggvényében kukoricacsira, tokmag, korémviragasrika minta esetén

A kulonb6z apritd berendezésekkelbkészitett nyersanyagok (tokmag, kérémvirag, paprika
oldhat6 anyag-tartalma is jelésen eltér (9-1. tablazat). Az extrakcids kisérlete450 bar
nyomason veégeztem. Az extrakciadnterseklet 40°C volt kéromvirag, 50°C paprika, valam
60°C tokmag minta extrakcidja esetén. Meghatarozanozamgodrbék matematikai leirasdhoz
szikséges tovabbi minta jelleéket, amelyeket a 9-1. tablazat nem tartalmazotin@re minta
tdbmege -m, szilard anyagisiisége o, fajlagos hézagtérfogats; fajlagos fellilet &), amelyek

értékeit a 9-2. tdbladzatban mutatom be.

9-2. tablazat. Kulonbdzaprité berendezéssablt mintak jellemzése

Minta k9 (kg (it (i)
tokmag 0,745 1210 0,674 3700
kdéromvirag A 0,869 1380 0,772 4250
paprika A 2,232 1450 0,597 24300

A fluid fazis jellemzi (olddszeraram . , siriiség -g, telitési koncentracio y~, viszkozitas -
n, diffazios tényeé - D1, Reynolds szamRe Schmidt szam Sg Sherwood szamSH a 9-3.

tablazatban lathatéak.
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9-3. tblazat. A fluid fazis jellendz kilonbdz apritd berendezésekkablt mintak extrakcidja
soran

Minta m, A, y" n D212 Re Sc Sh
(kg/h) (kg/m’) (kg/kg) (Pas)  (mTs)  (-) () ()
tokmag 6,99 9145 0,0207 1,02405,93-1C¢ 1,44 175 0,416
korémvirag A | 6,83 9756 0,0051 1,13105,60-1C 0,714 20,7 0,310
paprika A 6,73 9451 0,0174 0,93%05,85-:1¢ 0,239 18,7 0,173

A tokmag és paprika mintak esetén az oldhat6séy értékeket a (3-11) empirikus egyenlettel

szamitottam, amely disorban névényi olajok oldhatésaganak becslésémnadizhatd, amig
korémvirdg esetén az extrakcids gorbék kezdeti desegédl becstltem, mivel a kéromvirag
tombfazisként etssorban hosszu apolaris szénlancu komponensekahiag.

A kulonbo® apritd berendezésselékészitett mintak esetén a mért és a Sovova modellel
szamitott hozam értékeket a 9-2. abran mutatom be.
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9-2. dbra. A mért és szamitott hozam értékek tokik@@mvirag €s paprika minta esetén

A szamitott és illesztett modellparamétereket, lEszkedés josagara jellethzleterminacios
egylitthat6t R?), valamint az anyagatadasi téngkeet a 9-4. tablazatban gjyottem dssze.

9-4. tblazat. Szamitott és illesztett modellpataned, a determinéciés egyitthaté¥)( és
anyagatadasi tényék kiillonb6z apritoberendezéssebkészitett mintak esetén

. "y S q R2 ks Ks
Minta / kisérlet r Q
(s) () () () () (m/s) (m/s)
tokmag 8847 15,2 1,10 0,679 0,9997 4,68-101,0-10
kéromvirdg A 7429 32,8 0,48 0,445 0,9984 5,47.18,49.-10
paprika A 7633 478 0,23 0,665 0,9995 1,02-10,51-1F
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A bemutatott példabdl lathatd, hogy a Sovova mogelilleszkedéssel irja le az extrakcids
gorbéket az ékészités-, apriths maodjatol, az oldhaté anyag niséggbl és mirbségédl,
valamint az extrakcids korulmenyék{pl. homérséklet) fiiggetlentl. Azonban a fenti példa nem
alkalmas az egyes minta jelleéikz(pl. oldhaté anyag-tartalom), illetve extrakcidilmények
modellparaméterekre gyakorolt hatdsanak megélEip#a mivel a tébbi paramétert
(hémérséklet, szemcseméret, oldhaté anyag Osszetésl) rogzitettem vagy nem is lehetett
rogziteni.

9.2KULONBOZO OLDHATO ANYAG-TARTALMU, OLAJTARTALMU MINTAK EXTRAKCIOJA

Mivel a kukoricacsirabdl az olaj préseléssel isykimet, az ebbbi probléma kikiszobdlésére,
egyszer, illetve kétszer préselt kukoricacsira akdidjat hasonlitottam 0©ssze préseletlen
kukoricacsira extrakciéjaval, 450 bar nyomason@E3vmeérsekleten.

A préseletlen, az egyszer préselt, valamint a kéfgeselt mintak jellendit a 9-5. tabldzatban,
mig a fluid fazisra jellemz paramétereket a 9-6. tablazatban foglaltam 6ssze.

9-5. tdblazat. Préseletlen, egyszer préselt égd@séselt mintak dsszehasonlitasa

L ms JoX Xo w do n £ a
(kg) (kg/m® (%) (%) (mm) () (mIm) (mIm°)

@ |2578 1210 490 34 0,82 1.9 0,623 5250
kukoricacsira 1X |2,783 1430 233 27 0,76 25 0592 4750

2X |2,740 1420 10,3 2,9 0,67 5,0 0,551 4650

Minta préselé

9-6. tdblazat. Fluid fazisra jelledparaméterek kuldnbémlajtartalmu kukoricacsira mintak
esetén

. mf Yo, yD n D> Re Sc Sh
(kgih) (kg/m®) (kgikg) (Pas) (m7s) () () ()

1)) 6,91 9756 0,0145 1,13°40 5,60-10 0,968 20,1 0,357
kukoricacsira 1X 6,67 9756 0,0145 1,1310 5,60-10 1,12 20,1 0,384

2X 6,73 9756 0,0145 11,1340 5,60-10 1,27 20,1 0,409

Minta préselé

Mivel az extrakcios kisérleteket megegydmérsekleten és nyomason végeztem, valamint az
oldott anyag is azonos, a szén-dioxidisége, az olaj oldhatésaga, a szén-dioxid viszkemjta
diffGzids tényed azonosak voltak a kisérletek soran.

A kisérletileg meghatarozott, illetve a Sovova nilelleszamitott extrakcios hozamgorbéket a 9-
3. &bradn mutatom be.
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9-3. 4bra. Préseletlen, egyszer préselt és kgiseselt kukoricacsira extrakcidja

A kisérleti adatokat 6sszevetve a szamitott adaloklz extrakciés gorbék masodik szakaszaban
j6 egyezés figyelhétmeg, mig a kezdeti, oldhatésaggal aranyos szakasedeksége eli@r

Ennek oka, hogy a latszdlagos oldhatosyg) eltér az empirikus egyenlétlbszamitott értéki,

killbndsen igaz ez a préseletlen kukoricacsira esetiéol a latszélagos oldhatésag (0,0169
kg/kg) joval nagyobb, mint a szamitott (0,0145 kg/k

Az egyszer préselt kukoricacsira esetén megszakitidrakcios kisérletet is végeztem a 7.2.7.1
fejezetben leirtaknak megfebein. Azonos kisérleti korilmények mellett ismételtemeg az
extrakciot a toltetet tiz egyentészre osztva, azzal a kilénbséggel, hogy 165eérakcid utan
megszakitottam a kisérletet. A toltet egységek deka&oncentraciojat laboratoriumi Soxhlet-
extrakcidéval hataroztam meg;hexan oldészerrel. Az egyszer préselt kukoricacssetén a
modellparaméterek meghatarozasa soran a hozam @saradék koncentracid egyittes
illeszkedésétiiztem ki célul.

A szamitott és meért maradék koncentracio értékak®#d. abran mutatom be. Az illeszkedésre
jellemzs determinécios egyiitthat®y) a maradék koncentracié gorbe esetén 0,9969 volt.
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9-4. abra. Egyszer préselt kukoricacsira maradékemtracidja az extraktorban 165 perc
extrakcié utan

A szamitott és illesztett modellparamétereket, tardginacios egyitthatorf), valamint az
anyagatadasi tényéiza 9-7. tablazat tartalmazza.

9-7. tblazat. A modellparaméterek, a determinéeifsitthatok i) és az anyagatadasi
tényedk, préseletlen, valamint egyszer, illetve kétszésplt kukoricacsira minta esetén
T Q S q R ks ks
(s) @) @) () @) (m/s)  (mis)

1)) 45500 72,4 150 0,877 0,9885 4,8F1@,36-10
kukoricacsira 1X 24150 516 1,67 0,877 09963 4,31°1(%,94.10
2X | 10390 42,6 0,73 0,877 09972 4,081%,81-10F

Minta préselés

A tablazat (9-7) eredményéibis lathatd, hogy a minimalis extrakciossighréseletlen mintak
esetén |ényegesen nagyobb, mint a préselt mintaktigl a fluid fazis anyagatadasi ténypz
kozel azonos volt a kulonbézmintak esetén, addig a szilard fazis anyagatatksiedje
szignifikansan emelkedett, amely a préselés nedéd sejtroncsolassal magyarazhato.

Az olajtartalom, a szemcseméret, valamint a mirgadkti nedvességtartalmanak hataséat tobb
mint 40 kilonbo#, 1996 és 2007 kozott termett, kalocsai paprikatangxtrakcidja soran is
vizsgéltam. Az extrakciés nyomas, illetvénhérséklet minden kisérlet esetén 450 bar és 50°C
volt.

Ahhoz, hogy az extrakcids kisérletekkel elért védszam értékek 0Osszehasonlithatdak
legyenek, bevezettem az extrakcios hatékonygdgfdgalmat, amelyet a szuperkritikus szén-
dioxiddal elért hozam és arhexan oldoszerrel, laboratériumi Soxhlet-extrakcraodszerrel
elért hozam hanyadosaként definialtam.

A kilonboz paprika mintak kezdeti olajtartalma 5 és 30 % kbxdltozott. Kivalasztottam
azokat az extrakciés Kkisérleteket, amelyeknél a ikm&®t paraméter (szemcseméret,
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nedvességtartalom) nem mutatott jebsnteltérést, majd &brazoltam az elért extrakcios

hatékonysag értékeket az olajtartalom fliggvénydben abra). Az abran egy telitési gorbére
emlékeztat ponthalmaz lathato.
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9-5. abra. A kezdeti olajtartalom hatasa az extéekatékonysagara

A kis olajtartalma régidban (5-10 %) az olajtartalondvekedése az extrakcios hatékonysag
novekedését eredményezte, amely arra utal, hogglagz mint segédoldoszer vesz részt az
extrakcidban, olyan komponensek oldédasa soran,lyakeiszta szén-dioxidban rosszul
oldédnak. Magasabb olajtartalom esetén (10-27 %)kégerlettervet készitettem, amely szerint
a paprika kiulénb@g olajtartalma részeit (mag, bogyo-has) kilonb@anyban dsszekeverve
elté kezdeti olajtartalmd mintadkat extrahaltam, azonham tapasztaltam jel€st hatast.

Az olajtartalom, a szemcseméret és a nedvessdgtaria végé hozam mellett az extrakcio
kinetikgjara is hat. Ennek bemutatasara a defimiétakcios hatékonysagot abrazoltam az id
fuggvényében. Az egyes hatasok szemléltetéséhgP hd®6) extrakcios kisérletet valasztottam
ki. Az emlitett extrakcios kisérletekben vizsgappka mintak jelleméit a 9-8. tdbldzatban, mig
az extrakcio, illetve a fluid fazis jellertit a 9-9. tablazatban gjtottem dssze.

9-8. tdblazat. Eltérolajtartalmu, szemcseméiiehedvességtartalmu paprika mintak

Mina Kiseret| (o) i) G909 @m) () (i) @)
B/P1 1,991 1370 105 7,2 1,48 2,3 0,645 2250
C/P2 1,867 1310 10,5 7,2 0,70 1,8 0,647 5950
D/P3 0,992 1390 54 9,6 1,47 2,0 0,685 2350
E /P4 0,499 1360 96 17,9 0,69 1,6 0,696 6050
F/P5 1,891 1370 70 113 1,00 15 0,633 6350
G/P6 1,834 1370 10,3 134 1,03 1,8 0,646 4200
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9-9. tdblazat. Eltérolajtartalmu, szemcsemeéifiehedvességtartalmu paprika mintak extrakcioja

: 0
Minta / Kisérlet (krg/fh) (kg//)fm3) (kg/kg) (Pas) (221/28) ?)e (S)C ?)h
B/P1 742 9451 0,01201,02-10" 5,85.10 2,51 185 0,561
C/P2 7,90 9451 0,01201,02-1¢" 5,85-1¢ 1,01 185 0,356
D/P3 6,68 9451 0,01201,02:1¢° 5,85.1C¢ 1,94 185 0,492
E/P4 6,83 9451 0,00231,02-1¢" 5,85-1F 0,75 185 0,305
F/P5 8,07 9451 0,01201,02-1¢" 5,85-1C¢ 1,00 18,5 0,354
G/P6 6,83 9451 0,01201,02-1¢" 5,85-1F 1,24 185 0,393

A szuperkritikus szén-dioxidisisége, viszkozitasa, a diffuziés ténfezs a Schmidt szam a
kulonbo®d kisérletek esetén azonos volt, mivel az extrakcig®mas és dmérséklet
megegyezett. Mivel az empirikus egyenlettel (3-$2iimitott telitési koncentracidy() joval
nagyobb volt (0,0174 kg/kg), mint a latszolagoshaktbsag (0,0120 kg/kg) a tovabbi szamitasok
soran a kezdeti meredeksébgimeghatarozott oldhatdsagot hasznaltam. A P4 Ieiséoran a
latsz6lagos oldhatésag ennél az értéknél is algabbnvolt (0,0023 kg/kg), amely a magas
viztartalommal magyarazhato.

A gorbeillesztés soran meghatérozott modellparamiéde a determinacios egyiitthatB)(és

az anyagatadasi tényiket a 9-10. tdblazatban mutatom be.

9-10. tablazat. A modellparaméterek, a determirsaegytthatokRP) és az anyagatadasi
tényesdk kilonb6d paprika mintak extrakcidja soran

Minta / Kisérlet (ST) (Q) (‘3 ((_4) ?j (r:;s) (nl1<75)
B/P1 8479 153 0,133 0,401  0,9969  3,49.10 2,45-1C0
C/P2 7463 625 0,416 0,695 09995  5,88.10 3,30-1C
D/P3 2418 9,69 10,0852 0,149 0,9851  3,58.104,73-10
E/P4 10900 21,4 0,587 0,637 0,9950  5,98.102,72-1CF
F/P5 4905 60,9 0243 0,266 09920  6,06-102,85-10
G/P6 8285 36,6 0,347 0,437 09931  4,58.103,51-1C

Az extrakcios kisérleteket némileg elié@rldoszeraram beallitasa mellett végeztem, ezgibta
dsszehasonlithatosdg érdekében az extrakcios dlatéshz egységnyi minta extrakcidjahoz
felhasznalt szén-dioxid mennyiség/fns - kg CQ/kg szarazanyag) fliggvényében abrazoltam.
A P1 és P3dp~1,5 mm), illetve a P5 és P6ly{1,0 mm) kisérletek extrakcidos hatékonysagat
hasonlitottam 6ssze. A szamitott és mért gorbéketre a 9-6. €s 9-7. dbran mutatom be.
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9-6. 4bra. Az olajtartalom hatasa a P1 (10,5 %9)3€5,4 %) extrakcids kisérletek esetén,
szamitott és mért gorbék
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9-7. bra. Az olajtartalom hatasa a P5 (7,0 %)62€LP,3 %) extrakcios kisérletek esetén,
szamitott és mért gorbék

Az &brakon lathatd, hogy az extrakcidos hatékonygdyegesen nagyobb, nagyobb kezdeti
olajtartalom esetén.
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9.3A SZEMCSEMERET HATASA

A kilonbdz paprika mintdk szemcsemérete széles tartomanydlidozett €,~0,1-1,5 mm) az
extrakcidés kisérletek soran. Az elért vé&gextrakciés hatékonysagot a szemcseméret
fuggvényében a 9-8. abran mutatom be. A szemcséhetd@ssal van az anyagatadasra, valamint
befolyasolja a szén-dioxid hozzéaférését az oldHaitmponensekhez. Kisebb szemcseméret
alkalmazasa nagyobb extrakcidos hatékonysagot ermggimé amely a nagyobb anyagatadasi
felllettel és ennek kovetkeztében nagyobb felllééeth anyaghanyaddal magyarazhaté. Mig
nagy szemcseméret alkalmazasa esealgril(c6 mm) az extrakcids hatékonysag alacsony (~40
%), addig kisebb szemcseméret alkalmazasa medigt0, mm) jelenisen jobb hatékonysag
(~90 %) érhet el.
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9-8. abra. A szemcseméret hatasa az extrakcidédratgéigara
Egy durvéra darélt paprika minta (Bbh€1,5 mmw=7,2 %,%x=10,5 %) extrakciéjat végeztem el
(P1). A kiindulasi mintat ezutan kisebb lyukmdérebstat alkalmazva ismételten megdaraltam

(do=0,7 mm), és az igy nyert Uj mintaval (C) az extidk kisérletet megismételtem (P2). A
szamitott és meért extrakcids hatékonysag gorbéRed.sabran mutatom be.
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9-9. abra. A jellem& szemcseméret hatas a B3&=(,5 mm) és P2d=0,7 mm) extrakciés
kisérletek esetén, szamitott és mért gorbék

Ahogy az a 9-8., 9-10. tablazatokbol lathatd, haggzemcseméret csokkentése a fajlagos felilet
(ap), valamint a feluleten |év konnyen oldhat6 anyaghanyad)) (jelens novekedéset
eredményezi, amely az extrakciés hatasfok névelébdesvezetett (9-9. abra).

9.4KULONBOZO NEDVESSEGTARTALMU MINTAK EXTRAKCIOJA

Szamos kisérletet végeztem, ahol a kiindulasi rkim@dvességtartalma széles tartomanyban
(2,8-24 %) valtozott, amig a szemcseméret és aekieadajtartalom csak kicsit tért el.
Nagymennyiséfy viz jelenléte a rendszerben, altaldban az exibakdiatasfok romlasét
jelentette. A paprikat begjtése utan altalaban lev&y szaritjak. A szaritas dthrtamanak
véltoztatasaval befolyasolhat6 mintak nedvessédtaat Munkdm sordn friss paprika
extrakcidjat is megkiséreltem, melynek nedvesstgtaa igen nagy voltw=85 %), azonban
ebben az esetben az extrakcios hatékonysag nataesoay volt (~0,3 %).

Az eltéb nedvességtartalmu mintadk extrakcioja esetén bhtdsfokot a 9-10. dbran mutatom
be.
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9-10. abra. A nedvességtartalom hatasa a paprikakeidjara

A nedvességtartalom hatasat a hatékonysag gorléRz és P4 kisérletek esetén (9-11. abra)
mutatom be.
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9-11. abra. A nedvességtartalom hatasa a2, %) és PAW=17,9 %) extrakcids kisérletek
esetén, szamitott és mért gorbék
Ahogy az a 9-11. abran lathatdé, a P4 Kkisérlet saaminta nagy nedvességtartalma
nagymértékben csokkentette a latszolagos oldhattgdg), ennek koszonhétaz extrakcids

hatékonysag gorbék kozotti eltérés. A nagy nedgtag@lom miatt a minimalis extrakciossid
(7) P4 kisérlet esetén korulbelll masfélszerese kis€2let soran kalkulalt értéknek.
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9.5AZ EXTRAKCIOS NYOMAS HATASA

Az extrakcios nyomas jelafgen befolydsolja a szén-dioxidirgségét, amellyel véltozik a
fluidum oldhatésagi paramétere. Az oldhatosagi ipétar valtoztatdsaval kis mértékben, de
hangolhatd a szelektivitas. Az oldhatdésagi paranéagyobb értéke esetén a kicsit polarisabb
komponenseket is kezdi oldani a szén-dioxid. Az j@i kéromvirdg minta esetén azonos minta
extrakcidjat végeztem el kulonhdzextrakciés nyomast (250-450 bar) alkalmazva, 40°C
hémérsékleten. A kéromvirag minta jellefiiza 9-11. tabldzatban, mig a fluid fazis jelléiza
9-12.tdblazatban mutatom be. A K1-K7 kisérlet eseaébemért anyag tomegen] rendre
0,8685; 0,8678; 0,8691; 0,8688; 0,8691; 0,8688&87® kg Vvolt.

9-11. tdblazat. A kérémvirag minta jellethz

. Os Xo w do n & e
Minta kg®) %) %)  (mm) () (@¥m®)  (mim)
kdrdmvirég A 1280 7,39 13,4 0,36 2,2 0,743 7100

9-12. tdblazat. A fluid fazis jelledzkdromvirag minta extrakcidja soran

m; O y" n D12 Re Sc Sh
(kgih) (kg/m)  (kgikg) (Pas) (m7s) () () ()
K1 250baf 6,86 881,5 0,0028 8,8010 4,94.1¢ 0,921 20,2 0,353
K2 300baf 6,95 911,5 0,0037 9,51-%0 5,03-10 0,864 20,8 0,345
K3 350baf 6,92 9362 0,0042 10,210 5,11:1¢ 0,806 21,2 0,336
K4 400 baf 6,86 957,2 0,0046 10,810 5,17.1¢ 0,755 21,7 0,327
K5 450baf 6,81 9756 0,0051 11,310 5,22.1¢ 0,713 22,2 0,320
K6 450baf 6,83 9756 0,0051 11,3710 5,22.1F¢ 0,714 222 0,321

K7 450bal 6,85 9756 0,0051 11,3%0 5,22.10 0,717 22,2 0,321

Kisérlet nyomas

A koéromvirag kevés oldhaté anyagot tartalmaz, ebheresetben a 6.1 fejezetben bemutatott
egyszeiisitett modell (6-5 egyenlet) is hasznalhatdé az aéxids gorbék leirasara. A két
klonbdz modellel leirt kisérleti pontokat a K3 kisérlee&sn a 9-12. abran mutatom be.
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9-12. abra. A Sovova modell és az egysézitett modell 6sszehasonlitasa
Béar az alacsony kezdeti koncentracié miatt mindakétell jol alkalmazhat6, a Sovova modell
mégis tébb informaciot hordoz, az extrakcios szaddasl.
A 9-13., illetve a 9-14. tablazatban rendre az eefisitett modell és a Sovova modell illesztett

paramétereit, az illesztés josagara jellérdeterminaciés egyitthatoRy), valamint a Sovova
modell esetén a szamitott anyagatadasi téikgtk:, ks) foglaltam 6ssze.

9-13. tabldzat Az egysZeitett modell illesztett paraméterei, és az illésztleterminacios
egylitthat6i R

Yy k R

(%) (1/s) ()

K1 250 bay 6,37 1,21-10 0,9996

K2 300baf 6,15 1,73-10 0,9998
K3 350baf 6,49 1,96-19 0,9974
K4 400 bal 6,66 1,76-19 0,9963
K5 450 baf 6,37 2,07-19 0,9931
K6 450 baf 6,69 1,88-10 0,9945
K7 450baf 6,35 2,39-19 0,9987

Kisérlet nyomas
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9-14. téblazat A Sovova modell illesztett paramedteaz illesztésre jellendzdeterminaciés
egyitthatok R?), és az anyagatadasi ténglez

r Q S q R ks ks

(s) () () () () (m/s) (m/s)

K1 250baf 11990 32,0 0,654 0,496 0,9924 543210 2,92.10
K2 300baf 9063 32,5 0557 0,496 09940  5,40°10 3,29-10
K3 350bal 8002 331 0,706 0,496 0,9971  5,34°10 4,72:10
K4 400bal 7289 334 0,627 0,496 0,9986  527°10 4,60-10
K5 450baf 6726 342 0528 0,496 09959  521°10 4,20-10
K6 450baf 6708 34,2 0608 0,496 09969 522810 4,85.10
K7 450baf 6673 341 0591 0,496 09916  523°10 4,73.10

Kisérlet nyomas

Megvizsgalva a paramétereket azt tapasztaltam, laagegyszdibb modell Y, paramétere,
valamint a Sovova mode8 ésq paramétere fiiggetlen a nyomast@la nyomasnévekedéseével
enyhén csokkent, valamiitnétt, mig r csdkkent az extrakciés nyomas novelésével. A &ovo
modellel nyert anyagatadasi tényket megvizsgélva megallapitottam, hogy a fluid gazi
anyagatadasi tény&e fuggetlen a nyomastol, mig a szilard fazis aayagasi ténydz nott a
nyomas novekedésével. A nyomas hatasanak szemddéltetz a 9-13. dbran a K1-K5 kisérletek
mért és a Sovova modellel szamitott hozam értékeiatom be

K1 - 250 bar (mért)
K1 - 250 (szamitott)
K2 - 300 bar (mért)
K2 - 300 bar (szamitott)
¢ K3 - 350 bar (mért)
= = = K3 - 350 bar (szamitott)
K4 - 400 bar (mért)
K4 - 400 bar (szamitott)
B K5 - 450 bar (mért)
K5 - 450 bar (szamitott)

Hozam (%)

idd (6ra)
9-13. 4bra. A K1-K5 kisérletek, szamitott és mérdm értékek

A 9-13. abrardl és a 9-14. tablazatban feltintetitsztett paraméterekb lathatd, hogy a
nyomas novelésének 350 bar nyomas alatt van §adratasa, mig 350 bar felett a hatas mértéke
csokken. Altalanossagban elmondhato, hogy a nyorivaskedésével a sziikséges extrakcids id
csokken, valamint az elérliehozam novekszik. Ez a megfigyelés az olddstetisegének
novekedésével magyarazhatd, hiszen ebben az esetbeitdott komponensek oldhatésaga,
valamint az oldhaté komponensek szama egyarankeiike
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9.6 AZ EXTRAKCIOS HOMERSEKLET HATASA

Az extrakcios Bmérséklet az olddszer olddképességét és az oldatpénensek diffuzidjat
egyarant befolyasolja. Mig a magasal@imirséklet a nagyobb tenzié kdvetkeztében nagyobb
deszorpciés sebességet, valamint nagyobb diffleebességet eredményez, addig a csdkken
siriség miatt csokken az oldoszer oldoképessége. Azjel” paprika minta szuperkritikus
extrakciojat végeztem el 50°C (P4 kisérlet), éLC8(P7 kisérlet) extrakciossmérsékleten. Az
extrakcids nyomas mindkét kisérlet soran azono$ (@&r) volt. Az ,E” jeli paprika minta
jellemzsit mér a 9-8. tdblazatban bemutattam, a bemértganganyiségek a P4 és a P7 kisérlet
esetén rendre 0,499 kg, illetve 0,501 kg volt.

A fluid fazis jellemit a 9-15. tablazatban mutatom be.

9-15. tablazat. A fluid fazis jellenizeltérs extrakciés Bmérséklet esetén

m; O y" n D1, Re Sc Sh
(kgih) (kg/m’) (kgikg) (Pas) (m7s) () () )
E/P4(50°C) | 6,83 9451 0,0023,02.1¢ 58510 0,745 185 3,05

E /P7 (80°C) 6,90 852,9 0,0029,76-1C 6,08:1¢ 0,991 15,0 3,28

Minta / Kisérlet

Az oldhatdosagot a P4, illetve P7 kisérlet sorarestzakciés gorbék kezdeti meredekséiéb
becsiltem. A kllbnbdg extrakcios Bmérsékleten végzett kisérletek hozam értékeittvélea
Sovova modell alkalmazaséval nyert szamitott hozeibéket a 9-14. 4bran mutatom be.

10
g .
8 -
'J,' -
X 6
E 54
= 4
3 1 P4 - 50°C (mért)
2 P4 - 50°C (szamitott)
® DP7-30°C (mért)
17 D7 - 80°C (szAmitott)
“ 1 | | 1 | 1
0 1 2 3 4 5 6 7

ido (6ra)
9-14. abra. A Bmérséklet hatasa a P4 és P7 extrakcios kisérlsgt&re szamitott és mért
gorbék

A Sovova modell szamitott és illesztett modellpagtarei, az illeszkedés josagat mutatd
determinaciés egyitthatdR{) értéke, tovabba az anyagatadasi tééiyazfluid és a szilard
fazisban a 9-16. tabldzatban talalhatok.
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9-16. tablazat. A modellparaméterek, a determima@gyitthatok RF) és az anyagatadasi
tényedk kilonbdz homersékleten végzett paprika extrakcio esetén

. ., T Q S q R ks Ks
Minta / Kisérlet (s) B ) ) ) (m/s) (m/s)

E/P4(50°C) | 10900 21,4 0,587 0,637 0,9950 5,90-102,72-10
E / P7 (80°C) 8589 214 1,06 0,637 09904  6,60.106,21-10

A 9-14. abrén lathatd, hogy az extrakcidsniérséklet emelésével, nagyobb hozam érleét
Ennek egyik oka az, hogy az extrakcio$migrséklet novelése sordn az oldhatosag
novekedésének kovetkezmeényeként az extrakcidés ddbadeti meredeksége is ndvekedett. A
masik az, hogy a szilard fazisra jellefnanyagatadasi téeny@z0°C extrakcios émérséklet
esetén tobb mint a duplaja volt, mint 50°C esetén.

Bar a lttmerséklet emelése noveli az eléthiebzamot, és csokkenti a sziuikséges extrakciiis id
mégis mindig szem &t kell tartani a célvegyuletek 6Brzékenységét, hogy a nagyobb
extrakcids hatékonysag ne menjen a termélésgigenek rovasara.

9.7AzZ OLDOSZERARAM HATASA

Egyszer préselt kukoricacsira extrakciéjat végezebritéth oldoszer dramokat alkalmazva 450
bar nyomason és 40°Gitmérsékleten. Az oldészer aram a kisérletek sordb; 4,67 és 10,76
kg/h, mig a bemért tdltet mennyisége)(rendre 2,730; 2,783 és 2,739 kg volt. A 8.2 fefben
leirtak szerint meghataroztam a modellparamétemniasahoz szukséges paramétereket,
amelyeket a 9-17. és a 9-18. tablazatban foglaitssue.

9-17. tdblazat. Az egyszer préselt kukoricacsinmaanjellemai

. Os X0 w do n £ 2"

Minta | gmd) o) @) (mm) O ) )
egyszer preselt 4, 23.3 27 0.76 25 0592 4750
kukoricacsira

9-18. tablazat. A fluid fazis jellenizeltérs oldészer aramok esetén

mf Jo. yD n D212 Re Sc Sh
(kg/h) (kgim®)  (kgikg) (Pas) (m¥s) () () )
4,25 9756 0,0145 1,13105,77-1¢ 0,714 20,1 0,307
6,67 9756 0,0145 1,13105,77.1¢ 1,12 20,1 0,384

10,76 975,6 0,0145 1,13%05,77.1¢ 1,81 20,1 0,488

Minta

egyszer préselt
kukoricacsira

A kukoricacsira mintdk esetén az oldhatdésidgot a33fg8jezetben bemutatott empirikus
egyenlettel (3-11) szamitottam. A Kkisérleti és avdva modell felhasznalasaval szamitott
hozamgorbéket a 9-15. 4bran mutatom be.
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9-15. abra. Az oldo6szeraram hatasa a kukoricaegfrakcidjara

Az extrakcidés gorbék egyenes szakasza mutatja geneglyi oldhatosagnak és a beallitott
oldészeraramoknak megfelekextrakciés sebességet. Ebben a felfutasi szakasabkezdeti
olajtartalom kozel 88 %-a nyerléetki. Az oldoszerdram novelése jeléseén csokkenti a
tartozkodasi it az extraktorban és igy a szilkséges extrakcidtsisd A szamitott gorbék jé
egyezést mutatnak a Kkisérleti adatokkal. A Sovovéadeth szamitott és illesztett
modellparamétereit, az illeszkedés jésagat mutetérohinacios egyiitthatdy) értéket, tovabba
az anyagatadasi tényz fluid és a szilard fazisban a 9-19. tablazathatatom be.

9-19. tablazat. A szamitott és illesztett modelpagterek, a determinaciés egyiitthateR),(és
az anyagatadasi ténydekilonbos oldészeraram esetén

m, . Q S g R ks ks
(kg/h) (s) () ) () ) (m/s)  (mis)

4,25 kg/h| 37170 63,4 2,48 0,877 0,9976 3,44405,73-10
6,67 kg/h| 24150 51,6 1,67 0,877 0,9963 4,31905,94-1F

10,76 kg/ 14730 40,0 1,01 0,877 0,9982 5,47905,88-10

Minta

egyszer préselt
kukoricacsira

A minimalis extrakcios id (7) az oldészeraram novekedésével jéisan lecsokken. Amint azt
vartam az oldészer aramnak nincs jaelsrtiatdsa a szemcsén bellli anyagatadasi téreyanig
a szamitott kils anyagéatadasi tény@a 3-17k egyenlet szerintraz oldoszeraram novelésével.
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9.8 A TOLTETTERFOGAT HATASA AZ EXTRAKCIO HATEKONYSAGARA

A ,H” jelti paprika minta szuperkritikus extrakciojat 5 és B@r extrakcidés térfogatu
berendezésben is vizsgaltam. Az extrakcids kiskdetegyarant 300 bar nyomason és 50°C
hémérsékleten végeztem. A paprika minta, illetveetdjellemzbit a 9-20. tablazatban, mig a
fluidum jellemzit a 9-21. tAblazatban mutatom be.

9-20. tdblazat. Paprika minta jelleéna méretntvelési kisérlet esetén

ms foX Xo w do n £ 2!
(kg)  (kg/m®) (%) (%) (mm) () (m¥m¥) (m’m’

paprikaH/5L 1,331 1440 14,5 13,4 0,19 2,0 0,5902350
paprika H/80L| 32,73 1440 14,5 13,4 0,19 2,0 8,6123750

Minta / térfogat

9-21. tdblazat. A fluidum jellendz a méretndvelési kisérlet soran

mf o, yD n D12 Re Sc Sh
(kgih) (ka/m®) (kg/kg) (Pas) — (m%s) () ) )
paprikaH/5L| 7,97 872,4 0,012®8,46-10 5,83-1¢ 1,07 16,7 0,353

paprikaH/80L| 200 8724 0,012@8,46-1¢ 5,83-10 0,360 16,7 0,205

Minta / térfogat

A méretndvelés soran Ugyeltem arra, hogy a tolanwetria Hi/Dg), a teljes szén-dioxid
mennyiség és a kiindulasi anyagmennyiség arahya [ my), tovabba az olddszeraram és a
minta tdmegének aranyari(/ my) hasonlo legyen. Az lUzemi mékeextraktor toltettartd
betétcsdvének bdisatmébje 28,5 cm, a félizemi extraktoré 9,8 cm, mig aetdinagassaga

rendre, 105 cm és 31,3 cm volt.
A mért és a szamitott gorbéket a kilonbtiitettérfogatok esetén a 9-16. abran mutatom be.

14

12 A

10 -

Hozam (%)

® 5L (mért)
4 - w5 L (szamitott)

/ 80 L (mért)

2 - / 80 L (szamitott)

0 { 1 I I 1 1 I 1 1
0 0.5 1 1.5 2 2,5 3 3.5 4 4.5
idé (6ra)

9-16. abra. Szamitott €s meért gérbék, paprika narteakciéjanak méretndvelése esetén
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A szamitott gorbét jellendzmodellparamétereket, a determinéciés egyiitth&dt yalamint az
anyagatadasi tényékzet a fluid és a szilard fazisban a 9-22. tabléaatinutatom be.

9-22. tablazat A szamitott és mért modellparamkteee determinaciés egyiitthatol,
valamint az anyagatadasi tén§lekulonb6d extraktor méret esetén
. . S q R s k
Minta / térfogat ! Q s

0 (s) () @) @) () (m/s) (m/s)

paprikaH/5L| 7281 242 0,529 0,754 0,9905 1,15.101,26-1CF
paprikaH/80L| 7134 409 0,651 0,307 09991 1@8.11,37-1C

A paraméterek 6sszehasonlitasa soran azt tapasztdlbgy nagyobb extraktor méreQaés S
modellparaméterek noévekedését eredményezte, midltozatlan maradt. A fellleten kv
konnyen oldhaté6 anyaghanyadra jellédmgaraméter ) nagymértékben csokkent. Mivel a
kiinduladsi paprika minta azonos volt, ez Ugy éreestimed, hogy a nagyobb extrakcids
berendezésben, a toltet szerkezet miatt, a fehiléded anyaghdnyadnak csak egy része
hozzaférhdt. Ezt bizonyitotta az a tény is, hogy az extrakibiivett toltet nem volt homogén,
egyes toltet egységek a kezdeti allapotban maradtaielyet a paprika €lénk szine jelzett.
Feltehebleg a nagy toltettérfogat csatorndk kégpeséhez vezetett, igy az oldészer nem jarta at
kelloképpen a toltetet.

9.9 SEGEDOLDOSZEREK ALKALMAZASANAK HATASA AZ EXTRAKCIORA

Bliddske minta extrakciéjat végeztem el 300 bar rdgingds 40°C dmérsékletet alkalmazva az
extraktorban, 5 (T2), illetve 10 % etil-alkohol (T3egédoldészer adagolasa mellett, és
segédoldbszer adagolasa nélkil (T1). A T1-T3 késekl soran a bemért anyag témege rendre
0,460; 0,458 és 0,460 kg volt. A minta, illetve laid fazis jellemsit a 9-23. és 9-24.
tablazatokban mutatom be.

9-23. tablazat. A buddske minta jellefnz

: Os Xo w do n £ a
Minta (kgi®) (%) %)  (mm) () (Y (mEmd)
budoske A 1680 6,29 8,3 0,37 1,5 0,874 5800

9-24. tablazat. A fluid fazis jelledzaz ,A” jelti biiddoske minta extrakcidja soran

mf Jo. yD n D212 Re Sc Sh
(kg/) (ka/m’)  (kgikg)  (Pas)  (ms) () ) )
T1/0% 7,05 9115 0,0025 9,52°105,03-1C0 0,356 20,8 0,221
T2/5% 7,02 9115 0,0035 9,52705,29-1C0 0,354 19,7 0,217

T3/10 % 6,93 9115 0,0056 9,52°105,55-1F¢ 0,349 18,8 0,212

Minta / EtOH

A T2 és a T3 kisérletek esetén nem hasznalhatbhexannal meghatarozott kezdeti koncentracio
(o) a végé hozam becslésére, igy ebben az esetben az ewsakozamgorbék végpontjat
vettem a végskoncentracidonak, amelyek értéke rendre 7,3 % @&%Byolt.

Az oldhatésag értékeket a gorbék kezdeti meredéksepecsiltem. A Kkisérleti és szamitott
hozamgorbéket a 9-17. 4bran mutatom be.

76



Minta jellemdk és extrakcios korilmények hatasa

9
8 -
? n — F—._--—---_—_-_-_
g
"
- 6 — /
:= _
" b -
E /
S 41 ® T1-0% (mért)
= 3 =T1 - 0 % (szamitott)
T2 - 5 % (mért)
2 T2 - 5 % (szamitott)
T3 - 10 % (mért)
1 T3 - 10 % (szamitott)
'} £ | 1 | | | 1 |
0 1 2 3 4 5 (] 7 §
idé (6ra)

9-17. abra. Budodske minta extrakcidja kilonbdrennyiséd (0 %, 5 %, 10 %) entrainer
adagolasaval

A szamitott, illetve mért modellparamétereket, lleszkedés jésagat, valamint az anyagatadasi
tényedket a 9-25. tablazat tartalmazza.

9-25. tablazat. A szamitott és illesztett modeHpagterek, a determinéciés egyiitthaték),(
valamint az anyagatadasi tén§kzsegédolddszer alkalmazasa esetén budoske exijemkoran

. S q R Ks k
Minta / EtOH 4 Q s
(s) (-) (-) (-) (-) (m/s) (m/s)
T1/0 % 6216 50,2 0873 0560 09989  8,55.103,05-10
T2/5 % 4929 518 0748 0560 09970 8.83.103,29-10
T3/10 % 3654 540 0579 0560 09990 9,04.103,44-10

A gorbékidl lathatd, hogy az elérhiéhozam iBtt a hozzaadott entrainer mennyiségével, hiszen
ebben az esetben olyan komponensek is oldhatotk,letmelyek tiszta szén-dioxidban nem
oldédnak. A hozam noévekedése mellett, a minimaktakcidos id is lecsokkent, amely
ugyancsak az oldhatdésag novekedés kovetkezménye Aosegédolddszer mennyiségének
novekedésével az anyagatadasi tédyefluid és a szilard fazisban enyhe névekedésatottt
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Ultrahanggal segitett szuperkritikus extrakciédelezése

10.ULTRAHANGGAL SEGITETT SZUPERKRITIKUS EXTRAKCIO MODEILEZESE

Kinai kollégakkal egydittrikodve elvégeztik a ,B” jél bluddske minta szuperkritikus
extrakciojat egy olyan extrakciés készllékben, gmellkalmas ultrahanggal segitett
szuperkritikus extrakciora. Az ultrahanggal segiést az ultrahang alkalmazasa nélkul végzett
kisérletet egyarant 350 bar nyomason és 553@énsékleten végeztik 6 éran keresztil. Az
ultrahanggal segitett extrakciéo esetén az ultralalgsitméenye 240 W, frekvencigja 25 kHz,
mig a kezelés ideje 9 masodperc alatt 6 masodpdrcAyminta, illetve a toltet jellentdt a 10-

1. tAblazatban, mig a fluid fazis jelleéiza 10-2. tAblazatban ¢jottem ossze.

10-1. tAblazat. Budoske minta és toltet jellémz

] ms Os Xo W d n £ e
Minta (kg) (kg/m3) (%) (%) (m?n) (_) (m3/m3) (m2/m3)

Budoske B 0,0932 1500 14,6 8,1 0,63 3,6 0,798 2400

10-2. tdblazat. A fluid fazis jellendzblidoske minta extrakcidja esetén

mf o, yD n DIP) Re Sc Sh
(kgih) (kgim®)  (kg/kg) (Pas) (ms) () CING
Blidoske B 10,00 882,99 0,0074 8,64°18,56-10 5,71 17,6 0,832

Minta

Az emlitett biidoske kivonatok oldhatosagdt’) az extrakci6 nyomasan égrhérsékletén a
7.6.2 fejezetben bemutatott médszerrel hataroztag m

Az ultrahanggal segitett és az ultrahang alkalmené&ikil végzett extrakcios kisérletek hozam
értékeit, valamint a Sovova modell alkalmazasawarin szamitott gorbéket a 10-1. abran
mutatom be.

12

10

Hozam (%)
=)

® ultrahang nélkil (mért)
== ultrahang nélkiil (szamitott)
ultrahanggal (mert)

ultrahanggal (szamitott)

0 ¢
0 1 2 3 4 5 6 7
id6 (6ra)
10-1. &bra. Budoske ultrahanggal segitett és @trglalkalmazasa nélkil végzett szuperkritikus
extrakcidja
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Az extrakciés gorbékid jol lathatd, hogy az ultrahang alkalmazasa jélseh noéveli az
extrakcio soréan elért hozamot.

A szamitott és az illeszté&lbmeghatarozott modellparamétereket, a determisaegyutthatot
(R?), valamint az anyagatadasi téngleet a 10-3. tablazat tartalmazza.

10-3. tablazat. Az illesztett modellparamétereldeterminécios egyiitthatélRy), valamint az
anyagatadasi tény&z ultrahanggal segitett és ultrahang alkalmazaddiineégzett extrakcid
esetén

. S q R2 ks Ks
Minta ultrahan L Q
J’ (s) () () () () (m/s) (m/s)
Budoske B - 659 2,18 0,0241 0 0,9958 9,20%103,04-10
Budoske B+ 659 2,18 0,0366 0 0,9971 9,20%104,34-10

A modellezés soran nyert paramétekdldr a kdvetkeztetés vonhato le, hogy a budéskeakin
esetén nincs jeletd mérték oldhaté anyaghanyad a szemcsék fellletén.

Az extrakciés hozamgorbék lefutasabodl egyértelm latszik az ultrahang pozitiv hatasa az
extrakcid hatékonysagéra. Ultrahang alkalmazas#&émesaz anyagatadasi tényea szilard
fazisban nagyobb, mint ultrahang alkalmazasa nélkek a megfigyelés a sejtfalak
roncsolddasaval magyarazhatd, amely felt@bgtaz ultrahang hatasara kovetkezik be.
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11.PAPRIKA KOMPONENSEINEK EXTRAKCIOJA HOZAM ES MARADEK KONCENTRACIO
EGYUTTES LEIRASA

Paprika minta (I minta) extrakciéjat végeztem ed &&r nyomason és 50 °Grhérsékleten ugy,
hogy a toltetet drévaszonnal tiz egyedlrészre osztottam. A kivonat tdmegélszamitott
hozam értékek mellett meghataroztam a paprika eggagponenseinek (karotin, kapszaicin,
viz) hozamgorbéjét is. Ahhoz, hogy az emlitett Imogérbék j6l 6sszehasonlithatdéak legyenek, a
hozam helyett a dimenzibmentes hozamftgbrazoltam az il fliggvényében (11-1. 4bra). A
Sovova modellt ebben az esetben nem csak az dslsges hanem az emlitett komponensekre
kulon-kalon is illesztettem. A minta jellerdiz a 11-1. tablazatban mutatom be.

11-1. tAblazat. Paprika minta és toltet jellémz

: ms s Xo w do n £ &
Minta kg) (kg/md) (%) (%)  (mm) () (mIm) (mImd)
paprika | 1,844 1500 11,3 7,17 0,34 2,5 0,641 9500

A kezdeti olajtartalom %) mellett szikséges volt a modellezett komponen@edcotin,
kapszaicin, viz) kezdeti koncentracidjanak megloatisa, amelyek értéke rendre 0,221 %; 0,128
% és 7,17 % volt.

A fluid fazisra jellem# paramétereket, valamint a dimenzibmentes szanaakésszes olajra és

a komponensekre a 11-2. tdblazatban foglaltam o6ssze

11-2. tablazat. A fluid fazis jelleniz és a dimenziébmentes szamok az 0sszes olaj égyas e
komponensek esetén

m; O y" n D1, Re Sc Sh
(kgih) ka/m)  (kgikg)  (Pas)  (ms) () () )
paprikaolaj | 6,52 9451 0,00174 1,02°105,851F 0,538 185 0,259

Komponens

karotin 6,52 9451 0,0002521,02-1¢ 5,75-10¢ 0,538 18,8 0,261
kapszaicin 6,52 9451 0,000304,02-10" 5,85-1F 0,538 185 0,259
viz 6,52 945,1 0,0007381,02-1¢ 19,1-1¢ 0538 57 0,175

Az egyes komponensek esetén az oldhatdsagot 4 latszélagos oldhatésaggal kozelitettem,

amely a kezdeti meredekséfbszamithatd, mig az 6sszes olaj esetén a (3-1pirikos
0sszefliggésiy becsiltem.
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34 62 89
perc perc perc
L] L] ]
[ ] ] ]
{L'g 7] [ ] [ | ]
081 /iy
[ ] ]
0.7 1)1
) [ |
0,6 i
_ ' ® ola Emérrr),
- 0.5 - | . ola) (szamitott)
= VI karotin Emé’rt),
1 1 karotin (szamitott)
0.4 1 ' kapszaicin (mért)
11 kapszaicin (szamitott)
0.3 (- viz gmgrt)l
e . viz (szamitott)
0.2 |
[ ] ] ]
|[||"1 — 1 ] 1
[ ] 1 ]
U - [ ] ] [ ] 1 1 | | 1 |
0 1 2 3 4 5 6 7 8
idé (ora)

11-1. &bra. Szamitott és mért hozam értékek pagakgonenseinek extrakcidja soran

Tovabbi harom extrakcios kisérletet végeztem Uggyhaz extrakciot megszakitottam 34, 62,
illetve 89 perc utan, és a vazanyagban maradt kmmiaj, illetve az egyes komponensek
koncentracidjdt meghataroztam az extrakcios toltbelyének  flggvényében. A

modellparaméterek illesztésénél a hozam, illetkerecentracié gorbék egyuttes leiragateém

ki célul.

Az egyes komponensek hozam, illetve koncentraciabd&bek leirdsahoz valasztott
modellparamétereket, a hozamgdrbékre jelierdeterminaciés egyitthatéRy), valamint az

anyagatadasi tényélzet a 11-3. tablazatban @tottem 6ssze.

11-3. tabladzat. A modellparaméterek, a determisa@qyutthatok R®) és az anyagatadasi
tényesdk paprika minta komponenseinek extrakcioja esetén

Komponens | (o35 A mis) (s
paprika olaj 6491 113 0,274 0,731 0,9989 6,7%.1a,55-10
karotin 9668 111 0,365 0,605  0,9676  6,63.101,42-1C0
kapszaicin 3970 113 400 0,438 09748  6,71-13,80-1C¢
viz 104700 271  2,48-T0 0,0792  0,9902  1,48.f0 8,91-10°

Mivel a modellparaméterek illesztésének feltételeoaam és a koncentraciéo gorbék egylttes
leirdsa volt, azonos paramétereket alkalmazva eacekdrécié gorbék is szamithatéak az
extrakcios toltetmagasséag fuggvényében.

A szamitott és a kisérletilieg meghatarozott marakigkcentracié értékeket a 11-2. - 11-5.
abrdkon mutatom be. A jobb dsszehasonlithatésacgekébgn ebben az esetben is
dimenzibmentes koncentraciokat abrazoltam.
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1 o
® 34 perc - olaj (mért) ® g
=34 perc - olaj (szamitott) °
0.8 - 62 perc - olaj (mért)
! w2 perc - olaj (szamitott)
89 perc - olaj (mért)
89 perc - olaj (szamitott)
0,6 +
P
0,4 1
° L
—i— —
—
0,2
0 | | | 1
0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5

téltet magassag (m)

11-2. dbra. A dimenziémentes maradék olaj konceidtidakulasa az extraktor
téltetmagassaganak fliggvényében, az extrakciétzakiysa a 34., a 62., illetve a 89. percben.

1 —

0,8

0,6

K j
0.4 s -

® 34 perc - karotin (mért)
s34 perc - karotin (szamitott)
0,2 - 62 perc - karotin (mért)
= §2 perc - karotin (szamitott)
89 perc - karotin (mért)
89 perc - karotin (szamitott)
0 | | | |

0 0.1 0,2 0,3 0.4 0.

n

toltet magassag (m)

11-3. &bra. A dimenzidmentes maradek karotin kotnéeid alakulasa az extraktor
toltetmagassaganak fliggvényében, az extrakcidtzakiisa a 34., a 62., illetve a 89. percben.
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® 34 perc - kapszalcin (mért)
=34 perc - kapszaicin (szamitott)
62 perc - kapszaicin (mért)
=2 perc - kapszaicin (szamitott)
89 perc - kapszaicin (mért)
89 perc - kapszaicin (szamitott)

0,8

-_—_—-_—_—____-—-—. 1 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0,

$n

toltet magassag (m)

11-4. &bra. A dimenziémentes maradék kapszaicicdwmnacio alakulasa az extraktor
téltetmagassaganak fliggvényében, az extrakciétzakiysa a 34., a 62., illetve a 89. percben.

1 A & = >
| ! ! . .
° . o
0.8
0,0
P
0.4 1 ® 34 perc - viz (meért)
o34 perc - viz (szamitott)
62 perc - viz (meért)
{2 perc - viz (szamitott)
0,2 1 89 perc - viz (mért)
89 perc - viz (szamitott)
0 | | 1 |
0 0.1 0,2 0.3 0.4 0.5

toltet magassag (m)

11-5. dbra. A dimenziémentes maradék viz konceibtlakulasa az extraktor
téltetmagassaganak fliggvényében, az extrakciétzakiysa a 34., a 62., illetve a 89. percben.

A hozamgorbéket megvizsgalva jOl lathatd, hogy jpskaicin extrakcioja Iényegesen gyorsabb,
mint a karotin extrakcidja. Ugyanez figyelhetneg a koncentracido gorbéken. A kapszaicin
maradék koncentraciojaban egy eltolodast lathatukérotin vagy az olaj maradék koncentracio
gorbéjéhez képest. A gorbékrleolvasott kdvetkeztetések ©sszhangban vannakla. 1

tablazatban bemutatott modellparaméterekkel. A tkar@setén meghatarozott minimalis
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extrakciés id (7) majdnem haromszorosa a kapszaicin esetén megbetihértéknek, amely a
szilard fazisra jellemz anyagatadasi tényélz kozotti, tdbb mint egy nagysagrendnyi,
killbnbséggel magyarazhato.

A viz esetén az extrakcid nagyon rossz hatasfok&gezhei el. A minimalis extrakcios il
majdnem tizszerese a karotin esetén meghatarazékinék, mig a szilard fazis anyagatadasi
tényedje tobb mint harom nagysagrenddel kisebb. Ennelelagt a magyarazata, hogy a viz a
szildrd vazanyagban kotott formaban van jelenniglyezen vonhato ki extrakciéval.
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12.FRAKCIONALT SZEPARACIO

Kihasznaltam az ébbi fejezetben bemutatott, karotin és kapszaiciraggioja kozotti,
eltolodast. Az egyes komponensek elvalasztasat ugggaltam, hogy a szeparacios
korilményeket kisérletterv szerint modositottamJAjeli paprika minta extrakciojat végeztem
el, azonos extrakcios korulmények kdzott (450 BarC), azzal a kulénbséggel, hogy azsels
szeparator nyomasat (160-240 bar) é&smérsékletét (35 — 55°C) Kkisérletterv szerint
valtoztattam. A minta, illetve a toltet jellediza 12-1. tablazatban, mig a fluid fazis jelldita
12-2. tdblazatban mutatom be. Mivel a 11 kisérigdtén a bemért anyag tomegn)(és az
alkalmazott oldoszeraramniy ) kozel azonos volt, igy ezekre a paraméterekng () az

atlagos értékeket adtam meg.

12-1. tAblazat. A minta, illetve toltet jellekza ,J” jeli paprika minta esetén

Minta Ms Ps X0 W do n € S
kg) (kg/m) (%) (%) (mm) () (m¥m?  (m’m°)
J 0,731 1330 12,9 8,8 0,27 2,0 0,603 15950

12-2. tdblazat. A fluid fazis jellendza kisérletterv szerint végzett szeparacios leésgklesetén

Minta i A, y U Dy2 Re SC Sh
(kg/h) (kg/m) (kg/kg) (Pas)  (ms) ) ) )
J 6,67 9451 0,01201,02.1¢ 585.1C¢ 0,358 185 0,212

Az egyes szeparatorokban kinyert mintak 6sszesesgka €s kapszaicin-tartalmat, rendre a
7.2.8.1 és a 7.2.8.2 fejezetben bemutatott moddAsataroztam meg. Az él4l.) és a masodik
(Il.) szeparatorban kinyert olapl§j), karotin kar) és kapszaicink@ps3 mennyiségét az egyes
kisérletek esetén a 12-3. tablazatban foglaltamedss

12-3. tAblazat. Az efsés masodik szeparatorban kinyert olaj, karotikagszaicin mennyiségek

pr. T M ola; M kar M kapsz M| olaj My kar M| kapsz
(bar)  (°C) (9) (9) (9) (9) (9) (9)
160 35 | 47,4 1,23 0,095 31,7 0,39 0,177
160 45 | 53,8 1,03 0,097 27,6 0,31 0,195
160 55 | 62,0 1,16 0,131 20,8 0,27 0,186
200 35 | 40,4 0,89 0,073 37,8 0,37 0,203
200 45 | 46,2 1,02 0,089 36,1 0,36 0,217
200 45 | 43,5 0,92 0,077 36,1 0,29 0,200
200 45 | 44,0 1,14 0,079 36,0 0,46 0,205
200 55 | 48,4 1,13 0,088 31,3 0,30 0,221
240 35 | 35,1 0,75 0,075 45,5 0,53 0,215
240 45 | 33,8 0,91 0,061 47,4 0,58 0,215
240 55 | 36,7 0,80 0,061 445 0,41 0,225

Az el szeparatorban beallitotimérséklet, illetve nyomas értékek esetén az |.aatprban
kinyert karotin (kar), valamint a Il. szeparatorban kinyert kapszaitim.apsy mennyiségeket
rendre a 12-1. és 12-2. 4bran mutatom be.
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1,3
1,1
&
§ 0,9 -
8
0,7 - 1. szeparator nyomasa: 160 bar
=®— [. szepardtor nyomadsa: 200 bar
=8— | szepardtor nyomadsa: 240 bar
0,5 '
30 35 40 45 50 55 60
homérscklet (°C)
12-1. &bra. Az |. szeparatorban kinyert karotin nyisége
0,25
0,23
R — /
28 0,21 -
g 0,19
L. szeparator nyomasa: 160 bar
L1t == | szeparator nyomasa: 200 bar
== [ szepardtor nyomasa: 240 bar
0,15 :
30 35 40 45 50 55 60
homérscklet (°C)

12-2. abra. A Il. szeparatorban kinyert kapszaieénnyisége
A kisérletterv kiértékeléséhez az aldbbi elvalastitfggvenyt EB definidltam:
m

SER%) = 1 Mhiar L kapez [100 (12-1)
m + mll kar m +m

| .kar | .kapsz Il .kapsz

Ahol m a karotin kar), illetve a kapszaicink@psy tomegét (g) jeloli az efs(l.), illetve a
masodik [l.) szeparatorban. Amennyiben nincs elvalasztas (azdwarotin €s kapszaicin
mennyisége egyenletesen oszlik el a két szepaeathrbz elvalasztasi fliggvény értéke 50 %,
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mig tokéletes elvalasztas esetén (a teljes szimmedkyiséget az dls mig a teljes kapszaicin
mennyiséget a masodik szeparatorban nyerjuk ki\adasztasi fliggvény értéke 100 %.
A kisérletterv eredményeit STATISTICA 8.0 szoftwdrrértékeltem ki. Az elvalasztas

hatékonysagat az élszeparator nyomasanak &srtérsékletének fliggvényében a 12-3. abran
mutatom be.

B4
B <73
2
e | 1 <69
g <67

N \(0Q

12-3. abra. Karotin és kapszaicin elvalasztasalkisérv szerint.

A kisérleti eredmények és az illesztett fellletpga, a vizsgalt tartomanyban, a legjobb
elvalasztds (75,2 %) akkor érbeel, ha az els szeparatorban 200 bar nyomést és 55°C
hémérsékletet alkalmazunk. Ilyen koérdlmények kozott karotin koncentracio az  éls
szeparatorban, illetve a kapszaicin koncentraciddaodik szeparatorban rendre 0,023 kg/kg,
illetve 0,0071 kg/kg volt. A legrosszabb elvalasrté66,3 %), az elsszeparatorban 240 bar
nyomast és 35°Cdmérsékletet alkalmazva értem el, ebben az esetharotin koncentracio az
elsy szeparatorban és a kapszaicin koncentracio a mkaspeparatorban rendre 0,021 kg/kg,
illetve 0,0047 kg/kg volt. Osszehasonlitds képen &lagos Karotin, illetve kapszaicin
koncentracié6 450 bar nyomason és 50°Gmérsékleten nyert paprika olajpban rendre
0,017+0,002 kg/kg, és 0,0036+0,0002 kg/kg voltefrhagasabb karotin koncentraciéja (0,027
kg/kg) terméket az ebs szeparatorbdl nyertem a szeparatorban 240 bar dstods 45°C
hémérsékletet alkalmazva, mig a legmagasabb kapszaoncentraciéju (0,0089 kg/kg)
terméket a masodik szeparatorbol nyertem, a& sfeparatorban 160 bar nyomast és 55°C
hémérsékletet alkalmazva.

A legalacsonyabb karotin koncentraciéju (0,0081kgp/terméket a masodik szeparatorbol
nyertem, az els szepardtorban 200 bar nyomast és 458@édrsékletet alkalmazva, mig a
legalacsonyabb kapszaicin koncentracioju paprilkgabl(0,0017 kg/kg) az disszeparatorbol
kaptam, a szeparatorban 240 bar nyomast és 5&t@rsékletet alkalmazva. Az illesztett felllet
formaja arra utal, hogy az I. szeparatémiérsékletének tovabbi emelése (55°C felett, 200 bar
nyomason) a szeparaciés hatékonysag tovabbi noesébdz vezethetett volna.
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13.0OSSZEFOGLALAS

Doktori munkamban a szuperkritikus extrakcio matikaa leirasara dolgoztam ki egy
mobdszert, amelynek alapjaul az irodalomban talélletAmos megkoézelités kozil a Sovova
modellt valasztottam. A Sovova modell nag§rsie, hogy modellparaméterei szarmaztathatoak,
illetve visszavezethéek fizikai jellemZkre és mindemellett széles koérben alkalmazhat6
novényi anyagok szuperkritikus extrakcidjanak lkdra. Igy bizonyos lizemeltetési
paramétereket, vagy minta, illetve toltet jelldiket figyelembe véve meghatdrozhatéak
bizonyos modellparaméterek, mig az illesztett patanekidl is tovabbi fizikai jellemsk
szamithatéak. A négy modellparamétert tartalmazéo®o modell nem csak a hozam leirasét
teszi lehetvé az id figgvényében, de alkalmas a vazanyagban kialakal@déek koncentracio
profil szamitaséra is.

A modellezési modszer kialakitasa soran célom alt, ywgy minimalizaljam az
illesztend paraméterek szamat. Ezért egyes fizikai jell@miszemcseméret, anydgéség,
kezdeti koncentracid, stb.) meghatarozasara edyszerési modszert, mig mas jellefkz
meghatarozasara (diffuziés- és anyagatadasi téngefluid fazisban, szén-dioxididiség,
oldhatésag, stb.) empirikus egyenleteket hasznalfamegy modellparamétefbkettét (Q, 7)
szamitassal meghataroztam, igy mindossze kéttiledz paraméter, g) maradt. AzS és aQ
modellparaméterek ismeretében az anyagatadasiztéayszilard és a fluid fazisban szamithato.

A gorbe illesztéshez egy szamitdogépes programatiteéem, amely segitségével az
elézéleg szamitott modellparaméterek, és a kisérletirrémyek ismeretében az illeszténd
paraméterek kénnyen meghatarozhatéak. Bizonyoslddské sordn az extraktorban kialakuld
maradék koncentracio profilt is meghataroztam. Hibli célra a szamitdgépes programot ugy
modositottam, hogy az illeszteéhanodellparamétereket a hozam és a maradék koncentra
értékek egydttes illesztésével szamitsa. A szakeEg program segitségével egy adott
extrakcidés feladat modellparamétereinek ismeretébedmithatd a hozam lefutdsa az id
fuggvényében, valamint a koncentracid profil a dfittagassag fliggvényében téteges
extrakcids idpontban, igy a teljes extrakcios folyamat tervedhewalik.

A toltet és minta jellemik, illetve az extrakcidos korilmények hatdsainak
feltérképezéséhez szamos extrakcidos kisérletet ztege kilonb6& nyersanyagokat
felhasznalva, amelyek kodzul doktori munkamban asékany kisérletet emeltem ki az egyes
hatasok bemutatasara.

A klUlbnb6d keménység, olaj-, illetve nedvességtartalmi kiindulasi arlag
elokészitése mas és mas apritd berendezést igényefyds mintak szemcseméret-eloszlasanak
leirAsara az RRB modellt alkalmaztam eredményediygy kilonbda kiindulasi anyag
(kukoricacsira, tokmag, kéromvirdg, paprika) apatakilonbod berendezésekkel (ikéses
darald, kalapacsos darald, késes darald, paprikemalégeztem. Bizonyitottam, hogy az RRB
modell alkalmas a szemcseméret-eloszlasok jo fmazsri6berendezés tipusatdl fliggetlendil.

A kulonbod 6rl6 berendezésekkel apritott mintak oldhaté anyagitag is széles
tartomanyban (8 - 49 %) valtozott. Bizonyitottanogih a Sovova modell az oldhaté anyag-
tartalomtol figgetlendl jo illeszkedéssel irja Irazamgorbéket.

Az oldhaté anyag-tartalom hatasat kukoricacsiratanextrakciojaval szemléltettem. A
kukoricacsirabol az olaj préseléssel is kinygthbtunkam soran préseletlen, egyszer préselt és
kétszer préselt kukoricacsira extrakciéjat hasoitdiin 6ssze. Azt tapasztaltam, hogy a préselés
hatasara a szilard fazisra jellefnanyagatadasi tény@jelentt'sen megétt, amelyet a préselés
hatasara végbemeésejtroncsolassal magyaraztam.

A kezdeti olajtartalom (5 — 28 %) hatdsat paprikentdk extrakcidja esetén is
megvizsgaltam. Mivel a hozam értékek jetm®n eltérnek a kezdeti olajtartalom kilénbségei
miatt, az extrakciés hatasfokot hasonlitottam Gsameelyet a szuperkritikus extrakciés hozam,
és an-hexan olddszerrel végzett laboratériumi Soxhldtakcidval elért hozam hanyadosaként
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definialtam. Azt tapasztaltam, hogy a kis olajtenta mintdknal (5-10 %) az olajtartalom
ndvekedése az extrakcidés hatékonysag ndovekedéstrhényezte, amely arra utal, hogy az olaj,
mint segédolddszer vesz részt az extrakcioban,anmiggyobb (10 — 28 %) olajtartalom esetén
mar nem tapasztaltam pozitiv hatdst. Kulordbotajtartalmi paprika mintak extrakcidés hatasfok
gobeéit parban dsszehasonlitva is egyérielmlathaté az olajtartalom pozitiv hatdsa az 5-10 %
os tartomanyban.

A Kkiinduladsi anyagok szemcsemérete az extrakcinotof paramétere. Kulonb®z
szemcsemérét(0,1 — 1,5 mm) paprika mintak extrakciés hatasfdi@sonlitottam dssze. Azt
tapasztaltam, hogy a szemcseméret csokkentéséesttrakcios hatasfok jelefgen novelhét
A szemcseméret jotékony hatasa két okra vezethiesza. Az egyik a kisebb szemcseméret
kovetkezményeként |étrejév nagyobb anyagatadasi felllet, amely az extrak@besség
novekedését eredményezi, mig a masik ok az, hogyriés kovetkeztében az egyébként
hozzaférhetetlen részek is hozzaféshétvallnak, igy az apritas a végsozam ndvekedéséhez
is vezet.

Ugyancsak paprika mintak esetén vizsgaltam a nedgégrtalom (2,8 — 24 %) hatasat az
extrakciés hatasfokra. Azt tapasztaltam, hogy a w&bdkkenti az olaj oldhatésagat a
szuperkritikus szén-dioxidban, igy a novékaedvességtartalom az extrakcidos hatékonysag
csokkenéséhez vezet. A novékwedvességtartalom koévetkeztében a minimalis esithakidh
jelensen rbtt. Friss, nagy nedvességtartalmu (85 %) paprikatanextrakcidéja soran az
extrakcio szinte kivitelezhetetlenné valt.

Az extrakciés nyomas (250 — 450 bar) hataséat kén@m minta extrakcidéjan mutattam
be. Mivel a nyomas ndvelése noveli a szén-dioxitbképességét, jobb hatasfokkal végeiz et
extrakcid nagyobb nyomast alkalmazva. A nyomas lésewel tt a fluid fazisra jellemé&
anyagatadasi tényéz(k;), mig a minimalis extrakcios ét (7) jelz6 modellparaméter értéke
jelensen csokkent.

Azonos paprika minta szuperkritikus extrakciojdégeztem el eltér extrakcios
hémérsékleten (50, 80°C). Magasabbntérsékleten az elérliethozam, illetve az extrakcié
sebessége is novekedett, amely az oldhatésag éklsaanyagatadasi tényémovekedésének
kovetkezménye, ugyanakkor adérhérséklet fel§ korlatia legtobbszér a célvegyiiletek
héérzékenységét figg.

Az olddszeraram hatasat (4 — 11 kg/h) egyszer prkskoricacsira minta extrakcioja
esetén vizsgaltam. Hasonlo hatas értedtaz oldészeraram ndvelésével, mint azt mar ngoma
novelése esetén bemutattam. Az anyagatadasi teénjgentisen tt az oldészeraram
novekedésével, mig a minimalis extrakcid® mhgymertékben csokkent.

Azonos paprika minta extrakciojat kalonidozérfogat (5 L, 80 L) extrakcios
berendezésben végeztem el. Az extrakciés modefipaemeket megvizsgalva, azt tapasztaltam,
hogy a fellleten 1&y kbnnyen oldhaté anyaghanyadbay) [ényegesen kisebb volt nagyobb
extrakcidés térfogat esetén. Mivel azonos minta adcibjat végeztem el, a fellleten éév
anyaghanyad cstkkenése az olddszer szamara kohoyeaférhdt anyaghanyad csdkkenését
jelenti, amely a toltet szerkezetben kialakult eZ#tsokkal (toltet tomorség, oldoszer eloszlas,
oldGszer csatornak kéfdése) magyarazhato.

Bludoske mintak extrakciojat végeztem el kuléribézennyiségben (0 %, 5 %, 10 %)
hozzaadott segédoldoszer (EtOH) alkalmazasa mel&#pédoldoszerek alkalmazaséaval a
kivonatok Osszetétele és ez elébhbbzam egyarant befolyasolhatd. Megallapitottangyha
segédoldbészer mennyiségének novelésével csokkeninianalis extrakcids id, tovabba az
anyagatadasi tényéa fluid és a szilard fazisban egyarant enyhe nédégt mutatott.

Egy masik buddske minta esetén, az ultrahang &tat&sgéaltam. Azonos biddske minta
szuperkritikus extrakcidjat végeztik el ultrahandkabnmazasa nélkil, majd ultrahang
alkalmazasaval. Az extrakcids hozamgorbék lefutdis@ygyértelnien latszik az ultrahang
pozitiv hatasa az extrakcid hatékonysagara. Ulirghalkalmazasa esetén a W &gsozam
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novekedése mellett a szilard fazisra jelléranyagatadasi tény&is jelentsen megnovekedett,
amely az ultrahang hatasara végbebtreajtfal roncsoldédassal magyarazhaté.

Egy paprika minta és az egyszer préselt kukoricagsinta esetén a hozam mellett a
vazanyag maradék koncentracié profiljat is megloatam, az extrakciét kilénbéz
idépillanatokban megszakitva. Bebizonyitottam, hogyoaova modell alkalmas a hozam és a
koncentracié gorbék egyiittes leirasara, azonazibad paraméter értékekkel.

Az emlitett paprika minta extrakcidéja soran az ofagllett az olajban |év egyes
komponensek (karotin, kapszaicin, viz) hozamat éasmd€k koncentracidjat is meghataroztam.
A komponensek esetén is becsilltem a modellezéshékségyes fizikai paramétereket
(oldhatéség, anyagéatadasi tényediffuzios tényed, stb.), és bizonyitottam, hogy a Sovova
modell j6 illeszkedéssel irja le az egyes kompoelkersozam, illetve maradék koncentracio
gorbéit is.

A viz extrakcidja nagyon rossz hatasfokkal végezledt minimalis extrakcids ideje
majdnem egy nagysagrenddel nagyobb, mint a masikd@ponens esetén szamitott értéknél.
Ennek az lehet a magyarazata, hogy viz kotott foemaan jelen a névényi vazanyagban.

A hozam, illetve koncentracié gorbéket megvizsgaratapasztaltam, hogy a kapszaicin
extrakcidja lényegesen gyorsabb, mint a karotinékafotin esetén meghatarozott minimalis
extrakciés id (7) majdnem haromszorosa volt a kapszaicin esetémané@gzott értéknek.

A karotin és a kapszaicin extrakcidja kozotti kibbeégeket kihasznalva frakcionalt
szeparaciot végeztem a kapszaicin €s a karotitesktasara. Az elsszeparator nyomasat (160,
200, 240 bar) ésdmérsékletét (35, 45, 55°C) kisérletterv szerinttozihtva vizsgaltam az
elvalasztas mértekét. A kisérletterv eredményedirtékelve arra jutottam, hogy a legjobb
elvalasztas akkor érhieel, ha az els szeparatorban 200 bar nyomast és 558@érsékletet
alkalmazunk.
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Doktori munkam eredményeként az alabbi Uj tudomamgegallapitasokat fogalmaztam meg.

1.

Igazoltam, hogy kulénb&zolaj-, illetve nedvességtartalma kiindulasi anyagkmag,
kukoricacsira, paprika, koromvirdg), kulonBozapritd berendezésekkel (kalapéacsos
darélo, ubkéses darald, paprikamalom, késes darald) elérhcsmmeéret eloszlasanak
leirAsara az Rosin-Rammler-Bennett (RRB) modelillgszkedéssel alkalmazhat6. Az
emlitett szemcseméret eloszlasokra meghataroztamRRB modell paramétereit
(jellemz6 szemcseméret, egyenletességi téby€z, 4)

Paprika esetén vizsgaltam a nedvességtartalonenacsemeéret és a kezdeti olajtartalom
hatasat az extrakcios hatékonysagra. Megallapttiott@gy a szemcseméret csokkentése
az extrakciés hatékonysag novekedését eredménygarzoltam, hogy a minta
nedvességtartalmanak 7 és 17 % kozott nincs jeldmtasa, mig 18 % felett jeléaén
rontja az extrakcids hatékonysagot. Uj eljarastgoptam ki: a paprika kilénbéz
olajtartalmu részeit (mag, bogy6-hus) ealt@ranyban kevertem, igy azonos kiindulasi
paprikabdl mas és mas olajtartalmi paprika mintine el. Bebizonyitottam, hogy az
olajtartalomnak 5 és 10 % kdz6tt pozitiv hatasg wailg 10 % felett nincs jeletd hatdsa

az extrakcios hatékonysadf@ 7, 18)

Egyszer, kétszer préselt és préseletlen kukori@acsnintak extrakcidéja soran
meghataroztam a szilardfazisra jelldmanyagatadasi tényéz Az anyagatadasi
tényedket 6sszehasonlitva igazoltam, hogy a préselésdratéaz anyagatadasi tényez
értéke megh, amelyet a préselés soran végbetnaxjtroncsolassal magyaraztéa).

Meghataroztam az extrakcids kortlmények (nyomésyéuiséklet, oldészeraram) hatasat
a szuperkritikus extrakciora, a Sovova modell patanmeire, valamint az azokbdl
szarmazé fizikai jellemikre. Az illesztett modellparamétereket és az emlfieikai
jellemzket megvizsgalva bizonyitottam, hogy a nyomas nédéke az oldhatdésag és a
fluid fazisra jellem# anyagatadasi tényénovekedését, valamint minimalis extrakcios
id6 csbkkenését eredményezi. lgazoltam, hogy a malgabamérsékleten elérhét
nagyobb hozam, illetve extrakci6 sebesség novekedésoldhatésdg és a béls
anyagatadasi tényéz novekedésének kovetkezménye. Megallapitottam, hegy
oldészeraram novekedésének kovetkezményeként a mdlisi extrakciés id
nagymeértékben csokkent, valamint az anyagatadéage## a fluid fazisban jeledsen
nétt (2, 17, 19)

Ultrahanggal segitett és ultrahang alkalmazasathéikgzett szuperkritikus extrakcios
kisérleteket hasonlitottam ©6ssze, a Sovova moilebiztettem az extrakcios gorbékre.
Bizonyitottam, hogy az ultrahang alkalmazédsa ntellgigzett extrakci6 soran az
anyagatadasi tényéa szilard fazisban jelefgen megemelkedett, amelyet az ultrahang
hatdséra végbemeéimelss sejt szerkezet roncsolodassal magyaradZigm

Uj modszert dolgoztam ki, adott extrakcios idtan, a féliizemi mérgtextraktorban,
kialakult maradék koncentracid profil meghatarozasapaprika és kukoricacsira
extrakcidja esetén. A Sovova modell egyulttes itles®t végeztem el a hozam és a
maradék koncentraciéo gorbékre, meghatarozva a Sonmdell paramétereit, valamint
az anyagatadasi tényket a fluid és a szilard fazisb48, 8, 14, 20-22)Paprika olaj
hozam és maradék koncentracidja mellett, a Sovadettt illesztettem a paprika egyes
komponenseinek (kapszaicin, karotin, viz) hozarkagggentracio gorbéire, bizonyitva a
modell alkalmassagat egyes komponensek extrakeibjiirasara is. A paprika olaj, és
az egyes komponensek esetén egyarant meghatareztaanyagatadasi téenydet a
fluid és a szilard fazisban.
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Uj extrakcios modszert dolgoztam ki paprika extiéjsa, amellyel két szeparétort
alkalmazva az efsszeparatorban egy karotinokban disabb, mig a rikdsoeparatorban
egy kapszaicinben dusabb paprika olaj termék érleet Megallapitottam azokat a
szeparacios korilményeket a vizsgalt tartomanyoliil,bahol a legjobb elvalasztas
valésithatdo megl1, 15)

Meghataroztam az extraktor méretndvelésének (féllizenéretsl, Gzemi méretre)
hatasat paprika szuperkritikus extrakciojara, adsavmodell paramétereire, valamint a
Sovova modell paraméteréibszarmaztatott fizikai jellendikre. Megallapitottam, hogy
nagyobb toltet térfogat alkalmazasa mellett a &éil [év¥ konnyen oldhat6
anyaghanyadq) lényegesen kisebb. Mivel azonos mintat vizsgaltaniellleten &
anyaghanyad csokkenése, az oldoszer szamara kormyzraférhdét anyaghanyad
csokkenését jelenti, amelyet a toltet szerkezeth@lakult valtozasokkal (toltet
tomorség, oldbészer eloszlas, olddszer csatorndkokése) magyaraztam, és lizemi méret
esetén a maradék toltet inhomogenitasaval igazdltaml5, 17)
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