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1. Bevezetés

Napjainkban egyre tobben idegenkednek a gyogyszeres terapidktol. A gydgyszeres
kezelések koltségei magasak, szdmolni kell nem kivant mellékhatasokkal, igy évrdl évre n6 a
figyelem a természet adta kincsekre, a gydgyndvényekre. A gyogyndvények mindazon
novények Osszessége, amelynek valamely részét a benniik levé hatdanyagok miatt
gyogyaszati célokra hasznalnak.

A flrészpalma (Serenoa repens) egy Amerikdban 6shonos palmaféle. A novény
hat6anyag-tartalmu része (drogja) a gylimolcs, melynek feldolgozasa érett allapotban torténik.
A drog jotékony hatdsa évezredek oOta ismeretes vizeleti gondok, joindulatu prosztata
megnagyobbodas kezelésére, illetve egyéb ndi és férfi bajok enyhitésére. A ndvény
jelentdsége évrdl évre nd, népszertiségének alapja, hogy kivonatanak hasznélata biztonsagos,
szamos klinikai tanulmény késziilt rola és a ndvény hatalmas mennyiségben 4all rendelkezésre,
elsdsorban Amerikaban.

Korabbi munkdm soran a hasznos Osszetevoket hagyomanyos (Soxhlet-, keveréses),
illetve szuperkritikus fluidum extrakciéval nyertem ki. A Soxhlet-extrakciohoz n-pentant,
illetve 96%-o0s ctanolt, a keveréses extrakciohoz 96%-0s etanolt, a szuperkritikus fluidum
extrakcidhoz szén-dioxidot hasznaltam oldoszerként. Elvégeztem a kiilonb6zd kivonatok
zsirsav-analizisét és megallapitottam, hogy mindségi eltérés nincs a kivonatok kozott, az
egyes zsirsavak mennyiségi eltérése pedig csekély.

Jelen munkam célja az egyéb hatdanyagok, ezen beliil is a fitoszterinek, illetve a
kivonatok vOrds szinét okozé karotinoid-tartalom megvizsgalasa volt. A fitoszterin analizist
gazkromatografias vizsgalattal, a karotinoid tartalmat spektrofotometrids vizsgélattal
végeztem el. Vékonyréteg kromatografia segitségével, a teljes szterin-tartalmon kiviil sikertilt
kiilon-kiilon megvizsgalnom a szabad fitoszterineket, illetve a metil-szterineket. A
legnagyobb mennyiségben eléfordulod fitoszterinek a kivonatokban a [-Szitoszterin, a
kampeszterin és a sztigmaszterin. A metil-szterinek koziil a f6 komponenst a cikloartenol
képviseli.

Ugyancsak célul tiiztem ki a szuperkritikus extrakcio modellezésének kozelebbi
tanulmanyozasat, ahol a Sovova-modellt hasznaltam az extrakcids hozam leirasara, majd a
belsd anyagataddsi tényezdt tanulmanyoztam. Az irodalomban szédmtalan Sherwood-
Osszefliggés ismeretes, de mind porusos matrix jelenlétében adnak becslést a fluidum oldali

anyagatadasi tényezbre. Igy ugyan jol alkalmazhatoak azoknal a konkrét novényeknél,



amelyre illesztették azokat, de univerzalisan nem. Célom, hogy megtalaljam azt a képletet,

amely felhasznalasaval a legjobb illesztést érem el a rendszeremre.



2. lrodalmi attekintés

2.1Fiirészpalma
2.1.1 Taxonomia
A fiirészpalma egy Dél- Amerikaban ¢shonos torpe palma. Szamos latin néven ismert:
e Serenoa repens, L. (Bartram) Small;
e Serenoa serrulata, L. (Michaux) Nicholson;
e Brahea serrulata, L. (Michaux) H. Wendl;
e Chamaerops serrulata, L. Michaux;
e Corphya obliqua, L. Bartram;
e Corypha repens, L. Bartram;
e Diglosophyllum serrulatum, L. (Michaux) Wendl. ex Drude;
e Sabal serrulata, L. (Michaux) Nuttall.

A fent felsoroltak koziil a leggyakrabban a Serenoa repens latin nevet hasznaljak. Az
elsd tagot (Serenoa) Sereno Watson tiszteletére kapta a ndvény, a repens sz6 pedig kaszo
természetére utal (Bennett and Hicklin, 1998).

A flirészpalma a Sabal nemzettség tobb mint 15 fajanak egyikét képviseli. A novény a
zarvatermok (Magnoliophyta) torzsébe tartozé faj, ezen belill az egyszikiiek (Liliopsida)
osztalyaba és a palmaviragtak (Arecales) rendjébe tartozik.

A novény két valtozata ismeretes (1. abra). Az egyik hazajaban szinte mindenhol
megtalalhaté és sargas-zold lombozat jellemzi, mig a masik tipus féleg az Atlanti 6cedn

partjanak gerince kozelében nd és inkabb eziistds kék, eziistds zold lombozattal rendelkezik.

1. abra: Serenoa repens két valtozata



2.1.2 Botanikai jellemzés

A fiirészpalma a legkozonségesebb palmaféle az Amerikai Egyesiilt Allamok dél-
keleti részén, azon beliil is Florida és Dél-Karolina kornyékén. Hossza élettartalmu, de lasst
novekedésti ndvény. JOl birja a so6s kornyezetet, a szarazsagot, illetve a szelet. Hidegtlird
képessége: -10 °C (15 °F).

Altalaban apré cserjeként né, melynek szarrendszere a talaj felszinével parhuzamosan
fut. Magassaga fiigg a novekedési koriilményektdl. Cserjeként 0,6-2,5 méter kozott mozog,
mig faként magassaga elérheti a 6-7,5 métert is. A ndvény konnyen felismerhet6 szerteagazo,
pafrany leveleirdl, melyek sokszor a talaj alatti részbdl ndnek. Tenyeresen dsszetett, 6rokzold
levelek levélnyelei 50-60 cm hosszuak és 1 méter szélesek. Az ar alaku levélkék szama 6-20
darab. Apro, illatos, csontfehér viragai a levelek mogé bujva jelennek meg. A viragzas
marciustél majusig tart. A novény tipikusan 3 viragzatot (2. abra) hoz, egy-egy viragzaton
pedig ezernyi virag jelenik meg. Gyiimdlcse (2. abra) csonthéjas, tojasdad-kerekded formaju,
mely 16-25 mm hossza és 12-19 mm széles. Majustdl jaliusig az éretlen gylimoles sarga,
majd augusztus-oktober felé narancssargara valtozik, és végilil oktober-december kozott
kékes-fekete lesz a megérett bogyo (Bennett and Hicklin, 1998; Carrington and Mullahey,
2006; Ross, 2005).

2. abra: Viragzat és gyilimolcs



2.1.3 Torténeti attekintés

A novény gyliimolesét mar az Els6 Nemzetek (Native American) is alapélelmiszernek
tekintették. A dél-amerikai bennsziilott indidnok a korai 1700-as években herezsugorodas,
merevedési zavarok, prosztata gyulladas kezelésére alkalmaztak (Diamond, 2011). 1906 és
1916 kotott az United States Pharmacopeia (USP) hivatalos drogként tartotta nyilvan. Az érett
bogyokat begylijtotték és felvasaroltak olyan cégek, mint pl. a 1907-ben Iétrejott Lilly &
Company (Florida, Vero Beach), ahol a gyiimdlcsét a dohanylevelekhez hasonldan
megszaritottak. Késébb, mikor a gyartonak mar folyékony kivonatra volt sziiksége, az
extrakcio torténhetett alkohollal, hexannal vagy szuperkritikus fluidum extrakcioval. Ma a
legtobb ilyen kivonat az utdbbi moddszerrel késziil (Saw Palmetto Harvesting Company,
2011).

1994-ben a novényt az étrendkiegészitdk kozé soroltak az Egyesiilt Allamokban, igy
vonatkozik rd az Etrend-kiegészité Egészségiigyi és Oktatasi torvény (DSHEA, Dietary
Supplement Health and Education Act), melyet az FDA (Food and Drug Administration)
szabalyoz. Ennek értelmében a flirészpalma hasznalhaté kezelésre, gyogyitasra vagy
betegség, allapot megeldzésére, vagy egyszerlien klinikai tanulmanyokra, de az FDA
szabalyozza a reklam mikéntjét (pl. hogy mi lehet a cimkén feltiintetve) (Marks and Tyler,
1999).

2.1.4 Tradicionalis felhasznalas

A ndvény drogjat kiilonbozé orszagokban mas-mas célokra hasznaljak fel.
Németorszagban a gyiimolcesot Osztrogénforrasként, Eszak-Amerikaban a gyiimoles forrd
vizes kivonatat nyugtatoszerként, mig az Egyesiilt Allamokban a forrd vizes kivonatot a
szervezetbe juttatva prosztata gyulladas és joindulata prosztata megnagyobbodas kezelésére,
megfazasok, torokfajasok enyhitésére (egy teaskanal bogyo 1 csésze forrd vizbe); tovabba
szuperkritikus fluidum extrakcioval kinyert kivonatat menstruacios fajdalmak kezelésére
hasznaljak (Ross, 2005).

A fent emlitetteteken kivil a gylimdlcs jotékony hatdssal van hugyuti
rendellenességek, impotencia, meddéség, hajhullas, pajzsmirigy problémakra. Etvagyserkentd
és javitja az emésztést, mindemellett gyulladdscsokkentd és antioxidans hatéssal bir.
Testépitok eldszeretettel fogyasztjak a beldle késziilt termékeket, azt remélve, hogy
izomnovesztd hatdsu. Szamos afrodizidkum nyersanyaga (pl. Yohimbe plus). Napi

hasznalatra altalaban 320 mg torpepalma kivonatot javasolnak (Bennett and Hicklin, 1998).



Nem szabad megfeledkezni a névény tobbi részének a felhasznalhatdosagarol sem.
Kemény, rostos gyokerének szerkezete hasonld a kokusz héjahoz, igy konnyen lehet beldle
surolokefét késziteni. A gyokérbdl papir is készithetd, igaz elég szerény mindségben. A levél,
illetve a szar rostjaibol ecset késziilhet és kitlinben alkalmazhato karpitok kitdltésére. Florida
6slakosai a levélnyélbol kosarakat fontak a 18.-19. szazadban. Bar a durva fiirészpalma rostok
begytijtése igen nehéz, mai napig az egyik legkedveltebb kézmiives alapanyag a Seminolek ¢€s
Miccosukee indian torzsek kozott. A hires Seminole babak kizardlag a fiirészpalma levélnyél
rostjaibol késziilnek, vordses szine miatt. Ezenkiviil a levelek kivald viasz forrasok (Bennett
and Hicklin, 1998).

Bar igen széles korben hasznalhato a novény, illetve az extraktum, a legelterjedtebb

felhasznalasa a prosztata bajok kezelése. A legtobb tanulmany ezzel kapcsolatban késziilt.

2.1.5 Esetleges mellékhatasok
A novény egészségre karos hatasar6l a korai tanulmanyok (1990-es évek) nem
szamoltak be (Carraro et al., 1996; Marks and Tyler, 1999). Késébb Avins és munkatarsai egy
éven at 225 beteg bevondsaval hasonlitottdk Ossze egy placebo kapszula, illetve egy
fiirészpalma kivonatot tartalmaz6 kapszula hatasat. Az eredmények szerint par paciensnél a
kovetkez6 mellékhatasok léptek fel: fejfajas, hanyinger, szédiilés, székrekedés (Avins et al.,
2008). Fontos megjegyezni azonban, hogy egészségre karos nagy kockazatrol egy irodalom

sem szamol be.

2.1.6 Farmakolo6giai hatasok
A gyogyndvény pontos hatdsmechanizmusa ugyan még nem ismert, ennek ellenére
terapias alkalmazasa soran kedvezd eredmények sziilettek, igy mara fokozatosan beépiilt a
joindulat prosztata megnagyobbodas (JPH) kezelésébe. Szamos nagy gyogyszercég
alkalmazza termékeiben, kozismert termék pl. a Prostamol Uno, Saballo, Prostazyn. Ezek

200-320 mg flirészpalma termés kivonatat tartalmazzak kapszulanként.

2161 Anti-androgénikus hatds

A prosztata novekedése, a strukturdlis mintdzat felépitése, a funkciok integritdsa az
androgének folyamatos ellatottsagatol fiigg. Az androgének féleg a herékbdl jonnek, a f6
kering6 androgén a tesztoszteron, ami dihidroxi-tesztoszteronna (DHT) alakul intracellularis
4,3-ketosteroid (5a-reduktaz, Sa-R) enzim segitségével. Az enzimnek két fajtaja ismert: 1. és

[l.-tipust 50-R. A két enzim kozott szoveti eloszlasban van kiilonbség. Az 1. tipus
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eléfordulasi helyei a fejbor, faggyimirigyek, mellkas, hatbdr, maj, mellékvese és vese. A 1l.
tipus a prosztataban (prostate), herében (testis), mellékherében (epididymis), fitymaban
(praeputium), herezacskoban (scrotum), vezikula magban (vesikula seminalis), majban és
mellkasban fordul el6. A II. 5a-R felelés a DHT szint nagyobb részéért, a DHT pedig a
prosztata novekedéséért. A dihidro-tesztoszteron molekularis szinti hatasa az androgén
receptor aktivalasa a ligandk6té doménhez vald kotddés utjan. Ezutan az androgén
receptor/DHT dimerek a DNS androgénérzékeny teriiletéhez (ARE, Androgene Response
Element) kapcsolddnak. Az androgén-DHT dimerek az apoptdzisban (programozott sejthalal)
¢s a sejtproliferacid (szaporodas) szabdlyozdsdban résztvevd gének expressziojat
szabalyozzak. Egészséges egyed esetén a prosztata sejtjeinek proliferacidja és apoptdzisa
kozotti egyensulyt a novekedést gatlo és serkentd faktorok kozotti dsszetett kdlcsonhatasok
tartjak fenn. Bar a prosztata hiperpldziat kivalté ok még nem tisztazott molekuldris szinten, a

DHT szerepe a folyamatban valosziniisithetd (Orszagos Gyogyszerészeti Intézet, 2007).

- S0-R inhibicio:

A flurészpalma kivonat mindkét enzimtipust gatolni tudja (nem-kompetitiv inhibitor).
Ez jelentds Sa-R aktivitds kontrollt biztosit a prosztatdban, csokkentve a DHT szintjét a
mirigyben (Lowe and Fagelman, 2004; Ross, 2005). Di Silvero tanulmanyaban kozolte, hogy
a fitoterapia jelentésen hozzajarul a prosztata DHT koncentracio csokkentéséhez mar 3 honap
kezelés utan is (Di Silverio et al., 1998).

Ha 0Osszevetjik a novényi kivonatot a finaszteriddel, ami ma egy igen elterjedt,
joindulatti prosztata megnagyobbodas Kezelésére szolgald mesterséges vegyiilet, lathatjuk,
hogy a névény a finaszteriddel ellentétben ugy fejti ki inhibitor hatisat, hogy kézben nem
zavarja a prosztata specifikus antigén (PSA) miikodését. A PSA nem mas, mint a prosztataban
termel6dd fehérje, aminek a feladata, hogy az onddvaladékot folyékony allapotban tartsa.

Szintje emelkedik mind jéindulati prosztata megnagyobbodds, mind prosztatardk esetén
(Habib, 2009).

- egyeb anti-androgén hatas:
A kivonat antiandrogén hatasa nemcsak az 5 a-R enzim gatlasara korlatozodik, hanem
az androgén uUtvonal mas szakaszaira is hatassal van. Gatolja a DHT ko&todést a citoszol
androgén receptorahoz a prosztataban, valamint az androgén receptorokat alulszabalyozza

(Habib, 2009; Maccagnano et al., 2006).



2.1.6.2 Gyulladdasgatlo hatds

Gyulladast okoz6 sejtek, mint pl. makrofagok, limfocitdk beszivaroghatnak a
prosztataba és ott gyulladasos reakciot valthatnak ki. Hozzajarulnak kiilonb6z6é kemotaktikus
agensek keletkezéséhez, amik szerepet jatszanak a JPH kialakuldsaban. Ilyen &agensek
lehetnek pl. az interleukin-1p vagy a tumor nekrézis a-faktor, amiknek mennyiségét a névényi
kivonat jelentésen csokkenti (Habib, 2009; Maccagnano et al., 2006; Ross, 2005; Lowe and
Fagelman, 2004).

2.1.6.3 Apoptozisra gyakorolt hatds

A ndvényi kivonat segitségével végzett kezelés kiilonféle morfologiai elvaltozasokat
nagy szerepet jatszanak az apoptozis eldidézésében (Habib, 2009). Az apoptdzis indexe a
sztromaban 35 %-al emelkedett, a kotdszoveti sejtekben pedig 12 %-kal (Lowe and Fagelman,
2004). Lowe és Ross, illetve munkatarsaik arr6l is beszamoltak, hogy csak a prosztata
sejtekben okozott valtozast a kivonat, egyéb helyeken (pl. vese, tiidd, bor) inaktiv maradt
(Lowe and Fagelman, 2004; Ross, 2005).

2.1.6.4 Novekedési  faktorok miikodésének gdatldsa a  prosztata

szovetekben, illetve egyéb hatdsok
Az EGR (epidermalis novekedési faktor, Epidermal Growth Factor), az FGF

(fibroblaszt novekedési faktor, Fibroblast Growth Factor) és a TGF-o (transzformald
novekedési faktor-a, Transforming Growth Factor — o) nagy koncentracioban talalhaté a JPH-
ban; az EGF, illetve az FGF 30 %-rol 200 %-ra emelkedhet a prosztata sejtben. Ezek a
peptidek vagy fiiggetleniil az androgénektdl vagy pedig szinergikus hatdssal veliik,
hozzajarulnak a JPH kialakuldsdhoz. A flirészpalma kivonat gatolja ezeket a ndvekedési
faktorokat. A kivonat hatasa altalaban fiigg attol, hogy milyen mennyiségben adagoljuk, de
mindig hatasos a mirigyes laphamban (Di Silverio et al., 1998; Maccagnano et al., 2006).

A teljesség igénye nélkiil, a kivonatnak tovabba antioxidans, hajnovekedést serkentd,
hormonalis, prosztaglandin inhibicid hatést is tulajdonitanak, amiket klinikai tanulmanyok alé

is tamasztanak (Ross, 2005).

2.1.7 Kémiai dsszetétel
A szaritott drog és a kivonat f6 komponenseit a zsirsavak ¢€s a fitoszterinek alkotjak. A

porra zizott bogy6 8-9 %-ban tartalmaz szabad zsirsavat és 0,015 %-ban fitoszterint (Saw

10



Palmetto Harvesting Company, 2011), az extrakt csaknem 90 %-a zsirsav és 2 %-a fitoszterin
(Scholtysek et al., 2009). Eléfordulnak telitett, telitetlen zsirsavak, ezek etil-, metilészterei,
illetve triacilgliceridek (trigliceridek). A triacilgliceridek szénlanchosszai altalaban
rovidebbek, mint 14 C-atom (Diamond, 2011). A {6 fitoszterinek a P-szitoszterin, a
kampeszterin és a sztigmaszterin. Ezeken kiviil talalhatok még flavonoidok, terpenoidok és
poliszacharidok (pl. cukrok, mannit, nagy molekulatomegli poliszacharidok galaktozzal,
arabin6zzal és uronsavval (Native American Botanics, 2004)) az extraktban. A gyiimdlcs
tartalmaz lipazokat, ezek az érés és szaritds soran az avas Szagot, izt kolcsonzik a
gyiimoélesnek (Diamond, 2011), illetve pigmenteket (a por és a kivonatok vordses szine ennek
koszonhetd) (Native American Botanics, 2004). Kiemelném azonban, hogy bar szamos cég
gyart vilagszerte kivonatokat a drogbdl (pl. Franciaorszag, Olaszorszag, Spanyolorszag,
Sviéjc, Egyesiilt Kiralysag), a kivonatok kémiai Osszetétele még azonos szdrmazas esetén is

eltérést mutathat a kiilonb6z6 alkotorészek mennyiségében (Habib and Wyllie, 2004).

2.1.7.1 Zsirsavak és észtereik

Az irodalomban legtobb helyen szerepld, telitett és telitetlen szabad zsirsavak a
kapronsav, kaprilsav, kaprinsav, laurinsav, mirisztinsav, palmitinsav, palmitoleinsav, olajsav,
sztearinsav, linolsav, és a linolénsav (Orszagos Gyogyszerészeti Intézet, 2003; Saw Palmetto
Harvesting Company, 2011). Képleteiket a 3.-13. abrak mutatjak. Mivel a kivonatok
Osszetétele valtozik a kivonasok soran, az analitika megkdnnyitése érdekében kifejlesztettek
két referencia anyagot: SRM 3250, illetve SRM 3251. Az els6 a gylimolcsre, a masodik a
kivonatra késziilt (Schantz et al., 2008; Standard Reference Material 3251, 2009). Ezekben a
kovetkezd zsirsavakat definialtdk még a fentieken kiviil: undekansav (C11:0), tridekansav
(C13:0), mirisztilsav (C14:1), pentadekansav (C15:0), cisz-pentadekansav (C15:1),
heptadekansav (C17:0), heptadecénsav (C17:1), petrezselyemsav (C18:1), arachinsav (C20:0),
gadolénsav (C20:1), behénsav (C22:0), trikozanonsav (C23:0), lignocerinsav (C24:0) és
hexakozansav (C26:0).

A zsirsavak nemcsak szabad formaban vannak jelen az extraktumban. Egy résziik

¢szter formdjaban kotott (féleg metil- és etilészterek). A szabad és a kotott zsirsav ardnya 2:1.
@]

3. abra: Kapronsav (C6:0)
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|
H3CWOH

4. abra: Kaprilsav (C8:0)

I
5. abra: Kaprinsav (C10:0)

0
I
Hoe” ST NN o

6. abra: Laurinsav (C12:0)

7. abra: Mirisztinsav (C14:0)

H3C\/\/\/\/\/\/V\(O
OH
8. abra: Palmitinsav (C16:0)

I
HSC/\/\/W\/\/\/\OH

9. abra: Palmitoleinsav (C16:1)

/\/\/\/\/\/\/\/\/\
H3C OH
10. abra: Olajsav (C18:1)

@)
I
T T N Y T

11. abra: Sztearinsav (C18:0)

H3C\/\/\/\/\/\/\/\/\\/O

OH
12. abra: Linolsav (C18:2)
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HSC\W/\/\/\/\/\(

OH

13. abra: Linolénsav (C18:3)

A 16 zsirsavak a laurin- és az olajsav (65 %-ban fordulnak el6), illetve a mirisztin és a
linolénsav (15 %-ban fordulnak eld) (Raynaud et al., 2002). Szamos kutat6, mint pl. Shimada,
Raynaud tanulménya szerint, a zsirsavaknak koszonhetd a prosztatdra vald jotékony hatés.
Shimada és munkatérsai a porra zizott bogyd 96 %-0s etanolos kivonatat frakcionaltdk és
végeztek el a BST tesztet (brine shrimp lethality test, sos tengeri rak letalis teszt). Két
acilgliceridet azonositottak, név szerint az 1-monolaurint, illetve az 1-monomirisztint (14.-15.
abra), melyek két metilén csoportban kiilonboznek egymastol a szabad zsirsav oldallancukban

(Shimada et al., 1997).

0
1 i, 12
H2 —O_C1W
2’ 4g—OH
HoC—OH
3

14. abra: 1-monolaurin

Q
1 I, 14
H2 —O_C1W
2 je—OH

HaC—OH
3I

15. 4bra: 1-monomirisztin

Raynaud és munkatarsai (Raynaud et al., 2002) kiindulva Weisser és munkatarsai
munkajabol (Weisser et al., 1996), miszerint a szappanosithato zsirsavak felelések az Sa-
reduktdz inhibicioért, megvizsgaltdk a liposzteranos kivonat Osszetevdinek viselkedését
mindkét izoenzimre (50-R 1. és II.). A tanulmany célja az volt, hogy megfigyeljék a novényi
kivonat kiilonboz6 komponenseinek szelektivitasat és specifitasat a reduktdz enzimre,
baculovirus irdnyitott rovar sejtek Sf9 expresszidos rendszerének felhasznalasaval.
Kisérleteiket a Permixon (Pierre Fabre, France) markaju kivonattal végezték. Attol fiiggéen
hogy milyen hosszl a szénlanc és milyen a telitettségi allapota, jelentds kiilonbségek vannak:

- laurinsav (rovid, telitett, C12 lanc): j6 inhibitora mindkét enzimtipusnak;
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- mirisztinsav (telitett, C14 lanc): Sa-11.-t erésen inhibitalta (5a-1.-et nem mértek);

- palmitinsav (telitett, C16), sztearinsav (telitett, C18) inaktiv maradt;

- telitetlen olajsav (C18, A9) és linolsav (C18,A9,12) esetén szelektiv inhibicio 1épett
fel, csak az egyes tipusnak voltak jo inhibitorai;

- észterezett formaknal nem volt inhibicio;

- egyéb komponensek, mint pl. a B-szitoszterin inaktivak maradtak.

Szintén a laurin- és mirisztinsav ilyen jellegii miikodését tamasztja ala Veeresh Babu
és munkatarsai munkaja (Veeresh et al., 2009). Ok nem a novény részeként vizsgaltak a két
telitett zsirsavat, hanem kiilon vegyiiletként vitték be patkanyokba (melyeknél JPH-t idéztek
eld) és végezték el a kisérletet. A laurin- és mirisztinsav 5a-reduktdz inhibitor voltuk miatt
hatasosak a JPH kezelésére.

Nemcsak az el6bb emlitett zsirsavaknak tulajdonitottak mar hasonlo hatast. Liang és
munkatarsa altal felallitott tedria szerint az olaj- és palmitinsav felelds a gatlasért (Liang and

Liao, 1992), de ezt a nézetet gyorsan megdontotték a fentebb emlitett tanulmanyok.

2.1.7.2  FEitoszterinek

A fitoszterinek a novényekben el6forduld triterpének, melyek koleszterincsokkentd
hatasukrol ismeretesek. Mind szerkezetiikben, mind funkcidjukban hasonlitanak a
koleszterinhez, a szerkezeti kiilonbséget az eltérd oldallanc okozza (Bihari, 2006; Kritchevsky
and Chen, 2005). Hatasukat annak koszonhetik, hogy képesek a bélcsatornaban
megakadalyozni az endogén koleszterin felszivodasat, ezaltal kisebb a koszortér betegségek,
érelmeszesedések kialakulasanak kockazata (Bihari, 2006). Ling ¢és munkatirsa szamos
jotékony hatasat kozoltek a fitoszterineknek, ezek koziil is kiemelném a B-szitoszterin €s a
kampeszterin tumorsejtekre gyakorolt hatasat. Egy allatkisérletben megallapitottak, hogy ezek
a fitoszterinek képesek a PC-3 human prosztatarakos sejtek novekedését gatolni (Ling and
Jones, 1995). Ami a fitoszterinnel valo kezelés mellékhatasait illeti, nem mutattak a kezelések
semmi komoly karos hatast (Kritchevsky and Chen, 2005).

A flrészpalma ugyan kisebb mennyiségben tartalmazza ezt a vegyiiletcsoportot, mint
a zsirsavakat, de a novényvilaghoz képest a kivonat 2 %-0s fitoszterin tartalma
kiemelkeddnek tlinik és a zsirsavak mellett ez a masik vitatott hatdéanyagcsoport. Awad és
munkatarsai arr6l szamoltak be, hogy a fitoszterinek azok, amik gatoljak a prosztatarak
(Awad et al., 2001). Scholtysek és munkatarsai DU-145, human prosztatarak-sejteket

hasznaltak annak bemutatasara, hogy a Serenoa kivonat, illetve annak szterin komponensei
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(B-szitoszterin és sztigmaszterin) a p53 fehérje expresszid novelésével gatoljak a prosztata
rak, illetve a p23 ¢és p21 fehérje expresszio €s a karcindma novekedést. (Az aktiv hatdoanyagok
behatolnak a prosztata adenoma sejtjeibe és lecsokkentik azok aktivitasat) (Scholtysek et al.,
2009).

p33 gén: A p53 szamos tumor ellenes mechanizmussal bir. DNS karosodast helyreallito fehérjéket
aktivalhat, képes blokkolni a sejtciklust a G1/S atmenetben és apoptozist, azaz sejthalalt is
kivalthat.

p2l geén: egyfajta "fékberendezéskent” miikodik, amely megallitia a sejtek orokitd anyaganak
(DNS-dllomdanydnak) megkettézddését, igy a sejtek osztoddsat, amikor azok valamilyen kiilsé
hatasra karosodnak, idét biztositva regeneralodasukra. A p21 gén ugyancsak szerepet jatszik
abban, hogy az eloregedett sejtek ne osztédjanak tovabb és olyan folyamatok induljanak meg,
amelyek a természetes sejthaldlhoz vezetnek.

p27 gén: a sejtnovekedés mikéntjét kontrolldlja.

A fitoszterinek mas gyogyndvényekben is gyakran el6forduldé komponensek. Ha
megnéziink mas, prosztata gondok kezelésében hasznalt gyogyndvényeket, mint pl.
csalangyokér (Urticae radix), tok (Cucurbitae semen), flizikefti (Epilobium parviflorum),
lathatjuk, hogy ezek aktiv Osszetevdi szintén a szterinek (legféképpen a B-szitoszterin).
Altalanossagban elmondhatd, hogy ha egy ,prosztatadoktor” ndvényrél van szé, nagy
valoszinliséggel ezek a fitoszterinek ott lesznek a hatéanyagok kozott (Banai, 2005).
Természetesen durva kovetkeztetés lenne ebbdl az, hogy akkor biztosan a mi esetiinkben is a
fitoszterinek a hatasért felelds vegyiiletek, hiszen egy olyan Gsszetett rendszerrél beszéliink,
ahol a vegyiiletcsoportok egymasra gyakorolt hatasa ismeretlen (Lowe, 2001).

Az irodalom szerint a fiirészpalmaban eléforduld fitoszterinek kozé tartozik a -
szitoszterin, a kampeszterin, a sztigmaszterin és a cikloartenol. Képleteiket a 16.-19. abra
mutatja. Ezek koziil az elsé harmat mérik a leggyakrabban mind a kivonatban, mind pedig a
gyliimdlcsben, mert ezek koncentracidja a tobbihez képest viszonylag nagy (Bedner et al.,
2008).

A szabad fitoszterineken kiviil, azok glikozidjai és zsirsavészterei is el6fordulnak,
mint pl.: B-szitosterin-D-glikozid (Bedner et al., 2008).
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16. abra: Béta-szitoszterin

17. dbra: Kampeszterin

18. 4abra: Sztigmaszterin

HsC,,
CH3

H;C CH3

19. abra: Cikloartenol
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2.1.7.3 Karotinoidok

A kivonatok voros szinét a karotinoidok, ezen beliil is a karotinok okozzak (Chatterjee
et al., 2003, Standard Reference Material 3251, 2009). Ma mar t6bb mint 600 karotinoid-
vegylletet ismertink, pl. B-karotin, likopin, lutein, zeaxantin. A flirészpalma ndvényben a [3-
karotin (20. abra) fordul el6 a legnagyobb mennyiségben (Schantz et al., 2008;). A
karotinoknak is szamtalan jotékony hatasa van az emberi szervezetre. Bebizonyitottdk, hogy a
karotin tartalmi novények fogyasztasa daganatmegel6z6 hatast, raadasul teljesen
artalmatlanok (Csupor és Szendrei, 2006). Dulinska és munkatarsai arrél szamoltak be, hogy a
sejtek szaporodasat. Azonban nemcsak a prosztataban szabalyozza a rakos sejtek
szaporodasat, jotékony hatasat a mell, tiid6, vastagbél rak, valamint leukémidnal is
bizonyitottdk. Emellett antioxiddnsok, tehat képesek kivédeni a szervezet oxidativ

karosodasait is (Dulinska et al., 2005).

20. abra: g-karotin

2.1.7.4 Egyéb osszetevok
- Polifenolok (Diamond, 2011):

Antioxidans anyagok, csokkentik a gyulladast pl. az érrendszerben.

o feruliksav (21. abra)

T
o
X
N
HO HO” o

21. abra: Feruliksav

e tanninok, csersavak

- flavonoidok (Saw Palmetto Harvesting Company, 2011):
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Hatasuk  sokrétli:  antioxidans, immunrendszert modositd, antikarcinogén
(rakmegel6z0), gyulladascsokkentd, virusellenes és baktériumellenes, méajvédo.
szaponinok:

A szaponinok kémiailag glikozidok, erés habképzok. Citotoxikus és novekedés gatlo
hatassal birnak. Az epesavakhoz kotddnek és gatoljak azok recirkulaciojat.
Allatkisérletben tumor gatlé hatasuak (Rodler, 2005).

alifas alkoholok, illoolaj (1,5 %-os illéolaj-tartalom) (Diamond, 2011)
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2.2 Sovova- modell

A szuperkritikus extrakcié modellezésére a Sovova-modellt hasznaltam fel. A modell
az oldhat6 anyag-tartalomtol fiiggetleniil hasznalhaté az extrakcios hozamgorbék, illetve az
extraktorban kialakulé koncentracioprofil meghatdrozasara, ugyanakkor a felhasznalt
dimenziémentes modellparaméterek visszavezethetéek az extrakcid koriilményeitdl vagy a
toltet jellemzo6itdl fliggd fizikai paraméterekre.

A Sovova-modell szerint apritaskor a kiilso feliileten levo sejtek felszakadnak, igy a
hatdéanyag egy része ( hanyada) a részecskék kiilsé feliiletén (szabadon) van és egyszerii
oldassal extrahalhatd. A hatdéanyag masik része (1-q) a szemcsék belsejében marad, ahonnan

csak diffazioval jut a szemcse feliiletére (Nagy, 2010).

Az extrakcid az alabbi részfolyamatokbol all:

Az oldoszer diffuzidja a szilard szemcse kortl kialakult filmen keresztiil;

Az oldbszer behatolasa a szemcse porusaiba;

A komponensek oldodasa;

Az oldat diffuzidja a szemcse feliiletéhez;

Anyagatadas a kiilso feliiletrdl a fluid fazis belsejébe.

A részfolyamatok koziil barmelyik lehet a sebesség meghatarozo 1€pés, ami az egész
extrakcio sebességét meghatarozza.
A modell a kdvetkez6 feltételezésekkel él:
- toltet homogeén és izotrdp, a vazanyagban egyenletesen oszlik el az oldhat6 anyag;
- az oszlop teljes hosszdban a szemcseméret-eloszlas, a homérséklet és a nyomas

allandd, a nyomasesés elhanyagolhato, a belépd oldoszer oldott anyag mentes.
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2.2.1 Sovova-modell, az Excel Makro altal hasznalt o6sszefiiggések (Nagy, 2010)
A toltet egy dV térfogati eclemében atadott anyagmennyiség a kovetkezd

mérlegegyenletekkel irhato le):

- p,(L-¢g)dVv % =J(x, y)dVv

pf8~dV%+pfust%:J(x,y)dV 2.

Ahol:

J fajlagos extrakcios sebesség (kg/(ms));

X az oldhat6 anyag koncentracioja a szilard vazanyagban (kg/kg);

y az oldhat6 anyag koncentracioja a szuperkritikus fluidumban (kg/kg);
Yoi a szuperkritikus fluidum stirisége (kg/m3);

Ds szilard vazanyag siiriisége (kg/m°);

h hossz koordinata (m);

t 1d6 (s);

Us az lires oszlopra vonatkozo6 olddszer aramlasi sebessége (m/s);

€ a toltet fajlagos hézagtérfogata (m®/m?®).

A masodik egyenlet elsd tagja jelzi, hogy a fluid fazisban a koncentracid idében is
valtozik. Az extrakci6 szakaszos miivelet, ezért lesz a fluid fazis egyre higabb. A megolddsnal
ezt a tagot rendszerint elhanyagoljak, mivel Iényegesen kisebb a méasodik tagnal (az olddszer
altal elvitt anyagmennyiségnél).

A modell szerint az oldoszer aramlésa a tolteten keresztiil dugattytszeri.

Az egyenletrendszer a J(x, y) fajlagos extrakcios sebesség behelyettesitésével
integralhatd és X, y koncentraciok az extraktor hossza fliggvényében szamithatdak. A kezdeti
feltételek szerint a szilard vazanyag kezdeti koncentracidja a toltet mentén azonos (Xo),

tovabba a belépd oldoszer oldott anyag mentes:
x(h,t =0) =X, 3.

y(h=0,t)=0 4.
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Ahol:

Xo az oldhaté komponensek kezdeti koncentracidja a ndvényi vazaanyagban
(kg/kg).

Az extrakcios hozamgorbe az anyagmérlegbdl szamolhat6:

Ht
Ye () = X, _ L j x(h, t)dh 5.
Ht 0
. t
m
Ye® =" j y(H, tydt 6.
Ahol:

Ye(t) az extrakcios hozam (kg extrakt/ kg vazanyag);

H: atoltet magassaga az extraktorban (m);
Mt az oldoszer tomegarama (kg/s);

m;  aszilardanyag tomege (kg).

2.2.1.1 Linearis modell

A szuperkritikus extrakcio linearis modellje szerint a szemcsék feliiletén 1évd, oldhato
anyag az oldoszer szdmara kdnnyen hozzaférhetd, tovabba a vazanyag belsd szerkezetének
nincs szerepe az anyagatadasban (a toltet lehetne teljesen porusmentes). Ebben az esetben a
sebesség-meghataroz6 1€épés az anyagatadés, a kiilsé feliiletrél a fluid fazis belsejébe. Az

extrakcid kezdetén, a feliileten 1évd anyag oldodik:

J(x,y) =ka o (y" —y)hax>(1-0)x 7.
Ahol:
¢ az anyagatadasi tényez0 a fluid fazisban (m/s);
a a toltet fajlagos feliilete (m%/m?®);
y* az adott nyomashoz és hémérséklethez tartozo telitési koncentracio (kg/kg);

q a feliileten 1évo konnyen oldhaté anyaghanyad (kg/kg).
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Az extrakcid masodik szakasza akkor kezdddik, amikor a feliileten 1évé konnyen
oldhaté anyaghianyad mar elfogyott, igy a vazanyag belsejébdl kell eljutnia az oldhato
komponenseknek a fluid fazis belsejébe. Ebben az esetben feltételezhetd, hogy a belsd

diffuzio a sebesség-meghatarozoé 1épés:

J(%,y) =ka, p,(x—x;) hax<(1-)xo 8.
Ahol:

Ks anyagatadasi tényez0 a szilard fazisban (m/s);

X az oldhat6 anyag koncentracidja a szilard szemcsék feliiletén (kg/kg).

Mivel a feliileten 1év6 oldhat6 anyaghanyad mar az 1. szakasz ideje alatt elfogyott, az

el6z0 egyenlet az x<<X feltételezéssel tovabb egyszerisitheto.
J(x,y) =k.a, p,x hax<(1-q)Xo 9.

Az exponencialis fliggvény formdjaban megadott korrekcios faktor egységnyi, ha X=X
¢s folyamatosan csokken az extrakcio eldrehaladasaval.

Sovova az analitikus megolddshoz a maésodik szakaszra a kovetkezd kozelitést

javasolta (Sovova, 1994):

I(x,y) = k.a,px(1— L) ha x<(1-q)xo 10.
y

Az extrakcid elérehaladdsaval y egyre csokken és igy a korrekcids tényezd egyhez
kozelit. A megoldashoz alakitsuk at a mérleg egyenleteket dimenziomentes formara.
Amennyiben, az itt leirt egyenletek koziil az 1. egyenlet mindkét oldalat elosztjuk a

fluid fazisra jellemz6 maximalis extrakcios sebességgel a kdvetkezd osszefliggésekhez jutunk.
Jrm (X Y) =Kiappy" 11.
Az els6 egyenlet bal oldalat szorozzuk és osztjuk m,m,X, szorzattal:

_pd=ammX ax  I(xy)
kfatpfy*mfmsxo at ‘Jmax(x’ y)

12.
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Majd bevezetve a kovetkezd dimenzidmentes paramétereket:

X = X dimenziomentes koncentracio, 13.
XO
t m; . ., an
F=—=t dimenziomentes ido. 14.
T myX,
Ahol:
m X, S . " . .
7 =———-a minimalis extrakcidos 1d6 (akkor kapnank, ha végig telitett oldat tavozna az
My
extraktorbdl) (s), 15.
. J(X, . . ., .
J°(X,Y)= &dlmenzmmentes extrakcios sebesség, 16.
J max (X7 y)
mk.ap; . sy .
——————dimenziémentes modellparaméter. 17.

h(1-e)p,

A masodik egyenletbdl elhanyagoljuk az elemi fluid térfogatban az anyagmennyiség

valtozésat. E18szor végezziik el a kdvetkezd atalakitast:

PiUsAem, Q: M p,(1—&)H A oy _ m; p(1—&)H, oy

mA. ¢oh m, Ac oh m

S

18.

Mindkét oldalt osztva a szilard fazisra szamitott J.. (X,y) értékkel, tovabba a

szamlalot és a nevezdt is megszorozzuk a telitési koncentracioval (y*) a kovetkezd

dimenziémentes formahoz jutunk:

Jmax (X, y) = ksatpsxo

1-g)H m, y"
IOS( 8) t f*y @:J*(X,Y)
ksatpsxomsy ah

Abhol a kdvetkez6 dimenzidmentes csoportokat kapjuk:

Y = l dimenzidomentes koncentracio,

y

h . ., .
Z = — dimenzidmentes hosszkoordinata,
t

_ msksat XO

=— — dimenziomentes modellparaméter.
m; (1—¢)y

19.

20.

21.

22.

23.
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A dimenzidmentes egyenletrendszer tehat a kovetkez6 formaban irhato:

10X

292 _3(X,Y) 24,
Q o9
L 3 x.v) 25.
S oz

A hozzatartozo kezdeti feltételek dimenzidmentes formaban:

X(9=0,Z) = X, 26.
Y(9,Z=0)=0 27.

A megoldasnal figyelembe kell venni, hogy az olddszer az oszlop aljatol felfelé halad.
Az als6 szakaszon mar nincs oldhat6 anyag a kiilsé feliileten és a belsé diffizid a sebesség-
meghatarozo, mig a felsé rész még majdnem a kezdeti dllapotban van. Feltételezve egy éles
hatart a két allapot kozott, ez a hatar felfelé vandorol az oszlop hossza mentén. A hozzatartozo

dimenzidomentes hosszkoordinata:

e gl

Az oszlop teljes hosszaban 9, id6 elteltével fogy el a kiilso feliiletr6l az oldhat6 anyag.

9. Y ha gl
gk_Q+S|n{1 ql—exp(S)]} 29.

Az extrakcids gorbe az aldbbi egyenletekkel szamolhato:

i—izg[l—em(—Q)] ha 9<% 30.
Y—'Z:Q—%exp[Q(Zk ~1)] ha %s9<9k 31
Ye _1- L1 [en(s) —teo| s| -] la-q)! ha 9> 9 32.
X, S Q oK

A Sovova-modell tovabb egyszeriisithetd, ha a =0 (nincs oldhat6 anyag a feliileten)
vagy a =1 (az oldhat6 anyag teljes mennyisége a feliileten van) hatarfeltételeket vizsgaljuk.
Abban az esetben, ha g=1, ugy tekinthet6 a rendszer mintha egy poérusmentes szemcsés anyag

feliilletérol extrahalnank.
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Z, {9—1} 33.
Q

9 = {l+ é} 34.
Az extrakcios hozam az id6 fiiggvényében tehat a kovetkez6 egyenletekkel szamithato:

Ye . 1

—=9: [1— eXp(—Q)], linearis 9 < — 35.

X, Q

Y 1 1

E-9-"exp {Q . (19 -— —1]} , linearis-exponencialis 1 <9<1l+ 1 36.

Xo Q Q Q Q

Y,

~£ =1, Konstans ‘921+l 37.

Xo
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1.

2.

2.2.2 Modellparaméterek osszefoglalasa

Q, dimenziémentes modellparaméter:

mKk,a
- 1 APt 38.
my (1_ & )10 s

Ahol:

Mg a szilardanyag tomeg (kg);

ky az anyagatadasi tényez6 a fluid fazisban (m/s);

a; a toltet fajlagos feliilete (m*/m’);

£ Ps a szuperkritikus fluidum és a szilard vézanyag stirisége (kg/m®);

€ a toltet fajlagos hézagtérfogata (m*/m°);

m ¢

az oldészer tomegarama (kg/s).

T, minimalis extrakcids id6 (s), amit akkor kapnank, ha végig telitett oldat tavozna az
extraktorbol.

r=
mey

39.

Ahol:

Xo az oldhat6 komponensek kezdeti koncentracidja a ndvényi vazanyagban

(kg/kg);
y* az oldhatosag (kg/kg).

S, dimenzidmentes modellparaméter:
ms ks at XO

=—2s 10 40.
m;1-¢e)y

Ahol:

Ks az anyagatadasi tényez0 a szilard fazisban (m/s).

A q feliileten 1év0, konnyen oldhaté anyaghanyad (kg/kg). Ez hatarozza meg, hogy az
oldhato komponensek mekkora hanyada extrahalhaté gyorsan (az oldhatosaggal

aranyosan), és mekkora lassan (a belsd diffuzioval aranyosan).
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2.3 Korabbi fobb munkalatok

2.3.1 Fiirészpalma hatéanyagainak kinyerése

A firészpalma hatdanyagainak kinyerésére hagyomanyos (olddszeres) ¢és
szuperkritikus ~ fluidum extrakci6 felhasznalasaval tortént. Korabbi munkalataimat
szakdolgozatomban kozdltem részletesen.
Oldoszeres extrakciok

Soxhlet-extrakcioval a kezdeti koncentraciot hataroztam meg. Felhasznalt oldoszerek
az n-pentan és a 96 %-0s etanol volt. Az extrakciot addig végeztem, amig az extraktor
feltétjében Osszegyiilt oldodszer szine arra nem engedett kovetkeztetni, hogy gyakorlatilag
nincs tobb kioldhatdé anyag a mintdban. A kivonas az olddszerek forraspontjanak megfeleld
hémérsékleten tortént, 26 Ordn at. Az n-pentdnnal nyert kivonat sotétvords szinli, nagy
viszkozitasu anyag volt, mig az etanollal kinyert minta szintén voros volt, de nytlos, ragados
allagu. A kisérletek hozamait az 1. tdblazat foglalja 6ssze. A hozamot a kivonat és a bemért
szarazanyag aranyabol szdmoltam (m/m %). Mig az n-pentan, a szén-dioxidhoz hasonldan
csak az apolaris komponenseket oldja ki, az etanol képes a polarisakat is, ez magyarazza a
hozambeli kiilonbségeket. Megfigyelhetd, hogy a haromszor egy oran at végzett keveréses

extrakcio az etanollal kioldhaté komponensek csaknem 80 %-at kioldotta.

1. tablazat: Hagyomanyos extrakcioval kapott hozamok

Atlagos kihozatal (%)
etanolos Soxhlet-extrakcio 32,85+0,29
n-pentanos Soxhlet-extrakcio 14,14+0,12
keveréses extrakcio 26,34+0,87

Szuperkritikus fluidum extrakcio

A szuperkritikus fluidum extrakciot a BME Vegyipari Miveletek Laboratériumban
talalhato féliizemi szuperkritikus extraktorral végeztem el. A szén-dioxid tomegaramat és a
hémérsékletet allandé értéken tartottuk (7 kg/h, 40 °C). Az egyszeparatoros méréseknél a
nyomast valtoztattuk 100, 200, 300, 400, illetve 450 bar-ra, ennek hatasat vizsgaltuk a
hozamra, illetve a pigmentek kioldodasara. Emellett 300 bar-on csindltunk még
kétszeparatoros extrakciot, ahol az elsé szeparator nyomasa 80 bar, a masodiké 20 bar volt. A
kétszeparatoros mérések célja az olajtartalom és az illoanyag-tartalom szétvalasztasa.

A kiilonb6z6 nyomason kapott hozamokat az 1. diagram mutatja. A 100 bar-on végzett
extrakcio volt a leglassabb és a kihozatal is itt a legrosszabb, 200 bar-t6l azonban a hozam

nem mutatott jelentds fliggést a nyomastol. A 100 bar kozel esik a CO; kritikus nyomasahoz
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(73,8 bar), igy az olddszer oldoképessége bar nagyobb a folyadék allapota szén-dioxidhoz

képest, de nyomas emelésével még tovabb ndvelhetd.

14,000

12,000

10,000 -

8,000 -

6,000 -

4,000 -

2,000 -

0,000 - T T T T

100 200 300 400 45

nyomas (bar)

kihozatal (%)

0

1. diagram: Az extrakciés nyomas (bar) és a kihozatal (%) kozotti kapcsolat (T=40 °C)

A pigmentek kioldodasat az 22. dbra szemlélteti. Balrdl jobbra jol lathato az

novekedése.

22. abra: Balrol jobbra haladva: a 100, 200, 300, 400, 450 bar-on kapott extraktumok

szinkiilonbségei
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Frakcionalt szepardcio

14

12 —

10 ——’—0—0—‘—‘—‘—
X
R
g . @ Szeparator 1
N
2 4 M Szeparator 2

) ] Ossz. hozam
2 _4._._._.—
- |
O '_. T 1
0 50 100
kg CO,/kg sza.

2. diagram: Frakcionalt szeparacié — A kihozatalok a szarazanyagon athaladt CO,

fiiggvényében

Az extraktum frakciondldsakor az els szeparatorban halmozddott fel az olajos
kivonat, a masodik szeparatorban az illdanyag, illetve a viz jelentds része. Az extraktorokban

levd hozamokat a 2. diagram mutatja.

2.3.2 Szuperkritikus fluidum extrakcié modellezése, modellezéshez sziikséges

paraméterek megallapitasa

Stiriiségmérés
Modellezéshez sziikségiink van mind a kezdeti, olajos novény siiriségére, mind a
extrakcid utdni maradék sirliségére. Ezek megallapitdsa Hofsdss-féle légpiknométerrel

tortént. Az eredmények atlagat a 2. tablazat mutatja.

2. tablazat: Kezdeti, olajos drog, illetve extrakciés maradékok atlagos siirtisége

77 _rr

Siirtiség (kg/m’)
Kezdeti, olajos drog 143242
Extrakciés maradékok 1436122

Szemcsemeéret-eloszlas meghatdrozdsa
A szemcseméret-eloszlds meghatarozasat szitaanalizissel végeztem. Két fontos
paramétert Kkellett meghatarozni, a dop jellemzé szemcseméretet (mm), illetve az n

egyenletességi tényez6t (-). A felépitett rendszer 7 szitabdl (lyukatméréik: 0,05; 0,1; 0,315;
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0,5; 0,63; 0,8; 1,0 és 1,25 mm), illetve a gylijtéedénybdl allt. A razatast allandd amplitadoju
rezgés mellett 25 percig végeztem, az eredmény kiértékelésé¢hez pedig a Rosin-Rammler-
Bennett (RRB) eloszlast alkalmaztam. E szerint a szitamaradvanyt a kdvetkezd képlet szerint

szamolhatjuk (Fony6 and Fabry, 1998):

L =100exp {— [di] } 41.
0

Ahol:
L a szitamaradvany-0sszeg (%), amely a szitalasi eredményekbdl szamithato;
d szita lyukméret (mm);
do a jellemzo6 szemcseméret (mm), amelyhez L=36,8 % szitamaradék tartozik;
n az egyenletességi tényezd (-), a szemcsehalmaz szorodasat adja meg.

A jellemz6 szemcseméret (dg) 0,78 mm-nek, az egyenletességi tényezé (n) 1,69+0,01-nek
adodott.
Fajlagos hézagtérfogat
A fajlagos hézagtérfogat a toltet egyik fontos jellemzdje. Szamitdsdhoz a kdvetkezo
Osszefliggést hasznaltam:

o

e=1-— 42.
Ps
Ahol:
€ a fajlagos hézagtérfogat (m*/m®);
) a halomsiirtiség (kg/m°);
Ds a drog siirfisége (kg/m®).

Szuperkritikus szén-dioxid siiriisége

A szuperkritikus szén-dioxid stiriségét az Excel munkalap Solver segitségével a
Bender allapotegyenlet (F1-1) felhasznalasaval szamolja az adott homérsékleten és
nyomason.

A szén-dioxid viszkozitasat a Reynolds- és Schmidt-szam (F1-2) meghatarozasa utan,

stiriség ismeretében a Vesovic és munkatarsai altal javasolt egyenlettel szamoltam (F1-3).
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Diffuzio szamitdsa szuperkritikus szén-dioxidban

A diffizids egyiitthatdt az oldott anyag f6 komponensének ismeretében az Eaton és
Akerman altal javasolt egyenlettel becsiiltem (F1-4). Az oldott anyag molekula tomegének és
molekula atmérdjének a fékomponensek molekulatomegét, valamint a molekulakat gombnek
feltételezve a molekulatomeg ¢és stirliség ismeretében egy molekula térfogatabol szamithato
atmérot hasznaltam. A f6 komponenseknek a laurin- €s olajsavat tekintettem, ezek 60 %-ban
fordulnak el6 egyiitt a kivonatban (hexanos kivonat), 40 %-ban olajsav, 20 %-ban laurinsav.
Az egyes zsirsavak %-os el6fordulasat kordbbi munkdmban hatiroztam meg.
Kiilso anyagdtadasi tényezo becslése

A kiilsé anyagatadasi tényez6t (K, m/s) a Scherwood-szam segitségével szamoltam
(F1-2).

K, = D(TSh
sv 43.
Ahol:
dsy a kiindulasi anyag feliileti-térfogati szemcsemérete (m);
D> az oldhaté komponensek diffizios tényezdje az olddszerben (mZ/S);
Sh Sherwood-szam (-).

Halomsiiriiség meghatarozdsa
A minta halomsiiriiségét (kg/m3) a bemért anyag tOmege, a toltetmagassag, illetve az

extraktor keresztmetszet alapjan szamitottam.

_ W: ;ﬁn 44,
Ahol:
m a szilard anyag tomege (kg);
h a toltetmagassag (m);
de az extraktor betétcsd atmérdje (m).
Fajlagos feliilet

A fajlagos feliiletet a szitaanalizis két paraméterének ismeretében (do, n) konnyen

kiszamolhatjuk a kovetkezd képlettel:

d, = 45,
% ril—%i
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Ahol:
r az un. gammafiiggvény.

Ennek természetes alapu logaritmusat szamolja az Excel.

Ebbdl tudjuk kiszdmolni a szilard anyag térfogatara vonatkoztatott fajlagos feliiletet
(ap), illetve a toltettérfogatra vonatkoztatott fajlagos feliiletet (ay).

a =— a, = di (1-¢)
sv 46.
Oldhatésag becslése
A del Valle és Aguilera a novényi olajok oldhatdsaganak szamitasara szuperkritikus

szén-dioxidban a kdvetkez6 konstansokat javasoltak (Del Valle and Aguilera, 1988):

InY_ = 4036118798 | 10,704 . 1n 2 2186840 47

o3 T 1000 T?

Ahol:
y* oldhatésag (kg/kg);
pr a szén-dioxid stirlisége (kg/m3);

T homérséklet (K).

Azonban el6fordulhat, hogy a fenti képlettel kapott oldhatosag adatok nem
megfeleldek, tehat irredlis modellezési eredmények jonnek ki. Ezért lehetdség van arra, hogy
az oldhatosagot az extrakcios gorbe I. szakaszanak meredeksége alapjan becsiiljiik.

Modellezésem soran az utobbi megoldast valasztottam.
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3. Anyagok és modszerek
3.1 Felhasznalt anyagok

3.1.1 Fiirészpalma

A Rozsavolgyi Kft. kdzremiikddésével jutottunk hozzé a gyogyndvényhez.

3.1.1 Szén-dioxid
Szuperkritikus extrakcidhoz felhasznalt palackos szén-dioxidot a Linde Gaz

Magyarorszag Zrt.-t6l (Budapest) szereztiik be. Tisztasaga minimum 99,5 (m/m)%-0s Vvolt.

3.1.2 Oldoszerek

A keveréses, illetve a Soxhlet-extrakciohoz felhasznalt 96 %-os etanol és n-pentan
oldészereket a Molar Chemical Kft.-t6] (Budapest) rendeltiik.

A fitoszterin, illetve a karotinoid-tartalom mérésekhez sziikséges oldoszereket a
Sigma-Aldrichtol, illetve a Reanal Finomvegyszergyar Zrt.-t6l szereztiik be. Az analizisekhez
hasznalt n-hexant, betulint a Sigma Aldrich (Budapest) szallitotta, a NaSOy-et, az etanolt, a
fenolftalein indikatort és a KOH-ot a Reanal Finomvegyszergyar Zrt. (Budapest).

A gazkromatografids vizsgalathoz hasznalt Plant sterol mix-et a Larodan Fine

Chemicals AB. (Svédorszag) cégtdl rendeltiik.

3.2 Felhasznalt modszerek

3.2.1 Karotinoid-tartalom mérés

A Kkarotinoid-tartalom mérése MSZ 3649-85 szabvany szerint tortént. A mérés elve,
hogy az olajminta n-hexannal késziilt oldatanak a fényelnyelését (abszorbanciajat)
spektrofotométerrel mérjiik. A karotinoid-tartalom a 450 nm hulldmhosszon mért
abszorbanciaval aranyos.

A mintat 100 ml-es f6z6poharban 25 ml-hexanban feloldottam, majd a féz6pohar
tartalmat 50 ml-es mérélombikba n-hexannal atmostam. Nagyon fontos, hogy a minta ne
legyen zavaros, ezért ha sziikségesnek lattam, atsziirtem az egyes oldatokat. A lombikot jelig
toltottem, majd 1 cm-es kiivettdban 450 nm-en megmértem a karotinoid-tartalmat. A vak

minta n-hexan volt.
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A mintak karotinoid-tartalmat pg/g-ban a kovetkez6 képlettel szamoltam ki:

_EV
~0,2505-d-e

48.
Ahol:
E — az abszorbanciaérték (-);
V — a zsiradékminta n-hexanos oldatanak végtérfogata (jelen esetben 1 ml);
d — a kiivetta vastagsaga (1 cm);

e — a bemért minta tdmege (g);

2505 — a karotin abszorbanciakoefficiense 1 %-0s oldatban, 1 cm-es kiivettaban, 450

nm-en n-hexannal szemben mérve.

3.2.2 Fitoszterin-tartalom

A mintaelOkészités az ISO 3596-2 szabvany szerint tortént.

3.2.2.1 Elszappanositds

Kozel 5 g mintat bemértem 250 ml-es gdmblombikba, hozzaadtam 50 ml 1 M —os
kalium hidroxid oldatot, forrkovet és Osszeszereltem a rendszer. Ezt kovetéen hiitdn keresztiil
50 ml desztillalt vizet adtam hozza és 1 oOran at, nitrogén alatt forraltam. A rendszer
tulajdonképpen egy visszafolyd hiitébdl, egy nitrogént bevezetd csonkbdl, fiitdtestbdl, illetve

a gbmblombikbol 4llt.
3.2.2.2 Extrakcio

Miutan lehiitdttem az elszappanositott mintat, 250 ml-es elvalaszto tolcsérbe ontdttem
¢s 50 ml hexdnt adtam hozza. Erdteljes rdzas utan, megvartam amig a két fazis elvalik
egymastol, majd az alsé fazist legalabb haromszor, 50 ml hexannal extrahédltam. A fels6 fazist
egybe gyijtottem és 25 ml etanolos oldattal mostam addig, amig a fenolftalein r6zsaszin szine

el nem tiint. A rézsaszin szin lug jelenlétére utal (23. abra).

34



24. abra: El nem szappanosodott rész ligmentesitése

Végiil a fitoszterin-tartalma részt natrium-szulfat hozzaadasaval vizmentesitettem,

szlirtem ¢és rotacids vakuumbeparld segitségével eltavolitottam réla az oldoszert.

3.2.2.3 Gazkromatogrdfias vizsgdlat

A vizsgalat a Bunge Zrt. BEI/31, hazi modszere alapjan tortént. A belsé standard
piridinben feloldott koleszterin volt. A csticsok beazonositasahoz referencia anyagként Plant
sterol mixet hasznaltunk.

Az el nem szappanosodott részt 10 ml kloroformban oldottam, majd 0,5 ml-hez 500 pl
bels6 standardet adtam hozza és 1 ampulla (120 pl szililezd szert). A vial 20 percen keresztiil
tartd melegitése alatt a szililezés teljesen végbement. Hiilés utan be lehetett tenni a

késziilékbe.

Késziilék tipusa: HP 6890 GC System
Kolonna tipusa: HP1 (19091Z-002) (25 mx0,2 mmx0,11 um)

Vivogaz: hidrogén, aramlasi sebessége 0,6 ml/perc.

Az injektalt minta mennyisége 1 pl, ennek 1/50-ed része jut el a detektorhoz (split
arany: 50:1). Az injektdldss 300 °C-on tortént. A gazkromatografids vizsgalathoz
langionizacios (FID) detektort hasznéltunk. E detektortipus eldnye, hogy széleskoriien
alkalmazhatd, igy az egyik legaltalanosabban hasznalt detektorfajta.
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El nem szappanosodott rész szterin-tartalma (NSP, mg /10 ml):

NSP = Mol Aszterin | 10 49,

Akol. Vszterin

Ahol:
Mol — @ mintdhoz adott koleszterin belsd standard mennyisége (mg);
Aol - a bels6 standardként hasznalt koleszterincsucs teriletértéke;
Agzterin — az 0sszes szterincsucs teriiletosszege;

Vszterin — @ szililezéshez 6sszemért minta mennyisége.

Az olaj szterin-tartalmanak meghatarozasa:

az el nem szappanosodott rész szterin—tartalma [mg|

-1000 50.

mg m =
kg’ ppm = olaj tomege [g]

3.2.2.4 Vékonyréteg kromatogrdafia (VRK)

A vékonyréteg kromatografids vizsgalatra tobb okbol is sziikség volt. Egyrészt a
kloroformos oldat kromatogramjan megjelent egy jelentés teriiletii, ismeretlen cstcs, valamint
szamos Kisebb, feltételezhetden szennyezOanyagoktol szarmazd cstcs. Masrészt ugyan
irodalmi adatok alapjan tudtuk, hogy kell lenni a mintakban cikloartenolnak, de referencia
anyag hianyaban nem tudtuk beazonositani. A VRK jelentésége abban all, hogy a kiilonb6z6
frakciok kémiai Osszetétel, illetve molekulatomeg szerint elvalaszthatok, igy lehetdség van a
szennyezbanyagok kikiiszobolésére, valamint a fitoszterinek és a metil-szterinek kiilon
vizsgalatara. A lap paramétereit, illetve a megvizsgalhatdo komponensek futasi magassagait a

24. abra mutatja.
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24. abra: A VRK lap megrajzolasi paraméterei, az egyes frakciok futasi magassagai

Els6 1épésként az eredetileg GC-re el6készitett mintam 1 ml-hez, 1 ml betulint adtam,
majd nitrogén alatt beparoltam. A betulin belsé standardként szolgalt (gdzkromatografias
vizsgalathoz kell), toménysége 1 mg/ml. A beparolt anyaghoz 1 ml dietil-étert keriilt és az
egészet felvittem a VRK lapra. Ugyancsak felvittem a VRK standardet, ami koleszterin és
betulin etanolos oldata volt (koleszterin: 1 mg/ml; betulin: 5 mg/ml). A futtatds n-hexan-
dietil-éter 1:1 aranyu elegyében tortént, kb. 1,5 6ran keresztiil.

Miutan felfutott az olddszer, foszformolibdénsavval hivtuk el a foltokat. Ezutan a
megfeleld frakciokat lekapartam a laprol (25. ébra), a lekapart frakciot 2 ml absz. etanolban
oldottam ¢és 3*10 ml dietil-éterrel extrahaltam a szterineket. Minden 1épés kozott 50 ml-es
kortelombikba szlirtem az oldoszert. A kovetkezd 1épésként beparoltam, majd beparolt mintat
GC csavaros kis livegbe pipettaztam 2*1,5 ml éteres mosas kozben. Ezutan eldkészitettiik a
gazkromatografias mérésre. A szdrazra parolt mintdhoz 200 pl szililezOszert tettiink ¢&s
110°C-os szaritészekrényben 20 perc alatt megtortént a szililezés. Ha kihfilt 500 pl hex4dnban

oldottuk és betettiik a GC késziilékbe.
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25. abra: Szterin frakciok lekaparasa a szilika rétegrol

3.2.3 Modellezés, felhasznalt Sherwood-egyenletek

A Sovova-modell egy nagyon fontos paramétere a fluid fazisra jellemz6 anyagatadasi
tényez6 (kr) értéke, amit leginkabb a Sherwood-6sszefiiggésbol szamolnak ki. Az egyenlet a
Sherwood-, a Reynolds- és a Schmidt-szam kozott teremt kapcsolatot. Azonban nincs
altalanosan elfogadott Osszefiiggés a harom dimenziémentes szam kozott. A legtobb
irodalomban szereplé Sherwood-egyenlet csak arra a novényre alkalmazhato jol, amelyre
illesztették, viszont univerzalisan nem. Célom a novényemre legjobban illeszkedd
Osszefliggés megtalalasa. A legjobb egyenlet az lenne, amelyet porusmentes anyag extrakcios
kisérleteire illesztettek, igy megfelelden szétvalasztddna mar a kiils6 és a belsé anyagatadasi
tényez0, és a legtobb ndovényre alkalmazhato lenne.

Az irodalomban szdmtalan Sherwood-0sszefiiggés ismeretes, altalanos alakjuk:

Sh=bRe® Sc**

Munkam soran a kovetkezd 0sszefliggéseket tanulmanyoztam:

Sh = 0,0041Re®8" Sc°% (Csépény, 2011)
Sh =0,82Re”® 5¢23%% (Catchpole, 1993)
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Sh = 0,38 Re%% 50
Sh = 0,206 Re® 5S¢0

Sh =0,2548Re®® Sc*%%%°

Sh =2 +11Re%® 5¢°33%

Sh = 0,206 Re®® Sc%3

Sh =1,309 — 0,258 Re %922 5¢%46%
Sh=1,661—0,517 Re %% 5332

Sh =0.541-0.133Re"® S¢****
Sh=3173Re " sc™*®

Sh=0,085Re 28 5c%%%
Sh=0,135Re"® S¢°%

(Tan et al., 1988)
(Puiggene et al., 1997)
(King et al., 1997)
(Wakao et al., 1978)

(Boutin et al., 2011)

(Mongkholkhajornsilp et al., 2005)
(Mongkholkhajornsilp et al., 2005)

(Mongkholkhajornsilp et al., 2005)
(Mongkholkhajornsilp et al., 2005)

(Mongkholkhajornsilp et al., 2005)
(Mongkholkhajornsilp et al., 2005)

Ahol:

kf dsv

Sh = Sherwood-szam (-),
D,

d u

Re = P17 Reynolds-szam (-),
n

Sc=—"1 Schmidt-szém (-),

P Dy,
Us az lires oszlopra vonatkoz6 dramlasi sebesség (m/s),

K anyagatadasi tényezd a fluid fazisban (m/s),

dsy a kiindulasi anyag feliileti-térfogati szemcsemérete (m),

P a szuperkritikus fluidum stirtisége (kg/m®),

D1,  az oldhaté komponensek diffuzids tényezéje az oldoszerben (m%/s),

n viszkozitas (Pa s).
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4. Kisérletek és Kiértékelésiik

4.1 Karotinoid-tartalom

A kivonatokban eléforduld karotinoidok abszorbanciajat pasztdzo tizemmodban 300

nm-t61 500 nm-ig spektrofotometridsan mértem. A kromatogramokat a 26.-28. abra mutatja.

Abszorbancia (-)

Abszorbancia (-)

1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6 \

0.4

EtOh sziretlen 386.3 , 0.9795

EtOH szlrt 375.6 , 0.7061 ~ N—=

n-pentan 345.0 ,0.4728

300

2.0+

1.5

1.0

0.5\

T

350 4(I)0 4{;0 Hullamhossz (nm)

26. abra: Hagyomanyos modon kinyert kivonatok karotinoid-tartalma

Sz1385.2,0.3779

45214116 ,0.6969

35214147 05669

~ —— — __h“'\__

R

2S5z1 370.9 , 0.3660

350 400 450 | Hullimhossz (nm)

27. abra: 100 (1Sz1), 200 (2Sz1), 300 (3Sz1), 400 (4Sz1) bar-on kinyert mintak karotinoid-tartalma
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7522 333.8 , 2.1439

Abszorbancia (-)

75z1339.7 , 0.4496 5Sz1- 3 .

5Sz1394.8 . 0,1342

3{;0 4(|](] 45;0 Hullimhossz (nm)

28. abra: 450 (5Sz1) baron kinyert kivonat, illetve frakcionalt szeparacional az elsé (7Sz1) és

a masodik (7Sz2) szeparatorban felgyiilt kivonatok karotinoid-tartalma

Fontos megjegyezni, hogy a kiilonb6z6 mintak abszorbanciajat a kromatogramok
alapjan nem lehet Gsszehasonlitani, hiszen vonala fliigg a bemért minta tomegétdl. A bemért
tomegeket, a mért abszorbancia értékeket, illetve a pontos karotinoid-tartalmat pg/g —ban a 3.

tablazat foglalja Ossze.

3. tablazat: A mintak karotinoid-tartalma 450 nm-en pg/g-ban

Bemért tomeg (g) | Mért abszorbanciaérték (-) | Karotinoid-tartalom (ug/g)
100 bar 1,0754 0,1859 17,25
200 bar 0,1757 0,4792 272,04
300 bar 0,1570 0,5047 320,82
400 bar 0,1694 0,7493 441,44
450 bar (1) 0,0373 0,1526 408,29
450 bar (2) 0,1171 0,4847 413,09
300 bar 1. Szeparator 0,1974 0,5987 302,68
300 bar II. szeparator 0,4659 1,2817 274,55
Soxhlet, 4.« (EtOH) 0,1298 0,9611 738,97
Soxhlety, gretien (EtOH 0,1298 1,0939 841,08
Soxhlet (n-pentin) 0,1665 0,9677 580,04

Az eredményeket 6sszehasonlitva legkisebb mennyiségben a 100 bar-on kinyert minta
tartalmaz karotinoidokat (17 pg/g), majd a kinyerési nyomas novelésével egyre tobb
szinanyag gyllik 0ssze. Ez 6sszhangban van a kordbbi munkam sordn tapasztaltakkal, hogy a
nyomas ndvelésével egyre sotétebb extraktumokat kaptam (22. abra). A kétszeparatoros
extrakcioval kinyert mintdk koziil az els6 szeparatorban gyiilt 6ssze tobb karotinoid, de a

masodik szeparatorban kinyert 275 pg/g érték is figyelemre mélto.
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A hagyomanyos extrakciokat tekintve, az etanol sokkal tobb szinanyagot oldott ki
(739 ng/g), sbt az egész kisérleti rendszerben ez a legmagasabb érték. Ennek az az oka, hogy
apolaris komponenseken kiviil, polaris komponenseket is kioldott az oldoszer. Az n-pentan
polaritasa bar megegyezik a szén-dioxid polaritasaval, a CO, maximalis kihozatalahoz képest
(413 pg/g) is kozel 170 ng/g-mal tobb szinanyagot oldott ki.

A 450 bar-on kinyert mintabol két bemérési tomeggel hataroztam meg az
abszorbanciat, szemléltetve a tdmeg-abszorbancia kozotti osszefiiggést. A kiillonbozo tomegii
anyagok abszorbancia értéke jelentésen eltér, de a végeredmény hasonld (408-413 ug/g).

A Soxhlet-extrakcioval kinyert mintak fényelnyelését megvizsgaltam szirt és
szliretlen minta esetén is. Természetesen szlrt mintanal kevésbé volt opalis az oldat, igy
kisebb abszorbanciat kaptam.

A furészpalma pontos karotinoid Osszetételének meghatarozasara, vagyis, hogy
melyek azok a karotinoidok, melyek el6fordulnak a novényben, sajnos nem volt lehet6ség.
Irodalmi adatok alapjan azonban tudjuk, hogy a f6 karotinoid a B-karotin (Standard Reference
Material 3251, 2009).

4.2 Fitoszterin-tartalom

A fitoszterin-tartalom mérésénél a Bunge Zrt. belsé modszere szerint jartunk el.
Kezdetben a gazkromatografids vizsgalatra el6készitett kloroformos oldat analizisét végeztiik
el (Modszer-1). Az igy kapott kromatogramon azonban a cikloartenolt nem tudtuk
beazonositani, mivel a referencia anyagként hasznalt Plant szterol mixben nem volt jelen (29.
abra). Irodalmi adatok alapjan viszont tudtuk, hogy ez is {6 fitoszterin komponensek kozé
tartozik. Ugyanakkor egy ismeretlen, nagy teriiletértéket felvevé cstcs jelent meg a
kromatogramon, amit szintén nem tudtunk beazonositani. Ezért a kiilonb6z6 frakciok
szétvalasztasa érdekében a mintakon vékonyréteg kromatografiat végeztiink (Modszer-2). Az
ismeretlen csucs a metil-szterinek frakcioban jelent meg. Mivel tudtuk, hogy a cikloartenol
szerkezetében 2 metil csoport is van és a flirészpalma elméletileg nagy ardnyban tartalmazza,
sikeriilt a cikloartenolhoz rendelni a csticsot és sokkal tisztabb kromatogramokat kapni. A két
modszerrel kapott mennyiségi eredmények azonban jelentdst eltérést mutattak, ezért
megprobaltuk a masodik modszert finomitani. Az eredményeket az alabbiakban targyalom.

A kiértékelést mar Gigy végeztem, hogy minden beazonositott komponenst figyelembe
vettem. A kapott kromatogramokat a fliggelékben tiintettem fel (F2-5; 6.1), de néhanyat itt is

bemutatok.
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29. abra: Plant szterol mix kromatogramja

A kivonatok a Mddszer-1-gyel kapott 0ssz-szterin tartalmat mg/kg mértékegységben a
4. tablazatban Osszegeztem. Ugyancsak itt talalhatd a ndvény szarazanyag-tartalmara
vonatkozé fitoszterin-tartalom. A kihozatalokat azért tartalmazza a tablazat, mert ezek
segitségével szamoltam vissza a novény fitoszterin-tartalmara. Az egyes extrakcios modok
kihozatalait korabbi munkdmban hatdroztam meg. Természetesen maga a novény kevesebb
szterin-tartalommal bir, de az adatok alapjan el lehet donteni, mely olddszerrel nyerem ki a
legnagyobb hanyadban a szterineket. Jelen esetben az n-pentanos kivonat bizonyult a

legjobbnak. A megfelelé hozam elsdsorban iparban fontos.

4. tablazat: A kivonatok fitoszterin-tartalma, illetve a novény szarazanyag-tartalmara
vonatkoztatott fitoszterin-tartalom

Kihozatal Szterin-tartalom (olaj) | Szterin-tartalom (névény, sza.-tart.)
[g/100 g szirazanyag]| [mg/kg] [mg/kg]
100 bar 11,426 1294 148
200 bar 12,573 2341 294
300 bar 12,403 2423 301
300 bar (Sz1) 10,171 2558 260
300 bar (Sz2) 2,665 2744 73
400 bar 12,700 2275 289
450 bar 13,018 2272 296
etanol 32,850 721 237
n-pentan 14,140 2988 423
keveréses 26,340 1401 369
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Ami a kivonatokat illeti, legnagyobb mennyiségben természetesen szintén a pentanos
kivonat tartalmazza a fitoszterineket, legkisebb mennyiségben az etanolos Soxhlet kivonat.
Figyelemremélto, hogy tobb fitoszterint oldott ki a haromszor 1 oran at végzett keveréses
extrakcio (1401 mg/kg) (az oldoszer ugyanaz), mint a hosszabb ideig, magasabb
homérsékleten végzett Soxhlet-extrakcio (721 mg/kg). A kiilonbség azzal magyarazhato, hogy
keveréses extrakcional magneses keverdt alkalmaztam, igy nagyobb mechanikai hatés érte az
6rolt drogot, tehat tobb fitoszterin szabadulhatott fel. A kivonatok %-os Osszetételét a 3.

diagram mutatja. A diagram alapjat ado szamértékekek a fliggelékben talalhatoak (F2-7).

35

30 ~

m Koleszterin

m Kampeszterin

m Sztigmaszterin

B Béta-szitoszterin

%0-0s szterin osszetétel

d5-avenaszterin
m Cikloartenol

3. diagram: Kivonatok %-os dsszetétele a Médszer-1 alapjan

Az extraktumok, fliggetleniil attol, hogy milyen modszerrel nyertiik ki, kvalitativ
kiilonbséget nem mutatnak. Kvantitativan szemlélve, legnagyobb mennyiségben a kivonatok
B-szitoszterint tartalmaznak, koziilik is a 100 bar-on kinyert mintaban van a legtobb. Kivételt
képez ezalol az etanolos Soxhlet-extrakcioval nyert minta, bar ez is nagy hanyadban

tartalmazza a B-szitoszterint, de nem ez a legfébb komponense. Legnagyobb szorast a
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vegyiiletek kozott a cikloartenol mutatja. Legnagyobb mennyiségben (29,4%) az etanolos
Soxhlet-extrakcioval kinyert mintaban, legkisebb mennyiségben (14,4%) a 100 bar-on kinyert
mintaban fordul eld.

Korabbi munkdmban 300 bar-on frakciondlt szeparaciot is végrehajtottam. Mig
zsirasavanalizis soran jelentds kiilonbséget taldltam az olajsav mennyisége kozott a két
szeparatorban, itt egy fitoszterin esetében sincs jelentds mennyiségi kiilonbség.

Végiil érdemes par szot emliteni a ndvények koleszterin tartalmarél. Annak ellenére,
hogy a szteranvazas vegylileteken beliil a koleszterin az, ami az allati szervezetben fordul eld,
a fitoszterin pedig inkabb ndvényi szervezetben, minden mintam tartalmazott koleszterint. Ez
nem egyediilallo a novényvilagban, a flirészpalman kiviil mas névény minor részét is képezik

a koleszterinek.

Masodik 1épésben, az analizist elvégeztiikk ugy is, hogy gazkromatografias modszer
elott elvalasztottuk a kiilonbozd frakcidkat. Mivel igy kiilon kromatogramon vizsgaltuk meg a
szabad fitoszterineket, illetve a metil-szterineket, sokkal tisztibb képet kaptunk. Ezt

szemlélteti a 30. abra.
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30. abra: 1. Kromatogram frakcionalas elétt; 2. Szabad szterin frakcio kromatogramja; 3. Metil-

szterin frakci6 kromatogramja

A Modszer-2-vel kapott kromatogram kiértékelésénél azonban azt tapasztaltam, hogy
mig szazalékosan csak a B-szitoszterin, illetve a cikloartenol esetében van jelentds eltérés (4.
diagram), addig mennyiségi oldalon jelentés kiilonbség volt, amit a 5. diagram mutat.
(Megjegyezném, hogy a koleszterin-tartalom is jelentdsen lecsokkent, de mivel kis részét

képezi a kivonatoknak, nem targyalom).
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50,0

45,0

40,0

35,0

30,0

X 25,0 B Moédszer-1: Béta-szitoszterin

200 B Modsze-2: Béta-szitoszterin
m Modszer-1: Cikloartenol
15,0 .
! B Moddszer-2: Cikloartenol

10,0

5,0

0,0

B Modszer-1: szterin

B Modszer-1: metil-szterin

W Mobdszer-2: szterin

B Modszer-2: metil-szterin

5. diagram: Kivonatok szterin és metil-szterin frakcidéinak dsszehasonlitasa Modszer-1 és
Médszer-2 alapjan

A legnagyobb kiilonbség a metil-szterin frakcional vehetd észre. Ennek egyik oka

lehet, hogy a frakciok szétvalasztasanal a bels6 standard az egyes frakcioval (szabad
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fitoszterin frakcid) futott, tehat a metil-szterinek mellett nem volt belsé standard, igy nem
valds eredmények sziilettek. Masik oka lehet, hogy mig az eredeti kromatogramon az dsszes
frakcio szerepel, addig az elvalasztott frakciok koziil nem foglalkoztunk a szénhidrogénekkel
¢s a triterpénekkel, vagyis vesztettiink komponenseket, ezzel teriiletet, igy nagyobb hanyad
jon ki minden alkotora. Azonban a masodik lehetdséget leellendriztem, és elhanyagolhato a
veszteség. Az elsé okbol kiindulva megprobaltuk ugy felvenni a kromatogramot, hogy VRK
utan nem kiilon készitettiik el a frakcidkat, hanem egybe. Nem vezetett eredményre, tovabbi

finomitas kellett.

Hogy meggydz6djiink, melyik modszer ad helyes eredményt, a 2. moddszert
finomitottuk. Két minta (100 bar-on kinyert minta, illetve a frakcionalt szeparacional az elsd
szeparator  tartalma) esetén megvizsgaltuk mit kapunk, ha kirazas helyett
oszlopkromatografiaval vélasztjuk el a fitoszterineket tartalmazd részt (Moddszer-3, 1SO-
12228 szabvany szerint). Az oszlopkromatografia elénye, hogy csak a fitoszterineket engedi
at, a festékanyagot és minden mas, fitoszterin analizis szempontjabol nem Iényeges
komponenst nem. Ennek alapja, hogy a kalium-hidroxiddal elszappanositott részt kirazas
helyett, etanolos aluminium-oxidot tartalmazd oszlopon engedtiik at, igy a hasznos rész
atcsurog az aluminium —oxid rétegen, mig az egyéb anyagokat megkoti az oszlop. A lefolyt
anyaghoz etanolt, majd dietil-étert adtunk, rotaciés vakuumbeparloval eltavolitottuk az
oldoszert és igy kovetkezett a VRK és a GC. A kromatogramokat a filiggelék tartalmazza
(F2-6.2).

A mennyiségi eltérés a metil-szterin frakcioknal csokkent, de tovabbra is nagy
kiilonbség van koztiik. Ami viszont megnyugtatd, hogy a kivonatok %-os Gsszetétele kozel
megegyezik a két modszerrel. A két frakcido mennyiségi, illetve a -szitoszterin, cikloartenol
%-o0s Osszehasonlitasat 6. és 7. diagramon szemléltetem. A B-szitoszterin €s a cikloartenol

%-0s megoszlasat szamszerlien az 5. tablazat tartalmazza.

5. tablazat: Kivonatok f-szitoszterin és a cikloartenol %-0s megoszlasa a Médszer-1 és

Moédszer-3 alapjan

B-szitoszterin [%6] Cikloartenol [%0]
Médszer-1|Médszer-3|Modszer-1| Médszer-3

100 bar 30,7 34,5 14,4 11,9

300 bar (Sz1) 25,1 28,9 25,2 23,6
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6. diagram: Kivonatok B-szitoszterin és a cikloartenol %-os megoszlasa a Modszer-1 és Médszer-3
alapjan
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7. diagram: Kivonatok Modszer-1 és Médszer-3 alapjan kinyert szterin-tartalmanak mennyiségi

osszehasonlitasa
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4.3 Modellezés

A Sovova-modell illesztését Nagy Bence altal kidolgozott Excel Makrd programmal
végeztem el (Nagy, 2010). Korabbi munkamban mar készitettem illesztést, amivel a
hozamgorbéket vizsgaltam, de kisebb nagyobb hibakkal, igy els6é feladatom, az akkori
illesztés hibainak kijavitasa volt.

Miutan megtortént az adatok javitasa, elsé korben megvizsgaltam, hogy a karunkon
dolgozd Csépany Péter hallgaté altal felallitott Sherwood-osszefiiggés alkalmazhato-e az én
novényemre (Csépany, 2011). Csépany elmélete az volt, hogy annal jobb egy becslés, minél
kisebb a fluidum oldali anyagatadasi tényezo. Az 0sszefliggés jelentdsége, hogy porusmentes
anyaggal végezte el a szuperkritikus extrakciot, majd erre a rendszerre illesztett egy
Sherwood-egyenletet. A porusos anyagokra felallitott Sherwood-osszefliggések hibaja, hogy a
kiindulasi anyagok porusos jellege miatt leginkabb csak azokra az anyagok extrakciojara ad
pontos becslést, amikre illesztették 6ket, raadasul a kiilsé és belsé anyagatadasi tényezok sem
valasztodnak szét rendesen.

Az illesztés eredményeképpen, ahogy varhato volt, jelentdsen csokkent ki értékem és
igy a Q paraméter is (6. tablazat), de probléma adodott az S és q értékek becslésénél. Annyira
lecsokkent ugyanis a Q értéke, hogy S=0-nak, g=1-nek adodott. Ha viszont g=1, az azt jelenti,
mintha egy porusmentes szemcsés anyag feliiletérdl extrahalnank, ami a flirészpalma esetében

lehetetlen, hiszen minden névény egy porusos rendszert alkot.

6. tablazat: Uj Sherwood-osszefiiggés eredménye a kisérleti rendszeremre

Sh() | ki (mis) QM)
100 bar | 0,01552| 2,95293E-07| 0,42588
200 bar | 0,01108| 1,88893E-07| 0,36905
300 bar | 0,00997| 1,64693E-07| 0,35004
400 bar | 0,00942| 1,52515E-07| 0,33763
450 bar | 0,00962| 1,54418E-07| 0,33204

A kezdeti ,,kudarc” utan, 12, az irodalomban talalhaté Sherwood-0sszefiiggést, illetve
a beldlik kapott k¢ értékeket vizsgaltam meg. A Sh-szam értékeit a 7. tablazat, a beldliik
kovetkeztetett ks értékeket a 8. tablazat foglalja dssze.
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7. tablazat: Kiilonbozé Sherwood-értékek

sh, | sh,

Shy

sh,

Shy

She

sh, | Sh

Shy

Shyg

Shyy

Shy,

100 bar|5,66707

1,46930

0,51792

0,50175|0,12530|0,37977

0,15870

0,41855

0,78126

0,68121

2,84167]0,79639

200 bar| 4,94548

1,03846

0,36948

0,35097{0,18800|0,29315

0,21003

0,35501

0,56146

0,54654

2,20760]0,67627

300 bar|4,7

5632)0,93164

0,30654

0,28907|0,20456|0,26518|0,23171)0,33822

0,50649

0,51122

2,04324]0,64455

400 bar| 4,66471|0,87860

0,25992

0,24387|0,21221|0,24665|0,24680| 0,33042

0,47920

0,49408

1,96259|0,62988

450 bar| 4,7

1454{0,89691

0,24095

0,22545]0,20637|0,23845] 0,24936| 0,33625

0,48905

0,48115

2,00038]0,64108

8. tablazat: Kiilonb6z6 fluidum oldali anyagatadasi tényezo értékek

Kf ) (/s)

Kf o) (m/s)

Kf 3 (m/s)

Kf g (mfs) | Kkf ) (mis)

Kf ) (M/s)

Kf ¢ (m/s)

Kf g (m/s)

Kf g (m/s)

Kf 10 (M/s) | Kf gy (M/s)

Kf 12 (m/s)

100 bar|

0,000107799

2,7949E-05

9,85189E-06

9,54434E-06| 2,38348E-06

7,22398E-06| 3,0188E-06

7,96162E-06

1,48611E-05

1,29579E-05[ 5,4054E-05

1,51489E-05

200 bar

8,42966E-05

1,7701E-05

6,29777E-06

5,98243E-06| 3,20457E-06

4,99687E-06| 3,5801E-06

6,05127E-06

9,57023E-06

9,3159E-06| 3,7629E-05

1,15271E-05]

300 bar|

7,85355E-05

1,5383E-05

5,06148E-06

4,77314E-06| 3,37766E-06

4,37858E-06| 3,826E-06

5,58457E-06

8,36303E-06

8,44122E-06| 3,3738E-05

1,06426E-05

400 bar

7,54936E-05

1,4219E-05

4,20651E-06

3,94679E-06| 3,43446E-06

3,99183E-06

3,9942E-06

5,34752E-06

7,75537E-06

7,99618E-06| 3,1762E-05

1,0194E-05

450 bar|

7,56987E-05

1,4401E-05

3,86874E-06

3,61995E-06| 3,31359E-06

3,82861E-06

4,0038E-06

5,39897E-06

7,85245E-06

7,72549E-06| 3,2119E-05

1,02934E-05]

1. Sh=2+1.1-Re%6-5c033
2. Sh=0.38- Re%83.5c033
3. Sh =1.309 — 0.258 - Re 0023 . 50463

5.
6.
7.
8.
9.

10.

11.
12.

4,

Sh = 1.661 — 0.517 - Re~0014. 5033
Sh = 0.541 — 0.133 - Re%5 - Sh033
Sh = 3.173 - Re™%06. 5,085
Sh = 0.085 - Re 0298 . 033
Sh = 0.135 - Re®5 - §¢033

Sh = 0.206 - Re®8 . §¢0-33

Sh = 0.206 - Re®6 . §c0-3074
Sh = 0.82 - Re%66 . 5033
Sh = 0.2548 - Re%5 - §¢0-33

Lathato, hogy a Mongkholkhajornsilp és munkatarsai altal felallitott Sherwood-

Osszefiiggések adtak a legkisebb kiilsé anyagatadasi tényezoket (Ks, Kez, Krs, Kis, Kga, Kfs).

Azonban ezek koziil csak az egyiknek, a 8-as Osszefiiggésnek van realis értelme. A 6. és a 7.

esetén az a gond, hogy a képletben szerepld Re szam kitevdje negativ, ami ellentmond annak,

hogy a Re szam pozitivan hat a tomegatadasi tényezore. A 3-as, 4-es, 5-0s Osszefliggés szintén

nem helytalld, mert a méasodik tag eljelének pozitivnak kell lennie, tiikrézve azt, hogy névekvd

Re és Sc szam esetén a Sh szam értéke is né (Mongkholkhajornsilp et al., 2004). Megvizsgalva a

tobbi fluidum oldali tomegatadasi tényez6t nagysagban a kovetkez6 ki értéket Puiggene (9),

illetve Del Valle-Aguilera 6sszefiiggése (10) adta.
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8.Sh = 0,135+ Re%> - §¢033
9.Sh = 0.206 - Re%8 - §¢0:33
10.Sh = 0.206 - Re%6 - §c0-33

Végigesinalva a modellezést (S, q paraméterek megallapitasa), dsszehasonlitottam a 3

modell altal adott paramétereket. Ezeket a 9. tdblazat foglalja Ossze. Az egyéb, modellezéshez

sziikséges paramétercket a fliggelékben tlintettem fel (F3-8).

9. tablazat: Modellparaméterek-a2 a mért és a szamitott pontok kozti eltérés négyzetosszege

100 bar

200 bar

300 bar

400 bar

450 bar

11,482522

11,822744

11,869584

11,838008

11,609161

21,260427

18,526243

17,604158

16,998129

16,715207

18,688359

18,201071

17,941182

17,701433

17,375078

0,3862742

1,1847546

0,8551746

0,846266

1,1309709

0,3601961

1,1646569

0,8423832

0,8326977

1,1023443

0,3808589

1,1655406

0,8419284

0,8309342

1,1182896

0,7014636

0,6711513

0,718488

0,746532

0,7014636

0,7066204

0,6697826

0,7181227

0,7470355

0,7066204

Q1o

0,7003124

0,6697355

0,7180986

0,7472701

0,7003124

11584,174

5356,2655

4804,997

4227,0587

4282,2193

11584,174

5356,2655

4804,997

4227,0587

4282,2193

11584,174

5356,2655

4804,997

4227,0587

4282,2193

0,0607204

0,0014544

0,0026381

0,0015456

0,0107331

0,0652314

0,0016682

0,0027881

0,0017402

0,0115133

0,0634265

0,0016628

0,0027918

0,001755

0,0114412

7,962E-06

6,051E-06

5,585E-06

5,348E-06

5,201E-06

Kro

1,474E-05

9,482E-06

8,283E-06

7,678E-06

7,322E-06

I(flO

1,296E-05

9,316E-06

8,441E-06

7,996E-06

7,725E-06

k58

1,882E-09

1,249E-08

1,005E-08

1,13E-08

1,383E-08

ksg

1,755E-09

1,227E-08

9,896E-09

1,112E-08

1,348E-08

kle

1,856E-09

1,228E-08

9,891E-09

1,11E-08

1,368E-08

Lathatd, hogy a minimalis extrakciés id6 (t) mindenhol ugyanakkora. Ez nem

meglepd, hiszen ennek értéke csak a szén-dioxid-tomegaramatdl, kezdeti koncentraciotol,

bemért tomegtdl, illetve az oldékonysagtol fiigg, €s nincs koze az altalam valtoztatott

paraméterekhez. Nagysaga annal kisebb, minél nagyobb nyomason végezziik az extrakciot.
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A Q paraméter a nyolcas osszefliggés felhasznalasaval adodott a legkisebbnek, a

masik ketté kozel azonos értékii (hiszen csak a Re szam kitevéjében kiilonboznek). Ami

viszont érdekes, hogy a harom ks 100 bar kivételével azonos nagysagrendii. Minimalis eltérés

van az S, és az abbol kovetkeztetheto kg értékek kozott is.

Ha a mért és a program altal szamitott eltérések négyzetosszegét hasonlitjuk Ossze, a

legjobb eredmény a Mongkholkhajornsilp egyenlettel értiik el, ami azt jelenti, hogy ez adja a

legjobb becslést, bar a masik két 6sszefliggés hatékonysaga se sokkal rosszabb.

A belsé (Ks) és a kiilsé (kf) anyagatadasi tényezéket dsszehasonlitva, megfigyelhetjiik,

hogy mind a harom esetben a részecskén kiviili anyagatadas a nagyobb, de a két érték jol

kiilonvalik egymastol, tehat a részecskéken beliil a ks a meghatarozo.

Mivel egyik paraméter értéke se tér el nagyon egymastdl, az extrakciot leird

hozamgorbék sem mutatnak jelentés eltérést. Kiemelve egyet, a 300 bar-hoz tartozo

extrakcios gorbét a 31. abra mutatja.

Y()

0,8
0,6
04

0,2

rM—H

Y ()

0,8

r_.,_..——.—.

0,6

0,4 /
0,2

5000 10000
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15000 0

5000 10000 15000

t(s)

Y()
0,8

r_._,-.—-.".

0,6

0,4 f
0,2

od

0 5000

10.

10000 15000

t(s)

31. abra: 300 bar-hoz kapott hozamgorbék
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A diagramokon a pontok mutatjak a mért kihozatalokat, a vonal pedig a program altal
szamoltakat jeloli. Az ordinatan a maximalis kihozatalhoz viszonyitott hozam szerepel.
Maximalis hozamnak az n-pentdnos Soxhlet-extrakcioval kinyert értéket vettem.

A hozamgorbék harom szakaszbol allnak. Van egy kezdeti, kozelitéleg linearis,
emelkedd szakasz, egy a végsd hozam altal meghatarozott, vizszintes vonal, illetve a két
vonalat 0sszekotd aszimptotikusan gorbiild szakasz. Az elsé linedris rész meredeksége az
oldékonysaggal aranyos és az extrakcid koriilményei kozott fennalld kvazi-egyensulyi
allapotot mutatja.

A 100 baron kapott extrakcios gorbéket azonban érdemes kozelebbrdl szemiigyre
venni (32. abra). Itt tapasztalhatd a legnagyobb eltérés ugyanis a mért és a szamitott értékek
kozott, ami a q érték miatt alakul igy. Ugyanis a modell altal illesztett q értékek 0,4 kortil
ingadoztak, holott lehetetlen az, hogy a feliileten levé oldhatd anyaghanyad fiigg a nyomastol.
fgy rogzitettem q értékét, és csak S-t becsiiltem. A rogzitett értéket atlagolassal kaptam.
Ugyan Boutin és munkatarsai beszamolnak arrol, hogy a modellezéssel kapott gorbék a
masodik szakaszban térnek el a legjobban a mérttdl (Boutin et al, 2011), de az ekkora mértékii
eltérést nem magyarazza. Ennek oka lehet, hogy a 100 bar kozel van a CO; kritikus
nyomasahoz (73,8 bar), igy az olddszer oldhatoképessége bar nagyobb a nem fluid allapotu
szén-dioxidhoz képest, de maximalis oldoképességét még nem érte el. Masrészt kereshetjiik a
hibat az adott nyomashoz és hdmérséklethez tartozo telitési koncentracioban (y*) is. Mivel én
ezt eleve az elsé szakasz meredekségébdl hatdroztam meg, megbizonyosodni errdl csak az

oldhatosag megmérésével lehetne.

1 1

Y () Y ()

0.8 /_‘_?._I.L 0,8 /_;f‘—.-L

0,6 ® 0,6 [ ]
@
0,4 - 0,4 /‘ N
0,2 0,2
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0 5000 10000 15000 20000 25000 0 5000 10000 15000 20000 25000
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32. abra: 100 bar-hoz tartozo extrakcios gorbék

Fontos megemliteni azt is, hogy ugyancsak rogzitettem q értékét 450 bar-nal (itt is

sokkal kisebb q értéket rogzitett a program), de itt nem okozott akkora eltérést, mint 100 bar

esetén, sOt ezt Boutin érvelésével magyarazni is lehet. A hozamgorbéket 33. abra mutatja. A

tobbi hozamgorbét a fiiggelékben tiintettem fel (F3-9).
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33. abra: 450 bar-hoz tartozé extrakciés gorbék
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Osszefoglalva tehat a legjobb illesztés Mongkholkhajornsilp és munkatarsai Sherwood-
Osszefliggésének felhasznalasaval kaptam, amit az Gn. neem-fa szuperkritikus extrakcidjara
illesztettek. Puiggené Sherwood-egyenletének érdekessége, hogy nem-pordzus toltetre lett
megallapitva, mégpedig gy, hogy a toltetet 1,2-diklorobenzollal és 1,2,3-triklorobenzollal
vontak be, majd igy végezték el a szuperkritikus extrakciot szén-dioxiddal (Puiggené and
Recasens, 1996). A Del Valle-Aguilera 0Osszefiiggés jelent6sége, hogy a repce, illetve a
napraforgd modellezésénél ez adta a legjobb becslést, tehat elvileg kitlinden miikddik nagy
zsirtartalmu kivonatokra (Boutin et al., 2011). Ami az egész modellezés érdekessége, hogy mind
a harom kifejezés eltérd Re és Sc tartomdnyban alkalmazhatd. Az én kisérleti koriilményeim
kozott a Mongkholkhajornsilp és munkatarsai altal illesztett Sh szamot lehetne ez alapjan
alkalmazni, ennek ellenére, mint lattuk a modellparamétereket, a tobbi Osszefiiggés sem adott

sokkal eltérdbb eredményeket.
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5. Osszegzés
A munkdm soran egy Amerikaban Oshonos gyogyndvénnyel, a flrészpalmaval

(Serenoa repens) végeztem kisérleteket. Korabbi munkdm soran mar megtortént a drog
kinyerése mind hagyomanyos (Soxhlet-, keveréses extrakcid), mind szuperkritikus fluidum
extrakcioval, illetve a kivonatokban el6forduld egyik legfébb komponenscsalad, a zsirsavak
analizise is.

Jelen munkdmban tovabb kutattam a lehetséges hatéanyag csoportok kozott. Miért
fontos ez? Mai napig nincs Osszefiiggd tanulméany, amely be tudna bizonyitani, mely
komponens/komponensek felelds(ek) azért a rengeteg jotékony hatasért, mely az egyik
legfontosabb, fitoterapidban ma is alkalmazott ndvény, a flrészpalma hatasmechanizmusat
biztositja. Nehéz kérdés, hiszen minden gyogyndvény egy Osszetett rendszer, de hiszem, hogy
1épésrdl 1épésre kdzelebb keriilok ahhoz, hogy egy atfogo képet alkossak a novényrol.

A fitoszterinek, illetve a karotinoidok analizisét a Bunge Zrt. laboratoriumaban
végeztem el. A fitoszterin analizishez gazkromatografias vizsgalatot alkalmaztunk. Miutan
tobb modszert is végigjartunk, megallapitottam, hogy a kivonatok kvalitativ kiilonbséget nem
mutatnak, legnagyobb mennyiségben a p-szitoszterin, kampeszterin, sztigmaszterin, és a
cikloartenol fordul el6 a mintdmban. Egy olyan komponenst sikeriilt beazonositanunk, ami az
irodalomban nem szerepel, a AS5-avenaszterint. Ennek mennyisége a kivonatokban atlagosan
2,1+0,56 %.

A karotionid vizsgalat spektrofotometridsan végeztem el. Feltehetdleg a kivonatok
ennek a vegylilet csoportnak koszonhetik a voros szint. Koztudott, hogy 450 nm-en torténik a
fényelnyelés ennél a vegyiiletcsoportnal, ezért ezen a hullamhosszon mértem. Sajnos arra nem
volt lehet6ség, hogy a pontos, %-os Osszetételrdl is informaciot nyerjek, de megallapitottam,
hogy az etanollal végzett Soxhlet-extrakcio kivonata tartalmazza ezeket a legnagyobb
mennyiségben (739 ug/g), a szuperkritikus extrakcid soran pedig a nyomas novelésével egyre
tobb karotinoid oldédott ki.

Munkam masik fontos részét a szuperkritikus extrakcid modellezése tette ki, ezen
beliil is az irodalomban talalhatd, kiillonb6z6 Sherwood-0sszefiiggések Osszehasonlitdsa.
Ebben az egyik legfontosabb tényez6 a fluidum oldali tomegatadasi tényezd (k). Ugyanis
minél kisebb ks értéke, annal jobb illesztést tudunk végrehajtani. 12 db Sherwood-egyenletbdl
eldszor kivalaszottam harmat, majd ezt lesziikitettem a Mongkholkhajornsilp és munkatarsai
altal felallitott egyenletre, tehat az altaluk hasznalt Sherwood-Osszefiiggés alkalmazhatd

leginkabb a flirészpalma novényre. Annak ellenére azonban, hogy a legtobb Osszefliggéssel az
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a gond, hogy nem valasztodik szét rendesen a kiilsé és a bels0 anyagatadasi tényezo, az
altalam kivalasztott hdrom modell egyikénél sem jelentett problémat ez.

Az extrakcios gorbék illesztésénél azonban felfigyeltem arra, hogy 100 bar-on kinyert
mintanal, jelentds kiilonbség van mind a 3 modell esetén, a mért €s a szamitott értékek kozott.
A probléma forrasanak kideritéséhez az oldhatdsagot kellene egy kiils6 modszerrel megmérni,
ezt a jovoben mindenképp elvégzem.

Ugyancsak jovobeli célom egy olyan Sherwood-egyenlet felallitasa, ami a fiirészpalma
novényre specifikus. Ezt olyan szuperkritikus extrakcios kisérlet sorozatban Iehetne

felallitani, ahol a valtoz6 paraméter nem a nyomads, hanem a szén-dioxid tomegarama.
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7. Jelolésjegyzek

az extraktor keresztmetszete (m?)

mért és szamitott értékek kozotti eltérés négyzetosszege (-)

szilard anyag térfogatra vonatkoztatott fajlagos feliilet (mzl m°)
toltettérfogatra vonatkoztatott fajlagos feliilet (m%/m?®)

szita lyukméret (mm)

a jellemz6 szemcseméret (mm)

az oldhato komponensek diffizios tényezéje az oldészerben (m?/s)
feltileti-térfogati atmérd (mm)

bemért minta tomege (g)

abszorbanciaérték (-)

az extraktor magassag koordinata (m)

toltetmagassag az extraktorban (m)

fajlagos extrakcios sebesség ( kg/(m’s))

dimenziomentes extrakcios sebesség (-)

az anyagatadasi tényez6 a fluid fazisban (m/s)

anyagatadasi tényez0 a szilard fazisban (m/s)

a szitamaradvany-0sszeg (%) ami a szitalasi eredményekbdl szamithatd
a szén-dioxid tomegarama (kg/s)

a bemért extrakcios toltet tomeg (kg)

az egyenletességi tényez0 (-), az RRB szemcseméret-eloszlas paramétere
a feltileten 1év6 konnyen oldhaté anyaghanyad (kg/kg)

Sovova modell dimenziomentes modellparamétere (-)

Reynolds szam (-)

Sovova modell dimenziomentes modellparamétere (-)

Schmidt szam (-)

Sherwood szam (-)

id6 (s)

hémérseklet (°C)

az Ures oszlopra vonatkozo6 aramlési sebesség (m/s)

az oldhat6 anyag koncentracidja a szilard vazanyagban (kg/kg)

a kezdeti koncentracio a névényi vazanyagban (kg/kg)

az oldhat6 anyag koncentracidja a szilard szemcsék feliiletén (kg/kg)
az oldhat6 anyag koncentracidja a szuperkritikus fluidumban (kg/kg)
az adott nyomashoz és hdmérséklethez tartozo6 telitési koncentracio (kg/kg)
dimenziomentes extrakcios hozam (-)

extrakcids hozam (%)

dimenziomentes hosszkoordinata (-)

dimenziomentes hossz koordinata feltételhez(-)

63



Gorog betiik

r az Un. gammafiiggvény

€ a toltet fajlagos hézagtérfogata (m®/m?®)

n viszkozitas (Pa-S)

D a szuperkritikus fluidum siiriisége (kg/m®)

Ps a szilard vazanyag stirtisége (kg/m3)

T minimalis extrakcios ido (s)
dimenziomentes id6 (-)

Ik dimenziomentes id6 feltételhez(-)

Roviditések

DHT dihidroxi-tesztoszteron

NSP el nem szappanosodott rész szterin-tartalma (mg/10 ml)

50-R Sa-reduktdz enzim

VRK vékonyréteg kromatografia
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FUGGELEK

F1-Képletek
1. Bender a’tllapotegyenletl

M Ap: Apl Ap® Apt Ap° P’
ZC:F?TpZ et TR TR TR TR T(ATAL) e
f
a, a, a, a
SRAAS Bt SAS EAS &
a a
A2=a6+?7+_|_—82
a
A3:a9+.|+0
a
A4=a11+$
_ %
A=7
a, a, a;
A=sstoitos
a, @&, ag
A=sstoitos
Ahol:

a, =9,2695-10°; a,=-56387; a,=-37608-10°; a,=-29838-10°; a, =14837-10";
a, =41742-10°; a, =15959-10°; a,=11767; a,=11034-10°; a, =-8,3435-10"°;
a,, = 4,9083-10";
a,, =11409-10°; a,=-18758-10°; a,=-2,0563-10"; a,=-12645; a,=523148-10°;

a,, = 4,676-10%;

di-apo

Ze

Ai-A7

p
M>
R
T

P

a,=-92096-10"°;  a,=37029-10%%;  a, =-17365-10%;

a Bender allapotegyenlet konstansai szén-dioxid esetén;
kompresszibilitas (-);

a Bender allapotegyenletben szereplé homérséklettdl fliggd tagok;
nyomas (bar);

a szén-dioxid molekulatomege (g/mol);

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

hémérséklet (°C);

a szuperkritikus fluidum stirlisége (kg/m?).

'Ghazouani J., Chouaieb O., Bellagi A. 2005..Evaluation of the parameters of the Bender equation of state for low acentric
factor fluids and carbon dioxide. Thermochimica Acta 432:10-19.
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2. Reynolds-szam (Re), Schmidt-szam (Sc) és Sherwood-szam (Sh)

d u k dsv
Re = —21=s sc=— sh=-!
n P Dy, D,
Ahol:
Us az lires oszlopra vonatkozo aramlasi sebesség (m/s);
K anyagatadasi tényez0 a fluid fazisban (m/s);
dsy a kiindulasi anyag feliileti-térfogati szemcsemérete (m);
P a szuperkritikus fluidum siiriisége (kg/m®);
D1, az oldhato komponensek diffizios tényezdje az oldoszerben (m%/s);
n viszkozitas (Pa-s).
3. Viszkozitas szamitasara hasznalt egyenlet2
-1
n=|(1856+0,014-T)- N 7,41-10* +33-107-T
Ps
Ahol:
n a viszkozitas (xPa-Ss);
T a homérséklet (K);
yor a szén-dioxid stirlissége (kg/m®).
4. Diffizio szamitasara hasznalt egyenlet3
a 1 a
(M +M,) 2 Vg [ V
D12:a47‘/?(ﬁJ {( ; 2)} [ gg] . - A,
o, M;M, Oy, Vmg
3 m (g g mol
V,, =N, 22 N
m T NAT, a,, =4,486599-10°( s | K
o = ﬁ[“ &J
2 o, a,, =1,7538
o _1
o, 3
Ahol:
D1, a diffazios tényezd (m?/s);
o1 az oldott anyag molekula atmérdje (m);
lo7) a szén-dioxid molekula 4&tmérdje (m);
Na az Avogadro-szam;
M; az oldott anyag molekulatomege (kg/mol);
M, a szén-dioxid molekulatomege (kg/mol);
Ving a gdmbnek feltételezett molekulak molaris térfogata.

2\/esovic V., Wakeham W. A., Olchowy G. A., Sengers J. V., Watson J. T. R., Millat J. 1986. The transport properties of
carbon dioxide. Journal of Physical and Chemical Reference Data 267:1038-1043.

3Eaton A. P., Akgerman A. 1997. Infinite-Dilution Diffusion Coefficients in Supercritical Fluids, Industrial and Engineering
Chemistry Research 36:923-931.
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F2-Fitoszterin analizis

5. Kloroformos oldatok kromatogramjai (VRK nélkiil)

5.1 100 bar-on kinyert minta
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5.3 300 bar-on kinyert minta
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5.5 450 bar-on kinyert minta
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6. Modszer finomitasok
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6.2 1SO modszer alapjan kapott kromatogramok

100 bar-on kinyert minta
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7. A GC vizsgalathoz hasznalt 3 mdédszer tablazatos 6sszehasonlitasa

1. tablazat: Hirom médszer mennyiségi 6sszevetése

Szterin-tartalom Metil szterinek
[mg/kg] [mg/kg]
Moédszer-1|Moédszer-2 [Modszer-1 | Modszer-2
100 bar 646 1240 648 1000
200 bar 1056 1887 1285 2162
300 Bar 1026 1800 1397 3618
300 bar (Sz1) 1101 2027 1457 4281
300 bar (S22) 1215 2053 1530 2204
400 bar 963 1650 1312 3592
450 bar 1028 2033 1244 2188
etanol 299 541 422 500
pentin 1230 1902 1744 2292
keveréses 681 1076 720 884
Médszer-1|Médszer-3 (Modszer-1 | Modszer-3
100 bar 646 1578 648 2664
300 bar (Sz1) 1101 2322 1457 4643

2. tablazat: Harom modszer %-o0s 0sszevetése

Koleszterin [%0] Kampeszterin [%0] Sztigmaszterin [%0] B-szitoszterin [%6] d5-avenaszterin [%] Cikloartenol [%0] Metil-szterinek [%0]

Moédszer-1|Médszer-2|Médszer-1 | Médszer-2|Modszer-1| Modszer-2 [Mddszer-1{Mddszer-2| Médszer-1|Médszer-2 [Médszer-1|Mdédszer-2| Médszer-1|Médszer-2
100 bar 3,0 0,5 11,2 12,2 53 5,6 30,7 32,9 3,7 1,8 14,4 14,7 34,6 30,0
200 bar 36 0,3 9,2 10,0 38 4,1 26,3 28,6 2,1 18 20,9 215 34,0 31,9
300 Bar 3.8 0,3 8,6 7,1 38 2,9 24,3 20,3 18 13 255 20,3 32,2 36,9
300 bar (Sz1) 35 0,3 9,0 3.9 4,0 33 24,8 22,3 18 13 25,6 33,7 30,7 39,2
300 bar (S22) 4,6 04 8,6 10,4 4,2 4,5 24,2 44,2 2,5 2,1 239 19,6 32,0 32,2
400 bar 39 0,2 8,6 6,8 39 2,8 243 33,0 17 11 24,4 19,4 33,3 38,5
450 bar 4,1 0,3 9,4 10,5 4,0 43 25,8 29,7 2,0 19 20,5 29,7 34,2 34,8
etanol 0,0 05 10,4 11,0 3,6 4,7 25,8 32,4 1,7 19 29,4 20,6 29,1 275
pentin 3,0 04 9,0 9,7 34 3,9 24,2 28,3 2,0 1,9 25,0 21,7 30,8 32,9
keveréses 2,8 0,4 11,5 12,2 4,1 51 28,3 35,4 19 2,3 23,5 16,1 27,8 26,4

Moédszer-1|Médszer-3|Médszer-3|Médszer-2|Moédszer-1|Modszer-3 [Modszer-1 [ Modszer-3| Médszer-1|Mdédszer-3 [Médszer-1|Mdédszer-3| Médszer-1|Médszer-3
100 bar 3,0 0,5 11,2 12,9 53 5,8 30,7 34,5 3,7 2,1 14,4 11,9 34,6 28,9
300 bar (Sz1) 3,5 0,36 9,1 10,5 4,1 4.2 251 28,9 138 19 252 23,6 30 264
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F3-Modellezés

8. Modellezéshez sziikséges bemért tomeg (g), szén-dioxid siiriisége (kg/dm3), szén-

dioxid tomegarama (kg/h), viszkozitasa (Pa*s) és az oldhatosag (-)

m (@) |pr (kg/dm’)| me (kg/h) | y*() |n (Pa*s)
100 bar | 401,92 0,631 7,032| 0,00185| 4,6E-05
200 bar | 402,96 0,842 6,944| 0,00447| 7,9E-05
300 bar | 403,43 0,912 6,916| 0,00494| 9,5E-05
400 bar | 405,40 0,957 7,007| 0,0057| 0,00011
450 bar | 409,73 0,976 6,895 0,0055| 0,00011

9. Modellezéssel kapott hozamgorbék
9.1 Mongkholkhajornslip-osszefiiggése alapjan

1 1
Y () Y () .)*-—.'r
U,B /‘#‘L 0]3
0,6 e 0,6
/ o /{
0,4 /‘ ® 0,4 /
0,2 0,2
0 / . . ‘ ‘ 0 / . .
0 5000 10000 15000 20000 25000 0 5000 10000 15000
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9.2 Puiggené-osszefiiggése alapjan
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9.3 Del Valle-Aguilera-osszefiiggése alapjan
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