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1. Bevezetés

Az elmult évtizedekben az ipar szamos teriiletén kulcskérdéssé valt a fenntarthatosag és
a kornyezetvédelem, ez alol az extrakcids miiveletek sem képeznek kivételt. Az egyre szigorodo
kornyezetvédelmi szabalyozasoknak koszonhetéen a konvenciondlis extrakcids technikak
fejlesztése mellett a modern, zold technologiak alkalmazasa egyre elterjedtebbé valik. Erre
biztosit alternativat az ultrahanggal segitett extrakcio, melynek alkalmazasa csokkenti a teljes

folyamat idejét, olddszersziikségeltét, energiaigényét.

Szilard-folyadék fazist extrakcid soran az ultrahang hatasara fellép6 kavitacios jelenség
hatast gyakorol az anyagatadasra, az anyagatadas sebességére, valamint keveredést idéz el6 a
folyadékfazishan. A szakirodalmi példakban az extrakcios folyamatot jellemzden két szakaszra
osztjak: egy gyors, meredek felfutasi szakaszra, ahol a részecskékrdl torténd leoldodas a
meghataroz6 folyamat, valamint egy lassabb, kevésbé meredek szakaszra, ahol a tombfazisbol

torténd diffuzidé a meghatarozo folyamat. Dolgozatom célja ezen folyamatok vizsgalata.

Laboratériumi munkam soran kerti kakukkfii (Thymus wvulgaris L.) szakaszos
extrakciojat hajtottam végre 99,8 V/V %-0s etil-alkohol extrahaloszerrel. A vizsgalatokat 0,1-
0,2 mm és 0,5-0,6 mm szemcseméretii daralt kakukkfii frakciokon végeztem, 302, 315 és 333 K
hémérsékleten. A mérések soran 1:15 [gr kakukkfii/ml olddszer] arannyal dolgoztam 666,7 WI/I
energiastriiség mellett. Mindkét frakcid esetén, mindhdrom homérsékleten 6t mérési pontot
készitettem, ezek rendre 1, 3, 5, 10 és 20 perces mérések voltak. Minden esetben haromszori
belsé mintavételezéssel emellett, minden mérési pontban harom ismételt mérést végeztem, az
eredmények bizonytalansaganak vizsgalatara. Eredményeim alapjan koncentracio és hozam
értékeket szamitottam, majd ezen értékekre empirikus és analitikus Kinetikai modellek
illeszkedését vizsgaltam. Analitikus modellek esetén megvizsgaltam az egyenletekben szerepld

tagok fizikai értelmét és alkalmazhatdsagukat.

A modellezés soran azt tapasztaltam, hogy az eredmények az emlitett két szakasztol
eltértek. A korai gyorsabb feliileti leoldodasi szakasz nem figyelhetd meg, az els6 mérési
pontndl (1 perc), jellemzden 50% feletti a relativ hozam értéke a teljes folyamatra nézve. Ebbdl
azt a kovetkeztetést vontam le, hogy megfeleld energiastirliség mellett, a feliileti leoldodas
kozel pillanatszeriien végbemegy. Ezt a jelenséget homérséklettdl fiiggetleniil minden esetben
tapasztaltam, igy feltételezhetd, hogy a nagy energiasiiriség mellett végrehajtott ultrahangos

extrakcio hatékonyan alkalmazhato héérzékeny anyagok hatékony elvalasztasara.



2. Elméleti attekintés

2.1. Kerti kakukkfii (Thymus vulgaris L.)

A hétkdznapi nyelvezetben hasznalt kakukkfli sz6 nemzetségre és fajra is utal.
Amennyiben nem hatarozzuk meg pontosan, kakukkfii alatt jellemzden a kerti (kozonséges)
kakukkfiire gondolunk. Mindazonaltal, napjainkra mar megkdzelitleg 250 fajtija ismert,
melyekbdl 214 fajt és 36 alfajt kiillonboztetiink meg. Illoolajtartalom, kulinaris és gyogyaszati
felhasznalas szempontjabol a kerti kakukkfii (Thymus vulgaris L.) a legjelentésebb. A Thymus
vulgaris L. az arvacsalanviraguak (Lamiales) rendjén beliil az ajakosok (Lamiaceae) csaladjaba
tartozik. El6fordulasat tekintve Eurdzsia teriiletein 6shonos, a mediterran térség, leginkabb az
Ibériai-félsziget jellemz6 novénye, de észak-nyugat afrikai teriileteken is gyakori. Hazdnkban

nem honos, vadon el6fordul6 rokona a Thymus serpyllum L.

A Thymus vulgaris L. egy 6rokzold, éveld cserje, 4-7 évig €1, magassaga megkozelitdleg
10-30 cm. A ndvény sziirkés-zold levelei szorosek, egymassal szemkozt helyezkednek el,
egyenesek vagy hosszikas-landzsa alaktak. A levelek hossza jellemzden 5-10 mm, sz¢élességiik
0,8-2,5 mm. A levélszélek begongyolddnek. Hajtasai hossza 10-25 cm. A virdgzat alorvokbol
all, melyek alftizéreket képeznek. Viragai sziniiket tekintve fehértdl a rozsaszinen at, egészen a
halvanylilaig valtozhatnak, 5 mm-es méretiiek, kétivaruak, levélszeri fellevelekkel. Jellemzden
majustél egészen juliusig virdgzik. Felhaszndldsa az évszazadok alatt sokrétlivé valt,
gyogyaszati és hétkoznapi, konyhai félhasznalasa is gyakori, ezenkiviil az illatszer-, valamint

likdriparban 1s hasznaljak illdolajait.

A kakukkfii laboratoriumi, illetve ipari felhasznalasat tekintve fontos kérdés, hogy a
ndvény mely részeit hasznositjuk, az extrakcidhoz sziikséges drog a novény mely részeit
tartalmazza, tovabba, hogy a drog milyen hozam mellett termeszthetd. A drog jellemzden a
még viragzo cserje azon hajtasaibol szarmazik, melyek még nem fasodtak el, latin neve Thymi

herba. A terméshozam a termd években jellemzden 1,5-2,5 tonna érték koriili hektaronként
[1,2].

2.1.1. A Thymus vulgaris L. kémiai 0sszetétele

A kerti kakukkfli kémiai dsszetételét illékonysag szerint két nagy csoportba oszthatjuk,
az illékonyabb illoolajokra, valamint a nem illékony (poli)fenolokra. Az ajakosok csaladjaban
a fo tartalomanyagot jellemzden az illdolajok jelentik. Ezen anyagok koncentracidja fiigg a
talajmindségtol, iddjarastol, az aratas idOpontjatol (a virdgzds mely szakaszdban torténik),

valamint a termesztés idejétol is [3].



Ahogy az ajakosak csaladjaba tartozé |
novényekre jellemz6, a Thymus vulgaris L. & f,/%‘,’&\:T)L Vg
esetében is a ndvény feliiletén valtozatos fedd és W
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monoterpén. Tébbek kozott ez a Vegyﬁlet 1. dbra: Aa: gyongyfiizér-szeriien vastagodott sejtek; Ab:

diacitikus sztomaapparatus; Ac: bibircses fedoszor; Ad:

okozza a kakukkfi jellegzetes illatit. Az

paliszad-parenchima; Ba,Ea: fogszerii feddszér, Bb:
illoolajok mellet fontos megemliteni a tannin iényokszeri feddszér, C:  kétsejui  fedészér;  Da:

Vegyﬁleteket iS, melyek kéziil a legjelentésebb a vastagodott fali sejtek; Dd: mirigypikkely; Dc: mirigyszér,

F: tobbsejtii feddszér; Ga: epidermisz keresztmetszet; Gb:
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rozmaringsav, mely Jellemzoen 0’5 4 %-ban haromsejtii  feddszér; G kalcium oxalat kristalyok a

talalhat6 meg a névényben [5, 6]. feddszérikben
2.1.2. A Thymus vulgaris élettani hatasai, gyogyaszati felhasznalasa

Roby M. és munkatarsai [7] a kakukkfii extrakcidjat tobb kiilonbozé oldoszerrel is
vizsgaltak, a kivonatok antioxidans hatasanak vizsgélata céljabol. Ezek az oldoszerek a
metanol, etanol, hexan és dietil-éter voltak. Az extrakciot minden esetben szobahdmérsékleten
hajtottak végre. Kitermelést tekintve leghatékonyabbnak a metanolos extrakcid bizonyult, ahol
25 % koriili termelést sikeriilt elérniiik [gr extrakt/ 100 g szaritott novény]. Az antioxidans
hatast 2,2-difenil-1-pikril-hidrazil (DPPH) segitségével, szabadgyok megfogd modszerrel
vizsgaltdk. A mérések azt mutattdk, hogy minél magasabb az extraktum polifenol tartalma,

annal intenzivebb antioxidans hatast biztosit.

Boskovic M. és munkatarsai a kerti kakukkfii antimikrobialis hatasat is vizsgaltak [8].
A kakukkfi illdolajat kiilsé beszallitdo segitségével szerezték be. Tapasztalataik szerint az

illoolaj hatékony a Gram-negativ baktériumok szaporodasanak gatlasaban. Az eldbb emlitett



mérésekhez hasonloan, ebben a kutatasban is azt tapasztaltak, hogy a magasabb polifenol

koncentracio jelent6sebb antimikrobialis hatast eredményezett 6sszeségében.

A kakukkfli antimikrobialis hatasanak értelmezésére Lambert és munkatarsai [9]
kutatasukban kimutattak, hogy a timol és karvakrol — ami az oregano egyik 6 olajkomponense
¢s a timol konstitucids izomere— a Gram-negativ baktériumok kiilsé sejtmembranjanak
szétbontasaval, az azok feliiletén talalhato lipopoliszacharidok (kéznapi nevén endotoxinok)

mobilizacidjaval.

Farmakolodgiai hatasat tekintve gorcsoldo, koptetd, valamint antibakteridlis hatdsanak
koszonhetéen kohogéscsillapitd gyogyszerkészitmények alapanyag, tovabba rendelkezik

diuretikus és féreghajt6 hatassal is [10].

2.2. Extrakcids eljarasok

Az extrakcids eljardsok sordn adott anyag bizonyos komponenseit szelektiven
valasztjuk el oldoszer segitségével. Az extrakcios muveleteket az extrahaloszer és a kiindulasi
anyag mindsége szerint harom csoportba sorolhatjuk. Folyadék-folyadék extrakcid (szolvens
extrakcid), ebben az esetben mind az extrahdldszer, mind a kiinduldsi anyag folyadék
halmazallapott. Szilard-folyadék extrakcio (killigozas) esetén a kiinduldsi anyag szilard, mig
az extrahaloszer folyadék. Harmadik esetben az extrahalandé anyag szilard halmazallapotd, az
extrahaloszer pedig nagy nyomast gaz vagy szuperkritikus halmazallapota [11].

A szilard-folyadék  fazisi  extrakcid napjaink egyik legmeghatarozobb
elvalasztomiivelete. Els6 jelentGs ipari alkalmazasa a 18. szazadra datalhatd, ekkor kezdték el
alkalmazni cukorrépabdl torténd cukor kivonatolasara. A miivelet gydgyszeripari alkalmazasa
1s szdmottevd, gydgyndveényalapu gyogyszerkészitmények eldallitasa soran alkalmazzak, a

novényben talalhato értékes komponensek kinyerésére (drogextrakcio) [12].

A szilard-folyadék fazisi extrakcid6 miveleti szempontbol lehet szakaszos,
felfolyamatos és folyamatos iizemeltetésii is. Szakaszos extrakcid megvalositasara példa a
kevertetéses extrakcio. Ekkor a keverd fordulatszamanak bizonyos hatarok kozotti ndvelésével
javithatd az anyagatadas [13]. Megfeleld hatarsebesség mellett a folyamat limitalo tagja a
tombfazison beliili diffazié lesz, amelyre a keverési sebesség mar nincs hatassal. A szakaszos
extrakcio megvaldsitasanak masik példdja, amikor tolteten vezetjiik keresztiil az oldoszert
vertikalisan. Amennyiben a cél a részecskék feliiletén taldlhaté komponensek leoldasa, az
oldészernek nem sziikséges ellepnie teljesen a toltetet. Amennyiben viszont belsd

anyagtranszportot is szeretnénk megvaldsitani, célszerli gy megvalasztani az oldoszer



folyadékaramat, hogy az a teljes toltetet ellepje, ezzel lehetévé téve a komponensek porusokbol

torténd kioldasat.

Félfolyamatos extrakcios eljarasok kozé soroljuk a szuperkritikus extrakciot, tovabba
példaul a Soxhlet-extrakciot. Soxhlet-extrakcid soran az oldoszert melegitik, a képzddo gdzoket
pedig lekondenzaltatjadk. A legkondenzalodott olddszert ezutdn az el6zOkben targyalt esethez
hasonldéan fentrél lefelé vertikalisan atvezetik a tolteten. A kivonandd komponenst mar
tartalmazo oldoszer ezutan ismét a forraléba jut, ahol a folyamatos hevités hatasara ismét
parologni kezd. G6ze azonban a gyakorlatilag tiszta oldoszergdz, igy a lekondenzalt g6z tiszta
oldoszernek tekinthetd, igy nem rontja az extrakci6 hatasfokat. A modszer alkalmazhaté olyan
esetekben, amikor a rendelkezésre allo oldoszer nem oldja megfeleléen az extrahalando
komponenseket. Fontos megjegyezni, hogy Soxhlet-extrakcié alkalmazasa soran az

olddszernek a nem kivanatos komponenseket nagyon rosszul kell oldania [14].

Ipari alkalmazast tekintve altalaban folyamatos lizemii szilard-folyadék extrakcios
berendezéseket alkalmaznak. Alkalmazasdval nagy mennyiségli extraktot allithatunk eld révid
1d6 alatt, ami gazdasagi szempontbdl elonyos. Az eljards magyar vonatkozasat tekintve, példaul
a napraforgoolaj eléallitasa, melynek soran alkalmaznak jellemzden folyamatos szilard-
folyadék extrakciot. A felhasznalt olddszer ez esetben hexan. Bar a hexan tlizveszélyes ¢és
egészségkarositd, tovabbra is hasznaljak, mivel alkalmazasa gazdasagosabb, mint a korszer(i
oldoszerek, példaul alkoholok hasznalata. A hexan kedvezdtlen tulajdonsagait ellensulyozva

szigoru eldirdsokhoz kotik hasznalatat, tovabba koncentracidja a végtermékben szigortian eldirt
[11, 14].

Kilugozas soran az egyik legdsszetettebb feladat a megfeleld oldoszer kivalasztasa.
Mivel a tisztan technologiai szempontok mellett gazdasagi €s egészségligyl szempontok is
felmeriilnek az oldoszervélasztas soran, ezért a minden tulajdonsagéban idedlis olddszer
kivéalasztasa nem lehetséges. Az technoldgiai szempontbol fontos, hogy olyan olddszert
valasszunk, amely megfeleléen oldja az extrahalandé anyagot, de nem, vagy rosszul oldja a
kisérékomponenseket. Az extrakcid hdmérsékletének emelésével altalanossagban novelhet6 a
termelés, mert a komponensek oldhatésaga novekszik, azonban figyelembe kell venni, hogy a
nemkivanatos anyagok oldhatosaga is emelkedhet. Lényegi szempont tovabba, hogy az
extrahaloszer ne reagaljon el az extrahdlandé anyag komponenseivel, valamint ne karositsa az
alkalmazott berendezést (példaul korroziv hatds). Napjainkban a legtobb orszagban mar
egeészségligyl szempontokat is figyelembe vesznek, az egészségre karos oldoszerek hasznalata

soran torvényileg maximaljdk a termékben taldlhatd oldoszer koncentracidjat.
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Mivel az oldoszert rendszerint desztillacioval nyerik vissza, az alacsony forraspont
gazdasagilag elOny0s. Visszanyerés soran az alacsony fajhd, parolgashd szintén elényods
tulajdonsag, mert kevesebb energiat igényel a rendszer melegitése. Amennyiben elkeriilheto,
érdemes oldoszervalasztaskor a tliz- és robbanasveszélyes folyadékok valasztasanak
elkeriilésére torekedni, hogy minimalizalhatd legyen az eljaras biztonsagtechnikai kockazata.
Gyakran a légkorinél enyhén alacsonyabb nyomason alkalmazzdk a technoldgiat, ezzel is

elkeriilve az oldoszerg6zok légtérbe jutasat [14].

A szilard-folyadék extrakcids fontos 1épés az alapanyag elokészitése, amely jellemzden
apritasbol és szaritasbol all. Az apritas eldnyos, ugyanis noveli a kiinduldsi anyag fajlagos
feliiletét, ezzel pozitiv hatast gyakorolva az anyagatadasra, amely javithatja a termelést [15].
Az apritas tovabbi eldnye, hogy esetlegesen a kiinduldsi anyagban taldlhaté zarvanyokat
megsziinteti, ami tovabb javitja az anyagatadast. Fontos megjegyezni, hogy a tulsdgosan apro
szemcseméret mar a kivant komponens karosodasdhoz vezethet, valamint megfeleld
mérettartomanyon tal mar nem okoz szamottevd valtozast a kivonatolas soran [16]. Tovabbi
probléma lehet még a til aprd szemcseméret esetén az extraktum ¢€s a visszamarado szilard
anyag (raffinatum) elvalasztasa. A szakaszos eljarasok megkeriilhetetlen paramétere az
extrakcids id0 is. Az optimalizalds sordn ugy érdemes kivalasztani a miveleti id6t, hogy
megtalaljuk az optimumot az lizemeltetési koltség és a hozam kozott, amihez az anyagatadasi

folyamatok pontos ismerete sziikséges.

Az oldoszervalasztas szabalyozasa mellett, napjainkban a melléktermékek kezelését is
szdmos eldiras szabalyozza. Alapvetd kovetelménnyé valt, hogy a raffindtumbol érdemben
hasznosithato terméket allitsanak eld. Ezen szabalyozéssal redukalhatd a hulladékképzddés,
tovabba nagyobb ardnyban hasznosul a folyamat kiinduldsi anyaga, eleget téve ezzel a

z0ldkémiai megfontolasoknak is.

Az egyre szigorod6 egészségligyi és kornyezetvédelmi szabalyozasoknak kdszonhetden
az 1j, alternativ extrakcids technologiak térhoditasa folyamatosan novekszik. Az ilyen eljarasok
jellemzden gyorsabbak, és/vagy kornyezeti szempontbol kevésbé karosak, energiahatékonyak,
kevesebb, vagy kevésbé karos oldoszert alkalmaznak [17]. Megoldast nyujthatnak még
érzékeny anyagok extrahaldsara is, mert gyakran joval kiméletesebbek, mint a konvencionalis
extrakcios technologidk. Ilyen modern eljardas a mechanokémiai extrakcid, amely soran az
anyagot eloszor eldkezelik, ezt kovetden szilard reagenssel golydosmalomban Orlik, majd
elvégzik az utdlagos extrakciot [18]. Emlitésre mélto ujabb technoldgia még a mikrohullamu

extrakcid, ahol mikrohulldmok segitségével a sziikséges oldoszer mennyisége csokkenthetd. A
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mikrohullamok nemionizalo elektromagneses hullamok, melyek frekvenciajukat tekintve
radio- és infravords hullamok kozott talalhatd, szamszertien 300 MHz-t61 egészen 300GHz-ig.
Ipari alkalmazast tekintve a leghasznosabb mikrohullam 915 MHz frekvencigji [19]. A
mikrohullam alkalmazésa elényds a rendszer melegitése szempontjabol. A hagyomanyos
melegitési eljarasok sordn nagy a hdveszteség a kornyezet felé. Mikrohullamok alkalmazasa
esetén a melegités célzottan és szelektiven torténik, a kdrnyezeti hoveszteség emiatt elenyészo.
Az ilyen jellegli melegités szignifikansan csokkentheti az extrakcios iddt a klasszikus, példaul
Soxhlet-extrakcidhoz képest [20]. A drogextrakcid megvaldsitasara gyakran hasznalnak
szuperkritikus extrakciot, mely esetben az extrahaloszer lehet normal koriilmények kozott inert
gaz, példaul szén-dioxid. A modszer 1ényege, hogy a szuperkritikus allapotban 1€v6 olddszerek
szamos fizikai tulajdonsaga (viszkozitds, strtiség, diffuzios egyiitthatd) modosithatd igy
javithat6 az extrakcio, emellett az extrakcid végeztével, ha az oldoszer 1égkdri nyomdason géaz
nyomtalanul eltdvozik a raffindtumbol és az extraktumbdl is. Végezetiil az ujabb zold eljarasok

koz¢ sorolhatd az ultrahangos extrakcid is.

2.2.1. Ultrahangos extrakcio

Az ultrahanggal segitett extrakcio egy széleskdrben hasznalt modern eljaras, mely
sokféle vegyiilettipus extrakcioja soran hasznalhatd, ilyenek a poliszacharidok, illdolajok,
peptidek, fehérjék, finomkémiai anyagok vagy bioaktiv anyagok [21]. S. Albu és munkatarsai
rozmaringbol torténd karnozinsav extrakciojahoz alkalmaztak ultrahangos technologiat,
oldoszerként etil-alkoholt, etil-acetatot, és etil-metil-ketont hasznaltak [22]. Yujing Sun és
munkatarsai mandarin héjbol extrahaltak transz béta-karotint. Olddszerként diklormetant, etil-

alkoholt, etil-acetatot, hexant és tetrahidrofurant alkalmaztak [23].

Az ultrahang hasznalata a tudomédnyban a hang tanulméanyozisaban gyokerezik. Az
emberi fiil 20-20000 Hz frekvenciqju tartomanyban képes hangokat észlelni. Infrahang
hullamoknak nevezziik 16 Hz-nél kisebb frekvenciaji hanghulldmokat, mig ultrahangnak a 20
kHz-nél magasabb frekvenciaji hanghullamokat tekintjiik. Az ultrahang felhasznalasat tekintve
két csoportba oszthatd. Diagnosztikai célokra alacsony intenzitdsti, magas frekvenciaj
ultrahangot hasznalnak, mig extrakcids €s feldolgozasi célokra magas teljesitményti ultrahangot
hasznalnak, ahol az intenzitds magas, mig a frekvencia alacsonyabb. Az ultrahangos extrakcios
eljarasok soran legtobbszor 16-100 kHz frekvencidju ultrahangot alkalmaznak. Az ultrahang
hatasa foként a kavitacios jelenségnek koszonhet6. Amikor ultrahang hullamok haladnak
keresztiil egy kozegen longitudinalis elmozduldsok jonnek létre, ezzel tomoritve €s ritkitva a

kozegben taldlhatd részecskéket. Ezeken a teriileteken, ahol valtozik a nyomads, kavitacios



jelenségek, gazbuborékok keletkezése figyelhetd meg. A folyamatosan valtozé
nyomasviszonyok hatdsara a buborékok a kritikus méretilkig ndének. A kritikus
mérettartomanyban a buborékok a kozegbdl rajuk hato kiilsé nyomas miatt tovabb novekedni
mar nem tudnak, ezért 0sszeomlanak. A folyamatot, ahol mikrobuborékok keletkeznek,

kitagulnak, majd 6sszeomlanak, akusztikus kavitacionak nevezziik. [24]

Ultrahang alkalmazasa soran a folyamat kezdeti pillanataban a buborékképz6dés intenziv és
kaotikus, a rendszer nincs egyensulyban, ekkor a tranziens kavitacio jellemzd. A tranziens
kavitacio hatasara keletkez6 buborékok instabilak, hamar 6sszeomlanak, ezzel nagy energiat
szabaditanak fel. Az allandd energidju ultrahang hatasara a kavitacios jelenségek jellemzden
stabilizalodnak, és dinamikus egyensulyban egyenletesen keletkeznek buborékok, a kavitacio
ezen szakaszat stabil kavitacionak nevezziik. A buborékok 6sszeomlésdhoz ebben az esetben
mar tobb idére van sziikség ¢és kevesebb enerigafelszabaduldssal jar. A buborékok
Osszeomlasuk soran lokalisan nagy energiat szabaditanak fel, extrém koriilményeket teremtve
ezzel mikroszkopikus kornyezetiikben. Ez akar 5000 K hdmérsékletet és S0 MPa nyomast is
eredményezhet. Az intenziv nyomads és hdmérsékletvaltozas a kozeg részecskéi kozott nagy
nyir6 fesziiltséget eredményez, amely vékonyithatja, vagy felszakithatja a sejtmembranokat,
ezaltal az oldészer jobban atjarja az extrahaland6 anyag sejtjeit, ezzel javitva az anyagatadast,
valamint gyorsitva a diffuziot. A buborékok 0sszeomlasa mikroszkopikus aramlast is

eredményez, amely hatasara a részecskék nagy erdvel iitkdznek, ezzel szintén gyorsitva a

diffaziot. [24]

Ultrahanggal segitett extrakcio soran a legfontosabb paraméterek az ultrahang energidja

(akusztikus teljesitmény), az ultrahang frekvencidja, valamint amplitudoja.

Az ultrahang energidja nehezen meghatarozhat6 mennyiség, mivel ezen energia egy
részét a kozeg elnyeli, egy része visszaverddik a berendezésrdl, vagy kavitacios jelenségek
generalasara forditodik. Az elmult évtizedekben tobb moddszert is kidolgoztak az energia
mérésére [25]. Példaul az akusztikus hatasok mérésének segitéségével szamitjak a
teljesitményt. Ennek egyik lehetséges megoldasa aluminium folia hasznalata. Az eljaras alapja,
hogy az ultrahanggal kezelt kozegbe vékony aluminium foliat meritenek, majd a kavitacid
hataséra a folian keletkezett sériiléseket vizsgaljak. Ettdl eltérd a kalorimetrikus mérés, ami az
ultrahang altal létrehozott termikus hatasokat hasznalja fel a teljesitmény szamitasahoz [26]A
kalorimetrikus méréseken alapulo teljesitmény meghatdrozas alapja az, hogy a hanghulldmok

altal generalt mechanikai energia hdenergiava alakul. A modell azzal a feltételezéssel €l, hogy



a folyamat soran a rendszernek nincs hdvesztesége. A szamitds soran az aldbbi képlet

hasznalhato:

T
T dt

Az ultrahang frekvencidjanak novelésével csokken a folyadékfazisban a kavitacid

P "Cptm (1D

intenzitasa. Magasabb frekvencian az akusztikus kavitacio kialakulasa hatraltatott, mivel a tal
stirlin érkez6 hanghullamok gatoljak a buborékok megfelelé novekedését. Ahhoz, hogy a
buborék elérje kritikus méretét és dsszeomoljon magas frekvencia mellett is, célszerti novelni

a hanghullamok amplitadojat és intenzitasat [28].

A kozeggel kozolt energia jellemezhetd a hanghulldmok intenzitasaval is. Az intenzités

kifejezhetd az egységnyi teriileten keresztiilhalado energia értékével.
1= @
- S

ahol P az ultrahang energiaja [W], S az ultrahangot kibocsajto feliilet teriilete [cm?], | pedig az
intenzités [Cmﬂz] Az ultrahang intenzitasa kapcsolatban all a hanghullimok amplitidojaval.

Novekvé amplituddji rezgések hatasara a buborékok dsszeomlasa erdteljesebb. A kavitacios
jelenség el6idézéséhez el kell érnie az intenzitasnak a megfeleld kiiszobértéket. Az ultrahanggal
segitett extrakcid esetében az intenzitas jelentésen befolydsolja a szonokémiai hatdsokat,
valamint az extrakcié hatékonysagat. Altalanossagban a magasabb intenzitas pozitiv hatassal
van a kihozatalra, azonban a tl magas intenzitas hasznalata sem célravezetd, mivel ebben az
esetben hanghullamok energiaja a folyadékfazis mozgatasara forditodik a kavitacios jelenségek
eldidézése helyett. Azonban a gyakorlatban, ha indokolt, példaul magasabb viszkozitasu
oldoszerek esetén nagyobb intenzitasu hanghullimokat alkalmaznak. [21] Wang ¢és
munkatarsai kutatasukban grapefruit héjbol tortné pektin extrakciojat vizsgaltak ultrahang
segitségével. Harom kiilonb6z6 intenzitash ultrahanggal végezték extrakcidos méréseiket (10,18,
12,22, és 14,26 W/cm?). Eredményeik alapjin a legmagasabb kihozatalt 12,22 W/cm?
intenzitasu ultrahang segitségével érték el, amely eredmény aldtdmasztja, hogy az intenzitas

novelése nem minden hataron tal noveli a termelést [29].

Az ultrahangos extrakcidos miveletek tervezése sordn jelentds paraméter még az

akusztikus energiasiiris€g, megmutatja a térfogategységre jutd ultrahang energiajanak értékét.
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AED = P (3)
v

ahol AED (acoustic energy density) az ultrahangos energiasiirliség [Cmis] P az ultrahang

teljesitménye [W], V az elegy térfogata [cm?®].

Az olddszervalasztas, mint minden extrakcios eljaras soran itt is kulcsfontossagi. A
viszkozitas, feliileti fesziiltség, az oldoszer forraspontja, valamint a kivant komponens
oldhatosaga az oldoszerben fontos paraméterek. Ezek mind hatassal vannak az akusztikus
kavitacios jelenségekre. Minél magasabb az Gsszetartd erd az oldoszermolekulak kozott (nagy
viszkozitas, nagy feliileti fesziiltség), annal tobb energiat sziikséges befektetni a kavitacid

eléréséhez [25].

A hoémérséklet hasonléoan befolyasolja az olddszer tulajdonsagait. A hémérséklet
emelésével a viszkozitas és feliileti fesziiltség csokken, viszont az oldoszer gdéznyomasa
emelkedik. Az olddszer géznyomas emelkedésének hatisara az extrakcid soran képzddott
buborékokban is nagyobb lesz az oldoszer géznyomasa. Mivel a buborékok 6sszeomlasa soran
felszabadult energia ndvekszik a buborékon beliili nyomds csokkenésével, ezért a magas
géznyomas csOkkenti a kavitdcid soran felszabadult energia mennyiségét. Shirshat ¢és
munkatarsai méréseik sordn természetes alapanyagok extrakcidjat vizsgaltdk, az értékes
komponensek gyogyszeripari és vegyipari felhasznalhatosaganak érdekében. Vizsgalatuk soran

megallapitottak, hogy a termelés novekszik az extrakcio hémérsékletével [25, 30].

2.3. Ultrahangos extrakcio Kinetikai modelljei

Specifikusan az ultrahangos extrakcio kinetikajat —kifejezetten a szonifikaciot— leird
modellek még nem sziilettek az irodalomban. Jelenleg a kinetika tanulmanyozasa egyfajta
felderit6 szakaszban van, mely soran a mar meglévd, mas tipust extrakcioés modellek, esetleg
az extrakciotol eltéré eljarasokban sikeresen alkalmazott modellek felhasznalhatosagat
vizsgaljak ultrahangos extrakcio kinetikai tanulmanyozéasa soran. A modelleket sokfélék,
mérési koriilmény alapjan (homérséklet, extrahaland6 anyag szemcsemérete, a reaktor
geometria, oldoszer tipus) valaszthatjuk ki a mérésekhez. A modellek csoportosithatdoak
feltevések és peremfeltételek szerint. Empirikus modellek esetén, az egyenletekben szerepld
konstansok nem rendelkeznek az extrakciora vonatkozoan valods fizikai jelentéssel, mig az
analitikus egyenletekben taldlhatd konstansok informaciot hordoznak az extrakcid kinetikajat

illetoen.
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2.3.1. Empirikus modellek

A Weibull modellt mar szamos esetben alkalmaztak sikeresen oldddasi reakciok
leirasaban, példaul nuklidok radioaktiv paraffinhulladékbol torténd kioldodasa soran [31].
Amennyiben ndvényi anyag extrakcidjanak modellezésére alkalmazzak, az egyenletet a

folyamat kihozatalara irjak fel.
t m
v =1-e(3) @
Y a relativ hozamot jel6li [%], 100 g novénybdl kinyerheté extraktum tomege, elosztva az

elérhet6 maximalis extraktum tomegével; t az id6 [perc]; & a mérték paraméter, amely az
extrakcio sebességi allandojanak reciproka [ﬁ]; m pedig egy alaki tényez6 [-] [32]. A modell

érdekessége, hogy az alaki tényezo és a mérték paraméter értéke jelentdsen valtoztatja a gérbe
alakjat. Napjainkban féleg a gyogyszeriparban alkalmazzak, farmakokinetikai vonatkozasban.

Hasznalataval szilard gyogyszerhatdanyagok kioldodasa becsiilhet6 [33].

A parabolikus diffuzio modellt 1.B. Plecas szintén radioaktiv hulladékokbol torténd
nuklid kimoso6das kinetikajanak leirasara hasznalta [34]. Munkaja soran az alabbi, haromtagu

polinomialis alakban alkalmazta az egyenletet:

1

A héarom konstans eltérd tartalommal bir. Az els6 a feliiletrdl torténd azonnali leoldddast irja
le, a masodik a diffuizids anyagtranszporttal torténd nuklid kioldodast, mig a harmadik konstans
a folyamat soran lejatszodo kémiai reakcio hatasat irja le. Mivel a ndvényi extrakcid soran
kémiai reakcido nem jatszodik le, esetiinkben a modell felhasznéldsa egyszeriisodik az alabbi

formaba:

1

Ebben az esetben Ao [-], a lemosddasi konstans, amely leirja, hogy a névény olddszerbe

keriilésekor mennyi extrakt keletkezik. A; a diffizios aranykonstans [perc®°] [32].

Elovich egyenlete egy logaritmikus dsszefiiggésen alapul. Alkalmaztdk  policiklikus
aromas szénhidrogének kdszénkatrannyal szennyezett talajbol torténd extrakcidjahoz [32]. Az
egyenlet alakjabol adodik, hogy a kihozatal novekedésével a kimosodds sebessége

exponencialisan csokken.
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Y:E0+E1'lnt (7)

Az egyenletben talalhaté Y [-] a hozam, Eo és E1 az Elovich paraméterek [-], t pedig az id6
[perc].

A Power Law modellt el6szor 1984-ben, nem Fick tipusu transzportfolyamatok leirasara
alkalmaztak tiveges polimerekben, mert tobb esetben is jol irja le tiveges polimerek duzzadasat
oldészerben [35]. Napjainkban alkalmazzak extrakcio kinetikai leirasara, M. Kashaninejad és

munkatarsai oliva levelek extrahalasa soran alkalmaztak [36].
Y=B-t" (8)

Y a hozam [-], B a Power Law modell paramétere, informaciot tartalmaz az extrakcios

rendszerr6l [perc™], t az id6 [perc], n diffuzids tényezo [-].

A Brunner-egyenlet segitségével becsiilheté az elérhetd maximalis hozam [37]. A

klasszikus Brunner-egyenlet alakja:
Y =Y (1—ek) )

Ahol Y a hozam [-], Ymax az elérhet6 maximalis hozam [-], t az id6 [perc], k pedig a sebességi
alland6 [perc]. Mivel esetiinkben az extrakcié soran pillanatszerii lemosodast tapasztaltunk,
az emlitett klasszikus Brunner-egyenlet nem tudja megfelelden leirni a hozamgdrbéket, ezért
egy konstans Yo [-] konstans taggal bdvitettem az egyenletet, mely igy az alabbi alakra

modosul:
Y=Y+ Yiar - (1 - e_kt) (10)

2.3.2. Analitikus modellek

Az analitikus modellek alapjai a Fick torvények [38]. Melyek egyértelmii kapcsolatot
teremtenek egy komponens diffuzids transzportja és a komponens koncentracid eloszlasa
kozott. Az elsé torvény a hely fiiggvényében adja meg a diffuzié fluxusat, mig a masodik
torvény adja meg a koncentracio, a diffuzié kovetkeztében létrejovo, valtozasanak idofiiggését.
A modell egy komponens transzportjara, ha semmilyen keresztkolcsonhatas nem 1ép fel,
minden esetben helyes. Azonban a gyakorlatban, jelen esetben névényi rendszerek esetén
jellemzé az effektiv diffuzios allandd alkalmazasa. Mivel a szilard tombfazis — szilard-
folyadék hatarréteg — folyadék tombfazis transzportot legtobb esetben nem lehet mérés
technikailag elvalasztani ezekben a rendszerekben. Ekkor a Fick torvényekbdl levezetett

megoldads valamilyen egyszerisitést vesz figyelembe, példaul részecske eloszlas helyett egy
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szemcseatmérot alkalmaz, vagy komplex alaku részecskék esetén gomb-ekvivalens atmérdt

definial.

A two-site kinetic modell szintén azon a gyakorlati tapasztalaton alapszik, hogy a szilard
anyag szakaszos extrakcioja soran két jol elkiiloniil6 szakaszt figyelhetiink meg jellemzéen. Az
els6 az idében hamar lejatszodo folyamat a szildrd részecskék feliiletérdl torténd lemosodas.
Melyet egy masodik a tombfazisbol torténd diffuzids szakasz kovet. A lemosddas jellemzéen
gyorsabb, a folyamat kezdetekor dominans. Amig a lemosddas nem fejez6dott be, a
tombfazisbol torténd anyagtranszpont nem jelentds. A lemosodas utan valik meghatdrozé
folyamatta a tombfazison beliili diffuzid, amely egy joval lassabb folyamat. Példanak emlitend6
Macdonald es George vizsgalata, mely soran repce kevertetéses extrakciojat hajtottak végre
hexan oldoszerrel. Tapasztalataik alapjan a repce olaj 85%-a mar az els6, lemosddasi fazisban

extrahalodott [39]. A modell alakja kovetkezo:

M
M—t= 1—F-e it — (1 —F)-e ket (11)

ahol M, [mg/g] az adott id6 alatt képzddott extraktum tomege a kiindulasi novény tomegére
vetitve, M, a végtelen id6 alatt kinyert extraktum tomege a kiinduldsi novény tomegére vetitve.

F [-] az extraktum tomegének azon hanyadat jelenti, amelyik az extrakcio els6, gyors leoldodasi
folyamatanak soran keletkezik, Ki [ﬁ] a gyors leoldodasi (1) és lassabb diffuzios (2)

folyamatok sebességi allandoi, t [perc] az id6 [40].

A modellben szerepl6 ki kifejezések ismeretében meghatarozhatok a folyamat effektiv
diffaziés egytitthatoi [41]. A két diffuzids egyiitthatd meghatarozasahoz Fick I1. térvényébdl
kell kiindulnunk. Azonban, az egyenlet két exponencialis tagja két sszefliggd folyamat, mivel
a koncentraciot (vagyis a diffuzio hajtoerejét) egyszerre befolyasoljak. A Fick térvényekbdl
harom f& részecske forméara van 4ltalanos analitikus megoldds, a gomb, a lap és a
hengertestekre. Gombi rendszer példajan bemutatom az egyik megoldas menetét. A

gombszimmetria egyvaltozos helyfliggvényre redukalja a differencidlegyenletet igy:

aC_D 16(266) 12
ot e\rzar\" or (12)

ahol C a szilard anyagban talalhaté oldhaté komponensek mennyisége [kg/m®], r a szilard
részecskék sugara [m], De a diffuzios egyiitthaté [m?/s], t pedig az idd [s]. A fent emlitett
diffaziés egyenlet megoldasahoz sziikséges tovabbi kezdeti feltételek:
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Cr,00=C, O0<r<R (13)

ahol Cj az oldhaté komponens(ek) koncentracidja a szilard anyagban az extrakcio kezdetekor

[kg/m®], R a szemcseatmérd [m]. A peremfeltételek (feltételezve, hogy nincs oldhatdsagi limit):

a0c(0,t)
——=0 t>0 (14)
CRt)=0 t>0 (15)

A kezdeti és peremfeltételek figyelembevétele alapjan az egyenlet analitikus megoldasa

atirhatd koncentracidobodl a kovetkez6 formaba:

M, 6 1 D n?mt
M_Oo= 1—; Eexp <——R2 (16)

n=1

Azonban, kevés id6 elteltével a sor elsé tagja bir csak relevans értékkel, ezért az egyenlet az

alabbi mddon egyszeriisodik:

M, 6 D m%t
1—M—Oo=PeXp<— R2 ) (17)

Hogy a diffuzios egyiitthatot meghatarozzuk, egyszeriibb az egyenlet linearizalt alakjat

hasznalni:

M, 6 Dt
) (18)

l (— =In—+
"M, —m,) "2 TR
Amennyiben lap alakd részecske van jelen a linearizalt kozelité megoldas a kovetkezo alaku:

M, w? D,m%t
) =ln—+

n (Moo —M, 8 ' 4l

(19)

ahol | a lap vastagsag fele.

A megoldasok koziil azonban a henger testre vonatkozo analitikus egyenlet nem analog
a gomb vagy lap alakaval. A levezetés hosszabol fakadoan mélyebb targyalasat mell6zzom. A
fontosabb lépéseket mutatom be. Egy tomor hengerszimmetrikus test esetén, amelyben csak
radidlis diffuzio léphet fel a Fick II alakja:

2 _19 (. %) -
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A valtozok szeparalasat kovetden a helykoordinatara bevezetiink egy 0j valtozot, melyet egy
zérus rendii Bessel fliggvénnyel fejezhetiink ki, ami egy kozonséges masodrendi
differencialegyenlet, melyet a peremfeltételek megadasaval tudunk hatarozotta tenni, azonban
az egyenletbe bekeriil n-szamu konstans (ahol n a (16)-os egyenletben szereplé exponencialis
sordsszeg tagjainak szama) melyek a Bessel fiiggvény valds gyokei. A megoldas linearizalt

alakja ekkor n=1-re:

— D,a’t (21)

ln( Mo ) = lnRzaf
My, — M, 4

ahol, a a Bessel fiiggvény egy valos gyoke. Novényi minta ultrahangos extrakcidjanak leirasara
mar sikeresen alkalmaztak a gombszimmetrikus megoldast. Azonban fontos megjegyezni, hogy
gémbi esetben a tengelymetszet értéke a gyakorlatban tovabbi tényezoktdl is fiigghet, mint
példaul az az oldott anyag valds eloszlasatol, valamint a szilard részecskék alakjatol és
méretétl is fligg [41]. Ugyanezen publikacioban van példa az Arrhenius-0sszefliggés

alkalmazaséra, a diffuzids allandok hdmérséklet fiiggésének leirasara:

_Eq

De=D0'e RT (22)

ahol E, az aktivalasi energia [J/mol], R az egyetemes gazallando [8,3 14 $], T az abszolut

hémérséklet [K] és Do egy hémérsékletfiiggetlen diffizios allando [%]

A kovetkezd analtikus megkozelitésen alapuld irodalomban alkalmazott modell a
second order rate law, mely az el6z6 modellel ellentétben a teljes anyagatadast hivatott egy
differencialegyenlettel leirni, igy egyszeriisitve a modellt. Alakjat tekintve hasonlé a Fick II.
torvényéhez, de a konnyebb megoldhatosag érdekében a hely szerinti masodik derivaltat
helyettesiti egy négyzetes tigymond pillanatnyi hajtoeré taggal. Vagyis k értéke hasonld

jelentésii, mint a diffuzids egyiitthatd, azzal nem ekvivalens. Altalanos formaja:

dc
— = k(Ce = C)? (23)

k a sebességi allando [ ], Ce az egyensulyi koncentracio az oldatban [g/L], C: adott ideig

g-perc
extrahalt minta koncentracioja [g/L], t az id6 [perc]. Az altalanos alakot integralva t=0-t61 t-ig,

valamint C=0-t6] Ci-ig megkapjuk az alabbi format [40]:
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C2kt

= 24
ET 14 C okt 24

Egy 2010-b6él szarmazd tanulmany alapjdan a modell jol alkalmazhatd antioxiddnsok

extrakcidjanak leirasara [42].

Az utolso altalam tanulményozott modell a Peleg modell. Az egyenletet eredetileg
szorpcids gorbék leirasara alkalmaztak, de mivel ezen gérbék hasonld lefutastak az extrakcios

hozamgorbékhez, igy bioaktiv anyagok extrakcidjanak modellezésekor is alkalmaztak mar

[40][43].

t

Ce = ki + kot

(25)

ahol t [perc] az id6, k1,2 sebességi allandok, Cta minta koncentracidja az extrakcid utan [g/L].
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3. Felhasznalt eszk6zok €és vegyszerek

3.1 Felhasznalt vegyszerek és anyagok
A kakukkfli beszerzése a Herbdria Zrt.-n keresztiil tortént, a ndvény elézetesen apritott
formaban, 4 kg-os csomagban érkezett, szarmazasi helye Eurdpa. A mérések soran alkalmazott

abszolut etanol oldoszer a Lach-ner s.r.0.-t6l kertilt beszerzésre.

3.2 Felhasznalt muszerek, eszk6zok

A mintak 6rléséhez Fritsch késes Orloberendezést alkalmaztam a kerti kakukkfii
apritasara, 1 mm-es kés feltéttel. A daralt kakukkfii mintak szemcseméret Szerinti elvalasztasat
egy Retsch GmbH AS 200 tipust vibracios szitasorrazé késziilékével végeztem. A szitasor a
mérések egy pontjan meghibasodott igy a tovabbi szétvalasztast a Veb MLW Labortechnik

[lmenau késziiléken valositottam meg.

Az extrakcio soran az oldat hémérsékletének szabalyozasahoz egy Thermo Haake DC
30 tipust keringgetd termosztatot hasznaltam. Mivel a 29 °C-on és 42 °C-on végrehajtott
mérések esetén a laborhdmérsékletnél hidegebb hiitdvizre volt sziikségem és a keringetd
termosztat csak fiitésre alkalmas, ezért a rendszert egy Haake K20 hiitdegységgel kiegészitve
hasznaltam a mérések soran. A szonifikaciot egy Hielscher Ultrasonic GmbH UP200ST tipusu
késziilekkel végeztem. Az eszk6z maximalis teljesitménye 200 W, allithato rajta a teljesitmény,
az amplitido és a frekvencia is. A késziilék titdn szonotrodaval rendelkezik. Mivel méréseimet
tobb kiilonb6zd, meghatarozott hdmérsékleten hajtottam végre, a hdmérsékletvaltozas nyomon
kovetése céljabol az eszkozt hdmérdvel egészitettiik ki. A tomegmérést kivétel nélkiil analitikai
mérlegen végeztem, egy Ohaous Explorer Pro tipusi mérleget hasznaltam, melynek
méréshatara 210 g, pontossdga 0,1 mg. Mintaim olddszertartalménak eldzetes eltavolitasat a
Biotage TurboVap automatizalt oldoszerelparologtatd rendszerrel valdsitottam meg. A mintak
tomegallandosagig torténd szaritdsdhoz a Medcenter Einrichtungen GmbH. Ecocell tipust

szaritoszekrényét alkalmaztam.

A dolgozatban szerepld pasztazd elektronmikroszkopos képek egy Inspect S50 tipusu
pasztazo elektronmikroszkop segitségével késziiltek. A mintdkra arany vezetd film lett
levalasztva vakuumkamraban. A mintak felragasztisa szénszalag segitéségével tortént réz

mintatartora.

TDK dolgozatom készitése soran a kisérleti adatokat, szamitasokat, valamint modell

illesztések a Microsoft Excel programmal készitettem, Solver bévitmény alkalmazasaval.
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4. Mérési modszerek

A kerti kakukkfiivet késes apritd berendezés segitségével 1 mm-es rostamérettel
daraltam, majd ez utan razo szitasor segitségével kiillonboz6 szemcseméretli frakciokra
bontottam. Minden szitalds sordn a 0,1-0,2 mm-es, valamint 0,5-0,63 mm-es frakciokat

gylijtottem az ultrahangos extrakcidés méréshez.
Szdrazanyagtartalom meghatarozasa:

Hérom tarazott tomegi petricsészébe 5-5 g nominalis tomegli kakukkflimintat mértem
ki analitikai mérleg segitségével. Ez utan szaritészekrényben 103 °C-on minimum 24 o6raig

szaritottam a mintakat, majd ismét lemértem tomegiiket.
Pdrolgdsi veszteség mérése:

Meérdhenger segitségével kimértem a mérés soran is alkalmazott mennyiségii etanolt (75
ml) majd analitikai mérlegen megmértem a tomegét. Ez utdn behelyeztem az ultrahangos
késziilékbe és a mérés teljesitményén 10 percig mitkddtetem az eszkozt. 29, valamint 42 °C-on
nem tapasztaltam jelentds parolgasi veszteséget, mig 60 fokon mar igen. Ebben az esetben

tovabbi két ismétlést végeztem a parolgési veszteség meghatarozasara.
Ultrahangos extrakcios méreés:

A méréseket a 0,5-0,63 mm-es szemcseméretii frakcion fogom bemutatni, 29 °C-0s
extrahaloszerben. Minden mérés esetén a nominalis folyadékardny 1:15 [gr kakukkfii/ml
etanol]. Méréseim soran az volt az elsédleges célom, hogy az extrakcid kezdeti intenziv,

valamint lassabb diffazios szakaszat is vizsgalni tudjam.

Els6 1épésként tarazott tomegii f6zépoharba kimértem 75 ml etanolt majd megmértem a
tomegét analitikai mérlegen. A kimért oldoszert pedig minden esetben parafin filmmel fedtem
be a parolgas megel6zése érdekében. A paraffin film minden esetben a tarazott tomeg részét
képezte. Az extrakcidhoz hasznalt f6zOpoharak geometridja megegyezett, az &ramlasi
viszonyok allandésaganak fenntartdsa végett. Tardzott tomegli fO6z6pohdr ¢és tolcsér
segitségével kimértem az 5 gramm nominalis tomegii kakukkfilivet. A hiit6- fiit6 termosztatot
beallitottam a kivant hémérsékletre, majd, amikor a hiitdviz elérte ezt a homérsékletet, az
etanolt tartalmazd fézOpoharat belehelyeztem a termosztalo kadba. Belehelyeztem az
ultrahangos késziilék szonotrodajat az etanolba, €és a késziilék érintOpaneljén beallitottam a
megfeleld amplitidot €s teljesitményt. A mérések ismételhetésége végett a szonotrodat minden

esetben a f6z6pohar azonos jelzéséhez allitottam. A teljesitmény minden mérés esetén 50 W-

19



volt, az amplitadé pedig 100 %, a mérés soran a frekvencia 26 kHz értéken allandosult.
Elinditottam az ultrahangos berendezést, majd megvartam, ameddig az etanol a kivant
hémérsékletet eléri. Ekkor az el6zetesen tarazott tolcsér €s fozopohar segitségével beledntottem
az 5 g nomindlis tomegl kakukkfiivet az etanolt tartalmazo f6zOpoharba. Az extrakciot a
megfeleld ideig folytattam (1, 3, 5, 10, vagy 20 perc). Az id6 mérését a késziiléken talalhatd
stopper segitségével végeztem ennek hibaja £ 0,5 masodperc. A mérési id6 leteltekor az
ultrahangos késziiléket leéllitottam. Eltavolitottam a szonotrodat az oldatbdl, majd kivettem az
extraktumot tartalmazo f6zOpoharat a hiitékadbol és paraffin filmmel fedtem le. A vizet
letoroltem rola, majd megmértem az oldat tomegét. Megmértem tovabba az eldzetesen tarazott
tomegt, kakukkfli kiméréséhez hasznalt f6z6pohar és tdlcsér tomegét is, hogy kiszamithassam

az esetlegesen rajtuk maradt kakukkfiiszemcsék tomegeét.

A mérés végrehajtasa utdn a keletkezett oldatot eldzetesen lemért tomegli, 2-€S
porozitasu livegsziird és vizsugarszivattyu segitségével leszlirtem. A szliréshez, hogy a szilard
raffinatum jobban eltavolithatd legyen, minden esetben tarazott tomegii szlirGpapirkorongot
hasznédltam. A szlirés utdn a kapott extraktumot homogenizaltam, majd ismert tomegii
kémcsovekbe haromszor 15 ml extraktumot mértem ki. A méréshez 25 cm®-es méréhengert
hasznaltam, majd megmértem az oldatok tomegét. A szlirében maradt raffindtumot
szlrOpapirral egylitt ismert tomegl kristalyositd csészébe helyeztem és szaritészekrényben

minimum 24 6ran keresztul szaritottam.

A kémcsovekben talalhatd oldat etanol tartalmat inert gazos olddszerelparologtato
berendezéssel tavolitottam el, 3,5 liter/perc térfogataramu levegével, 50 °C-os vizfiirdében.
Fontos megjegyezni, hogy a széritas kezdetekor nem volt alkalmazhaté a maximalis 3,5 I/perc
térfogataramu levegd beflivatds, mivel ez a mintdkat kifrocskdlte volna. A széritas elsé 20
percében 1,5 liter/perc térfogataramu levegét alkalmaztam, majd, amikor mar eléges
mennyiségll oldoszer elparolgott, akkor allitottam maximalisra a levegd térfogataramat. Ez a
folyamat jellemzden 3-4 6rat vett igénybe, ekkorra a kémcsdvekben mar csak szilard extraktum
volt. Mivel ezt kovetden 103 °C-on szaritoszekrényben tovabbi 24 6ran keresztiil szaritottam a

mintakat. Ez utdn a mar szdraz extraktumot tartalmazé kémcsovek tomegét ismét megmértem.
Egyedi eltérések az ultrahangos extrakcios mérés sordn:

A 60°C-o0s etanollal torténé mérések soran, az eldzetes vizsgalatok alapjan az 5 perces
méréstdl kezdve jelentds az oldoszer parolgasi vesztesége. Emiatt a parolgasi veszteség

meghatarozasa soran kapott adatok segitségével kiszamitott elparolgott etanolt a mérések soran
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apranként, fecskendo segitségével potoltam a rendszerben. A mérési adatok alapjan a 99,8 V/V
%-0s etil-alkohol mérési koriilményeim kozott 10 perc alatt 2,22 ml-t parolog. Linearis
kapcsolatot feltételezve a parolgas és id6 kozott, az 5 és 20 perces mérések esetén ebbdl az

adatbol szamitottam a parolgasi veszteségeket, egyenes aranyossaggal.
Maximalis extraktum meghatarozads:

A 0,5-0,63 frakcid esetén késziiltek 120 percig tartd extrakciokat is végeztem oldoszer
potlas mellett, minden hdmérsékleten egy méréssel. Ezen eredmények felhasznéldsa nélkiil az
elterjedt Brunner modell (Isd.: 2.3.1 Empirikus modellek) modositott alakjat felhasznalva jo
illeszkedést kaptam a 1-3-5-10-20 perces eredményekre, igy a 0,1-0,2-es frakcid esetén mar a
végpontot ezen egyenlettel becsiiltem és egy 42°C-os ellendrzé méréssel validaltam is. A

tovabbi targyalast az Eredmények fejezetben mutatom be.
Pasztazo elektronmikroszkopos felvételek:

A Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék segitségével, a Villamosmérnoki Kar SEM
eszkozén késziiltek a felvételek. A nyers kakukkfiimintak mindkét szemcseméretbdl, valamint
szintén mindkét szemcseméretbdl egy-egy 60 °C-on végrehajtott, 20 perces mérés szaritott

kakukkfii mintdjardl késziilt mérés. Ebbdl a szonifikécio feliiletre gyakorolt hatasat mutatom

be.
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5. Szamitasi modszerek
A bemutatott egyenletekben a T a hdmérséklet —, R a szemcseméret —, t a diszkrét értékii
id6 (1, 3, 5, 10, 20 perc) —, i a belsé harom mintavétel —, mig k a harom fiiggetlen ismétlés

indexe.
Szdmitott mennyiségek:

A kerti kakukkfii szarazanyagtartalmat tigy allapitottam meg, hogy a szaritdszekrényben
szaritott novény tomegét elosztottam az elézetesen bemért kakukkfii tomegével, majd

szoroztam 100-zal.

Mers
Szarazanyagtartalom [%] = M 100 (26)

Myeaves[9]

Az elsédlegesen mért érték az ultrahangos extrakcio adott t idejéig tartd oldatabol vett

harom minta oldat tomegkoncentracidja. A szamitas modja:

mextraktum,i
Cpp = —oxirakiumi (27)

moldat,i

ahol ¢, ; a torzsoldatbol szarmazé minta koncentracidja t mérési idonél, Meyprarrum,i az i-edik
mintaban 1évé szaraz extraktum [g], mgqq:; @z i-edik mintaoldat témege [g]. A Kkapott

koncentraciokbol a hozamra harom kiilonboz6 értéket kapunk a kovetkezo egyenlettel:

C P m
Yt,i — t,i 0ssz oldat 100 (28)

mn()v,t

ahol Y; ; az i-edik mintaoldatbol szamolt hozam, Mg, g14q¢ @ teljes minta témege [g], My, ¢
az ultrahangos extrakcional bemért szaraz novény tomege [g]. Emellett alkalmazott szamitott
mennyiség az M, ; érték ami Y, ; szdzadrésze. Emellett az analitikus megoldasok szamitashoz
alkalmazott M., a hozam végértékének becslése, mely 0,5-0,63-as frakciod esetén mért, még 0,1-

0,2-es frakcio esetén végérték becslés (Isd.: Eredmények)
Statisztikai kiértékelés menete:

A mérések ismétlésével lehetdség van statisztikai kiértékelésre. Vizsgalataim soran a
novény tomegét, az oldat mintdk és az azokhoz tartoz6 extraktumok tomegét, az oldatok
Ossztomegét végezetiil az id6t nem tekintem statisztikai valtozénak. Hanem az ezekbdl
szarmaztatott koncentracid és hozam értékekbe keriil bele az ingadozds az egyedi bels6

ismétléseknek koszonhetéen. Majd a fiiggetlen ismétlésekkel javitom a valos varhatd érték
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becslését. Egy adott T és R mellett egy mérésbol szarmazd harom mintabol harom koncentraciéd

érték szamithatd, ennek varhat6 értékének becslése ezek atlaga:

3 ¢
Cox = %&l (29)

gr extraktum gr extraktum

ahol ¢ [ ] az oldat atlagos koncentracioja, és c;; [ a harom minta

gr oldat gr oldat

koncentracioja (27) szerint szamolva. A hozam varhato értéke egy mérésen beliil:

= Et,k *Myssz oldat,t,k
T = -100 (30)
mnév,t,k

ahol Y, az atlagos hozam [%)] adott, Myssy o1aarek [g] az oldat tomege [g]; Mpuspex [g] @
bemért szaraz ndvénytdmeg. A hozam valddi értékének becslését a harom fliggetlen ismétléssel

tovabb javithatjuk 4tlagolassal:

. o
s 2k=1Ytk

== (3D

ahol ¥, [%] a valos hozam végsé becslése a teljes kakukkfii mintara nézve t idépontra adott T

¢és R mellett.

A konfidencia intervallum meghatarozasahoz feltételezziik, hogy a belsé mintavétel és
a fliggetlen ismétlések normalis eloszlasti sokasagbol szarmaznak, a hiba véletlen a teljes
mérési intervallumban, vagyis az id6tél fiiggetlenek. Ez nem teljesen helyes, mivel a korai
szakasza esetén az ultrahangos extrakcio €s a sziirés kozotti idétartam alatt is torténhet diffuz
anyagatadas, aminek hatdsa a korai (1 perces mérések esetén) akar jelentds is lehet, azonban

ezt a kiértékelés soran nem vizsgaltuk és nem veszem figyelembe a szdmitasok soran.

Mivel a hdmérséklet és a szemcseméret a két paraméter a vizsgalat sordn igy ezek szerint
osztalyozzuk a statisztikai kiértékelést. Ekkor egy adott T €s R méretli frakciobol keletkezett
eredmények konfidencia intervalluménak szdmitasara alkalmazhat6é a Student-féle t-eloszlas.
Az emlitett elhanyagoldsok mellett a folyamat variancigja becsiilhetd az egyedi mérésbol
szamitott értékek (pl.: Y; ;. -t) szabadsagi fokkal stilyozott szorasnégyzeteinek atlagaként. Ekkor
egy 0t mérési id6pontbol allo sorozat esetén, ahol minden pontban hadrom ismétlés késziilt az
egyesitett szorasnégyzete ?T, r.t-nek:

Z?—1 E
2 _ 4t=1°7, TR
Strre = 5 (32)
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2

-2 ror s ’ o r
ahol s;T’R a meres1 sor egyesitett szorasnegyzete, SY.T.R

pedig a t idejii mérési pont harom
ismétlésének szorasnégyzete. §§TR szabadsagi foka 10, mivel ez az egyedi mérési pontok
szabadsagi fokanak Osszege. Ekkor a Student-paraméter értéke kétoldali 95%-0s konfidencia
intervallum esetén kilenc szabadsagi fok mellett 2,262 — a fliggvénykapcsolat érvényesiilése

egy megkotés igy 10-1 a szabadsagi fokok szama. A konfidencia intervallum szamitasa a

kovetkez6:

Vrge £ 2,262 (33)

ahol n=15, a mérések szama. Altalanos alakban barmilyen tovabbi szamitott Q mennyiségre,

ami visszavezethetd a harom mért extraktum és mintaoldat tomegekre:

Qrre + 2,262 - (34)

Végezetiil fontos megjegyezni, hogy a legtobb éT,R,t a gyakorlati tapasztalat szerint leirhat6

adekvat (jT,R (t) folytonos fiiggvénnyel. Ekkor a statisztikai elemzésben, a mérések szama és a
leir6 modell paramétereinek kiilonbsége adnd az egyesitett szabadsagi fok szamat.
Mindazonaltal, mivel a dolgozat célja az egyenletek alkalmazhatosaganak vizsgalata, ezért nem
feltételeztem fliggvénykapcsolatot, hogy a legnagyobb ingadozds keletkezzen az
eredményekben. Ezaltal a tobblet ingadozéssal terhelt eredményekbdl levont kovetkeztetéseket

biztosabbnak fogadhatjuk el.
Modell illesztések menete:

A Kkinetikai egyenletek illesztését az Excel Solver bévitményének segitségével
végeztem. Empirikus modellek esetén kiszamitottam a hozam legjobb becslését a harom belsd
minta és a harom ismétlés alapjan (?T, Rt) fgy kaptam minden szemcseméretre és homérséklet
adatparra egy-egy hozamgorbét. Ez utdn az empirikus modellekben taldlhaté konstansok
helyére tetszéleges értékeket allitottam be, valamint az id6 értékeket is behelyettesitettem és
kiszamoltam a hozamértékeket a modell segitségével is. Az igy szamitott hozamértékeket
kivontam a mért hozamértékekbdl és a kiilonbségiiket négyzetre emeltem. Mérési soronként
Osszeadtam a hibanégyzeteket. A Solver alkalmazasakor célértéknek a hibanégyzetek 6sszegét
tartalmazo cellat hivatkoztam és minimalizalasat allitottam be. Valtozocellaknak minden

esetben az altalam elére megadott konstansok értékét tartalmazo cellakat hivatkoztam be. Ezt
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kovetden lefuttattam a Solvert, amivel megkaptam a konstansok értékét. Minden szamitas soran

nemlinearis ARG szamitasi modszert alkalmaztam. Az analitikus modellek esetén hozam

értékek helyett azonban az adott modellekben szerepl6 koncentracio értékeket, vagy II:—t értekét
©0

L o e , L My, . . M
szamitottam. A two-site kinetic modell esetén a mért — értékek, valamint a szamitott M—t

[oe] 00

értékek hibanégyzeteinek Osszegét allitottam be célértéknek. Valtozdcellanak megadtam a
szamitand6 paramétereket majd lefuttattam a Solvert. A two-site kinetic modell esetén tovabbi
modositasokat is eszkozoltem. A modellben szerepld ’k’ értékek helyett a Solver
valtozocellaiban ko értékeit (ki 2-hez tartozo ko értékek eltéréek, de hémérséklettdl fliggetlenek)
allitottam be, melyeket az Arrhenius-Gsszefiiggés segitségével épitettem be a modellbe,
tovabba, mivel tapasztalataink alapjan a Solver 1-nél kisebb tort szamok esetén kevésbé pontos,
ezért a modellben a ko értékek ezerszeresét alkalmaztam. Fontos megjegyezni, hogy a
modellben szerepld F érték, mivel az oldhat6 komponensek feliiletrdl €s témbfazisbol kioldod
extraktum tomegének aranyat szamszerisiti, 0 és 1 kozotti szamnak kell lennie. Ezt a Solver

futtatasa eldtt rogzitettem.
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6. Eredmények
6.1. Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalat (SEM)

0,1-0,2 mm-es frakcio

2. abra: 0,1-0,2 mm-es szemcseméretii frakcio;, 300X nagyitas; SEM

A 2. abran lathato, hogy a szemcsék globalis alakja gombszer(i, de lapszerii és
hengerszerii darabok is megfigyelhet6k, emellett helyenként enyhén porusos. Tovabba jol
lathatok a kakukkfiire jellemz6 (epidermiszen, 1. abra F és B része) egysejtii fed6szorok, amik
az illoolaj f6 forrasai. A 2. abra aljan lathaté néhany letort feddszor, tovabba a konyokszertien
gorbiilt kétsejtli feddszor is. A feddszorok letdrését okozhatta a ndvény apritasa és szitalasa,
valamint az elektronmikroszkopos mérés elokészitése, mely soran vakuumot alkalmaztak,

vagyis a feliileti vagy sejten beliili gazok/folyadékok expanzioja is leszakithatta oket.

“a " o .b. :/ --‘<‘~‘ e ‘4\10:"L"" =] o)
3. abra: 0,1-0,2 mm-es szemcseméretii frakcio 20 perces 60°C-os ultrahangos extrakcio utan, (A)
300x nagyitas mellett;(B) 600x nagyitds mellett; SEM
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A 3. abra (B) részén lathatd, hogy a feddsz6rok a 20 perces ultrahangos kezelés hatasara
sériilést szenvedtek, gyakorlatilag az 6sszes feddszor elvalt az epidermisztdl. A feddszorok
helyén apr6 korok lathatoak. Megfigyelhetd tovabba az 3. abra (A) részén a szemcsék
tiregesedése is, melynek oka feltételezhetéen vagy a kavitacios robbanasok, vagy a porozus

testben talalhato extrahalhato komponensek jelenléte.
0,5-0,63 mm-es frakcio

Ezen frakci6 esetén (4. abra) a kakukkfli szemcsék alakja jellemzéen hengeres
testekéhez vagy hengerpalastéhoz hasonlit, az epidermiszen talalhat6 fed6szorok szintén
megfigyelhetdek, de nem minden részén a ndvénynek. A nagyobb atmérdjii szita haszndlata

miatt a minta szaras anyagbol tobbet tartalmaz, mint a kisebb szemcseméretii frakcio (4. abra

(B) rész bal oldali szemcse).

4. dbra: 0,5-0,63 mm-es szemcseméretii frakcio; (A): tiszta kakukkfii minta, 70X nagyitds; (B): 20
perces 60°C-0s ultrahangos extrakcios mérés utan; 70x nagyitas, SEM

Bar a homérséklet és az extrakcio id6tartama azonos volt mindkét SEM-el vizsgalt
minta esetén, azonban az eredmények eltéréek. Ahogyan a 4. abra (B) részén is lathato a
feddszorok nagyobb része a 0,5 mm-es frakcid esetén nem valt el az epidermisztdl.
Megfigyelhetek tovabba aprd korszerii bemélyedések egyes feddszérokkel boritott szemesék
feliiletén, egy ilyen bemélyedést jeldltem sarga szinnel a 4. abra (B) részén. Mivel ezek a
kiindulasi anyagon ilyen szabalyossaggal nem voltak megfigyelhetéek, feltételezhetéen az
ultrahang altal okozott kavitacios jelenségek eredményezik Oket, valosziniileg a kavitacios
buborékok feliilethez kozeli 6sszeomlasa. Ugyanezen jelenség azonban a fed6szorok levalasat
okozta a 0,1-0,2 mm-es szemcseméretii minta esetén (3. abra (B) rész). Ezt a kiilonbséget

okozhatta, hogy esetlegesen a kisebb szemcsék a kavitacios jelenségek altal eléidézett
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aramlasban gyorsabban mozognak, mivel méretiikb6l adodoan tilepedési sebességiik kisebb,

igy nagyobb eséllyel talalkoznak kavitacios robbanasokkal. A 0,5-0,63 mm-es frakcio esetén

latszik, hogy a valdszinGsithetéen kavitacios buborékok altal okozott kor alakl sériilések

mérete jelentdsen kisebb a szemcsék méretéhez képest. Nem lathatd tovabba tiregesedés a 0,5-

0,63 mm-es szemcseméretli frakciok esetén. A szaras anyagok feliilete valoszinilileg

ellenallobb, mint a levél szemceséke, igy ugyanazon hdmérséklet €s ultrahangos energiasiiriiség

kisebb mértékben deformalja azt.

6.2. Hozam értékek

Az 5. 4bran tlintettem fel a
statisztikailag  kiértékelt hozamgdrbéket
95%-o0s két oldali Student féle t-eloszlas
konfidencia intervalluméval. Lathato a
klasszikus hozam novekedés a hdmérséklet
figgvényében  mindkét  szemcseméret
esetén. Ennek oka feltehetdéen az, hogy a
diffizid6  sebessége a  homérséklet
emelkedésével nd, tovabba feltételezheto,
hogy magasabb hoémérsékleten né az
oldhato komponenshdnyad. Az &brazolt
konfidenciaintervallumokon latszik, hogy
relativ azonos, kismérték( hibaval terheltek
a mérések. Mivel szemcseméretenként 45
mérest végeztem el, a szik
konfidenciaintervallum konzisztens
eredménynek  tekinthetd.  Ebbél  a
megallapitasbol enyhén kilognak a 29°C-on

végrehajtott mérések, ahol sziikkebb a
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5. dbra: feliil: 0,5-0,63 mm-es frakcié hozamértékei;
alul: 0,1-0,2 mm-es frakcié hozamértékei

konfidencia intervallum. Ennek oka, hogy a mérési pontatlansdgok 29 °C-on kevésbé

jelentések, mivel az extraktum oldhatosaga a hdmérséklettel egyiitt csokken, igy kevésbé terheli

ilyen jellegli feldolgozasbol fellépd hiba. Megallapithatd, hogy a kisebb szemcseméretii

kakukkfiivel végzett ultrahangos extrakci6 (5. abra, alsé rész) minden hdmérsékleten magasabb

hozamot eredményezett. Ennek oka nem pusztan a kisebb szemcseméretbdl eredd nagyobb

fajlagos feliilet. A SEM mérések 6sszehasonlitasabol lathatd, hogy a nagyobb szemcseméretii
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frakcio fas, szaras novényi részeket is tartalmazott. Ezeken a ndvényi részeken néhol nem
talalhatoak mirigyszorok, fed6szorok, igy bar a bemért kakukkfli nomindlis tdmege azonos,
valészinli az oldhaté komponensek mennyisége kevesebb. Tovabbi hozamecsdkkenést
eredményez, hogy a fas részek nem liregesednek az extrakcid soran. Az iiregesedés soran a

tombfazisbol anyag keriil az oldatba, ezzel tovabb novelve a hozamot.

Az eredmények technologiai szempontbol

R[mm] | T[°C] ¥ /y
torténd vizsgalatira érdemes a relativ hozamokat 1max
60 0,628

megvizsgilni egy vélasztott id6ponthoz (Isd. 1. | 05063 2 0.522
tablazat). Egy redlis technologia értéknek az 6t percig 29 0418
tarto extrahélast valasztottam. 60 0,878
0,1-0,2 42 0,787

Latvanyos intenzifikalas valosithatdé meg ultrahang 29 0711

segitségével. Néhany irodalmi példaval 6sszehasonlitva 1. s4pidzat: Ot perces relativ hozamok
az eredményeket, példaul Petrovics és munkatérsai kakukkfit ultrahangos extrakcidja sordn
kakukkfii ultrahangos extrakcids méréseik sordn 70%-os etanol oldoszerben, indirekt
szonifikacié mellett nem tapasztaltak azonnali lemosddast, de egy nagysagrenddel csokkent a
miveleti id6 Soxhlet extrakcidoval Osszehasonlitva (400-r6l 40 percre) [44]; Y. Tao és
munkatarsai [41] sz616 torkolyon végrehajtott ultrahangos extrakciojaval 50%-o0s etanol
oldoszerrel, alacsonyabb akusztikus energiastiriiségek (6, 8, 14,2, 27,4, 47,4 W/I) alkalmazasa
mellett, nem figyeltek meg pillanatszerii leoldodast egy esetben sem, emellett hasonlo relativ
hozamokat magasabb miiveleti idék mellett tudtak elérni. A két példa és eredményeim
természetesen nem egyértelmiien Gsszehasonlithatok, azonban egy szdmottevd feltehetden a
jelenséget magyarazo kiilonbség valdszinlisithetd, az ultrahangos energiastiriiség méréseimben
egy nagysagrenddel nagyobb, mint az emlitett példakban. Feltehetden olyan rendszerek esetén,
ahol a feliileti anyagmennyiség meghataroz6 hanyadat adja az extrahalhat6 komponenseknek,

az ultrahang segitségével magas folyamat intenzifikalas érhetd el a miiveleti idore nézve.

6.3. Empirikus modellek illesztése:

Az empirikus modelleket jellemzéen egy adott rendszer leirasara szoktak alkalmazni,
amikor a folyamat okait nem kivanjuk a paraméterek fliggvényében teljesen megérteni, hanem
miiveleti szempontbdl az adott folyamatot kivanjuk kézben tartani. Esetlinkben ez azt jelenti,
hogy a mérések, melyekre empirikus modellt illesztiink hémérséklet, szemcseméret és anyagi
mindség szerint kiilon kezelendéek. Globalis illesztés ebben az esetben nem lehetséges, mert a

modellek nem rendelkeznek sem szemcseméret, sem hdmérsékletfiiggéssel. A Solverrel végzett
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empirikus modellillesztéseket és azok josagat szemcseméret és hémérséklet szerint a kovetkezéd

két tablazat (2. tablazat; 3. tdblazat) tartalmazza.

0,5-0,63 mm-es szemcseméretll frakcio

Y=B-t"

Modell 60 °C 42 °C 29 °C
Modositott Brunner modell: 0,086 0,104 0,073
Y =Yy + Vopay - (1 —e7F)
Weibull modell: 0,0080 0,0041 0,0021
t m
Y = 1 — e(_g)
Parabolikus diffuzié modell: 3,96*10° 2,61*10° 4,45%10°
1
Y = AO + 141t7
Elovich modell: 2,22*%107° 4,52*10° 3,39*%10°
Y = EO + El " lnt
Power Law modell: 1,05*10° 1,35*10° 1,37*10°
Y=B-t"
2. tablazat
0,1-0,2 mm-es szemcsemeéretl frakciod
Modell 60 °C 42 °C 29 °C
Modositott Brunner modell: 0,0172 0,0145 0,0137
Y=Y+ Viax - (1 — e )
Weibull modell: 0,0397 0,0219 0,0167
t m
Y = 1 — e(_g)
Parabolikus diffuzié modell: 3,06*%10° 9,52*10° 6,57*10°
1
Y =A4,+ A;t2
Elovich modell: 4,33*10° 3,39*%10° 2,17*10°
Y=E,+E; " Int
Power Law modell: 3,81*10° 2,54*10° 6,84*1077

3. tablazat

A hibanégyzetek Osszegeinek értékébol jol lathatd, hogy az empirikus modellek nagy

pontossaggal irjak le az egyedileg mért hozamgorbéket.

A varakozastdl eltér6en

legpontosabban a Power-Law modell illeszkedik a 0,1-0,2 mm-es szemcseméretli frakcid 29
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°C-0s mérése esetén, mely szadmitast diagramon is abrazoltam. Viarakozasaink alapjan a
legpontosabb illesztést olyan modell adta volna, amely rendelkezik illeszthetd konstanssal,

hogy korrigélni tudja a méréseink soran tapasztalt hirtelen hozamnovekedést a mérés elején.
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6. dbra
Fontos megjegyezni, hogy az empirikus modellekben szereplé konstansoknak fizikai jelentésiik
az ultrahangos extrakcid szempontjabol nincs, csupan fizikai tartalmt paraméterek, de az
extrakcio Kinetikai tulajdonsagaira nem kovetkeztethetiink beldliik. Pontos illeszkedésiik oka,
hogy egyedileg minden homérsékleten és szemcseméreten végrehajtott mérés eredményeire
illesztettem Oket, valamint az, hogy tobb modell is tengelymetszet értéket tartalmaz, amely

kedvez a mar emlitett gyors koncentraciondovekedés leirasanak.

A mért hozamértékek alapjan 6sszességében feltételezhetd, hogy olyan esetben, amikor
az extrahdland6 komponens jelentds része taldlhatdo a kiinduldsi anyag feliiletén, a magas
akusztikus energiasiiriség mellett végzett ultrahangos extrakci6 egy hatékonyan alkalmazhato
eljaras, melyet tobb empirikus modellel is jol le lehet irni technoldgia célra. Mivel révid id6
alatt a relativ hozam jellemzben tobb mint 50%-a elérhet6 és ez a jelenség minden vizsgalt
tartomanyban hémérséklettél fliggetleniil érvényesiil, jol alkalmazhatd technologia lehet
hoérzékeny anyagok alacsony hdmérsékleten torténd extrakciojara. A rovidebb kontaktid6 és
alacsony homérséklet miatt a célkomponens kis terhelés mellett relativ magas hozammal

elvalaszthato.
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6.4. Analitikus modellek illesztése

Az altalam alkalmazott analitikus modellekr6l 6sszességében elmondhatd, hogy konkrét
komponensre alkalmazhatoak csak, mivel a koncentracié mindig adott komponensre irhat6 csak
fel. De célom volt, hogy megvizsgaljam, milyen pontossaggal irja le esetemben a bruttd

folyamatot, azaz az 6sszes oldhatdo komponens extrakcidjat és az ultrahang esetleges hatasat.

Az analitikus modellek alkalmazasanak feltétele, hogy ismerjiik a folyamat hajtoerejét,
ez jelen esetben a koncentraciokiilonbség. Ez szadmszerlsitve azt jelenti, hogy ismerniink kell
az elérhetd maximalis koncentracio értékét az extrakcido soran, minden homérséklet esetén.
Hogy ezeket az értékeket megkapjam, a 0,5-0,63 mm-es szemcseméretii frakcio esetén minden
hémérsékleten végrehajtottam egy 120 perces mérést. A harom mérés eredményére a mar

emlitett modositott Brunner egyenletet alkalmaztam.

Mindharom mérés esetén a 120 percnél mért hozamot, azaz a végértéket nagy foka
pontossaggal irja le a modell, a 120 perces mérés felhasznalasa nélkiil (1% relativ hibaval).
Mivel ez a model relativ pontosan becsiilte a végértéket, a 0,1-0,2 mm-es szemcseméretii
frakcio esetén alkalmaztam a végértékek becslésére. A becslés josaganak ellenérzésére 42 °C-
0s 0,1-0,2 frakciobdl ellendrzomérést végeztem 1,3%-0S relativ hiba adodott, ezért elfogadtam

a végpont becsléseket 60 és 29 °C esetére is.
Peleg modell vizsgalata

A Peleg modell alkalmazdsakor a legpontosabb illesztést a 0,1-0,2 mm-es

szemcseméretii frakcid 29 °C-on végrehajtott mérések egyesitett hozamgdrbe kaptam.
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7. dbra
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Bar a modellt eredetileg az élelmiszeriparban alkalmaztédk vizgdz szorpcids folyamatok
leirasara [45], egyensulyi anyagatadasi folyamat 1évén érdemes megvizsgalni, hogy az egyenlet
hogyan illeszkedik extrakcios folyamatokra. Lathatd, hogy még a legpontosabb illesztés esetén
sem illeszkedik megfeleléen a modell, ennek ellenére a modellben talalhaté ki rendelkezik
fizikai értelemmel, mivel sebességi allandok. Mérési eredményeim azt mutatjdk, hogy a
feltételezés, miszerint a szorpciés folyamatok ¢és extrakciés folyamatok, hasonlo
mechanizmussal torténnek ellentétes iranyban nem alkalmas ultrahangos extrakcio modellel

torténd leirasahoz.
Second order rate law modell vizsgdlata

A second order rate law modell illesztése pontatlanabb eredményhez vezetett, mint a Peleg
modell. Fick II. torvényének egyszeriisitésén alapul, a teljes anyagatadast irja le egy illeszthetd
paraméterrel, melynek az egyszeriisitésb6l adéddan hasonld fizikai értelme van, mint a
difftzios egylitthatonak. Feltehetden ezek az elhanyagolasok és egyszeriisitések mar komoly
pontatlansagot okoznak a modell illesztése soran. A két eddig targyalt analitikus modell
hibanégyzeteinek értéke tabladzatos forméaban, melybdl latszik, hogy mar lokalis formaban is

er6s illeszkedési hiba 1ép fel (4. tablazat):

0,1-0,2 mme-es frakcio 0,5-0,63 mme-es frakcio
Modell 60°C | 42°C | 29°C | 60°C | 42°C | 29°C
Peleg modell 0,498 | 0,726 0,243 0,445 0,493 0,399
Second order rate law | 4,385 | 6,064 | 3,270 | 5885 | 2,570 | 1,883

4. tdbldzat

Two-site kinetic model

A two-site kinetic modell (11) alapja Fick II. torvénye, mely két szakaszra bontja az
anyagatadast, ami két diffiz folyamat 6sszegét takarja. A modell elsé tagja, az elsé meredekebb
szakaszt irja le, ami a feliileti lemosodashoz kothetd, mig a masodik szakasz kevésbé meredek,
ez a lassabb tombfazisbol torténd anyagatadast jellemzi. Ahogy a (11) egyenletben lathato, a
modell 3 illesztendé paramétert tartalmaz: F, ki, valamint ka. Ebbdl kovetkezik, hogy egy
komponens esetén a modell segitségével egy komponensre jellemzd, két diffuzios folyamattal
aranyos szamot szamithatunk. Amennyiben a modell esetiinkben, azaz bruttd dsszetétel esetén
is mikodik, akkor a ’k’ értékekre, teljestil, hogy azok kiilon-kiilon egy bruttd diffuzios
egyiitthatoval aranyos szamok. Ekkor egy Arrhenius-jellegii 6sszefiiggéssel kapcsolodnak a

hémeérséklethez. Ez alapjan szemcseméreten beliil, hdmérsékletre nézve globalisan hajtottam
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végre a modellezést (mivel ’k’ értékének szemcseméretfiiggése nincs), azaz a modellben

szerepld 'k’ értékek helyére azok hdmérsékletfliggését lehetséges helyettesiteni.

1
% S FeeMe T (1 ). ok

Cqpelke

(35)
Az eredeti Arrhenius-osszefliggésben ’q’ helyén az aktivalasi energia és az egyetemes
gazallandd hanyadosa szerepelnek. Mivel esetemben a komponensek szdma, moéltomege, €s
aranya nem ismert, ebbdl fakadoan pedig az extrahalt komponensek molaris mennyiségei sem,
ezért helyettesiteni kKell az energia tagot, mert tomegekbdl felépitve a modellt elvi hibas lenne
az aktivalasi energia felirasa, mivel dimenzionélisan helytelen egy J/mol jellegli szamot
kapnom a mddszerrel. A szemcseméretenként illesztett paraméterek értékét az 5. tablazatban

foglalom 6ssze.

0,1-0,2 mme-es frakcid 0,5-0,63 mme-es frakcio
Hoémérséklet [°C] 60 42 29 60 42 29
F -] 0,84 0,72 0,63 0,54 0,40 0,30
k1 [1/*min] 3,23 3,19 3,15 3,49 3,45 3,41
K2 [1/*min] 0,050 0,044 0,040 0,044 0,039 0,036
Ko,1 [1/min] 0,381 0,331
Ko,2 [1/min] 4,216 4,392
g1 [K] 675,6 666,2
Gz [K] 87,9 76,5
hibanégyzetek
. 0,059 0,076
Osszege

5. tabldzat

A modell jol illeszkedik globélisan és a homérséklet bedgyazasa a feltételezés
helyességét alatamasztja. ki és ko értékeirdl megallapithato, hogy tendenciaik és a nagysagrendi
eltéréseik is megfelelnek a vartnak, mivel értékiik a hdmérséklettel egyiitt csokken mind a gyors
feliileti oldodéas, mind a tombfazisbol torténd diffuzio esetén, amibdl kovetkezik, hogy a
folyamatok sebessége is csokken a hdémérséklettel. Ezt aldtdmasztja tovabba a kis
hibanégyzetek értéke, melyet a pontatlanabb illesztést addo 0,5-0,63 mm-es szemcseméreti

frakcio eredményeinek péld4jan mutatok be.
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8.dbra

A szamitott F értékek szintén koherens eredménynek vehetdk, mindazonaltal
Osszetettebben kezelendok. A homérséklet emelkedésével értéke mindkét szemcseméretii
frakcid esetén nd. Az F alapvetden a feliileti mennyiséget hivatott leirni, vagyis a jelenlegi
hozamgorbék alapjan a ,pillantszerlien” kinyerhetd hanyadot. Mivel a hdmérséklet
emelkedésével az oldhatosag €s a diffuzid sebessége nd, ezért a feliiletrdl oldatba jutd anyag
mennyisége is valoszinileg latens modon ndvekszik. SEM méréseinkkel analdgiat mutat
tovabba, hogy nagyobb szemcseméret esetén F értékei alacsonyabbak, mivel a nagyobb
szemcseméret esetén nem volt megfigyelhetd az extrakcio sordn a szemcesék tliregesedése, tehat
a tombfazisbol szarmazd extraktum mennyisége a nagyobb szemcseméretli frakcid esetén

alacsonyabb.

Osszefoglalva, a hémérséklet egy Arrhenius-tipusti dsszefiiggéssel beagyazhaté a klasszikus
két 1épéses extrakcios mechanzimus modelljébe, ultrahangos extrakcid esetén magas energia

o

stiriség mellett is.
Effektiv diffuzids egyiitthatd vizsgdlata: a szemcseméret beillesztése

A two-site kinetic modell esetén a homérsékletek fiiggéseket be lehetett illeszteni a
modellbe, azonban a szemcseméretre nem volt egyértelmii beagyazhatosag. Az eredeti Fick 1.
torvényébol levezetett diffuziot leird egyenletekben a részecskék formaja is szerepel.
Esetlinkben lehet gomb vagy henger, azonban ekkor az egyenletek alakja eltér6 lesz [38]. A
SEM mérések alapjan a 0,1-0,2 mm-es szemcseméretli frakciot gomb, mig a 0,5-0,63 mm-es

frakciot henger alaku részecskék halmazanak tekinthetjiik inkabb.
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0,1-0,2 mm-es frakcional, gomb alaki részecskék esetén a diffuzios egylitthatd az

alabbi, 2. fejezetben taglalt (18) linearizalt egyenlettel szamithato:

M ) n? D,m%t

l<—°° = In—
"mo—m,) =" TR

A harom kiilonb6zé hémérsékleten végrehajtott mérések eredményeit abrazolva az aldbbi

diagramot kapjuk:

3,5
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Lathato, hogy az (18) linearizalt egyenlet jol illeszkedik mindhadrom hdmérsékleten,
vagyis az eredmények megfeleld tengely valasztassal linearisra vezethetok vissza. Fontos
megjegyezni, hogy a 60 °C-on végrehajtott mérések eredményei koziil mérési megfontolasok
alapjan kihagytam a 10 perces mérések eredményeit. Mivel a 95%-o0s konfidenciaértékek nem
metszették az egyenest. Mivel az illesztésekbdl az egyenes meredekség sziikséges a tovabbi
szamolashoz, igy a becslés javitasara kihagytam ezt a pontot, feltehetéen egyedi mérési hiba
torzitasa jelenik meg benne. Azonban az illesztésbdl szarmazod paraméterek szamitdsara még

igy 1s hatarozott az egyenlet.

A (18) egyenlet levezetésébdl adodik, hogy a 9. abran feltiintetett egyenesek
tengelymetszete a részecskék alakjara jellemz6 allandod kellene legyen. Esetemben ezek az
értékek bar hasonldak, de nem egyeznek meg, mely arra vezetheté vissza, hogy a szemcsék
nem tokéletesen gomb alakuak és az aramlasi viszonyok is befolyasoljak értékiiket [46]. A

megegyezO tengelymetszetek tovabbi feltétele, hogy az oldatban 1évé részecskék homogén
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closzlasuak legyenek, melynek igazolasara nem volt lehetéségem, ezek tudataban a

tengelymetszetek értékét elfogadom.

Amennyiben a modell helyes, a részecske méret is beadgyazhatd az effektiv diffazids
egyiitthatoba akkor a homérsékletfiiggés szintén Arrhenius-tipusu 6sszefliggéssel adhato meg,
de mivel a molaris mennyiségek helyett csak tomeg adatokkal rendelkezem, az aktivalasi
energia és a gazallandé hanyadosa itt sem alkalmazhato, igy (22) egyenlet linerizalt formajat

[41] ,,p” paraméterrel helyettesitem:
1
InD, = InD, — PT (36)

Ekkor az effektiv diffuzids egyiitthatd logaritmusat abrazolva 1/T fliggvényében az
alabbi 10. abrat kapjuk:

-27,8

28 -

y =-2879,2x - 19,272

-28,2 ° R%=0,8885

28,4

InD [-]

-28,6

-28,8
®

-29
0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

UT [LK]

10. abra

Az egyenes illeszkedése nem tokéletes, de mivel az y tengelyen abréazolt effektiv
diffuziés egyiitthatdé logaritmusa mar egy logaritmikusan szamitott értékbdl szarmazik, a

logaritmus altal okozott torzitds még jelentdsebb, mint a diffizios egyiitthatd szamitasakor.

A megfigyelt tendencia helyesnek mondhatd, mert igazolja a felvetést, miszerint a
diffuziés egylitthatd értéke né a homérséklettel és relative linearis osszefiiggés alakul ki egy
In(D) — 1/T abrazolas esetén [41]. Vagyis a bruttd extraktum tomegek segitségével is
meghatarozhaté egy effektiv diffuzios egyiitthatdo. A részecskék alakjanak ismeretében
valaszthato olyan analitikus megoldas (ha egy fajta szemcsét feltételeziink) amellyel a rendszer

hémérséklet és szemcseméret fliggése is beilleszthetd a modellbe.
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0,5-0,63 mm-es szemcseméretii frakciok esetén a SEM képek alapjan nehezebb
beazonositani a részecskék alakjat, ezért mindkét esetre, gdombi és hengeres alak esetére is
vizsgaltam a diffuzids egyiitthatot. Hengeres alaku részecskék esetén a diffuzios egyiitthaté a
(21) egyenlet alapjan szamithatd; mig gdmb alakra a 0,1-0,2 mm-es frakci6 esetén is felhasznalt

(18) egyenletet alkalmaztam. Az illesztések eredménye a 11. abran lathatok:
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R?=0,9869

-16

-18

-20

22
24 y=-1334,1x - 21,773
R?=0,7033

InD[-]

-26

-28
0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

1T [1/K]

GOmbszer( részecskék @ Hengerszer( részecskék

11. dbra

A henger alaku részecskéket feltételez6 egyenes esetén nagyon pontos illesztést kapunk,
azonban ez a modell természetébdl fakadoan pontos kell, hogy legyen, mivel a diffuzios
egylitthatd egyenletében szerepel a Bessel fliggvény egy valos gyoke. Ez pedig egy ,.extra”
illeszthetd paraméterként javitja az illeszkedést. Kizardlag, hogy a tobbi modszerrel
konzisztens modon keriiljon illesztésre. Az egyenes relativ kis meredekségeébdl kovetkezik,
hogy a diffuzids egyiitthato csak nagyon kismértékben fligg a hdmérséklettdl, ami valosziniileg
hibés. Henger alakt részecskék feltételezésekor tovabbi hibat okozhatott, hogy adott esetben a
novényi részek belsejében nem homogén a koncentracié eloszlas az extrakcid kezdetekor, mig
a modell helyfliggetlen koncentracié profilt definial t=0 esetén a hengertestben. A SEM-es
képek esetén is megfigyelhetd, hogy a nagyobb szemcseméretii frakcid esetén iiregesedés nem
jelentkezik, tehat a tombfazisbol torténé difftizid nem azonos a kisebb szemcseméretii
frakcidéval. A 0,5-0,63 mme-es frakcio esetén csak a feliileten 1€v6 fed6szorok figyelheték meg.
A gombi részecskéket feltételezd modell esetén az illesztés joval kevésbé pontos, valamint
tovabbi kérdéseket vet fel a 0,1-0,2 mm-es frakcio esetén dbrazolt egyenes meredekségéhez
képesti eltérés. Mivel ugyanazon anyagot alkalmaztam minden mérés soran, tovabba, ha
feltessziik, hogy a 0,5-0,63 mm-es szemcseméretii frakcio is gombszerii részecskékbdl all,
akkor nincs mi indokolja az ekkora meredekségbeli eltérést. Mivel sem a hengeres, sem pedig
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a gdbmbi részecskéken alapulé modell nem irja le megfelelden a diffuzids egyiitthatot, igy ennek

a frakcionak az esetében mas modell alkalmazasat javaslom.
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Osszefoglalas

Méréseim soran kerti kakukkf(i ultrahangos extrakciojat vizsgaltam magas 666,6 W/I-
es energiastiriség alkalmazasa mellett. Oldoszerként 99,8 V/V %-os etil-alkoholt alkalmaztam
1:15-6s [gr kakukkfii: ml olddszer] arannyal. Méréseimet 29, 42, valamint 60 °C-on hajtottam
végre két szemcseméreten, ezek 0,1-0,2 mm-es és 0,5-0,63 mm-es szemcseméretii frakciok
voltak. Minden homérsékleten, mindkét szemcseméret esetén 3 bels6 mintavétellel 3-3 ismételt
mérési sort hajtottam végre, a mérési sorok 5 pontbdl alltak (1, 3, 5, 10 és 20 perces mérések).
A mérések eredményéiil kapott koncentracio és hozamértékeket statisztikai eszkozokkel
értekeltem ki, a mérések bizonytalansdganak értékelésére. Az extrakcid homérsékletét és
szemcseméret fliggését empirikus és analitikus modellek segitségével vizsgaltam, valamint az
effektiv difftizios egyiitthatot hataroztam meg. Munkam soran azt tapasztaltam, hogy az
extrakcios folyamatokra jellemzd két szakasz (a kezdeti, gyorsabb feliiletrdl torténd diffuzio,
valamint az ezt kovetd lassabb, tombfazisbdl torténd diffuzid) koziil, az elsd, meredek szakasz
nem mérhetd. Ennek oka feltételezhetden az, hogy a magas akusztikus energiasiirliség hatasara
a feliiletrdl torténd oldodas altalam nem mérhet6 sebességgel, megkdzelitdleg pillanatszeriien
végbemegy. A folyamatbol hémérséklet és szemcseméret fliggetleniil kimutattam hogy a
relativ hozamok értéke az 5. perc utdn mar minden esetben 50% felett van. Vagyis miiveleti id6

szempontjabol az extrakcid intenzifikalhato ultrahang alkalmazésaval.

Empirikus modellillesztéseim sordn jo illeszkedést tapasztaltam. Mivel a modell
paraméterek nem rendelkeznek fizikai értelemmel az ultrahangos extrakcidos mérésekre vetitve,
ezért ezen modellek kezelését homérsékletenként és szemcseméretenként kiilon kell végezni.
Technologiai célokra azonban alkalmas lehet, ismert hémérséklet és szemcseméret alapjan
elokisérletek segitségével becsiilhetd az elérheté hozam, ami folyamattervezési szempontbol

elényos.

Az analitikus modellekkel mar vizsgalhato volt a folyamat homérsékletfiiggése,
valamint a szemcseméretfiiggés is. A two-site kinetic modell az extrakcié hémérsékletfiiggésére
konzisztens eredményt adott. Fick II. torvényéb6l nem stacioner esetre levezetett egyenletet
megoldva gomb alaka részecskéket feltételezve a 0,1-0,2 mm-es frakcié esetén az eredmény
alkalmasnak tlinik az effektiv diffuizios egyiitthato meghatarozéasara. A nagyobb szemcseméret
esetén sem gombi, sem henger alaku részecskéket feltételezve nem volt alkalmas a modell az

effektiv diffuzios egyiitthatd szemcseméret fiiggd leirdsara.
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