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KINETIKA EKSTRAKCIJE VANILINSKE KISELINE 1Z SEMENA
BUNDEVE

. ool v . r2 . . .2 v el
Milan Miti¢', Pavle Maskovi¢®, Nemanja Mileti¢”, Snezana Mitic¢',
.3
Gordana Kocié

Izvod: U ovom radu proucena je ekstrakcija vanilinske kiseline iz semena bundeve
primenom postupka meceracije. Ispitan je uticaj temperature (25-45°C) i vremena (10-
100 min) ekstrakcije na sadrzaj vanilinske kiseline u ekstraktima. Na osnovu
eksperimentalnih rezultata kinetike ekstrakcije izveSeno je modelovanje ekstrakcionog
sistema seme bundeve-40% etanol (v/v) primenom hiperbolnog modela. Takode, na
osnovu srednjih vrednosti RMS, SD i R® modelovanih i eksperimentalnih vrednosti
sadrzaja vanilinske kiseline, utvrdeno je da hiperbolni model pokazuje prihvatljivo
slaganje.

Kljuéne reci: kinetika ekstrakcije, seme bundeve, vanilinska kiselina, hiperbolni
model

Uvod

Pod pojmom ekstrakcija rastvaracem podrazumeva se preuzimanje neke supstance
iz jedne faze u kojoj je ona rastvorena ili suspendovana u drugu, te¢nu fazu. Ovom
tehnoloskom operacijom se rastvorljivi sastojak ¢vrste ili tecne faze izoluje rastvaracem.
Ukoliko se rastvorljiva supstanca ekstrahuje iz ¢vrstog materijala, govori se o ekstrakeiji
¢vrsto-tec¢no (Ponomarev, 1976).

Klasi¢na ekstrakcija ili maceracija se najCeS¢e primenjuje za dobijanje preparata
prirodnih jedinjenja. Ona se izvodi $arzno, tako Sto se biljni material potapa u rastvarac,
pri odredenoj temperaturi i odnosu biljni material-rastvara¢ (Ponomarev, 1976). U
novije vreme, ekstrakti se sve viSe dobijaju primenom nekonvencionalnih tehnika
ekstrakcije, kao Sto su: super- i sub-kriticna ekstrakcija ili ekstrakcija pod dejstvom
elektriCne energije, povisenog pritiska, mikrotalasa i ultrazvuka (Vinatoru, 2001).

Na kinetiku i efikasnost ekstrakcije uticu mnogi faktori: osobine i kvalitet biljnog
materijala (geografsko poreklo, sadrzaj vlage, stepen usitnjenosti, poroznost biljne
sirovine), rastvaraé, tehnika ekstrakcije, temperature, vreme procesa ekstrakcije i dr.
(Kitanovi¢ i sar., 2008)

Cilj ovog rada bio je da se analizira uticaj temperature i vremena ekstrakcije na
efikasnost ekstrakcije vanilinske kiseline iz semena bundeve, kao i da se ispita
primenljivost hiperbolne jednacine za modelovanje kinetike ekstrakcije.

'Univerzitet u Nisu, Prirodno-matematicki fakultet, Visegradska 33, Nig, Srbija (milanmitic83@yahoo.com)
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Materijal i metode rada

Biljni materijal: Za analizu su koris¢ene semenke bundeve kupljene u prodavnici
zdrave hrane u NiSu, koje su suSene na sobnoj temperaturi i neposredno pre
eksperimenta samlevene elektri¢nim blenderom.

Ekstrakcija: Ekstrakcija je vrSena vodenim rastvorom etanola koncentracije 40%
(v/v), pri hidromodulu 20 cm’/g na temperaturama 25, 35 i 45°C.

Inicijalni sadrzaj vanilinske kiseline u semenima tikve (q,): Biljni materijal (2 g) se
u erlenmajeru od 250 cm® prelije sa 100 cm® ekstrakcionog rastvaraca (40 % etanol).
Ekstrakcija je vrSena postupkom maceracije u toku 120 minuta. Ekstrakti su odvojeni od
ostatka filtriranjem kroz Whatman No. 1 filter papir. Nakon filtriranja, iscrpljena biljna
sirovina se prelije sa istom zapreminom istog rastvaraca, i macerira jo§ 30 minuta, a
zatim se filtrira i ispire sa 20 cm’ rastvarada. Ekstrakti se spoje i uparavaju, a zatim i
suse pod vakumom na 45 °C do konstantne mase. Osuseni, suvi i koncentrovani
ekstrakti su rastvoreni u ekstrakcionom rastavaracu neposredno pre analize. Osuseni
ekstrakti su pripremljeni tri puta, a rezultat je izraZzen kao srednja vrednost.

HPLC analiza etanolnih ekstrakata semena bundeve: Kao mobilna faza kori$éen je
sistem rastvaraca: A — (H,O + 5% HCOOH) i B — (80% HCN + 5% HCOOH + H,0).
Razdvajanje komponenti je izvedeno primenom sledeceg linearnog gradijenta: 0-28
min, 0% B; 28-35 min, 25% B; 35-40 min, 50% B; 40-45 min, 80% B, i na kraju
poslednjih 10 min ponovo 0% B. Protok mobilne faze je iznosio 0,8 ml/min.
Injektovano je 5 pL rastvora uzorka, automatski, koriS¢enjem autosampler-a. Kolona je
termostatirana na temperaturi od 30 °C. Vanilinska kiselina prisutna u ekstraktima je
identifikovana poredenjem retencionih vremena i spektara sa retencionim vremenom i
spektrom standarda za vanilinsku kiselinu.

Kvantifikacija vanilinske kiseline je izvrSena metodom spoljasnjeg standarda.
Pripremljen je osnovni rastvor standarda masene koncentracije 1,0 mg/cm’,
rastvaranjem u metanolu. Od ovog rastvora je pripremljena serija razblazenih rastvora
standarda odgovaraju¢ih masenih koncentracija. Konstruisana je kalibraciona kriva na
osnovu dobijenih povrSina pikova u zavisnosti od masene koncentracije standarda. Iz
dobijene jednacine linearne zavisnosti izraCunate su masene koncentracije komponenti u
ekstraktima.

Rezultati istraZivanja i diskusija

Rezultati odredivanja sadrzaja vanilinske kiseline u ekstraktima semena bundeve
dobijenih ekstrakcijom 40% etanolom pri razli¢itim temperaturama i vremenima
ekstrakcije prikazani su na Slici 1. Prikazane zavisnosti pokazuju da se proces
ekstrakcije odvija u dve faze. Na pocetku vanilinska kiselina koja se nalazi na povrsini
Cestica semena bundeve rastvara se u kratkom vremenskom periodu (za dvadesetak
minuta), i ova faza je poznata kao ispiranje ili brza ekstrakcija. U drugoj fazi, poznatoj
kao spora ekstrakcija, koncentracija vanilinske kiseline sve sporije raste i rezultat je
difuzija vanilinske kiseline iz unutra$njosti Cestica semena bundeve.
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Slika 1. Promena koncentracije vanilinske kiseline u toku ekstrakcije sa vodenim
rastvorom etanola 40% (temperatura: m-25°C; @-35°C; A-45°C;)
Figure 1. Change of the vanilic acid concentration with time during extraction with
aqueous 40% ethanol (temperatura: m-25°C; ©-35°C; A-45°C;)

Modelovanje kinetike ekstrakcije vanilinske kiseline iz semena bundeve izvrseno je
primenom hiperbolnog modela, koji se moze predstaviti hiperbolnom funkcijom:
c=Cmax(t/Kstt), gde je c-koncentracija vanilinske kiseline u ekstraktu u trenutku t, ¢pax-
maksimalna koncentracija vanilinske kiseline koja se moze posti¢i pri datim uslovima
ekstrakcije iz semena bundeve, a Ki-vreme posle kojeg koncentracija vanilinske kiseline
u ekstraktu dostize vrednost c,,/2. Vrednosti kinetickih parametara ¢, i Ks mogu se
izraCunati iz linearnog oblika jednacine 1/c=Ky/Cix- 1/t +1/cpax. Ova jednacina je vise
puta uspeSno koriS¢ena kod modelovanja kinetike ekstrakcije iz biljnog materijala
(Menkiti i sar., 2015; Rackotondramasy i sar., 2007). Slika 2 prikazuje zavisnost 1/c od
1/t za slucaj ekstrakcije vanilinske kiseline iz semena bundeve na 25, 35 i 45°C. Za
izraCunavanje parametara empirijskog modela zasnovanog na hiperbolnoj jednacini
koriséeni su eksperimentalni podaci od 10 do 80 min, a izra¢unavanje je vrSeno pomocéu
metode linearne regresije.
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Slika 2. Zavisnost1/C od 1/t za ekstrakciju vanilinske kiseline (vodeni rastvor etanola
40%; hidromodul 20 cm3/g; temperatura: (temperatura: m-25°C; @-35°C; A -45°C;)
Figure 2. Plot of 1/C versus 1/t for the extraction of vanilic acid (aqueous solution of
ethanol 40%, hydromodul 20 cm3/g; temperature: (temperature: m-25°C; @-35°C;
A-45°C;)

Vrednosti parametara dati su u Tabeli 1. Maksimalna koncentracija vanilinske
kiseline iz semena bundeve (0,710 g/dm’) izraGunata prema modelu zasnovanom na
hiperbolnoj jednacini dobijena je pri ekstrakciji 40% (v/v) etanolom pri 45°C. Takode,
najvece skracenje vremena potrebnog da koncentracija ekstrahovane vanilinske kiseline
dostigne polovinu svoje maksimalne vrednosti zabeleZeno je u slucaju ekstrakcije 40%
(v/v) etanolom pri 45°C.

Tabela 1. Vrednosti koeficijenata ¢, 1 K u jednacinama kinetike ekstrakcije
vanilinske kiseline
Table 1. The value of ¢, and K; coefficients in the equations of extraction kinetics
of vanilic acid

Crnaxo g/dm3 K, min
25°C 0,569 26,83
35°C 0,647 23,94
45°C 0,710 20,90

Prihvatljivost kineticCkog modela je ocenjena na osnovu slaganja kinetickih
jednacina sa eksperimentalnim podacima, odnosno na osnovu vrednosti koeficijenata
linearne korelacije (R?), vrednosti standardne devijacije (SD) i na osnovu vrednosti
korena kvadratnog srednjeg odstupanja (RMS) izraCunatih od eksperimentalnih
vrednosti koncentracija vanilinske kiseline. Usvojeno je da je model prihvatljiv ukoliko
je srednja vrednost odstupanja izracunatih od eksperimentalnih vrednosti sadrzaja
ekstraktivnih supstanci manja od +£10%.

472



“XXIII SAVETOVANJE O BIOTEHNOLOGLI” Zbornik radova, 2018.

Tabela 2.Procentne vrednosti RMS, SD i R? za razli¢ite temperature
Table 2. Percentage RMS, SD and R’ for different temperatures

% RMS % SD % R?
25°C 5,07 5,03 97,84
35°C 3,60 3,93 98,42
45°C 5,77 6,30 96,58

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 2 moze se zakljuciti da su jednacine
hiperbolnog modela primenljive za opisivanje kinetike ekstrakcije vanilinske kiseline iz
semena bundeve u periodu i brze i spore ekstrakcije.

Zakljucak

Ispitivanjem kinetike ekstrakcije utvrdeno je da postoje brzi i spori process
ekstrakcije. Sadrzaj vanilinske kiseline odreden je HPLC metodom. Najveéi sadrzaj
vanilinske kiseline pokazao je ekstrakt dobijen na 45°C u vremenu od 100 minuta. Za
modelovanje kinetike ekstrakcije vanilinske kiseline iz semena bundeve maceracijom
primenjen je hiperbolni model koji je pokazao dobro slaganje sa ekperimentalnim
podacima.

Napomena

Istrazivanja u ovom radu deo su projekta TR 31060 koji finansira ministarstvo
prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja republike Srbije.
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KINETICS OF EXTRACTION OF VANILLIC ACID FROM PUMPKIN
SEEDS

. o] v .2 . - -2 v ]
Milan Miti¢', Pavie Maskovi¢”, Nemanja Miletic¢®, Snezana Miti¢’,
.3
Gordana Kocic

Abstract

In this sdudy, the extraction of vanillic acid from pumpkin seeds, using the
maceration process, were investigated. The influence of temperature (25-45°C) and time
(10-100 min) on the content of vanillic acid in extracts was confirmed. Based on the
experimental results of the extraction of kinetics, a modeling of pumpkin seeds-40%
ethanol (v/v) extraction system was performed using hyperbolic model. Also, based on
the average values of the RMS, SD and R?, it was found that the hyperbolic model show
acceptable agreement.

Key words: kinetic of extraction, pumpkin seeds, vanilic acid, hyperbolic model
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