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Описание процесса

∙ Сверхкритическая флюидная экстракция (СФЭ) —
проточный метод извлечения целевых соединений из
(растительного) сырья.
∙ Для повышения интенсивности процесса сырье из-
мельчается, и образовавшиеся частицы засыпаются в
аппарат цилиндрической формы, и формируется поли-
дисперсный зернистый слой.
∙ В качестве растворителя выступает CO2 в сверх-
критическом состоянии, который пропитывает сырье,
растворяет в себе запасенное масло, которое диффун-
дирует по транспортным системам сырья к поврхности
частиц и выносится фильтрующимся потоком к выход-
ному сечению аппарата (Рис. 1).

Рис. 1: Схема процесса: 1 — частица растительной засыпки,
2 — клетка, 3 — межклеточный канал, 4 — граница клетки.

Основные результаты

∙ Сформулирована и проанализирована общая мо-
дель процесса СФЭ на уровне отдельной частицы, учи-
тывающая клеточную структуру сырья. На ее основе
определены границы применимости известных в лите-
ратуре предельных моделей процесса и выявлен но-
вый предельный режим, обусловленный существовани-
ем двух транспортных систем.
∙ В рамках предельной модели сужающегося ядра
получено аналитическое представление измеряемой в
эксперименте кривой выхода масла (КВМ). В рамках
бидисперсного приближения зернистого слоя для ти-
пичных времен экстракции получено асимптотическое
представление КВМ.
∙ На основе предельной модели сформулированы и
решены оптимизационные задачи. Максимизировалось
количество извлеченных из сырья целевых соединений
при управляющих параметрах: степень полидисперсно-
сти частиц, способ их упаковки и зависимость расхода
растворителя от времени. Определен оптимальный спо-
соб упаковки, а также класс распределений, доставля-
ющих минимум времени полной экстракции.
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Аннотация

Представлены результаты моделирования процесса сверхкритической флюидной экстракции (СФЭ) масла из мо-
лотого растительного сырья. Определены условия, при которых течение в пористой среде можно рассматривать в
квазистационарном конвективном приближении. Основное внимание уделено моделированию процесса на уровне
отдельной частицы. На основе общей модели массопереноса для частицы выявлен новый режим экстракции и
определены границы применимости (двух) известных предельных вариантов модели. На основе одного из этих
подходов, концепции сужающегося ядра, изучено влияние полидисперсности зернистого слоя на темпы экстрак-
ции [1,4,5]. При решении оптимизационных задач [2,3] определены аналитические выражения для наилучшего
способа упаковки частиц в аппарат и зависимости расхода растворителя от времени.

Общая модель процесса. Анализ масштабов

Рис. 2: Схема клеточного
строения сырья. 1 — масло,
растворенное в сверхкритиче-
ском CO2, проникшем в клет-
ку; 2 — клеточная стенка;
3 — межклеточное простран-
ство; 4 — масляные капли,
нерастворившиеся в CO2; 5 —
плазмодесмы, пронизывающие
клеточные стенки; 6 — внут-
риклеточные образования, не
участвующие в экстракции .

Рис. 3: Текущие запасы мас-
ла 𝑥𝑠 в частице при различных
режимах экстракции. Кривая
Dif соответствует промежуточ-
ному режиму, M ∼ 1.

∙ При моделировании процесса учитываются клеточное строение растительного
сырья (Рис. 2) и наличие двух транспортных систем — симпластной и апопластной.
Клетки являются источником масла, диффундирущего по закону Фика.
∙ С учетом малости объемной доли клеточных стенок и клеточных каналов без-
размерные уравнения модели, записанные относительно концентраций 𝜃𝑠 и 𝜃𝑎 рас-
творенного в симпластной и апопластной транспортных системах масла, принимают
следующий вид
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∙ Анализ характерных масштабов для индивидуальной частицы размера 𝑎 сводит-
ся к рассмотрению трех безразмерных комплексов
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∙ Параметр Θ, равный отношению концентрации 𝜃* насыщения раствора к началь-
ным запасам масла 𝑥0

𝑠, характеризует масличность сырья. Здесь рассматривается
масличное приближение, 𝜃* ≪ 𝑥0

𝑠.
∙ Параметр 𝑑𝑠 характеризует относительную интенсивность диффузии целевых
веществ по каждой из транспортных систем.
∙ Параметр M равен отношению времени переноса масла через мембрану клетки
𝑎𝑐/𝛽𝑐 ко времени диффузионного переноса веществ по каналам апопласта 𝑎2/𝐷𝑎 и
определяет режим экстракции внутри частицы (Рис. 3)

BIC 𝑑𝑠 ≪ M ≪ 1. Частица рассматривается в приближении сосредоточен-
ной емкости, все клетки вырабатываются с одинаковой интенсивностью.
Диффузионное сопротивление связано лишь с проницаемостью мембра-
ны;

SC 𝑑𝑠 → 1 и/или M ≫ 1. В частице образуется узкий диффузионный фронт,
разделяющий масличное сужающееся ядро (𝑥𝑠 = 1) и внешнюю зону
истощения, где текущие запасы масла 𝑥𝑠 < Θ.

BIC-SC 𝑑𝑠 > 0 и M ≪ 1. Диффузионный поток в симпластной системе вырож-
дается в точке переключения концентрации 𝜃𝑠. В этой точке появляется
скачок в распределении 𝑥𝑠(𝑟). Наиболее ярко эта ситуация выражена в
случае 𝑑𝑠 ≈ M ≪ 1, сочетающем особенности уже описанных предель-
ных подходов SC и BIC. Если же M ≫ 1 при 𝑑𝑠 > 0, то одновременно
вырождается и диффузионный поток в апопластной системе (предел SC).

Полидисперсность и оптимизация

Рис. 4: Слева: увеличенное изображение частиц молотых
неэкстрагированных семян тыквы. Шкала: 800 мкм; справа:
результаты апробации модели в бидисперсном приближении.
На участке нелинейного роста КВМ 𝑌 асимптотическое реше-
ние неотличимо от аналитического.

∙ Апробация модели показала, что для эксперимен-
та, характеризуемого относительно небольшими време-
нами экстракции (порядка единицы безразмерного вре-
мени) достаточно рассматривать предельную модель с
одной транспортной системой (SC или BIC).
∙ Наблюдаемая в эксперименте (Рис. 4) полидис-
персность зернистого слоя хорошо описывается в рам-
ках модели SC, которая, в отличие от BIC, учитывает
различие времен экстракции частиц разного размера.
Показано, что достаточно рассматривать бидисперсное
(двухфракционное) прближение зернистого слоя.
∙ В рамках подхода SC сформулирована и решена
задача оптимизации, в которой максимизируется коли-
чество извлеченных из сырья целевых соединений при
управляющих параметрах: степень полидисперсности

частиц, способ их упаковки и зависимость расхода растворителя от времени и ограничении на полные запасы
растворителя. Еще одним ограничением является согласование способа упаковки частиц с функцией их распре-
деления по размерам. Определены оптимальная зависимость расхода растворителя от времени и способ упаковки
частиц в аппарат, а также класс распределений, доставляющих минимум времени полной экстракции (Рис. 5).

(а) (б) (в)

Рис. 5: (а) Сравнение трех предельных способов упаковки по кривой выхода масла (справа) при (б) различных распреде-
лениях частиц по размерам; (в) КВМ при различных расходах растворителя.


