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Sazetak

U ovom su radu procijenjene topljivosti prirodnih pesticida — slozenih organskih spojeva
(triterpenoidi azadirahtin, nimbin i salanin dobiveni iz nima te piretrini piretrin I i I, cinerin I
i II 1 jasmolin I i II dobiveni iz cvjetova razli€itih vrsti krizantema) — u smjesama nadkriti¢nog
CO, 1 etanola. Potrebni parametri za procjenu topljivosti dobiveni su raspoloZivim
empirijskim metodama, odnosno Peng-Robinsonovom jednadzbom stanja. Ravnotezni tlakovi
sublimacije procijenjeni razli¢itim metodama medusobno nisu slagali i za po nekoliko redova
veli¢ine, §to je uvelike ograni¢avalo pouzdanost procjena topljivosti. Proracun topljivosti
stoga je ogranien samo na nimbin — rezultati su pokazali da se najveca topljivost moze
oc¢ekivati pri nizim temperaturama i srednjim tlakovima, te da povecanje udjela etanola u
smjesi s nadkritiénim CO, povecava njegovu topljivost.

Kljuéne rije¢i: Ekstrakcija nadkriticnim CO,, Jobackova metoda, ravnoteza krutina—
nadkriti¢ni fluid, triterpenoidi, piretrini

Abstract

In this paper the solubilities of natural pesticides — complex organic compounds (triterpenoids
azadirachtin, nimbin and salanin derived from neem seeds and pyrethrins pyrethrin I and II,
cinnerin I and II and jasmolin I and II obtained from the flowers of various chrysanthemum
species) — in the mixtures of supercritical CO, and ethanol were estimated. The required
parameters for assessing the solubility were obtained by available empirical methods as well
as with the Peng-Robinson equation of state. The sublimation pressures of pure solids
estimated with different methods were not coherent and differed by several orders of
magnitude, which greatly limited the reliability of obtained estimates. Therefore only the
solubility of nimbin was calculated — the results showed that the largest solubility may be
expected at lower temperatures and medium pressures; the increase of ethanol content in the
mixture with CO, was found to increase the solubility.

Key words: supercritical CO, extraction, Joback method, solid — supercritical fluid
equilibrium, triterpenoids, pyrethrins
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1. UVOD

Separacijski su procesi jedni od naj¢esc¢ih procesa u kemijskoj industriji. Takvi procesi mogu
biti zahtjevni u smislu njihove optimizacije i ekonomic¢nosti. Uz destilaciju, koji je najcesci
separacijski proces, sve viSe se razvijaju alternativne metode separacije zeljenih
komponenata, primjerice ekstrakcija. Prednost ekstrakcije su relativno niske radne
temperature Sto smanjuje potrosnju energije i €ini je pogodnijom za termolabilne spojeve koji
se pri vi§im temperaturama mogu raspasti. Nedostatak klasi¢nih ekstrakcijskih procesa je
koriStenje razli€itih organskih otapala koji su Stetni za okoli§ 1 zdravlje Covjeka. Stoga se
istrazuju otapala koja nemaju toliki utjecaj na okoli§ 1 zive organizme ili se razvijaju
ekstrakcijski procesi koji ne koriste klasi¢na organska otapala za separaciju, ve¢ npr.
nadkriticna otapala. Nadkriticni fluid ima svojstva 1 plinovite i kapljevite faze s obzirom na
gustoéu, difuzivnost, viskoznost te povrsinsku napetost. Siroka upotreba nadkritiénih otapala
pocela je jos 1970-ih za dekafeinizaciju kave i ¢aja, no danas se primjena nadkriti¢nih otapala
prosirila na procese separacija, prociS¢avanja, polimerizacije i druge. Usprkos Sirokom
rasponu razli¢itih primjena nadkriti¢nih otapala, najvecu primjenu u komercijalne svrhe ima
nadkriti¢na ekstrakcija pomocu ugljikovog dioksida (CO;). CO, je inertan, netoksi¢an, nema
miris 1 okus, siguran je za okolis, nije skup i Siroko je dostupan te je time ekoloski prihvatljivo
otapalo. Nadkriti¢na se ekstrakcija temelji na moguénosti znatnog mijenjanja gusto¢e CO,
malim promjenama tlaka i temperature koja odreduju njegov kapacitet otapanja. Komponente
se nakon otapanja izdvajaju dekomprimiranjem nadkriticnog CO,. Navedena tehnologija za
odredene spojeve ve¢ ima zadovoljavajucu selektivnost i u¢inkovitost, a jos$ je u razvoju.

Tijekom posljednjeg desetlje¢a doslo je do povecanja potraznje za hranom liSenom sintetickih
pesticida zbog njihove Stetnosti za ostale organizme i razvijanja imuniteta nekih StetoCina
prema sintetskim pesticidima. Stoga se sintetski pesticidi pokuSavaju Sto viSe zamijeniti
prirodnima. Piretrini izolirani iz krizantema i triterpenoidi iz nima neki su od aktivnih
sastojaka koriSteni u prirodnim pesticidima. Jedan od nacdina njihovog izoliranja je upravo
ekstrakcija nadkriticnim CO,. Pogodnija je od klasicnih metoda zbog dobre selektivnosti,
kvalitetnijeg ekstrakta i bolje ekonomi¢nosti. Budu¢i da je ekstrakcija tih spojeva relativna
novost, nema jo§ dovoljno eksperimentalnih podataka za njihove kriticne parametre i ostala
fizikalna 1 kemijska svojstva. U ovom ¢e se radu racunski istraziti primjenjivost Peng-
Robinsonove jednadzbe za opis topljivost piretrina 1 triterpenoida u nadkriticnom CO,.
Potrebni parametri prorac¢unat ¢e se raspolozivim empirijskim metodama.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Nadkriti¢ni fluidi 1 ugljikov dioksid
Cista se tvar javlja u tri agregatna stanja — krutom, kapljevitom i plinovitom. Ovisnost

agregatnih stanja tvari pokazuje tzv. p-T dijagram (slika 2.1.).

TEKUCINA
(FLUID)

ks

T e L S L

tlak

PODKRITICNI NADKRITICNI

T.-  temperatura Ty

Slika 2.1. p-T dijagram za Cistu tvar.

Cista je tvar krutina pri relativno niskim temperaturama i visokim tlakovima, kapljevina pri
srednjim temperaturama 1 visokim tlakovima te plin pri niskim tlakovima u cijelom
temperaturnom podrucju, odnosno pri visokim tlakovima i relativno visokim temperaturama
iznad kriticne temperature. Na p-T dijagramu pojedina su stanja odvojena tzv. granicnim
krivuljama te se razlikuju krivulja sublimacije za granicu faza krutina — plin, krivulja taljenja
za granicu faza krutina — kapljevina i krivulja isparavanja za granicu faza kapljevina — plin.
Ako se temperatura i tlak Ciste tvari nalaze na jednoj od krivulja, jednokomponentni ¢e sustav
sadrzavati obje faze u ravnotezi; uvjet ravnoteZze je jednakost Gibbsovih energija
odgovarajucih faza.

Krivulja isparavanja omedena je dvjema to¢kama, trojnom i kriticnom tockom. U trojnoj tocki
spajaju se krivulje taljenja, isparavanja i sublimacije. Pri tlaku i temperaturi trojne tocke u
medusobnoj ravnotezi mogu postajati sva tri agregatna stanja jednokomponentnog sustava.
Porastom tlaka i1 temperature po krivulji isparavanja dolazi se do kriticne tocke, iznosom
karakteristicne za svaku pojedinu tvar i odredene kritiénim tlakom pgx 1 kriticnom
temperaturom 7. Tijekom tog porasta temperature i tlaka uzduz krivulje isparavanja dolazi
do smanjivanja gustoce kapljevine te povecanja gustoce plinovite faze upravo zbog sve veceg
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tlaka para, da bi se u kriticnoj tocki gustoce kapljevite i plinovite faze izjednacile. Zbog toga
se porastom temperature iznad kritiéne ne moze vise razlikovati kapljevita od plinovite faze
niti se plin moze ukapljiti povecanjem tlaka. To se podrucje naziva nadkriti¢no (superkriti¢no)
podrucje, a plin koji se nalazi u tim uvjetima nadkriticni (superkriti¢ni) fluid (Rogosi¢, 2013).
Nadkriti¢ni fluid pokazuje svojstva 1 plinovite i1 kapljevite faze. Najvaznije svojstvo takvih
fluida je moguénost znatnog mijenjanja gusto¢e fluida malim promjenama tlaka i temperature
koja odreduje kapacitet otapanja takvog fluida. Stoga se u nadkriticnim uvjetima moze postici
maksimalni kapacitet otapanja te najvece varijacije u svojstvima otapala.

Ovisnost gustoce o tlaku pri razli¢itim temperaturama opisuje dijagram na slici 2.2. gdje su 7
1 p; reducirani parametri (7, = 7/Tx; pr = p/px).

I LR 1 BE SRR
TR:T/—‘I-Cj_(_)_i/
o 0.9
20
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Pr=

1.0

0 4%]1[]1. 1 L Y& A
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Slika 2.2. Promjena reducirane gustoce p; ovisno o reduciranom
tlaku p; blizu kriticne tocke (CP).

Iz dijagrama se vidi da u temperaturnom rasponu oko kriticne temperature (7, = 0,9 — 1,2)
reducirana gusto¢a moze poprimiti vrijednosti od 0,1 pa sve do 2,0 za podrucje tlaka od
kriticnog do samo dva puta veceg od kriticnog (p; = 2,0). Medutim gustoa se smanjuje za
veée vrijednosti temperature, npr. za vrijednost reducirane temperature 1,55 potreban je
reducirani tlak od 10,0 da bi se postigla gustoca usporediva s gusto¢om kapljevite faze.
Varijabilnost gusto¢e u podru¢jima bliskim kritiénoj tocki bolje opisuje definicija izotermne

kompresibilnosti, xr:
P\ p ),

Iz defincije kompresibilnosti 1 dijagrama vidljivo je da je kompresibilnost fluida vrlo velika
blizu kriticne tocke, odnosno divergira u beskonacnost u kriticnoj tocki. Velika
kompresibilnost i ¢injenica da je nadkriti¢ni fluid viSe nalik na plin nego kapljevinu olaksSava
takve promjene u gustoci.



Upravo takva medusobna ovisnost temperature, tlaka i gustoée te velika kompresibilnost
omogucuje veliku varijaciju svojstava nadkriti¢nog fluida kao otapala u smislu gustoce.
Prema tome, moguce je proizvesti vise proizvoda u samo jednom postrojenju s nadkriti¢nim
fluidom (Mukhopadhyay, 2000).

Takav je fluid vrlo pogodan za procese ekstrakcije zbog svojih karakteristi¢nih fizikalnih
svojstava, kao Sto su ve¢ spomenuta promjenjivost gustoce te specifina difuzivnost i

viskoznost. Usporedba spomenutih fizikalnih veli¢ina prikazana je u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Razlika u svojstvima otapala u razli¢itim stanjima (red velicine).

Stanje
Fizikalno svojstvo Plin NadKkriti¢ni fluid Kapljevina
Gustoca, p (gem™) 10~ 0,3 1
Difuzivnost, D (cm’s™) 10" 10” 5%10°
Viskoznost, 7 (gem™'s™) 10 10 107

Iz tablice se vidi da je difuzivnost nadkriticnih fluida veca od difuzivnosti obi¢nih kapljevina i
samo za jedan red veli¢ine manja od difuzivnosti plinova. Veca difuzivnost omogucuje brzi
prijenos mase i krace trajanje procesa ekstrakcije u odnosu na konvencionalna otapala.
Viskoznost nadkriti¢nog fluida je reda veliCine viskoznosti plina $to je znatno manje od
viskoznosti kapljevine. Niska viskoznost te prakticki nepostojea povrSinska napetost
omogucuju jednostavno prodiranje u, primjerice, materijale bioloSkog podrijetla iz kojih se
ekstrahiraju aktivne komponente. Plinovita svojstva nadkriti¢nih fluida omogucuju idealne
uvjete za ekstrakciju otopljenih tvari uz visok stupanj regeneracije otapala u kratkom periodu,
dok istovremeno posjeduju svojstva kapljevina koja nadkriticne fluide odlikuju iznimnom
sposobnos¢u otapanja. Proces ekstrakcije moze se provoditi u svrhu ekstrahiranja, ¢ak i
selektivnog, Zeljene aktivne komponente ili u svrhu izdvajanja nezeljene komponente. Osim
kao otapala, nadkriti¢ni se fluidi mogu koristiti kao pogodni medij za kemijske reakcije jer
ubrzavaju reakciju i1 pruzaju preferiranu selektivnost konverzije. Nakon reakcije, nadkriticni
se fluid dekomprimira te se Zeljeni reakcijski produkt talozi.

Mo¢ otapanja nadkriti¢nih fluida ovisi 1 0 svojstvima poput polarnosti (vrijedi ,,sli¢no se otapa
u slicnom*’), molekulskoj masi, strukturi molekula i sl.

Postoje mnogi kemijski spojevi koji se smatraju pogodnim nadkriti¢nim otapalom. U tablici
2.2. prikazana je usporedba atmosferskih vrelista 1 kriticnih veli¢ina Cesto koriStenih spojeva u
ulozi nadkriti¢nog otapala.

Siroka upotreba nadkriti¢nih otapala pocela je jo§ 1970-ih za dekafeinizaciju kave i ¢aja.
Danas se nadkriticna otapala primjenjuju 1 u kemijskim separacijama, prociS€avanjima,
procesima polimerizacije, regeneraciji aktivnog ugljena i drugih adsorbensa, nadkriticnoj
kromatografiji, talozenju materijala u mikroporoznim supstratima, ¢iS¢enju mikroelektronike 1
drugom. Usprkos Sirokom rasponu razli¢itih primjena nadkriti¢nih fluida, do danas najvecu
primjenu u komercijalne svrhe ima nadkriticna ekstrakcija pomocu ugljikovog dioksida.

Ugljikov dioksid (CO,) je najpozeljnije nadkriti¢no otapalo za prirodne produkte. Inertan je,
netoksi¢an, nema miris i okus, siguran je za okolis, nije skup i Siroko je dostupan.
Komercijalni CO, potreban za procese nadkriticne ekstrakcije dobiva se kao nusproizvod
fermentacije u industriji gnojiva, $to znaci da njegovo koriStenje u ovu svrhu ne povecava
emisiju CO;, u atmosferu i time ne pridonosi efektu staklenika.



Tablica 2.2. Fizikalna svojstva Cesto koristenih nadkriti¢nih otapala.

Atmosfersko Kriti¢ne veli¢ine

Fluid vreli§te (°C) Tlak (bar) Temperatura (°C) Gustoéa (g/cm’)
Ugljikov dioksid -78.5 73,8 31,1 0,468
Etan -88,0 48,8 32,2 0,203
Eten -103,7 50,4 9,3 0,20
Propan -44.5 42.5 96,7 0,220
Propen -47,7 46,2 91,9 0,23
Benzen 80,1 48,9 289,0 0,302
Toluen 110,0 41,1 318,6 0,29
Klortrifluormetan -81,4 39,2 28,9 0,58
Triklorfluormetan 23,7 44,1 196,6 0,554
Dusikov(I)oksid -89,0 71,0 36,5 0,457
Amonijak -33,4 112,8 132,5 0,24
Voda 100,0 220,5 374,2 0,272

CO; je plin pri sobnim uvjetima $to je pogodno u procesima nadkriticne ekstrakcije jer
otapalo ne zaostaje u ekstraktu. Zbog niske kriticne temperature (31,1 °C) idealan je za
termolabilne spojeve. Takoder, energija potrebna za postizanje nadkriticnog stanja CO,
najcesce je manja od energije potrebne za destilaciju s konvencionalnim organskim otapalima.
Mo¢ otapanja nadkriticnog CO, za pojedine komponente opcéenito ovisi o prisutnosti
individualnih funkcionalnih skupina u tim komponentama te o njihovoj molekulskoj masi i
polarnosti. U tablici 2.3. prikazana je podjela prirodnih spojeva na vrlo topljive, djelomicno
topljive te gotovo potpuno netopljive u nadkriticnom CO,.

Tablica 2.3. Topljivost biljnih spojeva u nadkriticnom CO,.

Vrlo topljivi Djelomi¢no topljivi Gotovo potpuno netopljivi
Nepolarni i malo polarni Organski spojevi vece Organski spojevi molekulske
organski spojevi male molekulske mase (<450), mase iznad 400, npr. Seceri,
molekulske mase (<250), npr. supstituirani terpeni i proteini, tanini, voskovi,
npr. mono i seskviterpeni,  seskviterpeni, voda, oleinska anorganske soli, klorofil,
tioli, pirazini, tiazoli, octena = kiselina, glicerol, dekanol, karotenoidi, limunska i
kiselina, benzaldehid, zasi¢eni lipidi do Ci; maleinska kiselina,
heksanol, glicerol, acetati aminokiseline, nitrati,
pesticidi, insekticidi,
glicin 1 dr.

Primjerice, ugljikovodici i drugi organski spojevi relativno niske polarnosti, npr. esteri, eteri,
aldehidi, ketoni, laktoni 1 epoksidi ekstrahirat ¢e se u nadkriticnom CO; pri tlakovima izmedu
75 1 100 bar, dok ¢e relativno polarne tvari, poput derivata benzena s jednom karboksilnom i
dvije hidroksilne skupine, biti topljivi tek pri viS§im tlakovima. Komponente visoke polarnosti,
npr. one s jednom karboksilnom 1i tri ili viSe hidroksilnih skupina, bit ¢e slabo topljive. Za
ekstrakciju odredenih produkata mogucée je povecati topljivost dodavanjem drugih otapala
koji povecavaju polarnost, odnosno mo¢ otapanja, npr. etanol, etil-acetat i voda.

U procesu nadkriticne ekstrakcije postoje Cetiri glavna koraka — ekstrakcija, ekspanzija,
separacija te kondicioniranje otapala. Cetiri potrebne komponente su visokotlacni ekstraktor,
ventil za smanjivanje tlaka, niskotlacni separator i pumpa za povecavanje tlaka recikliranog
otapala. Slika 2.3. prikazuje shematski dijagram procesa.
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Slika 2.3. Shematski dijagram procesa nadkriti¢ne ekstrakcije.

Ostala pomoc¢na oprema obuhvaca izmjenjivace topline, kondenzatore, posude za skladistenje
1 druge. Pojna se smjesa, najeS¢e krutina, puni u ekstraktor. CO, se uvodi u ekstraktor
visokotlacnom pumpom (100 — 350 bar). CO, obogacen Zeljenim ekstraktom dalje se vodi do
niskotlacnog separatora (120 — 50 bar) preko ventila za smanjivanje tlaka. Pri uvjetima
smanjene temperature i tlaka ekstrakt se talozi u separatoru dok se Cisti CO; reciklira i dovodi
ponovo u ekstraktor. Proces je polukontinuirani — ugljikov se dioksid uvodi kontinuirano, dok
se kruta pojna smjesa uvodi Sarzno. Za provedbu procesa u industrijskom myjerilu koristi se
viSe ekstraktora, tako da dok se jedan ekstraktor puni ili prazni, ostali rade neprekinuto.
Pomoc¢ne tvari ili suotapala dodaju se u CO, da bi se povecala mo¢ otapanja ili selektivnost
separacije odredenih komponenata. Uobicajeni se proces separacije provodi odrzavajuci
razli¢ite uvjete u dva ili tri separatora za frakcioniranje ekstrakta, ovisno o topljivosti
komponenata i zeljenim specifikacijama produkta. Prema tome, jedno postrojenje moze imati
fleksibilne uvjete rada za razne prirodne produkte te je takoder moguée proizvesti produkt
razli¢itih karakteristika iz istog bioloSkog materijala (Mukhopadhyay, 2000).

2.2.Prirodni pesticidi

Tijekom posljednjeg desetljeca doslo je do povecanja potraznje za hranom liSenom sinteti¢kih
pesticida, odnosno do rastu¢e zabrinutosti poljoprivrednika zbog razvijanja imuniteta nekih
StetoCina prema sintetskim pesticidima. Stoga se sintetski pesticidi pokusSavaju Sto vise
zamijeniti prirodnima. Prirodni ekstrakti iz javanske limunske trave (Cymbopogon
winterianus), sasafrasa (Sassafras officinale), aloja (Aloe vera), krizantema roda
Chrysanthemum $to ukljucuje 1 dalmatinski buhac, (Chrysanthemum cinerariifolium), te nima
(Azadirachta indica) predlazu se kao alternativne ekoloSki prihvatljive inacice pesticida.
Piretrini izolirani iz krizantema 1, ponajvise, azadirahtin iz nima neki su od aktivnih sastojaka
koristeni u prirodnim pesticidima.

Nim ima najve¢i potencijal kao prirodni pesticid. Sadrzi nekoliko bioloski aktivnih tvari, koje
se nazivaju triterpenoidima, poput azadirahtina, nimbina, salanina, azadirahtola, nimbidina,
gedunina, itd. (Mukhopadhyay, 2000). Gotovo svi triterpenoidi identificirani u biljci pripadaju
skupini limonoida — tetranortriterpenoida gdje cetiri terminalna C-atoma i1z bo¢nog lanca
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mati¢nog triterpenola nedostaju, a ostala su Cetiri atoma povezana u furanski prsten. Salanina
ima najvise, a slijedi azadirahtin. Drugi su prisutni u manjim koli¢inama u sjemenu. Strukture
nekih limonoida prikazane su na slici 2.4.

Salanin (C34H4409)

O it

) —
I
w

CHj

Nimbin (C30H3609)
Slika 2.4. Strukture nekih limonoida.

Azadirahtin je jedan od najviSe oksidiranih poznatih limonoida. To je slozena molekula s
mnogo funkcionalnih atoma kisika — sadrzi enolni eter, acetal, poluacetal, tetrasupstituirani
oksiran te razne karboksilne estere. Osim toga, prisutne su i sekundarne i tercijarne
hidroksilne skupine te ciklicki eter tetrahidrofuran. Pomo¢u NMR spektroskopije razjasnjena
je struktura azadirahtina te je otkriveno 16 stereogenih centara (Morgan, 2008). Sjemenke
nima sadrZe brojne analoge azadirahtina, ali je glavni oblik azadirahtin A ili samo azadirahtin,
a preostali analozi vjerojatno malo pridonose ukupnoj djelotvornosti ekstrakta. Osim kao
insekticid, moZe se primijeniti u fungicidnim, protuupalnim i antiulceroznim medicinskim
tretmanima. Mnogi proizvodi od nima odobreni su za uporabu kao organski insekticidi i
prodaju se pod imenima kao Ecozin, Azatrol EK i Agroneem (Dayan, et al., 2009).

Svi su spojevi tipa azadirahtina aktivni, dok su jednostavniji limonoidi kao nimbin
insekticidno neaktivni, ali mogu ometati hranidbu insekata. Salanin je srednje aktivnosti.
Zbog toga se ekstrakt nima ne proc¢is¢ava za komercijalnu uporabu. Sirovi ekstrakt je jeftiniji i
ucinkovitiji. Takoder, postoje dokazi o sinergistickom djelovanju izmedu sastojaka u
ekstraktu sjemenki. Osim toga, iako se azadirahtin razgraduje djelovanjem vidljive svjetlosti,



neki produkti fotooksidacije salanina gotovo su jednako aktivni kao i sam azadirahtin
(Morgan, 2008).

Ekstrakcija azadirahtina 1 ostalih limonoida konvencionalnim metodama (stupnjevita
ekstrakcija mjeSavinom otapala, vakuumska i visokotlacna tekucinska kromatografija te
potrebno koncentriranje ekstrakta uparavanjem i ponovnim otapanjem) je dugotrajna, iziskuje
velike koli¢ine razliCitih otapala i stoga trosi znatnu koliCinu toplinske energije. Osim toga,
azadirahtin dobiven takvim postupcima nije stabilan i ima kratki vijek trajanja. Ekstrakcija
nadkriticnim CO; eliminira ve¢inu nedostataka stupnjevitih konvencionalnih metoda te je i
ucinkovitija uz dodavanje metanola kao suotapala. Ekstrakt dobiven nadkriticnim CO, je
koncentriraniji i bogatiji azadirahtinom 1 ostalim bioaktivnim sastojcima poput nimbina i
salanina te je stabilan jer je u prirodnim uvjetima i nakon procesa ekstrakcije. Uz to se
nusprodukti nadkriticne ekstrakcije mogu koristiti kao ucinkovita gnojiva i kruti pesticidi
(Mukhopadhyay, 2000).

Ekstrakti iz osuSenih cvjetova krizantema, poput dalmatinskog buhaca izvor su piretrina,
krizantemata i piretrata koji takoder sluze kao prirodni pesticidi. Piretrina I i II ima najviSe u
ekstraktima te su oni i najzasluzniji za takvo njihovo djelovanje (Dayan, et al., 2009). Na slici
2.5. prikazane su strukture Sest glavnih tipova piretrina. To su keto-alkoholni esteri koji
sadrzavaju kiselinu (krizanteminska u nizu I te piretrinska u nizu II) gradenu od tro¢lanog
prstena spojenog na alkohol s petero€lanim prstenom. Piretrin I 1 II razlikuju se po terminalnoj
metil-esterskoj skupini, dok su cinerin I i II srodni piretrinima i razlikuju se po tome $to je
terminalna metilenska skupina u piretrinima zamijenjena metilnom u cinerinima. Jasmolin I 1
I razlikuju se od piretrina po zasi¢enoj vezi na kraju molekula.

o) 0
o o
NN 0 | o) N
5 -
0

Piretrin I (C21H2803) Piretrin 11 (C22H2805)
@] O
o 0
N o} | o} N
0o -
o}
Cinerin I (CyoH503) Cinerin II (C,;Hp305)
O 0]
o o)
AN | AN
J Pe o
o}
Jasmolin I (C,;H3003) Jasmolin II (C,,H3005)

Slika 2.5. Tipovi piretrina.

Simptomi trovanja piretrinom su nemir, konvulzije, gréenje te konacno smrt. Simptomi su
rezultat neurotoksicnog djelovanja, koje blokira elektricnim naponom upravljane natrijeve
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kanale ziv€anih aksona (Dayan, et al., 2009). Proguta li ih Covjek ili sisavac ucinkovito se
hidroliziraju u inertne produkte pomocu jetrenih enzima. NaZzalost, piretrini su izuzetno
nestabilni kada su izlozeni zraku i ultraljubicastoj svjetlosti, pa se mijesaju s prirodnim
sinergistima poput piperinil butoksida dobivenog iz sasafrasa. Piretrine je pogodno
ekstrahirati nadkriticnim CO; zbog relativno niske temperature i visoke selektivnosti procesa
te visoke topljivosti u CO,, koja se moze jo§ povecati dodavanjem pomoénih tvari ili
suotapala poput metanola ili etanola (Mukhopadhyay, 2000).

2.3. Termodinamicke osnove topljivosti u nadkritiénom otapalu

Medu jedinstvenim znacajkama ponaSanja topljivosti otopljene tvari u nadkriti¢cnom otapalu
su eksponencijalno povecavanje topljivosti i pojavljivanje retrogradnog ponasanja topljivosti.
Te su karakteristike posljedica razlika u parcijalnim molarnim volumenima i parcijalnim
molarnim entalpijama u podrucju kriticne tocke otapala. Topljivost otopljene tvari opisuje se,
s obzirom na utjecaj tlaka, temperature i suotapala, izotermama i izobarama topljivosti.

Izoterma je topljivosti izvanredno ovisna o tlaku. Slika 2.6. prikazuje izoterme topljivosti za
tipini binarni sustav krutina — nadkriti¢ni fluid.

Molarni udio

Tlak

Slika 2.6. Ponasanje topljivosti krute otopljene tvari u nadkriticnom otapalu.

Iz dijagrama se vidi da se topljivost krute otopljene tvari isprva smanjuje, doseze minimum i
zatim eksponencijalno raste s porastom tlaka u blizini kritiéne to¢ke u nadkriticnom stanju.
Porast topljivosti s daljnjim rastom tlaka manje je izrazen. Podruc¢je izmedu tlakova oznacenih
s ppip g (zvanih donjim, odnosno gornjim prijelaznim tlakom) gdje se &ini da razliGite
izoterme konvergiraju, od fenomenoloske je vaznosti. U tom podrucju, koje je karakteristicno
za svaki pojedini sustav, izobarni porast temperature dovodi do smanjenja topljivosti. Taj se
fenomen obi¢no naziva ,retrogradno ponasanje topljivosti“ i opaza se u zoni visoke
kompresibilnosti nadkriticnog otapala. Sli¢ni trend ima i izotermna ovisnost gustoée o
molarnom udjelu — veca gustoc¢a takoder odgovara ve¢em molarnom udjelu $to se objasnjava
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time da su pri ve¢im gusto¢ama molekulska medudjelovanja otapala i otopljene tvari veca te
je time topljivost ve¢a. Medutim, povecanje gustoce ne objaSnjava potpuno vecu topljivost.
Jo$ jedan faktor, hlapljivost krutine, odgovoran je za topljivost. Retrogradno ponasanje
topljivosti objaSnjava se upravo zdruzenim utjecajem gustoce i hlapljivosti. Pri tlaku manjem
od donjeg prijelaznog tlaka, p b, utjecaj gustoe je izraZeniji od utjecaja hlapljivosti §to
rezultira povecanjem topljivosti sa snizenjem temperature pri stalnom tlaku te odgovara_]uc1m
poveéanjem gustoée. S druge strane, iznad gornje prijelazne temperature, p g, utjecaj
hlapljivosti je izrazeniji nego utjecaj gustoce Sto rezultira povecanjem topljivosti s poviSenjem
temperature. Prijelazni su tlakovi prilicno razliCiti za razliCite otopljene tvari te se
odgovarajuée retrogradno ponaSanje topljivosti tvari u smjesi moze iskoristiti za
procis¢avanje ili selektivnu separaciju komponenata.

Kako je ve¢ spomenuto, kapacitet nadkritinih otapala ovisi i o fizikalno-kemijskim
svojstvima poput polarnosti, odnosno polarizabilnosti, molekulskoj strukturi i dimenzijama,
tj. o molarnoj masi otopljene tvari, $to rezultira moguénosc¢u prilagodavanja selektivnosti
otapanja zeljene komponente u skladu s njenim termodinamickim svojstvima. Isto se tako
dodavanjem suotapala (1 do 5 mol %) s obzirom na polarnost i prirodu otopljene tvari
povecava topljivost zbog, na primjer, stvaranja dipol-dipolnih ili vodikovih veza
(Mukhopadhyay, 2000).

2.4. Jednadzba topljivosti krutine u nadkriti¢nom fluidu

JednadZba topljivosti krutine u nadkriticnom fluidu izvodi se iz jednakosti parcijalnih
fugacitivnosti topljive tvari u krutini i nadkriticnom fluidu (SF — engl. supercritical fluid):

f = f > (D
Nadkriti¢ni fluid je komponenta 1, a topljiva tvar komponenta 2.
Uz pretpostavku da je krutina u stanju ravnoteze Cista komponenta 2, slijedi:
f 2S = . zs 2)
Parcijalna fugacitivnost otopljene tvari u plinovitoj fazi je:
=y @3'p 3)
Kombiniranjem prikazanih jednadzbi dolazi se do izraza za topljivost krutine:

ySF = 1 fz “4)
2 T A
‘PzSF p

Izraz zahtijeva poznavanje fugacitivnosti Ciste (topljive) krutine pri temperaturi i tlaku
sustava, koja se moze izraCunati iz raspolozivih termodinamickih podataka primjenom
jednadzbe:

f2 = fz(PF), )
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odnosno:
S *
S _ S.S Vz(p_pz) (6)
f2 = @3p; exp [—RT

Nakon uvrstavanja u jednadzbu (4) dolazi se do izraza:

SF _ ‘Pzpz I(p pg)vzl (7

2 ASF

Jednadzba topljivosti u nadkriticnom fluidu moze se pojednostavniti. Ravnotezni tlak
sublimacije obi¢no je tako nizak da se para pri tom tlaku vlada idealno: @5 — 1. Topljivost
krutina obi¢no je razmjerno niska, y, — 0, pa se parcijalni koeficijent fugacitivnosti pri bilo

kojoj ravnoteinoj koncentraciji otopljene tvari malo razlikuje od vrijednosti pri beskonacnom
razrjedenju: @5° — (ﬁzs Foo ¢@,. To znac¢i da je za njegovo eksperimentalno odredivanje
dovoljno provesti mjerenje pri jednoj koncentraciji. Uzimajuci sve navedeno u obzir, moze se

postaviti sljede¢a jednadzba za topljivost:

_p3 l(p—pﬁ)vzsl (®)
Y = exp |-

S

gdje su p,° tlak sublimacije &iste krutine, v,° molarni volumen krutine i ¢, koeficijent

fugacitivnosti otopljene tvari.

Problem izracunavanja topljivosti krutine u nadkriticnom plinu svodi se upravo na
izraCunavanje ili procjenu ovih triju veli¢ina.

2.4.1. Molarni volumen krutine

Molarni volumen krutine je veli¢ina koja se lako izraCunava iz omjera molarne mase i
gustoce. Gustoca krutine odreduje se eksperimentalno, primjerice piknometrijski. U slucaju da
se ne raspolaze dovoljno velikom koli¢inom dovoljno C¢istih kristala krutine za
eksperimentalno odredivanje gustoe, molarni se volumen moze procijeniti nekom od
poznatih metoda. Najces¢e su to metode strukturno-grupnih doprinosa, u kojima se neko
svojstvo slozene molekule izratunava kao zbroj tabeliranih doprinosa strukturnih grupa koje
tvore tu molekulu. Jedna od njih je i metoda Immirzija 1 Perinija (Immirzi & Perini, 1977).

. . S v
Molarni se volumen krutine v,” racuna prema formulama:

7S = Z m;v; ©)

S (10)
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gdje je 7S izradunati kristalni volumen za jednu molekulu, m; je stehiometrijska udestalost

odredena iz molekulske strukture, a v; su volumni doprinosi pojedinih elemenata. Tablica 2.4
(Ajchariyapagom, et al., 2008) daje izbor volumnih doprinosa.

Tablica 2.4. Jedinice volumena pojedinih elemenata koji se pojavljuju u spojevima ovog rada.

Elementi v/A’

-H 6,9

-C< 13,7

>C< 11,0

=0 14,0

-O- 9,2
Ne-aromatski prstenovi -3,0

2.4.2. Ravnotezni tlak sublimacije Ciste krutine

Ravnotezni tlak sublimacije ciste krutine moze se eksperimentalno odrediti primjerice
mjerenjem brzine efuzije u Knudsenovoj aparaturi, npr. (Itoh & Inoue, 2011). Medutim,
brzine efuzije izrazito su niske za vec¢inu krutina pri sobnoj 1 njoj bliskim temperaturama.
Stoga se ravnotezni tlak sublimacije najces¢e procjenjuje prikladnim korelacijama. Jedna od
takvih je 1 Watsonova korelacija za krutine, oblika:

AS (3—2T,,)" 1 (11)
S vb pb m
Inp; = AZ.R 1- Too - 2m(3 — 2pr) In Ty
AS,, = Kg(36,64 + RlogTy) (12)

ako je Top > 0,6;m = 0,36
ako je 0,6 > T, > 0,5:m=10,8
ako je Ty, < 0,5:m=1,19

Prema korelaciji, ravnotezni tlak sublimacije ovisi o entropiji isparavanja pri atmosferskom
tlaku, ASy,, 1 temperaturi 7, koja u korelaciju ulazi u obliku reduciranom normalnim
vreliStem, T, (T, = T/Ty). AZy je korekcijski faktor — obi¢no se uzima vrijednost 0,97
(Ajchariyapagom, et al., 2008) (Fishtine, 1963). Kr je tzv. Fishtineova konstanta koja je
tabelirana te ovisi o vrsti spoja i broju ugljikovih atoma u spoju. Za spojeve u ovom radu
vrijednost Fishtineove konstante iznosi 1,06.

2.4.3. Koeficijent fugacitivnosti

Parcijalni koeficijenti fugacitivnosti izracunavaju se iz volumetrijskih podataka za plinsku
smjesu, izrazom:
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p
NG — 1 f(_ RT)d (13)
n<Pi—RT Vi p p

0

gdje je U; parcijalni molarni volumen komponente izracunat, primjerice, nekom od jednadzbi
stanja. Budu¢i da je vecina jednadzbi stanja u kemijskom inzenjerstvu eksplicitna po tlaku,
potrebno je provesti odredenu transformaciju. Prvo se primjenjuje se pravilo o diferenciranju
produkata:

vdp =d(pv) —pdv (14)
Nakon dijeljenja s pv dobiva se:
dp d(pv) dv (15)
p  pv %

Parcijalni molarni volumen po definiciji je:

5, = (av) (16)

on;
t DTNz

Iz opée termodinamike dolazi i izraz o trostrukom produktu diferencijala koji u ovom slucaju

glasi:
(AT A Y\ (17)
on; PTmje av T dp VI
iz ¢ega slijedi:
(a_V) dp = _(G_P) v (18)
ani DTNz ani VT njxg
1 dalje:
B.dp = —n (f’_P> v (19)
L ani V,T,le¢i

Uvrstavanjem izraza (15) 1 (19) u podintegralni ¢lan jednadzbe (13) dobiva se:

RT d 20
(ﬁi—?>dp=Rlenv—Rlen(pv)—n<—p> dv 20)

ani V,T,le,ti

Nakon sredivanja i integriranja dobiva se:
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lA_l.fRT (ap) o @1
n(pi—RT " n . v nz

3 V,T,le;ti

Ova jednadzba je osnova za izraCunavanje parcijalnog koeficijenta fugacitivnosti iz jednadzbi
stanja eksplicitnih po tlaku, uz uvodenje odgovarajucih pravila mijeSanja (Rogosic¢, 2013).

2.4.4. Peng-Robinsonova jednadzba stanja

Nadkriti¢éne su otopine vrlo stlacive i jako asimetricne s obzirom na veli¢inu i privlacnu
energiju sastojaka. Brojni su istrazitelji primijenili razliite termodinamicke modele za
sustave krutina — fluid, krutina — fluid — suotapalo i kapljevina — fluid, kao i za viSefazne
sustave (Rogosi¢, 2013) (Mukhopadhyay, 2000).

Najcesce koristeni modeli za izracun fugacitivnosti u sustavima s nadkriticnim otapalima su
jednadzbe stanja trec¢eg stupnja, poput Peng-Robinsonove (PR) jednadZbe. OpaZeno je da u
usporedbi s nekoliko drugih jednadzbi, PR jednadzba stanja daje jednako dobra rjesenja kao i
sloZenije jednadzbe te uz odredena ogranicenja daje dobru kvalitativnu sliku svih vrsti faznih
ravnoteza te razumno tocan kvantitativni prikaz razli¢itih sustava. PR jednadzba eksplicitna
po tlaku glasi:

_ RT aa (22)
p_v—b v2 + 2bv — b?

gdje je v molarni volumen, b parametar koji govori o veli¢ini Cestica, a parametar koji govori
o medudjelovanju Cestica fluida (parametri su karakteristicni za svaku pojedinu tvar), o je
parametar koji ukljucuje empirijsku temperaturnu ovisnost interakcijskoga ¢lana te Pitzerov
koeficijent acentriénosti o, R je opéa plinska konstanta (R = 8,314 J K'mol™), a p i T su tlak,
odnosno temperatura.

Parametri a 1 b izraCunavaju se iz kriticnih parametara, Tk 1 px te koeficijenta acentri¢nosti
prema jednadzbama:

Qg R*T? (23)
a=——7:
Pk
- O, RTk (24)
Pk
0=13+16+2 (25)
1 21 (26)
— — (013 _ _ =
Q, 3 (Q RYE 1) 0,07780
2603 + 3002 —3Q, + 1 (27)
a 27Q,
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a= [1 + K(l + \/TTF)]Z (28)
k = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w? (29)

Kada se PR jednadzba koristi za smjese koriste se parametri mijeSanja koji se izraCunavaju
prema razli¢itim pravilima mijeSanja, primjerice:

a) van der Waalsova pravila mijeSanja:

(aa)m = Z Z yiyj(aa);; (30)
i j

1
by = ZZ}’inbij (31)
i J

s unakrsnim parametrima:

(a);j = (1 — ki) |(aa);(ac); (32)

(33)
bij = (1 —ny) [(b; + by)

Parametri k; 1 n; su korekcijski ¢lanovi koji se uobifajeno odreduju iz eksperimentalnih
podataka i smatraju se neovisnima o temperaturi, tlaku i sastavu. U veéini se slu¢ajeva uzima
da oba parametara iznose 0, osim ako drugacije nije navedeno.

b) pravila mijeSanja ovisna o kovolumenu (covolume dependent — CVD) koja glase:

“= Z Z vivjaij (b/bi)"" (34
T g

b = zyibii (35)

s unakrsnim parametrima:

36
a;; = [(auai;) GO

(37)
bij = |(bubij)

Gdje je m;; = m;; = 1, dok se m;; procjenjuje iz eksperimentalnih podataka o topljivosti.

c) Smithova pravila mijeSanja dobivena proSirenjem teorije izotropnih konformalnih
otopina:
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a%bh = Z Z Yiy;a1;%b;;" (38)
ayb6 = Z Z J’inaijybijS (39)

gdje se eksponenti a, £, y 1 0 odreduju empirijski.
PR jednadzba za smjesu glasi:

RT (aa)y (40)

p_v_bM B vz +2bMU_ bMZ

Ako se umjesto v uvrsti V/n dobiva se:

nRT n?(aa)y (41)
V—nby V2 +2byV — n2by’

p:

Uvrstavanjem van der Waalsovih pravila mije$anja u osnovni izraz za tlak, deriviranjem po 7,
te sredivanjem izraza dobiva se:

() T - 2o
ony/ v—by W—bm)?* v2+2byv— by
2b, (aa) v 2b, (aa) yby

(vz + 2byv — bMZ)2 (vz + 2byv — bMZ)2

ili opéenito:

6n “v—by W—-by? v2+4+ 2byv — by
2b;(aa) v 2b;(aa)yby

(vz + 2byv — bMZ)2 (vz + 2byv — bMZ)2

Rezultat se uvrsStava u jednadzbu (21) te se nakon rjeSavanja integrala i sredivanja dolazi do
rezultata:

(aad)mv (44)

v— bM ] I
bu [V —bu  RT(v2 + 2byv — by?)

In@; = —ln[ (

1 by (aa)y v+ bM(l + \/E)
~ Fr | 2, ey ~ =g Jin bu(1—2)

Usporedbom s Peng-Robinsonovom jednadzbom stanja, vidi se da je izraz u uglatim
zagradama u drugom pribrojniku na desnoj strani jednadzbe jednak z — 1. Nakon uvrStavanja i
daljnjeg sredivanja dolazi se do konac¢ne jednadzbe:
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Ing; = :—l;(z —1)—1In [z (1 - b7M>] (45)

(aa)y ﬂ_ 2 v+bM(1+\/§)
RT22by \ b (aa)MZyj(aa)ij lnv+bM(1—\/§)

Tocnost procjene topljivosti ovisi o to€nosti proracuna gustoée fluida 1 proracuna
fugacitivnosti otopljene tvari.

2.4.5. Procjena kriti¢nih parametara krutina

Za izracunavanje topljivosti krutine u nadkritiénom fluidu potrebno je poznavati kriticne
parametre krutina — Tk, px 1 vk (u dijelu u kojem se izracunava koeficijent fugacitivnosti,
primjerice PR jednadZzbom) te normalno vreliSte krutina — 7, (u dijelu u kojem se procjenjuje
ravnotezni tlak sublimacije Watsonovom metodom). Kod prirodnih spojeva slozene strukture
te parametre nije moguce odrediti eksperimentalno, ve¢ se za procjenu tih parametara koriste
metode strukturno-grupnih doprinosa koje se temelje na nacelu da se makroskopska svojstva
tvari mogu procijeniti na osnovi doprinosa tabeliranih za pojedine strukturne grupe koje tvore
molekulu te tvari (Rogosi¢, et al., 2013). U ovom se radu koristi Jobackova modifikacija
Lydersenove metode rada (Joback & Reid, 1987). Jobackova metoda je relativno jednostavna
metoda koja pretpostavlja da nema interakcija izmedu pojedinih grupa te se strukturno ovisni
parametri odreduju jednostavnim zbrajanjem umnozaka ucestalosti pojavljivanja skupine u
molekuli i njenog doprinosa. Joback i suradnici istaknuli su da se radi samo o aproksimaciji
prvoga reda. Medutim, naglaSavaju 1 da rijetko postoje eksperimentalni podaci za dobivanje
pouzdanih opisa doprinosa interakcija izmedu grupa te da bi uvodenje grupnih interakcija
(aproksimacije viSega reda) dovelo do znatno sloZenije metode.

JednadZbe za izraCunavanje kriti¢nih parametara i normalnog vrelista Jobackovom metodom
glase:

Ty[K] = 198+ ) T, (46)

Tx[K] = Ty [0,584 + 0,965 Z Tyi — (z TK'i)Z]'l (47)
pilbar] = [0,113 +0,0032 + Ny = > pi ] (48)
vglem3/mol] = 17,5 + Z Vi i (49)

U tablici 2.5. prikazani su doprinosi strukturnih grupa potrebnih za spojeve ovog rada (Joback
& Reid, 1987).
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Tablica 2.5. Doprinosi pojedinih strukturnih grupa.

Strukturna grupa Tx PK VK Ty
-CH; 0,0141 -0,0012 65 23,58
-CHs,- 0,0189 0,0000 56 22,88
=CH, 0,0113 —0,0028 56 18,18
>CH- 0,0164 0,0020 41 21,74
=CH- 0,0129 —0,0006 46 24,96
=C< 0,0117 0,0011 38 24,14
>(C< 0,0067 0,0043 27 18,25

-CH,-(prsten) 0,0100 0,0025 48 27,15
>CH-(prsten) 0,0122 0,0004 38 21,78
>C<(prsten) 0,0042 0,0061 27 21,32
=CH-(prsten) 0,0082 0,0011 41 26,73
=C<(prsten) 0,0143 0,0008 32 31,01
-O- (prsten) 0,0098 0,0048 13 31,22
>C=0 (prsten) 0,0284 0,0028 55 94,97
-OH (alkohol) 0,0741 0,0112 28 92,88
-COO- (ester) 0,0481 0,0005 82 81,10
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3. RACUNSKI DIO S REZULTATIMA

3.1. Procjena kriti¢nih parametara krutina

Kriti¢ni parametri odabranih prirodnih pesticida — azadirahtina, salanina, nimbina, piretrina I,
piretrina II, cinerina I, cinerina II, jasmolina I te jasmolina II izracunati su Jobackovom
metodom, na osnovi formula i parametara prikazanih u odjeljku 2.4.5. Rezultati su prikazani u
tablici 3.1.

Tablica 3.1. Procijenjeni kriti¢ni parametri odabranih prirodnih pesticida.

Spoj T,/ K Tx /K px/bar  vg/m’mol’

Azadirahtin 1678,62 2309,77 10,624 1838,5
Salanin 1288,45 1583,33 6,85647 1710,5
Nimbin 1235,12 1512,23 9,98912 1513,5
Piretrin I 832,84 1053,74 13,2424 1066,5
Piretrin I 913,94 1137,17 12,4071 11485
Cinerin I 813,28 1033,42 13,457 1029,5
Cinerin I 894,38 1116,19 12,8929 1111,5
Jasmolin I 836,16 1054,22 12,8467 1085,5
Jasmolin II 917,26 1138,56 12,048 1167,5

3.2. Pitzerov koeficijent acentri¢nosti

Za izraunavanje parametra (ae) iz Peng-Robinsonove jednadzba stanja (odjeljak 2.4.4.)
odabranih prirodnih pesticida potrebno je poznavati Pitzerov koeficijent acentricnosti, w. Za
procjenu Ce se koristiti svojstvo krivulja isparavanja koje na dijagramu ovisnosti logaritma
reduciranog tlaka, log p;, o recipro¢noj temperaturi, 1/7;, postaju prakticki linearne. Krivulje
isparavanja svih tvari prolaze kroz istu, kriticnu tocku, koordinata {0, 1}, a nagib krivulje
isparavanja moguce je opisati jednim parametrom. Pitzer je za opis nagiba izabrao reduciranu
temperaturu od 0,7. Pri toj je temperaturi je log p, =—1 za plemenite plinove, dok je za ostale
realne fluide taj broj manji od —1. Nakon matematickih pretvorbi, opisanih izrazom:

w == log(pr)Tr=0,7 -1

dobiva se tzv. koeficijent acentricnosti, @, broj karakteristi¢an za svaki realni fluid, koji je
zaplemenite plinove (sferine cCestice) priblizno jednak nuli, a za nesferi¢ne Cestice ima
pozitivnu vrijednost, u nacelu to vecu za izduzenije i polarnije Cestice. w dakle jednoznacno
opisuje nagib krivulje isparavanja.

U ovom radu za konstrukciju pravca koji se dobije transformiranjem krivulje isparavanja
koriStene su dvije procijenjene tocke: {p., T} = {0,1} 1 {p.=(1 atm/px), T; = Tv/Tx}. 1z
dobivenog nagiba pravca zatim se lako odreduje iznos reduciranog tlaka pri reduciranoj
temperaturi od 7. =0,7 1 dalje Pitzerov koeficijent acentri¢nosti. Rezultati su prikazani u
tablici 3.2.
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Tablica 3.2. Procijenjeni Pitzerovi koeficijenti acentri¢nosti

Tablica 3.3. Brojnost doprinosa strukturnih grupa odabranih prirodnih pesticida.

odabranih prirodnih pesticida.

Spoj 0]
Azadirahtin | 0,163157
Salanin 0,554774
Nimbin 0,8982
Piretrin I 0,803489
Piretrin 11 0,908768
Cinerin I 0,778267
Cinerin II 0,908731
Jasmolin I 0,812553
JasmolinII ' 0,909786

3.1. Molarni volumen krutine

Strukturna grupa -H -C< >C< =0 -0- Nearomatski
prsten
Nimbin 36 12 18 4 5 5
Azadirahtin 44 8 27 4 12 6
Salanin 44 11 23 3 6 6
Piretrin 1 28 10 11 2 1 2
Cinerin 1 28 8 12 2 1 2
Jasmolin 1 30 8 13 2 1 2
Piretrin 2 28 11 11 3 2 2
Cinerin 2 28 9 12 3 2 2
Jasmolin 2 30 9 13 3 2 2

Tablica 3.4. Procijenjeni molarni volumeni odabranih prirodnih pesticida.

Spoj ;> / m’mol’
Azadirahtin 0,000517061
Salanin 0,000473641
Nimbin 0,000420225
Piretrin I 0,000290508
Piretrin 11 0,00031273
Cinerin I 0,000280632
Cinerin II 0,000302853
Jasmolin I 0,000295567
Jasmolin II 0,000317788

Za procjenu topljivosti odabranih spojeva potrebno je procijeniti molarni volumen krutine
prirodnih pesticida. U ovom se radu molarni volumen procjenjivao metodom strukturno-
grupnih doprinosa Immirzija 1 Perinija (Immirzi & Perini, 1977). U tablici 3.3. prikazana je
brojnost strukturnih grupa za svaki prirodni pesticid, a u tablici 3.4. prikazani su rezultati
procjene.
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3.2. Ravnotezni tlak sublimacije €iste krutine

Za procjenu ravnoteznog tlaka sublimacije odabranih spojeva prema Watsonovoj korelaciji,
opisanoj u odjeljku 2.4.2., potrebno je, osim ostalih parametara poput temperature, poznavati
entropiju isparavanja pri atmosferskom tlaku, AS.,. AS., se raCuna prema Fishtineovoj
jednadzbi, opisanoj izrazom (12) u odjeljku 2.4.2. Rezultati za entropiju isparavanja
odabranih prirodnih pesticida prikazani su u tablici 3.5.

Tablica 3.5. Procijenjena entropija isparavanja odabranih prirodnih pesticida.

Spoj ASyp / kJmol 'K
Azadirahtin 104,28

Salanin 101,949

Nimbin 101,576

Piretrin I 98,1034

Piretrin 11 98,9223

Cinerin I 97,8939

Cinerin II 98,7316

Jasmolin I 98,1384

Jasmolin II 98,9542

Ravnotezni tlakovi sublimacije procijenjeni su trima korelacijama — Watsonovom

korelacijom, opisanoj u odjeljku 2.4.2., Grain-Watsonovom (GW) jednadzbom koja glasi:

AS (3-2T,,)" m—1 (50)
InpS = RV 1-— prp —2m(3—-2T,,) InTy,
gdje jem = 0,4133 — 0,2575 Ty,
te pojednostavljenim Baumovim izrazom (Barley & McFiggans, 2010), oblika:
ASyp, 1 1 (51)
Inps ~ —— [1,8(——1)—0,81n—l
P2~ 7R Top Top

Na slici 3.1. prikazane su vrijednosti parametra m kao funkcije temperature reducirane
normalnim vreliStem, 7Ty, = 7/7p, za Watsonovu 1 Grain-Watsonovu korelaciju. Rezultati se
ocito medusobno ne slazu. Na slici 3.2. prikazane su ovisnosti ravnoteznog tlaka sublimacije
nimbina o 7, za Watsonovu, Grain-Watsonovu te Baumovu korelaciju. Odstupanja su
prilicna 1 procijenjeni se ravnotezni tlakovi razlikuju i po nekoliko redova veli€ine, posebno u
podru¢ju nizih vrijednosti 7, koje su relevantne u procjeni topljivosti prirodnih pesticida.
Moze se zakljuciti da predlozene empirijske metode ne mogu procijeniti ravnotezni tlak
sublimacije komponenata tako velike molekulske mase (tako visokog wvreliSta) na
zadovoljavaju¢i nacin. No, za potrebe daljnjih proracuna u ovom radu ipak je potrebno
procijeniti ravnotezni tlak sublimacije. U ovom se radu, sasvim empirijski, vrijednost
parametra m racunala prema:

m = 0,55 — 0,2575 T, (52)
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Ta korelacija daje vrijednosti parametra m i ravnoteznih tlakova izmedu Watsonove i Grain-
Watsonove korelacije, znatno blize Grain-Watsonovim vrijednostima, prikazano na slici 3.1.,
odnosno 3.2. Kasnije raspravljeni proracuni topljivosti nimbina u nadkriticnom CO; s na taj
nacin procijenjenim ravnoteznim tlakovima sublimacije konvergiraju do suvislih vrijednosti
procijenjenih koeficijenata kompresibilnosti CO,, odnosno topljivosti nimbina.

1,2 £

— Watson
—— Grain-Watson
1.0 i —— korigirani Grain-Watson

m

0,8 | -

0,6 |

04|

02!

0 I . . . ! . . . ! . . . ! . . . 1 . . . !
0 0,2 0,4 0,6 0,8 T 1,0
pb

Slika 3.1. Vrijednosti parametra m za razlicite primijenjene korelacije.

— Watson

—— Grain-Watson

— korigirani Grain-Watson
—— Baum

R Inp,°IAS,,

Slika 3.2. Ovisnost ravnoteznog tlaka sublimacije o reduciranoj temperaturi, 7,
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3.3. Racunalni proracuni topljivosti

Proracun topljivosti proveden je na primjeru trokomponentnog sustava CO, (1) — etanol (2) —
nimbin (3). U srediStu proracuna je jednadzba (8) za procjenu topljivosti, opisana u odjeljku
2.4. U tom izrazu koeficijent fugacitivnosti nimbina, @3, racunat je Peng-Robinsonovim
izrazom uz van der Waalsova pravila mije$anja, molarni volumen krutine, v,°, procijenjen je
metodom Immirzija i Perinija, a ravnotezni tlak sublimacije, p,°, Grain-Watsonovom
korelacijom uz korekciju prema jednadzbi (52). Medutim, iz jednadzbe za koeficijent
fugacitivnosti, koja se izvodi iz Peng-Robinsonove jednadzbe stanja, vidi se da je ¢, ovisan o
sastavu smjese. Stoga je potrebno pretpostaviti pocetni sastav, koji se u petlji korigira nakon
izracuna vrijednosti topljivosti sve do konvergencije.

Po tom principu racunale su se izoterme topljivosti, izobare topljivosti, te ovisnost topljivosti
o udjelu etanola kao suotapala. Primjeri proratuna nalaze se u Prilozima I, II i III, za
izoterme, izobare, odnosno ovisnost o udjelu etanola.

3.4. Izoterme 1 izobare topljivosti nimbina

Topljivost krutina u nadkriticnom fluidu, kako je ve¢ opisano, uvelike ovisi o temperaturi i
tlaku. Medusobna se ovisnost topljivosti o tlaku i temperaturi prikazuje izotermama, odnosno
izobarama koje se prikazuju na primjeru nimbina na slikama 3.3. 1 3.4.

Izoterme topljivosti nimbina, izracunate postupkom opisanim u ovome radu, ne odgovaraju
eksperimentalnima sa slike 2.6. Slika 2.6. predvida pocetni pad topljivosti, znatan porast
topljivosti u podrucju srednjih tlakova te blagi porast topljivosti ili pak prakti¢no stalnu
topljivost pri visokim tlakovima.

Na slici 3.3., medutim, pocetni pad topljivosti nije opazen. Topljivost pri niskim tlakovima je
zanemariva. Pri srednjim tlakovima opaZza se porast topljivosti. Procijenjena topljivost najveca
je pri nizim temperaturama, u ovom slucaju pri 313,15 K, te pri srednjim vrijednostima
tlakova, izmedu 150 i 200 bar. To podrucje srednjih i nizih tlakova odgovara fenomenu
»retrogradnog ponasanja topljivosti, opisanog u odjeljku 2.3., gdje izobarni porast
temperature dovodi do smanjenja topljivosti zbog vec¢ih molekulskih medudjelovanja CO, i
nimbina. Nadalje, procijenjene topljivosti nimbina pri viSim tlakovima ne ustaljuju se, kako
predvida literatura, ve¢ topljivost ponovo opada do prakti¢ki nulte vrijednosti. Razlozi
odstupanja mogli bi se traziti prije svega u nepouzdanim procjenama ravnoteznog tlaka
sublimacije. Sam proracun topljivosti Peng-Robinsonovom jednadzbom provjeren je
procjenom topljivosti benzojeve kiseline u nadkriticnom CO,, gdje su s uspjehom
reproducirani literaturni rezultati (Mukhopadhyay, 2000).
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0,0E-04 333,15 K

4,0E-04

2,0E-04

0,0E+00 T ———
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Slika 3.3. Izoterme topljivosti nimbina u smjesi
CO; i etanola, sastava (0,99 : 0,005)

Slika 3.4. s izobarama topljivosti samo potvrduje da je topljivost nimbina u nadkritiénom CO,
najveca pri tlakovima izmedu 150 i 200 bar, iako se pri viSim tlakovima uocava da je utjecaj
hlapljivosti izrazeniji nego utjecaj gustoce, odnosno molekulskih medudjelovanja, u smislu
povecanja topljivosti pri viSim temperaturama.

1,4E-03
1,2E-03
=100 bar
1,0E-03 150 bar
=200 bar
8,0E-04
=250 bar
Y3
6,0E-04 ———300 bar
4,0E-04
2,0E-04

0,0E+00 ==
313 318 323 328 333 338 343

T/K

Slika 3.4. Izobare topljivosti nimbina u smjesi
CO, i etanola, sastava (0,99 : 0,005)

Literaturni podaci o topljivosti ¢istog nimbina u nadkriticnom CO; nisu dostupni. Medutim,
postoje eksperimentalni podaci o najboljim uvjetima za ekstrakciju nimbina iz nimovih
sjemenki (Tonthubthimthong, et al., 2001) — temperatura od 308 K i tlak od 230 bar, §to
donekle odgovara procijenjenom podru¢ju najvece topljivosti ¢istog nimbina u ovom radu,
odnosno podrucju nizih temperatura (313,15 K) te srednjih vrijednosti tlakova (150 —
200 bar).
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3.5. Ovisnost topljivosti nimbina o udjelu suotapala

Bududi da se na topljivost krutine u nadkriticnom fluidu moze utjecati i dodavanjem suotapala
ili pomo¢ne tvari, na slici 3.5. prikazana je ovisnost topljivosti nimbina o udjelu dodanog
suotapala, etanola, pri temperaturi od 318,15 K i tlaku od 150 bar, §to odgovara podruc¢ju
procijenjene visoke topljivosti nimbina u smjesi CO; — etanol. Etanol je molekula s dipolnim
momentom — dio molekule je hidrofilan (OH-skupina), a drugi je hidrofoban (C,Hs-alifatski
dio), dok je nimbin molekula s ve¢im brojem slobodnih elektronskih parova (atomi kisika) i
nezasi¢enim vezama. Stoga se topljivost nimbina u nepolarnom CO; povecava s povecanjem
udjela etanola.

1,0E-02
8,0E-03

6,0E-03

Y3
4,0E-03

2,0E-03

0,0E+00
0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00% 5,00%

s/ (yo+ys)

Slika 3.5. Ovisnost topljivosti nimbina o udjelu etanola u smjesi
CO; 1 etanola, pri 318,15 K i 150 bar

25



4. ZAKLJUCAK

U ovom se radu empirijskim metodama pokusSala procijeniti topljivost prirodnih pesticida
piretrina i triterpenoida u nadkriticnom CO,.
e Koeficijenti fugacitivnosti racunati su Peng-Robinsonovim izrazom uz van der
Waalsova pravila mijesanja
e Kiriti¢ni parametri (temperatura, tlak i volumen) procijenjeni su Jobackovom
empirijskom metodom strukturno-grupnih doprinosa
e Molarni volumen krutine procijenjen je empirijskom metodom Immirzija i Perinija.
e Ravnotezni se tlak sublimacije raCunao trima empirijskim korelacijama —
Watsonovom korelacijom, Grain-Watsonovom (GW) jednadzbom te
pojednostavljenim Baumovim izrazom.
e Entropija isparavanja pri atmosferskom tlaku racunala se prema Fishtineovoj
jednadzbi.

Dobiveni rezultati ravnoteznih tlakova sublimacije se medusobno nisu slagali i za po nekoliko
redova veli¢ine. Zakljuceno je stoga da predlozene empirijske metode ne mogu procijeniti
ravnotezni tlak sublimacije na zadovoljavajuci nacin.

Proveden je empirijski proracun topljivosti na primjeru trokomponentnog sustava CO, (1) —
etanol (2) — nimbin (3).

IzraCunate izoterme i izobare topljivosti nimbina nisu odgovarale teorijski predvidenom
ponasanju topljivosti krute otopljene tvari u nadkriticnom otapalu.

Proracun je pokazao da se porastom udjela etanola u smjesi CO; i etanola povecala i topljivost
nimbina, u skladu s ocekivanjima da ¢e dodatak polarnog suotapala povecati topljivost
polarne tvari.

Procijenjena topljivost Cistog nimbina najveca je pri nizim temperaturama (313,15K) i1

srednjim vrijednostima tlakova (150 1 200 bar), S$to je usporedivo s dostupnim
eksperimentalnim podacima.
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5. POPIS OZNAKA

ASy,

Ty
Tk

Tpp

Parametar Peng-Robinsonove jednadZbe stanja,

J m’mol”

Unakrsni parametar van der Waalsovih pravila mijeSanja,
J m’mol”

Van der Waalsov parametar mijesanja, ] m’mol™
Parametar Peng-Robinsonove jednadzbe stanja, m’mol’’
Unakrsni parametar van der Waalsovih pravila mijeSanja,
m’mol”

Van der Waalsov parametar mijeSanja, m’mol”
Difuzivnost, cm’s™!

Fugacitivnost, bar

Parcijalna fugacitivnost komponente, bar

Fishtineova konstanta

Korekcijski ¢lan van der Waalsovih pravila mijeSanja
Korekcijski ¢lan van der Waalsovih pravila mijeSanja
MnozZina, mol

Tlak, bar

Kriticni tlak, bar

Reducirani tlak

Tlak sublimacije ¢iste krutine, bar

Poyntingov faktor

Opéa plinska konstanta (R = 8,314 J K'mol™)
Entropija isparavanja, kJ mol 'K

Termodinamicka temperatura, K

Normalno vreliste, K

Kriti¢na temperatura, K

Reducirana temperatura

Temperatura reducirana normalnim vreliStem
Volumen, m’

Molarni volumen, m’mol’!

Kriti¢ni molarni volumen, m>mol™

Molarni volumen krutine, m’mol’!

Topljivost otopljene tvari (2) u otapalu (1)
Koeficijent kompresibilnosti

Korekecijski faktor u Watsonovoj korelaciji
Parametar Peng-Robinsonove jednadZbe stanja
Viskoznost, g cm™'s™

Izotermna kompresibilnost, Pa™

Parametar Peng-Robinsonove jednadZbe stanja
Kemijski potencijal, J mol™

Gustoca, kg m™

Koeficijent fugacitivnosti

Parcijalni koeficijent fugacitivnosti komponente
Konstanta Peng-Robinsonove jednadZzbe stanja
Konstanta Peng-Robinsonove jednadzbe stanja
Pitzerov koeficijent acentri¢nosti
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7. PRILOZI

PRILOG I. Primjer proracuna izoterme topljivosti

(*Ciscenje memorijex)
ClearAll["xGlobal x"];

(¥*ugljicni dioksid(l) - etanol(2) - insekticid(3)x)
R =8.314;

Tk = {304.12, 513.92, 1512.22671392224157};

pk = {73.74, 61.48, 9.989115859359641 "} * 100000
w={0.225, 0.649, 0.89820036045221917};

vS = {Null, Null, 0.0004202250192161999"};

T = 313.15;
™=1235.12";
KF =1.06;
Tpb =T/ Tb:

Print["Tpb = ", Tpb]:
svap = KF (36.64 +R Log[Tb]) ; (xova je formula OKx)
Print["svap = ", svap]:

m3 = 0.55-0.2575 Tpb; (*ovo je druga varijantasx)
Print["m3 = ", m3];

varij = 3-2 Tpb;

psat7 = Exp[

svap [1 varij®

-2%m3 % varij""1 * Log [Tpb] ] %101 325;
R Tpb

Print["psat7 = ", psat7]:
n = Table[Table([0, {j, 1, 3}], {i, 1, 3}]:

k = Table[Table[0, {j, 1, 3}], {i, 1, 3}]:

(*Peng Robinsonx)

0=13:+16V2 ;

== (333 -2 4
32 3/3

_260b°+309b°-3ab+1

Qa :
27 ob
QaR? TK®
= = =
abR Tk
b=z ——
pk

bukr = Table[Table[0.5% (b[[1]] + b[[3]1]) (1 -n([[1, 311), {3, 1, 3}], {i, 1, 3}]:

Tred =T/ Tk;

x = 0.37464 +1.54226 w - 0.26992 w”;
2

a= (1+x (l-VTred)) H

ad=aa;

aukt:Table[Table[‘Vaa[[i]] aa[[3]] » (1 -k([[1, 31]), {3, 1, 3)], {1, 1, 3}]:

P =pp%x100000;

(xpretpostavka sastavasx)

yst = {0.99, 0.005, 0.005}:
Ay = 1000;



While[Ay > 10715

’

y = yst;

3 3
bm = )" > y([1]] y[[3]] bukr([1, 31:

il 31

3 3

am= '3 y([i]] ¥[(3]] aukr[[1, 311;
iel jel

Bm = 2P,
RT

E
o

Am = ;
2

w
2

rjes = FindRoot[zk® - (1-Bm) zk’ + (Am - 3 Bu’ - 2 Bm) zk - Am Bm +Bm® + Bw® == 0, {zk, 0.5}]:
z=rjes[[1, 2]]):

v=zRT/p:
@=1{};
Do[
b[[i]] bm am bl[i]] 2 & A o wbm(n«/E) _
1nw=T(z-1)-L°9[2(1-T)]+RT2ﬁbm[ — —;gy[[j]]aukr[[l,j]] Log[m],

AppendTo[¢, Exp[1lnp]]:
, (i, 1, 3}]:

_ psat?7 l,‘xp[(p-psatﬂ vS[[3]] .
el[3]l]lp RT
yn = {yst[[1]], yst[[2]], ¥3n};

3
sumyn=2yn[[i]l:

iel

yn = Table[yn[[1]] /sumyn, {i, 1, 3}];

3
ay = ) Abs[yst[[i]]-yn[[i]]];

iel

yst = yn;

|:

AppendTo[plistl, {p, yn[[1]], yn[[2]], yn[[3]1}];

. {pp, 70, 500, 1}];
Print[plistl]:
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PRILOG II. Primjer proracuna izobare topljivosti

(#Ciscenje memorijex)

ClearAll["xGlobal x"];

(*ugljicni dioksid (1) - etanol(2) - insekticid (3)x*)
R =8.314;

Tk = {304.12, 513.92, 1512.22671392224157};

pk = {73.74, 61.48, 9.989115859359641 "} *100000;
w={0.225, 0.649, 0.8982003604522191"};

vS = {Null, Null, 0.00042022501921619997};

Tb = 1235.12";
KF =1.06;
svap = KF (36.64 +R Log[Tb]) ; (#ova je formula OKx)

n = Table[Table(0, {j, 1, 3}], {i, 1, 3}]:
k = Table[Table([0, {j, 1, 3}], {i, 1, 3}]:

(*Peng Robinsonx)
0=13:+16V2;
1 3 21
ob= — [3Va - — -1]:
32 3Q

_260b°+300b°-30b+1

Qa ;
27 ob
_2aR*TK?
——
Qb R Tk
bz ——
pk

bukr = Table[Table[0.5% (b[[1]] + b[[3]]) (1 -n[[1, 311), {3, 1, 3}], {3, 1, 3}]:
x=0.37464 +1.54226 v - 0.26992 v°;

p=100%100000;

(*xPetlja temperaturex)
Tlistl = {};
Do[
Tpb =T/ Tb:
m3 = 0.55-0.2575 Tpb; (*ovo je druga varijantax)
(*pretpostavka sastavax)
yst = {0.99, 0.005, 0.005};
Ay = 1000;

varij=3-2 Tpb;
psat7 = Exp[

svap [1 varij=

== -2xm3#varii®™ 2 Log [Teb] ]*101 325;
R Tpb

Tred = T/ Tk:
a= (1+x (1-@))2;
aa-aa;

aukr = Table[Table[Vaal[i]] aa[[31] # (1-k[[i, 311), {3, 1, 3}], {i, 1, 3}];
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While[Ay > 10715

’

y = yst;
= - ]

bm= 3> y([11] Y[[31] bukr([i, 311:
il a1

3

3
am= 33 y[[1]] y[[3]] aukr([i, 311;

il -1
bn

Bm = —p,'
RT
am

Am = —p.'
R2 T2

rjes = FindRoot[zk® - (1-Bm) zk® + (Am - 3Bm” - 2 Bm) zk - Am Bm +Bm® + Bu’ = 0, {zk, 0.5}]:
z=rjes[[1, 2]];

v=zRT/p:

o=1{}:

Do[
b[[i b b[[i 2 &

e = 2801 (223 - Logz (1- 2] ]« —2 L2 2 Sy (501 aukel(s, 311 Log|
bm v RT2‘\/;bm bm am

AppendTo[¢, Exp[1lng]];
P 11,1, 3}

psat7 psat7) vS[[3]]
y3n = ;
el[3]1]lp RT
yn = {yst[[1]], yst[[2]], ¥3n};

Bxp[(p-

3
sumyn = 3’ yn[[1]];
el

yn = Table[yn[[i]] /sumyn, {i, 1, 3}]:
3

ay = ) Abs[yst[[i]] - yn[[i]]]:
1=l

yst = yn;

AppendTo[Tlistl, {T, yn[[1]], yn[[2]], yn[[3]1]}];

, {T, 313.15, 343.15, 0.01)]:
Print[Tlistl]:

v + bm (1+’\/;)

Vv + bm (1—\/;)

]:
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PRILOG III. Primjer proracuna ovisnosti topljivosti o udjelu etanola

(#Ciscenje memorijex)

ClearAll["xGlobal %"];

(#*uagljicni dioksid (1) - etanol(2) - insekticid(3)*)
R =8.314;

Tk = {304.12, 513.92, 1512.22671392224157};

pk = {73.74, 61.48, 9.989115859359641 "} * 100000
w={0.225, 0.649, 0.8982003604522191"};

vS = {Null, Null, 0.0004202250192161999"};

T = 318.15;
p=150%100000;

Tb = 1235.12";

KF =1.06;

Tpb =T/ Tb;

Print["Tpb = ", Tpb]:

svap = KF (36.64 +R Log[Tb]) ; (#ova je formula OK=x)
Print["svap = ", svap]:

m3 =0.55-0.2575 Tpb:; (xovo je druga varijantax)
Print["m3 = ", m3];
varij =3-2 Tpb;

: 2m3
sva vari
psat? =Bxp[—p [1- i s

-2xm3xvarii®=" & Log [Tpb] ] %101 325;
R Tpb

Print["psat7 = ", psat7]:
n = Table[Table([0, {j, 1, 3}], {i, 1, 3}]:

k = Table[Table([0, {j, 1, 3}], {i, 1, 3}1:

(*Peng Robinsonx)

0=13:+16V2;
1 3 21
ob=z — |3Vae - — -1
32 3Q

_260b°+300b°-30b+1

Qa :
27 ab
_QaR?TK?
==
QbR Tk
bz ——
pk

bukr = Table[Table[0.5% (b[[1]] + b[([3]]) (1 -n[[1, 311), {3, 1, 3}], {1, 1, 3}]:

Tred =T/ Tk:

x=0.37464 +1.54226 w - 0.26992 ?;
2

a= (1+x (I-VTred)) :

aazaa;

aukr = Table|Table[Vaal[i1] aal[31] * (1-k[[i, 311), {3, 1, 3}], {i, 1, 3}]:

(xPetlja sastavasx)

y2listl = {}:

Do[

(xpretpostavka sastavax)
yi=1-y2;

yst={yl1, v2, 0.005};

Ay = 1000;



While[Ay > 1078

Yy = yst;
3 3
bm = )" 3 y[[11] Y[[3]] bukr([i, 311;

il 3e1

3 3
am= ' y[[i1] y[[3]] aukr((i, 311;

iel 31
bm

Bm = —p,'
RT
am p

Am = :
R? T2

rjes = FindRoot[zk® - (1 -Bm) zk® + (Am - 3Bm’ - 2 Bm) zk - Am Bm +Bm® + Bw® == 0, {zk, 0.5}]:
z=rjes[[1, 2]]:
v=zRT/p:

o={}:
Do[
vV + bm (1+‘\/?)

bl[il] 2 ¢ _ o
-— EY[[J]] aukr[[i, j]]| Log| ————
bm am 53 [v+bm (1-‘V2)

1ng

_bLiin
bm

(z-l)-Loq[z(l-b—m)]l, an
v RT2vV2 bm

AppendTo(o, Exp[ine]];
Q11,3

- psat7 Exp[ (p-psat7) vS[[3]] .
e[[3]1]lp RT
yn = {yst[[1]], yst[[2]], ¥3n}:
3
sumyn = 3 yn[[i]];
iel
yn = Table[yn[[i]] /sumyn, {i, 1, 3}];
b
ay = ) Abslyst[[i]]-yn[[i]]]:
iel
yst = yn;

AppendTo([y2listl, {y2, yn[[1]], yn[[2]], yn[[3]]}];

, {v2, 0.0001, 0.05, 0.0001)],‘

Print[y2listl]:

]:
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8. ZIVOTOPIS

Rea Veseli rodena je 21. rujna 1994. u Wermelskirchenu, Njemacka. Iz Njemacke se nakon
vrti¢a seli na Kosovo i zavrSava prva Cetiri razreda Osnovne Skole ,,Faik Konica® u Pristini.
Ostale razrede zavrSava u Osnovnoj Skoli ,,Josip Raci¢* u Zagrebu te se 2008. upisuje u Opcu
gimnaziju ,Ivan Supek, takoder u Zagrebu. Godine 2012., upisuje preddiplomski studij
Primijenjene kemije na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sveucilista u Zagrebu.
Nakon druge godine odradila je stru¢nu studentsku praksu u Pliva Hrvatska d.o.o0. Na trecoj
godini preddiplomskog studija radi kao demonstratorica u Zavodu za fizikalnu kemiju na
fakultetu. Iste godine sudjeluje kao izlagacica na Festivalu znanosti. Uz studiranje bavi se
pjevanjem — €lan je Akademskog zbora ,,Ivan Goran Kovaci¢® od 2013. i ima crni pojas u
borilackoj vjestini tackwondo.
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