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Анотація. Запропонована модель кінетики екстрагування у вигляді системи двох звичайних, диференці-

альних рівнянь, яка враховує змінну концентрацію на міжфазній поверхні системи та в об’ємі розчинника, 

що є особливістю процесу екстрагування зрідженими газами за кінцевого відношення об’ємів екстрагент – 

сировина. 

Отримано аналітичний розв’язок у вигляді рівняння кінетики для середньооб’ємної частки цільового 

компоненту в твердій та рідинній фазі, яке містить визначальні масообмінні числа подібності Фурьє, Біо, 

для частинки сировини довільної геометричної форми,  співвідношення об’ємів екстрагент – сировина  та 

константу розподілу фазової рівноваги.  

Показано, що шляхом регресійного аналізу експериментальних даних кінетики екстрагування, на підс-

таві отриманого кінетичного рівняння можна отримати всі визначальні фізичні характеристики процесу 

екстракції, що дозволяє в подальшому проводити пошук оптимальних режимів процесу екстракції зрідже-

ними газами. 
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Вступ. Зростаючий попит на природні та функціональні інгредієнти та необхідність покращення мето-

дів переробки рослинної сировини стимулюють дослідження процесу екстракції, як унікального процесу 
вилучення фітохімічних речовин, які мають високий попит на світовому ринку у харчовій, фармацевтичній 
та косметологічній галузях. Одним з сучасних методів екстракції є екстракція зрідженими газами, зокрема  
фреонами (хлорфторвуглеці (ХФВ/CFCs), гідрохлорфторвуглеці (ГХФВ/HCFCs) та гідрофторвуглеці 
(ГФВ/HFCs). Фреони є ефективними розчинниками для широкого спектру органічних сполук, включаючи 
олії, жири, ароматичні речовини та фармацевтично активні інгредієнти. Наприклад R-134a відзначається 
високою селективністю до "ароматичних природних сполук (тобто терпенів та їх похідних) [1]. Ця власти-
вість дозволяє отримувати високоякісні екстракти з бажаними смаковими та ароматичними профілями, збе-
рігаючи повний терпеновий профіль [2]. Крім того, існує можливість підбору розчинника шляхом викорис-
тання модифікованих фреонів для селективної екстракції певних класів фітохімічних речовин, що підвищує 
гнучкість процесу [3]. Зріджені гази мають високий потенціал для заміни традиційних розчинників в екстра-
кції фармацевтично активних сполук з рослин, наприклад, артемізиніну, [3] та використовувались у деяких 
методах очищення вірусів [4].  

В’язкість зріджених хладонів значно менша за в’язкість звичайних органічних розчинників, що характе-
ризує їх як екстрагенти з найліпшими дифузними властивостями. Низькі значення теплоти випаровування і 
температури кипіння дозволяють швидко видаляти газ із екстрактів при малих енерговитратах, що забезпе-
чує збереження  термолабільних молекулярних комплексів у кінцевому продукті [5]. 

Переваги фреонів як екстракційних розчинників – висока селективність, низькі температури екстракції, 
легкість розділення, мінімальний залишок в екстракті, хімічна інертність, негорючість та низька токсич-
ність, зробили їх надзвичайно привабливими та ефективними. Можливість регулювання властивостей зрід-
жених газів, шляхом регулювання тиску та температури, є фундаментальним принципом проектування про-
цесу екстракції. Ця гнучкість дозволяє розробляти високоточні методи вилучення цільових речовин із сиро-
вини. Наприклад можна здійснювати багатостадійну екстракцію, де різні фітохімічні сполуки можуть бути 
послідовно виділені шляхом зміни режимів та параметрів процесу.  

Незважаючи на значні переваги фреонів, як екстракційних розчинників, використання їх супроводжу-
ється низкою серйозних недоліків та викликів, особливо у сфері впливу на довкілля. Всі класи фреонів 
(ХФВ, ГХФВ, ГФВ) є потужними парниковими газами, що мають високий потенціал глобального потеплін-
ня, тому необхідно використовувати альтернативні холодоагенти дозволені до промислового використання. 
Всі холодильні агенти є дорогими, їх відновлення після екстрагування є енергоємним  процесом і вимагають 
додаткового обладнання.  

Типовий процес екстрагування зрідженим газами полягає в наступному. Попередньо висушену і подріб-
нену сировину поміщають в екстрактор  і вакуумують. В екстрактор під тиском 0.1...2 МПа  подають рідкий 
хладон. Процес екстракції  здійснюється методом настоювання при температурі від –20 °С  до +40 °С і тиску 
1,2...1,5 МПа. Після заданого часу екстракції  хладон разом із розчиненими в ньому речовинами, через 
фільтр зливають у випарник. Випарник підогрівається за допомогою електронагрівачів, що призводить  до 
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випаровування хладону в ньому. Після повного випаровування хладону з розчину, екстрагована фракція 
зливається в приймальну ємність. Пари хладону надходять у конденсатор, який охолоджується холодильним 
агрегатом,  хладон зріджується і знову надходить у напірну ємність екстрактора [6].  

Зважаючи на описану технологію екстракції зрідженими газами, оптимізація цього процесу та його 
промислове масштабування  неможливо без доскональних теоретичних та експериментальних досліджень 
цього процесу. Одним з таких важливих напрямків є аналітичне моделювання та експериментальне дослі-
дження кінетики екстрагування.  

Існуючі фізико-хімічні моделі, які базуються на законах термодинаміки масоперенесення та  хімічної 
кінетики занадто складні для аналітичного аналізу та  оптимізації процесу екстракції. Вони використовують 
пряме моделювання процесу екстракції в системі тверда фаза - розчинник шляхом розв'язання рівнянь не-
стаціонарної дифузії з відповідними граничними та початковими умовами та урахуванням можливих хіміч-
них реакцій цільової речовини з розчинником [7-8]. Однак експериментальна перевірка отриманих даних 
про поля концентрацій у твердій фазі та розчиннику практична неможлива. Тому, як правило, отримані зна-
чення нестаціонарних полів осереднюються за об'ємом твердої фази та розчинника і після цього ці дані по-
рівнюються з експериментальною кінетикою екстракції [9-10].. 

Крім моделей, які ґрунтуються на диференціальних рівняннях тепло - масообміну, використовуються 
більш простіші емпіричні моделі, які складені із залученням експериментальних даних кінетики екстракції.  
Більш точні феноменологічні моделі вимагають більше даних та обчислювальних ресурсів, тоді як простіші 
емпіричні моделі можуть бути достатніми для прогнозування та оптимізації в певних діапазонах [11-13]. 

Більш перспективним є метод моделювання, який базується на основних  законах тепло-
масоперенесення, хімічної кінетики, балансових співвідношеннях для відповідних потоків, застосованих для 
середньоб'ємних значень відповідних фізичних величин. Для спрощення моделювання та отримання аналі-
тичних рішень в цьому разі найчастіше роблять наступні припущення: концентрація цільової речовини вва-
жається постійною за координатою і залежить лише від часу; концентрація цільової речовини в екстрагенті 
вважається досить малою порівняно з концентрацією її в межах твердої фази; частинка твердої фази має 
форму кулі; коефіцієнт дифузії в твердій і рідинній  фазі є постійним; основний опір процесу масопередачі 
зосереджений всередині твердої фази. 

Саме такі припущення використані в класичній кінетичній моделі професора Аксельруда Г.А., яка  бага-
торазово була перевірена експериментально і використовувалась у низці робіт  присвячених процесам екст-
рагування [15-16].  За експериментальними даними кінетики екстракції описана модель дозволяє визначити 
коефіцієнт ефективної дифузії цільового компоненту в сировині, кінетичний коефіцієнт хімічної реакції (за 
її наявності) 

Подібний підхід до моделювання кінетики наведений в роботі [17]. Модель  кінетики екстракції побудо-
вана на наближеному розв'язанні рівняння дифузії у плоскому шарі сировини та балансових співвідношен-
нях для змінювання концентрацій цільової компоненти у сировині та екстрагенті. 

Перевагою описаних останніх двох методів моделювання полягає в тому, що за даними регресійного 
аналізу експериментальних даних кінетики екстрагування можливо отримати всі тепло-масообміні коефіці-
єнти і, таким чином, подалі оптимізувати процес екстракції за режимами його проведення. 

В той же час при застосуванні зазначених моделей для опису кінетики екстрагування рослинної сирови-
ни в зрідженому газі виявилася одна особливість не врахована в цих рівняннях.  Як зазначалось вище, екст-
ракція зрідженими газами відбувається в режимі настоювання, використання великого об'єму фреону не 
доцільно з економічної та екологічної точки зору, тому при невеликих відношеннях екстрагент - тверда фаза 
концентрація цільової речовини на міжфазній поверхні та в об’ємі екстрагенту не залишається постійною в 
часі а поступово збільшується. Сама цю особливість не врахована у рівняннях (1) та (2).  

В зв'язку з цим  метою даної роботи є розробка аналітичної моделі кінетики екстракції,  яка враховує рі-
вняння фазової рівноваги в системі цільова компонента – екстрагент за умов нерівноважної концентрації на 
міжфазній поверхні системи.  

Матеріали та методи досліджень. Для отримання аналітичної моделі екстракції з урахуванням відмі-
чених особливостей процесу екстрагування зрідженими газами скористуємось викладеними вище припу-
щеннями, але будемо враховувати зміну концентрації цільового компоненту на  міжфазній границі та у роз-
чині з часом, а також будемо вважати, що частинки твердої фази мають довільну форму. Для цього запише-
мо рівняння масоперенесення у твердій фазі в  інтегральній формі 
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де  cS- концентрація цільового компоненту у твердій фазі; DefS - ефективний коефіцієнт дифузії у твердій 

фазі; VS - об'єм твердої фази;  - біжучий час; grad(cSF) – градієнт концентрації цільового компоненту на 
міжфазній поверхні. 

Для окремої частинки після інтегрування для середніх за об’ємом концентрацій і середніх градієнтов на 
поверхні маємо 
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де �� – середньоб`ємна концентрація цільового компоненту у твердій фазі, 
�������� – середнє значення  
градієнту концентрації на поверхні частинки, RV - відношення об’єму твердої частинки до її поверхні. 

Будемо вважати,  що основний опір процесу масопередачі зосереджений всередині твердої фази, то ко-
ефіцієнт масопередачі може бути прийнятий рівним коефіцієнту масовіддачі в рідинній фазі. З урахуванням 
цього для масоперенесення у рідинній фазі та середніх концентрацій цільового компоненту маємо наступне 
рівняння 
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де  cL – середня концентрація цільового компоненту у розчинник;  - коефіцієнт масовіддачі у рідкій фа-
зі; VL – об'єм розчинника; cLF – концентрація цільового компоненту на міжфазній поверхні, cLequ – рівноваж-
на концентрації цільового компоненту у розчиннику. 

Перейдемо до безрозмірних концентрацій у записаних рівняннях. Для цього поділимо рівняння (2), (3) 
на густину суміші тверда фаза – розчинник, яка є величина сталою протягом усього процесу. 
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де SL – густина системи тверда фаза – розчинник;  mS - маса цільової речовини в сировині; mL - маса ці-
льової речовини в розчиннику; m0 – початкова маса цільової речовини (в процесі екстрагування  mS зменшу-
ється, а mL  збільшується але  mS +  mL = m0 = const, як і VS +  VL = const);    

Тоді концентрації цільового компоненту будуть пов’язані з відносною часткою цільової речовини на-
ступними формулами 

                                                      �� = $�� ⋅ .� ⋅ �1 + ��,                                                                       (6) 
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де � = VL/VS  – відношення об`ємів розчинник – тверда фаза (обернене відношення VS/VL називають гід-
ромодулем);  XS = mS/m0 – частка цільової речовини в твердій фазі; XL = mL/m0; – частка цільової речовини в 
розчиннику при цьому XL = 1 – XS.   

З урахуванням співвідношень між концентраціями та безрозмірними частками отримуємо наступні ди-
ференціальні рівняння у безрозмірних концентраціях. Для твердої фази: 
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Для рідинної фази, з урахуванням (8), (9): 
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де XSF  –  частка цільової речовини на міжфазній  поверхні; XSequ – рівноважна частка  цільової речовини  
у твердій фазі. 

Середні за об’ємом значення концентрацій залежать від функції розподілу концентрацій  за координа-
тами. Будемо розглядати одновимірну задачу із заданим довільним профілем безрозмірних концентрацій  
X(r) такого вигляду: 

                                                       .���� = 31 − � 4
��

�56 ⋅ �.�7 − .��� + .�� ,                                             (10) 

де XSc – частка цільової речовини в центрі  твердої частинки;  XSF  –  частка цільової речовини на міжфа-
зній поверхні; r – поточна координата, n – показник профілю концентрацій, який залежить від форми твер-
дої частинки. 

Виконуючи осереднення профілю концентрацій за координатою r, отримуємо значення градієнту безро-
змірної концентрації на міжфазній поверхні 

 

                                                     
����.��� = �8�98�:�⋅�5&1�
��

                                                                     (11) 
 

З урахуванням (11) перепишемо рівняння масоперенесення (8), (9)  в системі тверда фаза – розчинник 
для середньоб’ємних значень концентрацій (позначення осереднення над X надалі не будемо вказувати): 

                                                        
�
��.� = Г⋅����⋅�8�98�:�

��;
,                                                              (12a) 
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                                          − �
��.� = �

��.� = − 1
� ��

⋅ � ⋅  .�� − .�
!"#.                                                 (12b) 

 

 де введено позначення для коефіцієнта форми частинки: Г = n+1. Порівнюючи праві частини системи 
рівнянь, знаходимо значення частки цільової речовини на міжфазній поверхні XSF, 

 

                                                  .�� = ��8��<=⋅>&����⋅8�⋅�⋅Г
��>&����⋅�⋅Г                                                             (13) 

 

Підставляючи (13) в (12а) отримуємо диференціальне рівняння кінетики екстракції у наступному вигля-
ді: 

                                                      
�
��.� = −?8 ⋅  .� − .�
!"#,                                                                         (14) 

 

                                                      де 
 

.
2 �




ГBiR

BiГD
k

mV

mefS

X                                                             (15) 

 

Тут  kX – кінетичний коефіцієнт екстракції, 1/c; Bim=RV/DefS  – масобмінне число Біо 
 

Рішення диференціального рівняння (18) за початкової умови XS(0)=1 має наступний вигляд 
 

                                              .� =  1 − .�
!"# ⋅ @9�оA⋅ Г⋅BCA
�BCADГ⋅�� + .�
!" ,                                                       (16) 
 

де Fom = Defs/RV
2 – масообмінне число Фурьє. 

 

Рівняння (16) описує кінетику екстрагування в твердій фазі. Відповідно кінетика цільового компоненту 
в розчиннику описується наступним рівнянням 

 

                                                           .� = 
 ⋅ E1 − @9�оA⋅ Г⋅BCA
�BCADГ⋅��F,                                                                 (17) 

 

де 
 = (1 – XSequ) – рівноважна частка цільової речовини у розчиннику або коефіцієнт вилучення. 
Врахуємо залежність рівноважної концентрації цільової речовини у розчиннику від співвідношення 

об’ємів рідинної та твердої фази. Для цього скористаємося законом розподілу Нерста [14], відповідно до 
якого, у рівноважному стані цільова речовина розподіляється між твердою і рідинною фазою в постійному 
відношенні. Це відношення для ідеальних систем залежить тільки від температури і природи речовини. 

  

                                                                     G = 7'�<=
7��<= = �*+,-.                                                                     (18) 

де   - константа розподілу. 
Розрахуємо зв'язок коефіцієнта вилучення з об’ємним співвідношення рідинної та твердої фаз, якщо 

система тверда фаза – розчинник ідеальна. З урахуванням (18) маємо 

                                 
 = %'�<=
%)

=  ('⋅7'�<=#
 ('⋅7'�<=&(�⋅7��<=# =

 ('⋅H⋅7��<=#
I('⋅ H⋅7��<=#&(�⋅7��<=J.                               (19) 

 

Звідки остаточно отримуємо для коефіцієнта вилучення наступну формулу 
 

                                                                       
 = H⋅�
1&H⋅�.                                                                                   (20) 

 

Врахуємо, що в експерименті вимірюється не коефіцієнт вилучення, а вихід цільового компоненту, тоб-
то відношення маси цільової речовини до маси сировини. Тоді з урахуванням (20) рівняння кінетики екстра-
гування в розчиннику (17) прийме наступний вигляд  

 

                                                       
% = K� ⋅ H⋅�
1&H⋅� ⋅ E1 − @9�оA⋅ Г⋅BCA

�BCADГ⋅��F,                                                    (21) 
 

де 
m – вихід цільового компоненту відносно маси сировини, S – початкова частка цільової речовини у 
сировині (S = m0/m, де m – маса сировини). 

Результати досліджень.  
Проаналізуємо умови досягнення рівноважного стану в процесі екстракції. Для цього рівняння  кінетики 

екстракції  (21) запишемо у скороченому вигляді 

                                                                   L% = L�1 − @9MN⋅��%OP                                                                (22) 
  

де введено позначення:                
�

�






1max Sx                                                                      (22а) 
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Як випливає з (22), рівноважний стан в процесі екстракції наступає коли , але практично при kX = 
3, оскільки величина (1 – e

-3 = 0.95), тобто вихід цільового компоненту складає 95% від максимально можли-
вого. Відповідну тривалість екстракції слід вважати раціональною, оскільки, наприклад для досягнення 
виходу у 99% значення kX = 4.6, а це означає збільшення тривалості екстрагування в 1.5 рази.  

Відповідно до цього визначимо раціональну тривалість екстрагування з умови kXmax = 3 
 

                                                     
 

.3
2

max
m

m

efS

V

BiГ

ГBi

D

R






�
                                                           (23) 

Отримане аналітичне рівняння дозволяє за експериментальними даними кінетики екстрагування знайти 
всі фізичні величини, які входять у кінетичне рівняння (21).  

Представимо рівняння (22)  у лініаризованому вигляді, логарифм  
 

                                                                             −Q+ R1 − 
A���

AST

U = ?8                                                   (24) 
 

Відношення поточного виходу цільової речовини 
m() до її максимального виходу 
max  відомо з експе-
риментальних даних. Таким чином  кут нахилу прямої (24) є кінетичним коефіцієнтом kX. 

Наступним етапом регресійного аналізу є визначення коефіцієнтів масоперенесення та фазової рівнова-
ги. Запишемо рівняння (15) для кінетичного коефіцієнту  у вигляді такого регресійного рівняння 

                                                                         
mefS

V

efS

V

X BiD

R

ГD

R

k

�





221
                                                     (25) 

За сталих коефіцієнтів масоперенесення і геометрії частинки ця залежність є лінійною відносно відно-
шення об’ємів розчинника та сировини �.  

                                                                               ,
1

21 � aa
kX

                                                               (26) 

де а1 та а2 – регресійні коефіцієнти. 
Якщо апроксимувати експериментальну залежність кінетичного коефіцієнта екстракції  рівнянням (26) 

за різного гідромодуля, то можна визначити коефіцієнти масоперенесення за відомої геометрії частинок (RV, 

Г) 

                                                                                 ,
1

2

aГ

R
D V

efS


                                                                         (27) 

                                                                                 .
2

1

a

aГ
Bim


                                                                      (28) 

Крім того якщо отримати експериментальну залежність виходу цільової речовини 
m від відношення 
об’ємів розчинника та сировини �, то, як слідкує з (22а), можна знайти константу розподілу фазової рівнова-
ги    та вміст цільової речовини у сировині з наступного регресійного рівняння  

 

                                                                          ,
1111

max �





SSx
                                                   (29) 

 

                                                                          .
11

43
max �

 aa
x

                                                             (30а) 

Звідки отримуємо  

                                                                           ,
1

3a
S                                                                           (31) 

                                                                          .
4

3

a

a
                                                                                    (32) 

Висновки. Переваги екстракції зрідженими газами – висока селективність, низькі температури екстрак-
ції, легкість розділення, мінімальний залишок у екстракті, хімічна інертність, негорючість та низька токсич-
ність робить  їх надзвичайно привабливими та ефективними.  

Оптимізація цього методу екстрагування та його промислове масштабування  неможливо без доскона-
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льних теоретичних та експериментальних досліджень, зокрема аналітичного моделювання та експеримента-
льного дослідження кінетики екстрагування. 

Проаналізовано існуючі методи фізико-математичного моделювання кінетики  процесу екстракції. Мо-
делювання процесу екстракції шляхом розв'язання рівнянь нестаціонарної дифузії з відповідними гранич-
ними та початковими умовами зазвичай стикається з проблемою експериментальної перевірки отриманих 
даних про поля концентрацій у твердій фазі та розчиннику, яка практична неможлива. Тому, як правило, 
отримані значення нестаціонарних полів осереднюються за об'ємом твердої фази та розчинника і після цього 
ці дані порівнюються з експериментальною кінетикою екстракції. 

Інший підхід до моделювання ґрунтується на застосуванні різних емпіричних рівнянь, які дозволяють із 
застосуванням регресійного аналізу експериментальної кінетики екстракції визначити певні кінетичні кое-
фіцієнти, які не містять певного фізичного сенсу, а являють собою  тільки параметри ідентифікації “чорної 
скрині”, яка моделює систему тверда  фаза - розчинник.  

Більш перспективним є метод моделювання, який базується на основних  законах тепло-
масоперенесення, застосованих для середньоб'ємних значень відповідних фізичних величин за певних при-
пущень, який дозволяє отримати аналітичні розв’язки, що містять основні фізичні параметри процесу екст-
рагування. Однак існуючи моделі, побудовані за такого підходу, не враховують рівняння фазової рівноваги в 
системі цільова компонента – сировина за змінної концентрації цільового компоненту у розчиннику. 

Нами запропонована модель кінетики екстрагування у вигляді системи двох звичайних, диференціаль-
них рівнянь, яка враховує змінну концентрацію на міжфазній поверхні системи та в об’ємі розчинника, що є 
особливістю процесу екстрагування зрідженими газами за кінцевого відношення об’ємів екстрагент – сиро-
вина. 

Отримано аналітичний розв’язок у вигляді рівняння кінетики для середньооб’ємної частки цільового 
компоненту в твердій та рідинній фазі, яка містить визначальні масообмінні числа подібності Фурьє, Біо, 
для частинки сировини довільної геометричної форми,  співвідношення об’ємів екстрагент – сировина  та 
константу розподілу фазової рівноваги.  

Показано, що шляхом регресійного аналізу експериментальних даних кінетики екстрагування, на підс-
таві отриманого кінетичного рівняння можна отримати всі визначальні фізичні характеристики процесу 
екстракції, що дозволяє в подальшому проводити пошук оптимальних режимів процесу екстракції зрідже-
ними газами.  
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ANALYTICAL MODEL OF KINETICS OF EXTRACTION WITH 
LIQUEFIED GASES 
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Abstract. The advantages of extraction with liquefied gases are noted - high selectivity, low temperatures, ease 

of separation, chemical inertness, non-flammability and low toxicity, which made this method extremely attractive 

and effective. 

Existing methods of mathematical modeling of the kinetics of the extraction process are analyzed. It is shown 

that modeling the extraction process by solving the equations of non-stationary diffusion with appropriate boundary 

and initial conditions usually faces the problem of experimental verification of the obtained data on the concentra-

tion fields. Therefore, as a rule, the obtained values of non-stationary fields are averaged over the volume of the 

solid phase and solvent and then these data are compared with the experimental extraction kinetics. 

Another method, which is based on the use of various empirical equations to describe the kinetics of extraction, 

allows you to determine certain kinetic coefficients that do not contain a certain physical meaning. 

A model of extraction kinetics is proposed in the form of a system of two ordinary, differential equations, which 

takes into account the variable concentration on the interfacial surface of the system and in the solvent volume, 

which is a feature of the extraction process with liquefied gases at a finite volume ratio of the extractant - raw mate-

rial. 

An analytical solution is obtained in the form of a kinetic equation for the average volume fraction of the target 

component in the solid and liquid phases, which contains the determining mass transfer numbers of Fourier, Biot, 

for a raw material particle of arbitrary geometric shape, the volume ratio of the extractant - raw material and the 

phase equilibrium distribution constant. 

It is shown that by regression analysis of experimental data on extraction kinetics, based on the obtained kinetic 

equation, it is possible to obtain all the determining physical characteristics of the extraction process, which allows 

for the further search for optimal modes of the extraction process with liquefied gases. 

Keywords: extraction, liquefied gases, modeling, process kinetics, regression analysis. 
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