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Утицај физичких поља на кинетику екстракције кофеина из семена гваране (Paullinia 

cupana, Sapindaceae) 

Резиме 

Испитивање кинетике екстракције веома је важно с обзиром да познавање 

кинетичког модела, кинетичких параметара и кинетичке комплексности 

представља основу за контролу и унапређење постојећих, али и за развој нових 

техника екстракције. Екстракција у условима ултразвучног и условима 

микроталасног поља све више се примењују у лабораторијама и индустрији за 

екстракцију биоактивних једињења, као алтернатива конвенционалним техникама. 

Један од главних разлога примене наведених техника је убрзање процеса 

екстракције, које је углавном било приписивано термалним ефектима ових 

физичких поља. Међутим, да би се објективно сагледали ефекти утицаја 

ултразвучног (УП) и микроталасног поља (МП), али и термалног поља (ТП) на 

кинетику екстракције, од кључног је значаја одржавање изотермних услова током 

рада а у циљу испитивања њихове кинетике. Из тог разлога истраживања 

спроведена у оквиру ове тезе спровођена су у новоизрађеним и модификованим 

уређајима, у којима се екстракција одвија у условима симултаног хлађења и 

деловања одређеног физичког поља, а чиме се контролишу температурне 

осцилације и постижу изотермни услови екстракције. У литератури нема 

доступних података о кинетици изотермне екстракције кофеина из семена гваране 

(Paullinia cupana, Sapindaceae) у условима термалног, нити у условима 

ултразвучног и микроталасног поља. Кинетика екстракције кофеина из других 

биљних врста испитивана је углавном у неизотермним условима физичких поља, а 

за опис чврсто-течне екстракције примењивани су бројни емпиријски и теоријски 

модели који често не показују добро слагање са експерименталним подацима током 

читавог тока екстракције. 

Стога, један од основних научних циљева ове дисертације је испитивање 

изотермне кинетике екстракције кофеина из семена гваране (Paullinia cupana, 

Sapindaceae) у условима деловања физичких поља (термалног, ултразвучнг и 

микроталасног поља). Затим, циљ је и да се испита могућност моделовања кинетике 

екстракције литературно познатим моделима, као и да се постави и провери 



 

 

исправност новог кинетичког модела за описивање чврсто-течне екстракције. 

Поред наведених, циљ ове дисертације је и да се утврди утицај МП и УП на 

кинетику екстракције кофеина из семена гваране, као и да се постављањем модела 

механизма деловања физичких поља (микроталасног и ултразвучног), објасни 

њихов утицај на активацију молекула кофеина. 

Утврђено је да је екстракција кофеина из семена гваране са водом у 

условима симултаног хлађења и дејства УП и у условима симултаног хлађења и 

дејства МП, бржа него при дејству термалног поља, а да се кинетика екстракције у 

примењеним физичким пољима може описати истим кинетичким моделом (Jander-

овим моделом 3D дифузије). Дефинисан је кинетички лимитирајући ступањ 

екстракције у условима сва три физичка поља, а то је дифузија раствора кофеина из 

честице гваране у околни раствор. Утврђено је да се повећање константе брзине 

екстракције и смањење кинетичких параметара за испитивани процес екстракције 

у условима УП и МП, не може објаснити термалним ефектима ових поља. Како је 

запажено постојање компензационе везе између вредности кинетичких параметара 

за процес екстракције кофена у условима сва три физичка поља, постављен је модел 

механизма дејства ултразвучног и микроталасног поља на кинетику екстракције 

кофеина из семена гваране. Овим моделом механизма је показано да УП и МП не 

доводе до промена у механизму активације молекула кофеина за процес 

екстракције из честице гваране. Утврђено повећање константи брзине и смањење 

вредности кинетичких параметра (Ea, lnA) екстракције кофеина из семена гваране 

у условима УП и МП у односу на ТП, узроковано је апсорпцијом енергије ових 

физичких поља од стране молекула кофеина, услед чега долази до промене енергије 

основног вибрационог нивоа молекула кофеина у условима ултразвучног и 

микроталасног поља. 
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Еffect of physical fields on kinetics of extraction of caffeine from guarana seed 

(Paullinia cupana, Sapindaceae) 

Abstract 

Kinetic analysis of extraction is essential since the knowledge about kinetics 

model, kinetics parameters and kinetics complexity represent the basis for control and 

advancement of existing and development of new extraction techniques. Extraction 

process in the ultrasonic field and microwave field are increasingly being used in 

laboratory and industrial conditions for the extraction of bioactive compounds, as an 

alternative to conventional techniques. One of the main reasons for their application is 

the acceleration of the extraction process, which is mainly attributed to the thermal effects 

of these physical fields. However, to objectively examine the impact of ultrasonic field 

(UF) and microwave field (MF), as well as the conventional-thermal field (CF) on the 

kinetics of extraction, the importance of maintaining the isothermal conditions during 

kinetic analysis should not be disregarded. Therefore, the research within this thesis was 

carried out in newly constructed and modified devices, in which the extraction takes place 

under the conditions of simultaneous cooling and effect of selected physical field, in this 

way temperature oscillations are controlled and the isothermal extraction conditions are 

achieved. So far, the kinetics of the isothermal extraction of caffeine from the guarana 

seeds (Paullinia cupana, Sapindaceae) in the conditions of conventional, ultrasonic, and 

microwave field have not been investigated. The extraction of caffeine from other plant 

species was studied mainly in non-isothermal conditions of physical fields, while for the 

description of solid-liquid extraction numerous empirical and theoretical models (which 

often do not show good agreement with the experimental data throughout the entire 

extraction process) have been applied. 

Therefore, one of the primary scientific goals of this dissertation is the 

determination of the isothermal kinetics of extraction of caffeine from guarana seed 

(Paullinia cupana, Sapindaceae) in conditions of CF, UF and MF. Afterwards, the goal 

is to investigate the possibility of modelling the kinetics of extraction with some literature 

known models and to set and validate the new kinetic model for describing the solid-

liquid extraction. The aim of this dissertation is also to determine the effects of the UF 



 

 

and MF on the kinetics of caffeine extraction from guarana seed, as to explain their 

influence on the activation of caffeine molecule by establishing a model mechanism of 

effects of physical fields (microwave and ultrasound). 

It was found that extraction of caffeine from guarana seed with water under the 

conditions of simultaneous cooling and UF, and under the conditions of simultaneous 

cooling and MF, are faster than in the CF conditions, and that the kinetics of extractions 

under the conditions of all three physical fields can be described by the same kinetic 

model (Jander's 3D diffusion model). The diffusion of the caffeine solute from guarana 

particle in water solution is the rate-limiting step of the investigated process under all 

three physical fields. It was established that the increase in the rate constant of extraction 

and the decrease in values of kinetic parameters for the investigated extraction process in 

the conditions of UF and MF cannot be explained by the thermal effects of these fields. 

As the existence of a compensation relationship between the values of kinetic parameters 

for the process of caffeine extraction under the conditions of all three physical fields was 

noticed, the model mechanism of effects of UF and MF on the kinetics of extraction of 

caffeine from guarana seed was defined. This model mechanism demonstrated that UF 

and MF do not lead to a change in the mechanism of activation of the caffeine molecule 

for the extraction process from the guarana seed particle. An increase in the rate constant 

and the decrease in the values of kinetic parameters (Ea, lnA) of extraction of caffeine 

from guarana seed under the conditions of UF and MF relative to the CF, was caused by 

the absorption of the energy from these physical fields by the caffeine molecule, resulting 

in a change in the energy of the ground resonant vibrational mode of the caffeine molecule 

in the conditions of ultrasonic and microwave fields. 

 

Keywords: guarana; caffeine; ultrasound extraction; microwave extraction; conventional 

extraction; kinetics of extraction; kinetics model; effects of physical fields on kinetics 
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1. УВОД 

 

Гварана (Paullinia cupana, Sapindaceae) је једна од биљних врста која се 

комерцијално узгаја само у Бразилу, а најважнији део биљке је семе, које се 

углавном користи у производњи безалкохолних газраних пића [1]. Иако је 

конзумирање гваране (Paullinia cupana, Sapindaceae) пре свега било 

карактеристично за популацију Амазона, са открићем бројних терапеутских 

особина, препарати на бази семена ове биљке постали су прихваћени у целом свету 

као помоћно терапијско средство. Популаризацији гваране (Paullinia cupana, 

Sapindaceae) допринеле су и многе научне студије које су потврдиле фармаколошка 

дејства гваране (Paullinia cupana, Sapindaceae), међу којима су: антиоксидативни, 

антибактеријски, цитопротективни и антиканцерогени ефекти [2]. У новије време 

препарати на бази гваране (Paullinia cupana, Sapindaceae) су све више заступљени 

као додаци исхрани и због стимулативног ефекта гваране (Paullinia cupana, 

Sapindaceae) на метаболизам и централни нерни систем, што је резултат релативно 

високог садржаја кофеина [3].  

Кофеин (1,3,5-триметилксантин) је један од најпознатијих алкалоида који се 

може наћи у саставу великог броја биљака као што су кафа, чај, какао, кола биљка, 

биљка мате и гварана. Због бројних физиолошких ефеката, кофеин се врло често 

може наћи као активна сусптанца  у лековима и суплементима као што су 

аналгетици, препарати за ублажавање симптома прехладе и грипа, препарати за 

контролу телесне масе, итд. [4]. Стога, кофеин је врло важна сировина за 

фармацеутску, прехрамбену и козметичку индустрију. Садржај кофеина у биљним 

врстама варира, а највећи удео је пронађен у биљци Гварана (Paullinia cupana, 

Sapindaceae), који може износити до 7,5 % [5]. Управо овакав податак указује на 

чињеницу да је гварана веома важна биљна сировина за екстракцију кофеина.   

Екстракција кофеина из биљног материјала углавном се изводи 

конвенционалном чвсто-течном екстракцијом (KE), односно екстракцијом 

органским растварачима, као што су метилен хлорид и хлороформ или смешом 



2 

 

воде и органских растварача [6]. Новије, неконвенционалне технике екстракције 

уведене су како би се превазишли недостаци конвенционалне технике. У 

неконвенционалне технике екстракције кофеина убрајају се: екстракција 

суперкритичним флуидима ( [7], [8], [9], [10]), екстракција на чврстом слоју [11], 

дисперзивна течно-течна екстракција [4], екстракција под дејством повишеног 

притиска [12], екстракција употребом батеријског екстрактора [13], и екстракција 

у хроматографској колони [14].  

Литературно су познате и неконвенциналне технике као што су: екстракција у 

условима микроталасног поља, као и екстракција у условима ултразвучног поља. 

Екстракција у условима ултразвучног поља или ултразвуцима потпомогнута 

екстракција (eng. Ultrasound-assisted extraction) (УЕ) је једна од 

неконвенционалних техника која се све више примењује у екстракцији 

биоактивних једињења као што су флавоноиди [15], алкалоиди [16], сапонини [17], 

антхоцијани и полифеноли ([18], [19]), али и за екстракцију кофеина [20].  

Екстракција у условима микроталасног поља или микроталасима потпомогнута 

екстракција (енг. Microwave-assisted extraction) (МЕ) је још још једна од 

неконвенционалних техника екстракција која се због знатно крећег времена 

екстракције, мањег утрошка растварача и често већег приноса све више примењује 

у лабораторијама, али и индустрији [21]. Екстракција у условима микроталасног 

поља се примењује у екстракцији великог броја биоактивних супстанци: сапонина 

[22], флавоноида [23], антрахинона [24], хлоргене киселине [25], резвератрола [26], 

камптотецина [27], кумарина [28], кокаина и бензилекгонина [29], есенцијалних 

уља [30], соланесола [31], изофлавона [32], β-каротена [33], ликопена [34], пектина 

[35], и полисахарида [36]. МАЕ успешно се користи и за екстракцију кофеина из 

чајева и какао биљке ( [37], [38], [39], [40], [41]).  

Испитивање кинетике екстракције веома је важно с обзиром да познавање 

кинетичког модела и кинетичких параметара представља основу за контролу и 

унапређење постојећих и развој нових техника екстракције. Како би се објективно 

сагледали ефекти утицаја физичких поља (термалног, ултразвучног и 

микроталасног) на кинетику екстракције, испитивање кинетике је потребно вршити 

под контролисаним температурним условима, односно у условима симултаног 
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хлађења и деловања физичких поља. Прегледом доступне литературе може се 

констатовати да нема података о утицају различитих физичких поља (термалног, 

ултразвучног, и микроталасног) на кинетику екстракције кофеина из гваране. 

Кинетика екстракције кофеина из других биљних врста испитивана је у 

неизотермним условима микроталасног поља [42], док подаци о кинетици УЕ 

кофеина потпуно изостају. Кинетика КЕ кофеина испитивана је у изотермним и 

неизотермним условима.  

Кинетички модели који се највише примењују за опис чврсто-течне екстракције 

биоактивних супстанци из биљног материјала су: Спиров модел [43], модел 

кинетике хемијске реакције другог реда ( [15], [44] ), затим упрошћени физички 

модели као што су модел заснован на теорији филма [45], и модел заснован на 

нестационарној дифузији ([46], [47], [48]). Опис кинетике чврсто-течне екстракције 

изводи се и применом модела заснованих на коришћењу емпиријских једначина као 

што су Пелег (Peleg) једначина ( [49], [50]) и једначина Пономариова (Ponomaryov) 

[47]. Међутим, ови модели често не показују добро слагање са експерименталним 

подацима током читавог тока екстракције. Осим тога, у литератури се овакви 

модели углавном користе за опис кинетике чврсто-течне екстракције у условима 

термалног поља, као што је Спиров (Spiro) модел  који је употребљен за опис 

кинетике KЕ кофеина из чаја [51]. 

Узимајући у обзир наведено, основни научни циљеви ове докторске дисертације 

били су: 

а) утврђивање изотермне кинетике екстракције кофеина из семена гваране 

(Paullinia cupana, Sapindaceae) у условима деловања ултразвучног и микроталасног 

поља уз симултано хлађење; 

б) постављање и провера исправности новог кинетичког модела за описивање 

кинетике чврсто-течне екстракције; 

в) утврђивање утицаја дејства микроталасног и ултразвучног поља на кинетику 

екстракције кофеина из семена гваране (Paullinia cupana, Sapindaceae); 

г) постављање модела механизма деловања физичких поља (микроталасног и 

ултразвучног) на активацију молекула кофеина.  
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2. ТЕОРИЈСКИ ДЕО 

2.1. Гварана 

 

Гварана (Paullinia cupana, Sapindaceae) је жбунаста, дрвенаста биљка која је 

распрострањена у шумама Амазона [52]. Ова биљка је карактеристичног изгледа, 

са плодовима јарко црвене боје који у себи сарже једно до четири тамно обојена 

семена [2]. Гварана се комерцијално узгаја само у Бразилу, а семе ове биљке се 

користи у производњи безалкохолних газраних пића [1]. Иако је конзумирање 

гваране пре свега било карактеристично за популацију Амазона, са открићем 

бројних терапеутских особина, препарати на бази семена ове биљке постали су 

прихваћени у целом свету као помоћно терапијско средство. 

 

Слика 1. Гварана (Paullinia cupana) [2] 

Разлог за све већу примену гваране су многе научне студије које су потврдиле 

фармаколошка дејства гваране, међу којима су: антиоксидативни, антибактеријски, 

антигљивични, цитопротективни, антиканцерогени ефекти али и многи други 

ефекти ([2], [3]). 

Процесирање семена гваране укључује процесе ферментације, печења и 

уситњавања. Семе се након ручног брања испира чистом водом, а затим 
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ферментише неколико дана на температури од 25 °C и при влажности већој од 70 

%. Након тога, семе се раздваја од љуске, а затим пече и уситњава [3]. 

Комерцијално, гврана се налази у различитим облицима на тржишту: цело семе,  

уситњено семе гуране, паста, таблете, капсуле [53]. 

 

 

Слика 2. Гварана и продукти: а) Плод гваране; б) Осушено семе гваране; ц) 

Прах семена гваране  

(модификовано у складу са реф. [3]) 

 

Семе гваране садржи метилксантине и то пре свега кофеин (1,3,7-

триметилксантин), теофилин (1,3-диметилксантин) и теобромин (3,7-

диметилксантин), кондензоване танине (катехин, епикатехин, процијанидини Б1, 

Б2, Б3, Б4, А2, Ц1), сапонине, протеине, скроб, липиде и влакна ([2], [54], [55], [56]). 

Литературни подаци показују да семе гвране садржи од 2-6 % кофеина ([2], [57]), 

па све до 7,5 % [5]. Садржај теофилина и теобромина у семену гвране је доста мањи 

у односу на кофеин (<0,3 %) [2]. Поред метилксантина, семе гваране обилује и 

танинима, чији је садржај до 14,75 % [3]. Хемијски састав семена гуране према 

доступним литературним подацима, приказан је у табели 1.  
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Табела 1. Хемијски састав семена гваране 

 

Супстанца 
Садржај (g/100 g 

гваране) 
Референце 

Кофеин 2 – 7,5 
[2], [57], [5] 

 

Теофилин 0,003– 0,013 
[52], [58]  

 

Теобромин 0,004 – 0,018 
[52], [58]  

 

Кондензовани танини 4,05 – 14,75 
[2],  [3], [54], [55]  

   

Протеини 15 – 16,4 
[3], [56]  

 

Угљенихидрати 26 – 71 
[3], [59]  

 

Масти 0,16 – 3 
[2], [3], [56] 

 

Влакна 2,42 – 3,15 
[2]  

 

Скроб 40 – 66 
[2], [59]  

 

Пепео 1,0 – 2,13 
[2], [3]  

 

Сапонини 0,06 
[60]  

 

Флавоноиди 2,42 
[61]  

 
 

У новије време препарати на бази гваране (Paullinia cupana, Sapindaceae) су све 

више заступљени као додаци исхрани и због стимулативног ефекта на метаболизам 

и централни нерни систем, што је резултат релативно високог садржаја кофеина 

[3]. Управо из тог разлога је гварана веома важна сировина за екстракцију кофеина 

и то пре свега због широке примене кофеина у фармацеутској, прехрамбеној и 

козметичкој индустрији.  
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2.1.1. Фармаколошка дејства гвране 

 

Антиоксидативна својства екстракта гваране забележили су Матеи (Mattei) и 

сарадници [62] и Јамагути-Сасаки (Yamaguti-Sasaki) и сарадници [54]. 

Антимикробни ефекти гваране примећени су у студији Басила (Basile) и сарадника 

[63], где је екстракт гвране показао антибактеријски ефекат на Грам позитивне и 

Грам негативне врсте (Pseudomonas aeruginosa, Proteus mirabilis, Proteus vulgaris, 

Escherichia coli). До сличних података о антимикробној активности гваране дошли 

су и Мајхенич и сарадници [64] применом алкохолног екстракта гваране на 

одређене врсте гљивица (Aspergillus niger, Trichoderma viride, Penicillium 

cyclopium) и бактерија (Escherichia coli, Pseudomonas fluorescens, Bacillus cereus).  

Гварана испољава и заштитна својства на гастричну слузницу код лезија која су 

узроковане етанолом [65]. Фукумасу (Fukumasu) и сарадници [66], показали су да 

екстракт гваране испољава инхибиторни ефекат на настанак хепатоцелуларног 

карцинома код мишева. Антиканцерогени терапеутски потенцијал гваране је 

показан и у наредним студијама, будући да је гварана испољила инхибиторни 

ефекат на ћелијску пролиферацију код плућних, меланомом изазваних метастаза 

мишева [67], али антипролиферативни ефекат код асцитесног карцинома мишева 

[68]. 

Употреба суплемената на бази семена гваране заступљена је и код спортиста и 

то пре свега због стимулативног ефекта гваране на метаболизам, односно смањења 

телесне масног ткива, затим побољшања когнитивних способности, смањења 

осећаја умора, итд. [1]. Стимулативни ефекат који гварана испољава на централни 

нервни систем човека углавном се приписује релативно високом садржају кофеина 

[3]. Међутим, Еспинола (Espinola)  и сарадници [69] у својим испитивањима 

спроведеним на мишевима у трајању од 100 до 200 дана, током којих су мишеви 

ингестирали суспензију гваране у води у концентрацији од 0,3 mg/mL, забележили 

су знатно повећање физичких перформанси, док ови ефекти нису примећени након 

примене раствора кофеина у дози од 0,1 mg/mL. Овакав податак указује да 

повећање физичких могућности није резултат искључиво кофеина. Позитивни 

ефекти гваране на памћење установљени су када је применом једне дозе гвране од 
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3-30 mg/kg, делимично поништена амнезија узрокована скополамином [69]. Једно 

од важних фармаколошких дејстава је и инхибиција адипогенезе, што указује на 

велики потенцијал гвране као терапијског средства у контроли гојазности [61]. 

У литератури се наилази на опречна мишљења о фармаколошким дејствима 

гвране. Наиме, поред бројних студија које показују антимикробна дејства гваране, 

у раду Антонели-Уширобира (Antonelli-Ushirobira) и сарадника [70], примећено је 

да екстракт гваране не показује антибактеријско дејство против Грам позитивних и 

Грам негативних бактеријских врста (Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, 

Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa). Такође у погледу ризика по здравље 

људи, опречна су мишљења. Силва (Silva) и сарадници  [71], нагласили су да 

гварана може имати штетне последице у виду развоја артериосклерозе, а услед 

присуства незасићених масних киселина које су склоне оксидацији. Међутим, у 

ранијој студији која је спроведена на пацовима, примећено је да екстракт гваране, 

у дози која је и до седам пута већа од препоручених доза за људе, не испољава 

штетне последице на рад виталних органа (срца, јетре и бубрега) [72].  Матеи и 

сарадници [62], у студији која је укључивала испитивање токсичности гваране на 

мишевима и пацовима у дози од 1000–2000 mg/kg, закључили су да гварана не 

испољава токсичне ефекте, али да високе дозе кофеина које се на овај начин уносе 

могу имати штетне последице. Подаци који забрињавају су резултати студије 

Kamarga (Camargo) и сарадника [73], а који показају да семе гваране након сушења 

и печења може да садржи полицикличне ароматичне угљоводонике, веома познату 

групу карциногена.   

 

2.1.1.1. Кофеин 

 

Кофеин (1,3,7-триметил-ксантин) је алкалоид који се може наћи у великом броју 

биљака, и то у листовима, плодовима и семену биљака где има улогу природног 

инсектицида и антифунгицида. Сматра се да припада псудо-алкалодима, с обзиром 

да је секундарни метаболит биљака [74]. Иако је прва употреба, према неким 

наводима, забележена у Етиопији пре око 1000 година, кофеин у чистом стању је 
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први пут изолован из зрна кафе 1819. године [4]. По структури припада групи 

метилксантина, једињења која се састоје од пуринске базе са супституентима на 

атомима азота. Кофеин као триметилксантин, садржи три метил групе на атомима 

азота у положају 1, 3, и 7, а деривати метилксантина су и диметилксантини који 

садрже по две метил групе на положају 1, и 3 (теофилин), или 3, и 7 (теобромин). 

Као чиста супстанца, кофеин је бели кристални прах без мириса и горког укуса 

делимично растворљив у води (10 mg/ml на собној температури и 200 mg/ml на 

80°С) и органским растварачима. Тачка топљења кофеина је 234–239 ºC, док је 

температура сублимације при атмосферском притиску између 178 - 180 ºC. Кофеин 

показује и карактеристичан УВ спектар са максимумом апсорпције на 274 nm [74].  

 

Слика 3. Хемијска структура метилксантина  

Кофеин се углавном у организам уноси конзумацијом напитака као што су кафа 

и чај, али и храном и пићима који у себи садрже какао, гварану и кола биљку. 

Кофеин се према литературним подацима може наћи у преко 60 биљних врста, а 

често се у комерцијалне сврхе, осим екстраховањем, добија и синтезом [75]. Због 

бројних физиолошких ефеката врло често се налазе у фармаколошким препаратима 

као што су аналгетици, дијететски препарати, препарати за третман прехладе и 

грипа, али и у третману неуростеније и опоравка од коме [4]. С обзиром на 

распрострањеност кофеина у биљним врстама али и фармаколошким препаратима, 

сматра се да око 80-90 % одрасле популације редовно користи препарате на бази 

кофеина, што га чини највише конзумираним стимулансом централног нервног 

система [74].  



10 

 

Литературни подаци о дејству кофеина на организам човека су доста 

контраверзни. 

У организму кофеин делује као антагониста аденозинских рецептора (блокира 

рецептоска места за аденозин), у мозгу и срцу. Блокирајући рецепторска места за 

аденозин у срцу, кофеин испољава супротан ефекат од аденозина, односно изазива 

стимулацију и убрзани рад срца и доводи и до вазодилатације (ширења крвних 

судова) [76]. У мозгу кофеин индиректно утиче на допаминске рецепторе и 

ослобађа неуротрансмитере као што су норадреналин, допамин и серотонин, па на 

тај начин доводи до стимулисања психомоторних функција, појачава пажњу, 

менталну концентрацију, расположење ([74], [77]). Кофеин, али и теофилин делују 

и као инхибитори фосфодиестеразе, па испољавају антиинфламаторни и 

антиасматски ефекат релаксирајући трахеу и бронхије. Запажено је и да кофеин 

повећава концентрацију интрацелуларног аденозин-монофосфата чиме стимулише 

липолизу и штеди мишићни гликоген [78]. 

Одређени подаци указују на негативне ефекте које кофеин може испољити на 

кардиоваскуларни и респираторни систем, такође се напомињу и мутагени и 

канцерогени ефекати кофеина. Међутим, с обзиром да овакви наводи нису 

потврђени, 2016. године Интернационална агенција за истраживања канцера (The 

International Agency for Research on Cancer (IARC)) размотрила је истраживања у 

овој области (укључујући и оригинални извештај IARC-а из 1991. године) и 

закључила да се кофеин не може класификовати у групу канцерогених супстанци 

[79]. Негативни ефекти који су углавном везани за веће дозе унетог кофеина, а као 

последица превелике стимулације ЦНС, а то су: убрзан срчани ритам, вртоглавица, 

анксиозност и несаница [75]. Сматра се да је летална доза кофеина 150-200 mg/kg 

телесне тежине, али је смртни случај забележен и при ингестији од 6 g кофеина и 

преживљавање након конзумације 24 g кофеина [74]. Међутим, општи закључак 

свих студија је да умерена конзумација кофеина код здравих људи (<500 mg на 

дан) не доводи до негативних ефеката ( [77], [74]).  
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2.2. Чврсто-течна екстракција кофеина  

 

Екстракција кофеина из биљног материјала углавном се изводи 

конвенционалним техникама (KЕ) чврсто-течне екстракције применом растварача 

као што су вода, метилен хлорид, хлороформ или смешом воде и органских 

растварача ([6], [80], [81], [82]). У литератури има веома мало расположивих  

података о KЕ кофеина из гваране ( [64], [83], [84]). Међутим, постоји велики број 

података о КЕ кофеина из различитих биљних врста, пре свега кафе врсте Arabica 

[85], кафе врсте Robusta ( [86], [87]),  различитих врста чајева ( [81], [88], [89]), 

биљке Мате - Ilex paraguariensis [90], Кола ораха - Cola nitida [91], па чак и 

отпадних продуката кафе [20], или чаја [92]. 

У литератури су описане и неконвенционалне технике екстракције кофеина из 

гваране али и другог биљног материјала, као што су: 

• Екстракција суперкритичним флуидима (енг. Supercritical fluid extraction-

SFE), која се примењује у екстракцији кофеина из зеленог чаја и кафе ( [7], 

[8], [9], [10]), а описана је и SFE кофеина из семена гваране ( [57], [93]);  

• екстракција на чврстом слоју (енг. Solid-phase extraction-SPE) [11];  

• дисперзивна течно-течна екстракција  [4]; 

• екстракција пресовањем (енг. Pressure processing assisted extraction) [12]; 

• екстракција употребом батеријског екстрактора [13]; 

• екстракција у хроматографској колони [14];  

• ултразвуцима потпомогнута екстракција (енг. Ultrasound-assisted extraction) 

која се успешно користи за екстракцију кофеина из разних врста чајева ([94], 

[95]), какао и чоколадних продуката [96], и љуске зрна кафе [20]; 

• микроталасима потпомогнута екстракција (енг. Microwave-assisted 

extraction) која се користи за екстракцију кофеина из чајева ( [37], [39], [40], 

[41], [97]), какао биљке [38], али и за истовремену екстракцију кофеина, 

никотинске киселине и тригонелина из кафе [98]. 
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Кључни параметри који утичу на кинетику конвенционалне али и 

неконвенционалних техника екстракције биоактивних једињења из биљног 

материјала  су: избор растварача, али и однос чврсто-течно, величина честица 

узорка биљног материјала, брзина мешања и температура [99]. Имајући ово у виду, 

највећи број истраживања усмерени су на утицаје наведених параметара на брзину 

екстракције. 

Конвенционална чврсто-течна екстракција (КE) кофеина из семена гваране, 

као и утицај врсте растварача на КЕ кофеина из семена гуране, описани су у раду 

Мајхенич и сарадника [64]. КЕ кофеина из семена гваране изведена је применом 

дестиловане воде, као и применом чистих и разблажених органских растварача 

(метанол, етанол и ацетон) на магнетној мешалици. Резултати испитивања су 

показали да се максимум ефикасности у екстракцији кофеина из семена гваране 

постиже применом дестиловане воде као растварача. Хулберт (Hulbert) и 

сарадници [83] испитујући утицај односа чврсто-течно и температуре на КЕ 

кофеина из семена гваране, употребом растварача метилен хлорида (CH2Cl2), 

показали су да се оптимални услови постижу на температури од 30 °C, при односу 

чврсто-течно (1:6 g/mL), након 23 h. У раду Kлаудија (Claudiо) и сарадника [84], 

описана је КЕ екстракција кофеина из семена гваране употребом воденог раствора 

електролита (имидазолијум или пиролидинских катјона комбиновних са 

хлоридним и ацетатним ањонима). Резултати након UV-Vis анализе екстракционих 

раствора, показали су да је максимални принос екстракције кофеина постигнут на 

температури од 70 °C, при односу чврсто-течно (1:10 g/mL), након 30 минута и 

употребом раствора јонске течности (1-бутил-3-метилимидазолијум хлорид 

([C4mim]Cl). Поређењем добијених резултата екстракције кофеина из семена 

гваране са резултатима КЕ по Сокслету (Soxhlet), употребом метилен хлорида 

(CH2Cl2) као растварача, аутори [84] су запазили да је максимални принос кофеина 

постигнут након 4.5 h био двоструко мањи у односу на принос КЕ кофеина 

применом електролита [C4mim]Cl [84]. 

Осим параметара (тип растварача, однос чврсто-течно, дијаметар честица 

биљног материјала и температуре), на кинетику и ефикасност неконвенционалних 
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техника, као што су УЕ и МЕ, утичу и специфични параметри, односно снага 

примењеног физичког поља и фреквенција.   

Ултразвуцима потпомогнута екстракција (УЕ) (енг. Ultrasound-assisted 

extraction) кофеина из гваране приказана је у раду Мачадо (Machado) и сарадника 

[58]. Суспензија праха семена гварана и различитих растварача (етанол, метанол, 

или смеша етанол:вода), сонификована је у ултразвучном купатилу (20 kHz) на 

собној температури током 10 мин. Након истека времена, суспензија је 

центрифугирана, а супернатант анализиран HPLC методом. Утврђено је да је 

оптимални растварач за екстракцију кофеина смеша етанола и воде у односу (8:1), 

а да поновљене екстракције немају утицаја на концентрацију екстрахованог 

кофеина.  

УЕ екстракција кофеина из семена какао биљке са водом као растварачем и 

утицај параметара као што је снага ултразвучног поља (40-240 W), време 

екстракције (30-180 s) и запремина растварача (25-100 mL), на УЕ кофина из семена 

какао биљке (1 g), испитани су у раду Пералта-Хименез (Peralta-Jimenez) и 

сарадника [96]. Анализом екстракционог раствора UV-Vis методом, утврђено је да 

су оптимални услови УЕ кофеина из какао биљке са водом: снага ултразвучног 

поља (240 W), запремина растварача (100 mL) и време екстракције (180 s). 

УЕ екстракција кофеина из листова зеленог чаја као и испитивање утицаја 

растварача (етанол или вода) и времена екстракције, описани су и раду Čang 

(Choung) и сарадника [89]. УЕ је изведена у ултразвучном купатилу на температури 

од 40 ºC, а резултати HPLC анализе екстракционог раствора показали су да су 

оптимални услови УЕ кофеина следећи: растварач (40% етанол) и време (2 h). 

Аутори [89] су поређењем добијених резултата УЕ са КЕ кофеина изведеном на 

магнетној мешалици, утврдили да је УЕ-ом за 30 мин на 40 °C екстраховано више 

кофеина у односу на KЕ на 25 °C за 2 h. Хоржић и сарадници [88] испитивали су 

УЕ кофеина из чаја као и утицај врсте растварача (вода или 75 % етанол) и 

температуре на УЕ кофеина. Смеша је сонификована употребом утразвучног 

реактора (20 kHz, 600 W), у опсегу температура (32-59 °C), у току 30 мин. Резултати 

након HPLC анализе екстракционог раствора, показали су да су оптимални услови 

екстракције кофеина постигнути употребом растварача (75 % етанол) и на 
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температури (59 °C). УЕ кофеина из традиционалних кинеских чајева, као и утицај 

смеше растварача (метанол:вода и ацетонитрил:вода) и броја поновљених 

есктракција на УЕ кофеина, испитани су у раду Гу (Gu) и сарадника [94]. Смеша 

уситњеног чаја и растварача сонификована је у ултразвучном купатилу током 10 

мин, на температури од 40 °C, а резултати након HPLC анализе течног екстракта су 

показали да се највећи принос кофеина постиже употребом 80% метанола.  

Утицај избора растварача, температуре, односа чврсто-течно и времена 

екстракције на УE кофеина из листова биљке Мате (Ilex paraguariensis) описана је 

у раду Žaka (Jacques) и сарадника [90]. УE кофеина из листова биљке Мате 

спроведена је у ултразвучном купатилу (40 kHz, 90 W), а резултати GC/MS анализе 

течног екстракта показали су да су оптимални услови УE кофеина из биљке Мате: 

растварач (метанол), температура (75 °C), однос чврсто-течно (1:30), време (180 

мин).  

У раду Гуљиелмети (Guglielmetti) и сарадника [20] описана је УE екстракција 

кофеина из љуске зрна кафе у ултразвучном купатилу (40 kHz, 300 W) применом 

60 % етанола као растварача. UV-Vis анализом екстракционог раствора утврђено је 

да се се максимална ефикасност УE кофеина постиже из честица величине 250 μm 

на температури од 66 ºC, након 15 мин. Гуљиелмети и сарадници [20] поредили су 

и УE са KЕ кофеина из истог узорка. Наиме, утврђено је да се применом УЕ 

постиже знатно већи принос кофеина, за двоструко мање времена у поређењу са 

KЕ. 

Микроталасима потпомогнута екстракција кофеина (МЕ) (енг. Microwave-

assisted extraction) из семена какао биљке са водом, као и испитивање утицаја 

микроталасне снаге (90-210 W) и времена (1-5 мин), на екстракцију кофеина, 

описани су у раду Гонзалес-Нуњеза (González-Nuñez) и Кањитарес-Матијаса 

(Cañizares-Macías) [38]. МЕ кофеина из семена какао биљке изведена је употребом 

микроталасног реактора, а температура је одржавана на око 80 °C. Резултати 

анализе екстракционог раствора UV-Vis методом, показали су да су оптимални 

услови МЕ кофеина: снага микроталаса (210 W), време (5 мин), однос (100 mL).  
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МЕ кофеина из зеленог чаја са водом описана је у раду Лоу (Lou) и сарадника 

[39]. Наведени аутори су испитивали и утицај снаге микроталасног поља (160-350 

W), времена екстракције (3-10 мин) и односа чврсто-течно (1:5-1:12 g/mL) на МЕ 

кофеина потпомогнуту вакуум леденом екстракцијом. Смеша воде и уситњених 

листова чаја мешана је у микроталасном реактору, а затим је екстракција 

настављена са леденом водом у вакуумској комори, а како би се спречио губитак 

термолабилних једињења. Резултати анализе течног екстракта HPLC методом,  

утврђено је да су оптимални услови МЕ кофеина: снага микроталаса (350 W), однос 

чврсто-течно (1:10 g/mL) и време екстракције (6 мин).  У раду Рахим (Rahim) и 

сарадника [41] описана је МЕ кофеина као и утицај растварача и снаге примењеног 

микроталасног поља (300-600W) на екстракцију кофеина из различитих врста 

чајева. Смеша чаја и растварача (ацетонитрил:вода, метанол:вода, 

вода:ацетонитрил:метанол), у односу (1:50), мешана је у микроталасном реактору, 

при чему је постигнута температура од око 80 °C. Резултати HPLC анализе 

екстракционог раствора, показали су да су оптимални услови МЕ кофеина: снага 

микроталаса (600 W), растварач (вода:ацетонитрил:метанол),  време екстракције (6 

мин). Ванг (Wang) и сарадници [97], испитивали су динамичну МЕ кофеина из 

различитих врста чајева која је изведена у модификованој микроталасној пећници 

(снаге 800 W) повезаној са колоном за пречићавање добијеног екстракта. По 

завршетку екстракције, течни екстракт је увођен у колону за пречишћавање и 

HPLC. Испитивањем услова екстракције: растварача (етанол, метанол, хлороформ, 

вода, етанол:вода (1:1), метанол:вода (1:1)), снаге микроталасне пећнице (20-80 W), 

утврђено је да су оптимални услови: снага микроталаса (70 W) и растварач (50 % 

етанол). МЕ кофеина из листова зеленог чаја као и утицај одређених параметара на 

МЕ, испитивани су у раду Пана (Pan) и сарадника [37]. Смеша чаја и растварача 

етанола у односу (1:10-1:25 g/mL) мешана је у модификованој микроталасној 

пећници (снаге 700 W) током дефинисаног времена (0,5-8 мин). За уклањање 

интерференције од стране танина, екстракциони раствор је третиран по методи Jao 

(Yao) и сарадника [100]. Резултати UV-Vis анализе екстракционог раствора, 

показали су да су оптимални услови МЕ кофеина из листова зеленог чаја: растварач 

(50 % етанол), време екстракције (4 мин), однос чврсто-течно (1:20 g/mL).  
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У раду Упатјеи (Upadhyay) и сарадника [87], испитиван је утицај: снаге 

микроталасног поља (400-800 W), температуре (30-90 °C), типа растварача (вода, 

метанол, етанол) и трајања (2-10 мин) на МЕ кофеина из кафе врсте Robusta. Смеша 

кафе и растварача при односу чврсто-течно (1:4 g/mL), мешана је у микроталасном 

реактору. Након истека времена, извршено је филтрирање, а филтрати су 

екстраховани хлороформом и анализирани UV-Vis спектрофотометријском 

методом. Утврђено је да су оптимални услови МЕ кофеина из кафе: снага (800 W), 

растварач (вода), температура (50 °C), време (5 мин).    

 

2.2.1. Кинетика чврсто-течно екстракције кофеина  

 

Познавање кинетике екстракције, односно степена кинетичке комплексности, 

кинетичког модела, и вредности кинетичких параметара, од изузетног је 

практичног и теоријског значаја с обзиром да представља основу за симулацију 

процеса, контролу процеса и развој и унапређење технологије екстракције. За 

описивање кинетике чврсто-течно екстракције различитих биоактивних једињења 

из биљних материјала примењују се теоријски, емпиријски и семиемпиријски 

модели [101]. Једни од највише примењиваних модела за моделовање кинетике KЕ, 

али и УЕ и МЕ биоактивних једињења су Фиков закон ( [101], [102],) и степени 

закони ([15], [103], [104], [105]). Упрошћеним моделима изведеним из Фиковог 

закона као што су теорија филма и нестационарна дифузија кроз биљни материјал, 

описује се и конвенционална али и неконвенционалне технике екстракције 

биоактивних једињења ( [47], [106], [107], [108]). За моделовање кинетике 

екстракције користе се и емпиријске једначине које су изведене из фундаменталних 

или адаптираних модела, нпр. Пелег модел (Peleg) ( [109], [110]), Пономариов 

(Ponomaryov) модел ( [47], [111]), Со и Мекдоналд (So, McDonald) модел ( [112], 

[113]), и Патрисели (Patricelli) модел [114]. 

Прегледом доступне литературе може се приметити да, иако је екстракција 

кофеина из гваране описана у условима термалног поља ( [64], [83], [84]), о 
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кинетици екстракције кофеина из гваране у присуству различитих физичких поља 

(термалног, ултразвучног, и микроталасног) нема доступних података, а посебно о 

кинетици кофеина у условима дејства ових физичких поља и симултаног хлађења 

који симулирају изотермне услове.  

Одређени аутори испитивали су кинетику изотермне екстракције кофеина из 

различитог биљног материјала при конвенционалном загревању ( [51], [104], [115], 

[116], [117]). Кинетика екстракције кофеина из чаја у условима микроталасног 

поља испитивана је при неизотермним условима [42], док подаци о испитивању 

кинетике екстракције кофеина у условима ултразвучног поља потпуно изостају. 

Међутим, кинетика УЕ полифенола ( [101], [107], [118], [119]), флавоноида  [120], 

урсолинске киселине [110], алоина [108], резиноида [111], и уља [48], из биљног 

материјала је испитивана у изотермним и неизотермним условима. Такође, 

испитивана је и кинетика МЕ флавоноида [121], есенцијалних уља ( [113], [114], 

[122]), испарљивих једињења [105], и камптохецина [123], из различитих биљних 

врста. 

Испитивање кинетике изотермне конвенционалне екстракције кофеина из 

зеленог и црног чаја као и моделовање кинетике КЕ описано је у радовима ( [51], 

[104], [117]). У наведеним радовима, КЕ кофеина из листова чаја честица величине 

(1,70-2,00 mm) са водом као растварачем при односу чврсто-течно (4 g:250 mL) 

извођена је на магнетној мешалици у опсегу температура (50 - 90 °C). За 

математичко описивање кинетике екстракције кофеина у наведеним радовима, 

коришћен је Спиров модел [43]. Константе брзине екстракције (k) у температурном 

опсегу (60- 90 °C) одређене у раду Спирa (Spiro) и сарадника [104] износе: за зелени 

чај (k=0,21 – 1,17 min-1) и црни чај (k=0,29 – 0,63 min-1). Константе брзине 

екстракције кофеина из зеленог чаја у опсегу (50 - 80 °C (± 0,5 °C )) а које су 

одређене у раду Прајса и Спитзера (Price, Spitzer) [117], износе (k=0,144 – 0,942 min-

1), а у раду Јогани и Прајса (Jaganyi, Price) [51] константа брзине за црни чај на 

температури од 80 °C, износи (k=0,99 min-1). Вредности енергија активација за 

дифузију кофеина кроз биљни материјал одређене у раду Спирa и сарадника [104] 

износе: (Ea=62 kJ/mol) за зелени чај,  (Ea=40 kJ/mol) за црни чај, док енергија 

активације за дифузију кофеина у води износи (Ea=17,3 kJ/mol). Вредност Ea 

одређена у раду Прајса и Спитзера [117], износи (Ea=59 kJ/mol), а у раду Јогани и 



18 

 

сарадника [51] (Ea=40,3 kJ/mol). У наведеним радовима, утврђено је да је дифузија 

кофеина кроз листове чаја на површину честица кинетички лимитирајући ступањ 

реакције, са претпоставком да је спољашњи отпор трансфера масе занемарљив.  

Jогани и Мадлала (Jaganyi, Madlala) [115] испитивали су кинетику изотермне 

КЕ кофеина из кафе. Суспензија кафе честица величне (1,70 ± 2,00 mm) и воде у 

односу чврсто-течно (1:50 g/mL), мешана је у термостатираном воденом купатилу 

на 80 °C током 90 мин. Екстракциони раствори анализирани су HPLC методом, а 

кинетика КЕ кофеина описана је применом Спировог модела [43]. Вредности 

константе брзине екстракције кофеина из зрна кафе специјалне врсте (Kenyan) 

износе k=0,1626 min-1. 

Кинетику изотермне конвенционалне екстракције кофеина из зеленог чаја 

испитивали су и Зиаедини (Ziaedini) и сарадници [116]. Смеша листова чаја честица 

величине (3 mm) и воде у односу (1:50 g/mL) изведена је без мешања у 

термостатираном воденом купатилу у темературном опсегу (50-90 °C). 

Екстракциони раствори пипетирани из смеше у одређеном временском интервалу 

(5-80 мин), анализирани су HPLC методом. Спиров модел [43] коришћен је за 

моделовање кинетике екстракције, а резултати су показали да је отпор дифузији 

кофеина унутар честице чаја кинетички лимитирајући ступањ екстракције. 

Кинетику неизотермне МЕ кофеина из црног чаја испитивали су Спигно и Да 

Фавери (Spigno, De Faveri) [42]. МЕ кофеина изведена је у микроталасној пећници 

(фреквенције 2,45 GHz, максималне снаге 900 W) из суспензије спрашених листова 

чаја и воде у односу чврсто-течно (1:100 g/mL). Наведни аутори [42], испитивани 

су и ефекте микроталасне снаге (450–900 W) и времена екстракције (30-210 s) на 

степен екстракције кофеина и укупних фенола у микроталасној пећници. HPLC 

анализом екстракционих раствора утврђено је да се максимални принос кофеина 

постиже применом снаге микроталаса (900 W) и за време (120 s). Кинетика 

екстракције укупних фенола описана је применом модела реакције првог реда, а 

енергија активације је одређена Аренијусовом (Arrhenius) једначином (Ea = 14,63 

kJ/mol). Утврђено је да је дифузија фенола кроз листове чаја кинетички 

лимитирајући ступањ реакције.  
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2.3. Kинетичка анализа чврсто-течно екстракције 

 

Кинетчка анализа процеса екстракције треба да пружи одговоре на степен 

кинетичке сложености, на облик кинетичког модела и вредности кинетичких 

параметара односно тзв. “кинетичког триплета” [124].  

 

2.3.1. “Single-step” апроксимација 

 

Кинетика процеса у коме учествује чврста фаза као што је чврсто-течно 

екстракција, углавном је непозната, комплексна и одиграва се у више ступњева. За 

математичко описивање овако сложених процеса, неопходна је претпоставка 

механизма процеса, односно познавање редоследа свих елементарних фаза у 

напретку комплексне реакције. Када је механизам комплексне реакције, односно 

процеса, познат, сваки појединачни елементарни ступањ процеса може се описати 

сопственом диференцијаном једначином. У том случају, кинетика сложених 

процеса била би описана системом диференцијалних кинетичких једначина.  

Насупрот овоме, „single-step“ aпроксимација (ССА) [125], полази од следећих 

претпоставки да је: а) брзина кинетички комплексних процеса (dα⁄dt) зависна само 

од температуре (T) и степена конверзије (α), б) брзина неке реакције/процеса 

представљена као производ две независне фунције  k (T) и f (α). У том случају, 

брзина сложених процеса може бити описана следећим изразом: 

𝑑𝛼
𝑑𝑡⁄ = 𝑘(𝑇)𝑓(𝛼)                                                   (1) 

где је k (T) константа брзине која зависи искључиво од температуре (T) и f (α) 

функција која представља аналитички израз који описује кинетички модел 

проучаваног процеса. Функција k (T) углавном се описује Аренијусовом 

једначином, док је функција f (α) карактеристична за сваки модел механизма по 



20 

 

коме се процес одиграва (Табела 1). На тај начин, ССА омогућава описивање 

кинетике сложених реакција и процеса само једном општом једначином за брзину 

процеса уместо коришћења сета диференцијалних једначина, ако је позната 

функција f (α), односно ако је кинетички модел испитиваног процеса познат.  

 

2.3.2. Одређивање кинетичког модела и кинетичких параметра 

реакције/екстракције 

 

У литератури постоје бројни теоријски и емпиријски модели за опис кинетике 

реакција у чврстом стању. Проучавање кинетике реакција и процеса у 

кондензованој фази усмерено је углавном на одређивање константе брзине, која је 

значајна за опис прогреса процеса [126]. Напредовање реакције или процеса 

углавном се прати преко промене степена конверзије/екстракције (α) са временом 

(t), у изотермним или у неизотермним условима. 

У изотермним условима, према облику зависности (α = f (t)), сви кинетички 

модели реакција у чврстом стању могу се сврстати у три групе: убрзавајући, 

успоравајући и сигмоидни. У зависности од реакционог механизма, модели се могу 

сврстати у пет група: 1) реакције код којих се брзина реакције мења по степеном 

закону; 2) реакције контролисане променама на граници фаза; 3) реакције са редом 

реакције; 4) дифузионо контролисане реакције; 5) реакције за које важи Аврами-

Ерофиева (Avrami-Erofeev) једначина. 
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Табела 2. Теоријски реакциони модели за опис кинетике реакција у чврстом стању 

(прилагођено према реф. [126]) 

 Кинетички 

реакциони 

модел 

Ознака 

модела 

Диференцијална 

форма 

f(α)=1/k dα/dt 

Интегрална 

форма 

g(α)=kt 
Убрзавајући  

  П2  2 α1/2  α1/2 

 Степени закон П3 3 α2/3 α1/3 

  П4 4 α3/4 α1/4 

Успоравајући  

 Реакција нултог 

реда 

 

Р1 1 Α 

 Реакција 

контролисана на 

граници фаза 

Р2 2(1-α)1/2 1-(1-α)1/2 

  

Реакција 

контролисана на 

граници 

запремина 

      Р3   3(1-α)2/3  1-(1-α)1/3 

     

 Реакција првог 

реда 

 

 Ф1 1-α -ln(1-α) 

 Реакција другог 

реда 

 

Ф2 (1-α)2 [1/(1-α)]-1 

 Реакција трећег 

реда 
Ф3 (1-α)3 (½)[(1-α)-2-1] 

     

 1-Д дифузија Д1 ½ α α2 

 2-Д дифузија Д2 1/[-ln(1-α)] ((1-α)ln(1-α))+α 

 3-Д дифузија 

(Jander једначина) 

 

Д3 
[3(1-α)2/3]/[2(1-(1-

α)1/3)] 
[1-(1-α)1/3]2 

 3-Д дифузија 

(Ginstling-

Brounshtein 

једначина) 

Д4 3/[2((1-α)-1/3-1)] 1-(2/3)α-(1-α)2/3 

Сигмоидни  

 Avrami-Erofiev 

једначина 
А2 2(1-α)[-ln(1-α)]1/2 [-ln(1-α)]1/2 

 Avrami-Erofiev 

једначина 
А3 3(1-α)[-ln(1-α)]2/3 [-ln(1-α)]1/3 

 Avrami-Erofiev 

једначина 
A4 4(1-α)[-ln(1-α)]3/4 [-ln(1-α)]1/4 
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У циљу одређивања одговарајућег кинетичког модела реакције или процеса, 

потребно је раздвојити зависности k (T) i f (α) од брзине реакције у једначини (1). 

Након раздвајања променљивих и интеграције долази се до једначине: 

𝑔(𝛼) = ∫
𝑑𝛼

𝑓(𝛼)
= ∫ 𝑘(𝑇) ∙ 𝑑𝑡

𝑡

0

𝛼

0
                                            (2) 

Једначина (2) представља интегрални облик кинетичког реакционог модела 

(g(α)) који је представљен у табели (1). Зависност брзине процеса од температуре 

углавном се представља Аренијусовом једначином: 

𝑘(𝑇) = 𝐴𝑒
−𝐸a

𝑅𝑇⁄                                                      (3) 

где је А предекспоненцијални фактор,  Ea (привидна) енергија активације и R гасна 

константа. Комбинацијом једначине (2) и једначине (3), долази се до једначине: 

𝑔(𝛼) = ∫
𝑑𝛼

𝑓(𝛼)
= 𝐴 ∫ (𝑒

−𝐸a
𝑅𝑇⁄ ) ∙ 𝑑𝑡

𝑡

0

𝛼

0
                                      (4) 

Да би се решила једначина (4) и одредио кинетички модел, а затим и кинетички 

параметри, углавном се примењује метода уклапања експерименталних података у 

познате кинетичке реакционе моделе, тј. у њихову интегралну форму (Табела 1). У 

складу са наведеном тзв. “model-fitting” методом, константа брзине реакције (k), 

одређује се након одређивања функције кинетичког реакционог модела за више 

различитих температура [124].  

Осим методе уклапања у кинетичке реакционе моделе (“model-fitting”), 

кинетичка анализа испитиваног процеса може се вршити и изоконверзионим 

(“model-free”) методама [127]. 

Узимајући у обзир да се константа брзине представља Аренијусовом изразом, 

комбиновањем једначина (1) и једначине (3), долази се до израза који представља 

основ за диференцијалне кинетичке моделе: 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝐴𝑒−

𝐸a
𝑅𝑇⁄ ∙ 𝑓(𝛼)                                                       (5) 

Једначина (5) представља и основ за диференцијалне изоконверзионе методе. 

Наиме, изоконверзионе методе се заснивају на изоконверзионом принципу према 
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коме је брзина реакција, при константном степену конверзије (α=const), функција 

само температуре. Према овом принципу, зависност брзине процеса од температуре 

(dα/dt=f (1/T)) може се искористити за одређивање вредности (привидне) енергије 

активације на различитим вредностима α, без претходног одређивања кинетичког 

модела.  

Добијене вредности привидне Ea могу се приказати у односу на степен 

конверзије/екстракције. На основу зависности (Ea у односу на α), може се 

проценити кинетичка комплексност, с обзиром да већа одступања вредности Ea од 

вредности степена α указују да је процес кинетички сложен, односно да се одвија у 

више корака.  

Изоконверзионе методе могу се користити у кинетичкој анализи изотермних и 

неизотермних процеса, а подељене су на интегралне и диференцијалне методе. У 

кинетичкој анализи изотермних процеса, углавном се примењују стандардна и 

Фридманова (Friedman) диференцијална изоконверзиона метода [128]. 

  

2.4. Ефекти ултразвучног и микроталасног поља на кинетику 

хемијских реакција и физичкохемијских процеса 

 

Већ је познато да се хемијске реакције и процеси интензивирају у ултразвучном 

и микроталасном пољу, што се приписује физичким и хемијским ефектима ових 

физичких поља на кинетику хемијских реакција и физичкохемијских процеса. 

Међутим, да би се објективно одредили утицаји ултразвучног и микроталасног 

поља на кинетику одређених процеса, сами процеси се морају вршити под 

изотермним условима који се могу остварити симултаним хлађењем и деловањем 

одређеног физичког поља.  

Ултразвучни таласи су акустични таласи фреквенција изнад 20 kHz. 

Ултразвучни таласи се могу класификовати према начину вибрација честица у 

медијуму у односу на правац ширења таласа на: лонгитудиналне, односно 
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компресивне, трансферзалне, површинске („Rayleigh“ таласе) и трепераве или 

плочасте таласе. У зависности од фреквенције поља, ултразвук је подељен на 

ултразвук фреквенције (20-100 kHz), ултразвук високих фреквенција (100 kHz-1 

МHz) и дијагностички ултразвук (1-500 МHz) [129].  

Ултразвучно поље фреквенције (20 kHz-10 MHz) примењује се у хемијским 

системима јер је запажено да доводи до хемијских и физичких промена који су 

највероватније узроковани ефектом кавитације, а који подразумева настанак, раст 

и колапс (имплозију) мехурова паре у течности [130]. Утицај ултразвучног поља на 

хемијске реакције и физичкохемијске процесе повезан је са:  

• Хемијским (сонохемијским) ефектима као што су формирање 

реактивних радикала (H°, °OH, °OOH); 

• Физичким (сонофизичким) ефектима као што су: микротурбуленција 

изазвана брзим кретањем мехурића и ударни талас који може бити 

произведен колапсом кавитационих мехурића. Ове појаве доприносе 

бољем мешању хетерогених смеша услед турбулентног кретања 

течности, повећању граничне површина између фаза, интензивирању 

судара између честица унутар смеше и убрзању унутрашње дифузије 

([131], [132]). 

Имплозија мехурића се одиграва у временским интервалима од неколико 

милисекунди, а при томе се ослобађа велика количина енергије и нагло повећава 

притисак и температура у систему. Екстремни услови притиска (до 1000 atm) и 

температуре (око 5000 К) настају локално, као резултат колапса мехурова гаса, а 

ова теорија је позната као теорија топлих тачака, тј. „hot-spots“ теорија. Поред ове, 

у литератури су постулиране још три теорије ефеката ултразвучних таласа, а то су: 

„електрична“ теорија; теорија „плазма пражњења“; и суперкритична теорија. Све 

ове теорије везане су за појаву хемијских ефеката. Маргулис (Margulis) и Лепоинт 

(Lepoint), у својим радовима, изнели су теорију да су екстремни услови температуре 

и притиска, заправо, последица интензивних електричних поља. Наиме, ови аутори 

објашњавају да приликом формирања и компресије мехурова гаса настају 

градијенти електричног поља који су довољни да изазову кидање хемијске везе и 

изазову хемијску активност ([133], [134]). Лепоинт и Мули (Lepoint, Mullie) су 
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изнели и  теорију „плазма пражњења“ по којој су, као и по ранијој „електричној“ 

теорији, екстремни услови температуре и притиска последица интензивних 

електричних поља. На основу експеримената на једном мехурићу у близини 

чврстих површина и у маси течности, наведени аутори закључују да сам колапс 

мехурова, заправо, врло ретко укључује праву имплозију, већ је резултат два 

повезана физичка процеса, тј. компресије, а затим и фрагментације мехурова. 

Надаље, аутори наводећи аналогију између кавитације и појаве електричног 

пражњења узрокованих фрагментацијом мехурова, закључују да се фрагментирани 

мехурићи понашају као хемијски миниреактори и да долази до стварања 

микроплазме унутар мехурића [134]. Хофман (Hoffmann) је предложио 

суперкритичну теорију флуида по којој се током колапса мехурића, на граничној 

површини мехурова гаса и околног растварача, формира слој у коме температура и 

притисак могу бити изнад критичних вредности воде (647 К; 22,1 МPa), па се овај 

слој понаша као суперкритични флуид [135]. Ванг и Јуан (Wang, Yuan) наводе да 

температура, реда величине неколико хиљада К, као и притисак од пар стотина atm, 

у воденој средини, могу довести до разлагања водене паре на врло реактивне 

слободне радикале [130]. Овакав хемијски ефекат формирања слободних радикала 

(H°, OH°, HO2°) након имплозије кавитационих мехурића, може иницирати, или 

убрзати реакцију или процес [136]. Међутим, већина студија користи теорију 

топлих тачака тзв. „hot-spots“ за објашњење експериментално добијених резултата 

убрзане реакције/процеса у условима ултразвучног поља ([137], [138]).  

Микроталасно зрачење припада делу електромагнетног спектра између 

инфрацрвених и радиоталаса, односно таласне дужине (1 mm do 1 m) и фреквенције 

(0.3 - 300 GHz). У индустријским и кућним условима, у микроталасним пећницама 

и реакторима, примењује се микроталасно зрачење фреквенције (2,45 GHz) [139]. 

Ова фреквенција која одговара таласној дужини од 12,2 cm и енергији од 0,94 J/mol, 

може изазвати само ротацију молекула [140]. 

Микроталасно загревање материјала настаје превођењем апсорбоване 

електромагнетне енергије у топлоту, а само загревање зависи од диелектричних 

својстава молекула. Превођење енергије узроковано је диелектричним губицима 

што се разликује од процеса провођења топлоте код термалног поља загревања. 

Микроталасно загревање је брзо и равномерно распоређено по маси раствора, 
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односно тзв. запреминско загревање. Равномерно загревање у микроталасном пољу 

изазвано је ротацијом дипола и интермолекуларним трењем. У пољу фреквенције 

2,45 GHz, поларни молекули вибрирају, па долази до генерисања топлоте кроз 

молекуларно трење [141]. Ротација дипола доводи и до кидања слабих 

међумолекулских веза и стварања нових што резултира ослобођањем енергије 

(топлоте) у масу раствора. При овој фреквенцији, солватисани јони присутни у 

материјалу прате осцилације поља, што ће изазвати кретање јона у правцу 

простирања поља и загревање узрокавано опирањем раствора тј. медијума кретању 

јона. Овај ефекат је познат као јонска кондукција [140]. 

Ефекат микроталасног поља на хемијске реакције и физичкохемијске процесе 

представља комбинацију термалних ефеката као што су: прегревање 

(„superheating“), вруће тачке („hot-spots“), и селективно загревање, и специфичних 

микроталасних ефеката [142]. Термални ефекти микроталасног зрачења су 

последица нехомогености микроталасног поља у узорку и селективне апсорпције 

зрачења од стране поларних једињења. Ови ефекти могу довести до убрзања 

процеса, модификовати селективност, па чак могу омогућити извођење реакција 

које се не одигравају при конвенционалном загревању [139].  

Примећено убрзање реакција и процеса у микроталасном пољу одређени аутори 

објашњавају термалним ефектом прегревања, с обзиром да је у микроталасном 

пољу запажено повећање температуре растварача изнад тачке кључања у распону 

од 13-26 ºC ( [143], [144], [145]). Овакав ефекат је приписан нехомогеном 

микроталасном пољу и отежаној нуклеацији мехурова гаса/паре у растворима. 

Наиме, одређени експерименти са загревањем растварача у термалном и 

микроталасном пољу показали су да ефекти прегревања у микроталасном пољу 

изостају у системима са тзв. „регулатором нуклеације“, тј. у добро мешаним 

системима и применом мање снаге микроталасног поља [141]. Tврдње о убрзању 

реакције у корист термалних ефеката микроталасног поља изнели су и Занг (Zang) 

и сарадници [146], а који су забележили стварање "врућих тачака", величине 900-

1000 mm са температуром (око 100-200 К) већом од остатка смеше, током 

разлагања H2S изнад γ-Al2O3 и MoS2- γ-Al2O3.  
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Постојање термалних ефекта, односно прегревања и врућих тачки, могуће је 

лако проценити мерењем температуре реакционог система [141]. Међутим, овим 

ефектима није могуће објаснити појаве убрзања реакција у микроталасном пољу у 

односу на термално поље, када се иста реакција или процес изводи у истим 

условима оба поља, при истој константној температури. Надаље, диелектрично 

загревање доводи до повећања укупне унутрашње енергије система која се 

распоређује на ротационе, транслационе и вибрационе енергије без обзира на начин 

загревања (термално или микроталасно), што истовремено значи да не би требало 

да постоје разлике у вредностима кинетичких параметара између реакције која се 

одиграва у микроталасном и конвенционалном-термалном пољу, ако је 

температура позната и раствор термално хомоген [147]. С обзиром да реакције и 

процеси који се одвијају у условима микроталасног поља често имају измењене 

кинетичке параметре, појаву коју „термална“ теорија не препознаје, сматра се да 

микроталаси показају и тзв. специфичне нетермалне микроталасне ефекте [148]. 

Специфични нетермални ефекти су постулирани као резултат директне 

интеракције електричног поља са специфичним молекулима у реакционом систему 

[149]. Постојање оваквих специфичних нетермалних микроталасних ефекта је 

доста контраверзно. Наиме, док одређени аутори објашњавају постојање ових 

ефеката механизмом молекулске активације, други аутори одбијају постојање 

нетермалних ефеката и наводе да је убрзање одређених процеса, као што је 

екстракција, у микроталасном пољу, резултат пре термалних ефеката него 

специфичне активације молекула ( [140], [150]). Хереро (Herrero) и сарадници [149] 

наводе да се у радовима који испитују утицај микроталасног поља, често занемарује 

важност постављања идентичних експерименталних услова за реакције/процесе у 

конвенционалном и микроталасном пољу, што доводи до грешака и претпоставке 

о постојању нетермалних ефеката.  

Постулирање специфичних или нетермалних ефеката микроталасног поља, 

углавном се врши узимајући у обзир Аренијусову једначину, с обзиром да процеси 

у микроталасном пољу углавном имају промењене Аренијусове параметре. Наиме, 

Бинер (Binner) и сарадници [151], испитивањем ефеката микроталаса на синтезу 

титанијум-карбида, забележили су промену предекспоненцијалног фактора (log А). 

Узимајући у обзир чињеницу да наведени фактор зависи од фреквенције 
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прескакања у реакционој међуфази на које микроталасно поље утиче, убрзање 

реакције је објашњено повећањем учесталости контакта молекула, што доводи до 

повећања предекспоненцијалног фактора. Одређени аутори постојање 

специфичних микроталасних ефеката објаснили су утицајем термодинамичких 

параметара енталпије и ентропије на смањење слободне енергије активације у 

смислу: ΔG (ΔG = ΔH - TΔS) [152]. Наиме, Луис (Lewis) и сарадници [153] су у 

реакцији имидизације полиамидне киселине која садржи сулфо и кето групе, 

смањење Еа у микроталасном пољу, објаснили већом вредношћу –TΔS параметра у 

микроталасном пољу, у односу на конвенционално поље, а као резултат диполне 

поларизације. Промену вредности термодинамичких параметара реакције, а 

последично и смањење слободне Еа у микроталасном пољу, у односу на 

конвенционално поље, забележили су Хунт (Hunt) и сарадници [154] испитивањем 

Будоарове реакције (Boudouard) реакције добијања угљен-моноксида из угљеника 

и угљен-диоксида. 

Објашњење нетермалнх специфичних микроталасних ефеката дали су и Лупи и 

Варма (Loupy i Varma) [155]. Наведени аутори сматрају да је овај ефекат узрокован 

поравњавањем поларизованих крајева молекула или бочних ланаца макромолекула 

са половима електромагнетног поља, што доводи до стабилизације прелазног стања 

у хемијским реакцијама, смањивања слободне енергије активације и последично 

брже реакције. Ли и Јанг (Li, Yang) [156], појаву убрзане компресије између 

агломерисаних честица зеолита и последичну промену морфологије, 

пропустљивости и састава зеолитних мембрана у микроталасном пољу, у односу на 

термално поље, објаснили су селективним преношењем микроталасне енергије на 

одређене везе, услед чега долази до активације тих веза на површини честица 

заолитних мембрана. 

Познато је да се реакције у микроталасном пољу одигравају и упркос чињеници 

да енергија микроталаса није довољна да раскине хемијске везе [157]. То је такође 

довело до претпоставке постојања нетермалних микроталасних ефеката. Конер и 

Томсет (Conner, Tompsett) [158], користећи кинетичке симулације за процену 

ефеката микроталасног поља на кинетику реакција, навели су да апсорбована 

микроталасна енергија утиче на реакције које се одвијају на граници фаза, тако што 

смањује релативну енергију прелазног стања (активираног комплекса), у односу на 
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конвенционално поље, обезбеђујући повољнији реакциони пут и убрзање реакције. 

Промена енергије прелазног стања до које долази у условима микроталасног поља, 

међутим, не доводи до промене реакционог механизма [158]. 
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3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО 

3.1. Материјали 

 

За добијање екстракта коришћено је семе гваране (Paullinia cupana, 

Sapindaceae) садржаја влаге (7,8 %) са честицама величине (≤ 250 μm), набављено 

од Grass Hut Treasures LLC, Бразил. За екстракцију је као растварач коришћена 

дестилована вода.  

За уклањање танина из екстракта коришћени су следећи реагенси: 

хлороводонична киселина (HCl (36 %), p.a. чистоће) и сумпорна киселина (H2SO4 

(98 %), p.a. чистоће) набављене од произвођача (Zorka Pharma, Србија); олово-

ацетат анхидровани (≥ 33 % baznо Pb као PbO, p.a. čistoće) набављен од произвођача 

(Carlo Erba, Италија). 

Стандард кофеина (C8H10N4O2, p.a.  чистоће), набављен од произвођача (Fisher 

Scientific, Енглеска), коришћен је за анализу садржаја кофена у добијеним 

екстрактима. 

 

3.2. Уређаји 

3.2.1. Ултразвучни реактор са симултаним хлађењем 

 

За екстракцију у условима деловања ултразвучног поља уз симултано хлађење  

коришћен је темостатички контролисан ултразвучни реактор (модел VC750), 

произвођача (Sonics and Materials Inc., САД), са радном фреквенцијом (20 kHz), 

снагом (750 W)  и подешавајућом амплитудом ултразвучног поља израженом у 

процентима (10 - 100 %). Ултразвучни реактор састоји се из сонде дужине (139 mm) 

израђене од легуре титанијума (Ti-6Al-4V), са врхом пречника 13 mm. Температура 
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у систему мерена је коришћењем термоелемента уметнутог директно у реакциону 

суспензију и то на истој дубини као и ултразвучна сонда. За потребе екстракције на 

константној температури  (± 1 К), описан ултразвучни реактор је модификован како 

би обезбедио симултано хлађење реакционе смеше, што је постигнуто коришћењем 

расхладног омотача. Реакциони суд се састоји из двостуког зида кроз који 

константно протиче вода из воденог купатила. Наиме, када се у реакционој 

суспензији детектује повећање температуре изнад унапред дефинисаних услова, 

проток воде из воденог купатила кроз расхладни омотач се повећа  и обрнуто (слика 

4.). 

 

Слика 4. Шема модификованог ултразвучног реактора (модификован уређај: 

модел VC 750, Sonics and Materials Inc.) 

3.2.2. Микроталасни реактор са симултаним хлађењем 

 

За екстракцију у условима деловања микроталасног поља уз симултано хлађење  

коришћен је модификовани микроталасни реактор (модел Discover), произвођача 

(CEM Corporation, Северна Каролина, САД), фреквенције (2.45 GHz), варијабилна 

и подесиве снаге (0 - 300 W). Температура и снага током експеримената праћени су 

комерцијално доступним софтвером микроталасног уређаја. Температура 

реакционе суспензије мерена је калибрисаном температурном сондом од оптичких 
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влакана („fiber-optic probe“) која омогућава директно мерење температуре 

реакционе смеше. Мешање реакционе суспензије вршено је мешалицом која је 

саставни део микроталасног реактора. 

 

Слика 5. Шема модификованог микроталасног реактора (модификован уређај: 

модел Discover-single-mode, CEM Corporation) 

  

Температура у реакционој смеши одржавана је константном, у опсегу (± 1 K), 

што је постигнуто симултаним хлађењем реакционе смеше. Симултано хлађење 

реакционе смеше изведено је брзим варијацијама улазне снаге и/или променом 

протока хладног азота кроз измјењивач топлоте који се налази у реактору. Наиме, 

када сензор инструмента детектује смањење температуре у реакционој смеши, 

улазна снага микроталасног поља се аутоматски повећава, док се се проток азота 

смањује, и обратно, када се повећа температура у систему, улазна снага 

микроталасног поља се аутоматски смањује, а проток азота се повећава како би се 

постигла жељена температура. 
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Слика 6. Профил температуре и притиска у микроталасном реактору (пример 

експеримента МАЕ кофеина из семена гваране са водом на 328 ± 1 K) 

 

 

3.3. Екстракција кофеина из семена гваране 

 

Екстракција у условима сва три физичка поља (термално, ултразвучно и 

микроталасно) изведена је суспендовањем праха семена гваране (1 g) у 

дестилованој води (80 mL) у одговарајућем реакционом суду. За потребе праћења 

кинетике екстракције, у унапред дефинисаним временским интервалима, на сваких 

(1-2 min), аликвоти (3-5 mL) су пипетирани из реакционог суда, а затим брзо 

охлађени до собне температуре у леденом купатилу и филтрирани кроз филтер 

папир (Munktell No. 8, Grycksbo, Шведска). Аликвоти су пипетирани увек са исте 

локације реакционе суспензије.  
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3.3.1. Екстракција кофеина у условима деловања термалног поља 

 

Суспензија у реакционом суду  континуирано је мешана на магнетној мешалици 

(IKA, RCT basic, Штауфен, Немачка), а температура у реакционом суду праћена је 

калибрисаним термометром са сондом који је постављен на око 5 cm испод 

површине реакционе суспензије. Мешање реакционе суспензије у свим 

експериментима извођеним у условима термалног поља, вршено је при константној 

брзини (410 o/мин). Температура у реакционом суду  одржавана је константном на 

313 K , 323 K, 333 K, и 343 K  (± 1 K).  

 

3.3.2. Екстракција кофеина у условима деловања ултразвучног поља 

уз симултано хлађење  

 

Екстракција кофеина из семена гваране изведена је у претходно описаном 

ултразвучном реактору (Модел VC 750, Sonics and Materials Inc., SAD), при 

фреквенцији поља од 20 kHz. У свим експериментима у овој дисертацији амплитуда 

ултразвучног поља била је подешена на 30 %. 

Ултразвучна сонда је постављена у реакциони суд са суспензијом запремине 

(120 mL) на око 5 cm од површине реакционе суспензије. Термометар је постављен на 

исту дубину, на око 0,5 cm удаљености од ултразвучне сонде. Температура у 

реакционој суспензији одржавана је константном на 290 K, 298 K, 317 K, и 331 K 

(± 1.0 K).  

3.3.3. Екстракција кофеина у условима деловања микроталасног 

поља уз симултано хлађење  

 

Суд од борсиликатног стакла (дизајниран за употребу у микроталасном 

реактору и испоручен од стране произвођача) са реакционом суспензијом, 
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постављен је у претходно описан и модификован микроталасни реактор (модел 

Discover, CEM Co., САД), а суспензија је мешана магнетном мешалицом која је 

саставни део микроталасног реактора брзином од 410 о/мин. Температура у 

систему одржавана константном на 313 К, 328 К, и 333 К (± 1.0 K).  

 

3.4. Метода за одређивање концентрације кофеина у воденом 

екстракту 

 

С обзиром на висок садржај танина у семену гваране који ометају 

спектрофотометријско одређивање кофеина у воденом екстракту, вршено је 

одстрањивање танина. Одстрањивање танина вршено је у складу са предложеном 

процедуром описаном у радовима Јао (Yao) и сарадника [100].  

У складу са наведеном методом, водени екстракти из експеримената (3.3.1., 

3.3.2., 3.3.3.) (2 mL), HCl (0.01 mol/L; 1 ml) и раствор Pb(CH3COO)2 (1,5 mol/L; 0,2 

mL) помешани су и разблажени додатком дестиловане воде у суду запремине 25 

mL. Овако добијен раствор је затим филтриран кроз филтер папир (Munktell No. 8. 

Grycksbo, Шведска). Филтрат (5 mL) и раствор H2SO4 (4,5 mol/L; 0,02 mL) 

помешани су и разблажени дестилованом водом у суду од 10 mL како би се 

уклонили остаци олова, а затим филтрирани користећи филтер папир истог 

произвођача. 

 

3.5. Одређивање укупног садржаја кофеина у семену гваране 

 

Укупни садржај кофеина која се налази у семену гвране одређен је у складу са 

методом за одређивање укупног садржаја кофеина у чају и кафи, приказаном у раду 

Ваника (Wanyika ) и сарадника [159]. У складу са овом методом, у чашу са прахом 
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семена гваране (2 g) додата је дестилована вода (160 mL) претходно загрејана до 

кључања. Суспензија је мешана током (5 мин) на магнетној мешалици при брзини 

од 410 о/мин (IKA, RCT basic, Штауфен, Немачка), а затим је суспензија охлађена и 

филтрирана кроз филтер папир (Munktell No. 8. Grycksbo, Шведска). Уклањање 

танина из филтрата вршено је поступком описаном у делу 3.4. 

 

3.6. Анализа водених раствора кофеина ултраљубичастом 

спектрофотометријом  

 

Концентрација кофеина у семену гваране и у воденим растворима након 

екстракције, одређена је применом ултраљубичастe спектрофотометријскe методe 

(UV-Vis). У складу са наведеном методом, апсорбанца (Abs) добијених водених 

раствора кофеина мерена је UV-Vis спектрофотометром (Agilent technologies, Санта 

Клара, САД) на таласној дужини (λ=274 nm). Пример апсорпционог спектра 

воденог екстракта кофеина концентрације (0,371 g/L) сниман у опсегу таласних 

дужина од 210 – 400 nm приказан је на слици 7. 
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Слика 7. УВ апсорпциони спектар воденог раствора кофеина  

Концентрација кофеина (C mg/L) у воденим екстрактима кофеина добијених 

екстракцијом из семена гваране у условима термалног, ултразвучног и 

микроталасног поља, одређена је у складу са Ламбер Беровим законом (Lambert Beer), 

помоћу калибрационе криве (Слика 8.). Калибрациона крива добијена је снимањем 

апсорбанци  раствора стандарда кофеина концентрације (0 – 1000 mg/L) чиме је 

добијена једначина стандардне криве: 

𝐶 = 𝐴𝑏𝑠/0,0516 + 0,004 (𝑅2 = 0,999)                              (6) 
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Слика 8. Калибрациона крива стандарда кофеина 

 

3.7. Одређивање степена екстракције кофеина 

 

За сваку температуру, степен екстракције (𝛼) одређен је помоћу једначине: 

𝛼 = 𝐶/𝐶𝑚𝑎𝑥                                                                 (7) 

   где је C (mg/L) концентрација кофеина у воденом екстракту у времену (t) i Cmax 

(mg/L) је максимална могућа концентрација кофеина у воденом екстракту. 

Максимално могућа концентрација кофеина израчунавана је применом једначине: 

𝐶𝑚𝑎𝑥 =
1∙0,0478

𝑉𝑠
                                                            (8) 

где је Vs (L) запремина воденог екстракта. 
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3.8. Методе анализе кинетике екстракције кофеина  

 

3.8.1.  Математички опис кинетике чврсто-течно екстракције 

литературно познатим моделима 

 

У циљу моделовања процеса екстракције, у литератури је претпоставњено више 

механизама трансфера масе из унутрашњости биљног материјала у околну масу 

раствора. На основу тога, изведен је веома велики број теоријских модела који су 

засновани на физичким законима, али и емпирисјких модела који немају физичку 

заснованост. Модели који су највише у употреби за опис кинетике чврсто-течне 

екстракције су: Спиров модел [43]; модел заснован на нестационарној дифузији ( 

[46], [47], [48]) и модел заснован на теорији филма [45].  

 

3.8.1.1. Спиров модел  

 

Спиров кинетички модел изведен је на основу претпоставке да је брзина 

трансфера масе активне супстанце (супстанце која се екстрахује), пропорционална 

разлици између средње концентрације супстанце у чврстој фази (биљном 

материјалу) и супстанце у околном растварачу тј. течној фази [160]. Основне 

претпоставке Спировог модела су и: 

• концентрација супстанце у течној фази на почетку екстракције једнака је 

нули;  

• отпор спољашњем трансферу масе је занемарљив; 

• кинетички лимитирајући ступањ екстракције кофеина из кафе или чаја је 

дифузија супстанце кроз ћелије биљног материјала према матриксу честица 

[104] .  
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Спиров модел се сврстава у групу степених закона и описује се једначином [43]: 

     𝑙𝑛 (
𝐶∞

𝐶∞−𝐶
) = 𝑘𝑠 ∙ 𝑡 + 𝛼                                                (9) 

где је C∞ равнотежна концентрација кофеина (g/L) на највишој температури, C 

је концентрација кофеина у времену t (min), ks је константа реакције првог реда 

(min-1), и 𝛼 је интеграциона константа. 

 Уколико би се кинетика екстракције кофеина из чврстог материјала са водом 

могла описати Спировим моделом, онда би зависност ln [C∞/(C∞-C)] од времена, 

била линеарна. У том случају, из нагиба добијених правих може се добити 

константа брзине екстракције кофеина.  

 

3.8.1.2. Модел заснован на нестационарној дифузији   

 

 Опис кинетике чврсто-течно екстракције изводи се и упрошћеним 

моделима који су изведени из Фиковог (Fick) закона, као што су модел заснован на 

нестационарној дифузији и модел теорије филма. Оба модела се заснивају на 

поједностављеном механизму трансфера масе, који се описује у две фазе: фаза 

испирања, односно брза фаза током које се врши испирање растворених супстанци 

са спољашњих зидова биљног материјала, и друга, спорија фаза која обухвата 

растварање супстанце и њену дифузију кроз биљни материјал према матриксу 

честица (унутрашња дифузија), и даљу дифузију кроз екстракциони слој у околну 

масу раствора [46].  

Основне претпоставке модела заснованог на нестационарној дифузији су 

следеће  [161]: 

• честице биљног материјала су једнаке по величини; 

• мешање суспензије је интензивно; 

• концентрација активне супстанце (супстанце која се екстрахује), у честици 

на почетку екстракције је равномерна (C0); 
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• концентрација активне супстанце на спољашњој површини честице је 

константна (C∞);  

• средња концентрација активне супстанце се мења  (C); 

• због интензивног мешања спољашњи отпор дифузији супстанце са честица 

биљног материјала је занемарљив, па на укупну брзину процеса екстракције 

не утиче дифузија супстанце од спољашње површине честице према 

раствору, као ни дифузија супстанце у самом раствору; 

• отпор дифузији супстанце сконцентрисан је унутар честице; 

• разлика (C-C∞) је дефинисна као мера супстанце која је преостала у честици, 

док (C0-C∞) одговара мери супстанце која се може екстраховати, што се 

може изразити на следећи начин: 

(
𝐶−𝐶∞

𝐶0−𝐶∞
) = (1 − 𝑏′)𝑒−𝑘′∙𝑡                                              (10) 

где је: t време (min), b' је коефицијент испирања или брзе фазе екстракције, и  k' 

је коефицијент споре фазе екстракције.  

Ако се претпостави да је C∞=0 онда се претходни израз може трансформисати 

у следећи израз: 

(
𝐶

𝐶0
) = (1 − 𝑏′)𝑒−𝑘′∙𝑡                                              (11)                               

Према моделу заснованом на нестационарној дифузији, најспорији ступањ 

процеса је унутрашња дифузија тј. дифузија растворене супстанце кроз 

унутрашњост честице према матриксу биљног материјала [48]. За математичко 

моделовање екстракције супстанци из биљног материја, углавном се примењује 

линеаризовани облик кинетичке једначине модела, тј. израз [47]: 

𝑙𝑛 (
𝑞

𝑞0
) = 𝑙𝑛(1 − 𝑏′) − 𝑘′ ∙ 𝑡                                         (12) 

где је q садржај кофеина (g/g) у биљном материјалу током екстракције, q0 је 

садржај кофеина који је присутан у биљном материјалу на почетку (g/g), t је време 

(min), b' је коефицијент испирања или брзе фазе екстракције, и  k' је коефицијент 

споре фазе екстракције.  
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Уколико експериментални подаци покажу праволинијску зависност ln [q/q0] од 

времена, из нагиба се може добити константа брзине екстракције.  

 

3.8.1.3. Модел теорије филма 

 

Основни концепт модела теорије филма заснован је на претпоставци да се око 

честица биљног материјала образује танак екстракциони слој (филм), тако да се 

читав отпор дифузији растворене супстанце одиграва у насталом екстракционом 

слоју. Остале претпоставке овог модела су [161]: 

• запремина и површина честица се не мења током екстракције; 

• суспензија се иделно меша током екстракције; 

• дифузија супстанце са спољашње површине честица биљног материјала  се 

одвија тренутно; 

• око честица се ствара танак дифузиони слој, па је отпор дифузији 

сконцентрисан у насталом слоју; 

Модел теорије филма може се представити изразом: 

  (
𝐶

𝐶𝑠
) = 1 − (1 − 𝑏)е−𝑘∙𝑡                                              (13)     

где је C концентрација кофеина (g/L) у течном екстракту током екстракције, Cs 

је максимална концентрација кофеина (g/L) у растварачу на највишој температури, 

b је коефицијент испирања или брзе фазе, k је коефицијент споре фазе екстракције, 

и t је време (min).          

За математико  моделовање екстракције примењује се линеаризована једначина 

модела теорије филма, односно израз [45]:  

  𝑙𝑛 (1 −
𝐶

𝐶𝑠
) = 𝑙𝑛(1 − 𝑏) − 𝑘 ∙ 𝑡                                     (14) 

где је C концентрација кофеина (g/L) у течном екстракту током екстракције, Cs 

је максимална концентрација кофеина (g/L) у растварачу на највишој температури, 
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b је коефицијент испирања или брзе фазе, k је коефицијент споре фазе екстракције, 

и t је време (min).  

Кинетички модел теорије филма би се могао искористити за опис кинетике 

екстракције кофеина, уколико је зависност ln [1-C/Cs] од времена праволинијска. У 

том случају, из нагиба евентуално добијене праве може се добити константа брзине 

екстракције.     

 

3.8.2.  Одређивање кинетичког модела екстракције кофеина 

методом уклапања у кинетичке реакционе моделе (“model-fitting”) 

 

Одређивање кинетичког модела, односно кинетичке једначине за уклапање 

експерименталних података, извршено је “model-fitting” методом [162]. У складу са 

наведеном методом, експериментално добијене криве на одговарајућим 

температурама које описују зависност степена екстракције од времена (𝛼 = f (t), 

конверзионе криве) трансформисане су у нормализоване конверзионе криве (𝛼 = f 

(tn)), где је (tn) нормализовано време које се одређује следећим изразом: 

𝑡𝑛 = 𝑡/𝑡0,9                                                                (15) 

где је  t0.9 време на коме је степен екстракције (𝛼=0.9). Кинетички модел 

испитиваног процеса одређује се графичким или аналитичким поређењем 

експерименталне нормализоване конверзионе криве са нормализованим 

конверзионим кривама познатих теоријских кинетичких модела реакција у чврстом 

стању (Табела 2). За кинетички испитиваног процеса одабира се онај теоријски 

модел за који је сума квадрата одступања од експерименталне нормализоване 

конверзионе криве, минимална вредност. 
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3.8.2.  Одређивање енергије активације изоконверзионом 

Фридмановом методом  

 

Фридманова (Friedman) диференцијална изоконверзиона метода [128], 

коришћена је за одређивање вредности енергије активације екстракције кофеина из 

семена гваране у условима различитих физичких поља, за различите вредности 

степена екстракције. У складу са наведеном методом, логаритмовањем израза (5) 

који представља основ за диференцијалне изоконверзионе методе, долази се до 

једначине: 

ln (
𝑑𝛼

𝑑𝑡
) = 𝑙𝑛𝐴 − (𝐸a,α/𝑅𝑇) ∙ 𝑙𝑛𝑓(𝛼)                                    (16) 

где је dα⁄dt брзина процеса, А предекспоненцијални фактор, Еа енергија 

активације, R гасна константа, T температура и f (α) функција која описује 

кинетички модел испитиваног процеса. Израз (16) представља Фридманов израз 

који омогућава одређивање привидне енергије активације за одређени степен 

конверзије/екстракције, па је уобичајено да се претходни израз трансформише у:  

                     ln (
𝑑𝛼

𝑑𝑡
)

𝛼
= ln[𝐴𝛼 ∙ 𝑓(𝛼)] − (

𝐸a,α

𝑅𝑇
)                                  (17) 

где α у индексу означава вредност на одређеном степену екстракције. Према 

овом тзв. Фридмановом изоконверзионом принципу, константа брзине реакције је 

функција само температуре (k (T)), а реакциони модел (f (α)) се не мења са (α). 

Диференцирањем претходног израза (17) у односу на 1/Т долази се до израза који 

показује основну идеју изоконверзионог принципа [163]: 

𝑑 ln(𝑑𝛼
𝑑𝑡)⁄

𝛼

𝑑𝑇−1
= −

𝐸a,α

𝑅
                                              (18) 

Вредности привидне енергије активације (Ea,α) за одређен степен екстракције 

(α0,1-α0,9) кофеина, на одређеној температури, у овом истраживању одређени су из 

нагиба правих добијених из графика зависности (ln (d𝛼/dt)α) у односу на  (1/T). 
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4. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА 

 

4.1. Екстракција кофеина из семена гваране у условима 

деловања термалног поља 

 

4.1.1. Изотермне кинетичке криве екстракције кофеина из семена 

гваране при конвенционалном загревању 

 

На слици 9. приказане су изотермне кинетичке криве екстракције кофеина (C од 

времена на различитим температурама (313 K - 343 К) при конвенционалном 

загревању. 

 

Слика 9. Изотермне кинетичке криве екстракције кофеина из семена гваране при 

конвенционалном загревању 
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Добијене изотермне кинетичке криве конвенционалне екстракције (Слика 9) 

имају исти облик на свим испитиваним температурама. На кривама се могу  уочити 

три карактеристична облика пораста концентрације екстрахованог кофеина са 

продужетком трајања екстракције, а то су: линерни део, конвексни део и плато. На 

самом почетку екстракције, концентрација кофеина расте веома брзо, готово 

линеарно са временом. У даљем току екстракције уочава се конвексна промена 

концентрације кофеина са временом, и на крају процеса област платоа. Са 

повећањем температуре, уочава се да је трајање линеарног дела кривих, као и време 

потребно за постизање платоа, смањено. Максимална концентрација екстрахованог 

кофеина повећава се са повећањем температуре (од 0,436 g/L  на 313 К, до 0,598 g/L 

на 343 К), што указује да је изотермна екстракција кофеина из семена гваране у 

условима термалног поља, термално активиран процес. Концентрација 

екстрахованог кофеина која је постигнута на 343 К након 15 минута (0,598 g/L), 

одговара максималној концентрацији кофеина која је одређена у семену гваране, у 

оквиру овог истраживања.  

 

4.1.2. Испитивање могућности описа кинетике изотермне 

екстракције кофеина из семена гваране при конвенционалном 

загревању литературно познатим кинетичким моделима 

 

Узимајући у обзир природу испитиваног процеса чврсто-течно екстракције, у 

оквиру овог истраживања испитана је и могућност примене највише коришћених 

кинетичких модела за моделовање кинетике изотермне екстракције кофеина из 

семена гваране при конвенционалном загревању, на различитим температурама. 

На сликама 10., 11., и 12. приказани су резултати испитивања могућности 

примене Спировог модела (зависност ln [C∞/(C∞-C)] од времена, линеаризованог 

облика кинетичке једначине модела нестационарне дифузије (ln [q/q0] од времена), 

и линеаризованог облика једначине модела теорије филма (ln [1-C/Cs] од времена) 

за опис кинетике изотермне екстракције кофеина на различитим температурама у 

при конвенционалном загревању. 
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Слика 10. Зависност ln [C∞/(C∞-C)] у односу на време изотермне екстракције 

кофеина из семена гваране при конвенционалном загревању 

 
Слика 11. Зависност ln [q/q0] у односу на време изотермне екстракције кофеина 

из семена гваране при конвенционалном загревању 
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Слика 12. Зависност ln [1-C/Cs] у односу на време изотермне екстракције кофеина 

из семена гваране при конвенционалном загревању 

 

На основу резултата приказаних на сликама 10., 11., и 12., може се уочити да 

наведне кинетичке једначине не одговарају у потпуности експерименталним 

подацима. Наиме, у целом опсегу времена све три зависности су нелинеарне и стога 

се закључује да се не могу применити за описивање кинетике екстракције кофеина 

при конвенционалном загревању, ни на једној испитаваној температури. 

 

4.1.3. Испитивање могућности примене „single-step“ aпроксимацијe 

на кинетику изотермне екстракције кофеина из семeна гваране при 

конвенционалном загревању 

 

У циљу испитивања могућности примене „single-step“ апроксимације (ССА) 

на кинетику испитиваног процеса изотермне екстракције кофеина при 
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конвенционалном загревању, одређена је зависност dC/dt у односу на степен 

екстракције на различитим температурама (Слика 13). 

 

Слика 13. Зависност dC/dt у односу на степен изотермне екстракције кофеина 

при конвенционалном загревању 

 

На слици 13. може се уочити да се зависности dC/dt = f (α) не мења са променом 

температуре. Према ССА, уколико се наведена зависност не мења са температуром, 

онда се и f (α) не мења са температуром, па се може закључити да је кинетички 

модел испитиваног процеса изотермне екстракције кофеина, при конвенционалном 

загревању, исти  на свим температурама. Из овога произилази да се „single-step“ 

апроксимација може применити за описивање кинетике изотермне екстракције 

кофеина при конвенционалном загревању. 
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4.1.4. Одређивање зависности енергије активације од степена 

изотермне екстракције кофеина из семена гваране при 

конвенционалном загревању   

 

Применом Фридманове диференцијалне изоконверзионе методе одређена је 

зависност Еа у односу на 𝛼 кофеина из семена гваране при конвенционалном 

загревању и приказана је на слици 14. 

 
Слика 14. Зависност Еа од степена изотермне екстракције кофеина из семена 

гваране при конвенционалном загревању 

 

Са слике 14. може се видети да је енергија активације практично независна од 

степена екстракције на свим испитиваним температурама, при конвенционалном 

загревању, што је карактеристично за реакције и процесе који се одвијају у једном 

кораку („single-step“). Узимајући у обзир наведено, може се закључити да за 

екстракцију кофеина из семена гваране при конвенционалном загревању, постоји 

само један кинетички лимитирајући корак. Вредност енергије активације овог 

лимитирајућег корака екстракције у испитивним условима има дефинисану 

вредност (Ea = 21,8 ± 1,0 kJ/mol). 
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4.1.5. Одређивање кинетичког модела изотермне екстракције 

кофеина при конвенционалном загревању методом уклапања у познате 

кинетичке реакционе моделе  

 

Чврсто-течно екстракција је процес који се одиграва на граници фаза, стога се 

адекватан кинетички модел за опис кинетике изотермне екстракције кофеина из 

семена гваране при конвенционалном загревању може одредити методом уклапања 

у познате кинетичке реакционе моделе. 

Експерименталне нормализоване конверзионе криве изотермне екстракције 

кофеина при конвенционалном загревању (зависност α од tn), на свим испитиваним 

температурама, приказане су на слици 15.  

 
Слика 15. Експерименталне нормализоване конверзионе криве изотермне 

екстракције кофеина из семена гваране при конвенционалном загревању  

(Испрекидана линија одговара Jander-овој једначини 3D дифузије) 

 

На слици 15. може се видети да експериментални подаци (тачке) за 

нормализоване конверзионе криве, на свим испитиваним температурама, леже дуж 

исте криве. Овакав податак указује на могућност моделовања кинетике изотермне 
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екстракције при конвенционалном загревању на свим испитиваним температурама 

једним - истим кинетичким моделом.  

Графичким и аналитичким поређењем овако добијених експерименталних 

нормализованих конверзионих кривих са нормализованим конверзионим кривама 

познатих кинетичких модела реакција у чврстом стању, утврђено је да се кинетички 

модел који показује најмање одступање од експерименталне нормализоване 

конверзионе криве може описати следећом једначином:  

 [1 − (1 − 𝛼)
1

3⁄ ]
2

= 𝑘𝑀 ∙ 𝑡                                           (19) 

где је kM моделна константа брзине екстракције кофеина из семена гваране. 

Једначина (19) позната је као Jander-ова једначина тродимензионалне дифузије 

(3D). Експериментални подаци су фитовани Jander-овом једначином  методом 

линеарне корелације. Фитовање је вршено у програму OriginPro, а квалитет је 

процењиваван према вредностима коефицијента корелације. Резултати примене 

Jander-ове једначине приказани су на слици 16.  

 

Слика 16. Линеаризована зависност [1-(1-𝛼)1/3]2 у односу на време изотермне 

екстракције кофеина из семена гваране при конвенционалном загревању 
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Са слике 16. може се видети да је зависност [1-(1-𝛼)1/3]2 у односу на време 

линеарна током читавог процеса изотермне екстракције кофеина, на свим 

испитиваним температурама, при конвенционалном загревању. Да је наведена 

зависност линеарна, потврђено је и великим вредностима коефицијента корелације 

(R = 0,997 – 0,999). На основу наведеног, добијени резултати указују да је адекватан 

кинетички модел изабран за опис кинетике изотермне екстракције кофеина из 

семена гваране при конвенционалном загревању.  

Из нагиба линеарне зависности израчуната је вредност моделне константе 

брзине екстракције при конвенционалном загревању (kM
TP) (Табела 3).  

Табела 3. Утицај температуре на моделну константу брзине изотермне екстракције 

(kM
TP) и кинетичке параметре (Ea

TP и lnATP) кофеина при конвенционалном 

загревању 

Термално поље 

T (K) kM
TP (min-1) Кинетички параметри 

313 0,0515 ± 0,001 Ea
TP (kJ/mol) lnATP (min-1) 

323 0,0606 ± 0,001 
 

22,0 ± 1.0 

 

 

6,6 ± 0.7 

333 0,0651 ± 0,001 

343 0,1156 ± 0,002 

 

С обзиром да вредности kM
TP расту са порастом температуре, кинетички 

параметри екстракције кофеина (Ea
TP i lnATP) одређени су применом Аренијусове 

једначине (Табела 3). Вредност енергије активације израчуната применом 

Аренијусове једначине, за испитивани температурни опсег (Ea
TP=22,0 ± 1,0 kJ/mol) 

одговара вредностима привидне Ea утврђеним на различитим вредностима степена 

екстракције кофеина из семена гваране при конвенционалном загревању (Ea = 21,8 

± 1,0 kJ/mol). Наведене вредности привидне и моделне Ea за екстракцију кофеина 

при конвенционалном загревању мање су од вредности Ea одређене према моделу 

реакције првог реда, за конвенционалну екстракцију кофеина из чајева у 
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температурном опсегу од 323 K до 353 K (Ea = 40 - 62 kJ/mol) која је забележена у 

ранијим радовима [51], [117], [104]. 

 

4.2. Екстракција кофеина из семена гваране у условима 

деловања ултразвучног поља уз симултано хлађење  

 

4.2.1. Изотермне кинетичке криве екстракције кофеина у условима 

деловања ултразвучног поља уз симултано хлађење  

 

На слици 17. приказане су изотермне кинетичке криве екстракције кофеина 

(зависност C од времена) на различитим температурама (290 K – 331 K) у условима 

деловања ултразвучног поља уз симултано хлађење (УПСХ).  

 

Слика 17. Изотермне кинетичке криве екстракције кофеинаиз семена гваране у 

условима деловања ултразвучног поља уз симултано хлађење  
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Као и при конвенционалном загревању, на слици 17. може се уочити да 

кинетичке криве екстракције, у условима деловања ултразвучног поља, имају исти 

облик промене концентрације екстрахованог кофеина са временом (три 

карактеристичне промене), на свим испитиваним температурама. Максимална 

концентрација екстрахованог кофеина повећава се са повећањем температуре (од 

0,448 g/L на 290 К, до 0,534 g/L на 331 К), што указује да је изотермна екстракција 

кофеина из семена гваране, у условима УПСХ, термално активиран процес. 

Максимална концентрација екстрахованог кофеина у условима ултразвучног поља 

а која је постигнута на температури од 331 К након 7 минута екстракције (0,534 

g/L), одговара концентрацији кофеина који је екстрахован у термалном пољу на 

нешто већој температури (0,537 g/L на 333 К) и то након 12 минута екстракције. 

Узимајући у обзир максималну концентрацију кофеина екстраховaног из семена 

гваране у овом истраживању, применом ултразвучног поља, у испитиваном 

температурном опсегу 290 К-331 К, екстраховано је око 90 % кофеина. 

 

4.2.2. Испитивање могућности описа кинетике изотермне 

екстракције кофеина из семена гваране у условима деловања 

ултразвучног поља уз симултано хлађење литературно познатим 

кинетичким моделима 

 

На сликама 18., 19., и 20. приказани су резултати испитивања могућности 

примене Спировог модела (једначина 9), модела нестационарне дифузије 

(једначина 12), и модела теорије филма (једначина 14) за опис кинетике изотермне 

екстракције кофеина на различитим температурама у условима деловања 

ултразвучног поља. 
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Слика 18. Зависност ln [C∞/(C∞-C)] у односу на време изотермне екстракције 

кофеина из семена гваране у условима деловања УПСХ 

 
Слика 19. Зависност ln [q/q0] у односу на време изотермне екстракције кофеина 

из семена гваране у условима деловања УПСХ  
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Слика 20. Зависност ln [1-C/Cs] у односу на време изотермне екстракције кофеина 

из семена гваране у условима деловања УПСХ 

 

На основу резултата приказаних на сликама 18., 19., и 20., може се уочити да 

Спиров модел, модел заснован на нестационарној дифузији и модел теорије филма, 

у условима деловања УПСХ, као и при конвенционалном загревању, не одговара 

експерименталним подацима ни на једној испитиваној температури. Све три 

приказане зависности нису линеарне у целом опсегу испитиваног времена и стога 

се не могу користити за опис испитиваног процеса. 

 

4.2.3. Испитивање могућности примене „single-step“ aпроксимацијe 

на кинетику изотермне екстракције кофеина из семeна гваране у 

условима деловања ултразвучног поља уз симултано хлађење  

 

Зависност dC/dt у односу на степен екстракције на различитим 

температурама испитиваног процеса изотермне екстракције кофеина у условима 

деловања УПСХ, приказана је на слици 21. 
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Слика 21. Зависност dC/dt у односу на степен изотермне екстракције кофеина у 

условима деловања УПСХ  

 

На слици 21. може се уочити следеће:  

• брзина процеса екстракције (dC/dt) у условима УПСХ се сложено мења 

са степеном екстракције (α) на свим испитиваним температурама; 

• са порастом степена екстракције, брзина опада, а облик кривих се не 

мења; 

• са порастом температуре, брзина изотермне екстракције у условима 

УПСХ, на одређеним вредностима степена екстракције расте.  

 

Као што је напоменуто у делу 4.1.3., узимајући у обзир да се испитана зависност 

не мења са променом температуре, закључује се да се и кинетички модел процеса 

изотермне екстракције кофеина у условима деловања УПСХ, не мења са 

температуром. 
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4.2.4. Одређивање зависности енергије активације од степена 

изотермне екстракције кофеина из семена гваране у условима деловања 

ултразвучног поља уз симултано хлађење   

 

Зависност привидне енергије активације (Ea) од степена екстракције (𝛼) 

кофеина из семена гваране у условима симултаног хлађења и деловања 

ултразвучног поља одређена је применом Фридманове диференцијалне 

изоконверзионе методе и приказана на слици 22. 

 

 
Слика 22. Зависност Ea од степена изотермне екстракције кофеина из семена 

гваране у условима деловања деловања УПСХ 

 

Са слике 22. може се уочити да се вредност енергије активације незнатно мења 

са променом степена екстракције на свим испитиваним температурама у условима 

деловања ултразвучног поља. Стога, закључује се да екстракција кофеина из семена 

гваране и у условима деловања УПСХ, као и при конвенционалном загревању, има 

један кинетички лимитирајући ступањ са вредношћу енергије активације (Ea = 19,0 

± 2,0 kJ/ mol), која је за око 14 % нижа у односу на вредност енергије активације у 

условима термалног поља. 
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4.2.5. Одређивање кинетичког модела изотермне екстракције 

кофеина у условима деловања ултразвучног поља уз симултано 

хлађење методом уклапања у познате кинетичке реакционе моделе  

 

Експерименталне нормализоване конверзионе криве изотермне екстракције 

кофеина у условима деловања УПСХ (зависност α од tn), на свим испитиваним 

температурама, приказане су на слици 23.  

Слика 23. Експерименталне нормализоване конверзионе криве изотермне 

екстракције кофеина из семена гваране у условима деловања УПСХ  

(Испрекидана линија одговара Jander-овој једначини 3D дифузије) 

 

Подаци за експерименталне нормализоване конверзионе криве, описују исти 

облик на свим испитиваним температурама (Слика 23.), a утврђено је да овај облик 

одговара приказаном моделу (Jander-овој једначини 3D дифузије). Из овог 

произилази да се кинетика изотермне екстракције кофеина у условима УПСХ, може 

описати као и екстракција при конвенционалном загревању, једначином (19). 

Експериментални подаци су фитовани Jander-овом једначином, применом методе 

линеарне корелације (програма OriginPro). Слагање експерименталних података са 
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наведним моделом потврђено је и добијеним вредностима коефицијента корелације 

(R = 0,994 – 0,998).  

Резултат примене Jander-ове једначине на експерименталне податке у условима 

деловања УП, приказан је на слици 24. 

 
Слика 24. Зависност [1-(1-𝛼)1/3]2 у односу на време изотермне екстракције 

кофеина из семена гваране у условима деловања УПСХ 

 

Линеаризацијом добијене зависности [1-(1-𝛼)1/3]2 од времена, израчуната је 

моделна константа брзине екстракције у условима деловања ултразвучног поља 

(kM
UP) (Табела 4), а затим су израчунати и кинетички параметри екстракције 

кофеина (Ea
UP i lnAUP), применом Аренијусове једначине. 
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Табела 4. Утицај температуре на моделну константу брзине изотермне екстракције 

(kM
UP) и кинетичке параметре (Ea

UP i lnAUP) кофеина у условима деловања УПСХ  

Ултразвучно поље 

T (K) kM
UP (min-1) Кинетички параметри 

290 0,0487 ± 0,001 Ea
UP (kJ/mol) lnAUP (min-1) 

298 0,0785 ± 0,001 
 

19,40 ± 3,0 

 

5,2 ± 1,4 

317 0,1158 ± 0,001 

331 0,1393 ± 0,002 

 

Вредност енергије активације израчуната на основу утврђеног кинетичког 

модела 3D дифузије за испитивани температурни опсег (Ea
UP = 19,40 ± 3,0 kJ/mol), 

слажу се са вредностима привидне Ea утврђеним на различитим вредностима 

степена екстракције кофеина из семена гваране у условима деловања ултразвучног 

поља (Ea = 19,00 ± 2,0 kJ/ mol). Израчуната вредност Ea испитиваног процеса нижа 

је у односу на Ea за исти процес у условима термалног поља, што је примећено и 

код УЕ алоина из гела биљке Aloe Vera (Ea=20,49 kJ/mol), за температурни опсег од 

303 K до 323 K, у раду Jawade и сарадника [108] и за УЕ фенола из пулпе грожђа 

(Ea=16,5 – 19,9 kJ/mol), за температурни опсег од 293 K до 323 K, у раду Tao и 

сарадника [101]. Израчуната вредност Ea за екстракцију кофеина из семена гваране 

у условима симултаног хлађења и деловања ултразвучног поља одговара Ea за 

процесе који су вођени дифузијом (Ea  ≤ 20 kJ/mol) [119].  

На основу наведеног, може се закључити да се повећањем температуре у 

ултразвучном пољу повећава дифузија активних материја из честица разореног 

биљног материјала, што доводи до скраћења процеса екстракције. Такође, изводи 

се закључак да је енергетска баријера за иницијацију дифузије активних супстанци 

у условима ултразвучног поља нижа у односу на термално поље.  
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4.3. Екстракција кофеина из семена гваране у условима 

деловања микроталасног поља 

 

4.3.1. Кинетичке криве екстракције кофеина екстракције кофеина у 

условима деловања микроталасног поља уз симултано хлађење  

 

На слици 25. приказане су изотермне кинетичке криве екстракције кофеина 

(зависност C од времена) у условима деловања микроталасног поља уз симултано 

хлађење (МПСХ) на различитим температурама (313 К – 333 К). 

 
Слика 25. Изотермне кинетичке криве екстракције кофеина из семена гваране у 

условима деловања микроталасног поља уз симултано хлађење 

 

Изотермне кинетичке криве екстракције кофеина у условима деловања МПСХ 

имају исти облик промене на свим испитиваним температурама (слика 25). Као и 

код екстракције при конвенционалном загревању и у услвима УПСХ, уочава се да, 
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са повећањем температуре, повећава се и максимална концентрација екстрахованог 

кофеина, а време потребно за постизање платоа је смањено. Максимална 

концентрација екстрахованог кофеина у условима деловања МПСХ (0,5302 g/L), 

постигнута је на температури од 333 К, након 5 мин екстракције. Наведена вредност 

одговара концентрацији кофеина који је екстрахован у условима термалног поља 

(0,538 g/L), на истој температури (333 К), након 10 минута екстракције. У односу 

на максималну концентрацију кофеина која је добијена екстракцијом из семена 

гваране у овом истраживању, применом микроталасног поља, у испитиваном 

температурном опсегу 313 К-333 К, екстраховано је око 90 % кофеина.  

 

4.3.2. Испитивање могућности описа кинетике изотермне 

екстракције кофеина у условима деловања микроталасног поља уз 

симултано хлађење литературно познатим кинетичким моделима 

 

На сликама 26., 27., и 28., приказани су резултати испитивања могућности 

примене Спировог модела, модела нестационарне дифузије и модела теорије филма 

за опис кинетике изотермне екстракције кофеина на различитим температурама у 

условима МПСХ. 
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Слика 26. Зависност ln [C∞/(C∞-C)] у односу на време изотермне екстракције 

кофеина из семена гваране у условима деловања МПСХ 

 
Слика 27. Зависност ln [q/q0] у односу на време изотермне екстракције кофеина 

из семена гваране у условима деловања МПСХ 
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Слика 28. Зависност ln [1-C/Cs] у односу на време изотермне екстракције кофеина 

из семена гваране у условима деловања МПСХ 

 

На основу резултата приказаних на сликама 26., 27., и 28., може се уочити да 

као и у условима деловања УПСХ и термалног поља, зависности су нелинеарне не 

и не одговарају у потпуности експерименталним подацима. Стога се закључује да 

се наведени модели не могу применити за описивање кинетике екстракције у 

условима деловања МПСХ. 

 

4.3.3. Испитивање могућности примене „single-step“ aпроксимацијe 

на кинетику изотермне екстракције кофеина из семeна гваране у 

условима деловања микроталасног поља уз симултано хлађење 

 

Зависност dC/dt у односу на степен екстракције на различитим 

температурама  приказана је на слици 29. 
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Слика 29. Зависност dC/dt у односу на степен изотермне екстракције кофеина у 

условима деловања МПСХ 

 

На слици 29. уочава се исти облик кривих које описују зависност dC/dt  у односу 

на α на свим температурама испитиваног процеса, па се закључује да се као и у 

условима термалног поља и ултразвучног поља, „single-step“ апроксимација може 

применити и за описивање кинетике изотермне екстракције кофеина у условима 

симултаног хлађења и деловања микроталасног поља. 

 

4.3.4. Одређивање зависности енергије активације од степена 

изотермне екстракције кофеина из семена гваране у условима деловања 

микроталасног поља уз симултано хлађење   

 

Зависност Еа у односу на 𝛼 кофеина у условима деловања микроталасног поља 

уз симултано хлађење, одређена Фридмановом методом, приказана је на слици 30. 
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Слика 30. Зависност Еа од степена изотермне екстракције кофеина из семена 

гваране у условима деловања МПСХ 

 

Узимајући у обзир да су вредности енергија активације на различитим 

степенима екстракције кофеина практично непромењене (Ea=17,6 ± 2,0 kJ/mol), 

(слика 30), изводи се закључак да се испитивани процес екстракције кофеина из 

семена гваране и у условима МПСХ, као и условима термалног поља и УПСХ, 

одиграва у једном ступњу. Вредност енергије активације у микроталасном пољу је 

нижа у односу на Ea за исти процес у ултразвучном пољу за око 7%, док је у односу 

на термално поље нижа за око 23 %. 
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4.3.5. Одређивање кинетичког модела изотермне екстракције 

кофеина у условима деловања микроталасног поља уз симултано 

хлађење методом уклапања у познате кинетичке реакционе моделе  

 

Експерименталне нормализоване конверзионе криве изотермне екстракције 

кофеина у условима деловања микроталасног поља уз симултано хлађење 

(зависност α од tn), на свим испитиваним температурама, приказане су на слици 31.  

 
Слика 31. Експерименталне нормализоване конверзионе криве изотермне 

екстракције кофеина из семена гваране у условима деловања МПСХ 

(Испрекидана линија одговара Jander-овом моделу 3D дифузије) 

 

 

На слици 31. може се уочити да експериментални подаци за нормализоване 

конверзионе криве, на свим испитиваним температурама, описују исти облик, за 

који је графичким путем утврђено да одговара Jander-овом моделу 3D дифузије.  

 На слици 32. је приказан резултат фитовања експерименталних података 

испитиваног процеса у изабраним условима деловања МПСХ Jander-овом 

једначином, применом линеарне корелације, у програму OriginPro.  
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Слика 32. Зависност [1-(1-𝛼)1/3]2 у односу на време изотермне екстракције 

кофеина из семена гваране у условима МПСХ 

  

Подаци који описују зависност [1-(1-𝛼)1/3]2 у односу на време (слика 32), леже 

дуж праве целим током процеса изотермне екстракције кофеина у условима 

симултаног хлађења и деловања микроталасног поља, на свим испитиваним 

температурама. Такође, високи коефицијент линеарне корелације  (R = 0,990 – 

0,999) указује да за опис кинетике изотермне екстракције кофеина у условима 

МПСХ, као и у условима УПСХ и термалног поља и, одговара поменути кинетички 

модел. 

У табели 5., приказане су вредности моделне константе брзине (kM
МP) и 

кинетичких параметара екстракције кофеина у условима деловања микроталасног 

поља (Ea
МP i lnAМP) (Табела 5). 
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Табела 5. Утицај температуре на моделну константу брзине екстракције (kM
MP) и 

кинетичке параметре (Ea
MP i lnAMP) кофеина у условима деловања МПСХ 

Микроталасно поље 

T (K) kM
МP (min-1) Кинетички параметри 

313 0,0850 ± 0,002 Ea
МP (kJ/mol) lnAМP (min-1) 

328 0,114 ± 0,001 
 

17,10 ± 0,1 

 

4,1 ± 0,1 

333 0,126 ± 0,001 

 

Вредност енергије активације екстракције кофеина из семена гваране у 

условима деловања микроталасног поља уз симултано хлађење за испитивани 

температурни опсег (Ea
MP = 17,1 ± 0,1 kJ/mol), а која одговара вредностима 

привидне Еа утврђеним на различитим вредностима α (Ea = 17,6 ± 2,0 kJ/mol), веома 

је блиска вредности Ea за дифузију чистог кофеина у води (Ea = 17,3 kJ/mol) која је 

приказана у раду Спира и сарадника чаја [104]. Поређењем са осталим 

литературним вредностима, може се приметити да је израчуната Ea нешто већа у 

односу на вредност овог кинетичког параметра за неизотермну МАЕ укупних 

фенола и кафеина из црног чаја, у температурном опсегу од 328 K до 363 K (Ea = 

14,63 kJ/mol)  [42]. Исто тако, вредност Ea нешто је нижа и у односу на вредност 

енергије активације за екстракцију хидросолубилних супстанци из листова биљке 

Yerba mate, у температурном опсегу од 313 – 343 K (Ea = 14,26 kJ/mol) [164]. 
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4.4. Модел механизма кинетике екстракције кофеина из 

семена гваране  

 

У циљу моделовања процеса чврсто-течно екстракције, може се поћи од 

неколико претпостављених механизама трансфера масе који се одвијају током 

процеса екстракције: а) улазак растварача у матрикс чврсте фазе или биљног 

материјала; б) продирање и дифузија растварача у унутрашњост чврсте фазе до 

активне супстанце; в) растварање активне супстанце; г) трансфер масе раствора 

активне супстанце, односно дифузија екстракта, до површине матрикса; и д) 

трансфер масе растворене супстанце, тј. миграција екстракта са површине матрикса  

чврсте фазе у околни раствор. Свака од ових фаза у процесу екстракције може се 

описати математички, увођењем граничних услова, а као резулатат може се добити 

математички модел који ближе описује кинетику процеса екстракције [165].  

Полазећи од кинетичког модела који је одређен као адекватан за опис изотермне 

екстракције кофеина из семена гваране у условима сва три физичка поља, може се 

претпоставити следећи модел механизма кинетике екстракције кофеина из честица 

гваране са водом као растварачем:  

а) Чврста компонента (прах гваране) састоји се из „n“ једнаких сферних честица са 

пречником (R); 

б) растварач (вода) веома брзо продире кроз матрикс честица услед малог 

спољашњег отпора дифузији, при чему долази до формирања екстракционог слоја 

на површини честица;      

в) екстракциони слој не отежава дифузију, па екстракт веома брзо дифундује из 

честица у околни раствор; 

г) брзина дифузије екстракта кофеина из честица, већа је од брзине транспорта воде 

до молекула кофеина у честици гваране; 

д) коефицијент дифузије (D) не мења се са временом; 
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ђ) брзина раста дебљине екстракционог слоја пропорционална је коефицијенту 

дифузије  воде (D) и обрнуто пропорционална дебљини екстракционог слоја (x). 

𝑑𝑥

𝑑𝑡
= 𝑘

𝐷

𝑥
                                                            (20) 

где је k константа која зависи од природе чврсте и течне фазе и услова. 

Интеграцијом претходне једначине са граничним условима: x=0 до x=x, и за 

време t=0 до t=t, долази се до Jander-овог израза за параболични раст екстрационог 

слоја:  

𝑥2 = 2𝑘𝐷𝑡                                                             (21) 

Према томе, степен екстракције (𝛼) може се представити изразом:   

𝛼 =
4

3
𝑛𝜌𝜋𝑅3−

4

3
𝑛𝜌𝜋(𝑅−𝑥)3

4

3
𝑛𝜌𝜋𝑅3

                                           (22) 

где  ρ густина честице семена гваране. Израз (22) се може трансформисати у: 

𝛼 = 1 − (
𝑅−𝑥

𝑅
)

3
                                                         (23) 

Сређивањем претходне једначине (23) долази се до израза за x: 

𝑥 = 𝑅[1 − (1 − 𝛼)1/3]                                                  (24) 

Будући да је  x2=2kDt, заменом једначине (21) у једначину (24), долази се до 

израза:  

𝑅2[1 − (1 − 𝛼)1/3]
2

= 2𝑘𝐷𝑡                                             (25) 

тј.: 

          [1 − (1 − 𝛼)1/3]
2

=
2𝑘𝐷

𝑅2 ∙ 𝑡 = 𝑘𝑀 ∙ 𝑡                                  (26) 

где је kM =2kD/R2. 

 Узимајући у обзир да се израз (26) поклапа са једначином (19) кинетичког 

модела (Jander-ов модел 3D дифузије), може се тврдити да је кинетички 
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лимитирајући корак испитиваног процеса екстракције кофеина из семена гваране 

са водом, у условима сва три физичка поља (ТП, УП, МП), дифузија воденог 

раствора кофеина (екстракта) из честица гваране у околни раствор. Ова тврдња 

може се потврдити и чињеницом да је израчуната вредност Ea за екстракцију 

кофеина у условима деловања сва три физичка поља врло блиска вредности Ea за 

дифузију молекула воде (Ea = 18,8 kJ/mol) [166]. Приказан модел механизма 

кинетике екстракције указује да је структура екстракционог слоја на честици праха 

гваране веома отворена и да омогућава брз транспорт воде до молекула кофеина, 

као и брз транспорт воденог екстракта кофеина из честице гваране. 

4.5. Упоредна анализа кинетике изотермне екстракције 

кофеина под утицајем различитих физичких поља 

 

На основу утврђених резултата може сe извршити упоредна анализа кинетике 

изотермне екстракције кофеина из семена гваране у условима деловања термалног, 

ултразвучног и микроталасног поља. 

 

4.5.1. Упоредна анализа кинетике изотермне екстракције кофеина у 

условима деловања термалног поља и ултразвучног поља  

 

Резултати кинетичке анализе екстракције кофеина при конвенционалном 

загревању и у условима деловања ултразвучног поља уз симултано хлађење, 

показали су да: 

• Константе брзине екстракције кофеина из семена гваране у условима 

деловања ултразвучног поља су око 2 пута веће у поређењу са екстракцијом 

у условима термалног поља; 

• Најчешће коришћени кинетички модели за опис кинетике чврсто-

течно екстракције (Спиров модел; модел нестационарне дифузије; модел 
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теорије филма), не могу се користити за моделовање кинетике испитиваног 

процеса ни у условима ТП, нити у условима УП; 

• „Single-step“ апроксимација може се применити за математичко 

описивање кинетике изотермне екстракције кофеина и у условима ТП и УП;  

• Вредност енергије активације (Ea / kJ mol-1) испитиваног процеса 

независна је од степена екстракције и у условима ТП и УП;  

• Облик зависности dC/dt у односу на α исти је и условима ТП и УП, 

што указује на то да се испитивани процес у условима оба физичка поља може 

моделовати истим кинетичким моделом;  

• Кинетика екстракције кофеина из семена гваране и у условима ТП и 

УП, може се описати Jander-овом једначином 3D дифузије; 

• Кинетички лимитирајући ступањ екстракције у условима оба 

физичка поља (УП и ТП) је дифузија раствора кофеина из честице гваране у 

водени раствор;  

• Вредност кинетичких параметара (Ea и ln A) испитиваног процеса у 

условима деловања УП, ниже су од утврђених вредности за исти процес у 

условима ТП (Ea
UР = 19,4 kJ/mol, ln AUР = 5,2 min-1; Ea

ТР = 22,0 kJ/mol, ln AТР = 

6,6 min-1). 

 

4.5.2. Упоредна анализа кинетике изотермне екстракције кофеина у 

условима деловања термалног поља и микроталасног поља  

 

Резултати кинетичке анализе екстракције кофеина при конвенционалном 

загревању и у условима деловања микроталасног поља уз симултано хлађење, 

показали су да: 

• Константа брзине екстракције кофеина из семена гваране у условима 

деловања микроталасног поља уз симултано хлађење је око 2 пута већа од 

екстракције у условима термалног поља; 
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• Кинетички модели (Спиров модел; модел нестационарне дифузије; 

модел теорије филма), не могу се користити за моделовање кинетике 

испитиваног процеса ни у условима ТП, нити у условима МП; 

• „Single-step“ апроксимација може се применити за математичко 

описивање кинетике изотермне екстракције кофеина и у условима ТП и МП; 

• Вредност енергије активације (Ea / kJ mol-1) испитиваног процеса 

независна је од степена екстракције и у условима ТП и МП;  

• Облик зависности dC/dt од α испитиваног процеса исти је у условима 

ТП и МП, што указује на могућност описа кинетике екстракције у условима 

оба физичка поља истим кинетичким моделом;  

• Кинетика екстракције кофеина из семена гваране и у условима ТП и 

МП, може се описати Jander-овом једначином 3D дифузије; 

• Кинетички лимитирајући ступањ екстракције у условима оба поља 

(ТП и МП) је дифузија раствора кофеина из честице гваране у водени раствор;  

• Вредност кинетичких параметара (Ea и ln A) испитиваног процеса у 

условима деловања МП, ниже су од вредности за исти процес у условима ТП 

(Ea
МР =17,1 kJ/mol, ln AМР = 4,1 min-1; Ea

ТР = 22,0 kJ/mol, ln AТР = 6,6 min-1). 
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4.6. Утицај физичких поља на кинетику изотермне 

екстракције кофеина из семена гваране 

 

Као што се може видети из приказаних резултата, константе брзине изотермне 

екстракције кофеина из семена гваране са водом, у условима деловања 

ултразвучног поља уз симултано хлађење (kM
UP (min-1)), као и микроталасног поља 

(kM
МP (min-1)), веће су у односу на константу брзине при конвенционалном 

загревању(kM
TP (min-1)). Уобичајена објашњења за овакве резултате, која се могу 

наћи у доступној литератури, као што је наведено (у делу 2.4.), углавном се 

ослањају на термалне ефекте, односно прегревање и појаву топлих тачака у 

реакционој смеши, а који се запажају у ултразвучном  и микроталасном реакционом 

систему. Стога, израчунате вредности константи брзине у условима сва три 

физичка поља, послужиле су као основ испитивања могућности да прегравање 

доводи до убрзања процеса екстракције у УП и МП.  

Наиме, ако се претпостави да ултразвучно и микроталасно поље не утичу на 

вредности кинетичких параметара, већ само доводе до повећања температуре 

унутар реакционог система, тада би важило следеће: 

а) утврђене вредности кинетичких параметара за испитивани процес у условима 

ултразвучног и микроталасног поља, биле би једнаке вредностима у условима 

термалног поља, тј. Ea
UР = Ea

ТР,  Ea
МР = Ea

ТР, и  AUР = AТР и AМР = AТР; 

б) без обзира на примењено физичко поље, зависност константе брзине 

испитиваног процеса у односу на температуру, у сва три поља (kM
UР, kM

МР и kM
ТР) 

покорава се Аренијусовом изразу. 

На основу претходних претпоставки, долази се до следећег израза које важи за 

услове ултразвучног поља: 

 𝐾∗ =
𝑘𝑀

UР

𝑘𝑀
ТР =

𝐴UР exp (−𝐸a
UР 𝑅𝑇UР)⁄

𝐴ТР exp (−𝐸a
ТР 𝑅𝑇)⁄

                                           (27) 

и за услове микроталасног поља: 

𝐾# =
𝑘𝑀

МР

𝑘𝑀
ТР =

𝐴МР exp (−𝐸a
МР 𝑅𝑇МР)⁄

𝐴ТР exp (−𝐸a
ТР 𝑅𝑇′)⁄

                                            (28) 
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У изразима (27) и (28), K* и K# се могу дефинисати као повећање вредности 

константе брзине испитиваног процеса екстракције кофеина у условима 

ултразвучног и микроталасног поља, респективно; TUР и TМР су хипотетичке 

температуре реакционе смеше које одговарају експериментално утврђеним 

вредностима константи брзине (kM
UР; kM

МР); T и Т' су  експериментално измерене 

температуре реакционе смеше у условима ултразвучног поља и микроталасног 

поља, респективно. Користећи претходне изразе (27) и (28), и узимајући у обзир 

експериментално одређене вредности константи брзине (kM
ТР

,
 kM

UР, kM
МР), долази 

се до израза за хипотетичку температуру у условима ултразвучног поља: 

𝑇UР =
𝐸a

ТР∙𝑇

𝐸a
ТР−𝑅𝑇 𝑙𝑛𝐾∗

                                                            (29) 

и у условима микроталасног поља: 

𝑇МР =
𝐸a

ТР∙Т′

𝐸a
ТР−𝑅𝑇 𝑙𝑛𝐾#

                                                            (30) 

 

Вредности повећања константе брзине изотермне екстракције кофеина у 

условима симултаног хлађења и деловања УП и МП, респективно, износе: (К*= 2,25 

за 317 К; К* = 2,1 за 331 К), и (К# = 1,65 за 313 К; К# = 1,94 за 333 К). Резултати 

хипотетичких и експериментално измерених температура реакционе смеше у 

условима ултразвучног и микроталасног поља, приказани су у табели 6. 

 

Taбела 6. Вредности хипотетичке температуре у реакционој смеши у условима 

ултразвучног и микроталасног поља 

Ултразвучно поље Микроталасно поље 

T (K) TUР (K) ΔTUР (K) Т' (К) TМР (K) ΔTМР (K) 

317  352 35  313 333 20 

  
331 365 34 333 364 31 
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Вредности ΔTUР и ΔTМР добијају се разликом хипотетичке и 

експериментално измерене температуре реакционог система: ΔTUР = TUР – T и ΔTМР 

= TМР – T'. 

На основу резултата приказаних у табели 6., уочљиво је да је хипотетичка 

температура која одговара добијеној вредности константе брзине, у условима 

ултразвучног поља за око 35 К, и у условима микроталасног поља између 20 К - 31 

K, већа у односу на експериментално измерену температуру реакционе смеше. 

Узимајући у обзир да наведена разлика значајно превазилази измерене осцилације 

температуре у експериментима (± 1 K), закључује се да повећање вредности 

константе брзине у условима УП и МП највероватније није последица прегревања 

или постојања топлих зона-врућих тачака у реакционој смеши. Такође, вредности 

кинетичких параметара испитиваног процеса (Ea
UР, Ea

MР и  ln AUР, ln AMР) у 

условима УП и МП, ниже су у односу на вредности параметара у условима КП, што 

није у складу са горе наведеном претпоставком. Ова чињеница такође потврђује да 

убрзање процеса екстракције кофеина из семена гваране у контролисаним 

условима хлађења УП и МП, највероватније није узроковано прегревањем 

реакционе смеше, те да се не може објаснити термалним ефекатима ових физичких 

поља. 

 

4.7. Модел механизма деловања ултразвучног и 

микроталасног поља на на активацију молекула кофеина  

 

На основу резултата испитиваног процеса у условима сва три физичка поља 

(термалног, ултразвучног, и микроталасног), може се видети да је кинетички модел 

као и кинетички лимитирајући ступањ екстракције, исти у условима сва три поља. 

Ово може бити потврђено постојањем компензационе везе између кинетичких 

параметара (предекспоненцијалног фактора (ln A) и енергије активације (Ea)) 

испитиваног процеса у различитим физичким пољима. Наиме, према Шау и 

сарадницима (Shao) [167], постојање компензационе везе-ефекта имплицира да 
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испитивани процес има исти механизам или исти кинетички лимитирајући ступањ. 

Компензациони ефекат се описује следећим изразом: 

      𝑙𝑛𝐴𝐹 = 𝑎 + 𝑏 ∙ 𝐸a,𝐹                                                     (31) 

где је a параметар комензационе једначине, а Ea,F и lnAF енергија активације и 

предекспоненцијални фактор у дефинисаном физичком пољу. Компензациони 

ефекат се назива и изокинетичка веза, с обзиром да се из нагиба компензационе 

једначине може израчунати вредност изокинетичке температуре (Tic). Поређењем 

израза (31) са Аренијусовим изразом (3), може се видети да се на основу познате 

вредности параметра b,  може доћи до вредности изокинетичке температуре (Tic), 

[168], односно: 

Тic = 1/𝑅 ∙ 𝑏                                                           (32) 

где је R гасна константа изражена у kJ/mol и b је нагиб компензационе једначине 

(31). 

Упоредни резултати кинетичких параметара изотермне екстракције кофеина из 

семена гваране у условима различитих физичких поља, приказани су у табели 7. 

 

Табела 7. Вредности кинетичких параметара изотермне екстракције кофеина из 

семена гваране у условима деловања термалног поља, ултразвучног и 

микроталасног поља 

Kинетички параметри 

Ea
ТР  

(kJ/mol) 

lnAТР 

 (min-1) 

Ea
UР  

(kJ/mol) 

lnAUР 

 (min-1) 

Ea
МР 

(kJ/mol) 

lnAМР  

(min-1) 

22,0 ± 1,0 6,6  ± 0,7 19,4 ± 3,0 5,2 ± 1,4 17,1 ± 0,1 4,1 ± 0,1 

  

Као што се може видети из табеле 7., увођењем добијених кинетичких 

параметара за испитивани процес у условима деловања сва три физичка поља, у 
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израз (31), високим корелационим коефицијентом (R = 0,998), потврђено је 

постојање компензационе везе, која се може представити следећим изразом: 

  𝑙𝑛𝐴𝐹 = −4.99 + 0.53 ∙ 𝐸a,𝐹                                                     (33) 

где су Ea,F и lnAF енергија активације и предекспоненцијални фактор у 

дефинисаном физичком пољу (термалном, ултразвучном, или микроталасном 

пољу). 

Аднађевић и Јовановић [169] и Аднађевић и сарадници [138] су указали да 

постојање корелационе везе између кинетичких параметара при различитим 

реакционим условима, указује на јединствени механизам активације реагујућих 

врста путем селективног трансфера енергије (SET модел). Овакво тумачење је 

послужило као основ за образложење резултата добијених у овом истраживању у 

условима термалног, улразвучног и микроталасног поља, као и за објашњење 

механизма дејства ових физичких поља на кинетику екстракције кофеина из семена 

гваране.  

Основне претпоставке SET модела су следеће: а) између вибрационих 

фреквенција молекула кофеина (𝜈) и вибрационих фреквенција реакционог 

система, тј. растварача (ω), постоји могућност купловања; б) купловање омогућава 

формирање активационог комплекса селективним трансфером неопходне енергије 

са растварача на резонантни вибрациони мод молекула кофеина; в) вредност 

пренете енергије је квантизирана и одређена бројем пренетих резонантних 

вибрационих кваната (n); г) услед преноса енергије доћи ће до промене вредности 

анхармоничног фактора (x) резонантног осцилатора. Посматрајући систем који се 

састоји из реагујуће врсте и реакционе средине, може се извести израз за константу 

брзине реакције: 

     𝑙𝑛𝑘 = 𝑙𝑛𝐴 +
𝜔

𝜈2−𝜔2
[±

𝜋

2
− 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑔

𝜈𝜔

2(𝜈2−𝜔2)
]

∑ ∆𝐸𝑖𝑖

ℎ𝑐
−

𝐸a

𝑅𝑇
                         (34) 

где се ∆Ei = hcνi односи на разлику у енергији између два нивоа (ni и ni+1), 

односно увећање енергије, h је Планкова (Planck) константа, c брзина светлости у 

вакууму, а ω, 𝜈 су изражени као таласни бројеви. Како je n∑iΔEi окарактерисано као 
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енергија активације по 1 mol-у реактанта, односно:  𝑛 ∑ ∆𝐸𝑖 = 𝐸a𝑖 , израз (34) се 

може трансформисати у:  

𝑙𝑛𝑘 = 𝑙𝑛𝐴 +
𝐸a

𝑅
(

1

𝑇𝑖𝑐
−

1

𝑇
)                                                   (35) 

Изокинетичка температура (Tic) у условима резонанције (ω = 𝜈), може се 

представити једноставнијим обликом: 

              𝑇𝑖𝑐 =
𝑁ℎ𝑐𝜈

2𝑅
= 0.715𝜈                                                        (36) 

при чему је N Авогадров број, c је брзина светлости у вакууму, 𝜈 је изражено у 

cm-1, Tic у K. На овај начин из вредности изокинетичке температуре, може се доћи 

до вредности фреквенције вибрација реактанта, молекула кофеина, тј. таласног 

броја резонантних вибрација. 

У складу са SET моделом, вредност енергије активације у условима дејства 

дефинисаног физичког поља (ЕF), је квантизирана, и одређује се у складу са 

изразом: 

                𝐸a,𝐹 = ℎ𝜈𝐹 ∙ (1 + 𝑛𝐹𝑥𝐹) + 𝑅𝑇                                                  (37) 

На основу добијенe компензационe везе, може се израчунати анхармонични 

параметар (xF) и број резонантних вибрационих кваната за испитивани процес у 

условима дејства дефинисаног физичког поља (nF), користећи израз (37). 

Израчунате вредности таласног броја резонантних вибрација (ν), број 

резонантних вибрационих кваната (n), и анхармонични фактор (x), за процес 

изотермне екстракције кофеина из семена гваране, у условима различитих 

физичких поља (ТП, УП, и МП), приказане су у табели 8. 
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Табела 8. Вредности ν, n и x за изотермну екстракцију кофеина из семена гваране 

у условима деловања различитих физичких поља 

 Конвенционално 

поље 

Ултразвучно  

Поље 

Микроталасно  

Поље 

ν (cm-1) 317 317 317 

n 6 5 4 

x -0,028 -0,019 -0,012 

 

 Поређењем резултата изотермне екстракције кофеина из семена гваране у 

термалном, ултразвучном и микроталасном пољу (табела 8), може се закључити да 

је механизам активације молекула кофеина за процес екстракције исти у сва три 

испитивана физичка поља. Наиме, резултати су показали да је вредност таласног 

броја резонантних вибрација за процес екстракције у условима дејства сва три 

физичка поља  исти (𝜈=317 cm-1) и да одговара деформационој (у равни) вибрацији 

везе N3-CH3 у молекулу кофеина ( [170], [171]). Израчуната вредност таласног броја 

резонантних вибрација релативно је блиска и вредности либрационих кретања 

молекула воде, који се јављају на вредностима таласног броја већим од 300 cm-1 

[172], а са којима је молекул кофеина у резонанцији. На основу наведеног, може се 

извести закључак, да се молекул кофеина активира селективним трансфером 

неопходне енергије, која се преноси са молекула растварача на резонантни 

вибрациони мод молекула кофеина. Дакле, активација молекула кофеина за процес 

екстракције из честице гваране почиње селективним преносом енергије (Еа) са 

молекула растварача тј. воде, на резонантни вибрациони мод N3-CH3 везе молекула 

кофеина, чија се енергија повећава, и који затим, омогућава ослобађање кофеина из 

честице гваране. 

 Мања вредност енергије активације које је запажена у условима деловања 

ултразвучног и микроталасног поља, у односу на термално поље (Ea
МР< Ea

UР< Ea
ТР), 

последица је мањег броја кваната неопходних за активирање молекула кофеина за 

процес екстракције у наведеним физичким пољима. Као што се може уочити у 

табели 8., најмањи број вибрационих кваната је неопходан за активацију молекула 

кофеина у микроталасном пољу, а затим нешто већи у ултразвучном пољу, док је 

навећи број кваната неопходан за молекул у конвенционалном загревању. Нижа 

вредност предекспоненцијалног фактора (lnA) у склaду је са повећаним 
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вредностима анхармоничног фактора (x) у условима МП и УП, а као последица 

смањене фреквенције преноса енергије са растварача на молекул кофеина у овим 

физичким пољима.  

Наведени резултати могу се приписати апсорпцији енергије наведених 

физичких поља (МП и УП) од стране молекула кофеина, услед чега је енергија 

основног вибрационог нивоа молекула кофеина у условима микроталасног и 

ултразвучног поља већа, него у условима термалног поља. Ово доводи до смањења 

кинетичких параметара и убрзања процеса екстракције кофеина из семена гваране 

у условима микроталасног и ултразвучног поља, у односу на конвенционално поље.  
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5. ЗАКЉУЧАК 

 

У оквиру истраживања спроведних у оквиру ове тезе, испитано је следеће: 

а) Изотермна кинетика екстракције кофеина из семена гваране (Paullinia cupana, 

Sapindaceae) са водом у условима деловања термалног поља на температурама (313 

К, 323 К, 333 К, и 343 К); б) изотермна кинетика екстракције кофеина из семена 

гваране са водом у условима деловања ултразвучног поља уз симултано хлађење 

на температурама (290 К, 298 К, 317 К, и 331 К); в) изотермна кинетика екстракције 

кофеина из семена гваране са водом у условима деловања микроталасног поља уз 

симултано хлађење на температурама (313 К, 328 К, и 333 К); г) испитана је 

могућност примене литературно познатих кинетичких модела (Спиров модел; 

модел нестационарне дифузије; модел заснован на теорији филма) за опис кинетике 

изотермне чврсто-течно екстракције кофеина у условима деловања различитих 

физичких поља (ТП, УП, МП); д) испитана је могућност примене „Single-step“ 

апроксимације за математичко описивање кинетике изотермне екстракције 

кофеина у условима деловања ТП, УП, МП; ђ) Фридмановом диференцијалном 

изоконверзионом методом утврђена је зависност енергије активације од степена 

екстракције кофеина у условима ТП, УП, МП; е) методом уклапања у реакционе 

моделе утврђен је кинетички модел екстракције кофеина из семена гваране у 

условима деловања ТП, УП, МП; ж) утврђен је кинетички лимитирајући ступањ 

екстракције у условима деловања ТП, УП, МП; з) утврђена је вредност кинетичких 

параметара (Ea и ln A) испитиваног процеса у условима деловања ТП, УП, МП; и) 

постављен је модел механизма кинетике чврсто-течне екстракције кофеина из 

семена гваране; ј) утврђен је утицај дејства микроталасног и ултразвучног поља на 

кинетику екстракције кофеина из семена гваране; к) постављен је и објашњен 

модел механизма деловања физичких поља (микроталасног и ултразвучног) на 

активацију молекула кофеина. 

На основу резултата утврђено је да:  

а) Константа брзине екстракције кофеина из семена гваране у условима 

деловања ултразвучног поља уз симултано хлађење је око 2 пута већа у поређењу 
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са екстракцијом у условима термалног поља; б) константа брзине екстракције 

кофеина из семена гваране у условима деловања микроталасног поља уз симултано 

хлађење је око 2 пута већа у односу на исти процес у условима термалног поља; в) 

кинетика екстракције кофеина из семена гваране са водом у условима сва три 

физичка поља (ТП, УП, МП), не може се у целом свом току моделовати 

литературно познатим кинетичким моделима (Спиров модел; модел нестационарне 

дифузије; модел теорије филма); г) „Single-step“ апроксимација може се применити 

за математичко описивање кинетике изотермне екстракције кофеина у условима 

сва три испитивана физичка поља; д) вредност енергије активације (Ea / kJmol-1) 

испитиваног процеса независна је од степена екстракције и у условима термалног 

поља, ултразвучног и микроталасног поља; ђ) кинетика екстракције кофеина из 

семена гваране, у условима сва три физичка поља, може се описати Jander-овом 

једначином 3D дифузије; е) кинетички лимитирајући ступањ екстракције у 

условима сва три поља је дифузија раствора кофеина из честице гваране у водени 

раствор; ж) вредност кинетичких параметара (Ea и ln A) испитиваног процеса у 

условима деловања ултразвучног и микроталасног поља, ниже су од вредности 

кинетичких параметара при конвенционалном загревању; з) повећање вредности 

константе брзине екстракције (kM) у условима деловања ултразвучног и 

микроталасног поља није последица прегревања; и) утврђено је постојање 

дефинисане везе (компензационог ефекта) између утврђених вредности Ea и lnA за 

процес екстракције у условима сва три физичка поља; ј) повећање брзине 

екстракције и смањење кинетичких параметара (Ea, lnA) за процес екстракције 

кофеина из семена гваране у условима ултразвучног и микроталасног поља 

узрокована је апсорпцијом енергије ових физичких поља од стране молекула 

кофеина; к) активација молекула кофеина за процес екстракције из честице гваране 

одиграва се селективним преносом квантизиране енергије (Ea), а која је одређена 

бројем вибрационих кваната (n) пренетих са воде на резонантни вибрациони мод 

молекула кофеина, док је предекспоненцијални фактор (lnA / min-1) повезан са 

анхармоничним фактором (x).  
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• да су резултати коректно наведени и  

• да нисам кршио/ла ауторска права и користио интелектуалну својину 
других лица.  

 

                                                                        Потпис докторанда 

У Београду, _________________ 

       
_________________________ 
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Име и презиме аутора Биљана Котуревић 

Број индекса _________________________________________________________ 

Студијски програм  докторске академске студије физичке хемије 

Наслов рада  УТИЦАЈ ФИЗИЧКИХ ПОЉА НА КИНЕТИКУ ЕКСТРАКЦИЈЕ 

КОФЕИНА ИЗ СЕМЕНА ГВАРАНЕ (PAULLINIA CUPANA, SAPINDACEAE) 

Ментор  проф. др Боривој Аднађевић 

 

Потписани/а ________________________________________ 

 

Изјављујем да је штампана верзија мог докторског рада истоветна електронској 

верзији коју сам предао/ла за објављивање на порталу Дигиталног 

репозиторијума Универзитета у Београду.  

Дозвољавам да се објаве моји лични подаци везани за добијање академског звања 

доктора наука, као што су име и презиме, година и место рођења и датум одбране 

рада.  

Ови лични подаци могу се објавити на мрежним страницама дигиталне 

библиотеке, у електронском каталогу и у публикацијама Универзитета у Београду. 

 

            Потпис докторанда  

У Београду, ________________________ 

   _________________________ 
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Изјава о коришћењу 

 

Овлашћујем Универзитетску библиотеку „Светозар Марковић“ да у Дигитални 

репозиторијум Универзитета у Београду унесе моју докторску дисертацију под 
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која је моје ауторско дело.  
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