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Izvod

U ovom radu su prikazani rezultati modelovanja kinetike hidrodestilacije etarskog ulja
ploda kleke polinomno-logaritamskim modelom, dobijeni primenom nelinerane regresije.
Za razliku od postojecih modela, gde je potrebno poznavanje ukupne koli¢ine etarskog ulja
koje se moZe izdvojiti iz biljke ( g..) kako bi se odredili parametri modela, u nasem modelu
je ta veli¢ina sastavni deo nepoznatih parametara modela koji se odreduju nelinearnom
regresijom. Razvijeni model daje bolje slaganje sa eksperimentalnim vrednostima u odnosu
na postojece, opsSteprihvaéene kineticke modele ovog procesa, $to je dokazano upotrebom
nekoliko razli¢itih mera odstupanja izracunatih u odnosu na eksperimentalno dobijene

rezultate.
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Vedina radova koji se odnose na izdvajanje etarskih
ulja iz razli¢itih biljnih materijala bavi se sastavom,
prinosom i kvalitetom dobijenih ulja. Kinetika procesa
izdvajanja etarskih ulja je manje izu€avana [1] uprkos
njenom znacaju ne samo za fundamentalno razume-
vanje, vec i za optimizaciju, kontrolu i vodenje ovog
procesa, kako u laboratorijskim tako i u industrijskim
uslovima. Dva naj¢esée koris¢ena modela kojima se
opisuje kinetika procesa izdvajanja etarskog ulja su
troparametarski model Sovova-Aleksovski [2] i dvopa-
rametarski model Milojevi¢ i sar. [3]. U troparame-
tarskom modelu Sovova-Aleksovski [2] dve razliéite vre-
menske konstante opisuju procese koji se istovremeno
odvijaju tokom hidrodestilacije, dok tre¢i parametar
opisuje deo etarskog ulja koji se izdvaja brzom hidro-
destilacijom. Kod drugog modela [3] kinetika procesa je
opisana sa dva parametra koji karakterisu faze brze
(tzv. ispiranje) i spore (difuzija) hidrodestilacije.

Algoritmi vestacke inteligencije, uz matematicko
modelovanje, daju moguénost da se smanjenjem broja
eksperimenata, kao i smanjenjem vremena trajanja
eksperimenata, poboljsa efikasnost procesa izdvajanja
etarskih ulja. U ovom pristupu se, polaze¢i od ekspe-
rimentalno odredenih parametara, matematicki model
procesa odreduje koris¢enjem razli¢itih vidova prepo-
znavanja, Sto ne zahteva poznavanje strukture procesa
(sistema) i veza izmedu parametara (atributa). Zbog
sloZzenosti tehnoloskih procesa, ova metodologija se
sve cesée koristi za dobijanje matematickih modela. Da
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bi se napravili pomenuti modeli mogu se koristiti ana-
liticke i statisticke metode modelovanja. Kod analitickih
metoda se na osnovu poznatih zakonitosti podsistema
pretpostavlja jednacina modela i ispituje njena primen-
ljivost. Za razliku od analitickih metoda, statistickim
modelovanjem se na osnovu dostupnih podataka (bez
potrebe za poznavanjem prirodnih zakonitosti) uz
pomo¢ razlicitih statistickih metoda kreiraju optimalni
modeli za koje su greSke u odnosu na poznate podatke
minimalne.

Regresiona analiza je metod kojim se ispituje i utvr-
duje zavisnost izmedu dve ili viSe promenljivih, odno-
sno procenjuje uticaj promene jedne ili viSe promen-
liivih na druge promenljive [4]. Regresione tehnike
omogucavaju da se takva zavisnost (korelacija) kvanti-
tativno izrazi, ali i da se dobijeni model koristi za
predvidanje onih podataka za koje nema merenja ili se
pak koristi da se dode do parametara koji su deo te
zavisnosti i sl. Ovo se postize odgovaraju¢im regre-
sionim modelima koji, pomoéu matematicke formule i
niza odgovarajucih pretpostavki, opisuju navedenu
zavisnost.

Nelinearna regresija je oblik regresione analize u
kome je neophodno odredivanje funkcije (modela) sa
skupom parametara koja se najbolje uklapa sa poda-
cima. Kod regresionog modela u kome je definisana
funkcija i skup pocetnih parametara, do najboljih vred-
nosti parametara se moze doéi upotrebom racunarskih
programa. Najveca uloga u odredivanju zavisnosti pro-
menljivih x i y, koje se analiziraju uz pomo¢ rac¢unarskih
programa, je i dalje na strani Coveka koji mora da
pretpostavi jednacinu zavisnosti y = f(x). Koeficijenti u
jednalini su u ovom slu€aju nepoznati parametri i
odreduju se uz pomo¢ racunarskih programa i ekspe-
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rimenta, tako da vrednosti dobijene jednacinom naj-
manje odstupaju od merenih vrednosti.

Donedavno, kada softverski alati za odredivanje
parametara nelinearne regresije nisu bili lako dostupni,
najbolji nadin za analizu nelinearnih podataka bila je
njihova transformacija u linearnu regresiju, koja pred-
stavlja najjednostavniji slucaj za opis zavisnosti jedne
zavisne promenljive od nezavisne promenljive. Imajudi
u vidu da je ovakav nacin analize podataka neprecizan,
jer transformacija menja strukturu greske modela a
samim tim i distribuciju ukupne greske, pozeljno je ko-
ristiti nelinearnu regresiju koja daje preciznije rezultate.
Cilj nelinearne regresije jeste da se odrede vrednosti
parametara modela i pronade kriva koja najblize opi-
suje eksperimentalne podatke, preciznije — da se pro-
nadu vrednosti parametara, koje ¢e sa najvecom vero-
vatno¢om biti odgovarajuce.

U ovom radu je predstavljen nelinerani model kine-
tike procesa ekstrakcije etarskog ulja kleke hidrodesti-
lacijom, koriséenjem matematicke regresije. U cilju
ocene njegovih performansi, ovaj model je uporeden sa
relevantnim modelima koji su do sada najcesce koris-
¢eni za modelovanje kinetike hidrodestilacije etarskih
ulja iz razlicitih biljnih materijala.

MODELI KINETIKE HIDRODESTILACIJE ETARSKOG ULJA

Etarsko ulje ploda kleke (Juniper communis L.) ima
visoku komercijalnu vrednost i Siroku primenu u pre-
hrambenoj, kozmetickoj i farmaceutskoj industriji, kao i
u veterini [5]. Ulje kleke je prisutno u bobicama obi¢no
u malim koli¢inama pa je neophodno primeniti posebne
tehnike radi dobijanja visokih prinosa ulja. lako su za
dobijanje etarskog ulja primenjivane razne tehnike,
etarsko ulje kleke se najces¢e dobija hidrodestilacijom.
Osim ove tehnike, za dobijanje etarskih ulja se takode
koriste i: presovanje, ekstrakcija, kao i destilacija na sni-
Zenom pritisku [6]. Hidrodestilacija kleke, ne samo da
daje ulje visokog kvaliteta, vec je i relativno jednostavna i
bezbedna u poredenju sa ostalim tehnikama ekstrak-
cije, tako da se ne moze zanemariti ni posledi¢ni uticaj
na zastitu Zivotne sredine primenom ove tehnike [7].

Vise istraZivaca [2,3,8-10] je koristilo model zasno-
van na drugom Fikovom (Fick) zakonu kako bi opisali
kinetiku hidrodestilacije etarskog ulja iz razli¢itih biljnih
materijala. Pri tome se pretpostavlja da je etarsko ulje
homogeno i istog sastava za sve biljne Cestice, koje se
smatraju izotropnim. Modelovanje kinetike izdvajanja
etarskih ulja zahteva ,fitovanje” podataka dobijenih iz
razvijenih modela sa eksperimentalnim podacima, Sto
dovodi do problema ocene parametara. Generalno,
ovaj problem se moze formulisati kao problem prona-
laZzenja najmanje moguce greske izmedu eksperimen-
talnih podataka i podataka dobijenih na osnovu jedna-
¢ine modela. Tipi¢an proces izdvajanja etarskog ulja iz
biljnog materijala tokom vremena koris¢enjem procesa
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hidrodestilacije prolazi kroz dve glavne faze, i to [3]: 1)
na pocetku procesa koli¢ina (prinos) izdvojenog etar-
skog ulja se brzo povecava (faza brze destilacije ili ispi-
ranja) i 2) pri kraju procesa prinos etarskog ulja se
sporo povecava dok se ne uspostavi ravnoteza (faza
spore destilacije ili difuzija) (slika 1a). Izmedu ove dve
faze je period usporavanja destilacije etarskog ulja.

Kako se u konaénom vremenskom intervalu ne
moze izdvojiti ukupna kolicina etarskog ulja, s obzirom
na to da ta koli¢ina nije linearno proporcionalna vre-
menu, josS jedan od zadataka istrazivanja je predvidanje
ravnoteznog prinosa etarskog ulja, koji se teorijski pos-
tize u beskonacnom vremenu (g., ~ ukupna koli¢ina
etarskog ulja u biljnom materijalu koja se moze izdvojiti
pod datim uslovima hidrodestilacije). Ovo predvidanje
se moze jednostavno postiéi razli¢itim metodama ves-
tacke inteligencije kojima se simulira prirodan proces,
kao Sto su: regresija, vestacke neuronske mreze,
genetski algoritmi i slicno [11]. Predvidanjem para-
metra g, koriS¢enjem izmerenih veli¢ina pri odredi-
vanju kinetike hidrodestilacije u pocetnom periodu
procesa, ustedelo bi se vreme i sredstva neophodna za
njegovo eksperimentalno odredivanje u ovom dugo-
trajnom procesu. Poznavanje kinetickog modela ¢e dati
osnovu za odredivanje optimalnog vremena trajanja
procesa hidrodestilacije koje obezbeduje izvodenje
procesa uz najvecu dobit [12].

Kinetika hidrodestilacije etarskog ulja iz ploda kleke
je tipicna za hidrodestilaciju etarskog ulja iz vecine
biljnih materijala i potvrduje mehanizam izdvajanja ulja
u dve faze. Mehanizam hidrodestilacije je usko povezan
sa anatomijom bobica kleke i njihovim usitnjavanjem.
Na osnovu ovog mehanizma, kinetika hidrodestilacije
etarskog ulja, ne samo iz ploda kleke nego i iz razlicitih
delova raznih biljnih vrsta, izvedena pri razli¢itim ope-
rativnim uslovima (brzina hidrodestilacije, hidromodul),
bilo na laboratorijskom ili industrijskom nivou, uspesno
se moze opisati matematickim modelima [7].

Fenomenoloski model Sovove i Aleksovskog (Model 1)

Sovova i Aleksovski [2] su izveli model za hidrodes-
tilaciju etarskog ulja pod pretpostavkom da se istovre-
meno desSavaju dva procesa. U prvom slucaju etarsko
ulje iz nerazorenih celija polako difunduje prema povr-
Sini Cestica, a u drugom slucaju se etarsko ulje sa povr-
Sine razorenih ¢elija brzo ekstrahuje. Rezultuju¢a jedna-
¢ina ima dve razlicite vremenske konstante, od kojih
veca po vrednosti odgovara unutrasnjoj difuziji kroz
biljne Cestice:

q -1 —kt —kt
P —fe™ —(1-f)e (1)

gde su: g — prinos etarskog ulja u vremenu t, g, -
prinos etarskog ulja u vremenu t—e, a f, k; i k-
parametri modela koji se mogu izracunati fitovanjem
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jednacine sa eksperimentalnim odnosima g/q_ i mini-
miziranjem sume kvadrata razlike izmedu eksperimen-
talnih i izracunatih vrednosti [2]. Parametri k; i &k, su
konstante brzine ,brze” i “spore” hidrodestilacije
etarskog ulja, odnosno njihove recipro¢ne vrednosti su
vremenske konstante ovih procesa, dok je parametar f
deo etarskog ulja koji se izdvaja ,,brzom” hidrodestila-
cijom. Troparametarski model Sovove i Aleksovskog, do
sada, najbolje opisuje kinetiku hidrodestilacije etarskog
ulja ploda kleke [13].

Model Milojevica i sar. (Model 2)

Prema modelu Milojevica i sar., faza brze destilacije
(ispiranje) etarskog ulja se desava trenutno po otpoci-
njanju procesa hidrodestilacije, posle ¢ega se odvija
faza spore destilacije etarskog ulja. Dvoparametarski
model koji opisuje kinetiku izolacije etarskog ulja iz
usitnjenih bobica kleke hidrodestilacijom ima osnovnu
kineti¢ku jednacinu [3] oblika:
9 —1-(1-b)e™
T=1-(1-0)

(2)

gde parametar b karakteriSe fazu brze hidrodestilacije,
a parametar k fazu spore hidrodestilacije (tzv. kons-
tanta brzine spore hidrodestilacije). Parametri kinetic-
kog modela, b i k, racunaju se iz eksperimentalnih
podataka metodom linearne regresije koris¢enjem line-
arizovanog oblika jednacine:

In{l—i]zln(l—b)—kt

9

3)

Polinomno-logaritamski model (Model 3)

Posmatrajuéi eksperimente u kojima je pradena
kinetika hidrodestilacije etarskog ulja (slika 1), moze se
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uociti da se izdvajanje etarskog ulja na pocetku procesa
odvija intenzivno, dok izdvajanje na kraju procesa tece
veoma sporo (ekstenzivno). Dakle, u pocetnoj, ,brzoj“
fazi hidrodestilacije se moze uociti velika promena u
kolicini izdvojenog etarskog ulja, dok je na samom kraju
hidrodestilacije, tokom viSe sati posmatranja (spora
faza), ta promena vrlo mala. Kako bi kriva prinosa pos-
tala preglednija, pogodno je za vremensku osu koristiti
logaritamsku skalu. Naime, ako se koristi linearna
vremenska osa, onda ¢e tacke koje opisuju fazu ,brze”
hidrodestilacije biti ,nagomilane” u pocetnom delu
grafika (slika 1a). Nasuprot tome, logaritamska skala
smanjuje raspon izmedu podeoka na osi bez ,gubitka“
podataka i omogucava ,razvuceno” i pregledno pred-
stavljanje malih vrednosti uz istovremeno sazeto pred-
stavljanje velikih vrednosti, kao Sto se moze videti na
slici 1b. Ovo je posebno korisno u slucaju hidrodesti-
lacije etarskog ulja jer razlika izmedu manjih vrednosti
ima veci znacaj nego razlika izmedu veéih vrednosti (tj.
vrednosti pri kraju procesa hidrodestilacije).

Prikazujuci eksperimentalno dobijene podatke na
grafiku sa logaritamskom skalom, veoma se jasno
uocava da se zavisnost izmedu kolicine izdvojenog etar-
skog ulja i proteklog vremena moze ,fitovati“ pomocu
kvadratne jednacine (parabola):
i:a(logt)2+blogt+c (4)
9.

Zbog potrebe da se ovaj matematicki model uporedi
sa postoje¢im matematickim modelima koji koriste
linearnu x osu, uvodenjem smene x=logt i ne naru-
Savajucéi matematicke zakonitosti, jednacina modela se
moze zapisati u obliku:
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Slika 1. Promena prinosa etarskog ulja tokom hidrodestilacije kleke u vremenu, pri cemu je3vreme prikazano na a) linearnoj i
b) logaritamskoj skali (maseni odnos bilini materijal:voda 1:3 i brzina hidrodestilacije 8 cm / min (slika je kreirana na osnovu

podataka iz [7])).

Figure 1. Essential oil production during the hydro-distillation of juniper berries in time (plant material: water 1:3 mass ratio,
hydrodestilation rate 8 cm”/min (the figure is created based on data from [7])).
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9 —ax? +bx+c (5)
4o

Ovako dobijeni model je veoma jednostavan i pro-
nalaZenje njegovih parametara predstavlja rutinski posao.

Osim toga, matematicki posmatrano, navedeni
modeli 1 [2] i 2 [3] imaju tri, odnosno dva parametra,
ukoliko se pretpostavi da je parametar g_, ranije odre-
den. Koriséene vrednosti za parametar q_,, koji je sas-
tavni deo navedenih modela 1 i 2, dobijene su ekspe-
rimentalno. U navedenim radovima [2,3], autori nisu
naveli mogucnost za numeri¢ko odredivanje vrednosti
ovog parametra. U tom slucaju (dakle, ukoliko se za
predikciju podataka ne koristi vestacka inteligencija),
odredivanje parametra g se vrsi tako Sto se proces
hidrodestilacije pusti da ,tece” vise sati (kod nekih
biljnih materijala deset i viSe sati), kako bi se doslo do
Zeljenog podatka. Medutim, ukoliko parametar g_ ne
bi bio poznat, onda navedeni modeli postaju, redom,
Cetvoroparametarski, odnosno troparametarski:

Model 1. Sovova - Aleksovski:
qg=q.(1-fe " ~(1-f)e ™) (6)
Model 2. Milojevi¢ i saradnici:
q:qm(l—(l—b)e_kt) (7)

Za razliku od ovih, model 3 je u oba slucaja tropar-
ametarski:

Model 3. q=qm(¢:r(logt)2 +b|ogt+c) (8)

odnosno ako se uzme da je a,=gq.a, b =q.b i
¢; =4.,C, onda model 3 postaje:

q=al(logt)2+bllogt+c1 (9)

Iz jednacina (8) i (9) se moZe videti da je parametar
g, postao sastavni deo parametara: a;,b, i ;.
Vrednosti ovih parametara (a;,b; i ¢;) se mogu izra-
Cunati nelinearnom regresijom za svaki uzorak na
osnovu prvih nekoliko eksperimentalnih merenja. To
znaci da izraCunavanje vrednosti g_, nije uslov za odre-
divanje parametara a;,b; i c; .

Na osnovu ovako odredenih parametara a;,b; i ¢,
nepoznata vrednost g, se izraCunava kada se u jed-
nacini (9) promenljiva t zameni konkretnom vrednos¢u
t=600 min, a to je maksimalno vreme za koje je
eksprimentalnim putem odredena vrednost parametra
q., iz obradenih uzoraka [7,14,15-18].

=
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MATERUAL | METODE

Materijal

U ovom radu su koris¢eni podaci dobijeni ekspe-
rimentima u kojima je primenjena tehnika hidrodesti-
lacije etarskog ulja iz samlevenih, zrelih, nefermenti-
sanih plodova kleke, ubranih na podrucju severa Ko-
sova i Metohije (Kopaonik i Rogozna). Eksperimentalni
podaci su uzeti iz diplomskih radova i doktorskih diser-
tacija [7,14-18]. Obradeno je osamdeset uzoraka. Osim
podataka o prinosu etarskog ulja, prikupljeni su i podaci
(atributi) o geografskom poreklu, nadmorskoj visini,
izloZenosti suncu, vremenu branja, nacinu pripreme,
vremenu trajanja bubrenja, hidromodulu, brzini hidro-
destilacije i gustini ulja (dostupno kod autora po zah-
tevu).

Metode modelovanja

Za obradu podataka je koriséen programski alat
R-integrisano programsko okruzenje za upravljanje
podacima i za njihovu graficku i numericku analizu [19].

Ovde je koris¢en nelinearni postupak metode naj-
manjih kvadrata zasnovan na Levenberg—Marquardt
algoritmu. Kako bi navedeni racunarski program odre-
dio nepoznate parametre modela koriste¢i metodu
nelinearne regresije, potrebno je pre pocetka rada defi-
nisati: procenjeni oblik modela kinetike (jednacinu) i
odgovarajuce podatke o vremenu i prinosu etarskog
ulja za svaki uzorak. Na osnovu zadatih ulaznih para-
metara kao rezultati se dobijaju procenjene vrednosti
parametra zadatog modela (kroz konacan broj iteracija
za svaki uzorak), kao i razliCiti statisticki pokazatelji
kojima se ocenjuje kvalitet modela.

Ocena parametara modela nelinearne regresije i
utvrdivanje validnosti modela

Osim grafikona, na osnovu koga se moZe izvrsiti
vizuelna procena, postoje i razli¢iti kvantitativni poka-
zatelji za utvrdivanje uskladenosti ocenjivanog modela
sa originalnim podacima.

Ocene parametara modela nelinearne regresije se
dobijaju procenom minimuma kvadrata rastojanja eks-
perimentalnih tacaka od tacaka dobijenih odgovara-
ju¢im modelom. U tu svrhu racunaju se:

RSS — rezidualna suma kvadrata (engl. Residual Sum
of Squares):

n
RSS =D (Vexp ~Yrmod )2 (10)
i=1

RSE — rezidualna standardna greska (engl. Residual
Standard Error):



D.B. RADOSAVUIEVIC i sar.: KINETIKA HIDRODESTILACIJE ETARSKOG ULJA PLODA KLEKE Hem. ind. 71 (5) 371-382 (2017)

n

Z(yexp ~ Ymod )2

R =
RSE = 55 4= (11)
n—-2 n-2

MRPD - srednje relativno procentno odstupanje
(engl. Mean Relative Percentage Deviation):

i Yexp ~ Ymod
— y
MRPD =100-=2 i (12)
n

gde je: Yo, — vrednost dobijena eksperimentom, a
Ymod— Vrednost izra¢unata koris¢enjem matematickog
modela.

Dobar pokazatelj za utvrdivanje koji je od ponude-
nih modela sa razli¢itim brojem parametara bolji, osim
navedenih kvantitativnih, je i ,Akaike” informacioni
kriterijum (engl. Akaikes’s Information Criterion — AIC).
Ovaj kriterijum se u mnogim naucnim oblastima cesto
koristi kao klju¢ pri izboru izmedu konkurentnih mo-
dela. On predstavlja relativnu meru kvaliteta modela,
primenjenog na set podataka. Medutim, ovaj test ne
daje informaciju o kvalitetu modela u apsolutnom
smislu. Ukoliko se uporede dva losa modela, AIC ¢e
samo dati informaciju koji je model manje los, ali ne i
informaciju da su oba modela losa. Statistika ovog

kriterijuma se bazira na funkciji maksimalne verodos-
tojnosti i broju parametara testirane raspodele [20]:

AIC =-2logL+2p (13)

gde je: L — maksimalna vrednost funkcije verodostoj-
nosti i p — broj parametara. AIC, po definiciji, ukljucuje i
,kaznu“ za sloZzenost modela (broj parametara).

Model je bolji ukoliko su mu nize vrednosti statis-
tike (svi pokazatelji). Kao mera kompleksnosti koriséen
je i broj iteracija za postizanje konvergencije. Model je
efikasniji ako se do parametara dolazi u manjem broju
iteracija.

REZULTATI | DISKUSIJA

U tabeli 1 prikazani su parametri modela 3, koji se
izracunavaju na osnovu izmerenih vrednosti u pocet-
nom delu procesa hidrodestilacije, pa je na osnovu njih
procenjena vrednost parametra g_, i uporedena sa eks-
perimentalno dobijenim vrednostima. Parametri mo-
dela 3 koji su na taj na¢in odredeni prilagodeni su
konkretnom biljnom materijalu i konkretnim uslovima
izvodenja procesa hidrodestilacije (koji su u posmatra-
nim eksperimentima veoma razliciti).

Tabela 1. Rezultati odredivanja parametara predloZenog modela (a;, by, ¢c;i q.. ) uz eksperimentalno odredene vrednosti q., u

razlicitim ispitivanjima

Table 1. Model parameters (a,, by, ¢; and q_, ) and the experimental values of q., in different studies

Eksperimantalna vrednost Procenjena vrednost Relativna

Uzorak broj a, b, c1 Razlika Y Ref.
za q., za q., greska

1 0.0436 0.4245 -0.0053 1.53 1.51 -0.02 0.011 [7]

2 —0.2423 1.7623 -0.5421 2.42 2.48 0.06 0.027

3 -0.4131 2.0397 —0.6355 2.20 1.88 -0.31 0.143

4 -0.2990 1.9175 -1.0655 1.92 1.95 0.04 0.019

5 0.4138 -0.1322 0.4114 1.81 3.24 1.43 0.791

6 -0.0629 0.9771 -0.0613 2.09 2.17 0.08 0.040

7 -0.0117 0.9828 0.0234 1.86 2.66 0.80 0.430

8 —0.5438 2.6273 -1.2196 2.42 1.95 -0.47 0.193

9 -0.4123 2.4492 -0.9756 2.62 2.65 0.03 0.010

10 -0.3676 2.1426 -0.8967 2.44 2.22 -0.22 0.091

11 -0.2991 1.7284 -0.5671 1.86 1.93 0.07 0.036

12 0.2002 0.8658 -0.1081 2.16 3.84 1.68 0.779

13 -0.1384 1.4030 0.1718 2.22 3.00 0.78 0.352

14 -0.1911 1.4272 —0.0559 2.03 2.43 0.40 0.199

15 -0.1071 1.0848 -0.4354 1.27 1.44 0.17 0.138 [15]

16 -0.3044 1.7255 -0.5605 1.77 1.88 0.12 0.067

17 —-0.4955 1.8442 -0.3676 1.57 1.35 -0.22 0.141

18 -0.2070 1.5654 -0.1103 2.70 2.64 -0.06 0.022

19 -0.5319 2.5331 -0.9144 2.23 2.10 -0.13 0.059

20 —0.0934 1.2056 0.1745 2.33 2.80 0.47 0.201

21 —-0.3425 2.0129 -0.8133 2.13 2.14 0.00 0.001
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Tabela 1. Nastavak
Table 1. Continued

Uzorak broj a b, o Eksperimantalna vrednost za  Procenjena vrednost Razlika Relatvivna Ref.
q.. za q., greska

22 -0.1463 1.3281 -0.0737 2.17 2.49 0.32 0.148 [15]

23 -0.2243 1.5710 -0.4599 2.13 2.17 0.04 0.019

24 -0.2930 1.7641 -0.5845 2.17 2.06 -0.11 0.051

25 -0.2683 1.5897 —0.0993 2.37 2.25 -0.12 0.051

26 -0.5749 2.6163 -1.1189 2.20 1.86 -0.34 0.156

27 0.0720 0.7602 0.4664 2.43 3.13 0.70 0.288

28 -0.3088 1.9504 -0.2491 2.73 2.79 0.05 0.019

29 -0.1920 1.4634 -0.2350 2.37 2.35 -0.02 0.008

30 -0.0436 1.0117 -0.1669 1.93 231 0.37 0.194

31 -0.1352 1.0882 —0.2890 1.67 1.69 0.02 0.015

32 -0.1892 1.0971 -0.1355 1.53 1.45 —-0.08 0.053  [18]

33 -0.1664 1.2140 -0.2393 1.80 1.85 0.05 0.027

34 0.0238 0.5865 —0.2202 1.33 1.59 0.26 0.194

35 0.1784 0.3973 0.1886 1.80 2.67 0.87 0.483

36 -0.1151 1.0474 -0.3682 1.67 1.65 -0.01 0.008

37 0.0096 0.6566 0.0701 1.90 1.97 0.07 0.036

38 0.1348 0.7215 -0.2030 217 2.84 0.68 0.312

39 -0.1038 1.3736 -0.0435 2.47 2.97 0.51 0.205

40 -0.5899 2.6414 -0.8075 2.37 2.15 -0.22 0.092

41 0.0125 0.9534 -0.1398 2.43 2.60 0.17 0.071 [17]

42 -0.4480 2.1390 -0.6307 2.33 1.92 -0.41 0.176

43 -0.0360 1.2274 -0.4032 2.17 2.73 0.56 0.260

44 -0.1770 1.3397 -0.0634 2.23 2.29 0.06 0.027

45 -0.2866 2.1072 -0.6494 2.90 2.99 0.09 0.032

46 -0.6729 3.8675 -—2.5943 2.73 2.96 0.22 0.082

47 -0.4137 2.4296 -1.3539 2.30 2.20 -0.10 0.042

48 -0.2450 1.6682 -0.7912 2.07 1.95 -0.11 0.055

49 -0.5363 2.6020 -0.8964 2.63 2.26 -0.37 0.142

50 -0.1641 1.4377 -0.2704 2.50 2.46 -0.04 0.017

51 -0.3778 2.2300 -0.6209 2.57 2.66 0.09 0.036

52 -0.3640 2.1085 -0.4472 2.57 2.60 0.03 0.013

53 -0.0429 1.1615 -0.0873 2.23 2.81 0.58 0.258

54 -0.2633 1.7112 -0.3968 2.27 2.32 0.06 0.026

55 -0.6275 2.5442 -0.9950 2.20 1.58 -0.62 0.281 [16]

56 -1.5352 5.1084 -2.3145 2.50 1.93 -0.57 0.227

57 -0.5979 2.5080 -0.5223 2.50 2.11 -0.39 0.157

58 -0.4698 2.2066 —0.2475 2.43 2.34 -0.09 0.037

59 -0.2245 1.5616 -—0.0980 2.44 2.51 0.06 0.026

60 -0.3858 1.9403 -0.2704 2.44 2.17 -0.27 0.112

61 -0.4504 2.2384 -0.3562 2.54 2.43 -0.12 0.046

62 —0.2513 1.6217 0.0664 2.51 2.63 0.12 0.049

63 -0.3905 1.9776 -0.2039 2.51 2.30 -0.21 0.084

64 -0.3567 1.8013 -0.1145 2.44 2.16 -0.28 0.116 [14]

65 -0.3883 1.8841 -0.0637 2.41 2.22 -0.19 0.078

66 -0.0701 1.0488 0.0631 2.14 2.44 0.29 0.137

67 -0.0780 1.0490 0.0891 2.18 2.40 0.22 0.103

68 -0.3313 1.8188 —0.3263 241 217 -0.24 0.100
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Tabela 1. Nastavak
Table 1. Continued

Uzorak broj a by o Eksperimantalna vrednost Procenjena vrednost Razlika Relatvivna
za q., za g, greska
69 -0.2772 1.6872 -0.3142 2.31 2.23 -0.08 0.033 [14]
70 -0.1813 1.5613 -0.2373 2.51 2.70 0.19 0.076
71 -0.1040 1.3896 -0.2216 2.41 2.84 0.43 0.177
72 -0.4045 2.2909 -1.1717 2.14 2.07 -0.07 0.034
73 0.1052  1.1843 -0.5959 2.14 3.51 1.36 0.636
74 -0.2510 1.2155 0.5837 2.34 2.05 -0.29 0.123
75 -0.2582 1.4577 0.2060 2.28 2.26 -0.01 0.006
76 -1.0969 4.6175 -2.6775 2.48 2.18 -0.30 0.119
77 -1.0828 4.6198 -2.5617 2.44 2.36 -0.08 0.033
78 -1.7733 5.6278 -2.3652 2.54 2.10 -0.44 0.174
79 -1.7198 5.6257 -2.4743 2.54 2.12 -0.42 0.165
80 -1.5691 5.8972 -3.2364 2.41 2.30 -0.11 0.047
Prose¢no -0.3265 1.8866 -0.5353 2.24 2.32 0.08 0.036

Radi analize efikasnosti uporedivanja modela za

Radi utvrdivanja validnosti modela izracunate su

svaki uzorak u radu nacrtan je dijagram izdvajanja etar-
skog ulja u vremenu. Kao ilustracija sprovedenog pos-
tupka uporedivanja modela, na slici 2 su prikazani dija-
grami za tri slu¢ajno odabrana uzorka, zajedno sa tabe-
lom izmerenih gresaka. U uporednim tabelama se nala-
ze izraCunati podaci za sva tri koris¢ena modela i odgo-
varajudi kvantitativni pokazatelji procene modela.
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vrednosti kvanitatitvnih pokazatelja RSS, RSE, MPRD i
AIC za sve slucajeve hidrodestilacije etarskog ulja ploda
kleke i prikazane u tabeli 2. Poredenjem navedenih
kvantitativnih pokazatelja za sva tri modela mozZe se
videti da je model 3 efikasniji od druga dva modela.
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Slika 2. Poredenje modela sa eksperimentalnim podacima (uzorak 1: maseni odnos biljni matergal:voda 1:3, brzina hidrodestilacije
8,3 cm3/min [71; uzorak 20: maseni odnos bilini materijal:voda 1:3, brzina hidrodestilacije 9 cm’/min [17]; uzorak 75: maseni odnos
bilini materijal:voda 1:3, brzina hidrodestilacije 7,58 cm3/min [14]; eksperimentalni podaci ( O), model 1 (---), model 2 {...) i model 3
()

Figure 2. Comparison of model predictions with experimental data (sample 1: plant material:water 1:3, hydrodistillation rate 8.3

cm’/min, [7]; sample 20: plant material:water 1:3, hydrodistillation rate9 cm>/min [17]; Uzorak 75: plant material : water 1:3,
hydrodistillation rate7.58 cm’/min [14]; experimental data ( O), model 1 (--), model 2 {...) and model 3 (___)).

Tabela 2. Kvantitativni pokazatelji ocene modela
Table 2. Quantitative indicators of the models assessment

Model 1 Model 2 Model 3
Uzorak broj Ref.
RSS RSE AlC MRPD RSS RSE AIC  MRPD RSS RSE AIC  MRPD
1 0.0025 0.012 -114.77 1.37 0.0307 0.041 -66.83 4.58 0.0008 0.007 -137.53 0.70 [7]
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Tabela 2. Nastavak
Table 2. Continued

Model 1 Model 2 Model 3
Uzorak broj Ref.
RSS RSE AlC MRPD RSS RSE AIC  MRPD RSS RSE AIC  MRPD
2 0.0073 0.022 —-81.46 1.71 0.0452 0.053 -50.68 5.04 0.0032 0.015 -96.11 1.37 [7]
3 0.0024 0.013 -101.54 1.29 0.041 0.051 -52.42 473 0.0007 0.007 -123.61 0.73
4 0.0025 0.013 -100.74 135 0.0389 0.049 -53.40 578 0.0029 0.014 -98.33 171
5 0.005 0.018 -88.21 190 0.0341 0.046 -55.77 4.48 0.0038 0.016 -93.17 197
6 0.0016 0.011 -108.32 1.12 0.0307 0.044 -57.66 4.11 0.0008 0.007 -120.69 0.83
7 0.002 0.012 -104.52 1.18 0.0282 0.042 -59.17 3.61 0.0005 0.006 -128.97 0.63
8 0.0022 0.012 -102.81 1.15 0.0328 0.045 -56.46 4.27 0.0027 0.014 -99.28 1.54
9 0.0016 0.010 -108.80 0.96 0.0416 0.051 -52.19 4.66 0.001 0.008 -116.45 0.81
10 0.0023 0.012 -102.67 1.09 0.0347 0.047 -55.45 4.46 0.0022 0.012 -102.70 1.48
11 0.0048 0.022 -57.84 173 0.0179 0.040 -42.72 3.89 0.0017 0.013 -71.02 1.29
12 0.0616 0.079 -24.69 5.46 0.002 0.014 -71.26 1.43 0.0103 0.032 -47.89 3.27
13 0.0004 0.006 -90.03 1.00 0.0005 0.007 -89.85 0.52 0.0035 0.019 -61.86 1.64
14 0.0007 0.008 —-83.71 1.00 0.0007 0.008 -84.57 0.79 0.0061 0.025 -54.67 214
15 0.0021 0.013 -89.92 1.02 0.0202 0.038 -55.37 3.32 0.0037 0.017 -80.66 1.55 [15]
16 0.0016 0.010 -123.44 0.81 0.0383 0.046 -62.38 3.90 0.0033 0.014 -109.46 1.34
17 0.0014 0.013 -66.52 1.24 0.01 0.032 -45.05 2.60 0.0016 0.014 -64.76 1.19
18 0.0036 0.015 -107.86 1.69 0.0316 0.042 -66.28 3.53 0.0016 0.010 -123.78 0.99
19 0.0012 0.009 -114.05 0.90 0.0212 0.036 -64.29 3.07 0.0013 0.009 -112.75 1.03
20 0.0039 0.016 —-92.86 1.55 0.0175 0.033 -67.78 2.73 0.0013 0.009 -112.27 0.76
21 0.0021 0.012 -103.59 0.99 0.0305 0.044 -57.77 4.52 0.0029 0.014 -98.22 1.06
22 0.0011 0.009 -115.08 0.73 0.0372 0.048 -54.19 4.11 0.001 0.008 -116.75 0.71
23 0.0009 0.008 -119.32 0.76 0.0313 0.044 -57.30 4.04 0.001 0.008 -117.31 0.79
24 0.0008 0.007 -121.52 0.78 0.0349 0.047 -55.32 4.54 0.0011 0.008 -116.28 0.86
25 0.0048 0.018 —88.97 1.77 0.0283 0.042 -59.11 3.67 0.0024 0.013 -101.80 1.19
26 0.0021 0.012 -103.83 1.03 0.0369 0.048 -54.33 4.42 0.0023 0.012 -102.12 1.34
27 0.0045 0.017 -90.19 1.61 0.018 0.034 -67.30 2.85 0.0011 0.009 -115.43 0.60
28 0.0037 0.016 -87.11 1.64 0.0168 0.034 -63.41 2.83 0.002 0.012 -97.65 1.32
29 0.0051 0.019 -87.93 1.82 0.0248 0.039 -6147 3.87 0.0019 0.011 -105.89 1.17
30 0.003 0.014 -97.34 1.35 0.0392 0.050 -=53.24 4.92 0.0012 0.009 -114.60 0.86
31 0.0059 0.020 —85.43 2.12 0.0193 0.035 -66.04 3.43 0.0029 0.014 -97.85 1.55
32 0.0027 0.014 —85.66 1.31 0.0197 0.038 -55.79 3.18 0.0016 0.011 -93.99 0.95 [18]
33 0.002 0.013 -90.01 106 0.0086 0.025 -69.14 2.25 0.0027 0.014 -85.68 1.19
34 0.0037 0.017 -80.52 2.05 0.0056 0.020 -75.87 2.31 0.0073 0.024 -69.76 3.04
35 0.0023 0.013 -88.39 1.48 0.0082 0.024 -69.90 2.03 0.0032 0.016 -82.99 1.58
36 0.0054 0.018 -93.31 2.29 0.039 0.048 -57.65 4.79 0.0025 0.012 -108.23 1.46
37 0.0046 0.017 -96.47 1.85 0.0253 0.039 -65.88 3.78 0.0021 0.011 -111.45 1.19
38 0.0016 0.011 —-93.93 1.23 0.0058 0.020 -75.43 2.45 0.0031 0.015 -83.45 1.62
39 0.0022 0.013 -88.85 1.20 0.0126 0.030 -62.93 234 0.0011 0.009 -99.40 0.94
40 0.0005 0.007 -86.88 0.80 0.016 0.038 -44.18 3.51 0.001 0.010 -78.10 1.11
41 0.0018 0.011 -106.79 1.28 0.0089 0.024 -79.97 2.11 0.0051 0.018 -88.00 2.19 [17]
42 0.0022 0.012 -103.05 1.15 0.0488 0.055 -49.32 4.74 0.0019 0.011 -106.14 1.07
43 0.0057 0.020 —85.84 1.96 0.0349 0.047 -55.33 4.53 0.0045 0.017 -90.14 1.99
44 0.0022 0.012 -102.87 1.05 0.0278 0.042 -59.42 3.44 0.0008 0.007 -122.04 0.55
45 0.0064 0.021 -83.82 166 0.0446 0.053 -50.95 4.95 0.0023 0.013 -101.97 1.32
46 0.0025 0.013 -100.56 8.82 0.017 0.033 -68.26 3.24 0.0205 0.037 -62.89 4.62
47 0.0028 0.014 -98.84 141 0.0374 0.048 -54.12 571 0.0038 0.016 -93.06 1.78
48 0.0032 0.015 -96.19 1.46 0.0215 0.037 -64.10 4.00 0.0039 0.016 -92.93 1.93
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Tabela 2. Nastavak
Table 2. Continued

Model 1 Model 2 Model 3
Uzorak broj Ref.
RSS RSE AlC MRPD RSS RSE AIC  MRPD RSS RSE AIC  MRPD
49 0.0023 0.012 -102.32 1.26 0.042 0.051 -51.99 461 0.0007 0.007 -124.36 0.67 [17]
50 0.0013 0.010 -111.90 1.02 0.0296 0.043 -58.32 3.97 0.0007 0.007 -123.53 0.74
51 0.0019 0.014 -69.91 1.42 0.032 0.054 -35.21 5.09 0.0017 0.013 -71.57 131
52 0.0114 0.034 -46.66 1.83 0.0381 0.059 -32.93 502 0.0117 0.034 -46.32 1.59
53 0.001 0.010 -77.81 0.87 0.0119 0.033 -48.01 3.14 0.0015 0.012 -7298 1.11
54 0.005 0.022 -57.26 1.96 0.0168 0.039 -43.61 3.74 0.0072 0.027 -52.62 2.50
55 0.004 0.020 —-60.25 2.21 0.011 0.032 -49.05 2.99 0.0063 0.025 -54.40 2.85 [16]
56 0.0118 0.034 -46.21 211 0.0479 0.066 -29.96 6.40 0.0068 0.026 -53.31 2.44
57 0.0009 0.010 -79.15 530 0.0227 0.045 -39.66 6.93 0.0011 0.011 -76.53 5.47
58 0.0011 0.011 -76.54 1.08 0.0204 0.043 -41.08 3.88 0.0015 0.012 -73.36 1.06
59 0.0012 0.011 —75.45 1.32 0.0224 0.045 -39.82 4.04 0.0012 0.011 -75.45 1.13
60 0.0011 0.011 -76.74 1.00 0.0268 0.049 -37.52 4.37 0.0019 0.014 -69.63 1.42
61 0.0005 0.007 —-88.30 0.67 0.0211 0.044 -40.63 4.14 0.0009 0.009 -80.33 0.97
62 0.0018 0.013 -70.80 1.07 0.014 0.036 -45.93 3.00 0.001 0.010 -77.79 0.85
63 0.0011 0.010 -77.54 1.00 0.0282 0.051 -36.84 4.43 0.0021 0.015 -68.39 1.19
64 0.0012 0.011 -76.00 1.25 0.0272 0.050 -37.32 4.21 0.0019 0.014 -69.86 1.26 [14]
65 0.0016 0.013 -72.45 1.13 0.0266 0.049 -37.60 4.47 0.0028 0.017 -64.94 1.55
66 0.0013 0.011 —75.28 1.11 0.0092 0.029 -51.45 253 0.0013 0.012 -7450 1.11
67 0.0009 0.009 —79.94 1.08 0.0099 0.030 -50.51 2.80 0.0011 0.011 -76.64 1.30
68 0.0017 0.013 -71.16 1.14 0.0235 0.046 -39.22 3.92 0.0023 0.015 -67.41 1.42
69 0.0009 0.009 -79.94 0.80 0.0188 0.041 -42.15 3.76 0.0007 0.008 -82.67 0.88
70 0.0009 0.009 -80.06 0.90 0.0114 0.032 -48.67 2.92 0.0007 0.008 -83.62 0.92
71 0.0009 0.010 -79.71 0.69 0.0153 0.037 -44.82 3.22 0.0006 0.008 -84.00 0.79
72 0.0012 0.011 —75.89 1.09 0.0194 0.042 -41.71 4.39 0.0018 0.013 -70.97 1.51
73 0.0048 0.022 -57.92 3.23 0.0088 0.028 -51.91 3.52 0.0076 0.028 -51.89 3.75
74 0.0005 0.007 -88.35 0.78 0.0124 0.034 -47.56 2.37 0.0011 0.011 -76.62 0.73
75 0.0024 0.015 -67.14 141 0.0102 0.031 -50.01 236 0.0005 0.007 -86.53 0.72
76 0.0312 0.056 —33.55 4.32 0.038 0.059 -32.95 6.22 0.0088 0.030 -49.96 3.78
77 0.0323 0.057 -33.07 4.29 0.0368 0.058 -33.39 5.87 0.0094 0.031 -49.19 3.72
78 0.0354 0.060 -31.90 3.03 0.0559 0.071 -27.94 7.3 0.0224 0.047 -37.83 441
79 0.0294 0.054 -34.29 2.70 0.0538 0.070 -28.46 7.13 0.018 0.043 -40.65 3.91
80 0.0124 0.035 4550 3.05 0.0177 0.040 -42.88 4.44 0.0096 0.031 -48.84 3.49
Prosec¢no 0.005 0.017 -84.33 1.65 0.025 0.041 -53.20 3.89 0.0035 0.015 -86.83 1.59

Ovaj zakljucak je bolje vidljiv na slici 3, koja pred-
stavlja graficki prikaz poredenja kvantitativnih pokaza-
telja kompletnog skupa analiziranih podataka koris-
¢enjem tri modela. 1z tabele 2 i slike 3, mozZe se videti
da su samo za neke uzorke greske merenja kod modela
1i 2 manje nego kod modela 3. Medutim, u veéini slu-
¢ajeva model 3 je bolji, Sto pokazuju i najmanje prosec-
ne vrednosti svih kvantitativnih pokazatelja (tabela 2).

ZAKUUCAK

U radu je koris¢en postupak nelinearne regresione
analize kako bi se, na osnovu matematickih svojstava
eksperimentalno dobijenih podataka, odredio matema-

ticki model koji verno opisuje dinamiku procesa hidro-
destilacije ulja kleke. Za predikciju rezultata procesa ko-
ris¢eni su razliciti algoritmi vestacke inteligencije uz po-
drsku programskog paketa R. Za svaki uzorak iz kom-
pletnog skupa uzoraka, koris¢enjem programskog pake-
ta R, izraunati su parametri predloZenih jednacina. Za
razliku od modela koji su navedeni u literaturi, u nasem
modelu poznavanje parametra g, nije uslov kako bi se
odredili ostali parametri modela.

Ovi parametri su za predloZeni model uglavnom
izraCunati u dve iteracije, dok je za izracunavanje para-
metara kod druga dva posmatrana modela bilo pot-
rebno najmanje devet iteracija. Ovo dokazuje da je ko-
ris¢eni program lakse i brZe odredio nepoznate para-
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Slika 3. Graficki prikaz kvantitativnih pokazatelja ocene modela: model 1 ---, model 2 ... i model 3___ ( apscisa: redni broj
eksperimenta, a ordinata: vrednosti pokazatelja).

Figure 3. Graphical presentation of the quantitative indicators of the models assessment: model 1 ---, model 2 ... and model 3 ___
(the abscissa: the number of experiment, the ordinate: indicator values).

metre upotrebom predloZzenog modela, sto predstavlja Zahvalnica
jos jednu prednost naseg modela.

Analizom statistickih pokazatelja (RSE, RSS, MRPD i
AIC) ovog modela i njihovim uporedivanjem sa odgova-
raju¢im pokazateljima dva postoje¢a modela, zakljuCuje
se da je predloZeni model bolji jer daje bolje slaganje sa

Ovaj rad je razvijen u okviru projekta br. TR-35026
Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja
Republike Srbije.

. . . - . LITERATURA
eksperimentalno dobijenim podacima, te se njegovim
koris¢enjem moZze najpreciznije predvideti proces hid- [1] S. Milojevié, S. Gliié, D. Skala, The batch fractionation of
rodestilacije, $to je od izuzetne vaznosti za optimizaciju Juniperus communis L. essential oil: experimental study,

procesa.

380



D.B. RADOSAVUIEVIC i sar.: KINETIKA HIDRODESTILACIJE ETARSKOG ULJA PLODA KLEKE

Hem. ind. 71 (5) 371-382 (2017)

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

(8]

(9]

(10]

(11]

(12]

(13]

(14]

(15]

[16]

mathematical simulation and process economy, Chem.
Ind. Chem. Eng. Q. 16 (2010) 183-191.

H. Sovova, S. Aleksovski, Mathematical model for
hidrodistillation of essential oils, Flavour Fragr. J. 21
(2006) 881-889.

S. Milojevi¢, T. Stankovi¢, R. Pli¢, M. Lazi¢, V. Veljkovic,
Kinetics of distillation of essential oil from comminuted
ripe juniper (Juniperus communis L.) berries, Biochem.
Eng. J. 3 (2008) 574-553.

F. Graybill, H. lyer, Regression Analysis: Concepts and
Applications, Duxbury Press, Belmont, CA, 1994.

M. Stankovi¢, V. Veljkovi¢, M. Lazi¢, Bioaktivni proizvodi
iz ploda kleke (Juniperus communis L.), Univerzitet u
NiSu, Tehnoloski fakultet, Leskovac, 1994.

D. Skala, 1. Zizovi¢, S. Petrovi¢, Etarska ulja — destilacija,
ekstrakcija, izbor tehnologije i kvalitet, Hem. Ind. 53
(1999) 123-139.

S. Milojevi¢, Kinetika hidrodestilacije, karakterizacija i
frakcionisanje etarskog ulja ploda kleke (Juniperis com-
munis L.), doktorska disertacija, Univerzitet u Beogradu,
Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd, 2011.

E. Cassel, R.M.F. Vargas, Experiments and modeling of
the Cymbopogon winterianus essential oil extraction by
steam distillation, J. Mex. Chem. Soc. 50 (2006) 126—
-129.

C. Boutekedjiret, F. Bentahar, R. Belabbes, J. Bessiere,
Comparative study of the kinetics extraction of rose-
mary essential oil by steam distillation and hydrodistil-
lation, Récent. Prog. Génie Procédés 92 (2005).

E.H. Benyoussef, S. Hasni, R. Belabbes, J.M. Bessiere,
Modelisation du transfert de matiere lors de | extraction
de | huile essentielle des fruits de coriandre, Chem. Eng.
J. 85 (2002) 1-5.

C. Bishop, Pattern Recognition and Machine Learning,
Springer-Verlag, New York, 2006.

V. Pavicevi¢, S. Milojevi¢, D. Radosavljevi¢, V. Veljkovié,
M. Risti¢, Energy consumption optimization of essential
oil hydrodistillation from juniper berries, VI Internat-
ional Conference on Sustainable Energy and Environ-
mental Protection (SEEP), Proceedings, Maribor,
Slovenia, 2013, pp. 601-607.

S. Milojevié, D. Radosavljevié, V. Pavicevic, S. Pejanovié,
V. Veljkovi¢, Modeling the kinetics of essential oil hydro-
distillation from plant materials, Hem. Ind. 67 (2013)
843-859.

M. Markovié, Uticaj stanista biljke i usitnjavanje ploda
na prinos, sastav i kinetiku hidrodestilacije ulja kleke,
diplomski rad, Univerzitet u Pristini, Fakultet tehnickih
nauka, Kosovska Mitrovica, 2011.

M. Radovi¢, Ispitivanje kinetike hidrodestilacije ploda
kleke (Juniperus communis L.), diplomski rad, Univerzitet
u Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd,
2012.

M. Simié, Karakterizacija etarskog ulja ploda kleke
(Juniperus communis) dobijenog hidrodestilacijom mik-
rotalasnim zagrevanjem, diplomski rad, Univerzitet u
Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd,
2011.

(17]

(18]

(19]
[20]
[21]
[22]
(23]

(24]

[25]

[26]

(27]

(28]

[29]

(30]

(31]

(32]
(33]

(34]

(35]

(36]

S. Glisi¢, Frakciono razdvajanje etraskog ulja kleke,
Diplomski rad, Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko—me-
talurski fakultet, Beograd, 2003.

S. Simié, Karakterizacija etarskog ulja ploda kleke (Juni-
perus communis) dobijenog hidrodestilacijom standard-
nim elektri¢nim zagrevanjem, diplomski rad, Univerzitet
u Beogradu, TehnoloSko-metalurski fakultet, Beograd,
2011.

C. Ritz, J. C. Streibig, Nonlinear Regression with R,
Springer Science & Business Media, New York, 2008.

H. Akaike, A new look at the statistical model identific-
ation, IEEE Trans. on Autom. Control 19 (1974) 716-723.
D.M. Bates, D.G. Watts, Nonlinear Regression Analysis
and Its Applications, Wiley, New York, 1988.

D. Stewart, The chemistry of essential oils — made
simple, Care Publications, Marble Hill, Mo, 2005.

G.A.F. Seber, C.J. Wild, Nonlinear Regression, Wiley,
New York, 1989.

G.K. Smyth, Nonlinear regression, Vol. 3, in Encyclopedia
of Environmetrics, John Wiley & Sons, Chichester, 2002,
pp. 1405-1411.

G. McPherson, Applying and Interpreting Statistics: A
Comprehensive Guide, Springer Science+Business
Media, New York, 2001.

G. Smith, Econometric Principles and Data Analysis,
Centre for Financial and Management Studies SOAS,
University of London, London, 2013

H.J. Motulsky, L.A. Ransnas, Fitting curves to data using
nonlinear regression: a practice and nonmathematical
review, FASEB J. (1987) 365—-374.

J. More, The Levenberg-Marquardt algorithm: imple-
mentation and theory, in G.A. Watson (Ed.), Lecture
Notes in Mathematics 630: Numerical Analysis,
Springer-Verlag, Berlin, 1978, pp. 105-116.

M. Bensi¢, N. Suvak, Primijenjena statistika, Sveuciliste J.
J. Strossmayera u Osijeku Odjel za matematiku, Osijek,
2013.

M.G. Cerpa, R.B. Mato, M.J. Cocero, Modeling steam
distillation of essential oils: application to lavandin
super oil, AIChE J. 54 (2008) 909-917.

N.R. Draper, H.S. Wiley, Applied Regression Analysis, 3™
ed., New York, 1998.

P. Teetor, R Cookbook, O’Reilly, Sebastopol, CA, 2011.

R. Butkieng, O. Nivinskiené, D. Mockuté, Chemical com-
position of unripe and ripe berry essential oils of Juniper
communis L. growing in Vilnius district, Chemija 15
(2004) 57-63.

R.l. Kabacoff, R in Action — Data Analysis and Graphics
with R, 2" ed., Manning Publications Co., Shelter Island,
2011.

T. Elzhov, K .Mullen, A. Spiess, B. Bolker, R Interface to
the Levenberg-Marquardt Nonlinear Least-Squares
Algorithm Found in MINPACK, Plus Support for Bounds,
R Packag version 1, 2015, pp. 1-9.

W. Chang, R Graphics Cookbook, O’Reilly, Sebastopol,
CA, 2013.

381



D.B. RADOSAVUIEVIC i sar.: KINETIKA HIDRODESTILACIJE ETARSKOG ULJA PLODA KLEKE Hem. ind. 71 (5) 371-382 (2017)

SUMMARY

MODELING THE KINETICS OF ESSENTIAL OIL HYDRODISTILLATION FROM JUNIPER BERRIES (Juniperus communis L.)
USING NON-LINEAR REGRESSION

Dragana B. Radosavljevic’, Sinisa S. llic’, Svetomir Z. Milojevic', Zivko C. Bojovicz, Miljana S. Markovi¢!

!Faculty of Technical Sciences of University in Pristina, Kosovska Mitrovica, Serbia
zFacuIty of Technical Sciences of University in Novi Sad, Novi Sad, Serbia

(Scientific paper)

This paper presents kinetics modeling of essential oil hydrodistillation from Keywords: Modelling non-linear regres-
juniper berries (Juniperus communis L.) by using a non-linear regression method- sion e Prediction e Hydrodistillation e
ology. The proposed model has the polynomial-logarithmic form. The initial Essential oil
equation of the proposed non-linear model is qzqm(gtz(logt)2+blogt+c and by

substituting_a, =q..a, b;=q.,b and c; =q.c, the final equation is obtained as
qzal(logt)2+b1|0gt+cl. In this equation g is the quantity of the obtained oil at
time t, while a,, b, and ¢, are parameters to be determined for each sample. From
the final equation it can be seen that the key parameter g, which presents the
maximal oil quantity obtained after infinite time, is already included in para-
meters a4, b; and c;. In this way, experimental determination of this parameter is
avoided. Using the proposed model with parameters obtained by regression, the
values of oil hydrodistillation in time are calculated for each sample and com-
pared to the experimental values. In addition, two kinetic models previously
proposed in literature were applied to the same experimental results. The deve-
loped model provided better agreements with the experimental values than the
two, generally accepted kinetic models of this process. The average values of
error measures (RSS, RSE, AIC and MRPD) obtained for our model (0.005; 0.017;
—84.33; 1.65) were generally lower than the corresponding values of the other
two models (0.025; 0.041; —-53.20; 3.89) and (0.0035; 0.015; —86.83; 1.59). Also,
parameter estimation for the proposed model was significantly simpler (maxi-
mum 2 iterations per sample) using the non-linear regression than that for the
existing models (maximum 9 iterations per sample).
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