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EKSTRAKCJA NADKRYTYCZNA W PRZEMY LE SPO YWCZYM

Streszczenie

W pracy scharakteryzowano proces ekstrakcji nadkrytycznej: jego podstawy teoretyczne oraz sposob
prowadzenia. Przedstawiono wady i zalety procesu wiadcz ce o mo liwo ciach jego zastosowania
w przemy le spo ywczym. Dokonano réwnie przegl du zastosowa ekstrakcji nadkrytyczne.
Oméwiono stosowane na skal przemysow procesy dekofeinacji kawy, ekstrakcji chmielu i
dealkoholizacji, w ktorych wykorzystuje s omawian metod rozdzia u. Przedstawiono tak e aplikacje
ekstrakcji nadkrytycznej, wokd ktorel skupiaj s badania naukowe. Za szczegdlnie atrakcyjne
zastosowanie te techniki nale y uzna izolacj wysoko warto ciowych sk adnikéw, wyst puj cych w
ma € koncentracji w produktach spo ywczych.

S owa kluczowe: punkt krytyczny, CO,, dekofeinacja, izolacja, frakcjonowanie

Wprowadzenie

Po raz pierwszy rozpoznano stan nadkrytyczny w 1822 r. Odkrycia tego dokona
C. Cagniard de la Tour. Zauway on, e powy € pewne temperatury niektore
substancje nie podleggj procesowi parowania oraz kondensacji, ale wyst puj pod
postaci pynu o specyficznych w a ciwo ciach. Jednak stan nadkrytyczny zosta
zbadany dopiero w latach 70. XIX w. przez Andrewsa, ktéry jako pierwszy nazwa
temperatur , powy € ktérej substancje uzyskiway w a ciwo ci p ynu nadkrytycznego,
»punktem krytycznym”. W 1879 r. Hannay i Hogharth udowodnili, e p yny w stanie
nadkrytycznym maj zdolno ci rozpuszczaj ce[16, 27].

Jednak dopiero oko o sto lat p6é nigl p yny nadkrytyczne znalaz y zastosowanie
w przemy le. W latach 20. XX w. przeprowadzono badania dotycz ce zastosowania
pynoéw nadkrytycznych w przemy le paiwowym. RoOwnie w tym czase
zainteresowano s rozdzia em mieszanin z wykorzystaniem p ynéw nadkrytycznych,
prowadzonych w kolumnach wype nionych [26]. W latach 60. XX w. Zosel rozwin
uzyskiwanie ekstraktu z naturalnych substratéw z u yciem nadkrytycznego CO,. W
przemy le spo ywczym w latach 70. XX w. ekstrakcja nadkrytyczna znadaz a
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zastosowanie do dekofeinacji kawy. RoOwnocze nie prowadzono tak e prace nad
dekofeinacj herbaty oraz ekstrakcj olejkéw chmielowych.

W latach 80. XX w. w Europie, USA i Austraii nast pi rozwdj technik
stosyj cych ekstrakcj nadkrytyczn na skal przemysow . Tak e w tym czasie
Zbudowana zosta a pierwsza jednostka do cakowitego frakcjonowania, a pierwsze
przyprawy otrzymanet metod znalazy s narynku.

W latach 80. i 90. XX w. mo naby o zauwa y znaczny wzrost zainteresowania
t metod , chocia by na podstawie wzrostu liczby publikacji oraz patentow
dotycz cych ekstrakcji nadkrytyczne [27].

Obecnie ekstrakcja nadkrytyczna znajduje coraz szersze zastosowanie w licznych
przemys ach (m.in. spo ywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym, paliwowym).

P yn nadkrytyczny

Czysty rozpuszczanik zngduje s w stanie nadkrytycznym, gdy jego
temperatura i ci nienie s wy sze ni krytyczne warto ci temperatury i ci nienia (T,
p«). Przy krytycznych warto ciach Ty i px nie nast puje nag a zmiana w a ciwo ci
rozpuszczalnika. Zmiany te nast puj stopniowo wraz ze zbli aniem s do punktu
krytycznego [2, 10, 13, 16, 17, 18, 20, 26, 27].

Wykres rownowagi fazowej czystg substancji w uk adzie ci nienie-temperatura
przedstawiono na rys. 1. Zaznaczono na nim obszary poszczegéinych faz. Linie
wyznaczaj wspo istnienie dwoch faz ze sob . Linia ciecz-gaz przebiega od punktu
potréjnego do punktu krytycznego, w ktérym ciecz i paramaj takie sasmew a ciwo ci.
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Rys. 1. Wykresfazowy czyste] substancji [2, 20, 26].

Fig. 1.  Phase diagram of a pure substance [2, 20, 26].
Nadkrytyczne p yny charakteryzuj si lepko c¢i zbli on do gazéw, g sto ¢i do
cieczy oraz wysok dyfuzyjnoci . Mg zmienn S rozpuszczalno ci.
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Rozpuszczalno sk adnikow w p ynie jest zwi zana z jego ci nieniem i temperatur
[2, 10, 12, 18, 26].

Ekstrakcja nadkrytyczna jest uwarunkowana g sto ci  cieczy, ktér mo na
kierowa poprzez zmian temperatury i ci nienia. Zdolno  rozpuszczania p ynu
w ekstrakcji  nadkrytyczngl ro nie wraz ze wzrostem temperatury. Dlatego te ,
zdolno rozpuszczaniaw stanie nadkrytycznymmo eby atwo kontrolowana.

Zachowanie cieczy w stanie nadkrytycznym mo na poréwna do zachowania
bardzo ruchliwego pynu. W nast pstwie przej cia w stan nadkrytyczny tempo
ekstrakcji wzrasta oraz skraca s etap oddzielania, w porownaniu z tradycyjnymi
metodami. Tak e warunki ekstrakcji mog by kontrolowane, w efekcie mo na
pozyskiwa rd ne sk adniki z tego samego substratu.

W ekstrakcji nadkrytycznel stosuje s rozpuszczalniki o du ym zakresie
temperatur krytycznych, masie cz steczkowej i polarno ci. Parametry krytyczne
wybranych rozpuszczal nikow przedstawiono w tab. 1.

Tabelal
Parametry krytyczne wybranych rozpuszczal nikow.
Critical parameters of some selected solvents.
. Temperatura krytyczna | Ci nienie krytyczne G sto
Rozpuszczalnik o o krytyczna
Solvent Critical temperature Critical pressure Critical density

(K] [MPa] [glem]
Aceton / Acetone 508,1 4,70 0,278
Amoniak / Ammonia 405,6 11,30 0,235
Benzen / Benzene 562,1 4,89 0,302
Chlortficoromethane 3020 392 0579
Dwutlenek w gla/ Carbon dioxide 304,2 7,38 0,468
Eter etylowy / Diethyl ether 467,6 3,64 0,265
Etylen / Ethylene 282,4 5,03 0,218
Metanol / Methanol 512,6 8,09 0,272
Propylen / Propylene 365,0 4,62 0,233
Toluen/ Toluene 591,7 411 0,292
Woda/ Water 647,3 22,00 0,322

réd o: / Source: [13]

Na og6 pyny nadkrytyczne s rozpuszczanikami niepolarnymi, przez co lepieg)
rozpuszczaj substancje niepolarne. W wi kszo ci w pynie nadkrytycznym nie
rozpuszcza] S substancje zjonizowane, tj. ze zdysocjowanymi grupami kwasowymi
i zasadowymi oraz sole mineralne. W takich przypadkach mo na zastosowa jedn
z metod prezentowanych przez Lugque de Castro i Enez-Carmona [17], a mianowicie:
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zmieni  rozpuszczalnik nadkrytyczny na bardzigj polarny, np. wod , zastosowa
dodatek substancji modyfikuj cej, charakteryzuj cg s po redni lotno ci mi dzy
lotno ci rozpuszczalnikai substancji ekstrahowangj (np. dodatek etanolu do CO,) lub
zmieni parametry prowadzenia procesu.

Najcz cig stosowanym p ynem nadkrytycznym jest dwutlenek w gla. Jest on
g éwnym rozpuszczanikiem stosowanym w przemy le spo ywczym. Tak szerokie
Zastosowanie zawdzi czaswoimw a ciwo ciom. Do ngwa nigjszych zaliczas : ma
lepko , wysok dyfuzyjno , co umo liwia dog bn penetracj substratu w celu
uzyskania zsurowca wszystkich po danych sk adnikow, stosunkowo niskie
parametry  krytyczne (304,2K, 7,38MPa), brak korozyjno ci, niepano |,
nietoksyczno . Ponadto charakteryzujesi du lotno ci , co u atwiajego usuwanie z
produktu po procesie ekstrakcji, jest nieszkodliwy z fizjologicznego punktu widzenia
oraz jest niedrogi, poniewa jest sk adnikiem powietrza[2, 7, 17, 19, 20, 26, 27].

W stosunku do ostatniej wymieniongj w a ciwo ci zg aszano jednak zastrze enia.
Obawiano s , i zastosowanie CO, do ekstrakcji nadkrytycznej spowoduje wzrost
emisji gazu do atmosfery. Problem ten nie wyst pi wéwczas, gdy dwutlenek w gla do
procesu ekstrakcji nadkrytycznej b dzie pochodzi z nadwy ek produkcyjnych
pochodz cych z innych przemys 6w [5].

Proces ekstrakcji nadkrytyczne

Aparatura do procesu ekstrakcji sk ada s najcz cigj z: pompy spr g ce
rozpuszczalnik lub kompresora, systemu pomiarowego ci nienia i temperatury,
ekstraktora ci nieniowego i rozdzielacza (rys. 2).

Surowiec jest dostarczany do ekstraktora ci nieniowego. Rozpuszczalnik
doprowadza s poprzez ogrzanie i zmian ci nienia do w a ciwo ci krytycznych.
Nadkrytyczny rozpuszczalnik wprowadza s do ekstraktora, gdzie styka s on z
surowcem i nast puje wydobycie sk adnika ekstrahowanego. Nast pnie mieszanina
roztworu i rozpuszczalnika opuszcza ekstraktor. Jest rozdzielana w rozdzielaczu, w
ktorym rozpuszczalnik przechodzi w stan gazowy. Proces rozdziau mo e by
przeprowadzony poprzez zmian temperatury mieszaniny lub zmian jg ci nienia.

Najcz cig stosuje s jednoczesn zmian obu parametrow. W przypadku
regulacji temperatury mieszanina przechodzi przez wymiennik ciep a, gdzie jest
ch odzona do temperatury, w ktdrej dany sk adnik jest ngjs abigj rozpuszczalny. W ten
sposob dochodzi do wytr cenia sk adnika i wydzielenia go do rozdzielacza. W drugim
przypadku doprowadzasi do wytr cenia sk adnika wskutek redukcji ci nienia. W obu
przypadkach rozpuszczalnik jest regenerowany i po ponownym doprowadzeniu do
krytycznych warunkéw wraca do ekstraktora, a substancja oddzielona jest usuwana
zrozdzielacza. Je i prowadzi s ekstrakcj kilku sk adnikow z substratu, to rozdzia
przeprowadza s stopniowo. Dzi ki temu uzyskuje s mo liwo  selektywnego
wydzielaniakilku sk adnikéw ekstraktu [10].
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Rys. 2. Schemat aparatury ci nieniowe] do ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych; wydzielenie
sk adnika przez zmian ci nieniai temperatury [10].

Fig. 2. Schema of the supercritical fluid extraction pressure apparatus, a component is extracted by
changing the pressure and temperature [10].

Zalety i wady ekstrakcji nadkrytyczne

Zaety tej metody to:

— mo liwo regulowania rozpuszczalno ci  poszczegdlnych sk adnikéw  w
zale no ci od temperatury i ci nienia procesu;

— prowadzenie procesu w niskiej temperaturze;

— stosowanie nietoksycznych rozpuszczal nikow;

ca kowite wydzielenie rozpuszczalnika z ekstraktu;

frakcjonowanie wyekstrahowanych substancji w trakcie ich wydzielania;

proces ekstrakcji przebiega bez dost pu powietrza, co chroni substancje przed

utlenianiem;

— dua selektywno  procesu, co jest wynikiem bardzo dobrel penetradji
rozpuszczalnikaw g b struktury surowca;

— mo liwo recyrkulacji rozpuszczalnika, co obni akoszty;

zastosowanie ekstrakcji  nadkrytycznym dwutlenkiem w gla pozwala na

wyeliminowanie ekstrakcji przy u yciu dichlorometanu lub chlorku metylenu.

Do wad mo nazaliczy :

— konieczno  stosowania drogiel wysokoci nieniowej aparatury, CO znacznie
ogranicza je rozpowszechnienie,

— ponoszenie znacznych nak adéw energii naspr anie rozpuszczalnika.
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Zastosowanie ekstrakcji nadkrytyczng

W przemy le spo ywczym ekstrakcja nadkrytyczna stosowana jest do ekstrakcji
chmielu [10, 13, 16], dekofeinacji kawy [4, 19, 23] oraz redukcji zawarto ci akoholu
[9].

Badania nad zastosowaniem ekstrakcji nadkrytycznel prowadzone s rownie
w innych procesach:

— ekstrakcji naturalnych barwnikow (b-karoten, astaksantan) [3, 6, 14, 24],
— usuwaniut uszczu zwierz cego (z mleka, z 6 tka) [1],

— deodoryzacji t uszczu i olgju, rozdziale fosfatydéw (lecytyna) [15],

— ekstrakcji esencji olejowych (mi ta, czosnek, oregano) [7],

— ekstrakcji aromatow i smakow (owoce tropikalne i cytrusowe) [22],

—  ekstrakgji estréw kwasdw t uszczowych [8],

— ekstrakcji aromatdw i substancji smakowych do drinkéw [25].

W ostatnich latach ro nie zainteresowanie wykorzystaniem ekstrakcji
nadkrytycznegj w przetworstwie ywno ci, 0 czym wiadcz mi dzy innymi
opatentowane rozwi zania technologiczne (tab. 2).

Ekstrakcja nadkrytyczna jest stosowana do usuwania ngbardziej lotnych
zwi zkow z substratow. Proces ten nosi nazw deodoryzacji. Proces ten prowadzony
jest przy bardzo niskigj temperaturzei ci nieniu krytycznym rozpuszczalnika. W takich
warunkach rozpuszczaniu ulega) tylko substancje nagjbardziej lothe, 0 mag masie
cz steczkowe. Zwi zki te zazwycza) sk adg s na aromat produktu [10, 22].
Przyk adem mo e by odzysk aromatu cytryny [22]. Badania czterech r6 nych odmian
cytryny, w temp. 313 i 333 K oraz wybranych ci nieniach ekstrakcji (13,79; 27,58
i 41,37 kPa) dowiod y, e proces ekstrakcji nadkrytycznej przebiega znacznie szybcigj
ni hydroliza (ekstrakcja ok. 20 min, hydroliza ok. 40 min). Tak e w przypadku dwdch
odmian wyekstrahowano sk adniki aromatu, ktérych nie odzyskiwano w procesie
hydrolizy.

Ekstrakcja nadkrytyczna, szczegdlnie dotycz ca odzyskiwania olejkow
eterycznych, jest atrakcyjn aternatyw dlatradycyjnych metod oddzielenia, takich jak
destylacja lub ekstrakcja zwyk ym rozpuszczalnikiem [15]. Przyk adem mo e by
ekstrakcja zwi zkow zapachowych zprzypraw. Wydano  ekstrakcji olgkow
smakowo-zapachowych z przypraw jest zale na od warunkOw procesu, np. w
przypadku imbiru wynosi 4,5%, a pieprzu 12% [10]. Louli i wsp. [15] prowadzili
badania ekstrakcji nadkrytycznej olglkow zapachowych znasion pietruszki.
Stwierdzili, e wy sze ci nienie procesu (10 i 15 MPa) spowodowao zwi kszenie
szybko ci ekstrakcji. Natomiast podwy szenie temp. z 308 do 318 K i wielko ci
cz stek nasion pietruszki z 293 do 495 m by o przyczyn obni enia szybko ci
procesu, spowodowanego w pierwszym przypadku zmniejszeniem rozpuszczalno ci, a
w drugim — wzrostem oporu dyfuzji.

Tabela 2
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Przyk ady zastosowania ekstrakcji nadkrytycznej w przemy le spo ywczym.

Some examples of supercritical fluid extraction applications in the food industry.

Proces Surowce Patenty
Process Raw materials Patents
Dekofeinacja Kawa, herbata Niemcy, USA
Decoffeination Coffee, tea Germany, USA

Deodoryzacja
Deodorization

Olg ro linny, t uszcz zwierz cy, olg)
dro d y browarniczych

Plant oil, animal fat, brewery yeast ail

Niemcy, USA, Austria
Germany, USA, Austria

Olg zw troby dorszéw, mieszaniny

Frakcjonowanie . - Holandia
) . glicerydow
Fractionation Cod'sliver oil, mixture of glycerides Holland
Oczyszczanie olejow Usuwanie kwasow t uszczowych Niemcy, USA
Qil purification Removal of fatty acids Germany, USA

Odzyskiwanie aromatu

Przyprawy, chmiel, tyto , kawa

USA, Kanada, Niemcy,
Francja, Wielka Brytania

Aromarecovery Spices, hop, tobacco, coffee USA, Canada, Germany,
France, GB
Odzyskiwanie olejow Soja, rzepak, kakao, cytryna, s onecznik Niemcy, Austria
Qil recovery Soya, rape, cocoa, lemon, sunflower Germany, Austria
Odzyskiwanie barwnikow Warzywa Niemcy
Recovering dye stuffs Vegetables Germany
Usuwanie bia ek, cukrow Substancje organiczne Patent WO 95/01221,
Removing proteins and sugars Organic substances 1994.
Usuwanie nikotyny Tyto Niemcy, USA
Nicotine removal Tobacco Germany, USA

réd o: / Source: [10, 11]

Proces ekstrakcji prowadzony w warunkach nadkrytycznych umo liwia tak e
frakcjonowanie rozpuszczalnych substancji przez wprowadzanie powolnych zmian
w parametrach procesu. Efektem tego jest zmiana rozpuszczano ci poszczegolnych
sk adnikéw, co umo liwiaich stopniowe wytr canie[8, 12, 27].

Najnowsze kierunki bada wykazuj , e dobre wyniki frakcjonowania otrzymuje
s przy po czeniu ekstrakcji z kolumn rektyfikacyjn . Dowodem na to mog by
badania prowadzone przez Flecka i wsp. [8]. W a ciwy dobdér temperatur w kolumnie
umo liwia zatrzymanie w ekstraktorze tylko jednego sk adnika, dzi ki czemu sk adniki
bardzig lotne mog uchodzi do rozdzielacza. W ten sposdb mo liwe jest bardzo
precyzyjne rozdzielanie izag szczanie poszczegélnych sk adnikbw. Metoda ta
znalaz a zastosowanie przy rozdziale sk adnikow olgow, szczegolnie rybich.
Frakcjonowanie rybiego olgju jest trudne, poniewa jego ré ne sk adniki maj podobn
budow chemiczn i waciwo ci fizyczne. Frakcjonowanie estrow kwasdw
t uszczowych jest jednak mo liwe dzi ki r6 nicy wdugo ci a cucha lub stopniu
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nasycenia Trudno ci jednak jest wra liwo termiczna estrow. Dlatego wskazane jest
zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznej do tego typu sk adnikéw [8].

Prowadzono tak e badania nad frakcjonowaniem ré nych aktywnych sk adnikéw
przeciwutlenigj cych zli ci rozmarynu, poprzez zmian g sto ci rozpuszczalhika.
Sk adniki te ekstrahowano w dwéch etapach, w ka dym otrzymuj ¢ frakcje
zawierg] ceinne zwi zki przeciwutlenigj ce. Pierwszy etap prowadzono w temp. 313
Kici nieniu 10 MPa, drugi w 333 K i 40 MPa[12].

Cakowita ekstrakcja sk adnikéw jest prowadzona g ownie przy wysokich
ci nieniach, z powodu najwi kszej rozpuszczalno ci wi kszo ci sk adnikow w takich
warunkach. Jednocze nie wa ne jest utrzymanie mo liwie niskig temperatury
ekstrakcji w celu ochrony wra liwych substancji organicznych przed zniszczeniem.
Jednak e, cz sto zewzgl du nakoszty, obni asi ci nienie, poprawig ¢ w ten sposob
jako uzyskanego ekstraktu [10, 19, 23, 25]. Przyk adem takiego post powania jest
ekstrakcja oliwy z oliwek [10].

Z powodu zmienngj wybidrczo ci wykorzystania nietoksycznego rozpuszczalnika
i umig tno ci produkcji aromatycznych wyci géw o zwi kszonej jako ci w krétszym
czasie, ekstrakcja nadkrytyczna ma wyran przewag nad innymi  metodami
frakcjonowania napojow akoholowych [9, 25]. W przypadku izolacji aromatu brandy
[25] badania przeprowadzono przy ci nieniu od 7 do 30 MPa, otrzymuj c ekstrakt o
wy szej zawarto ci zwi zkéw aromatycznych przy wy szym ci nieniu.

Ekstrakcja nadkrytyczna znadlaza jednak nawi ksze zastosowanie przy
dekofeinacji — usuwaniu kofeiny z ziaren kawowych oraz do produkcji ekstraktow
chmielowych. Instalacje do tych procesdw s stosowane na skale przemys ow .

W suchych ziarnach kawy ekstrakcja przebiega bardzo wolno. W zwi zku z tym
proces ekstrakcji kawy w warunkach nadkrytycznych jest poprzedzony wst pnym
nawil eniem ziaren wod w celu zwi kszenia selektywno ci dzia ania rozpuszczalnika
wobec kofeiny. Woda jest tutg) czynnikiem destabilizuj cym wewn trzn  struktur
kawy, tworzon przez kwas chlorogenowy. W charakterze rozpuszczalnika
nadkrytycznego jest stosowany CO, Nawil one ziarno wprowadzane jest do
ekstraktora ci nieniowego [16]. Nast pnie tak przygotowana kawa poddawana jest
dziaaniu rozpuszczalnika. W kolginym etapie rozpuszczalnik wraz z rozpuszczon
kofein jest przenoszony do puczki wodnegj. Wymaga to dekompresjii CO,, co
podwy sza koszty procesu. Kofeina zostgje rozpuszczona w wodzie, anast pnie
izolowana na drodze destylacji. W omawianym procesie zawarto  kofeiny jest
redukowana z 0,7-3% do 0,02%. Odbywa s to bez rozpuszczania substancji lotnych,
awi c bez zmiany aromatu [10, 16].

Kofeinamo eby tak e uzyskiwanaw procesie ekstrakcji nadkrytycznej z nasion
guarany. Podobnie jak w przypadku ziaren kawy, ziarna guarany powinny by
namoczone przed procesem, co przyspiesza ekstrakc] . Proces ekstrakcji nadkrytycznej
przeprowadzili jako pierwsi Mehr i wsp. [19] w temperaturze 307, 318 i 328 K oraz w
zakresie ci nie od 13,8 MPado 27,58 MPa. Stwierdzili oni, e ekstrakcjaw wy szym
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ci nieniu zwi ksza wydobycie kofeiny zziaren. Natomiast Saldafia i wsp. [23]
przeprowadzili badania przy wy szych parametrach: 313 i 343 K oraz 10, 20i 40 MPa.
Otrzymali oni 98-procentowe wyekstrahowanie kofeiny z ziaren przy ci nieniu
40 MPai w temperaturze 343 K.

Drugim wa nym zastosowaniem ekstrakcji nadkrytycznej z CO, jest ekstrakcja

ywic chmielowych. Ekstrakty uzyskane t metod s wykorzystywane w
browarnictwie do produkcji piwa o podwy szone zawarto ci goryczki. Surowiec jest
mielony i granulowany, anast pnie wprowadzany do ekstraktora. Proces ekstrakgji
prowadzi si w klasycznym uk adzie aparaturowym ekstraktor/rozdzielacz. Wytr canie
ywic zachodzi w wyniku jednostopniowej redukcji ci nienia Uzyskane ywice

charakteryzuj s du czysto ci . Wydajno procesu ekstrakcji si ga99% [10, 16].

W wyniku ekstrakcji nadkrytycznej z chmielu otrzymuje si - ekstrakt zawiergj cy
gorzkie kwasy, cz  tuszczOw i olgki eteryczne, a nie ekstrahuj s polarne
pestycydy. Zawarto ww. zwi zkéw w ekstrakcie wynosi ok. 90%, w tym olgki
eteryczne stanowi 10% ca o ci ekstraktu [27]. Otrzymane tym sposobem ekstrakty nie
zZzmienigg swoich waciwo ci przez wiele lat, co pozwaa na dugi okres
przechowywania. Warto podkreli , e zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznym
dwutlenkiem w glaumo liwi o wyeliminowanie ekstrakcji olejkéw chmielowych przy
u yciu dichlorometanu lub chlorku metylenu [16].

Instalacj do produkcji ekstraktow chmielowych, o ré nych zawarto ciach afa
kwasow, w warunkach nadkrytycznych posiada Instytut Nawozow Sztucznych w
Pu awach. Instalacja pracuje w warunkach: 313-353 K i 30 MPa, wydajno instalacji
wynosi 10 t/dob .

Badania nad zastosowaniem procesu ekstrakcji nadkrytycznegj s nada
kontynuowane. Jako kolejne zastosowanie wymienia si  usuwanie alkoholu z wina i
piwa w celu uzyskania napojéw bezalkoholowych o dobrej jako ci. Wielu naukowcdw
badao proces oddzielenia etanolu z roztworéw wodnych, u ywa ¢ CO, jako
rozpuszczalnika. W pierwszym etapie mo e by usuwany aromat z wina za pomoc
nadkrytycznego CO,, a etanol jest oddzielany w pd nigjszej kolumnie destylacyjng.
Poprzez mieszanie wydobytych sk adnikbw aromatu z destylatem otrzymuje si
bezalkoholowe wino. Inna metoda polega na oddzieleniu etanolu i aromatu w
pierwszym etapie poprzez destylacj . Natomiast po destylacji etanol poddawany jest
ekstrakcji nadkrytycznym CO, w celu odzyskania aromatu. Aby uzyska wysokig
jako ci produkt ko cowy, wyekstrahowane substancje aromatyczne musz by dodane
do bezalkoholowego ju produktu [10, 21].

Wad tych procesow jest to, ew obydwu przypadkach stosowana jest destylacja
— proces przebiegaj cy w podwy sSzonej temperaturze, cowi esi zutrat lub zmian
substancji termolabilnych. Do te pory zostao wykrytych ok. 280 substancji
termolabilnych. Ide bada prowadzonych przez Gamse i wsp. [9] byo
zaprojektowanie procesu obni g cego zawarto akoholu w winie, przebiega cego
bez udziau destylagji, dzi ki ktoremu mo na by otrzyma zadowalg ce wyniki.
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Procesem takim okazaa s ekstrakcja nadkrytyczna prowadzona w kolumnie o
wysoko c¢i 2 m, wype nionej pier cieniami Palla, przy parametrach procesu: 16 MPa,
298 K. Ekstrakcja w tych warunkach wyniosa 74,6%, co obni y o koncentracj
akoholu z 11,3 do oko 0 3%.

Podsumowanie

Obecnie prowadzone s liczne badania nad zastosowaniem  ekstrakcji
nadkrytyczngg w wielu ga ziach przemysu. Za celowe zastosowania ekstrakcji
nadkrytycznej trzeba uzna wydzielanie aromatéw, barwnikow, rozdzia kwasdw
t uszczowych. Rozdzia sk adnikbw ywno ci za pomoc nadkrytycznego CO,
poprawiaich czysto ,atymsamymjako otrzymanego produktu.

Jednak e ocenigj ¢ proces ekstrakcji nadkrytyczne nale y tak e stwierdzi , e
jest to technologia droga, co ogranicza mo liwo jg stosowania. Wynika to przede
wszystkim z konieczno ci instalowania wysokoci nieniowej aparatury i ponoszenia
znacznych nak adéw energii naspr anie rozpuszczalnika.

Literatura

[1] Boselli E., Caboni M. F., Lercker G.: Extraction and purification of free cholesterol from some egg-
containing food by on-line supercritical fluid extraction — solid-phase extraction. Euro Food Res
Technol., 2001, 212, 244-246.

[2] Brunner G.: Supercritical fluids: technology and application to food processing. J. Food Engin, 2005,
67, 21-33.

[3] Cadoni E., De Giorgi M. Rita, Medda E., Poma G.: Supercritical CO, extraction of lycopene and b-
carotene from ripe tomatoes. Dyes and Pigments, 2000, 44, 27-32.

[4] Chang Chiehming J., Chiu Kou-Lung, Chen Ying-Ling, Chang Ching-Y uan: Separation of catechins
from green tea using carbon dioxide extraction. Food Chem., 2000, 68, 109-113.

[5] ChinK., Crabb Ch., Ondrey G., Kamiya T.: Supercritical fluid stay solvent. Chem. Engin, 1998, 10,
32-41.

[6] Doker O., Salgyn U., Sandl I., Mehmeto¢glu U., Calymly A.: Modelling of extraction of b-carotene
from apricot bagasse using supercritical CO, in packed bed extractor. J. Supercritical Fluids, 2004,
28, 11-19.

[7] Diaz-Maroto M. C., Soledad Perez-Coello M., Dolores Cabezudo M.: Supercritical carbon dioxide
extraction of volatiles from spices Comparison with simultaneous distillation—extraction. J.
Chromatography A, 2002, 947, 23-29.

[8] Fleck U., Tiegs C., Brunner G.: Fractionation of fatty acid ethyl esters by supercritical CO,: high
separation efficiency using an automated countercurrent column. J. Supercritical Fluids, 1998, 14,
67-74.

[9] Gamse T., Rogler I., Marr R.: Supercritical CO, extraction for utilisation of excess wine of poor
quality. J. Supercritical Fluids, 1999, 14, 123-128.

[10] Grajek W., ukaszy ski D.: Ekstrakcja sk adnikéw ywno ci dwutlenkiem w gla w warunkach
nadkrytycznych. Przem. Spo ., 1993, 11, 307-310.

[11] Jung J., Perrut M.: Particle design using supercritical fluids: Literature and patent survey. J.
Supercritical Fluids, 2001, 20, 179-219.



EKSTRAKCJA NADKRYTYCZNA W PRZEMY LE SPO YWCZYM 15

[12] Lang Qingyong, Wai Chien M.: Supercritical fluid extraction in herbal and natural product studies —
apractical review. Talanta, 2001, 53, 771-782.

[13] Leman J., Leman H.: Ekstrakcja rozpuszczalnikami nadkrytycznymi — nowa metoda rozdziau
sk adnikéw ywno ci. Przem. Spo ., 1990, 10, 241-243.

[14] Lim Gio-Bin, Lee Sang-Yun, Lee Eun-Kyu, Haam Seung-Joo, Kim Woo-Sik: Separation of
astaxanthin from red yeast Phaffia rhodozyma by supercritical carbon dioxide extraction. Biochem.
Engin. J., 2002, 11, 181-187.

[15] Louli V., Folas G., Voutsas E., Magoulas K.: Extraction of parsey seed oil by supercritical CO,. J.
Supercritical Fluids, 2004, 30, 163-174.

[16] ukaszy ski D.: Zastosowanie technologii nadkrytycznych do ekstrakcji ianalizy produktéw
spo ywczych oraz substancji aktywnych biologicznie. Post. Nauk Roln., 1995, 6, 91-97.

[17] Luque de Castro M.D., Enez-Carmona M.M.J.: Where is supercritical fluid extraction going? Trends
Anal. Chem., 2000, 19 (4), 223-228.

[18] Marr R., Gamse T.: Use of supercritical fluids for different processes including new developments—
areview. Chem. Engng Proc., 2000, 39, 19-28.

[19] Mehr C. B., Biswa R. N., Collins J. L., Cochran H. D.: Supercritical carbon dioxide extraction of
caffeine from guarana. J. Supercritical Fluids, 1996, 9, 185-191.

[20] Palmer M. V., Ting S. S. T.: Applications for supercritical fluid technology in food processing. Food
Chem., 1995, 52, 345-352.

[21] Prospekt Schoeller — Bleckmann.

[22] Rozzi N. L., Phippen W., Simon J. E., Singh R. K.: Supercritical Fluid Extraction of Essential Oil
Components from Lemon-Scented Botanicals. Lebensm.-Wiss. u.-Technoal., 2002, 35, 319-324.

[23] Sddafia M. D. A., Zeltz C., Mohamed R. S, Brunner G.; Decaffeination of guarana seeds in a
microextraction column using water-saturated CO2. J. Supercritical Fluids, 2002, 22, 119-127.

[24] anal .S, Giveng A., Salgin U., Mehmeto lu U., Calimli A.: Recycling of apricot pomace by
supercritical CO2 extraction. J. Supercritical Fluids, 2004 32, 221-230.

[25] Sefiorans F. J., Ruiz-Rodriguez A., Ibafez E., Tabera J., Reglero G.: Isolation of brandy aroma by
countercurrent supercritical fluid extraction. J. Supercritical Fluids, 2003, 26, 129-135.

[26] Sihvonen M., Jérvenpéa E., Hietaniemi V. and Huopalahti R.: Advances in supercritical carbon
dioxide technologies. Trends Food Sci. Technol. 1999, 10, 217-222.

[27] Valcarcel M., Tena M.T.: Applications of supercritical fluid extraction in food analysis. Fresenius J.
Anal. Chem., 1997, 358, 561-573.

SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION IN FOOD INDUSTRY
Summary

In this paper, the process of supercritical fluid extraction was characterized: its theoretical basis and
the method of performing it. Those flaws and advantages of the process were presented which confirmed
the possibility of applying this process in the food industry. Furthermore, the range of supercritical fluid
extraction applications was reviewed. Also, there were discussed three processes used on an industrial
scale, and involving the method of separation described in this paper: coffee decaffeination, hop
extraction, and deal coholization. Additionally, owing to the fact that the scientific research has focused on
the method of supercritical fluid extraction, its applications were presented. Among those applications, the
isolation of highly valuable components occurring in small concentrations in food products was regarded
as particularly interesting and attractive.
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