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Streszczenie

Omowiono podstawy teoretyczne ekstrakcji nadkrytycznej oraz krajowe osiagnigcia techno-
logiczne w zakresie ekstrakcji surowcow roslinnych. Technologia ekstrakcji w warunkach nad-
krytycznych w skali przemystowej uzywana jest od poczatku XX wieku w kilku dziedzinach
przemystu, np. spozywczym, kosmetycznym, farmaceutycznym. Technologia ekstrakcji su-
rowcow roslinnych w skali przemystowej zostata wdrozona na szeroka skalg w Niemczech w la-
tach 70. XX wieku do wytwarzania ekstraktow z chmielu dla przemyshu piwowarskiego oraz
usuwania kofeiny z ziaren kawy oraz z li§ci herbaty.

Polska ma takze udzial w opracowaniu technologii ekstrakcji nadkrytycznej do ekstrakcji
wybranych zwiazkow z surowcow roslinnych. W Instytucie Nawozoéw Sztucznych (INS)
w Putawach opracowano technologi¢ ekstrakcji zywic z szyszek chmielowych oraz technologig
ekstrakeji olejow nienasyconych z nasion owocow jagodowych w nadkrytycznym CO,. Na bazie
tych opracowan w roku 2000 uruchomiono w INS w skali przemyslowej pierwsza w kraju,
a takze w krajach Europy Srodkowo-Wschodniej, instalacje do ekstrakeji chmielu o wydajnosci
3000 t/r. Instalacja moze pracowac pod cisnieniem do 300 bar 1 posiada wystarczajaca moc do
pokrycia krajowego zapotrzebowania na przerodb polskiego chmielu oraz wykonywania ustug
przerobu chmielu dla innych kontrahentéw. Opracowana technologia zapewnia wysoka spraw-
nos¢ odzysku zywic, olejkow oraz spelnia najwyzsze wymagania jakosciowe.

W potowie roku 2011 uruchomiono kolejng instalacj¢ badawczo-produkcyjna do ekstrakcji
surowcow roslinnych, takze wedtug technologii opracowanej w INS. Instalacja ta o zdolnosci
przerobowej rzedu 2000 t/r ma charakter uniwersalny 1 jest w stanie wytwarza¢ ekstrakty z wielu
innych surowcow roslinnych, w tym ziol. Instalacja moze pracowa¢ w zakresie cisnien 200—
530 bar oraz moze produkowac takze ekstrakty z papryki, a takze z innych surowcow roslinnych
wymagajacych podwyzszonego ci$nienia (glony).
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Wprowadzenie

Polska jest znaczacym producentem chmielu, owocow, warzyw, zi6t 1 innych surowcow ros-
linnych znajdujacych zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu [1-4]. Surowce te sa prze-
twarzane z uzyciem réznych technologii w zalezno$ci od przeznaczenia produktu finalnego.
Szczegolnie interesujace produkty moga by¢ uzyskane w wyniku przetwarzania tych surowcoéw
lub pozostatosci po ich przetworzeniu przy pomocy ekstrakeji z wykorzystaniem ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych. W wyniku ekstrakcji mozna otrzymac, w zaleznosci od rodzaju
surowca, np. oleozywice, olejki, oleje nienasycone, polifenole 1 wiele innych substancji roslin-
nych nadajacych si¢ do wykorzystywania w przemysle farmaceutycznym, spozywczym lub kos-
metycznym. Wybrane stale pozostatosci poekstrakcyjne moga by¢ wykorzystane takze przez
przemyst paszowy. W Polsce, w Instytucie Nawozow Sztucznych w Putawach, wdrozono w roku
2000 proces przerobu chmielu w skali przemystowej z wykorzystaniem ekstrakcji nadkrytycz-
nej. Uzyskane do$wiadczenia w tej dziedzinie, uzupetnione m. in. wynikami badan prowadzo-
nymi na instalacji badawczej Instytutu, zostaty wykorzystane do opracowania technologii
ekstraktow roslinnych z uzyciem innych surowcow. Opierajac si¢ na tych doswiadczeniach,
opracowano zatozenia oraz projekt procesowy nowej uniwersalnej instalacji badawczo-pro-
dukcyjnej o zdolnosci przerobowej surowca ok. 2000 t/r, do ekstrakcji surowcow roslinnych. In-
stalacja zostala wybudowana w ramach projektu RPW dofinansowanego przez PARP i zostata
uruchomiona w potowie roku 2011.

Podstawy ekstrakcji nadkrytycznej

Pltyny w stanie nadkrytycznym zaobserwowano i udokumentowano po raz pierwszy na po-
czatku XIX w. [1,5,6]. Zastosowania w skali przemystowej przyszty znacznie pdzniej, w miarg
jak postepowal proces badania i interpretacji zjawisk zachodzacych z udzialem ptynoéw nad-
krytycznych, zwtaszcza w okresie ostatnich 30 lat [7-10]. Poglebiona znajomos$¢, zwtaszcza
procesow wymiany ciepla i masy w ukladach z ptynami nadkrytycznymi, jest jeszcze krotsza
1 wynosi okoto 15 lat. Wiele problemdw pozostaje ciagle jeszcze otwartych i stanowi przedmiot
intensywnych badan. Dotyczy to np. badania 1 opisu matematycznego zjawisk wymiany ener-
gii oraz masy zachodzacych w obszarze punktu krytycznego. Ponadto zachodzace zjawiska to-
warzyszace ekstrakcji w uktadzie ciato stale-ptyn nadkrytyczny posiadaja w istocie charakter
stochastyczny, czgsto o przebiegu niestacjonarnym. Dlatego tez nadchodzi pora, aby uzy¢ od-
powiedniego aparatu matematycznego do opisu tych zjawisk oraz zweryfikowa¢ dotychcza-
sowe podejscie o charakterze deterministycznym.

Wiasnosci fizyczne i transportowe plynow nadkrytycznych

Ciecz lub gaz osiagaja stan nadkrytyczny i staja si¢ ptynami w stanie nadkrytycznym (su-
percritical fluids, SF), gdy temperatura 1 cisnienie w jakim si¢ znajduja, przekracza wartosci ich
parametrow krytycznych: temperatury (Tc) i ci$nienia (Pc). Powstala faza posiada wtasnosci
posrednie migdzy ciecza 1 gazem. Ptyny w stanie nadkrytycznym nie moga by¢ skroplone przez
podniesienie ci$nienia. Poprzez zmiang temperatury lub ci$nienia mozna zmienia¢ wtasciwosci
fizykochemiczne pltynow nadkrytycznych, co znajduje zastosowanie w praktyce. Szczegdlnie
duze zmiany wiasnosci fizykochemicznych obserwuje si¢ w poblizu punktu krytycznego. W ob-
szarze tym nawet niewielkie zmiany ci$nienia powoduja duze zmiany wspotczynnika lepkosci
oraz dyfuzji, a takze gestosci. Na rysunku 1 przedstawiono wykres fazowy dla ditlenku wegla.
Zaznaczono na nim charakterystyczne punkty, tzw. punkt potrojny oraz punkt krytyczny. Za-
znaczono takze obszary gazu, cieczy, ciala statego oraz obszar nadkrytyczny. Nalezy zwrdcic
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uwagg, ze parametry krytyczne dla ditlenku wegla sa dos¢ tagodne (Tc, Pc). Na rysunku 2 przed-
stawiono zdjecia ditlenku wegla w roznych fazach przemian fazowych. Na rysunku 2.1 wida¢
uktad dwufazowy z wyraznie zaznaczong granica pomigdzy ciecza a para. Na rysunku 2.2,
w miarg podgrzewania zbiornika z ditlenkiem wegla, nast¢puje powolne zacieranie si¢ granicy
pomigdzy ciecza 1 para. Na kolejnym rysunku 2.3. mozna obserwowac postep tego procesu. Na-
tomiast na rysunku 2.4 obserwuje si¢ juz petne przejscie do stanu nadkrytycznego. Na zdjeciu
pojawia si¢ wyraznie tylko jedna faza.

pk/n nadkrytyczny

3
2 Re=73.8..... N— .
2| ciato ciecz - punktkrytyczny
2 stale :
i .

52,4 WAE:

- punkt potrojny i T, _

-56,6 31,1 Temperatura, °C

Rys. 1. Wykres fazowy dla ditlenku wegla.

Rys. 2. (2.1, 2.2, 2.3, 2.4.) Zdjecia ditlenku wegla w r6znych etapach przemian fazowych.

W tabeli 1 zestawiono wybrane parametry fizyczne i transportowe ptynow wystepujace
w fazie cieklej, nadkrytycznej 1 gazowej. Z zamieszczonych danych wynika, ze parametry
plynow nadkrytycznych mieszcza si¢ w przedziale pomigdzy parametrami fizycznymi i trans-
portowymi gazow 1 cieczy.
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Tabela 1. Wykaz parametrow fizycznych i transportowych.

Pa{?gﬁg?;g?;ﬁ:ne Ciecz Plyn nadkrytyczny Gaz, t, p - otoczenia
Ggestos¢, kg/m? 600-1600 200-800 0,6-2
Lepkos¢, Pas (0,5-1,0) 107 (0,5-1,0) 10+ 10”
Dyfuzyjno$¢, m?/s 10” 10 —107 107

Zachowanie si¢ ptynu w warunkach nadkrytycznych mozna rozpatrywac w kategoriach jego
mobilnosci. Mobilnos¢ ta dla ptynow w warunkach nadkrytycznych oceniana jest bardzo wy-
soko. W rezultacie mozna stwierdzi¢, ze rozpuszczalno$¢ w ptynie nadkrytycznym jest zblizona
do rozpuszczalno$ci w fazie ciektej, podczas gdy zdolno$¢ do penetracji statej matrycy jest
zblizona do wlasnosci transportowych gazu. Oznacza to, ze proces ekstrakcji w warunkach nad-
krytycznych jest znacznie szybszy w porownaniu do procesow klasycznej ekstrakcji cieczowe;.
Jednocze$nie tatwa mozliwos¢ sterowania parametrami procesu zapewnia okreslona selektyw-
nos¢ oraz daje mozliwos¢ prowadzenia rozdziatu produktow ekstrakeji. Szybkos¢ ekstrakeji za-
lezy od gestosci ptynu nadkrytycznego, ktora zalezy od ci$nienia i temperatury. Zdolno$¢ ptynu
nadkrytycznego do rozpuszczania ciat statych zalezy zar6wno od gestosci jak rowniez od tem-
peratury. Przy wyzszych temperaturach i tych samych gestosciach proces ekstrakeji przebiega
szybciej.

Podsumowujac typowe wlasciwosci ptynu nadkrytycznego, mozna stwierdzi¢, ze:

1. Ptyny w stanie nadkrytycznym posiadaja duza gestos¢ zblizona do cieczy i jednoczes-
nie sg $cisliwe.

2. Wiasciwosci ptynu w stanie nadkrytycznym mozna tatwo zmienia¢ poprzez zmiany
jego cisnienia i temperatury.

3. Nawet przy okreslonej niewielkiej odleglosci punktu pracy od punktu krytycznego
mozna zauwazy¢ rozne wlasciwosci ptynu nadkrytycznego, ktore moga wpltywac na ki-
netyke oraz dynamike procesu ekstrakceji.

Surowce
Przetworstwo chmielu

W latach 90. XX wieku rozpoczeta sig intensywna modernizacja browar6w w naszym kraju,
ktoéra doprowadzita do istotnych zmian technologicznych w produkcji piwa. Szyszki chmielowe
stosowane dotychczas na okre§lonym etapie produkcji zostaty wyparte najpierw przez granulaty,
a obecnie granulaty sa stopniowo wypierane przez ekstrakty chmielowe. W chwili obecnej do
produkcji piwa uzywa si¢ zarowno granulatow, jak rowniez ekstraktow chmielowych. Jednakze
zuzycie ekstraktow stopniowo ulega zwigkszeniu i1 nalezy oczekiwa¢ dalszego wzrostu zainte-
resowania, zwlaszcza duzych producentow piwa, ekstraktem chmielowym. Zbudowane w In-
stytucie Nawozow Sztucznych instalacje do przetworstwa chmielu sktadaja si¢ z dwoch weztow:
wezla suszenia wraz z granulacja chmielu oraz wezla ekstrakcji chmielu 1 stanowia obecnie zin-
tegrowany ciag technologiczny, w ktérym chmiel dostarczony przez producenta jest suszony,
granulowany, a nastepnie poddawany ekstrakcji CO, w warunkach nadkrytycznych [3,9-15].
Lokalizacja instalacji do przerobu chmielu w Putawach zostata podyktowana m. in. tym, Ze sie-
dziba Instytutu miesci si¢ w Polsce Wschodniej, ktora jest jednoczesnie waznym krajowym os-
rodkiem produkcji rolniczej, w tym chmielu (Lubelszczyzna produkuje okoto 82% krajowe;j
produkcji chmielu). Region jest wigc naturalnym zapleczem surowcowym dla produkcji eks-
traktow. Pomimo niewielkiego udziatu Polski w swiatowej produkcji chmielu — Polska produ-
kowata dotychczas okoto 3 200 ton chmielu rocznie, a ostatnio produkcja osiaga okoto 1600
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t/rok (dla poréwnania Niemcy ok. 30 000 ton) — w strukturze polskiego rolnictwa chmielarstwo
jest elementem, ktory korzystnie ksztattuje strukturg polskiego rolnictwa. Ponadto ta dziedzina
produkcji rolnej generuje miejsca pracy, w tym zatrudnienie w sektorach przetwdrczych
wspotpracujacych z producentami chmielu.

Ziola

Polska jest krajem o duzym potencjale w zakresie produkcji surowcow zielarskich. Uprawa
ziot w Polsce posiada wieloletnia tradycje. Istnieje tez wiele nowoczesnych wyspecjalizowanych
gospodarstw rolnych zwiazanych z zielarstwem, wiele z nich prowadzi uprawy niektorych ga-
tunkow zi6t na areale powyzej dwudziestu hektarow.

Ogolna produkcja zi6t w Polsce oceniana jest obecnie na okoto 20 000 ton rocznie [2]. Laczna
masa pozyskiwanych rocznie surowcow z plantacji wynosi, wedtug danych z ostatnich pigciu
lat, okoto 17 000 ton. Plantacje zielarskie zajmuja w Polsce powierzchnie ponad 30 000 hekta-
réw. Ziota uprawia prawie 20 000 gospodarstw rolnych. W uprawie znajduje si¢ obecnie okoto
70 gatunkow roslin leczniczych. W niektorych gatunkach ziét znajduja sig oleje, olejki, zywice
1 inne zwiazki, ktore moga by¢ pozyskiwane przy pomocy ekstrakcji nadkrytycznej oraz moga
by¢ przedmiotem zainteresowania przemyshu farmaceutycznego, kosmetycznego oraz spozyw-
czego. W odroznieniu od innych europejskich rynkéw lekow roslinnych, w Polsce duze zna-
czenie maja $rodki stosowane w chorobach i1 zaburzeniach ukladu pokarmowego oraz
przeznaczone do ogolnej poprawy odpornosci organizmu.

Kosmetyki naturalne, zawierajace okreslone substancje pochodzenia roslinnego, wzbudzaja
takze coraz wigksze zainteresowanie rynku. Wzrost zainteresowania konsumentéw kosmety-
kami ziolowymi przyczynia si¢ tez do wzrostu zainteresowania przedsigbiorstw zielarskich pro-
dukcja roznego rodzaju preparatéw roslinnych do celow kosmetycznych.

Przedmiotem szczegdlnego zainteresowania sa obecnie roslinne substancje aktywne stoso-
wane do kosmetykow o specjalnych dziataniu. Od wielu lat na rynku produktow spozywczych
pojawiaja si¢ rozne nowe formy zywnos$ci, w tym gtéwnie suplementy diety. Jednymi z waznie-
jszych sktadnikow funkcjonalnych tych produktow sa przetwory zielarskie. Stwarza to zupetnie
nowe mozliwosci dla przemystu zielarskiego. Powstaje nowy, ekonomicznie wazny, obszar roz-
woju produkcji rolnej. Pomimo stalego rozszerzania asortymentu ziot uprawnych, zbior ich ze
stanu naturalnego bedzie jeszcze przez pewien czas jednym ze zrddel zaopatrzenia przemystu
zielarskiego w surowce. Uwaza sig, ze mozliwe jest pozyskiwanie masy surowcow zielarskich
pochodzacych ze stanowisk naturalnych na poziomie siedmiu tysigcy ton rocznie bez widocz-
nego wplywu na §rodowisko naturalne. Obecne trendy krajowe wskazuja, ze zbiory ze stanowisk
naturalnych w przysztosci beda malaly na rzecz surowcé6w pochodzacych glownie z upraw.

Polska posiada znaczna liczbg wlasnych odmian roslin leczniczych. Istniejace na terenie Pol-
ski zaktady zielarskie dysponuja duzym potencjatem przetworczym. Panuje przekonanie, ze
zdolnos$ci produkcyjne tych zaktadow przekraczaja potrzeby krajowego rynku. Takze zdolnosci
produkcyjne w zakresie rozpuszczalnikowej ekstrakcji ziot zostalty w ostatnich latach zwigk-
szone 1 znacznie przekraczaja krajowe potrzeby.

Pojawity si¢ natomiast nowe mozliwosci pozyskiwania ekstraktow z zidt w oparciu o czyste,
ekologiczne technologie, np. w oparciu o ekstrakcj¢ nadkrytyczna z uzyciem ditlenku wegla. Ze
wzgledu na selektywne dziatanie ditlenku wegla jako rozpuszczalnika, technologia ekstrakcji
SCF umozliwia, do pewnego stopnia, prowadzenie rozdziatu produktow, czego nie mozna do-
kona¢ w procesie ekstrakcji z uzyciem rozpuszczalnikow organicznych. Osobnym problemem
sa potrzeby poszczegolnych dziedzin przemyshu w zakresie dalszego przerobu otrzymanych
ekstraktow. Ekstrakty te moga by¢ przetwarzane na wiele sposobow, takze poza przemystem
farmaceutycznym. Nadziej¢ na petniejsze wykorzystanie ekstraktow stanowi rozwoj firm tech-
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nologicznych skupionych wokoét parkéw naukowo-technologicznych intensywnie rozwijanych
w wielu osrodkach w kraju. Analizy wskazuja, ze krajowy przemyst zielarski jest uksztattowany
na dobrych podstawach 1 nie wymaga szczego6lnych dziatan wspomagajacych. Niezbgdna jest na-
tomiast rozbudowa zaplecza technicznego, ktore pozwoli na dalszy przerdb uzyskanych eks-
traktow. Przedsigbiorstwa zajmujace si¢ przetworstwem zielarskim wiedza, ze przysztos¢ nalezy
do ekstraktow wysoko przetworzonych o duzej wartosci dodanej. Rozwiazania opracowane
w INS, wcezesniej przeznaczone dla potrzeb technologii ekstraktow chmielowych, obecnie stwa-
rzajace mozliwos¢ zastosowania do ekstrakcji wielu innych surowcow roslinnych, moga zna-
komicie pomdc w dostarczeniu technologii dla zaawansowanego przetworstwa. Jezeli surowiec
zielarski bedzie przez plantatorow traktowany jak surowiec farmaceutyczny, a przetworstwo
zielarskie przyjmie cechy nowoczesnego przemystu farmaceutycznego (co w wielu zaktadach
juz ma miejsce), Polska moze by¢ liczacym si¢ w §wiecie krajem w dziedzinie zielarstwa.

Odpady z wytworni sokéow

W Polsce produkuje si¢ $rednio: truskawek — ok. 180 tys. ton, malin — ok. 50 tys. ton, czar-
nych porzeczek — ok. 120 ton, porzeczek czerwonych — 65 tys. ton [3]. W wyniku przetwdrstwa
prowadzonego w wytworniach sokow otrzymuje si¢ odpady, wsrdd ktorych znajduja sig na-
siona, resztki migzszu oraz skorki. W ostatnich latach wzrosto w UE 1 Polsce zainteresowanie
nowymi mozliwosciami wykorzystania i zagospodarowania wytlokow owocowych. Powstaja
przedsigbiorstwa zajmujace si¢ suszeniem i wydobywaniem oleju z nasion ro$lin oleistych i na-
sion owocow. Najczegsciej stosuje sig technike ttoczenia na zimno. Ttoczenie oleju z nasion owo-
coéw jagodowych na zimno nie jest wydajne 1 zwykle prowadzi do polimeryzacji sktadnikow
oleju. Do tego celu bardziej przydatna jest ekstrakcja nadkrytycznym ditlenkiem wegla, do-
tychczas stosowana w Polsce tylko sporadycznie 1 w niewielkiej skali. Ta technologia umozli-
wia ekstrakcje¢ liopofilowych sktadnikow z nasion w warunkach zapewniajacych wysoka jakos¢
higieniczna pozostatosci poekstrakcyjnej. Poniewaz, jak wspomniano wczesniej, Polska jest
przodujacym w $wiecie producentem owocow jagodowych, zwlaszcza w zakresie porzeczek,
truskawek i1 malin, w zwiazku z tym niezbgdne sa badania rozwojowe i przemystowe o duzym
potencjale innowacyjnym, ktore przyczynia si¢ do stopniowego rozwiazania problemu kom-
pleksowego zagospodarowania wytlokow z korzyscia dla srodowiska, przedsigbiorcow, a takze
konsumentdw, ktorzy beda zainteresowani spozyciem zywnos$ci zmniejszajacej ryzyko wyste-
powania niektorych chorob cywilizacyjnych. Duze praktyczne znaczenie ma nalezyte zagospo-
darowanie wspomnianych nasion owocéw jagodowych. Oleje z nasion porzeczek, malin
1 truskawek zawieraja po okoto 50% kwasu linolowego oraz 30-35% kwasu linolenowego. Oleje
z malin i truskawek zawieraja wytacznie kwas a-linolenowy (ALA), za$ olej z porzeczek - kwas
ALA w ilosci 10-19% 1 kwas y-linolenowy (GLA) w ilosci 11-24 %. Porzeczki obok wiesiotka
1 ogorecznika sa najwazniejszym zrodtem kwasu GLA. W organizmie zdrowego, mtodego
cztowieka kwas GLA, 18:3 (w-6), powstaje w watrobie z kwasu linolowego. Z wiekiem zanika
efektywnos¢ tej przemiany i konieczne jest wprowadzanie kwasu GLA z suplementami diety.
Nasiona, zwlaszcza porzeczek i1 truskawek, zawieraja tez blisko 20% biatka 1 okoto 50% bton-
nika, ktore sa zwykle deficytowymi sktadnikami diety. Nowe technologie 1 techniki oddziela-
nia nierozpuszczalnych w wodzie sktadnikow owocéw jagodowych od soku umozliwiaja
otrzymywanie wytlokow o wysokiej zawartosci suchej masy, czgsto powyzej 40% 1 ponad 30%
udziale nasion. To sprawia, ze odpady mozna podda¢ dalszemu przetwarzaniu polegajacemu na
odzysku z nich cennych surowcoéw do dalszego wykorzystania. Szczegdlnie przyjazna dla sro-
dowiska i konsumentow jest bezodpadowa i bezrozpuszczalnikowa ekstrakcja lipofilowych
sktadnikéw odpadow z zastosowaniem ekstrakcji ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym
tzw. ekstrakcja SFE (supercritical fluid extraction). Metoda ta jest obecnie najlepszym sposo-
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bem pozyskiwania podatnych na utlenianie ekstraktow olejowych bogatych w kwasy a —1y —
linolenowe oraz tokoferole z materiatéw roslinnych. Literatura naukowa dostarcza wiele infor-
macji o korzystnym oddziatywaniu sktadnikow bioaktywnych, pozyskanych zwykle metoda
ttoczenia na zimno, z nasion roslin jagodowych, uprawianych w r6znych krajach. Oleje rafino-
wane z nasion owocoéw jagodowych w USA i Niemczech sa produkowane z przeznaczeniem
do produkcji przeciwstonecznych i przeciwstarzeniowych kreméw do pielggnacji skory,
a w czesci sa stosowane jako suplementy diety. Wiedza o technologii ekstrakcji nadkrytyczne;j
w zastosowaniu do krajowych surowcow roslinnych jest ciagle w poczatkowym etapie rozwoju.
W instalacji péttechnicznej Instytutu Nawozow Sztucznych z uzyciem tej techniki uzyskano
wysoka wydajnos¢ procesu 1 bardzo obiecujacy sktad oraz wasciwosci ekstraktow olejowych
z czarnej porzeczki, truskawek, malin, aronii, a takze innych nasion. Waznym celem badan i uza-
sadnieniem ich zakresu jest poszerzenie oferty rynkowej standaryzowanych kosmetycznych ole-
jOW z nasion tych owocow i zaproponowanie prozdrowotnych artykutow zywnosciowych
zarowno suplementow diety jak 1 zywnos$ci powszechnego spozycia wzbogacone] przetworami
1 ekstraktami uzyskanymi z pozostatosci poekstrakcyjnej odpowiednio: porzeczek, malin i trus-
kawek. Badania wlasne wykazaly takze, ze pozostatosci poekstrakcyjne nasion czarnej porzeczki
z procesu SFE w skali doswiadczalnej, poza znaczna zawarto$cia sktadnikow odzywczych, za-
wieraja fatwe do fermentacji frakcje blonnika i charakteryzuja si¢ potencjalnym efektem pre-
biotycznym. Wstgpne badania wskazuja takze na wystgpowanie efektu obnizania wskaznikow
peroksydacji lipidow 1 zwigkszanie aktywnosci glikolitycznej mikroflory jelitowej. Terapeu-
tyczne 1 prozdrowotne wlasciwosci ekstraktow z malin sa znane od dawna 1 sg przypisywane po-
chodnym kwasu elagowego 1 antocyjanom. W ostatnim dwudziestoleciu nasility si¢ badania nad
wyjasnianiem mechanizmow ich prozdrowotnego dzialania. Materiaty poekstrakcyjne truskawek
1 malin, otrzymane z uzyciem techniki SFE sa mniej poznane, lecz sa podstawy aby przypusz-
czaé, ze zawieraja hydrolizowane elagotaniny, ktorych wlasciwosci i sposob izolowania wy-
magaja dalszych kompleksowych badan.

Tyton

Tyton (Nicotiana L.) — rodzaj ro$lin zielnych z rodziny psiankowatych [16]. Gatunkiem ty-
powym jest Nicotiana tabacum L. Wystepuja jako rosliny jednoroczne, dwuletnie, byliny lub
krzewy. Gtownym psychoaktywnym sktadnikiem tytoniu jest nikotyna - bezbarwna, bezwonna,
oleista substancja, ktora pod wplywem $wiatta lub tlenu zmie-
nia kolor na brazowy. Tyton zawiera rowniez wiele innych
substancji, np.: solanesol, nornikotyng, anabazyng 1 in.

Rynek tytoniowy ma bardzo duze znaczenie dla gospodarki
panstwa. Produkcja tego surowca w Polsce stanowi 0,5% pro-
dukcji §wiatowej oraz okoto 11% produkcji UE (Boss Gospo-
darka 5/2004). Zmniejszanie powierzchni zasiewOw
spowodowane jest ograniczaniem kontraktacji tytoniu przez
krajowe zaktady tytoniowe i nadmiernymi zapasami, ktore wy-
nikaja ze spadku produkcji 1 wzrostu importu tytoniu nieprze-
tworzonego. Ostatnio krajowi plantatorzy zostali zmuszeni do
zmiany struktury upraw, a mianowicie przeksztalcenia pro-
dukcji tytoni ciemnych (kentucky, market) na korzys¢ tytoni
jasnych (virginia, burley), ktérych udziat przekracza obecnie
90% produkcji krajowej (Boss Gospodarka 5/2004). Produ-
cenci wyrobdw tytoniowych, glownie w wyniku naciskow opi-
nii  publicznej, poszukuja innych zastosowan dla

Rys. 3. Tyton.
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przetwarzanego przez siebie surowca. Trwaja badania nad mozliwo$ciami pozyskiwania z lisci
tytoniu cennych surowcow dla przemyshu farmaceutycznego lub kosmetycznego. Ostatnio przed-
miotem zainteresowania jest solanesol, ktorego sumaryczny wzor chemiczny czasteczki jest
C,sH,,0, a jego masa molowa wynosi 631,07.

Zawarto$¢ solanesolu w liSciach tytoniu waha si¢ w przedziale 1-3 % wag. w zaleznos$ci od
odmiany tytoniu. Solanesol w tytoniu znajduje si¢ gtéwnie w lisciach, chociaz niewielkie ilo$ci
znajduja si¢ takze w todygach. Solanesol jest prekursorem koenzymu Q10 oraz witaminy K2.
Koenzym Q10 bierze udziat w dostarczaniu komérkom koniecznej do zycia energii wytwarza-
nej w trakcie procesOw utleniania biologicznego. Jest ponadto jednym z wazniejszych anty-
oksydantoéw lipidowych, ktéry zapobiega generowaniu si¢ wolnych rodnikow. Powoduje on
takze regeneracj¢ witaminy E (tokoferolu).

(a) Nicotine (b) Nicoting
0.0 10 00, 1.0

%
OO0
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Rys. 4. Wykres fazowy dla uktadu potrojnego CO,—nikotyna-solanesol przy ci$nieniach: (a) 60 bar, (b)
80 bar, (c) 150 bar [18].

Najwicgksze stezenie koenzymu Q10 wystepuje u cztowieka w sercu, watrobie i nerkach. Na-
tomiast w skorze cztowieka zawarto$¢ koenzymu Q10 jest stosunkowo niewielka. Do 30. roku
zycia jest on syntetyzowany przez organizm w wystarczajacych ilosciach, natomiast wraz z wie-
kiem jego stezenie we krwi i tkankach ulega systematycznemu zmniejszeniu. Na obnizenie jego
zawartosci maja rowniez wplyw rozne czynniki zewngtrzne, np. nieodpowiednia dieta, promie-
niowanie UV, przebyte choroby, nadmierne spozywanie alkoholu, itp. Szczegolnie duze zmiany
pojawiaja si¢ w wygladzie skory, co skutkuje pojawieniem si¢ zmarszczek. Badania naukowe
prowadzone zwlaszcza w $wiatowych osrodkach badawczych potwierdzily skutecznos¢ koen-
zymu Q10 w zapobieganiu procesu starzenia sig.

W USA w latach 2001-2005 w stanie Maryland uruchomiono projekt wykupu zdolnosci pro-
dukcyjnych gruntéw przeznaczonych do produkeji tytoniu oraz wstrzymano jego produkcje dla
przemystu tytoniowego (produkcja papierosow) przez 10 lat. Jednoczesnie podjgto proby opra-
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cowania 1 wprowadzenia nowych odmian tytoniu o podwyzszonej zawartosci solanesolu w celu
powrotu do upraw tytoniu i podwyzszenia optacalnosci jego produkcji, jednakze z przeznacze-
niem glownie dla innych dziedzin przemystu niz tytoniowy, w tym spozywczego (nutraceuty-
kow) 1 kosmetycznego [17].

Krajowe zaklady tytoniowe sa rowniez zainteresowane przetwarzaniem tytoniu pod katem
produkcji zwiazkow chemicznych o duzej wartosci dodanej, w tym czystego solanesolu.
Mozliwe jest, ze ten nowy kierunek przerobu tytoniu poprawi optacalnos¢ produkcji tytoniu
oraz strukture polskiego rolnictwa, a takze przyczyni si¢ do utworzenia nowych miejsc pracy.

Wstepne badania wskazuja, ze wysuszone i odpowiednio przygotowane liscie tytoniu mozna
poddawac ekstrakcji z uzyciem CO, w warunkach nadkrytycznych. Niestety razem z solaneso-
lem ekstrakcji podlega takze nikotyna, ktora jest niepozadanym sktadnikiem ekstrakcji. Ponie-
waz sktad ekstraktu mozna kontrolowa¢ poprzez zmiany parametréw procesowych, wigc do
okreslonego poziomu mozna dokona¢ rozdziatu tych zwiazkdéw juz na etapie produkcji. Na ry-
sunkach a), b), ¢) pokazano wykresy fazowe dla uktadu potrojnego CO,-nikotyna-solanesol przy
ci$nieniach: a) 60 bar, b) 80 bar, c¢) 150 bar [18]. Na podstawie tych wykreséw mozna dobrac
optymalny zestaw parametrow do prowadzenia procesu ekstrakcji w taki sposob, aby uzyskaé
maksymalny stosunek zawarto$ci solanesolu do nikotyny. Nie eliminuje to jednak w catosci za-
warto$ci nikotyny w koncowym produkcie po ekstrakcji nadkrytycznym ditlenkiem wegla. Ist-
nieja techniki, ktore umozliwiaja wydzielenie okreslonego zwiazku z mieszaniny ekstraktow, ale
ich zastosowanie w sposob oczywisty wptynie na wzrost kosztu finalnego produktu.

Glony

Do glonéw zalicza si¢ organizmy jedno — lub wielokomdrkowe, samozywne, o wymiarach
mikroskopijnych lub wigksze w postaci roztozystych struktur zwanych plechami. Glony sa
w wigkszo$ci organizmami samozywnymi, wyposazonymi w barwnik fotosyntetyczny w postaci
chlorofilu a [19].

W krajach azjatyckich glony oraz wodorosty naleza do cenionych produktow spozywczych.
Znajduja zastosowanie takze w medycynie naturalnej 1 kosmetyce.

W krajach zachodnich, takze w Polsce, rowniez coraz bardziej docenia si¢ znaczenie eks-
traktow z wodorostow 1 glonow. Ostatnio pojawia si¢ coraz wigcej doniesien literaturowych na
temat wynikow badan nad pozyskiwaniem cennych zwiazkow z tych organizmow. Powstaja
takze nowe firmy, ktorych dziatalno$¢ oparta jest o produkty uzyskane w wyniku przetworstwa
tych surowcow.

Morszezyn (Fucus) — rodzaj wodnych glonéw nalezacych do brunatnic. Mozna go spotkac
w strefie przybrzeznej Battyku. Jest stosowany jako sktadnik mieszanek ziotowych, kosmety-
kow oraz produktow spozywczych.

Ostatnio coraz czgsciej dostepne sa surowce pozyskane z glonow. Jest to wynikiem coraz
szerszej wiedzy na temat ich zastosowania oraz produkcji. Morszczyn byl zawsze popularnym
surowcem ziotowym w polskiej fitoterapii 1 wigkszos¢ autorow publikacji z zakresu medycyny
naturalnej poswigca jemu sporo miejsca. Morszczyn jako surowiec moze wystapi¢ w postaci
o podwyzszonej zawarto$ci jodu lub polisacharydow. Surowiec o podwyzszonej zawartosci jodu
zawiera w swoim sktadzie znaczne ilo$ci zwiazkow jodu, majacych zdolnos¢ oddziatywania na
przemiang materii poprzez uktad hormonalny oraz na czynnosci uktadu oddechowego.

Morszczyn, dla przyktadu, posiada zdolno$¢ obnizania poziomu cholesterolu we krwi. Po-
budza przemiang materii, przyspiesza regeneracj¢ tkanek.

Surowce o podwyzszonej zawarto$ci jodu stosowane byty takze w terapii gruzlicy (takze
gruzlicy kosci), chorob wenerycznych, chorob skory, chordb uczuleniowych, otytosci, nadcis-
nienia, chordb zwiazanych z nadmierna krzepliwoscia krwi. Wspolczesne badania dowiodty

sens stosowania tych srodkow w leczeniu wspomnianych chorob.
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Morszczyn pecherzykowaty (Fucus vesiculosus) 1 morszezyn pitkowany (Fucus serratus)
dostarczaja cennego surowca — plech¢ morszczynowa - Thallus Fuci.

Do sktadnikow czynnych morszczynu zaliczamy: zwiazki jodu 0,04-3,5%, zaleznie od po-
chodzenia, kwas alginowy — do 19%, fukoidyna — do 7%, laminaryna - ok. 2%, mannitol — do
10%. Morszczyn zawiera takze brom 1 arsen, sporo wapnia. Waph wystepuje w postaci soli wap-
niowej kwasu alginowego, weglanu, fosforanu i chlorku. Aktywne sa rdéwniez zwiazki barwni-
kowe: chlorofil, wiolaksantyna, fukoksantyna i zeaksantyna. Chromatofory morszczynu
zawieraja chlorofil a i ¢ oraz B-karoten. Zawarte w nim bialtko jest tatwo przyswajalne, podob-
nie jak witaminy z grupy B 1 C oraz sole mineralne.

Morszezyn pobudza czynnosci tarczycy, zwigksza przemiang materii, rozszerza naczynia
krwionosne, obniza cisnienie krwi, dziata antyseptycznie, moczopednie, zotciopednie. Likwiduje
obrzeki, wykazuje wplyw regenerujacy, wzmacniajacy 1 przeciwmiazdzycowy.

Haematoccocus pluvialis jest mikroalga zamieszkujaca kraje strefy umiarkowane;j.
W niesprzyjajacych warunkach srodowiska jest ona w stanie wytworzy¢ niezwykle odporna
forme zdolna do przetrwania nawet w skrajnie trudnym Srodowisku. Jej §ciany komorkowe ule-
gaja pogrubieniu, w obrebie komorki akumuluja si¢ thuszcze oraz wytwarzana jest astaksan-
tyna. Astaksantyna chroni jadro komdrkowe 1 inne organelle oraz sktadniki odzywcze przed
utlenieniem oraz wplywem promieniowania UV. Dzigki niej alga jest w stanie przetrwa¢ dtugie
okresy suszy 1 surowe warunki klimatyczne.

Astaksantyna nadaje czerwonawe zabarwienie m.in. fososiom, pstragom, homarom, krewet-
kom 1 krabom. Jest ona bardzo silnym antyoksydantem. W przeciwienstwie do innych anty-
oksydantdw, jej struktura pozwala na umiejscowienie jej w dwuwarstwowej btonie komorkowe;j,
przez co chroni btong komorkowa, biatka oraz DNA przed szkodliwym dziataniem wolnych
rodnikow.

Astaksantyna chroni sktadniki lipidowe komorki przed wolnymi rodnikami. Poprawia funk-
cjonalnos¢ 1 wydhuza zywotnos¢ tkanek. Wykazuje silne dziatanie przeciwzapalne. Wptywa po-
zytywnie na szereg funkcji i zapobiega wielu powaznym schorzeniom:

® zapobiega starzeniu skory,

® poprawia elastycznos¢ i nawilzenie skory,
e podwyzsza poziom cholesterolu HDL,

® obniza poziom trojglicerydow we krwi,

e reguluje cisnienie krwi,

e chroni komorki beta trzustki,

e ogranicza powiklania w cukrzycy.

Glony 1 wodorosty mozna poddawac ekstrakcji z wykorzystaniem CO, w warunkach nad-
krytycznych. Mozliwe jest uzyskanie efektywnosci odzysku na poziomie 95%. Proces powi-
nien przebiegac pod ci$nieniem co najmniej 600 bar, aby uzyska¢ pozadana wydajno$¢ procesu.

Rozpuszczalnosé¢ ekstrahowanych substancji
w nadkrytycznym ditlenku wegla

Ditlenek wegla jest coraz czgsciej stosowanym rozpuszczalnikiem do ekstrakcji i rozdziatu
ekstraktow roslinnych, zwlaszcza frakcji olejowych zawierajacych labilne nienasycone kwasy
thuszczowe. Znajomos$¢ rozpuszcezalnosci ekstrahowanych substancji w ditlenku wegla w za-
leznosci od parametrow rozpuszczalnika jest niezwykle istotna zardwno na etapie projektowa-
nia rozwigzan przemystowych lub pottechnicznych, jak rowniez na etapie prowadzenia badan
podstawowych. Ekstrakty roslinne sktadaja si¢ najczgsciej z wielu sktadnikow o réznej budo-
wie oraz r6znych wlasnosciach fizyko-chemicznych. Sa wigc mieszaninami o r6znych sktadach
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w zalezno$ci od pochodzenia. Dlatego tez prowadzone sa rowniez badania nad okresleniem roz-
puszczalnosci zarowno czystych substancji olejowych, jak rowniez ich mieszanin. W wyniku
tych prac opracowane zostaty modele eksperymentalne, ktore wymagaja identyfikacji niektorych
wspotczynnikow w zalezno$ci od rodzaju surowca uzytego do ekstrakeji oraz parametrow pro-
cesu. Na ogot modele eksperymentalne budowane sa w oparciu o znany model Chrastila [§]
1 stanowia jego modyfikacje. Posta¢ ogdlna modelu Chrastila jest nastgpujaca (1):

gdzie: ¢ — rozpuszczalno$¢ (kg/m?), d — gestos¢ czystego CO, w okreslonych warunkach (kg/m?),
T — temperatura, K, a i b - wspotczynniki obliczane na podstawie danych doswiadczalnych.

c=d* exp(%+b) (1)

Model Chrastila zaktada, ze rozpuszczalnos¢ ekstraktow roslinnych w ditlenku wegla zalezy
od jego gestosci oraz temperatury, co znajduje potwierdzenie w wynikach badan eksperymen-
talnych prowadzonych w wielu osrodkach badawczych. Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze eks-
trahowane oleje ro§linne stanowia mieszaniny trdjglicerydow, wolnych kwasow thuszczowych,
monoglicerydow oraz diglicerydow kwasoéw thuszczowych. Poszczegolne zwiazki wykazuja
rdézne rozpuszczalnosci w zaleznosci od parametrow ci$nienia 1 temperatury. Rozpuszczalnos¢
mieszaniny mozna obliczy¢ na podstawie zaleznosci (2):
gdzie: oznacza st¢zenie substancji odniesione do ggstosci rozpuszczalnika w warunkach
ekstrakcji, czyli rozpuszczalno$¢ danej substancji w odniesieniu do rozpuszczalnika oraz

k
i=1

x,- udzial masowy okreslonej frakcji w fazie ptynu,
s —oznacza rozpuszczalno$¢ mieszaniny.

Ze wzgledu na r6zna rozpuszczalno$¢ poszczegolnych zwiazkow zawartych w ekstraktach
mozliwa jest ich czg$ciowa separacja. Efektem tego procesu jest lub moze by¢ uzyskiwanie
wzbogaconych lub zubozonych frakcji olejowych w niektore sktadniki juz na etapie produkcji.
Aby to bylo mozliwe, nalezy kontrolowac¢ sktad ekstraktéw na etapie produkcji. Mozna to wy-
kona¢ z uzyciem aparatury analitycznej do kontroli procesu na biezaco, co powinno umozliwi¢
precyzyjna kontrolg sktadu mieszaniny olejowej na wszystkich etapach produkcji. Mozliwe jest
takze prowadzenie kontroli przebiegu procesu w oparciu o model matematyczny, ktory jednakze
wymaga okresowe] weryfikacji ze wzgledu na znana zmiennos$¢ sktadu surowcoéw roslinnych.

Przygotowanie surowcow do ekstrakcji

Ekstrakcji moga by¢ poddawane rézne czesci roslin, np. kwiaty, liscie, nasiona, todygi,
ktacza, korzenie. Wszystkie te czgsci musza by¢ poddane obrobcee, zanim zostana wtozone do
ekstraktora. Celem obrobki jest takie przygotowanie wsadu do ekstrakcji, aby rozpuszczalnik
mial utatwiony dostep do tzw. matrycy zawierajacej ekstrakt. Obrobka polega na mieleniu, kro-
jeniu, zgniataniu, ptatkowaniu oraz czasem odsiewaniu i separacji poszczeg6lnych frakcji, a cza-
sem granulowaniu. Dla kazdego surowca poddawanego ekstrakcji nadkrytycznej nalezy wybraé
optymalna metodg obrobki, charakterystyczna dla tego surowca, pozwalajaca uzyska¢ mozliwie
najlepsze efekty, np. maksymalna wydajnos¢ ekstraktu lub jego okreslony sktad chemiczny.
W dziedzinie przygotowania surowcow do ekstrakcji wykonano wiele badan w laboratoriach
wielu krajéw. Wyniki badan pozwolity okresli¢ optymalne rozmiary czastek przeznaczonych
do ekstrakcji w zaleznos$ci od rodzaju surowca oraz okresli¢ efektywno$¢ procesu ekstrakcji
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przy okreslonym sposobie jego przygotowania. W przypadku ekstrakcji olejkow opracowano
metody docierania do struktur, w ktorych skumulowane sa olejki poprzez umieszczenie surowca
w komorze ci$nieniowej, podniesienie cisnienia do ok. 60-80 bar oraz szybka ekspansjg, co po-
woduje niszczenie oston oraz utatwia dostep rozpuszcezalnika do produktu [20,21].

Opis procesu ekstrakcji nadkrytycznej

Do pozyskiwania ekstraktow z materiatow roslinnych coraz szerzej stosowana jest ekstrak-
cja ptynem nadkrytycznym (SFE) z uzyciem ditlenku wegla [16,19]. Ditlenek wegla jest gazem
catkowicie niepalnym 1 nietoksycznym 1 jest chetnie wykorzystywany do ekstrakcji cennych
zwiazkow roslinnych. Istnieje tatwos¢ kontrolowania jego zdolnosci do rozpuszczania roznych
substancji poprzez zmiang parametréw procesu. Mozliwosci tej nie oferuja tradycyjne metody
ekstrakcji w uktadzie ciato state — ciecz. Ditlenek wegla nie rozpuszcza niektorych zwiazkow,
jak np. fenoli, alkaloidow czy glikozydow ze wzgledu na ich polarny charakter. Niewielki do-
datek rozpuszczalnikow organicznych, np. metanolu, etanolu, acetonu, acetonitrylu, eteru ety-
lowego, dichlorometanu lub dodatku wody pozwala na zwigkszenie wydajnosci procesu
ekstrakcji zwiazkow polarnych.

Proces ekstrakcji jest prowadzony w aparaturze wysokoci$nieniowej. Instalacja do ekstrak-
cji w warunkach nadkrytycznych zbudowana jest nast¢pujacych podstawowych elementow: eks-
traktora R1, wymiennikow ciepta E1, E2a, E2b, E3, E4, pompy cyrkulacyjnej P1A, systemu
chlodniczego, separatorow S1 1 S2, zawordéw ekspansyjnych. Proces ekstrakcji ma charakter
szarzowy. Kazdy cykl produkcyjny rozpoczyna si¢ od zaladowaniu materialu do ekstraktora,
po czym nastgpuje zamknigcie aparatu przy pomocy specjalnego zamka zwanego szybkozam-
kiem. Kolejna operacja jest powolne podnoszenie ci$nienia w ekstraktorze do warto$ci cisnie-
nia roboczego. Szybko$¢ podnoszenia ci$nienia limitowana jest warto$cia temperatury wewnatrz
ekstraktora oraz wydajnoscia pompy. Dopuszczalna wysoko$¢ temperatury ustala si¢ pod katem
wymagan technologicznych okreslonych dla przetwarzanego materiatu oraz ze wzgledu na do-
puszczalne parametry pracy ekstraktora - temperatura wewnatrz ekstraktora nie powinna prze-
kracza¢ okreslonego poziomu podanego przez producenta ekstraktora. Po osiagnigciu
okreslonego poziomu temperatury wewnatrz aparatu podczas procesu ekstrakcji nalezy spo-
wolni¢ proces napetniania ekstraktora lub chwilowo nawet go zatrzymac. Proces napetniania
mozna kontynuowaé¢ dopiero po obnizeniu si¢ temperatury do bezpiecznego poziomu. Po
osiagnigciu ci$nienia roboczego w ekstraktorze nastgpuje uruchomienie cyrkulacji ditlenku
wegla. Jest to poczatek wlasciwego procesu ekstrakcji. Do pompy cyrkulacyjnej podaje si¢
ciekty ditlenek wegla schtodzony do odpowiedniej temperatury, aby zapobiec kawitacji oraz
uszkodzeniu zaworéw lub nuréw pompy. Poziom schtodzenia ditlenku wegla zalezy od cisnie-
nia, do jakiego sprezany jest ditlenek wegla. Ditlenek wegla po redukcji ci$nienia moze by¢
schtadzany przy pomocy odpowiedniego agregatu chtodniczego lub przy pomocy innego sys-
temu chtodniczego (np. chtodzenie wodne). Schemat obiegu ditlenku wegla pokazano na Rys.
5. Proces ekstrakcji trwa przez okreslony czas, charakterystyczny dla danego surowca, az do
wyczerpania si¢ ztoza. Po wyczerpaniu si¢ ztoza nastepuje zatrzymanie ekstraktora i po zredu-
kowaniu ci$nienia panujacego wewnatrz ekstraktora do poziomu ci$nienia otoczenia 1 otwarciu
ekstraktora, nast¢puje wytadunek ztoza. Wymienniki ciepta stuza zarowno do dostarczenia ciepta
niezbednego do przeprowadzenia ditlenku wegla w stan nadkrytyczny, E4 oraz do schtodzenia
strumienia ditlenku wegla, E3 podawanego do pompy wysokocisnieniowej celem zapobiezenia
kawitacji. Inne wymienniki stuza do dostarczania ciepta do ptaszczy ekstraktorow lub rur, a takze
separatorow 1 homogenizatoréw celem zapobiezenia osadzaniu si¢ ekstraktu na Sciankach apa-
ratow lub rur. Zawory ekspansyjne stuza do redukcji cisnienia do okreslonego poziomu oraz
decyduja o stabilno$ci pracy instalacji.
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Rys. 5. Schemat technologiczny instalacji do ekstrakcji surowcow roslinnych uzyciem CO, w warun-
kach nadkrytycznych.

Polskie instalacje przemyslowe do ekstrakcji surowcow roslinnych
w warunkach nadkrytycznych

Instalacja do ekstrakcji chmielu

Nowoczesne wytwornie piwa uzywaja gtownie ekstraktow chmielowych, ktére sa skoncen-
trowanymi wyciagami zywic 1 olejkow aromatycznych z szyszek chmielowych. Chociaz
w szyszkach chmielowych jest wiele zwiazkow, to do najwazniejszych naleza a-kwasy 1 -
kwasy. Przedmiotem handlu sa tylko a-kwasy 1 ich ilo$¢ decyduje o optacalnosci produkce;ji
i przetworstwa chmielu. Dlatego tez wigkszym zainteresowaniem ciesza si¢ te odmiany chmielu,
ktore zawieraja wigksze zawartosci a-kwasow. Odmiany chmielu o niskiej zawartosci a-kwa-
sOw, nawet jezeli sa cenione przez producentow piwa ze wzgledu na zawartos¢ olejkow aro-
matycznych, ulegaja powolnej eliminacji z plantacji jako mniej optacalne. a-kwasy ulegaja
w procesie produkcji piwa procesowi izomeryzacji przechodzac w izo-a-kwasy, ktore sa zrodlem
charakterystycznej goryczki. [zo-a-kwasy moga ulega¢ dalszym niekorzystnym przemianom
pod wptywem $wiatta podczas przechowywania piwa 1 dlatego do przechowywania piwa z za-
wartoscia izo-o-kwasdéw uzywane sa ciemne butelki lub metalowe puszki.

W Instytucie Nawozdéw Sztucznych w Putawach opracowano technologig ekstraktow chmie-
lowych oraz wybudowano i uruchomiono instalacj¢ do przerobu szyszek chmielowych wedtug
tej technologii. Instalacja do ekstrakcji chmielu sktada si¢ z czterech ekstraktorow, kazdy o po-
jemnosci ok. 2,6 m*. W charakterze rozpuszczalnika uzywany jest ditlenek wegla w warunkach
nadkrytycznych. Instalacja moze pracowac¢ pod cisnieniem 250-300 bar oraz przy temperaturze
ok. 35-90°C. Proces ekstrakcji chmielu jest procesem periodycznym ze wzgledu na koniecznos¢
wymiany ztoza w kazdym ekstraktorze po jego wyczerpaniu. Zastosowanie czterech ekstrakto-
réw umozliwia prowadzenie procesu ekstrakcji w sposob ciagly, nawet przy krotkotrwatym
cyklu ekstrakcji, poprzez utrzymywanie trzech ekstraktoréw w ruchu oraz poprzez przygoto-
wanie czwartego ekstraktora do pracy (wytadunek wyekstrahowanego chmielu i zatadunek
Swiezego surowca). Ze wzgledu na koniecznos¢ czgstego otwierania ekstraktorow w procesie
produkcji ekstraktow stosuje si¢ specjalne rozwiazania zamknig¢, tzw. szybkozamki, ktére po-
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zwalaja otworzy¢ 1 zamkna¢ kazdy ekstraktor w czasie rzedu kilkunastu sekund. Ekstraktory
wyposazone sa uktady filtracyjne zabezpieczajace przed unoszeniem stalych czastek chmielu.
Ekstraktory potaczone sa ze soba poprzez system rur oraz zaworow, ktore umozliwiaja prace
w uktadzie szeregowym, rownolegtym lub mieszanym. Jest to niezbgdne przy pracy z kilkoma
ekstraktorami jednoczes$nie, gdy wprowadza si¢ do ruchu kolejny ekstraktor ze $wiezym chmie-
lem oraz wylacza z ruchu ekstraktor, w ktorym zakonczony zostat proces ekstrakcji. Zatadunek
ekstraktorow odbywa si¢ przy pomocy odpowiedniego systemu zasypu ztozonego z wciagnika
tzw. big-bagow. Wytadunek wyekstrahowanego chmielu odbywa si¢ przy pomocy transportu
pneumatycznego.

|

Rys. 6. Widok na ekstraktory do ekstrakcji chmielu.

Uniwersalna instalacja badawczo-produkcyjna
do ekstrakcji surowcow roslinnych

Uniwersalna instalacja badawczo-produkcyjna do ekstrakcji surowcow roslinnych ztozona
jest z dwoch ekstraktorow o objetosci roboczej ok. 2,2 m? oraz $rednicy 1 m. Surowiec bedzie
mogl by¢ wprowadzany do ekstraktorow na dwa sposoby: z uzyciem specjalnych koszy lub
wsypywany bezposrednio do aparatu. W zaleznosci od przyjetego sposobu zasypu ztoza eks-
traktor zostanie odpowiednio przygotowany do pracy.

Rys. 7. Widok na ekstraktory instalacji badawczo-produkcyjne;.

Przy pracy z uzyciem koszy filtry zainstalowane sa na koszach 1 nie stosuje si¢ innej filtra-
cji ptynu po ekstrakcji. W przypadku pracy bez koszy w ekstraktorach montowane s ruszty
wykonane ze spiekow oraz filtry w czg$ci wylotowej z ekstraktorow. Instalacja moze pracowac
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w zakresie warto$ci ci$nien od 200 do 530 bar przy temperaturze do 100°C. Posiada ona dwa
stopnie separacji: stopien separacji wysokocisnieniowej do 300 bar oraz stopien separacji ni-
skoci$nieniowej przy ci$nieniu ok. 60 bar. Ponadto posiada niskoci$nieniowy stopien separacji
wody pracujacy pod ci$nieniem ok. 60 bar. Instalacja przeznaczona jest do ekstrakcji surow-
cow roslinnych, a w szczegolnosci papryki, nasion owocow jagodowych, kietkow ryzowych
1 zbozowych oraz wielu innych surowcow zawierajacych w szczeg6lnosci oleje nienasycone. Nie
przewiduje si¢ wykorzystania tej instalacji do ekstrakcji chmielu. Instalacja jest wyposazona
w agregaty chtodnicze do schtadzania ditlenku wegla na ssaniu pompy oraz do schtadzania CO,
1 jego kondensacji oraz do separacji wody. Dzigki temu instalacja bedzie niezalezna od warun-
kow otoczenia 1 bedzie mogla by¢ wykorzystywana przez caty rok.

Podsumowanie

Polska jest krajem o liczacej si¢ produkcji rolniczej w Europie. Sprzyjajacy klimat pozwala
na produkcj¢ wysokiej jako$ci owocow, warzyw, zidt, a takze innych surowcow roslinnych. Dla-
tego polskie produkty pochodzenia roslinnego, zardwno nieprzetworzone jak rowniez przetwo-
rzone, sa chetnie nabywane przez klientow krajowych i1 zagranicznych. Polska jest takze
liczacym si¢ w $wiecie producentem przetworzonych produktow pochodzenia roslinnego,
np. sokéw, przecieréw, dzeméw 1 innych wyrobdw przemyshu rolno-spozywczego. Zarowno su-
rowce roslinne (ziota) jak rowniez pozostatosci po przerobie owocoOw (np. nasiona i skorki
miazszu) 1 warzyw moga by¢ dalej przetwarzane z uzyciem ekstrakcji w warunkach nadkry-
tycznych. W latach 1997-2000 Instytut Nawozoéw Sztucznych w Putawach przeprowadzit ba-
dania ekstrakcji chmielu oraz opracowat technologi¢ ekstraktow chmielowych, nastgpnie
wybudowat i na przetomie roku 2000/2001 uruchomit pierwsza w krajach Europy Srodkowo-
Wschodniej instalacje do wytwarzania ekstraktow chmielowych. Instytut prowadzi takze od
kilku lat intensywne badania nad wykorzystaniem innych surowcow roslinnych do pozyskiwa-
nia cennych produktow dla réznych dziedzin przemystu. Przeprowadzone w INS proby eks-
trakcji nasion owocow jagodowych w warunkach nadkrytycznych potwierdzilty obecno$¢
wysokiej jakosci olejow wielonienasyconych oraz flawonoidow. Uzyskane oleje i barwniki na-
turalne mozna wykorzystywa¢ w wielu dziedzinach przemystu, np. w przemysle spozywczym,
farmaceutycznym, kosmetycznym 1 paszowym. Ekstrakcja surowcow roslinnych w warunkach
nadkrytycznych z wykorzystaniem CO, jest dalej w Instytucie Nawozéw Sztucznych inten-
sywnie rozwijana. W ramach tego rozwoju opracowano technologi¢ oraz wybudowano uni-
wersalng instalacj¢ badawczo-produkcyjna do przerobu surowcow roslinnych, w tym surowcow
z zawartoS$cia ekstraktow olejowych oraz oleozywic z papryki, ktéra uruchomiono w potowie
2011 roku. Polska ma szansg¢ by¢ w czotowce producentow wysokiej jakosci komponentow kos-
metykow, zywnosci oraz lekow, jezeli dotrzyma kroku najlepszym $wiatowym o$rodkom oraz
bedzie kontynuowac prace nad poszerzeniem swojej oferty opartej na produktach ekstrakcji
nadkrytyczne;.

Polska jest takze aktualnie jedynym producentem ekstraktu chmielowego w Srodkowo-
Wschodniej Europie na skalg przemystowa z wykorzystaniem procesu ekstrakcji w warunkach
nadkrytycznych z uzyciem ditlenku wegla. Technologia ekstrakcji w warunkach nadkrytycz-
nych z uzyciem CO, nalezy do zaawansowanych technologii, nie zanieczyszcza srodowiska,
nie generuje szkodliwych pozostatosci. Produkty ekstrakcji oraz pozostatosci poekstrakcyjne
sa sterylnie czyste bez zadnych szkodliwych dodatkow. Ekstrakty moga by¢ przez dtugi czas
przechowywane bez widocznej utraty cennych wtasciwosci. Pozostatosci poekstrakcyjne mozna
przeznaczy¢ do dalszego wykorzystania np. w przemysle spozywczym lub paszowym. Istnieje
mozliwo$¢ wykorzystanie technologii ekstrakeji do wytwarzania ekstraktow z wielu krajowych
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surowcOw pochodzenia naturalnego, w tym roslinnego. Ekstraktami naturalnymi sg zaintereso-
wane firmy nalezace do przemystu spozywczego, kosmetycznego, farmaceutycznego i paszo-
wego [4].
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