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EKSTRAKCJA NADKRYTYCZNA W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM

Streszczenie

W pracy scharakteryzowano proces ekstrakcji nadkrytycznej: jego podstawy teoretyczne oraz sposéb
prowadzenia. Przedstawiono wady i zalety procesu $wiadczace o mozliwosciach jego zastosowania
w przemysle spozywczym. Dokonano réwniez przegladu zastosowan ekstrakcji nadkrytyczne;j.
Omoéwiono stosowane na skalg przemystowa procesy dekofeinacji kawy, ekstrakcji chmielu i
dealkoholizacji, w ktérych wykorzystuje si¢ omawiang metodg rozdziatu. Przedstawiono takze aplikacje
ekstrakcji nadkrytycznej, wokot ktérej skupiaja si¢ badania naukowe. Za szczegdlnie atrakcyjne
zastosowanie tej techniki nalezy uzna¢ izolacj¢ wysoko wartosciowych sktadnikéw, wystepujacych w
matej koncentracji w produktach spozywczych.

Stowa kluczowe: punkt krytyczny, CO,, dekofeinacja, izolacja, frakcjonowanie

Wprowadzenie

Po raz pierwszy rozpoznano stan nadkrytyczny w 1822 r. Odkrycia tego dokonat
C. Cagniard de la Tour. Zauwazyl on, Zze powyzej pewnej temperatury niektore
substancje nie podlegaja procesowi parowania oraz kondensacji, ale wystepuja pod
postacia plynu o specyficznych wtasciwosciach. Jednak stan nadkrytyczny zostat
zbadany dopiero w latach 70. XIX w. przez Andrewsa, ktéry jako pierwszy nazwat
temperaturg, powyzej ktorej substancje uzyskiwaty wtasciwosci ptynu nadkrytycznego,
~punktem krytycznym”. W 1879 r. Hannay i Hogharth udowodnili, ze ptyny w stanie
nadkrytycznym maja zdolnos$ci rozpuszczajace [16, 27].

Jednak dopiero okoto sto lat pdzniej ptyny nadkrytyczne znalazty zastosowanie
w przemysle. W latach 20. XX w. przeprowadzono badania dotyczace zastosowania
ptynéw nadkrytycznych w przemys$le paliwowym. RoOwniez w tym czasie
zainteresowano si¢ rozdzialem mieszanin z wykorzystaniem ptynéw nadkrytycznych,
prowadzonych w kolumnach wypelnionych [26]. W latach 60. XX w. Zosel rozwinat
uzyskiwanie ekstraktu z naturalnych substratéw z uzyciem nadkrytycznego CO,. W
przemyS$le spozywczym w latach 70. XX w. ekstrakcja nadkrytyczna znalazta
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zastosowanie do dekofeinacji kawy. Réwnocze$nie prowadzono takze prace nad
dekofeinacja herbaty oraz ekstrakcja olejkéw chmielowych.

W latach 80. XX w. w Europie, USA i Australii nastapit rozwdj technik
stosujacych ekstrakcj¢ nadkrytyczna na skale przemyslowa. Takze w tym czasie
zbudowana zostata pierwsza jednostka do catkowitego frakcjonowania, a pierwsze
przyprawy otrzymane ta metoda znalazty si¢ na rynku.

W latach 80. 1 90. XX w. mozna bylo zauwazy¢ znaczny wzrost zainteresowania
ta metoda, chociazby na podstawie wzrostu liczby publikacji oraz patentéw
dotyczacych ekstrakcji nadkrytycznej [27].

Obecnie ekstrakcja nadkrytyczna znajduje coraz szersze zastosowanie w licznych
przemystach (m.in. spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym, paliwowym).

Plyn nadkrytyczny

Czysty rozpuszczalnik znajduje si¢ w stanie nadkrytycznym, gdy jego
temperatura i ciSnienie sa wyzsze niz krytyczne wartosci temperatury i cisnienia (T,
pw)- Przy krytycznych wartosciach Ty i px nie nastepuje nagla zmiana wtasciwosci
rozpuszczalnika. Zmiany te nastgpuja stopniowo wraz ze zblizaniem si¢ do punktu
krytycznego [2, 10, 13, 16, 17, 18, 20, 26, 27].

Wykres réwnowagi fazowej czystej substancji w uktadzie ci$nienie-temperatura
przedstawiono na rys. 1. Zaznaczono na nim obszary poszczegélnych faz. Linie
wyznaczaja wspolistnienie dwéch faz ze soba. Linia ciecz-gaz przebiega od punktu
potréjnego do punktu krytycznego, w ktérym ciecz i para maja takie same wilasciwosci.
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Rys. 1. Wykres fazowy czystej substancji [2, 20, 26].
Fig. 1.  Phase diagram of a pure substance [2, 20, 26].
Nadkrytyczne ptyny charakteryzuja si¢ lepkoscia zblizona do gazéw, gestoscia do
cieczy oraz wysoka dyfuzyjnoScia. Maja zmienna sil¢ rozpuszczalnosci.
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Rozpuszczalno$¢ sktadnikéw w plynie jest zwiazana z jego ci$nieniem i temperatura
[2, 10, 12, 18, 26].

Ekstrakcja nadkrytyczna jest uwarunkowana ggstoscia cieczy, ktéra mozna
kierowa¢ poprzez zmiang temperatury i ci$nienia. Zdolno$¢ rozpuszczania ptynu
w ekstrakcji nadkrytycznej ros$nie wraz ze wzrostem temperatury. Dlatego tez,
zdolno$¢ rozpuszczania w stanie nadkrytycznym moze by¢ tatwo kontrolowana.

Zachowanie cieczy w stanie nadkrytycznym mozna poréwnaé¢ do zachowania
bardzo ruchliwego plynu. W nastgpstwie przejScia w stan nadkrytyczny tempo
ekstrakcji wzrasta oraz skraca si¢ etap oddzielania, w poréwnaniu z tradycyjnymi
metodami. Takze warunki ekstrakcji moga by¢ kontrolowane, w efekcie mozna
pozyskiwac rézne sktadniki z tego samego substratu.

W ekstrakcji nadkrytycznej stosuje si¢ rozpuszczalniki o duzym zakresie
temperatur krytycznych, masie czasteczkowej i polarno$ci. Parametry krytyczne
wybranych rozpuszczalnikéw przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1

Parametry krytyczne wybranych rozpuszczalnikéw.
Critical parameters of some selected solvents.

. Temperatura krytyczna | Cisnienie krytyczne Gestose

Rozpuszczalnik . . krytyczna
Solvent Critical temperature Critical pressure Critical density
K] [MPa] (gfem’]

Aceton / Acetone 508,1 4,70 0,278
Amoniak / Ammonia 405,6 11,30 0,235
Benzen / Benzene 562,1 4,89 0,302
Chlorotrifluorometan
Chlorotrifluoromethane 3020 3.92 0,579
Dwutlenek wegla / Carbon dioxide 304,2 7,38 0,468
Eter etylowy / Diethyl ether 467,6 3,64 0,265
Etylen / Ethylene 2824 5,03 0,218
Metanol / Methanol 512,6 8,09 0,272
Propylen / Propylene 3650 4,62 0,233
Toluen / Toluene 591,7 4,11 0,292
Woda / Water 6473 22,00 0,322

Zrédto: / Source: [13]

Na og6t ptyny nadkrytyczne sa rozpuszczalnikami niepolarnymi, przez co lepiej
rozpuszczaja substancje niepolarne. W wigkszosci w plynie nadkrytycznym nie
rozpuszczaja si¢ substancje zjonizowane, tj. ze zdysocjowanymi grupami kwasowymi
i zasadowymi oraz sole mineralne. W takich przypadkach mozna zastosowaé jedna
z metod prezentowanych przez Luque de Castro i Enez-Carmona [17], a mianowicie:
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zmieni¢ rozpuszczalnik nadkrytyczny na bardziej polarny, np. wodg, zastosowaé
dodatek substancji modyfikujacej, charakteryzujacej si¢ posrednia lotno$cia miedzy
lotno$cia rozpuszczalnika i substancji ekstrahowanej (np. dodatek etanolu do CO,) lub
zmieni¢ parametry prowadzenia procesu.

Najczgsciej stosowanym plynem nadkrytycznym jest dwutlenek wegla. Jest on
gtéwnym rozpuszczalnikiem stosowanym w przemysle spozywczym. Tak szerokie
zastosowanie zawdzigcza swoim wilasciwosciom. Do najwazniejszych zalicza si¢: mata
lepkos¢, wysoka dyfuzyjno$¢, co umozliwia doglebna penetracje substratu w celu
uzyskania zsurowca wszystkich pozadanych sktadnikéw, stosunkowo niskie
parametry  krytyczne (304,2 K, 7,38 MPa), brak korozyjnosci, niepalnosc,
nietoksyczno$¢. Ponadto charakteryzuje si¢ duza lotnoS$cia, co utatwia jego usuwanie z
produktu po procesie ekstrakcji, jest nieszkodliwy z fizjologicznego punktu widzenia
oraz jest niedrogi, poniewaz jest sktadnikiem powietrza [2, 7, 17, 19, 20, 26, 27].

W stosunku do ostatniej wymienionej wiasciwosci zglaszano jednak zastrzezenia.
Obawiano sig, iz zastosowanie CO, do ekstrakcji nadkrytycznej spowoduje wzrost
emisji gazu do atmosfery. Problem ten nie wystapi wowczas, gdy dwutlenek wegla do
procesu ekstrakcji nadkrytycznej bedzie pochodzit z nadwyzek produkcyjnych
pochodzacych z innych przemystéw [5].

Proces ekstrakcji nadkrytycznej

Aparatura do procesu ekstrakcji sktada si¢ najczgsciej z: pompy sprezajacej
rozpuszczalnik lub kompresora, systemu pomiarowego ci$nienia i temperatury,
ekstraktora ci$nieniowego i rozdzielacza (rys. 2).

Surowiec jest dostarczany do ekstraktora cisnieniowego. Rozpuszczalnik
doprowadza si¢ poprzez ogrzanie i zmiang ciSnienia do wlasciwosci krytycznych.
Nadkrytyczny rozpuszczalnik wprowadza si¢ do ekstraktora, gdzie styka si¢ on z
surowcem i nastgpuje wydobycie sktadnika ekstrahowanego. Nastgpnie mieszanina
roztworu 1rozpuszczalnika opuszcza ekstraktor. Jest rozdzielana w rozdzielaczu, w
ktérym rozpuszczalnik przechodzi w stan gazowy. Proces rozdzialu moze by¢
przeprowadzony poprzez zmiang temperatury mieszaniny lub zmiang jej ci$nienia.

Najczesdciej stosuje si¢ jednoczesna zmiang obu parametrow. W przypadku
regulacji temperatury mieszanina przechodzi przez wymiennik ciepta, gdzie jest
chtodzona do temperatury, w ktérej dany sktadnik jest najstabiej rozpuszczalny. W ten
spos6b dochodzi do wytracenia sktadnika i wydzielenia go do rozdzielacza. W drugim
przypadku doprowadza si¢ do wytracenia sktadnika 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
z rozdzielacza. Jezeli prowadzi si¢ ekstrakcje kilku sktadnikéw z substratu, to rozdziat
przeprowadza si¢ stopniowo. Dzigki temu uzyskuje si¢ mozliwos¢ selektywnego
wydzielania kilku sktadnikéw ekstraktu [10].
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Rys. 2. Schemat aparatury ci$nieniowej do ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych; wydzielenie

sktadnika przez zmiang ci$nienia i 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 nadkrytycznej

Zalety tej metody to:
mozliwo$¢ regulowania rozpuszczalnosci poszczegdlnych skladnikéw w
zalezno$ci od temperatury i ciSnienia procesu;
prowadzenie procesu w niskiej temperaturze;
stosowanie nietoksycznych rozpuszczalnikdw;
catkowite wydzielenie rozpuszczalnika z ekstraktu;
frakcjonowanie wyekstrahowanych substancji w trakcie ich wydzielania;
proces ekstrakcji przebiega bez dostgpu powietrza, co chroni substancje przed
utlenianiem:;
duza selektywno$¢ procesu, co jest wynikiem bardzo dobrej penetracji
rozpuszczalnika w glab struktury surowca;
mozliwos¢ recyrkulacji rozpuszczalnika, co obniza koszty;
zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznym dwutlenkiem wegla pozwala na
wyeliminowanie ekstrakcji przy uzyciu dichlorometanu lub chlorku metylenu.

Do wad mozna zaliczy¢:

konieczno$¢ stosowania drogiej wysokoci$nieniowej aparatury, co znacznie
ogranicza jej rozpowszechnienie;
ponoszenie znacznych naktadéw energii na spre¢zanie rozpuszczalnika.
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Zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznej

W przemysle spozywczym ekstrakcja nadkrytyczna stosowana jest do ekstrakcji
chmielu [10, 13, 16], dekofeinacji kawy [4, 19, 23] oraz redukcji zawartosci alkoholu
[9].

Badania nad zastosowaniem ekstrakcji nadkrytycznej prowadzone sa rowniez
w innych procesach:

— ekstrakcji naturalnych barwnikéw (B-karoten, astaksantan) [3, 6, 14, 24],
— usuwaniu tluszczu zwierzgcego (z mleka, z zé6ttka) [1],

— deodoryzacji thuszczu i oleju, rozdziale fosfatydéw (lecytyna) [15],

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

—  ekstrakcji aromatéw i smakéw (owoce tropikalne i cytrusowe) [22],

— ekstrakcji estrow kwaséw ttuszczowych [8],

— ekstrakcji aromatéw 1 substancji smakowych do drinkéw [25].

W ostatnich latach rosnie zainteresowanie wykorzystaniem ekstrakcji
nadkrytycznej w przetwérstwie zywnosci, o czym S$wiadcza migdzy innymi
opatentowane rozwiazania technologiczne (tab. 2).

Ekstrakcja nadkrytyczna jest stosowana do usuwania najbardziej lotnych
zwiazkow z substratow. Proces ten nosi nazwe deodoryzacji. Proces ten prowadzony
jest przy bardzo niskiej temperaturze i ciSnieniu krytycznym rozpuszczalnika. W takich
warunkach rozpuszczaniu ulegaja tylko substancje najbardziej lotne, o malej masie
czasteczkowej. Zwiazki te zazwyczaj skladaja si¢ na aromat produktu [10, 22].
Przyktadem moze by¢ odzysk aromatu cytryny [22]. Badania czterech r6znych odmian
cytryny, w temp. 313 i 333 K oraz wybranych ci$nieniach ekstrakcji (13,79; 27,58
141,37 kPa) dowiodty, ze proces ekstrakcji nadkrytycznej przebiegat znacznie szybciej
niz hydroliza (ekstrakcja ok. 20 min, hydroliza ok. 40 min). Takze w przypadku dwdéch
odmian wyekstrahowano skladniki aromatu, ktérych nie odzyskiwano w procesie
hydrolizy.

Ekstrakcja nadkrytyczna, szczegdlnie dotyczaca odzyskiwania olejkéw
eterycznych, jest atrakcyjng alternatywa dla tradycyjnych metod oddzielenia, takich jak
destylacja lub ekstrakcja zwyktym rozpuszczalnikiem [15]. Przyktadem moze by¢
ekstrakcja zwiazkéw zapachowych z przypraw. Wydajno$¢ ekstrakcji olejkéw
smakowo-zapachowych z przypraw jest zalezna od warunkéw procesu, np. w
przypadku imbiru wynosi 4,5%, a pieprzu 12% [10]. Louli i wsp. [15] prowadzili
badania ekstrakcji nadkrytycznej olejkéw zapachowych znasion pietruszki.
Stwierdzili, ze wyzsze ci$nienie procesu (10 i 15 MPa) spowodowalo zwigkszenie
szybkosci ekstrakcji. Natomiast podwyzszenie temp. z 308 do 318 K i wielkos$ci
czastek nasion pietruszki z 293 do 495 um bylo przyczyna obnizenia szybkosci
procesu, spowodowanego w pierwszym przypadku zmniejszeniem rozpuszczalnosci, a
w drugim — wzrostem oporu dyfuz;ji.

Tabela 2
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Przyktady zastosowania ekstrakcji nadkrytycznej w przemysle spozywczym.

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

Oil purification

Removal of fatty acids

Proces Surowce Patenty
Process Raw materials Patents
Dekofeinacja Kawa, herbata Niemcy, USA
Decoffeination Coffee, tea Germany, USA
Deodoryzacja Olej ros’lin.n Y, tuszcz zvyierzqcy, olej Niemcy, USA, Austria
o drozdzy browarniczych )
Deodorization Plant oil, animal fat, brewery yeast oil Germany, USA, Austria
Frakcjf)nO\V-anie Olej z throt;)lfigé)rr}fégz, fueszaniy Holandia
Fractionation Cod’s liver oil, mixture of glycerides Holland
Oczyszczanie olejow Usuwanie kwasow ttuszczowych Niemcy, USA

Germany, USA

Odzyskiwanie aromatu
Aroma recovery

Przyprawy, chmiel, tyton, kawa
Spices, hop, tobacco, coffee

USA, Kanada, Niemcy,
Francja, Wielka Brytania
USA, Canada, Germany,

France, GB

Odzyskiwanie olejow
Oil recovery

Soja, rzepak, kakao, cytryna, stonecznik
Soya, rape, cocoa, lemon, sunflower

Niemcy, Austria
Germany, Austria

Odzyskiwanie barwnikéw Warzywa Niemcy
Recovering dye stuffs Vegetables Germany
Usuwanie biatek, cukréw Substancje organiczne Patent WO 95/01221,
Removing proteins and sugars Organic substances 1994.
Usuwanie nikotyny Tyton Niemcy, USA
Nicotine removal Tobacco Germany, USA

Zrédto: / Source: [10, 11]

Proces ekstrakcji prowadzony w warunkach nadkrytycznych umozliwia takze
frakcjonowanie rozpuszczalnych substancji przez wprowadzanie powolnych zmian
w parametrach procesu. Efektem tego jest zmiana rozpuszczalno$ci poszczegdlnych
sktadnikéw, co umozliwia ich stopniowe wytracanie [8, 12, 27].

Najnowsze kierunki badan wykazuja, ze dobre wyniki frakcjonowania otrzymuje
si¢ przy potaczeniu ekstrakcji z kolumna rektyfikacyjna. Dowodem na to moga by¢
badania prowadzone przez Flecka i wsp. [8]. Wtasciwy dobdr temperatur w kolumnie
umozliwia zatrzymanie w ekstraktorze tylko jednego skladnika, dzigki czemu sktadniki
bardziej lotne moga uchodzi¢ do rozdzielacza. W ten spos6b mozliwe jest bardzo
precyzyjne rozdzielanie izaggszczanie poszczegdlnych skladnikéw. Metoda ta
znalazta zastosowanie przy rozdziale sktadnikéw olejow, szczegdlnie rybich.
Frakcjonowanie rybiego oleju jest trudne, poniewaz jego rézne sktadniki maja podobna
budowe chemiczna i wiasciwosci fizyczne. Frakcjonowanie estrow kwasow
tluszczowych jest jednak mozliwe dzigki réznicy w dlugosci tancucha lub stopniu
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nasycenia. Trudno$cia jednak jest wrazliwo$¢ termiczna estrow. Dlatego wskazane jest
zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznej do tego typu sktadnikow [8].

Prowadzono takze badania nad frakcjonowaniem réznych aktywnych sktadnikéw
przeciwutleniajacych z li§ci rozmarynu, poprzez zmiang gegstosci rozpuszczalnika.
Sktadniki te ekstrahowano w dwéch etapach, w kazdym otrzymujac frakcje
zawierajace inne zwiazki przeciwutleniajace. Pierwszy etap prowadzono w temp. 313
Ki ci$nieniu 10 MPa, drugi w 333 K i 40 MPa [12].

Catkowita ekstrakcja sktadnikéw jest prowadzona gitéwnie przy wysokich
ci$nieniach, z powodu najwigkszej rozpuszczalnosci wigkszosci sktadnikow w takich
warunkach. Jednocze$nie wazne jest utrzymanie mozliwie niskiej temperatury
ekstrakcji w celu ochrony wrazliwych substancji organicznych przed zniszczeniem.
Jednakze, czgsto ze wzgledu na koszty, obniza si¢ ciSnienie, poprawiajac w ten sposob
jakos$¢ uzyskanego ekstraktu [10, 19, 23, 25]. Przyktadem takiego postgpowania jest
ekstrakcja oliwy z oliwek [10].

Z powodu zmiennej wybidrczos$ci wykorzystania nietoksycznego rozpuszczalnika
i umiejgtnosci produkcji aromatycznych wyciagéw o zwigkszonej jakosci w krétszym
czasie, ekstrakcja nadkrytyczna ma wyrazna przewage nad innymi metodami
frakcjonowania napojéw alkoholowych [9, 25]. W przypadku izolacji aromatu brandy
[25] badania przeprowadzono przy cisnieniu od 7 do 30 MPa, otrzymujac ekstrakt o
wyzszej zawartoSci zwiazkOw aromatycznych przy wyzszym cisnieniu.

Ekstrakcja nadkrytyczna znalazta jednak najwigksze zastosowanie przy
dekofeinacji — usuwaniu kofeiny z ziaren kawowych oraz do produkcji ekstraktow
chmielowych. Instalacje do tych proceséw sg stosowane na skale przemystowa.

W suchych ziarnach kawy ekstrakcja przebiega bardzo wolno. W zwiazku z tym
proces ekstrakcji kawy w warunkach nadkrytycznych jest poprzedzony wstepnym
nawilzeniem ziaren woda w celu zwigkszenia selektywnosci dziatania rozpuszczalnika
wobec kofeiny. Woda jest tutaj czynnikiem destabilizujacym wewngtrzng strukturg
kawy, tworzona przez kwas chlorogenowy. W charakterze rozpuszczalnika
nadkrytycznego jest stosowany CO, Nawilzone ziarno wprowadzane jest do
ekstraktora ci$nieniowego [16]. Nastepnie tak przygotowana kawa poddawana jest
dziataniu rozpuszczalnika. W kolejnym etapie rozpuszczalnik wraz z rozpuszczona
kofeina jest przenoszony do pluczki wodnej. Wymaga to dekompresji CO,, co
podwyzsza koszty procesu. Kofeina zostaje rozpuszczona w wodzie, a nast¢pnie
izolowana na drodze destylacji. W omawianym procesie zawarto$¢ kofeiny jest
redukowana z 0,7-3% do 0,02%. Odbywa si¢ to bez rozpuszczania substancji lotnych,
a wigc bez zmiany aromatu [10, 16].

Kofeina moze by¢ takze uzyskiwana w procesie ekstrakcji nadkrytycznej z nasion
guarany. Podobnie jak w przypadku ziaren kawy, ziarna guarany powinny by¢
namoczone przed procesem, co przyspiesza ekstrakcje. Proces ekstrakcji nadkrytycznej
przeprowadzili jako pierwsi Mehr i wsp. [19] w temperaturze 307, 318 i 328 K oraz w
zakresie ci$nien od 13,8 MPa do 27,58 MPa. Stwierdzili oni, ze ekstrakcja w wyzszym
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ciSnieniu zwigksza wydobycie kofeiny z ziaren. Natomiast Saldafia i wsp. [23]
przeprowadzili badania przy wyzszych parametrach: 313 i 343 K oraz 10, 20 i 40 MPa.
Otrzymali oni 98-procentowe wyekstrahowanie kofeiny z ziaren przy cisnieniu
40 MPa i w temperaturze 343 K.

Drugim waznym zastosowaniem ekstrakcji nadkrytycznej z CO, jest ekstrakcja
zywic chmielowych. Ekstrakty uzyskane ta metoda sa wykorzystywane w
browarnictwie do produkcji piwa o podwyzszonej zawarto$ci goryczki. Surowiec jest
mielony i granulowany, a nastgpnie wprowadzany do ekstraktora. Proces ekstrakcji
prowadzi si¢ w klasycznym uktadzie aparaturowym ekstraktor/rozdzielacz. Wytracanie
zywic zachodzi w wyniku jednostopniowej redukcji ci$nienia. Uzyskane zywice
charakteryzujq si¢ duza czysto$cia. Wydajno$¢ procesu ekstrakcji sigga 99% [10, 16].

W wyniku ekstrakcji nadkrytycznej z chmielu otrzymuje si¢ ekstrakt zawierajacy
gorzkie kwasy, cze$¢ tluszczéw i olejki eteryczne, a nie ekstrahuja si¢ polarne
pestycydy. Zawarto$¢ ww. zwiazkdw w ekstrakcie wynosi ok. 90%, w tym olejki
eteryczne stanowia 10% catoS$ci ekstraktu [27]. Otrzymane tym sposobem ekstrakty nie
zmieniaja swoich wlasciwosci przez wiele lat, co pozwala na dlugi okres
przechowywania. Warto podkresli¢, ze zastosowanie -ekstrakcji nadkrytycznym
dwutlenkiem wegla umozliwito wyeliminowanie ekstrakcji olejkéw chmielowych przy
uzyciu dichlorometanu lub chlorku metylenu [16].

Instalacj¢ do produkcji ekstraktow chmielowych, o réznych zawarto$ciach alfa-
kwaséw, w warunkach nadkrytycznych posiada Instytut Nawozéw Sztucznych w
Putawach. Instalacja pracuje w warunkach: 313-353 K i 30 MPa, wydajnos¢ instalacji
wynosi 10 t/dobg.

Badania nad zastosowaniem procesu ekstrakcji nadkrytycznej sa nadal
kontynuowane. Jako kolejne zastosowanie wymienia si¢ usuwanie alkoholu z wina i
piwa w celu uzyskania napojéw bezalkoholowych o dobrej jakosci. Wielu naukowcow
badato proces oddzielenia etanolu z roztworéw wodnych, uzywajac CO, jako
rozpuszczalnika. W pierwszym etapie moze by¢ usuwany aromat z wina za pomoca
nadkrytycznego CO,, a etanol jest oddzielany w pdzniejszej kolumnie destylacyjne;j.
Poprzez mieszanie wydobytych sktadnikow aromatu z destylatem otrzymuje sig
bezalkoholowe wino. Inna metoda polega na oddzieleniu etanolu iaromatu w
pierwszym etapie poprzez destylacj¢. Natomiast po destylacji etanol poddawany jest
ekstrakcji nadkrytycznym CO, w celu odzyskania aromatu. Aby uzyska¢ wysokiej
jakosci produkt koncowy, wyekstrahowane substancje aromatyczne musza by¢ dodane
do bezalkoholowego juz produktu [10, 21].

Wada tych proceséw jest to, ze w obydwu przypadkach stosowana jest destylacja
— proces przebiegajacy w podwyzszonej temperaturze, co wiaze si¢ z utratg lub zmiana
substancji termolabilnych. Do tej pory zostalo wykrytych ok. 280 substancji
termolabilnych. Idea badan prowadzonych przez Gamse i wsp. [9] bylo
zaprojektowanie procesu obnizajacego zawartos¢ alkoholu w winie, przebiegajacego
bez udziatu destylacji, dzigki ktéremu mozna by otrzymaé zadowalajace wyniki.
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Procesem takim okazata si¢ ekstrakcja nadkrytyczna prowadzona w kolumnie o
wysokosci 2 m, wypelnionej pierScieniami Palla, przy parametrach procesu: 16 MPa,
298 K. Ekstrakcja w tych warunkach wyniosta 74,6%, co obnizylo koncentracjg
alkoholu z 11,3 do okoto 3%.

Podsumowanie

Obecnie prowadzone sa liczne badania nad zastosowaniem ekstrakcji
nadkrytycznej w wielu gatgziach przemystu. Za celowe zastosowania ekstrakcji
nadkrytycznej trzeba uzna¢ wydzielanie aromatéw, barwnikéw, rozdziat kwaséw
tluszczowych. Rozdzial sktadnikéw zywno$ci za pomoca nadkrytycznego CO,
poprawia ich czysto$¢, a tym samym jakos$¢ otrzymanego produktu.

Jednakze oceniajac proces ekstrakcji nadkrytycznej nalezy takze stwierdzic, ze
jest to technologia droga, co ogranicza mozliwo$¢ jej stosowania. Wynika to przede
wszystkim z koniecznos$ci instalowania wysokoci$nieniowej aparatury i ponoszenia
znacznych naktadéw energii na sprezanie rozpuszczalnika.
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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 dealcoholization. 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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