EKSTRAKCJA SUROWCOW RO SLINNYCH W WARUNKACH
NADKRYTYCZNYCH Z U ZYCIEM CO 2

Streszczenie

Omowiono podstawy teoretyczne ekstrakcji nadkrytggzoraz krajowe osgnigcia techno-
logiczne w zakresie ekstrakcji surowcowslnonych. Technologia ekstrakcji w warunkach
nadkrytycznych w skali przemystowejzywana jest od poatku XX wieku w kilku
dziedzinach przemystu, np. spywvczym, kosmetycznym, farmaceutycznym. Technologia
ekstrakcji surowcow dinnych w skali przemystowej zostata wdmma na szerekskak w
Niemczech w latach 70. XX wieku do wytwarzania eMsiow z chmielu dla przemystu
piwowarskiego oraz usuwania kofeiny z ziaren kavaza Isci herbaty.

Wprowadzenie

Polska jest znagzym producentem chmielu, owocow, warzyw, ziot iyoh surowcow
roslinnych znajdujcych zastosowanie w wielu dziedzinach przemysturoB8ce te §
przetwarzane z ayciem r&nych technologii w zalsosci od przeznaczenia produktu
finalnego. Szczegdlnie interegag produkty mog by¢ uzyskane w wyniku przetwarzania
tych surowcow lub pozostdla po ich przetworzeniu przy pomocy ekstrakcji z
wykorzystaniem ditlenku ggla w warunkach nadkrytycznych. W wyniku ekstrakopzna
otrzym&, w zalenosci od rodzaju surowca, np. olgavice, olejki, oleje nienasycone,
polifenole i wiele innych substancji deanych nadajcych s¢ do wykorzystywania w
przemyle farmaceutycznym, spgwczym lub kosmetycznym. Wybrane state pozostato
poekstrakcyjne magby¢ wykorzystane take przez przemyst paszowy..

Wykres fazowy dla ditlenku wegla.
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Zachowanie giptynu w warunkach nadkrytycznych vra rozpatrywéa w kategoriach jego
mobilnasci. Mobilnos¢ ta dla ptynbw w warunkach nadkrytycznych ocenigest bardzo
wysoko. W rezultacie nmmma stwierdzi, ze rozpuszczalisé w ptynie nadkrytycznym jest
zblizona do rozpuszczalda w fazie ciektej, podczas gdy zdokiodo penetracji statej
matrycy jest zbliona do wiasnei transportowych gazu. Oznacza te, proces ekstrakcji w
warunkach nadkrytycznych jest znacznie szybszy wownaniu do procesow klasycznej
ekstrakcji cieczowej. Jednocree tatwa maliwos¢ sterowania parametrami procesu
zapewnia okrdona selektywné¢ oraz daje maiwos¢ prowadzenia rozdziatu produktow
ekstrakcji. Szybk& ekstrakcji zalgy od gstasci ptynu nadkrytycznego, ktéra zale od
cisnienia i temperatury. Zdolsé ptynu nadkrytycznego do rozpuszczania ciat staiallezy
zarO6wno od gstasci jak rowniez od temperatury. Przy wgzych temperaturach i tych samych
gestadsciach proces ekstrakcji przebiega szybciej.

Podsumowujc typowe witdciwosci ptynu nadkrytycznego, ntoa stwierdzi, ze:

1. Plyny w stanie nadkrytycznym posiagdafuza gestasé zblizona do cieczy i
jednoczénie s scisliwe.

2. Wigciwosci ptynu w stanie nadkrytycznym raga tatwo zmieni& poprzez zmiany
jego cknienia i temperatury.

3. Nawet przy okrdonej niewielkiej odlegtéci punktu pracy od punktu krytycznego
maozna zauway¢ rozne wiagciwosci ptynu nadkrytycznego, ktdre mapgvptywat na kinetyk
oraz dynamik procesu ekstrakcji.

Surowce

W latach 90. XX wieku rozpoefa sk intensywna modernizacja browarow w naszym kraju,
ktéora doprowadzita do istotnych zmian technologycin w produkcji piwa. Szyszki
chmielowe stosowane dotychczas na fllkreym etapie produkcji zostaty wyparte najpierw
przez granulaty, a obecnie granulatystopniowo wypierane przez ekstrakty chmielowe. W
chwili obecnej do produkcji piwazywa st zaréwno granulatow, jak rowrieskstraktow
chmielowych. Jednale zwycie ekstraktow stopniowo ulega zkszeniu i nalgy oczekiwa
dalszego wzrostu zainteresowania, zwlaszczaydau producentow piwa, ekstraktem
chmielowym.

Ziota

Polska jest krajem o dym potencjale w zakresie produkcji surowcow zies. Uprawa
ziot w Polsce posiada wieloletni tradycg. Istnieje teé wiele nowoczesnych
wyspecjalizowanych gospodarstw rolnych gzzeinych z zielarstwem, wiele z nich prowadzi
uprawy niektorych gatunkéw ziét na areale paejydwudziestu hektaréw.

Ogodlna produkcja ziot w Polsce oceniana jest olzeaai okoto 20 000 ton rocznie adzna
masa pozyskiwanych rocznie surowcéw z plantacjiasyrwedtug danych z ostatnichegiu

lat, okoto 17 000 ton. Plantacje zielarskie zapnwj Polsce powierzchnie ponad 30 000
hektarow. Ziota uprawia prawie 20 000 gospodarstiych. W uprawie znajdujeesbbecnie
okoto 70 gatunkdéw rdin leczniczych. W niektorych gatunkach ziét zngjdsie oleje, olejki,
zywice i inne zwazki, ktére mog by¢ pozyskiwane przy pomocy ekstrakcji nadkrytycznej
oraz mog by¢ przedmiotem zainteresowania przemystu farmaceogga, kosmetycznego
oraz spaywczego. W odrénieniu od innych europejskich rynkéw lekéwslionych, w
Polsce due znaczenie maj srodki stosowane w chorobach i zaburzeniach ukiladu
pokarmowego oraz przeznaczone do ogolnej poprawgrodici organizmu.



Kosmetyki naturalne, zawiergie okrglone substancje pochodzenialnonego, wzbudzaj
takze coraz wksze zainteresowanie rynku. Wzrost zainteresowakdgsumentow
kosmetykami ziotowymi przyczynia eitez do wzrostu zainteresowania przethsorstw
zielarskich produkeajroznego rodzaju preparatowstimnych do celow kosmetycznych.
Przedmiotem szczegblnego zainteresowansa abecnie rélinne substancje aktywne
stosowane do kosmetykdéw o specjalnych dziataniu. velu lat na rynku produktow
spaywczych pojawiai sig rozne nowe formyzywnosci, w tym gtownie suplementy diety.
Jednymi z waniejszych sktadnikow funkcjonalnych tych produktéwprzetwory zielarskie.
Stwarza to zupelnie nowe movosci dla przemystu zielarskiego. Powstaje nowy,
ekonomicznie wany, obszar rozwoju produkcji rolnej. Pomimo stategazszerzania
asortymentu zi6t uprawnych, zbiér ich ze stanu reego kdzie jeszcze przez pewien czas
jednym zezrédet zaopatrzenia przemystu zielarskiego w suroweesza sk, ze maliwe jest
pozyskiwanie masy surowcOw zielarskich pochmgzh ze stanowisk naturalnych na
poziomie siedmiu tyscty ton rocznie bez widocznego wptywu &edowisko naturalne.
Obecne trendy krajowe wskazupe zbiory ze stanowisk naturalnych w przysetobeda
malaty na rzecz surowcow pochadych gtéwnie z upraw.

Polska posiada znaczriczbe wiasnych odmian &in leczniczych. Istnigjce na terenie
Polski zaktady zielarskie dyspopujuzym potencjatem przetwoérczym. Panuje przekonanie,
ze zdolndci produkcyjne tych zakladow przekraczgjotrzeby krajowego rynku. Tak
zdolnaci produkcyjne w zakresie rozpuszczalnikowej eksfjiaziot zostaty w ostatnich
latach zwgkszone i znacznie przekracz&rajowe potrzeby.

Pojawity skt natomiast nowe nitiwosci pozyskiwania ekstraktow z ziot w oparciu o ceyst
ekologiczne technologie, np. w oparciu o ekstrakgdkrytyczia z uzyciem ditlenku wegla.

Ze wzgkdu na selektywne dziatanie ditlenkuegla jako rozpuszczalnika, technologia
ekstrakcji umaliwia, do pewnego stopnia, prowadzenie rozdziatodpktéw, czego nie
maozna do- konad w procesie ekstrakcji zzyciem rozpuszczalnikow organicznych. Osobnym
problemem s potrzeby poszczegdlnych dziedzin przemystu w za&relalszego przerobu
otrzymanych ekstraktow. Ekstrakty te mdgy¢ przetwarzane na wiele sposobow z@koza
przemystem farmaceutycznym. Nadzigja petniejsze wykorzystanie ekstraktow stanowi
rozwoj firm.

Niezkzdna jest natomiast rozbudowa zaplecza techniczit@® pozwoli na dalszy przerdb
uzyskanych ekstraktow. Przegdsiorstwa zajmujce s¢ przetworstwem zielarskim wiealzze
przyszta¢ nalezy do ekstraktow wysoko przetworzonych ozduwartgci dodanej. Jeeli
surowiec zielarski dzie przez plantatorow traktowany jak surowiec faceutyczny, a
przetworstwo zielarskie przyjmie cechy nowoczesnpgemystu farmaceutycznego (co w
wielu zaktadach ju ma miejsce), Polska me by liczacym skt w swiecie krajem w
dziedzinie zielarstwa.

Odpady z wytworni sokow

W Polsce produkuje sisrednio: truskawek — ok. 180 tys. ton, malin — oR. tys. ton,
czarnych porzeczek — ok. 120 ton, porzeczek czgygbon- 65 tys. ton [3]. W wyniku
przetworstwa prowadzonego w wytwoérniach sokéw otaje s¢ odpady, wrdod ktorych
znajdup si¢ nasiona, resztki mikszu oraz skorki. W ostatnich latach wzrosto w UBoisce
zainteresowanie nowymi mlbvosciami wykorzystania i zagospodarowania wyttokow
owocowych. Powstajprzedsgbiorstwa zajmujce s¢ suszeniem i wydobywaniem oleju z
nasion ralin oleistych i nasion owocow. Najeiej stosuje si technike ttoczenia na zimno.
Ttoczenie oleju z nasion owocéw jagodowych na zimiejest wydajne i zwykle prowadzi
do polimeryzacji sktadnikow oleju. Do tego celu dmej przydatna jest ekstrakcja
nadkrytycznym ditlenkiem wgla, dotychczas stosowana w Polsce tylko sporadgczmw
niewielkiej skali. Ta technologia unlowia ekstrakcg liopofilowych sktadnikow z nasion w



warunkach zapewniggych wysols jakos¢ higienicz pozostatéci poekstrakcyjne;.
Poniewa, jak wspomniano wczaiej, Polska jest przodagym w swiecie producentem
owocow jagodowych, zwlaszcza w zakresie porzecrakkawek i malin, w zwazku z tym
niezledne @ badania rozwojowe i przemystowe ozgim potencjale innowacyjnym, ktére
przyczyni sig do stopniowego rozwkania problemu kompleksowego zagospodarowania
wyttokdw z korzycia dla srodowiska, przedsbiorcow, a take konsumentow, ktorzyela
zainteresowani sggciem zywnosci zmniejszajcej ryzyko wysgpowania niektorych choréb
cywilizacyjnych. Due praktyczne znaczenie ma rgte zagospodarowanie wspomnianych
nasion owocéw jagodowych. Oleje z nasion porzecaeMjn I truskawek zawiergjpo
okoto 50% kwasu linolowego oraz 30-35% kwasu linolsego. Oleje z malin i truskawek
zawieraj wytacznie kwasu-linolenowy (ALA), z& olej z porzeczek - kwas ALA w ifai 10-
19% i kwasy-linolenowy (GLA) w ilosci 11-24 %. Porzeczki obok wiesiotka i ogoreczrska
najwazniejszym zrodtem kwasu GLA. W organizmie zdrowego, mtodegéowieka kwas
GLA, 18:3 (@-6), powstaje w wtrobie z kwasu linolowego. Z wiekiem zanika efekipac
tej przemiany i konieczne jest wprowadzanie kwadtA@ suplementami diety. Nasiona,
zwlaszcza porzeczek i truskawek, zawigrgz blisko 20% biatka i okoto 50% btonnika,
ktore & zwykle deficytowymi sktadnikami diety. Nowe techogie i techniki oddzielania
nierozpuszczalnych w wodzie sktadnikow owocow jamegch od soku umdiwiaja
otrzymywanie wyttokébw o wysokiej zawakmi suchej masy, €sto powyej 40% i ponad
30% udziale nasion. To sprawiage odpady mana podda dalszemu przetwarzaniu
polegajcemu na odzysku z nich cennych surowcéw do dalsmsggorzystania. Szczegolnie
przyjazna dlasrodowiska i konsumentow jest bezodpadowa i bezrezgmalnikowa
ekstrakcja lipofilowych sktadnikéw odpadow z zastwaniem ekstrakcji ditlenkiemagla w
stanie nadkrytycznym tzw. ekstrakcja SFE (supecatitfluid extraction). Metoda ta jest
obecnie najlepszym sposobem pozyskiwania podatngchtlenianie ekstraktow olejowych
bogatych w kwasy. — i y — linolenowe oraz tokoferole z materiatowslnonych. Literatura
naukowa dostarcza wiele infor- macji o korzystnynddzatywaniu skladnikow
bioaktywnych, pozyskanych zwykle metotioczenia na zimno, z nasionslio jagodowych,
uprawianych w rénych krajach. Oleje rafinowane z nasion owocéw ¢ayoych w USA i
Niemczech & produkowane z przeznaczeniem do produkcji przdoivesznych i
przeciwstarzeniowych kreméw do pighacji skory, a W @3ci 3 stosowane jako
suplementy diety. Wiedza o technologii ekstrakcadkrytycznej w zastosowaniu do
krajowych surowcow rdinnych jest cigle w pocatkowym etapie rozwoju. W instalacji
pottechnicznej Instytutu Nawozow Sztucznych zyaiem tej techniki uzyskano wysgk
wydajna¢ procesu i bardzo obieagly sklad oraz whkiwosci ekstraktéw olejowych z
czarnej porzeczki, truskawek, malin, aronii, azeakinych nasion. Waym celem badai
uzasadnieniem ich zakresu jest poszerzenie ofeypkowej standaryzowanych
kosmetycznych olejéw z nasion tych owocow i zaprapeanie prozdrowotnych artykutow
zywnosciowych zaréwno suplementéw diety jak zZywnosci powszechnego spycia
wzbogaconej przetworami i ekstraktami uzyskanymi pmzostatéci poekstrakcyjnej
odpowiednio: porzeczek, malin i truskawek. Badamiasne wykazaty tate, ze pozostaléci
poekstrakcyjne nasion czarnej porzeczki z procédt\8 skali déwiadczalnej, poza znaczn
zawartdcia sktadnikbw odywczych, zawieraj tatwe do fermentacji frakcje btonnika i
charakteryzyj si¢ potencjalnym efektem prebiotycznym. \3fste badania wskazujakze na
wystepowanie efektu obnania wskanikow peroksydacji lipidow i zwgkszanie aktywngci
glikolitycznej mikroflory jelitowe). Terapeutycznieprozdrowotne wiéciwosci ekstraktow z
malin 4 znane od dawna g przypisywane po- chodnym kwasu elagowego i antowyn. W
ostatnim dwudziestoleciu nasility ¢sibadania nad wyfmianiem mechanizméw ich
prozdrowotnego dziatania. Materiaty poekstrakcyuskawek i malin, otrzymane zyciem
techniki SFE & mniej poznane, lecz aspodstawy aby przypuszczaze zawieraj



hydrolizowane elagotaniny, ktérych wawosci i sposdb izolowania wymagajdalszych
kompleksowych bada

Tyton

Tyton (Nicotiana L.) — rodzaj &in zielnych z rodziny psiankowatych [16]. Gatunkie
typowym jest Nicotiana tabacum L. Wyptija jako raliny jednoroczne, dwuletnie, byliny
lub krzewy. Gtownym psychoaktywnym skiadnikiem tyito jest nikotyna - bezbarwna,
bezwonna, oleista substancja, ktéra pod wplywammatta lub tlenu zmienia kolor na
brazowy. Tytaa zawiera rownig wiele innych substanciji, np.: solanesol, nornikety
anabazyai in.

Rynek tytoniowy ma bardzo de znaczenie dla gospodarkingtwa. Produkcja tego surowca
w Polsce stanowi 0,5% produkéyiatowej oraz okoto 11% produkcji UE (Boss Gospadar
5/2004). Zmniejszanie powierzchni zasiewdw spowamavjest ograniczaniem kontraktacji
tytoniu przez krajowe zaktady tytoniowe i nadmiemyzapasami, ktére wynikajze spadku
produkcji i wzrostu importu tytoniu nieprzetworzg@ue Ostatnio krajowi plantatorzy zostali
zmuszeni do zmiany struktury upraw, a mianowicieegsztatcenia produkcji tytoni
ciemnych (kentucky, market) na kokZytytoni jasnych (virginia, burley), ktorych udziat
przekracza obecnie 90% produkcji krajowej (Bosspgddarka 5/2004). Producenci wyrobow
tytoniowych, gtéwnie w wyniku naciskéw opinii pubfinej, poszukuj innych
zastosowa dla przetwarzanego przez siebie surowca. Tavwadania nad niiwosciami
pozyskiwania z fci tytoniu cennych surowcow dla przemystu farmagemtego lub
kosmetycznego. Ostatnio przed- miotem zainteresmaast solanesol, ktérego sumaryczny
wzor chemiczny cgsteczki jest C45H740, a jego masa molowa wynosjd&31

Zawarta¢ solanesolu w fciach tytoniu waha siw przedziale 1-3 % wag. w zateosci od
odmiany tytoniu. Solanesol w tytoniu znajduje gtdwnie w léciach, chocia niewielkie
ilosci znajdup sig takze w todygach. Solanesol jest prekursorem koenzymi® Qraz
witaminy K2. Koenzym Q10 bierze udziat w dostaréaakomaérkom koniecznej daycia
energii wytwarzanej w trakcie proceséw utlenianialdgicznego. Jest ponadto jednym z
wazniejszych anty- oksydantéw lipidowych, ktéry zapegm generowaniu ¢iwolnych
rodnikéw. Powoduje on tak regeneragjwitaminy E (tokoferolu).

Najwicksze sgzenie koenzymu Q10 wygiuje u cztowieka w sercu, givobie i nerkach.
Natomiast w skorze cziowieka zawaddkoenzymu Q10 jest stosunkowo niewielka. Do 30.
roku zycia jest on syntetyzowany przez organizm w wygZascych iloéciach, natomiast
wraz z wiekiem jego stenie we krwi i tkankach ulega systematycznemu zjsee@iu. Na
obnizenie jego zawartmi map rowniez wptyw rézne czynniki zewgtrzne, np.
nieodpowiednia dieta, promieniowanie UV, przebyteoroby, nadmierne spgwanie
alkoholu, itp. Szczegdlnie da zmiany pojawiaj sic w wygladzie skéry, co skutkuje
pojawieniem si zmarszczek. Badania naukowe prowadzone zwilaszczéwiatowych
osrodkach badawczych potwierdzity skutecghdkoenzymu Q10 w zapobieganiu procesu
starzenia si

W USA w latach 2001-2005 w stanie Maryland unmiono projekt wykupu zdolrci
produkcyjnych gruntow przeznaczonych do produkgjtortiu oraz wstrzymano jego
produkcg dla przemystu tytoniowego (produkcja papierosowgep 10 lat. Jednocasie
podito préby opracowania i wprowadzenia nowych odmigtoriu o podwyszonej
zawartdci solanesolu w celu powrotu do upraw tytoniu i wgdszenia optacalrigi jego
produkcji, jednake z przeznaczeniem gtdwnie dla innych dziedzin mpgzu niz tytoniowy,
w tym spaywczego (nutraceutykow) i kosmetycznego.



Krajowe zaklady tytonioweasrOwniez zainteresowane przetwarzaniem tytoniu paterk
produkcji zwhzkédw chemicznych o dej wartgci dodanej, w tym czystego solanesolu.
Mozliwe jest,ze ten nowy kierunek przerobu tytoniu poprawi opliacs produkcji tytoniu
oraz struktug polskiego rolnictwa, a take przyczyni s do utworzenia nowych miejsc pracy.
Wstepne badania wskazyjze wysuszone i odpowiednio przygotowaneié tytoniu mana
poddawé ekstrakcji z uyciem CO2 w warunkach nadkrytycznych. Niestety naze
solanesolem ekstrakcji podlega #ek nikotyna, ktéra jest niepgdanym skiadnikiem
ekstrakcji. Poniewa sktad ekstraktu mama kontrolowa poprzez zmiany parametrow
procesowych, wgic do okrglonego poziomu mima dokoné rozdziatu tych zwizkéw juz na
etapie produkciji. Istnigjtechniki, ktére umdiwiaja wydzielenie okrélonego zwizku z
mieszaniny ekstraktow, ale ich zastosowanie w dpaszywisty wptynie na wzrost kosztu
finalnego produktu.

Glony

Do glonow zalicza si organizmy jedno — lub wielokomdrkowe, satywne, o wymiarach
mikroskopijnych lub w¢ksze w postaci roziystych struktur zwanych plechami. Glony\s
wigkszaci organizmami samgywnymi, wyposaonymi w barwnik foto syntetyczny w
postaci chlorofilu.

W krajach azjatyckich glony oraz wodorosty raldo cenionych produktow sppwvczych.
Znajdup zastosowanie tak w medycynie naturalnej i kosmetyce.

W krajach zachodnich, tak w Polsce, réwnie coraz bardziej docenia ¢siznaczenie
ekstraktow z wodorostéw i glonow. Ostatnio pojawsk coraz wecej doniesié
literaturowych na temat wynikéw batlanad pozyskiwaniem cennych zwkéw z tych
organizmow. Powstajtakze nowe firmy, ktérych dziatalré oparta jest o produkty uzyskane
w wyniku przetworstwa tych surowcow.

Morszczyn (Fucus) — rodzaj wodnych glonow aadgch do brunatnic. Mima go spotkaw
strefie przybrzenej Baltyku. Jest stosowany jako skladnik mieszarmktowych,
kosmetykow oraz produktéw sppwczych.

Ostatnio coraz c#ciej dostpne @ surowce pozyskane z glonéw. Jest to wynikiem coraz
szerszej wiedzy na temat ich zastosowania orazaugojid Morszczyn byt zawsze popularnym
surowcem ziotlowym w polskiej fitoterapii i wksza¢ autorow publikacji z zakresu
medycyny naturalnej pwigca jemu sporo miejsca. Morszczyn jako surowiegenaystpic

w postaci o podwiszonej zawarkei jodu lub polisacharyddéw. Surowiec o podisygonej
zawartdci jodu zawiera w swoim sktadzie znacznédiazwiazkdédw jodu, majcych zdolnéé
oddziatywania na przemianmaterii poprzez uktad hormonalny oraz na czyenaktadu
oddechowego.

Morszczyn, dla przyktadu, posiada zdal@oobnizania poziomu cholesterolu we krwi.
Pobudza przemiammaterii, przgpiesza regeneragcikanek.

Surowce o0 podwiszonej zawarkei jodu stosowane byty tak w terapii gralicy (takze
gruzlicy kosci), choréb wenerycznych, chorob skoéry, chordob ilexmowych, otytdci,
nadcénienia, chor6b zwizanych z nadmieemn krzepliwascia krwi. Wspotczesne badania
dowiodty sens stosowania tyétodkéw w leczeniu wspomnianych chorob.

Morszczyn pcherzykowaty (Fucus vesiculosus) i morszczyn piow (Fucus serratus)
dostarczaj cennego surowca — plechhorszczynow - Thallus Fuci.



Do sktadnikéw czynnych morszczynu zaliczamy: gzki jodu 0,04-3,5%, zaimie od po-
chodzenia, kwas alginowy — do 19%, fukoidyna — &g laminaryna - ok. 2%, mannitol — do
10%. Morszczyn zawiera ta& brom i arsen, sporo wapnia. Wawystkpuje w postaci soli
wapniowe] kwasu alginowego, ¢glanu, fosforanu i chlorku. Aktywnea s0wniez zwiazki
barwnikowe: chlorofil, wiolaksantyna, fukoksantyna zeaksantyna. Chromatofory
morszczynu zawieraj chlorofil a i ¢ orazp-karoten. Zawarte w nim biatko jest tatwo
przyswajalne, podobnie jak witaminy z grupy B i @osole mineralne.

Morszczyn pobudza czynfm tarczycy, zwksza przemiap materii, rozszerza naczynia
krwionosne, obnia cknienie krwi, dziata antyseptycznie, moczdpie, zofciopednie.
Likwiduje obrzki, wykazuje wptyw regeneragy, wzmacniajcy i przeciwmiadzycowy.
Haematoccocus pluvialis jest mikroalgzamieszkujca kraje strefy umiarkowanej. W
niesprzyjajgcych warunkachérodowiska jest ona w stanie wytwotzyiezwykle odpora
forme zdolm do przetrwania nawet w skrajnie trudnynodowisku. Jegciany komorkowe
ule- gap pogrubieniu, w olgbie komorki akumulyj sie ttuszcze oraz wytwarzana jest
astaksantyna. Astaksantyna chrawirp komorkowe i inne organelle oraz sktadnikipacze
przed utlenieniem oraz wptywem promieniowania UVzigRi niej alga jest w stanie
przetrwa dtugie okresy suszy i surowe warunki klimatyczne.

Astaksantyna nadaje czerwonawe zabarwienie fosnsiom, psggom, homarom, krewet-
kom i krabom. Jest ona bardzo silnym antyoksydanwhprzeciwigéstwie do innych anty-
oksydantéw, jej struktura pozwala na umiejscowiegg w dwuwarstwowej btonie
komdrkowej, przez co chroni btenkomorkows, biatka oraz DNA przed szkodliwym
dziataniem wolnych rodnikow.

Astaksantyna chroni skfadniki lipidowe komorkized wolnymi rodnikami. Poprawia
funkcjonalnd¢ i wydluza zywotnas¢ tkanek. Wykazuje silne dziatanie przeciwzapalne.
Wplywa pozytywnie na szereg funkcji i zapobiegalwigowaznym schorzeniom:

° zapobiega starzeniu skory,

poprawia elastyczigé i nawilzenie skory,

podwyzsza poziom cholesterolu HDL,

obniza poziom trojglicerydow we krwi,

reguluje dnienie krwi,

chroni komorki beta trzustki,

ogranicza powiktania w cukrzycy.
Glony i wodorosty mima poddawa ekstrakcji z wykorzystaniem CO2 w warunkach nad-
krytycznych. Maliwe jest uzyskanie efektywdoi odzysku na poziomie 95%. Proces
powinien przebiega pod cénieniem co najmniej 600 bar, aby uzySkaozadara
wydajna¢ procesu.
Rozpuszczalnig ekstrahowanych substanciji w nadkrytycznym ditlemkgla.

Ditlenek wegla jest coraz e#ciej stosowanym rozpuszczalnikiem do ekstrakofizdziatu
ekstraktéw rélinnych, zwtaszcza frakcji olejowych zawiegaych labilne nienasycone kwasy
tluszczowe. Znajomi@ rozpuszczalni ekstrahowanych substancji w ditlenkwegha w
zaleznosci od parametréw rozpuszczalnika jest niezwykleotist zaréwno na etapie
projektowania rozwizax przemystowych lub péttechnicznych, jak rowniaa etapie
prowadzenia bada podstawowych. Ekstrakty stinne skladaj sic najczsciej z wielu
sktadnikdéw o raénej budowie oraz thych wiasnéciach fizyko-chemicznych. aS wigc
mieszaninami o tdych skladach



Ze wzgtdu na ra@na rozpuszczaln@ poszczegolnych zwikow zawartych w ekstraktach
mozliwa jest ich czsciowa separacja. Efektem tego procesu jest lubentgy¢ uzyskiwanie
wzbogaconych lub zulionych frakcji olejowych w niektére sktadniki Funa etapie
produkcji. Aby to byto meliwe, nalezy kontrolowa sktad ekstraktow na etapie produkcji.

Przygotowanie surowcow do ekstrakcji.

Ekstrakcji mog by¢ poddawane the czsci rodlin, np. kwiaty, lécie, nasiona, todygi,
ktacza, korzenie. Wszystkie teggei musz by¢ poddane obrobce, zanim zostavtozone do
ekstraktora. Celem obroébki jest takie przygotowamsadu do ekstrakcji, aby rozpuszczalnik
miat utatwiony dosfp do tzw. matrycy zawierggej ekstrakt. Obrobka polega na mieleniu,
krojeniu, zgniataniu, ptatkowaniu oraz czasem ogaieu i separacji poszczegolnych frakciji,
a czasem granulowaniu. Dlazkego surowca poddawanego ekstrakcji nadkrytyczalegy
wybraé optymalry, metod obrébki, charakterystycardla tego surowca, pozwadaj uzyska
mozliwie najlepsze efekty, np. maksymalmwydajnag¢ ekstraktu lub jego okéony skiad
chemiczny. W dziedzinie przygotowania surowcow #stmakcji wykonano wiele badaw
laboratoriach wielu krajéw. Wyniki badapozwolity okreli¢ optymalne rozmiary estek
przeznaczonych do ekstrakcji w zalesci od rodzaju surowca oraz okli€ efektywnd¢
procesu ekstrakcji przy oldlenym sposobie jego przygotowania. W przypadku reksji
olejkbw opracowano metody docierania do struktur,ktérych skumulowane asolejki
poprzez umieszczenie surowca w komorzaieniowej, podniesienie @iienia do ok. 60-80
bar oraz szybkekspansgj, co powoduje niszczenie oston oraz utatwia ¢msbzpuszczalnika
do produktu.

Opis procesu ekstrakcji nadkrytycznej

Do pozyskiwania ekstraktow z materiatowlnonych coraz szerzej stosowana jest ekstrakcja
ptynem nadkrytycznym (SFE) zzyciem ditlenku wgla. Ditlenek wgla jest gazem
catkowicie niepalnym i nietoksycznym i jestethie wykorzystywany do ekstrakcji cennych
zwiazkéw ralinnych. Istnieje tatwét kontrolowania jego zdoldci do rozpuszczania
réznych substancji poprzez zmianparametréw procesu. Midvosci tej nie oferuy
tradycyjne metody ekstrakcji w ukitadzie cialo stateiecz. Ditlenek wgla nie rozpuszcza
niektérych zwizkow, jak np. fenoli, alkaloidoéw czy glikozydéw rezgledu na ich polarny
charakter. Niewielki do- datek rozpuszczalnikow amgznych, np. metanolu, etanolu,
acetonu, acetonitrylu, eteru etylowego, dichloranat lub dodatku wody pozwala na
zwickszenie wydajnéci procesu ekstrakcji zazkdw polarnych.

Proces ekstrakcji jest prowadzony w aparaturze koaénieniowej. Instalacja do ekstrakcji
w warunkach nadkrytycznych zbudowana jest¢mgicych podstawowych elementow: eks-
traktora R1, wymiennikéw ciepta E1, E2a, E2b, E8, pompy cyrkulacyjnej P1A, systemu
chtodniczego, separatorow S1 i S2, zaworow ekspayy. Proces ekstrakcji ma charakter
szavowy. Kazdy cykl produkcyjny rozpoczynaesod zatadowaniu materiatu do ekstraktora,
po czym naspuje zamkrgcie aparatu przy pomocy specjalnego zamka zwanego
szybkozamkiem. Kolem operacy jest powolne podnoszeniesmienia w ekstraktorze do
wartasci cisnienia roboczego. Szybk® podnoszenia énienia limitowana jest warfgia
temperatury wewatrz ekstraktora oraz wydajdca pompy. Dopuszczain wysokaé
temperatury ustala i pod ktem wymaga technologicznych okéonych dla
przetwarzanego materiatlu oraz ze wdgl na dopuszczalne parametry pracy ekstraktora -
temperatura wewstrz ekstraktora nie powinna przekraczakreslonego poziomu podanego
przez producenta ekstraktora. Poageicciu okre&lonego poziomu temperatury wegire
aparatu podczas procesu ekstrakcji halspowolné proces napetniania ekstraktora lub
chwilowo nawet go zatrzyntéaProces napetniania rmaa kontynuowé dopiero po obreniu

si¢ temperatury do bezpiecznego poziomu. Pagostciu cisnienia roboczego w ekstraktorze



nastpuje uruchomienie cyrkulacji ditlenku egla. Jest to poetek wiasciwego procesu
ekstrakcji. Do pompy cyrkulacyjnej podajeg stiekty ditlenek wgla schtodzony do
odpowiedniej temperatury, aby zapobiec kawitacpzouszkodzeniu zaworéw lub nuréw
pompy. Poziom schtodzenia ditlenkwegla zaley od cknienia, do jakiego sptrany jest
ditlenek wegla. Ditlenek wgla po redukcji énienia mae by schiadzany przy pomocy
odpowiedniego agregatu chtodniczego lub przy pomaoggo systemu chtodniczego (np.
chtodzenie wodne). Schemat obiegu ditlenkigha pokazano na Rys.

5. Proces ekstrakcji trwa przez oiomy czas, charakterystyczny dla danego surowcaoa
wyczerpania si ztoza. Po wyczerpaniu @iztoza nastpuje zatrzymanie ekstraktora i po
zredukowaniu @énienia panujcego wewantrz ekstraktora do poziomusaienia otoczenia i
otwarciu ekstraktora, nagtuje wyladunek zla. Wymienniki ciepta skn zaréwno do
dostarczenia ciepta niegiinego do przeprowadzenia ditlenkggha w stan nadkrytyczny, E4
oraz do schiodzenia strumienia ditlenku ¢gla, E3 podawanego do pompy
wysokocknieniowej celem zapohienia kawitacji. Inne wymienniki shg do dostarczania
ciepta do ptaszczy ekstraktorow lub rur, azmkseparatoréw i homogenizatorow celem
zapobigeenia osadzaniu @iekstraktu nasciankach aparatow lub rur. Zawory ekspansyjne
stuza do redukcji ddnienia do okrélonego poziomu oraz decydujo stabilngci pracy
instalacji.

Rys. 5. Schemat technologiczny instalacji do eksfraurowcow rélinnych uwyciem CO2 w
warunkach nadkrytycznych.

Podsumowanie

Polska jest krajem o ligzej sk produkcji rolniczej w Europie. Sprzyjay klimat pozwala na
produkcg wysokiej jakgci owocow, warzyw, ziot, a tale innych surowcéw iinnych. Dla-
tego polskie produkty pochodzeniaslionego, zaréwno nieprzetworzone jak rownie
przetworzone, $ chetnie nabywane przez klientow krajowych i zagraniycin Polska jest
takze liczacym sk w $wiecie producentem przetworzonych produktow pockadz
roslinnego, np. sokdéw, przecierow, zemdéw i innych wyrobéw przemystu rolno-
spazywczego. Zaréwno surowce stmne (ziota) jak rownie pozostaléci po przerobie
owocOw (np. nasiona i skorki aiiszu) i warzyw mog by¢ dalej przetwarzane zzyciem
ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych.

Polska jest tale aktualnie jedynym producentem ekstraktu chmietmvev Srodkowo-
Wschodniej Europie na skalprzemystovw z wykorzystaniem procesu ekstrakcji w
warunkach nadkrytycznych zzyciem ditlenku wgla. Technologia ekstrakcji w warunkach
nadkrytycznych z iyciem CO2 nalgy do zaawansowanych technologii, nie zanieczyszcza
srodowiska, nie generuje szkodliwych pozosteto Produkty ekstrakcji oraz pozost&to
poekstrakcyjne ssterylnie czyste bezadnych szkodliwych dodatkéw. Ekstrakty nadgy¢
przez dlugi czas przechowywane bez widocznej utcatynych wiéciwosci. Pozostatéci
poekstrakcyjne mama przeznaczydo dalszego wykorzystania np. w przéteyspaywczym
lub paszowym. Istnieje mibwos$¢ wykorzystanie technologii ekstrakcji do wytwarzani
ekstraktéw z wielu krajowych surowcéw pochodzeni@uralnego, w tym rdinnego.
Ekstraktami naturalnymi as zainteresowane firmy nalgce do przemystu spgwczego,
kosmetycznego, farmaceutycznego i paszowego.



