Polskie instalacje przemystowe do ekstrakcji
surowcow roslinnych w warunkach nadkrytycznych
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Wstep

Polska jest znaczacym producentem chmielu, owocéw, warzyw,
ziot i innych surowcow roslinnych znajdujacych zastosowanie w wie-
lu dziedzinach przemystu [I, 9+11]. Surowce te sa przetwarzane
z uzyciem réznych technologii, w zaleznosci od przeznaczenia pro-
duktu finalnego. Szczegdlnie interesujace produkty moga by¢ uzyska-
ne w wyniku przetwarzania tych surowcéw lub pozostatosci po ich
przetworzeniu za pomocg ekstrakciji z wykorzystaniem ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych. W wyniku ekstrakcji mozna otrzymac,
w zaleznosci od rodzaju surowca, np.: oleozywice, olejki, oleje niena-
sycone, polifenole i wiele innych substancji roslinnych nadajacych sie
do wykorzystywania w przemysle farmaceutycznym, spozywczym lub
kosmetycznym. Wybrane state pozostatosci poekstrakcyjne moga by¢
wykorzystane takze przez przemyst paszowy. W Polsce, w Instytu-
cie Nawozéw Sztucznych w Putawach, wdrozono w 2000 r. proces
przerobu chmielu w skali przemystowej z wykorzystaniem ekstrakgji
nadkrytycznej. Uzyskane doswiadczenia w tej dziedzinie, uzupetnio-
ne m.in. wynikami badan prowadzonymi na instalacji badawczej In-
stytutu, zostaty wykorzystane do opracowania technologii ekstraktéw
ro$linnych z uzyciem innych surowcéw. Opierajac sie na tych doswiad-
czeniach, opracowano zatozenia oraz projekt procesowy nowej uni-
wersalnej instalacji badawczo-produkcyjnej o zdolnosci przerobowej
surowca ok. 2000 t/r, do ekstrakcji surowcéw roélinnych. Instalacja
zostata wybudowana w ramach projektu RPW dofinansowanego przez
PARP i zostanie uruchomiona w potowie 201 | r.

Surowce

Przetwérstwo chmielu

W latach 90. XX w. rozpoczefa si¢ intensywna modernizacja
browaréw w naszym kraju, ktéra doprowadzita do istotnych zmian
technologicznych w produkgji piwa. Szyszki chmielowe stosowane
dotychczas na okreslonym etapie produkcji, zostaty wyparte najpierw
przez granulaty, a obecnie granulaty s3 stopniowo wypierane przez
ekstrakty chmielowe. Obecnie do produkcji piwa uzywa si¢ zaréwno
granulatow jak i ekstraktéw chmielowych. Jednak zuzycie ekstraktéw
stopniowo ulega zwigkszeniu i nalezy oczekiwa¢ dalszego wzrostu za-
interesowania ekstraktem chmielowym, zwtaszcza duzych producen-
téw piwa. Zbudowane w Instytucie Nawozéw Sztucznych instalacje
do przetworstwa chmielu skiadaja sie z dwoch weztow: wezta suszenia
wraz z granulacja chmielu oraz wezta ekstrakcji chmielu, i stanowia
obecnie zintegrowany ciag technologiczny, w ktérym chmiel dostar-
czony przez producenta jest suszony, granulowany, a nastepnie pod-
dawany ekstrakcji CO, w warunkach nadkrytycznych [2+8]. Instalacje
do przerobu chmielu zlokalizowano w Putawach m.in. dlatego, ze Pol-
ska Wschodnia jest waznym krajowym osrodkiem produkgii rolniczej,
w tym chmielu (na Lubelszczyznie skupia sie ok. 82% krajowej pro-
dukcji chmielu), a jednoczesnie miesci sig tutaj Instytut. Region ten jest
wiec naturalnym zapleczem surowcowym dla produkgji ekstraktow.
Pomimo niewielkiego udziatu Polski w $wiatowej produkcji chmielu,
Polska produkuje ok. 3 200 ton chmielu rocznie (poréwnania Niem-
cy ok. 30 000 ton), to chmielarstwo korzystnie ksztaltuje strukture
polskiego rolnictwa. Ponadto, ta dziedzina produkcji rolnej generuje
wiele miejsc pracy, w tym zatrudnienie w sektorach przetwérczych
wspotpracujacych z producentami chmielu.
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Ziota

Ogdlna produkcja ziét w Polsce jest oceniana obecnie na ok.
20 000 ton rocznie [9]. taczna masa pozyskiwanych rocznie surowcow
z plantacji wynosi, wg danych z ostatnich pieciu lat, ok. 17 000 ton.
Plantacje zielarskie zajmuja w Polsce powierzchnie ponad 30 000 ha.
Blisko 70 gatunkéw roslin leczniczych uprawia obecnie prawie 20 000
gospodarstw rolnych. W niektdrych gatunkach ziét znajduja sie oleje,
olejki, zywice i inne zwiazki, ktére moga byé¢ pozyskiwane za pomoca
ekstrakeji nadkrytycznej oraz moga by¢ przedmiotem zainteresowa-
nia przemystu farmaceutycznego, kosmetycznego oraz spozywczego.
Wspotczesne przetworstwo zielarskie w Polsce oparte jest gtownie
na produkgji lekdw roslinnych. Chociaz wg niektdrych ocen, produk-
cja ziotowych srodkéw spozywczych i kosmetycznych bedzie miafa
coraz wieksze znaczenie gospodarcze, to w najblizszych latach w Pol-
sce najwiekszy wptyw na ksztalt zielarstwa bedzie miata ciagle jeszcze
produkcja lekéw roslinnych. Oczekuje sie, ze najwiecej zmian nastapi
witasnie na rynku lekéw roslinnych, ktéry przyjmie charakter nowocze-
snego rynku farmaceutycznego. Szacuije sig, ze wartos¢ polskiego ryn-
ku produktéw zielarskich uksztattuje sie na poziomie ok. 250 min EUR
i bedzie miat wysoka range wéréd krajow Europy Srodkowej i Wschod-
niej. Na polskim stabilnym rynku produktéw dominujg tradycyjne, zna-
ne od lat produkty zielarskie. W odréznieniu od innych europejskich
rynkéw lekéw roslinnych, w Polsce duze znaczenie maja $rodki stoso-
wane w chorobach i zaburzeniach uktadu pokarmowego oraz prze-
znaczone do ogdlnej poprawy odpornosci organizmu. Coraz wigksze
zainteresowanie wzbudzaja takze kosmetyki naturalne, zawierajace
okreslone substancje pochodzenia roslinnego. Zwiekszony popyt
na kosmetyki ziolowe wplywa na wzrost zainteresowania przedsie-
biorstw zielarskich produkcja réznego rodzaju preparatéw roslinnych
do celéw kosmetycznych, a w szczegolnosci roslinnymi substancja-
mi aktywnymi stosowanymi do kosmetykéw o specjalnym dziataniu.
Réwnolegle, od wielu lat rynek produktdw spozywczych oferuje rézne
nowe formy zywnosci, w tym suplementy diety. Wazniejszymi skiad-
nikami funkcjonalnymi tych produktéw sa przetwory zielarskie. Taka
sytuacja stwarza zupetnie nowe mozliwosci dla przemystu zielarskie-
go. Powstaje ekonomicznie wazny obszar rozwoju produkgji rolne;j.
Pomimo statego rozszerzania asortymentu ziét uprawnych, ich zbiér
ze stanu naturalnego bedzie wciaz jednym ze zrédet zaopatrzenia
przemystu zielarskiego w surowce. Ocenia sig, ze w Polsce ze stano-
wisk naturalnych, pozyskuje sie ok. 100 gatunkéw roslin leczniczych.
taczna masa pozyskiwanego rocznie surowca miesci sie w granicach
od 3 do 5 tysiecy ton. Zbidér poszczegdlnych gatunkéw roslin leczni-
czych waha sie w granicach od kilkudziesieciu kilograméw do kilkuset
ton rocznie. Uwaza sie, ze mozliwe jest pozyskiwanie masy surow-
cow zielarskich pochodzacych ze stanowisk naturalnych na poziomie
7 tys. ton rocznie, bez widocznego wptywu na srodowisko naturalne.
Obecne trendy krajowe wskazuja, ze zbiory ze stanowisk naturalnych
beda w przysztosci malaty, na rzecz surowcédw pochodzacych gtéwnie
z upraw. Polska jest krajem o duzym potencjale produkcji surowcéw
zielarskich. Uprawa ziét w Polsce ma wieloletnia tradycje. Istnieja tez
nowoczesne wyspecjalizowane gospodarstwa rolne, zwigzane z zielar-
stwem; wiele z nich prowadzi uprawy niektorych gatunkéw ziédt na are-
ale powyzej 20 ha. W ostatnich dziesiecioleciach uksztattowaly sie re-
jony upraw zielarskich, co daje mozliwos¢ pozyskiwania duzych partii
surowcow o wzglednie podobnej jakosci. Polska posiada tez znaczna
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liczbe wtasnych odmian roslin leczniczych. Istniejace na terenie Polski
zakiady zielarskie dysponuja duzym potencjatem przetworczym. Ich
zdolnosci produkcyjne na wszystkich podstawowych etapach prze-
tworstwa zielarskiego znacznie przekraczaja potrzeby krajowego
rynku. Zdolnosci produkcyjne w zakresie gféwnie rozpuszczalnikowej
ekstrakji ziét zostaty w ostatnich latach zwigkszone i znacznie prze-
kraczaja krajowe potrzeby. Istnieja jeszcze rezerwy w pozyskiwaniu
ekstraktow z ziot w oparciu o czyste, ekologiczne technologie, np. eks-
trakcje nadkrytyczna z uzyciem ditlenku wegla. Ta technologia umoz-
liwia, do pewnego stopnia, prowadzenie rozdziatu produktéw, czego
nie mozna dokona¢ w procesie ekstrakgji z uzyciem rozpuszczalnikéw
organicznych. Osobnym problemem sa mozliwosci w zakresie dalsze-
go przerobu otrzymanych ekstraktow. Ekstrakty te moga by¢ przetwa-
rzane na wiele sposobdw, takze poza przemystem farmaceutycznym.
Nadzieje na pefniejsze wykorzystanie ekstraktéw stanowi rozwoj firm
technologicznych skupionych wokét parkéw naukowo-technologicz-
nych, intensywnie w Polsce rozwijanych. Analizy wskazuja, ze kra-
jowy przemyst zielarski jest uksztattowany na dobrych podstawach
i nie wymaga szczegdlnych dziafan wspomagajacych. Niezbedna jest
natomiast rozbudowa zaplecza technicznego, ktére pozwoli na dal-
szy przeréb uzyskanych ekstraktow. Przedsigbiorstwa zajmujace sie
przetworstwem zielarskim wiedza, ze przysztos¢ nalezy do ekstrak-
tow wysoko przetworzonych, o duzej wartosci dodanej. Rozwigzania
opracowane w INS, wczesniej przeznaczone dla potrzeb technologii
ekstraktéow chmielowych, obecnie stwarzaja mozliwos¢ zastosowania
do ekstrakgji wielu innych surowcéw roslinnych, i moga znakomicie
pomdc w dostarczaniu technologii dla zaawansowanego przetwér-
stwa. Jezeli surowiec zielarski bedzie przez plantatoréw traktowany
jak surowiec farmaceutyczny, a przetworstwo zielarskie przyjmie ce-
chy nowoczesnego przemystu farmaceutycznego (co w wielu zakfa-
dach juz ma miejsce), Polska moze by¢ liczacym sie w $wiecie krajem
w dziedzinie zielarstwa.

Odpady z wytwoérni sokéw

Polska jest znaczacym producentem owocéw. Srednio rocznie:
truskawek — ok. 178 tys. ton, malin — ok. 47 tys. ton, czarnych porze-
czek — ok. 115 ton, porzeczek czerwonych — 65 tys. ton [10]. W wy-
niku przetworstwa prowadzonego w wytwaérniach sokéw otrzymuje
sie odpady, wsréd ktorych znajduja sie nasiona oraz czesci miazszu,
w tym skérki. W ostatnich latach wzrosto w UE i Polsce zaintere-
sowanie nowymi mozliwosciami wykorzystania i zagospodarowania
wytfokéw owocowych. Powstaja przedsigbiorstwa zajmujace sie su-
szeniem i wydobywaniem oleju z nasion roslin oleistych i nasion owo-
cow. Najezesciej stosuje sie technike tfoczenia na zimno, ale tfoczenie
oleju z nasion owocéw jagodowych na zimno nie jest wydajne i zwykle
prowadzi do polimeryzacji skiadnikéw oleju. Do tego celu bardziej
przydatna jest ekstrakcja nadkrytyczna ditlenkiem wegla w stanie
nadkrytycznym (dotychczas stosowana w Polsce tylko sporadycznie
i w niewielkiej skali) umozliwiajaca ekstrakcje liopofilowych skfadnikéow
z nasion w warunkach zapewniajacych wysoka jakos¢ higieniczng po-
zostatosci poekstrakcyjnej. Poniewaz, jak wspomniano wczesniej, Pol-
ska jest przodujacym w $wiecie producentem owocéw jagodowych,
zwlaszcza w zakresie porzeczek, truskawek i malin, to niezbedne s3
badania rozwojowe i przemystowe o duzym potencjale innowacyjnym,
prowadzace do stopniowego rozwigzania problemu kompleksowego
zagospodarowania wytfokéw z korzyscia dla $rodowiska, przedsie-
biorcow, a takze konsumentéw, ktorzy beda zainteresowani spozy-
ciem zywnosci zmniejszajacej ryzyko wystepowania niektorych choréb
cywilizacyjnych. Duze praktyczne znaczenie ma zatem nalezyte zago-
spodarowanie nasion tych trzech owocéw jagodowych. Oleje z nasion
porzeczek, malin i truskawek zawieraja po ok. 50% kwasu linolowego
oraz 30-35% kwasu linolenowego. Oleje z malin i truskawek zawie-
raja wylacznie kwas a-linolenowy (ALA), zas olej z porzeczek kwas
ALA w ilosci 10-19% i kwas y-linolenowy (GLA) w | 1-24%. Porzeczki,
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obok wiesiotka i ogérecznika, s3 najwazniejszym zrédfem kwasu GLA.
W organizmie zdrowego miodego czlowieka kwas GLA, 18:3(n-6)
powstaje w watrobie z kwasu linolowego. Z wiekiem zanika efektyw-
nos¢ tej przemiany i konieczne jest wprowadzanie kwasu GLA z dieta
lub suplementami diety. Nasiona, zwtaszcza porzeczek i truskawek,
zawieraja tez blisko 20% biatka i ok. 50% bfonnika, ktére sa zwykle
deficytowymi sktadnikami diety. Nowe technologie i techniki oddzie-
lania nierozpuszczalnych w wodzie sktadnikéw owocéw jagodowych
od soku, umozliwiaja otrzymywanie wytlokéw o wysokiej zawarto-
$ci suchej masy, czesto powyzej 40% i ponad 30% udziale nasion,
a to sprawia, ze zmniejsza sig ilo§¢ odpadéw i zagrozenie srodowiska
i, z drugiej strony, odpady — zgodnie z prawem ochrony srodowiska
(Dz. U. 2001, Nr 62, poz. 627) i ustawg o odpadach (Dz. U. 2001,
Nr 112, poz. 1206) — tatwiej i taniej mozna poddawa¢ dalszemu
przetwarzaniu, polegajacemu na odzysku z nich cennych surowcow
do dalszego wykorzystania. Odzysk jest dziataniem niestwarzajacym
zagrozenia dla Zycia, zdrowia ludzi ani dla $rodowiska; prowadzi
do wykorzystania odpadéw w cafosci lub w czesci, albo odzyskiwania
substancji i materiatéw, i ich wtasciwego zastosowania. Szczegdlnie
przyjazna dla srodowiska i konsumentéw jest bezodpadowa i bezroz-
puszczalnikowa ekstrakcja lipofilowych sktadnikéw odpadéw z zasto-
sowaniem ekstrakgji ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym, tzw.
ekstrakcja SFE (supercritical fluid extraction). Metoda ta jest obecnie
najlepszym sposobem pozyskiwania podatnych na utlenianie ekstrak-
tow olejowych bogatych w kwasy a- i y-linolenowe oraz tokoferole
z materiatéw roslinnych. Literatura naukowa i zrédta elektroniczne
dostarczaja wiele informacji o korzystnym oddziatywaniu sktadnikéw
bioaktywnych, pozyskiwanych zwykle metoda tfoczenia na zimno,
z nasion roslin jagodowych, uprawianych w roznych krajach. Ole-
je rafinowane z nasion owocédw jagodowych w USA i Niemczech s3
produkowane z przeznaczeniem do produkgcji przeciwstonecznych
i przeciwstarzeniowych kreméw do pielegnacji skory, a w czesci sa
stosowane jako suplementy diety. Wiedza o technologii ekstrakcji nad-
krytycznej w zastosowaniu do krajowych surowcéw roslinnych nie jest
dostateczna. W jedynej instalacji péttechnicznej z uzyciem tej techniki
ekstrakgcji w Polsce uzyskano wysoka wydajnos¢ procesu i bardzo obie-
cujacy sktad oraz wtasciwosci ekstraktow olejowych z czarnej porzecz-
ki; w toku s3 kolejne do$wiadczenia z uzyciem innych nasion. Waznym
celem badan i uzasadnieniem ich zakresu jest poszerzenie oferty ryn-
kowej standaryzowanych kosmetycznych olejéw z nasion tych owo-
cow i zaproponowanie prozdrowotnych artykutéw zywnosciowych,
zaréwno suplementdéw diety jak i Zywnosci powszechnego spozycia,
wzbogacone]j przetworami i ekstraktami uzyskanymi z pozostatosci
poekstrakcyjnej odpowiednio: porzeczek, malin i truskawek. Badania
wlasne wykazaty takze, ze pozostatosci poekstrakcyjne nasion czarnej
porzeczki z procesu SFE w skali doswiadczalnej, poza znaczng zawar-
toscia sktadnikow odzywczych, zawieraja tatwo fermentowane frakcje
btonnika i charakteryzujg sie potencjalnym efektem prebiotycznym.
Wstepne badania wskazuja takze na wystepowanie efektu obnizania
wskaznikéw peroksydaciji lipidow i zwigkszanie aktywnosci glikolitycz-
nej mikroflory jelitowej. Terapeutyczne i prozdrowotne wtasciwosci
ekstraktow z malin s3 znane od dawna, a przypisuije sie je pochodnym
kwasu elagowego i antocyjanom; w ostatnim dwudziestoleciu nasility
sie badania nad wyjasnianiem mechanizméw ich prozdrowotnego dzia-
tania. Materiaty poekstrakcyjne truskawek i malin, otrzymane z uzyciem
techniki SFE, s3 mniej poznane, ale istnieja uzasadnione podstawy, aby
przypuszczaé, ze zawieraja hydrolizowane elagotaniny, ktorych wtasci-
wosci i sposéb izolowania wymagaja dalszych kompleksowych badan.

Podstawy ekstrakcji nadkrytycznej
Wiasnosci fizyczne i transportowe ptynéw nadkrytycznych

Ciecz lub gaz osiagaja stan nadkrytyczny i staja si¢ pfynami w sta-
nie nadkrytycznym (supercritical fluids, SF), gdy temperatura i ci$nienie,
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w jakim sie znajduja, przekracza wartosci ich parametréw krytycznych:
temperatury (Tc) i ci$nienia (Pc). Powstata faza posiada wtasnosci po-
$rednie miedzy ciecza i gazem. Ptyny w stanie nadkrytycznym nie moga
by¢ skroplone przez podniesienie ci$nienia. Poprzez zmiang tempera-
tury lub ci$nienia mozna zmienia¢ wtasciwosci fizykochemiczne pty-
néw nadkrytycznych, co znajduje zastosowanie w praktyce. Szczegdl-
nie duze zmiany wiasnosci fizykochemicznych obserwuije sig¢ w poblizu
punktu krytycznego. W obszarze tym nawet niewielkie zmiany ci$nienia
powoduja duze wahania wspétczynnika lepkosci oraz dyfuzii, a takze
gestosci. Na rysunku | przedstawiono wykres fazowy dla ditlenku we-
gla. Zaznaczono na nim charakterystyczne punkty: tzw. punkt potréjny
oraz punkt krytyczny. Zaznaczono takze obszary gazu, cieczy, ciata sta-
tego oraz obszar nadkrytyczny. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze parametry
krytyczne dla ditlenku wegla sa dos¢ fagodne (Tc, Pc). Na rysunku 2
przedstawiono zdjecia ditlenku wegla w réznych fazach przemian fazo-
wych. Na rysunku 2.1 wida¢ uktad dwufazowy z wyraznie zaznaczona
granica pomiedzy ciecza a para. Na rysunku 2.2, w miarg podgrzewania
zbiornika z ditlenkiem wegla, nastepuje powolne zacieranie sig granicy
pomiedzy ciecza i para. Na rysunku 2.3 mozna zaobserwowac postep
tego procesu, a na rysunku 2.4 juz petne przejscie do stanu nadkrytycz-
nego; na zdjeciu pojawia sie wyraznie tylko jedna faza.
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cialo punkt krytyczny
stale Jrial
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5,2 /” gaz |
s punkt potréjny P T
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Rys. |. Wykres fazowy dla ditlenku wegla

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

W tablicy | zestawiono wybrane parametry fizyczne i transporto-
we plynéw wystepujace w fazie ciektej, nadkrytycznej i gazowej. Z za-
mieszczonych danych wynika, ze parametry ptynéw nadkrytycznych
mieszcza sie W przedziale pomiedzy parametrami fizycznymi i trans-
portowymi gazéw i cieczy.

CHEMIK nr9,/2011 ¢ tom 65

Tablica |

Wykaz parametréw fizycznych i transportowych

Parametry fizyczne Ciecz Ptyn nadkry- Gaz,

i transportowe tyczny t, p - otoczenia
Gestos¢, kg/m? 600-1600 200-800 0,6-2
Lepkos¢, Pas (0,5-1,0) 103 0,5-1,0) 10* 10°
Dyfuzyjnos¢, m¥/s 10° 108107 10°

Zachowanie sie ptynu w warunkach nadkrytycznych mozna rozpa-
trywaé w kategoriach jego mobilnosci, ktdra dla ptynéw w warunkach
nadkrytycznych oceniana jest bardzo wysoko. W rezultacie mozna
stwierdzi¢, ze rozpuszczalno$¢ w ptynie nadkrytycznym jest zblizona
do rozpuszczalnosci w fazie ciektej, podczas gdy zdolnos¢ do penetraciji
stalej matrycy jest zblizona do wtasnosci transportowych gazu. Ozna-
cza to, ze proces ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych jest znacz-
nie szybszy od proceséw klasycznej ekstrakgji cieczowej. Jednoczesnie
mozliwos¢ sterowania parametrami procesu pozwala na prowadzenie
rozdziatu produktdw ekstrakcji. Szybkos¢ ekstrakgji zalezy od gestosci
ptynu nadkrytycznego, a ta od cisnienia i temperatury. Zdolnos¢ ptynu
nadkrytycznego do rozpuszczania ciat statych zalezy zaréwno od ge-
stosci jak i temperatury. Przy wyzszych temperaturach i tych samych
gestosciach proces ekstrakcji przebiega szybciej.

Opis procesu ekstrakcji nadkrytycznej

Do pozyskiwania ekstraktéw z materiatéw roslinnych coraz sze-
rzej stosowana jest ekstrakcja ptynem nadkrytycznym (SFE) z uzyciem
ditlenku wegla [7, 8]. Ditlenek wegla jest gazem catkowicie niepalnym
i nietoksycznym, i jest chetnie wykorzystywany do ekstrakcji cennych
zwigzkow roslinnych. Mozna tatwo kontrolowac jego zdolnosci do roz-
puszczania réznych substancji zmieniajac parametry procesu. Moz-
liwosci tej nie oferuja tradycyjne metody ekstrakcji w ukfadzie ciato
state-ciecz. Ditlenek wegla nie rozpuszcza niektérych zwiazkéw, np.:
fenoli, alkaloidéw czy glikozydow, ze wzgledu na ich polarny charak-
ter. Niewielki dodatek rozpuszczalnikéw organicznych, np.: metanolu,
etanolu, acetonu, acetonitrylu, eteru etylowego, dichlorometanu lub
dodatek wody, pozwala na zwigkszenie wydajnosci procesu ekstrakgji
zwiazkéw polarnych.

Proces ekstrakgji jest prowadzony w aparaturze wysokocisnienio-
wej. Instalacja do ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych zbudowana
jest nastepujacych podstawowych elementéw: ekstraktor RI, wy-
mienniki ciepta E1, E2a, E2b, E3, E4, pompa cyrkulacyjna P | A, system
chfodniczy, separatory S| i S2, zawory ekspansyjne. Proces ekstrakgji
ma charakter szarzowy. Kazdy cykl produkcyjny rozpoczyna si¢ od za-
tadowaniu materiatu do ekstraktora, po czym nastgpuje zamknigcie
aparatu za pomoca specjalnego zamka, zwanego szybkozamkiem.
Kolejna operacja jest powolne podnoszenie cisnienia w ekstraktorze,
az do wartosci cisnienia roboczego. Szybkos¢ podnoszenia cisnienia
limitowana jest wartoscia temperatury wewnatrz ekstraktora i wy-
dajnoscia pompy. Dopuszczalng wysoko$¢ temperatury ustala si¢ pod
katem wymagan technologicznych, okreslonych dla przetwarzanego
materiafu, oraz ze wzgledu na dopuszczalne parametry pracy eks-
traktora; temperatura wewnatrz ekstraktora nie powinna przekra-
cza¢ okreslonego poziomu podanego przez producenta ekstraktora.
Po osiagnieciu okreslonego poziomu temperatury wewnatrz aparatu,
podczas procesu ekstrakgji nalezy spowolni¢ proces napetniania eks-
traktora lub chwilowo nawet go zatrzymac. Proces napetniania mozna
kontynuowac¢ dopiero po obnizeniu si¢ temperatury do bezpiecznego
poziomu. Po osiagnigciu cisnienia roboczego w ekstraktorze nastepuje
uruchomienie cyrkulacji ditlenku wegla. Jest to poczatek wtasciwego
procesu ekstrakcji. Do pompy cyrkulacyjnej podaje sie ciekly ditlenek
wegla schtodzony do odpowiedniej temperatury, aby zapobiec kawita-
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cji oraz uszkodzeniu zaworéw lub nuréw pompy. Poziom schtodzenia
ditlenku wegla zalezy od ci$nienia, do jakiego sprezany jest ditlenek
wegla. Ditlenek wegla, po redukgji cisnienia, moze by¢ schtadzany
za pomoca odpowiedniego agregatu chfodniczego lub innego systemu
chfodniczego (np. chtodzenie wodne). Schemat obiegu ditlenku wegla
pokazano na rysunku 3. Proces ekstrakcji trwa przez okreslony czas,
charakterystyczny dla danego surowca, az do wyczerpania si¢ zfoza,
po czym nastepuje zatrzymanie ekstraktora i, po zredukowaniu ci$nie-
nia panujacego wewnatrz ekstraktora do poziomu ci$nienia otoczenia
i otwarciu ekstraktora, nastepuje wyfadunek ztoza. Wymienniki ciepfa
stuza zaréwno do dostarczenia ciepta niezbednego do przeprowadze-
nia ditlenku wegla w stan nadkrytyczny, E4 jak i do schtodzenia strumie-
nia ditlenku wegla, E3 podawanego do pompy wysokocisnieniowej dla
zapobiezenia kawitacji. Inne wymienniki stuza do dostarczania ciepta
do pfaszczy ekstraktoréw lub rur, a takze separatoréw i homogeniza-
torow, dla zapobiezenia osadzaniu sig ekstraktu na sciankach aparatéw
lub rur. Zawory ekspansyjne stuza do redukgiji cisnienia do okreslonego
poziomu i decyduja o stabilnosci pracy instalacji.
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Rys. 3. Schemat technologiczny instalacji do ekstrakcji surowcow
roslinnych uzyciem CO, w warunkach nadkrytycznych

Polskie instalacje przemystowe do ekstrakcji surowcow
roslinnych w warunkach nadkrytycznych

Instalacja do ekstrakcji chmielu

Nowoczesne wytwornie piwa uzywajg gtownie ekstraktow chmie-
lowych, ktére sa skoncentrowanymi wyciaggami zywic i olejkéw aroma-
tycznych z szyszek chmielowych. Chociaz w szyszkach chmielowych
jest wiele zwiazkéw, to do najwazniejszych naleza a-kwasy i [3-kwasy.
Przedmiotem handlu s3 tylko a-kwasy i ich ilos¢ decyduje o opfacalno-
$ci produkcji i przetworstwa chmielu. Dlatego tez wiekszym zaintere-
sowaniem cieszg sie te odmiany chmielu, ktére zawieraja wieksze za-
wartosci o-kwaséw. Odmiany chmielu o niskiej zawartosci a-kwasow,
nawet jezeli s3 cenione przez producentéw piwa ze wzgledu na za-
wartos¢ olejkdw aromatycznych, ulegaja powolnej eliminacji z plantac;ji
jako mniej optacalne. a-Kwasy przy produkcji piwa ulegajg procesowi
izomeryzacji przechodzac w izo-a-kwasy, ktdre sa zrodtem charakte-
rystycznej goryczki. Izo-o-kwasy moga ulega¢ dalszym niekorzystnym
przemianom pod wptywem s$wiatfa podczas przechowywania piwa;
dlatego do przechowywania piwa z zawartoscig izo-o-kwaséw uzy-
wane s3 ciemne butelki lub metalowe puszki.

W Instytucie Nawozdéw Sztucznych w Putawach opraco-
wano technologie ekstraktéw chmielowych oraz wybudowano
i uruchomiono instalacje do przerobu szyszek chmielowych wg tej
technologii. Instalacja do ekstrakcji chmielu sktada sie z czterech
ekstraktoréw, kazdy o pojemnosci ok. 2,6 m*. W charakterze roz-
puszczalnika uzywany jest ditlenek wegla w warunkach nadkrytycz-
nych. Instalacja moze pracowa¢ pod ci$nieniem 250-300 bar, przy
temperaturze ok. 35-90°C. Proces ekstrakcji chmielu jest procesem

830 e

periodycznym, poniewaz konieczna jest wymiana ztoza w kazdym
ekstraktorze po jego wyczerpaniu. Zastosowanie czterech ekstrak-
toréow umozliwia prowadzenie procesu ekstrakcji w sposéb ciagty,
nawet przy krétkotrwatym cyklu ekstrakcji, poprzez utrzymywanie
trzech ekstraktoréw w ruchu i przygotowanie czwartego ekstrak-
tora do pracy (wytadunek wyekstrahowanego chmielu i zatadunek
$wiezego surowca). Ze wzgledu na koniecznos¢ czestego otwierania
ekstraktoréw, w procesie produkgji ekstraktow stosuje sie specjalne
rozwiazania zamknie¢, tzw. szybkozamki, ktore pozwalaja otworzy¢
i zamkna¢ kazdy ekstraktor w czasie kilkunastu sekund. Ekstraktory
wyposazone s3 uktady filtracyjne zabezpieczajace przed unoszeniem
stalych czastek chmielu. Ekstraktory potaczone sa ze soba systemem
rur i zawordw, ktére umozliwiaja prace w uktadzie szeregowym,
réwnolegtym lub mieszanym. Jest to niezbedne w pracy z kilkoma
ekstraktorami jednoczesnie. Wprowadzajac do ruchu kolejny eks-
traktor ze $wiezym chmielem, wytacza sie z ruchu ekstraktor, w kto-
rym zakoniczony zostat proces ekstrakcji. Zatadunek ekstraktoréow
odbywa si¢ poprzez odpowiedni system zasypu ztozony z wciagnika,
tzw. big-bagdw. Wytadunek wyekstrahowanego chmielu odbywa sig
Za pomoca transportu pneumatycznego.

Rys. 4. Widok na ekstraktory do ekstrakcji chmielu

Uniwersalna instalacja badawczo-produkcyjna do ekstrakgji
surowcow roslinnych

Uniwersalna instalacja badawczo-produkcyjna do ekstrakeji su-
rowcow roslinnych zfozona jest z dwdch ekstraktorédw o objetosci ro-
boczej ok. 2,2 m*oraz srednicy | m. Surowiec bedzie mozna wprowa-
dza¢ do ekstraktoréow dwoma sposobami: z uzyciem specjalnych koszy
lub wsypywa¢ bezposrednio do aparatu. W zaleznosci od przyjetego
sposobu zasypu ztoza, ekstraktor zostanie odpowiednio przygotowany
do pracy. Przy pracy z uzyciem koszy, filtry zainstalowane s3 bezpo-
$rednio na koszach i nie stosuje sig innej filtracji ptynu po ekstrakgji.
W przypadku pracy bez koszy, w ekstraktorach montowane sg ruszty
wykonane ze spiekéw oraz filtry w czesci wylotowej z ekstraktordw.
Instalacja moze pracowa¢ w zakresie wartosci cisniert od 200 do 530 bar
przy temperaturze do 100°C. Posiada ona dwa stopnie separacj:
stopien separacji wysokocisnieniowej do 300 bar oraz stopien se-
paracji niskocisnieniowej przy cisnieniu ok. 60 bar. Ponadto posiada
niskoci$nieniowy stopien separacji wody, pracujacy pod cisnieniem
ok. 60 bar. Instalacja przeznaczona jest do ekstrakcji surowcéw roslin-
nych, a w szczegélnosci papryki, nasion owocdw jagodowych, kietkéw
ryzowych i zbozowych oraz wielu innych surowcéw, zawierajacych
w szczegdlnosci oleje nienasycone. Nie przewiduje sie wykorzystania
tej instalacji do ekstrakcji chmielu. Instalacja jest wyposazona w agre-
gaty chtodnicze do schtadzania ditlenku wegla na ssaniu pompy oraz
do schtadzania CO, i jego kondensacii, a takze do separacji wody. Dzig-
ki temu instalacja bedzie niezalezna od warunkdéw otoczenia i bedzie
mogfa by¢ wykorzystywana przez caty rok.
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Rys. 5. Widok na ekstraktory

Podsumowanie

Polska jest krajem o liczacej sie produkgji rolniczej w Europie.
Sprzyjajacy klimat pozwala na produkcje wysokiej jakosci owocow,
warzyw, ziot, a takze innych surowcéw roslinnych. Dlatego polskie
produkty pochodzenia roslinnego, zaréwno nieprzetworzone jak
i przetworzone, s3 chetnie nabywane przez klientéw krajowych i za-
granicznych. Polska jest takze liczacym sie w $wiecie producentem
przetworzonych produktéw pochodzenia roslinnego, np.: sokéw,
przecieréw, dzemoéw i innych wyrobéw przemystu rolno-spozyw-
czego. Zaréwno surowce roslinne (ziofa), jak réwniez pozostatosci
po przerobie owocéw (np. nasiona i skorki miazszu) i warzyw, moga
by¢ dalej przetwarzane z uzyciem ekstrakcji w warunkach nadkrytycz-
nych. Instytut Nawozéw Sztucznych w Putawach opracowat techno-
logie ekstraktow chmielowych oraz wybudowat i uruchomit pierwsza
w krajach Europy $rodkowo-Wschodniej instalacje do wytwarzania
ekstraktow chmielowych. Prowadzi takze od kilku lat badania nad
wykorzystaniem innych surowcéw roslinnych do pozyskiwania cen-
nych produktéow dla réznych dziedzin przemystu. Przeprowadzone
w INS proby ekstrakeji nasion owocéw jagodowych w warunkach
nadkrytycznych potwierdzity obecnos$é wysokiej jakosci olejow wie-
lonienasyconych oraz flawonoidéw. Uzyskane oleje i barwniki natu-
ralne mozna szeroko wykorzystywac, np.: w przemysle spozywczym,
farmaceutycznym, kosmetycznym i paszowym. Ekstrakcja surowcow
roslinnych w warunkach nadkrytycznych z wykorzystaniem CO, jest
nadal intensywnie rozwijana w Instytucie Nawozéw Sztucznych.
Opracowano technologie oraz wybudowano uniwersalng instalacje
badawczo-produkcyjng do przerobu surowcéw roslinnych, w tym
surowcéw z zawartoscia ekstraktéw olejowych oraz oleozywic
z papryki. Polska ma szanse by¢ w czotéwce producentéw wysokiej
jakosci komponentéw kosmetykow, zywnosci oraz lekéw, jezeli do-
trzyma kroku najlepszym oraz bedzie kontynuowac prace nad posze-
rzeniem oferty opartej na produktach ekstrakcji nadkrytyczne;.

Polska jest aktualnie jedynym w Europie Srodkowo-Wschod-
niej producentem ekstraktu chmielowego na skale przemystowa
z wykorzystaniem procesu ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych
z uzyciem ditlenku wegla. Technologia ekstrakcji w warunkach nad-
krytycznych z uzyciem CO, nalezy do technologii zaawansowanych,
nie zanieczyszcza $rodowiska, nie generuje szkodliwych pozosta-
tosci. Produkty ekstrakcji oraz pozostatosci poekstrakcyjne sa ste-
rylnie czyste, bez zadnych szkodliwych dodatkéw. Ekstrakty moga
by¢ przez diugi czas przechowywane bez widocznej utraty cennych
wtasciwosci. Pozostatosci poekstrakcyjne mozna przeznaczy¢ do dal-
szego wykorzystania, np. w przemysle spozywczym lub paszowym.
Istnieje mozliwos¢ wykorzystania technologii ekstrakcji do wytwa-
rzania ekstraktéw z wielu krajowych surowcéw pochodzenia natural-
nego, w tym roslinnego. Ekstraktami naturalnymi sg zainteresowane
firmy przemystu spozywczego, kosmetycznego, farmaceutycznego
i paszowego [ I].
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Maria Sktodowska-Curie:
pierwiastek kobiecosci w $wiecie nauki

W dniach od | | lipca do 9 wrzesnia 201 | r. Biblioteka Giéwna
Politechniki Slaskiej przygotowata wystawe jubileuszows z okazii
Roku Marii Curie-Sktodowskiej (MSC-100) ,,Maria Sktodowska-
Curie: pierwiastek kobiecosci w $wiecie nauki”, zorganizowana
w sali wystawowej biblioteki przy pl. Inwalidéw Wojennych w Gli-
wicach. Maria Sktodowska-Curie — fizyczka i chemiczka polskiego
pochodzenia, ktéra wynalazta dwa nowe pierwiastki — rad i polon.
Odkryta radioaktywnos¢. Pracowata nieustannie i bardzo ciezko,
oddajac swoje zycie nauce. Dwukrotna laureatka nagrody Nobla,
ktéra do dzi$ pozostaje jedynym uczonym uhonorowanym tg na-
groda w dwoch réznych dziedzinach nauk przyrodniczych. Pierw-
sza w historii kobieta, ktéra wyktadata na Sorbonie. Ukochana
zona Piotra Curie, matka dwoch cérek, siostra i przyjaciotka. Jed-
nym zdaniem — wielki naukowiec i wielki cztowiek. Na wystawie
prezentowane s3 liczne materiaty po$wigcone zyciu i pracy Marii
Sktodowskiej —Curie.

(http://www.biblioteka.gliwice.pl/, 19.08.201 1)

* 831

MOS3 - Produkty ekstrakcji nadkrytycznej i jej zastosowania



