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A szuperkritikus extrakcios készulék
(>0.1m?3) szamanak valtozasa
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A szuperkritikus fazis képzédése

Below the critical parameters,
two distinct phases exist




Szén-dioxid slriiségének valtozasa nyomas
fuggvényében allandé hédmérsékleten
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Szén-dioxid sirliségének hdmérséklet
fuggése allandé nyomason
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Viz strliségének hémérséklet fuggése
alland6é nyomason
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Szén-dioxid siriiség valtozasa nyomas és
hémérséklet fliggvényében

p-p-T Surface of Pure CO,

Density (g/cm?)

Szén-dioxid redukalt nyomas redukalt siiriség
fuggvényében allandé hémérsékleten

Szén-dioxid viszkozitdsanak valtozasa
nyomas flggvényében allandé hémérsékleten
012 —rrry T
Q.ll +
0.0
009
0.08
007
0.06
0.05

VISCOSITY (CPS)

0.04
0.03
0.02

001 Ll M
40 100 1000

PRESSURE ( bar )




Viz viszkozitdsanak valtozasa hémérséklet
fuggvényében allandé nyomason
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Szén-dioxid hékapacitasa slrliség
figgvényében
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Fizikai-kémiai jellemz6k 6sszehasonlitasa
kllénb6zd halmazallapotban

Fizikai kémiai jellemzé Gaz Fluid Folyadék
Stiriiség [kg/m?] 1 200-700 1000
Diffuzios allando [cm?/s] 101 10-3-104 105
Viszkozitas [Pas] 105 104 10

Fizikai-kémiai jellemz6k 6sszehasonlitasa
kllénb6zd halmazallapotban

Viscosity (cP)
Thermal Conductivity (W/mzK)

Density (g/cm®) Diffusivity (cm?/s)

Fluid fazis viselkedése

P (bar)
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Etil-alkohol-szén-dioxid

allapotdiagram
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120

40

Ploishuk et al, 2001.

L)
280 330

380 T(K) a30

480 530

Alkalmazott oldoszerek

Oldoészer
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Alkalmazott oldoszerek

Oldoészer

Kritikus T (°C)

Kritikus p (bar)

Etilén (C2H4)
Etan (C2H6)
Propilén (C3H6)
Propéan (C3H8)
n-pentan (C5H12)
Benzol (C6H6)
Toluol (C7H8)
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Alkalmazott oldoszerek

Oldoszer Kritikus T (°C)  Kritikus p (bar)

Etilén (C2H4) 9 50,3
Etan (C2H6) 32 48,8
Propilén (C3H6) 92 46,2
Propan (C3H8) 97 42,4
n-pentan (C5H12) 197 33,7
Benzol (C6H6) 289 48,9
Toluol (C7H8) 319 41,1
Szén-dioxid (CO2) 31 73

A szuperkritikus szén-dioxid

elényei

* Nem karos az egészségre

» Biztonsagtechnikai szempontbél megfeleld

* Nem lép reakcidba a kezelt anyaggal

» Relative nagy a s(irlisége, igy j6 az

oldoképessége

» Alacsony a kritikus hémérséklete és

nyomasa

Alkalmazott oldoszerek

Oldoszer Kritikus T (°C)  Kritikus p (bar)

Etilén (C2H4) 9 50,3
Etan (C2H6) 32 48,8
Propilén (C3H6) 92 46,2
Propan (C3H8) 97 42,4
n-pentan (C5H12) 197 33,7
Benzol (C6H6) 289 48,9
Toluol (C7H8) 319 41,1
Szén-dioxid (CO2) 31 73

Viz (H20) 374 220




Médositok (co-solvent, entrainer)

Oldészer Kritikus T (°C) Kritikus p (bar)
n-pentan 196,6 33,7
n-hexan 234,5 30,3
metanol 239,5 80,8
etanol 241 61,4
n-butanol 288,9 45
aceton 235 a7
dimetil-éter 126,9 54

Etil-alkohol-szén-dioxid
allapotdiagram
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Ploishuk et al, 2001.
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A kritikus paraméterek valtozasa a
modosito koncentraciojaval

Koncentracié aceton metanol etanol n-butanol
mol% Te(°C) | Pe(bar) | T(°C) |Pe(bar)| To(°C) | Po(bar) | To("C) | Pc(bar)

1 347 | 779 | 327 | 765 | 32,7 | 766 | 36,5 | 80,3

2 36,8 | 79,7 | 347 | 782 | 357 | 783 | 425 | 87,5

4 43,7 | 857 | 37,7 | 81,7 | 405 | 843 | 56,1 | 108

Tiszta CO,: T=31,3°C, P=73,8 bar




Naftalin oldhatésaga hémérséklet
flggvényében

Salubllity of Naphthalens In CO2
Temperature, °C
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Oldoképesség hémérséklet
figgvényében
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Laborkészulék 1.

1. CO, tartaly

2. szivattyu

A
4. extraktor %

8. UV detektor

10. nyomasszabalyozo

Laborkészulék 2.

Flszerek és gydgynovenyek
extrakcioja

Oldoszerek

SZEPARACIO 1 CSEPPFOLYOSI'TASI

Szilard-folyadek
extrakcio

Szuperkritikus

extrakcio

Alkalmazasok

Kaltségek

EXTRAKCIO ||

1. FRAKCIO |




Novényi anyagok extrakcioja,
nagynyomasu extraktor

1 CO, tartaly

2 hiték

3 szivattyl
@ 4 hécseréld

5 extraktor

6 szeparatorok

A mveleti paraméterek hatasa

A ndvényi anyag elékészitése
+ nedvességtartalom
« részecskeméret
+ olajtartalom

Az extrakcio miiveleti paraméterei
¢ id6, oldészeraram
+ nyomas
+ homérséklet

Novényi hatéanyagok extrakcidja

A nedvességtartalom hatasa a
hozamra

Olivaolaj kinyerése nedves (47,7% nedvesség) és szaraz
(5,1% nedvesség) mintakbol
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Novényi hatéanyagok extrakcidja
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A szemcseméret hatasa

Paprika extrakciéja

8 / P R(d)= IOOexp{f [d%”

32 kisérlet
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EN
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32.,33., 34. kisérleteknél d,= 0,96 mm; 35. kisérletnél d,= 0,45 mm

Novényi hatéanyagok extrakcidja

Az olajtartalom hatasa

Paprika extrakciéja
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Novényi hatéanyagok extrakcidja

Az extrakcios id6 és oldoszeraram
hatasa

Kukoricacsira extrakcioja
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Novényi hatéanyagok extrakcidja

kg CO,/kg szirazanyag
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A nyomas es hdmeérséklet egyuttes
hatasa

Kakukkfii extrakcioja

Novényi hatéanyagok extrakcidja

A nyomas és hdmeérséklet hatasa

Kakukkfii extrakcioja: kihozatal és 95 %-os konfidencia intervallumaik
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Novényi hatéanyagok extrakcidja
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Yield, %

Edeskémény (Foeniculum vulgare Mill.)
frakcionalasa (Pz=302 bar, Tz=38°C)
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Novényi hatdbanyagok: terpenoidok

+ C,, monoterpének (illéolajok)

+ C,5 szeszkviterpének (illéolajok)
+ C,, diterpének (antioxidansok)

* Cy triterpének (phytoszterinek)

* C,, tetraterpének (karotinoidok)
* (Cs), polyterpének (kaucsuk)

llléolaj komponensek
oldhatésaga

01 01502030506 07 075

* Limonén (1)
Karvon (2)

* Kariofillén (3) 6
Valeranon (4)

Stahl, E., Quirin, K.-W., Gerard, D.:
Dense Gases for Extraction and
Refining, Springer-Verlag, Berlin, 1988.

01

A desztillalt és extrahalt olaj

0sszehasonlitasa
Novény Komponens Vizgéz- SFE
deszt.

Kapor limonén 55.7 42.6
(Anethum graveolens L.) D-karvon 36.5 48.6
Koriander pinén 15.3 7.7
(Coriandrum sativum L.) linalool 68.5 75.5
Zeller limonén 50.5 33.4
(Apium graveolens L.) 3-butylphthalid 23.6 40.6
Petrezselyem o-pinén 24.0 1.5
(Petroselinum crispum L.) B-pinén 21.9 3.0
myristicin 7.4 4.0

16



Novényi hatéanyagok: illéolajok
(valtozasok a desztillacio alatt)
+ linalil-acetdt — : linalool

levendula (Lavandula intermedia Emeric)
muskotalyzsalya (Salvia sclarea L.)

# glikozidok > timol
kakukkfli (Thymus vulgaris L.)
# matricin - kamazulén

kamilla (Matricaria chamomilla L.)

Novényi hatéanyagok:
szeszkviterpén szarmazékok

+ Kamilla
(Matricaria chamomilla L.) — : matricin
# Cickafarkfi [
(Achillea millefolium L.) > proazulének 7 3
+ Oszi margitvirag |
(Tanacetum parthenium L.) -~ partenolid

+ Benedekfii
(Cnikus benedictus L.) > knicin

Az oszi margitvirag

(Tanacetum parthenium L.)
evtrakeihia

/o) RN

17



Parthenolid kinyerése

Triterpének

o-amirin B-amirin

faradiol B-sitosterol

Novényi hatéanyagok:
triterpenek, szteroidok

+ Koromvirag
(Calendula officinalis L.) > faradiol és észterei

+ [llatos baratcserje
(Vitex agnus castus L.) > szteroidok

+ Gyermeklancfi
(Taraxacum officinale Web.) -~ B-amirin,
B-szitoszterol

£
o 1293
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Triterpének extrakcidja

Gyermeklancfii levél extrakciéja, B-amirin

o ez, v

6 =

Novényi hatéanyagok extrakcidja

Fontosabb karotinoid vegyuletek
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x SN T T SN SN N

lycopene (tomato)

Novényi hatéanyagok:
tetraterpének, karotinoidok

# Paprika (Capsicum annuum L.) ; ;ﬁ@;&
M

# Csipkebogyo (Rosa canina L.) "ﬁfﬁ\

# Paradicsom (Solanum lycopersicon L.) E

ANE
i
L
o8
’-{?1- %
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Likopin extrakcidja
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Szinezékek kinyerése paprikabol

(BB 100D

Koml6 extrakcidja
(Humulus lupulus L.)

Viz

Vizes kivonat
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I
Petroleum oldhatd
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A komlé keserli komponensei

OH O OH O
S
HO
O OHOH OH
~ Z [

o acid iso a acid
oH 9 H,C._CH,
" Y
CH
[¢) OH Re [0 O
CH, on
= X 3
ey b
H,C s
B acid

A komlokivonat komponenseinek valtozasa az ido
fijggvényében
Gardner, D.S.: Commercial scale extraction of alpha-acids and hop oils with compressed CO2 in

King, M.B., Bott, T.R. (Eds.):Extraction of Natural Products Using Near-Critical Solvents,
Chapman&Hall, Glasgow, 1993.

50— alpha

50 beta

ail

Alkalmazasi vizsgalatok

+ antioxidans és gyokfogd hatas
+ antimikrobialis hatas

+ alkalmazéas kozmetikumokban
+ alkalmazas élelmiszerekben

+ alkalmazas gyogytermékekben

Novényi hatéanyagok extrakcidja
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Antioxidans hatas vizsgalata

Kakukkfii kivonatok avasodasgatlé hatasa

—&— Tiszta olaj (kontroll)
200 T —#—001% BHT

—&—0,1% BHT

—6—035% SFE kakukkfii
150 1-—A—0.77% SFE kakukkfii
—8—0.99% SFE kakukkfii
—E— 120% Soxhlet kakukkfii

v
S

Preoxid-szam

15 20 25 30
1dé (nap)

Novényi hatéanyagok extrakcidja

Antimikrobialis hatas vizsgalata
Kakukkfii kivonatok antimikrobialis hatasa

80
—e—P.cyclopium = ©= Alk.kontrol /§
70 4 —#—0.75% SE  —®—0,015% EO
—®—0,025% SFE
60
£ 50
&
g
2 4
R
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£330
<
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10 4
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Napok

Novényi hatéanyagok extrakcidja

Refining, Springer-Verlag, Berlin, 1988.

Alkaloidok: a kavé
koffeinmentesitése B

t
’ ° 00
sz 4
* Oldhatosag a 5
hémérséklet és Ehr S0
nyomas NI
fuggvényében
2k
250
Tk
Stahl, E., Quirin, K.-W., Gerard, D.: 200
Dense Gases for Extraction and 160
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A kavé koffeinmentesitése

Distil-
lation

f

Caffeine

Ha0+
Caffeine

Degossing

Kozel folyamatos Uzemelés

CAFFEINE CONTAINING [
COFFE IN X/\/QLVQ N

[:J/Btow cose IN

%\/alve out

COp OUT

Extroctor

cOp IN

%\/alve N

Blow case OUT

SUBSTANTIALLY
DECAFFEINATED
COFFE OUT

Valve OUT

Nikotin extrakcioja dohanybdl

€O, H,O Adsorbens
) regeneralas
Szaritott Aroma Nicotin
iy kivonas kivonas
dohany
Szaritas
Aroma  Aroma
vissza
Aroma
eloszlatas

kondicionalas —
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Zsiros olajok és viaszok

+ Szobjaolaj
oldhatésaga
szén-
dioxidban

Stahl, E., Quirin, K.-W., Gerard, D.:
Dense Gases for Extraction and
Refining, Springer-Verlag, Berlin, 1988.

100 500 0 1500 2000
p [bar]

Alkohol entrainer hatasa az
extrakcio sebességére

g oil/ 100 g kukoricacsira
60 T

50

40 1

30 0% alcohol
4 2.5% alcohol
207 05 % alcohol
10 ® 7.5% alcohol
¢ 10 % alcohol
0 & t t t t t t T |
0 20 40 60 80 100 120 140 160

kg CO2 / kg kukoricacsira

v-linolén-savat tartalmazo olajok

Novény Hozam Cis3 az olajban
[%] (y-linolénsav)
[%]
Oenothera biennis L. 22 8-12
Borago officinalis L. 18 18 -22
Humulus lupulus L. 6 3-4
Cannabis sativa L. 35 3-6
Ribes rubrum L. 14 4-6
Ribes negrum L. 18 16 - 19
Ribes grosullaria L. 15 10-12
Rosa canina L. 12 24 -31
Hippophae rhamnoides L. 12 26 - 30

24



Narancsolaj 0sszetétele

Komponens Osszetétel (%)
o-Pinén 0.45

Myrcén 1.77
d-Limonén 90.60

Octanal 0.59

Decanal 0.52

Linalool 0.37

Geranial 0.12

Narancshéj-olaj fazisegyensulya
Brunner, G.: Industrial Process Development: Counter current

Multistage Gas Extraction Processes, Proceedings of 4™ International
Symposium on Supercritical Fluids, 745-756, Sendai, Japan, 1997.

Orange peeloil'a o 4
terpenefractiono o & —— fitted curves
aromafraction = = x extrapolation

1304

120

>
1

100+

Pressure, bar

904

CO,-concentration, wt.-%

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Szeparacios faktor narancshéj-olaj
frakcionalasanal

Brunner, G.: Industrial Process Development: Counter current Multistage Gas Extraction Processes,
Proceedings of 4" International Symposium on Supercritical Fluids, 745-756, Sendai, Japan, 1997.

2,69

|ch¢__<__.' R
orange peeloils o 4 L.
aroma fraction @ ¥ = Megoszlam
+ critical points, estimated hanyados:
e k=2
X
Szelektivitas:
- a—KTL""“'"
‘\\ =

X KAmmﬂfr:

D0

T 7 T T T T T T T T
80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135

Pressure, bar
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Citrus olaj frakcionalasa

A
Feed H

—o— "

Terpének

o,

) : ~—— CO,

l Aroma

A frakcionalas eredménye

A narancshéj-olaj terpénmentesitése
(féliizemi kisérlet)

A betaplalas aromatartalma 4.1%
Aromatartalom a koncentralt 18.9%
olajban

Az aroma visszanyerése 90 %
Szén-dioxid/olaj fazisarany 100

Kulonboz6 zsirsav-észterek
megoszlasi hanyadosa és

szelektivitasa
Zsirsav-észter K=y/x Ka/Ks,
Cie 0.090 7.5
Cis 0.050 4.2
Cao 0.027 2.3
Cxn 0.012 1.0
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Az EPA és DHA elvalasztasa

Cig,Cig-rich | *
| extract

Ester
feed
CO, —»
male(sup
intermediate
Nagy mennyiségl anyagok
feldolgozasa
Alapanyag Extrakt Kapacitds (t/év)
leparlasi maradék olaj 100 000
kavé koffein 50 000
rizs novényvédoszer 30 000
tea koffein 10 000
dohany nikotin/aroma 10 000
komld aroma/kesertianyagok 10 000
fa impregnalas 9500
tojas koleszterin 1000
fiiszerek aroma/lecitin 100-500
gyogynovények aktiv anyagok 100-500
Beruhazasi kéltség
Oldészerek
100 7 AT=A(Vy W)02S
Szildrd-folyadék
extrakeio
Szuperkritikus 5
extrakeio =]
g
-
. <
Alkalmazisok
Kltségek 01 0 SFE ® SFI A SFE/SFF X PA
)
0 1g(VyW) 5 10
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Oldoszerek

Szilard-folyadek
extrakcio

Szuperkritikus
extrakeid

Alkalmazasok

Termelesi kéltseg

PRODUCTION COSTS vs. PLANT SIZE
{Standard Spice Plants 550 bar}

30 P H
BAK ;

i oo e
e |
d -
R 2
© e
& oo |EHREREEE
[} —
§ 0.6 [EEREERTE

o4 7 2

02 T

Kéltség 6sszehasonlitas

Szilard-folyadék
extrakcio

Szuperkritikus

extrakcio

Alkalmazasok

Koltségek

Eléallitasi kéltség (EUR/kg nyersanyag)

Kapacitds (/év)  Oldészeres Szuperkritikus Alapanyag
extrakcio extrakcio

300-400 3-8 4-10 gyogyndvények,
kozmetikumok,
fliszerndvenyek

1000-1200 1-3,5 2-5 ¢élelmiszer
kiegészitok,
novényi olajok,
fliszerndveények,
gyogyndvények

10000-12000 0,5-1,2 0,75-1,2 Kkavé, komlo

100000-120000 0,2-0,4 olajos magvak

Koszonom a figyelmiiket!
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