Sposob ekstrakcji substancji polarnych pochodzenia roslinnego

Przedmiotem wynalazku jest sposob ekstrakcji substancji polarnych pochodzenia
ros§linnego, przy uzyciu czystego CO, w stanie nadkrytycznym, z wstgpnie
przygotowanego surowca.

Rosliny sa zrodtem substancji biologicznie aktywnych o charakterze niepolarnym
i/lub polarnym. Czysty CO; w stanie nadkrytycznym jest powszechnie uzywany do
ekstrakcji substancji niepolarnych lub o niewielkiej polarnosci.

Do ekstrakeji zwigzkéw o charakterze polarnym uzywa si¢ gltownie metod
cieczowych, w ktorych rozpuszczalnikami sg substancje polarne, np. woda, alkohol
etylowy, alkohol metylowy, mieszaniny wodne tych alkoholi Ilub inne
rozpuszczalniki polarne naturalne lub syntetyczne. Wada tych metod jest niska
wydajnos¢ ekstrakeji oraz konieczno$¢ usunigcia rozpuszczalnika cieczowego z
ekstraktu po zakonczeniu ekstrakcji.

Z patentu EP 2539032 znany jest Sposéb ekstrakcji substancji roslinnych do
uzyskania ekstraktu koncowego, ktory jest pasteryzowany 1 konserwowany, zgodnie
z ktorym mieszanka substancji roslinnych jest cyklicznie ekstrahowana w cyklach
ekstrakcji, sktadajacych si¢ z pierwszej fazy, w ktorej mieszanka substancji
ro$linnych jest w pierwszym worku filtracyjnym czg¢sciowo ekstrahowana woda do
uzyskania czesciowego ekstraktu oraz z drugiej fazy, w ktérej mieszanka substancji
roslinnych jest w drugim worku filtracyjnym ekstrahowana czeSciowym ekstraktem
pierwsze] fazy do uzyskania ekstraktu koncowego, przy czym w drugim worku
filtracyjnym ekstrahowana jest we wszystkich cyklach ekstrakcji nowa mieszanka
substancji roslinnych, a w pierwszym worku filtracyjnym w poczatkowym cyklu

ekstrakcji ekstrahowana jest nowa mieszanka substancji roslinnych, a w kolejnych



cyklach produkcyjnych ekstrakcji ekstrahowana jest czeSciowo wyekstrahowana
mieszanka substancji roslinnych drugiej fazy poprzedniego cyklu ekstrakcji, ktory
charakteryzuje si¢ tym, ze przed ekstrakcja, w nowej mieszance substancji
roslinnych narusza sie wewnetrzng czes¢ todyg lub korzeni lub lisci substancji
ro$linnych poprzez dzialanie pary wodnej w zamknietym zbiorniku pod ci$nieniem 1
do 10 bar, korzystnie 3 25 do 6 bar, przez okres 0,5 do 10 minut, korzystnie 3 do 5
minut, po uplywie wybranego okresu para jest wypuszczana ze zbiornika.

Znany jest z patentu PL229514 sposdb ekstrakcji surowcow statych lub
ciektych nadkrytycznym ditlenkiem wegla, ktory charakteryzuje sie tym, ze
ptyn stanowiacy CO2 poddaje si¢ kolejno co najmniej nastepujacym
operacjom: zasysanie gazu ze zbiornika buforowego Ilub ze zrodla
zewnetrznego przez bezsmarowy kompresor, napelnianie instalacji ekstrakcji 1
sprezanie az do osiagnigcia cisnienia nadkrytycznego, odpowiedniego dla
ekstrahowanych substancji, korzystnie 20-50 MPa, ewentualne schtadzanie do
temperatury odpowiedniej dla ekstrahowanych substancji, korzystnie 40-90°C,
nastgpnie przepuszczanie CO; przez jedna lub kilka warstw ekstrahowanego
surowca, w Jednym lub kilku ekstraktorach, w ktérych nastepuje
ekstrahowanie pozadanych substancji, z kolei jedno- lub dwu- lub
kilkustopniowe redukowanie cisnienia, podgrzewanie, wytracanie i
separowanie wyekstrahowanych substancji, po czym z ostatniego separatora
nastepuje przeptyw CO; bezposrednio na ssanie kompresora lub do zbiornika
buforowego lub dalsze redukowanie ci$nienia i wyptyw do atmosfery.

Znany jest tez sposéb ekstrakcji substancji polarnych z uzyciem niepolarnego
CO; w stanie nadkrytycznym polegajacy na tym, ze do strumienia CO, dodaje sie
strumien wspotrozpuszczalnika polarnego. Celem takiego dzialania jest zmiana
polarnos$ci utworzonego rozpuszczalnika, ktory jest mieszaning obydwu substancji.
Wada tego sposobu jest konieczno$¢ uzycia kosztownego ci$nieniowego systemu
dozowania wspolrozpuszczalnika, gdyz pompa musi wprowadzié
wspotrozpuszczalnik do przestrzeni ekstrakcyjnej, w ktorej panuje wysokie cisnienie
robocze takie, jakie wytwarza pompa cyrkulacyjna CO,. W praktyce pompa do
podawania  wspolrozpuszczalnika do  instalacji  ci$nieniowe] musi  by¢
zaprojektowana na takie samo cisnienie robocze, na jakie zostata zaprojektowana

pompa cyrkulacyjna dla instalacji do ekstrakeji.



Ponadto  wytworzony  rozpuszczalnik, ktéry jest mieszaning CO, i
wspotrozpuszczalnika polarnego, moze zawiera¢ nawet do 20 % molowych tego
wspotrozpuszczalnika. To oznacza, ze uzyskany rozpuszczalnik bedzie posiadat
wyzsze parametry krytyczne niz  czysty CO,, gdy uzyty zostanie
wspotrozpuszcezalnik polarny o wysokich parametrach krytycznych. Ten przypadek
bedzie mial miejsce, gdy jako wspotrozpuszezalnik uzyta zostanie woda lub alkohole
etylowy lub metylowy albo ich mieszaniny z woda. Jest to niekorzystne zjawisko ze
wzgledu na konieczno$¢ podniesienia temperatury 1 cisnienia ekstrakcji powyzej
wartosci ich parametréw krytycznych dla powstatego rozpuszczalnika, co wptynie na
wzrost zuzycia energii, a takze moze mie¢ negatywny wplyw na aktywnos¢
biologiczna wytworzonego ekstraktu.

Dla przyktadu, jesli do ekstrakcji zostanie uzyty CO, 1 woda jako
wspotrozpuszczalnik, to otrzymamy mieszaning o podwyzszonych parametrach
krytycznych zaleznych od udziatu wody w strumieniu CO,.

Biorac pod uwage parametry krytyczne CO,, ktore wynosza: temperatura krytyczna
Tc=31,1 °C, cisnienie krytyczne Pc=73,8 bar oraz wody, ktore] parametry wynosza:
Tc=374 °C, Pc=220,5 bar, mozna obliczy¢ temperature krytyczng i cisnienie
krytyczne te] mieszaniny przy ustalonym udziale wspotrozpuszczalnika.

Przyblizone parametry krytyczne mieszaniny, o wystarczajace] dokladnosci dla
zastosowan technicznych, mozna obliczy¢ jako sume iloczynéw udziatow molowych
1 parametrow krytycznych sktadnikéw mieszaniny. Dla mieszaniny CO; z woda o
zawartosci wody w strumieniu CO, wynoszacej 10 % mol temperatura krytyczna
wynosi: Tem=0,9Tc(CO,)+0,1Tc(H,0)=55,39 °C, co stanowi wzrost o 24 °C w
stosunku do temperatury krytycznej ditlenku wegla. Analogicznie cis$nienie
krytyczne mieszaniny wynosi: Pcm= 0,9Pc(CO,)+0,1Pc(H,O0)= 88,47 bar, co
rowniez powoduje jego wzrost o 14,7 bara w stosunku do ci$nienia krytycznego
ditlenku wegla.

Prowadzenie procesu ekstrakcji w stanie nadkrytycznym wymagaé wiec bedzie w
tym przypadku podniesienia temperatury do wartosci wyzszej od obliczonej
temperatury krytycznej, czyli do poziomu powyzej] 55,39 °C. Ponadto otrzymany
ekstrakt bedzie mieszaning ekstraktu niepolarnego pochodzacego od CO; i
wspotrozpuszczalnika polarnego. W zaleznosci od stezenia wspotrozpuszezalnika w
COy, np. 1%, 5% lub 10 %, co jest czesto stosowane w praktyce oraz przy krotnosci

cyrkulacji ditlenku wegla - Kc, ktéra wynosi od Ke= 20-200 kg COy/kg wsadu, w



ekstrakcie moze pojawi¢ si¢ do 0,8 lub do 43 lub do 9 kg cieklego
wspotrozpuszczalnika na kilogram suchego wsadu, co nie stanowi problemu w skali
laboratoryjnej, ale moze by¢ klopotliwe w skali przemystowej. Rozpuszczalnik
ciekty nalezy usung¢ np. metodg odparowania lub liofilizacji. Podsumowujac,
operacja wprowadzenia wspotrozpuszczalnika w klasyczny sposéb zwigzana jest z
koniecznoscia podniesienia temperatury ekstrakcji powyze] obliczonego punktu
krytycznego dla wytworzonego rozpuszczalnika bedacego mieszaning CO; i
wspotrozpuszczalnika oraz z koniecznoscig usunigecia wspdlrozpuszczalnika z
ekstraktu po zakonczeniu procesu ekstrakcji. Sposéb ten znacznie podnosi koszty
procesu ekstrakeji.

Wedtug wynalazku sposob ekstrakcji  substancji  polarnych pochodzenia
roslinnego, przy uzyciu CO; w stanie nadkrytycznym charakteryzuje si¢ tym, ze
suchy surowiec przed ekstrakcja poddaje sie¢ nawilzeniu wspoétrozpuszczalnikiem
polarnym do 20-45 % wilgotnosci masowej, pozostawia si¢ na czas co najmniej 5
godzin w zamknietym zbiorniku, po czym ekstrahuje po podniesieniu temperatury do

35-90 °C.
Korzystna warto$¢ wilgotnosci masowej wsadu wynosi 40%.

Korzystna warto$¢ temperatury ekstrakcji ze wzgledu na zawartos¢ polifenoli wynosi

85 °C.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze nawilzenie wsadu wspolrozpuszczalnikiem
polarnym do poziomu 20-45 % wilgotnosci masowej, korzystnie 40 %, oraz
pozostawienie go w zbiorniku zamknigtym przez czas minimum 5 godzin przed
ekstrakcja w celu ustabilizowania zawarto$ci wilgoci w calej objetosci wsadu,
niezaleznie od sktadu wspotrozpuszezalnika, pozwala na ekstrakcje substancji
polarnych w warunkach ci$nienia 1 temperatury wtasciwej dla parametrow
krytycznych CO,, ale niekoniecznie dla mieszaniny CO,+wspodtrozpuszczalnik, jak
w przypadku wspolrozpuszczalnika podawanego przy pomocy pompy. Dla
mieszaniny CO;+wspdtrozpuszczalnik oznacza to temperature ekstrakcji powyzej
31,1 °C, a ci$nienie powyze] 73.8 bar. W praktycznych rozwigzaniach oznacza to

mozliwo$¢ pracy w przedziale temperatury 35-90 °C oraz ci$nienia 250-400 bar.

Wynika to ze zdolnosci CO, w stanie nadkrytycznym do rozpuszczania niewielkiej,

okreslonej ilosci wspdtrozpuszczalnikow, wynikajacej ze stanu réwnowagi takich



uktadow w okreslonych warunkach, co prowadzi do zmiany polarnosci uktadu
CO,+wspotrozpuszczalnik, ale ma niewielki wplyw na wartosci parametrow

krytycznych.

Przeprowadzone badania optymalizacyjne ze wzgledu na wydajno$¢ ekstrakcji
wedlug proponowanego sposobu pokazaly, ze przy ekstrakcji zwigzkéw polarnych z
grupy polifenoli, flawonoidow, katechin oraz cukréw, parametry optymalne, ktore
zapewniaja maksymalng wydajnos¢ wynosza: temperatura ekstrakcji to 85 °C, a
cisnienie to 330 bar. Te parametry pozwolity takze skroci¢ czas ekstrakcji. Wyniki
badan analitycznych zawartosci polifenoli w ekstraktach pokazaty, ze zawartos¢ ich
jest o okoto 71 % wyzsza przy temperaturze ekstrakcji wynoszacej 85 °C, w
porownaniu do sredniej zawartosci polifenoli przy innej temperaturze. Jednoczesnie
ilos¢ wspotrozpuszczalnika cieklego w ekstrakcie jest w tym przypadku nizsza niz

przy klasycznym podawaniu wspotrozpuszezalnika przy pomocy pompy.

Po zakonczeniu procesu ekstrakcji wspotrozpuszezalnik nalezy usunaé najlepie) z
uzyciem wyparki prézniowej oraz dodatkowo liofilizatora, gdyby byta taka potrzeba.
Wytworzony ekstrakt zawiera zwigzki polarne 1 moze wystepowa¢ w postaci suche;j

statej masy lub pasty.
Przedmiot wynalazku zostanie pokazany w przyktadach wykonania

Przyktad 1

Poddano ekstrakcji wsad biomasy z wierzby wiciowej o masie 4,5 kg wedlug
proponowanego sposobu. Suchy wsad nawilzono woda destylowang do poziomu 40
% masowych uwzgledniajagc wode zawarta we wsadzie. Nastepnie pozostawia sie
mieszaning na co najmniej 5 godzin w zamknietym zbiorniku, po czym prowadzi
ekstrakcje w temperaturze 50 °C przy ci$nieniu 330 bar przez 4 godziny. W wyniku
procesu ekstrakcji wyprodukowano 3,154 kg ekstraktu. Po poddaniu tego ekstraktu
destylacji na wyparce prozniowe] odzyskano 0,068 kg stalego ekstraktu. Reszte,
czyli 3,086 kg stanowita woda.

Przyktad 2

Poddano ekstrakcji wsad biomasy z wierzby wiciowej o masie 5 kg wedlug
proponowanego sposobu. Suchy wsad nawilzono 60 % wodnym roztworem etanolu

do poziomu 40 % masowych uwzgledniajac wode zawartg we wsadzie. Mieszanine



biomasy z woda pozostawia si¢ na 10 godzin w zamknietym zbiorniku, a nastepnie
prowadzi si¢ ekstrakcje w temperaturze 85 °C przy cisnieniu 400 bar przez 2,5
godziny. W wyniku procesu ekstrakcji wyprodukowano 3,420 kg ekstraktu. Po
poddaniu tego ekstraktu destylacji na wyparce prozniowe] odzyskano 0,087 kg

statego ekstraktu. Reszte, czyli 3,333 kg stanowit wodny roztwor etanolu.
Przyktad 3

Poddano ekstrakcji wsad biomasy z topoli o masie 3,5 kg wedlug proponowanego
sposobu. Suchy wsad nawilzono etanolem 96 % do poziomu 20 % w odniesieniu do
suchej masy 1 taka mieszaning przetrzymywano przez 14 godzin w zamknietym
zbiorniku. Ekstrakcje prowadzono w temperaturze 40 °C przy cisnieniu 400 bar
przez 3 godziny. W wyniku procesu ekstrakcji wyprodukowano 0,875 kg ekstraktu.
Po poddaniu tego ekstraktu destylacji na wyparce prézniowej odzyskano 0,051 kg
statego ekstraktu. Reszte, czyli 0,824 kg stanowit etanol.

Przyktad 4

Poddano ekstrakcji wsad biomasy ze stonecznika wierzbolistnego o masie 4 kg
wedlug proponowanego sposobu. Suchy wsad nawilzono 40 % wodnym roztworem
etanolu do poziomu 30 % w odniesieniu do suchej masy i przetrzymywano w czasie
20 godzin w zamknigtym zbiorniku. Ekstrakcje prowadzono w temperaturze 90 °C
przy cisnieniu 250 bar przez 2 godziny. W wyniku procesu ekstrakcji
wyprodukowano 1,714 kg ekstraktu. Po poddaniu tego ekstraktu destylacji na
wyparce prozniowej odzyskano 0,096 kg statego ekstraktu. Reszte, czyli 1,618 kg

stanowit wodny ekstrakt etanolu.



