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SISSEJUHATUS

« Superkriitiline fluidum on iga aine Ule tema kriitilise
temperatuuri ja rohu; pole eristatav vedel ning gaasiline
faas.

« Aine saavutab superkriitilise seisundi kui rohk ja
temperatuur on Ule nende kriitilise vaartuse.

« Kui aine saavutab oma kriitilise vaartuse, tema gaasi ja
vedelfaasi omadused uhilduvad ning need kaks faasi pole
enam selgesti eristatavad.
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SUPERCRITICAL CO,

1. Here we can see the separmate phases of carbon dioxide.
The meniscus is casily observed.

2. With an increase in temperature the meniscus begins to
diminish.

3. Increasing the temperature further causes the gas and
liquid densities to become more similar. The meniscus is
less casily observed but still exists.
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PROPERTIES OF SCF

Physical and thermal properties of SCFs are in between pure
liquid and gas, hence can also be known as ‘Compressible
liquids’ or ‘dense gases’

Changes in properties are for a SCF are as follows:
— Liquid like densities (100-1000 times greater than gases)
— Diffusivities higher than liquids (103 and 10-*cm?/s)
— Good solvating power
— Reduction in surface tension
— Low viscosity (10-100 times less than liquid)
— Gas like compressibility properties
Therefore they posses high penetrating power




SuperKkriitilised lahustid
KOige sagedamini kasutatakse susinikdioksiidi (CO,) kui
J.rohelist lahustit" superkriitilise fluidumina

Table 2.2. Critical properties of substances most commonly used in supercritical
conditions (Brunner, 2005)

Critical Critical Critical density
Component temperature pressure Pc p(g/ml)
Te (°C) (MPa)
< Carbon dioxide 31.1 7.38 0.47 I
Ethane 32.3 457 0.2
Propane 96.8 4.25 0.22
n-Hexane 234.5 3.01 0.23
Acetone 235.1 4.70 0.28
Methanol 239.6 8.09 0.27
Ethanol 240.9 6.14 0.28
Water 374.1 22.06 0.32
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SC-CO, kasutamise eelised:

[] madal tootlemistemperatuur;

[ bioaktiivsete lihendite minimaalne lagunemine;
[] ekstraktsiooni solvendi lihtne eraldamine;

[ 1opp-produktis puuduvad lahusti jaagid;

[1 CO, keskkonnas to0tlemine minimeerib soovimatuid
okstidatsiooni reaktsioone;

[ on eriti kasulik tundlike bioaktiivsete tihendite (steroolid,
tokoolid, karotenoidid, poliikiillastamata rasvhapped)
ekstraktsioonil (Temelli et al., 2014).
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Joonis. Superkriitilise ekstraktsiooni protsess:

1. Superkriitilise fluidumi difusioon maatriksisse (substraat)
2. Ekstraheeritava uhendi lahustumine superkriitilises lahustis
3. Superkriitilise fluidumi difusioon substraadi valisele pinnale
4. Superkriitilise fluidumi ja substraadi segu lendumine
maatriksist (Zhao, Zhang, 2013)
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SFE tehnoloogia

COMPONENTS OF SFE

1. Fluid reservoir (gas cylinder in case of CO,)

2. Pump
— Reciprocating pump
— Syringe pump (pulse-free flow at large range of flow rates)

3. Extraction cell/column (stationary phase)
— Usually stainless steel Chamber or vessel in compartment
— Capable of withstanding high pressure (300-600 atm) [for
solids]

— Open tubular capillary columns or packed columns
[liquids]
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4. Restrictor
— Maintaining pressure change inside the extraction vessel
Two types-

— fixed (linear restrictor, tapered desire, integral restrictor,
ceramic frit restrictor, metal restrictor)

— Variable (variable nozzle, back pressure regulator)

5. Collector (trapping system)

6. Detectors (flame ionization detector of gas chromatography)

11
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Joonis. Superkriitilise ekstraktsiooni aparatuuri skeem
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Optimeerimine

SuperKkriitilise CO, ekstraktsioon

A 4

Bioaktiivsete iithendite analtiiis
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SFE kasutusvaldkonnad toiduainete tootmisel:

* kofeiinivaba kohvi ja tee tootmine,

« viirtside ekstraktsioon (eeterlikud 6lid),

* 0lide ja rasvade I6hnastatumine,

* taimsete Olide eraldamine teraviljadest,

 |6hna-ja maotseained, parfutimid

* humala ekstraktsioon,

* ekstraktsioon ravimtaimedest,

* marjamahlade stabilisatsioon,

* ]Janoliini tootmine villast,

* rasvavaba kiirtoidu tootmine,

* kolesterooli eraldamine munakollasest ja loomsetest
kudedest,

« antioksudandid taimsest materjalist,

e varvainete eraldamine taimedest,

* nikotiinivaba tubaka tootmine,

* 0lide puhastamine...

Mendiola et al. (2013) ulevaade bioaktiivsete tihendite eraldamisest
looduslikest materjalidest
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Kasutusvaldkonnad

Bioaktiivsed iihendid
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Eeterlikud o0lid

CO,-superkriitiline ekstraktsioon rosmariinist (Rosmarinus officinalis)
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Amount (mg Trolox/g essentizloil)
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10.34MPa-40°C 10.34MPa-50°C 17.34MPa-40°C 17.34MPa-50°C
SCE Conditions

Terve rosmariini mikropilt Rosmariini eeterliku oli
superkriitilisel ekstraktsioonil ant|oksg_d_a_t||vne aktuvsgs : ,

A) Tostlemata, b) 10.34 MPa, 40 °C, ¢) superkrutlllsgl ek_stra~kt5|oonll valitud
10.34 MPa, 50 °C, d) 17.24 MPa, 40 °C, temperatuuridel ja rohkudel

e) 17.24 MPa, 50 °C.
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Tomat ning selle korvalproduktic

1 tomati tootlemisel tekib palju jaakprodukte (koor,
viljaliha, seemned)

[1jadke on voimalik kasutada toidu-, kosmeetika- ja
farmaatsiatoostuses.

[1 karotenoide on voimalik kasutada lisanditena toidus, et
pikendada sailivusaega.

[1 tomatid ning nende jaakproduktid on suure liUkopeeni
sisaldusega.

] lGkopeen ja B-karoteen on lubatud kasutada looduslike
pigmentidena toidus.
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[0 Inimeste kehavedelikes
ning kudedes esineb
lUkopeen 25-70% ulatuses
cis-isomeeri vormis.
(Dewanto et al., 2010).

] Lukopeeni cis-isomeeri
vormide korge
kontsentratsioon on viinud
arvamusele, et cis-isomeerid
on paremini omastatavad.
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15-¢js lycopene T NNy xS

13-4i5 lycopene

H
H X

H
11-¢;s lycopene
cig 1ycop NN A
H

9-cis lycopene
~ o
H
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Joonis. 2. Liikopeeni isomeeride struktuurid

(Chasse etal., 2001) |
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Lukopooni-rikkaid preparaate (60% cis-isomeeri
kontsentratsiooniga) voiks kasutada farmakoloogiliste
toimeainetena, sest omavad poletiku- ja proliferatsioonivastast
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@ Control
00.2 uM lycopene

@ 1.2 uM lycopene

Lycopene concentration, uM
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Minutes

Joonis 3. HPLC analits (UV detektor 473 nm)
N . . |Gkopeeni erinevate isomeeride ja B-karoteeni
HPLC lukopeeni isomeeride |ahutamisel tomati ekstraktist: 1 — trans-B-karoteen; 2 —15-
analiiiis cis-likopeen; 3 — 13-cis-liikopeen; 4 — 9-cis-liikopeen; 5 — 7-cis-
liikopeen; 6 — trans-liikopeen;
7 — 5-cis-liikkopeen
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Meetodid .

X1= A Temperara o=
2 =B Skegls

Atz Facsar
T Lalkas = 153000

ETE0.00
550000
4250

B: Slegis 5% A Temperatiira

300000 4000

Superkriitilise CO, optimeerimine tomati jaakproduktidest

Katse iillesehitus voimaldab hinnata erinevate faktorite vahelisi seoseid (rohk,
temperatuur, aeg) kasutades piiratud arvu katseid

Ekstraktsiooni tingimuste optimeerimisel on kasutatud erinevaid katseskeeme
sealhulgas vastavusfunktsiooni hindamismetoodika (RSM).
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Osakeste suurus
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90-160 um

Yolume, %o
[#5]
H‘.‘
.--"'""

ﬂ 1 1 I 1
0 10 100 1000 10000

Particle size, pm

Table 1. Particle size parameters of freez-dried tomato byv-products after juice preparation®

Fractions d(0.1) d(05) d(0.9) D [43] D[3.2]

Freez dried tomato

405166 3155827 B849.1+2334 3880x890 947£363
bv-products

a - the values are expressed in terms of percent (%) as mean + standard deviation of six
determinations. D) [4, 3] - volume weighted mean_ D [3. 2] - surface weighted mean. e —
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iz 20.00 ? A0 °C, 55 MPa
(] =—8=750°C, 55 MPa
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1 ] i i ,

Eg\ 10.00 - — 4 = = =g 0 °C, 37.5 MPa
8§

H

o 5.00 -

0.00
Q 50 100 150 200 250 300 350 400

Time. min

Jooni 5. Katses kasutatud muutujate moju ekstraktsiooni saagisele

Tabel 1. So6ltumatute muutujate tase

Muutujad
Variatsiooni tase Ekstraktsiooni Ekstraktsiooni Ekstraktsiooni
temperatuur (°C) rohk (MPa) aeg(min)
Madal tase(-1) 40 20 120
Max tase (+1) 80 55 240
Keskmine tase(0) 60 37.5 180
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Nr. |Temperatuur, °C| Rohk, MPa| Aeg, min | trans-LYC | Kogu cis-LYC
1 40 20 120 55.12 44.88
2 40 37.5 120 46.73 53.27
3 40 55 120 37.58 62.42
4 50 20 120 50.5 49.50
5 50 37.5 120 49.78 50.22
6 50 55 120 44.75 55.25
7 60 20 120 49.65 50.35
8 60 37.5 120 45.37 54.63
9 60 55 120 42.11 57.89

Joonis 9. trans- ja cis-isomeeride Uldsisaldus temperatuuril
40-60°C ja 20-55 MPa
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a*/b* value

0,2

0,0 .
0 50 100

Time, days
=>=Control ==20 °C, light -#—-20 °C, dark =®-40°C, UV =4—40 °C, dark

Joonis 5. Proovi varvimuutus sailitamisel, valjendatud a*/b*

20°C,dark 20°C,light 40°C,UV  40°C, dark Control

20°C,dark 20°C,light 40°C,UV  40°C, dark Control
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Urbonavicieng, D., Bobinaité, R., ViSkelis, ]., ViSkelis, P, & Bobinas, C. (2016, January).
CHARACTERISATION OF TOMATO JUICE AND DIFFERENT TOMATO-BASED JUICE
BLENDS FORTIFIED WITH ISOMERISED LYCOPENE EXTRACT. In International
scientific conference RURAL DEVELOPMENT 2015.

Tomati-dunamahla segu 85:15, 75:25 ja 65:35, v/iv (TApI15%, TApI25%,
TApI35%):

Tomati-porgandimahla segu 60:40, 50:50 ja 40:60, v/v (TCar40%, Tomati-magusa maisi mahla sega 85:15, 75:25 and 65:35, v/v
TCar50%, TCar60%): (TCor15%, TCor25%, TCor35%):
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Koige sobilikuma maitsega tunnistati tomati-dunamahla segu
(35% ounamahla) ja tomati-porgandimahla segu (40%
porgandimahla) lisatud cis-lukopeeniga.

200

Contral

Tapl5%
Tapl25%
Tapl35%
TCard
TCarhl;
TCarbl
TCorB%
TCarh%
TCor3a%

100

Bl
5/@252
3 F i

PC2-27 161%

T4l 5/°J Al

100 0
PC1 - B8, 766%

Peakomponentide analtlsi (PCA) kasutati, et
madrata mahlaproovid sarnase maitsega
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SUPERKRIITILINE CO, EKSTRAKTSIOON

2

Chaenomeles japonica
(Jaapani ebakidoonia)
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