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1 Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Verschiedene Pflanzeninhaltsstoffe weisen bekanntermallen eine heilende Wirkung fiir
diverse Krankheiten auf oder konnen als Lebensmittelzusatz zum Wiirzen oder Farben
verwendet werden. Die Gewinnung dieser Naturstoffe durch Extraktion wurde schon vor
Hunderten von Jahren in den verschiedensten Teilen der Erde in Form von einfachen
Teeaufgiissen oder alkoholischen Extrakten durchgefiihrt [ISAAC, 1992; Stahl et al., 1987].
Durch diese Verfahren konnen die Inhaltsstoffe der Pflanzen gewonnen und auch haltbarer
gemacht werden. In neuerer Zeit wurden die Methoden verfeinert und durch neue Techniken,
wie z. B. die Extraktion mit iiberkritischen Gasen, ergénzt. Der erste industriell anwendbare
Ansatz wurde von ZOSEL [1964] in den sechziger Jahren gemacht. Es folgten die
verschiedensten Publikationen iiber Anwendungen dieser neuen Methode [ZOSEL, 1978;
BRANNOLTE, 1982; STAHL, 1982; COENEN, 1983; GAHRS, 1984; BUNDSCHUH et al.,
1986; QUIRIN, 1987]. Die produzierten Extrakte spielen in der pharmazeutischen und auch in
der Lebensmittelindustrie eine immer groBere Rolle aufgrund der Mdéglichkeit einer gezielten
Anreicherung von definierten Inhaltsstoffen in konzentrierter sowie standardisierter Form.

Die Extraktion mit i{iberkritischem Kohlendioxid wird bisher im industriellen MafBistab zur
Gewinnung weitgehend unpolarer oder stark fliichtiger Inhaltsstoffe aus verschiedenen
Gewiirzen und Heilpflanzen wie z. B. Chili, Hopfen, Paprika, Pfeffer, Pfefferminze, Kamille
u. 4. eingesetzt. Die Entcoffeinierung von Kaffee oder Tee sind Beispiele fiir die Entfernung
unerwiinschter Substanzen durch HD-Extraktion [Stahl et al., 1987; FORSTER, 1991;
HARTMANN, 1993; SMITH, 1996; ANON, 1997; HEGENBART, 1997]. Ein wesentlicher
Vorteil dieser Extraktionsmethode ist die vollstindige Verfliichtigung des Losungsmittels
Kohlendioxid nach der Abscheidung der Extrakte. Damit gibt es keine Probleme mit der meist
aufwendigen und zum Teil unmoglichen Entfernung von Losungsmittelriickstéinden sowie den
ndtigen Schutzvorrichtungen beim Umgang mit den oft brennbaren klassischen
Losungsmitteln [STUMPF et al., 1992]. Zusétzlich konnen thermolabile Substanzen bei
vergleichsweise niedrigen Temperaturen gewonnen werden und unterliegen damit keiner
Zersetzung.

Allerdings ist das Einsatzgebiet dieser relativ neuen Extraktionsmethode bisher auf die
fliichtigen und unpolaren bis mittelpolaren Substanzen beschrdnkt. Polymere sowie Zucker
oder Aminosduren werden genau wie polare Naturstoffe nicht extrahiert [Stahl et al., 1987].
Damit ergeben sich Einschrinkungen bei der Anwendung der HD-Extraktion zur Gewinnung

interessanter Verbindungen aus verschiedensten Naturrohstoffen wie Arzneipflanzen und
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Gewlirzen. AuBBerdem ist die Trennung von erwiinschten und unerwiinschten Inhaltsstoffen
bei dhnlichem Extraktionsverhalten schwierig. Bei der Extraktion von pharmazeutisch
wirksamen Inhaltsstoffen der Ringelblume (Calendula officinalis) und des Kava-Kava (Piper
methystikum) zur Gewinnung von wundheilenden, antiinflammatorischen  bzw.
beruhigendenden, krampflosenden Substanzen mit {iiberkritischem CO,, die bereits in
verschiedenen Literaturstellen beschrieben wurde [QUIRIN, 1989; LOPEZ-AVILA, 1997,
PRELL, 1998] gelangen z. B. auch eine Vielzahl anderer Substanzen wie Fette, Ole und auch
storende Begleitstoffe in den Extrakt. In beiden Féllen sind dies Farbstoffe - bei der
Ringelblume Carotinoide, bei Kava-Kava Flavokavine - die bei einer hochdosierten
Anwendung der Extrakte zu Nebeneffekten fithren. Die Farbpigmente lagern sich in der Haut
des Anwenders ein und bewirken eine farbliche Verdnderung der betroffenen Partien.

Die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit bestand primdr in der Erweiterung des
Anwendungsbereiches der Extraktion mit iiberkritischem CO, auf polarere Inhaltsstoffe. Fiir
die methodischen Untersuchungen sollte als Rohstoff Griiner Tee (Camellia sinensis)
verwendet werden, da dessen polare Inhaltsstoffe fiir eine industrielle Nutzung besonders
interessant sind. Diese Inhaltsstoffe, die Catechine, weisen eine antioxidative Wirksamkeit
auf. Das Ziel der durchgefiihrten Versuche war eine mdglichst quantitative Uberfiihrung der
beobachteten Verbindungen in den produzierten Extrakt. Des weiteren sollte untersucht
werden, inwieweit mit Hilfe von geeigneten Adsorptionsmitteln bereits wahrend der
Extraktion im tiiberkritischen Zustand, d. h. in einem Arbeitsschritt, eine Abtrennung von
storenden Substanzen aus dem Extrakt bewirkt werden kann. Die Adsorptionsmittel, die dabei
in technischer GroBenordnung zur Verfligung standen, waren Aluminiumoxide, Silikate,
Aktivtonerden und Aktivkohlen in verschiedenen Modifikationen. Dabei bestand das Ziel
darin, optimale Extraktionsbedingungen fiir eine moglichst vollstindige Anreicherung der
Wirkstoffe im Extrakt zu erforschen und gleichzeitig die storenden Substanzen weitgehend zu
entfernen. Die fiir die Versuche zur Verfiigung stehende Pilotanlage wies ein vergleichsweise
grof3es Nutzvolumen von 5 Litern und einen mdglichen Arbeitsdruck von bis zu 1000 bar auf.
Der Einsatz eines hohen Extraktionsdruckes sowie die mogliche Modifizierung des CO, durch

die Zudosierung von Schleppmittel waren dabei die wichtigsten Versuchsparameter.
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2 Grundlagen
2.1 Technik
2.1.1 Extraktion mit verdichteten Gasen

2.1.1.1 Allgemeines

Extraktion ist die Bezeichnung fiir ein Trennverfahren durch Herauslésen von bestimmten
Bestandteilen aus festen oder fliissigen Substanzgemischen mit Hilfe geeigneter
Losungsmittel (Extraktionsmittel), wobei zwischen dem Losungsmittel und dem geldsten
Stoff keine chemischen Reaktionen stattfinden sollen [ROMPP, 1995]. Einsatzgebiete
ergeben sich einerseits bei der Reinigung einer Matrix von Begleitstoffen (z. B. bei der
Entcoffeinierung von Kaffee und Tee), wo der Extraktionsriickstand die Wertfraktion
darstellt. Bei der Sanierung oder Entwesung von Altlasten steht dabei eine Entgiftung der
Matrix im Vordergrund. Bei der Extraktgewinnung sollen andererseits Wertstoffe aus dem
Rohgut abgetrennt werden, wobei der Triger als wertloser Riickstand zuriickbleibt, wie bei
der Extraktion der Aroma- und Wirkstoffe aus Gewiirzen und Heilpflanzen [SATTLER,
1995]. Dieses Rohgut kann dabei auch ein Reststoff sein, der als Abfall z. B. bei der
Lebensmittelproduktion anfillt [BUNDSCHUH et al., 1988; BUNDSCHUH et al., 1986;
BAUMANN, 1989]. Als Sonderform davon kann der Riickstand ebenfalls eine nutzbare
Phase sein (z. B. die Trennung von Aromastoffen und Fett bei Kakaobutter) [FORSTER,
1991]. Als Losungsmittel zur Extraktion von Naturstoffen wurden in der Vergangenheit
hauptsidchlich Methanol, Ethanol, Dichlormethan oder andere eingesetzt. Da diese Stoffe
jedoch toxisch sind und Restmengen sich nur schwer aus dem Extrakt entfernen lassen, wird
eine Reduzierung der Verwendung angestrebt [UHDE, 1986; STUMPF, 1992].

Eine Alternative besteht im FEinsatz von iiberkritischen Gasen (Abbildung 1) zur Ldsung
verschiedener Extraktionsprobleme. Gase zeigen oberhalb des kritischen Punktes eine nur
geringe, fiir Gase typische Viskositit N, aber eine vergleichsweise hohe Dichte p, die der von
Fliissigkeiten entspricht (Tabelle 1) [STAHL et al., 1987]. Fiir die Zahlenangaben wurde ein
typischer Arbeitsdruck, der etwa dem vierfachen des kritischen Druckes entspricht,
zugrundegelegt. Als Folge der sehr hohen Diffusionskoeffizienten D ergibt sich ein schneller
Massentransport, wobei allerdings die Aufnahmekapazitidt fiir die zu l6senden Stoffe
vergleichsweise niedrig ist. Dieser Zustand eines Gases ist dadurch gekennzeichnet, dass es
auch durch einen noch so hohen Druck nicht mehr moglich ist, eine Verfliissigung zu
bewirken. Es gibt in diesem Bereich keine Phasengrenze mehr. Gase, die zur

Naturstoffextraktion geeignet sind, sind FEthen, Trifluormethan, Kohlendioxid, Ethan,
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Distickstoffmonoxid, Schwefelhexafluorid, Propen sowie Propan [BUNDSCHUH et al. 1986;
Stahl et al., 1987]. Die Abtrennung der Gase von Extrakt und Trigerstoff ist durch
Erniedrigung des Druckes bzw. Variation der Temperatur sowie durch Adsorption [BIRTIGH
et al., 1995] sehr einfach und riickstandsfrei moglich. AuBlerdem kann eine thermische

Belastung, die zur Zerstérung der Inhaltsstoffe fiihren konnte, vermieden werden.

Tabelle 1: Physikalische Daten verschiedener Extraktionssysteme nach [Stahl et al., 1987]

p [g/em’] n [g/cms] D [em’/s]
Gas (1 bar, 20 °C) (0,6-2) (10~ (1-3) 0™ 0,1-0,4
Verdichtetes Gas 0,4-0,9 (3-9) 10 0,2 010”
(Txrits 4 Cprit)
Fliissigkeit (20 °C) 0,6-1,6 (0,2-3) (107 (0,2-2) 107
unterkritischer Bereich

Druck

Pc: kritischer Druck

Pe

Tc: kritische Temperatur

Temperatur

Abbildung 1: p(T)-Zustandsdiagramm einer Reinsubstanz nach [KESSLER, 1996]

Der kritische Druck (P¢) und die kritische Temperatur (T¢) der relevanten Gase ist in Tabelle 2
aufgelistet. Der Extraktionsvorgang selbst ist in Abbildung 2 dargestellt. Die Kurve steigt
zunéchst linear an (Phase I) und ndhert sich dann im weiteren Verlauf (Phase II und III)
asymptotisch einem Maximalwert. In der Auswaschphase (I) wird ein Grofteil der in der
Matrix frei zugénglichen und im Losungsmittel 18slichen Inhaltsstoffe vom {tiberkritischen
Gas sehr schnell extrahiert. Die {iibrigen Inhaltsstoffe sind nur durch relativ langsame
Diffusionsprozesse erreichbar (III). In der Ubergangsphase (II) iiberlagern sich diese beiden
Vorginge, wobei der Auswaschvorgang aufgrund der schnelleren Geschwindigkeit zuerst

beendet ist und dann der reine Diffusionsvorgang vorliegt. Damit wird klar, dass der
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Zerkleinerungsgrad eine grofe Bedeutung bei der Extraktion von Naturstoffen spielt.
Aufgerissenene Pflanzenzellen bieten einen freien Zugang des Losungsmittels zur
Auswaschung, wihrend die Inhaltsstoffe intakter Pflanzenzellen nur durch diffusive
Vorgénge erreichbar sind. Die maximale Ausbeute A;.x kann im allgemeinen nicht erreicht
werden, da bereits geloste Extraktbestandteile wieder an die Matrix adsorbiert werden konnen
und sich ein Gleichgewicht zwischen geldsten und angelagerten Teilchen einstellt. Je nach
Lage des Gleichgewichtes ist dies durchaus von praktischer Bedeutung fiir den

Extraktionserfolg.

Tabelle 2: Kritische Werte verschiedener Gase nach [STAHL et al., 1987]

Gas Tc [°C] Pc [bar]
Ethen 9.9 50,5
Trifluormethan 25,9 46,9
Kohlendioxid 31,3 72,9
Ethan 32,2 48,2
Distickstoffmonoxid 36,5 71,7
Schwefelhexafluorid 45,6 37,7
Propen 91,9 45,4
Propan 96,8 42.4

A A

[%] T max .

[} [}

[} [}

[} [}

| |
—_— | p— | —
A:  Ausbeute S D F
' 5 S O
. . . 2] ! U‘ ! |arid
Amax:  maximal mogliche é i @ i ;m
© o ] 1 @,
Ausbeute % i = i S
= 5 ! Z
S/ = | &
1 o 1 =
| & | 2.
: | (¢]
| | =

[} [}

[} [}

! !
Losungsmittelmenge

Extraktionszeit

Abbildung 2: Extraktionsverlauf bei der Extraktion von pflanzlichen Naturstoffen nach [STAHL et al.,
1987]
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Einen weiteren bedeutenden Einfluss auf die Extraktion hat die Quellung des pflanzlichen
Materials im Losungsmittel, durch die eine Aufweitung der Kapillaren zwischen den Zellen
bewirkt wird, so dass die Porositit des Materials zunimmt. Die Extraktion schwer
zugénglicher Matrices wird dadurch beschleunigt oder erst moglich gemacht [Stahl et al.,
1987].

Zusitzlich verfligen die verdichteten Gase iiber eine hohe Selektivitit, d. h. die Fahigkeit,
bestimmte Inhaltsstoffe in groBerem MaBle zu 16sen als andere Bestandteile des Gemisches.
Eine Variation der Selektivitét ist in gewissem Umfang durch die Art des Losungsmittels oder
des Losungsmittelgemisches moglich. Der Nachteil einiger Gase ist ihre Brennbarkeit und die
Neigung zur Bildung explosiver Gemische mit Luft. Deshalb ist vor allem das CO, von
besonderer praktischer Bedeutung. Es ist in niedrigen Konzentrationen physiologisch
unbedenklich, nicht brennbar oder explosiv, belastet in den in Frage kommenden Mengen
nicht die Umwelt und steht in groBen Mengen zur Verfiigung. Durch Anderung der Druck-
oder Temperaturbedingungen konnen die Losungsmitteleigenschaften in weiten Grenzen
variiert werden. Zusdtzlich ist es moglich, Stoffe zum CO, zu geben, sogenannte
Schleppmittel oder Modifier, die eine weitere Verdnderung der Losungsmitteleigenschaften
zur Folge haben und die Einsatzgebiete des Gases zur Extraktion noch erweitern [STAHL et
al., 1987; KING, 1993; KESSLER, 1996]. Die Extraktion von lipophilen Stoffen bis zu einer
Molmasse von 300-400 g/mol oder mehr ist mit CO, sehr gut mdglich. Die Einfiihrung
polarer funktioneller Gruppen wie —OH oder —COOH erschwert die Extraktion. Polare
Substanzen sowie polymere Verbindungen wie Zucker, Glycoside, Aminosduren, Proteine,
Cellulose oder Kunststoffe sind nicht extrahierbar. Wasser dagegen ist in fliissigem
Kohlendioxid aufgrund der geringen Masse relativ gut 16slich. Die Loslichkeit durchliuft ein
Minimum und steigt in iiberkritischem CO, mit steigendem Druck wieder etwas an. Bei 50 °C
ndhert sich die Loslichkeit dann einem Wert von ca. 0,3 Gew.-% [STAHL et al., 1987]
(Abbildung 3)

S0

4
|

plbarl

Abbildung 3: Loslichkeit von Wasser in CO, nach [STAHL, 1987]
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2.1.1.2 Abschitzung der Loslichkeit von Substanzen in tiberkritischem CO,

Die Loslichkeit von Verbindungen in iiberkritischem CO, und auch in organischen
Losungsmitteln hingt in groBem Mafle von der Polaritit der Substanzen ab. Als Mal fiir die
Polaritdt kann die Dielektrizititskonstante (DK) herangezogen werden. Tabelle 3 zeigt eine
Ubersicht iiber verschiedene Losungsmittel, geordnet nach der Elutionskraft [RUCKER et al.,
1988; OTTO, 1995] unter Angabe der Dielektrizititskonstanten nach [ROMPP, 1995; LIDE,
1992; BROGLE, 1982]

Tabelle 3: Losungsmittel, nach aufsteigender Polaritiit geordnet

Losungsmittel DK bei 20 °C
CO; (500 bar, 20°C) 1,9
n-Hexan 1,89
Benzol 2,3
Dichlormethan 9,08
Ethanol 25,8
Methanol 33,6
Wasser 80,36
10 -1 2,0
5 T
08 - ) 118
/T
| e T
R -
O 11,4
o2f ' 412
_%ﬂ

100 20G %00 400 500
T Plbarl—

Abbildung 4: Dielektrizititskonstante DK (I) und Dichte p (II) von CO, bei 40 °C
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Die Dielektrizititskonstante des Kohlendioxids steigt nach [STAHL et al., 1978] im Bereich
von 70-200 bar bei 40 °C sprunghaft an und erreicht dann dhnliche Werte wie Hexan
(Abbildung 4). Extraktionen von unpolaren Fetten, Olen und Wachsen sind vielfach in der
Literatur beschrieben und bei [STAHL et al., 1987] zusammengefasst. Bei diesen Substanzen
kann bereits iiber die Dielektrizitdtskonstante abgeschétzt werden, ob eine Extraktion mit
tiberkritischem CO, moglich ist. Bienenwachs weist z. B. einen DK-Wert von 2,9 auf und ist
problemlos extrahierbar. Ein Vergleich von extrahiertem Rohél (DK 2-3) aus Sojabohnen mit
Hexan und Kohlendioxid zeigt die Ahnlichkeit der Ldsungsmitteleigenschaften dieser
Substanzen. Die Extrakte weisen deutliche Ubereinstimmungen in ihrer Zusammensetzung
auf.

Atherische Ole und Aromen sind im allgemeinen bereits in fliissigem CO, 16slich, wobei das
Losungsvermogen mit steigendem Druck noch zunimmt (Abbildung 5). Mit steigender
Polaritdit durch die Einfiihrung polarer funktioneller Gruppen, d. h. steigender
Dielektrizitdtskonstante, und mit zunehmendem Molekulargewicht wird die Loslichkeit

schlechter, wie hier von Limonen iiber Carvon und Caryophyllen bis Valeranon.
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Abbildung 5: Loslichkeit von Aromastoffen in iiberkritischem CO,
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Ein weiteres Beispiel flir abnehmende Loslichkeit in CO, mit steigendem Molekulargewicht
sind die einwertigen Alkohole. Hexanol ist mit fliissigem Kohlendioxid voll mischbar,
Decanol dagegen 16st sich darin nur zu 1,0 Gew.-%. [STAHL et al., 1978]. Einen Uberblick
iiber die Loslichkeit von Verbindungen verschiedener weiterer Substanzgruppen in CO, gibt
die Aufstellung von [STAHL et al., 1978] (Tabelle 4). Es handelt sich dabei um
Modellsubstanzen, die von Glaswolle mit Kohlendioxid bei 40 °C extrahiert wurden. Die
Aufstellung zeigt sehr deutlich den Einfluss der funktionellen Gruppen und der Molmasse auf
die Extrahierbarkeit der Verbindungen. Mit steigender Molekiilmasse verringert sich die
Loslichkeit und damit die Extrahierbarkeit mit CO,. Die Vertreter der Polyarene (aromatische
Kohlenwasserstoffe) zeigen eine Extrahierbarkeit bis zu einer Molekiilmasse von 228, jedoch
nur bei relativ hohen Druckwerten. Die getesteten Phenole sind trotz ihrer polaren OH-
Gruppen vergleichsweise gut extrahierbar. Erst bei 2 oder 3 OH-Gruppen verringert sich die
Extraktionsausbeute dieser Substanzen. Bei den aromatischen Carbonsduren zeigt sich
dagegen bei der Einflihrung einer Sduregruppe und steigender Zahl der OH-Gruppen eine
immer schlechter werdende Loslichkeit in iiberkritischem Kohlendioxid. Mit den drei
Alkoholgruppen bei Gallussdure kann trotz der geringen Molekiilmasse von 170 keine
Loslichkeit dieser Substanz in {iberkritischem CO, mehr beobachtet werden. Das gleiche gilt
fiir die Pyrone, die neben OH-Gruppen noch eine Keto-Gruppe und Etherbriicke (-O-)
aufweisen. Die Lipide sind jedoch aufgrund der geringen Polaritit sogar bei Molekiilmassen
von 885 immer noch sehr gut extrahierbar. Aus diesen Versuchen lassen sich allerdings nur
grobe Faustregeln flir die Extrahierbarkeit von Substanzen ableiten, da die Extraktion nur bei
Druckwerten bis 400 bar untersucht wurden. In héheren Druckbereichen sind durchaus noch
Anderungen in den Loslichkeiten von Naturstoffen im CO, zu erwarten. Aulerdem erfolgte
die Analyse der Extrakte durch direkte Kopplung mit DC, so dass auch geringste Mengen
qualitativ erfasst wurden. Fiir eine quantitative Vorhersage einer Extraktion von Naturstoffen
ist diese Auflistung sicher nicht geeignet.

Eine Voraussage iiber die Dielektrizititskonstante von Substanzen ist ebenfalls nur bedingt

moglich, da entsprechende Werte in der Literatur nur unvollstdndig dokumentiert sind.
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Tabelle 4: Modellsubstanzen, mit iiberkritischem CQO, bei 40 °C extrahiert nach [STAHL et al., 1978]

Substanz Relative | Anzahl funktionelle Gruppen Extrahier-
Molekiil- | der C- bar ab
masse Atome [bar]

1. Polyarene

Naphthalin 128 10 70 stark

Phenanthren 178 14 80

Pyren 202 16 90

Chrysen 228 18 100 schwach

Tetracen 228 18 300 schwach

2. Phenole

Phenol 94 6 1 -OH 70 stark

Brenzcatechin 110 6 2-0OH (1, 2) 80

Pyrogallol 126 6 3-0OH (1,2, 3) 85

Hydrochinon 110 6 2-0OH (1, 4) 100

Phloroglucin 126 6 3-OH (1, 3,5) 120 schwach

3. Aromatische Carbonsiuren

Benzoesédure 122 7 1 -COOH 80

Salicylsdure 138 7 1 -COOH, 1 -OH (1, 2) 85

p-Hydroxy- 138 7 1 —-COOH, 1 -OH (1, 4) 120

benzoesédure

Gentisinsdure 154 7 1 —-COOH, 2 -OH (1, 2, 5) 120

Gallussiure 170 7 1 -COOH, 3 —-OH (1, 3,4, 5) |nicht
extrahierbar

4. Pyrone

Cumarin 146 9 1 -O-, 1 Keto-Gr. 70 stark

Umbelliferon 162 9 1-0OH, 1 -O-, 1 Keto-Gr. 100

Aesculetin 178 9 2 -OH, 1 -O-, 1 Keto-Gr. nicht
extrahierbar

5 Lipide

Myristylalkohol 214 14 1 -OH 70

Cholesterin 386 27 1 -OH 85

Triolein 885 57 3 —-COOR 90
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Zur Abschétzung der Loslichkeit von Fliissigkeiten in iiberkritischem Kohlendioxid wurde
von [KING, 1990] eine interessante Methode vorgeschlagen (Gleichung 3). Es handelt sich
dabei um die Kombination von zwei Kennzahlen 8, und ;.

0, gibt das Dichteverhéltnis von Gas und Fliissigkeit in Abhéngigkeit vom kritischem Druck
an und wird nach Gleichung 1 berechnet [GIDDINGS et al., 1969]. Dagegen kann &, durch die
Gleichung 2 und die Zahlenwerte in Tabelle 5 berechnet werden [FEDORS, 1974]. Durch die
Kennzahl &, werden die Einfliisse von funktionellen Gruppen auf die Polaritdt bzw.
Fliichtigkeit von Substanzen sowie die Dichte und das Molekulargewicht dieser Stoffe in
einer Konstante vereinigt. Die im weiteren Zusammenhang der Arbeit verwendeten
funktionellen Gruppen sind in Tabelle 5 aufgelistet, weitere funktionelle Gruppen sowie

Molekiile sind in der Originalliteratur nachzulesen.

Gleichung 1
5 =125 ol
lig
P.: Kritischer Druck [bar]
p: Dichte des liberkritischen Gases [g/cm?]

Piq:  Dichte der Flissigkeit [g/cm?]

Gleichung 2

Ae
Av

Ags:  Verdampfungsenergie [cal/mol]

Av:  molares Volumen [cm?/mol]

Durch Kombination der beiden Kennzahlen erhdlt man eine Beziehung zwischen
substanzspezifischen und 16sungsmittelspezifischen Eigenschaften, die eine ungefdhre
Vorhersage des Verhaltens von Substanzen bei der Extraktion mit {iberkritischem CO, erlaubt

(Gleichung 3). Je grofler A ist, desto hoher ist die Loslichkeit in COs.

Gleichung 3
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Die Bestimmung erfolgt nach [KING, 1990] {iber Eichgeraden, bei denen die Loslichkeit
verschiedener Vergleichssubstanzen gegen die berechneten A-Werten aufgetragen werden.
Derartige Eichgeraden wurden bisher aber nur fiir 100 bar und 40 °C in einem
Polarititsbereich zwischen p-Hydroxybenzoesdure (8=13,94 cal®’/cm'”) und Cumarin

(5=10,5 cal™/cm') bei der Extraktion mit iiberkritischem CO, publiziert.

Tabelle 5: Verdampfungsenergie und molares Volumen nach [FEDORS, 1974]

Funktionelle Gruppe A€ [cal/mol] Av [cm’/mol]
—CH; 1125 33,5
—CH,; 1180 16,1
—CH 820 -1,0
—CH= 1030 13,5
=CH, 1030 28,5
—C 350 -19,2
=C 1030 -5,5
C=0 4150 10,8
—OH 7120 10
0—C-0 4300 18,0
—COOH 6600 28,5
—0— 800 3,8
N 1000 -9,0
—N= 2800 5,0
Ringschluss mit >5 Atomen 250 16
Ringschluss mit 3-4 Atomen 750 18
Konjugierte 400 -2,2
Doppelbindungen
Phenylrest 7630 71,4
Phenylenrest (0, m, p) 7630 52,4
Phenylrest (3-fach subst.) 7630 334
Phenylrest (4-fach subst.) 7630 14,4
Phenylrest (5-fach subst.) 7630 -4,6
Phenylrest (6-fach subst.) 7630 -23,6
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Einen zusammenfassenden Uberblick iiber diese Methoden gibt [DEAN, 1993]. Danach stellt
das Verfahren eine gute Moglichkeit zur Vorausberechnung von Loslichkeiten in
tiberkritischem Kohlendioxid dar, obwohl bisher nur wenige Beispiele konkret berechnet
wurden.

Die Ermittlung des &,-Wertes ist am Beispiel von Coffein in Tabelle 6 gezeigt. Der Einfluss
von Modifiern auf die Loslichkeiten der Substanzen in CO, wurde bisher noch nicht in die

Berechnungen einbezogen.

Tabelle 6: Berechnung des Loslichkeitsparameters O; am Beispiel von Coffein

H,C po
3 E\ | NWIN
o7y
CH,

Gruppe At [cal/mol] Summe AV [cm®/mol] Summe
3—CH; 1125 3375 33,5 100,5
2C= 1030 2060 -5,5 -11
1 CH= 1030 1030 13,5 13,5
3N 1000 3000 -9,0 -27,0
1 N= 2800 2800 5,0 5,0
2C=0 4150 8300 10,8 21,6
2 Ringschliisse 250 500 16,0 32,0
mit 5-6 Atomen
2 Konjugierte 400 800 -2,2 -4,4
Doppelbindungen
Summe 21865 130,2

5,=12,96 cal™/cm'”

Fiir eine qualitative Aussage iiber die Loslichkeit von Naturstoffen in tiberkritischem CO,
kann aber auch schon der Faktor & ausreichen. Die Loslichkeitskennzahl wurde von [DEAN
et al., 1995] bei der Extraktion von Steroiden mit lberkritischem CO, berechnet, die
Loslichkeiten experimentell bestimmt und darauthin die Faktoren verschiedenen

Loslichkeitsbereichen zugeordnet (Tabelle 7). Steroide mit einem Faktor grofer als 13,8
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wurden als unloslich eingestuft, im Bereich von 12 zeigte sich eine mittlere Loslichkeit und

darunter waren die Verbindungen mit Kohlendioxid gut extrahierbar.

Tabelle 7: Loslichkeiten von Sterolen nach [DEAN, 1995]

Name Strukturformel 3, [cal™/em'] Loslichkeit
Megesterolacetat (\:O 10,44 16slich
O—CO-
(o]
Testosteron oH 11,16 16slich
(e}
Cortisonacetat ESZOH 12,08 mittel
(0]
Betamethason EZZOH 13,83 unldslich
HO; ; /%OH
(o]
Hydrocortison GH,OH 13,87 unldslich
o

Die Grenzen der Methode zur Schitzung der Loslichkeit anhand des Loslichkeitsparameters
O, zeigt sich bei der Anwendung auf die Polyarene, deren raumliche Struktur (Tabelle 8) einen
Einfluss auf die Extraktion hat. Hier spielt auch der Loslichkeitsparameter o; der Fliissigkeit
eine wichtige Rolle. Von Naphthalin bis Pyren steigen die d,-Werte und die zur Extraktion
notigen Druckwerte gleichformig an. Eine Loslichkeit ist bei den Werten von 10,45 bis

12,67 cal™/cm'” aber in jedem Fall gegeben. Die extreme Verschlechterung der Loslichkeit
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von Chrysen an kann aber mit den &,-Werten allein nicht mehr nachvollzogen werden.
Danach sollte ndmlich eine Loslichkeit im Kohlendioxid ab ca. 85 bar gegeben sein.
Aufgrund der rdumlichen Verdnderung der Molekiile bei identischer Molmasse ist mit einem
anderen &-Wert zu rechnen. Die quantitative Abschitzung der Loslichkeit von Naturstoffen
ist also nur tiiber die Berechnung des A-Wertes moglich, da nur so alle relevanten
Stoffeigenschaften in die Berechnung einbezogen werden. Fiir Substanzen, von denen
lediglich die Struktur bekannt ist und Daten zur Loslichkeit fehlen, bieten aber nur die 0,-
Werte eine Moglichkeit zur Vorhersage der Loslichkeit in iiberkritischem CO,. Fiir die
Substanzen in Tabelle 8 ist unterhalb von &,=12,67 cal®/em!® zumindest eine mittelméBige

Loslichkeit der Stoffe zu erwarten, die auch experimentell nachgewiesen wurde.

Tabelle 8: Loslichkeitsparameter und Struktur von Polyarenen

Substanz Strukturformel 3, [cal™/em'] Extrahierbar ab
[bar]
Naphthalin 10,45 70 stark
Phenanthren O 11,46 80
Pyren 12,67 90
Chrysen 12,04 100 schwach
Tetracen OOOO 12,04 300 schwach

AuBer durch die Variation von Druck und Temperatur konnen die Extraktionsbedingungen
auch durch die Zugabe von polaren Modifiern zum Kohlendioxid verdndert werden. Damit
kann, z. B. im Fall von Hydrochinon durch die Zugabe von 2 % Tributylphosphat, die
Loslichkeit in {iberkritischem CO, um den Faktor 100 verbessert werden [BRENNECKE,
1989]. Die im Lebensmittelbereich anwendbaren Schleppmittel Ethanol oder Wasser sind
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aber ebenfalls in der Lage, die Extraktionsausbeute zu verbessern. Als Beispiel ist die
Extraktion von Coffein zu nennen, wo die Zugabe von Wasser zum Rohkaffee vor der
Extraktion eine vollstdndige Entcoffeinierung erst ermoglicht [STAHL et al, 1987].
Betrachtet man den &,-Wert von 12,96 calo’s/cml’s, so ist hier eventuell tatsdchlich eine
Grenze zu den mittelmiBig 16slichen Substanzen erreicht, und die Zugabe eines polaren
Modifiers verbessert die Loslichkeit in tiberkritischem CO, merklich.

Die in der Diplomarbeit von [RESCH, 2001] durchgefiihrten Extraktionen von polaren
Inhaltsstoffen aus Buddleja globosa sollen hier im Hinblick auf die Abschéitzung von
Loslichkeiten durch den Loslichkeitsparameter 0, sowie auf einen Vergleich mit einer
klassischen Losungsmittelextraktion erdrtert werden.

Die in ihrer Struktur bekannten relevanten Inhaltsstoffe der Buddleja globosa sind in Tabelle 9

aufgelistet. Die Dielektrizitdtskonstanten der Substanzen sind in der Literatur nicht erwéhnt.

Tabelle 9: Wirksame Substanzen in Buddleja globosa

Substanz Molekiilstruktur 5, [cal™/em'”)

Buddlenoid B 18,72

HO.

R=0CH, BuddlencidB

Kaffeesiure-Ester

OV}\Q:OH
OoH

R R
1 OH OH Orabanchin 18,35
12 H OH Verbascaoside 17364
CH,OH
13 H Echinacoside 18.35
HOC O ’
T HO R

OH
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Eine erste Schitzung der Loslichkeit in tiberkritischem CO, ergibt sich aus den Werten fiir &,,
die relativ hoch sind. Diesen zufolge sollte es nicht moglich sein, die Wirkstoffe mit reinem
uberkritischem CO; aus dem Rohstoff zu extrahieren. Versuche zur Loslichkeit in klassischen
Losungsmitteln bzw. zur Extraktion aus den getrockneten Blattern (Tabelle 10) zeigten
tatsdchlich, dass das Buddlenoid B und die Kaffeesdurederivate nur mit den polaren
Losungsmitteln aus dem Rohstoff zu extrahieren waren, nicht aber mit Hexan und
Dichlormethan. Eine Verschiebung des pH-Wertes in den basischen Bereich bewirkte eine
Verschlechterung der Loslichkeit in Wasser, wahrend eine Ansduerung keinen Einfluss hatte.
Die hierdurch offenbarte Polaritdt der beobachteten Verbindungen war bereits ein Hinweis auf

die Unloslichkeit in Uberkritischem CO,.

Tabelle 10: Loslichkeit der Inhaltsstoffe von Buddleja globosa in klassischen Lésungsmitteln

Kaffeesaure- | Buddlenoid B

derivate
Methanol -+ -
Ethanol ++ ++
Wasser (kalt) ++ +
Wasser (heil}) ++ ++
Essigsaure (pH 2) ++ +
Natronlauge (pH 10) + -

Hexan - -

Hexan + 3% Ethanol - -

Dichlormethan - -

+++  optimale Ausbeute
++ mittlere Ausbeute
+ nachweisbar

- nicht nachweisbar

Die mit iiberkritischem CO, durchgefiihrten Extraktionsversuche brachten die Bestdtigung
dieser Annahme. Es konnten weder Buddlenoid B noch die Kaffeesdurederivate in den
Extrakten nachgewiesen werden. Dagegen enthielt ein Losungsmittelextrakt des Riickstandes
die Substanzen zu 100 %. Auffillig war dabei eine Verkleinerung der Partikelgrofe des

Rohstoffes von x50= 967 um auf 582 pum, was auf eine Zerkleinerung der Pflanzenzellen
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durch die Druckbelastung wéihrend der HD-Extraktion zuriickzufiihren ist. Bei den Versuchen
wurden Druckwerte von bis zu 800 bar erreicht, und die Temperaturen betrugen 50-60 °C.

Auch der Einsatz von polaren Schleppmitteln wie Ethanol und Wasser brachte in Mengen bis
zu 200 % der Rohstoffeinwaage nur eine geringe Verbesserung der Ldslichkeiten. Die
Ausbeuten im CO,-Extrakt betrugen hochstens 20-30 %, d. h. durch den Einsatz des
Modifiers konnte immerhin eine geringfiigige Losung der Substanzen im CO, erreicht
werden. Die einzige Moglichkeit, eine Extraktion von Buddlenoid B und Zimtsdureestern in
groflen Mengen zu ermdoglichen, war eine Vorbehandlung des Rohstoffes mit Wasser, wobei
eine Standzeit des homogenisierten Materials von mindestens 15 h nétig war. Dadurch kam es
zu einer sichtbaren Quellung der gemahlenen Blitter und einem Ubergang der Inhaltsstoffe in
die wiissrige Phase. Die darauffolgende Extraktion mit CO, bewirkte eine Uberfiihrung der
gewiinschten Stoffe zusammen mit dem Wasser in die Abscheider. Die Ausbeute war dabei
weitgehend unabhidngig vom pH-Wert und der Temperatur des Wassers sowie dem
Extraktionsdruck und betrug zwischen 70 und 90 %. Wichtig war dagegen die Menge des
zugegebenen Wassers, wobei etwa 60 Gew-% des Rohstoffes Buddleja globosa nétig waren.
Eine Loslichkeit von Naturstoffen mit dem relativ hohen Loslichkeitsparameter konnte in
diesem Anwendungsfall durch den Einsatz von Wasser als Schleppmittel und einer

Einwirkzeit zum Aufschluss der Zellen mdglich gemacht werden.

2.1.2 Adsorption

Die mit iiberkritischem CO, produzierten Extrakte aus Naturstoffen enthalten ein breites
Spektrum an Substanzen, welche in diesem Losungsmittel 16slich sind. Fiir einige
Anwendungen ist es deshalb von Interesse, storende Substanzen aus den produzierten
Extrakten zu entfernen. Eine Moglichkeit dazu ist die Adsorption. Dieses Verfahren wurde
bereits von [ZOSEL, 1978] zur Entcoffeinierung von Kaffeebohnen vorgeschlagen
[BIRTIGH, 1995]. Die Theorie der Vorginge bei der Adsorption unter iiberkritischen
Bedingungen in CO, werden in der Literatur nicht erwdhnt.

Die Adsorption als Trennverfahren wird zur Fraktionierung von Gasgemischen als trockenes
Gasreinigungsverfahren [KAST, 1988] oder zur Adsorption aus der fliissigen Phase heraus
z.B. in der Umwelttechnik eingesetzt. Grofltechnische Anwendungen sind die
Riickgewinnung von Losungsmitteln oder die Abluft- und Abwasserreinigung. Es stehen fiir

technische Anwendungen verschiedene Adsorbentien zur Verfiigung, wie Aktivkohle,
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Kieselgel, Aktivtonerde, Bleicherden und Molekularsiebe. In der Gasphase begiinstigen ein
hoher Druck und eine niedrige Temperatur die Adsorption. Der Vorgang der Adsorption ist
ein exothermer Prozess, da die freie Beweglichkeit und damit die Energie des Adsorptivs
herabgesetzt wird. Die Regenerierung des Adsorptionsmittels, d. h. die Desorption, ist
demzufolge ein Vorgang, der einer Energiezufuhr bedarf und mit der Adsorption im
Gleichgewicht steht. Fiir die Auswahl des Adsorbens ist auch dessen Selektivitit von
Bedeutung. Diese hingt von verschiedenen Effekten ab, wie beispielsweise von der Lage des
Gleichgewichtes zwischen Anlagerung und Ablosung (Gleichgewichtseffekt) der Substanzen.
Beim sterischen Effekt erfolgt die unterschiedliche Bindung aufgrund der Molekiilgroe und
der rdumlichen Anordnung der Molekiile, und beim kinetischen Effekt beeinflusst die
Diffusionsgeschwindigkeit beweglicher Molekiile die Adsorption. Das Adsorptiv muss aus
dem Gasraum durch Diffusion an die Oberfliche des Adsorbens gelangen, die zum grof3en
Teil in Form von Poren aufgefaltet ist, so dass sich unterschiedliche Diffusionsstrecken
ergeben (vergleiche Abbildung 6). Aullerdem treten durch die unterschiedlichen
Porendurchmesser  zusdtzlich zu  den  herrschenden  Gleichgewichtsreaktionen

Transportwiderstinde auf und beeinflussen die Adsorption [KAST, 1988; SATTLER, 1995].

Mesopore

Mikropore

Makropore

Abbildung 6: Porensystem eines Adsorbens nach [SATTLER, 1995]

2.1.3 Kombination von HD-Extraktion und Adsorption

Die Kombination von Hochdruckextraktion mit verdichtetem CO, und Adsorption entspricht
einer zweistufigen Trennung. Erste konkrete Versuchsdaten wurden von [PRELL, 1998] am
Beispiel der Kava-Pflanze veroffentlicht. Danach erfolgt im ersten Schritt die Extraktion von
l6slichen Inhaltsstoffen aus einem Rohstoff. Im zweiten Schritt werden noch unter

Extraktionsbedingungen Stoffe aus der iiberkritischen Phase am Adsorbens angelagert und
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damit entfernt. Bei diesen Versuchsreihen zeigte sich bereits das Problem der Verringerung
des Ausbeute an gesuchten Inhaltsstoffen durch die Adsorption bei gleichzeitiger Entfernung
von Substanzen, die im Extrakt unerwiinscht waren. Die Abtrennung bestimmter
Stoffgruppen aus dem Extrakt konnte mit der vorgestellten Methode zwar erfolgen, jedoch
war ein Verlust eines Teils der gewlinschten Verbindungen nicht zu vermeiden, da die
Selektivitit der zur Verfiigung stehenden Adsorbentien nicht ausreichte. Aulerdem wurden
die Versuche an einer Laboranlage bis zu einem relativ geringen Extraktionsdruck von
350 bar mit Chromatographiematerialien durchgefiihrt, was nur eine grobe Aussage beziiglich
der Umsetzung in den Industriemalstab oder der Extrapolation zu héheren Druckwerten
zuldsst. Grundsétzlich zeigte sich jedoch eine prinzipielle Mdglichkeit zur integrierten

Reinigung von HD-Extrakten.

2.2 Untersuchte Rohstoffe
2.2.1 Camellia sinensis

2.2.1.1 Allgemeines

Die Teepflanze (Camellia sinensis) ist ein immergriiner Strauch aus der Familie der Theaceae.
Das Ursprungsgebiet erstreckt sich von den tropischen bis zu den gemaifligten Regionen
Asiens, wo die Teezubereitung seit jeher sehr eng mit der Tradition verbunden ist. Der Griine
Tee wurde zur Herstellung von medizinischen Infusionen oder als Luxusgetrdnk verwendet.
Heute wird die Pflanze in iiber 20 Lindern Asiens, Afrikas und Stidamerikas angebaut. Die
Einteilung in Griinen und Schwarzen Tee hingt vom Grad der Fermentation der Teeblétter
durch pflanzeneigene Polyphenoloxidasen ab. Nach einem speziellen Verfahren werden die
Blétter erst getrocknet und danach durch blatteigene Enzyme gebraunt. Je langer die
Fermentation dauert, desto dunkler sind die Blétter. Beim Griinen Tee werden die Enzyme
zuerst durch Dampfung iiber siedendem Wasser zerstort, und dann erfolgt die Trocknung des
Tees. Durch dieses Verfahren wird die griine Farbe der Blitter nicht zerstort [BELITZ, 1992;
YAMAMOTO, 1997; KING, 1993].
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Abbildung 7: Teepflanze (Camellia sinensis)

Es sind verschieden lang fermentierte und auch gerdstete Teesorten im Handel erhiltlich. Eine
weitere Einteilung erfolgt nach Herkunft, Alter, klimatischen Verhiltnissen und Sortierung

der Blatter.

2.2.1.2 Inhaltsstoffe

Griiner Tee enthédlt eine Vielzahl von Inhaltsstoffen, deren Unterteilung in verschiedene
Stoffklassen in Abbildung 8 dargestellt ist [SELECTCHEMIE]. Fiir die gesundheitsférdernde
Wirkung des Griinen Tees werden vor allem die Polyphenole — und hier besonders die Gruppe
der Catechine — verantwortlich gemacht. Catechine sind als Hauptkomponenten in frischen
Teebldttern enthalten und wirken im Organismus antioxidativ, sie sind daher zellschiitzend,

und tumorpraventiv [HO et al., 1994; YAMAMOTO, 1997].
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— Vitamine
— Saponin
— Kohlenhydrate — Catechin
|~ Polyphenole —Epicatechin
— Carotinoide J_Catechine —

. — Epicatechingallat
— Aminosduren Flavonoide

- Epigallocatechin

— Chlorophyll
- Alkaloide —— Coffein — Epigallocatechingallat

Abbildung 8: Inhaltsstoffe von Griinem Tee nach [SELECTCHEMIE]

Bei der Herstellung von schwarzem Tee aus Teebléttern werden die Catechine grof3tenteils zu
Theaflavinen oxidiert, deren Anteil auch den Marktwert von schwarzem Tee stark beeinflusst.
Obwohl die Theaflavine noch eine antioxidative Wirksamkeit [HO et al., 1994] aufweisen, ist
jedoch der Griine Tee fiir die Extraktion von Antioxidantien aufgrund der enthaltenen
Catechine interessanter. Der Polyphenolgehalt im Griinen Tee liegt bei etwa 30 % der
Trockenmasse [BELITZ, 1992; SELECTCHEMIE]. Die Catechine selbst unterscheiden sich
nur in zwei Resten, wie in Abbildung 9 zu sehen ist [HO et al., 1994; ZHU Q.Y. et al., 1997;
WILKOMIRSKI, 1985].
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S, [cal™/em']

Epicatechin: R1=H R2=H 20,4
Epigallocatechin: R1=0H, R2=H 20,9
Epicatechingallat: R1=H, R2=Gallat 21,3
Epigallocatechingallat: R1=0H, R2=Gallat 21,7

OH
OH

OH

o

Gallat

Abbildung 9: Struktur und Léslichkeitsparameter der Catechine

2.2.1.3 Storende Inhaltsstoffe

Eine weitere wichtige Inhaltsstoffgruppe des Griinen Tees ist die Gruppe der Alkaloide,
dessen wichtigster Vertreter hier das Coffein (Abbildung 10) ist. Coffein als Aufputschmittel
regt die Herztdtigkeit, die Atmung und den Stoffwechsel an und steigert somit den Blutdruck,
die Korpertemperatur und die Blutumlaufgeschwindigkeit. Manche empfindliche Menschen
reagieren darauf mit durchaus ernstzunehmenden gesundheitlichen Problemen [OMICRON,
1998]. Der Anteil an Coffein in Griinem Tee betrigt bis zu 5 % der Trockensubstanz, was im
Vergleich zu Kaffeebohnen mit ca. 1,5 % relativ hoch ist [YAMAMOTO T. et al., 1997;
KUWANO, 1986]. Die Abtrennung des Coffeins von den Extrakten ist hier zwar kein
vorrangiges Ziel, jedoch kann eine Reduzierung des Coffeingehaltes durchaus als positiv

aufgefasst werden.

o) $H3
H.C
3 \N | Nm
A SN
07N
CH

Abbildung 10: Strukturformel von Coffein
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2.2.1.4 HD-Extraktion von Inhaltsstoffen des Griinen Tees

Uber die Extrahierbarkeit von Polyphenolen aus Griinem Tee mit iiberkritischem CO, liegen
keine Angaben vor, es werden jedoch Losungsmittelextraktionen mit heiBem Wasser bzw.
Wasser-Acetonitril-Mischungen beschrieben [KUHR S., 1991; SUEMATSU S., 1995;
HISANOBU Y. et al, 1994]. Diese Loslichkeit in polaren Losungsmitteln ist angesichts der
polaren Struktur der Phenole zu erwarten. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten der
Catechine und ihrer Loslichkeitskennzahlen &, [nach FEDORS, 1974], die alle in der gleichen
GroBenordnung liegen, kann eine vergleichbare Extrahierbarkeit der einzelnen Substanzen
dieser Stoffgruppe vorausgesetzt werden, so dass bei der analytischen Begleitung der
Extraktionsversuche die Beobachtung ausgewihlter Catechine zur Beurteilung des
Extraktionsergebnisses ausreicht und nicht alle Catechine gesondert quantifiziert werden
miissen. Erst eine Verschiebung der Peakflichenverhiltnisse zwischen den einzelnen
Catechinen erfordert eine gesonderte Analyse. In der Literatur sind unterschiedliche
Methoden zur Analyse der Catechine mit HPLC und GC beschrieben [HOEFLER, 1976;
SAKATA et al., 1991; KUHR, 1991]. Die Loslichkeitsfaktoren & [nach FEDORS, 1974]
aller Catechine liegen {iber 20 cal®/cm!? , was auf eine Unloslichkeit in tiberkritischem CO,

hindeutet. Lediglich der Einsatz polarer Modifier konnte eine HD-Extraktion ermdglichen.

Uber die Extrahierbarkeit von Coffein mit CO, sind vor allem im Zusammenhang mit der
Entcoffeinierung von Tee und Kaffee sehr detaillierte Angaben vorhanden. Danach ergibt sich
ein Zusammenhang zwischen der Loslichkeit des Coffeins im CO, und dem Druck bzw. der

Temperatur, der in Abbildung 11 dargestellt ist [STAHL et al., 1987].

Loslichkeit

mgg) /\\
1r- /\
200 bar
IZ)M
40 50 60 70 80
T[°C]

Abbildung 11: Léslichkeit von Coffein in Abhiingigkeit von Temperatur und Druck [STAHL et al., 1987]
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Aus diesem Diagramm geht hervor, dass mit steigendem Extraktionsdruck die Loslichkeit von
Coffein im {berkritischen CO, zunimmt. Mit steigender Temperatur wird ein
Loslichkeitsmaximum durchlaufen, das sich mit hoherem Druck zu hoheren Temperaturen hin
verschiebt.

AuBlerdem besteht cine hohe Selektivitit fiir Coffein, so dass bei der Extraktion von anderen
Stoffen aus coffeinhaltigen Matrices, wie hier bei der Extraktion von Polyphenolen, mit
Verdrangungseffekten zu rechnen ist. Das Maximum dieser Selektivitét liegt bei 160-220 bar
Extraktionsdruck und 70-90 °C Extraktionstemperatur, was bei der Entcoffeinierung von
Kaffeebohnen ausgenutzt wird, obwohl hier die Auftnahmekapazitit des CO, vergleichsweise
gering ist [STAHL et al., 1987]. Die Loslichkeit von Coffein liegt hier laut Abbildung 11 bei
nur ca. 0,5 mg/g CO,, was einen relativ hohen Durchfluss zur vollstindigen Entcoffeinierung
erfordert. Der &,-Wert, berechnet nach [FEDORS, 1974], liegt bei 12,96 cal®/cm!? [KING,
1990], was eine wahrscheinlich mittelméfige Loslichkeit in iiberkritischem CO, bedeutet. In
der praktischen Anwendung werden die rohen Kaffeebohnen mit Wasser versetzt, und dann
wird das Coffein-Wasser-Gemisch mit CO, extrahiert. Auf diese Weise wird die Loslichkeit
und damit die Ausbeute an Coffein durch das Schleppmittel verbessert und nur so eine

vollstdndige Entcoffeinierung des Materials erreicht.

2.2.2 Calendula officinalis L. (Ringelblume)
2.2.2.1 Allgemeines

Das urspriingliche Herkunftsgebiet der Ringelblume (Abbildung 12) wird zwischen Tetuan und
Tanger vermutet. Ihr heutiges Verbreitungsgebiet erstreckt sich in West-Ost-Richtung von
den Kanaren bis nach Indien und in nordlicher Richtung bis nach Finnland. In vielen Teilen

der Welt ist die Ringelblume als Kultur-, Zier- und Arzneipflanze bekannt [ISAAC, 1992].
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Abbildung 12: Ringelblume (Calendula officinalis L.)

Die Inhaltsstoffe der Ringelblume werden seit langem in der Naturheilkunde, aber zunehmend
auch in der pharmazeutischen und kosmetischen Industrie eingesetzt [DUMENIL et al., 1980;
AVRAMOVA et al., 1988; QUIRIN, 1989; THEIS, 2000]. Das Wirkungsspektrum reicht von
antimikrobiellen [ISAAC, 1992] bis hin zu antimutagenen [ELIAS et al., 1990],
antiinflammatorischen [DELLA LOGIA et al., 1990, 1991, 1994], immunstimulierenden
[WAGNER et al, 1985] und wundheilenden Effekten [ISAAC, 1992]. Sogar eine
Wirksamkeit gegen Tumore [PEYROUX et al., 1981; BOUCAUD-MAITRE et al., 1988;
CHEW et al., 1996] bzw. den HI-Virus [KALVATCHEV et al., 1997] wurde nachgewiesen.

2.2.2.2 Pharmakologisch wirksame Inhaltsstoffe

Fiir die genannte antiinflammatorische und wundheilende Wirkung der Ringelblume werden
in neueren Verdffentlichungen Triterpenalkohole verantwortlich gemacht [DELLA LOGIA et
al., 1994; ZITTERL-EGLSEER et al., 1996, 1997; AKIHISA et al., 1996; ISAAC, 1994].
Diese leiten sich von -Taraxen, Taraxen, Lupen, Oleanen und Ursen ab und werden in
Monole, Diole und Triole eingeteilt. Die wichtigsten Triterpenalkohole sind in Tabelle 11 und
Abbildung 13 aufgelistet. Alle Alkohole kommen dabei in der Ringelblume frei oder verestert
vor, wobei 10 % der Monole, 98 % der Diole und weniger als 1 % der Triole verestert sind.
Die Monole sind dabei hauptsidchlich mit Essigsdure verestert, die Diole dagegen mit
Fettsduren. Vor allem Laurin-, Myristin- und Palmitinsdure konnen in diesen Verbindungen
nachgewiesen werden [ISAAC, 1992; TEUSCHER, 1997; HANSEL, et al., 1997].

In den genannten Literaturstellen sind vor allem die Faradiolmonoester und das nicht
veresterte Faradiol (Abbildung 13) als wirksamste Bestandteile der Ringelblume aufgefiihrt.

Der Anteil an Diolen in der Ringelblume betrdgt etwa 2-4 % der Trockensubstanz, der Anteil
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der Monole und Triole liegt bei etwa 0,8 bzw. 0,2 % Gewichtsanteil. Die Analyse der
Faradiolester ist nach [ZITTERL-EGLSEER, 1996, 1997 und REZNICEK 2000] mit DC und
HPLC moglich.

Tabelle 11: Triterpenalkohole nach [ISAAC, 1992]

Monole Diole Triole
o-Amyrin Arnidiol Heliantriol Bo,1 >
B-Amyrin Calenduladiol Ursatriol
Lupeol Brein Longispinogenin
Taraxasterol Faradiol
-Taraxasterol Maniladiol
R3 R3
R2 R2
R1 R1
y-Taraxasterol: R1=0OH; R2=R3=H Taraxasterol: R1=0H; R2=R3=H
Faradiol: R1=R2=0H; R3=H Arnidiol: R1=R2=0H; R3=H
Heliantriol B;: R1=R2=R3=0H Heliantriol B;: R1=R2=R3=0H
R3
R3
R2
R2
R1
R1
B-Amyrin: R1=0H; R2=R3=H o-Amyrin: R1=0H; R2=R3=H
Maniladiol: R1=R2=0H; R3=H Brein: R1=R2=0H; R3=H
Longispinogenin:R1=R2=R3=0H Ursatriol: R1=R2=R3=0OH
R3
R2
R1
Lupeol: R1=0H; R2=R3=H

Calenduladiol: R1=R2=0H; R3=H
Heliantriol B,: R1=R2=R3=0H
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o
o n = 10: Faradiollaurinsdureester 9,32
)k n = 12: Faradiolmyristinsdureester 9,29
CH,y(CH, )N~ ©C ) .
n = 14: Faradiolpalmitinsdureester 9.25

Abbildung 13: Struktur der Triterpenalkohole und Faradiolmonoester

Die anderen Bestandteile der Ringelblume lassen sich in #therische Ole (0,2 %) [CHALAT,
1991], Polysaccharide (14,8 %), Ole, Sesquiterpenlactone, Triterpenglykoside, Saponine (bis
10 %), Farbstoffe (1,5-3 %) und Flavonolglykoside (0,5 %) einteilen [STEVENSON, 1961;
KAPOOR, 1981; EL-GENGAIHI et al., 1982; WILKOMIRSKI, 1985; MARCZAL et al.,
1987].

2.2.2.3 HD-Extraktion von Ringelblumen

Die CO,-Hochdruckextraktion von Ringelblumen wurde bereits in verschiedenen
Literaturstellen beschrieben [DELLA LOGIA et al., 1994; QUIRIN, 1989, Stahl et al., 1987].
Der Extraktionserfolg wird dabei aber immer mit der Massenausbeute an Extrakt in
Verbindung gebracht. Auf die Extraktion der pharmakologisch wirksamen Substanzen oder
der Farbstoffe wird dabei nicht ndher eingegangen. Als Ergebnis der verschiedenen Versuche
werden einheitlich 350 bar Druck bei 50 °C als optimale Extraktionsbedingungen genannt.
Allerdings konnte mit den eingesetzten Extraktionsanlagen kein Extraktionsdruck von mehr
als 500 bar erzeugt werden. Die genannten Bedingungen konnen fiir die folgenden Versuche
deshalb nur als Richtwerte verstanden werden und bediirfen der Uberpriifung und
Erweiterung. Die &,-Werte der Faradiolester liegen mit einer Grof3enordnung von 9,25-9,32
cal®/em!” deutlich in dem Bereich, der eine gute Loslichkeit in liberkritischem CO, erwarten
lasst. Erste dahingehende Versuche wurden von GRAU [2000] im Rahmen einer

Diplomarbeit veroffentlicht.
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2.2.2.4 Storende Substanzen

Der Gehalt an hauptsichlich gelben Farbstoffen wie Carotinen, Lycopin, Lutein und
Xanthophyllen ist in den Ringelblumenbliiten mit 1,5 bis 3 % relativ hoch. Diese Substanzen
gelangen bei der Extraktion mit iiberkritischem CO; aufgrund ihrer sehr guten Loslichkeit in
CO; in die Abscheider der Versuchsanlagen. Bereits ab einem Extraktionsdruck von 100 bar
ist z. B. reines [-Carotin (Abbildung 14) aus Standards heraus in tiberkritischem Kohlendioxid
l16slich. Mit steigender Temperatur und steigendem Druck ist ein deutlicher Anstieg der
Loslichkeit und damit ein steigender Farbstoffgehalt in den HD-Extrakten zu verzeichnen
[QUIRIN, 1989; SKERGET, 1997, MENDES et al., 1999]. Auch der &-Wert von 8,84
cal™/cm'” spricht fiir eine gute Loslichkeit in iiberkritischem CO,.

Diese intensiv gelben Substanzen verursachen bei der Lagerung in oft nur unzureichend
gegen Sauerstoff abgedichteten Verpackungen Verdnderungen im Geruch und im Aussehen.
Carotine werden z. B. bei Anwesenheit von Licht und Sauerstoff zu veilchen- oder sogar
kerosinartig riechenden Aromakomponenten abgebaut. Dabei wird diese Oxidation durch
radikalische Intermediate beschleunigt, welche bei der Lipidperoxidation auftreten. Die Farbe
dieser Formulierungen kann dabei ins Braunliche umschlagen. Andere Farbstoffe, wie das
Lycopin, entstehen dabei durch den Abbau von Carotinen und unterliegen ebenfalls den
genannten Verdanderungen [BELITZ, 1992]. Diese Verdnderungen der Produkte kann zu einer
verminderten Verbraucherakzepanz fiihren, weshalb sdmtliche farbgebenden Verbindungen

als storend eingeordnet wurden.

& =8.,84 cal®/cm!?

Abbildung 14: Strukturformel von (3-Carotin

2.2.3 Piper methystikum
2.2.3.1 Allgemeines

Die Kava-Pflanze (Rauschpfeffer, Piper methysticum) ist in der Inselwelt des pazifischen

Raumes bis nach Hawaii verbreitet (Abbildung 15). Als Droge zur Bereitung des Kava-Kava
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Getriinkes wird der bis zu 10 kg schwere Wurzelstock (Rhizom) verwendet [HANSEL et al.,
1994; SCHULZ et al., 1996], welcher geschilt, zerschnitten und getrocknet wird. Die
Zubereitung eines Trankes aus Kava-Kava ist fiir die Einwohner Polynesiens ein wichtiger
Bestandteil ihrer Kultur. Die Inhaltsstoffe werden dabei kalt mit Wasser oder Kokosmilch aus
dem gelb-braunen Rohstoff extrahiert. Die Wirkung wird als leicht berauschend beschrieben
[Heilpflanzen, 1999; HANSEL et al., 1994], der Geruch als schwach aromatisch und erdig
und der Geschmack als schwach bitter, kratzig sowie seifenartig. AuBlerdem wirkt der Extrakt
adstringierend.

In verschiedenen Literaturstellen und im Internet sind Priparate und Darreichungsformen der
Kava-Kava-Inhaltsstoffe beschrieben [SCHULZ, 1996; FINZELBERG, 1999; SHULGIN,
1993; PRELL, 1998]. Danach werden die Wirkungen des Kava-Kava als angst-, spannungs-
und krampflésend bezeichnet. Anwendung findet dies in der Volksmedizin bei verschiedenen
Erkrankungen, unter anderem bei Asthma, Rheuma, Syphilis und Gonorrhoe. Fiir die
Gewinnung von Arzneimitteln wird die Droge entweder mit Ethanol-Wasser- oder mit
Aceton-Wasser-Gemischen oder auch mit Dichlormethan extrahiert. Die Anbaugebiete der

Kava-Kava-Pflanze sind auf vielen pazifischen Inseln und in Neuguinea zu finden.

Abbildung 15: Kava-Kava-Pflanze und Wurzelstock (rechts)

2.2.3.2 Pharmakologisch wirksame Inhaltsstoffe

Fiir die angst-, spannungs- und krampflosende Wirkung sind die sogenannten Kavapyrone
(Kavalactone) verantwortlich. Die Strukturformeln der wichtigsten Vertreter dieser

Stoffgruppe sind in Abbildung 16 gezeigt, in Klammern sind die Loslichkeitsparameter &, in
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cal®/cm'” nach [FEDORS, 1974] angegeben. Der Gehalt an wirksamen Inhaltsstoffen
schwankt je nach Unterart und Standort, liegt jedoch in einem Bereich von 3,5 bis iiber 5 %
der Trockensubstanz [YU et al.,, 1998; LOPEZ-AVILA, 1997; SHULGIN, 1973]. Die
Kavapyrone konnen photometrisch oder mit verschiedenen HPLC-Methoden quantifiziert
werden [ZELLER, 1996; YU et al, 1998]. Sie neigen zur Mischkristallbildung
[LANGHAMMER, 1971], was bei der Probenaufarbeitung zur Inhomogenitit fithren kann.

OMe OMe
X X
AN O O (0] O

Kavain (10,50) Dihydroxykavain (10,43)
OMe OMe
X X
<o AN 0 (e} <O O O
(0] 0]
Methysticin (10,54) Dihydroxymethysticin (10,48)
OMe OMe
X X
X o~ ~o A o~ "o
MeO
Yangonin (10,68) Desmethoxyyangonin (10,72)

Abbildung 16: Strukturformeln und Jd,-Werte der wichtigsten Kavapyrone

2.2.3.3 HD-Extraktion von Piper methystikum

Die &,-Werte im Bereich von 10,43 bis 10,72 cal®/ecm!” weisen auf eine gute Loslichkeit in
iiberkritischem CO; hin. In der Literatur gibt es bereits verschiedene Verdffentlichungen zur
Extraktion von Inhaltsstoffen aus Piper methystikum mit iberkritischem CO, [LOPEZ-
AVILA, 1997; PRELL, 1998]. Diesen Studien zufolge ist es sehr gut mdglich, die
Kavapyrone aus dem Rohmaterial zu gewinnen. Fiir die Extraktion sind anscheinend bereits
vergleichsweise geringe Druckwerte ab 200 bar bei einer Temperatur von 40 °C ausreichend,
um einen Grofteil der vorhandenen Kavapyrone zu extrahieren. Mit den verwendeten

Versuchsanslagen konnten jedoch nur die Bereiche bis zu einem Extraktionsdruck von
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350 bar untersucht werden. Die begonnenen Forschungstitigkeiten sollen im Rahmen dieser

Arbeit auf einer Pilotanlage fortgefiihrt werden.

2.2.3.4 Storende Begleitsubstanzen

Storende Verbindungen in der Kava-Pflanze sind die Farbstoffe Flavokavin A, B und C
[HANSEL, 1961; HANSEL et al., 1994]. Bei lingerer Einnahme von Kava-Kava-Priparaten
kann eine Gelbfarbung der Haut auftreten, die zwar reversibel ist, aber dennoch als storend
empfunden wird. In diesem Zusammenhang ist vor allem das Flavokavin A (siche Abbildung
17) von Bedeutung, dessen Analyse mit der HPLC [ZELLER, 1996] moglich ist. Der &,-Wert
betrdgt 13,16 cal®/cm'™, liegt also im Ubergangsbereich zwischen den Werten von 16slichen
und unldslichen Substanzen. Die Arbeit von [PRELL, 1998] zeigt allerdings eine Loslichkeit
dieses Farbstoffes im {tiberkritischen CO,, da er in den Extrakten nachgewiesen werden
konnte. Mdoglicherweise sind Schleppmitteleffekte von anderen vorhandenen Substanzen wie
z. B. Wasser flir die Verbesserung der Loslichkeit verantwortlich. Eine Entfernung dieses
Farbstoffes aus den Extrakten ist fiir die Anwendung in Arzneimitteln zur Reduzierung der

Nebenwirkungen durchaus von Bedeutung.

OMe
MeO OH ‘
IO |

OMe O

Flavokavin A & = 13,16 cal™/cm'?

Abbildung 17: Strukturformel von Flavokavin A

Die chemische Struktur ldsst aufgrund der OH-Gruppe eine mdgliche Adsorption an
Aluminiumoxid vermuten. Da die Kavapyrone lediglich Ketogruppen aufweisen, ist hier ein
Affinitatsunterschied zu diesem Adsorbens gegeben. [PRELL, 1998] hat diese Vermutungen

schon bestétigt, jedoch deutliche Verluste an Kavapyronen feststellen miissen.
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3 Material und Methoden

3.1 Material

3.1.1 Gerite

Verwendete Gerdte: UV-VIS-Spektrometer: Perkin Elmer Lambda 16
Vakuumtrockenschrank: Heraeus Instruments VT 5050 EKP
Detektor HPLC: Gynkotek, UVD 340 S
Pumpe HPLC: Gynkotek, Model 480
Autosampler: Gynkotek, Gina 50
Wasserfilteranlage: Millipore, Milli-Qplus 185

PartikelgroBenverteilung: ~ Sympatec, Helos
Auswertesoftware:  Gynkosoft Version 5.60.18, Softron GmbH 1991-1999

HPLC-Bedingungen

Bei der HPLC-Analyse war die stationdre Phase fiir alle untersuchten Materialien gleich,
ndmlich LiChrospher 100 RP-18, 5 um, 4 x 250 mm mit einer Vorsdule des Typs
LiChrospher 100 RP-18, 5 pm, 4 x 40 mm. DAD-Spektren wurden jeweils im Bereich von
200-400 nm aufgenommen, um die Substanzen eindeutig zuzuordnen. In Tabelle 12 und

Tabelle 13 sind die {ibrigen Daten und das jeweilige Gradientenprogramm zusammengefasst.

Tabelle 12: HPLC-Daten

Rohstoff Camellia sinensis Calendula officinalis Piper methystikum
Injektions- 20 10 20
volumen [pl]

Detektion 280 210 245, 360
DAD [nm]
Mobile A: Essigsdure 2 % A: Methanol A: Acetonitril: 16
Phasen B: Acetonitril B: wissrige Trifluor- Isopropanol: 19
essigsdure, pH 4 Essigsédure (0,1 %) 65

B: Acetonitril

Fluss 1 1,5 1

[ml/min]
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Tabelle 13: Gradientenprogramme

Rohstoff | Gradientenprogramm

Camellia Min 0 20 25 30 40 45

sinensis %B 8 22,6 40 50 8 8
Calendula Min 0 50 75 80 90
officinalis % B 5 0 0 5 5
Piper Min 0 22 32 35 40 45
methystikum % B 100 100 0 0 100 100
3.1.2 Chemikalien
Tabelle 14: Verwendete Chemikalien
Bezeichnung Hersteller Reinheit Bestellnummer
Acetonitril Fluka HPLC
Acetonitril Roth HPLC 7330.2
Aluminiumoxid Alcoa > 93 %, technisch DD-2 8x14
Aluminiumoxid Merck 1.01077.1000
basisch,
0,063-0,200 mm
Aluminiumoxid Merck 1.01076.1000
neutral,
0,063-0,200 mm
Anisaldehyd (4- | Merck p.A. 1450
Methoxybenzaldehyd)
Bleicherde Tonsil® | Siidchemie AG | hochaktiv
Miinchen

Coffein Fluka p.A., wasserfrei 27600
DC-Alufolien KG 60 | Merck 105554.0001
Fasq
Dichlormethan Merck HPLC 1.06050.2500
Eisessig Merck p.A. 1.00063.2500
Essigsdaureanhydrid | Merck p.A. 1.00042.1000
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Bezeichnung Hersteller Reinheit Bestellnummer

Ethanol Raps 96 %, unvergéllt

Ethylacetat Fluka p.A. 45760

Florisil Fluka 46382

Hexan Merck HPLC 1.04391.2500

Isopropanol Merck HPLC 1.01040.2500

Kavain Roth 6959.1

Kieselgel 60, Merck 1.07734.2500

0,063 — 0,200 mm

Lupeol Roth HPLC 8863.1

Lupeol Sigma HPLC L 5632

Methanol Merck HPLC 1.06018.2500

Methanol Roth HPLC (Rotisolv) 7342.1

Natriumsulfat Merck Wasserfrei, p.A. 1.06649.1000

Pyridin Fluka >99.8 % 82704

Trifluoressigsdure Merck zur Synthese >98 % | 8.08260.0100

3.1.3 Herstellung der nicht kduflichen Chemikalien

Herstellung von Lupeolacetat

10 mg Lupeol wurden in 1 ml wasserfreiem Pyridin gelost und mit 1 ml Essigsdureanhydrid

versetzt. Die Losung wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen und dann in 50

ml Eiswasser gegossen. Die wissrige Losung wurde dreimal mit 100 ml Dichlormethan

ausgeschiittelt, und die vereinigten organischen Phasen wurden unter Vakuum bei 40 °C zur

Trockene eingeengt. Dabei resultierte eine vollstindige Umsetzung zu Lupeolacetat. Das

Produkt wurde mittels HPLC im unten angegebenen System auf seine Reinheit hin {iberpriift

[REZICEK, 2000].

Herstellung des Sprithreagenzes fiir die DC [YORK et al., 1993]

Eine Mischung aus 85 ml Methanol und 10 ml Eisessig wurde unter Eiskiihlung vorsichtig

mit 8 ml konz. Schwefelsédure und 0,5 ml Anisaldehyd (4-Methoxybenzaldehyd) versetzt.
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3.1.4 Probenmaterial

3.1.4.1 Camellia sinensis

Fiir die Extraktionsversuche wurde eine Mischung aus China Green Fannings und Ceylon
Green Fannings der Firma Raps & Co., Kulmbach im Verhiltnis 1:1 verwendet (siche
Abbildung 18). Das Material war unfermentiert und bestand aus Blattbruch und Flaum,
weitgehend frei von Stielen. Der Wassergehalt des Rohstoffs wurde durch Differenzwigung
nach der Trocknung im Vakuumtrockenschrank fiir 10 Stunden bei 60 °C bestimmt und lag
bei 2,6 %. Bei sdmtlichen Berechnungen wurde dieser Wassergehalt beriicksichtigt. Die
PartikelgroBenverteilung wurde mit Hilfe der Laserbeugung (Helos, Fa. Sypatec) bestimmt.
Dabei ergab sich ein xso-Wert von 811 + 48 pm.

120
100 + /}/!7 *
80 +

60 +

40 +

20 +

Verteilungssumme Q3 / %

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Klassenobergrenze x, / pm

Abbildung 18: Rohstoff Griiner Tee

3.1.4.2 Calendula officinalis

Die verwendeten Ringelblumen stammten aus der Tschechoslowakei und wurden {iber die Fa.
Raps & Co bezogen (Abbildung 19). Dabei wurden nur die Bliitenkdpfe getrocknet und

vermahlen.
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Abbildung 19: Vermahlene Ringelblumenbliiten

Nach der unter Kap. 3.3.2 beschriebenen quantitativen Bestimmung zeigte sich fiir die
Rohware ein fiir jede abgefiillte Einheit schwankender Wirkstoffgehalt. Es war deshalb
notwendig, jede fiir die CO,-Extraktionen eingesetzte Charge separat auf den Wirkstoffgehalt

hin zu analysieren.

Der Wassergehalt wurde durch Differenzwidgung nach der Trocknung im
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C bis zur Gewichtskonstanz bestimmt und lag bei 12,2 bis
13,3 Gew.-%. Der Grund fiir diese Schwankungen waren wahrscheinlich
Entmischungserscheinungen bzw. ungeniigende Durchmischung innerhalb der Chargen sowie
die natiirliche Spannbreite des Anteils im Rohstoff. Der Vermahlungsgrad wurde iiber die
PartikelgroBenverteilung (Abbildung 20) durch Laserbeugung (Helos, Fa. Sypatec) bestimmt.
Damit ergab sich ein x5o-Wert von 342 + 10 um.
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Abbildung 20: Partikelgrofienverteilung des vermahlenen Ringelblumen-Rohstoffs
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3.1.4.3 Piper methystikum

Bei siamtlichen Versuchen wurde gemahlenes Kava-Kava-Rhizom der Fa. Max Zeller S6hne
AG (Chargennummer 808070 vom 06.11.98) verwendet. Der Wassergehalt des Rohstoffes
wurde durch Differenzwdgung nach der Trocknung im Vakuumtrockenschrank
(Dreifachbestimmung) fiir 10 Stunden bei 60 °C bestimmt und lag bei 8,45 %. Der
Vermahlungsgrad wurde iiber die PartikelgroBenverteilung (Helos, Fa. Sympatec,
Messprinzip: Laserbeugung) bestimmt. In Abbildung 21 sind der Rohstoff sowie die

PartikelgroBenverteilung abgebildet. Der xso-Wert betrdgt 186 um + 4 um.
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Abbildung 21: Rohstoff Piper methystikum

3.1.5 Charakterisierung der eingesetzten Adsorptionsmittel

Die fiir die Extraktionsversuche verwendeten Adsorptionsmittel waren Aluminiumoxide der
Firma Alcoa und Bleicherde der Firma Siidchemie. Der vom Hersteller angegebene
Wassergehalt der Bleicherde lag im Bereich von 5-7 Gew.-%, der des Aluminiumoxids bei ca.

2,1 Gew.-%.

Um die hochste Aktivierungsstufe des grobkornigen Aluminiumoxides zu erreichen, wurde
das Adsorptionsmittel fiir mindestens 2 h im Vakuumtrockenschrank bei 150 °C getrocknet
und damit das anhaftende Wasser vollstandig entfernt. Die Abkiihlung erfolgte im Exsikkator,

um eine Verdnderung des Feuchtegehaltes durch die Umgebungsluft zu verhindern. Die
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verwendete Bleicherde hatte einen gemessenen Wassergehalt von 6,2 % und wurde ohne

weitere Aktivierung bei der Extraktion eingesetzt.

Die Abbildung 22 und Abbildung 23 zeigen die PartikelgroBenverteilungen der beiden

Adsorptionsmittel, gemessen durch Laserbeugung.
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Abbildung 22: Partikelgrofienverteilung Aluminiumoxid DD-2 8x14
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Abbildung 23: Partikelgroflenverteilung Bleicherde

3.2 Methoden

Von den Rohstoffen wurden unterschiedliche Extrakte hergestellt. Die zur Extraktion mit
tiberkritischem CO, verwendete Anlage ist in Kap. 3.1 beschrieben. Daneben wurden fiir die
Bestimmung der Anfangs- und Restgehalte sowohl die Rohstoffe als auch die HD-
Extraktionsriickstinde mit Losungsmitteln extrahiert und anhand der unter Kap. 3.2.3 und
3.2.4 aufgelisteten Vorschriften extrahiert, aufgearbeitet und analysiert.

Zusitzlich wurden die HD-Extrakte zur Analyse in Losungsmittel gelost und die darin

enthaltenen Inhaltsstoffe quantifiziert. Zuvor musste die durch Riithren homogenisierte 6lige
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Phase der HD-Extrakte von Calendula officinalis und Piper methystikum im
Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden. Ein Vergleich der
Ergebnisse dieser Trocknung mit denen der Gefriertrocknung brachte keinen messbaren
Unterschied in der Leistung der zwei Methoden. Wegen der einfacheren Handhabung wurde
deshalb der Vakuumtrockenschrank verwendet. Um Probenverluste durch zu heftiges
Entweichen des Wassers zu vermeiden, wurden kleinere Mengen (ca. 1 g) getrocknet und der
Trockensubstanzgehalt des Gesamtextraktes durch Dreifachbestimmung ermittelt. Die
wissrige Phase der Extrakte konnte wegen der vernachldssigbar geringen Gehalte an
Inhaltsstoffen verworfen werden. Bei der HD-Extraktion mit Ethanol als Modifier wurden die
Proben homogenisiert und dann getrocknet. Die Ethanol-Phase enthielt dabei einen nicht

unerheblichen Teil der Wertstoffe.

3.2.1 Extraktion mit Giberkritischem CO,

Extraktionsanlage

Die durchgefiihrten Extraktionsversuche erfolgten auf einer Extraktionsanlage des Adalbert-
Raps-Zentrums  fir Arznei- und Gewlirzpflanzenforschung (Hersteller:  Natex

ProzeBtechnologie GmbH) der TU Miinchen in Weihenstephan (Abbildung 24).

T A2§¢A1 l E T
) } T }

Extrakt
Modifier

Abbildung 24: Hochdruckextraktionsanlage in Weihenstephan

Das CO, wird im Arbeitstank (T) gesammelt, stromt von dort in die Pumpe und wird
verdichtet. Das im Extraktor (E) fixierte Extraktionsgut wird vom CO; von unten nach oben
oder auch in umgekehrter Flussrichtung durchstromt, wobei die 16slichen Inhaltsstoffe

mitgefiihrt werden. Durch eine Anderung der Druck- und Temperaturverhiltnisse im
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Abscheider 1 (Al) kommt es zur Abscheidung einer ersten Fraktion des Extraktes. Die
Abscheidung einer zweiten Fraktion ist durch eine weitere Absenkung von Druck und
Temperatur im Abscheider 2 (A2) moglich. Von dort stromt das regenerierte CO, zuriick in
den Arbeitstank und gelangt somit wieder in den Extraktionskreislauf. Eine zweite Pumpe
bietet die Moglichkeit, Modifier (Schleppmittel, Entrainer) in den CO,-Strom zu dosieren.
Damit kann die Polaritit des CO, verdndert und an unterschiedliches Extraktionsgut angepasst
werden. Samtliche Proze3parameter werden dabei automatisch geregelt und protokolliert. Die
technischen Daten der Anlage sind in Tabelle 15 aufgelistet. Mit einem nutzbaren
Extraktorvolumen von 5 I steht diese Extraktionsanlage zwischen den iiblichen Laboranlagen

und einer Produktionsanlage.

Tabelle 15: Technische Daten der Extraktionsanlage

Fassungsvermogen Druckbereich Temperaturbereich
Extraktor 6,51 bis 1000 bar 20 bis 80 °C
Abscheider 1 41 bis 250 bar 20 bis 80 °C
Abscheider 2 41 bis 100 bar 20 bis 80 °C

Autbau des einteiligen Einsatzkorbes
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Abbildung 25: Ausschnitt aus der technischen Zeichnung des einteiligen Einsatzkorbes
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Zur Fixierung des Extraktionsgutes im Extraktor wird der in Abbildung 25 dargestellte
Einsatzkorb verwendet. Dabei ist darauf zu achten, dass die Schiittung beim Befiillen nicht
verdichtet wird, um ein Verstopfen der Anlage wihrend der Extraktion zu verhindern. Um
einen optimalen Stoffiibergang bei der Extraktion zu gewihrleisten, sollte der Fiillgrad des
Einsatzkorbes etwa 75 % betragen, um eine Wirbelung des Materials wéihrend der Extraktion
zu ermoglichen. Durch kleine UmbaumaBnahmen ist es auch mdglich, die
Extraktionsrichtung umzukehren. Bei zur Kompaktierung neigenden Rohstoffen ist diese Art
der Extraktion wegen des eventuellen Verstopfens des Extraktors jedoch nur bedingt moglich.
Beim gleichzeitigen Einsatz von Adsorptionsmitteln im einteiligen Extraktoreinsatzkorb
werden die Schiittungen durch ein eingelegtes Lochblech und ein Filterpapier getrennt.
Vermischungen des Extraktionsgutes mit dem Adsorptionsmittel sind bei dieser Anordnung
und der Extraktion von unten nach oben nur schwer zu vermeiden. Der einteilige Einsatzkorb
fand bei den Versuchen zur Extraktion von Camellia sinensis und Calendula officinalis

Verwendung.

Autbau des dreiteiligen Einsatzkorbes

Wenn Rohstoff und Adsorptionsmittel im Extraktoreinsatz getrennt werden sollen wird ein
dreiteiliger Korb verwendet (Abbildung 26). In der unteren Kammer wird der Rohstoff
eingefiillt und in den oberen Teil die Adsorptionsmittelschiittung. Dabei kann das Sieb auch
zur VergroBerung der Adsorptionsmittelmenge oder bei anderen Extraktionsproblemen zur
Schaffung eines Leerraumes im unteren Teil des Extraktors zwischen die unteren beiden
Segmente des Korbes eingebaut werden. Das CO, strdbmt von unten zuerst durch den
Rohstoff, wird mit den I16slichen Inhaltssstoffen beladen und gelangt an der aktiven
Oberfliche des Adsorptionsmittels entlang in die Abscheider. Beide Schiittungen werden bei
dieser Bauweise nicht verdichtet. Damit konnen unter vollstindiger Abtrennung der beiden
Schiittungen auch Rohstoffe ohne technische Probleme extrahiert werden, die bei der
Extraktion von oben nach unten zur Kompaktierung neigen. Sémtliche Versuche zur
Extraktion von Piper methystikum und verschiedene Extraktionen von Camellia sinensis

wurden mit diesem Bauteil durchgefiihrt.
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Abbildung 26: Ausschnitt aus der technischen Zeichnung des dreiteiligen Extraktoreinsatzkorbes

3.2.2 Laborversuche zum Einsatz von Adsorptionsmitteln

Die Fiahigkeit verschiedener Adsorptionsmittel zur Anlagerung der einzelnen Bestandteile
eines Extraktes und damit die Reinigung von Extrakten unter iiberkritischen Bedingungen ist
auf der Grundlage chemischer Strukturen oder Literaturangaben nur in seltenen Fillen
bekannt. Versuche mit verschiedenen aktiven Oberflichen auf der HD-Extraktionsanlage
durchzufiihren ist jedoch teuer sowie zeit- und materialaufwendig. Deshalb wurde zur
Laborbestimmung bestimmter Trennprobleme die Chromatographie an Minisdulen als
Testmethode verwendet (Abbildung 27). Die damit erhaltenen Ergebnisse sollten eine

Vorhersage der Verhéltnisse unter iiberkritischen Bedingungen ermdglichen.
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Abbildung 27: Versuchsanordnung zum Test von Adsorptionsmitteln

Der Test erfolgte an Minisdulen mit einem Innendurchmesser von 0,3 cm und einer Fiillhdhe
von 11,0 cm. Dabei wurden auf die mit Adsorptionsmittel luftblasenfrei gefiillte Saule 100 pl
einer Verdiinnung des zu untersuchenden Extraktes aufgetragen, der das komplette Spektrum
der Inhaltsstoffe enthielt. Die FElution konnte bei den hier verwendeten Materialien
(Calendula officinalis und Piper methystikum) auch optisch verfolgt werden, da die
unerwiinschten Substanzen eine starke Gelbfarbung aufwiesen. Um die Polaritdt des
iiberkritischen CO; bei der spateren Hochdruckextraktion zu simulieren, erfolgte die Elution
zundchst mit reinem Hexan. Konnte keine Wanderung des gelben Ringes festgestellt werden,
wurde nach ca. 6ml Ldsungsmittelverbrauch mit einem Hexan-Ethanol-Gemisch
weitergearbeitet, wobei mit 0,5 % Ethanol begonnen wurde und bei zu langsamer Elution der
Anteil des Ethanols tiber 1 % auf 2 % oder 3% erhoht wurde. AbschlieBend erfolgte die
Spiilung der Sdule mit einem 20%-igen Gemisch (ca. 3 ml). Konnte eine Wanderung der
Farbbande festgestellt werden, wurde mit demjenigen Losungsmittel solange weiter eluiert,

bis der komplette Ring den unteren Bereich der Sdule erreicht hat und gelbe Farbe im Eluat
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erkennbar war. Es wurden verschiedene Fraktionen des eluierten Losungsmittels mit einem
Volumen von 1, 2 oder 3 ml, je nach Wanderungsgeschwindigkeit des Farbstoffes,
aufgefangen. Analysiert wurden hauptsidchlich die vor dem Auftreten der gelben Farbe im
Eluat gesammelten Fraktionen. Deshalb wurden von diesen ersten Eluaten eine groBere
Anzahl von Fraktionen aufgefangen und nach dem Auftreten der Farbe im Losungsmittel nur
wenige. In den Versuchen wurden somit in Anpassung an die Wanderungsgeschwindigkeit
der Farbbande bis zu 18 verschiedene Fraktionen in Reagenzgldsern aufgefangen. Die
einzelnen Fraktionen wurden im Stickstoffstrom getrocknet, und der Riickstand wurde in
100 pl Methanol aufgenommen. Der Nachweis erfolgte bei Piper methystikum mit HPLC, bei

Calendula officinalis mit DC.

3.2.3 Klassische Losungsmittelextraktion und Extraktaufarbeitung

3.2.3.1 Camellia sinensis

Aufarbeitung von Rohstoff und Riickstinden

1 g Teerohstoff sowie Extraktionsriickstand wurden mit 100 ml kochend heilem Wasser
iibergossen und fiir die Dauer von 15 min unter mehrmaligem Umschiitteln extrahiert.
AnschlieBend wurde die wissrige Phase der Proben {iiber Sterilfilter in HPLC-
Probenfldschchen abgefiillt. Eine Vermahlung des Materials nach Kiihlung mit fliissigem
Stickstoff zum Aufschluss der Zellen sowie Riithren oder die Verwendung eines
Ultraschallbades wéhrend der HeiBBwasserextraktion hatten keine Erhohung der Ausbeute

extrahierter Teeinhaltsstoffe zur Folge.

Aufarbeitung der Extrakte

Die Extraktproben wurden durch Schiitteln homogenisiert und fiir die qualitative Analyse 1:3
mit Methanol verdiinnt. Fiir die quantitative Analyse musste der Extrakt zum Erreichen des
Messbereichs in geeigneter Weise mit Methanol verdiinnt werden. Bei sichtbarer Triibung
wurden die Proben iiber Sterilfilter in Probengldschen abgefiillt, ansonsten wurden sie direkt
in die HPLC eingepritzt. Eine Abtrennung storender Substanzen war bei diesen Extrakten
nicht nétig. Die qualitative sowie quantitative Analyse der Inhaltsstoffe des Griinen Tees mit

HPLC erfolgte in Anlehnung an [KUHR, 1991].
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3.2.3.2 Calendula officinalis

3.2.3.2.1 Aufarbeitung fir die qualitative Bestimmung der Faradiolester

Zur Aufarbeitung von Riickstand und Rohware wurden 350 mg Pflanzenmaterial mit 7 ml
Dichlormethan versetzt, 30 min im Ultraschallbad extrahiert und anschlieffend iiber einen
Faltenfilter filtriert. Der Filterkuchen wurde mit ca. 3 ml Dichlormethan gewaschen. Das
erhaltene Filtrat wurde anschlieend im MeBkolben auf 10 ml aufgefiillt.

Die Aufarbeitung des Extraktes erfolgte durch die Lésung von 100 mg der getrockneten
Oligen Phase des Extraktes in 10 ml Dichlormethan. Mit Hilfe eines Ultraschallbades wurden
die schwerloslichen Bestandteile dieser Phase vollstindig aufgelost. Die wéssrige Phase
konnte unbehandelt verwendet werden. Die qualitative Bestimmung der Faradiolester im
Extrakt, in der Rohware und in den Extraktionsriickstdinden erfolgte in Anlehnung an

[ZITTERL-EGLSEER et al., 1997].

3.2.3.2.2 Aufarbeitung fir die quantitiative Bestimmung der Faradiolester

Die Isolierung der Faradiolester wurde in Anlehnung an [REZNICEK et al., 2000]

durchgefiihrt. Als interner Standard wurde Lupeolacetat verwendet.

Aufarbeitung von Rohstoff und Riickstand

Etwa 100 mg Rohstoff oder Riickstand wurden mit 200 ul einer Losung des internen
Standards (6 mg Lupeolacetat/ml Dichlormethan) sowie 10 ml Dichlormethan versetzt und 30
min im Ultraschallbad extrahiert. Nach Filtration wurde die Losung bei 40 °C unter
vermindertem Druck auf etwa 300 pl eingeengt. Das gesamte Volumen dieser stark
gelborange  gefarbten  Losung  wurde  mittels einer  Kapillare auf  eine
Diinnschichtchromatographieplatte mit den MaBlen 20x20cm aufgetragen. Pro Platte wurden
dabei nur jeweils zwei Proben strichférmig auf einer Lédnge von ca. 8§ cm aufgetragen. Nach
Beendigung der Chromatographie wurde die gesamte Schicht im Bereich hRy 30 bis hRy 82
abgekratzt (Abbildung 28), das Kieselgel in einen Schliffkolben iiberfiihrt und nach Zugabe
von 10 ml Dichlormethan durch 5-miniitiges kriftiges Schiitteln extrahiert. Danach wurde
0,5 g Natriumsulfat zur Trocknung des organischen Losungsmittels zugefiigt und nach
nochmaligem Schiitteln iiber einen Faltenfilter filtriert. Der Filterkuchen wurde zweimal mit

ca. 5 ml Dichlormethan gewaschen und das Filtrat in einem 25 ml fassenden Spitzkolben am
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Rotationsverdampfer bei 40 °C zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde in 200 pl

Dichlormethan aufgenommen; 10 pl davon wurden fiir die HPLC-Analyse verwendet.

Aufarbeitung des CO,-Extraktes

10,0 mg der getrockneten dligen Phase des CO,-Extraktes wurden in 300 pl einer Losung des
internen Standards (3,00 mg Lupeolacetat/ml Dichlormethan) geldst. Das gesamte Volumen
dieser stark gelborange gefdarbten Losung wurde mittels einer Kapillare wie oben beschrieben

strichformig (ca. 8 cm) auf eine DC-Platte aufgetragen und entsprechend weiter aufgearbeitet.

I - Front
( )
( )
S—
Lupeolacetat (hR¢76)
[ ] S— Faradiolester (hR¢47)
[ ] —— W-Taraxasterol (hR¢41)
( )
( )
(— o R - Start

Abbildung 28: Schematische Darstellung der Aufreinigung der Calendula-Extrakte durch DC

Links: Der durch die gestrichelten Linien eingegrenzte Bereich wird von der Platte abgekratzt

Rechts: Vergleichschromatogramm mit den relativen Retentionsfaktoren der wichtigen Triterpenderivate

Parameter fiir die Diinnschichtchromatographie
Stationdre Phase: Kieselgel 60 F ,s4, Schichtdicke 0,20 mm, 20 x 20 cm
Mobile Phase: n-Hexan-Ethylacetat (8 + 2)
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3.2.3.3 Piper methystikum

Aufarbeitung der Extrakte

60 mg getrockneter Extrakt wurden in einen 10 ml Messkolben eingewogen und mit Methanol
bis zur Eichmarke aufgefiillt. Nach vollstindiger Auflosung des Extraktes wurde diese
Losung 1:10 weiterverdiinnt und direkt bei sichtbarer Triibung nach Filtrierung in HPLC-
Probenfldschchen abgefiillt.

Nach der Extraktion mit Modifierzusatz wurden die Extrakte zuerst durch Schiitteln
homogenisiert und dann in der bereits beschriebenen Weise getrocknet und verdiinnt. Eine

wissrige Phase konnte hier nicht mehr abgetrennt werden.

Aufarbeitung des Rohstoffes

Da eine Extraktion mit Ultraschall selbst bei einer Extraktionsdauer von 60 min nicht zu einer
vollstindigen Extraktion fiihrte, wurde fiir die Gehaltsbestimmung im Rohstoff die
Soxhletextraktion eingesetzt. 1,0 g Rohstoff wurden in einer Soxhletapparatur 2 h mit
Methanol extrahiert. Der Extrakt wurde am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt
und anschlieBend in 50 ml Methanol aufgenommen. Diese Losung konnte direkt zur Analyse
in HPLC-Probengldschen abgefiillt werden. Ein Temperatureinfluss auf die Inhaltsstoffe
konnte bei der Soxhletextraktion auch bei starker thermischer Belastung nicht festgestellt
werden. Fiir die Relativbestimmung bei der Kontrolle der Extraktionsriickstinde wurde

dagegen die wesentlich schnellere Ultraschallaufarbeitung verwendet.

Aufarbeitung des Riickstandes

Der Extraktionsriickstand wurde vor der Aufarbeitung im Vakuumtrockenschrank bei
40-50 °C fiir mindestens 3 h getrocknet. 1,0 g Riickstand wurden in einen Schliffkolben
eingewogen und mit 50 ml Methanol {iberschichtet. Um Losungsmittelverluste zu vermeiden,
wurde der Glasstopfen mit einer Klammer gesichert. Danach erfolgte die Extraktion der
Inhaltsstoffe fiir 30 min im Ultraschallbad bei Raumtemperatur. Die Suspension wurde

anschlieBend gefiltert und in HPLC-Probenglischen abgefiillt.
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3.2.4 Qualitative und quantitative Analysen

3.2.4.1 Qualitative Analyse der Faradiolester in Calendula officinalis

Von der nach Kap. 3.2.2.1 hergestellten Verdiinnung der verschiedenen Extrakte wurden mit
einer graduierten Kapillare 10 pl punktformig auf eine DC-Alufolie mit Kieselgel-
Beschichtung (60 F 254 nm; 20-20 cm) aufgetragen. Als FlieBmittel wurde eine Mischung aus
n-Hexan und Ethylacetat (8 + 2) verwendet. Nach Beendigung der Chromatographie konnte
B-Carotin als gelber Fleck bereits vor der Detektion mit bloBem Auge erkannt und beziiglich
der Ausdehnung abgeschitzt werden. Zur Detektion der Faradiolester wurde die DC-Platte
mit Anisaldehydreagenz [YORK et al., 1993] bespriiht und danach 2-5 min bei 100 °C im
Trockenschrank entwickelt. Die verschiedenen Inhaltsstoffe wurden dabei als violette Flecken
sichtbar. Die Retentionsfaktoren der Inhaltsstoffe sind in Tabelle 16 angegeben [ZITTERL-
EGLSEER et al., 1991]. Die beobachteten Werte stimmten mit den Literaturwerten iiberein.
Zur Uberpriifung des Retentionsfaktors der Monole wurde Lupeol als kiuflicher Standard
ebenfalls aufgetragen und mit entwickelt. Fiir die Diole stand kein kiuflicher Standard als

Referenz zur Verfligung. Das sich ergebende DC-Muster ist in Abbildung 29 abgebildet.

Tabelle 16: Retentionsfaktoren bei der DC

Stoffgruppe Retentionsfaktor
Monole, z.B. Lupeol, Taraxasterol 0,41
Faradiolester 0,47
B-Carotin 0,91

[ZITTERL-EGLSEER et al, 1991]
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Abbildung 29: Entwickelte DC-Platte

3.2.4.2 Quanitative Analyse mittels HPLC

3.2.4.2.1 Camellia sinensis

Die analytische Bestimmung erfasste die Catechine Epicatechin, Epicatechingallat und
Epigallocatechingallat sowie das Coffein. Die Quantifizierung der Extrakte erfolgte mit Hilfe
von externen Eichgeraden von Standards, die teils kommerziell erhéltlich sind (Epicatechin
und Coffein) und teils von der Arbeitsgruppe von Prof. Hamburger an der Universitit Jena zur
Verfiigung gestellt wurden (Epigallocatechingallat und Epicatechingallat) [Hamburger et al.,
2000].

Bei 280 nm Detektionswellenldnge (Tabelle 12) ergab sich die in Abbildung 30 aufgelistete
Elutionsreihenfolge. Die Identifikation der Substanzen erfolgte iiber ihre UV-Spektren
(Abbildung 31).
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Abbildung 31: UV-Spektrum von Coffein (1), Epicatechin (2), Epigallocatechingallat (3) und

Epicatechingallat (4)
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Der Gehalt an Inhaltsstoffen wurde filir jede Lieferung dreifach bestimmt. In Tabelle 17 sind

die Zahlenwerte der mittleren Inhaltsstoffgehalte angegebenen.

Tabelle 17: Inhaltsstoffgehalte von Griinem Tee

Epigallocatechin- Epicatechin Epicatechingallat Coffein
gallat

166587 + 11575 ppm | 14450 + 1003 ppm | 26472 + 1853 ppm | 40257 + 2801 ppm

3.2.4.2.2 Calendula officinalis

Die Bedingungen fiir die HPLC-Analyse der Extrakte und Rohstoffe sind in Tabelle 12
zusammengefasst. Abbildung 32 zeigt ein typisches Chromatogramm mit Retentionszeiten. Die
Zuordnung der Peaks erfolgte iiber das Peakmuster der aufgearbeiteten Proben nach

[REZNICEK, 2000].

Lupeolacetat (interner Standard): 37 min
Faradiolmyristinsdureester: 55 min

Faradiolpalmitinsdureester: 66 min

mAU UU_UIS-1
210 nm

300 +

Lupeolacetat Faramyri

200 A
Farapalmi

100 A

mimn

-7’6

Abbildung 32: HPLC-Chromatogramm eines CO,-Extraktes von Calendula officinalis
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Anhand der Bestimmung der Wiederfindungsraten wurden Korrekturfaktoren fiir die

Quantifizierung von [REZNICEK et al. 2000] ermittelt.

fs; (Faradiolmyristat) = 1,46
fs: (Faradiolpalmitat) = 1,60

Durch Integration wurden die Fliachen der Faradiolesterpeaks bzw. des internen Standards
ermittelt und zur Berechnung des Gehaltes der einzelnen Faradiolester in folgende Formel

eingesetzt:

Gleichung 4: Berechnung der Faradiolestergehalte
_ Mg [A: O (100

Yome
A TEW(mg)

Dabei ist:

mr  Menge des entsprechenden Fardiolesters in %
ms;  Menge zur Probe zugefiigter Standard in mg
Ar Peakflache entsprechender Faradiolester

As; Peakfldache Standard

EW  Einwaage Droge oder CO;-Extrakt in mg

fs: Standardkorrekturfaktor

Die gemessenen Gehalte an Faradiolestern (Summe aus Faradiolmyristat und

Faradiolpalmitat) lagen im trockenen Rohstoff in einem Bereich von 0,72 bis 1,13 Gew.-%.

3.2.4.2.3 Piper methystikum

Die quantitative HPLC-Analytik des Piper methystikum umfasste die Kavapyrone
Methysticin,  Dihydroxymethysticin,  Kavain,  Dihydroxykavain, = Yangonin = und
Desmethoxyyangonin sowie den Farbstoff Flavokavin A. Die Quantifizierung erfolgte dabei
extern iiber eine Eichgerade von kduflichem Kavain, die librigen Substanzen wurden mittels

Korrekturfaktoren bestimmt. Die Faktoren wurden dabei anhand der Daten von
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Eichgemischen (Hersteller: Universitit Jena, Prof. Hamburger) berechnet. Kavain wird aus
diesem Grund im Folgenden immer einzeln aufgefiihrt, die iibrigen Kavapyrone einschlielich

Kavain werden als Summe dargestellt.

Die Kavapyrone wurden bei einer Wellenldnge von 245 nm identifiziert (Abbildung 33),
Flavokavin wurde bei 360 nm (Abbildung 34) quantifiziert. Die Zuordnung der einzelnen

Peaks erfolgte iiber die UV-Spektren (Abbildung 35).

1000

mAU Uu_uUIs-1
245 nm

800

600 4

400 | 12 4

200

Abbildung 33: Chromatogramm der Kavapyrone
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360 nm

300 A

200 A

100 A

7100 T T T T T T T
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

Abbildung 34: Chromatogramm zur Bestimmung des Flavokavin A
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Abbildung 35: UV-Spektren von Kavain (links) und Flavokavin A
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Die Quantifizierung der einzelnen Kavapyrone in der aufgearbeiteten Verdiinnung erfolgte

anhand von Gleichung 5.

Gleichung 5: Quantifizierung von Kavapyronen

p p m Kavapyron =

fSt |]Kavapyron Ep p m Kavain

AKavain
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Die verwendeten Standardkorrekturfaktoren fg; fiir die einzelnen Kavapyrone waren dabei:

Methysticin 2,340
Dihydromethysticin 2,027
Dihydrokavain 2,380
Yangonin 3,038
Desmethoxyyangonin 3,418
Flavokavin A 1,856

Die Gehalte an Inhaltsstoffen der Rohware wurden im Verlauf der Versuche immer wieder
bestimmt. Die in der Tabelle 18 aufgelisteten Werte wurden durch die Bildung des

Mittelwertes iiber alle Messungen ermittelt.

Tabelle 18: Inhaltsstoffgehalte des Kava-Kava Rohstoffes (Trockensubstanz)

Inhaltsstoff Anteil im Rohstoff (Trockensubstanz)
Kavain 9480 ppm + 452 ppm

Summe der Kavapyrone 41328 ppm + 1988 ppm

Flavokavin A 855 ppm * 47 ppm

3.2.5 Photometrische Bestimmung der Farbstoffe in Calendula officinalis

Um den Farbstoffgehalt der Extrakte anhand der Farbtiefe zu bestimmen, wurde diejenige
Verdiinnung ermittelt, bei der die Extinktion der am stérksten gefarbten Extrakte den Wert 1,0
nicht {iberstieg. Bei hoheren Extinktionswerten war die Messung nicht mehr reproduzierbar.

Ausgehend von einer Losung der Konzentration mit 100 mg Extrakt in 50 ml Dichlormethan
wurde eine Verdiinnung von 3 ml mit 10 ml Dichlormethan angesetzt. Diese wurde gegen
Losungsmittel als Blindwert vermessen. Es ergab sich dabei die in Abbildung 36 gezeigte

Kurve.
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Abbildung 36: Absorptionsspektrum eines CO,-Extraktes

Der Farbstoffgehalt der verschiedenen Extrakte wurde am Absorptionsmaximum bei 455 nm

bestimmt.

3.2.6 Durchgefiihrte CO,-Extraktionsversuche

Bei den Extraktionsversuchen zeigte sich, dass eine Trennung der Extraktphasen durch die in
Tabelle 19 aufgelistete Wahl der Abscheidebedingungen in den beiden Abscheidern moglich
war. Dabei sammelte sich die dlige und ein Teil der wéssrigen Phase stets im Abscheider 1
und die restliche wissrige Phase im Abscheider 2. Fiir alle Versuche wurden diese

Einstellungen deshalb gewahlt.

Tabelle 19: Druck und Temperaturen in den beiden Abscheidern

Abscheidedruck 1 60 bar
Abscheidetemperatur 1 40 °C
Abscheidedruck 2 40 bar
Abscheidetemperatur 2 20 °C
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3.2.6.1 Camellia sinensis

Die zur Extraktion von Camellia sinensis durchgefiihrten CO,-Extraktionen sind in Tabelle 20
aufgelistet. Die CO,-Flussrichtung ist dabei durch einen Pfeil gekennzeichnet. Bei Einsatz
von Modifier bezieht sich die Menge an Schleppmittel in Gew.-% auf die Rohstoffeinwaage
und wurde wihrend der gesamten Extraktionszeit moglichst gleichméBig in den CO,-Strom
dosiert. Des weiteren wurde die Art der Zugabe des Modifiers variiert. In einigen Versuchen
wurde die Fliissigkeit bereits vor der Extraktion zum Rohstoff gegeben und das Material
durch Rithren homogenisiert. Dann erst erfolgte die Extraktion. Teilweise wurde der
Riickstand aus einem Versuch fiir eine erneute Extraktion in der Anlage belassen, da es
aufgrund eines Mangels an Rohstoff nétig war und die vorangegangene Extraktion keinen
Erfolg gezeigt hatte. Die Catechine befanden sich in diesem Fall noch vollstindig im
Riickstand. Ein zusitzliches Problem ergab sich durch die starke Quellung des Rohstoffes
beim FEinsatz von Wasser als Modifier. In diesem Fall war es nach der Extraktion nicht mehr
moglich, den Riickstand aus dem Extraktorkorb zu entfernen. Aus diesem Grund wurden
mehrmals reine CO,-Extraktionen mit dem selben Material durchgefiihrt, um das anhaftende
Wasser zu entfernen und den Riickstand problemlos aus der Anlage entnehmen zu koénnen. In
der Spalte ,Einwaage® ist gegebenenfalls in Klammern der vorangegangene Versuch
gekennzeichnet. Im weiteren Verlauf der Versuche wurde statt des einteiligen Extraktorkorbes
der dreiteilige verwendet. Damit konnte im unteren Extraktorbereich ein Raum fiir die
Ableitung des catechinhaltigen Extraktes geschaffen werden, welcher sich ansonsten im
Riickstand befand und nicht abgelassen werden konnte. Bei den erhohten Modifiermengen
von 2-3 kg wurde das Wasser sehr schnell innerhalb von ca. 15 Minuten in den CO,-Strom
dosiert und dann wihrend der restlichen Extraktionszeit reines CO; eingeleitet (Versuche 22-
24). Bei der Extraktion von Inhaltsstoffen aus Buddleja globosa [RESCH, 2001] hatte sich
gezeigt, dass bestimmte Substanzen erst bei einer Standzeit des angefeuchteten Rohstoffes
von ca. 15 h extrahierbar waren. Diese Methode wurde nun auch bei der Extraktion von
Camellia sinensis angewandt (Versuche 28-30). Bei einem Teil der Versuche wurde dabei
Material verwendet, das bereits durch vorangegangene Extraktionen soweit entcoffeiniert
worden war, dass der Coffeingehalt unterhalb der Nachweisgrenze lag. Auf diese Weise
konnten mogliche Verdriangungseffekte des Coffeins untersucht werden. Alle oben
beschriebenen Versuche wurden mit der CO,-Stromungsrichtung von unten nach oben im
Extraktor durchgefiihrt worden. Die folgenden Versuche wurden mit entgegengesetzter

Stromungsrichtung durchgefiihrt. Damit war auch die Gefahr einer Verstopfung des
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Extraktoreinsatzkorbes grofer, da auller dem Gewicht der Schiittung auch noch der
CO,-Strom das Material verdichtet. Bei einer zu grolen Wassermenge war deshalb keine
Extraktion mehr moglich. Bei sdmtlichen Versuchen kam es aus diesen Griinden zu starken
Schwankungen bei der Regulierung des Extraktionsdruckes. AuBlerdem war keine
Abreicherung des Coffeinanteiles mehr zu erwarten, da das gesamte Modifierwasser in die
Abscheider gedriickt wird. Deshalb wurde fiir diese Versuche teilweise ein bereits
entcoffeiniertes Material verwendet. Die zudosierte Wassermenge wurde in 4 verschiedenen
Versuchen variiert und ist in den Versuchsnummern 31-34 beschrieben. Eine Quantifizierung
von Extrakten und Riickstand erfolgte erst bei qualitativem Nachweis von Catechinen im
Extrakt durch HPLC. Untersucht wurden jeweils die Extrakte im Abscheider 1 und
Abscheider 2 sowie der Riickstand.

Tabelle 20: Versuchsbedingungen bei der CO,-Extraktion von Camellia sinensis

Nr. | Druck | Tem- | Extrak- CO;- Ein- Modifier | Modifier Einsatz-
[bar] | pera- | tionszeit | Durch- | waage |wihrend |vor der | korb
tur [h] fluss Ig] der Extr. | Extraktion
[°C] [kg/h] [Gew-%] | [Gew.-%]

1 |500 70 3 35,0(t) |2000 - - einteilig

2 800 70 3 35,0(t) |2000 - - einteilig

3 500 70 2 35,0 (1) |2000 Ethanol |- einteilig
2,3

4 |500 70 2 35,0 (1) [2000 (3) |Ethanol - einteilig
12,8

5 {500 70 2 35,0 (1) [2000 (4) |Ethanol - einteilig
26,4

6 |500 70 2 35,0 (1) (2000 Ethanol: W | - einteilig
asser
70:30

7 500 70 2 35,0 (1) {2000 (6) |Ethanol:W |- einteilig
asser
50:50

8 500 70 2 35,0 (1) {2000 (7) |Ethanol:W |- einteilig
asser
20:80
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Nr. | Druck | Tem- | Extrak- CO;- Ein- Modifier | Modifier Einsatz-
[bar] | pera- | tionszeit | Durch- | waage |wihrend |vor der | korb
tur [h] fluss Ig] der Extr. | Extraktion
[°C] [kg/h] [Gew-%] | [Gew.-%]
9 1500 70 2 35,0(t) |2000 Wasser - einteilig
30,0
10 | 150 70 2 35,0 (1) [2000 (9) |Wasser - einteilig
54,8
11 |65 70 2 35,0 (1) |2000 (10) | Wasser - einteilig
16,5
12 |65 75 2 35,0 (1) (2000 (11)|Wasser - einteilig
36,7
13 |800 70 2 35,0 (1) [2000(12)|- Wasser 50,0 | einteilig
14 |65 70 2 35,0 (1) |2000 (13)| Wasser Wasser 26,9 | einteilig
29,4
15 | 150 70 2 35,0 (1) [2000 (14)| Wasser Wasser 62,4 | einteilig
128,6
16 |250 70 2 35,0 (1) |2000 (15) | Wasser Wasser 75,6 | einteilig
28,6
17 |700 25 2 35,0 (1) (2000 (16) | Wasser Wasser einteilig
26,7 139,9
18 | 150 70 2 35,0 (1) {1000 Wasser Wasser 30,0 | dreiteilig
70,0
19 |250 70 2 35,0(1) |1000 Wasser Wasser 30,0 | dreiteilig
70,0
20 350 70 2 35,0 (1) |1000 Wasser Wasser 30,0 | dreiteilig
70,0
21 (500 70 2 35,0(1) |1000 Wasser Wasser 30,0 | dreiteilig
70,0
22 200 70 2 35,0 (1) [600 Wasser Wasser 83,0 | dreiteilig
333,0
23 1200 70 2 35,0(1) |600 Wasser Wasser 83,0 | dreiteilig

416,0
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Nr. | Druck | Tem- | Extrak- CO;- Ein- Modifier | Modifier Einsatz-
[bar] | pera- | tionszeit | Durch- | waage |wihrend |vor der | korb
tur [h] fluss Ig] der Extr. | Extraktion
[°C] [kg/h] [Gew-%] | [Gew.-%]
24 200 70 2 35,0(1) |600 Wasser Wasser 83,0 | dreiteilig
500,0
25 (200 70 4 35,0 (1) [600 Wasser Wasser 83,0 | dreiteilig
416,0
26 (300 70 2 35,0(1) |600 Wasser Wasser 83,0 | dreiteilig
416,0
27 1400 70 2 35,0 (1) [600 Wasser Wasser 83,0 | dreiteilig
416,0
28 (800 75 2 35,0(1) |600 - Wasser einteilig
83,0;
Standzeit
20 h, 25 °C
29 |500 75 3 35,0(1) |600 - Wasser einteilig
83,0;
Standzeit
95h,4°C
30 |350 70 3,5 40,0 (1) |577 ohne|- Wasser einteilig
Coffein 87,0;
Standzeit
20 h, 25 °C
31 (200 70 3 35,0 (1) |600 ohne| Wasser Wasser 83,0 | einteilig
Coffein |241,0
32 (200 70 2 35,0 (L) [600 Wasser Wasser 83,0 | einteilig
500,0
33 |500 70 2 35,0 (L) [500 Wasser Wasser einteilig
830,0 100,0
34 200 70 2 37,0 (1) |526 ohne|Wasser Wasser 95,0 | einteilig
Coffein |1018,0
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3.2.6.2 Calendula officinalis

Die mit der Ringelblume durchgefiihrten Extraktionsversuche sind detailliert in Tabelle 21
aufgelistet. Es wurde bei der Extraktionsplanung von den in der Literatur als geeignet
angesehenen Extraktionsparametern (350 bar, 50 °C) ausgegangen. Zunichst wurde die
optimale Extraktionszeit bestimmt. Die gewihlten Zeiten waren dabei 0,5 h, 0,75 h, 1 h, 1,5 h,
2h,2,5h,3h,3,5h,4hsowie 5 h (Versuche 1-10). Die so erhaltenen Extrakte wurden nach
der unter Kap. 3.2.3.2 beschriebenen Methode getrocknet, und mit den trockenen Extrakten
die Farbbestimmung durchgefiihrt. Die quantitative Bestimmung der Faradiolesterausbeute
erfolgte wegen der zeitraubenden Aufarbeitung nur von ausgewidhlten Extrakten in
Doppelbestimmung. Die Extraktionsversuche selbst konnten aus Zeit- und Kostengriinden nur
einfach durchgefiihrt werden. Dabei wurde der in der Rohware ermittelte Faradiolestergehalt
(Summe der einzelnen Faradiolester) liber die Rohstoffeinwaage unter Beriicksichtigung des
Wassergehaltes der Ringelblumenbliiten als 100 % angesehen. Die iiber die
Extraktmassenausbeute und den Faradiolestergehalt des Extraktes berechenbaren extrahierten
Faradiolester wurden dazu in Bezug gesetzt. Damit ergab sich die prozentuale
Gesamtausbeute an Faradiolestern. Als Ergebnis der Versuche mit verschiedenen
Extraktionszeiten wurde die erforderliche Extraktionsdauer zur moglichst vollstindigen
Extraktion auf 3 h festgelegt. In den Versuchen 11-18 wurde dann der Einfluss eines
gesteigerten Extraktionsdruckes ermittelt, die Versuche 19-22 wurden zur Optimierung der
Extraktionstemperatur durchgefiihrt.

Fiir die Eliminierung der Farbstoffe wihrend der Extraktion wurden verschiedene Mengen an
Bleicherde als Adsorbens verwendet, wobei sich der angegebene Anteil auf die
Rohstoffeinwaage bezieht, d. h. ein Bleicherdeanteil von 20 % bedeutet -eine
Bleicherdeeinwaage von 200 g bei einer Rohstoffeinwaage von 1000 g. Da wie bereits
erwdhnt in der wéssrigen Phase keine Faradiolester nachweisbar waren, ist die
Gesamtmassenausbeute hier nicht mehr beriicksichtigt. Die Versuche wurden in drei
verschiedenen Extraktionsdruckstufen durchgefiihrt: 350 (Versuche 23-26), 500 (Versuche
27-29) und 800 bar (Versuche 30-32). Die erhaltenen Extrakte wurden wie in Kap. 3.2.3.2
getrocknet und auf ihren Gehalt an Farbstoffen sowie Faradiolestern hin untersucht. Die
Mengen an Bleicherde variierten von 10-35 % der Rohstoffeinwaage. Das Adsorbens wurde
direkt in den Extraktor auf den Rohstoff geschichtet. Eine Trennung der beiden Phasen
erfolgte durch ein eingesetzes Lochblech, umwickelt mit weilem Papiertuch. Ein Problem

stellte dabei die nicht vollstdndige Trennung von Adsorptionsmittel und Rohstoff dar. Nach
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Beendigung der Extraktionen konnte oft eine nicht unerhebliche Durchmischung der beiden
Schiittungen beobachtet werden.

Um eine Durchmischung zu verhindern, wurde deshalb die Extraktionsanlage umgebaut und
die Rohware von oben nach unten vom CO; durchstromt (Versuche 33-36). Die
Adsorptionsmittelschicht wurde am Boden des Extraktorkorbes eingebracht und blieb somit
als feste Schicht wihrend der gesamten Extraktion liegen.

Zur Uberpriifung der Ubertragbarkeit der Laborversuche an Minisdulen zum Einsatz von
Adsorptionsmitteln auf die CO,-Hochdruckextraktionsanlage im Technikumsmalstab wurden
noch Extraktionen mit Aluminiumoxid als Adsorptionsmittel durchgefiihrt (Versuche 37 und
38). Nach den Ergebnissen der Laborversuche sollte kaum eine Entfirbung der
Ringelblumenextrakte moglich sein. Dabei erfolgte die Extraktion wiederum aufgrund der
guten Ergebnisse bei den Versuchen mit Bleicherde mit der CO,-Flussrichtung von oben nach
unten. Die Mengenangabe der Aluminiumoxidzugabe bezieht sich wiederum auf die Masse
des Rohstoffs.

Im néchsten Schritt wurden Extraktionsversuche (Nr. 39 und 40) unter Einsatz von Modifier
durchgefiihrt. Die Mengenangabe des Modifiers bezieht sich dabei auf die Rohstoffmenge.
Die Extrakte wurden wie in Kap. 3.2.3.2 beschrieben getrocknet, wobei durch den im Extrakt
vorhandenen Ethanol zusétzlich auch die fliissige Phase in die Tockensubstanzberechnung
einbezogen werden musste. Um bei der Extraktion ein Verstopfen des Extraktors durch die
zusétzliche Fliissigkeitszugabe zu verhindern, wurde die CO,-Flussrichtung wieder so
verdndert, dass der Extraktor von unten nach oben durchstromt wurde, um ein Verkleben des
Rohstoffes zu verhindern.

Um die Frage zu klidren, ob ein Modifiereinsatz bei gleichzeitiger Verwendung von
Bleicherde sinnvoll ist, wurden auch dazu Versuche durchgefiihrt. Die Extraktionsdauer
wurde wieder auf 2:00 h gesenkt, um Zeit zu sparen und die Versuche effizient durchfiihren
zu konnen. Die auf den Rohstoff aufgeschichtete Bleicherdemenge betrug 30 und 40 %
(Versuche 41 und 42).
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Tabelle 21: Durchgefiihrte Extraktionsversuche bei Calendula officinalis
Nr. Druck | Tempera- | Extrak- CO»- Einwaage | Modifier | Adsor-
[bar] tur tionszeit Durch- [g] [Gew-%] bens
[°C] [h] fluss [Gew.-%]
[kg/h]
1 [350 50 0,5 35,0 (1) 1000 - -
2 350 50 0,75 35,0 (1) 1000 - -
3 (350 50 1 35,0 (1) 1000 - -
4 |350 50 1,5 35,0 (1) 1000 - -
5 |350 50 2 35,0 (1) 1000 - -
6 |350 50 2,5 35,0 (1) 1000 - -
7 |350 50 3 35,0 (1) 1000 - -
8 350 50 3,5 35,0 (1) 1000 - -
9 |350 50 4 35,0 (1) 1000 - -
10 350 50 5 35,0 (1) 1000 - -
11 |70 50 3 35,0 (1) 1000 - -
12 (100 50 3 35,0 (1) 1000 - -
13 (200 50 3 35,0 (1) 1000 - -
14 |300 50 3 35,0 (1) 1000 - -
15 (350 50 3 35,0 (1) 1000 - -
16 |400 50 3 35,0 (1) 1000 - -
17 500 50 3 35,0 (1) 1000 - -
18 (800 50 3 35,0 (1) 1000 - -
19 (350 40 3 35,0 (1) 1000 - -
20 |350 50 3 35,0 (1) 1000 - -
21 |350 60 3 35,0 (1) 1000 - -
22 |350 70 3 35,0 (1) 1000 - -
23 |350 50 2 35,0 (1) 1000 - 15 (Blei.)
24 |350 50 2 35,0 (1) 1000 - 20 (Blei.)
25 |350 50 2 35,0 (1) 1000 - 27 (Blei.)
26 |350 50 2 35,0 (1) 1000 - 30 (Blei.)
27 | 500 50 2 35,0 (1) 1000 - 15 (Blei.)
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Nr. Druck | Tempera- | Extrak- CO;- Einwaage | Modifier Adsor-
[bar] tur tionszeit Durch- [g] [Gew-%] bens
[°C] [h] fluss [Gew.-%]
[kg/h]

28 (500 50 2 35,0 (1) 1000 - 20 (Blei.)
29 500 50 2 35,0 (1) 1000 - 27 (Blet.)
30 |800 50 2 35,0 (1) 1000 - 20 (Blet.)
31 |800 50 2 35,0 (1) 1000 - 27 (Blet.)
32 | 800 50 2 35,0 (1) 1000 - 35 (Blei.)
33 | 800 50 2 35,0 (L) 1000 - 10 (Blei.)
34 | 800 50 2 35,0 (L) 1000 - 20 (Blet.)
35 |800 50 2 35,0 (L) 1000 - 27 (Blet.)
36 |800 50 2 35,0 (L) 1000 - 35 (Blei.)
37 (800 50 2 35,0 (L) 1000 - 20 (Aluw.)
38 |800 50 2 35,0 (L) 1000 - 35 (Alw.)
39 |350 50 3 35,0 (1) 1000 22 Ethanol |-

40 |350 50 3 35,0 (1) 1000 50 Ethanol |-

41 |350 50 2 35,0 (1) 1000 18 Ethanol |30 (Blei.)
42 |350 50 2 35,0 (1) 1000 18 Ethanol |40 (Blei.)

Blei.: Bleicherde, Alu.: Aluminiumoxid

3.2.6.3 Piper methystikum

Nach der Arbeit von [PRELL, 1998] kommen fiir die Eliminierung von Farbstoffen aus dieser
Matrix zwei Adsorptionsmittel in die engere Auswahl: Aluminiumoxid und Bleicherde. Diese
beiden Verbindungen wurden deshalb nochmals mit der beschriebenen Versuchsanordnung
der Minisdulen auf ihre Wirksamkeit fiir die Abtrennung des Farbstoffes Flavokavin A von
den Flavokavinen hin untersucht. Dabei wurde bei Aluminiumoxid eine neutrale und eine
basische pH-Einstellung getestet, wobei Chromatographiematerial verwendet wurde. Die
Zugabe an Ethanol zum Hexan in den einzelnen Fraktionen gliedert sich wie in Tabelle 22
dargestellt. Von den Fraktionen 1-18 wurden jeweils 2 ml wie beschrieben mit der HPLC

analysiert.
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Tabelle 22: Ethanolgehalt [%] der verschiedenen Fraktionen

Fraktion|1 |2 |3 (4 |5 |6 |7 |8 |9 |10 |11 |12 |13 |14 |15 |16 |17 |18

Ethanol {0,5 0,5 (0,5[0,5/0,5(0,5[1 |1 [1 |2 (2 |2 |3 |3 (3 |5 |5 |5
[“o]

Das in der Extraktionsanlage verwendete Adsorptionsmittel vom Hersteller Alcoa wurde
ebenfalls auf seine Trennleistung in Bezug auf die Inhaltsstoffe des Kava-Kava hin getestet.
Das Material wurde dazu zuerst gemorsert und in der 10-fachen Menge 0,In NaOH
aufgeschldammt. Nach 10 min Riihren wurde die iiberstehende Fliissigkeit abdekantiert und
das Material im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Als Vergleich dazu wurde noch die
Bleicherde identisch behandelt und das Aluminiumoxid unbehandelt getestet. Die
Ethanolgehalte der hierbei gesammelten Fraktionen sind in Tabelle 23 angegeben. Als weiteres
Adsorptionsmittel wurde Mullit M72 der Firma Nabaltec in Schwandorf verwendet. Dieses
Material besteht aus 72 % Aluminiumoxid und ca. 26 % Siliciumdioxid sowie geringen

Mengen anderer Oxide.

Tabelle 23: Ethanolgehalt der Fraktionen beim Test der verwendeten Adsorptionsmittel

Fraktion 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 |11 |12

Ethanol [%] |0 |0 |0 |05 |05 (05 [1 |2 |5 |5 |20 |20

Zunichst wurden die Extraktionen zur Optimierung der Extraktionsbedingungen mit reinem
CO; durchgefiihrt. Dabei bestand auch die Moglichkeit, oberhalb von den in der Literatur
angegebenen Extraktionsdruckwerten zu arbeiten. Zur Optimierung des Extraktionsdruckes
wurden die Versuche 1-6 durchgefiihrt. Bei den Versuchen 7-10 wurde die Extraktionszeit
variiert und die Versuche 11-13 wurden bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt.
Um eine Parallele zu der Arbeit von [PRELL, 1998] zu schaffen, wurde mit den drei
verschiedenen Temperaturen 40, 55 und 70 °C bei 700 bar extrahiert.

Der Extraktionsdruck wurde bei der Verwendung von Adsorptionsmittel wihrend der
Extraktion von 350 bar iiber 500 und 700 bar auf 900 bar erhoht (Versuche 14-28). Dabei
erfolgte jeweils eine Zugabe von verschiedenen Mengen an Aluminiumoxid der Fa. Alcoa.
Die Mengenangaben beziehen sich dabei auf die Rohstoffeinwaage in Gew.-%. Das

Aluminiumoxid wurde vor der Verwendung im Vakuumtrockenschrank getrocknet und ohne
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weitere  Modifikation verwendet. Zusdtzlich wurden Versuche mit umgekehrter
Extraktionsrichtung durchgefiihrt (Nr. 29-31).

Um die Oberfliche des Adsorptionsmittels zu vergroBern, wurde Aluminiumoxid DD-2
28x48 der Firma Alcoa verwendet. Die mittlere Korngrofe xso betrug laut der Messung durch
Laserbeugung 542 + 36 pm, also ca. 30 % des urspriinglich verwendeten Materials. Die
Versuche 32-35 wurden mit diesem Adsorbens durchgefiihrt.

Da die oben beschriebenen Laborversuche keine eindeutige Aussage zum Einsatz von
Bleicherde als Adsorptionsmittel zugelassen hatten, wurde eine Versuchsreihe mit einer
Bleicherde der Fa. Siidchemie durchgefiihrt. Der Wassergehalt dieses Adsorptionsmittels
betrug ca. 5-7 Gew.-% und wurde nicht verédndert. Als Extraktionsbedingungen wurden die
optimalen Parameter der Extraktion mit Aluminiumoxid gewéhlt (Versuche 36-38).

Die Mengenangaben beim Einsatz von Modifier beziehen sich immer in Gew.-% auf die
Rohstoffeinwaage. Zur Aufarbeitung wurden die Extrakte im homogenisierten Zustand in
Trockenschalen abgewogen und daraus die Trockensubstanz bestimmt. Das Ethanol wurde
gleichméBig tiber die gesamte Extraktionszeit in den CO,-Strom gepumpt. Bei den beiden
Druckstufen 350 und 700 bar in den Versuchen 42-49 wurde die Kombination von Modifier

(12,5 % bezogen auf die Rohstoffeinwaage) und Adsorptionsmittel getestet.

Tabelle 24: Durchgefiihrte Extraktionsversuche bei Piper methystikum

Nr. Druck | Tempera- | Extrak- CO;- Einwaage | Modifier Adsor-
[bar] tur tionszeit Durch- [g] [Gew-%] bens
[°C] [h] fluss [Gew.-%]
[kg/h]
1 (200 70 2 35,0 (1) 800 - -
2 [350 70 2 35,0 (1) 800 - -
3 |500 70 2 35,0 (1) 800 - -
4 (700 70 2 35,0 (1) 800 - -
5 {800 70 2 35,0 (1) 800 - -
6 |900 70 2 35,0 (1) 800 - -
7 700 70 0,5 35,0 (1) 800 - -
8 [700 70 1 35,0 (1) 800 - -
9 |700 70 2 35,0 (1) 800 - -
10 |700 70 3 35,0 (1) 800 - -
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Nr. Druck | Tempera- | Extrak- CO»- Einwaage | Modifier | Adsor-
[bar] tur tionszeit Durch- [g] [Gew-%] bens
[°C] [h] fluss [Gew.-%]
[kg/h]
11 |700 40 2 35,0 (1) 800 - -
12 {700 55 2 35,0 (1) 800 - -
13 (700 70 2 35,0 (1) 800 - -
14 (350 70 2 35,0 (1) 800 - 12,5 (Alu.)
15 (350 70 2 35,0 (1) 800 - 37,5 (Alu.)
16 [350 70 2 35,0 (1) 800 - 62,5 (Alu.)
17 500 70 2 35,0 (1) 800 - 12,5 (Alu.)
18 (500 70 2 35,0 (1) 800 - 37,5 (Alu.)
19 (500 70 2 35,0 (1) 800 - 62,5 (Alu.)
20 |500 70 2 35,0 (1) 800 - 100 (Alu.)
21 |700 70 2 35,0 (1) 800 - 12,5 (Alu.)
22 |700 70 2 35,0 (1) 800 - 37,5 (Alu.)
23 |700 70 2 35,0 (1) 800 - 62,5 (Alu.)
24 |700 70 2 35,0 (1) 800 - 100 (Alu.)
25 900 70 2 35,0 (1) 800 - 12,5 (Alu.)
26 900 70 2 35,0 (1) 800 - 37,5 (Alu.)
27 900 70 2 35,0 (1) 800 - 62,5 (Alu.)
28 900 70 2 35,0 (1) 800 - 100 (Alu.)
29 | 700 70 2 35,0 (1) 800 - 12,5 (Alu.)
30 |700 70 2 35,0 (1) 800 - 37,5 (Alu.)
31 | 700 70 2 35,0 (1) 800 - 62,5 (Alu.)
32 | 700 70 2 35,0 (1) 800 - 3,75 (Alu.)
33 | 700 70 2 35,0 (1) 800 - 7,5 (Alu.)
34 | 700 70 2 35,0 (1) 800 - 12,5 (Alu.)
35 | 700 70 2 35,0 (1) 800 - 37,5 (Alu.)
36 | 700 70 2 35,0 (1) 800 - 12,5 (BlL.)
37 | 700 70 2 35,0 (1) 800 - 37,5 (BL)
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Nr. Druck | Tempera- | Extrak- CO;- Einwaage | Modifier Adsor-
[bar] tur tionszeit Durch- [g] [Gew-%] bens
[°C] [h] fluss [Gew.-%]
[kg/h]
38 (700 70 2 35,0 (1) 800 - 62,5 (BL)
39 |350 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. |-
40 |350 70 2 35,0 (1) 800 25,0 Eth. |-
41 |700 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. |-
42 |350 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. [ 12,5 (Alu.)
43 |350 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. 37,5 (Alu.)
44 |350 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. 62,5 (Alu.)
45 |350 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. [ 100 (Alu.)
46 |700 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. [ 12,5 (Alu.)
47 |700 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. 37,5 (Alu.)
48 | 700 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. 62,5 (Alu.)
49 |700 70 2 35,0 (1) 800 12,5 Eth. [ 100 (Alu.)

Eth.: Ethanol, Alu.: Aluminiumoxid, Bl.: Bleicherde
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4 Ergebnisse

4.1 Griiner Tee

4.1.1 Extraktion mit reinem CO; und relativ geringen Modifiermengen

Es wurden verschiedenste Versuche bei unterschiedlichen Druckstufen und unterschiedlichen
Modifiermengen und -arten durchgefiihrt. Alle diese Versuche sind in Tabelle 20 aufgelistet.
Die Extraktion unter den in Versuch 1 bis 13 angewendeten Bedingungen brachte laut HPLC-
Analyse keine Isolierung der Catechine mit sich. Das HPLC-Chromatogramm der Extrakte ist
beispielhaft in Abbildung 37 dargestellt. Der einzig sichtbare Peak konnte dem Coffein

zugeordnet werden.

1600

AU UU_U15-1
1 280 nm

1250 A

10007 1: Coffein

750 1
500 -

250 A
0 I} A. L

-200 T T T T T T T
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

min

Abbildung 37: Chromatogramm eines der gewonnen Extrakte mit den Versuchsbedingungen 1

Eine Analyse der Riickstinde ergab bei identischer Aufarbeitung dieselben Peakflachen der
Catechine wie im Rohstoff vor der Extraktion. Eine Extraktion von Catechinen ist also bei
diesen relativ hohen Extraktionsdruckwerten nicht moglich. Auch die Zugabe von Ethanol,
Ethanol-Wasser-Mischungen oder reinem Wasser als Modifier ermdglicht keine Extraktion
der Wertstoffe. Die Extrakte, die mit reinem Kohlendioxid hergestellt wurden, wiesen nur
geringe Massenausbeuten auf. Nach dem Entfernen des geringen Wasseranteils durch

Trocknung im Vakuumtrockenschrank blieb der in Abbildung 38 dargestellte Extrakt zuriick.
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L

Abbildung 38: Getrockneter Extrakt bei der Extraktion mit reinem CO,

Ein Unterschied von Rohstoff und Riickstand ist dabei mit dem bloen Auge sehr gut zu

erkennen (Abbildung 39). Die Farbintensitét des Rohstoffes ist deutlich stirker.

Abbildung 39: Rohstoff (rechts) und Extraktionsriickstand

Die unter Einsatz von wenig Schleppmittel produzierten Extrakte waren durch die zusétzliche
Wasser- bzw. Ethanolmenge stark verfliissigt. Auch die in den folgenden Kapiteln
beschriebenen, mit Modifier hergestellten Extrakte, lassen sich optisch mit diesen Produkten
vergleichen. Der hohe Coffeinanteil war nach Abkiihlung schon mit bloBem Auge an den

typischen Coffeinkristallen erkennbar (Abbildung 40 und Abbildung 41).
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_ Coffeinkristalle

Abbildung 40: Extrakt beim Einsatz von Modifier, vor (links) und nach (rechts) der Kiihlung

Abbildung 41: Getrocknete Coffeinkristalle (links), filtrierter Extrakt (rechts)

Auftillig war die Tatsache, dass bei der Wasserzugabe vor der Extraktion eine deutliche
Erhohung der Coffeinausbeute erreicht wurde (Abbildung 41). Die Riickstinde wiesen in

diesem Falle nur noch einen geringen Coffeinanteil auf.

4.1.2 Extraktionen mit erhohter Modifiermenge

Bei den Versuchen mit Wasserzugabe vor der Extraktion und gleichzeitiger Zudosierung von
Wasser mit der Modifierpumpe (Versuchsnummern 14-17) konnte angesammeltes Wasser am
Extraktorboden abgelassen werden. Dieser Extrakt wurde ebenfalls registriert und analysiert.

Er enthielt Catechine, und der Coffeinanteil war relativ niedrig (siche Abbildung 42). Deshalb
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wurde flir diese Extrakte eine Quantifizierung durchgefiihrt. Eine liickenlose Massenbilanz
der Inhaltsstoffe konnte aufgrund der Vorgehensweise bei der Extraktion nicht erstellt
werden, da hdufig der Extraktionsriickstand eines Versuches als Extraktionsgut fiir den
ndchsten Versuch in der Anlage belassen wurde. Es kénnen jedoch aufgrund des Gehaltes an

Inhaltsstoffen im Extrakt qualitative Aussagen iiber den Extraktionserfolg getroffen werden.

1200

mAU 3 UU_UIS-1
280 nm
1000 4 1: Coffein
2: Epicatechin
3: Epigallocatechingallat
8001 4: Epicatechingallat
600 -
400 - 4
200 A Lh | /ZJ
0 1 '.LJ&AE%A )\A WATORLN W P
200 : : min

0.0 5:0 10:0 15:0 20:0 25:0 30.0 35.0 40.0
Abbildung 42: Chromatogramm eines Extraktes vom Extraktorboden

In Tabelle 25 sind die prozentualen Ausbeuten an gesuchten Inhaltsstoffen in Bezug auf die
Ausgangsgehalte des Extraktionsgutes sowie die jeweiligen Anteile der Inhaltsstoffe am
Gesamtgehalt im Extrakt aufgelistet. Die maximale Ausbeute ergibt sich dabei bei 250 bar
Extraktionsdruck, ist jedoch mit nur 5-6 % relativ niedrig. Absolut gesehen ergibt sich ein
Gehalt an Epigallocatechingallat von bis zu 27 mg/g (2,7 Gew.-%) im Extrakt. Beim Versuch
Nr. 17 sind aufgrund der niedrigen Extraktionstemperatur auch die Ausbeuten geringer.
Auffillig ist die gleichzeitige Verringerung des Coffeingehaltes im Extrakt (0,01-0,1 %). Ein
Problem bei dieser Extraktionsmethode war die Aufnahmekapazitit des Griinen Tees fiir
Wasser. Der Rohstoff am Extraktorboden war nach der Extraktion nass und verklebt, so dass

es Probleme mit dem Ablassen des Extraktes am Extraktorboden gab.
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Tabelle 25: Quantitative Analyse der Extraktionen mit Extraktanfall am Extraktorboden

Probe Coffein EGCg EC Ausbeuten [%]
[ppm] [ppm] [ppm] Coffein EGCg EC

Versuch 14

Absch. 1+2 | 2988 n.n. n.n. 5,79 n.n. n.n.
Boden 562 5119 563 0,13 0,47 0,26
Versuch 15

Absch. 1+2 | 24685 n.n. n.n. 2,47 n.n. n.n.
Boden 70 1123 n.n. 0,01 0,38 n.n.
Versuch 16

Absch. 1+2 | 5460 n.n. n.n. 0,54 n.n. n.n.
Boden 978 26945 4755 0,18 5,08 6,08
Versuch 17

Absch. 1+2 | 22308 n.n. n.n. 2,22 n.n. n.n.
Boden 663 2431 324 0,06 0,39 3,57

n.n.: nicht nachweisbar

EGCg: Epigallocatechingallat

EC: Epicatechin

Die Umkehrung der Extraktionsrichtung bei einer sehr hohen Wassermenge erfolgte in den
Versuchen 31-34. Die Ergebnisse sind in Tabelle 26 aufgelistet. Trotz der hohen
Wassermenge, die durch die Modifierpumpe in den CO,-Strom gepumpt wurden, war es nicht
moglich, Catechine in groeren Mengen zu extrahieren. Der hohere Extraktionsdruck in

Versuch 3 bewirkte zwar eine Steigerung der Catechinausbeute, insgesamt ergaben sich

jedoch keine Werte iiber 10 % Ausbeute in den Abscheidern 1 und 2.
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Tabelle 26: Quantitative Analyse der Versuche mit umgekehrter Extraktionsrichtung

Probe Coffein EGCg ECg Ausbeuten [%]
[ppm] [ppm] [ppm] Coffein EGCg ECg

Versuch 31

Absch. 1 >100% n.n. n.n. >100% n.n. n.n.
Absch. 2 >100% n.n. n.n >100% n.n. n.n.
Versuch 32

Absch. 1 >100% n.n. n.n. >100% n.n. n.n.
Absch. 2 >100% 584 104 >100% 0,9 0,4
Versuch 33

Absch. 1 >100% 3289 1754 >100% 53 7,6
Absch. 2 >100% 1402 647 >100% 2,6 2,9
Versuch 34

Absch. 1 n.n. 1473 626 n.n. 0,9 1,2
Absch. 2 n.n. 1891 610 n.n. 1,6 1,6

n.n.: nicht nachweisbar, >100%: oberhalb des Messbereiches

4.1.3 Extraktionen mit dem dreiteiligen Extraktoreinsatzkorb

Bei den Versuchen 18-21 waren keine Catechine in den Extrakten nachweisbar. Auch der am
Extraktorboden abgenommene Extrakt enthielt keine Catechine, aber auch kein Coffein. Die
rdumliche Anordnung des Rohstoffes war anscheinend fiir die geringe Menge an Modifier
ungiinstig, so dass keine Extraktion durch das Wasser erfolgen konnte. Die Erhéhung der
Zudosierung an Wasser erfolgte in den Versuchen Nr. 22-24. Bei einer Menge an Wasser {iber

3000 g war die Aufnahmekapazitit der Extraktionsanlage iiberschritten. Der Rohstoff quoll

und verklebte mit der Zeit den Extraktorkorb, so dass die Extraktion zum Erliegen kam.

Entsprechend konnte nur der bis dahin angefallene Extrakt abgelassen und analysiert werden.

Die Ergebnisse der quantitativen Analyse der Extrakte sind in Tabelle 27 aufgelistet.
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Tabelle 27: Quantitive Analyse der Extrakte, abgelassen am dreiteiligen Einsatzkorb

Probe Coffein EGCg ECg Ausbeuten [%]
[ppm] [ppm] [ppm] Coffein EGCg ECg

Versuch 22

Absch. 1 14755 n.n. n.n. 3,82 n.n. n.n.
Absch. 2 28144 n.n. n.n. 11,26 n.n. n.n.
Boden n.n. 371 86 n.n. 0,62 0,65
Versuch 23

Absch. 1 13475 n.n. n.n. 11,46 n.n. n.n.
Absch. 2 >100 % n.n. n.n. >100 % n.n. n.n.
Boden 31 1584 295 0,25 2,77 1,61
Versuch 24

Absch. 1 11287 n.n. n.n. 8,35 n.n. n.n.
Absch. 2 3638 n.n. n.n. 0,2 n.n. n.n.
Boden 387 1052 n.n. 3,82 2,16 n.n.

n.n. = nicht nachweisbar, >100 %: Messwerte oberhalb der Messgrenze

Die Gesamtausbeute an Catechinen war bei allen drei Versuchen nur sehr gering und lag im
Bereich von 0 bis 2,8 %. Der Coffeinanteil war in den Extrakten, welche am Extraktorboden
anfielen, relativ niedrig.

Auch eine Verldngerung der Extraktionszeit auf 4 Stunden im Versuch 25 bei einer
Modifierzugabe von 416 Gew-% der Rohstoffmenge brachte nur die in Tabelle 28
aufgelisteten geringen Ausbeuten. Coffein war in der anfallenden Fliissigkeit am
Extraktorboden nicht mehr nachweisbar. Eine Verldngerung der Extraktionszeit bewirkte also
eine Entcoffeinierung des Extraktes am Extraktorboden, allerdings ohne eine gleichzeitige

Erhohung der Catechinausbeute.

Tabelle 28: Quantitative Analyse der Extrakte mit geteiltem Extraktoreinsatz, 4 h Extraktionszeit

Probe Coffein EGCg ECg Ausbeuten [%]
[ppm] [ppm] [ppm] Coffein EGCg ECg
Absch. 1 14666 n.n. n.n. 24,69 n.n. n.n.
Absch. 2 >100% n.n. n.n. >100% n.n. n.n.
Boden n.n. 1969 332 n.n. 3,00 3,17

n.n. = nicht nachweisbar, >100 %: Messwerte oberhalb der Messgrenze
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Eine Erhohung des Extraktionsdruckes erfolgte in den Versuchen 26 und 27. Die dabei
erzielten Ausbeuten an Coffein und Catechinen sind in Tabelle 29 aufgelistet.

Die Ausbeute an Coffein in den Abscheidern war dabei deutlich hoéher als bei den
vorangegangenen Extraktionen. Bei 400 bar Extraktionsdruck konnte gleichzeitig am
Extraktorboden kein Coffein mehr nachgewiesen werden. Die Ausbeuten an Catechinen in
diesem Extrakt waren zwar hoher als die bis dahin vorher erzielten Ergebnisse, aber mit
Werten zwischen 5 und 7 % des Gehaltes der eingesetzten Rohware immer noch sehr gering.
Der Anteil an Epigallocatechingallat im Extrakt {iberstieg bei allen diesen Versuchen nicht

den Wert von 8,8 mg/g nicht, was 0,9 Gew.-% entspricht.

Tabelle 29: Quantitative Analyse der Extraktionen mit geteiltem Extraktoreinsatz, 300 und 400 bar
Extraktionsdruck

Probe Coffein EGCg ECg Ausbeuten [%]
[ppm] [ppm] [ppm] Coffein EGCg ECg

300 bar

Absch. 1 20013 n.n. n.n. 19,65 n.n. n.n.
Absch. 2 >100% n.n. n.n. >100% n.n. n.n.
Boden 462 8783 1573 1,14 4,45 5,05
400 bar

Absch. 1 18836 n.n. n.n. 19,51 n.n. n.n.
Absch. 2 >100% n.n. n.n. >100% n.n. n.n.
Boden n.n. 3515 3062 n.n. 6,44 5,61

n.n. = nicht nachweisbar, >100 %: Messwerte oberhalb der Messgrenze

4.1.4 Anwendung der Extraktionsmethode von RESCH [2001]

Die qualitative Analyse der Extrakte aus den Versuchen 28-30 zeigte, dass auch mit dieser
Variante keine Extraktion der Catechine aus Griinem Tee moglich ist. Das Coffein wurde aber
in einem einzigen Extraktionsschritt nahezu vollstindig aus dem Rohstoff entfernt und war in
den Extrakten nachweisbar. Eine noch ldngere Lagerdauer der Maische als in Versuch 29

(95h) war nicht moglich, da durch den relativ. hohen Wassergehalt ein
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Mikroorganismenwachstum nicht verhindert werden konnte, was zu einem verdnderten

Inhaltsstoffgehalt fiihrte.

4.2 Ringelblume
4.2.1 Extraktionen mit reinem CO,

4.2.1.1 Optimierung der Extraktionszeit

Mittels qualitativer Analyse wurden in der wiéssrigen Phase keine Faradiolester gefunden. In
Abbildung 44 bis Abbildung 46 sind die Ausbeuten an Trockensubstanz und Faradiolester sowie
die Extinktionen dargestellt, wéhrend die dazugehdrigen Zahlenwerte in Tabelle 34 und Tabelle
35 aufgelistet sind. Die Berechnung der Massenausbeuten in Tabelle 34 und Abbildung 44
bezieht sich auf die Rohstoffeinwaage (trocken). Die Versuchsbedingungen zeigt Tabelle 21 in
den Versuchsnummern 1-10. Der Unterschied zwischen Rohstoff und Riickstand ist bereits

mit bloBem Auge sehr deutlich erkennbar, wie die Abbildung 43 zu sehen ist.

Abbildung 43: Rohstoff (rechts) und Riickstand von Ringelblumenbliiten
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Abbildung 44: Massenausbeute bei steigender Extraktionsdauer

Mit steigender Extraktionsdauer war ab ca. 3 h keine Steigerung der Trockensubstanzausbeute
mehr zu erreichen, wobei die Erhohung der Ausbeute bereits ab ca. 1,5 h kaum noch
nennenswert war. Der Wasseranteil am Gesamtextrakt dagegen stieg bis etwa 3 h
Extraktionszeit noch relativ stark an. Da jedoch keine Faradiolester im Wasseranteil zu finden

waren, wurde dies vernachléssigt.
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Abbildung 45: Extinktion bei steigender Extraktionsdauer
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Abbildung 46: Faradiolesterausbeute bei steigender Extraktionsdauer

Die Farbung der Extrakte stieg ab einer Extraktionszeit von etwa 2 Stunden kaum noch an,
d. h. es wurden von diesem Zeitpunkt an keine Farbstoffe mehr extrahiert.
Ab 1,5 h Extraktionszeit stieg die Faradiolesterausbeute noch geringfiigig an, und eine

maximale Ausbeute bei den gewéhlten Bedingungen war dann bei 3 h mit knapp 73 %

erreicht.

4.2.1.2 Optimierung des Extraktionsdruckes

Die Massenausbeuten sind, unterteilt in Trockensubstanz und Gesamtextrakt, in Tabelle 36
aufgelistet und in Abbildung 47 graphisch dargestellt. Mit steigendem Extraktionsdruck
erhohte sich die Massenausbeute sowohl in Bezug auf die Trockensubstanz als auch in Bezug
auf die Gesamtextraktausbeute. Dabei wurde der Maximalwert bereits bei 350 bar erreicht.
Ein Extraktionsdruck von mehr als 350 bar brachte keine groflere Extraktmasse mit sich. Die

Versuche 11-18 sind in Tabelle 21 aufgelistet.
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Abbildung 47: Massenausbeute bei steigendem Extraktionsdruck

Bei der Vermessung der Extraktverdiinnungen mit dem Photometer und der quantitativen
Analyse der Extrakte mit HPLC ergaben sich die in Tabelle 37 aufgelisteten Extinktionen
sowie die angegebenen Faradiolesterausbeuten, welche in Abbildung 48 und Abbildung 49

dargestellt werden.
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Abbildung 48: Extinktion mit steigendem Extraktionsdruck
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Abbildung 49: Faradiolesterausbeute bei steigendem Extraktionsdruck

Abbildung 48 zeigt, dass auch eine maximale Extinktion bereits bei 350 bar Extraktionsdruck
und damit eine maximale Extraktion der Farbstoffe erreicht wurde. Fine Aufnahme des
Adsorptionspektrums der Extrakte bei verschiedenem Extraktionsdruckwerten zeigte deutlich
eine Zunahme der Adsorption bei 455 nm (Abbildung 50). Dies ist ein Zeichen fiir die
zunehmende Extraktion von Farbstoffen. In Bezug auf die Faradiolesterausbeute (Abbildung
49) ergab sich eine Steigerung bis etwa 500 bar Extraktionsdruck. Dabei war es aber nicht
moglich, die gesamten Faradiolester zu extrahieren, sondern nur etwa 80 % der im Rohstoff
nachweisbaren Wirkstoffe. Untersuchungen der Extraktionsriickstinde bestdtigten diese
Beobachtung, d. h. im Riickstand waren noch Faradiolester enthalten. Diese Untersuchungen
wurden jedoch aufgrund des aufwendigen Analyseverfahrens nur stichprobenweise

durchgefiihrt und dienten lediglich der Absicherung der Ergebnisse der Extraktanalysen.
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Abbildung 50: Adsorptionsspektrum bei steigendem Extraktionsdruck

4.2.1.3 Optimierung der Extraktionstemperatur

Sowohl auf der Basis der Literaturdaten [QUIRIN, GERARD; 1989; DELLA LOGGIA et al.,
1994] als auch der eigenen Ergebnisse von 350 bar als optimalem Druck fiir die Massen- und
Carotinoidausbeute erfolgte die Ermittlung der geeigneten Extraktionstemperatur bei diesem
Druck unter Vernachldssigung der hoheren Ausbeuten an Faradiolestern bei 800 bar. Die
dabei gewonnenen Extraktmassen sind in Tabelle 38 aufgelistet und in Abbildung 51 graphisch

ausgewertet (Versuche 19-22 der Tabelle 21)
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Abbildung 51: Ausbeute bei steigender Extraktionstemperatur

Mit steigender Temperatur stieg die Massenausbeute zuerst an, fiel aber dann bei 70 °C
wieder leicht ab. Die Extinktionen sowie die Faradiolesterausbeuten sind in Abbildung 52 und

Abbildung 49 gegeben, die dazugehdrenden Werte in Tabelle 39 aufgelistet.
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Abbildung 52: Extinktion bei steigender Extraktionstemperatur
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Abbildung 53: Faradiolesterausbeute bei steigender Extraktionstemperatur

Die Abbildung 52 zeigt zundchst einen leichten Anstieg der Extinktion mit steigender
Extraktionstemperatur, wobei bei 50 °C ein Maximum durchlaufen wird. Hohere
Extraktionstemperaturen haben einen Riickgang der Extinktion zur Folge. Bei der
Faradiolesterausbeute ist ein sehr deutlicher Abfall bei 70 °C zu verzeichnen; das Maximum

liegt hier bereits bei 50-60 °C.

4.2.2 Adsorbentienauswahl

Mit der Minisdulenchromatographie wurden verschiedene Adsorptionsmittel auf ihre
Trennleistung beziiglich Farbstoffen und Faradiolestern hin untersucht. Die untersuchten
Stoffe waren:

Kieselgel 60

Aluminiumoxid basisch

Aluminiumoxid neutral

Bleicherde

Florisil

In Tabelle 30 sind die Ergebnisse dargestellt. Wegen der nur qualitativen Messung der
Inhaltsstoffe der Fraktionen mit DC ist bei positivem Nachweis ein ,,+* und bei negativem ein

»-, eingetragen. Die unterschiedlichen FlieBmittel sind mit verschiedenen Grauabstufungen
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gekennzeichnet. Das Volumen der gesammelten Fraktionen ist in ml angegeben, wobei im
Bereich oberhalb von 30 ml die Volumina in gréferen Schritten zunehmen als in den
vorangegangenen Spalten.

Dabei konnte mit fast allen Adsorptionsmitteln keine Trennung von Farbstoffen und
Faradiolestern erreicht werden. Lediglich Bleicherde fiihrte zu einer guten Trennung. Die
Faradiolester waren hier bereits in den farblosen Fraktionen nachzuweisen, lange bevor die
gelbe Farbe im Eluat die Farbstoffe anzeigte. In den folgenden Versuchen wurde deshalb in
fast allen Versuchen Bleicherde als Adsorptionsmittel eingesetzt, lediglich in Versuch 37 und

38 wurde Aluminiumoxid verwendet.

Tabelle 30:. Ergebnisse der Laborversuche

2 @ Fraktionen [ml]
=3
s |5
- N
N W |~ | [N [ |oo |\O |—
S
KGo60 |C.|_|_|clclclalalala
F.|_|_lolalalolalala
AL O3 Colololalalalalalala
basisch
F.|_|_lololalalalala
ALO; Coloololalalalalala
neutral
F.|_|-|ololalalalala
Florisil |C. |_ [_ |- (-lolalalala
F.|_|_lololalalalala
Bleich- |C. |_ |- |-l lolalalala
erde
F. | oo lolalalalalalalalalalalalalala
Hexan 0,5 % Ethanol 2 % Ethanol3 % Ethanol|20 % Ethanol

KG: Kieselgel, C.: Farbstoffe, F.: Faradiolester, Bewertung +: positiver Nachweis, Bewertung

-: negativer Nachweis
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4.2.3 Kombination von Extraktion und Adsorption

4.2.3.1 Einsatz von Bleicherde als Adsorptionsmittel

Die Extraktionsdauer beim Einsatz von Adsorbentien wurde trotz geringfiigiger
Ausbeuteverluste auf 2:00 h herabgesetzt, da hier nicht die maximal mogliche Ausbeute,
sondern die Adsorption beurteilt werden sollte. Eine Extraktionszeit von 3 h ist mit einem
erheblichen Mehraufwand bei der Versuchsdurchfiihrung verbunden.

Im Folgenden sind die bei Zugabe von Bleicherde erhaltenen Verluste an Extraktmasse und
Inhaltsstoffen in Vergleich zu der Extraktion ohne Adsorbens aufgelistet. Dabei wurde bei der
Entfarbung das Produkt aus Trockenmassenausbeute und Extinktion zur Auswertung
herangezogen. Somit konnte die Entfarbung von Extrakten beriicksichtigt werden, die zwar
gleiche Extinktionen aufweisen, aber unterschiedliche Gesamtmassen. In den Tabellen sind
jeweils die absoluten Zahlenwerte sowie die Verluste an Trockenmasse, Extinktion und
Faradiolesterausbeute der Extrakte bei steigender Bleicherdemenge aufgelistet. Bei der
Berechnung der Verluste wurde die Ausbeute der reinen CO,-Extraktion ohne den Einsatz
von Adsorbentien als 100% gesetzt. Die durch Adsorption verringerten Ausbeuten wurden auf
diesen Wert bezogen. Zur Berechnung der Reduzierung des Gehaltes an Farbstoffen wurde
jeweils das Produkt aus Extraktmasse und dessen Extinktion als Kennzahl verwendet. Die
Abbildung 54 zeigt ein Photo der Bleicherde vor und nach der Extraktion. Hier wird die

Aufnahme von Substanzen durch das Adsorbens optisch sichtbar.

Abbildung 54: Bleicherde vor (links) und nach der Extraktion von Ringelblumenbliiten

Massenverluste

In Tabelle 40 sind die verschiedenen Massen bei der Extraktproduktion mit steigender

Bleicherdemenge aufgelistet. Abbildung 55 zeigt die graphische Darstellung der Verluste an
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Masse bei den unterschiedlichen Extraktionsdruckwerten. Die Versuchsbedingungen sind

Tabelle 21 zu entnehmen (Versuche 23-36).

70
A 350 bar ()
60 1 w500 bar (4) A
50| © 800 bar ()
S 800 bar () — h °
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2 30 ] O O
3
=
20
10 -
0 ! T T T
0 10 20 30 40

Bleicherde [%]

Abbildung 55: Massenverluste bei verschiedenen Extraktionsdruckwerten und steigendem
Adsorptionsmitteleinsatz

Die Verluste an Extraktmasse zeigen bei einer CO;-FluBlrichtung von unten nach oben mit
steigendem Extraktionsdruck geringere Werte. Bei 800 bar Extraktionsdruck sind somit
weniger Verluste an Extraktmasse zu verzeichnen als bei 350 bar. Eine Umkehrung der

Stromungsrichtung hat wieder dabei wieder groere Verluste zur Folge.

Entfarbung

Bei der Auflistung der Extinktionen in Tabelle 41 wurde bei der Berechung der Reduzierung
des Farbstoffgehaltes wie oben bereits beschrieben das Produkt aus Extraktmasse und
Extinktion herangezogen. Abbildung 56 zeigt graphisch den Carotinoidriickgang in den

Extrakten bei steigender Menge an Bleicherde.
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Abbildung 56: Riickgang der Extinktion der Extrakte bei steigendem Bleicherdeeinsatz im Vergleich zu
Extrakten, die ohne Adsorbentien hergestellt wurden

Die Entfarbung der produzierten Extrakte stieg mit zunehmendem Einsatz an Bleicherde.
Dabei gab es zwischen den Extrakten, die mit einer CO,-FluBrichtung von unten nach oben
hergestellt wurden, Schwankungen von ca. 30 % an Extinktionsverlust. Eine Entfarbung von
tiber 80 % im Vergleich zu reinen CO,-Extrakten war allerdings erst mit relativ gro3en
Mengen von iiber 25 % an Bleicherde moglich. Die Umkehrung der CO,-Richtung brachte
eine deutliche Verbesserung der Entfarbung mit sich. Hier betrug der Riickgang an Extinktion

im Vergleich zu dem Referenzextrakt Bereits bei einer Bleicherdemenge von 20 % nahezu
100 %.

Verlust an Faradiolestern

In Tabelle 42 sind die Faradiolesterausbeuten sowie die Verluste bei steigender
Bleicherdemenge in Bezug auf die Ausbeute ohne den Einsatz von Adsorbentien eingetragen.
Es wird dabei wieder die Summe der zwei bestimmbaren Faradiolester betrachtet und die
vorhandene Menge im Extrakt auf die Gesamtmenge an Estern im Rohstoff bezogen.

Abbildung 57 zeigt graphisch die Adsorptionsverluste an Faradiolestern in den einzelnen

Extrakten.
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Abbildung 57: Verlust an Faradiolestern bei steigender Bleicherdemenge

Bei den Versuchen mit 350 und 500 bar Extraktionsdruck zeigte sich ein Verlust an
Faradiolestern von iiber 50 % bei 20 % Bleicherdezugabe. Ein hoherer Extraktionsdruck von
800 bar verringerte den Verlust wieder erheblich auf nur noch knapp 35 %. Bei verénderter
Flussrichtung des CO, lag der Verlust sogar bei nur noch 10 % bei gleicher Menge an
Bleicherde. Die unter diesen Bedingungen produzierten Extrakte waren soweit entfarbt, dass
es sich auch mit dem bloBen Auge erkennen lies (Abbildung 58). Die Ausbeute an
Faradiolester war gleichzeitig kaum gefallen und lag bei tiber 70 %. Die Schwankungen der
Einzelwerte der Versuche sind bei allen diesen Versuchen auffallend hoch. Durch die
verringerte Gesamtmasse des Extraktes ergaben sich relativ hohe Gehalte an Faradiolestern in
den Extrakten (Tabelle 31). Dieser Absolutwert war jedoch von dem Zustand der HPLC-

Trennsdule abhingig und ist hier nur als Richtwert zu betrachten.
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Abbildung 58: Extrakte (getrocknet), hergestellt mit 800 bar Extraktionsdruck bei CO,-Fliefirichtung von
oben nach unten.

Links: Extrakt ohne Bleicherde hergestellt
Rechts: Extrakt mit 20 % Bleicherdezusatz bei der Extraktion

Tabelle 31: Faradiolestergehalte der Trockenextrakte, produziert bei 800 bar Extraktionsdruck, CO,-
Flieirichtung von oben nach unten

Bleicherdeeinsatz [%] | Gesamtfaradiolestergehalt des
Trockenextraktes [%]
0 15,47
10 18,99
20 16,57
27 14,45
35 22,36

4.2.3.2 Einsatz von Aluminiumoxid als Adsorptionsmittel

In den folgenden Versuchen (Nr. 37 und 38) wurde Aluminiumoxid als Adsorptionsmittel
verwendet. Tabelle 43 =zeigt die Ergebnisse der Bestimmung der Extinktionen, der
quantitativen Bestimmung der Faradiolester sowie die Massenausbeute. In Bezug auf die

Extraktionen ohne Adsorptionsmittel ist der Farb- sowie Faradiolesterverlust mit angegeben.
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Zur Berticksichtigung der Extraktmasse wurde dabei wiederum das Produkt aus Extinktion
und Trockenmasse bei der Berechnung des Extinktionsriickganges herangezogen. In Abbildung
59 sind diese Ergebnisse graphisch dargestellt. Wie bei allen anderen Versuchen mit
Adsorptionsmittel verringerte sich mit steigender Menge des Aluminiumoxids die Ausbeute
an Extraktmasse. Dabei ist festzustellen, dass sich die Extinktion, d. h. der Carotingehalt, auch
bei 35 % Aluminiumoxidzugabe als Absolutwert nicht verringerte. Durch die
zuriickgegangene Masse ergab sich jedoch ein relativer Carotinoidverlust durch Adsorption,
der ungefdhr die gleiche Grofenordnung wie der Verlust an Extraktmasse aufwies. Die

Faradiolesterausbeute ging gleichzeitig um etwa 10 % zuriick.
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Abbildung 59: Verluste an Masse, Farbstoffen und Faradiolestern bei Einsatz von Aluminiumoxid als
Adsorptionsmittel

4.2.4 Extraktionsversuche mit Modifier

Da die bisher erhaltenen Ergebnisse einen Extraktionsdruck von 800 bar zur Produktion von
entfarbten Extrakten voraussetzen, wurde nun versucht, den erforderlichen Extraktionsdruck
zu senken. Ubliche Produktionsanlagen sind hiufig auf einen Extraktionsdruck von 350 bar
ausgelegt. Deshalb wurde bei diesen Bedingungen untersucht, ob mit Hilfe von Ethanol als

Modifier eine Verdnderung der Ausbeuten erreicht werden kann.
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Die Abbildung 60 bis Abbildung 62 zeigen die graphische Auswertung der Tabelle 44. Dabei ist
mit Zunahme der Menge an Modifier zuerst eine leichte Steigerung der Ausbeute an
Trockensubstanz zu erkennen. Auch die Extinktion ist bei einer Modifiermenge von 22 %
erhoht, bei 50 % dagegen wieder auf den Ausgangswert gefallen. Genauso verhilt sich die
Faradiolesterausbeute, wobei sich bei 22 % Ethanolzudosierung diese Ausbeute auf iiber 90 %
steigern ldsst. Ein allgemeiner Trend lésst sich fiir die Extraktion mit Modifier hier allerdings

nicht ableiten.

Trockensubstanz [%]
w

0 10 20 30 40 50 60
Modifier [%)]

Abbildung 60: Trockensubstanzausbeute bei 350 bar Extraktionsdruck und Modifiereinsatz
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Abbildung 61: Extinktion bei 350 bar Extraktionsdruck und Modifiereinsatz
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Abbildung 62: Faradiolesterausbeute bei 350 bar Extraktionsdruck und Modifiereinsatz

4.2.5 Kombination von Modifier- und Adsorptionsmitteleinsatz

Die Versuche 41 und 42 wurden unter Einsatz von Modifier durchgefiihrt, wobei gleichzeitig
Bleicherde in verschiedenen Anteilen als Adsorptionsmittel zugegeben wurde. Die in den
vorangegangenen Kapiteln beschriebene Vermischung von Rohstoff und Bleicherde bei der
Extraktionsflussrichtung von unten nach oben war bei diesen grolen Mengen an
Adsorptionsmittel nicht mehr so stark. Die Hohe der Schiittung bei diesem hohen Anteil von
30 und 40 % an Bleicherde verhinderte dabei eine Durchmischung der beiden Schichten
weitgehend. Die erhaltenen Ergebnisse sind in in Tabelle 45 zusammengefasst und in

Abbildung 63 abgebildet.
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Abbildung 63: Inhaltsstoffverluste bei Modifiereinsatz (18 % Ethanol) und Bleicherde als

Adsorptionsmittel

50

Wie erwartet war wegen der Inaktivierung des Adsorptionsmittels eine groBere Menge an

Bleicherde erforderlich, um den Extrakt zu entfirben. In Abbildung 64 sind die hergestellten

Extrakte abgebildet. Dabei hatte eine Bleicherdezugabe von 40 % lediglich eine Entfdarbung

des Extraktes von gut 80 % zur Folge. Gleichzeitig ist der Verlust an Faradiolestern mit

weniger als 10 % sehr gering. Die Ausbeute an Faradiolestern liegt damit trotz des Einsatzes

von Bleicherde bei tiber 70 %.

In Tabelle 46 sind die Ergebnisse der Extraktion mit 800 bar Extraktionsdruck ohne

Modifierzudosierung und die Ergebnisse bei 350 bar und Modifiereinsatz jeweils mit

Bleicherde als Adsorptionsmittel aufgelistet. Damit ist ein direkter Vergleich mdglich

(Abbildung 65).
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Extrakt ohne Adsorptionsmittel Extrakt mit 40 % Bleicherdezugabe produziert

Abbildung 64: Getrocknete Extrakte, produziert mit Modifier mit und ohne Adsorptionsmittel (350 bar,
50 °C, 2 h, 18 % Ethanol als Modifier)
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Abbildung 65: Vergleich der Extraktionen mit 350 bar und Modifier mit 800 bar ohne Modifier, jeweils
mit Bleicherde als Adsorptionsmittel

Man erkennt, dass die Entfiarbung bei den Extraktionen mit Modifier erst bei vergleichsweise
groBen Mengen an Bleicherde nennenswert ist. Dennoch war der Farbverlust mit ca. 80 %
relativ hoch. Bei den Versuchen ohne Modifier wurde bereits bei geringen Mengen an
Bleicherde der Extrakt nahezu vollstindig entférbt.

Gleichzeitig waren die Verluste an Faradiolestern bei beiden Versuchsreihen sehr gering. Der
Absolutwert an Faradiolesterausbeute lag dabei bei beiden Versuchsbedingungen gut {iber

70 % der im Rohstoff vorhandenen Ester.
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4.3 Kava-Kava
4.3.1 Adsorbentienauswahl

Die mit der Minisdulenchromatographie erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 66 bis
Abbildung 68 gezeigt. Die Elutionsreihenfolge der Kava-Kava-Inhaltsstoffe bei Verwendung
von Bleicherde zeigt, dass zuerst Flavokavin A und dann erst die Kavapyrone in den

verschiedenen Fraktionen nachweisbar sind. Die Trennung war jedoch nur unvollstdndig.

350
300

250 - B
O Flavokavin A

200 R B Kavapyrone | |
150 —
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O T \=
123456 7 8 9101112131415161718

Fraktionen

Abbildung 66: Retentionsverhalten von Kava-Kava Inhaltsstoffen bei Verwendung von Bleicherde als
Adsorptionsmittel
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Abbildung 67: Retentionsverhalten von Kava-Kava Inhaltsstoffen bei Verwendung von Aluminiumoxid,
neutral als Adsorptionsmittel
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Abbildung 68: Retentionsverhalten von Kava-Kava Inhaltsstoffen bei Verwendung von Aluminiumoxid,
basisch als Adsorptionsmittel

Bei den beiden Aluminiumoxidarten ergab sich dagegen eine deutliche Trennung. Die
Kavapyrone waren in den ersten Fraktionen bereits in groBer Menge nachweisbar. Das
Flavokavin A kam deutlich getrennt davon in den nachfolgenden Eluaten zum Vorschein. Bei
neutralem Aluminiumoxid war dabei ein Nachweis ab der zweiten Fraktion moglich, wéhrend
bei basischem Aluminiumoxid die Adsorption des Farbstoffes so stark war, dass auch in der
18. Fraktion mit der HPLC kein Farbstoff-Peak erkannt werden konnte.

Abbildung 69 bis 71 zeigen die Ergebnisse der Minisdulenchromatographie an den technischen

Adsorbentien, die unbehandelt oder basisch verwendet wurden.
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Abbildung 69: Retentionsverhalten von Kavain und Flavokavin A bei Verwendung von Aluminiumoxid
(Alcoa), unbehandelt als Adsorptionsmittel
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Abbildung 70: Retentionsverhalten von Kavain und Flavokavin A bei Verwendung von Aluminiumoxid
(Alcoa), basisch als Adsorptionsmittel
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Abbildung 71: Retentionsverhalten von Kavain und Flavokavin A bei Verwendung von Bleicherde,
basisch als Adsorptionsmittel

Bei den beiden basischen Adsorptionsmitteln, dem Aluminiumoxid und der Bleicherde kam
es zu einer verstiarkten Adsorption des Kavains. Diese Substanz gelangte trotz der polareren
FlieBmittel erst deutlich spéter ins Eluat als bei den unbehandelten Oberfldchen. Das
Flavokavin A war beim Aluminiumoxid in keiner der Fraktionen nachweisbar und
demzufolge sehr stark an das Adsorbens gebunden. Die Wirksamkeit dieser Oberflache ist mit
der des basischen Labormaterials vergleichbar. Bei der Bleicherde gelangten Farbstoff und

Wertstoffe gleichzeitig in die 4. Fraktion, so dass hier die Trennung nur unvollsténdig ist. Das
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Retentionsverhalten der Kava-Kava-Inhaltsstoffe bei Verwendung von Mullit M72 der Firma

Nabaltec in Schwandorf als Adsorptionsmittel zeigt Abbildung 72.
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Abbildung 72: Retentionsverhalten von Kavain und Flavokavin A bei Verwendung von Mullit M72 als
Adsorptionsmittel

Kavain war hier in groer Menge in der ersten Fraktion nachweisbar, ebenso der Farbstoff

Flavokavin A. Die nachfolgenden Fraktionen sind nahezu frei von diesen Substanzen.

4.3.2 Extraktionen mit reinem CO,

4.3.2.1 Optimierung des Extrakionsdruckes

Zur Optimierung des Extraktionsdruckes wurden die in Tabelle 24 aufgelisteten
Extraktionsversuche mit den Nummern 1-6 durchgefiihrt. Die nachfolgenden Abbildungen
zeigen die Anteile der verschiedenen Inhaltsstoffe in den Extrakten sowie die Ausbeuten
(Abbildung 73 und Abbildung 74), bezogen auf die im Rohstoff vorliegenden Substanzen. Die
Massenausbeute ist in Abbildung 75 dargestellt und die zugehorigen Zahlenwerte sind der

Tabelle 47 zu entnehmen.
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Abbildung 73: Anteile an Kava-Kava-Inhaltsstoffen im Extrakt
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Abbildung 74: Ausbeuten an Kava-Kava-Inhaltsstoffen mit steigendem Extraktionsdruck
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Abbildung 75: Massenausbeute bei der Extraktion mit steigendem Extraktionsdruck
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Die Anteile an Kavapyronen in den einzelnen Extrakten waren im wesentlichen gleich hoch
und betrugen ca. 80 Gew.-%. Eine leichte Abnahme war nur bei 900 bar Extraktionsdruck zu
verzeichnen. Der Gehalt an Kavain war dabei zwischen 15 und 19 Gew.-% ebenfalls sehr
konstant. Ein maximaler Wert fiir das Flavokavin A im Extrakt wurde bei 500 bar
Extraktionsdruck mit einer Gréfenordnung von 1,65 bis 1,70 Gew.-% erreicht. Aus diesem
Grund werden in den folgenden Kapiteln nur noch die Zahlenwerte fiir die Gehalte an
Inhaltsstoffen aufgelistet.

Die Ausbeuten an den Inhaltsstoffen in Bezug auf deren Mengen im Rohstoff sowie die
Massenausbeuten stiegen bei Erhohung des Extraktionsdruckes von 200 auf 350 bar stark an,
wobei die Ausbeute an Kavapyronen ab diesem Punkt relativ konstant bei iiber 80 % lag. Die
Ausbeute an Flavokavin A erhohte sich dagegen noch bis 700 bar und fiel bei 900 bar Druck
etwas ab, wie auch die Ausbeute an Kavapyronen. Die Ausbeute an Trockenmasse pendelte
sich ab 350 bar Extraktionsdruck bei einem Wert von knapp 4 % ein. Die Ausbeute an
Gesamtmasse lag aufgrund des extrahierten Wassers entsprechend hoher bei etwa 10 %.

Fiir die nachfolgenden Extraktionen wurde ein Extraktionsdruck von 700 bar bei weiterhin
konstanten Parametern ausgewéhlt. Abbildung 76 zeigt einen bei den angegebenen
Bedingungen und 700 bar produzierten Extrakt nach der Trocknung. Die Konstistenz war

kriimelig, und der Extrakt wies eine intensive Gelbfarbung auf.

Abbildung 76: Kava-Kava-Extrakt

4.3.2.2 Optimierung der Extraktionszeit

Bei der Optimierung der Extraktionszeit (Versuche 7-10) sind die Ausbeuten an Inhaltsstoffen
und Massen in Abbildung 77 und Abbildung 79 dargestellt, die Anteile der Kavapyrone und des
Flavokavin A im Extrakt sind in Abbildung 78 zu sehen, die Zahlenwerte sind in Tabelle 48

zusammengestellt.



4 Ergebnisse 103

100
S 90
5 80 — ||
9,
c 70+
£
bg) 60 — go0,5h |
]
E 50 - H1lh =
£ 40 - O2h ||
S O3h
©
c 30+ |
Q
3 20 -
e}
2 10
<
0 T
Kavain Summe Kavapyrone Flavokavin A

Abbildung 77: Ausbeuten an Inhaltsstoffen bei steigender Extraktionszeit
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Abbildung 78: Inhaltsstoffgehalte der Extrakte bei steigender Extraktionszeit
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Abbildung 79: Massenausbeuten mit steigender Extraktionszeit
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Die Inhaltsstoffgehalte der Extrakte unterschieden sich nicht von denjenigen der Versuche 1-
6. Die Ausbeute stieg mit zunehmender Extraktionsdauer bis 3 h an, wobei zwischen 2 und 3
Stunden Extraktionszeit ein stirkerer Anstieg zu verzeichnen war. Im Hinblick auf die
gewiinschte Entfarbung der Extrakte wurde die Extraktionszeit jedoch auf 2 h begrenzt, da bei
langerer Extraktion auch mehr Flavokavin A in den Extrakt gelangte. Die Massenausbeute

stieg ebenfalls bis 3 h noch an, wobei die maximal mogliche Gesamtmasse bei 2 h bereits

erreicht war.

4.3.2.3 Optimierung der Extraktionstemperatur

Die prozentualen Ausbeuten an den verschiedenen Inhaltsstoffen und die Inhaltsstoffgehalte
im Extrakt sowie die Massenausbeuten der Versuche 11-13 sind in Abbildung 80 bis Abbildung

82 zu sehen, die Zahlenwerte sind in Tabelle 49 aufgelistet.
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Abbildung 80: Ausbeuten an Kava-Kava-Inhaltsstoffen im Extrakt

Kavain

Summe Kavapyrone

Flavokavin A




4 Ergebnisse 105

100
90 +
80
70

60 O40°C [
50 W55°C
40 070°C —
30 -
20 -

Anteile in den Extrakten [Gew.- %]

10— 1,35 1,59 1,65
0 T T
Kavain Summe Kavapyrone Flavokavin A

Abbildung 81: Anteile an Kava-Kava-Inhaltsstoffen im Extrakt bei steigender Temperatur
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Abbildung 82: Massenausbeuten mit steigender Extraktionstemperatur

Die Stoffgehalte der Extrakte stiegen mit zunehmender Temperatur deutlich an bis zu einem
Maximalwert von iiber 80 % an Kavapyronen bei 70 °C. Die Ausbeute an den Kavapyronen
und Flavokavin A stieg dagegen oberhalb von 55 °C nicht mehr an. Auch die
Trockenmassenausbeuten zeigten keine Steigerung bei hoheren Temperaturen, aber es wurde

deutlich mehr Gesamtmasse, hauptsidchlich Wasser, extrahiert.
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4.3.3 Kombination von Extraktion und Adsorption

4.3.3.1 Extraktion mit Aluminiumoxid als Adsorptionsmittel

Nachdem die Versuchsbedingungen fiir die Extraktion von Kava-Kava-Rhizoma auf die
Temperatur von 70 °C und die Extraktionszeit von 2 h festgelegt worden waren, wurden
verschiedene Versuche zur Extraktion mit Adsorptionsmittel durchgefiihrt werden (Versuche
14-35). Die hier angegebenen Verluste beziehen sich dabei auf die im vorangegangenen
Kapitel beschriebenen Extraktionen mit reinem CO, ohne die Verwendung von
Adsorptionsmittel, welche als 100 % angenommen werden.

Das Aluminiumoxid war nach der Extraktion relativ gleichmiBlig gelb gefédrbt (siche

Abbildung 83)

o

Abbildung 83: Aluminiumoxid vor (links) und nach der Extraktion von Kava-Kava

Die bei 700 bar produzierten Extrakte sind in Abbildung 84 gezeigt. Die an Flavokavin A
verarmten Produkte sind dabei auch optisch erkennbar deutlich heller als die reinen CO,-
Extrakte und von sehr fliissiger Konsistenz. Im Gegensatz dazu sind die ohne Adsorbens
hergestellten Extrakte meist von sehr krimeliger Struktur, vor allem nach -einer

mehrstiindigen Kiihlung.

- @ \ 2 - A

Abbildung 84: Extrakte, hergestellt bei 700 bar, Aluminiumoxidzugabe von links nach rechts steigend
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350 bar Extraktionsdruck

In Abbildung 85 sind die verschiedenen Verluste an Inhaltsstoffen sowie an Masse in Prozent
dargestellt. Die Stoffgehalte in den Extrakten sowie die genauen Zahlenwerte sind in Tabelle

50 zu finden.
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Abbildung 85: Adsorptionsverluste an Inhaltsstoffen und Masse bei 350 bar Extraktionsdruck

Die Verluste an Massen und Inhaltsstoffen stiegen fast linear und mit anndhernd identischer
Steigung an. Bei 62,5 % Aluminiumoxidzugabe war ein relativ hoher Verlust von ca. 70 % an
Stoffen erreicht. Der Verlust an Flavokavin A war ca. 20 % hdher und erreichte Werte von
tiber 90 %. Im Extrakt ergab sich dabei ein Anteil von nur noch 0,32 % im Vergleich zu

1,52 % ohne Adsorpionsmitteleinsatz.

500 bar Extraktionsdruck

Die gleiche Versuchsreihe wurde mit einem Extraktionsdruck von 500 bar wiederholt. Die
Ergebnisse der Versuche sind in Abbildung 86 und Tabelle 51 dargestellt.

Auch bei 500 bar Extraktionsdruck stiegen die Verluste an Kava-Kava-Inhaltsstoffen und an
Masse gleichféormig linear, wenn auch mit deutlich geringerer Steigung, d. h. die Verluste
waren nicht mehr so groB. Der Anteil an Flavokavin A im Extrakt konnte nur noch von

1,65 Gew.-% auf Werte von ca. 0,65 Gew.-% gesenkt werden und wuchs bei weiterer
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Aluminiumoxidzugabe wieder an. Insgesamt war eine deutlichere Trennung von

Kavapyronen und Flavokavin A zu verzeichnen.
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Abbildung 86: Verluste an Inhaltsstoffen und Masse bei 500 bar Extraktionsdruck

700 bar Extraktionsdruck

Die Ergebnisse der Versuche bei 700 bar Extraktionsdruck sind in Abbildung 87 und Tabelle 52
dargestellt.

Eine weitere Absenkung der Verluste an Kavapyronen ist deutlich zu erkennen, d. h. die
Kurven der Verluste an Flavokavin A und derjenigen an Flavokavinen liegen weiter
auseinander als bei niedrigeren Extraktionsdruckwerten. Eine Absenkung des Flavokavin A-
Gehaltes in den produzierten Extrakten war bis auf Werte um 0,4 Gew.-% moglich. Die

Einbuflen an Kavapyronen waren dabei groer als 30 %.
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Abbildung 87: Verluste an Inhaltsstoffen und Masse bei 700 bar Extraktionsdruck

900 bar Extraktionsdruck

Die Versuchsreihe wurde noch einmal bei einem Extraktionsdruck von 900 bar durchgefiihrt.
In den Versuchen 1-8 war jedoch bereits ein Riickgang der Gesamtausbeute bei 900 bar
registriert worden. Die Extraktionsbedingungen waren deshalb von vornherein als nicht
optimal anzusehen. Der Grad an Trennung von Kavapyron- und Flavokavinfraktion ist in

Abbildung 88 und Tabelle 53 dargestellt.
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Abbildung 88: Verluste an Inhaltsstoffen und Masse bei 900 bar Extraktionsdruck
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Die Verluste an Inhaltsstoffen konnten im Vergleich zu 700 bar Extraktionsdruck nicht weiter
gesenkt werden. Die Entfirbung der Extrakte war mit derjenigen in den anderen
Versuchsreihen vergleichbar, und die produzierten Extrakte wiesen einen Flavokavin A-

Gehalt von unter 0,4 Gew.-% auf.

Umkehrung der Extraktionsrichtung

Die durchgefiihrten Versuche 29-31 wurden mit den in Tabelle 24 aufgelisteten Bedingungen

durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse zeigt die Tabelle 54 und Abbildung 89.
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Abbildung 89: Verluste an Inhaltsstoffen und Masse bei 700 bar Extraktionsdruck, extrahiert von oben
nach unten

Die Schaffung eines Festbettes zur Adsorption hatte keine erkennbaren Auswirkungen auf die
Entfairbung der Extrakte. Eine Absenkung des Flavokavin A-Gehaltes auf weniger als

0,5 Gew.-% war nur unter erheblichen Verlusten an Kavapyronen moglich.

Anderung der KorngroBe des Aluminiumoxides

Bei den Versuchen 32-35 konnten die in Abbildung 90 und Tabelle 55 dargestellten Ergebnisse

erzielt werden.
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Abbildung 90: Verluste an Inhaltsstoffen und Masse bei Variation der Korngrofie des Adsorbens

Es ist zu erkennen, dass die Reduzierung des Flavokavin A-Gehaltes bereits bei deutlich
geringeren Aluminiumoxidmengen moglich ist. Hier ist auch nur ein geringer Verlust an
Wertstoffen gegeben. Eine Entfernung des Flavokavin A ist aber auch hier nur bis zu ca. 85 %
bei einem Verlust von iiber 30 Gew.-% der Kavapyrone mdglich. Dies entspricht einem

Flavokavin A-Gehalt des Extraktes von ca. 0,4 Gew.-%.

4.3.3.2 Einsatz von Bleicherde als Adsorptionsmittel

Die Verluste an Kava-Kava Inhaltsstoffen mit steigender Bleicherdemenge sind in Abbildung
91 dargestellt, die Zahlenwerte in Tabelle 56 aufgelistet (Versuche 36-38). Bleicherde als
Adsorptionsmittel fiihrte zu keiner Trennung von Flavokavin A und Kavapyronen, da sich die
Verluste durch Adsorption der beiden Substanzen in einer &hnlichen GréBenordnung

befinden. Die Laborversuche mit Minisdulen wurden damit bestitigt.
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Abbildung 91: Verluste an Inhaltsstoffen bei Bleicherde als Adsorptionsmittel

4.3.4 Extraktionsversuche mit Modifier

Zunéachst wurden Versuche ohne Adsorbens mit Ethanol als Modifier durchgefiihrt. Die
Mengenangaben beim Modifier beziehen sich immer auf die Rohstoffeinwaage und sind in

Gew.-% angegeben.

350 bar Extraktionsdruck
Die Extraktionserfolge bei 350 bar Extraktionsdruck sind in Abbildung 92 dargestellt, die

genauen Zahlenwerte stehen in Tabelle 32 (Versuche 39 und 40). Die Zugabe einer Menge an
Modifier von 12,5 und 25 % erhohte die Ausbeuten an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei 350 bar
Extraktionsdruck im Vergleich zu den Versuchen ohne Modifier deutlich. Besonders das
Flavokavin A wurde zu fast 100 % im Extrakt nachgewiesen, und die Kavapyrone wurden
ebenfalls nahezu vollstindig extrahiert. Der Gehalt an Flavokavin A im getrockneten Extrakt
steigt damit auf knapp 1,9 Gew.-%. Da jedoch mit zunehmender Oberflichenbelegung des
Adsorptionsmittels mit einer Abnahme der Wirksamkeit zu rechnen war, wurden die

nachfolgenden Versuche mit 12,5 % Modifier durchgefiihrt.
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Abbildung 92: Ausbeute an Inhaltsstoffen und Masse bei Modifiereinsatz (350 bar)

Tabelle 32: Ausbeuten und Gehalte bei Einsatz von Ethanol als Modifier (350 bar)

Modifierzugabe [%] 0 12,5 25,0
Inhaltsstoffanteile im Extrakt [Gew.-%]
Kavain 18,74 17,17 17,15
Summe Kavapyrone 86,00 83,31 85,10
Flavokavin A 1,52 1,88 1,88
Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 75,17 76,19 80,74
Summe Kavapyrone 84,66 90,72 98,29
Flavokavin A 69,91 96,14 101,61
Trockenmasse 3,75 4,15 4,40

Die Extrakte sind in Abbildung 93 zu sehen. Nach einer Standzeit von ca. 60 Minuten war eine
deutliche Trennung in 2 Phasen zu beobachten. Eine Analyse der Ethanolphase ergab einen
Anteil von ca. 15 Gew.-% der extrahierten Kavapyrone sowie etwa dieselbe Menge des
extrahierten Flavokavin A darin geldst. Die Analyse des abgefilterten Extraktes bestétigt dies,
die gefundenen Inhaltsstoffmengen lagen etwa 10 % niedriger als die der homogenisierten

Extrakte. Die Reduzierung des Flavokavin A-Gehaltes war dabei nur minimal.
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Abbildung 93: Extrakt, hergestellt mit Modifier (12,5 %), nach der Extraktion (links) und nach 30 min

700 bar Extraktionsdruck

Bei hoherem Extraktionsdruck stieg die Ausbeute mit Zugabe von Ethanol als Modifier
ebenfalls an (Abbildung 94, Tabelle 33). Beim Flavokavin A wurde wieder eine fast
vollstindige Extraktion erreicht, was einen Anstieg des Extraktgehaltes auf 1,8 Gew.-% zur

Folge hat.
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Abbildung 94: Ausbeute an Inhaltsstoffen und Masse bei Modifiereinsatz (700 bar)
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Tabelle 33: Ausbeuten und Gehalte bei Einsatz von Ethanol als Modifier (700 bar)

Modifierzugabe [%]

0

12,5

Inhaltsstoffanteile im Extrakt [Gew.-%]

Kavain 17,51 16,71
Summe Kavapyrone 83,42 80,67
Flavokavin A 1,65 1,84

Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%)]

Kavain 73,74 79,95
Summe Kavapyrone 86,20 94,68
Flavokavin A 79,73 98,77
Trockenmasse 3,98 4,47

4.3.5 Kombination von Modifier- und Adsorptionsmitteleinsatz

350 bar Extraktionsdruck

Die Verluste an Kava-Kava-Inhaltsstoffen sind in Abbildung 95 graphisch dargestellt und die

dazugehorenden Zahlenwerte in Tabelle 57 aufgelistet.
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Abbildung 95: Verluste an Inhaltsstoffen und Masse bei 350 bar und Modifiereinsatz
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Die Verluste an Kavapyronen waren bis zu einer Aluminiumoxidzugabe von 37,5 %
vernachldssigbar gering. Die Entfarbung erreichte hier schon einen Wert von tiber 55 %. Bei
hohere Mengen an Adsorptionsmittel steigen auch die Verluste an Kavapyronen an, jedoch im
Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen mit reinem CO, nur gering. Es war eine
Entfarbung bis auf einen Gehalt an Flavokavin A von 0,7 Gew.-% bei einem Verlust an

Kavapyronen von knapp tiber 20 % moglich.

700 bar Extraktionsdruck

Die identische Versuchsreihe wurde nun auch bei einem Extraktionsdruck von 700 bar

durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen Abbildung 96 und Tabelle 58.
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Abbildung 96: Verluste an Inhaltsstoffen und Masse bei 700 bar und Modifiereinsatz

Die Verluste an Kavapyronen waren bei allen Versuchen dieser Reihe sehr gering oder nicht
messbar. Auch die Zugabe von 100 % Aluminiumoxid zum Rohstoff hatte bei diesen
Bedingungen keine Wirkstoffverluste zur Folge. Die Entfernung von Flavokavin A konnte
jedoch nicht iiber Werte von 70 % gesteigert werden. Die Extrakte weisen damit einen Anteil

von <0,6 Gew.-% an Flavokavin A auf (Abbildung 97).
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Abbildung 97: Extrakt ohne (links) und mit 62,5 % Adsorbens bei 700 bar und mit 12,5 % Modifier
hergestellt



5 Diskussion 118

5 Diskussion

5.1 Griiner Tee

Mit reinem CO, ist auch bei hohen Extraktionsdruckwerten nur eine Extraktion von Coffein
moglich. Die Catechine sind aufgrund ihrer starken Polaritit im CO, génzlich unléslich. Der
erhaltene Extrakt enthdlt auler Coffein offensichtlich nur unpolare Stoffe wie Fette, Wachse,
Chlorophyll und &dhnliches. Aufgrund der geringen Massenausbeuten ist aber auch die
Coffeinausbeute nur sehr gering, was durch die Analyse der Extraktionsriickstdnde bestétigt
wurde. Eine Entcoffeinierung des Rohstoffes mit einer einzigen Extraktion ist also unter
diesen Bedingungen nicht gegeben. Die Verwendung eines Modifiers sollte die
Losungsmitteleigenschaften des CO, derart verdndern, dass auch polarere Substanzen
extrahiert werden konnen. Der zudosierte Modifier scheidet sich dabei mit dem extrahierten
Material in den Abscheidern ab. Damit ist der gewonnene Extrakt stark verdiinnt und muss
gegebenenfalls getrocknet oder durch die Entfernung von Fliissigkeit autkonzentriert werden.
Die Modifiermenge wurde daher nur bis zu einer als sinnvoll angesehenen Menge erhoht. Die
Untersuchungen mit relativ geringen Mengen an Ethanol, Ethanol-Wasser-Mischungen und
reinem Wasser haben aber gezeigt, dass damit keine Catechine in den Extrakten der
Abscheider nachgewiesen werden konnen. Lediglich die Loslichkeit des Coffeins in
iiberkritischem CO, wurde deutlich erhoht, was durch eine schnellere Entcoffeinierung des
HD-Riickstandes sichtbar wurde.

Es ist als unwahrscheinlich anzusehen, dass Coffein mit einem Anteil von 4,5 % im Rohstoff
die Catechine, welche immerhin ca. 25 % der Trockensubstanz ausmachen, bei der Extraktion
verdrangen kann. Hier spielen hauptsdchlich die Loslichkeiten in iiberkritischem CO,; bei der
Extraktion eine Rolle. Da aber bei den durchgefiihrten Versuchen oftmals der Riickstand einer
Extraktion als Rohstoff fiir die darauffolgenden Versuche in der Anlage verblieb, war das
Material nach wenigen Extraktionen vollstandig entcoffeiniert. Trotz erhohter Modifiermenge
zeigte sich aber auch hier keine Extraktion der Catechine. Die Versuche haben also bestitigt,
dass keine Verdrangung der Catechine durch das Coffein stattgefunden haben kann.

Bei der Extraktion mit reinem Wasser und stark erh6hten Mengen dieses Modifiers konnte
zusitzlich ein Extrakt am Extraktorboden abgelassen werden, der nahezu coffeinfrei war und
nachweislich Catechine enthielt. Auf diese Art konnten in einem Arbeitsschritt
coffeinreduzierte, catechinhaltige Extrakte produziert werden, was in Hinblick auf die
mogliche Beeintrichtigung mancher Menschen durch das Coffein durchaus von Vorteil ist.

Die Ausbeuten in Bezug auf die eingesetzte Rohstoffmenge waren allerdings nur sehr gering
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und diese Extraktionsmethode wire deshalb sehr kostspielig. Ein Einsatz derartiger Extrakte
als Zusatzstoffe fiir die Lebensmittelindustrie zur Aufwertung der Nahrungsmittel durch
Antioxidantien ist damit durch die groen Verluste zu kostenintensiv. Aufgrund der guten
Wasserloslichkeit der Catechine ist es deshalb wahrscheinlich sinnvoller, zuerst den
Teerohstoff durch die Behandlung mit iiberkritischem Kohlendioxid zu entcoffeinieren und
dann eine klassische Losungsmittelextraktion mit Wasser zur Gewinnung der antioxidativ
wirksamen Catechine durchzufiihren. Die Verfahren fiir eine soche Entcoffeinierung sind
hinreichend beschrieben [BARTH, 1985; FORSTER, 1985]. Durch Entfernung des Wassers
kann der Catechingehalt der Extrakte dann beliebig erhoht werden. Dieses Verfahren bedingt
deutlich geringere Verluste an Antioxidantien. Der durch die CO,-Anreicherung erzielte
Inhaltsstoffgehalt der einzelnen Catechine von nur hochstens 3 Gew.-% in den CO,-Extrakten
kann auch durch die Losungsmittelextraktion erreicht werden.

Durch den hohen Wasseranteil ergaben sich auf der fiir die Extraktion mit tiberkritischem CO,
ausgelegten Anlage zusétzlich noch technische Probleme. Die Bauweise und der Fiillgrad des
Extraktors verursachten bei steigender Wassermenge eine Verklebung des Rohstoffes, so dass
auch fir das CO; keine Durchstromung mehr moglich war und der Kohlendioxidstrom zum
Erliegen kam. Bei der Extraktion mit klassischen Losungsmitteln ist es moglich, die Behilter
ohne hohe Kosten entsprechend zu dimensionieren, da die Druckauslegung wegfallt. Somit ist
es moglich, mit geringeren Anlagekosten groflere Chargen zu extrahieren, was eine weitere
Kosteneinsparung bewirkt. Aullerdem ist das in diesem Fall verwendbare Losungsmittel
Wasser ungefahrlich und kostengiinstig, was diese Art der Extraktion nochmals erleichtert.
Bei den durchgefiihrten Versuchen mit geteiltem Extraktoreinsatzkorb konnte ebenfalls ein
catechinhaltiger Extrakt produziert werden, die Ausbeuten in Bezug auf die Rohware waren
jedoch wieder sehr niedrig. Vor allem fiir eine Ubertragung dieses Extraktionsverfahrens auf
eine Produktionsanlage ist die gewonnene Menge an Catechinen zu gering. Aullerdem ist
durch die extrem hohe Menge an Wasser (Rohstoff:Wasser=1:6) diese Art der Extraktion
nahezu als klassische Losungsmittelextraktion zu sehen. Bei der Ldsungsmittelextraktion
betrdgt das Rohstoff-Wasser-Verhiltniss {iblicherweise ca. 1:10. Das hier urspriinglich
verwendete Losungsmittel CO, bewirkt nur noch den Transport von Wasser in die
Abscheider. Das Wasser extrahiert dabei allenfalls den unteren Teil der Rohstoffschiittung, so
dass das tlibrige Material nicht vom Wasser benetzt wird und somit die Ausbeute an den
gewiinschten Inhaltsstoffen gering ist. Eine Steigerung der Ausbeuten konnte zwar durch eine
Erhohung des Extraktionsdruckes auf 400 bar erreicht werden, jedoch wurde eine Marke von

10 % Ausbeute auch hier nicht iiberschritten. Selbst bei der maximalen Menge an Modifier,
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bei einem Verhéltnis von Wasser zu Rohstoff von 11:1, was bereits den Bedingungen einer
reinen Wasserextraktion entspricht, betrug die Ausbeute nur knapp 8 %. Eine echte
Wasserextraktion wire aber mit wesentlich weniger technischem Aufwand verbunden.

Resch [2001] hat zwar gezeigt, dass im Prinzip, polarere, wasserldsliche Inhaltsstoffe aus
Pflanzenmaterial extrahiert werden konnen. Diese Methode lieB3 sich jedoch nicht auf die
Inhaltsstoffe des Griinen Tees iibertragen. Die Catechine weisen einen &,-Wert von tiber 20
cal™/cm'” auf. Die Matiko-Inhaltsstoffe dagegen haben weniger stark polarisierende
funktionelle Gruppen und 8,-Werte von ca. 18 cal’’/cm'~. Damit sind die Catechine offenbar
zu polar. Uberpriifen ldsst sich dieser Sachverhalt auch durch einen Vergleich der
Retentionszeiten der Inhaltsstoffe bei identischen HPLC-Bedingungen. Hamburger [1999] hat
die Analysen von Matiko und Griinem Tee unter identischen Bedingungen durchgefiihrt.
Dabei sind die Retentionszeiten der Catechine deutlich kiirzer als die der Matiko-
Inhaltsstoffe, was bei den gegebenen Bedingungen eine hohere Polaritdt bedeutet. Die
Experimente haben somit die theoretischen Uberlegungen bestitigt. Die Grenze einer
Extrahierbarkeit von Inhaltsstoffen auf der verwendeten Technikumsanlage scheint im
Bereich zwischen diesen Polarititen, also zwischen den &-Werten von ca. 18 und
20 cal™/cm'” zu liegen. Dass die Extraktion des Coffeins durch den Einsatz des Modifiers
deutlich verbessert wurde, zeigt, dass auch beim Coffein die Lo&slichkeit in reinem
tiberkritischen CO; nicht optimal ist. Der molekulare Aufbau mit den beiden Ketogruppen als
polare funktionelle Gruppen sowie ein &-Wert von 12,96 cal™’/cm'” lieBen dies bereits
vermuten. Damit ist Coffein eine in iiberkritischem CO, mittelmaBig 16sliche Substanz. Die
Entcoffeinierung von Kaffee und Tee wird in der Literatur in Ubereinstimmung mit diesen
Ergebnissen immer mit dem Einsatz von Wasser als Schleppmittel beschrieben. Mit reinem
CO, wire eine vollstindige Entcoffeinierung nicht moglich.

Aus der Tatsache, dass sdamtliche Catechine im Riickstand nachweisbar waren, ldsst sich
zusdtzlich der Schluss ableiten, dass diese hitzestabil sind. Die Extraktion verlief bei einer
Temperatur von 70 °C zum Teil mehr als 3 Stunden lang. Auch oxidative Prozesse finden
offensichtlich nicht statt, da ansonsten die Catechine nicht mehr vollstindig nachzuweisen
wiren. Die Umgebungsluft wird vor der Extraktion durch Entliiften der Behilter am oberen
Rand durch das CO, verdriangt. Dieser Vorgang entfernt den zur Oxidation notwendigen
Luftsauerstoff offensichtlich ausreichend. Wurden Riickstandsproben des Griinen Tees ohne
Trocknung in Probenbehiltern aufbewahrt, so zeigte sich bereits nach 2 Tagen eine Abnahme
der Gehalte an Inhaltsstoffen, und nach weiteren 2-3 Tagen erfolgte das erste

Schimmelwachstum unter weiterem Catechinverlust. Dies zeigt die Anfilligkeit der



5 Diskussion 121

Inhaltsstoffe gegeniiber abiotischer und mikrobieller Zersetzung in Anwesenheit von

Sauerstoff und Feuchtigkeit.

5.2 Ringelblume

Bei den Versuchen mit reinem CO, zeigte sich, dass die maximale Ausbeute an Masse mit ca.
5 %, an Faradiolestern mit etwa 80 % und an Farbstoffen mit einer Extinktion von knapp 1,0
nach etwa 3 h Extraktionszeit erreicht wurde, was 105 kg CO,/kg Rohstoff bedeutet. Dagegen
hatten Quirin und Gerard [1989] 30 kg CO,/kg Rohstoff fiir eine erschopfende Extraktion als
ausreichend bezeichnet. Diese Abweichung konnte aufgrund der unterschiedlichen
Anlagengrofen und -geometrien entstanden sein. Die Versuche von Quirin und Gerard [1989]
wurden mit einer Produktionsanlage durchgefiihrt, wiahrend die vorliegenden Arbeit mit einer
Pilotanlage ermittelt wurden. Der Anstieg der Ausbeute war von einer Extraktionszeit von 2 h
an nur noch sehr gering. Fiir eine technische Anwendung wére deshalb zu kldren, ob die
Kosten fiir die zusitzliche Extraktionszeit von den Rohstoftkosten {iibertroffen werden.
Wabhrscheinlich ist es aber durchaus vertretbar, die Extraktionszeit zu reduzieren und damit
einen Teil der Faradiolester im Riickstand zu verlieren.

Mit steigendem Extraktionsdruck zeigte sich eine Erhohung der Ausbeute an Trockenmasse
und Farbstoffen bis zu einem Druck von ca. 350 bar. Eine weitere Erhohung des
Extraktionsdruckes hatte keinen Einfluss auf die Ausbeuten mehr. Anders verhielten sich
dagegen die Faradiolester. Hier war eine Erh6éhung der Ausbeute bis zu etwa 500 bar
Extraktionsdruck zu beobachten, wobei Ausbeuten von gut 80 % der im Rohstoff
nachgewiesenen Wirkstoffe erreicht wurden. In der oben genannten Literatur wurden
abweichend von den hier ermittelten Ergebnissen 350 bar als optimaler Extraktionsdruck
ermittelt. Die Ursache konnte darin liegen, dass bei den dort durchgefiihrten Versuchen ein
hoherer Extraktionsdruck technisch nicht mdglich war. Um jedoch die Wirkstoffe
erschopfend zu extrahieren, ist es notig, einen Extraktionsdruck von mindestens 500 bar
einzusetzen. Auch hier ist aber wieder zu kldren, ob der fiir den héheren Extraktionsdruck
notige technische Aufwand im Verhiltnis zu den Rohstoffkosten rentabel ist. Die mit 350 bar
Extraktionsdruck mogliche Ausbeute an Faradiolestern von 70 % ist dabei durchaus
aktzeptabel.

Die Massenausbeute hat sich als nur wenig temperaturabhingig herausgestellt. Sowohl

Trocken- als auch Gesamtextrakt blieben bei einer Extraktionstemperatur von 40 bis 60 °C
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weitgehend konstant. Die auftretenden Schwankungen der Analysedaten waren
moglicherweise eine Folge der unterschiedlichen Rohstoffzusammensetzung innerhalb einer
Charge sowie Schwankungen durch die Analysenmethode.

Bei der Ausbeute der Faradiolester war ein deutliches Maximum bei den Extraktionen bei 50
und 60 °C zu sehen; bei Temperaturen ober- sowie unterhalb dieses Bereiches fiel die
Ausbeute auf Werte unterhalb von 50 % ab. Im Sinne einer mdoglichst schonenden
Produktbehandlung und niedriger Energiekosten ist jedoch eine Temperatur von 50 °C eher
zu empfehlen, da bereits hier die maximale Wirkstoffextraktion erreicht war. Bei 40 °C war
eine Loslichkeit der Faradiolester im CO; noch nicht opimal, bei 70 °C verschlechterte sich
die Loslichkeit in CO,, was zu einem Riickgang an Ausbeute fiihrte. Es war aber unter keinen
Umstidnden moglich, iiber 80 % der im Rohstoff vorliegenden Inhaltsstoffe zu extrahieren.
Insgesamt konnte also gezeigt werden, dass sich mit einem Extraktionsdruck von {iber
500 bar, 50 °C und einer Extraktionszeit von 2 h eine relativ hohe Ausbeute an Masse sowie
Inhaltsstoffen in den produzierten Ringelblumenextrakten erzielen lassen, was die niedrigen
0,-Werte der Faradiolester und auch des [-Carotins als Vertreter der Farbstoffe von 9,3 bzw.
8,84 cal™’/cm'” bereits vermuten lieBen. Allerdings konnte nur der Arbeitsbereich der auf der
verwendeten Anlage einstellbaren Bedingungen untersucht werden, aber eine Extrapolation
der Trendlinien {iber die Messpunkte hinaus ldsst vermuten, dass keine weitere Verbesserung
des Extraktionserfolges moglich ist.

Die Vorversuche hatten lediglich bei der Verwendung von Bleicherde eine Trennung der
Farbstoffe und der Faradiolester ergeben. Alle anderen untersuchten Adsorptionsmittel waren
zu dieser Trennung nicht in der Lage. Aber auch beim Einsatz von Bleicherde zeigte sich bei
allen untersuchten Extraktionsdruckwerten eine Abnahme der Massen-, Farbstoff- und
Faradiolesterausbeute mit steigendem Anteil des Adsorptionsmittels. Die Abnahme der
Extinktion und damit des Farbstoffgehaltes im Extrakt bzw die Zunahme der Adsorption stieg
mit steigendem Extraktionsdruck. Moglicherweise verschlechterte sich aufgrund der gréferen
Dichte und steigenden Polaritit des Losungsmittels als Folge des hoheren Extraktionsdruckes
die Loslichkeit der Farbstoffe im CO,, wodurch die Anlagerung an die Bleicherde verbessert
wurde.

Gleichzeitig nahm der Verlust an Faradiolestern mit steigendem Extraktionsdruck ab, d. h. die
Anlagerung dieser Substanzgruppe an das Adsorbens wurde mit steigendem Druck geringer,
was einer Trennung der Extraktbestandteile zugute kommt. Die Loslichkeit der Faradiolester
im tiberkritischen Kohlendioxid steigt mit zunehmendem Extraktionsdruck. Strukturell ist

dies moglicherweise durch die stirkere Polaritit der Faradiolester im Vergleich zu den
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Farbstoffen zu erkldren. Damit ergibt sich eine mit hoherem Extraktionsdruck verbesserte
Loslichkeit der Ester im Losungsmittel, welches bei hoheren Druckwerten ebenfalls polarer
ist.

Die Verwirbelung von Rohstoff und Adsorptionsmittel, durch die méglicherweise Teile des
Rohstoffes in der Schiittung an die Oberfliche der Bleicherde gelangten, fiihrte jedoch zu
starken Schwankungen der Versuchsdaten sowie zu einer geringen Trennschirfe. Diese
Versuchsanordnung ist deshalb beim Einsatz von Adsorbentien im Produktionsmafstab
ungeeignet. Die Trennung der Rohstoff- und der Adsorbensschiittung muss gewahrleistet sein.
Erreichen liel sich dies durch die Umkehrung der CO,-FluBrichtung, die eine deutliche
Steigerung der Trennleistung der Bleicherde zur Folge hatte. Probleme bei der Extraktion
durch Verdichtung des Rohstoffes wurden dabei nicht beobachtet. Eine Bleicherdebeladung
des Extraktors von 20 % des Rohstoffgewichtes hatte nun bei 800 bar Extraktionsdruck schon
eine Extinktion des Extraktes von <0,05 zur Folge, d.h. die Aufnahmefzhigkeit fiir Farbstoffe
hatte stark zugenommen; Auerdem fielen die Verwirbelungen weg, was die Schwankungen
in den Ergebnissen deutlich reduzierte. Zusétzlich war nun die Adsorptionsmittelschiittung
einem Festbett dhnlich, was bei der Adsorption durch die anderen Stomungsverhéltnisse zu
verdnderten Vorgingen fiithren kann. Dieses Verfahren beeinflusste die Adsorption der
Farbstoffe positiv. Die Auswirkungen einer Verwirbelung der Schiittungen konnen allerdings
von denen der Stromungsverhéltnisse im Fest- bzw. Wirbelbett nicht mit Sicherheit
unterschieden werden. Die Faradiolesterausbeute der Extrakte lag durchgehend bei ca. 70 %
der Gesamtmenge im Rohstoff, was einen Verlust an Faradiolestern von nur ca. 30 %
bedeutete. Die so hergestellten Extrakte wiesen kaum noch Farbstoffe auf und waren in ihrem
Faradiolestergehalt bezogen auf die Extraktmasse sogar angereichert, da die Gesamtmasse
geringer war. Dies kann von Vorteil sein, da weitere, eventuell ebenfalls unerwiinschte
Substanzen durch die Adsorption entfernt werden. Andererseits ist die wundheilende und
entziindungshemmende Eigenschaft der Ringelblumenprodukte moglicherweise auch auf
Carotin zuriickzufiihren [HANSEL, 1994], so dass die Entfernung der Farbstoffe eventuell
auch mit einem Verlust an Wirkstoff verbunden ist.

Eine starke Reduzierung der als unerwiinscht betrachteten Farbstoffe im Extrakt war damit
moglich, und die stérende Gelbfarbung der Ringelblumenprodukte so weitgehend behoben.
Die Trennleistung der Bleicherde, die ja bereits in Laborversuchen festgestellt werden konnte,
wurde damit bestéatigt.

Eine Extraktion unter Einsatz von Ethanol als Modifier bei 350 bar Extraktionsdruck brachte

eine Erhohung der Massen- und Farbstoffausbeute sowie eine Steigerung der
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Faradiolesterausbeute auf tiiber 80 % mit sich. Ethanol verbesserte also die
Losungsmitteleigenschaften des CO, in Bezug auf die beiden beobachteten Stoffgruppen
merklich. Dabei war eine Modifiermenge von 20 % der Rohstoffeinwaage durchaus
ausreichend. Die Wirkstoffausbeute erreichte damit Werte, die sonst ohne Modifiereinsatz nur
bei iiber 500 bar Extraktionsdruck erreicht werden konnten. Allerdings stellt der
Modifiereinsatz einen zusétzlichen Kostenfaktor dar. Die Fliissigkeit gelangt durch die
Extraktion in die Abscheider, was einen weiteren Schritt bei der Extraktbehandlung erfordert.
Fir die meisten Anwendungen miisste Ethanol durch Verdampfung bei niedrigen,
produktschonenden Temperaturen entfernt werden. Hier kommt vor allem die teure Methode
der Vakuumverdampfung in Betracht. Die Extraktion von Ringelblumeninhaltsstoffen mit
Ethanol als Modifier zur Erhdhung der Ausbeuten wére deshalb wohl nicht rentabel.

Im weiteren Verlauf wurde nun untersucht, inwieweit eine Kombination der Adsorption mit
dem Einsatz eines Modifiers sinnvoll ist. Theoretisch ist eine Fliissigkeitszugabe zu einem
aktiven Adsorptionsmittel bei gleichzeitiger Erhaltung der Wirksamkeit nur in geringem
MaBe moglich. Die Molekiile der Fliissigkeit belegen die aktive Oberfliche und inaktivieren
auf diese Weise das Adsorbens. Die verringerte Trockensubstanzausbeute bei dieser
Versuchsreihe zeigte aber die Wirksamkeit der Bleicherde trotz der zusétzlichen Inaktivierung
durch den Modifier. Auch eine Reduzierung der Extinktion der Extrakte bei gleichzeitiger
Beibehaltung der Faradiolesterausbeute von knapp 80 % war bei 350 bar Extraktionsdruck
moglich. Allerdings war eine groflere Menge an Adsorptionsmittel notig als bei den
vergleichbaren Versuchen ohne Modifier. Eine Entfarbung von ca. 80 % wurde durch einen
relativ _hohen Bleicherdeeinsatz auch bei geringem Extraktionsdruck ermdoglicht. Die
Bleicherde zeigte also durchaus eine Inaktivierung durch den Modifier, aber eine Adsorption
der Farbstoffe war immer noch moglich. Gleichzeitig war die Gesamtausbeute an
Faradiolestern genauso hoch wie bei den Versuchen ohne Modifier und 800 bar
Extraktionsdruck. Da ein Extraktionsdruck von 800 bar im Produktionsmafstab nur unter
hohem technischem Aufwand erreicht werden kann, ist mit dem Einsatz eines Modifiers eine
alternative Methode zur Aufhellung der Extrakte bei realisierbarem Extraktionsdruck
gefunden. Eventuell ist es auch nicht nétig, die Extrakte vollstindig zu entfdrben, da auch die
Carotinoide antioxidativ wirken und somit ebenfalls einen Nutzen in diesen Extrakten haben.
Zur Uberwindung der Probleme einer zu kriftigen Firbung oder der Notwendigkeit einer
Standardisierung des Produktes in Hinblick auf Farbeinheiten kann aber durchaus auch im
Produktionsmafstab eine Farbreduzierung durch den Einsatz von Bleicherde und Modifier

bewirkt werden. Zusétzliche Kosten entstehen nur durch die Entfernung des Modifiers, da die
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Faradiolester nur geringfiigig adsorbiert werden. Durch Mischung verschiedener
Extraktchargen konnten die Extrakte dann auf bestimmte Farbeinheiten hin eingestellt
werden.

Eventuell konnte sich noch die Mdglichkeit ergeben, bestimmte Carotinoide, vor allem das 3-
Carotin als weitere Wertfraktion vom Adsorbens durch Losungsmittelextraktion
wiederzugewinnen und somit einen zusétzlichen Nutzen aus diesem Verfahren zu ziehen. Die
Messung der Extinktion ergibt lediglich einen Summenwert fiir alle rétlich gefarbten
Bestandteile des Extraktes. Zur Analyse des B-Carotins als zusétzlicher Wertfraktion miissten
deshalb weitere Analysen durchgefiihrt werden. Allerdings sollte zusétzlich durch
Wirksamkeitstests herausgefunden werden, inwieweit eine Entfiarbung die Wirksamkeit der
Ringelblumenextrakte beeinflusst. Eventuell bestehen Wirkmechanismen bei der Anwendung
entsprechender Produkte, welche durch die Verringerung des Farbstoffgehaltes verdndert
werden und somit die Wirksamkeit der Extrakte negativ beeinflussen konnten. Sollte sich
keine messbare Anderung in der Wirksamkeit von gefirbten und entférbten Extrakten zeigen,
liegt der Schluss nahe, dass die Faradiolester tatsdchlich die pharmakologisch interessanten

Verbindungen in der Ringelblume sind.

5.3 Kava-Kava

Die Extraktionen mit reinem CO, zeigten eine sehr gute Loslichkeit aller Kava-Kava-
Inhaltsstoffe im tiberkritischen CO,, was bei den niedrigen &-Werten der Kavapyrone von
11-12 cal®/em'” bereits zu erwarten gewesen war. Die Ausbeuten an Kavapyronen und
Flavokavin A lagen im Bereich von ca. 80 % der im Rohstoff vorhandenen Inhaltsstoffe.
Dabei war die Extraktionsausbeute von Flavokavin A (8,=13,16 cal®*/cm'*) noch bis 700 bar
ansteigend, dagegen flir Kavapyrone bereits ab 350 bar nahezu konstant. Ein Grund der
verbesserten Extraktion des Farbstoffes bei hoheren Druckwerten konnte sein, dass die
Loslichkeit des Flavokavin A in iiberkritischem CO, im Ubergangsbereich liegt. Bei 900 bar
Extraktionsdruck waren die Inhaltsstoffausbeuten wieder riicklaufig, was auf eine
verschlechterte Loslichkeit aller Inhaltsstoffe im CO, hinweist. Das Optimum in Bezug auf
die Ausbeute ist deshalb bei 700 bar zu sehen. Der Anteil an Kavapyronen war im Extrakt mit
tiber 80 Gew.-% sehr hoch, der Gehalt an Flavokavin A betrug ca. 1,65 %. Andere
Inhaltsstoffbestandteile des Piper methystikum wurden offensichtlich nur geringfiigig

extrahiert. Die Kavapyrone konnten durch die Extraktion in fast reiner Form gewonnen
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werden. Fiir die weitere Verwendung des Produktes ist dies durchaus von Bedeutung, da
zusitzliche undefinierte Extraktbestandteile mdglicherweise negative Auswirkungen bei der
Verwendung der Extrakte haben konnten. Die wirtschaftlich vertretbare Extraktionszeit
betrdgt bei den vorliegenden Bedingungen 2 h, da durch eine Verldngerung der
Extraktionszeit nur noch eine geringe Steigerung der Ausbeuten an allen beobachteten
Inhaltsstoffen erreicht werden konnte. Eine Temperatur von 70 °C bei der Extraktion brachte
dabei die hochste Ausbeute an allen Inhaltsstoffen, was auf die Temperaturstabilitdt der
Substanzen bis mindestens 70 °C schlieBen ldsst. Hohere Extraktionstemperaturen waren
aufgrund der zu schwachen Leistung des Thermostaten nicht mdglich. Die hohe einsetzbare
Temperatur sollte bei der Extraktion mit Adsorbens von Vorteil sein, da die Verluste an
Inhaltsstoffen aufgrund schwécherer Bindungskrifte durch die stirkere Molekiilbewegung
minimiert sind.

Prell [1998] hatte in seiner Arbeit im Labormallstab festgestellt, dass der Einsatz von
Bleicherde als Adsorptionsmittel zwar hohe Wertstoffverluste bedingt, aber eine Abtrennung
von Flavokavin A durchaus moglich ist. Eine Uberpriifung der Laborergebnisse auf der
Technikumsanlage war deshalb sinnvoll. Den durchgefiihrten Laborvorversuchen an
Minisdulen zufolge waren Bleicherde original und basisch sowie Mullit M 72 fiir die
Trennung von Kavapyronen und Flavokavin A bei der Extraktion mit tiberkritischem CO,
nicht geeignet. Der Farbstoff Flavokavin A war bereits vor dem oder wihrend des Auftretens
der Kavapyrone in den Fraktionen nachweisbar, so dass es nicht moglich war, die Kavapyrone
ohne Verluste in die Extrakte zu iiberfilhren und gleichzeitig das Flavokavin A an das
Adsorbens zu binden. Eine Extraktion ware nur dann sinnvoll, wenn zuerst das Flavokavin A
eluieren wiirde und als reine Fraktion abgetrennt werden konnte und sich dann die folgenden
Kavapyrone durch Abtrennung vom Adsorptionsmittel wiedergewinnen lieen. Auflerdem
waren durch die nur unvollstindige Trennung grofle Verluste bei den Kavapyronen zu
erwarten. Dies wiirde einen zuséitzlichen Arbeitsschritt bedeuten, der die Produktionskosten
weiter steigern wiirde.

Dagegen =zeigten die beiden Modifikationen von Aluminiumoxid (Labormaterial) im
Vorversuch genau die erwiinschte Trennleistung. In den untersuchten Fraktionen konnten
zuerst die Kavapyrone nachgewiesen werden. Erst mit steigender Elutionsmittelstirke wurde
auch Flavokavin A von der neutralen Sdule eluiert. Die basische Sdule band den Farbstoff
noch stirker, so dass bis zur 18. Fraktion kein Flavokavin nachzuweisen war. Dieses
Adsorptionsmittel war fiir die Trennung der beiden beschriebenen Fraktionen bei der CO,-

Hochdruckextraktion am besten geeignet.
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Die auch im groBtechnischen Maf3stab verfiigbaren Aluminiumoxide des Herstellers Alcoa
haben sich im Vorversuch an Minisdulen als sehr wirksam herausgestellt. Dabei konnte
bereits beim unbehandelten Adsorbens kein Farbstoff Flavokavin A mehr von der Siule
abgelost werden. Auch ein FlieBmittel mit 20 % Ethanol zeigte hier keine Wirkung. Die
Wirkung dieses Adsorbens ist also mit dem basischen Labormaterial vergleichbar. Eventuell
ist das technisch verflighare Material bereits leicht basisch, denn wenn diese aktive
Oberflache stirker basisch gemacht wurde, so zeigte sich eine verstirkte Adsorption des
Hauptwirkstoffs Kavain. Das Aluminiumoxid von Alcoa ist also fiir dieses Trennproblem im
Laborversuch als optimale aktive Oberfliche anzusehen. Bleicherde als Adsorptionsmittel
erwies sich auch im Extraktionsversuch unter iiberkritischen Bedingungen als unwirksam bei
der Abtrennung der Kavapyrone von dem Flavokavin A.

Beim Einsatz von Aluminiumoxid als Adsorbens zeigte sich bei 350 bar Extraktionsdruck ein
groflerer Verlust an Farbstoff als bei den Kavapyronen, d. h. eine Trennung dieser beiden
Substanzgruppen ist erfolgt. Jedoch waren die Verluste an beiden Gruppen sehr hoch, so dass
eine Extraktion unter diesen Bedingungen nicht als sinnvoll anzusehen ist. Aufgrund der
Tatsache, dass der Extrakt schon vorher zu ca. 80 % aus den gewliinschten Substanzen
bestand, war der Verlust an Masse bei steigender Adsorptionsmittelmenge nahezu identisch
mit dem Verlust an Kavaypronen. Ein erhdhter Druck hatte eine Abflachung der
Verlustkurven der Kavapyrone bei unverdnderter Entfirbung der Extrakte zur Folge. Die
Extraktion war damit bei gleichzeitiger Farbreduzierung nicht mehr so verlustreich. Eine
Verbesserung der Trennung unter iiberkritischen Bedingungen bei hoheren Druckstufen hatte
sich bereits bei der Reduzierung des Farbstoffgehaltes von Calendula officinalis-Extrakten
gezeigt. Optimale Bedingungen ergaben sich beim Piper methystikum im Bereich zwischen
700 und 900 bar Extraktionsdruck. Hier waren die Verluste an Kavapyronen durch die
Adsorption am geringsten. Zu beachten ist jedoch die verschlechterte Ausbeute an
Inhaltsstoffen bei 900 bar Druck, so dass 700 bar als optimaler Extraktionsdruck zur
gleichzeitigen Adsorption des Flavokavin A angesehen werden muss. Eine Reduzierung des
Farbstoffgehaltes im Extrakt auf weniger als 0,4 Gew.-% im Vergleich zur Extraktion ohne
Adsorbens mit 1,65 Gew.-% war moglich, wobei allerdings gut 40 % der Kavapyrone
verloren gingen. Ob eine Extraktion unter diesen Bedingungen wirtschaftlich sinnvoll ist,
muss deshalb genau gepriift werden. Allerdings konnen die Anforderungen -eines
Kooperationspartners nicht erfiillt werden, welcher als Obergrenze fiir den Gehalt an
Flavokavin A 0,1 Gew.-% beziffert hat. Eventuell ist es aber auch hier ausreichend, den

Farbstoffgehalt nur teilweise zu reduzieren und damit Kavapyronverluste zu vermeiden.
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Durch eine Mischung verschieden stark gefarbter Extrakte kann der Anteil an Flavokavin A
dann standardisiert werden. Eine teilweise Absenkung des Wassergehaltes der Extrakte ist
dabei durch Dekantieren der wissrigen Extraktphase, welche kaum Kavapyrone enthélt
(weniger als 1% der Ausbeute), sehr einfach mdglich. Ein solcher Extrakt wiirde zwar noch
Wasser enthalten, aber durch diese Verdiinnung auch einen niedrigeren Gehalt an Flavokavin
A, wenn auch wieder an Kavapyronen. Die gleichzeitige Absenkung des Kavapyrongehaltes
fallt dabei allerdings kaum ins Gewicht. Problematisch konnte dabei nur die Frage der
Stabilitdt der Extrakte in Bezug auf mikrobiellen Verderb durch einen erhdhten a,-Wert ab ca.
0,5 sein.

Eine Umkehrung der Extraktionsrichtung und damit die Schaffung einer nicht wirbelnden
Adsorptionsmittelschicht verbesserte die Abtrennung des Flavokavin A aus den Extrakten im
Gegensatz zu den Ergebnissen bei der Trennung der Inhaltsstoffe von Ringelblumen nicht
merklich. Bei dieser Variation der Extraktionsbedingungen wurden die selben Verluste an
Kavapyronen verzeichnet wie bei einer Extraktion von oben nach unten bei ansonsten
identischen Bedingungen. Damit ist klar, dass der Einfluss der Stromungsverhiltnisse bei
Verwendung eines Festbettes statt eines Wirbelbettes in diesem Fall unerheblich ist.
Entsprechend ist die Verbesserung der Trennleistung bei der Extraktion von Ringelblumen
durch die Umkehrung der Stromungsrichtung wohl eher auf die Losung des Problems der
Vermischung von Rohstoff und Adsorbens zuriickzufiihren. Bei Kava-Kava wurde immer der
dreiteilige Extraktoreinsatz verwendet, was die Trennung von Rohstoff und Adsorbens
gewihrleistete.

Eine Vermahlung des Aluminiumoxides auf etwa ein Drittel der urspriinglichen Korngrof3e
bewirkte zwar keine stirkere Reduzierung des absoluten Gehaltes an Flavokavin A in den
Extrakten, aber durch die vergroBerte Oberfliche war eine deutlich geringere Menge an
Adsorbens noétig und damit auch eine Verringerung der Produktionskosten gegeben.
Moglicherweise ist eine weitere Verkleinerung der KorngroBe technisch noch mdéglich und
damit eine weitere Senkung des Aluminiumoxidverbrauchs. Die produzierten Extrakte wiesen
aber immer noch einen relativ hohen Flavokavingehalt von 0,4 Gew.-% auf. Eine vollstdndige
Entfernung des Flavokavin A aus den Extrakten ist somit durch Adsorption nicht moglich.
Der Einsatz von Ethanol als Modifier brachte bei der Extraktion von Piper methystikum eine
deutliche Steigerung der Ausbeuten mit sich. Die Kavapyrone sowie das Flavokavin A
wurden nun fast vollstindig aus dem Rohstoff extrahiert, wobei die Steigerung beim
Flavokavin A ungiinstigerweise am grofiten war. Damit stieg dessen Gehalt im Extrakt auf

1,8-1,9 Gew.-% an. Die Bedingungen fiir eine adsorptive Entfarbung sind also deutlich



5 Diskussion 129

schlechter. Diese Verbesserung der Loslichkeit des Flavokavin A durch den polaren Modifier
deutet wiederum auf den Grenzbereich der Loslichkeit in iberkritischem CO, hin. Da in der
Ethanolphase der Extrakte etwa 15 Gew.-% der extrahierten Kavapyrone und des Flavokavin
A enthalten sind, konnte der Gehalt an Flavokavin A der Extrakte durch die Entfernung dieses
Uberstandes weiter reduziert werden. Allerdings ist diese Verringerung um 15 % relativ
gering und dann auch mit einem Verlust an Kavapyronen verbunden.

Der Verlust an Kavapyronen war durch die vom Modifier verdnderten
Extraktionsbedingungen deutlich zuriickgegangen. Bei 700 bar Extraktionsdruck und 12,5 %
Modifier zeigte sich sogar bis zu 100 % Adsorptionsmittelzugabe kein Verlust. Der Gehalt an
Flavokavin A im Extrakt konnte allerdings nur noch auf Werte unter 0,6 Gew.-% gesenkt
werden. Diese Extraktionsweise ermoglichte also eine Reduzierung des Farbstoffgehaltes von
urspriinglich mehr als 1,8 %, ohne dabei Wertstoffe einzubiiflen.

Auch bei 350 bar Extraktionsdruck waren die Verluste an Kavapyronen deutlich niedriger als
bei der Extraktion mit reinem CO,. Unter diesen Bedingungen wire eine Ubertragung des
Verfahrens in den ProduktionsmaBstab denkbar. Durch die Zudosierung von Modifier,
welcher je nach Anforderungen an die Produkte wieder vom Extrakt abgetrennt werden muss,
ist dieses Verfahren allerdings etwas aufwendiger und auch Kkostenintensiver. Eine
Verkleinerung der PartikelgroBe des Aluminiumoxides auf ein technisch mogliches Minimum
diirfte zu Einsparungen beim Adsorbens fiihren. Allerdings ist eine Reduzierung des Gehaltes
an Flavokavin A im Extrakt auf unter 0,6 % nicht moglich. Oberhalb davon ist eine Variation
und Standardisierung dieses Inhaltsstoffes aber durchaus moglich.

Insgesamt haben die Versuche gezeigt, dass die bei der Calendula officinalis gefundenen
Trends auch bei Piper methystikum bestitigt werden konnen. Ein Vergleich aller auf der hier
verwendeten Versuchsanlage extrahierten Substanzen zeigt, dass eine Voraussage der
Loslichkeit von Verbindungen in iiberkritischem CO; durch die Berechnung des
Loslichkeitsparameters &, nach [FEDORS, 1974] sehr gut erfolgen kann. Die Einteilung der
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen ist in Abbildung 98 dargestellt. Dabei
wurden die Kategorien gut 16slich, mittel 16slich, nur mit Modifier 16slich und unl6slich
unterschieden. Bei der HD-Extraktion von Naturstoffen mittels der verwendeten Pilotanlage
war eine Extraktion bis zu mittelmafBig 16slichen Substanzen (&, ca. 13 calO’S/cml’S) hin durch
reines iiberkritisches CO, mdglich. Steigt der Wert weiter auf ca. 18 cal™’/ecm'”, so ist eine
Extraktion dieser Stoffe nur noch mit polarem Modifier méglich und im Fall der Inhaltsstoffe
von Buddleja globosa auch nur nach einer vorangegangenen Quellung in Wasser. Eine

weitere Steigerung des &,-Wertes auf iiber 20 cal®’/cm'”, wie im Fall der Catechine, bedeutet
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eine totale Unloslichkeit der Verbindungen in diesem Gas. &,-Werte von weniger als
12 cal™/em'” zeigen eine sehr gute Loslichkeit in iiberkritischem CO, (Kavapyrone,
Faradiolester und B-Carotin). Diese Einteilung kann bei Naturstoffen in Abhéngigkeit vom
Wassergehalt des Rohstoffes verschoben sein, da auch in diesen geringen Mengen das
enthaltene Wasser bereits als Modifier wirkt. Bei der wasserfreien Extraktion von Standards
ist demzufolge mit einer etwas zu tieferen Werten hin verschobenen Einordnung der
Substanzen zu rechnen, wie bei Dean [1995] zu sehen ist. Eine Hilfe zur Vorabschétzung

einer moglichen Extraktion mit iiberkritischem Kohlendioxid ist aber in jedem Fall gegeben.

25

unloéslich

Loslichkeitsparameter nach [FEDORS, 1974]

nur mit Modifier 16slich
mittel 16slich
I I gut léslich

Abbildung 98: Einteilung der untersuchten Substanzen nach Loslichkeitsparametern bei der
Naturstoffextraktion
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit ist in zwei Teile gegliedert. Zuerst sollten die Mdglichkeiten der
Extraktion mit iiberkritischem CO, auf polarere Naturstoffe ausgeweitet werden. Der hier
exemplarisch untersuchte Rohstoff war unfermentierter Tee, Camellia sinensis, von dessen
verschiedenen antioxidativen Inhaltsstoffen die Catechine gewonnen werden sollten. Diese
Verbindungen zeigen eine sehr gute Loslichkeit in polaren Losungsmitteln wie Methanol und
Wasser. Fritheren Untersuchungen zufolge ist es moglich, das Coffein durch {iberkritisches
Kohlendioxid aus der Matrix zu entfernen, wobei iiber eine Extraktion der Catechine mit
diesem Verfahren keine Angaben gemacht werden. Da es bei den durchgefiihren Versuchen
nicht moglich war, die Catechine mit reinem Kohlendioxid zu extrahieren, wurden
verschiedene Modifier eingesetzt, um die Polaritit des Mediums zu erhéhen. Als Modifier
standen Wasser, Ethanol sowie Wasser-Ethanol-Mischungen zur Verfiigung. Als eine
Moglichkeit gefunden wurde, am Extraktorboden bei grofleren Modifiermengen an Wasser
einen Extrakt abzuziehen, konnten erstmals Catechine im Extrakt nachgewiesen werden. Die
erzielten Ausbeuten betrugen jedoch nicht tiber 10 %. Auch eine Umkehrung der
Extraktionsrichtung oder der Einsatz des dreiteiligen Einsatzkorbes zum verbesserten
Ablassen des Extraktes am Extraktorboden brachten keine Steigerung der Ausbeute mit sich.
Die beim Matiko erfolgreich angewandte Quellung des Rohstoffes iiber einen ldngeren
Zeitraum war bei den Inhaltsstoffen des Griinen Tees ebenfalls erfolglos. Somit kann
zusammengefasst werden, dass die sehr polaren Catechine aus Griinem Tee mit den hier zur
Verfiigung stehenden technischen Mitteln nicht in ausreichenden Mengen aus dem Rohstoff

zu extrahieren sind.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Mdglichkeiten untersucht, unerwiinschte
Begleitsubstanzen bei der Extraktion mit iiberkritischem CO, bereits wihrend des
Extrahierens durch Adsorptionsmittel aus dem Extrakt zu eliminieren. Als Beispiele dienten
hier Ringelblume (Calendula officinalis) und Kava-Kava (Piper methystikum).

Bei der Ringelblume sind die wertgebenden Inhaltsstoffe die Faradiolester. Laut neueren
Literaturstellen werden ihnen die antiinflammatorische, wundheilende Wirksamkeit dieser seit
Jahrhunderten in der Volksmedizin eingesetzten Pflanze zugeordnet. Als storende Substanzen
werden die gelben Farbstoffe angesehen, die eine hohe Dosierung dieser Extrakte z. B. in
Salben aufgrund der Féarbung erschweren. Zuerst mussten die optimalen

Extraktionsbedingungen fiir diese Inhaltsstoffe ermittelt werden. 500 bar, 50 °C und 2 h
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Extraktionszeit waren bei einer Einwaage von 1000 g Rohstoff fiir die Extraktion von iiber 80
% der Faradiolester ausreichend. Die Auswahl eines geeigneten Adsorptionsmittels erfolgte
im Labor mittels Minisdulenchromatographie. Durch Hexan als Losungsmittel wurde die
Polaritét des tiberkritischen Gases simuliert und die Wirksamkeit der aktiven Oberflidchen in
Bezug auf die Eignung zur Trennung von Faradiolestern und Farbstoffen hin untersucht. Als
wirksames Adsorptionsmittel stellte sich Bleicherde heraus, das anschlieBend auf der
Extraktionsanlage getestet wurde. Trotz der Minimierung der Probleme mit der
Durchmischung der Schiittungen von Rohstoff und Adsorptionsmittel im Extraktor ergab sich,
dass eine zufriedenstellende Trennung der beiden Verbindungsgruppen nur bei hoheren
Extraktionsdruckwerten moglich ist. Durch eine Umkehrung der Extraktionsrichtung konnte
die Verwirbelung der Schiittungen verhindert und eine deutliche Aufhellung der Extrakte bei
nur geringen Verlusten an Faradiolestern erzielt werden. Andere getestete Adsorptionsmittel
zeigten diese Trennleistung bei der Extraktion nicht, was auch durch Uberpriifung auf der
Extraktionsanlage bestdtigt werden konnte. Eine weitere Absenkung der Verluste war durch
den gleichzeitigen Einsatz von Ethanol als Modifier und Bleicherde moglich. Auch bei einem
relativ niedrigen Extraktionsdruck von 350 bar war eine Autfhellung der Extrakte bei
vernachldssigbaren Faradiolesterverlusten moglich. Die Menge an Adsorptionsmittel ist
allerdings deutlich erhoht.

Von den verschiedenen Wirkstoffen des Kava-Kava sollten die Kavapyrone extrahiert
werden. Als storender Bestandteil der Extrakte wurden auch hier Farbstoffe, vor allem die
Flavokavine, eingestuft. Mit reinem CO, kdnnen die Kavapyrone zu iiber 85 % extrahiert
werden, wobei die Extrakte ca. 80 % Wirkstoffanteil und damit nur 20 % andere Bestandteile
aufweisen. Der Gehalt an Flavokavin A in diesen Extrakten betrdgt dabei ca. 1,65 %. Auch
hier wurden geeignete aktive Oberflichen durch Vorversuche ausgewéhlt, wobei die Wahl auf
Aluminiumoxid fiel. Analog zu den Versuchen mit Ringelblumen konnte eine bessere
Trennung von Wirk- und Farbstoffen bei einem sehr hohen Druck von 700 bar erreicht
werden. Der Gehalt an Flavokavin A konnte von 1,65 % auf weniger als 0,4 % gesenkt
werden. Die Verluste an Kavapyronen betrugen dabei allerdings mehr als 40 %. Durch eine
Versuchsrethe mit Bleicherde konnten auch hier die Vorversuche zum FEinsatz von
Adsorptionsmitteln bestdtigt werden. Der FEinsatz von Modifier und Aluminiumoxid
gleichzeitig fiihrte auch hier zu deutlich verringerten Verlusten an Faradiolestern, die
Ausbeuten erhohten sich sogar auf {iber 90 %. Der Gehalt an Flavokavin A in den Extrakten
war durch den Einsatz an Modifer dabei auch Werte von ca. 1,9 % gestiegen. Die Entfarbung

war unter diesen Bedingungen bereits bei 350 bar sehr erfolgreich durchfiihrbar, und bei 700
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bar Extraktionsdruck waren die Verluste sogar bei groBen Adsorbensmengen unterhalb der
Nachweisgrenze. Eine Absenkung des Gehaltes der Extrakte an Flavokavin A war aber bei
diesen Bedingungen nur bis knapp 0,6 % mdglich, also im Vergleich zu den Extraktionen
ohne Modifier, wo der Farbstoffgehalt auf unter 0,4 % gesenkt werden konnte, um 50 %
erhoht. Die Schaffung eines Festbettes an Adsorbens durch Umkehrung der
Extraktionsrichtung bringt dabei keine verbesserte Trennleistung des Aluminiumoxids mit
sich, was den Schluss zulédsst, dass die Adsorption von der Stromungsrichtung nicht
beeinflusst wird, wenn die Rohstoff- und Adsorbensschiittung vollstindig voneinander
getrennt sind.

Die hier gewonnenen Erkenntnisse konnten bei verschiedenen weiteren Extraktionsproblemen
eingesetzt werden. Von Interesse wire zum Beispiel eine Extraktion von polaren
Inhaltsstoffen aus anderen Teesorten, wie Rooibos oder Honeybush, oder die Abtrennung
unerwiinschter Extraktinhaltsstoffe wie z. B. Riickstdinde von Pflanzenschutzmitteln oder

Stoffe mit allergenem Potential.
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8 Anhang

8 Anhang
8.1 Ringelblume

&.1.1 Extraktionen mit reinem CO,

Tabelle 34: Trockensubstanzausbeute bei verschiedenen Extraktionszeiten

Versuchsnummer Extraktionsdauer Trockensubstanz Gesamtmassen-
[h] [%] ausbeute[%]
1 0,5 3,43 6,34
2 0,75 4,20 8,22
3 1 4,55 10,33
4 1.5 4,76 12,52
5 2 4,72 14,00
6 2,5 5,52 14,98
7 3 5,53 14,90
8 3,5 6,08 15,96
9 4 5,52 14,86
10 5 5,13 15,41

Tabelle 35: Extinktion und Faradiolesterausbeute bei verschiedenen Extraktionszeiten

Versuchsnummer Extraktionsdauer Extinktion Faradiolester-
[h] ausbeute [%]

1 0,5 0,803

2 0,75

3 1 0,840 65,0

4 1.5 0,873

5 2 0,924 70,9

6 2,5 0,912

7 3 0,942 72,7

8 3,5 0,998

9 4 0.972
10 5 0,927
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Tabelle 36: Trockensubstanzausbeute bei verschiedenen Extraktionsdriicken

Extraktionsdruck | Trockensubstanz | Gesamtmassenausbeute

[bar] [%] [Y0]
70 0,00 3,68
100 0,15 4,95

200 3,75 13,22

300 4,69 15,39

350 5,53 14,90

400 5,801 13,31

500 5,56 16,62

800 5,26 14,80

Tabelle 37: Extinktion und Faradiolesterausbeute bei verschiedenen Extraktionsdriicken

Extraktionsdruck | Extinktion | Faradiolesterausbeute
[bar] [Yo]
70 0 0
100 0,033 -
200 0,630 48,7
300 0,952 51,2
350 0,942 72,7
400 0,992 68,7
500 1,026 83,6
800 0,967 82,1

Tabelle 38: Massenausbeute bei verschiedenen Extraktionstemperaturen

Extraktionstemperatur | Trockensubstanz | Gesamtmassenausbeute
[°C] [Yo] [Yo]
40 4,86 14,08
50 5,53 14,90
60 5,75 16,70
70 3,62 13,51
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Tabelle 39: Extinktion und Faradiolesterausbeute bei verschiedenen Extraktionstemperaturen

Extraktionstemperatur

Extinktion | Faradiolesterausbeute

[°C] [Yo]
40 0,8656 49,8
50 1,001 72,7
60 0,8385 74,5
70 0,7924 394

8.1.2 Kombination von Extraktion und Adsorption

Tabelle 40: Massenausbeuten und Verluste an Masse bei steigendem Bleicherdeeinsatz

Extraktionsdruck 350 (1) 500 (1) 800 (1) 800 (1)
[bar]
Bleicherdeeinsatz| TS |Verlust| TS |Verlust| TS |Verlust| TS |Verlust
[Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo]
0 4,72 0 5,56 0 4,69 0 5,28 0
10 4,18 20,8
15 2,90 38,6 3,98 28,4
20 2,65 43.9 3,47 37,6 3,30 29,6 2,91 44,9
27 2,44 48,3 2,93 473 3,32 29,2 2,89 453
30 1,94 58,9
35 2,66 433 2,18 58,7

TS: Trockensubstanzausbeute
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Tabelle 41: Extinktionen und Entfirbung bei steigendem Bleicherdeeinsatz

Extraktionsdruck 350 (1) 500 (1) 800 (1) 800 (1)
[bar]
Bleicherdeeinsatz | Extinktion Entt["?;;)l])ung Extinktion Entt["?;;)l])ung Extinktion Entt["?;;)l])ung Extinktion Entt[“?')z)l])ung
[Yo]
0 0,9240 0 1,02 0 0,9670 0 0,7536 0
10 02772 | 714
15 0,4398 | 70,8 |0,7770 | 45,5
20 0,4112 75 0,5793 | 46,6 |0,3257| 76,3 |0,0297 | 97,8
27 0,4735 | 73,5 [0,3777 | 80,5 |0,3188 | 76,7 |0,0318| 97,7
30 0,2586 | 88,5
35 0,2582 | 84,9 |[0,0231| 98,7
Tabelle 42: Faradiolesterausbeute und Verluste an Estern bei steigendem Bleicherdeeinsatz
Extraktionsdruck 350 (1) 500 (1) 800 (1) 800 (1)
[bar]
[%] (%] [%] (%] (%] (%] [%] (%] (%]
0 70,9 0 83,6 0 82,13 0 85,8 0
10 80,3 0,5
15 38,4 45,8 46,1 55,1
20 41,8 41,1 59,3 29,1 71,3 13,2 | 76,13 11,3
27 24,9 64,9 39,3 53 45,0 452 | 6598 | 23,1
30 22,5 68,3
35 49,0 40,3 | 77,04 | 10,3

FE: Faradiolester
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Tabelle 43: Versuchsergebnisse bei 800 bar Extraktionsdruck und Aluminiumoxid als Adsorptionsmittel

Menge an Trockenmassen- Extinktion Faradiolester-
Aluminiumoxid [%] ausbeute ausbeute [%]
Absolut | Verlust | Absolut | Entfir- | Absolut | Verlust
[Yo] [Y0] [%] | bung[%]| [%] [Y0]
0 5,28 0 0,7536 0 85,84 0
20 3,89 26,3 0,8003 21,8 75,85 11,6
35 3,59 32,0 0,7704 30,5 84,58 1,5
8.1.3 Extraktionsversuche mit Modifier
Tabelle 44: Versuchsergebnisse bei 350 bar Extraktionsdruck
Menge an Modifier Trockenmassen- Extinktion Faradiolester-
[%] ausbeute [%] ausbeute [%)]
0 4,45 0,6608 72,7
22 5,00 0,7729 90,5
50 5,02 0,6383 74,9

8.1.4 Kombination von Adsorption und Modifiereinsatz

Tabelle 45: Versuchsergebnisse bei 350 bar Extraktionsdruck und Einsatz von Modifier sowie Bleicherde

als Adsorptionsmittel

Menge an Trockenmassen- Extinktion Faradiolester-
Bleicherde [%] ausbeute ausbeute [%]
Absolut | Verlust | Absolut | Entfir- | Absolut | Verlust
[o] [o] [%0]  |bung [%]|  [%] [Yo]
0 5,38 0 0,6608 0 82,04 0
30 4,03 25,1 0,4171 52,7 73,68 10,2
40 3,64 32,3 0,1514 84,5 79,78 2,8
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Tabelle 46: Vergleich der Extraktionserfolge

Menge an Trockenmassen- Extinktion Faradiolester-
Bleicherde [%] ausbeute ausbeute [%]
Absolut | Verlust | Absolut | Entfir- | Absolut | Verlust
[Yo] [Yo] [%]  |bung [%]| [%] [Y0]
Extraktionsdruck 350 bar, 18 % Modifier, Flu} von unten nach oben
0 5,38 0 0,6608 0 82,04 0
30 4,03 25,1 0,4171 52,7 73,68 10,2
40 3,64 323 0,1514 84,5 79,78 2,8
Extraktionsdruck 800 bar, Fluf} von oben nach unten
0 5,28 0 0,7536 0 85,8 0
10 4,18 20,8 0,2772 71,4 80,3 6,5
20 2,91 44,9 0,0297 97,8 76,13 11,3
27 2,89 453 0,0318 97,7 65,98 23,1
35 2,18 58,7 0,0231 98,7 77,04 10,3

8.2 Kava-Kava

8.2.1 Extraktionen mit reinem CO,

Tabelle 47: Ausbeuten und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei steigendem Extraktionsdruck

Extraktionsdruck
[bar] 200 350 500 700 800 900
Inhaltsstoffgehalte im Extrakt [Gew.-%]
Kavain 18,34 18,74 18,29 17,51 17,91 15,29
Summe Kavapyrone 79,51 86,00 85,97 83,42 86,59 72,93
Flavokavin A 1,27 1,52 1,65 1,65 1,69 1,39
Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 27,3 75,17 70,90 73,74 72,44 63,53
Summe Kavapyrone 29,03 84,66 81,75 86,20 85,92 74,32
Flavokavin A 21,63 69,91 73,30 79,73 78,46 66,13
Massenausbeuten [Gew.-%]
Trockensubstanz 1,39 3,75 3,62 3,98 3,78 3,88
Gesamtmasse 3,39 9,84 9,62 10,24 9,42 9,92
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Tabelle 48: Ausbeuten an und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei steigender Extraktionszeit

Extraktionszeit [h] 0,5 1 2 3
Inhaltsstoffanteile im Extrakt [Gew.-%]
Kavain 17,60 17,94 17,51 17,30
Summe Kavapyrone 83,60 84,48 83,42 81,82
Flavokavin A 2,08 1,65 1,65 1,56
Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 70,97 74,35 73,74 82,26
Summe Kavapyrone 82,71 85,90 86,20 95,43
Flavokavin A 75,55 77,07 79,73 85,25
Massenausbeuten [Gew.-%]
Trockensubstanz 3,77 3,88 3,98 4,44
Gesamtmasse 7,96 9,19 10,24 10,17

Tabelle 49: Ausbeuten und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei steigender Extraktionstemperatur

Extraktionstemperatur [°C] 40 55 70
Inhaltsstoffgehalte im Extrakt [Gew.-%]
Kavain 15,87 17,22 17,51
Summe Kavapyrone 75,51 81,57 83,42
Flavokavin A 1,35 1,59 1,65
Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 66,58 73,8 73,74
Summe Kavapyrone 77,72 85,78 86,20
Flavokavin A 65,08 78,23 79,73
Massenausbeuten [Gew.-%]
Trockensubstanz 3,92 4,01 3,98
Gesamtmasse 8,48 9,77 10,24
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8.2.2 Kombination von Extraktion und Adsorption
Tabelle 50: Verluste und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei 350 bar Extraktionsdruck
Zugabe an Aluminiumoxid 0 12,5 37,5 62,5 100
[Gew.-%]
Ausbeute an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 75,17 62,81 47,43 25,32
Summe Kavapyrone 84,66 68,05 49,66 25,09
Flavokavin A 69,91 39,02 26,67 4,50
Masse 3,75 3,02 2,21 1,16
Verluste [Gew.-%]
Kavain 0 16,44 36,9 66,32 -
Summe Kavapyrone 0 19,62 41,34 70,36 -
Flavokavin A 0 44,19 61,85 93,56 -
Masse 0 19,49 41,12 69,01 -
Inhaltsstoffgehalte [Gew.-%] in den Extrakten
Kavain 18,74 19,45 20,08 20,36 -
Summe Kavapyrone 86,00 85,87 85,68 82,25 -
Flavokavin A 1,52 1,05 0,98 0,32 -
Tabelle 51: Verluste und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei 500 bar Extraktionsdruck
Zugabe an Aluminiumoxid 0 12,5 37,5 62,5 100
[Gew.-%]
Verluste [Gew.-%]
Kavain 0 13,54 27,62 43.4 64,32
Summe Kavapyrone 0 15,56 33,79 49,25 66,46
Flavokavin A 0 37,79 73,45 75,27 81,56
Masse 0 18,21 33,39 48,36 65,64
Inhaltsstoffgehalte [Gew.-%] in den Extrakten
Kavain 18,29 19,34 19,88 20,05 19,00
Summe Kavapyrone 85,97 88,75 85,46 84,50 83,92
Flavokavin A 1,65 1,25 0,66 0,62 0,89
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Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 70,90 61,30 51,32 40,13 25,30
Summe Kavapyrone 81,75 69,03 54,13 41,49 27,42
Flavokavin A 73,30 45,60 19,46 18,13 13,52
Masse 3,75 2,69 2,41 1,87 1,25
Tabelle 52: Verluste und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei 700 bar Extraktionsdruck
Zugabe an Aluminiumoxid 0 12,5 37,5 62,5 100
[Gew.-%]
Verluste [Gew.-%]
Kavain 0 7,70 15,70 22,80 44,82
Summe Kavapyrone 0 11,28 19,85 33,58 53,05
Flavokavin A 0 37,18 62,75 83,02 90,49
Masse 0 15,48 24,25 32,52 54,29
Inhaltsstoffgehalte [Gew.-%] in den Extrakten
Kavain 17,51 18,95 19,31 20,50 20,95
Summe Kavapyrone 83,42 86,77 87,48 84,04 84,92
Flavokavin A 1,65 1,21 0,80 0,43 0,34
Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 73,74 68,06 62,16 56,93 40,69
Summe Kavapyrone 86,20 76,48 69,09 57,25 40,47
Flavokavin A 79,73 50,09 29,70 13,54 7,58
Masse 3,98 3,36 3,01 2,60 1,82
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Tabelle 53: Verluste und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei 900 bar Extraktionsdruck
Zugabe an Aluminiumoxid 0 12,5 37,5 62,5 100
[Gew.-%]
Verluste [Gew.-%]
Kavain 0 16,46 21,71 19,20 44,66
Summe Kavapyrone 0 16,78 26,57 26,84 50,77
Flavokavin A 0 33,36 72,25 83,28 84,72
Masse 0 20,7 32,38 27,23 48,99
Inhaltsstoffgehalte [Gew.-%] in den Extrakten
Kavain 15,29 16,11 17,71 16,98 16,59
Summe Kavapyrone 72,93 76,51 79,19 73,30 70,37
Flavokavin A 1,39 1,16 0,57 0,32 0,42
Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 63,53 53,07 49,74 51,33 35,16
Summe Kavapyrone 74,32 61,84 54,57 54,37 36,59
Flavokavin A 66,13 44,08 18,36 11,06 10,11
Masse 3,88 3,08 2,63 2,83 1,98

Tabelle 54: Verluste und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei 700 bar Extraktionsdruck, extrahiert

von oben nach unten

Zugabe an Aluminiumoxid 0 12,5 37,5 62,5 100
[Gew.-%]
Verluste [Gew.-%]
Kavain 0 8,83 31,12 47,21 -
Summe Kavapyrone 0 9,64 35,74 52,81 -
Flavokavin A 0 25,25 62,49 86,92 -
Masse 0 10,03 34,23 54,49 -
Inhaltsstoffgehalte [Gew.-%] in den Extrakten
Kavain 17,51 17,86 18,46 20,45 -
Summe Kavapyrone 83,42 84,35 82,05 87,08 -
Flavokavin A 1,65 1,38 0,95 0,48 -
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Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]

Kavain 73,74 67,23 50,79 38,93 -
Summe Kavapyrone 86,20 77,89 55,39 40,69 -
Flavokavin A 79,73 59,60 29,91 10,43 -
Masse 3,98 3,52 2,57 1,78 -

Tabelle 55: Verluste und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei 700 bar Extraktionsdruck, extrahiert
von oben nach unten und Variation der Korngrof3e des Aluminiumoxides

Zugabe an Aluminiumoxid 0 3,75 7.5 12,5 37,5
28x48 [Gew.-%]
Verluste [Gew.-%]
Kavain 0 4,34 -1,11 28,56 24
Summe Kavapyrone 0 9,91 3,18 32,85 37,06
Flavokavin A 0 37,8 47,18 80,03 85,69
Masse 0 3,03 3,24 32,89 39,21
Inhaltsstoffgehalte [Gew.-%] in den Extrakten
Kavain 17,51 17,10 18,30 18,64 21,89
Summe Kavapyrone 83,42 76,72 83,48 83,47 86,36
Flavokavin A 1,65 1,05 0,90 0,49 0,39
Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 73,74 70,54 74,56 52,68 56,04
Summe Kavapyrone 86,20 77,66 83,46 57,88 54,25
Flavokavin A 79,73 49,59 42,11 15,92 11,41
Masse 3,98 3,86 3,81 2,64 2,39
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Tabelle 56: Verluste und Gehalte an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei Einsatz von Bleicherde

Zugabe an Bleicherde 0 12,5 37,5 62,5 100
[Gew.-%]
Verluste [Gew.-%]
Kavain 0 52,98 87,94 82,00 -
Summe Kavapyrone 0 45,56 79,00 79,48 -
Flavokavin A 0 54,84 87,58 82,90 -
Masse 0 21,12 61,44 75,80 -
Inhaltsstoffgehalte [Gew.-%] in den Extrakten
Kavain 17,51 10,68 5,6 13,33 -
Summe Kavapyrone 83,42 58,92 46,48 72,40 -
Flavokavin A 1,65 0,97 0,55 1,20 -
Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 73,74 34,67 8,89 13,27 -
Summe Kavapyrone 86,20 46,93 18,10 17,69 -
Flavokavin A 79,73 36,01 9,90 13,63 -
Masse 3,98 3,04 1,48 0,93 -
8.2.3 Kombination von Modifier- und Adsorptionsmitteleinsatz
Tabelle 57: Verluste und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei 350 bar und Modifiereinsatz
Zugabe an Aluminiumoxid 0 12,5 37,5 62,5 100
[Gew.-%]
Verluste [Gew.-%]
Kavain 0 -0,92 0,39 12,43 31,09
Summe Kavapyrone 0 1,71 4,33 22,02 37,59
Flavokavin A 0 33,45 57,04 73,34 69,89
Masse 0 2,00 6,55 25,02 38,30
Inhaltsstoffgehalte [Gew.-%] in den Extrakten
Kavain 17,17 18,38 19,02 20,86 19,93
Summe Kavapyrone 83,31 86,88 88,67 90,09 87,61
Flavokavin A 1,88 1,33 0,90 0,70 0,96
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Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 76,19 76,89 75,89 66,77 52,50
Summe Kavapyrone 90,72 89,17 86,79 70,74 56,62
Flavokavin A 96,14 63,98 41,30 25,63 28,95
Masse 4,15 3,91 3,73 2,99 2,46
Tabelle 58: Verluste und Anteile an Kava-Kava Inhaltsstoffen bei 700 bar und Modifiereinsatz
Zugabe an Aluminiumoxid 0 12,5 37,5 62,5 100
[Gew.-%]
Verluste [Gew.-%]
Kavain 0 -3,70 0,01 0,94 -3,48
Summe Kavapyrone 0 -2,64 -2,59 4,08 -3,77
Flavokavin A 0 30,51 57,29 73,19 69,64
Masse 0 0,22 5,73 13,05 7,74
Inhaltsstoffgehalte [Gew.-%] in den Extrakten
Kavain 16,71 17,37 17,73 19,04 18,75
Summe Kavapyrone 80,67 82,99 87,79 89,00 90,74
Flavokavin A 1,80 1,25 0,82 0,55 0,59
Ausbeuten an Inhaltsstoffen [Gew.-%]
Kavain 79,95 82,91 79,94 79,20 82,74
Summe Kavapyrone 94,68 97,18 97,13 90,82 98,26
Flavokavin A 98,77 68,65 42,19 26,48 29,98
Masse 4,47 4,46 4,22 3,89 4,13




