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Det er kendt at ekstrahere koffein fra vegetabilske ma-
terialer, sdsom kaffe eller te, ved hjelp af organiske
oplssningsmidler, f.eks. estere, aromatiske og halogene-
rede carbonhydrider. Disse oplesningsmidler kontaktes
enten direkte med det vegetabilske materiale eller med
vandige ekstrakter deraf. De organiske oplesningsmidler
m& sa vidt muligt fjernes fuldstendig ved hjalp af kom-
plicerede og kostbare fremgangsmader, séledes at der
bliver sa smd mengder oplesningsmiddel tilbage i materi-
alet som muligt, sdledes at de ikke indebarer sundheds-
messige risici ifslge medicinens stade i dag. Derudover
har denne fremgangsmade den ulempe, at ved disse behand-
linger kan man fastsld organoleptiske kvalitetsforrin-
gelser i sammenligning med et produkt, der ikke er be-
handlet. Desuden krazver oplesningsmiddelfjernelsen en

betydelig tekniskog analytisk indsats.

Mange af de oplesningsmidler, der er blevet foreslaet
til afkoffeinering, er brandbare og opkaster derigennem

tilsvarende problemer ved den driftsmessige anvendelse.

Til undgdelse af ovennavnte ulemper har man i den senere
tid offentliggjort fremgangsmader, som enten arbe jder
med COZ i overkritisk tilstand eller med flydende CDZ
ved hasjere tryk.

Ved disse fremgangsmader har det imidlertid vist sig, at
arbejdsbetingelser, som forte til en snaver selektivitet

i henseende til koffeinfjernelse, forte til uskonomisk
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lange bearbejdningstider og ligeledes til et stort energi-

forbrug savel som til en stor indsats af udstyr, hvilket

forte til okonomiske ulemper.

Det tilsigtes med den foreliggende opfindelse at til-

vejebringe selektiv ekstraktion af koffein fra réa eller

ristet kaffe, te, colablade eller vandige ekstrakter deraf

med et flydende bplmsningsmiddel, der ikke udviser sund-
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hedsmessige risici, og som ikke frembyder de ovenfor be-
skrevne ulemper. Denne opgave leses ifslge opfindelsen

ved det i kpavene omhandlede.

Det har overraskende vist sig, at selektiviteten af
kbffeinudtrekningen pa denne méde er betydeligt hejere
end ved anvendelse af rent flydende CDZ. Endvidere ned-

sattes ekstraktionstiderne sterkt.

Det er ganske vist kendt at ekstrahere koffein med blan-
dinger‘af oplesningsmidler, men det drejer sig herved om
blandinger af oplessningsmidler af forskellig kemisk sam-
mensatning, ikke om det fysiske udvelgelsesprincip, som

der er tale om i fremgangsmaden ifelge opfindelsen.

Generelt er som.forste komponenter f.eks. felgende gas-
arter egnede: CUZ’ NZD, SFG’ Xe, methan, ethan, ethylen,

acetylen og cyclopropan.

Som anden komponent, der i sig selv besidder s&danne
fysiske egenskaber, at dens blanding med den under de
anvendte forhold i sig selv gasformige komponent ved den
anvendte temperatur er flydende, egner sig forbindelser,
der ikke indebarer sundhedsmassige risici, sarligt be-
standdele i det vegetabilske materiale, der skal ekstra-
heres, f.eks. alifater som propan, butan og hejere alkaner;
ketoner som acetone, methylethylketon; estere som methyl-
eller ethylacetat; glycerider som de f.eks. ogsd findes

i kaffeolie.

" De kan anvendes hver for sig eller i blanding med hver-
andre. Valget af dem afhanger af det kriterium, at man
onsker at ppné en hejest mulig selektivitet og oplese-
lig for koffein under de valgte arbejdsbetingelser, under
hensyn til arten af det vegetabilske materiale og egen-
skaberne knyttet til den ferste komponent, med hvilken
der skal dannes flydende oplesning. Dette betyder: Der-
som oplsseligheden og/eller selektiviteten for koffein
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er relativt lav for den ferste komponent under de anvend-
te betingelser, sé udvalger man den anden komponent s&ledes,
at selektiviteten og opleseligheden af den derved fremkomne

oplesning er sterst mulig.

Ved behandling af wegetabilske materialer, hvis aroma
kraver en sarlig skansom behandling, foretrekkes det at
fjerne aromastofferne fra det materiale, der ekstraheres,
for ekstraktionen af koffeinet, idet man anvender vel-
kendte metoder, og idet man efter ekstraktionen af kof-
feinet atter saztter aromastofferne til produktet. Kof-
feinfjernelse fra faste, vegetabilske materialer udferes
i fugtig tilstand ved et vandindhold, der fortrinsvis er

storre end den naturlige fugtighed.

Ved behandling af vegetabilske materialer, som foreligger
i vandig oplesning, udvalges komponenterne fortrinsvis sa-
ledes, at den flydende oplesning har den lavest mulige

opleselighed i den vandige fase, der skal ekstraheres.

Temperaturen ved ekstraktion ifelge opfindelsen ligger
fortrinsvis mellem ca. 0 og 100 °C, ved ekstraktion af
fast, vegetabilsk materiale under anvendelse af CO2 som
forste komponent fortrinsvis mellem stuetemperatur og

90 °C, ved ekstraktion af vandige ekstrakter fortrinsvis
mellem 0 og 70 °C. Ekstraktionstrykket skal mindst vare
s hejt, at den ifelge opfindelsen anvendte oplesning
ved den valgte sammensztning og den fastlagte tempera-
tur er flydende, hvorved en svre begrensning af det ek-
straktionstryk, der kan anvendes, kun er bestemt af sko-
nomiske betragtninger. Ved en trykstigning f.eks. fra
100 til 250 bar ved COZ/acetoneblandinger ved 50 °C ind-
treder nemlig overraskende en betydelig stigning af
ekstraktionshastigheden, skant oplesningsvegtfyldefor-
hejelsen er forholdsvis ringe. Omvendt &bner anvendelsen
af lavere tryk mulighed for, at man kan klare sig med

mindre omkostninger til udstyr.
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Mangdeforholdet mellem flydende oplesning og vegetabilsk
materiale skal pa den ene side vaere sa stort, at ekstrak-
tionstiden er mindst mulig, og p& den anden side skal man

undgd uekonomisk store oplesningsmiddelmangder.

Ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen feores den flydende
oplesning fortrinsvis i en kredsproces. Gennemstremnings-
hastigheden-og dermed storrelsen af den cirkulerende mang-
de flydende oplesning afhanger af de ovrige for fremgangs-
maéder valgte parametre, sasom komponenternes natur, tem-
peratur, tryk, sdvel som af den tilstrazbte ekstraktions-
tid, sam afhengig af det vegetabilske materiale, der

" skal bearbejdes, kan ligge mellem 2 og 10 timer.

Det ekstraherede koffein kan fjernes fra den cirkulerende,
flydende oplmsniné ved hjelp af et adsorptionsmiddel (se
fig; 1). Til dette kan anvendes alle kendte sorptions-
-midler f.eks. aktivt kul og molekylsigter. Frasepare-
ring af koffeinet fra sorptionsmidlet kan udferes ved
velkendte metoder til regenerering af sorptionsmidlet;
der foretrakkes regenerering med et flydende oplesnings-
middel. Dersom man dertil anvender den anden komponent

i den flydende koffeinfjernelsesoplesning, kan man ude-
lade en derpa fslgende fjernelse af oplesningsmiddel-
rester fra sorptionsmidlet, hvilket er forbundet med be-

‘tydelige skonomiske fordele.

I stedet for ved adsorption kan koffeinet ogsa fjernes
fra kredsprocesaén ved tryk- og/eller temperaturandring.
Ved anvendelse af flydende koffeinfjernelsesoplesninger,
der har et omréde, hvor der ikke er fuldstendig bland-
barhed, kan en udslusning af koffeinet ske sarlig fordel-
agtigt, nar den anden komponent har en sarlig god op-
lasningsevne over for koffein. Man kan sd kontinuerligt
fjerne en koncentreret koffeinoplesning fra kredslsbet

pd i og for sig kendt made, og den rene, anden komponent

kan igen indferes i kredslebet (se fig. 2).
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Efter afslutning af ekstraktionen adskilles den flydende
oplesning fra det-vegetabilske materiale. Dersom denne
adskillelse finder sted under samtidig tryknedsettelse,
s3 bliver kun en ringe del af den anden komponent til-
bage 1 ekstraktionssystemet, og den kan da fjernes ved
vakuumbehandling, opvarmning, dampbehandling (ved be-
handling af faste stoffer) eller skylning med den for-

ste komponent eller med andre inertgasser.

Man har uventet fundet, at ved ekstraktion af faste stof-
fer befinder en ringe del af den anden komponent sig
efter adskillelse af oplesningen nasten udelukkende pa
det vegetabilske materiales overflade. Ved relativ haj
flygtighed for den anden komponent er den nedvendige
tilbageterring af det vegetabilske materiale tilstrek-
kelig til nesten fuldstandigt at fjerne den anden kom-
ponent. Dersom man som anden komponent anvender de alle-
rede nzvnte bestanddele af det vegetabilske materiale,
opnar man deri restkoncentrationer af samme stesrrelses-

orden som den naturlige koncentration.

Ved isobar adskillelse af oplesningen kan det rumfang,
som den indtog i ekstraktionssystemet, erstattes med
inertgasser, eller ogsd ved samtidig temperaturnedsat-
telse ved den rene ferste komponent i flydende tilstand.
Denne adskiilelsesmetode frembyder ligeledes den fordel,
at restmengder af den anden komponent ved den efter-
felgende temning af ekstraktionsanlagget fjernes sé
fuldstendigt fra det vegetabilske materiale, at der

ikke lengeré behsves nogen yderligere behandling til
fjernelse af oplesningsmiddelrester. Efter fjernelse af
oplesningen viderebehandles det vegetabilske materiale

péd kendt made.

For den praktiske anvendelse af fremgangsmaden ifelge op-
findelsen er fslgende forhold af stor teknisk betydning:

Dersom man som den i sig selv gasformige komponent an-
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vender stoffer; der ikke er brandbare, og som ikke under-
statter forbrending, kan man foretrukkent anvende sé-
danne blandingsforhold med den anden brandbare kemponent,
som i blénding med luft ikke udviser noget-antendelses-
omrade (sammenlign f.eks. B.D. Conrad "Inertisierung
reaktionsfdhiger Gassysteme", BAM-Mitteilungen 1973,

DK 614 837 4, sével som M.G. Zabetakis "Flammability
Characteristics of Combustible Gases and Vapors",

-~ Bulletin 627, U.S. Bureau of Mines).

P& grund af dette forhold er det muligt at se bort fra
anvendelse af sikkerhedsforholdsregler, som normalt er

ngdvendige ved anvendelse af brandbare oplesningsmidler.

Ved egnet sammensztning af den ved fremgangsmaden ifaslge
opfindelsen anvendte oplasning kan man ved ekstraktion
af réd kaffe ud over koffein ogsad fjerne sadanne stoffer,
sam bidrager til tilstedeva@relsen af stimulanser i ri-
stet kaffe. Som indikator for en effektiv formindskelse
af sadanne bestanddele tjener carboxylsyre-5-hydroxy-
tryptamid (J. Wurziger "Carbonséurehydrokitryptamide zur
Beurteilung von frischen und bearbeiteten Kaffees™, 5.
Internationales Kollogium iiber Kaffee-Chemie (Lissabon,
14.-19. juni 1971), ASIC Paris, s. 383-387).

N&r man sdledes til den oplssning, der skal anvendes
ved fremgangsmaden ifplge opfindelsen, udvazlger kompo-
“nenter, der ud over deres oplesningsevne over for kof-
fein yderligere er i stand til at oplese s&danne stof-
fer, som bidrager til tilstedevarelsen af stimulanser

i ristet kaffe, kan man ved fremgangsméden ifelge opfin-
- delsen ikke alene fremstille en koffeinfri kaffe, men

ogsa en kaffe, der kun indeholder f& stimulanser.

I det felgende forklares fremgangsmiaden ifelge opfindel-
sen narmere ved hjelp af et eksempel pd selektiv ekstrak-

tion af koffein fra r& kaffebsnner. Hertil anvender man
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ra kaffebsnner, hvis vandindhold andrager 15-55, for-
trinsvis 25-45 vegt-%. Til befugtning behandles kaffen
pad sadvanlig made med vaskeformig vand eller vanddamp.
Ekstraktionen af de vandholdige rd kaffebenner sker pa
sedvanlig madde. Den kan gennemfores efter alle kendte
fremgangsmader til faststof/veske-ekstraktion, hvor-
ved man kan arbejde sdvel kontinureligt som diskonti-

nuerligt.

Som ferste komponent foretrekkes CO2 i blanding med este-
re, eksempelvis glycerider, ketoner, alifater, hvorved
fortrinsvis kaffebestanddele tages i brug. Som tilsat-
ningsstof til den anden komponent kan man anvende sma
mengder ammoniak. Af sikkerhedsgrunde vziges kon-
centrationen af den anden komponent, f.eks. me-
thylacetat, desodoriseret ré kaffeolie, acetone, hexan,
sdledes at den omhandlede oplesning ved fortynding med
luft ikke udviser antzndelsesfare i noget omréde. Denne
koncentration ligger f.eks. for acetone ved 8 mol-%.
Denne oplesning er ved tryk over 92 bar og ved en tem-

peratur under ca.58 °C flydende.

Udferelsen af fremgangsmadden ifelge opfindelsen for-

klares narmere ved hjealp af tegningen, hvor

fig. 1 viser en kredsproces til afkoffeinering fra vege-
tabilsk materiale, f.eks. kaffe, med en oplesning som
beskrevet, hvorved fjernelsen af koffeinet fra denne
oplesning sker ved hjelp af et adsorptionsmiddel i
adsorber 2. Ekstrakteren 1 indeholder en fyldning af

det materiale, der skal ekstraheres, f.eks. fugtige ra
kaffebsnner. Den ferste komponent tilferes ekstraktions-
beholderen fra forridsbeholderen 8. Pumpen 6 tjener til
indfering af den anden komponent i kredsprocessen. Cir-
kulationspumpen 3 tjener til rundpumpning af den flydende

oplesning i ekstraktionskredslebet, der bestdr af ekstrak-
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toren 1, adsorberen 2 og varmeveksleren 5. Adsorbe-
‘ren 2 indeholder som adsorptionsmiddel fortrinsvis

aktivt kul. Varmeveksleren 5 tjener til indstilling af
ekstraktionétemperaturen for den oplesning, der anven-
des. Den i ekstrakteren 1 med koffein belzstede oples-
ning befries i adsorberen 2 derfra og flyder tilbage

til ekstrateren 1. Renheden af det fra adsorptionsmid-

let isolerede koffein andrager mere end 95 %,

fig. 2 viser en kredsproces til fjernelse af koffein fra
vegetabilsk materiale, f.eks. kaffe, under anvendelse

af den omhandlede oplesning, hvorved fjernelsen af kof-
feinet fra denne oplesning f.eks. foretages derved, at
man nedkgler oplesningen ag derved bevirker en adskil-
lélse i to flydende faser. Faseadskillelsen af den fra
ekstraktéren 1 kommende, med koffein belastede, homo-
gene'oplzsningrsker i keleren 7. Det her dannede to-
fasede system stremmer under pumpning med cirkulations-
pumpen 3 til udskilleren 4. ‘I denne sker adskillelsen

af faser ved hjelp af de to fasers forskellige vegt-
fylde:. Den koffeinbelastede fase, der indeholder den
anden komponent af den til ekstraktionen anvendte op-
lesning, og som danner den evre eller nedre fase, bliver
tilsvarende fraskilt og leber ind i skillesystemet 9. I
dette sker adskillelsen af koffeinet fra den anden kom-
ponent, der pd sin side ved pumpning med pumpen 6 fores
tilbage til hovedkredslsbet. Genopvarmningen af det i

koleren 7 nedkslede medium sker i varmeren 5.

Ved de i fig. 1 og>2 viste kredsleb ekstraheres den be-
fugtede réd kaffe i kredsksbet foretrukkent mellem 50 og
300 bar under isobare og isoterme betingelser, indtil
det snskede slutkoffeinindhold pé.f.eks. 0,07 vegt-%
beregnet pé torstof er opndet. Efter at begge. oplesnings-
middelkomponenter er blevet tilsat, indstilles under cir-
kulationen den snskede ekstraktionstemperatur ved hjalp

af varmeveksleren. De indfyldte mangder af de to kompo-
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nenter afmales siledes, at det onskede ekstraktionstryk

o
nas.

Efter afslutning af koffeinfjernelsen fjernes oplesningen,
hvorved trykket samtidig synker. De behandlede basnner kan
uden videre forholdsregler umiddelbart overferes til en
vakuumtmfringsproces under sadvanlige betingelser til
fjernelse af oplesningsmiddelrester. Derpa kan bennerne
ristes pa sadvanlig made. Det ud fra den ristede kaffe
fremstillede bryg har organoleptisk samme kvalitet som

en ikke-behandlet kaffe.

EKSEMPLER

1. I et anleg som vist i fig. 1 blev 26 kg ra kaffe med
en fugtighed pa 36,6 vegt<% ekstraheret i 8 timer med
40 °C og 90 bar med en flydende blanding af 92 mol-%
C02 og 8 mol-% acetone. Som adsorptionsmiddel blev
anvendt aktivt kul. Efter afslutning af bearbejd-
ningstiden blev COz/acetone—oplzsningen fjernet fra
anlagget ved tryksankning, og kaffen blev umiddel-

bart efter fjernelsen vakuumterret.

Analyseresultater:

R& kaffe, Ra kaffe,
ubehandlet afkoffeineret

~Koffein, % pé& terstofbasis 1,15 0,072
Ekstrakt, % pa terstofbasis 29,8 ' 29,1
Petroleumsether-oplaseligt, :

% pa terstof 10,2 10,3
Fugtighed, % 10,5 10,8
Acetone, ppm : -6 13

2. 100 ml af en vandig rd kaffe-ekstrakt-oplesning med
et samlet faststofindhold p& 19,0 vegt-% og et kof-

feinindhold pa 0,6 vagt-% blev i en omrasrerautoklav
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i 15 minutter ved 110 bar og 50 °C bragt i kontakt

med 1900 ml af en flydende oplesning bestdende af

12 mol-% pentan og 88 mol-% COZ’ som yderligere var
tilsat 0,3 vagt-% desodoriseret réa kaffeolie. Efter
fraskillelsen af den flydende oplesning fra den van-
dige ekstrakt blev pa ny tilsat 1900 ml frisk, flyden-
de oplesning, og der blev igen omrert i 15 minutter.
Den vandige ekstrakt blev i alt 12 gange underkastet

en veske/veske-ekstraktion.

Den. sdledes bearbejdede vandige ekstrakt havde efter
behandlingen endnu et koffeinindhold p& 0,007 % ved
et samlet ekstraktindhold pa 18,3 %.

3. I et apparat ifelge fig. 1 blev der udfert toc sammen-
ligningsforseg med samme udgangskaffe. Der blev i
ferste forseg ekstraheret med en flydende blanding
af 11,3 mol-% acetone og 88,7 mol-% CDZ og i andet
forseg ekstrsheret med ren flydende CBZ' Arbe jds-
betingelserne for de to forssg er sammenfattet i

folgende tabel:

l. Forsag 2. Forsag

Kaffemangde : 27 kg 27 kg
Fugtindhold i den anvendte kaffe 30,8 % 30,5 %
Tryk 250 bar 250 bar
Temperatur - 70 °C ] 26 °C
Afkoffeineringstid 8 timer 25 timer

Den efter ekstraktion ved vakuumterring terrede kaffe
havde .de i felgende tabel i sammenligning med den anvend-

te rékaffe anfmpte analyseverdier:
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'Udgangskaffe 1. Forseg 2. Forseg

Fugt 10,20 % 9,80 % 10,0 %
Koffeindhold, pa

torstofbasis 1,02 % 0,08 % 0,008 %
Ekstraktindhold, .

pé terstofbasis 29,80 % 28,85 % 28,52 %

Ud fra disse analysedata kan man bestemme ekstraktions-

selektiviteten efter fslgende naringsligning:

ekstraheret koffeinmzngde - (udgangskoffeindhold - slutkoffeinindhaold

Selektivitet: okstraktionstab ~” “(udgangsekstraktindhold - stutekstraktindhold

Ved anvendelse af denne lighing far man:

,

Fra det ferste forseg: Selektivitet = 98,9 %
73,4 %.

For det andet forseg : Selektivitet

En sammenligning af de to vaerdier viser, at selektiviteten
ved anvendelse af flydende acetone/CUZ-blanding er bety-
deligt hejere end selektiviteten ved anvendelse af ren fly-

dende COZ’
gangskaffe opnadr samme slutkoffeinindhold.

nar der arbejdes gs&ledes, at man ved samme ud-

4., 1 et apparat ifelge fig. 1 blev 27 kg rakaffe med et
fugtindhold p& 30,8 vegt-% ekstraheret i 8 timer ved
250 bar og 70 °C med en flydende blanding af 11,3
mol-% acetone og 88,7 mol-% COZ' Efter ekstraktionen
blev oplesningsmiddelblandingen fjernet ved afblas-
ning, apparatet blev &bnet og en fugtig kaffeprave
blev umiddelbart gaschromatografisk undersegt for
sit acetoneindhold. Dette androg 137 ppm. Efter 4
timers vakuumterring af kaffen til en restfugt pé

9,8 vegt-% androg acetoneindholdet mindre end 10 ppm.
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I sammenligning med denne bearbejdning blev en til 30 %

befugtet kaffe afkoffeineret med ren acetone ved 40 °C og
atmosferetryk og p&d samme made terret til en slutfugt
pa 9,6 %.

Denne kaffe havde et restacetoneindhold p& 3700 ppm.

De betydelige forskelle i restacetoneindhold for den
terrede kaffe viser, at ved at arbejde med COz/acetone—
blandinger uddrives den anden komponent ved afspandin-
gen allereae i-vidtgéende grad, og resten deraf samler
sig sjensynligt hovedsageligt i bennens perifere omréade,
sdledes at en pafelgende terring resulterer i fuldsten-

dig uddrivning af den anden komponent.
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Patentkrayv:

1. Fremgangsmade til selektiv ekstraktion af koffein
fra r4 eller ristet kaffe, te, colablade eller van-
dige ekstrakter deraf med et flydende oplesningsmiddel,
der ikke indebsrer sundhedsmassige risici, kende -
tegnet ved, at man som oplesningsmiddel anvender

en af to komponenter bestaende oplesning,

a) hvis feorste komponent under de anvendte forhold i

sig selv foreligger i gasform, og

b) hvis anden komponent i sig selv besidder sadanne
fysiske egenskaber, at blandingen bestaende af a) +

b) er flydende ved den anvendte temperatur.

2. Fremgangsmdde ifelge krav 1, ke n detegnet

ved, at man som den ferste komponent anvender CUZ.

3. Fremgangsméade ifslge krav 1 og/eller 2, kende -
tegnet ved, at man som den anden komponent anven-

der acetone eller pentan og desodoriseret kaffeolie.

4. Fremgangsmadde ifelge et eller flere af kravene 1 til
3, kendetegnet ved, at koffeinet fjernes ved
udnyttelse af et omréde, hvor de to komponenter ikke er

fuldt blandbare.

Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrift nr. 2339066, 2340566

DE fremlsggelsesskrift nr, 2212281, 2363418

DD patent nr. 121266

US patent nr. 3769033

M.Siewetz: Coffee Processing Technology AVI, 1963,
side 21-23 og 213.
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