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Verwendung einer Einrichtung zur Messung der Lichtabsorption oder -streuung fiir die Bestimmung der
Loslichkeit von Extrakten aus biochemischen Substanzen.

@ Bei dieser Messeinrichtung wird eine Probe des zu
untersuchenden Extraktes und das gewihlte Losungs-
mittel, beispielsweise komprimiertes Kohlendioxyd, in
einer Hochdruckzelle (1) unter Verinderung von Tempe-
ratur und Druck aus der homogenen Phase und die inho-
mogene Phase iiberfiihrt. Die beim Phaseniibergang auftre-
tende Trilbung wird als Anderung der Absorption oder
Streuung des Lichtstromes zwischen im/am Messvolumen
angeordneter Lichtquelle (2) und Lichtempfénger (4) fest-
éestellt. Die mit der Extraktkonzentration als weiterem
arameter ermittelten Entmischungskurven lassen sich
direkt in Loslichkeitskurven umrechnen.
... Eine Stromquelle (3) versorgt die Lichtquelle (2).
Uber einen dem Lichtempfinger (4) nachgeschalteten
Verstirker (5) wird ein Anzeigeinstrument (6) gesteuert.
In der Hochdruckzelle (1) sind eine Wirmequelle (7) und
ein Thermoelement (8) angeordnet. Uber (21, 22) steht
das druckerzeugende Medium an der Hochdruckzelle (1);
der herrschende Druck wird am Manometer (10) ange-
zeigt und kann als gewandelte zweite Messgrosse dem An-
zeigeinstrument (§§zugefﬁhrt sein.

Die Messeinrichtung ist besonders geeignet zur Be-
stimmung sehr niedriger Loslichkeiten und fiir schwer-
fliichtige, gegebenenfalls vielkomponentige Extrakte von
Naturstoffen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verwendung einer Einrichtung zur opto-elektrischen
Messung der sich dndernden Lichtabsorption oder Licht-
streuung in einer Hochdruck-Messzelle, deren Temperatur
und Messvolumen einstellbar verinderlich ist und die’in ih-
rem Innern eine Lichtquelle und einen Lichtempfénger ent-
halt, fiir die Bestimmung der Loslichkeit von Extrakten aus
biochemischen Substanzen, Nahrungs- und Genussmitteln,
mit schwerfliichtigen Bestandteilen, in hochkomprimierten
Losungsmitteln.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das hochkompri-
mierte Losungsmittel aus Kohlendioxyd besteht.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, fiir Gewiirzex-
trakte.

4. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, fiir Hopfen-
extrakt.

5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, fiir Nikotin als
Tabakextrakt.
. 6. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, fiir Vitamin-E-
Acetat, d.h. a-Tocopherol-Acetat, z.B. als Weizenextrakt.

Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Einrichtung
zur opto-elektrischen Messung der sich dndernden Lichtab-
sorption oder Lichtstreuung in einer Hochdruck-Messzelle,
deren Temperatur und Messvolumen einstellbar verdnderlich
ist und in ihrem Innern eine Lichtquelle und einen Lichtemp-
fanger enthilt.

In der Nahrungsmittel- und Genussmittelindustrie erlan-
gen Anlagen und entsprechende Verfahren zunehmende Be-
deutung, die es ermoglichen, Substanzen mit insbesondere
schwerfliichtigen Bestandteilen in ihrer Zusammensetzung zu
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einer zweiten Phase beobachtet wird. Den aus den Messergeb-
nissen gewonnenen Diagrammen mit den Variablen Druck
und Temperatur und der Konzentration als Parameter sind
die Loslichkeitswerte von in normalem Zustand festen oder

s fliissigen Substanzen in dem verwendeten hochkomprimier-

ten Losungsmittel zu entnehmen. Diese synthetische Methode

ist besonders geeignet fiir Messungen in der Néhe des kriti-
schen Entmischungszustandes und wird dafiir vielfaltig
benutzt.

Bei einer bekannten Einrichtung zur opto-elektrischen
Messung der Lichtabsorption in einer Hochdruck-Messzelle
ist im Innern der Zelle eine Lichtquelle in Form einer vorzugs-
weise mit Konstantstrom versorgten Leuchtdiode und als
Lichtempfiinger ein Fotoelement angeordnet, dessen indu-

15 zierte Spannung gemessen wird. Die zu untersuchende Sub-
stanz befindet sich in der Messzelle, deren Temperatur, Mess-
volumen und/oder Druck einstellbar verédnderlich ist. Diese
Einrichtung wurde schon dafiir verwendet, Phasengleichge-
wichte an Einstoff-Systemen und bei bindren Systemen die

20 Trennung zweier fliissiger Phasen und den Ubergang fest/
fliissig zu untersuchen (Rev. Sci. Instrum. 49 (7), Juli 1978).
Die Untersuchung der genannten Phasengleichgewichte ging
in ihren Anforderungen nicht iiber dasjenige hinaus, was mit
der oben erdrterten synthetischen Methode mit optischer Be-

25 obachtung auch schon zu leisten ist.

. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Verwen-
dung einer Einrichtung anzugeben, die schnell, zuverldssig
und mit hoher Genauigkeit Bestimmungen der Léslichkeit
von Extrakten aus biochemischen Substanzen, Nahrungs-

30 und Genussmitteln erméglicht. Die Schwierigkeit der Los-
lichkeitsbestimmung von Extrakten der genannten Substan-
zen ist vornehmlich darin begriindet, dass meist ihre Loslich-
keit in dem hochkomprimierten Losungsmittel, das gasfor-
mig und/oder fliissig sein kann, sehr gering ist und/oder dass
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verdndern, beispielsweise durch Entfernung des Nikotins aus 35 die Inhaltsstoffe schwerfliichtig sind und ihrerseits vielfach

Tabak oder des Koffeins aus Kaffee, oder die fliichtigen Be-
standteile unmittelbar zu gewinnen, z.B. Gewiirzextrakte.
Wegen der relativ guten Loslichkeit schwerfliichtiger Stoffe in
hochkomprimierten Losungsmitteln, beispielsweise in iiber-

aus komplizierten Mehrstoffsystemen bestehen.

Es wurde nun gefunden, dass zur Losung dieser Aufgabe
erfindungsgemiss eine Einrichtung zu verwenden ist, die zur
opto-elektischen Messung der sich dndernden Lichtabsorp-

kritischem Kohlendioxyd, haben Verfahren zur Hochdruck- 40 tion oder Lichtstreuung in einer Hochdruckmesszelle einge-

Extraktion eine zunchmende Verbreitung gefunden (DT-PS
20 43 537, 21 27 611, 21 27 618). Fiir die Durchfiihrung der
Hochdruckextraktion und die Planung einschldgiger Anlagen
stellen die zweckmissigen Bereiche der Betriebsdrucke und
Betriebstemperaturen grundlegende Daten dar, fiir die die
Loslichkeit der Extrakte in dem verwendeten hochkompri-
mierten fliissigen oder gasformigen Losungsmittel eine ent-
scheidende Basisgrosse ist.

Bei der analytischen Bestimmung des Phasenverhaltens
fluider Mischungen unter hohen Drucken wird die Mischung
in heterogenem Zustand auf vorgegebene Werte von Druck
und Temperatur gebracht; dann wieder die Konzentrationen
der koexistierenden Phasen durch Probenahme und quantita-
tive Analyse der Proben bestimmt. Diese Arbeitsweise ist
zwar besonders geeignet fiir Messungen bei Konzentrationen,
die weit entfernt vom kritischen Entmischungszustand liegen.
Sie ist aber umsténdlich und langwierig und vor allem nicht
anwendbar fiir Mischungen, die aus mehreren Komponenten
mit sehr unterschiedlicher Fliichtigkeit zusammengesetzt
sind.

Bei der synthetischen Bestimmung wird die zu untersu-
chende fluide Mischung bekannter Kontentration in eine
Messzelle mit einem durchsichtigen Hochdruckfenster einge-
fiillt und erforderlichenfalls durch Druck- und/oder Tempe-
raturidnderung in den homogenen Zustand iiberfithrt. Dann
wird entweder der Druck bei konstanter Temperatur oder die
Temperatur bei konstantem Druck so lange verédndert, bis an-
hand optischer Beobachtung durch das Fenster das Auftreten
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richtet ist, wobei im Innern der Messzelle eine Lichtquelle und
ein Lichtempfinger angeordnet ist und die Temperatur und
das Messvolumen bzw. der Druck der fluiden Mischung ein-
stellbar verdnderlich sind.
Dabei wird die Hochdruckmesszelle mit einer solchen
Menge des zu untersuchenden Extraktes gefiillt, dass die ge-
wiinschte Konzentration in dem Losungsmittel gegeben ist.
Anschliessend wird das Gemisch auf eine Phase homogeni-
siert und der dazugehérige Lichtstrom im Durchlicht- oder
so Streulichtverfahren gemessen. Bei entsprechender Anderung
der Temperatur und/oder des Druckes (durch Volumenénde-
rung in der Messzelle) ergibt sich ein Lichtstromabfall am
Lichtempfiinger, der den Zustandspunkt definiert, an dem die
Sittigung des Extraktes im Losungsmittel gerade erreicht ist.

55 Daraus lassen sich unmittelbar die Loslichkeit des Extraktes
in Abhéngigkeit von Temperatur und Druck ermitteln.

Bei den genannten Verfahren zur Hochdruck-Extraktion
wird vielfach iiberkritisches Kohlendioxyd benutzt. Die erfin-
dungsgemisse Verwendung ist daher fiir die Loslichkeitsbe-

60 stimmung von Extrakten in komprimiertem Kohlendioxyd
besonders vorteilhaft anwendbar.

Eingehende Untersuchungen haben ergeben, dass insbe-
sondere die Loslichkeit in komprimierten Losungsmitteln
von Gewiirzextrakten, beispielsweise Pfefferextrakt, Hopfen-

6 extrakt, Nikotin als Tabakextrakt, Vitamin-E-Acetat z.B. als
Weizenextrakt, genau zu bestimmen und fiir die Projektie-
rung und den Betrieb entsprechender Anlagen zur Hoch-
druckextraktion eine dusserst wertvolle Kenngrosse ist.



Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfiih-
rungsbeispielen niher erldutert. Es zeigen:

Fig. 1 das Schaltbild der opto-elektrischen Messein-
richtung,

Fig. 2 einen Auschnitt im Bereich der Messzelle,

Fig. 3 eine modifizierte Messzelle fiir agressive Medien,

Fig. 4 die Druck/Temperatur-Entmischungskurven fiir
das Extrakt o-Tocopherol in hochkomprimiertem Kohlen-
dioxyd,

Fig. 5 die Loslichkeitskurven gemiss Fig. 4.

Nach Fig. 1 hat die opto-elektrische Messeinrichtung eine
Hochdruckmesszelle 1 mit einer Leuchtdiode 2 als Lichtquel-
le, die von einer Konstantstrom-Quelle 3 versorgt wird, und
mit einem Fotoelement 4, dessen Ausgang iiber einen Verstér-
ker 5 die Y-Achse eines X/Y-Schreibers 6 speist. Die Wérme-
quelle 7 dient der Beheizung der Hochdruckzelle 1, deren
Temperatur von dem Thermoelement 8 gemessen wird. Zur
Druckerzeugung dient eine Spindelpresse 9. Der Druck in der
Zelle 1 ist an einem Anzeigeinstrument 10 ablesbar und wird
fiber ein Dehnungsmessstreifen-Manometer 11 als elektrische
Spannung der X-Achse des X/Y-Schreibers 6 zugefiihrt. Mit
21, 22 sind Mittel zur Dichtigkeitspriifung bzw. das Reservoir
fiir das Druckmedium bezeichnet. Nach Fig. 2 hat die Mess-
zelle 1 einen Zellenkorper 12 aus warmfestem, korrosionsbe-
stindigem Edelstahl mit einer nach oben offenen Messkam-
mer 13, die von einem Flansch 14 mit Tauchkolben 15 dicht
abgeschlossen ist. Am Boden der Messkammer 13 ist ein fe-
derbelasteter Permanentmagnet 16 angeordnet, der iiber ein
dusseres Rithrwerk 17 bewegbar ist. In seitlichen Bohrungen
der Messkammer 13 sind die Leuchtdiode 2 und das Fotoele-
ment 4 angeordnet und zwar in unmittelbarem Kontakt mit
dem zu untersuchenden Stoffsystem. In zwei weiteren Boh-
rungen der Messkammer 13, die in Fig. 2 nicht dargestellt
sind, sind eine Einfiillkapillare und das Thermoelement § an-
geschlossen. Die Bohrungen 18 dienen der Aufnahme von
Heizpatronen.

Fiir die Loslichkeitsbestimmung von Extrakten, die mit
Metalloberflichen empfindlich reagieren, in hochkompri-
mierten Losungsmitteln wird die Messkammer 13 nach Fig. 3
dahingehend modifiziert, dass sie einen Glaszylinder 19 auf-
nimmt, der iiber einen entsprechend angepassten Kolben 20
das Messvolumen verinderbar macht. Im iibrigen ist die
Messeinrichtung entsprechend den Figuren 1 und 2 gestaltet.
Die Leuchtdiode 2 und das Fotoelement 4 sind im Innern der
Messkammer 13 und damit im druckerzeugenden Medium
angeordnet.

Beispiel 1

Léslichkeit von Vitamin-E-Acetat aus Weizen in hoch-
komprimiertem Kohlendioxyd.

In eine Hochdruckmesszelle 1 mit einem Innenvolumen
der Messkammer 13 von 10 ml wurde 0,1 g o-Tocopherol ein-
gefiillt und das verbleibende Volumen mit fliissigem Kohlen-
dioxyd aus einem Vorratsgefdss aufgefiillt, so dass die Kon-
zentration des Tocopherols 1,05 Gewichtsprozent betrug.
Dann wurden Druck und Temperatur im Innern der Mess-
kammer 13 auf angemessen hohe Werte eingestellt und die
Substanz auf eine einphasige Mischung homogenisiert. Fiir
die Durchfiihrung der Messung wurden der Druck bei kon-
stanter Temperatur oder die Temperatur bei konstantem
Druck so lange variiert, bis ein rapider Abfall der elektrischen
Spannung des Fotoelements am X/Y-Schreiber 6 erkennbar
wurde. Bei den letztgenannten Werten der Zustandsgrossen
ist das Kohlendioxyd an Tocopherol geséttigt und es beginnt
gerade eine zweite Phase aus fliissigem Tocopherol aufzutre-
ten. Die dadurch bedingte Anderung der Lichtabsorption ist
mit dem menschlichen Auge nicht oder kaum feststellbar.

Die vorstehend geschilderte Messreihe ist als untere ausge-
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zogene Kurve mit dem Parameter 1,05 Gewichtsprozent in
Fig. 4 eingetragen zusammen mit weiteren Messungen mit
modifizierten Konzentrationen. Die kritische Temperatur des
Kohlendioxyds von rund 31 °Cist mit K.P.CO, bezeichnet.
Uberraschenderweise haben die Entmischungskurven fiir
alle untersuchten Konzentrationen einen stetigen Verlauf und
zeigen keine sprunghafte Anderung im Bereich um bzw. ober-
halb der kritischen Temperatur des K ohlendioxyds.
Aus den Daten der Fig. 4 lassen sich ohne weiteres die
10 Loslichkeitskurven des untersuchten Systems ermitteln; sie
sind in Fig. 5 dargestellt.

3

5

Beispiel 2
Loslichkeit von Hopfenextrakt in hochkomprimiertem
15 Kohlendioxyd.

Wie in vorstehendem Beispiel grundsétzlich beschrieben,
wurde die Loslichkeit von Hopfenextrakt in Abhéngigkeit
von der Temperatur und dem Druck bestimmt. Die Ergebnis-
se sind in folgender Tabelle 1 zusammengefasst:

20

Tabelle 1:

25 Loslichkeitsdaten des Hopfenextraktes.
Druck P in bar, Temperatur T in °Cund X = Gew.-%-
Extrakt

X=05 X =08 X = 1,60
p T P T P T
180 45,7 135 26,5 252 425
165 42.6 140 26,3 250 38,0
135 36,3 145 28,0 248 33,0
35105 30,2 145 30,0 242 28,5
80 254 195 40,8 240 238
75 22,5 185 42,5 245 19,9
X =177 X =21 X =23
“p T P T P T
260 41,8 315 44,0 445 452
265 422 320 432 460 43,7
263 40,0 325 412 465 40,0
45258 374 330 38,3 490 37,5
255 353 345 37,5 490 36,5
252 31,9 340 352 520 33,1
250 288 355 32,8 550 30,2
254 243 368 29,0 560 28,9
50248 22,5 380 25,1 570 28,2
253 19,8 400 22,8 610 259
395 21,3 635 239
405 20,0 670 22,2

55 Als Folgerung fiir die Projektierung und den Betrieb ent-
sprechender Hochdruckextraktionsanlagen ergibt sich, dass
die Extraktion von Hopfen bei der relativ niedrigen Tempera-
tur von etwa 20 °C und bei Drucken zwischen 160 bar und
260 bar durchgefiihrt werden sollte.

60

Beispiel 3
Loslichkeitsdaten von Pfefferextrakt.
6s Wie vorstehend schon beschrieben, wurden die Loslichkeiten
von Pfefferextrakt in hochkomprimiertem Kohlendioxyd in
Abhingigkeit vom Druck und der Temperatur bestimmt. Die
Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 2 zusammengestellt:
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Tabelle 2: Auch hier ergibt sich fiir Projektierung und Betrieb einer
Loslichkeitsdaten des Pfefferextraktes entsprechenden Hochdruckextraktionsanlage, dass sie ohne
Druck P in bar, Temperatur Tin *Cund X = Gew.-%- wirtschaftliche Nachteile unterhalb der kritischen Tempera-
Extrakt tur TK = 31 °C des Kohlendioxyds betrieben werden kann,
sweil die Loslichkeit des Pfefferextraktes sich im iiberkriti-
X =010 X =0,43 X =0,74 schen Zustand des Kohlendioxyds nicht wesentlich ver-
bessert.

P T . P T P T Statt Kohlendioxyd als Tragergas werden bei der Hoch-
55 20,3 145 22,0 740 25,2 druckextraktion auch andere Losungsmittel verwendet, bei-
60 24,0 155 25,3 625 273 wcspielsweise Athan, Athylen, Distickstoffoxyd. Selbstverstédnd-
58 228 165 30,3 555 29,5 lich kann die Loslichkeit von Extrakten auch in solchen Flui-
61 253 175 34,0 520 30,3 den erfindungsgemadss ermittelt werden. Auch wenn die Los-
70 28,3 186 36,6 460 32,5 lichkeit des Extraktes sehr gering ist, hat die erfindungsge-
73 30.3 195 39,5 425 350 masse Bestimmung hohe Genauigkeit und ist gut reproduzier-
85 343 205 43,1 405 373 1sbar. Auch Extrakte mit vielen Komponenten ergeben regel-

105 37,8 215 46,0 395 37,8 maéssig eine eindeutig definierte Anderung der Lichtstrom-
118 41,3 215 483 395 393 Absorption.
115 46,0 218 50,3 380 41,0
130 50 355 453
350 46,3 20
325 50

C 2 Blatt Zeichnungen



648 667
2 Blatter Nr. 1*

Fig. 1




648 667

2 Blidtter Nr.2*

G b5

ewp-6/0
0s 0% o€ 0c

ol E 9 y
g-Wp 10w/, 012

0s

00!

0sl

002

0S¢

0o€

inq,d

76
Do/l
07 SE 0€ SZ 0z Sl
¥ 1 T T 4
ey —
200a%o-—"""  __o—""
O\O\ -
A uasoyd z — 0
O
O \O
O\O \0
U\O\mm._‘ \O\O.O
—5 °
L \O -
oz
€8l
e Q=0 = O ——O
\O\O\Ol\o
O\O\IO\O\O
o= gre .
C\\l0\|..O|||.O||IO.||OI.|OIIOII.OIOll'O’O’OIOIO/ D
| o ..m\—N\o‘ololololololol
O—"BLY °~o
[ 0—0—O——0——0—— 0. TO~a_ T
£l's OIO/O o O/
HJOL % ™39 "o >
Soo
O/
asoyd | 0
1 1 1 1 i |

0§

ool

oSl

00C

0s¢e

thi]3

Jnqd



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS

