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Kivonat

A Hargita hegység (Csikmadaras, Hargitafiirdd) havasi kaszalojardl, kiilonb6zo
vegetacios periodusban begylijtott vadkomény mintakat (Carum carvi L.), kévébe kotve
meleg helyen, szabad térben, illetve, sotét zart helységben szaritottuk. A kézzel leszedett
szemeket szitalassal és szélfavassal tisztitottuk. Az illéolaj kivonast harom féleképpen
végeztik el:

» Laboratoriumi 1,5 mL gytjtétérfogata, 0,01 mL beosztast Clevenger-gytijtével
ellatott, elektromosan futott, 125 W teljesitményli vizg6z-desztillacids
készllekkel, ahol 10 g szaritott, szobahOmérsékleten 6rolt kéményt 200 mL
desztillalt vizben szuszpendaltunk, majd két 6ran keresztul desztillaltunk.

» Ugyanazzal a Clevenger tipusl vizg6z-desztillacios keészilékre csatlakoztattuk
a mintat tartalmaz6 lombikot, melyet most egy maédositott Hynari Microwave
S 110 tipust kemencében fiitéttiik 60 percig.

» Szuperkritikus széndioxid extrakcidés berendezésben (Supercritical Fluid
Technology SFT 100 System), ahol a 10 mL hasznos térfogata cs6-
extraktorban 40 °C homérsékleten és 100 atm feletti nyomason dolgoztunk,
szakaszos lizemben. A mintavételt a 42 °C hémérsékletre felfiitdtt izotermikus

szelep nyitasaval végeztiik, a kondenzalt illdolajat mintagyiijtobe fogva fel.

A gazkromatografids elemzésig a mintdkat csavarmenetes aluféliaval boritott
szilikongumi tomitési zart fiolaban +4 °C-on taroltuk. A méréseket Varian CP-3380 tipusu
gazkromatograffal, CP-Sil 88 (FAME) all6fazisi 100x0,25 mm kvarc-kapillaris kolonnén,
FID tipusu detektorral (270 °C) végeztuk. A vivégaz p=235 kPa nyomast hidrogén,
homérséklet-program: 50 °C, 1 percig, majd 5 °C/perc gradiens 210 °C-ig, a minta térfogata 1
uL, 1/16 ardnyban hexannal higitott olaj.

A vadkdmény mintdk mellett elvegeztik a kereskedelemben forgalmazott, Retsch
Grindomix GM 200 laboratoriumi malomban 6rolt illetve 6roletlen termesztett komény
mintak extrakciojat is.

Az ill6olaj-komponensek minéségi meghatarozasara Kubeczka és Formacek standard

kromatogramjait hasznaltuk.



Megallapitottuk, hogy bar a klasszikus vizg6z-desztillacié a leglassubb folyamat, a
maésik két modszerhez képest nagyobb kihozatalt biztosit. A vadkémény kihozatala tobb mint
kétszeresen tdlszarnyalta a kereskedelemben forgalmazott kémény illdolaj tartalmat. A
kromatogramokbdl megallapithatd, hogy az ill6olaj tobb mint 87%-at a két fokomponens, a
limonén és a karvon teszi ki.

A mikrohullamu extrakcio, bar egy kissé noveli a kinyerés sebességét alig volt
befolyassal a szaritott koménybdl kinyert illoolaj dsszetételére.

A szén-dioxiddal végzett szuperkritikus fluid extrakcid szelektivebb, mint a vizgéz
desztillacio és jelentésen megnd az o-terpineol mennyiség az extraktumban. Ez valdszintileg
azzal magyaradzhato, hogy vizgéz-desztillacio sordn az a-terpineol jelent6s hanyada a vizes

fazisban marad.

1. Bevezetés

A kémény (Carum carvi L.) vadon termé és termesztett formaban is kozismert
fiiszerndvény, valamint élelmiszeripari aroma- és gy6gyszeripari alapanyag’.

A novény az Araliales (ardlia virdguak) renden belll, az Apiaceace (ernydsok)
csaladjaba tartozik. A faj két valtozata ismert, mégpedig kétéves és egyéves valtozat. A két
éves valtozat a Carum carvi var.biennis, mely a mérsékelt égévon alakult ki. Masodik évben
érleli a termeését.

A masodik fajon belili valtozat a Carum carvi var. annuum. Ez a valtozat mar az elsd
évben termest hoz. Az egyéves komény botanikai jellemzdje kozé tartozik az allorhizas
gyokérzet. A fogyokér a mélyebb talajrétegek felé haladva fokozatosan elvékonyodik, az
oldalgyokerek gyéren eldgazva hal6zzak be a talajt. A gyodkér szine belll fehér, kivdl
vorgsesbarna. Levelei vilagoszoldek, laza elhelyezkedéstiek, szarlevelei szélasak, szort
allastak, huvelyben kapcsoldédnak a hajtdshoz. Szara 80-100 cm magas. Hajtasrendszere
bogas eldgazddas, a cstcsa Osszetett ernydviragzatban zar. A szirmok szine fehér, olykor
rozsaszines. Ikerkaszat termései 2-3 évig csirazo képesek.

A ndvény drogjat a termés és a termésbOl kinyerhetd illoolaj szolgéltatja. Az ikerkaszat
termése a Carvi fructus a VIII. Magyar Gydgyszerkdnyvben hivatalos, amelyben szintén
szerepel az ill6olaj Aetheroleum carvi.
A kdémény illoolaja szintelen vagy sarga. Ill6olajanak legfébb illokomponensei a limonén és a
karvon, amelyek tobb mint 90%-at teszik ki az illoolajnak.
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A bioszintézis soran a d-limonénbél alakul ki a karveol, majd abbél a d-karvon”.

A magyar konyha f6leg harom teriileten alkalmazza, egyediili vagy keverék formaban,
a huskészitmények, péksutemények és szeszes italok aromaanyagaként. A husiparban jelentds
mennyiségben alkalmazzdk a komény illdolajat tartositds, izesités céljabol. A siitéipar
diszitésre, izesitésre hasznalja, valamint a szeszipar el8szeretettel alkalmazza az illdolajat

izesitésként'™.

1. kép. A Madaras patak melletti rétrél begyiijtott vadkomeény.
A gyolgyaszatba is elterjedt ill6olaj hatéanyagainak kdvetkeztében. Kivonatat emésztés-
serkentként és gorcsoldoként® alkalmazzak. Antiszeptikus hatdsi, a vastagbél alsé
szakaszaban €16 Escherichia coli és Staphylococcus aureus szaporodasat gatolja illetve a
vastagbélbdl a tapcsatorna felsobb szakaszaiba huzodott baktériumokat visszaszoritja a
vastagbélbe®. Antioxidans tulajdonsagi mivel szabadgyok-fogd képessége négyszerese a C
vitaminénak’, csékkenti a vércukorszintet®, asztmaellenes hatast®, tejtermelést serkentd hatasa
is bizonyitott'®, valamint egyes megfigyelések szerint a spontan abortuszt is gétolja azzal,
hogy megeldzi a méhizomzat 5sszeh(izodasat™. A kdmény-extraktumok és f8leg azon beliil
egyes komponensek alkalmasak a ndvényvédelemben és terméktarolasban. A d-karvon
burgonya-csirdzas gatlasara'®, az illdolaj Agrobacterium tumefaciens (gyokérgolyva)
ndvekedésének gatlasara alkalmas™. Rovardld hatasa is bizonyitott, az ill6olaj Ugy a talajban

1év6, mint a raktari rovarokkal szemben alkalmazhat6. A raktari kartevok, mint példaul a



Sitophilus graniarius (gabona zsizsi) ellen akér 60-100%-0s mortlitas érhet6 el, ha a tomény
ill6olajat a légtérbe permetezziik®.

Az illéolaj-tartalom valtozo értéket mutat a vad, illetve a termesztett éves vagy kétéves
konyhakdmény esetében. Termesztett kbménynél az egyéves termés illoolaj-tartalma 2,5 %
korili*, a kétéves esetén eléri, s6t talhaladja a 7%-ot'. A vadkdmény esetén az ill6olaj-
tartalom 6,5-7,5 mL/100 g szarazanyag mennyiség koriili®. Az ill6olaj-tartalmat és az
OsszetevOk aranyat befolydsold tényezok: a talaj jellege €s megmunkalasa, az éves csapadék
és tapanyagpotlas mennyiség, a nemesités, erési, betakaritasi, szaritasi és kinyerési
technolégiak®. Ami a vadkémény illdolaj hozamat és 6sszetételét illeti, a legfontosabb
tényezOk koz¢ tartoznak az éldhely, a betakaritds iddszaka, a szaritdsi technologia és

természetesen a kinyerési modszer®.

1.1. Az ill6olaj fogalma

Az illdolajok a ndvényekben eléforduld vegyiiletcsoport, az elnevezésiik hasonld
fizikai tulajdonségaik alapjan tortént. A keverék olajos allaga (stirliség, viszkozitas) valamint
alacsony vizoldékonysaga miatt kapta az olaj elnevezést.

Az elnevezés részben félrevezetd, mert illékonysaguk (géznyomasuk) alacsony, de a
levegében nagyon kis mennyiségli illoolaj jelenléte is érzékelheté, mivel alacsony
koncentracidban is nagy szagingert valtanak ki. Kémiai szempontbdl nem egységes
vegyiletek, hanem vegyuletkeverékek (féleg terpenoid struktiraja vegyuletek).

Az illéolaj elnevezés a hatdéanyagok kimondottan gyakorlati technolégiai fogalmat
fedi. Azokat a novényi hatéanyagokat soroljak ebbe a fogalomkorbe, amelyek altaldban
vizgdzzel leparolhatdk, vizben nem vagy csak nagyon rosszul oldodnak, szobahdmérsékleten
maradéktalanul elparolognak, gyakran jellegzetes, intenziv illatiak és izliek, strtiségik
legtdbb esetben a viz stirtiségénél kisebb, ritkdn nagyobb. Ill6olaj tartalmd névényekbdl
leggyakrabban vizgbz-desztillacioval eldallitott jellegzetes, szobahdmérsékleten (a zsiros
olajokkal ellentétben) maradék nélkil elillané folyadékok.

A novények kellemes illatukat leggyakrabban az ill6olajoktdl, ritkabban mas
kristalyos anyagoktol, pl. kumarintol, vanilintél nyerik. Az illdolajok a ndvények kiilonboz6
részeiben (viragokban, levelekben, gyokerekben, termésekben, magvakban), ill6olajtartokban,
illoolaj jaratokban, sejtekben, vagy mirigyszoreiben, folyékony halmazallapotban

raktarozodnak®®.



Az illdolajak jellemz6 alkotoi a 10 szénatomot tartalmaz monoterpének és a 15 szénatomos
szeszkviterpének. A terpének mellett a nem terpén jelleg, tehat 10 szénatomnal kevesebb
vagy valamivel tobbet tartalmazo vegylletek is talalhatdak, nagy részik fenilpropan-
szarmazek. Egyes alkotoik, féleg az oxigént is tartalmazok, az eldallitds soran a vizes
fazisban maradnak. Az ill6olaj glikozid alakjaban is eléfordulhat (keserlimandula, mustar),

amelybdl viz jelenlétében a novényekben levd glikozidaz vagy hdhatasara hasadnak le'’.

2. A kutatas célja
Jelen kutatds célja, foleg a betakaritast kovetd, kiilonb6zé mddon széritott vadkomény
(Hargitafiird, Csikmadaras terméshelyti) és a termesztett komény (kiilonb6z6é kereskedelmi
név alatt forgalmazott), illéolaj kihozatalanak vizsgélata az extrakcios modszerek
fuggveényeben, illetve az extrakcids modszer és az 0sszetétel kdzti kapcsolat feltérképezése.

3. Anyag és modszer

A vadkomény mintdkat a Hargita hegység hegyi kaszaloirdl gyiijtottik. Az elso
mintakat Csikmadaras hataraban, a Madaras patak melletti rétrél szedtiik, ahol aranylag kis
tertileten csoportos vadkémeny populaciok gazdagon boritjak a tisztast.

A begytijtést 2012. julius hdnap elején és augusztus hdnap kdzepén végeztiik. A masik
termohely Hargitafiirdé, ahol a begytjtést 2013. julius honap kézepén (2013.07.16) és vegen
(2013.07.28) végeztiik. A szarastol begylijtott ndvényt eldszor osztalyoztuk, kiilonvalasztva a
z06ld és az érett hajtasokat, majd szaritottuk. Ezt négy maddszerrel végeztik el:

4 szaran, nyilt térben,

v szaran, hiis, napfénymentes térben,

v leszemelve, szabad laboratoriumi kériilményeken,

v

laboratoriumi egyszeri légataramlés konvekcids szaritban.



3.1.Az illoolaj kinyerési modszereinek rovid leirasa

Az ill6olaj kinyerési moddszerek kozil a legfontosabb a vizgdz illetve a
hidrodesztillacio, amelyek lehetnek hagyomanyos illetve mikrohullam fitésiiek, valamint a
szuperkritikus (kozel-kritikus) allapott fluidummal (CO,, C3Hg) végzett extrakcid. A vizgdz-
desztillacio és hidrodesztillacié soran az ill6olajak azon tulajdonsagat hasznaljuk fel, hogy
vizoldékonysaguk nagyon alacsony, vagyis vizzel heteroazeotrop elegyet képeznek. Ez azt
jelenti, hogy a viz-illoolaj elegy elparologtataskor a két komponens géznyomasa 6sszeadodik,
igy az elegy forraspontja alacsonyabb lesz barmelyik Osszetevd forraspontjanal. A képzodott
g6z0k kondenzalasa soran a kondenzatum két fazisra valik, és igy konnyen szétvalaszthat6 az
illoolaj a viztél. Altalaban az illoolaj siirtisége a viznél kisebb, ezért a felsé fazis az illoolajas
fazis, de léteznek kivételek is (pl. kamilla).

A vizgéz-desztillacio illetve a hidrodesztillacié abban kilonbozik, hogy a
hidrodesztillacié esetén a kihajtdé vizgdz insitu fejlédik a forralé edényben, amiben az
6rolt/vagy 6roletlen novényi részek vizes szuszpenzidjat forraljuk, mig vizgéz-desztillaciokor
a vizgdz egy kiilon goézfejlesztoben képzddik, altalaban nagyobb nyomdéson, majd a pordzus

novényi toltet agyon athaladva parologtatja el és ragadja magaval az illéolaj komponenseket.

A mikrohullami és hagyomanyos fiités esetén nemcsak a fiitési mod kiilonbozik, hanem
részben az illéolajok ndvényi matrixbdl valo felszabaduldsa is, mivel a mikrohullamu fiités
azaltal, hogy részlegesen roncsolja a viztartalma ndvényi sejteket, meggyorsitja az illolajak
bekeriilését a vizes fazisba. Ezaltal megné a folyamat sebessége, mivel a ndvényi matrixbol
torténd kinyerési folyamatok sebesség meghatarozo 1épése a gatolt diffuzio. Az illdolaj
kinyerés mikrohulldmos vizgdz-desztillacié segitségével jelentés koltség ¢és 1dd
megtakaritassal jar pl.: levendula illbolaj esetén a kinyerési id6 40 percrél 10 percre csokken,
az energia szukséglet 300 kWh/kg illéolajrol 120 kWh-kg ill6olajra, mig a keletkezett
szennyviz mennyiség 290 I/kg illdolajrél 85 I/kg illdolajra csokken®®.

A mikrohullam laboratoriumi alkalmazéasara a hazi felhasznalasd mikrohullamu
késziillekek megjelenésével kozel egy idoben tortént. Analitikai mintak elokészitésére, a
mérendd komponensek kiilonféle (talaj, mag, élelmiszer, takarmany) mintabol torténd

feldUsitaséara eldszor magyar kutatok alkalmazték a Budapesti Miiszaki Egyetemen®.



I116 komponensek kinyerése eldszor nitrogén gaz atbuborékoltatdsdval a verbénafélék
csaladjaba tartozd Lippia sidoides L. n6vénybdl, ekkor 5 perc alatt 40 g mintabol nyerték ki az
illéolajat. A hagyomanyos mddon és mikrohullammal nyert mintak mennyisége kozel
megegyezett, de az 0sszetételben jelentds kiilonbségek mutatkoztak?®.

A nagyhatékonysagli analitikai miiszerek és modszerek meghonosodasaval egyre
ink&bb szilikségessé VAlt a minta el6készités gyorsitdsa, vagyis nagy igény mutatkozott a
konnyen automatizalhatd, jol reprodukalhatd és gyorsabb kinyerési laboratériumi technikak
irant.

A kezdetek Ota a mikrohullam fiitésti kinyerési modszereknek sok valtozata fejlodott
kit®#. A mikrohullam-fiitésti modszerek legfontosabb elényei az egyszerti szabéalyozhatdsag,
energergiahatékonysag és gyorsasag. Az energiahatékonysag ndvekedése harom tényezdvel
magyarazhatd. Els6sorban, a mikrohullamu fiités az egész térfogatban torténik, a
vizmolekulak dipdlusai a v=2,54 GHz frekvencidval optimalisan gerjesztheték. Masfel6l a
flités zart térben torténik (a mikrohullamu berendezés flitdterében) és a hoveszeteség csokken,
igy a hatasfok novekszik. A harmadik ok a folyamat idejének nagyfok( csokkenése. A
kereskedelmi forgalmi mikrohulldmt berendezések méretébdl adoddan a felfiithetdé minta
térfogata 250-1000 ml, szokasos teljesitményik 600-2500 W tartomanyban valtozik, mig a
fajlagos teljesitmény 1-3 W*g™ tartomanyban valtozik'®%%,

GOz- és vizgdz desztillacio soran az illoolaj tartalmu novény a gbzzel vagy a forrashan
lévé vizzel kerill érintkezésbe, az illdolaj a vizgdzzel egyiitt elparolog, kozel 100 °C
hémérsékleten. Az illoolaj-komponensek forrdspontja altaldban 200-300 °C kozott taldlhatd,
de mivel csak alig oldédnak vizben, az elegy a minimalis forrpontd komponens homérsékletén
forr. A g6zok kondenzalnak €s két fazisra vallnak (heteroazeotropia).

A kinyert illdolaj mennyisége nagymértékben fiigg a novénytdl, 0,005-10%
tartomanyban valtozik. Az ill6olaj kinyerés tobb elemi lépésben jatszddik le: az ill6olaj
deszorbcidja a feliiletrél és/vagy difflzio a belsé struktirakbdl, részleges beoldddas a vizbe,

elparolgés a gbzbe, valamint a fazis-szétvallas az azeotrop desztillaciot kovetden.

Leggyakrabban a leglassibb (sebesség meghatarozd) 1épés a belsé diffuzid, de abban az
esetben, ha az olajtarold strukturak nagymeértékben roncsolodtak (6rlés vagy a mikrohullam
okozta sejtrobbanéas soran) akkor az oldddas lesz a sebesseg meghatarozé.

Az vizoldékonysag szerepére a vizgdz-desztillicioban von Rechnenberg hivta fel eldszor a
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figyelmet® megmagyarézva azt az anomaliat, hogy a magasabb forrpontt terpenoidok
gyorsabban desztilladlodnak, mint a kisebb molekulatomegii, illékonyabb terpének. Elsé
Iépésben a forr6 viz behatol a ndvényi szévetbe €s feloldja az illoolaj Osszetevoit, ezt
kovetden az oldat kidiffundal a szilard matrixbol (hidrodiffuzid). Az oxigént tartalmazo,
nagyobb molekulatomegli terpenoidok vizoldékonysdga nagyobb, mint a kisebb
molekulatomegii, de apolaris terpéneké. Ezenkiviil az apolarisabb molekulak jobban kdtédnek
a névényben talalhaté zsiros komponensekhez?.

Mivel a mikrohullam részben a polarosabb molekuldkat is jobban gerjeszti (dipolaris fiités),
igy noveli ezek diffaziojat az apolarosokkal szemben'®#%, Ez egyes esetekben akér hasznos
is lehet, mivel a terpenoidok felddsulhatnak, ndvelve a kinyert ill6olaj értékét?’.

Abban az esetben, ha az illbolaj a névényben illdolaj csatornakban helyezkedik el, vagy
viszonylag keményebb, alacsonyabb viztartalmt strukturdkban (pl. mag), mikrohullamu fiités
a kinyerési sebességet nem néveli??, mivel a névényi struktdrat nem roncsolja. Ennek ellenére
a mikrohulldmu kinyerés ideje igy is jelentdsen csokkenhet, mivel a forraspont eléréséhez
sziikséges felfiitési id6 - akar harmadara is — csokkenhet®*?.

A mikrohullamd vizg6z desztillacioval abban az esetben érhet6 el a legjobb eredmény,
ha a novényi rész nagy viz- és illoolaj tartalmu, valamint lagy szerkezetli, mint példaul a
citrusfélék héjja®. Itt sok esetben nincs is szikség viz adagolasara oldoszerként és
desztillacios kozegként®.

Az oldészermentes mikrohullamos vizgéz desztillacio  sebességndvekedésének
magyardzata a mikrohullam szdvetroncsold hatédsénak kovetkezménye. A bioaktiv anyagok
novényekbdl torténd kinyerésének sebesseég meghatarozd lépése a gatolt diffuzié a kivonasi
modtol  flggetlenal. Ez a szilard novényi szovet jelenlétének és szerkezetének
kovetkezmenye.

A friss, nem szaritott novényi részek nagy viztartalommal rendelkeznek, ami foleg a
sejtekben és mirigyekben talalhatd. A 2,54 GHz frekvencidju mikrohullam szelektiven a
sejtekben talalhato vizet melegiti, majd g6zz¢ alakitja és a megndvekedett nyomas a sejteket
kitagitja majd szétrobbantja. A roncsolt szovetekbdl az illdolajak konnyebben szabadulnak ki,
mert a diff(zié gatlasa lecsokken, az illéolaj a vizréteggel kiaramlik és elparolog®.

A rovidebb kinyerési 1d6 €s a jobb fiitési hatasfok eredményeként elmondhato, hogy a
mikrohullamu vizgéz-desztillacio (MHVD) és véltozatai kdrnyezetbarat, ugy nevezett ,,z61d”

kinyerési mddszer, kuldéndsen, hogy viz olddszert alkalmaz, ami ipari méretben kénnyen
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visszavezethetd a technologidba. Az egyik valtozat, az oldészermentes mikrohullamu vizgdz-
desztillacio, melyben az azeotrdp desztillacio vivokozege a friss névényi matrixban talalhato
sajat nedvesség, nem sziikséges technoldgiai viz hozzaadasa. Ebben az esetben, pl. 500 g
narancshéjbol torténd illdolaj Kinyeréshez az energiasziikséglet 0,25 kWh, hagyomanyos
vizgbz-desztillacié esetén 4,5 kWh, vagyis tizenhatszoros energiamegtakaritas érheté el®*.
Igaz azonban, hogy az oldoszermentes mikrohullamu vizgdz-desztillacié csak olyan esetekben
alkalmazhatd, ahol a novény magas nedvesseg és illoolaj tartalmu és az illbolaj lagy
szovetrészekben (héjporusok, illetve olajtarté mirigyek, mirigyszOorok) talalhato.

A szuperkritikus fluid extrakcioval a novényekbdl értékes anyagokat vonhatunk ki
szuperkritikus allapotban 1év6 oldoszer segitségével, mely legtobb esetben szén-dioxid. Ez a
technolégia szamos elénnyel rendelkezik, mivel a szén-dioxid nem tiizveszélyes, nem
mérgez6, nem korroziv és viszonylag olcsd. Nagy mennyiségben és nagy tisztasdgban
allithat6 el6 pl. biotechnologidk melléktermékeként (sor egyéb alkohol gyartds soran
melléktermékkent keletkezik). A széndioxid egyike a kevés élelmiszeriparban alkalmazhatd
olddszereknek, amelyet altalanosan biztonsagosnak elismert (Generally Recognized as Safe-
GRAS) kategodriaba sorolunk az amerikai élelmiszer és gyogyszer hivatal (Food and Drod
Administration-FDA) besorolasa szerint. Ezenkiviil a technologia alacsony hémérsékleten
megvalosithatd igy nem karosodnak az értékes komponensek. A szuperkritikus fluidum (SCF)
akkor jon létre, amikor a nyomads és a hdmérséklet meghaladja az anyagra jellemz6 kritikus
értéket (széndioxid esetén T=31.1°C és 73,8 bar). Ebben az allapotban ugrasszeriien megné a
fluidum olddoképessége’®. Viszonylag alacsony kritikus értékeknek készonhetéen foleg az
alacsony kritikus hémérséklet miatt az extrakcidé kiméletes koriilmények kdzott mehet végbe,
a novenyben talalhatd hatdéanyagok nincsenek nagy hoterhelésnek kitéve és mivel oxigeén
sincs jelen a rendszerben az oxidaciéos folyamatok sem mennek végbe. Ezaltal az
extraktumban atalakulas nélkil kertilnek be a ndévényben talalhato értékes Gsszetevok. A nem
ill6 komponensek esetén egyetlen egy kivonasi mddszer létezik, amely kiméletesebb a
szuperkritikus extrakciondl ez a hideg préselés viszont ez a modszer egyaltalan nem szelektiv.
Az illoolajak esetén a vdkuum alkalmazasa lenne a legkiméletesebb de ez a mddszer iparilag
gazdasagtalan, mivel a vakuum el6allitasa nagy energia igénnyel jar, masrészt az illoolaj
levalasztasa nagy hiitési teljesitményt igényelne. A ndvényekbdl torténd illoolajak
elvalasztasa szuperkritikus extrakcioval két technologiai valtozatban lehetséges. Az elsé

modszer szerint kritikushoz kdzeli (szub vagy szuperkritikus) olddszer alkalmazésaval elsé
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Iépésben az ill6olajak, majd ezt kovetéen a masodik 1épésben a nyomast és homérsékletet
megnovelve tovabbi értékes komponensek nyerhet6k ki. A mdasik moédszer szerint nagy
nyomassal és (500-700 bar) és viszonylag magas hémérsékleten pl. 50°C, kivonjuk a
novényben talalhaté legtobb értékes komponenst, majd tdbb szeparatorban, (a
szeparatorokban mas nyomas és homérséklet kombinaciokat alkalmazva) frakcionalt
szeparacio érheté el a nyomas fokozatos csokkentésével. A frakcionalt szeparélas esetén az
illéolaj komponensek a legutolsd szeparatorban valnak le a széndioxid gazbol. Az els6
maodszer a laboratoriumi a masodik féként ipari berendezésekben alkalmazott.

Mivel az oldddasi sebesség szempontjabdl legfontosabb jellemzok (diffazios allando,
dinamikus viszkozitas) értékei nagysagrenddel lecsdkkennek a folyadék értékeihez képest, a
szuperkritikus fluidum hatékonyabb olddszer. A szuperkritikus tartomanyban a siirliség
folytonosan valtoztathatd a miiveleti paraméterek segitségével (nyomas és homérséklet),
ezaltal konnyen hangolhaté az oldoszer szelektivitdsa. A nyomds és hdmérséklet ndvelésével
a polaritas is no.

A szuperkritikus allapotu szén-dioxid 40 °C homérsékleten és 250 bar nyomason azonos
az n-hexan olddképességével. llldolajak kinyerésére a kritikushoz kozeli tartomanyban
dolgozunk ez altal szelektiven kinyerhetok a viszonylag kis molekula tomegli apolaros
komponensek.

A szuperkritikus allapotu szén-dioxid elénye a hangolhaté oldoképesség, az alacsony
héterhelés, valamint a konny( elvalaszthatdsag. 1ll6olaj komponensek kinyerésére alkalmazott
modszer még az olddszeres extrakcid, de ebben az esetben az olddszer elvéalasztasa nagyon
nehéz, alkoholos oldészer alkalmazésa esetén az ill6olaj tartalm( oldatot tinktaraként
alkalmazzak az oldoszer elvalasztasa nélkil. Az altalunk alkalmazott kinyerési modszerekben
a kozos, hogy a kinyerési milvelet végén az alkalmazott segédanyag (vizgdz vagy szén-
dioxid) a miivelet végén teljesen szétvalaszthatd az illdolajtol, igy az illbolaj szennyezés

mentesen kinyerhetd.
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Az egyensulyi nedvességig széritott kémenymag ill6olaj kivonasat tobbféleféleképpen
végeztik el:
a) Hidro-desztillacios modszer:
A laboratériumi 1,5 mL gytjtétérfogata, 0,01 mL beosztast Clevenger - gyljtovel
ellatott, elektromosan fiitdtt, 125 W teljesitményli vizgdz desztillacids késziilékkel
dolgoztunk (lasd az 1. &brat), ahol minden proba 10 g szaritott, 6rolt vagy 6roletlen

200 mL desztillalt vizben szuszpendalt mintat tartalmazott.

2

1. Gomb lombik

2. G6zcso
3. GOzkondenzator

4. Méro6 kapillaris

1 » '
| : 4
y i\ \ 5. Leeresztd csap
5
U

6. Elektromosan flitott fészek

IR

6

1. é&bra. A hidro-desztillacid berendezés vazlata.

b) Vizgoz-desztillacios modszer:

Elektromosan fiitott fészekben helyezett liveglombikban eldallitott nedves gozt
vezettiink at 10 g Orleményt tartalmazd iiveg oszlopban elhelyezett tolteten. Az
oszlopot elhagyd g6zok a kilépd agra csatlakoztatott hdcserélében kondenzaltuk és a
kondenzatumot Clevenger gytijtdben fogtuk fel (2. abra).
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1. Gozfejlesztd lombik

2. Novényi mintaval toltott oszlop
3. Csatlakozo cs6

4. Go6zkondenzator

5. Mér6 kapillaris

6. Leereszt6 csap

7. Elektromosan flitott fészek

2. @&bra. A Vizgéz-desztillacios berendezés vazlata.

C) Mikrohullamu el6kezelést kdvetd hidrodesztillacio:

Elektromos flitésii fészekben elhelyezett, mintat tartalmaz6 lombikot a Clevenger —
vizgdz-desztillacids gyiijtohdz csatlakoztattuk. Elézetesen a lombikban 1évé 200 mL
desztillalt vizben szuszpendaltuk a 10 g 6r6lt mintat, majd mikrohullamd késziilékben
(mddositott Hynari Microwave S 110) reflux alatt 5, 15 és 30 percig kezelttk (3. abra).
d) Szuperkritikus széndioxid extrakcio:

Supercritical Fluid Technology SFT 100 System tipust készilékkel (5. &bra)
dolgoztunk, ahol a 10 mL hasznos térfogatu cs6-extraktorban, 40 °C hémérsékleten és
tobb nyomas értéken, szuperkritikus szén-dioxiddal, szakaszos lizemben vontuk ki a
szobahdmérsékleten, laboratoériumi Retsch Grindomix GM 200 malomban 6r6lt minta
illdolajat. A mintavételt a 42 °C hémérsékletre felfiitott izotermikus szelep nyitasaval

veégeztik, a kondenzalt illdolajat mintagytijtdbe fogva fel.
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5. dbra. A szuperkritikus extrakor berendezés vazlata:

1. Meriil6 csoéves széndioxid palack, 2. Vezérlo egység, 3. Peltier hiité, 4. Szivatty( és
kemencevezényl6 egység, 5. Nagynyomasu szivattyu, 6. Ventillator, 7. Cs6 extraktor, 8. Izoterm
szelep, 9. Mintagy{ijt6, 10. Termosztatalt kemence, 11. Fiit6 ellenallas.

3.2. Az illéolaj komponensek mindségi és mennyiségi meghatarozasa

Az illoolaj komponensek mindségi és mennyiségi meghatarozasara gdzkromatografias
modszert alkalmaztunk. Az elemzésig minden mintat csavarmenetes alufolidval boritott
szilikon-kaucsuktomitésii zart fiolaban taroltuk +4 °C-on. A gazkromatografids (GC-FID)
korilmények minden minta esetében ugyanazok voltak, éspedig Varian CP-3380 tipust
késziilek,100x0,25 mm kvarc-kapillaris CP-Sil 88 (FAME) allofazissal feltoltott kolonna,
FID, 270 °C-os detektor és injektor, 235 kPa nyomasu hidrogén vivégaz. A homérséklet-
program: felfiités 50 °C-ra 1 percig, majd 5 °C/perc gradiensen vald fiités a meghatarozott
hémérsékletig (210...270 °C). A gyiijtétt mintak vizmaradvanyanak eltivolitisara vizmentes
natriumszulfat kristalyokat alkalmaztunk. Az 1 pL injektalt keverék Osszetétele 1 rész illoolaj
15 rész kromatografias tisztasagu hexan.

A vadkdmeny mintdk mellett elvégeztik a kereskedelemben forgalmazott 6rolt és
6roletlen termesztett komény illdolaj extrakcidjat. Ugyanakkor extrakcids kisérleteket
végeztink a Retsch Grindomix GM 200 laboratéoriumi malomban O6rolt szaritott

kéményszarral is.
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4 . Eredmények és értékelésuk
4.1. Az extrakcids modszer befolyasa az illéolaj kihozatal idébeli valtozasara

A Clevenger gyiijtovel felszerelt laboratoriumi berendezések alkalmasak a Kkivonat
mennyiség idobeli valtozasdnak mérésére is. Igaz, hogy sok esetben a fiitési és hiitési
kapacitds kozotti kilonbség zavarohatast lehet, hisz a Clevengerben torténd olaj-viz
szétvalasat akadalyozhatja. Mivel az emulzidbontas homérsékletfliiggd, nagykapacitasi
fiitéskor lehetséges, hogy a mért mennyiség valdjaban emulzio, ami id6 teltével szét vall, s igy
a kinetikai gorbén megjelenhet a maximum. A mérési adatokat ml ill6olaj/100 g mintara

vonatkoztatva fejeztik ki.

12
10
m
S 8
-
: . I/'
ag —4— Hidrodesztillacio 6rolt
E 4
i~ == Hidrodesztillacio éroletlen
2
0
0 50 100 150 200 250 300

Desztillacios ido (perc)

6. bra. Oroélt illetve 6roletlen zoldkomény illéolaj kihozatalanak idébeli valtozasa.

Osszehasonlitva a kiilonbozé modszerekkel végzett kvantitativ extrakcids méréseket
az allapithat6 meg, hogy mig a klasszikus és mikrohulldmu eldkezelésii és fiitésii extrakcional
meghatarozhatd az illdolaj mennyisség idobeli valtozasa, a vizgéz-desztillacios es
szuperkritikus technikaknal mar ez nem eredményez egy elfogadhaté eredményt. Ennek f6
oka a kivont ill6olaj levalasztasakor fellépd veszteseég.

Mint, ahogy az 6. abra is tiikr6zi, az Orlés csak a kivonas sebességét valtoztatja, az
illolaj kihozatal hosszas hidro-desztillacids kezelés utan majdnem megegyezik. Ami a
mikrohullamu el6kezelést illeti a 7. abran feltiintetett gérbékbdl megallapithatd, hogy a reflux
alatti kezelési idGtartalom pozitivan befolyasolja a kihozatal sebességét és mennyiségét. Az is

kivehetd az abrarol, hogy az elékezelés bar kiszabaditja az illoolajat a természetes matrixbol,
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az egyenl6tlen fitésnek koszonhetben a teljes folyamat — el6kezelés és hidro-desztillacio —
elég nagy veszteséggel szdmol. Megéllapithat6 az is, hogy a széritasi korilmények maguk is
kihozatal csokkent6 hatasuak lehetnek, hisz az érett komény kihozatal joval kisebbnek
bizonyult, mint az 6. abran feltiintetett mintak esetében mért adatok. Epp ezért a
mikrohulldmu flités hatdsa a zold szaritatlan komény esetében jarhat nagyobb elénnyel, mint

ahogy Navarette és msai. is javasoljak.

7

w

A

th(guzatal ml/100 g

——Hidrodesztilldcid érett komény
Mikrohulldmu elokezelés 5 perc
=== Mikrohulldmu elékezelés 15 perc
—t=Mikrohullamu elékezelés 30 perc
—¢—Mikrohulldmu desztilldcio

0 50 100 150
Desztillacios idd (perc)
7. &bra. Az érett, napon szaritott kbmény mikrohullamu eldkezelésének hatdsa a kihozatal

idobeli valtozasara.

A mikrohullimu el6kezelés nem jart nagyobb sikerrel a csikmadarasi szaritott kémény
esetében sem. Ahogy a 8. Abrabdl is lathatd, a mikrohullamu elékezelés itt is kevesebb
kihozatalt eredményezett, mint a klasszikus hidro-desztillacios, amit most is csak a veszteség

szamljara irhatunk. Itt azonban a kihozatal joval tilhaladta az el6bbi mintak kihozatalat.
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8. dbra. A csikmadarasi laboratériumi kérilményeken szaritott kdmény hidro-desztillacios

kihozatalanak idobeli valtozasa mikrohullamu elokezeléssel vagy anélkiil.

12
10 f\.\\!
/I’ ——rolt zoldkomény HF
8
+1:]
§ —m—COréletlen zoldkpmény HF
=
£ 6
= /A === FErett, napon széritott, 6rolt
5 komény 20131125 HF
L
= 4 == Mikado kereskedelmi
v koménymag
=== Kereskedelmi 6rolt kdmény
2 =
—0—Erett, laborban szaritott
kémeény
0
0 50 100 150 200 250 300

Desztilacios idd id6 (perc)
9. &bra. 4 hargitafiirddi érett és zoldkomény hidrodesztillacios kihozatala két termesztett
koménnyel szemben.
A 9. abran a hargitafiirdéi komény hidrodesztillaciés kihozatala lathaté két
kereskedelemben kaphaté termesztett kdménymintakkal oOsszehasonlitva. Lathatd, hogy a
nagy illéolaj tartalom kissé megneheziti az emulzid szétvalasat, s igy a térfogatolvasast is
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(maximum jelenik meg a gorbén a desztillalds kezdetén). Az idd elteltével azonban
megtorténik a viz-olaj emulzi6 szétvalasa, a harom hargitafiird6i komény kihozatal majdnem
ugyanarra a szintre kertl. Az is lathato, hogy a gyors szaritassal csokken az ill6olaj kihozatal,
de még mindig nagyobb lesz, mint a kereskedelmi kdémény esetében. A kereskedelmi
koménykiilonb6z6 maodon vald desztillacidjanak kihozataldt elemezve (10. &bra), azt
tapasztaljuk, hogy a legnagyobb sebességet a mikrohulldm( desztillacié, mig a legkisebbet a

mikrohullamu eldkezelés eredményez.

3.5
3 “/K/—)K .
/ =4=Hidro-desztillacio V
2.5
[+11]
= == Mikrohullamu
- 2 . ,
= elokezelés
£
= 1.5 Mikrohullamu
® desztillacio
8 1
r& == Hidro-Magyar
0.5 termesztett
0 === Hidro-Mlkaco
100 200 300
-0.5

Desztillacios idd {perc)

10. &bra. 4 kiilonbozé desztillacios modszerrel kivont illéolaj kihozatal a kereskedelmi

kobmény esetében.
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4.2. A kezelési korulmények hatasa az ill6olaj dsszetételre

Az ill6olaj-komponensek minéségi meghatarozasara Kubeczka és Formacek standard
kromatogramjait™® hasznaltuk. A kromatogramokbél (17. &bra) megéllapithaté, hogy az
illéolaj-mennyiség tdébb mint 87%-at a két fékomponens, a limonén és a karvon

dsszmennyisege adja.

M Limonén M Karvon

100
30
60
40
20
0
Zold &rolt Zold HF 1 zE6ld  HF2 z6ld HF 45 HF 47
6roletlen grolt orolt
Hidrodesztillacio Szuperkritikus 136.516 bar

11. &bra. 4 kiilonbozo technikdkkal kivont illoolaj két f6 komponensének relativ
tomegszazalékos dsszetétele a zoldkomény esetében.
A 11. abran lathatd, hogy a kiilonb6zd technikaval kivont z6ld vadkdmény illoolaj
Osszetetel (hidrodesztillacié és szuperkritikus extrakcid) csak a végsé csapolasnal mutat

kiilonbséget a két fokomponens aranyban.
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100
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40

12. &bra. 4 két f6komponens relativ tomegszazalékos valtozdsa a csikmadarasi komény
esetében a desztillaciés modszer fliggvényeben.

A csikmadarasi érett komény esetében (lasd a 12. abrat) a két f6 komponens ardnya
megegyez6 értéket mutat a hidro-desztillacié és a mikrohullam( desztillacié esetében, a
szuperkritikus extrakcio esetében az elsé csapolasnal a legnagyobb az illékony komponens
aranya, mig a karvon részesedése az utolsd csapolasnal a legnagyobb. A mikrohullamu
elokezelés és a vizgdz desztillacid modszereknél az emlitett veszteség az illékonyabb
komponensben nyilvanul meg.

Ami a hargitafiirdi érett koményt illeti, a 8. abra szerint a hidro-, mikrohullami
desztillacio és a magas nyomason végzett szuperkritikus extrakcié hasonlo aranyokat mutat.
A mikrohullamu el8kezelés itt is az illékonyabb komponens veszteségre utal. A szuperkritikus
extrakcid illoolaj dsszetétele valtozd tendenciat mutat a csapolas fliggvényében. Mint a 13.
abran is lathatd, az alkalmazott nyomadstdl fiiggetleniil, a csapolédsi 1d0 novekedésével az
illébb komponens aranya csokken.

Ami a termesztett komény két f6 komponensére gyakorolt kivonasi mddszer hatasat
illeti, megallapithato, hogy a kiilonbségek most elenyészdek. Ez érvényes, ugy a kiilonbozd
néven forgalmazott komény hidrodesztillacios kivonatara, mint a hidro-, mikrohullamu
elokezelés és mikrohullamu desztillacios olaj Osszetételére. Ami a szuperkritikus extrakcio

elsé csapolasat illeti az tapasztalhatd, hogy a nyomas ndvelése a karvon aranyat emeli.
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13. &bra. A4 két fékomponens relativ tomegszdazalékos valtozdasa a hargitafiirdéi komény

esetében a desztillacios modszer fliggvényében.

M Limonén M Karvon

100
S0
80
70
60
50
40
30
20
10

HF1 HF2 | 4/1 4/2 4/3 4/4 |5/1 5/2 5/3 5./4

136,5 bar 172,3 bar 206,8 bar

14. abra. A csapolés és a nyomas befolydsa a két f6 osszetevd relativ tdmegszazalékos

alakulasara a szuperkritikus extrakciokor a hargitafiirddi kémény esetében.

A legnagyobb kiilénbséget a komponensek szdmaban talaltuk (lasd a 16. abrat) bar itt is
a kontrollokhoz képest még nem beszélhetiink szignifikancidrol. Az azonban kijelenthetd,

hogy a legtdbb komponenst mutatd érett kdmény se éri el az irodalomban jelzett 42-43
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komponenst. Ezt természetesen azzal is magyarazhatjuk, hogy a szaritas, de féleg az Orlési
koriilmények kedvezdek a nagyon illékony komponensek veszteségére.

A mikrohullamu el6kezelésnél lathatd, hogy bar veszteséggel szdmolhatunk, a kezelési
id6 novelése nem hoz érdembeli véltozast. Igy a 30 perces kezelés megfelel a 15 percesnek,
amelynek esetében a cisz- és a transz-dihidrokarvon mennyiség megnd az 5 perces kezeléshez
képest (17. abra). Megallapithato, hogy a szen-dioxiddal végzett szuperkritikus fluid extrakcid
szelektivebb, mint a vizgdz- desztillacio és jelentdsen megnd az a-terpineol mennyiség az
extraktumban. Ez valdszinilleg azzal magyardzhatd, hogy vizgbz-desztillacié soran az o-

terpineol jelentds hanyada a vizes fazisban marad.

MW Limonén M Karvon
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Magyar

Termelt 6rolt

Mikado

Komeény vizgoz

10 perc microtvizgdz
Mikro+vizgdz term.
Mikrohullam term.
Sauperkritikus 136,5 bar
Szuperkritikus 136,5 bar
Szuperkritikus 172,3 bar
Szuperkritikus 206,83 bar

Hidrodesz. Wizgdz Mikro Szuperkritikus

15. abra. A két f6komponens relativ tomegszazalékos valtozasa a termesztett kémény
esetében a desztillacios modszer fliggvenyében.
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llldolaj komponens szam

=
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Zolden szedett, L ) Erett kmény, Konvekcios

napfénymentes Komeényszar  gzabad feliilleten laboratériumi

helyen széaritott szaritott szaritdban
szaritott

16. abra. Az elbkezelési modszer hatisa a kromatogrambdl meghatdrozhato komponensek

szamara.
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17. &bra. A mikrohulldmu eldkezelés befolydsa az illéolaj dsszetételre.
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5. Kovetkeztetések

» A kihozatal valtozasat befolyasold tényezdk kozé sorolhatjuk a desztillaciés modszert
is. Mint, ahogy lathat6 a vadkémény esetében a klasszikus hidrodesztillacio biztositotta
a legnagyobb kihozatalt, mig a termesztett kémeénynel a mikrohullam( desztillacioval
értink el jobb kihozatalt. Mig a kis ill6olaj tartalmu termesztett kdmény esetében az
egyenldtlen mikrohulldmu fiités nem okozott szamottevd veszteséget, addig a nagy
illéanyag tartalmu zo6ld és érett komény kihozatalat a mikrohulldamu kezelés negativan
befolyasolta.

» A fékomponensek minden esetben a limonén és karvon. A mintdk 0sszes ill6-
komponenseinek szdma kevesebbnek bizonyult, mint amit a termesztett és alacsony
hémérsékleten szaritott és Orolt kdmény esetében mértek;

» A mikrohullamu eldkezelés, bar kissé noveli a kinyerés sebességét, a nagy veszteségen
tulmenden (mint ahogy varhato is volt) alig volt befolyassal a széritott koménybdl
kinyert ill6olaj dsszetételére;

> Az 0Osszetétel nagyon kis mértékben fligg az eldkezelés modjatol: mikrohullamos
elékezelésnél a cisz- és a transz-dihidrokarvon mennyisége novekszik;

» Szén-dioxiddal végzett szuperkritikus fluid extrakcido szelektivebb, mint a vizgéz
desztillacio ¢és jelentésen megné az o-terpineol mennyiség az extraktumban. Ez
valészintileg azzal magyarazhato, hogy vizg6z-desztillacio soran az a-terpineol jelentds

hanyada a vizes fazisban marad.
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3. kép. Vizgsz-desztillacio.
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3. kép. Clevenger hidro-desztillacids berendezés.
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5. kep. A szuperkritikus extraktor.
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