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1. WSTEP

Surowce naturalne pochodzenia rodlinnego ciesza si¢ niestabnaca popularnoscia
od setek, a nawet tysiecy lat. Od czasu ich odkrycia stosowane byly w obrzedach
religijnych oraz jako elementy dekoracyjne. Uzywano ich réwniez do sporzadzania
rozmaitych wywaréw i naparéw. Obecnie, biorac pod uwaga ich zastosowania, glow-
nymi beneficjentami korzystania z surowcéw naturalnych sa gtownie przemyst spo-
zywczy i kosmetyczny. Wéréd wspomnianych surowcéw mozna wyrdznic te, ktérych
uzycie jest ograniczone tylko do jednego produktu lub jednej grupy produktéw prze-
mystu spozywczego lub kosmetycznego, oraz te umozliwiajace otrzymanie szerokiej
gamy rozmaitych wyrobéw. Jednymi z najbardziej znanych surowcéw naturalnych,
o wszechstronnym zastosowaniu, s3: herbata, kawa, kakao oraz wanilia. Spotykamy
sie z nimi bardzo czesto w zyciu codziennym. Jak wspomniano powyzej, popular-
no$¢ wspomnianych surowcéw naturalnych wynika z mozliwo$ci uzyskania z nich
wielu rozmaitych form mieszanin. Wytwarzane sg na przyklad konkrety, absoluty,
hydrolaty, tinktury, produkty otrzymane w wyniku ekstrakeji woda lub ditlenkiem
wegla w warunkach nadkrytycznych, ale takze w procesach fermentacji, prazenia
oraz wytlaczania. Cze$¢ przemystu odpowiedzialna za przetwarzania herbaty, kawy,
kakao oraz wanilii rozwija si¢ bardzo preznie. Zwigzane jest to ze zmianami trybu
zycia konsumentdéw, ktdrzy coraz czgsciej zwracaja uwage na produkty zawierajace
w swoim skladzie zwiazki pochodzenia naturalnego, majace dzialanie prozdrowotne.

Niniejsze opracowanie przeznaczone jest dla studentéw studiéw chemicznych
oraz dziedzin pokrewnych, pracownikéw naukowych i wszystkich tych, ktérzy prag-
ng dowiedzie¢ si¢ czego$ wiecej na temat zastosowania wybranych surowcéw natu-
ralnych w produktach przemystu kosmetycznego i spozywczego.

W monografii przedstawiono krotka charakterystyke wybranych surowcéw, spo-
soby ich obrobki wstepnej oraz przemyslowe metody przetwarzania do innych war-
tosciowych potproduktéw i produktéw. Dodatkowo zaprezentowano réwniez przy-
ktadowe chromatogramy niektérych handlowych produktéw, otrzymanych z kawy,
herbaty, kakao oraz wanilii. Analize wykonano w laboratorium Katedry Chemii
i Technologii Organicznej Politechniki Krakowskiej z zastosowaniem chromatografu
gazowego z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym, wyposazonego w kolumne ka-
pilarng VF-1ms (15 m x 0,25 mm x 0,25 mm).

Wszystkie ilustracje w publikacji, ktore nie majg podanych zrodet, zostaty wyko-
nane przez autora.



2. CHARAKTERYSTYKA | ZASTOSOWANIE WYBRANYCH
SUROWCOW NATURALNYCH

Herbata, kawa, kakao i wanilia naleza do jednych z najpopularniejszych i najbardziej
znanych surowcéw naturalnych pochodzenia roslinnego. Wynika to z faktu, ze moz-
na z nich pozyska¢ wiele warto$ciowych polproduktéw i produktéw w przemysle
spozywczym i kosmetycznym. Popularnos¢ wspomnianych surowcéw i produktow
z nich otrzymywanych znajduje odzwierciedlenie w wartosci sprzedazy. Wzigwszy
pod uwage tylko same surowce, nalezy zauwazy¢, ze wspomniana warto$¢ wynosi
kilkadziesigt miliardéw dolaréw rocznie. Natomiast po uwzglednieniu produktow
z nich wytworzonych jest to juz warto$¢ dochodzaca do biliona dolaréw. Z tego tez
powodu niniejszy rozdzial poswigcony zostat czterem wybranym surowcom roslin-
nym, rozpoczynajac od najpopularniejszego, jakim jest herbata, poprzez kawe, ka-
kao, na wanilii konczac.

2.1. HERBATA

Stowo herbata ma wielorakie znaczenie. Stownik jezyka polskiego PWN podaje,
ze jest to nazwa okreslajaca:

- roéling o I$niacych skodrzastych lisciach, pochodzaca z potudniowo-wschod-

niej Azji,

- mlode liscie i paczki tej rosliny, z ktérych sporzadza si¢ napar,

- aromatyczny napdj z suszonych lici tej rosliny; tez: porcje tego napoju,

- napar z roznych zio,

- skromne przyjecie popotudniowe [1].

Najpopularniejsza rosling nalezaca do rodziny herbatowatych (Theaceae) jest her-
bata chinska (Camellia sinensis (L.) Kuntze). Pochodzi z terenéw Azji Wschodniej,
Potudniowej i Potudniowo-Wschodniej. LiScie tego wiecznie zielonego krzewu moga
by¢ lancetowate do owalnych o dlugosci do 30 cm (zwykle 4-15 cm) i szerokosci
2-5 cm. Sg one pokryte nalotem, czasem stajg si¢ blyszczace, zagbkowane, ostre lub
spiczaste. Kwiaty krzewu herbaty sg zottobiale, kuliste, o wielko$ci 3-5 cm i delikat-
nym zapachu. Znanych jest wiele odmian herbaty, ale tylko dwie z nich sg uzywane
do przygotowania napoju spozywanego przez ludzi. Sg to: herbata chinska tradycyj-
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2.1. HERBATA

na (Camellia sinensis var. sinensis) oraz herbata chinska assamska (Camellia sinensis
var. assamica) [2]. Pierwsza jest odmiang drobnolistng, krzaczasta, pochodzaca z re-
gionu Chin o klimacie chfodnym. Druga, odkryta w stanie Asam w Indiach, zwana
jest wielkolistna i wystepuje w krajach, w ktérych panujg warunki péttropikalne [3].
Obecnie herbate uprawia si¢ w wielu krajach, w ktérych panujg warunki tropikalne
i subtropikalne. Sg to przede wszystkim: Chiny, Indie, Wietnam, Kambodza, Indone-
zja (wyspa Borneo), Bangladesz, Japonia, Korea (zaréwno Potudniowa, jak i Pétnoc-
na), Laos, Mjanma (dawniej Birma), Etiopia, Kenia, Uganda, Turcja, Iran, Argentyna,
Boliwia, Sri Lanka, Reunion, Mauritius, Seszele oraz Trynidad i Tobago (il. 1) [4].

Il. 1. Uprawy herbaty na swiecie

Pierwsze zapiski dotyczace lisci herbaty powstaly okolo X wieku p.n.e., jednak
legenda glosi, ze odkrycie herbaty zawdzieczamy chinskiemu cesarzowi Shen Nong
(Shen Nong Shi). Kiedy w 2737 roku p.n.e. wladca odpoczywal pod drzewem dzikiej
herbaty, kilka listkéw spadto do wody. Po zagotowaniu powstat napoj, ktérego smak
zachwycil cesarza do tego stopnia, ze postanowil podzieli¢ si¢ nim z poddanymi.
W VIII wieku n.e. chinski mnich wywidzt nasiona rosliny do Japonii, gdzie réw-
nie szybko rozpoczeto jej uprawe. Za czaséw panowania w Chinach dynastii Tang
zwyczaj picia herbaty stal sie popularny réwniez w Korei i Wietnamie. Herbata byta
spozywana przede wszystkim ze wzgledu na swoje wlasciwosci lecznicze. Liscie do-
dawano do zywnosci, aby wzbogacic¢ ja o skladniki odzywcze, a takze stosowano jako
antidotum na trucizny. Herbate wykorzystywano réwniez w celu pobudzenia organi-
zmu oraz zlagodzenia skutkow depresji i standw nerwowych. Chinczycy do tej pory
najchetniej pijg herbate po positkach, aby wspomoc trawienie [5]. W 1295 roku Mar-
co Polo wrocil do Wloch i przywidzt z Chin oprocz jedwabiu, porcelany i klejnotow
réwniez liscie herbaty. Potrzeba bylo kolejnych 300 lat, aby herbata stala si¢ waznym
towarem, ktérym handlowano na rynku europejskim. W 1610 roku holenderska
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2. CHARAKTERYSTYKA | ZASTOSOWANIE WYBRANYCH SUROWCOW NATURALNYCH

Kompania Wschodnioindyjska, ktéra w XVII wieku zajmowala si¢ sprowadzaniem
orientalnych towaréw na Stary Kontynent, rozpoczeta sprzedaz herbaty w Amster-
damie. Dominacja Holendréw jako jedynych importeréw tego towaru na rynek eu-
ropejski trwala prawie 50 lat. W 1657 roku herbate zacz¢to sprzedawaé¢ w Anglii.
Brytyjczycy zakochali si¢ w tym napoju. Od 1669 roku handel herbata zdomino-
wali Anglicy. Monopol na import herbaty do 1883 roku miata brytyjska Kompania
Wschodnioindyjska.

Do Ameryki Péinocnej herbata trafifa za sprawg pierwszych osadnikéw. Natoze-
nie na handel tym produktem bardzo wysokich podatkéw skonczylo sie w 1773 roku
tak zwang herbatka bostonska. W dalszej perspektywie akcja ta doprowadzita
do znacznej radykalizacji nastrojéow i wywolala wydarzenia prowadzace do rewolu-
cji amerykanskiej [6, 7].

Do Polski napdj ten zostal sprowadzony przez zong krola Jana Kazimierza Marig
Ludwike Gonzage w latach 60. XVII wieku.

Liscie herbaty posiadaja rozne wlasciwosci zdrowotne, np. chronig uklad serco-
wo-naczyniowy i watrobe, dzialaja przeciwnowotworowo, przeciwcukrzycowo oraz
ograniczajg apetyt [8].

Herbata jest jednym z najczesciej spozywanych napojoéw na catym $wiecie. Po wo-
dzie nalezy do najpopularniejszych napojow bezalkoholowych. Codziennie sprze-
dawanych jest kilka miliardow filizanek, co w 2021 roku przelozylo si¢ na prawie

210
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Il. 2. Warto$¢ sprzedazy napojéw otrzymanych z liéci herbaty
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2.1. HERBATA

210 mld dolaréw przychodéw uzyskanych ze sprzedazy (il. 2) [9]. Wartos¢ ta byla
o ponad 25 mld dolaréw wyzsza od osiggnietej w 2020 roku. Wzrost prawdopodob-
nie byl efektem stopniowego znoszenia réznego rodzaju obostrzen, ktére wprowa-
dzono w zwigzku z pandemig Covid-19.

We wspomnianym 2021 roku wielko$¢ produkgji lisci herbaty na $wiecie wy-
nosita okolo 6,5 mln ton. Jak mozna zaobserwowa¢ na il. 3, wielko§¢ produkcji
corocznie wzrasta. Jest to wzrost kilku- lub (w ostatnich latach) nawet kilkunasto-
procentowy [10].

il

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
rok kalendarzowy

)]

£
Il

w
Il

warto$¢ produkcji [min ton]

N
1

N
Il

Il 3. Wielko$¢ produkeji herbaty na $wiecie w latach 2014-2021

Najwigkszym producentem i eksporterem herbaty od XIX wieku sa Chiny.
W 1868 roku Chiny wyeksportowaly 871 047 ton herbaty o wartosci 37 172 012 ta-
elow srebra (okoto 48 323 616 uncji) [6]. Na poczatku lat 20. XX wieku $wiatowy
eksport herbaty wynosit okolo 310 tys. ton rocznie. Z tego 75% pochodzilo z brytyj-
skich plantacji w Indiach i na Cejlonie, a 9% od holenderskich producentéw w Ho-
lenderskich Indiach Wschodnich. 60% calego $wiatowego eksportu herbaty bylo
konsumowane przez Wielka Brytanie. W 1929 roku producenci brytyjscy i holen-
derscy, obawiajac si¢ $wiatowej nadwyzki i zwigzanego z nig spadku cen herbaty,
uzgodnili dobrowolne ograniczenie upraw i eksportu. Niestety porozumienie to zo-
stalo zarzucone w 1931 roku, a Brytyjczycy obwiniali Holendréw o to, Ze nie zdo-
tali powstrzymac sprzedazy herbaty liSciastej przez drobnych producentéw i nie
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2. CHARAKTERYSTYKA | ZASTOSOWANIE WYBRANYCH SUROWCOW NATURALNYCH

zmniejszyli eksportu. Doprowadzilo to do sytuacji, w ktdrej rynek nie byt w stanie
wchlona¢ calej ilosci wytwarzanej herbaty. Sklonito to oba kraje do negocjacji w celu
znalezienia rozwigzania problemu. Ich wynikiem bylo powstanie w 1933 roku Mig-
dzynarodowego Komitetu Herbaty (International Tea Committee). Zostal on zalo-
zony przez przedstawicieli plantatoréw herbaty z Indii, Cejlonu (Sri Lanki) i Holen-
derskich Indii Wschodnich (Indonezji) w celu zarzadzania rynkiem herbaty. Komitet
ten gromadzi i opracowuje statystyki i informacje dotyczace produkeji, wywozu,
konsumpgji i zapaséw herbaty w krajach produkujacych, jak réwniez we wszystkich
innych krajach [11].

W 2021 roku w Chinach wytworzono prawie 3,2 mln ton herbaty, co stanowi
okolo 45% $wiatowej produkgji (il. 4). Indie, bedace drugim co do wielkosci produ-
centem produktu, dostarczajg na rynek tylko niecale 1,4 mln ton. Trzecie miejsce
zajmuje Kenia z wartoscig ponizej 0,5 mln ton. Kazdy z pozostatych producentéw
dostarcza na rynek ponizej 0,3 mln ton produktu [10]. W przypadku dwoch naj-
wigkszych producentéw wigkszo$¢ uprawianych lisci herbaty po przetworzeniu trafia
na rynek wewnetrzny. Nadmieni¢ nalezy, ze w krajach tych mieszka okoto 2,5 mld
potencjalnych konsumentéw.

32 I chiny [ Indie [ Kenia [ SriLanka [ pozostate

2,8 1

2,44

2,0 1

1,6

1,2 4

wielko$¢ produkcji [mIn ton]

0,8 1

04

1. 4. Gléwni producenci herbaty na $wiecie w 2021 roku

0,0 -

Wysoka konsumpcja herbaty w Chinach nie zmienia faktu, ze kraj ten jest réw-
niez najwigkszym eksporterem herbaty na $wiecie. W 2021 roku Chiny wyekspor-
towaly rézne odmiany herbaty za kwote okolo 2,3 mld dolaréw [12]. Wartos¢ ta jest
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2.1. HERBATA

niewiele mniejsza sumy wartosci eksportu Sri Lanki i Kenii, krajéw zajmujacych od-
powiednio drugie i trzecie miejsce w rankingu (il. 5). Zaskakujace jest pigte miejs-
ce, ktdre na liscie najwigkszych eksporteréw zajmuje Polska z wartoscia wynoszaca
prawie 0,3 mld dolaréw. W tym przypadku mamy do czynienia z tak zwanym re-
eksportem. Sprowadzony do Polski surowiec jest konfekcjonowany i sprzedawany do
innych krajow.

I chiny [ SriLanka [ Kenia [0 Indie [ Polska

warto$¢ produkgji [mid $]

Il. 5. Gléwni eksporterzy herbaty na swiecie w 2021 roku

Gléwnymi importerami herbaty sa Pakistan oraz Stany Zjednoczone (il. 6).
W 2021 roku kraje te sprowadzily omawiany surowiec odpowiednio za kwote 0,6
i prawie 0,5 mld dolaréw [13]. W rankingu najwigkszych importeréw rowniez znaj-
duja si¢ Chiny wraz z Hong Kongiem. Wiekszos¢ importu stanowi herbata sprowa-
dzona do Hong Kongu, jednakze niewielkie ilo$ci réwniez trafiajg takze do Chin
kontynentalnych - mowa o odmianach, ktére nie s3 uprawiane w tym kraju badz
zapotrzebowanie na nie jest wieksze niz mozliwosci wytworcze.

Herbata jako roslina uprawowa narazona jest na choroby i zmienne warun-
ki pogodowe. Wplywa to zauwazalnie na cene¢ herbaty na rynkach $wiatowych.
W 2021 roku 1 kg kosztowal niewiele ponad 3,2 dolara (il. 7). Natomiast zdarzaly si¢
juz lata, w ktérych cena dochodzita do 4 dolaréw za 1 kg [14].
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2. CHARAKTERYSTYKA | ZASTOSOWANIE WYBRANYCH SUROWCOW NATURALNYCH
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2.1. HERBATA

2.1.1. SKEADNIKI CHEMICZNE ZAWARTE W LISCIACH HERBATY

Sktad chemiczny lisci herbaty zostal dobrze udokumentowany. Jest on bardzo zrézni-
cowany i w znacznym stopniu zalezy od czynnikéw zwigzanych bezposrednio z upra-
wa, takich jak: klimat, pora roku, miejsce uprawy, odmiana, wiek lici i roéliny, oraz
ze zbiorami, wérdd ktérych mozna wymieni¢ warunki i czas przechowywania.

W skladzie tym wystepuje wiele roznych grup zwigzkéw (il. 8). Gtéwnymi sktad-
nikami $wiezych lisci herbaty sa zwiazki fenolowe na czele z polifenolami. Do innych
substancji nalezg miedzy innymi: weglowodany (celuloza, pektyny, glukoza, frukto-
za, sacharoza), bialka (enzymy stanowiace wazng frakcje), aminokwasy (L-teanina,
kwas glutaminowy, tryptofan, glicyna, seryna, kwas asparaginowy, tyrozyna, walina,
leucyna, treonina, arginina, lizyna), alkaloidy (gltéwnie kofeina oraz mniejsze ilosci
teofiliny i teobrominy), mineraly i pierwiastki sladowe, barwniki (chlorofil i karote-
noidy), zwiazki lotne (aldehydy, alkohole, estry, laktony, weglowodory), lipidy (kwa-
sy linolowy i a-linolenowy), sterole (stigmasterol) oraz witaminy (A, C, E i K oraz
kilka witamin z grupy B) [2, 15-18].

W trakcie obréobki w celu otrzymania réznych odmian herbaty wiele zwigzkéw
rozpada si¢, w wyniku czego tworza si¢ nowe polaczenia chemiczne. Niektore zwigz-
ki zawarte w lisciach herbaty majg wtasciwosci prozdrowotne. W tabeli 1 przedsta-
wiono przykladowy sklad chemiczny surowych lisci herbaty [19]. Jak mozna zaob-
serwowac, substancjami chemicznymi wystepujacymi w najwiekszych stezeniach sg
polifenole nalezace do grupy zwiazkéw fenolowych oraz biatka i polisacharydy.

Wspomniane powyzej polifenole sa najcenniejszymi sktadnikami zawartymi
w lisciach herbaty. Zwiazki te posiadaja bowiem wlasciwosci przeciwutleniajace.
Liczne badania sugeruja, ze dlugotrwale spozywanie diety bogatej w polifenole her-
baciane zapewnia ochrong przed rozwojem nowotwordw, choréb uktadu krazenia,
cukrzycy, osteoporozy oraz choréb neurodegeneracyjnych i oczu [20, 21].

Sposrod polifenoli najwieksza grupe stanowia flawonoidy. Flawonoidy sg wtorny-
mi metabolitami roslinnymi, szeroko rozpowszechnionymi w krélestwie roslin [22].
Moga by¢ one podzielone na szes¢ podgrup: flawony, flawanony, izoflawony, flawo-
nole, flawanole i antocyjanidyny (il. 8) [23].

Najwazniejszymi zwigzkami nalezacymi do flawonoidéw sg katechiny zaliczane
do flawanoli. Stanowia one od 60 do 80% catkowitej ilosci polifenoli zawartych w lis-
ciach herbaty. Sg to gtéwnie: katechina (C), epikatechina (EC), gallokatechina (GC),
epigallokatechina (EGC), galusan katechiny (CG), galusan gallokatechiny (GCG),
galusan epikatechiny (ECG) i galusan epigallokatechiny (EGCG) (il. 9) [24].

EC, EGC, ECG i EGCG naleza do katechin najczgsciej izolowanych z lisci herba-
ty. Szczegdlnie dominuje wérdd nich EGCG, ktérego zawarto$¢ we frakeji flawanoli
moze wynosi¢ nawet do 50%. W zwiazku z tym prowadzone badania nad bioaktyw-
noscig katechin, skupiaja sie wtasnie na galusanie epigallokatechiny (EGCG). Zgod-
nie z danymi literaturowymi zdolnos$¢ antyoksydacyjna katechin jest bezposrednio
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2.1. HERBATA

zwigzana z obecnoscig grup fenolowych. W poréwnaniu z innymi katechinami EGCG
zawiera w swojej strukturze najwieksza liczbe grup fenolowych (8), co przeklada si¢
na najwyzszy potencjal w zakresie przeciwutleniania i neutralizacji wolnych rodni-
kow [24]. Jak wykazaly wyniki przeprowadzonych badan, w przypadku zastosowania
identycznych stezen popularnych przeciwutleniaczy (10 mmol/L) antyoksydacyjne
dziatanie galusanu epigallokatechiny (EGCG,) jest lepsze niz a.-tokoferolu (witami-
na E) i kwasu askorbinowego (witamina C).

Tabela 1
Przykladowy skfad chemiczny $wiezych lisci herbaty [19]

flawanole 25,0
flawonole i ich glikozydy 3,0
kwasy fenolowe i depsydy 5,0
inne polifenole 3,0
kofeina 3,0
teobromina 0,2
aminokwasy 4,0
kwasy organiczne 0,5
monosacharydy 4,0
polisacharydy 13,0
celuloza 7,0
biatka 15,0
lignina 6,0
lipidy 3,0
chlorofil i inne barwniki 0,5
popidt 5,0
sktadniki lotne 0,1

Mieszanina EGCG, witaminy E i witaminy C ma znacznie wigksza skutecznos¢
antyoksydacyjng w poréwnaniu do sytuacji, kiedy te 3 przeciwutleniacze s stosowa-
ne indywidualnie [25].

Wraz z kofeing, kwasami organicznymi oraz lotnymi terpenami polifenole od-
powiadaja za smak i zapach herbaty. Na etapie obrobki zwigzki te w pierwszej ko-
lejnosci ulegaja degradacji na skutek procesu utleniania katalizowanego oksydaza
polifenolowa [26]. Jest to gtéwna przemiana chemiczna wystepujaca podczas otrzy-
mywania czarnej herbaty. Katechiny kondensuja do wigkszych czasteczek polifeno-
lowych (dimery i polimery), tworzac teaflawiny (il. 10) i tearubiginy (il. 11). Utlenia-
nie katechin i tworzenie teaflawin moze rozpocza¢ si¢ juz w momencie wigdniecia
lisci i postepowac podczas ich zwijania. Jednak wigkszo$¢ tych zwigzkéw powstaje
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2.1. HERBATA

podczas utleniania [27]. Powstale teaflawiny sg dimerycznymi flawonoidami o bar-
wie od ztotozoltej do czerwonej, a ich obecno$¢ przyczynia si¢ do powstania cha-
rakterystycznego koloru i smaku czarnej herbaty oraz niektérych herbat typu ulung.
Do grupy tych zwiazkéw zaliczane sa: teaflawina, 3-galusan teaflawiny, 3"-galusan
teaflawiny i 3,3"-digalusan teaflawiny [23], ktére tworza si¢ z odpowiednich prekur-
soréw katechinowych (tabela 2).

teaflawina: R, =R, =H

3-galusan teaflawiny: R, = reszta kwasu galusowego, R, = H

3'-galusan teaflawiny: R, = H, R, = reszta kwasu galusowego
3,3"-digalusan teaflawiny: R, = R, = reszta kwasu galusowego

Il 10. Struktura chemiczna teaflawin zawartych w lidciach czarnej herbaty

HO

R - reszta kwasu galusowego

Il 11. Struktura chemiczna tearubiginy zawartej w lisciach czarnej herbaty

Tabela 2
Prekursory gléwnych teaflawin [29]
epikatechina epigallokatechina teaflawina
epikatechina galusan epigallokatechiny 3-galusan teaflawiny
galusan epikatechiny epigallokatechina 3'-galusan teaflawiny
galusan epikatechiny galusan epigallokatechiny 3,3"-digalusan teaflawiny
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W przypadku calkowitego utleniania moze utleni¢ si¢ ponad 75% katechin za-
wartych w lisciach herbaty. Jak wspomniano powyzej, produktami tego procesu sa
gléwnie teaflawiny. Jednakze stezenie tych zwiazkéw w czarnej herbacie nie jest
wysokie. Jest to prawdopodobnie spowodowane utlenianiem teaflawin, co prowa-
dzi do powstania tearubigin, zwigzkéw o barwach od czerwonej do brazowej [27].
W wyniku procesu utleniania otrzymuje si¢ zatem mieszaning zaréwno teaflawin, jak
i tearubigin, ktére s3 odpowiedzialne za kolor sporzadzanego napoju herbacianego.
W zwigzku z tym proces fermentacji mozna kontrolowa¢ poprzez monitorowanie
profilu zawartosci teaflawin oraz czasu potrzebnego do wytworzenia ich maksymal-
nej ilosci [28].

Roéwnie istotnymi skladnikami nalezacymi do flawonoidéw sa flawonole. Do naj-
wazniejszych przedstawicieli tej grupy naleza: kwercetyna, kemferol i mirycety-
na (il. 12). Stanowig one 2-3% rozpuszczalnych w wodzie sktadnikéw zawartych
w liSciach herbaty. Wymienione zaréwno w formie wolnej, jak réwniez w postaci
réznego rodzaju glikozydéw [23]. Podobnie jak flawanole maja one wlasciwosci
przeciwutleniajace oraz dodatkowo zmniejszaja ryzyko choroby naczyniowej [22].

OH (0] OH (0]
kemferol

OH O
mirycetyna

Il. 12. Gléwne flawonole zawarte w lisciach herbaty

Druga najwazniejszg frakcja zawarta w liSciach herbaty sg biatka. Podczas pro-
cesu obrobki termicznej ulegaja one denaturacji i ich zawarto$¢ w lisciach herba-
ty po procesie obrobki jest niewielka. Zwigzkami, ktére maja najwigkszy wpltyw na
jakos¢ otrzymanej herbaty sa enzymy. Sposrod zwigzkéw chemicznych nalezacych
do tej grupy najistotniejsza role odgrywa oksydaza polifenolowa. Pelni ona klu-
czowy role w produkcji czarnej herbaty - katalizuje utlenianie katechin i prowadzi
do powstawania barwnikéw czarnej herbaty, a mianowicie teaflawiny i tearubiginy.
Aktywno$¢ oksydazy polifenolowej w lisciach herbaty jest inaktywowana podczas
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procesu gotowania na parze lub smazenia stosowanych w produkgji zielonej herbaty,
a wzrasta podczas wiedniecia i oksydacji lisci przy wytwarzaniu czarnej herbaty [30].
Waznymi skfadnikami zawartymi w lisciach herbaty sg réwniez metyloksanty-
ny, czyli zwigzki nalezace do grupy alkaloidéw purynowych (il. 13). Sa to: kofeina
(okoto 3,5%), teobromina (0,15-0,2%) oraz teofilina (0,02-0,04%) [2].
Wazna grupa substancji zawartych w lisciach herbaty s3 aminokwasy, wsrod kto-
rych najistotniejsza jest L-teanina, czyli kwas N-etylo-L-glutaminowy (il. 14).

CH,
/
H,CL N H,C
07 >N N
|
CH, CH 3
kofeina teofilina teobromina

II. 13. Metyloksantyny zawarte w li$ciach herbaty

Ho, NH,

NH _CH

HOOC
o)

II. 14. Wzor czasteczki L-teaniny

Jest to unikalny aminokwas, poniewaz znajduje si¢ tylko w jednej roslinie — w her-
bacie. Jego zawarto$¢ w suchej masie wynosi od 1 do 2%. Wystepuje tylko w po-
staci wolnej (niebiatkowej) i jest dominujacym skladnikiem frakcji aminokwasow
w herbacie. Stanowi okolo 50% wszystkich wolnych aminokwaséw [31]. Amino-
kwas ten jest syntetyzowany przy udziale syntetazy teaniny w korzeniu krzewu her-
bacianego i przenoszony do rozwijajacych si¢ pedéw i mtodych lisci, dlatego wyste-
puje w najwiekszym stezeniu w korzeniach rosliny. Teanina ma dwa enantiomery:
L-teaning i D-teanine. Sredni wzgledny poziom D-teaniny wynosi okoto 1,85%
catkowitej zawarto$ci teaniny. Warto$¢ ta zauwazalnie zwigksza sie w przypadku
przechowywania w wysokiej temperaturze. W zwigzku z tym zasugerowano, Ze sto-
sunki enancjomeryczne w teaninie moga by¢ uzyteczne jako wskaznik do oceny
dtugotrwalego przechowywania lub ewentualnie warunkow jej transportu [32]. Tea-
nina jest rowniez prekursorem w procesie biosyntezy katechin w liSciach herbaty.
Wiadomo, ze przemiana ta jest kontrolowana przez $wiatto. Duze ilosci teaniny gro-
madzg si¢ w lisciach herbaty i nie przeksztalcajg si¢ w katechiny, gdy roslina znajdu-
je sie w zacienionych miejscach. Gromadzenie teaniny w takich warunkach skutkuje
nizszym stezeniem katechin.

Wsrod pierwiastkow mineralnych w najwiekszej ilosci wystepuje potas. Sta-
nowi on 40% catkowitej zawartosci pierwiastkéw mineralnych w masie swiezych
lisci herbaty. Sa one takze bogate we fluorki, a ponadto gromadzg glin i mangan.
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Inne pierwiastki obecne w formie mineralnej to wapn, magnez, sod, fosfor i siar-
ka. Do pierwiastkdw mniejszo$ciowych naleza: bor, bar, chrom, miedz, zelazo, mo-
libden, nikiel, rubid, stront i cynk. Stwierdzono réwniez obecnos¢ sladowych ilosci
pierwiastkow takich jak: srebro, arsen, beryl, bizmut, kadm, cer, kobalt, cez, ind, lit,
otoéw, oraz pierwiastkow ziem rzadkich, na przyklad antymonu, selenu, cyny, wa-
nadu i cyrkonu [33]. Zawarto$¢ pierwiastkéw miesci si¢ w szerokim zakresie od 25
do 1000 pg/g i zalezy miedzy innymi od warunkéw uprawy [15].

Liscie herbaty zawieraja rowniez kwasy karboksylowe, gtéwnie dikarboksylowe
i trikarboksylowy. Sa to kwasy: bursztynowy, szczawiowy, chinowy, jablkowy i cy-
trynowy. Dodatkowo liScie zawieraja niewielkie ilosci kwaséw ttuszczowych. Nie-
ktore z tych kwaséw organicznych sg skladnikami aromatu herbaty. Nawet jesli
same nie s3 substancjami zapachowymi, to prawdopodobnie przeksztalcajg si¢ do
sktadnikéw aromatycznych poprzez utlenianie lub inne reakcje. Zawartos¢ wolnych
kwaséw karboksylowych waha sie w szerokim zakresie od 0,5 do 2% suchej masy lisci
herbaty. Najwyzsze zawartosci procentowe we frakcji kwaséw organicznych notowa-
ne s dla kwaséw chinowego i szczawiowego.

Gléwnymi barwnikami obecnymi w $wiezych lisciach herbaty sa chlorofi-
le i karotenoidy. Calkowita zawarto$¢ chlorofilu w lisciach herbaty wynosi okoto
0,2-0,6% suchej masy, natomiast stosunek zawartosci chlorofilu A do chlorofilu B
to 2:1. Zawarto$¢ chlorofilu ulega zmniejszeniu w przypadku produkcji czarnej her-
baty. Degradacja chlorofilu, w wyniku ktdrej tworza si¢ nowe zwigzki, ma miejsce
w procesie utleniania. Powstate produkty degradacji przyczyniaja si¢ do charakte-
rystycznego, ciemnego zabarwienia czarnej herbaty. Podobnie jak chlorofil, row-
niez zwigzki karotenowe wplywaja na jako$¢ czarnej herbaty. Sq one bowiem pre-
kursorami aromatu tej odmiany herbaty. Wiele badan wykazalo, ze karoteny obecne
w lisciach herbaty podczas ich przetwarzania ulegaja degradacji w granicach od 47
do 70%. W wyniku degradacji termicznej tworza sie rézne zwiazki zapachowe, jak na
przyklad B-jonon [34].

W lisciach znajdujg sie rowniez sktadniki lotne. Mozna je zaliczy¢ do dwoch grup.
Pierwsza grupe stanowia zwigzki chemiczne powstale w lisciach herbaty w wyniku
proceséw biochemicznych. Sa to gtéwnie alkohole takiej jak: trans-pent-2-en-1-ol,
n-heksanol, cis-heks-3-en-1-ol, 2-heks-2-en-1-ol, linalol i jego tlenki, nerol, gera-
niol, alkohol benzylowy, B-fenyloetanol oraz nerolidol. Ponadto stwierdzono réw-
niez obecno$¢ trans-heks-2-enalu (il. 15). Substancje zapachowe obecne pierwotnie
w lisciach herbaty mogg ulega¢ rozmaitym reakcjom enzymatycznym w trakcie prze-
twarzania produktu, w wyniku czego ich zawartosci ulegajg zmianie [35]. Natomiast
do drugiej grupy zaliczamy zwiazki powstale najczesciej w wyniku degradacji in-
nych pofaczen chemicznych. Jako przyktad mozna podac przeksztalcenie 3-karotenu
do B-jononu, a-jononu, -damaskonu i a-damaskonu (il. 16) [36].
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II. 16. Skladniki lotne w lisciach herbaty powstale w reakcjach degradacji -karotenu

2.1.2. ETAPY PRODUKCJI ROZNYCH ODMIAN HERBATY

Liscie herbaty nalezy podda¢ obrébce. Jest to proces wieloetapowy. Na liczbe reali-
zowanych etapéw wplyw ma rodzaj herbaty, jaki ma by¢ otrzymany (biala, zielona,
ulung czy tez czarna). Na il. 17 zaprezentowano schemat przedstawiajacy etapy pro-
dukgji réznych odmian herbaty.
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1. 17. Etapy produkcji herbaty odmiany: bialej, zielonej, ulung oraz czarnej’

Pierwszym etapem produkcji jest zbidr lisci herbaty. Odbywa si¢ on najczesciej
recznie, dwa razy w roku, wczesng wiosng i latem. Okres ten trwa od 7 do 14 dni.

W odrdéznieniu od innych rodzajow herbaty biala odmiana wytwarzana jest z bar-
dzo mlodych lisci lub pgkéw. Aby uzyska¢ optymalng jakos$¢ biatej herbaty, koniecz-
ne jest delikatne skubanie pedow i lisci, aby zminimalizowac¢ ich uszkodzenia [37].
Zbiér ma miejsce tylko raz w roku - wczesng wiosng. Dodatkowo podczas wzro-
stu paki sa zwykle ostonigte przed $wiattem slonecznym, co powoduje zmniejsze-
nie ilosci chlorofilu tworzacego si¢ pod jego wplywem. Nadaje to mlodym liSciom
bialy wyglad [3]. Zbieranie liSci herbaty jesienig lub zimg jest mniej powszechne
(tylko w sprzyjajacym klimacie). Niektore plantacje realizujg zbiory mechanicznie,
jednakze reczny zbiér umozliwia pozyskiwanie mtodszych peddéw lisci lub tych o wy-
sokiej zawartosci kofeiny i przeciwutleniaczy.

W przypadku otrzymywania bialej i zielonej herbaty, ktére naleza do herbat
nieoksydowanych, $wieze liscie natychmiast po zerwaniu sg podgrzewane w celu
dezaktywacji enzymu (oksydazy polifenolowej) [38]. W Japonii dezaktywacja enzy-
mow jest zazwyczaj przeprowadzana poprzez gotowanie na parze w duzych obro-
towych cylindrach przez 20-50 sekund. Po uplywie tego czasu nastepuje skrecanie
i suszenie, majace na celu uzyskanie pozadanego wygladu oraz stopniowe zmniej-
szenie wilgotno$ci do okoto 3%. Wigkszos¢ chinskiej zielonej herbaty jest produ-

' Celowo nailustracji nie przedstawiono etapéw produkcji czerwonej herbaty - jej udzial w rynku jest
stosunkowo niewielki i dodatkowo stuzy ona jedynie do przygotowania tradycyjnego naparu.
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kowana poprzez szybkie smazenie na patelni lub prazenie, a nastepnie skrecanie
i suszenie. W Indiach zielona herbata w stylu chinskim jest produkowana przy uzy-
ciu dlugich, obracajacych sie, ogrzewanych cylindréw. Liscie przebywaja w nich
od 7 do 10 minut [39]. Tak wyprodukowana herbata nazywana jest senchg i dzieli si¢
na kilka kategorii jakosciowych. Bez etapu podgrzewania enzym zmienia skfadniki
zawarte w lisciach (na przyklad katechiny). Gotowanie na parze lub smazenie po-
zwala zachowa¢ smak herbaty oraz funkcje katechin. Eliminuje takze zapach typowy
dla zielonych lisci i generuje ten charakterystyczny dla biatej lub zielonej herbaty [3].
Dodatkowo przed suszeniem liécie stuzace do otrzymania zielonej herbaty s3 recz-
nie zwijane. Herbata musi zosta¢ wysuszona, aby usuna¢ resztki wilgoci i stworzy¢
stabilny produkt. Etap ten stosowany jest do wszystkich rodzajow herbaty z wyjat-
kiem czarnej. Jest on czasami nazywany zabiciem zieleni, ale w rzeczywistosci stuzy
zachowaniu zielonego koloru, ktéry pozostaje w lisciu w tym momencie produkgji.
Proces suszenia musi by¢ réwniez bardzo delikatny, aby unikna¢ wprowadzania ja-
kichkolwiek zmian smakowych. Na przyklad biala herbata jest tradycyjnie suszona
na stoncu.

Odmiennie do liSci przeznaczonych na bialg i zielong herbate postepuje sie
z tymi, z ktorych otrzymywane sg herbaty ulung i czarna. W tym celu zebrane liscie
poddaje sie procesowi wiedniecia, w czasie ktérego zachodza zmiany biochemicz-
ne i fizjologiczne. Efektem tych zmian jest zmiekczenie lidci i usunigcie z nich nad-
miaru wody. Zebrane liscie herbaty zwykle zawieraja od 74 do 83% wody, po wied-
nieciu warto$¢ ta obniza si¢ do okoto 70%. Po obnizeniu zawartosci wody w lisciach
herbaty stajg si¢ one wiotkie, co ulatwia ich skrecanie i zwijanie. W procesie wied-
niecia nastepuje wzrost zawartosci aminokwaséw, weglowodandéw i kofeiny. Osig-
gana jest rowniez maksymalna aktywnos¢ oksydazy polifenolowej z jednoczesnym
rozkladem chlorofilu. Wiedniecie jest bardzo delikatnym procesem w przetwarzaniu
herbaty. Poniewaz zawarto$¢ wody w liSciach rézni si¢ w zaleznosci od pory roku,
nalezy ustawi¢ odpowiednie poziomy wig¢dnigcia, aby zapewni¢ produkcje herbaty
o wysokiej jako$ci. Licie rozktada sie cienkimi warstwami (0,3-0,7 kg/m?) na ta-
cach w przewiewnych pomieszczeniach. Czas trwania procesu wiedniecia wyno-
si od 16 do 20 godzin i zalezy od stanu lisci i ostatecznej jakosci herbaty. Bardzo
czesto wdmuchiwane jest gorace powietrze pod tacki z roztozonymi lis¢mi w celu
przyspieszenia procesu odparowania. Procedura wiednigcia moze by¢ realizowa-
na przez krétki okres (12 godzin) w niskiej temperaturze (10-15°C), co umozliwia
otrzymanie aromatycznej herbaty. Dtuzszy czas trwania procesu (20-30 godzin) pro-
wadzonego w wyzszej temperaturze (25-30°C) daje dobry kolor lisci herbaty, jednak
ma negatywny wplyw na ich wtasciwosci chemiczne i smakowe [40, 41].

W kolejnym etapie licie przygotowywane sa do procesu oksydacji. W przypad-
ku herbaty ulung liscie celowo si¢ uszkadza (kaleczy). Mozna to zrealizowac przez
wstrzasanie lub walcowanie. W trakcie walcowania rozrywane sg $ciany komor-
kowe lisci. Kiedy $ciany komodrkowe popekaja, zwigzki chemiczne w nich zawarte
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wchodzg w kontakt z tlenem. Proces ten skutkuje produkcja waznych skladnikéw,
ktore decydujg o smaku herbaty. Uszkadzanie lisci jest najbardziej wymagajaca czes-
cig produkc;ji.

LiScie przeznaczone do wytwarzania czarnej herbaty sa zwijane i ksztaltowane.
Ma to na celu czedciowe rozbicie $cian komoérkowych, co przyspiesza proces oksy-
dacji. W przeszlosci liscie herbaty byly recznie zwijane w peczki (wowczas liscie
skrecajg sie i rozpadajg na kawalki) i w niektérych miejscach nadal si¢ to prakty-
kuje. Obecnie czesciej jednak zwija sie wilgotne liscie za pomocg maszyny do rolo-
wania (walcowania), tworzac w ten sposob pomarszczone paski. Nastepnie formu-
je sie z nich rézne ksztalty: spirale, granulki, kulki, stozki i inne. Proces oksydacji
zachodzi bez udzialu jakichkolwiek wprowadzonych dodatkowo skladnikéw i jest
katalizowany przez enzym zawarty w liSciach herbaty, zwany oksydaza polifenolo-
wa. Czesto towarzyszy mu reakcja polimeryzacji [42]. W trakcie procesu monome-
ryczne flawonoidy (na przyktad katechiny) s3 utleniane do polimerycznych teaflawin
i tearubiginy [43]. Czas jego trwania waha si¢ od 45 minut do 3 godzin. Zwiniete
wezeséniej zielone lidcie rozkladane s w cienkich warstwach o grubosci 5-8 cm na
podlodze pomieszczenia, w ktérym prowadzony jest proces utleniania, lub na ta-
cach znajdujacych sie na stojakach. Temperatura w pomieszczeniu waha si¢ miedzy
24 a 27°C i jest regulowana przez zastosowanie nawilzaczy lub chtodnego powie-
trza. Wilgotnos¢ powietrza utrzymuje si¢ na poziomie 95-98%. Kolor lisci zmie-
nia si¢ od zielonego po miedzianoczerwony. Stopien utlenienia mozna kontrolowa¢
na dwa sposoby. Pierwszym jest stosunek zawartosci teaflawiny i tearubiginy, ktory
w idealnych warunkach wynosi 1:10. Natomiast drugim jest zawarto$¢ taniny, kto-
ra podczas opisywanego procesu zmniejsza sie z 20 do 10-12%. Procesowi temu to-
warzyszy rozklad chlorofilu. Podczas utleniania liscie herbaty pozostawia si¢ w prze-
wiewnym pomieszczeniu, w ktorym staja si¢ ciemniejsze. Tworza sie¢ nowe zwiazki
determinujace rozne rodzaje herbat (zréznicowane pod wzgledem smaku, mocy
i koloru) [3, 40, 44].

Ostatnim etapem w procesie otrzymywania herbat ulung i czarnej jest su-
szenie/palenie. Ma ono na celu powolne zahamowanie procesu utleniania. Suszenia
na cieplo usuwa wilgo¢ z lisci herbaty i karmelizuje cukry, co powoduje powsta-
nie nowych zwigzkéw odpowiedzialnych za smak i zapach charakterystyczny dla
konkretnej odmiany herbaty. Dawniej liscie herbaty byly suszone nad ogniem, ale
od konca XIX wieku ogrzewanie plomieniem zostalo zastapione przeptywem go-
racego powietrza.

W nowoczesnych urzadzeniach suszacych liScie herbaty sa podawane od gory
do duzej komory, natomiast goragce powietrze jest wdmuchiwane do jej dna.

Etapem, ktdry nie jest zwigzany w sposdb bezposredni z obrdobka lisci herbaty,
a ma znaczacy wplyw na jako$¢ produktu koncowego, jest blending, czyli tworze-
nie réznego rodzaju mieszanek. Jest to najbardziej popularne zjawisko w przypad-
ku czarnych herbat. Po zakupie herbaty na aukcji producenci przygotowuja swoje
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wlasne, specjalne mieszanki sprzedawane na rynku detalicznym pod wilasng mar-
ka. Prawie wszystkie dostepne na rynku czarne herbaty skladaja si¢ z mieszaniny
réznych rodzajow lisci herbat. W jednym popularnym zestawieniu moze znalez¢ sig
do 20 lub 30 réznych herbat. Jest to czasem konieczne, aby mdc zagwarantowac
spojnos¢ (smak, zapach, jakos¢ i cene) kazdej marki gotowego produktu. W niekto-
rych przypadkach do herbat dodaje si¢ kwiaty lub olejki aromatyczne, aby nada¢ im
odpowiednie cechy [32].

2.1.3. CHARAKTERYSTYKA ROZNYCH ODMIAN HERBATY

Na podstawie stopni oksydacji herbate mozna podzieli¢ na trzy gléwne typy: nie-
utleniona (herbata biala i zielona), cze$ciowo utleniona (herbata ulung) i catkowi-
cie utleniona (czarna herbata) [45].

2.1.3.1. CHARAKTERYSTYKA BIALEJ HERBATY

Biala herbata (napdj) powstala w prowingji Fujian w Chinach. Uprawy bialej her-
baty znajdujg si¢ gléownie w Chinach, Indiach oraz na Sri Lance. Autentyczna biata
herbata jest produkowana na bardzo ograniczong skale. Ten rodzaj nie jest tak po-
pularny jak herbata czarna czy zielona. Napar z bialej herbaty ma zazwyczaj bar-
dzo blady kolor [37]. Ten rodzaj herbaty jest bogaty w aminokwasy i ma ,,chlodny”
charakter, dzigki czemu moze by¢ ona stosowana do chtodzenia i detoksykacji or-
ganizmu. Starozytni Chinczycy uzywali biatej herbaty do zwalczania stanéw zapal-
nych, regulacji potliwosci i wilgotnosci ciata w lecie, a takze leczenia choréb i do-
legliwosci, takich jak bol zeba, wysoka goraczka i odra [46]. Biala herbata pomaga
takze w utracie masy ciala. Jest w stanie zwigkszy¢ tempo metabolizmu, poniewaz
zawiera wiecej przeciwutleniaczy niz jakikolwiek inny dostepny rodzaj tego napa-
ru [29]. Dziala korzystniej niz zielona herbata. Zmniejsza réwniez stezenie ztego
cholesterolu we krwi, a zwigksza poziom dobrego. Umozliwiajg to obecne w lisciach
bialej herbaty katechiny, ktore sg naturalnymi przeciwutleniaczami. Katechiny row-
niez obnizaja ci$nienia krwi. Nastepuje to w wyniku jej rozrzedzenia i poprawy funk-
cji tetnic, co przyczynia si¢ do utrzymania zdrowego stanu serca [47]. Biata herbata
ma mnostwo przeciwutleniaczy, ktére pomagaja wzmocni¢ uklad odpornosciowy
i zapobiega¢ wnikaniu do organizmu bakterii i wiruséw [48]. Prowadzi to do mniej-
szego wystepowania zakazen i poprawia ogoélny stan zdrowia. Spozywanie opisywa-
nej herbaty zmniejsza szanse na przezigbienie lub grype [47].

Picie biatej herbaty moze mie¢ profilaktyczny wplyw w poczatkowej fazie cu-
krzycy. Obecne w niej polifenole i estry moga promowac synteze insuliny, dzigki
temu zmniejsza¢ poziom cukru we krwi. Picie bialej herbaty w dluzszej perspek-
tywie pomaga skutecznie kontrolowaé wydzielanie insuliny, op6éznia¢ wchlanianie
glukozy w jelitach i rozklad nadmiaru cukru we krwi [3, 46]. Stosowana jest w celu
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zmniejszenia stresu oksydacyjnego i w leczeniu otylosci [49]. Gléwnym skladni-
kiem aktywnym lisci herbaty bialej jest galusan epigallokatechiny (EGCG). Ta od-
miana charakteryzuje sie réwniez nizszg zawartos¢ kofeiny w poréwnaniu do zielo-
nej herbaty [50].

Przeciwutleniacze obecne w liSciach bialej herbaty dzialajg korzystnie na skore,
zwigkszajac jej elastyczno$¢, a ponadto tagodza stany zapalne w organizmie i reuma-
toidalne zapalenie stawow [51].

Wymagania dotyczace wlasciwosci fizykochemicznych oraz skfadu biatej herbaty
zostaly zawarte w normie 1SO12591:2013 [52].

2.1.3.2. CHARAKTERYSTYKA ZIELONEJ HERBATY

Zielona herbata, podobnie jak biala, zaliczana jest do herbat nieutlenionych. Jako na-
péj zaczeto ja spozywaé w III wieku n.e. w Chinach. Do Japonii dotarfa miedzy 729
a 800 rokiem n.e. Jest szczeg6lnie popularna w Azji Wschodniej, a konkretnie w Ja-
ponii i Chinach [5]. 20% produkowanej na $wiecie herbaty stanowi odmiana zielona.

Obrobka wstepna lisci herbaty w procesie otrzymywania zielonej odmiany po-
woduje, Ze zawiera ona wiecej skladnikéw aktywnych w poréwnaniu do innych ty-
pow [26]. Niestety zbioér musi odby¢ sie w odpowiednim czasie. Ewentualne op6z-
nienia pogarszaja jako$¢ otrzymanych lisci, co wpltywa negatywnie na pdzniejsza
cene [53].

Liscie herbaty zielonej majg wiele zastosowan prozdrowotnych, ktére obejmuja
profilaktyke: ukladu krazenia, przeciwmiazdzycowa, przeciwzapalng, przeciwar-
tretyczng, antybakteryjng, przeciwutleniajaca, przeciwwirusowa oraz neuroprotek-
cyjng (neuroregeneracyjng) [54-56]. Spozywanie zielonej herbaty zapobiega wielu
réznym rodzajom nowotwordw, np. jamy ustnej, pluc, przewodu pokarmowego
i gruczoléw sutkowych [57, 58]. Napoje otrzymane z liScie zielonej herbaty reguluja
przemiany metaboliczne, wplywajac korzystnie na leczenie otylosci, migdzy innymi
poprzez kontrolowanie masy ciala i tkanki ttuszczowej [59]. Prozdrowotny wptyw
lisci herbaty wynika z obecnosci wielu sktadnikéow aktywnych w nich zawartych.
Substancje znajdujace si¢ w lisciach nie ulegajg utlenianiu. W zwigzku z tym zawie-
rajg one najwiecej przeciwutleniaczy i najmniejsza ilo$¢ kofeiny w poréwnaniu z in-
nymi typami herbaty. Jedna filizanka zielonej herbaty zawiera okoto 15-50 mg ko-
feiny. Ta herbata ma jasnozolty lub zielony kolor i delikatny, stodkawy smak [18, 51].

W lisciach tego rodzaju herbaty stwierdzono obecnos¢ okoto 4000 réznych zwigz-
kéw chemicznych. Sg to gltéwnie polifenole, kofeina, mineraty i sladowe ilosci wita-
min, aminokwasy oraz weglowodany [60, 61].

Najcenniejszymi skltadnikami zielonej herbaty z medycznego punkty widzenia sa
polifenole, wérdd ktorych najwieksza grupe stanowia flawonoidy. Natomiast najwaz-
niejszymi zwigzkami nalezacymi do flawonoidéw sa katechiny. Moga one stanowié¢
nawet 80-90% frakeji flawonoidéw i okoto 40% rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow
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stalych zawartych w lisciach zielonej herbaty [62]. Ze wzgledu na jej minimalne prze-
twarzanie zawartos¢ katechin w suchej masie lisci wynosi 30-40% [5]. Na stezenie
katechin w herbacie wptywa przede wszystkim miejsce jej uprawy. Polifenole szyb-
ko si¢ utleniaja pod wptywem enzymu oksydazy polifenolowej. Dlatego liScie zielonej
herbaty zawierajg wiecej katechin w poréwnaniu do lisci czarnej herbaty, w ktérych
stwierdzono natomiast wigksze stezenie tanin [63]. Czterema najwazniejszymi kate-
chinami zawartymi w lisciach zielonej herbaty sg: epikatechina (7%), epigallokate-
china (19%), galusan epikatechiny (14%) oraz galusan epigallokatechiny (59%) [62].

Wymagania dotyczace wlasciwosci fizykochemicznych oraz sktadu herbaty zielo-
nej zawarto w normie ISO 11287:2011 [64].

2.1.3.3. CHARAKTERYSTYKA CZARNEJ HERBATY

Czarna herbata jest w pelni sfermentowang odmiang herbaty i nalezy do najczesciej
spozywanych. Gléwnym jej producentem sg Indie. Jest spozywana przede wszyst-
kim w krajach takich jak Chiny, Japonia, Indie oraz w czeséci panstw Afryki Pétnocne;j
i na Bliskim Wschodzie. Herbata czarna stanowi 80% s$wiatowej produkcji wszyst-
kich rodzajow i odmian herbaty [18, 65].

W jej skladzie chemicznym wystepuja zwiazki polifenolowe (monomeryczne, di-
meryczne i oligomeryczne), aminokwasy (w tym L-teanina), metyloksantyny, we-
glowodany, bialka i mineraly. Czarna herbata jest réwniez uwazana za dietetyczne
zrédio antyoksydacyjnych sktadnikéw odzywczych, takich jak: karotenoidy, tokofe-
role, chrom, mangan, selen, cynk oraz niektérych zwigzkéw fitochemicznych, wpty-
wajacych korzystnie na organizm [66]. Sktadniki zawarte w lisciach czarnej herbaty
maja wlasciwosci: przeciwutleniajace, przeciwzakrzepowe, przeciwnowotworowe,
przeciwzapalne i przeciwcukrzycowe. Zapobiegaja one réwniez prochnicy zebow,
chorobom ukladu krazenia, poprawiajg nastréj i sprawno$¢ umystows [67]. Spozy-
wanie czarnej herbaty zapobiega takze uszkodzeniom oksydacyjnym, chorobom ser-
cowo-naczyniowym oraz zaburzeniom w skladzie mikroflory jelitowej [68].

Wymagania i specyfikacje dotyczaca czarnej herbaty zawarto w normie
ISO 3720:2011 [69].

2.1.3.4. CHARAKTERYSTYKA HERBATY ULUNG

Herbata ulung nalezy do grupy herbat poddanych oksydacji. Jest to produkt czgscio-
wo utleniony (w zakresie od 10 do 80%) [70]. Jest to tradycyjna herbata, szczegol-
nie popularna w potudniowych Chinach. Jej spozycie, podobnie jak w przypadku
herbaty zielonej, jest ograniczone do poludniowo-wschodniej Azji i Tajwanu. Tyl-
ko 2% produkowanej na $wiecie herbaty stanowi odmiana ulung [65, 71]. Jej sktad
jest posredni miedzy herbatg zielong a czarng, poniewaz zawiera zaréwno kate-
chiny, jak i teaflawiny oraz czasami tearubiginy. W poréwnaniu z zielong herbatg
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ulung zawiera okolo 50% galusanu epigallokatechiny (EGCG) i dwukrotnie wiecej
spolimeryzowanych polifenoli. Do najwiekszej grupy polimeréw powstatych w trak-
cie oksydacji nalezg procyjanidyny. Sq one skondensowanymi formami katechiny [72].

Herbata ulung jest stodsza i mniej cierpka w smaku w poréwnaniu do zielo-
nej [65].

Opisywany rodzaj ma wlasciwosci przeciwskurczowe, ktére pomagaja ztagodzi¢
klopoty z trawieniem. Herbata ulung odgrywa znaczacy role w walce z otyloscia.
Redukcja masy ciala nastepuje poprzez zwiekszenie wydatku energetycznego i hamo-
wanie wchlaniania skltadnikéw odzywczych [71]. Jest pomocna w chorobach ukta-
du krazenia, kontrolowaniu cukrzycy, ochronie kosci i z¢bow.

2.1.4. ABSOLUTY LISCI HERBATY

Absolutem nazywa si¢ produkt uzyskiwany przez ekstrakcje etanolem z konkre-
tu, pomady kwiatowej, zywicy lub ekstraktu otrzymanego w warunkach nadkry-
tycznych. Powstaly roztwor etanolowy jest zazwyczaj chlodzony i filtrowany w celu
wyeliminowania substancji woskowych. Etanol nastgpnie zostaje usuniety przez
destylacje [73].

Absoluty wytwarzane sg jedynie z lisci zielonej i biatej herbaty. Najpopularniej-
szy jest absolut odmiany zielonej. Najwiekszymi jego producentami sg Indie, Chiny
oraz Francja. W przypadku ostatniego z wymienionych krajéw absolut ten otrzymy-
wany jest na podstawie konkretu pochodzacego z Chin. Absolut pozyskiwany jest
w procesie ekstrakeji liSci zielonej herbaty z zastosowaniem lotnych rozpuszczalni-
kow. W pierwszym etapie pozyskuje sie konkret, w procesie ekstrakeji lisci zielnej
herbaty z zastosowaniem lotnego niepolarnego rozpuszczalnika, ktérym najczesciej
jest n-heksan. Przykladowy schemat prowadzenia tego procesu przedstawiono na
il. 18 [73]. W zbiorniku (1) znajduje si¢ n-heksan, ktéry ttoczony jest pompa (2) po-
przez zawor (3) do ekstraktora (4). Ekstraktor posiada usuwalng pokrywe (5), ktora
umozliwia zaladunek $wiezych i roztadunek zuzytych lisci herbaty (6). W central-
nej czesci aparatu ekstrakcyjnego znajduje si¢ pret (7), na ktorym umieszczane sg
perforowane blachy (8). Ich zadaniem jest podzielenie surowca na warstwy o mniej-
szej grubosci. Zbiornik gromadzacy ekstrakt jest ogrzewany grzatka (9). Po zakon-
czeniu procesu otwiera si¢ zawdr spustowy (10) i powstaly ekstrakt przy uzyciu
pompy (11) przestany zostaje rurami do mieszalnika (12) wyposazonego w plaszcz
grzewczy i mieszadlo (13). Zawarto$¢ aparatu jest podgrzewana i mieszana. Od-
destylowywany z roztworu rozpuszczalnik po skropleniu w chiodnicy (14) powraca
do zbiornika (1). Plynna pozostalo$¢ podestylacyjna (konkret) po otwarciu zawo-
ru (15) usuwana jest ze zbiornika.

W drugim etapie otrzymany konkret poddawany jest procesowi ekstrakeji z za-
stosowaniem etanolu jako rozpuszczalnika. Na il. 19 zaprezentowano przyklado-
wy schemat instalacji do otrzymywania absolutu z konkretu [73].
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2.1. HERBATA

W zbiorniku (1) znajduje si¢ etanol. Pompg (2) jest on ttoczony do ogrzewanego
mieszalnika (3) wyposazonego w mieszadlo (4) oraz wilaz (5) do wprowadzania kon-
kretu. Po podgrzaniu zawarto$ci zbiornika otwierany jest zawor spustowy (6) i cieply
roztwor pompa (7) kierowany jest rurami do chtodnicy (8). W trakcie ochtadzania
do temperatury ponizej 0°C wytracaja sie substancje woskowe i zywiczne. Powstata
mieszanina wprowadzana jest do chlodzonego filtra rotacyjnego (9) w celu oddzie-
lenia wytrgconych substancji od etanolowego roztworu zwigzkéw aromatycznych.
Woski i zywice magazynowane s3 w zbiorniku (10), a otrzymany roztwor alkoho-
lowy przesytany jest rurami do mieszalnika (11) wyposazonego w plaszcz grzewczy
i mieszadto (12). Podobnie jak w przypadku pozyskiwania konkretu zawarto$¢ apa-
ratu jest podgrzewana i mieszana. Z roztworu oddestylowywany jest rozpuszczalnik,
ktéry po skropleniu w chlodnicy (13) zostaje zawrdcony do zbiornika etanolu (1).
Cieply absolut pozostaly w mieszalniku jest z niego usuwany poprzez otwarcie zawo-
ru spustowego (14).

Otrzymany absolut zielonej herbaty ma stodki herbaciany zapach z nutami drzew-
nymi i garbowanej skory. Zapach ten zaliczany jest do nuty srodkowej gornej (nuta
serca glowy).

Gléwnymi sktadnikami absolutu zielonej herbaty sa: geraniol, linalol, nerolidol,
kapronian heks-3-en-1-ylu, nonanal, 3-fenyloetanol (alkohol rézany), trans-heks-
-2-enal (aldehyd lisciowy) oraz jasmon (il. 20). Przyktadowy chromatogram absolutu
z lisci zielonej herbaty w zakresie wystepowania najwazniejszych zwigzkéw odpo-
wiedzialnych za zapach przedstawiono na il. 21. Jak mozna zaobserwowa¢, sktad-
nikiem wystepujacym w najwiekszych ilosciach jest alkohol benzylowy. Jego zwar-
to$¢ w analizowanym absolucie zielonej herbaty w tym przypadku wynosi okoto 9%.
Innymi zwigzkami, ktérych obecnos¢ potwierdzono w stezeniach niewiele nizszych
od wspomnianego powyzej alkoholu, s3: B-fenyloetanol (alkohol rézany), linalol
oraz geraniol. Ich stezenia osiagajg wartosci niewiele wyzsze od 7%. Ponadto w ana-
lizowanym absolucie spo$réd substancji odpowiedzialnych za jego zapach mozna
réwniez wyrdznic cis-heks-3-en-1-ol (tak zwany alkohol liciowy) oraz jasmon. Za-
wartosci powyzszych zwigzkoéw w analizowanej probce osiagaja wartosci odpowied-
nio okoto 4% i niewiele powyzej 1,5%.

Omawiany absolut miesza si¢ z wieloma olejkami eterycznymi, co umozliwia two-
rzenie roéznorodnych kompozycji zapachowych. Wsréd olejkéw eterycznych mozna
wymienié: cytrusowe, anyzowy (z anyzu gwiazdzistego), rozany, z kwiatéw poma-
ranczy, nerolowy, z gatki muszkatolowej, z bylicy, z arniki, z szatwii muszkatolowej,
palmarozowy oraz ylang-ylang.

Absolut zielonej herbaty znajduje zastosowanie w przemysle kosmetycznym i che-
mii gospodarczej oraz w aromaterapii. Jest on sktadnikiem: kremoéw, wyrobéw per-
fumeryjnych, a takze od$wiezaczy powietrza.

W przypadku wyrobéw perfumeryjnych absolut zielonej herbaty jest skfadni-
kiem nut stodko-zielonych w niektérych kwiatowych perfumach. Nuty kwiatowe
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Il. 21. Przyktadowy chromatogram absolutu z lisci zielonej herbaty
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2.1. HERBATA

obejmujg przede wszystkim: jasmin, kwiat pomaranczy, gardenie oraz frezje. Abso-
lut ten jest rowniez uzywany w kompozycjach, ktére nie majg nic wspolnego z za-
pachami kwiatowymi. Sa to najczgsciej wyroby perfumeryjne z wiodacymi nutami
drzewnymi lub aldehydowymi. Wéréd produktéow kosmetycznych nalezacych do tej
grupy mozna wymieni¢: Absolute Green Tea (Locherber Milano), Absolute Green
Tea (Vivasan), Green Tea Tropical (Elizabeth Arden), Llle au Thé (Annick Goutal)
oraz Eau Parfumee au The Vert Extreme Bvlgari (Bvlgari).

Nalezy pamigta¢, ze absolut zielonej herbaty zawiera w swoim skladzie zwiazki
uznane za potencjalne alergeny. Wér6d nich mozna wymieni¢ chociazby geraniol
i trans-heks-2-enal. Na podstawie przegladu wszystkich dostepnych danych dla ab-
solutu lisci herbaty Panel Ekspertéw ds. Bezpieczenstwa Zwiazkéw Zapachowych
stworzyl zalecenia dotyczace limitéw dla 12 réznych kategorii produktéw. Sg to do-
puszczalne bezpieczne poziomy zastosowania wyzej wymienionego absolutu w réz-
nych kategoriach produktéw (tabela 3). Informacje te zawarte s3 w najnowszym stan-
dardzie IFRA przygotowanym dla tego absolutu zgodnie z 49 poprawka do kodeksu
postepowania [73].

Tabela 3

Maksymalne zawarto$ci absolutu z liSci zielonej herbaty w produkcie koncowym
zgodnie z wytycznymi IFRA [73]

Kategoria 1 0,037% Kategoria 7A 0,42%
Kategoria 2 0,011% Kategoria 7B 0,42%
Kategoria 3 0,22% Kategoria 8 0,022%
Kategoria 4 0,21% Kategoria 9 0,4%
Kategoria 5A 0,054% Kategoria 10A 1,4%
Kategoria 5B 0,052% Kategoria 10B 1,4%
Kategoria 5C 0,052% Kategoria 11A 0,8%
Kategoria 5D 0,052% Kategoria 11B 0,8%
Kategoria 6 0,12% Kategoria 12 bez ograniczen

Opisywany absolut stosuje si¢ takze od dawna w aromaterapii. Podczas II wojny
$wiatowej zolnierze uzywali go do leczenia tropikalnych infekcji i zainfekowanych
ran. Dziala bardzo dobrze réwniez na tradzik, starzenie si¢, przebarwienia i inne cho-
roby skory.

Mniej popularny w poréwnaniu z tym otrzymywanym z lisci zielonej herbaty
jest absolut z lisci bialej herbaty. Absolut bialej herbaty otrzymywany jest w proce-
sie ekstrakcji dokladnie w ten sam sposéb przedstawiony powyzej absolut pozyski-
wany z lisci zielonej herbaty. Ma on lekko stodki herbaciany zapach, ktéry zaliczany
jest réwniez do nuty srodkowej gérnej (nuta serca glowy).
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I1. 23. Przyktadowy chromatogram absolutu z liSci bialej herbaty
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W skladzie omawianego absolutu wystepuja zwigzki, ktére mozna znalez¢ row-
niez w absolucie zielonej herbaty. Réznica polega na tym, ze inne substancje s3
sktadnikami dominujacymi. Gléwnymi zwigzkami zapachowymi wystepujacymi
w tym absolucie, s3 miedzy innymi: heksanal, trans-heks-2-enal, tlenek linalolu,
linalol, geraniol, B-fenyloetanol, aldehyd benzoesowy, cis-heks-3-en-1-ol oraz alde-
hyd 2-fenylooctowy (il. 22) [73].

Przyktadowy chromatogram absolutu z li$ci bialej herbaty w zakresie wystepowa-
nia najwazniejszych zwiazkéw odpowiedzialnych za zapach przedstawiono na il. 23.

Poréwnujac sklad omawianego absolutu z tym pozyskanym z lisci zielonej her-
baty, nie stwierdzono znaczacych réznic w stezeniach analizowanych zwigzkow.
Zawartodci tych substancji byty, w kazdym przypadku, wyzsze tylko o okofo 1%,
co mozna raczej przypisa¢ dokladnosci analizy chromatograficzne;j.

Absolut bialej herbaty tworzy kompozycje zapachowe miedzy innymi z olejkami
cytrusowymi, olejkiem z szatwii muszkatolowej i palmarozowym, a takze z absolu-
tem z lisci fiolka. Znajduje on zastosowanie w wyrobach perfumeryjnych, swiecach
zapachowych, kadzidetkach oraz od$wiezaczach powietrza i mydtach.

2.1.5. EKSTRAKT Z LISCI HERBATY ZIELONEJ

Ekstrakt jest produktem otrzymanym poprzez obrdbke surowca naturalnego jed-
nym lub kilkoma rozpuszczalnikami. Przykladem sg ekstrakty z kawy i herbaty.
Uzyskany roztwor musi by¢ schlodzony i przefiltrowany. Rozpuszczalniki sg nastep-
nie catkowicie lub cze$ciowo usuwane [73]. Ekstrakty herbaciane otrzymywane sa
z prawie kazdej odmiany herbaty. W 2021 roku na calym $wiecie sprzedano powyz-
szych produktéw za kwote prawie 3,5 mld dolaréw. Do najpopularniejszych zalicza-
ny jest ekstrakt z lisci zielonej herbaty, ktérego udzial w rynku wynosi ponad 80%.
W 2021 roku warto$¢ sprzedazy wynosila okofo 2,9 mld dolaréw, natomiast, jak
przedstawiaja réznego rodzaju prognozy, w 2029 roku warto$¢ ta przekroczy 5 mld
dolaréw. Rynek ekstraktu z zielonej herbaty napedzany jest przez zmiany w prefe-
rencjach konsumentéw. Coraz wigksza popularnoscia, ciesza sie lokalne, tradycyjne
potrawy i naturalne skladniki. Ekstrakt z lisci zielonej herbaty jest szeroko stosowany
w leczeniu zaburzen wynikajacych z nieprawidlowego stylu zycia, w tym cukrzycy
i raka, a takze w zapobieganiu chorobom neurologicznym, takim jak choroba Par-
kinsona i choroba Alzheimera. Dodatkowo na wiekszy popyt wptywaja takze wzrost
poziomu dochoddéw konsumentow i ich coraz wigksza swiadomos$¢ dotyczaca zdro-
wego trybu zycia oraz liczby pacjentéw z chorobami przelyku i serca [74].

Jak wspomniano powyzej, najpopularniejszym ekstraktem jest ten pozyskiwa-
ny z liSci zielonej herbaty. Jest on wytwarzany w procesie ekstrakcji z zastosowa-
niem wody lub wodnych roztworéw alkoholu etylowego. W tym przypadku nie
znajduje zastosowania ekstrakcja z uzyciem ditlenku wegla ze wzgledu na trud-
no$ci w otrzymaniu wlasciwego skladu, co jest szczegolnie wazne w przypadku

37



2. CHARAKTERYSTYKA | ZASTOSOWANIE WYBRANYCH SUROWCOW NATURALNYCH

produktéow kosmetycznych. Obecnie na popularnosci zyskuje metoda bez udziatu
rozpuszczalnikéw organicznych, oparta na wodzie. Pozwala na delikatne usuwanie
bioaktywnych substancji zawartych w roslinach za pomoca wody pod ci$nieniem
i w kontrolowanej temperaturze [75]. Na il. 24 zaprezentowano schemat instalacji
umozliwiajacej otrzymanie ekstraktu z lisci zielonej herbaty z zastosowaniem wody
jako rozpuszczalnika.

Surowiec dostarczany do ekstrakcji w pierwszej kolejnosci jest suszony, aby dez-
aktywowac enzymy odpowiedzialne za utlenianie polifenoli zawartych w lisciach
zielonej herbaty. W trakcie suszenia wilgotnos¢ lisci spada do okoto 20%. Woda de-
jonizowana tloczona jest za pomoca pompy (1) do podgrzewacza (2), gdzie ogrzewa-
na jest do temperatury okofo 75°C. Nastepnie podgrzang wprowadza si¢ do dolnej
cze$ci ekstraktora (3) wyposazonego w usuwalng pokrywe (4), umozliwiajaca wy-
miane¢ surowca. Warstwa wysuszonych lisci zielonej herbaty (5) umiejscowiona zo-
staje pomiedzy dwiema perforowanymi blachami, ktére ulatwiaja przesuwanie si¢
surowca w aparacie ekstrakcyjnym. Proces ekstrakcji prowadzony jest w temperatu-
rze 75°C przez okolo 2 min. Stosunek masowy przepltywajacej przez ekstraktor wody
do surowca wynosi 30. Nastepnie powstaly ekstrakt odprowadzany jest do wymien-
nika ciepta (6), gdzie ulega ochtodzeniu, a nastepnie do zbiornika (7). Koricowy etap
to usuniecie wody i otrzymanie suchego ekstraktu [76].

czynnik
grzewczy

« czynnik
grzewczy

woda —

Il. 24. Schemat instalacji do otrzymywania ekstraktu z lisci zielonej herbaty: 1 - pompa,
2 - podgrzewacz, 3 - ekstraktor, 4 — usuwalna pokrywa, 5 — warstwa lici zielonej
herbaty, 6 — chlodnica, 7 - zbiornik wodnego roztworu ekstraktu
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Otrzymany ekstrakt z zielonej herbaty jest drobnym, zéttobragzowym prosz-
kiem. Ma on tagodny zapach, charakterystyczny dla zielonej herbaty. Jest on dosko-
nalym zZrédlem przeciwutleniaczy, ktore maja szereg korzysci zdrowotnych oraz sze-
rokie zastosowanie. Najskuteczniejszym przeciwutleniaczem zawartym w ekstrakcie
z lidci zielonej herbaty jest galusan epigallokatechiny (EGCG). Stezenia sktadnikow
w ekstraktach suszonej zielonej herbaty réznia si¢ znacznie, w zaleznosci od mate-
rialu zrodtowego i procedury ekstrakeji (na przyklad rozpuszczalnik ekstrakcyjny).
W lisciach zielonej herbaty zawartos¢ tego zwiagzku wynosi okolo 60% natomiast
w ekstrakcie dochodzi¢ moze do 95%.

Otrzymany ekstrakt znajduje szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym
i kosmetycznym. Dodawany jest do zywnosci w celu zwigkszenia przyswajania lub
regulacji koloru, aromatu i smaku. Dotyczy to gtéwnie: napojow statych (do pa-
rzenia) i plynnych (butelkowanych) oraz suplementéw diety. Znajduje takze zasto-
sowanie jako przeciwutleniacz w wyrobach spozywczych, zaréwno pochodzenia
zwierzecego, jak i roslinnego (il. 25) [77, 78]. Utlenianie lipidéw skraca okres przy-
datnosci do spozycia, zmniejsza jakos¢ i warto$¢ odzywcza produktow.

|] rosliny i produkty roslinne || || ‘migso i produkty miesne || || ryby i produkty rybne ||

hamowanie utleniania lipidéw, wydtuzenie okresu
zapobieganie utlenianiu wydtuzenie okresu przydatnosci do spozycia
lipidow przydatnosci do spozycia i czasu utleniania
i pojawienia sie przebarwien pogarszajgcego jakos¢

Il. 25. Zastosowanie ekstraktu z zielonej herbaty jako konserwantu do produktéw spozywczych

Polifenole z lisci herbaty sa dobrze znane ze swoich wilasciwosci przeciwutle-
niajacych. Przypisuje sie to przede wszystkim polaczeniu grup fenolowych i piers-
cieni aromatycznych. W przemysle spozywczym, aby zapobiec utlenianiu lipidow,
najczesciej stosuje sie syntetyczne przeciwutleniacze jako konserwanty, takie jak:
butylohydroksytoluen (BHT), butylohydroksyanizol (BHA) lub tert-butylohydro-
chinon (TBHQ). Sg one stosowane ze wzgledu na to, Ze s3 niedrogie i efektywne.
Niestety syntetyczne przeciwutleniacze sa wysoce toksyczne w wyzszych stezeniach.
Natomiast naturalne przeciwutleniacze (katechiny) sa odpowiednie do zapobiegania
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utlenianiu lipidéw. W szczegdlnosci EGCG jest bardziej skuteczny w hamowaniu
utleniania lipidow niz o-tokoferol i BHA [79].

W 2015 roku dwa panstwa cztonkowskie Unii Europejskiej (Dania i Szwecja)
oraz Norwegia przedstawily badania wskazujace na to, Ze ekstrakt z zielonej herba-
ty zawierajacy galusan epigallokatechiny stosowany w suplementach diety moze by¢
niebezpieczny dla zdrowia (dzialanie hepatotoksyczne) [80].

W 2018 roku przeprowadzono na zlecenie Europejskiego Urzedu ds. Bezpieczen-
stwa Zywnosci (EFSA) badania, ktére wykazaly, ze spozywanie zielonej herbaty jest
uznawane za bezpieczne, zgodnie z tak zwang zasadg domniemania bezpieczenstwa.
Zalozono, ze dzienne spozycie ekstraktu w formie napojow herbacianych nie wynosi
wigcej niz 300 mg. Ponadto udowodniono, ze spozycie iloéci wiekszej niz 800 mg
prowadzi do powaznych uszkodzen watroby. Ograniczenia te dotyczg nie tylko su-
plementéw diety (w produktach do odchudzania). Produkty zawierajace ECGC
beda mogly zawiera¢ maksymalnie 800 mg w jednej porcji (na przyktad w jednej ta-
bletce). W oznakowaniu bedzie trzeba poda¢ informacje o zawartosci katechin i pro-
porcji EGCG w przeliczeniu na porcje produktu, a takze podac stosowne ostrzezenia.
Zaproponowane zmiany zostang opublikowane w nowelizacji Rozporzadzenia (WE)
NR 1925/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 20 grudnia 2006 roku w spra-
wie dodawania do Zywnoéci witamin i sktadnikéw mineralnych oraz niektérych in-
nych substancji. Obecnie projekt zmian jest na etapie konsultacji [80-82].

Réwniez pacjenci przyjmujacy niektore leki, na przyklad klozaping, digoksyne
i warfaryne, powinni unika¢ spozywania ekstraktéw z zielonej herbaty oraz suple-
mentéw diety zawierajacych galusan epigallokatechiny ze wzgledu na interakcje
z zazywanymi preparatami farmaceutycznymi [83].

W przemysle kosmetycznym ekstrakt z lisci zielonej herbaty znajduje zastosowa-
nie w réznych typach kosmetykoéw, szczegélnie do pielegnacji skory. Jest idealnym
skladnikiem produktéw do pielegnacji kazdego rodzaju skory. Jego szerokie zasto-
sowanie wynika z obecnosci wielu réznych skfadnikéw aktywnych. Wéréd réznych
produktéow i wyrobow kosmetycznych mozna wymieni¢ preparaty: przeciwstarze-
niowe, antycellulitowe, przeciwzmarszczkowe, przeciwtradzikowe, tonizujace, do hi-
gieny intymnej, po opalaniu, tagodzace podraznienia, do pielegnacji cery naczyn-
kowej oraz wloséw tlustych, przettuszczajacych sie i sktfonnych do tupiezu [84, 85].

2.1.6. HYDROLAT Z LISCI HERBATY ZIELONEJ

Jak wiadomo hydrolaty czy tez inaczej wody aromatyczne sg produktami powstajg-
cymi podczas réznych sposobow realizacji destylacji z parg wodng w wyniku roz-
puszczenia w wodzie czedci olejku eterycznego lub tez niektérych jego skladnikow.
Najpopularniejszym przyktadem jest woda rézana wytwarzana w procesie hydrode-
stylacji kwiatow rdzy, najczesciej damascenskiej. W tym przypadku w najwigkszej
ilosci wystepuje w niej B-fenyloetanol zwany inaczej alkoholem rézanym, ktory
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jest bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie. W przypadku niskiej wydajnosci po-
zyskiwania olejku eterycznego na drodze réznych odmian destylacji z parg wodna
zdarzajq si¢ sytuacje, kiedy calo$¢ substancji lotnych rozpuszczonych jest w wodzie.
Taka sytuacja wystepuje w przypadku destylacji lisci zielonej herbaty. Wydajnos¢
pozyskiwania olejku eterycznego wynosi tylko okoto 0,01%. W zwiazku z tym sub-
stancje zapachowe zawarte w tej roélinie otrzymywane s3 w procesach ekstrakcyj-
nych [86-90]. Schemat instalacji do przeprowadzenia takiego procesu zaprezento-
wano na il. 26 [89].

77/ [TV AN

7
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5 hydrolat

II. 26. Schemat otrzymywania hydrolatu z lidci zielonej herbaty: 1 — aparat destylacyjny,
2 - kosz z materiatem roélinnym, 3 - usuwalna pokrywa, 4 — kolnierz izolacyjny,
5 — zawor dozujacy, 6 — zawor spustowy, 7 — chlodnica, 8 — odbieralnik

Gléwnym elementem jest destylator (1), w ktérym umieszczono kosz zawiera-
jacy material rodlinny (2). Destylator wyposazony jest w usuwalng pokrywe (3).
Para wodna produkowana jest w kotle parowym, a nastepnie wdmuchiwana przez
rure do aparatu destylacyjnego. Aby unikna¢ kondensacji pary podczas transporto-
wania jej do destylatora, rur¢ doprowadzajaca wyposazono w plaszcz grzewczy (4).
Iloé¢ pary dostarczana do destylacji regulowana jest za pomoca zaworu dozujace-
go (5). W dolnej czgéci destylatora znajduje sie zawor spustowy (6), umozliwiajacy
odprowadzenie skondensowanej pary wodnej. Para niesie ze sobg lotne sktadniki
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i wraz z nimi przechodzi przez uklad chlodnicy (7). Przeksztalca on opary w hy-
drolat bedacy mieszaning wody, przeciwutleniaczy i olejku eterycznego zbieranych
w odbieralniku (8).

Otrzymany hydrolat z liSci zielonej herbaty ma dzialanie oczyszczajace, odswie-
zajace, nawilzajace, relaksujace oraz fagodzace. Jest to idealny produkt do pielegna-
cji kazdego rodzaju skdry, zawiera przeciwutleniacze i olejki eteryczne. Wptywa
na ochrone skory przed dzialaniem promieni stonecznych. Zachowuje jej zdrowy
wyglad i elastycznos¢. Wsrod réznych produktéw kosmetycznych, w sktad kto-
rych wchodzi hydrolat, mozna wymieni¢ takie jak: kremy, toniki, olejki aromatycz-
ne, odzywki do wlosow, wyroby perfumeryjne, preparaty do higieny intymne;.

2.1.7. HERBATA ROZPUSZCZALNA

Herbata rozpuszczalna, zwana réwniez natychmiastowa, blyskawiczng (instant) lub
w proszku, otrzymywana jest poprzez odwodnienie naparu z réznych rodzajéw her-
baty. Réznica miedzy réznymi herbatami typu instant opiera si¢ na réznych meto-
dach stosowanych do ich produkeji. Herbata rozpuszczalna jest suchym proszkiem,
ktory ceni sie za wygode stosowania. Szczegolnie jest to wazne w automatach ven-
dingowych, ktore oferuja rézne rodzaje napojow, w tym takze zimng oraz goraca her-
bate rozpuszczalna, zaréwno zwykly, jak i z dodatkiem aromatéw. Herbata ta jest
towarem o warto$ci dodanej i moze by¢ stosowana jako skladnik napoju i innych
form uzytkowych produktéw spozywczych. Produkt ten jest wysoce higroskopijny
i dlatego wymaga odpowiedniego opakowania [91].

Herbata rozpuszczalna produkowana jest z lisci herbaty czarnej, zielonej lub
ulung. Na rynku dostepne sg rowniez bezkofeinowe herbaty instant, w ktérych za-
warto$¢ kofeiny nie przekracza 10 mg w 1 g produktu [92]. Kryteria wyboru su-
rowca obejmuja jego dostepnos¢, metode przetwarzania, rynek, na ktory herbata jest
przeznaczona, i nalozone przy produkcji ograniczenia handlowe. W zwigzku z tym
do otrzymywania stosowane moga by¢ zaréwno liscie po oksydacji, jak i te zebra-
ne po przycieciu plantacji herbaty, a takze odpady herbaciane. W celu otrzymania
wysokiej jako$ci herbaty rozpuszczalnej, podobnie jak w przypadku wytwarzania
herbaty tradycyjnej, wymagana jest kontrola jako$ci surowca, wigdniecia, znieksztat-
cenia liSci do wielkosci odpowiedniej do ekstrakcji oraz optymalnego czasu oksy-
dacji [93]. Schemat otrzymywania herbaty rozpuszczalnej zaprezentowano na il. 27.

W pierwszym etapie surowiec poddawany jest procesowi ekstrakeji, w ktérym
stosowana jest woda. Najczesciej jest to woda demineralizowana lub destylowana.
Do procesu stosowane sg réznego rodzaju ekstraktory, ktére moga pracowaé wspot-
pradowo i przeciwpradowo, okresowo i w sposob ciagly, jednostopniowo i w sposéb
wielostopniowy oraz w niskiej i wysokiej temperaturze. LiScie s3 mieszane z goraca
woda w réznych proporcjach. Czas i temperatura ekstrakcji moga by¢ zréznicowa-
ne zgodnie ze specyfikacja i normami jakosciowymi okreslonymi dla koncowego
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produktu [94]. Na przyklad ekstrakcja na goraco jest wskazana dla goracych napo-
jow herbacianych, a ekstrakcja na zimno jest preferowana dla napojow typu ice tea.

Oprocz sktadnikéw rozpuszczalnych, odpowiedzialnych za smak i zapach, eks-
trakt zawiera rowniez substancje nierozpuszczalne, ktore nie sa pozadane w produk-
cie konncowym. Maja one bowiem negatywny wplyw na jego wyglad i dlatego musza
zosta¢ usuniete przed dalszym przetwarzaniem. W tym celu wyekstrahowana za-
wiesina przechodzi przez dekantery dzialajace w sposob ciagly, a nastepnie przez
klaryfikator. Dekantery, dzialajace z zastosowaniem sily odsrodkowej, stuza do od-
dzielania duzych ilosci nierozpuszczalnych skladnikéw lisci herbaty od ekstraktow,
zanim zostang skierowane do klaryfikatorow.

liscie herbaty ekstrakcja dekantacja

zatezanie S usuwanie
ekstraktu zapachu

tworzenie akowanie
mieszanki 8

Il. 27. Schemat otrzymywania herbaty rozpuszczalnej

Oczyszczony i sklarowany ekstrakt przechodzi nastepnie przez kolumny odpedo-
we do usuwania aromatu. Realizuje si¢ to bezposrednio po ekstrakeji, a przed kon-
centracjg. Proces przeprowadza si¢ z zastosowaniem pary wodnej lub gazu obojet-
nego. Substancje lotne sg zat¢zane w niskiej temperaturze i pod niskim ci$nieniem,
tak aby po oddestylowaniu mozna je bylo ponownie doda¢ do produktu koncowego.

Ekstrakt nadal moze zawiera¢ substancje, ktore negatywnie beda wptywac¢ na wy-
glad, ilo$¢ i jako$¢ rozpuszczalnych w zimnej wodzie napojow herbacianych i her-
bat mrozonych. Odpowiedzialne za to sg kompleksy typu kofeina—polifenol-biatko.
Po ochlodzeniu ekstraktu kompleksy te wygladaja jak $mietanka. Do ich usunie-
cia mogg by¢ uzywane wiréwki, filtry, membrany lub tez metody chemiczne i enzy-
matyczne. Metody te umozliwiajg eliminacj¢ nadmiaru tanin, zapobiegajac pozniej-
szemu tworzeniu wspomnianych kompleksow [95].

Nastepnie ekstrakt jest zageszczany od poziomu 7-10% substangji statych do po-
ziomu 30%, najczesciej z zastosowaniem wyparek z opadajacym filmem. Jest to klu-
czowy proces dla zachowania aromatu w zatezonym ekstrakcie. W celu osiggniecia
zawarto$ci substancji stalych w ekstrakcie do pozadanych 30% dodaje si¢ specjalne
wypelniacze umozliwiajace osiagnigcie tej wartosci.
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Uzyskany ekstrakt miesza si¢ z substancjami aromatycznymi usunietymi przed
zatezeniem. Mieszanie koncentratu herbaty z aromatem przywraca bogaty smak her-
baty [40].

Koncentrat bogaty w aromaty jest nastepnie suszony rozpylowo lub préznio-
wo na polkach, ewentualnie poddawany liofilizacji. Dwie ostatnie metody nie sg
powszechnie stosowane ze wzgledu na wysokie koszty energii i nizsza wydajnos¢.
Przewaza zatem suszenie rozpylowe w wysokich suszarkach typu wiezowego, wy-
posazonych w rozpylacze typu ci$nieniowego (forma puchu) lub dyszowego (forma
proszku). W celu ograniczenia strat przede wszystkim aromatu przed suszeniem
dodawane s3 $rodki spieniajace (ditlenek wegla lub weglan amonu), zwiekszajace
gesto$¢ nasypows, oraz srodki przeciwzbrylajace — ze wzgledu na higroskopijnosé
powstatego produktu [91].

2.1.8. HERBATA BEZKOFEINOWA

Herbata bezkofeinowa zostala wprowadzona na rynek produktéw spozywczych
w Stanach Zjednoczonych w 1983 roku. Od pojawienia si¢ na rynku stala si¢ bar-
dzo popularna. Do tej pory jest to jeden z najwiekszych rynkéw zbytu. Na konty-
nencie europejskim herbata bezkofeinowa pojawila si¢ w pierwszej kolejnosci na
Wyspach Brytyjskich, gdzie az do 1988 roku jej sprzedaz byta ograniczona tylko do
sklepow ze zdrowg zywnoscig. W 1989 roku firma Lyons wprowadzila na rynek opa-
kowanie 125 g herbaty bezkofeinowej, czym zrewolucjonizowata gospodarke. Idac
w jej $lady, w grudniu 1989 roku firma Earl Grey réwniez wprowadzila do swojej
oferty bezkofeinowg odmiane herbaty [96].

Stwierdzono, Ze nadmierne spozycie produktow zawierajacych kofeing powoduje
uzaleznienie, niepokoj, bezsennos¢, zaburzenia zotadkowo-jelitowe, wzrost ci$nie-
nia krwi, wplywa na zdrowie ukladu oddechowego i rozrodczego [41]. Kofeina jest
spozywana w réznych formach, zaréwno naturalnych, jak i syntetycznych, poprzez
zywno$¢ i napoje, takie jak kawa, herbata itp. Dlatego produkcja herbaty bezkofe-
inowej jest bardzo pozadana w celu regulacji poziomu spozycia kofeiny. Jest ona wy-
twarzana przez usuniecie 60-90% kofeiny zawartej pierwotnie w lisciach. Metody
dekofeinizacji herbaty mozna podzieli¢ na trzy grupy: izolacje¢ kofeiny realizowana
za pomocy rozpuszczalnikéw, zaréwno organicznych, jak i wody, przy uzyciu ditlen-
ku wegla w warunkach nadkrytycznych oraz z zastosowaniem réznego rodzaju sor-
bentow (il. 28) [97].

W przemysle realizuje sie dwie pierwsze metody, ktore sg identyczne z meto-
dami stosowanymi do usuwania kofeiny z ziaren kawy [96, 98-100]. W zwigzku
z tym zostang one dokladnie oméwione w rozdziale 2.2.5. poswigconym kawie bez-
kofeinowe;j.
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liscie herbaty

izolacja za pomocg ekstrakcja izolacja przy uzyciu
rozpuszczalnikéw | |nadkrytycznym CO, adsorbentow

polifenole herbaty

kofeina

1. 28. Metody usuwania kofeiny z li§ci herbaty

2.2. KAWA

Kawa jest owocem drzewa nalezacego do kawowcow. Jest to roslina z rodziny marza-
nowatych (Rubiaceae). Znanych jest okolo 70 réznych gatunkéw kawy. Najpopular-
niejsze s3 kawa arabska (Coffea arabica, L.) oraz kawa kongijska (Coffea canephora L.),
zwana réwniez robusta. Na mniejszg skale (okoto 1-2% $wiatowe]j produkcji) upra-
wiana jest rdwniez kawa liberyjska (Coffea liberica, Bull. ex Hiern). Stowo ,kawa”
pochodzi z arabskiego kahwa lub kahwah i oznacza napdj robiony z roélin.

Podobnie jak w przypadku herbaty, kawa jako napdj zostala odkryta dzie-
ki przypadkowi. Jedna z najczesciej opowiadanych historii méwi o pasterzu koz
o imieniu Kaldi, ktory wypasajac swoje kozy w gorskich lasach dzisiejszej Etiopii,
dostrzegt, ze zwierzeta po spozyciu czerwonych owocéw z pewnego krzewu byly bar-
dzo pobudzone. Kaldi zmartwil si¢ i zaczatl si¢ obawiac, ze jego kozy moga zachoro-
wac po zjedzeniu czerwonych owocéw. Kiedy jednak z ich zdrowiem wszystko byto
w porzadku, sam sprébowal dziwnych, czerwonych owocéw. Natychmiast zauwa-
zyl efekt. Poczul si¢ energiczny i bardzo rozbudzony. Informacjg o tym podzielit sie
z pewnym mnichem, ktéry przygotowal napar z zebranych owocéw. W ten wiasnie
sposob, zgodnie z jedng z wielu historii, narodzita si¢ kawa jako napo;.

Drzewka kawowe pochodzg z Afryki, a doktadniej z etiopskiego regionu zwanego
Kaffa. Okolo 575 roku n.e. z terendw dzisiejszej Etiopii roélina ta zostala wywiezio-
na przez kupcédw arabskich na Pétwysep Arabski, do Jemenu.

Do XVI wieku kawa stala si¢ popularnym napojem w Egipcie, Syrii i Tur-
cji [101]. W XVII wieku z Imperium Osmanskiego dotarfa na kontynent europejski.
W 1625 roku rozpoczeto sprzedaz kawy w Rzymie, a pierwsze kawiarnie w Europie
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powstaly w Wenecji w 1645 roku i w Oxfordzie w 1650 roku. Natomiast pierwsza
kawiarnia na terenie obecnych Stanéw Zjednoczonych zostala otwarta w Bostonie
w 1689 roku [102].

Uprawa kawy zostata zapoczatkowana w latach 90. XVII wieku przez holender-
ska Kompanie Wschodnioindyjska na wyspie Jawie. Plantacja powstata dzieki na-
sionom pochodzacym z Jemenu. Z Jawy roéliny zostaly zabrane do Amsterdamu
w 1706 roku, gdzie zasadzono je w tamtejszym ogrodzie botanicznym. W 1713 roku
rodliny zawieziono do Francji, skad w 1720 roku trafity do francuskiej kolonii Mar-
tyniki na Karaibach. W ciagu 30 lat plantacje kawy powstaly na wszystkich wyspach
Morza Karaibskiego. Dzieki Holendrom drzewka kawowe pojawily sie na terenie
obecnego Surinamu, a nastepnie Gujany Francuskiej [102, 103].

Do Nowego Swiata sadzonki kawy trafity juz w 1707 roku. Wazna data w hi-
storii uprawy tej rosliny byt 1727 rok, w ktérym to posadzono pierwsze sadzonki
kawy w Brazylii. Kraj ten jest dominujacym na $wiecie producentem kawy. Juz na
poczatku XX wieku Brazylia produkowata 97% kawy obecnej na rynkach $wiato-
wych. To wlasnie z terenéw tego panstwa pochodzity drzewka kawowe zasadzone
w 1893 roku w Kenii i Tanzanii [104].

Kawa arabica wywodzi si¢ z terenéw Etiopii, Kenii i Sudanu. Obecnie wystepu-
je rowniez na terenie: Meksyku, Gwatemali, Nikaragui, Hondurasu, Jamajki, Sal-
wadoru, Portoryko, Kostaryki, Panamy, Ekwadoru, Kolumbii, Wenezueli, Brazylii,
Peru, Boliwii, Kuby, Dominikany, Haiti, Trynidadu i Tobago, Indonezji (Borneo),
Chin (czgsci poludniowo-centralna, potudniowo-wschodnia i prowincja Hainan),
Bangladeszu, Indii (Andamany), Mjanmy, Tajwanu, Rwandy, Tanzanii, Kongo, Ga-
bonu (il. 29) [4].

Il 29. Uprawy kawy arabici na swiecie
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Kawa robusta pojawita si¢ jako odmienny gatunek dopiero okolo 1895 roku.
Jest ona roéling endemiczna, pochodzacy z terendw Afryki. Sg to przede wszystkim
kraje takie jak: Angola, Kamerun, Republika Srodkowoafrykanska, Kongo, Gabon,
Ghana, Gwinea, Wybrzeze Kosci Stoniowej, Liberia, Nigeria, Sudan, Tanzania, Togo,
Uganda oraz Demokratyczna Republika Konga. Nastepnie trafita glownie do krajow
takich jak: Indonezja (wyspy Borneo i Jawa), Indie, Wietnam, Brazylia, Kolumbia,
Kostaryka, Ekwador, Salwador, Jamajka, Nowa Kaledonia, Papua Nowa Gwinea, Ni-
karagua, Senegal, Tajlandia oraz Trynidad i Tobago (il. 30) [4].

Uprawy kawy, niezaleznie od gatunku, zlokalizowane sg pomiedzy 10 stop-
niem szerokosci geograficznej potudniowej i 10 stopniem szerokosci geograficznej
péinocne;j.

II. 30. Uprawy kawy robusty na §wiecie

Kawa jest trzecim najpopularniejszym napojem, po wodzie i herbacie, jaki spo-
zywany jest na $wiecie. W 2021 roku wielkos$¢ $wiatowej produkeji osiagneta pra-
wie 10 mln ton (il. 31) [105]. Wartos¢ ta dotyczy sumy wielkosci produkeji kaw ara-
bici i robusty. Najpopularniejszym gatunkiem kawy jest arabica. Wielko$¢ produkeji
kawy tego gatunku stanowi trzy czwarte §wiatowej produkcji.

Od poczatku XX wieku najwigkszym producentem kawy na $wiecie jest Brazylia.
W 2021 roku w kraju tym wyprodukowano prawie 3,5 mln ton ziaren kawy (il. 32).
Wisréd wspomnianej ilosci ponad 2,1 mln ton stanowily ziarna kawy gatunku ara-
bica [105]. Jak mozna zaobserwowac na il. 32, wérod gléwnych producentéw ziaren
kawy w przypadku krajéow Ameryki Potudniowej i Srodkowej dominuje kawa arabi-
ca, podobnie sytuacja przedstawia sie w Etiopii. Natomiast uprawy i produkcja kawy
robusty preferowane sa w krajach azjatyckich. Jest to prawdopodobnie spowodowane
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II. 31. Wielkoé¢ $wiatowej produkeji zielonych ziaren kawy w latach 2014-2021

I arabica [ robusta

Brazylia  Wietnam Kolumbia Indonezja Etiopia Uganda Indie  Honduras

Il. 32. Gléwni producenci kawy na $wiecie w 2021 roku
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tym, ze uprawa robusty jest mniej wymagajaca w poréwnaniu z arabicg. Drzewka
kawowe z gatunku arabica rosng doskonale na terenach, ktorych gleba bogata jest
w mineraty [106, 107].

Najwiekszym eksporterem zielonych ziaren kawy, niezaleznie od gatunku, jest
jej najwigkszy producent, czyli Brazylia. W 2021 roku kraj ten wyeksportowat ziar-
na kawy o wartosci okoto 6 mld dolaréw (il. 33) [108]. Jest ona prawie dwukrotnie
wiegksza od wartosci ze sprzedazy, jaka osiggnela, zajmujaca drugie miejsce na liscie,
Kolumbia. Natomiast gléwnymi odbiorcami ziaren kawowca sg Stany Zjednoczone
oraz kraje europejskie (il. 34) [109].

I Brazylia [ Kolumbia [ Wietnam [l Honduras [l Etiopia

warto$¢ eksportu [mid $]
w

Il. 33. Gléwni eksporterzy kawy na $wiecie w 2021 roku

Trudnosci w uprawie kawy, zaréwno arabici, jak i robusty, przekladaja sie bez-
posrednio na ich cene¢ na rynkach $wiatowych. Zazwyczaj pod uwage bierze si¢
dwa wskazniki odnoszace si¢ do cech ziarna kawy. Sa to wielko$¢ ziaren kawy
oraz ich wady, przy czym dobre wyniki w zakresie wielkosci ziaren kawy i nie-
wielkie ich niedoskonalosci prowadzg do wyzszych cen. Metody wyznaczania tych
wskaznikow zostaly opisane w odpowiednich normach ISO 4150:2011 [110] oraz
ISO 10470:2004 [111].

Jak przedstawiono na il. 35, srednia cena ziaren arabici jest prawie dwukrot-
nie wyzsza w pordwnaniu z ziarnami robusty. Zdarzaja si¢ sytuacje, ze w przypad-
ku ziaren arabici gorszej jakosci ich cena jest poréwnywalna z ziarnami robusty.
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warto$¢ importu [mld $]

cena [$/kg]

I stany Zjednoczone [ Niemcy [ Wiochy [l Japonia [ Szwajcaria

Il. 34. Gloéwni importerzy kawy na $wiecie w 2021 roku
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Il. 35. Srednia cena kaw arabici i robusty na éwiecie w latach 2014-2021
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W latach 2014-2021 $rednia cena za 1 kg kawy arabici spadfa z prawie 4,5 dola-
ra w 2014 roku do okoto 3,3 dolara w 2020 roku (il. 30). Natomiast prognozy do
roku 2025 przewidujg wzrost ceny do niewiele ponad 4 dolaréw [112].

By sprosta¢ wyzwaniom jakie, stanety przez krajami eksportujacymi i importu-
jacymi kawe w 1963 roku, utworzono Miedzynarodowa Organizacja Kawy (Inter-
national Coffee Organization). Jej powstanie umozliwita pierwsza Migdzynarodowa
Umowa Kawowa, ktdra weszta w zycie w 1962 roku. Reprezentuje ona rzady panstw
czlonkowskich odpowiadajacych za 98% swiatowej produkcji kawy i 67% jej swia-
towej konsumpcji [113].

2.2.1. CHARAKTERYSTYKA ROZNYCH GATUNKOW KAWY

Kawy arabica i robusta nalezg do dwdch najpopularniejszych gatunkéow na $wiecie.
Jak wspomniano powyzej, wielkos¢ produkeji pierwszego gatunku stanowi wedlug
réznych zrédet 60-75% swiatowej produkcji.

Arabica jest cenionym gatunkiem, uprawianym i selekcjonowanym od kilku
wiekow. Znanych jest wiele jej odmian, ktdre roznig si¢: pochodzeniem, wymaga-
niami klimatycznymi, wielko$cig drzew, wielkos$cia plonow, jakoscig produktu kon-
cowego, wielkoscig owocdw i odpornoscig na choroby. Najbardziej rozpoznawalne
odmiany to: Moka, Maragogype, San Ramon, Columnaris i Bourbon. Kawa arabica
to gatunek bardzo aromatyczny, o ostrym smaku i niskiej zawartosci kofeiny [104].

Krzewy lub niewielkie drzewka gatunku arabica rosna na plantacjach zlokali-
zowanych na wysokoséci 1200-2500 m n.p.m. Na niskich wysoko$ciach nie ro$nie
ona bowiem najlepszej jakosci, ktdrej wymagaja $wiatowe rynki. Kawa arabica pre-
feruje niskie temperatury. Optymalny dzienny zakres temperatur wynosi 15-24°C.
Temperatury wyzsze niz 24°C wywoluja stres roslin, ktérego konsekwencja jest za-
stopowanie procesu fotosyntezy. Natomiast temperatury ponizej 15°C powoduja
zahamowanie ich wzrostu. Roéliny z gatunku arabica s3 podatne na uszkodzenia
spowodowane temperaturami ponizej 0°C. Sytuacja taka miata miejsce w Brazylii
w polowie lat 70., gdzie ogromne plantacje zostaly zniszczone przez mréz. W zwigz-
ku z powyzszym czgsto stosowane s3 drzewa oslaniajace lub krzewy kawowca sadzi
sie na plantacjach wraz z bananowcami. Ze wzgledu na opdznienie dojrzewania spo-
wodowane przez chlodniejsza pogode zwigzang z wyzszymi wysokosciami, wrodzo-
ne cechy kwasowosci i aromatu mogg si¢ w pelni rozwina¢ [114].

Zapewnienie optymalnych warunkéw opisanych powyzej powoduje, ze uprawy
kawy arabici sg generalnie odporne na choroby. Natomiast gdy krzewy kawowca sa-
dzone sa w cieplejszych i wilgotnych warunkach rosliny moga zosta¢ zaatakowane
przez choroby wywolywane przez grzyby. Sytuacja taka miata miejsce na Sri Lance,
gdzie pierwotnie rosty rodliny z gatunku arabica. Plantacje zostaly kompletnie znisz-
czone. Na powtdrnie zatozonych posadzono zamiast arabici robuste [115].
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Biorac pod uwage wspomniane powyzej wymagania uprawa kawy gatunku ara-
bica, mozna stwierdzi¢, ze jest ona kosztowna. Wydajnos¢ produkeiji jej ziaren jest
niska i wynosi 1,5-3 ton z 1 ha. Wplywa to na jej wysoka cene.

Suche surowe ziarna kawy arabici s3 duze, owalne, plaskie i lekko wydtuzone.
Maja one zielonkawy kolor i zawieraja do 1,7% kofeiny. Masa ziaren zawartych
w owocu stanowi 20-25% [116].

Kawa robusta to gatunek odkryty w Kongo w latach 90. XIX wieku. Ro$nie na gle-
bach i w warunkach klimatycznych, ktére nie nadajg si¢ do uprawy arabici. Jest ona
réwniez bardziej odporna na szkodniki i choroby. Ro$nie bardzo szybko i drzewa ka-
wowe tego gatunku moga osiggac ponad 12 m wysokosci [104]. Plantacje robusty po-
tozone s3 na wysokosci 900-1500 m n.p.m. W przypadku gdy kawa ta uprawiana jest
na wigkszych wysokosciach, charakteryzuje si¢ ona wyzsza kwasowoscia, podczas
gdy ta pochodzaca z nizszych wysokosci jest bardziej intensywna w smaku [115].
Gatunek ten wymaga do wzrostu wyzszych temperatur w poréwnaniu z gatunkiem
arabica. Optymalne wartosci to 22-28°C. Robusta ma wyzsza tolerancje na wyso-
kie temperatury w poréwnaniu do arabici, jednakze po przekroczeniu 30°C moze
pojawiac sie wiele probleméw fizjologicznych. Przejawiac sie one beda opadaniem
kwiatow, stabym zawigzywaniem si¢ owocdw oraz przedwczesnym dojrzewaniem.
W wysokiej temperaturze spowolnieniu ulega réwniez proces fotosyntezy [117].

Uprawa robusty jest zdecydowanie mniej kosztowna w poréwnaniu do kawy
arabici. Maja na to wplyw mniejsze wymagania przy uprawie robusty. Wydajnos¢
pozyskiwania suchych ziaren wynosi od 2,3 do 4 ton z 1 ha upraw. W skrajnym przy-
padku, przy intensyfikacji upraw, moze ona osiggac 6 ton z 1 ha.

Surowe ziarna kawy robusty sg male, zaokraglone, owalne lub eliptyczne oraz
lekko wypukte. Maja one brazowozolty kolor i zawieraja do 3,4% kofeiny, czyli dwu-
krotnie wiecej niz kawa arabica. Z tego powodu bardzo czesto stosowana jest w roz-
nego rodzaju mieszankach, w tym takze z kawg arabica [116].

2.2.2. OBROBKA SUROWYCH ZIAREN KAWY

Owoce kawy dojrzewaja od maja do pazdziernika, w zaleznosci od strefy klimatycz-
nej i odmian. Sg gotowe do zbioru 8-9 miesiecy po zakwitnieciu roslin. Dojrzate
owoce s3 czerwone i migkkie. Istnieja cztery rozne metody zbierania kawy. Pierw-
sza polega na zbiorze recznym, podczas ktérego usuwa si¢ wszystkie kwiaty, a tak-
ze zarowno zielone, jak i gleboko dojrzate owoce. W drugiej uzywa sie grzebienia
do szczotkowania drzew. Usuwa on wszystkie dojrzate owoce, pozostawiajac na drze-
wie zar6wno niedojrzale jagody, jak réwniez zielone liscie. Jest to proces czasochion-
ny, ale bardziej optacalny, poniewaz niedojrzale jagody w koncu dojrzeja, co da wigk-
sze plony w przysztosci. Trzecia jest procesem mechanicznym, w ktérym stosowany
jest wibrator przymocowany do pnia drzewa. Pod wplywem wibracji dojrzate owoce
spadajg na ziemie, gdzie mozna je tatwo zebra¢. Ostatnia metoda wymaga recznego
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zbierania tylko dojrzatych owocéw. Jest ona réwniez najdrozsza, poniewaz opera-
cje zbioru tylko dojrzatych owocow trzeba powtdrzy¢ tyle razy, az wszystkie owoce
zostang zebrane. Niestety nie ma maszyn, ktdre tak selektywny sposéb zbioru bylyby
w stania wykonac [104, 118].

Owoc kawy ma rézne warstwy, ktére otaczaja znajdujace sie wewnatrz ziar-
na (il. 36). Skoéra (1) pokrywa miekki, zéltoczerwony, wtdknisty i stodki migzsz (2).
Gdy owoc jest dojrzaly, tworzy si¢ cienka, uwodniona, $luzowata warstwa, zwana
réwniez warstwa pektynowa (3). Pod nia znajduja sie zéttawa, pergaminowa powto-
ka (4) i cieniutka, srebrzysta powloka, ktéra pelni role okrywy nasiennej (5) ota-
czajacej zielone ziarna kawy (6). Kazdy owoc zawiera zazwyczaj dwa ziarna. Jesli
jedno ziarno nie ulegnie wyksztalceniu, jego miejsce pozostaje puste, a drugie ros-
nie bardziej okragle. Zawarto$¢ wody w catym dojrzalym, swiezym owocu wynosi
okoto 65%.

Il. 36. Przekrdj owocu kawowca: 1 - skdrka, 2 - migzsz, 3 - §luzowata warstwa,
4 - pergaminowa powloka, 5 - srebrzysta powloka, 6 - ziarno

Aby otrzymac surowe ziarna kawy, nalezy je wydoby¢ z owocéw kawowca. Pro-
dukcja zielonych ziaren kawy polega na sukcesywnym usuwaniu najbardziej ze-
wnetrznej czerwonej skorki i migzszu owocu, a nastepnie sluzowatej warstwy, perga-
minowej powloki i wreszcie srebrnej blony otaczajacej zielone ziarno kawy. Schemat
takiego procesu zaprezentowano na il. 37. Znane sg trzy metody pozyskiwania zielo-
nych ziaren kawy. Mianowicie, proces mokry, suchy (naturalny) i pétsuchy (pétmo-
kry). Najczgsciej stosowane sg dwa pierwsze. Wybdr metody obrébki owocow kawy
wplywa zaréwno na potencjalny smak, jak réwniez na strukture ziaren.

Najbardziej skomplikowany jest proces przetwarzania owocéw kawy realizowany
metoda mokrg. Wymaga on jednolicie dojrzalych i jedrnych owocow. W zwigzku
z tym, aby zapewni¢ wlasciwg jakos$¢ surowca, owoce kawy sg w sposob selektyw-
ny zbierane recznie. Po zbiorze sa one myte i przesylane bezposrednio do maszyny;,
w ktorej sa miazdzone. Na tym etapie owoce pozbawiane s zewnetrznej skorkiimigz-
szu, w wyniku czego nastepuje odstoniecie warstwy $luzu [115]. Sluz kawowy za-
wiera substancje pektynowe (polisacharydy). Ma on lepka strukture i trudno jest si¢
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go pozby¢ tylko przy uzyciu wody. Sluz usuwany jest w betonowych zbiornikach fer-
mentacyjnych, w ktérych ziarna kawy mieszane s3 z woda. W procesie fermenta-
cji biorg udzial bakterie i drozdze. Trwa on kilka dni. W owocach kawy obecne sa
naturalne enzymy roélinne, ktére ulatwiaja degradacje $luzu [119]. Warstwa $luzu
sklada sie w 84,2% z wody, 8,9% z bialka, 4,1% z weglowodanéw, 0,91% z substancji
pektynowych i 0,7% z popiolu. Nastepnie owoce plukane s3 ze $luzu i odstonieta
zostaje pergaminowa powloka. Ostatecznie, po fermentacji produktem koncowym
jest kawa ,pergaminowa” lub ,,myta”. Ziarna pokryte srebrzysta powloka i pergami-
nowa warstwg s3 suszone na stoncu lub (najczgsciej) w suszarniach mechanicznych.
Diugos¢ czasu moczenia w wodzie oraz suszenia moze wplywac na jakos¢ zielo-
nych ziaren [120]. Etapem koficowym jest proces tak zwanego obtuskiwania, podczas
ktérego powloka pergaminowa oraz wieksza czes¢ srebrzystej btony sg usuwane.

zbior owocow kawowca

sortowanie

przetwarzanie przetwarzanie przetwarzanie
na sucho na pétsucho na mokro
I T
separacja sepalracja
. miaZO:Zenie miazdzenie
separacja | 1

fermentacja $luzu
1

przemywanie wodg
]

usuwanie $luzu
(opcjonalnie)
|

suszenie

tuskanie

magazynowanie

II. 37. Schemat wstepnej obrobki owocow kawowca

Wyprodukowane w ten sposéb zielone ziarna kawy sg nastepnie pakowane
do workéw i przechowywane gotowe do wysytki do klientéw [121]. Kawa uzyska-
na metoda mokrego przetwarzania uwazana jest za wysokiej jakosci i osigga wyzsza
cen¢ w poréwnaniu do kawy przetworzonej na sucho (naturalne;j).

Bardziej popularny jest proces realizowany z zastosowaniem metody suchej. Jest
to réwniez najstarsza z metod, jaka do tej pory stosowano. 95% kawy arabici, po-
chodzacej z Brazylii, Etiopii, Haiti, Indonezji, Paragwaju, Indii i Ekwadoru, suszone
jest na stoncu. Jej popularnos¢ wynika z tego, ze nie ma potrzeby selekcjonowania
owocow kawy, jak to ma miejsce w metodzie mokrej. W porze zbiorow zwykle jest
bowiem tak, ze naraz zrywane s3 wszystkie owoce. Owoce w calo$ci wystawia sie
na dzialanie promieni stonecznych, obracajac je przy tym regularnie, aby zapobiec
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ich psuciu sie. Etap suszenia moze trwa¢ od 10 dni do 3 tygodni. Wplyw na jego
dlugo$¢ maja zaréwno potozenie geograficzne, jak i pory roku [120]. Niezaleznie
od rodzaju powierzchni owoce kawy muszg by¢ roztozone w cienkiej warstwie o gru-
bosci zaledwie 30-40 mm, zwlaszcza na poczatku okresu suszenia, aby nie doszlto
do fermentacji. W rzeczywisto$ci kazde nadmierne podgrzanie na tym etapie moze
spowodowaé odbarwienie (brazowa srebrna skorka) oraz niezadowalajace smak
i zapach tworzonego pdzniej napoju kawowego [122]. W niektorych duzych gospo-
darstwach do suszenia stosowane sg suszarki mechaniczne. Im dluzszy i staranniej
prowadzony jest ten proces, tym stodszy i bardziej intensywny smak maja owoce
kawoweca [121]. Stosujac te metode, nalezy wzig¢ pod uwage istnienie bardzo wyso-
kiego ryzyka uszkodzenia owocow. Niedosuszone owoce sg narazone na rozwoj grzy-
béw i bakterii. Dzieje si¢ to zwykle, gdy owoce sa zbyt spietrzone. Jak wspomniano
powyzej, muszg by¢ one roztozone bardzo cienko, czgsto grabione i nie moga by¢ po-
nownie zmoczone przez opady deszczu. Natomiast przesuszone owoce s3 kruche i na
etapie obluskiwania powstaje bardzo duzo drobnych fragmentéw ziaren. Podczas su-
szenia zachodzi wiele proceséw. Na poczatku mikroorganizmy i enzymy zawarte
w owocach kawy zmieniajg migzsz i §luz. Nastepnie czerwona skorka, miazsz, §luz
i warstwa pergaminowa aczg sie, tworzac gruba, krucha tuske. Luska ta jest usuwana
w maszynie do obtuskiwania, ktéra jednoczesnie poleruje wigkszos¢ warstwy srebr-
nej. W ten sposéb mozna przetwarza¢ zaréwno kawe arabice, jak i robuste [120].
Metoda sucha pozwala uzyskac zielone ziarna kawy znacznie taniej niz metoda mo-
kra. W Brazylii wigkszo$¢ arabici i calos¢ zbieranej robusty jest przetwarzana w ten
sposob. Dzigki zastosowaniu tej metody obrobki owocdw kawowca mozna otrzymacé
ostatecznie napdj kawowy o mocnym i intensywnym smaku, bardzo czesto charakte-
rystycznym dla regionu, z ktérego pochodzg ziarna kawy.

Najrzadziej prowadzonym jest proces posredni, czyli tak zwany potsuchy/pot-
mokry. Istniejg dwa warianty tej metody. Mianowicie w obu przypadkach usuwa-
na jest zewnetrzna cze¢$¢ owocu kawy. Roznica polega na tym, ze $§luz pozostaje na
warstwie pergaminowej lub tez jest usuwany. W pierwszym przypadku ziarna na-
dal pokryte warstwg pergaminowg i sluzem pozostawia si¢ do wysuszenia na ston-
cu [120]. Poza Brazyliag metoda ta jest zwykle okreslana jako honey processing (prze-
twarzanie miodu) od hiszpanskiego stowa ,miel’, ktére oznacza miéd i odnosi si¢
do lepkiego, stodkiego §luzu pozostatego na owocu [121]. W drugim przypadku sluz
usuwa sie mechanicznie bezposrednio po miazdzeniu, stosujac dodatkowo niewiel-
ka ilo$¢ wody. Ziarno z warstwa pergaminowg na powierzchni gotowe jest do su-
szenia. Proces usuwania wody prowadzi si¢ do momentu zmniejszenia wilgotnosci
do poziomu 12%. W tej metodzie ziarna kawy nie s3 umieszczane w zbiornikach
fermentacyjnych, tylko poddawane bezposredniemu suszeniu, czego efektem jest
kawa ,,pergaminowa’, nazywana réwniez kawa ,,polzmytg” [123]. Istnieja jej trzy ka-
tegorie: zo6lta, czerwona i czarna, w zaleznosci od tego, ile sluzu usuwa sie przed su-
szeniem [121].
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Surowe ziarna kawy sg twarde i majg stodki i cierpki smak oraz lekko zielony aro-
mat. Podczas procesu palenia, ktéry prowadzony jest w temperaturze okolo 200°C,
ziarna kawy staja sie kruche. Ich kolor zmienia si¢ w ciemnobrazowy. Pojawia si¢
takze charakterystyczny smak i aromat [124].

Proces prowadzi do kilku zmian w sktadzie chemicznym i aktywnosci biolo-
gicznej ziaren kawy. W jego wyniku naturalnie wystepujace skladniki polifenolowe
przeksztalcajg si¢ w zlozong mieszaning produktéw reakcji Maillarda i innych zwigz-
kéw organicznych [125-127]. W trakcie palenia r6znym przemianom ulegaja takze
zwiazki zawierajace siarke [128]. Zauwazono réwniez znaczny wzrost zawarto$ci
waniliny podczas procesu prazenia [129].

Znanych jest wiele wariantow prowadzenia procesu palenia zielonych ziaren
kawy. W tradycyjnym procesie ziarna kawy stykaja si¢ z goracym gazem, ktory
zwieksza ich temperature. Powoduje to wypalenie do pozadanego koloru. W celu
przeprowadzenia procesu w stosunkowo krétkim czasie wprowadzono szereg mody-
fikacji. Umozliwiajg one skrécenie czasu do kilku minut lub nawet mniej. Takie urza-
dzenia przyspieszajace palenie zwigkszajg ilo§¢ substancji statych rozpuszczalnych
w wodzie, ktére mozna wyodrebnic z palonej kawy [130].

W trakcie procesu palenia mozna wyrdzni¢ kilka etapéw. Podczas ogrzewania
do 120-150°C nastepuje stopniowe uwalnianie wilgoci, w wyniku czego ziarna nie-
znacznie kurczg sie i bledng. Powyzej 150°C rozpoczynaja si¢ procesy brazowienia.
Ziarna zaczynaja pecznie¢ i wzrasta wewnatrz nich ci$nienie do okoto 1,5-2 MPa.
Zwigksza si¢ rowniez dwukrotnie ich objetos¢. Ziarna pekaja i uwalniaja gazy. Jest to
gléwnie ditlenek wegla, para wodna i $ladowe ilosci tlenku wegla [131, 132]. Za-
chodzace przemiany sg egzotermiczne. Powyzej 180°C tworzg si¢ zwigzki odpowie-
dzialne za aromat kawy. Koncowa temperatura procesu wynosi od 190 do 240°C.
Zalezy ona od wyboru stopnia palenia (kawy jasna lub ciemna). Podczas tej obrébki
ziarna kawy tracg na masie od 13 do 15% w przypadku kawy jasno palonej oraz
od 20 do 22%, gdy otrzymywana jest odmiana ciemno palona. Kawa gatunku arabica
tatwiej traci swoja masa podczas palenia niz robusta. W celu otrzymania podobnych
wartosci ubytkéw w masie podczas procesu obrobki termicznej kawe robuste nalezy
pali¢ diuzej. Po zakonczeniu palenia ziarna sg ochladzane. Mozna to przyspieszyc,
stosujac zimng wodg. Palone ziarna zawieraja sladowe ilodci ditlenku wegla, ktéry
powoli ulatnia si¢ przez kilka dni od zakonczenia procesu [133, 134].

2.2.3. ZWIAZKI CHEMICZNE ZAWARTE W ZIELONYCH
| PALONYCH ZIARNACH KAWY

Sktad chemiczny zielonej kawy zalezy od gatunku i danej odmiany oraz, w mniej-
szym stopniu, od innych czynnikéw, takich jak metoda uprawy, stopien dojrzalosci
czy tez warunki przechowywania. Podczas palenia zachodzg znaczne zmiany, ponie-
waz bardziej wrazliwe sktadniki ulegaja degradacji, a reaktywne zwiazki wchodza
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w reakcje chemiczne, tworzac zwigzki zlozone. Kawa jest prawdopodobnie jednym
z najbardziej zmienionych podczas obrébki produktéw spozywcezych z punktu wi-
dzenia zakresu tworzonych skladnikéw, co znajduje odzwierciedlenie w zmianach
wlasciwosci sensorycznych.

Zielone ziarna kawy zawieraja rozpuszczalne weglowodany (mieszanina réznych
monosacharydéw, oligosacharydéw oraz polisacharydéw), nierozpuszczalne polisa-
charydy (celuloza i hemiceluloza), kwasy karboksylowe, kwasy chlorogenowe, lig-
nine, aminokwasy, peptydy, biatka, kofeine, trygoneline, lipidy, woski, wolne kwasy
tluszczowe, oleje, sterole (w formie wolnych alkoholi, jak i estréw), sktadniki mine-
ralne oraz wystepujace w niskich stezeniach tokoferole (il. 38) [135]. Dwa najpo-
pularniejsze gatunki, a mianowicie arabica i robusta, wyraznie réznig si¢ sktadem
chemicznym (tabela 4).

monosacharydy || polisacharydy || oligosacharydy celuloza hemiceluloza

woski

lotne kwasy

oleje nielotne kwasy alifatyczne
lignina kwasy chlorogenowe
biatka aminokwasy sktadniki mineralne kofeina trygonelina

II. 38. Skladniki chemiczne zawarte w zielonych ziarnach kawy

W najwigkszych ilosciach wystepuja w zielonych ziarnach kawy nierozpuszczal-
ne polisacharydy, wsrod ktérych dominuje celuloza. Ziarna zawierajg roéwniez sktad-
niki cukrowe, wérdd ktérych mozna wymieni¢ miedzy innymi sacharoze, glukoze,
fruktoze, arabinoze, galaktoze i mannoze. Poza wymienionymi zwigzkami w skla-
dzie mozna znalez¢ aminokwasy, polifenole oraz skladniki mineralne.

Spoéréd aminokwaséw stwierdzono obecnos¢ alaniny, argininy, asparaginy, cy-
steiny, kwasu glutaminowego, glicyny, histydyny, izoleucyny, leucyny, lizyny, metio-
niny, fenyloalaniny, proliny, seryny. W ziarnach tych mozna réwniez znalez¢ treoni-
ne, tyrozyne i waline. Zielona kawa zawiera réwniez skladniki mineralne takie jak:
potas, magnez, wapn, sod, zelazo, mangan, rubid, cynk, miedz, stront, chrom, wanad,
bar, nikiel, kobalt, oléw, molibden, tytan i kadm [136].

Wazng grupe zwiazkéw obecnych w ziarnach kawy stanowig kwasy chloro-
genowe, bedace polaczeniami pochodnych kwasu trans-cynamonowego (kwasu
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kawowego, ferulowego lub p-kumarowego) i kwasu chinowego. Kwasy chlorogeno-
we s3 produktami wtérnego metabolizmu roslin. Na ich tworzenie moga wplywac
czynniki srodowiskowe oraz warunki stresogenne. Kwasy te s3 obecne w czerwonych
owocach, jabtkach, a najobficiej wystepuja w ziarnach kawy. Ich zawarto$¢ w suchej
masie zielonych ziaren kawy moze dochodzi¢ do 18%. Na il. 39 przedstawiono wzory
wspomnianych powyzej prekursoréw kwaséw chlorogenowych.

Tabela 4
Przykladowy skfad chemiczny surowych ziaren kawy w [%] suchej masy [136]

monosacharydy 0,2-0,5
rozpuszczalne weglowodany oligosacharydy 6-9 | 3,7
polisacharydy 3,4
hemiceluloza 5-10 3-4
nierozpuszczalne polisacharydy
celuloza 41-43 32-40

lotne kwasy 0,1

) nielotne kwasy alifatyczne 2-29 1,3-2,2
kwasy i fenole

kwasy chlorogenowe 6,7-9,2 7,1-12,1

lignina 1-3

lipidy woski 0,2-0,3
oleje 7,7-17,7
wolne aminokwasy 0,2-0,8
biatka 8,5-12
zwiazki zawierajace azot kofeina 0,8-1,4 | 1,7-4,0
teobromina i teofilina $ladowe ilosci
trygonelina 06-12 | 03-09
pozostate sktadniki mineralne 3-54
X HO S
kwas ferulowy kwas kawowy
OH
HO OH
H,CO Q \Q/
Homoo 3 HO COOH
kwas p-kumarowy kwas chinowy

1. 39. Prekursory kwaséw chlorogenowych
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W ziarnach kawy w najwiekszych ilosciach wystepuje kwas chlorogenowy, po-
wstajacy w reakeji kwasu (-)-chinowego oraz kwasu kawowego (il. 40). Ma on wlas-
ciwosci przeciwutleniajace, antybakteryjne, hepatoprotekcyjne, kardioprotekcyjne,
przeciwzapalne, przeciwgoraczkowe, neuroprotekcyjne, przeciwwirusowe oraz prze-
ciwbakteryjne. Kwas ten zmniejsza réwniez wchianianie spozywanych weglowoda-
néw i pomaga utrzymac prawidtowy poziom cukru we krwi [137, 138].

HOOC, OH
S
0
Il
HOW o©
H |
OH
HO
OH

II. 40. Wz6r jednego z kwasow chlorogenowych, powstajacego w reakcji
kwasu (-)-chinowego oraz kwasu kawowego

W zielonych ziarnach kawy wystepuja rowniez inne kwasy karboksylowe. Glow-
nym zwigzkiem nalezacym do tej grupy jest kwas chinowy, ktéry rowniez jest, jak
przedstawiono powyzej, elementem budulcowym kwaséw chlorogenowych. Na jego
zawarto$¢ wplywaja metoda przetwarzania, fermentacja i wiek ziaren. W starych
ziarnach zawarto$¢ wolnego kwasu chinowego moze wzrosna¢ do 1,5%. Oprocz kwa-
su chinowego w omawianym surowcu wystepuja kwasy takie jak: jabtkowy i cytry-
nowy [135].

Kolejng grupe zwigzkow zawartych w ziarnach kawy stanowig lipidy. Sa to glow-
nie estry kwasow tluszczowych takich jak palmitynowy, linolowy, oleinowy oraz ste-
arynowy. Cze$¢ lipidow w kawie (okolo 15%) stanowig estry kwasow tluszczowych
i pentacyklicznych alkoholi diterpenowych: kafestolu, kahweolu oraz 16-O-metylo-
kafestolu (il. 41) [139].

Estry kahweolu wystepuja gtéwnie w ziarnach kawy gatunku arabica, estry kafe-
stolu zaréwno w gatunku arabica, jak i robusta, a estry 16-O-metylokafestolu tylko
w robuscie. Te ostatnie sg stabilne po prazeniu, natomiast kafestol, kahweol i ich od-
powiednie estry podczas palenia ulegaja rozktadowi i izomeryzacji [139, 140].

Wazng role w ziarnach kawy odgrywaja polaczenia chemiczne bedace prekur-
sorami zwigzkéw odpowiedzialnych za smak i zapach palonych ziaren. Sa to cukry,
biatka, aminokwasy, zwiazki fenolowe oraz trygonelina. W efekcie opisanych pro-
ceséw w aromacie kawy zidentyfikowano setki termicznie powstatych lotnych zwigz-
kow, w sktad ktorych wchodza furanony, pirazyny, tiole, zwigzki fenolowe i siarko-
we, ktore s3 odpowiedzialne za karmelowe, ziemiste, palone, dymne, pikantne,
maslane, owocowe nuty zapachowe palonej kawy (il. 42 i 43) [141].
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CH
3 CH,0H CH, CH,OH
OH o
] 0

kafestol kahweol

CH, CH,OH

OCH

16-O-metylokafestol

Il. 41. Najwazniejsze alkohole diterpenowe zawarte w ziarnach kawy

H3C OH HO CH3 (0] OH
/d %U\/CH3 /H\
HC™ N7 0 0N, HC™ N~ ~CH

sotolon abhekson furaneol

II. 42. Wybrane sktadniki odpowiedzialne za stodkie, karmelowe nuty kawy arabici

O, XL 0

2-etylo-3,5-dimetylopirazyna 3,5-d|etylo-2-metylopirazyna 2-etylogwajakol

II. 43. Wybrane sktadniki odpowiedzialne za pikantne, ziemiste nuty kawy robusty

Do powstawania charakterystycznego smaku i zapachu napojow kawowych przy-
czyniaja sie rowniez kwasy chlorogenowe [142]. W wyniku ich przeksztalcenia pod-
czas palenia tworzg si¢ miedzy innymi pochodne kwasu cynamonowego (na przy-
kiad kwas ferulowy), laktony kwaséw chlorogenowych oraz kwasu chinowego,
a takze kofeina. Powstate zwiazki karboksylowe moga ulega¢ dekarboksylacji i innym
reakcjom chemicznym, w wyniku ktérych tworza si¢ lotne zwiazki fenolowe, takie
jak gwajakol i p-winylogwajakol [141, 143, 144].

Procesowi rozktadu ulegaja rowniez hydroksyaminokwasy takie jak treonina
i seryna. W jego wyniku generowane sg pochodne alkilopirazyny i piroli. Natomiast
degradacja trygoneliny w reakcji demetylacji prowadzi do tworzenia si¢ kwasu niko-
tynowego (niacyny), ktéry w procesie dekarboksylacji przeksztalca si¢ do pirydyny
(il. 44) [144].
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COO~
X X COOH N
+-
rl\l N/ =
CH

N

trygonelina kwas nikotynowy pirydyna

1. 44. Reakcja przeksztalcenia trygoneliny do pirydyny

2.2.4. ABSOLUT KWIATOW KAWY ARABICI

Absolut najczeéciej otrzymywany jest w wyniku ekstrakcji alkoholem etylowym
$wiezych kwiatéw kawy arabici. Schemat instalacji do pozyskiwania omawianego ab-
solutu zaprezentowano na il. 45 [73]. Etanol znajdujacy sie w zbiorniku (1) ttoczony
jest pompa (2) poprzez zawdr dozujacy (3) do ekstraktora (4), bedacego perkola-
torem. Urzadzenie to sklada si¢ z gornej czesci ekstrakcyjnej i zbiornika dolnego,
w ktérym gromadzi si¢ powstaly ekstrakt. Obie czesci odgrodzone sg od siebie po-
chyla przegroda. Przegroda ta utatwia odplyw otrzymanego w gornej czesci ekstrak-
tu do zbiornika dolnego. Swiezo zebrane kwiaty kawy wprowadzane s3 do ekstrakto-
ra wlazem zasypowym (5). Material roslinny spoczywa na dnie sitowym pochylonym
pod identycznym katem jak wspomniana powyzej przegroda. Surowiec zraszany
jest rozpuszczalnikiem przy uzyciu dysz rozpylowych (6). Powstaly ekstrakt sptywa
po przegrodzie i rurka odplywowa (7) odprowadzany jest do dolnej czgsci aparatu
ekstrakcyjnego. Zbiornik gromadzacy ekstrakt jest ogrzewany grzatka (8). Ma to na
celu utrzymanie homogenicznos$ci roztworu wymytych substancji w etanolu. Czes¢
ekstraktu przy uzyciu pompy (9) jest zawracana do procesu ekstrakcji i poprzez dy-
sze zrasza wsad znajdujacy sie ekstraktorze (stad inna jego nazwa to perkolator).
Po zakonczeniu procesu otwierany jest zawor spustowy (10). Pochyte dno w aparacie
ekstrakcyjnym ulatwia takze usunigcie zuzytego materiatu rodlinnego poprzez wiaz
zsypowy (11). Inny znanym rozwigzaniem jest zastosowanie ekstraktora z otwiera-
nym dnem. Po odprowadzeniu powstalego ekstraktu jest ono otwierane i pozostalos¢
po ekstrakcji wypada z niego grawitacyjnie.

Po ochlodzeniu powstaly ekstrakt przy uzyciu pompy (12) przesylany jest rura-
mi do chlodzonego filtra (13) w celu usuniecia wytraconych substancji woskowych.
Otrzymany roztwér alkoholowy po otwarciu zaworu dozujacego (14) wlewany jest
do mieszalnika (15) wyposazonego w plaszcz grzewczy i mieszadlo (16). Zawartos¢
aparatu jest podgrzewana i mieszana. Usuwany z roztworu rozpuszczalnik jest skra-
plany w chlodnicy (17) i powraca do zbiornika (1). Ciepta, plynna pozostalos¢ po-
destylacyjna (absolut) po otwarciu zaworu spustowego (18) usuwana jest ze zbiorni-
ka. Absolut pozyskuje si¢ z wydajno$cia wynoszaca okoto 0,5%.

Absolut kwiatow kawy ma bursztynowy kolor i zapach nalezacy do grupy kwiato-
wych z nutami czekolady i wanilii [73].
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Gléwnymi sktadnikami absolutu z kwiatéw kawy sa: fenyloacetonitryl, antranilan
metylu, geraniol, linalol i nerol oraz alkohol benzylowy (il. 46) [145].

(0]
CH
e 3
O/\CN Of‘ko @/\OH
NH2

fenyloacetonitryl antranilan metylu alkohol benzylowy
H,C OH CH, CH,
>
| OH =
CH,
OH
[ | I
H,C CH, H,C CH, H,C CH,
linalol geraniol nerol

1. 46. Najwazniejsze zwigzki chemiczne wystepujace w absolucie kwiatéw kawy arabici

Absolut z kwiatéw kawy miesza si¢ z wieloma olejkami eterycznymi i absolutami,
umozliwiajgc stworzenie wielu kompozycji zapachowych dla przemystu perfumeryj-
nego. Sa to gtéwnie kompozycje kwiatowe, orientalne, tropikalne oraz egzotyczne.
Omawiany absolut znajduje réwniez zastosowanie w innych produktach kosmetycz-
nych takich jak: balsamy do ciata, mleczka, odzywki do wlosow, kremy do twarzy czy
tez olejki do ciala.

Absolut ten w swoim skladzie zawiera alkohol benzylowy, linalol, geraniol, nerol
i antranilan metylu, ktére uznawane sa przez IFRA jako potencjalne czynniki aler-
giczne [73].

2.2.5. KAWA BEZKOFEINOWA

Wedtug definicji zawartej w normie PN-ISO 3509:2007, kawa bezkofeinowa to
taka, z ktdrej usunieto kofeine [146]. Jej produkcja, podobnie jak herbaty bezkofe-
inowej, stuzy regulacji poziomu spozycia kofeiny zawartej w réznych produktach
spozywczych. Maksymalna zawarto$¢ kofeiny w kawie bezkofeinowej regulowana
jest przez lokalne przepisy. W Wielkiej Brytanii i wiekszoéci innych krajéw euro-
pejskich maksymalna zawarto$¢ kofeiny w bezkofeinowej kawie palonej wynosi
0,1% (w przeliczeniu na suchg mase). W Stanach Zjednoczonych nie ma szczegoéto-
wych przepisow regulujacych jej zawartos¢. Zwykle producenci kawy potwierdzaja
usuniecie ponad 97% kofeiny zawartej w wyjsciowym surowcu. Natomiast w przy-
padku bezkofeinowej kawy rozpuszczalnej w krajach wspoélnoty europejskiej mak-
symalna zawarto$¢ kofeiny zostata ustalona na poziomie 0,3% (w odniesieniu do
suchej masy). Warto$¢ ta jest rowniez akceptowana w innych krajach na $wiecie,
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z wyjatkiem Stanéw Zjednoczonych, ktore stosujg takie same limity jak dla palo-
nej kawy bezkofeinowej [147].

W celu zminimalizowania ilo$ci kofeiny i jednoczesnego zachowania pozada-
nych wiasciwoéci napoju kawowego opracowano wiele proceséw dekofeinizacji.
Aby zminimalizowa¢ straty smaku i aromatu, komercyjna dekofeinizacja kawy prze-
prowadzana jest obecnie z zastosowaniem zielonych ziaren kawy przed paleniem.
W przemysle stosowane sg trzy gléwne grupy proceséw usuwania kofeiny z ziaren.
Sa to dekofeinizacje z zastosowaniem: rozpuszczalnikéw organicznych, wody oraz
ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych. We kazdej z nich wokét ziaren nasa-
czonych wodg krazy rozpuszczalnik, ktéry powoduje uwolnienie kofeiny [148].

2.2.5.1. DEKOFEINIZACJA Z ZASTOSOWANIEM ROZPUSZCZALNIKOW
ORGANICZNYCH

Metoda z zastosowaniem rozpuszczalnikéw organicznych jest najstarszym pro-
cesem usuwania kofeiny z ziaren kawy. Jej poczatki siggaja 1901 roku. Proces eks-
trakcji opiera si¢ na rozpuszczalnosci kofeiny w réznych rozpuszczalnikach orga-
nicznych, takich jak: aceton, benzen, octan etylu, alkohol etylowy, eter dietylowy
i chloroform [147]. Na il. 47 przedstawiono rozpuszczalno$¢ kofeiny w powyzszych
zwigzkach w temperaturze 20°C [97].

I eter dietylowy [ benzen I etanol I aceton
I woda [0 octan etylu [ chloroform

18

16

14

12

10

rozpuszczalnosc [%)]

Il. 47. Rozpuszczalno$¢ kofeiny w réznych zwigzkach w temperaturze 20°C [97]
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Poczatkowo do usuwania kofeiny stosowano benzen, ale obecnie nie jest on uzy-
wany ze wzgledu na toksyczno$¢ i tatwopalnos¢. Zostal on zastapiony przez chlo-
rowane weglowodory, na czele z chloroformem. Jednak rozpuszczalnik ten réwniez
zostal wyparty. Chlorek metylenu jest obecnie jedynym chlorowanym weglowodo-
rem uzywanym w dekofeinizacji. Inne stosowane w handlu rozpuszczalniki to: octan
etylu, olej kawowy i inne triglicerydy.

Konwencjonalny proces dekofeinizacji mozna podzieli¢ na cztery gtéwne etapy:
1) parzenie (namaczanie) ziaren, 2) ekstrakcja kofeiny przy uzyciu rozpuszczalni-
ka organicznego, 3) usuniecie pozostatosci rozpuszczalnika ze zloza ziaren kawo-
wych przy uzyciu pary wodnej oraz 4) suszenie ziaren kawy.

Stwierdzono, ze bezposrednia ekstrakcja rozpuszczalnikiem organicznym jest
niezbyt efektywna lub raczej powolna, niezaleznie od wysokiej rozpuszczalnosci czy-
stej kofeiny w stosowanym rozpuszczalniku. Aby usprawni¢ ekstrakeje i przyspieszy¢
usuwanie kofeiny, ziarna s3 wstepnie parzone [149]. Schemat przebiegu procesu usu-
wania kofeiny z ziaren kawy zaprezentowano na il. 48 [150]. Jest to proces polciagtly,
realizowany najczedciej z zastosowaniem baterii czterech ekstraktoréw kolumno-
wych (1). Do ekstraktoréw wsypuje si¢ zielone ziarna kawy. Nastepnie w pierwszym
etapie ziarna sg parzone. W tym celu przepuszcza si¢ przez nie par¢ wodng o tem-
peraturze 110°C przez 30 min. Wilgotno$¢ ziaren kawy zwieksza sie z kilku procent
do 16-18%. Skroplona para wodna kierowana jest do zbiornika wyréwnawcze-
go (2), z ktorego goraca woda o temperaturze 65°C przy uzyciu pompy (3) ttoczona
jest do ekstraktoréw, do momentu az wilgotnos¢ w ziarnach osiagnie poziom 42%.
Zwilzone ziarna kawy poddawane sg nastepnie ekstrakeji z zastosowaniem rozpusz-
czalnika w temperaturze 65°C. Proces prowadzony jest przez 10 godzin. Rozpusz-
czalnik przeplywa kolejno przez wszystkie ekstraktory. Z ostatniego otrzymywany
jest bogaty w kofeing rozpuszczalnik. Oddestylowanie rozpuszczalnika umozliwia
jego odzyskanie oraz otrzymanie krystalicznej kofeiny. Kolumna, w ktorej z ziaren
usunigto wigkszo$¢ kofeiny (95-98%), jest odlaczana od baterii ekstraktoréw i z zia-
ren odsgczany jest rozpuszczalnik. W etapie trzecim warstwa ziaren przedmuchi-
wana jest przez 1,5 godziny parg wodng, majaca za zadanie usunigcie pozostatosci
rozpuszczalnika. Para wodna zawierajaca rozpuszczalnik kierowana jest do chiod-
nicy (4), a po skropleniu otrzymana mieszanina woda/rozpuszczalnik rozdzielona
zostaje w separatorze (5). W etapie czwartym wilgotne, pozbawione kofeiny ziarna
kawy usuwane sg z ekstraktora, a nastepnie suszone z zastosowaniem na przyklad
suszarki komorowej (6) [150, 151].

Niekiedy jako rozpuszczalnika w dekofeinizacji uzywa si¢ rdwniez octanu etylu.
Jednakze, w przeciwienstwie do dichlorometanu, octan etylu jest fatwopalny i w zwigz-
ku z tym instalacja ekstrakcyjna musi by¢ zaprojektowana jako przeciwwybuchowa.
Z tego powodu koszty inwestycyjne s3 duzo wyzsze niz w przypadku procesu z uzy-
ciem chlorku metylenu [151].
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2.2.5.2. DEKOFEINOWANIE Z ZASTOSOWANIEM WODY (SZWAJCARSKI
PROCES WODNY)

Szwajcarski Proces Wodny (Swiss Water® Process) jest procesem dekofeinizacji, kto-
ry zostal opracowany w 1979 roku w Szwajcarii przez firme¢ Coffex. Schemat procesu
przedstawiono na il. 49 [97]. Opiera si¢ on na zastosowaniu wody jako rozpuszczal-
nika bez uzywania innych substancji organicznych. Przebieg procesu kontrolowany
jest poprzez umiejetny dobdr parametrdéw, takich jak temperatura i czas jego trwania.
Kawa otrzymana ta metodg nie posiada charakterystycznego dla kaw bezkofeino-
wych gorzkiego smaku, jednoczesnie zachowujac inne naturalne walory smakowe.
Dodatkowo jest ona w 99,9% wolna od kofeiny [97].

ziarna kawy

zwilzanie ziaren kawy we wrzacej wodzie

odkofeinowane ziarna

woda, kofeina, substancje smakowe

o ] filtrowanie przy uzyciu wegla aktywnego
czgsciowe suszenie w celu adsorpcji kofeiny

! }

. . . substancje . .
powtérne mieszanie +— smakowia <+— czes$ciowe odparowanie

suszenie

odkofeinowane ziarna kawy

Il. 49. Schemat otrzymywania kawy bezkofeinowej — Szwajcarski Proces Wodny

Przebieg omawianego procesu zaprezentowano na il. 50 [152]. Surowe ziarna sa
przenoszone z silosu (1) do zbiornika myjacego (2) w celu wstepnego oczyszcze-
nia. W zbiorniku myjacym ziarna pozbawiane sa cial obcych do nich przylegaja-
cych. Umyte zielone ziarna transportowane na przenosniku tasmowym (3) trafiaja
do wiez do dekofeinizacji zwanych ,kolumnami kawowymi” (4). Najczesciej sto-
sowane sg cztery wieze do dekofeinizacji ustawione szeregowo. Przed rozpocze-
ciem procesu dekofeinizacji ze zbiornika (5) do kolumn kawowych pompowana
jest woda. Surowe ziarna namoczone w wodzie pecznieja, zwiekszajac swdj rozmiar
dwukrotnie. Wstepne namoczenie ufatwia pézniejsza ekstrakcje kofeiny i innych
sktadnikow z ziaren kawy. Po zakonczeniu namaczania woda jest spuszczana z wiez
do dekofeinizacji i wraca do zbiornika (5). I tu zaczyna si¢ proces faktycznej eks-
trakcji kofeiny. W tym celu stosuje sie rozcienczony ekstrakt z ziaren kawy znaj-
dujacy sie w zbiorniku (6). Ekstrakt ten, przeptywajac kolejno przez kilka wiez do
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dekofeinizacji, stopniowo usuwa kofeine z ziaren kawy. Stezenie kofeiny zawartej
w ekstrakcie ziaren kawy wzrasta. Nastepnie surowe ziarna, ktére zostaly pozbawio-
ne kofeiny, usuwa si¢ ze zbiornika i tasmociagiem (7) kieruje do suszenia z zasto-
sowaniem wielokomorowej suszarki (8). Ziarna kawy przesuwajace si¢ na tasmie
wewnatrz suszarki ulegaja stopniowemu wysuszeniu.

Powstaly po procesie dekofeinizacji ekstrakt ziaren kawy, zawierajacy kofeine,
jest przepompowywany do zbiornika technologicznego (9), zwanego réwniez ko-
lumng weglowa. Zbiornik ten wypelniony jest weglem aktywnym. Podobnie jak
we wczesniejszym etapie dekofeinizacji stosowane s3 cztery zbiorniki wypelnione
adsorbentem. Dzieki sekwencyjnemu przeptywowi przez kilka zbiornikéw oczysz-
czajacych kofeina zawarta w ekstrakcie z ziaren kawy jest adsorbowana w matych
szczelinach (porach) na powierzchni wegla.

Ekstrakt z ziaren kawy, ktory zostal pozbawiony kofeiny, wraca do zbiornika (6)
i moze by¢ ponownie stosowany w procesie pozbawiania kofeiny surowych ziaren.
Oprocz kofeiny z ziaren kawy usuniete zostajg skfadniki, ktore sg niezbedne w pro-
dukcji kawy, poniewaz nadajg jej oryginalny smak. W zwiazku z tym czg¢s$¢ otrzy-
manego ekstraktu zateza si¢ i ponownie dodaje do surowych odkofeinowanych zia-
ren kawy.

Na koniec przetwarza si¢ wegiel, na ktorym zaadsorbowano kofeine. Zgroma-
dzony w zbiorniku (10), wprowadzany jest do tak zwanego pieca do regeneracji we-
gla (11) i spala zaadsorbowang kofeine w ogniu. Wegiel pozbawiony kofeiny trafia
do zbiornika (12) i moze by¢ ponownie uzyty jako adsorbent. W Szwajcarskim Pro-
cesie Wodnym, w ktérym nie stosuje si¢ zadnych innych chemikaliow, mozliwe jest
usuniecie 99,9% kofeiny zawartej w ziarnach kawy przy uzyciu samej wody. Czas
trwania petnego cyklu produkcyjnego wynosi okoto 10 godzin.

2.2.5.3. DEKOFEINOWANIE Z ZASTOSOWANIEM DITLENKU WEGLA
W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH

Zastosowanie sprezonego ditlenku wegla do dekofeinizacji zostalo opisane po raz
pierwszy w potowie lat 60. XX wieku. Ditlenek wegla w warunkach nadkrytycznych
zostal wybrany jako rozpuszczalnik ze wzgledu na: niska lepko$¢, nietoksycznosc,
brak wlasciwosci korodujacych, duzg lotnos¢ oraz wysoka dyfuzyjnosé. W 1979 roku
firma HAG z Bremy (Niemcy) rozpoczeta produkcje kawy bezkofeinowej z zastoso-
waniem nadkrytycznego ditlenku wegla na podstawie zmodyfikowanego rozwigza-
nia z lat 60. [153]. Schemat blokowy przedstawiajacy usuwanie kofeiny t3 metoda
przedstawiono na il. 51, natomiast uklad stosowany do wyodrebnienia kofeiny z zia-
ren kawy zaprezentowano na il. 52 [154].

Surowe ziarna kawy umieszczane s3 w ekstraktorze (1). Nastepnie s3 one nama-
czane. W tym celu do ekstraktora wprowadzana jest goraca woda. Przeplyw wo-
dy utrzymywany jest do momentu, az zawarto$¢ wilgoci w ziarnach osiggnie 50%.
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woda CO,

ekstrakcja
zwilzanie ziaren kawy w warunkach
nadkrytycznych

wyselekcjonowane
owoce kawy

suszenie cieptym palenie ziaren

powietrzem lub chtodzenie (I CERETE]
rozpylowe lub okresowa)

stabilizacja ziaren mielenie pakowanie

Il. 51. Schemat otrzymywania kawy bezkofeinowej z zastosowaniem CO,

surowe zielone gorgca
woda

|

ZiEmzkawy nadkrytyczny CO, zawierajgcy
kofeine i rozpuszczone fitozwigzki

gorgca
woda

recykl nadkrytycznego CO,

odkofeinowane u wodny roztwor kofeiny
ziarna kawy ] i innych fitozwigzkow
swiezy do regeneracji kofeiny

nadkrytyczny

ditlenek wegla

Il. 52. Schemat uktadu do usuwania kofeiny z zielonych ziaren kawy z zastosowaniem CO,;:
1 - ekstraktor wysokoci$nieniowy, 2 — skruber do usuwania kofeiny

Nastepnie przez warstwe specznialych ziaren kawy przeptywa ciekty ditlenek wegla
w temperaturze okoto 100°C i pod ci$nieniem 30 MPa. W czasie procesu ekstrakeji
z ziaren usuwana jest gléwnie kofeina i w niewielkich ilociach inne fitozwigzki. Stru-
mien nadkrytycznego ditlenku wegla wraz z rozpuszczonymi zwigzkami kierowany
jest do skrubera (2), natomiast pozbawione kofeiny ziarna s3 usuwane z ekstraktora
i poddawane dalszej obrébce zgodnie z informacjami znajdujacymi si¢ na schemacie
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nail. 49. W skruberze roztwdr rozpuszczalnika i zawartych w nim zwigzkow kontak-
towany jest z goraca woda. Do roztworu wodnego przechodzg substancje chemiczne
wyodrebnione podczas ekstrakeji. Ciekly ditlenek wegla jest ponownie wprowadza-
ny do obiegu. W czasie procesu wystepuja niewielkie straty rozpuszczalnika, ktére
na biezgco sg uzupelniane.

Otrzymany roztwdr wodny, bogaty w kofeine, jest nastepnie zageszczany, na przy-
ktad w procesie odwrdconej osmozy, i suszony prézniowo [154].

2.2.6. KOFEINA
Kofeina (il. 53) nalezy do grupy metyloksantyn. Wystepuje w surowcach roslinnych
takich jak: ziarna kawy i kakao, licie herbaty, jagody guarany i orzechy kola [155].
Na il. 54 przedstawiono przykladowy chromatogram handlowo dostepnej kofeiny.

@) /CH

H30\N N
A0

07N N

CH

3

3

Il. 53 Wzor czgsteczki kofeiny [155]

kofeina

intensywnos¢ [j.u.]

WWV\M\,A_%A____—L — A

1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
czas retencji [min]

Il. 54. Przyktadowy chromatogram kofeiny
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Kofeina dziala stymulujgco na centralny uklad nerwowy poprzez blokowanie
receptoréw adenozynowych w moézgu. Pobudza réwniez wydzielanie kwasu solne-
go w zoladku. Zastosowana w przypadku przewleklej choroby zwigzanej z niewy-
dolnos$cig oddechowa powoduje skurcz oskrzeli, zwigkszajac w ten sposdb czestosé
i glebokos¢ oddechéw. Ma réwniez dzialanie osteoporotyczne, powoduje bowiem
zwigkszone wydalanie wapnia wraz z moczem, w efekcie zmniejszajac gestos¢ mine-
ralng kosci. W dawce powyzej 1,5 g moze wywolywac bezsennos¢, drzenie migsni,
przyspieszenie oddechu, lek, niepokéj, zdenerwowanie, uczucie zmeczenia oraz za-
burzenia koordynacji ruchowej [156-159].

Na rynkach $wiatowych obecne sa dwa rodzaje kofeiny: naturalna i syntetyczna.
Pierwsza z nich uzyskuje sie gléwnie w procesie dekofeinizacji kawy lub herbaty, na-
tomiast drugi rodzaj otrzymywany jest na drodze syntezy chemicznej. W 2021 roku
odmiana syntetyczna stanowita ponad 60% kofeiny obecnej na rynku. W tym samym
roku wielkos$¢ §wiatowego rynku kofeiny zostala wyceniona na 715,2 mln dolaréw.
Zgodnie z prognozami w 2031 roku warto$¢ ta osiggnie 1,2 mld dolaréw [160]. Do-
minujacg role w handlu kofeina odgrywaja kraje Azji i Pacyfiku (il. 55). W 2021 roku
ich udzial w $wiatowym rynku tej substancji wynosit 31%. Wplywa na to wystepo-
wanie w tym regionie duzej liczby producentéw kosmetykow wytwarzajacych swoje
produkty na podstawie skladnikéw naturalnych. Jednak rynek kofeiny najprezniej

Bl Azja i Pacyfik [ Europa I Ameryka Potnocna
[0 Ameryka Potudniowa [ pozostate regiony

25%

1. 55. Udzial kofeiny w $wiatowym rynku
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rozwija si¢ w krajach Ameryki Péinocnej. Zwigzane jest to z rosnacym spozyciem
napojow zawierajacych ten zwigzek. Ponadto kofeina jest czgstym sktadnikiem pro-
duktéw do odchudzania [161].

Jak wspomniano powyzej, obecnie kofeina produkowana jest syntetycznie oraz
poprzez odzyskiwanie i rafinowanie kofeiny pochodzacej z dekofeinizacji kawy.
W drugim przypadku jest ona otrzymywana z roztworéw rozpuszczalnika orga-
nicznego lub wody albo z adsorbentu ja zawierajacego. Kofeina zawarta w roztwo-
rze z lotnym rozpuszczalnikiem moze by¢ odzyskana przez jego oddestylowanie.
W przypadku wysokowrzacego rozpuszczalnika stosowana jest przeciwpradowa eks-
trakcja typu ciecz—ciecz. Natomiast z roztworéw wodnych kofeina moze by¢ usuwana
w podobny sposéb jak opisano powyzej lub tez z zastosowaniem stalych sorbentow,
na przyklad wegla aktywnego.

W nastepnym etapie nalezy usuna¢ kofeing z nasyconego nig adsorbentu. Jej od-
zysk moze by¢ przeprowadzony kilkoma metodami. Najprostszym sposobem jest
zastosowanie zwigzku chemicznego, ktéry spowoduje desorpcje kofeiny z sorben-
tu. Najczesciej stosowane sg wodne roztwory kwasow takich jak: dichlorooctowy,
benzoesowy, cytrynowy, mlekowy, mréowkowy lub octowy [162, 163]. Alternatyw-
nie mozna uzy¢ rozpuszczalnikéw organicznych, ktére zwykle stosuje sie w procesie
dekofeinizacji, czyli octanu etylu, dichlorometanu, czy tez metyloetyloketonu [164].
Kofeina z otrzymanych roztworéw odzyskiwana jest w procesie destylacji z zasto-
sowaniem separacji membranowej lub krystalizacji. Opisane powyzej metody maja
jeden podstawowy mankament, a mianowicie stosowane sg w nich ciecze, ktére nie
nalezg do tak zwanych zielonych rozpuszczalnikéw, dlatego tez opracowano row-
niez procesy bezrozpuszczalnikowe. Jedno z pierwszych rozwigzan zaproponowata
firma HAG w latach 80. ubieglego stulecia. Usuwanie kofeiny z wegla aktywnego
odbywa si¢ z zastosowaniem gazu obojetnego, na przyklad azotu [165, 166]. Schemat
instalacji pracujacej z zastosowaniem tego rozwigzania przedstawiono na il. 56 [165].

Wegiel aktywny z zaadsorbowang kofeing przesuwa si¢ z zasobnika w piecu krzy-
zowym (1) przez strefe desorpcji (2), gdzie kontaktuje sie¢ ze strumieniem gorace-
go gazu obojetnego ogrzanego do temperatury 410-420°C. Gaz dostaje si¢ do wne-
trza pieca krzyzowego przez blachy perforowane, przechodzi przez warstwe wegla
aktywnego znajdujacego si¢ w strefie desorpcji i opuszcza ja ponownie przez bla-
chy perforowane. W strefie tej panuje nadci$nienie rzedu zaledwie kilku milibaréw.
ZYoze zaladowanego wegla aktywnego w zasobniku pieca musi by¢ wystarczajaco
wysokie, aby zapobiec przebiciu si¢ gorgcego gazu. W ten sposob unika sie gazosz-
czelnego wprowadzenia wegla aktywnego do strefy desorpcji Pozbawiony kofeiny
adsorbent usuwany jest z pieca krzyzowego przez $luze z tak zwanym kotem celko-
wym (3). Strumien gazu obojetnego kierowany jest nastepnie do ptuczki gazu (4),
gdzie ochtadza si¢ go krazaca woda pluczkows. Zawartos¢ ptuczki trafia do filtra (5),
ktory zatrzymuje przede wszystkim pyt wegla aktywnego i inne wigksze czastki. Prze-
saczona woda zawracana jest przy uzyciu pompy (6) do ptuczki gazowej. Strumien
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gazu obojetnego przechodzi do kolejnej pluczki gazowej (7), gdzie jest dalej chto-
dzony. Kofeina wytracajaca si¢ w pluczce gazowej jest zatrzymywana przez filtr (8)
i stopniowo ponownie rozpuszczana przez krazaca dzieki uzyciu pompy (9) oraz po-
woli ogrzewang wode ptuczkowa. W ten sposéb mozna osiagna¢ stezenie kofeiny
w wodzie wynoszace do 100 g/l kofeiny. Kofeina jest odzyskiwana w procesie kry-
stalizacji. Gaz pozbawiony kofeiny jest transportowany przy uzyciu pompy obiego-
wej (10) do podgrzewacza gazu (12). Przed pompa obiegowa gazu (10) znajduje si¢
zawor do podawania dodatkowego gazu obojetnego. Za pompa obiegowa gazu znaj-
duje sie zawdr nadcisnieniowy (11). Przed ponownym wejsciem do pieca krzyzowe-
go wegiel aktywny przechodzi przez filtr wstepny (13) w celu redukeji pozostatosci
tlenu [165].

]
12
| | |
11 12
2
||

v ¥
10
i i 3
gaz
obojetny 8 5 1
wegiel
9 6 aktywny
L~ |/~  pozbawiony
kofeiny

Il. 56. Schemat usuwania kofeiny zaadsorbowanej na weglu aktywnym przy uzyciu
goracego gazu obojetnego: 1 — zasobnik pieca krzyzowego, 2 - strefa desorpcji,
3 - $luza z kolem celkowym, 4, 7 - pluczki gazu, 5, 8 - filtry, 6, 9 — pompy
wody obiegowej, 10 - pompa obiegowa gazu, 11 - zawér nadci$nieniowy,
12 - podgrzewacz gazu, 13 - filtr usuwajacy tlen
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Podobne rozwigzanie stosujgce gaz obojetny do eliminacji kofeiny z wegla aktyw-
nego opracowal koncern Jacobs Suchard AG [167]. Schemat instalacji przedstawia-
jacej te metode zaprezentowano na il. 57. GIéwnym jej elementem jest desorber (1),
w ktérym znajduje si¢ ztoze wegla aktywnego zawierajacego zaadsorbowana kofei-
ne (2). Proces moze by¢ prowadzony zaréwno w zlozu stacjonarnym, jak i fluidal-
nym. W drugim przypadku nalezy dostarcza¢ gaz od dotu w sposéb ciagly. Desorber
wyposazony jest w plaszcz grzewczy, przez ktory przeplywaja gazy spalinowe lub olej.
ZYoze wegla aktywnego podgrzewane jest do temperatury nieprzekraczajacej 250°C,
a nastepnie przepuszczany jest przez nie obojetny gaz, na przyklad azot. Ma to na
celu w pierwszym przypadku usunigcie wilgoci, a w drugim tlenu. W kolejnym etapie
ztoze wegla aktywnego ogrzewane jest do temperatury 250-460°C. Dokladna war-
tos¢ temperatury zalezy od typu wegla aktywnego oraz stopnia obcigzenia go kofe-
ing. Przez zloze przeplywa gaz obojetny, ktérego zadanie to usuniecie kofeiny z we-
gla aktywnego. Przed wprowadzeniem go do desorbera jest on przepuszczany przez
podgrzewacz (3). Proces desorpcji prowadzi si¢ od 30 minut do nawet kilku godzin.
W ten sposob odzyskuje si¢ okolo 2/3 kofeiny. Reszta pozostaje na weglu aktywnym
badz ulega rozkladowi. Strumien gazu obojetnego, zawierajacy zdesorbowang kofe-
ine, kierowany jest do ukladu separacyjnego (4). Po jego opuszczeniu oczyszczony
gaz obojetny zawracany jest do procesu desorpcji.

3
a

gaz obojetny

gaz wydmuchowy «————

2

/_
1
L~

«——— gaz do przedmuchu ztoza

gaz obojetny
+ kofeina .
gaz obojetny
roztwor
kofeiny

Il. 57. Schemat instalacji do usuwania kofeiny z wegla aktywnego z zastosowaniem
gazu obojetnego: 1 — desorber, 2 — ztoze wegla aktywnego z zaadsorbowang
kofeing, 3 - podgrzewacz gazu, 4 — uklad separacyjny
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Schemat dzialania urzadzenia do separacji kofeiny z gazu obojetnego przedsta-
wiono na il. 58. Urzadzenie stosowane do separacji jest cylindrycznym aparatem (1)
wyposazonym w metalowy filtr spiekany (2). Wprowadzony do urzadzenia goracy
gaz zawierajacy kofeine kierowany jest na spiekany filtr metalowy zraszany zimng
woda dostarczang dyszami zaopatrzonymi w filtry (3-5). Gaz jest przepuszczany
przez filtr, natomiast kofeine z jego powierzchni splukuje woda. Oczyszczony gaz
obojetny zawracany jest do desorbera w celu usuniecia kofeiny z wegla aktywnego.
Wodny roztwor kofeiny zbiera sie¢ w dolnej czesci urzadzenia separacyjnego. Dodat-
kowo jest on rozcieniczany woda. Cze$¢ roztworu zostaje pobrana przy uzyciu pom-
py (6) i kierowana do chtodnicy (7). Po ochlodzeniu roztwor jest transportowany
do dysz chlodzacych, ktére wyposazone sa w filtry zatrzymujace wytracong z roz-
tworu kofeine i przepuszczajace tylko czysta wode. Wodny roztwor kofeiny odprowa-
dzany jest z urzadzenia [167].

gaz obojetny _ ;
+kofeina > L
woda
uzupetniajgca
wodny _
roztwor gaz obojetny
kofeiny pozbawiony kofeiny

Il. 58. Schemat urzadzenia do usuwania kofeiny z gazu obojetnego: 1 - aparat do
oddzielania kofeiny od gazu obojetnego, 2 — metalowy filtr spiekany w ksztalcie
cylindra, 3, 4, 5 - filtry, 6 - pompa recyrkulacyjna, 7 - chlodnica

Innym rozwigzaniem jest zastosowanie bezposrednio wody do usuwania kofeiny
z wegla aktywnego [168]. Desorpcja kofeiny rozpoczyna sie w temperaturze co naj-
mniej 300°C, pod ci$nieniem nie mniejszym niz 8,6 MPa. W celu usuniecia jej catko-
wicie z wegla aktywnego proces nalezy prowadzi¢ w temperaturze 450°C, pod cis$nie-
niem 20 MPa, przez okoto 1-3 godzin. Do desorpcji kofeiny nalezy zastosowa¢ okoto
20-krotng ilo$¢ wody w stosunku do masy wegla aktywnego nig obcigzonego. Proces
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moze by¢ prowadzony okresowo lub w sposéb ciagly. Po jego zakonczeniu tempe-
rature podnosi sie¢ do 350°C, aby rozlozy¢ pozostalosci kofeiny. Kofeina jest odzy-
skiwana z roztworu wodnego przez odparowanie, przepuszczenie przez membrany,
liofilizacje, wysalanie lub ekstrakcje rozpuszczalnikiem organicznym. W przypad-
ku realizacji tego procesu nalezy wzig¢ pod uwage, ze w warunkach zbyt wysokiego
ci$nienia i temperatury oraz przy dtuzszych czasach jego prowadzenia desorpcja ca-
tej kofeiny z wegla aktywnego jest mozliwa, jednakze niesie ze sobg ryzyko jej nad-
miernego rozkladu w wyniku degradacji termicznej.

Gléwne sektory przemystu, w ktérych kofeina jest stosowana, to zywnos¢ i napo-
je, kosmetyki, suplementy diety oraz farmaceutyki. Producenci oferuja rézne klasy
czystodci tego zwiagzku. Sa to gléwnie klasa farmaceutyczna oraz spozywcza. Synte-
tyczna kofeina jest wchlaniana przez uklad pokarmowy znacznie szybciej niz kofeina
naturalna i zapewnia szybszy efekt dzialania. Popyt na funkcjonalng zywnos¢ i napo-
je wzrasta na calym $wiecie ze wzgledu na ich korzysci zdrowotne. Napoje funkcjo-
nalne to napoje bezalkoholowe ze skfadnikami takimi jak: ziola, kofeina, witaminy,
mineraly, aminokwasy i dodatkowe surowe owoce lub warzywa. Napoje energetycz-
ne, napoje sportowe i napoje nutraceutyczne odpowiadajg za wzrost sprzedazy na-
pojow funkcjonalnych [160]. Gtéwni producenci przemystu spozywczego podaza-
ja wiec za wzrostem zapotrzebowania konsumentéw na kofeine w ich produktach
zywnosciowych i napojach (tabela 5). Zgodnie z danymi statystycznymi 90% oséb
dorostych spozywa ja w réznych produktach. Efekty dzialania kofeiny, czyli zmniej-
szenie zmeczenia oraz zwigkszenie czujnosci, sg znane od wielu lat. Z ich powodu
kofeing stosuja rézne grupy spoleczne, ktére probuja walczy¢ ze zmeczeniem lub
przedtuzy¢ swoja zdolnos¢ do podejmowania dziatan zawodowych [169].

Tabela 5
Zawarto$¢ kofeiny w wybranych artykulach spozywczych [170]

kawa rozpuszczalna

30,4-42,4 mg/ 100 ml

€spresso

213-300 mg/ 100 ml

cappuccino lub latte

18-30 mg/ 100 ml

kawa bezkofeinowa

1,2-6 mg/ 100 ml

likier kawowy

8,8-31,1 mg/ 100 ml

bezkofeinowa kawa rozpuszczalna

1,2-2 mg/ 100 ml

espresso bezkofeinowe

0mg/ 100 g

stodzona mrozona herbata

4,5-20,3 mg/ 100 ml

herbata lisciasta lub w torebce (czarna)

17,2-24 mg/ 100 ml

herbata (zielona, ulung, biata)

10-18 mg/ 100 ml

herbata bezkofeinowa

0-2 mg/ 100 ml

herbaty ziolowe réznego rodzaju

0 mg/ 100 ml
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napoje energetyczne réznego rodzaju

32-50 mg/ 100 ml

cola dietetyczna

7-12,1 mg/ 100 ml

cola

8,5 mg/ 100 ml

Red Bull

32 mg/ 100 ml

kawa z czekoladg

563-591 mg/ 100 ml

czekolada ciemna

27 mg/ 1 tabliczke

goraca czekolada

2-30 mg/ 100 ml

batonik z mlecznej czekolady

8-12 mg/ 1 sztuke

czekoladowe brownie

1-4 mg/ 1 sztuke

jogurt czekoladowy

7mg/ 100 g

pudding czekoladowy

1,6 mg/ 100 ml

lody czekoladowe

1,6 mg/ 100 ml

Kofeina pomaga stymulowa¢ rézne funkcje organizmu. Jest ona stosowana jako
skladnik réznych suplementdw, w tym suplementéw diet zdrowotnych, ktdre obej-
mujg odzywki w proszku, suplementy bialkowe, pigulki i inne. Kofeina stala si¢ po-
pularna na przestrzeni lat jako sktadnik w preparatach do utraty wagi i poprawy osia-
ganych wynikéw sportowych. Suplementy z kofeing zawieraja odpowiednig jej ilos¢,
ktéra pomaga spelni¢ wymoég odzywczy organizmu bez koniecznos$ci spozywania
duzych ilosci herbaty lub kawy. Kofeina jest stosowana w tego typu produktach nie
tylko w formie wolnej, ale réwniez w formie miedzy innymi cytrynianéw oraz jabt-
czandw. Niektore produkty, takie jak batony energetyczne i kofeinowa guma do zu-
cia, rdwniez zawierajg kofeing jako skladnik aktywny [160].

Kofeina znajduje réwniez szerokie zastosowanie w produktach kosmetycz-
nych [171]. Sg to produkty w formie réznego rodzaju zeli oraz emulsji [172].
Ich dziatanie polega na redukcji tkanki tluszczowe na skutek pobudzenia metaboli-
zmu w komorkach ttuszczowych [173]. Mozna ja znalez¢ réwniez wyrobach do pie-
legnacji oczu, w preparatach zmniejszajacych obrzeki, produktach przeznaczonych
do cery naczyniowej, szamponach i tonikach uzywanych w przypadku nadmiernego
wypadania wlosow, a takze w preparatach do ochrony przeciwstonecznej i kosmety-
kach stosowanych po opalaniu.

2.2.7. KAWA ROZPUSZCZALNA

Kawa rozpuszczalna, zwana réwniez kawg w proszku, jest jednym z kilku produk-
tow pozyskiwanych z ziaren kawowca. Jak mozna zaobserwowac na il. 59, cieszy si¢
ona wsrod konsumentéw niestabngcg popularnosciag. W 2021 roku spozycie kawy
rozpuszczalnej wyniosto ponad 1,5 mld kg [174].

78



2.2. KAWA

1,5

1,2 1
0,9 1
0,6 1
0,3 1
00%

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
rok kalendarzowy

spozycie kawy instant [mld kg]

II. 59. Wielko$¢ spozycia kawy rozpuszczalnej na $wiecie w latach 2014-2021

Kawa rozpuszczalna jest napojem uzyskiwanym z zaparzonych ziaren kawy. Jest
to wysuszona rozpuszczalna cz¢$¢ kawy palonej, ktéra moze by¢ przedstawiona kon-
sumentowi w formie proszku lub granulek do natychmiastowego zaparzenia w go-
racej wodzie. Ten rodzaj kawy zostal wynaleziony w 1901 roku przez Satori Kato,
japonskiego naukowca pracujacego w Chicago. W poczatkowym okresie wigkszos¢
kaw rozpuszczalnych, wytwarzanych w procesie ekstrakcji prowadzonym w tempe-
raturze 100°C pod ci$nieniem atmosferycznym, zawierata w swoim sktadzie dodane
weglowodany (~50% mas.). Jednak nie mozna byto tego rodzaju kawy rozpuszczal-
nej suszy¢ rozpylowo w celu otrzymania proszku o zadowalajacej sypkosci i niskiej
higroskopijnosci. W 1950 roku komercyjnie dostgpna stala si¢ kawa instant ze 100%
czystej kawy w postaci stalej. Natomiast w 1965 roku pojawila si¢ kawa rozpuszczalna
o nieco ciemniejszej barwie i lepszych wlasciwosciach aromatycznych. Zalety kawy
rozpuszczalnej to szybko$¢ przygotowania (kawa rozpuszczalna natychmiast roz-
puszcza sie w goracej wodzie), mniejsza masa i objetos¢ w przypadku transportu
niz kawy ziarnistej lub mielonej (w przypadku przygotowania tej samej ilo$ci napo-
ju) oraz dlugi okres przydatnosci do spozycia. Okoto 20% wszystkich przetworzo-
nych ziaren kawy jest zuzywanych do produkcji kawy rozpuszczalnej [121]. Schemat
otrzymywania kawy rozpuszczalnej zaprezentowano na il. 60.
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oczyszczanie ziaren kawy palenie ziaren

“

ekstrakcja wodg w 175°C oddzielanie sktadnikéw
pod cisnieniem aromatycznych od ekstraktu

liofilizacja lub suszenie
rozpytowe

granulowanie

pakowanie

II. 60. Etapy produkcji kawy rozpuszczalnej

Oczyszczone ziarna kawy s3 palone, a nastepnie, po ochlodzeniu, mielone
(wielko$¢ czastek okolo 1 mm). Zmielona kawa poddawana jest kolejno procesowi
ekstrakeji. Prowadzi si¢ go w ukladzie sktadajacym si¢ z szeregowo potaczonych
pieciu do o$miu perkolatoréw kolumnowych (ekstraktoréw), ktére moga miecé
pojemnos¢ od kilku kilograméw do nawet jednej tony. W najnowocze$niejszych
rozwigzaniach stosuje si¢ bardzo rozdrobnione ziarna kawy, co umozliwia zasto-
sowanie krdtszych perkolatoréw z jednoczesnym skroceniem czasu realizacji ca-
tego procesu [175, 176]. Na il. 61 przedstawiono przykladowsa instalacje sktadaja-
ca si¢ z 6 ekstraktorow. Jest to proces prowadzony w sposob polciagly. Na poczatku
kazda kolumna ekstrakcyjna wypelniana jest zmielonymi ziarnami kawy. Ukfad
doprowadzany jest do rownowagi, czyli do osiggniecia stabilnych warunkéw pracy.
Instalacja sklada si¢ z dwdch sekcji: goracej i zimnej. W pierwszej, pracujacej w tem-
peraturze od 145 do 175°C, usuwane s3 skladniki trudne do ekstrakeji, na przy-
kiad weglowodany, natomiast w drugiej (temperatura okoto 105°C) - zwiazki od-
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powiedzialne za smak i aromat kawy. W wyzszej temperaturze nastepuje réwniez
nieznaczna hydroliza polisacharydéw zawartych w kawie palonej, co znajduje od-
zwierciedlenie w nieco zwigkszonej zawartosci cukrow redukujacych (arabinozy,
mannozy i galaktozy) [121].

mielone mielone mielone mielone mielone mielone
Ziarna Ziarna Ziarna Ziarna Ziarna Ziarna
kawy kawy kawy kawy kawy kawy
¥ ¥ ¥ ¥ ¥

0% 8
ekstrakt

fusy fusy fusy fusy fusy fusy
kawowe kawowe kawowe kawowe kawowe kawowe
SEKCJA ZIMNA SEKCJA GORACA

Il. 61. Ukfad perkolatoréw stosowanych do procesu ekstrakcji: 1 - podgrzewacze,
2 - perkolatory (ekstraktory), 3 — zawory spustowe, 4 — wymiennik ciepla

Po osiagnieciu stabilnych warunkéw pracy woda, ogrzana w podgrzewaczu (1)
do temperatury 145°C pod ci$nieniem 14 bardw, dostarczana jest do perkolato-
ra (2), w ktérym znajduja si¢ prawie calkowicie zuzyte fusy kawy. Otrzymany eks-
trakt zawiera okolo 1,9% rozpuszczonych sktadnikéw. Po usunieciu pozostalosci
z perkolatora poprzez otwarcie zaworu spustowego (3) jest on napelniany §wiezy-
mi zmielonymi ziarnami kawy. Powstaly w pierwszym etapie ekstrakt ponownie sie
ogrzewa do temperatury 145°C w kolejnym podgrzewaczu i wprowadza do perko-
latora, w ktérym znajdujg si¢ mniej zuzyte fusy kawy niz w pierwszym urzadzeniu.
Po drugim etapie stezenie sktadnikéw w ekstrakcie wzrasta do 8%. Operacje powta-
rzane s3 jeszcze dwukrotnie. Po przejsciu przez perkolator trzeci i czwarty stezenie
sktadnikéw w nim zawartych zwieksza si¢ odpowiednio do 15 i 20%. Catkowity czas
trwania procesu ekstrakcji w sekcji goracej wynosi 165 minut. Nastepnie ekstrakt
kierowany jest do sekeji zimnej. Po ochlodzeniu w wymienniku ciepta (4) do tempe-
ratury 105°C wprowadzany jest on do kolejnego perkolatora. Przeptywajacy w nim
roztwor ekstrakcyjny styka sie ze $wiezymi fusami z kawy. Po tym etapie stezenie
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skladnikéw w otrzymanym roztworze wzrasta do 28%. Procedura powtarzana jest
w ostatnim perkolatorze, wypelnionym §wiezo zmielonymi palonymi ziarnami kawy.
Opuszczajacy instalacje ekstrakt ma stezenie okoto 40% [177]. W nowoczesnych in-
stalacjach wartos$¢ ta moze osiaga¢ nawet 50% bez utraty jakos$ci otrzymanego pro-
duktu [178].

Nastepnie ekstrakt jest ochladzany do temperatury 4-5°C. Aby zapobiec utra-
cie cennych sktadnikéw aromatu podczas zatezania otrzymanego ekstraktu, jest on
wczesniej w parowniku pozbawiany substancji lotnych. Sktadniki odpowiadajace za
aromat mieszane s3 z wodg. Powstala mieszanina jest nastepnie zat¢zana. Stezenie
skladnikéw aromatycznych wzrasta 10-krotnie. Otrzymany zatgzony ekstrakt doda-
wany jest z powrotem do koncentratu kawy przed procesem liofilizacji lub suszenia
rozpylowego. Aby kawa instant spelnita miedzynarodowe standardy, pozbawiony
sktadnikéw lotnych ekstrakt przed zat¢zaniem poddawany jest klarowaniu. Uktad
do tego procesu sklada si¢ z filtrow i wirdwek, ktére stuza do oddzielania sktad-
nikéw nierozpuszczalnych od ekstraktu. Klarowny ekstrakt jest zatezany. Celem
tego procesu jest zwiekszenie zawartosci substancji stalych w ekstrakcie przed lio-
filizacja lub suszeniem rozpylowym. Dzigki temu proces jest bardziej ekonomicz-
ny. Sktadniki zawarte w ekstrakcie sg wrazliwe na wysoka temperature. W zwigzku
z tym nalezy stosowac tak fagodne warunki dla ekstraktu, jak to tylko mozliwe. Naj-
czesciej stosowane sa zatezanie termiczne, zatgzanie przez zamrazanie lub filtracja
membranowa. W pierwszym przypadku uzywany jest wielostopniowy uklad parow-
nikéw bez recyrkulacji pracujacych w niskiej temperaturze pod proznig. W pola-
czeniu z systemem odzyskiwania aromatéw opisanym powyzej uklad parownikéw
zachowuje aromat i sktadniki smakowe charakterystyczne dla ekstraktu z kawy. Inne
rozwigzanie polega na schlodzeniu ekstraktu do temperatury ponizej zera. Nadmiar
wody eliminowany jest w postaci krysztatkéw lodu. Proces ten nie wymaga oczysz-
czania $ciekdw, poniewaz roztopione krysztatki lodu to czysta woda. W procesie
tym ogranicza si¢ rdwniez straty na skladnikach aromatu, jakie moga wystepowac
w trakcie odparowywania. Filtracja membranowa polega na zastosowaniu zjawiska
odwroconej osmozy. Zmienia to nieco profil smakowy, co jest zaleta w przypadku
niektérych rodzajow kawy [179, 180]. W kolejnym etapie zatezony ekstrakt kawo-
wy jest suszony. Przed rozpoczeciem procesu do zatezonego ekstraktu dodawane sa
wczesniej usunigte skladniki odpowiedzialne za jego aromat [181, 182]. Proces ten
realizowany jest z zastosowaniem suszenia rozpytowego dyszowego lub fluidalnego
oraz liofilizacji [183].

Najbardziej ekonomiczng metoda stosowana w produkcji kawy rozpuszczalnej
jest suszenie rozpylowe. Suszarnia rozpytowa sklada si¢ z komory przypominajacej
wieze. Jej doktadna konstrukeja uzalezniona jest od: zawartosci wilgoci, wielkosci
czastek i gestosci nasypowej. Do jej wnetrza przy uzyciu dyszy wprowadzany jest eks-
trakt, ktory kontaktuje si¢ z goracym powietrzem. Rozwigzanie to charakteryzuje sie
dlugim czasem przebywania materiatu suszonego w komorze. W jego wyniku otrzy-
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mywane s3 sypkie, pozbawione aglomeratéw proszki o wielkosci czastek w zakresie
od 100 do 250 mikronéw. Najpopularniejszym typem suszarek stosowanych obecnie
jest suszarka rozpytowa. W tym przypadku usuwanie wilgoci odbywa si¢ w zlozu
fluidalnym. Urzadzenia te s3 mniejsze od tych uzywanych w tradycyjnym procesie
suszenia z zastosowaniem dysz rozpytowych. Otrzymany produkt, o $redniej wiel-
kosci czastek pomiedzy 100 a 300 mikronéw, jest sypki i pozbawiony aglomeratow.
Do zalet procesu realizowanego w ztozu fluidalnym nalezy zaliczy¢ nizsze tempe-
ratury wystepujace podczas postepowania, co przeklada si¢ na lepsze wlasciwosci
aromatyczne otrzymanej kawy.

Drugim rozwigzaniem czgsto stosowanym do suszenia kawy rozpuszczalnej jest
liofilizacja. Proces ten zachowuje wszystkie pozadane wlasciwos$ci skoncentrowanego
ekstraktu kawy. Gotowy produkt osigga wysoka cene na calym $wiecie, poniewaz
spelnia wymagania rynku w zakresie parametrow jakosciowych, takich jak kolor, ge-
sto$¢ i rozpuszczalnos¢. Parametry te mozna kontrolowaé podczas procesu wstep-
nego zamrazania. Liofilizacja moze by¢ prowadzona w tunelu tasmowym z cigglym
nadmuchem powietrza lub w przypadku mniejszej pojemnosci w rotacyjnym tune-
lu bebnowym [180].

Ostatnim etapem w technologii otrzymywania kawy rozpuszczalnej jest tak zwa-
na granulacja, w trakcie ktérej wytwarza si¢ produkt w postaci granulek o $redniej
wielkosci czastek powyzej 1000 mikronéw [179].

2.2.8. EKSTRAKT Z SUROWYCH ZIAREN KAWY

Ekstrakty pozyskiwane sa zaréwno z surowych, zielonych ziaren kawy, jak réw-
niez z palonych. Zawieraja wiele cennych skladnikéw aktywnych. Zwiazki te oraz
ich metabolity sg latwo wchlaniane. Niestety w trakcie procesu palenia wiele tych
cennych sktadnikéw ulega degradacji. Biorgc zatem pod uwage aspekty zdrowotne,
nalezy przyznac, ze najlepszy jest ekstrakt z zielonych ziaren kawy. Charakteryzuje
sie on wysoka zawartoscig polifenoli (tabela 6). Wsrod zwigzkéw nalezacych do tej
grupy w najwiekszej ilosci wystepuje kwas chlorogenowy, bedacy pochodng kwasu
(-)-chinowego i kwasu kawowego.

Dzigki obecnosci polifenoli, w szczegélnosci wspomnianego powyzej kwasu
chlorogenowego, spozywanie ekstraktu z zielonych ziaren kawy ogranicza wchla-
nianie cukréw z przewodu pokarmowego. Wplywa to na spowolnienie wydzielania
glukozy do krwi po positku oraz zwigksza wrazliwos¢ tkanek na insuling. Moze to
nieznacznie zmniejszy¢ mase ciala u osob z nadwagg i otyloscia. Ekstrakt ten jest
silnym przeciwutleniaczem. Ma réwniez wlasciwosci przeciwbakteryjne, przeciw-
wirusowe i przeciwgrzybiczne [185-188]. Ponadto moze zwigksza¢ sily witalne,
pomaga regulowaé prace watroby, wspomaga redukcje tkanki tlhuszczowej, ulatwia
wchlanianie zwigzkéw tluszczowych oraz wykazuje dziatanie przeciwnowotwo-
rowe, przeciwcukrzycowe, przeciwzapalne i antybakteryjne [189].
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Tabela 6
Wryniki analizy sktadu przyktadowego ekstraktu z zielonych ziaren kawy [184]

woda 2,0
biatko 9,0
weglowodany 11,4
tluszcze nasycone 0,1
tluszcze jednonienasycone <0,1
tluszcze wielonienasycone <0,1
polifenole 52,0
trygonelina 34
kwasy organiczne 3,8
kofeina 2,0
pozostaloéci stale (popiot) 16,2

Do najpopularniejszych rozpuszczalnikéw stosowanych w procesie otrzymywa-
nia ekstraktu z zielonych ziaren kawy naleza woda lub mieszanina woda-etanol. Nie-
zaleznie od warunkdéw prowadzenia procesu, etapy, jakie mozna wyrdzni¢ w trakcie
jego realizacji, s3 podobne [190, 191]. Na il. 62 zaprezentowano schemat typowego
procesu otrzymywania ekstraktu z zielonych ziaren kawy [184].

woda

suszenie, 12— 48 h

surowe ziarna kawy mycie (dwukrotne) (wilgotnosé 12%)

woda/etanol

ekstrakcja rozdrabnianie

gotowy ekstrakt
do pakowania

autoklawowanie

R suszenie rozpytowe

Il. 62. Schemat otrzymywania ekstraktu z surowych ziaren kawy
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Swiezo zebrane owoce sa dwukrotnie myte woda, a nastepnie suszone od 12
do 48 godzin. Po tym etapie wilgotnos¢ ziaren spada do poziomu ponizej 12%.
Wysuszone ziarna s3 mielone do odpowiedniej wielkosci, zbierane do zbiornikéw
na papke i poddawane ekstrakcji wodnym roztworem etanolu. Przykltadows aparatu-
re do ekstrakeji przedstawiono na il. 63 [192].

rozpuszczalnik
do ekstrakcji

pozostatosci
poekstrakcyjne

rozdrobnione .

ziarna kawy

ekstrakt

ekstrakt

II. 63. Przykladowy aparat stosowany do otrzymywania ekstraktu z zielonych ziaren kawy:

1 - ekstraktor, 2 - rura zasilajaca, 3 - sito, 4, 5 — zgarniacze, 6 — mieszalnik, 7 - filtr
Glownym elementem ukladu jest przeciwpradowy pionowy ekstraktor ruro-
wy (1). Ma on centralnie umieszczong obrotowg rure zasilajacg (2), ktéra przebiega
od dolnego do gornego konca aparatu ekstrakcyjnego. W jego dolnej czedci znaj-
duje sig¢ sito (3). Otwory sita maja wielko$¢ umozliwiajaca przeptyw cieczy, ale nie
czastek kawy. Wielkos$¢ zloza znajdujacego sie w ekstraktorze ustala si¢ za pomoca
tak zwanych obrotowych zgarniaczy. Zgarniacz dolny (4) wyposazony jest w topatki
ustawione w taki sposdb, aby umozliwialy przesuwanie w gére wprowadzanego do
ekstraktora surowca. Zadaniem gdérnego zgarniacza (5) jest odprowadzanie zuzytego
materialu. Oba zgarniacze moga obraca¢ si¢ w tym samym lub odwrotnym kierun-
ku [192, 193]. Rozdrobnione ziarna kawy o wielkosci czastek w zakresie 1-2 mm
wsypywane s3 do mieszalnika (6), do ktorego doprowadzana jest cze$¢ otrzymanego
w procesie koncowego ekstraktu. Powstala zawiesina poprzez rure zasilajaca trafia
do urzadzenia. Po wejsciu do ekstraktora rozdrobnione ziarna kawy w zawiesinie sg
utrzymywane nad sitem, gdzie tworza upakowane ztoze. Dzigki topatkom, w jakie
wyposazony jest dolny zgarniacz, sa one przesuwane w gore. Wysokos¢ ztoza, ktore
tworzy si¢ w ekstraktorze, mozna wybra¢ dowolnie. Wazny jest natomiast stosunek
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wysokosci ztoza do jego $rednicy, ktérego optymalna warto$¢ wynosi 0,5: 1. Zastoso-
wanie takiej wartosci jest korzystne ze wzgledu na nizsze spadki ci$nienia (mniej niz
50 kPa). W przeciwpradzie do przemieszczajacego si¢ w ekstraktorze wsadu dopro-
wadza si¢ bardzo rozcienczony ekstrakt. Roztwor ten powstaje poprzez zmieszanie
czystego rozpuszczalnika z roztworem uzyskanym poprzez odfiltrowanie pozosta-
tosci poekstrakcyjnych, usuwanych przez gérny zgarniacz z ekstraktora w formie
szlamu. Cze¢s¢ wprowadzanego rozcienczonego roztworu przeptywa w dot urzadze-
nia, usuwajac skladniki zawarte w ziarnach kawy. Natomiast druga cze¢$¢ umozliwia
odprowadzenie z ekstraktora zuzytego surowca. Temperatura pracy w reaktorze eks-
trakcyjnym wynosi od 100 do 150°C. W razie potrzeby omawiany uklad moze zawie-
ra¢ dodatkowe wymienniki ciepta do ogrzewania cieczy ekstrakcyjnych i zawiesiny
rozdrobnionych ziaren zielonej kawy [192].

Powstaly ekstrakt przed zageszczeniem jest filtrowany. Nastepnie material jest
autoklawowany przez 30 minut w temperaturze 98-100°C i suszony. Suszenie reali-
zowane jest z zastosowaniem identycznych suszarek, jakie stosuje si¢ w przypadku
produkgji herbaty i kawy rozpuszczalnej. Na koniec material poddawany jest prze-
siewaniu, wykrywaniu metali i pakowaniu. Otrzymany ekstrakt to proszek, ktdry za-
wiera ponad 40% kwaséw fenolowych [184]. Znajduje on zastosowanie jako sktadnik
produktow spozywczych (tabela 7).

Tabela 7

Zastosowanie ekstraktu z surowych ziaren kawy
w produktach spozywczych [184]

wody smakowe/ napoje energetyczne 83 mg/ 100ml
kawa/herbata 27,7 mg/ 100 ml
napoje w proszku 41,7 mg/ 100 ml
produkty mleczne 41,7 mg/ 100 ml
batony (stodycze) 250 mg/ 100 g
soki owocowe 41,7 mg/ 100 ml
soki warzywne 41,7 mg/ 100 ml
czekolada 333 mg/ 100 g
stodycze 66,7 mg/ 100 ml
gumy do Zucia 666 mg/ 100 g

W wyrobach kosmetycznych ekstrakt z zielonych ziaren kawy jest sktadnikiem
wplywajacym na poprawe wygladu skory. Zawieraja go preparaty wspomagajace re-
dukcje cellulitu, ujedrniajace i wygladzajace oraz oczyszczajace skore. Ponadto moz-
na go znalez¢ rowniez w produktach chroniacych skore przed podraznieniami wyni-
kajacymi ze szkodliwego dziatania promieniowania UV.
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2.3. KAKAO

Obok herbaty i kawy kakao jest najbardziej popularnym surowcem stosowanym
przez przemyst spozywczy, ale roéwniez kosmetyczny i farmaceutyczny. Materialem
wyjéciowym sg ziarna kakaowca wlasciwego (Theobroma cacao L.), rosliny naleza-
cej do rodziny $lazowatych (Malvaceae). Kakaowiec wlasciwy wywodzi sie z terenéw
obecnej Brazylii, Kolumbii, Kostaryki, Ekwadoru, Gujany, Gujany Francuskiej, Peru,
Surinamu oraz Wenezueli. Obecnie poza wspomnianymi lokalizacjami ro$nie mie-
dzy innymi w: Meksyku, Gwatemali, Salwadorze, Hondurasie, Portoryko, Boliwii,
Wybrzezu Kosci Stoniowej, Kamerunie, Nigerii, Demokratycznej Republice Konga,
Ghanie, Chinach (czg¢$¢ potudniowo-centralna), Wietnamie, Laosie, Sri Lance oraz
na Kubie, Dominikanie, Haiti, Jamajce i w Trynidadzie i Tobago (il. 64) [4].

1. 64. Uprawy kakao na $wiecie

Nazwa botaniczna Theobroma pochodzi z jezyka greckiego i oznacza ,po-
karm bogéw”. Drzewo kakaowe ro$nie na terenach nizinnych (najczesciej ponizej
300 m n.p.m.) o klimacie tropikalnym. Optymalne warunki do wzrostu to tempe-
ratura w zakresie od 18 do 28,5°C, maksymalna temperatura to 30-33,5°C, a mini-
malna 13-18°C. Natomiast ponizej 10°C roélina ulega uszkodzeniu. Najczesciej ka-
kaowiec wlasciwy sadzony jest na plantacjach bananowcéw oraz pomiedzy palmami
kokosowymi lub kauczukowcami. Znanych jest wiele odmian ziaren kakao. Do naj-
popularniejszych naleza: Criollo (co oznacza ,rodzimy”), Forastero (co oznacza ,za-
graniczny”) oraz Trinitario. Ziarna odmiany Criollo uprawiane s gléwnie w Amery-
ce Srodkowej. Stanowia zaledwie 10-15% $wiatowej produkcji. Ziarna tej odmiany
majg ciemny, purpurowy kolor. Sg bardzo delikatne i zawsze uzywane w potaczeniu
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z innymi odmianami. Ziarna Forastero to odmiana uprawiana w Brazylii i Afryce.
Stanowig one 80% $wiatowej produkcji. Sg one znacznie twardsze i bardziej wydajne
od Criollo i maja mocniejszy, gorzki smak. Sa mieszane z r6znymi odmianami ziaren
kakaowych. Ziarna Trinitario s3 odmiang hybrydowa, faczaca w sobie cechy Criollo
i Forastero [194]. Uprawia si¢ ja gtownie w Ameryce Srodkowej i Poludniowej oraz
na Madagaskarze.

Wiasciwosci kakaowca doceniali juz Majowie i Aztekowie, ktdrzy czcili kakao
ze wzgledu na jego niezwykle i r6znorodne wtasciwosci. Stosowali je w celach spo-
zywczych, medycznych, jako afrodyzjak, a takze wazny element w obrzedach i ry-
tuatach religijnych. W Europie kakao pojawito si¢ po raz pierwszy na dworze kroéla
hiszpanskiego Karola V. Ciekawostka jest to, Ze pierwotnie zaprezentowane zostalo
jako bron chemiczna. Wynikalo to z faktu, ze wojownicy przyjmujacy napdj kakao-
wy byli w stanie walczy¢ nieprzerwanie przez caty dzien [195].

Wzrost popularnos$ci kakao w Europie sprawil, ze w XVII wieku roéline te zaczeto
uprawia¢ rowniez na Karaibach, a nastepnie na terenach Wenezueli oraz Kolumbii.
W tym samym wieku Hiszpanie przywiezli kilka roslin z Ameryki Poludniowej do
Manili na Filipinach. Uprawa kakao stopniowo rozprzestrzeniala si¢ na potudnie
kontynentu azjatyckiego. Najpierw plantacje pojawily si¢ w Indiach Wschodnich,
a w XIX wieku takze na Sri Lance. Ponadto na poczatku XX wieku Brytyjczycy spro-
wadzili rodliny z Trynidadu na Sri Lanke, Holendrzy na wyspe Jawa, a Niemcy z réz-
nych cze$ci Ameryki Lacinskiej do Papui Nowej Gwinei. W XIX wieku rozwijaly si¢
réwniez uprawy kakao w Ekwadorze i Brazylii (prowincja Bahia). W tym miejscu
nalezy wspomnie¢, ze pierwsze nasadzenia kakaowca wlasciwego w prowincji Bahia
w Brazylii miaty miejsce w potowie XVIII wieku. Z prowincji Bahia kakao trafito
do Afryki Zachodniej, gdzie w XX wieku powstaly duze plantacje w Kamerunie,
Nigerii, Ghanie i Wybrzezu Kosci Stoniowej [196].

Ziaren kakaowca uzywa si¢ do produkcji sproszkowanego kakao, czekolady i ma-
sta kakaowego, ktdre na duzg skale stosowane s3 w przemysle cukierniczym do pro-
dukcji wyrobow czekoladowych, ciast, lodow, napojow itp. Nieco gorzki smak kakao
jest zwykle tagodzony przez dodanie cukru lub innych substancji stodzacych.

Chociaz wigkszo$¢ kakao zuzywa sie w przemysle spozywczym, jego ziarna maja
réwniez wlasciwosci lecznicze. Zwigzane jest to z szeregiem sktadnikéw aktywnych
w nich obecnych. Maja one wlasciwosci pobudzajace, moczopedne oraz stymulujace
dziatanie ukladu nerwowego, obnizaja réwniez cisnienie krwi, a takze rozszerzaja
tetnice wiencowe [195].

Mieszkaricy Ameryki Srodkowej i Karaibow z drzewa kakaowca pozyskujg wtdk-
na, z ktérych wytwarzane sg nici, tkaniny i papier. Stuzy ono réwniez jako drew-
no budowlane, wykonuje si¢ z niego pokrycia doméw i wiele innych przedmiotow.
Drewno jest lekkie, miekkie, ale niestety nietrwate. Ma niewielka warto$¢ opatowa
i rzadko stosuje si¢ je jako paliwo do celéw energetycznych lub do produkcji wegla
drzewnego [197].
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Popularno$¢ kakao znajduje odzwierciedlenie w wielkosci §wiatowej produkcji,
ktora corocznie rosnie. W 2021 roku jej warto$¢ wynosita okoto 5,6 mln ton i byta
poréwnywalna z warto$cia osiggnieta w 2019 roku (il. 65) [198]. Rynek producen-
tow ziaren kakao zdominowany jest przez Wybrzeze Kosci Stoniowej. Z kraju tego
pochodzi okoto 2,2 mln ton kakao, co stanowi prawie 40% ziaren dostgpnych na
rynkach $wiatowych (il. 66).

W 2020 roku wystapita nadprodukcja kakao, ktora jednoczesnie natozyla si¢ na
pandemie koronawirusa. Wiele surowca pozostalo w magazynach i aby go sprzedac,
trzeba bylo obnizy¢ jego cene. Szacuje sig, ze w samym Wybrzezu Kosci Stoniowej
u producentéw problem ten dotyczyt 100 tys. ton ziaren kakaowca. Cena za 1 kg
ziaren kakao nie jest wysoka i w 2021 roku wynosita okoto 2,4 dolara (il. 67) [199].

Wybrzeze Kosci Stoniowej jest rowniez najwigkszym eksporterem ziaren ka-
kao. W 2021 roku wartos¢ swiatowego eksportu tego surowca wyniosta 9 mld do-
laréw. Natomiast udzial Wybrzeza Kosci Stoniowej wynosit okoto 41% - 3,7 mld
dolaréw (il. 68). Wiekszos¢ wyeksportowanych przez ten kraj ziaren kakao trafita
do Stanéw Zjednoczonych (za kwote okoto 773 mln dolaréw) oraz Holandii (blisko
747 mln dolaréw). Drugim waznym eksporterem kakao jest Ghana. W 2021 roku
ze sprzedazy tego surowca uzyskala ona na rynkach $wiatowych 1,5 mld dolaréw.
Pozostale miejsca zajety Ekwador, Nigeria oraz Kamerun [200].
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II. 65. Wielko$¢ produkeji kakao na $wiecie
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II. 68. Gloéwni eksporterzy kakao na $wiecie w 2021 roku

Kraje europejskie sa najwiekszymi nabywcami ziarna kakaowego na $wiecie.
Ich udzial w §wiatowym imporcie w 2021 roku wynio6st 56%. Dla poréwnania Ame-
ryka Pélnocna i Ameryka Lacinska odpowiadajg tacznie tylko za okoto 17% $wiato-
wego importu ziarna kakaowego, a Azja za 26% (il. 69) [202]. Calkowity europejski
import ziarna kakaowego wynidst w 2021 roku ponad 2,2 mln ton. Prawie 1,8 mIn ton
pochodzilo bezposrednio z krajow je produkujacych.

Gléwnymi dostawcami ziarna kakaowego do Europy w 2021 roku byly kraje
Afryki Zachodniej (il. 70). Import z tego regionu obejmuje przede wszystkim kakao
luzem odmiany Forastero. Najwigkszymi dostawcami sa: Wybrzeze Koséci Stoniowej
(828 tys. ton), Ghana (231 tys. ton), Nigeria (prawie 201 tys. ton) oraz Kamerun
(179 tys. ton).

W przypadku importu najwigkszym nabywcg kakao w 2021 roku byla Holan-
dia (il. 71), ktora sprowadzila je za kwote przekraczajaca 1,9 mld dolarow (20% udziat
w rynku). Zakupione przez ten kraj ziarno kakao pochodzilo gléwnie z Wybrzeza
Kosci Stoniowej (o warto$¢ 747 mln dolaréw), a takze z Kamerunu (okoto 353 mln
dolaréw), Nigerii (322 mln dolaréw) oraz Ghany (243 mln dolaréw).

Drugim najwigkszy importerem w 2021 roku byly Stany Zjednoczone, ktore spro-
wadzily na rynek amerykanski kakao o wartosci 1,3 mld dolaréw. Pochodzilo ono
gléwnie z Wybrzeza Kosci Stoniowej i Ekwadoru [200]. Trzecia w rankingu Malezja
(1,2 mld dolaréw) niewiele ustepowala Stanom Zjednoczonym w wartoéci importu
ziaren kakao, ktore trafiato do tego kraju gtéwnie z Wybrzeza Kosci Stoniowej, Ghany
oraz Nigerii.
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Il. 71. Gtéwniimporterzy kakao na $wiecie w 2021 roku

W celu uregulowania rynku handlu kakao w 1973 roku w Genewie pod auspi-
cjami Organizacji Narodéw Zjednoczonych i w ramach tak zwanych Miedzynaro-
dowych Porozumien Kakaowych powstala Miedzynarodowa Organizacja Kakao
(International Cocoa Organisation). Siedziba organizacji zlokalizowana jest w Abi-
dzanie, stolicy Wybrzeza Kosci Stoniowej. Organizacja zrzesza 51 panstw czlonkow-
skich, z ktorych 22 to kraje eksportujace, a 29 to kraje importujace kakao. Panstwa
czlonkowskie tacznie odpowiadaja za 92% $wiatowego eksportu i 80% $wiatowego
importu kakao [201].

2.3.1. OBROBKA WSTEPNA ZIAREN KAKAOWCA

Podobnie jak to ma miejsce w przypadku ziaren kawy owoce (straki) kakaowca na-
lezy podda¢ wstepnej obrobce majacej na celu otrzymanie czystych i suchych ziaren.
Schemat przedstawiajacy taka procedure zaprezentowano na il. 72 [203].

Po pigciu latach od posadzenia na drzewie kakaowym zaczynaja pojawiac si¢
tysigce drobnych, biatych (zenskich) i rozowych (meskich) kwiatéw, z ktérych nie
wiecej niz 40 przeksztalca si¢ w owoce kakaowe. Dojrzewaja one przez okres 6 mie-
siecy. W tym czasie zmienia sie ich kolor z zielonego/czerwonego na zétty/pomaran-
czowy. Zdrowe owoce s3 zbierane, gdy tylko dojrzeja, w przeciwnym razie nietope-
rze, ptaki, szczury czy tez owady niszcza je. Straki kakaowca zbiera si¢ dwukrotnie,
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uzywajac do tego celu ostrego noza lub maczety. Pierwszy zbiér przypada na okres
od pazdziernika do marca i zwany jest zbiorem gtéwnym, natomiast drugi, tak zwany
posredni, od maja do sierpnia. Najlepsze jakosciowo owoce kakaowca otrzymywa-
ne s3 podczas zbioréw gtéwnych. Zebrane owoce mozna przechowywac¢ do 2 dni
przed rozbiciem [203].

Straki kakaowca otwiera si¢ recznie maczetg. Na il. 73 przedstawiono budowe
owocu i ziarna kakao.

zbiér owocéw

pozyskiwanie ziarna

kakaowego z owocu tupina kakaowa

ziarno kakao wraz
Z migzszem

fermentacja pulpa kakaowa

suszenie

sfermentowane i wysuszone
ziarna kakaowe

Il. 72. Etapy przetwarzania ziaren kakaowca — obrobka wstepna

II. 73. Budowa owocu i ziarna kakao: 1 - tupina, 2 - ziarno, 3 - migzsz,
4 - liscien, 5 - zarodek, 6 — skorupa

W twardej tupinie (1) znajduja si¢ nasiona/ziarna (2) otoczone cienka warstwa
soczystego migzszu/miazgi (3) o lekko stodkim smaku. Miazga ta spozywana jest
jako stodka przekaska. Moga by¢ z niej rowniez wytwarzane soki i galaretki. Owoc
drzewa kakaowego zawiera okoto 20-40 ziaren. Kazde z nich sklada si¢ z dwdch
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liscieni (4) i malego zarodka roéliny (5), zamknietych w skorupie (6). W liscie-
niach zawarte sg substancje odzywcze dla rozwijajacej sie rosliny i staja si¢ one jed-
noczesnie pierwszymi lis¢mi podczas kietkowania nasienia [203, 204].

Otoczone biala miazgyg ziarna wyjmowane sa z owocéw. Lupina jest pierw-
sza i gléwna pozostaloscig przemystu kakaowego, stanowi ona okoto 80% owocow
w odniesieniu do suchej masy. Surowe ziarna kakaowca sg bardzo gorzkie i cierp-
kie, ze wzgledu na obecno$¢ w liscieniach odpowiednio metyloksantyn (teobromina
i kofeina) oraz polifenoli i tanin (gtéwnie flawonoidéw, leukocyjanidyny, katechi-
ny i antocyjanidyny). Obecno$¢ powyzszych zwigzkéw uniemozliwia zastosowania
surowych ziaren do produkgji czekolady, poniewaz po przetworzeniu nie nabiera-
ja one charakterystycznego czekoladowego smaku. Z tego powodu zebrane ziarna,
wcigz pokryte bialg miazgg, fadowane sg do wiader i transportowane do miejsc,
gdzie prowadzi si¢ proces fermentacji. Bardzo czesto miesza si¢ ziarna z sgsiednich
gospodarstw. W czasie fermentacji nie tylko usuwana jest biala miazga, ale takze
maja miejsce przemiany biochemiczne w obrebie liscieni, ktére prowadza do po-
wstania prekursoréw odpowiadajacych za kolor, aromat i smak prazonych ziaren ka-
kao, a takze jednego z najwazniejszych produktow z nich pozyskiwanych, jakim jest
czekolada [204].

Proces fermentacji moze by¢ realizowany z zastosowaniem kilku metod. Do naj-
popularniejszych naleza: fermentacja w pryzmach (stosach), w skrzyniach oraz
koszach. Ponadto proces ten mozna prowadzi¢, rozkladajac ziarna na tacach, w na-
czyniach toya lub beczkach wylozonych lié¢mi bananowca [205].

W metodzie skrzyniowej stosowane sg skrzynie o rozmiarach: 120 cm dlugosci na
90 cm szerokosci, na 90 cm glebokosci. W przypadku mniejszych ilosci ziaren uzywa
sie mniejszych skrzynek (60 x 50 x 60 cm) [206, 207]. Moga one pomiesci¢ blisko
100 kg mokrych ziaren. Na ich dnach znajduja si¢ otwory o $rednicy 1 cm po trzy
lub cztery w rzedach. Odstepy miedzy nimi wynosza 10 cm. Umozliwiaja one od-
plyw plynéw tworzacych sie w trakcie fermentacji. Ziarna przykrywane sa lié¢mi
bananowca i workami z juty. Po uptywie 2 dni zawartos$¢ pierwszej skrzyni przeno-
szona jest do kolejnej. Czynno$¢ te powtarza si¢ po kolejnych dwoch dniach. Proces
fermentacji prowadzony jest przez 6 dni. Na wigkszych plantacjach lub w przetwor-
niach skupujacych owoce kakaowca od lokalnych rolnikéw skrzynie maja wymiary
u podstawy 1,5 x 1,5 m i gteboko$¢ 1 m. Mieszczg one od 1 do 2 ton mokrych ziaren.
Skrzynie te réwniez posiadaja dno z wywierconymi okraglymi otworami, czesto jest
ono wykonane z listewek, oddalonych od siebie o okoto 6 mm. Preferowane jest wy-
pelnianie skrzyn tylko w polowie, szczegélnie na poczatku fermentacji. Sprzyja to
dobremu napowietrzaniu. W celu zwiekszenia napowietrzania i zapewnienia réwno-
miernej fermentacji ziarna sg takze przenoszone z jednej skrzyni do drugiej kazde-
go dnia. Diugo$¢ fermentacji jest zazwyczaj taka sama jak w przypadku stosowania
mniejszych pojemnikéw, chociaz niektére plantacje prowadza proces fermentacji
dluzej, nawet do 7 dni.
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Metoda tacowa stosowana jest tylko w przypadku odmiany kakao Forastero. Wy-
miary tacek wynosza w przyblizeniu 90 x 60 x 12 cm i moga one pomiesci¢ prawie
40 kg ziaren. W dolnej czesci tacki znajduja sie otwory o $rednicy 1 cm. Proces fer-
mentacji trwa od 4 do 5 dni [208, 209].

Natomiast w metodzie koszykowej uzywane sa kosze wykonane z bambusa lub
trzciny. Ich dno pokryte jest jedng lub dwiema warstwami lisci bananowca, na kto-
rych umieszcza si¢ ziarna kakaowca i przykrywa. Pomiedzy 3 i 5 dniem ziarna sg
zbierane stopniowo z powierzchni i przykrywane workami jutowymi. Proces fermen-
tacji trwa okoto 6 dni.

Proces fermentacji moze by¢ réwniez prowadzony z zastosowaniem niedrogiej,
tradycyjnej metody obrobki ziaren kakaowca w stosach/pryzmach. Najpierw na zie-
mi rozkladane sg liscie bananowca. W celu umozliwienia odplywu wytwarzanego
w trakcie fermentacji ptynu liscie bananowca umieszcza si¢ na podwyzszeniu usy-
panym z ziemi. Przygotowana na liSciach pryzma moze zawiera¢ od okolo 25 do
2500 kg mokrych ziaren kakaowca. Jednak najczesciej stosowane sg stosy skiadaja-
ce si¢ z okolo 50 kg surowca, poddawanego pdzniejszej fermentacji. Kiedy pryzma
jest gotowa, liScie bananowca s3 sktadane tak, aby calkowicie ja przykry¢. Ten krok
rozpoczyna proces fermentacji. Zawarto$¢ pryzm jest dokladnie obracana co kilka
dni. Fermentacja prowadzona jest zwykle okolo 5 dni. Koniec procesu ustalaja osoby
przeprowadzajace go. Metoda ta jest bardzo popularna w Afryce Zachodniej, gdzie
drobni producenci uprawiaja wigkszo$¢ kakao dostepnego na rynkach swiatowych.
Umozliwia ona réwniez otrzymanie ziaren kakao najlepszej jakosci [207, 210].

Niezaleznie od metody ziarna poddawane fermentacji musza by¢ przykryte.
W wysokiej temperaturze drozdze i mikroorganizmy powoduja fermentacje migz-
szu. Proces trwa od 3 do 7 dni w zaleznosci od wielu czynnikéw takich jak: rodzaj
ziaren, ich liczba oraz metoda fermentacji. Rdznice w czasie trwania fermentacji pro-
wadzg do uzyskania réznych produktéw koncowych o specyficznych cechach [194].
Miazsz sklada sie w 80% z wody oraz w 12-15% z cukréw (glukoza, fruktoza i sa-
charoza) oraz pektyn i kwasu octowego. Jest on wiec idealnym podtozem do roz-
woju réznych mikroorganizmoéw, ktére dostaja sie do miazgi z otoczenia podczas
otwierania owocow kakaowca. Degradacja migzszu kakaowego nastepuje w pierw-
szych 24-36 godzinach po rozpoczeciu fermentacji. Drozdze beztlenowe w procesie
egzotermicznym przetwarzajg cukier w alkohol [211]. W wyniku dzialania kwasu
octowego obecnego w miazdze i powstalego alkoholu nastepuje obumieranie ziarna.
Miazsz przeksztalcany jest w metny plyn, zwany réwniez sokiem z pulpy kakaowe;j.
Podczas fermentacji otrzymywane jest okoto 100-150 litréw ptynu na 1 tong ziaren
poddawanych procesowi.

W kolejnym etapie do ziaren doprowadzane jest powietrze, ktore zapoczatkowu-
je procesy tlenowe. Bakterie kwasu mlekowego obecne w surowcu poddawanym fer-
mentacji przeksztalcajg cukier i niektére kwasy organiczne w kwas mlekowy [212].
Z tego tez powodu proces fermentacji prowadzony jest tylko przez 4 dni. Kiedy bak-
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terie kwasu mlekowego dominujg w procesie, sprzyja to powstawaniu produkt gor-
szej jakosci o wyraznym kwasnym smaku. Korzystniejszg reakcja jest utlenianie alko-
holu etylowego do kwasu octowego w obecnosci bakterii kwasu octowego. W wyniku
tego procesu wzrasta temperatura w zlozu fermentacyjnym do okoto 50°C. Ulatwia
to réwniez zachodzenie zmian w liScieniach. Ulegaja rozpadowi $ciany komoérek ma-
gazynujacych tluszcze i biatka oraz komoérek zawierajacych miedzy innymi metylo-
ksantyny i polifenole. Uwolnione zwigzki reaguja, tworzac nowe polaczenia chemicz-
ne. W wyniku tych przemian zauwazalnie zmniejsza si¢ zawarto$¢ metyloksantyn
i flawonoidow odpowiedzialnych za gorycz i cierpkos¢ ziaren kakao. Na jasniejszy
zmienia si¢ rowniez ich kolor w wyniku hydrolizy antocyjanéw do cyjanidyn i cu-
krow. Flawanole pod wplywem polifenolooksydazy sg przeksztalcane do chinonéw,
ktére reagujac z biatkami i peptydami, tworzg skladniki barwne koloru brazowego
i purpurowego. Uwolnione z komoérek magazynowych biatka w wyniku dzialania
enzymu peptydazy przeksztalcane sa do oligopeptydéw i aminokwaséw bedacych
prekursorami w reakcji Maillarda, majacej miejsce na etapie prazenia [208, 213-215].

W kolejnym etapie ziarna kakaowca poddawane sg suszeniu. Oprdcz usuwania
wilgoci podczas tego procesu nadal zachodzg reakeje, ktére decyduja o dobrym sma-
ku i bragzowym kolorze ziaren kakao. Sg to gléwnie reakcje utleniania polifenoli, ka-
talizowane przez oksydazy polifenolowe. W trakcie procesu nastepuje rowniez od-
parowanie kwaséw z kakao i wytworzenie produktu o niskiej kwasowosci. Najlepsza
metoda jest suszenie na storicu przez okoto 7 do 15 dni. W przypadku niekorzystnych
warunkoéw atmosferycznych proces prowadzony jest w piecach opalanych drewnem.
Metoda ta ma dwie podstawowe wady. Zbyt szybkie suszenie uniemozliwia odpa-
rowanie lotnych kwaséw zawartych w ziarnach ze wzgledu na stwardnienia fupiny.
Wplywa to niekorzystnie na smak kakao. Dodatkowo spadek wilgotnosci ziaren po-
nizej 6% powoduje, Ze staja si¢ one kruche i fatwo ulegaja uszkodzeniom w trakcie
dalszej obrobki. Stosowanie do suszenia piecéw opalanych drewnem skutkuje tym,
ze dym moze przedostawac si¢ do ziaren, nadajac im ostry, dymny lub smolisty smak,
ktérego nie mozna usung¢ podczas przetwarzania. Po wysuszeniu przeprowadza si¢
reczne sortowanie lub mechaniczne przesiewania, aby usung¢ ewentualne zanie-
czyszczenia i polamane ziarna. Posortowane ziarna przechowywane s3 w workach
jutowych w magazynach o dobrej wentylacji, aby zapobiec wchtanianiu wilgoci. Ziar-
na kakao bardzo fatwo réwniez chlong niektére substancje zawarte w innych prze-
chowywanych produktach, w wyniki czego zmienia sie ich zabarwienie [204, 208].

Po wstepnej obrdbce, obejmujacej fermentacje i suszenie ziarna kakao sa goto-
we do dalszego przetwarzania. Sktadaja si¢ one z 87% liscienia ztozonego jedynie
z 4-5% wody, 12% lupiny zawierajacej 8-10% wody i 1% kietkow [216].

Wymagania i specyfikacje dotyczaca ziaren kakao zawarto w normie
ISO 2451:2017 [217]. Obejmuje ona rozmiar i kolor ziaren, ich wilgotno$¢, sposéb
przygotowania, ale takze pobierania probek, metody badan, pakowania i znakowa-
nia z dodatkowymi zaleceniami dotyczacymi ich przechowywania.
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2.3.2. ZWIAZKI CHEMICZNE ZAWARTE W ZIARNACH KAKAOWCA

Sktad chemiczny ziaren kakaowych jest bardzo zlozony i zalezy od stosowanego pro-
cesu przetwarzania oraz pochodzenia i stosowanej odmiany. Ziarna kakao zawieraja
okolo 380 substancji chemicznych, wéréd ktérych mozna wymieni¢: lipidy, wode,
bialka, celuloz¢, mono- i oligosacharydy, polifenole, pentozany, kwasy karboksylo-
we, aminokwasy, teobromine i kofeine, a takze substancje aromatyczno-smakowe.
Jest ono réwniez bogate w skladniki mineralne takie jak: potas, fosfor, miedz, zelazo,
cynk i magnez (il. 74) [218].

‘ monosacharydy | I oligosacharydy | | celuloza ‘

| |
’ biatka '— —| polifenole ‘
I aminokwasy l— —' alkaloidy l
I lipidy l— —| kwasy organiczne ‘

| |

‘ weglowodany | ‘ sktadniki lotne | | substancje smakowe ‘

Il. 74. Skladniki zawarte w ziarnach kakaowca

Najwieksza grupe zwiazkéw zawartych w ziarnach kakao stanowig lipidy. Sktada-
ja sie one z lipidow w 98% z obojetnych oraz w 2% o charakterze polarnym. Pierwsze
to gtownie triglicerydy, zbudowane z kwaséw: oleinowego, palmitynowego oraz ste-
arynowego, natomiast druga grupa to fosfolipidy i glikolipidy [219, 220].

W ziarnach kakaowych obecne sg takze mono-, oligo- i polisacharydy. Surowe
ziarno kakaowe zawiera (w odniesieniu do suchej masy) od 2 do 4% wolnych cuk-
réow (fruktozy, glukozy, sacharozy, galaktozy, sorbozy, ksylozy, arabinozy, mannito-
lu i inozytolu) i okoto 12% polisacharydéw (skrobi, pektyn, celulozy, pentozanéw).
W niesfermentowanych ziarnach sacharoza stanowi okoto 90% wszystkich cukréw.
Podczas fermentacji pod wplywem inwertazy jest ona przeksztalcana w cukry re-
dukujace (fruktoze i glukoze), ktore s prekursorami zwigzkéw odpowiedzialnych
za smak i zapach kakao. Gtéwnym polisacharydem wystepujacym w ziarnach jest
skrobia, ktorej zawarto$¢ wynosi od 3 do 7%. Celuloza stanowi okoto 12% w sfer-
mentowanym/suszonym ziarnie kakaowym i jest jednym z dominujacych skfadni-
kow zaliczanych do polisacharydow [221, 222].

W ziarnach kakao stwierdzono rowniez obecnos¢ polifenoli, ktére stanowia oko-
fo 10% suchej masy. Na ich zawartos¢ w kakao wplywa jego pochodzenie i proces
przetwarzania surowych ziaren [223]. Zawierajg one trzy grupy polifenoli: katechi-
ny (okoto 37%), antocyjanidyny (okoto 4%) oraz proantocyjanidyny (okoto 58%).
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Sposrod katechin w najwiekszej ilosci wystepuje (-)-epikatechina (do 35%), podczas
gdy (+)-katechina, (+)-gallokatechina i (-)-epigallokatechina wystepuja w mniej-
szych ilosciach [224].

llo$¢ zwigzkéw polifenolowych zalezy rowniez od miejsca pochodzenia ziarna
kakaowego. Podczas fermentacji zawartos$¢ polifenoli zmniejsza sie na skutek reakcji
degradacji przez oksydaze polifenolowa. Przyczynia si¢ to miedzy innymi do zmia-
ny barwy ziaren z fioletowej na bragzowa. Stezenie fenoli zmniejsza si¢ réwniez pod-
czas prazenia w wysokiej temperaturze i przez dlugi czas.

Wazng grupa substancji wystepujacych w ziarnach kakao sa zwigzki zawieraja-
ce azot. W najwigkszej ilosci obecne sg bialka, ktore stanowiag okoto 60% catkowi-
tej zawartosci zwigzkow azotowych w sfermentowanych ziarnach, co odpowiada
10-15% pofaczen chemicznych zidentyfikowanych w suchej masie nasion kakaowca.
Sa one druga po lipidach kakaowych najobficiej wystepujaca grupa zwigzkow [225].
W przypadku sfermentowanych ziaren w najwigkszej ilosci wykryto albuming (oko-
to 80%). Pozostate to miedzy innymi globulina, glutelina i prolamina [226]. Oprécz
bialek zwigzkami zawierajacymi azot, znalezionymi w ziarnach kakao, s3 aminokwa-
sy, metyloksantyny oraz niewielkie ilosci amidéw (0,3%) i amoniaku (0,02%) [225].

Podobnie jak liScie herbaty czy ziarna kawy kakao zawiera takze kofeing, teo-
broming i teofiline. Sposréd wymienionych alkaloidéw purynowych w najwigkszej
ilosci wystgpuje teobromina. Jej zawarto$¢ w ziarnach kakao wynosi od 2 do 3%.
W przypadku kofeiny wartos¢ ta nie przekracza 1%. Jak powszechnie wiadomo, obie
substancje dziataja na uklad nerwowy, zwigkszajac koncentracj¢ oraz powodujac roz-
szerzenie naczyn krwiono$nych. Jednak teobromina ma stabsze dziatanie w porow-
naniu z kofeing [227].

Nasiona kakaowca zawieraja rowniez niewielkie ilosci (okoto 1%) wolnych kwa-
sow takich jak: kwas cytrynowy, szczawiowy, octowy i D-jablkowy (il. 75). Sposrod
wymienionych zwigzkéw nalezacych do tej grupy najwazniejszy jest kwas octowy
ze wzgledu na jego wplyw na smak kakao. Odpowiada on w najwiekszym stopniu
za jego kwasowos¢. Proces fermentacji i suszenie wplywaja na jego stezenie. Po-
wstaje bowiem w wyniku fermentacji kwasu mlekowego i etanolu. Jest on gtow-
nym skladnikiem frakcji wolnych kwaséw wystepujacych w ziarnach kakao pocho-
dzacych z réznych regiondéw. Wyjatkiem od tej reguly sa plantacje zlokalizowane
na poludniowym Pacyfiku. W ziarnach pochodzacych z tego obszaru dominuje bo-
wiem kwas mlekowy [228].

Ay

kwas octowy kwas szczawiowy kwas cytrynowy kwas D- jab’fkowy

Il. 75. Gtéwne wolne kwasy karboksylowe wystepujace w ziarnach kakao
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Za charakterystyczny aromat kakao odpowiadaja substancje lotne uzyskiwa-
ne na etapie prazenia w wyniku reakcji Maillarda i degradacji Streckera. Znanych
jest okolo 600 substancji zaliczanych do tej grupy. Do zwigzkéw tych nalezg miedzy
innymi aldehydy, ketony, estry, alkohole, pochodne pirazyny, furanu i pirolu (il. 76).
Rézne rodzaje kakao moga wykazywa¢ odmienne i specyficzne wlasciwosci olfakto-
metryczne [211].
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Il. 76. Wybrane zwiazki chemiczne odpowiedzialne za zapach ziaren kakao
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2.3.3. OTRZYMYWANIE MASY KAKAOWEJ

Sfermentowane i wysuszone ziarna kakao w kolejnych etapach przerabiane s3 do
masy kakaowej. Schemat takiego procesu przedstawiono na il. 77. Przed dalszym
przetwarzaniem z ziaren kakao usuwane sg zanieczyszczenia, ktére moga uszkodzié
urzadzenia stosowane w dalszej obrdbce. Najczesciej stosowany jest zestaw sit wi-
bracyjnych, ktéry poprzez przesiewanie usuwa zaréwno bardzo duze, jak i bardzo
male czastki. Najlzejsze sa natomiast zdmuchiwane sprezonym powietrzem. Elemen-
ty zelazne, pod katem ktérych sprawdzane s3 produkty przemystu spozywczego, usu-
wane s3 z zastosowaniem magnesow.

sfermentowane i wysuszone
ziarna kakaowe

oczyszczenie

prazenie catych ziaren wstepne ogrzewanie

tuskanie

tuska kakaowa
pokruszone ziarna kakao

pokruszone ziarna kakao prazenie pokruszonych

1 Ziaren

Il. 77. Etapy przetwarzania sfermentowanych ziaren kakaowca

v
masa kakaowa

Najwazniejszym etapem w otrzymywaniu masy kakaowej jest prazenie ziaren ka-
kao. Rdzen ziarna znajduje si¢ w lusce, ktdrej usunigcie jest konieczne, poniewaz
moze ona zawiera¢ sktadniki nadajace produktowi koncowemu niepozadany smak.
W trakcie tego procesu nastepuje dalsze przeksztalcanie si¢ prekursoréw smaku po-
wstalych podczas fermentacji i suszenia. Powoduje ono wytworzenie si¢ charakte-
rystycznego dla prazonych ziaren brazowego koloru, fagodnego aromatu i tekstury.
Kluczowg role w tym procesie odgrywaja reakcje Maillarda i Streckera, w ktorych
uczestniczg wolne aminokwasy, peptydy i cukry redukujace [222]. W ich wyniku po-
wstajg zwigzki chemiczne odpowiedzialne za charakterystyczny smak i zapach ka-
kao. Sg to gtéwnie pochodne pirazyny, pirydyny, imidazolu, a takze pirolu i furanu,
alkohole, estry i aldehydy [229].
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W procesie prazenia nastepuje rowniez znaczace obnizenie zawarto$¢ polifenoli
i wapnia oraz aktywnosci przeciwutleniajacych charakterystycznych dla ziaren ka-
kao. Zwieksza si¢ natomiast zawartos¢ zelaza, fosforu, sodu oraz w znacznym stop-
niu magnezu [230].

Wyrézniamy dwa warianty przeprowadzania procesu — prazenie calych ziaren
zawartych w lupinie oraz pokruszonych ziaren pozbawionych wierzchniej powto-
ki. Pierwotnie stosowana metoda bylo prazenie catych ziaren kakao. Powodowato
to rozluznienie fupiny, ktérag mozna latwo usunaé. Wariant ten byt czesto stosowa-
ny do produkcji miazgi kakaowej o delikatnym smaku ze wzgledu na zachowanie
podczas prazenia lotnych aromatéw zawartych w tupinie. Metoda ta ma réwniez
szereg wad. W wyniku prazenia catych ziaren kakao powstajg skladniki gazowe po-
chodzace od wszelkich cial obcych pozostatych na tusce. Wplywaja one niekorzyst-
nie na smak miazgi kakaowej otrzymywanej w pdzniejszym etapie. Ponadto tluszcz
zawarty w ziarnach moze migrowac do tuski podczas prazenia, zmniejszajac w ten
sposob jego koncowa zawarto$¢ w produkcie. Do podgrzania luski potrzebna jest
dodatkowa energia. Bardzo trudno réwniez dobra¢ wilasciwe warunki prazenia,
co spowodowane jest roznicami w wielkosci ziaren kakao, wynikajacymi ze zrédta
ich pochodzenia i okresu wegetacji. Mate ziarna mogg zosta¢ przeprazone, natomiast
wigksze niewystarczajaco wyprazone. Oba przypadki niekorzystnie wplywaja na
smak miazgi kakaowej. Problem sprawiaja réwniez pofamane ziarna, ktére zawsze
wystepuja w workowanym kakao. Podczas prazenia uwolnione z uszkodzonych ko-
morek magazynowych masto kakaowe jest wchtaniane przez tuske. Powoduje to jego
mniejszg zawarto$¢ w miazdze kakaowe;j.

Usunigcie tupiny przed procesem prazenia eliminuje problemy zwiazane z migra-
cja tluszczu, niekorzystng zmiang smaku spowodowang spalaniem zanieczyszczen
i dodatkowym zuzyciem energii. Ponadto czastki prazonego produktu majg bardziej
jednolitg wielkos¢. Dodatkowo mozna w wyniku rozdrabniania jeszcze bardziej ujed-
nolici¢ ich rozmiar przed prazeniem. Gléwna wada tej metody jest koniecznos¢ usu-
niecia tuski z nieprazonych ziaren. W zwigzku z tym nalezy zastosowaé dodatkowg
forme wstepnej obrdobki termicznej umozliwiajacej oddzielenie tuski ziarna [231].

Pozbawione lusek ziarna poddawane sg prazeniu. W trakcie procesu tracg one
wilgo¢, przez co stajg si¢ bardziej kruche i zwykle ciemniejg. Jak wspomniano po-
wyzej, jest to wynikiem rozktadu aminokwaséw i weglowodanéw, denaturacji bia-
tek oraz utraty lotnych kwaséw i innych substancji. Na skutek tego obniza si¢ kwa-
sowos¢ i gorycz ziaren kakaowych. Proces prazenia prowadzony jest w temperaturze
od 110-140°C. W zaleznosci od wymagan smakowych mozna doda¢ wode i zasto-
sowac okreslony profil palenia. W przemysle kakaowym czgsto stosuje si¢ bebno-
we prazarki wsadowe, stuzace do prazenia rozdrobnionych ziaren [232]. Koncowy
etap procesu to dwustopniowe mielenie uprazonych ziaren. Rozdrobnione ziarna
kakaowe przechodza przez seri¢ walcow, w wyniku czego powstaja grube czastki,
ktdre ostatecznie zmieniajg si¢ w paste zwang masa lub miazgg kakaows. Zawiera
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ona 50-55% masta kakaowego. Po czym nastepuje drugie mielenie w celu zmniejsze-
nia rozmiaru do 27-30 mikronéw. Po zmieleniu masa kakaowa wyplywa z maszyny
do plytkich pojemnikéw.

2.3.4. PRZETWARZANIE MASY KAKAOWEJ

Masa kakaowa jest surowcem do otrzymywania masta kakaowego, kakao w prosz-
ku oraz czekolady (il. 78). Stosuje si¢ ja w postaci ptynnej, dlatego jej temperatura
powinna by¢ utrzymywana w granicach 55-65°C. Poniewaz miazga kakaowa jest
dyspersja masta kakaowego, miesza si¢ ja regularnie za pomoca mieszadta lub zgar-
niacza, aby zapobiec osadzaniu si¢ cieczy na dnie zbiornika ogrzewanego do tempe-
ratury 40-45°C.

masa kakaowa

'

tloczenie

|
I 1

placek kakaowy masto kakaowe wytwarzanie czekolady

mielenie

kakao w proszku

Il. 78. Kierunki przetwarzania masy kakaowej

W procesie wyttaczania lub ekstrakcji otrzymywane jest masto kakaowe. W pierw-
szym przypadku réwniez, jako produkt uboczny, kakao w proszku. Wigkszos¢ miazgi
kakaowej jest zuzywana w przemysle spozywczym do produkeji czekolady i wyro-
béw czekoladowych.

2.3.4.1. MAStO KAKAOWE

Maslo kakaowe jest szeroko stosowane w produktach spozywczych, kosmetycznych,
farmaceutycznych oraz w aromaterapii. Obecnie najwigksze ilosci tego surowca
zuzywane sg przez przemyst kosmetyczny. W przyszlosci prognozuje si¢ znaczne
zwiekszenie zapotrzebowania tej branzy na masto kakaowe. Wynika to z jego zasto-
sowania w produktach takich jak: kremy, balsamy do ust, odzywki do wloséw i balsa-
my do ciala. Rosna¢ tez bedzie sektor spozywczy. Napedzac¢ go bedzie miedzy innymi
wzrost konsumpcji czekolady, produktu, ktérego jednym z gléwnych skladnikow jest
wiagnie masto kakaowe. Swiatowe spozycie czekolady w 2021 roku wynosito okoto
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8 miliondéw ton. W tym samym roku wartos¢ rynku masta kakaowego zostata wyce-
niona na 6,7 mld dolaréw. 45% tego skladnika dostepnego na rynku zuzywaja kraje
europejskie. Najwiekszym jego producentem i jednoczesnie eksporterem jest Holan-
dia [233]. W 2021 roku kraj ten sprzedal na rynkach §wiatowych masto kakaowe
za kwote 1,4 mld dolaréw (il. 79). Podczas gdy warto$¢ $wiatowego eksportu wyno-
sifa okoto 5,5 mld dolaréw. Gtéwnymi obiorcami tego produktu byty Niemcy (war-
tos¢ zakupu 415 mln dolaréw), Belgia (275 mln dolaréw), Wielka Brytania i Polska
(po okoto 110 mln dolaréw). Na drugiej pozycji w rankingu najwigkszych eksporte-
réw znalazta sie Indonezja z wartoscia nieprzekraczajacg 700 mln dolaréw. Pozostate
miejsca zajely Malezja, Niemcy oraz Francja [234].

I Holandia [ Indonezja [ Malezja | Niemcy [ Francja

warto$¢ eksportu [mlid $]

II. 79. Pigciu najwigkszych eksporteréw masta kakaowego w 2021 roku

Wiodacym importerem masta kakaowego sa Niemcy, ktore w 2021 roku sprowa-
dzily ilosci tego surowca za kwote 828 mln dolaréw (il. 80). Ponad potowa pochodzita
z Holandii (warto$¢ importu — 424 mln dolaréw) i Wybrzeza Kosci Stoniowej. Czg$§é
zakupionego masta kakaowego zostala wyeksportowana do Polski i Belgii. Pozosta-
te cztery kraje, sposréd pieciu najwiekszych importerdw, to Belgia, Stany Zjednoczo-
ne, Holandia oraz Francja. Jak mozna zaobserwowa¢, w rankingu tym obecna jest
réwniez Holandia, bedaca takze najwiekszym eksporterem. Jako ciekawostke mozna
poda¢, ze importuje ona masto kakaowe gtéwnie z Wybrzeza Kosci Stoniowej i Gha-
ny, czyli krajow, z ktérych sprowadza réwniez ziarna kakaowca [234]. Wielu importe-
réw po sprowadzeniu tego surowca nie przerabia go w caloéci na swoim terenie tylko
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II. 80. Pieciu najwigkszych importeréw masta kakaowego w 2021 roku

eksportuje do innych krajoéw. Jako przyklad mozna poda¢ wspomniane juz powyzej
Niemcy, ale takze Stany Zjednoczone, Wielka Brytanie czy tez Francje.

W miedzynarodowych normach zywnosciowych $cisle okreslono, kiedy dany
sktadnik jest mastem kakaowym. Zgodnie z nimi jest to ttuszcz uzyskiwany z zia-
ren kakaowych, w ktérym zawartos¢ wolnych kwaséw tluszczowych (wyrazona
jako kwas oleinowy) nie przekracza 1,75%, natomiast w przypadku substancji nie-
zmydlajacych - nie wiecej niz 0,7%. Wyjatkiem jest masto kakaowe prasowane, dla
ktorego druga warto$¢ nie moze by¢ wigksza niz 0,35% [235].

Masto kakaowe jest wytwarzane w procesie hydraulicznego prasowania drobno
zmielonej miazgi kakaowej. Dawniej byly do tego stosowane pionowe prasy hydrau-
liczne, obecnie uzywa si¢ bardziej efektywnych - poziomych. Prasy takie skladaja
sie najczesciej z 12-14 koszy (komoér) zamontowanych obok siebie w poziomej ra-
mie. Kazdy z nich wyposazony jest w metalowe sito filtrujace o oczkach o wymia-
rze 200 mesh (74 pm). Komory prasy po zamknieciu napelniane sa drobno zmie-
long, goraca masg kakaowa o temperaturze 90-100°C pod ci$nieniem 40-50 MPa.
Na efektywnos¢ procesu ttoczenia wplywa wielkos¢ czastek miazgi kakaowej oraz
ich wilgotnos¢ [236].

Maslo kakaowe wyciskane z miazgi kakaowej zbiera si¢ w postaci bladozéttego
oleju. Aby zapobiec tworzeniu si¢ twardych warstw, ktére spowalniajg filtracje, na-
cisk ttoka musi by¢ zwiekszany stopniowo. Najczedciej wyciska sie okolo 50% masta
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kakaowego zawartego w miazdze. Masto kakaowe uzyskiwane jest rowniez z calych
ziaren. W tym przypadku stosowane s3 ziarna kakao o niskiej jakosci. Pozostalosci
po wyciskaniu moga by¢ uzywane jako pasza dla zwierzat lub tez pozostaly ttuszcz
moze by¢ ekstrahowany za pomoca rozpuszczalnika. Tluszcz z wyttokow jest gor-
szej jakosci w poréwnaniu z mastem kakaowym wytloczonym z miazgi kakaowej
i musi by¢ filtrowany w celu usuniecia zanieczyszczen. Wéro6d konsumentow bardzo
popularne jest masto kakaowe o neutralnym zapachu i smaku. W zwigzku z tym
produkt ten poddaje sie dezodoryzowaniu. Jest ono prowadzone w sposob okresowy
lub ciggly w procesie destylacji z para wodng pod préznia [237]. Innym sposobem
otrzymania masta kakaowego jest zastosowanie do jego wyodrebnienia z miazgi ka-
kaowej procesu ekstrakeji. Jako rozpuszczalnika najczesciej uzywano n-heksanu, jed-
nak ze wzgledu na mozliwo$¢ skazenia ekstrahowanych produktéw zrezygnowano
z jego stosowania. Postawifo to przed przemystem nowe wyzwanie zwigzane z opra-
cowaniem nowych, czystych technologii przetwarzania produktéw spozywczych.
Obecnie jedyna stosowana metoda jest proces ekstrakcji w obecnosci ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych [238, 239]. Jest on najczgsciej prowadzony w tempera-
turze 75°C, pod ci$nieniem 45 MPa, przez 12 godzin [240, 241].

Maslo kakaowe zawiera kwasy tluszczowe w formie glicerydéw oraz naturalne
przeciwutleniacze, takie jak a-tokoferol i fitosterole, a takze sktadniki odzywcze, kto-
re wspieraja uklad odpornosciowy. Giéwne kwasy tluszczowe w masle kakaowym
to kwas palmitynowy, stearynowy, oleinowy i linolowy (il. 81). Stanowig one do oko-
to 98% catkowitej zawartosci kwaséw tluszczowych (tabela 8) [242].
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kwas palmitynowy

P Ve e e e e e e

kwas stearynowy
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kwas oleinowy

kwas linolowy

II. 81. Gléwne kwasy tluszczowe wchodzace w skfad masta kakaowego

Masto kakaowe w temperaturze pokojowej jest kruche, natomiast szybko ulega
uplynnieniu w kontakcie z cialem czltowieka. Ze wzgledu na jego niezwykle wtas-
ciwo$ci funkcjonalne masto kakaowe znalazlo zastosowanie w przemysle spozyw-
czym, kosmetycznym i farmaceutycznym [243, 244]. Stosuje sie je w leczeniu wy-
sokiego poziomu cholesterolu. Wéréd innych dolegliwosci mozna wymieni¢ astme
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i biegunke. Ponadto masto kakaowe jest rowniez stosowane w leczeniu raka skory.
Korzystnie wplywa na rozne problemy zdrowotne, takie jak wypadanie wlosow,
podraznienia skory, jej starzenie si¢ oraz objawy chordb watroby i wysoki poziom

cholesterolu [233].

Zawartos¢ kwasow ttuszczowych w masle kakaowym [242]

Tabela 8

palmitynowy 24,5-33,7
>
& . | stearynowy 33,7-40,2
2z
v § mirystynowy 0-4
ég arachidowy 1
s “ | laurylowy 0-1
facznie 57-64
L | oleinowy 26,3-35
y 3
§ § | oleopalmitynowy 0-4
? é linolowy 1,7-3
8% [ 1
= 3 a-linolenowy 0-1
—E facznie 36-43
Pozostate 1,6

Jak dowodzg wyniki badan, réwniez spozywanie masta kakaowego ma korzystny
wplyw na zdrowie cztowieka. Wynika to z jego wlasciwosci przeciwzapalnych, ktére
zwigzane s3 z obecnos$cig duzej ilosci fitozwigzkow. W przemysle spozywczym jest
ono podstawowym skladnikiem czekolady, napojow odzywczych, ciast i wyrobow
cukierniczych, jednak ta galaz gospodarki ciggle sie rozwija. Powodem jest miedzy
innymi fakt, ze konsumenci coraz wigksza uwage przywiazuja do zdrowego odzy-
wiania sie. Unikalny skfad masta kakaowego nadaje réwniez pozadane wlasciwosci
fizyczne wytwarzanym produktom. Na przyklad kuwertura zawiera dodatkowe ilosci
masta kakaowego, ktore nadaje jej btyszczacy wyglad. Jak wspomniano powyzej, jest
ono bardzo korzystne dla zdrowia, jednak nadmierne jego spozycie wiaze sie z kilko-
ma efektami ubocznymi. Masto kakaowe zawiera kofeine. Zwiekszone spozycie moze
wywolywaé migreneg, powodowac przyspieszone bicie serca i zwiekszong nerwowos¢.
Moze réwniez negatywnie wplywac¢ na funkcjonowanie ukladu pokarmowego. Od-
notowano przypadki zwigzane z nudno$ciami i problemami jelitowymi. Wynika to
gléwnie z obecnosci kwasow oleinowego i palmitynowego.

Maslo kakaowe jest rowniez szeroko stosowane w produktach kosmetycznych.
Zawdzigcza to obecnosci w swoim skladzie wielu substancji aktywnych. Jest ono
podstawowym sktadnikiem szerokiej gamy kreméw nawilzajacych, balsamoéw i kre-
mow ze wzgledu na zawarto$¢ duzej liczby kwasow tluszczowych. Wihasciwosci
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odbudowujace sprawily, ze masto kakaowe zdobylo stale miejsce w produkcji emo-
lientéw, ktére wnikaja w skdre i naprawiaja uszkodzenia, przywracajac jej blask.
Fitozwigzki w masle kakaowym chronig przed uszkodzeniem skoéry przez szkodli-
we promienie UV, obnizajg zatem ryzyko choréb skoéry. Masto kakaowe pomaga tak-
ze oprawi¢ teksture i site wlosow.

2.3.4.2. KAKAO W PROSZKU

Kakao w proszku jest bardzo popularnym skladnikiem stosowanym w przemys-
le spozywczym jako skladnik aromatyzujaco-smakowy, a takze barwiacy. Warto$é
swiatowej produkgji tego produktu w 2021 roku wynosita okoto 5 mld dolaréw. Naj-
wigkszym producentem kakao w proszku jest Holandia, bedaca kolebka jego prze-
tworstwa. Kraj ten jest rowniez najwigkszym eksporterem omawianego produktu.
W 2021 roku wartos$¢ eksportu kakao w proszku przez wszystkie kraje producenc-
kie wynosita prawie 3 mld dolaréw, z czego ponad 850 mln dolaréw przypadato
na Holandie (il. 82). Gléwnym odbiorcg holenderskiego kakao w proszku byty Stany
Zjednoczone, ktore sprowadzily z tego kraju omawiany produkt za kwote 191 mln
dolaréw. Drugim najwiekszym importerem byly Niemcy (warto$¢ 87 mln dolaréw).
Wisrod znaczacych eksporterow kakao w proszku mozna réwniez wyrdznic zajmuja-
ca drugie miejsce Malezje oraz bedace na pozycji trzeciej Niemcy. Pozostale miejsca
w pierwszej pigtce przypadly odpowiednio Indonezji oraz Hiszpanii [245].

I Holandia [ Malezjia [ Niemcy [ Indonezja [ Hiszpania
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II. 82. Pigciu najwiekszych eksporteréw kakao w proszku w 2021 roku
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Natomiast bioragc pod uwage odbiorcow wyeksportowanego kakao w proszku,
przyzna¢ nalezy, ze prym wioda Stany Zjednoczone, ktére w 2021 roku zaimportowa-
ty tego produktu za kwote okoto 330 mln dolaréw, przy wartosci catkowitego impor-
tu wynoszacej prawie 3 mld dolaréw (il. 83). Wiaze si¢ to z duzym zapotrzebowaniem
na ten surowiec generowanym gltownie przez galaz przemystu spozywczego wytwa-
rzajacego wyroby czekoladowe, ktérych Stany Zjednoczone sg najwiekszym produ-
centem. Kakao w proszku na rynku amerykanskim pochodzito gléwnie z Holandii
(warto$¢ importu 186 mln dolaréw) oraz Malezji i Francji. Po USA pozostale miejsca
wsrod najwiekszych importeréw zajmuja Holandia, Chiny, Rosja oraz Niemcy. Roz-
nice w warto$ciach importu kakao w proszku przez te kraje s niewielkie.

I stany Zjednoczone I Holandia [ chiny [ Rosja [ Niemcy
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II. 83. Pigciu najwiekszych importeréw kakao w proszku w 2021 roku

Jak mozna zaobserwowa¢, Holandia nie tylko dostarcza kakao w proszku na rynki
swiatowe, ale rowniez sama jest jego wiekszym importerem. Zwigzane jest to z fak-
tem, ze kakao w proszku ma szeroka game smakow i koloréw i nie zawsze dany
kraj produkuje wszystkie niezbedne dla lokalnego przemystu odmiany. W przypadku
Holandii importowane kakao w proszku pochodzi gléwnie z Ghany oraz Malezji.
Podobnie jak w przypadku omawianego w poprzednim rozdziale masta kakaowego,
réwniez przy imporcie tego produktu mamy do czynienia z reeksportem [245].

Zgodnie z miedzynarodowymi normami zywnosciowymi (tak zwany Codex Ali-
mentarius) kakao w proszku to produkt otrzymywany w wyniku mechanicznej prze-
rébki tak zwanego placka kakaowego, powstalego w wyniku czesciowego usuniecia
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tluszczu z miazgi kakaowej lub ziaren kakao z zastosowaniem urzadzen mechanicz-
nych [235]. Pierwsza metoda jego otrzymywania, najbardziej popularna, polega na
uzyciu alkalizowanej miazgi kakaowej, natomiast w drugim przypadku jako suro-
wiec stosowane s3 ziarna kakaowca poddane jedynie procesowi prazenia. Wynika
to z faktu, ze powstaly produkt ma atrakcyjny kolor i tworzy stabilniejsza zawiesing
w mleku lub innych roztworach wodnych.

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, kakao w proszku jest drugim po masle
kakaowym produktem otrzymywanym w procesie hydraulicznego prasowania drob-
no zmielonej miazgi kakaowej. Obecnie do tego celu stosowane sg prasy poziome.
Sa one bardzie efektywne, poniewaz umozliwiaja uzyskanie wymaganej zawarto$ci
tluszczu w tak zwanym ciescie kakaowym. W przypadku zastosowania miazgi ka-
kaowej o wysokiej zawartosci tluszczu do otrzymania kakao w proszku przed tlo-
czeniem nalezy ja cze$ciowo odtlusci¢, tak jak ma to miejsce w przypadku ekstrakeji
masta kakaowego. Zawarto$¢ koncows thuszczu w ciescie kakaowym mozna kontro-
lowa¢, weryfikujac czas trwania procesu tloczenia, otrzymang mase masta kakaowe-
go oraz odleglos¢, na jaka przesuwa sie ttok [236].

Po wytloczeniu ciasto kakaowe, zwykle o zawartoéci ttuszczu resztkowego
10-20%, automatycznie spada na przeno$nik tasmowy, znajdujacy sie pod prasa.
Jest ono transportowane w duzych fragmentach albo do silosu, przez ktéry przeply-
wa chlodne powietrze, albo na palety, ktére sa przechowywane w chiodniach. Na-
stepnie schfodzony placek kakaowy jest wstepnie rozdrabniany w walcarce zgbatej,
wyposazonej w dwa walce z kolcami. Obracaja si¢ one w przeciwnych kierunkach.
W przypadku produkcji kakao aromatyzowanego do pokruszonego placka kakao-
wego dodawane sg réznego rodzaju mieszanki zapachowe.

Pokruszone ciasto wyprodukowane z réznych rodzajéw masy kakaowej mie-
sza si¢ przed zmieleniem w celu ujednolicenia koloru. Obecnie do mielenia stoso-
wane s3 mlyny tarczowe. Tarcze maja naciecia, ktore utatwiaja mielenie. Po opusz-
czeniu mlyna goracy proszek kakaowy nalezy schiodzi¢ przed zapakowaniem,
w przeciwnym razie osadzajacy sie tluszcz zmieni go w twarde grudki wewnatrz
opakowania [237]. Otrzymany proszek kakaowy zawiera 9-36% ttuszczu i mniej niz
8% wilgoci, jego pH wynosi 5,5-6,2 (kakao naturalne) lub 7,0-8,0 (kakao alkalizo-
wane) [216].

Kakao w proszku zawiera rozpuszczalne w wodzie polifenole, do ktérych naleza
katechiny, epikatechiny, procyjanidyny, antocyjany i leukoantocyjany [246]. Istnieje
wiele rodzajow kakao w proszku, réznigcych sie zawartoscig ttuszczu. Kakao w prosz-
ku zawierajace 20% tluszczu jest typowym produktem uzywanym w gospodarstwach
domowych. Natomiast w przypadku zawartosci ponizej 10%, jest najczesciej stoso-
wane przez przemyst spozywczy do produkeji wyrobéw niskotluszczowych. Dodat-
kowo, poniewaz zostaje ono pozyskane z kakao alkalizowanego, wystepuje w wielu
wariantach kolorystycznych. Na przestrzeni lat pojawito si¢ na rynku wiele rodza-
jow kakao w proszku, réznigcych si¢ smakiem, kolorem i innymi wlasciwosciami
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fizycznymi i chemicznymi. Uzyskuje si¢ je poprzez zrdznicowanie procesu stoso-
wanego do ich produkcji. Szeroka gama kolorystyczna i smakowa kakao w proszku
sprawia, ze stosuje si¢ je w przemysle spozywczym nie tylko jako srodek aromaty-
zujacy, ale takze jako barwnik. Uzywane jest do produkeji migdzy innymi: deseréw,
lodéw, masy do ciast, czy tez nadzienia do cukierkéw [247]. Kakao w proszku jest
takze czesto stosowane do produkcji réznego rodzaju polew o smaku czekoladowym.
Sa one wytwarzane przy uzyciu niskottuszczowego kakao i ttuszczu laurynowego
(oleju z ziaren palmowych lub oleju kokosowy, ktore zawierajg duze ilosci krotkotan-
cuchowych kwaséw ttuszczowych, na przyklad kwasu laurynowego), w celu otrzy-
mania produktu przypominajacego mase kakaowa.

Osobng grupa produktéw zawierajacych kakao w proszku sg réznego rodzaju
napoje mleczne. Domowe mleko czekoladowe na gorgco lub na zimno jest obecnie
produkowane z aglomeratu cukru i zawierajacego lecytyne kakao. Lecytyna jest do-
dawana do wstepnie rozdrobnionego ciasta kakaowego, co umozliwia dokladne jej
zwigzanie z tluszczem kakaowym.

Innym specjalnym rodzajem kakao w proszku jest kakao stabilizowane, uzywane
do przemystowej produkcji pasteryzowanego lub sterylizowanego mleka czekolado-
wego. Zawiera ono okoto 2% karagenu, czyli polimerycznego sacharydu pochodza-
cego miedzy innymi z wodorostéw, ktéry zapobiega osadzaniu si¢ kakao na $cian-
kach i dnach butelek lub kartonow.

2.3.4.3. ALKALIZACJA KAKAO

Proces alkalizacji stosowany jest gtéwnie do modyfikacji wlasciwosci kakao w prosz-
ku, a w niektérych przypadkach réowniez masy kakaowej. Znany jest od prawie
dwdch stuleci. Po raz pierwszy przeprowadzony zostal w 1828 roku przez holen-
derskiego chemika Coenraada van Houtena. Pracowal on nad poprawa wlasciwosci
kakao w fabryce czekolady nalezacej do jego ojca. Zaobserwowal, Ze dodanie soli
alkalicznych do kakao w proszku spowodowato obnizenie jego kwasowosci (nie-
modyfikowane kakao ma zwykle pH = 5,0-6,0). Zmniejszyto to gorycz i kwasnos¢
kakao, dzigki czemu napdj byt smaczniejszy. Alkalizacja poprawila réwniez jego
dyspersje w ptynie [248].

Biorac pod uwage warto$¢ pH zalkalizowanego kakao w proszku, mozna wyrdz-
ni¢ nastepujace jego rodzaje: lekko przetworzone (pH = 6,50-7,20), $rednio prze-
tworzone (pH = 7,21-7,60) oraz mocno przetworzone (pH = 7,61 i wyzsze) [249].

Alkalizacje przeprowadza si¢ w temperaturze od 75 do 125°C przy uzyciu wo-
dorotlenku, weglanu i wodoroweglanu sodu, potasu lub amonu, a takze weglanu
i tlenku magnezu, w liczbie 1-3% w stosunku do masy kakao (tabela 9) [248]. Pro-
ces moze by¢ przeprowadzany w reaktorze zbiornikowym lub przenosniku $limako-
wym. W razie potrzeby uklad moze by¢ poddany dzialaniu ci$nienia. Mieszanina za-
wierajgca ziarna kakao oraz wodny roztwodr czynnika alkalizujacego o odpowiednim
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stezeniu podgrzewana jest do temperatury, w ktorej prowadzony jest proces, a na-
stepnie jest ona utrzymywana do momentu zmiany koloru [232]. Nie dodaje si¢ nato-
miast do sproszkowanego kakao czynnika alkalizujacego w postaci statej. Otrzymane
kakao w proszku ma wyzsze pH przed modyfikacjg i tylko nieznacznie zmienia sig¢
jego kolor.

Tabela 9

Zwiazki chemiczne uzywane w procesie alkalizacji kakao [248]

(NH,),CO,
KHCO, NaHCO, NH,HCO, -
KOH NaOH NH,0H -
- - - MgO

Otrzymane odmiany kakao w proszku rdznig si¢ miedzy soba zaréwno kolorem,
jak i smakiem. Kolor zalezy od rodzaju ziaren kakao poddanych modyfikacji i warun-
kow, w ktorych przeprowadzany jest proces alkalizacji, takich jak czas, temperatura,
ci$nienie, ilo$¢ zastosowanego roztworu alkalicznego [232]. Moze on zmienia¢ si¢
od brazowego poprzez czerwony do nawet czarnego. Wraz ze zmiang koloru kakao
zmniejsza si¢ rowniez jego kwasowos¢, cierpkos¢ i gorycz, co poprawia walory sma-
kowe. Odpowiadajg za to gtéwnie reakcje degradacji zwigzkow bioaktywnych, takich
jak polifenole (flawan-3-ole, antocyjany i proantocyjanidyny), oraz metyloksantyn
(teobrominy, kofeiny i teofiliny). Zmniejsza si¢ rowniez zauwazalnie stezenie kwa-
su octowego obecnego w niealkalizowanym surowcu [249-252]. Alkalizacja tylko
w nieznacznym stopniu wplywa natomiast na profil kwasow tluszczowych zawar-
tych w sproszkowanym kakao [253].

Z powyzszych powodéw proces alkalizacji wymaga duzego doswiadczenia i umie-
jetnosci w celu uzyskania produktéw o statej barwie w potaczeniu z dobrymi wlasci-
wosciami smakowymi.

Bardzo rzadko traktowanie roztworami alkalicznymi stosowane jest w przypad-
ku miazgi kakaowej. Moze to bowiem spowodowaé powstanie produktu o duzej
lepkosci, ktéry jest trudny w obrébce. Problem pojawia si¢ juz na etapie usuwa-
nia nadmiaru wilgoci. Koniecznos¢ diuzszego ogrzewania, ktore jest w tym przy-
padku konieczne, moze przyczynia¢ sie¢ do niekorzystnej zmiany w smaku masy
kakaowej [232].

2.3.4.4. CZEKOLADA
Czekolada i wyroby czekoladowe sg bardzo popularnymi produktami przemystu

spozywczego. Jak wspomniano w rozdziale 2.3.4.1, w 2021 roku wielko§¢ produk-
cji tylko samej czekolady wyniosta 8 mln ton. Warto$¢ rynku czekolady w tym roku
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zostala okreslona na 131 mld dolaréw. Europa zdominowala globalny rynek czeko-
lady w 2021 roku, z udzialem wynoszacym 45%. Wzrost swiadomosci zdrowotne;j
konsumentéw spowodowal wieksze zainteresowanie produktami bez cukru i dodat-
kowego zrodta thuszczu (na przyklad mleka). W 2021 roku najwigksza popularnosciag
cieszyla si¢ czekolada ciemna, ktérej udzial w rynku wynosit 70% [254].

Najwiekszym eksporterem czekolady w 2021 roku byty Niemcy. Kraj ten do-
starczyt na rynki $wiatowe rozne rodzaje tego produktu o wartosci 5,5 mld dola-
réw (il. 84). Gléwnymi odbiorcami opisywanego towaru byly Francja (wartos¢
importu 608 mln dolaréw), Wielka Brytania (okoto 500 mln dolaréw) oraz Polska
i Austria. Na drugiej pozycji w rankingu znalazly sie ex aequo Belgia oraz Wtochy.
Kazdy z tych krajow wyeksportowal czekolade za 2,5 mld dolaréw. Niewiele mniej
od Belgii i Wloch sprzedaly swiatowym odbiorcom Polska oraz Holandia. Byt to eks-
port o wartosci odpowiednio 2,3 oraz 2,1 mld dolar6w.

I Niemcy [ Belgia [0 Wiochy [ Polska [ Holandia

wartos¢ eksportu [mid $]
w

Il. 84. Pieciu najwigkszych eksporterow czekolady w 2021 roku

Wiodacym rynkiem dla eksporteréw czekolady sg Stany Zjednoczone. W 2021 ro-
ku warto$¢ importu przez ten kraj wyniosta 3,2 mld dolaréw (il. 85). Gtéwnymi
dostarczycielami omawianego produktu na rynek amerykanski byly kraje Amery-
ki Pélnocnej, na czele z Kanadg, ktéra sprzedala Stanom Zjednoczonym czekola-
de o wartosci 1,66 mld dolaréw. Jedna trzecig tej kwoty zarobil na eksporcie Mek-
syk. Drugim najwiekszym importerem czekolady byl jej najwiekszy eksporter,
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a mianowicie Niemcy. W 2021 roku warto$¢ importu tego surowca wyniosta 2,7 mld
dolaréw. Niewiele mniej na importowang czekolade wydaly Francja i Wielka Bryta-
nia. Bylo to odpowiednio 2,5 i 2,4 mld dolaréw. Ranking pieciu najwigkszych impor-
terow czekolady w 2021 roku zamyka Holandia z wynikiem 1,6 mld dolaréw [255].

I Stany Zjednoczone [ Niemcy [ Francja [ Wielka Brytania [l Holandia
35

3,0 1

2,51

2,0 1

1,5 1

warto$¢ importu [mid $]

0,5 1

0,0 -

Il. 85. Pieciu najwiekszych importeréw czekolady w 2021 roku

~Czekolada” jest ogdélng nazwa jednorodnych produktéw otrzymywanych w wy-
niku odpowiedniego procesu produkcyjnego z materialéw kakaowych, ktére moga
by¢ taczone z przetworami mlecznymi, cukrami lub substancjami stodzacymi i in-
nymi dodatkami.

W celu stworzenia réznych produktéw czekoladowych mogg by¢ dodane jadalne
srodki spozywcze, z wylaczeniem maki i skrobi oraz tluszczéw zwierzecych innych
niz tluszcz zawarty w mleku. Lacznie zawartos¢ tych dodatkéw nie moze przekra-
cza¢ 40% catkowitej wagi gotowego wyrobu czekoladowego. Ilo$¢ dodanych ttusz-
czéw roslinnych innych niz masto kakaowe nie moze przekracza¢ 5% gotowego
wyrobu, po odjeciu od catkowitej masy wszelkich innych dodanych jadalnych $rod-
kéw spozywczych, bez zmniejszania minimalnej zawartosci sktadnikéw pozyska-
nych z ziaren kakaowych.

Jezeli wymagaja tego organy sprawujace nadzor, charakter tluszczéw roélinnych
dopuszczonych do tego celu moze by¢ okreslony w obowigzujacych przepisach [254].

Przemyst spozywczy wytwarza rozmaite odmiany czekolady. Réznig sie one
rodzajem zastosowanych do produkeji sktadnikéw i wlasciwosciami wyrobu kon-
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cowego. Wyrdzniamy czekolade ciemng, brazows, mleczng oraz biala®. Czekolada
ciemna sklada si¢ z miazgi kakaowej (do 80% masy calkowitej) oraz masta kaka-
owego. Ma ona intensywny, trwaly aromat kakao, a rozptywajac si¢ w ustach, pozo-
stawia gorzki posmak. Jako$¢ tej odmiany zalezy od procentowej zawartosci kakao.
Ciemna czekolada ma wtasciwosci prozdrowotne, np. zapobiega chorobom serca.
Z kolei gianduja, zwana réwniez czekoladg brazows, jest jednorodnym polaczeniem
czekolady, pasty z orzechéw laskowych (30%) oraz cukru. Zostata ona po raz pierw-
szy wyprodukowana w Turynie za czaséw Napoleona. Nastepnie czekolada mleczna
zawiera masto kakaowe, cukier, mleko w proszku, lecytyne i kakao (tego ostatniego
nie mniej niz 20-25%). Ma ona jasnym kolor oraz intensywny, trwaty aromat i stodki
smak, z lekko gorzkim akcentem kakao. Czekolada biala natomiast powstaje z masta
kakaowego, mleka oraz cukru. Nie zawiera w swoim skladzie miazgi kakaowej. Od-
miana ta ma stodki i przyjemny smak [256].

Niezaleznie od rodzaju wytwarzanej czekolady w procesie jej produkcji mozna
wyrézni¢ podobne etapy. Sg to: mieszanie, rafinacja, konszowanie masy czekolado-
wej, temperowanie oraz formowanie (il. 86).

masa kakaowa
skfadniki inne niz kakao:
masto kakaowe cukier, wanilia, mleko w proszku

Vil

mieszanie

|

rafinacja

|

konszowanie

1
kuwertura
v

temperowanie

|

odlewanie/oblewanie

II. 86. Schemat procesu otrzymywania czekolady

Mieszanie skladnikéw podczas produkeji czekolady jest niezbedne. To od nie-
go zalezy, czy otrzymany wyro6b nie bedzie mial ziarnistej konsystencji wyczuwanej
w czasie spozywania. Do mieszalnika wprowadzana jest miazga kakaowa, cukier,
masto kakaowe, tluszcz mleczny oraz mleko w proszku. Doktadna proporcja pomie-
dzy stosowanymi sktadnikami uzalezniona jest od rodzaju produkowanej czekolady.

> Celowo nie wspomniano o czekoladzie rézowej. Odmiana ta, zwana tez rubinowy, jest wytwarza-
na w inny sposéb niz opisywane w niniejszej monografii — do jej otrzymania uzywa sie specjalnie
przygotowanego ziarna kakaowca. Poza tym jest to stosunkowo nowy gatunek i nie znajduje si¢ on
w zadnych statystykach ze wzgledu na niewielki udzial w rynku.
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Proces mieszania moze by¢ realizowany w sposob okresowy lub ciagly, az do uzys-
kania jednolitej konsystencji. W pierwszym przypadku jest on zwykle prowadzony
przez 12-15 minut w temperaturze 40-50°C. W drugim do osiagniecia zalozonego
celu stosowane s3 zautomatyzowane urzadzenia zwane ugniatarkami [204].

W procesie rafinacji czekolada nabiera gladkiej tekstury, ktéra jest pozadana
przez konsumentéw. Sporzadzong mieszanke sktadnikéw kieruje si¢ do tak zwanego
rafinatora walcowego. Jest on zbudowany z ukladu czterech pustych cylindréw po-
fozonych pionowo i jednego poziomego, wewnatrz ktérych przeplywa ciepta woda.
Cienka warstwa czekolady, przesuwajac sie¢ w gore rafinatora, jest przyciagana przez
coraz szybsze rolki, az zostanie z nich usunigta przez ostrze noza. W wyniku tej ob-
rébki wielko$¢ czastek w masie zmniejsza si¢ do wartosci ponizej 30 pm. Rafinacja
wplywa nie tylko na wielko$¢ czastek, ale takze na rdwnomierne rozprowadzenie
sktadnikéw w mieszaninie czekoladowej [258, 259].

Konszowanie, zwane réwniez kondycjonowaniem, jest uwazane za punkt kon-
cowy w produkcji czekolady niepakowanej. Proces ten przyczynia si¢ do zmniej-
szenia lepkosci, ostatecznej tekstury oraz tego, co jest najwazniejsze, czyli smaku.
Kondycjonowanie przeprowadza si¢ zwykle poprzez mieszanie czekolady w tempe-
raturze powyzej 50°C przez kilka godzin. W jego trakcie usuwana jest wilgo¢ oraz
lotne kwasy i inne niepozadane skladniki smakowo-zapachowe. Proces realizowany
jest w urzadzeniu zbiornikowym, wyposazonym w zestaw trzech zazebiajacych sie
topatek mieszajacych, ktore zapewniajg dziatanie $cinajace i mieszajace [260, 261].

W celu otrzymania masy czekoladowej stosowanej do produkgji czekolady w ta-
bliczkach czy tez innych produktéw czekoladowych nalezy po procesie konszowa-
nia poddac¢ ja temperowaniu. Operacja te jest konieczna ze wzgledu na niekontrolo-
wang krystalizacje masta kakaowego, w wyniku ktorej powstaja krysztatki o réznej
wielko$ci. Moga by¢ one widoczne golym okiem, co wplywa na wyglad produktu
koncowego. Wyrdb taki rowniez fatwo sie kruszy. Proces temperowania pozwala na
uzyskanie matych i jednolitych pod wzgledem wymiaru krysztaléw masta kakaowe-
go. Zawarte w nim ttuszcze moga krystalizowaé w szesciu réznych formach (krysta-
lizacja polimorficzna), majacych odmienne wlasciwosci. Temperowanie czekolady
polega na podgrzewaniu i chlodzeniu jej do $cisle okreslonych temperatur. W wyni-
ku takiego zabiegu masto kakaowe krystalizuje w kontrolowany sposéb. Tworzg si¢
stabilne krysztaty, ktére zapewniaja najlepszy wyglad i teksture. Wiasciwosci te nie
ulegaja pogorszeniu z czasem. Przegrzanie ochtodzonej masy czekoladowej powodu-
je koniecznos¢ powtorzenia operacji [257].

Proces temperowania moze by¢ prowadzony w sposob reczny lub zautomatyzo-
wany. W przypadku recznego temperowania stosowane sg dwie metody. Pierwsza po-
lega na obrobce roztopionej w 45°C czekolady na pochlaniajacej cieplo powierzchni
o temperaturze 27°C. Moze to by¢ na przyktad kamienna plyta. Ochtadzanie prowa-
dzone jest do momentu zgestnienia masy czekoladowej wskazujacego na obecnosé
w niej wystarczajacej liczby zarodkow krystalizacji. Nastepnie czekolada jest delikatnie
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podgrzewana do temperatury okoto 31°C, w ktdrej nastepuje wytworzenie krysztatow
tylko jednej, wlasciwej odmiany. W drugim przypadku do mieszaniny roztopionej
czekolady dodaje si¢ stalej czekolady. Ma to na celu zaszczepienie w ptynnej czeko-
ladzie krysztatkéw masta kakaowego, zawartych w statej czekoladzie. Proces tempe-
rowania mozna réwniez przeprowadzi¢ metoda ciagla z zastosowaniem urzadzen
dzialajacych w sposob przeptywowy. Roztopiona czekolada o temperaturze 40-50°C
jest chtodzona w wymiennikach ciepta do temperatury krystalizacji (okolo 26-30°C).
Nastepnie przechodzi przez kolumne temperujaca, skladajaca si¢ z wirujacych piyt,
ktorych zadaniem jest wywolanie zjawiska $cinania. W kolejnym etapie masa zo-
staje lekko podgrzana w celu ponownego stopienia niepozadanych form krystalicz-
nych [262-264]. Mase powstala w procesie temperowania stosuje si¢ do odlewania
tabliczek czekoladowych lub produkcji innych wyrobéw czekoladowych.

Czekolada znana jest nie tylko ze wzgledu na swdj smak, ale takze z wtasciwosci
prozdrowotnych. Chociaz nie zawsze tak bylo. Lekarze ostrzegali pacjentéw przed
jej nadmiernym spozyciem, ktore wigzano z wywolywaniem tradziku, powodowa-
niem prochnicy, otyloscig, wzrostem cisnienia krwi czy tez choroba wiencows i cu-
krzyca [265]. Czekolada réwniez zawiera w swoim skladzie wiele substancji, ktére
maja wlasciwosci odzywcze (tabela 10).

Tabela 10
Poréwnanie warto$ci odzywczych dwoch odmian czekolady w 100 g produktu [256]

woda [g] 0,5 0,8
biatko [g] 6,6 7,3
thuszcze [g] 33,6 36,3
cholesterol [mg] 0 10,0
weglowodany [g] 49,7 50,5
blonnik catkowity [g] 8,0 3,2
s6d [mg] 11,0 120,0
potas [mg] 300 420
zelazo [mg] 5 3
wapn [mg] 51 262
fosfor [mg] 186 207
tiamina [mg] 0,07 0,09
ryboflawina [mg] 0,07 0,39
niacyna [mg] 0,6 0,6
witamina A [ug] 9 2,5
polifenole [mg] 579 160
flawonoidy [mg] 28 13
teobromina [mg] 802 125
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Wielu autoréw réznych opracowaé naukowych nazwato czekolade pokarmem
pelnowartosciowym. Wzrost zainteresowania czekolada wynika z jej potencjalnych
efektow prozdrowotnych, takich jak regulacja ci$nienia krwi, poziomu insuliny,
funkcji naczyn krwiono$nych, proceséw oksydacyjnych, dziatanie probiotykéw, ho-
meostaza glukozy czy tez metabolizm lipidéw. Wlasciwosci te opisywany produkt
zawdzigcza obecnos$ci duzej zawartos$ci polifenoli [224]. Sposréd wszystkich odmian
czekolady najlepsze wlasciwosci zdrowotne ma najpopularniejsza czekolada - ciem-
na. Zwigzane jest to z jej gorzkim smakiem, ktéry wynagradzaja wyzsze stezenie
przeciwutleniaczy i nizsza kalorycznos¢ [266]. Glowne zwigzki fenolowe w ciemnych
czekoladach nalezg do klasy flawonoidéw. W najwiekszym stezeniu wystepuja kate-
china i epikatechina [267].

2.3.5. ABSOLUT KAKAOWY

Absolut kakaowy otrzymywany jest w jednoetapowym procesie ekstrakeji z zastoso-
waniem etanolu jako rozpuszczalnika. Surowcem do ekstrakcji sa prazone i rozdrob-
nione ziarna kakaowca. Uzyskany absolut ma ciemnobrazowy kolor i intensywny
czekoladowy zapach [73]. W skladzie omawianego absolutu stwierdzono obecnos¢
3-metylobutanalu, 2-metylopropanalu, octanu 3-metylobutylu, trimetylopirazyny,
tetrametylopirazyny, kwasu octowego oraz kwasu 3-metylobutanowego (il. 87)
[268-270]. Ponadto wystepuje w nim réwniez teobromina. Absolut kakaowy dob-
rze miesza sie¢ z olejkami eterycznymi i absolutami roslinnymi. Sg to migdzy innymi
olejki cytrusowe, cynamonowy, z miety pieprzowej, rozany, imbirowy wetiwerowy
oraz ylang-ylang. W przypadku absolutéw do najpopularniejszych naleza: osman-
tusowy, rézany, waniliowy oraz wetiwerowy i ten pozyskany z kwiatéw ylang-ylang.
Absolut ten jest bardzo popularnym skltadnikiem, stosowanym zaréwno przez prze-
mysl spozyweczy, jak i kosmetyczny. Poularno$¢ omawianego absolutu w produktach

)
HC O I CH 0
3 I H.C c 3 il
)\/C\H ’ Y “H )\/\ PN
H,C CH, H,C (6} CH,
3-metylobutanal 2-metylopropanal octan 3-metylobutylu
o)
CH CH H3C)]\OH

3 3
KI\N H3C\H\N kwas octowy
| |
H.C (0]
N\%\CH3 NW)\CHa j\/g
N
H.C OH

CH,
trimetylopirazyna tetrametylopirazyna kwas 3-metylobutanowy

Il. 87. Wybrane substancje chemiczne zawarte w absolucie kakaowym
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spozywczych wynika z faktu, Ze jest on otrzymywany w jednoetapowym procesie
ekstrakeji z zastosowaniem rozpuszczalnika, ktéry rowniez bardzo czgsto uzywany
jest w tej grupie wyrobdw, a mianowicie etanolu. W przypadku produktéow kosme-
tycznych absolut kakaowy jest skfadnikiem wyrobéw perfumeryjnych i rozmaitych
wyroboéw do pielegnaciji ciala.

Poniewaz absolut ten w swoim skladzie zawiera sktadniki uznane jako potencjal-
ne alergeny, zgodnie z zaleceniami IFRA jego stezenie w koncentracie zapachowym
nie powinno przekraczac¢ 2% [73].

2.4. WANILIA

Wanilia (Vanilla Mill.) jest to rodzaj rosliny jednoli$ciennej z rodziny storczykowa-
tych (Orchidaceae). Roslina ta wywodzi sie z laséw tropikalnych Ameryki Poludnio-
wej i Srodkowe;j (tereny Meksyku, Gwatemali, Salwadoru, Kostaryki, Hondurasu, Ni-
karagui, Belize oraz Kolumbii). Znanych jest okolo 110 gatunkéw. Wszystkie z nich
rosng miedzy 27 stopniem szerokosci geograficznej pétnocnej i 27 potudniowej. Spo-
$réd wszystkich znanych gatunkéw tylko 3 maja znaczenie komercyjne. Sg to wanilie
plaskolistna, wspaniata i tahitanska.

Najpopularniejszym gatunkiem jest wanilia ptaskolistna (Vanilla planifolia Jacks,
ex Andrews), zwana réwniez wanilia wonng lub burbonska. Obecnie wanilia pta-
skolistna, oprécz wspomnianych powyzej lokalizacji endemicznych, rosnie réwniez
na terenie: Madagaskaru, Mauritiusa, Reunionu, Demokratycznej Republiki Kon-
ga, Ugandy, Zimbabwe, Kenii, Indonezji (wyspa Jawa), Papui Nowej Gwinei, Nowej
Kaledonii, Wysp Cooka, Tonga, Malezji, Chin, Bangladeszu, Turcji, Panamy, Ekwa-
doru, Brazylii, Wenezueli, Paragwaju, Peru, Dominikany, Kajmandw, Seszeli, Por-
toryko, Jamajki, Gujany, Gujany Francuskiej, Trynidadu i Tobago oraz Surinamu
(il. 88) [4]. Strak tej wanilii jest dtugi oraz smukly i zawiera duzg liczb¢ drobnych
nasion. Jak wspomniano powyzej, jest to najbardziej rozpowszechniony gatunek
wanilii na $wiecie. Do najpopularniejszych odmian, biorgc pod uwage pochodze-
nie geograficzne, naleza wanilie: burbonska, meksykanska, jawajska, indyjska oraz
ugandyjska. Wanilia burbonska (jest to termin uzywany wspdlnie dla lasek wanilii
z Madagaskaru, Reunionu, Komordéw i Seszeli) ma delikatny, stodki, kremowy za-
pach, z nutami tytoniu, drzewnymi, balsamicznymi i korzennymi. W przypadku su-
rowca pochodzacego z Meksyku zapach jest ostry, lekko stodko-pikantny, ale brak
mu wyrazistosci w poréwnaniu z wanilig burbonska. Odmiana jawajska, pocho-
dzaca z wysp indonezyjskich, jest mniej stodka i kremowa niz wanilia burbonskiej,
ale ma mocny drzewny i lekko dymny charakter, z nutg lekko orzechowa. Wanilia
indyjska jest mniej stodka i kremowa niz odmiana burbonska. Zamiast nut balsa-
micznych wyréznia sie lekko pikantnymi i mocno kwasnymi. Ostatnia odmiana,
a mianowicie ugandyjska, ma zapach podobny do wanilii burbonskiej, cho¢ mniej
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Il. 88. Uprawy wanilii plaskolistnej na $wiecie

kremowy i sfodki [271]. Wanilia ptaskolistna stosowana jest w przemysle spozyw-
czym, kosmetycznym i farmaceutycznym, szczegdlnie do produkeji réznego rodzaju
ekstraktow.

Druga pod wzgledem popularnoéci jest wanilia wspaniala (Vanilla pompona)
znana rowniez jako wanilia wielkokwiatowa lub zachodnioindyjska. Wystepuje
gléwnie na terenie Gwadelupy, Martyniki i Meksyku. Smak tego gatunku wanilii
jest fagodniejszy, a zapach stodki, anyzkowy, przypominajacy heliotrop. Uzywa sie
go gléwnie w produkcji farmaceutykow i wyrobéw perfumeryjnych, ale réwniez
w przemysle spozywczym. Ze wzgledu na smak opisywany gatunek doskonale na-
daje si¢ do wypiekow, soséw, lodow, stodkiego pieczywa, budyniu, sernika i innych
rodzajow deseréw.

Wanilia tahitanska (Vanilla tahitensis, Moore) jest rzadka odmiang, powstala
ze skrzyzowania dwoch innych rodzajow. Pochodzi ona z terenéw Polinezji Francu-
skiej. Straki tej wanilii sg ciemniejsze i wieksze w poréwnaniu z wyzej opisywanymi.
Charakteryzuje si¢ ona réwniez mniej intensywnym zapachem, zawierajacym nute
kwiatowg. Ze wzgledu na rzadko$¢ wystepowania jej cena jest wysoka. Z tego powo-
du czgsto nazywana jest odmiang luksusowa. Ceng ustepuje tylko wanilii burbon-
skiej z wyspy Reunion. Bardzo szybko uwalnia swdj aromat. Znajduje ona zastoso-
wanie w lodach, kremach i deserach na bazie owocow. W przemysle kosmetycznym
ekstrakty otrzymywane z wanilii tahitanskiej s3 stosowane do aromatyzowania my-
del oraz jako sktadniki ekskluzywnych wyrobéw perfumeryjnych [272].

Wanilia jest wlasciwie pnaczem, ktorego skrecona, miesista fodyga z korzenia-
mi powietrznymi owija si¢ wokot wybranego podparcia i porusza sie do $wiatla,
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podobnie jak na przyklad pieprz. Raz na kilka lat na pnaczu pojawiaja si¢ z61to-zielo-
ne kwiaty. Optymalna temperatura uprawy miesci sie w przedziale 24-30°C.

Roélina ta znana byla juz Aztekom, stuzyla miedzy innymi do aromatyzowania
krolewskiego napoju xocolat] (mieszanki zawierajacej ziarna kakao, wanili¢ i miod).
Na poczatku XVI wieku zostata odkryta przez konkwistadoréw i sprowadzona do
Europy przez Hernana Cortésa okoto 1510 roku [273]. Zapoczatkowalo to hiszpan-
ski, a po odzyskaniu niepodleglosci meksykanski monopol na wanilie, ktéry trwat
przez nastepne 350 lat, poniewaz pomimo usilnych staran wszystkie proby uprawy
tej rosliny poza terenami endemicznymi nie powiodty si¢ z powodu braku owadéw
zdolnych zapyli¢ kwiaty wanilii. Dopiero w 1836 roku botanik Charles Morren od-
kryt powéd probleméw z owocowaniem wanilii poza Meksykiem. Jak udowodniono,
anatomia kwiatéw uniemozliwia samozapylenie, a wanilia w naturalnych warunkach
zapylana jest przez odmiane pszczoly bezzadlowej (Melipona sp.), wystepujacej wy-
tacznie w Ameryce Srodkowej. Badajac budowe kwiatu, Morren zauwazyt trudno-
$ci, jakie w zapyleniu ma kazdy inny owad. Proponujac sztuczne zapylanie kwiatow,
stal si¢ pierwszym, ktory wyprodukowal straki wanilii poza Meksykiem. Zfamat
tym samym meksykanski monopol na lukratywny handel wanilig [274]. Ostatecz-
nie hiszpanski monopol na produkcje wanilii, ktéra opierala si¢ tylko na natural-
nym zapyleniu, skonczyt si¢ w 1841 roku, kiedy Edmond Albius, 12-letni niewolnik
z wyspy Reunion, odkryl i rozpowszechnil metode sztucznego, recznego zapylania
za pomocg bambusowego kijka [275]. Dopiero wtedy komercyjna produkcja wanilii
stala si¢ mozliwa. Korzystajac z tej metody, Francuzi wkrotce rozpoczeli uprawy na
wielu wyspach zlokalizowanych na Oceanie Indyjskim, w Indiach Wschodnich i Za-
chodnich oraz we francuskiej czgsci Oceanii. Najwazniejszym obszarem produkcji
byty pétnocno-wschodnie wybrzeze Madagaskaru, wyspa Reunion (dawniej zwana
bourbon) oraz pobliskie wyspy Komory. Byly to trzy najwazniejsze francuskie tery-
toria produkujace wanilie typu bourbon [276].

Swiatowa produkcja wanilii w 2021 roku osiggneta warto$¢ prawie 7 tys. ton,
ktéra w ciagu ostatnich lat ulegata tylko niewielkim wahaniom (il. 89) [198]. Naj-
wigkszymi uprawami moga poszczyci¢ si¢ Madagaskar i Indonezja [277]. Z krajow
tych pochodzi ponad 70% wanilii dostepnej na rynkach $wiatowych. Ponadto wsréd
innych waznych producentéw mozna wymieni¢: Meksyk, Papue Nowa Gwineg oraz
Chiny (il. 90). Nadmieni¢ nalezy, ze w 2021 roku prawie 40% (okolo 3 mln ton)
z dostepnej na rynku wanilii pochodzilo z upraw znajdujacych si¢ na Madagaska-
rze [198]. Ten wiodacy dostawca produkuje dwa rodzaje wanilii. Sg to czerwona wa-
nilia, powszechnie znana jako red fox i czarna. Czerwona wanilia jest uzywana gltow-
nie do ekstrakcji, natomiast czarna, w postaci lasek, przeznaczona jest dla przemystu
spozywczego [278].

Gléwnym eksporterem wanilii na $wiecie jest Madagaskar. W 2021 roku kraj
ten sprzedal na rynkach $wiatowych laski wanilii o wartosci przekraczajacej 600 mld
dolaréw (il. 91) [279]. W tym miejscu nalezy wspomnie¢, ze na Madagaskarze
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II. 89. Wielko$é¢ produkeji wanilii na $wiecie
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II. 90. Gléwni producenci wanilii na $wiecie w 2021 roku
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znajduja sie plantacje oraz instalacje wytwarzajace tak zwany ekstrakt waniliowy.
Nalezg one do wielkich koncernéw zajmujacych sie produkcja zwigzkéow zapacho-
wych: Symrise, Givaudan oraz Firmenich.

Stany Zjednoczone sa gléwnym importerem wanilii (okoto 2 tys. ton rocznie),
ktora stosowana jest gtéwnie do produkcji ekstraktéw waniliowych na eksport.
W 2021 roku kraj ten zaimportowal ten produkt za kwote okoto 325 mld dola-
réw, wyprzedzajac migdzy innymi Francje oraz Niemcy (il. 92) [280].

Cena wanilii na przestrzeni lat zmieniala sie zauwazalnie (il. 93). W 2014 roku
cena za 1 kg wynosita ponizej 100 dolaréw. Zmiany w pogodzie, czgste wystepo-
wanie cyklonéw, spowodowaly deficyt podazy, a takze odbily si¢ na jakosci wanilii.
Dodatkowo amerykanscy i europejscy producenci ekstraktéw waniliowych stworzy-
li duzy rynek niskiej jakosci lasek wanilii, aby obnizy¢ koszty produkcji. Warunki
te spowodowaly wzrost cen wanilii (20-krotny w ciaggu 10 lat). Obecnie ceny pozo-
staja bardzo wysokie. W 2018 roku bylo to prawie 400 dolaréw za kilogram, a na-
wet ponad 600 dolaréw za odmian¢ bourbon. Natomiast w 2021 roku cena wzrosta
do ponad 500 dolaréw za 1 kg.

Zmiana cen ma negatywny wplyw na caly tancuch dostaw wanilii i ostatecznie
na konsumentdw [281]. Wysokie ceny spowodowaly masowe nasadzenia wanilii na
Madagaskarze, dominujagcym globalnym dostawcy, a takze w Ugandzie, Papui No-
wej Gwinei, Indonezji i innych krajach uprawiajacych t¢ rodling. Powinno to w przy-
sztosci doprowadzi¢ do znacznego spadku cen i jednoczesnie moze rozwigzac wie-
le destrukcyjnych praktyk, ktore nekaja przemyst waniliowy [282].
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II. 91. Gl6éwni eksporterzy wanilii na $wiecie w 2021 roku
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Od czaséw Aztekéw wanilia byta uwazana za afrodyzjak oraz srodek pobudza-
jacy i wiatropedny. Wenezuelczycy czesto uzywaja jej strakow w leczeniu goraczki
i skurczow. Wanilia jest stosowana jako $rodek przeciwskurczowy i afrodyzjak takze
w Argentynie. W Palau wanilia stuzy do leczenia bolesnego miesigczkowania, go-
raczki i histerii. Istnieja doniesienia, zgodnie z ktérymi preparaty z wanilii s stoso-
wane do ochrony skory przed wolnymi rodnikami. Jest ona wysoko cenionym $rod-
kiem aromatyzujacym, stosowanym w wyrobach tytoniowych, napojach i likierach
oraz produktach cukierniczych. Wanilia pelni réwniez role wzmacniacza smaku
w mieszankach owocowych, czekoladzie oraz w nabiale [283, 284].

Opisywany produkt ma ogromne znaczenie jako konserwant zywnosci i $rodek
do ochrony zdrowia. W przemysle kosmetycznym i chemii gospodarczej znajduje
zastosowanie w wyrobach perfumeryjnych, swiecach zapachowych, odswiezaczach
powietrza, kadzidetkach oraz produktach do higieny osobistej i adresowanych dla
dzieci. Maskuje rowniez nieprzyjemne zapachy, na przyklad w farbach, chemika-
liach przemystowych, oponach i tworzywach sztucznych.

2.4.1. PRZYGOTOWANIE STRAKOW WANILII DO DALSZEGO PRZETWARZANIA

Aby pnacza wanilii mogly wyksztalci¢ swoje owoce, musi doj$¢ do zapylenia kwia-
tow. Kwiaty wanilii posiadaja organy zenskie i meskie, odseparowane od siebie mem-
brang, ktdrej przebicie wymaga interwencji czlowieka. Reczne zapylanie przeprowa-
dzane jest od 6 rano do 1 po potudniu [285]. Czynnos¢ ta wykonywana jest przez
tak zwane swatki. Osoby te dziennie moga zapyli¢ okolo 1 tys. kwiatow. Wanilia
zakwita raz na 2-3 lata, a kwiat wanilii otwiera sie tylko na kilka godzin w ciagu
jednego dnia. Po uptywie okoto 9 miesiecy od zapylenia powstaja zielone straki (wy-
gladem przypominajgce fasolke szparagowa). Etapy produkcji lasek wanilii przedsta-
wiono na il. 94.

Straki wanilii, ze wzgledu na zawarte w nich nasiona, s3 zréodlem naturalnego
smaku i zapachu wanilii, jednakze ze wzgledu na polaczenie glikozydowe sa one
bezwonne. Z tego powodu muszg zosta¢ poddane procesowi przetwarzania. W jego
trakcie nastgpuje przerwanie polaczenia glikozydowego glukozydu waniliny (il. 95)
pod wplywem B-glukozydazy. Straki nabierajg brazowego koloru i charakterystycz-
nego dla wanilii aromatu [286].

Pierwszym etapem procesu przetwarzania zielonych stragkéw wanilii jest zahamo-
wanie naturalnych zmian zachodzacych w jej strgkach. W zaleznosci od kraju, w kto-
rym odbywa si¢ produkcja, jest ono realizowane réznymi metodami. W Meksyku
i Indonezji najpopularniejsza metoda jest wiedniecie na stoncu. Dodatkowo w Mek-
syku wiedniecie odbywa sie w specjalnie do tego wybudowanych piecach. Na Ma-
dagaskarze, Reunionie i Komorach straki wanilii zanurzane s3 w goracej wodzie na
kilka minut. Natomiast na Gwadelupie straki wanilii sa delikatnie zarysowywane
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na powierzchni przy uzyciu szpilki osadzonej w korkowym pierscieniu. W Portory-
ko z kolei opracowano, wylacznie do celow doswiadczalnych, wiednigcie realizowane
przez zamrazanie [287].
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[ e ]
[ e ]
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II. 94. Etapy produkcji wanilii

OH
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glukoza wanilina

CHO

Il 95. Wzér glukozydu waniliny

Sposrod wymienionych powyzej metod najpopularniejsze sa dwie, a mianowicie
proces meksykanski i madagaskarski. Proces meksykanski realizowany moze by¢ na
dwa sposoby. W obu przypadkach pierwszym etapem jest wspomniane wcze$niej
wiedniecie strakoéw wanilii. Wiedniecie na storicu jest najstarsza znang metodg za-
hamowywania wzrostu wegetatywnego i zapoczatkowania rozpadu wigzania gli-
kozydowego. Straki wanilii po przybyciu do przetwdrni sa sortowane, a nastepnie
rozklada sie je na ciemnych kocach. Spoczywaja one na cementowym podtozu lub
na drewnianych stojakach przez okolo pie¢ godzin, wystawione na dzialanie pro-
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mieni sfonecznych. W tym czasie straki wanilii zaczynajg si¢ kurczy¢. Po potudniu,
kiedy staja si¢ one bardzo gorace, zawinigte zostaja w koce, na ktoérych spoczywa-
ty. Zwoje s3 natychmiast zabierane do $rodka i umieszczane w wylozonych kocem,
szczelnych, mahoniowych skrzyniach, w ktérych prowadzony jest proces zwany po-
ceniem [288].

Specjalne piece do wiedniecia strakow zostaly wprowadzone do uzycia okoto
1850 roku. Specjalnie skonstruowane pomieszczenia/komory sg wykonane z cegly
lub betonu, maja one wymiary okolo 4 x 4 x 4 m i wyposazone sg w zewnetrzny piec
opalany drewnem. Do $rodka komoér prowadzg male drzwi wejsciowe. Wewnatrz,
wzdluz $cian, stoja drewniane regaly. Na potkach umieszczane sg straki wanilii za-
winiete w koce (okolo 1 tys. lasek). Nastepnie przykrywa si¢ je matami, ktore zwilza
sie woda. Dodatkowo réwniez na podioge wylewa sie wodg, aby utrzyma¢ w komo-
rze wysoka wilgotno$¢. Po zamknieciu drzwi w piecu rozpalany jest ogien. Po 12 go-
dzinach temperatura wewnatrz osigga 60°C. Po kolejnych 16 godzinach wzrasta
do 70°C. Wartos¢ ta utrzymywana jest przez kolejne 8 godzin. Po upltywie 36 godzin
zdejmuje sie maty, a zawiniete w koce straki wanilii przenosi do szczelnych drewnia-
nych skrzyn, w ktérych prowadzony bedzie proces pocenia [289]. Dodatkowo nad
skrzyniami i wokot nich umieszcza sie maty. Zapobiega to utracie ciepla i gwarantuje
utrzymanie stalej temperatury niezbednej do zajscia reakcji enzymatycznych oraz za-
poczatkowania procesu fermentacji. Po uptywie 24 godzin wanili¢ wyjmuje sie i pod-
daje kontroli. O prawidlowosci przebiegu procesu $wiadczy nabranie przez straki
wanilii ciemnobrazowego koloru. W przypadku strakéw wanilii o duzej wilgotnosci
proces ten moze by¢ kilkukrotnie powtdrzony. W nastepnym etapie wilgotnos¢ jest
redukowana do pozadanego poziomu poprzez czesty, kilkugodzinng ekspozycje na
$wiatlo stoneczne i pocenie w zamknietych pomieszczeniach. W praktyce wystawia-
nie wanilii na dzialanie promieni stonecznych nie odbywa si¢ codziennie. Wplywaja
na to warunki pogodowe. Brany jest takze pod uwage fakt, ze zbyt szybkie suszenie
uwaza sie za szkodliwe dla jakosci. Po okolo 20-30 dniach (w niektérych przypad-
kach jest to nawet 8 tygodni) wigkszo$¢ strakow wanilii staje sie bardzo elastyczna
i nabiera cech zblizonych do produktu koncowego - jest gotowa do etapu bardzo
powolnego suszenia w przewiewnych pomieszczeniach. Ostatni etap to kondycjo-
nowanie, zwane réwniez starzeniem lub sezonowaniem. Laski wanilii przed kondy-
cjonowaniem s3 ponownie sortowane i prostowane poprzez przeciaganie ich miedzy
palcami. Podczas tej czynnosci rozprowadzany jest olej, ktory wydzielit si¢ w trakcie
wczesniejszej obrobki. Nadaje on laskom wanilii charakterystyczny potysk. Nastep-
nie straki sg wigzane w peczki po okolo pie¢dziesiat sztuk przy uzyciu sznurka. Wigz-
ki te zawija si¢ w woskowany papier i umieszcza w wylozonych nim metalowych pu-
detkach do kondycjonowania. Proces ten trwa co najmniej 3 miesigce i w tym czasie
laski wanilii s3 regularnie kontrolowane. Na koniec sa one poddawane klasyfikacji
koncowej i pakowane do wysytki. Meksykanski proces przetwarzania strakéw wanilii
trwa okoto 5-6 miesiecy.
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W procesie madagaskarskim, zwanym réwniez burbonskim, pierwszym etapem
jest tak zwane blanszowanie. W tym celu straki wanilii umieszczane s3 w koszach
(po 25-30 kg), a nastepnie parzone poprzez zanurzanie w goracej wodzie w tempera-
turze 70°C przez 2 minuty (nie dtuzej) [290]. Podobnie jak w przypadku wigdniecia,
w metodzie meksykanskiej ma to za zadanie zatrzymanie wzrostu wegetatywnego.
Po osuszeniu wcigz gorace straki umieszczane sg w skrzyniach wytozonych koca-
mi welnianymi i przechowywane w 45-50°C przez 2 dni. Proces ten nazywany jest
poceniem lub parzeniem. W tym czasie straki tracg czes¢ nadmiaru wilgoci. Jedno-
czednie zostaje zapoczatkowana reakcja enzymatyczna (B-glukozydazy), ktéra uwal-
nia waniline.

Straki wanilii rozkladane sg na kocach i wystawiane na dzialanie promieni sto-
necznych przez 1-3 godzin. Nastepnie zawijane sg w koce i przechowywane w za-
mknietych drewnianych skrzyniach przez reszte dnia. Ten cykl powtarza si¢ 10—
-20 razy, w zaleznosci od lokalnych warunkéw pogodowych [291, 292]. Suszenie
prowadzi si¢ stopniowo w celu zachowania elastycznosci stragkow i zawartej w nich
waniliny. W tym czasie wilgotno$¢ zmniejsza si¢ z ~75 do ~20%. Na tym etapie ma
miejsce proces utleniania, podczas ktérego tworzy si¢ aromat, a straki zmieniajg ko-
lor na czekoladowo-brazowy. Po wyschnieciu na stoncu laski wanilii rozkladane sa
na tacach umieszczonych na stojakach wewnatrz budynkéw i suszone w zacienio-
nym, przewiewnym miejscu. Nastepuje stopniowe suszenie przeptywajacym powie-
trzem. Etap ten trwa od 15 do 30 dni (czasem nawet 3 miesigce) w zaleznosci od
zawarto$ci wody.

Wysuszone laski wanilii pakowane sg w drewniane skrzynie i sezonowane w tem-
peraturze pokojowej przez kolejne 2-3 miesigce. W tym czasie nastepuje zakoncze-
nie reakcji enzymatycznych i rozwija sie zapach w wyniku uwolnienia waniliny.

Podczas procesu przetwarzania zielonych strakéw wanilii zachodzi wiele ztozo-
nych reakeji biochemicznych i chemicznych. Na etapie pocenia i fermentacji wazng
role odgrywaja endogeniczne enzymy zawarte w stragkach wanilii. Nalezg do nich
B-glukozydazy i oksydoreduktazy [293].

Najwazniejsza reakcja zachodzaca podczas przetwarzania zielonych strakéw wa-
nilii jest wspomniana juz powyzej reakcja hydrolizy glukozydu waniliny (glukowa-
niliny) pod wptywem [B-glukozydazy (il. 96). Uwalnianie waniliny zawartej w gli-
kozydzie inicjowane jest juz na poczatku procesu przetwarzania, ale pelny rozwoj
smaku i aromatu nastepuje dopiero po dtuzszym czasie obrébki i kondycjonowania
strakéw [294]. Zawarto$¢ konicowa waniliny w otrzymanych laskach wanilii zalezy
od wielu czynnikéw. Sa to: poczatkowa zawarto$¢ glukowaniliny w strakach wani-
lii, wielko$¢ uszkodzen surowca wystepujacych przed procesem utleniania, stopien
przeksztalcenia glukowaniliny w waniline podczas oksydacji, zmiany temperatury
i czas trwania procesu utleniania, a takze dalsze przeksztalcanie waniliny po jej uwol-
nieniu z B-D-glukozydu podczas zaréwno foksydacji, jak i w kolejnych etapach su-
szenia i kondycjonowania [292].
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W zielonych stragkach wanilii obecne sg réwniez inne sktadniki odpowiedzialne
za smak i zapach wanilii, takie jak kwas wanilinowy, kwas p-hydroksybenzoesowy
i p-hydroksybenzaldehyd na ogdt w postaci glikozydu i s3 uwalniane w wyniku hy-
drolizy enzymatycznej, majacej miejsce podczas przetwarzania [295].

OH
HO e)
OH
OH
OH OCH HO
HO 0 3 glukoza
(o) B-glukozydaza
T .
hydroliza
OH OCH,
HO CHO
- HO
glukowanilina
CHO
wanilina

Il. 96. Reakcja hydrolizy glukozydu waniliny w obecnosci -glukozydazy

Uwolniona wanilina ulega przeksztalceniu do kwasu wanilinowego. Moze to
zachodzi¢ w wyniku bezposredniego utleniania w obecnosci na przyklad bakterii
z rodzaju Streptomyces (il. 97) lub tez poprzez stadium posrednie, jakim jest alko-
hol wanilinowy. W drugim przypadku w pierwszym etapie wanilina jest redukowana
do alkoholu pod wplywem bakterii z rodzaju Burkholderia (il. 98), a nastepnie po-
wstaly zwigzek utleniany jest tlenem do kwasu wanilinowego (il. 99). Powstaly kwas
wanilinowy przeksztalcany jest do gwajakolu i ditlenku wegla w wyniku nieutlenia-
jacej dekarboksylacji. Zachodzi ona w obecnosci kilku szczepow bakterii z rodzaju
Bacillus megaterium i jednego szczepu Streptomyces (il. 100). Dekarboksylacji ulega
réwniez kwas ferulowy (101) [296].

HO HO
D\ Streptomyces sp. D\
H.CO CHO H.CO COOCH

3 utlenianie 3

wanilina kwas wanilinowy

II. 97. Reakcja przeksztalcenia waniliny do kwasu wanilinowego

HO HO
D\ Burkholderia sp. D\
H.CO CHO - H,CO OH

3 redukcja

wanilina alkohol wanilinowy

Il. 98. Reakcja przeksztalcenia waniliny do alkoholu wanilinowego
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HO HO
Burkholderia sp.
H,CO OH utlenianie H,CO COOCH
alkohol wanilinowy kwas wanilinowy

II. 99. Reakgja przeksztatcenia alkoholu wanilinowego do kwasu wanilinowego
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II. 100. Dekarboksylacja kwasu wanilinowego do gwajakolu
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II. 101. Dekarboksylacja kwasu ferulowego do 4-winylogwajakolu

Po okresie sezonowania laski wanilii poddawane sg selekcji pod katem jakosci.
Jak wspomniano powyzej, czerwona wanilia przeznaczona jest do ekstrakcji, nato-
miast czarna w postaci lasek przeznaczona jest dla przemystu spozywczego (il. 102).

zawartosé
wilgoci

widoczne
uszkodzenia

jasne czerwone — stopien A

15% uszkodzone straki

) ekstrakcja
czerwone — stopien B

czerwone — stopien C

—

—

K

) przemyst spozywczy

36% (maks.) ciemne czarne bez peknieé

II. 102. Podzial wanilii ze wzgledu na ich jako$¢ [297]
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2.4.2. ZWIAZKI CHEMICZNE ZAWARTE W UTWARDZONYCH LASKACH WANILII

Sklad chemiczny utwardzonych lasek wanilii jest zmienny i zalezy od wielu czyn-
nikéw. Naleza do nich: odmiana wanilii, warunki uprawy, sklad gleby, potozenie
geograficzne uprawy, dojrzato$¢ zbieranych lasek wanilii oraz metody stosowane
w trakcie procesu ich utwardzania. Ta réznorodno$¢ czynnikéw utrudnia okreslenie
ich typowego skladu. Ogolny sktad chemiczny utwardzonych lasek wanilii przedsta-
wiono na il. 103. Gléwnymi grupami zwigzkéw chemicznych sa: biatka, aminokwa-
sy, cukry, hemiceluloza, celuloza, kwasy organiczne, oleje, woski, zywice, pigmenty,
garbniki, skfadniki mineralne, olejki eteryczne, sktadniki lotne oraz substancje sma-
kowe [298]. W tabeli 11 zaprezentowano jeden z przyktadowych skladéw utwardzo-
nych lasek wanilii [276].

| cukry | | biatka | | aminokwasy |
| celuloza woski |
| hemiceluloza Zywice |
| oleje pigmenty |
| skfadniki mineralne garbniki |
| olejki eteryczne | | skfadniki lotne | ‘ substancje smakowe |

II. 103. Skladniki zawarte w przetworzonych laskach wanilii

Tabela 11

Sktad chemiczny przetworzonych lasek wanilii [276]

wanilina 2,0
kwas wanilinowy 0,1
p-hydroksybenzaldehyd 0,2
kwas p-hydroksybenzoesowy 0,02
cukry 25
biatka 15
celuloza 15-30
sktadniki mineralne 6
woda 35
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Smak i zapach, ktory jest powszechnie kojarzony z wanilig, jest wynikiem obec-
nosci wielu réznych zwigzkéw chemicznych. Szacuje si¢, ze mieszanina ta zawiera
okoto 170 lotnych skiadnikéw. Wiekszos¢ tych polaczen chemicznych wystepuje
w stezeniu ponizej 1 ppm. Skladniki wanilii odpowiedzialne za jej aromat i smak
obejmuja substancje lotne, takie jak: aldehydy aromatyczne, alkohole aromatyczne,
kwasy aromatyczne, estry aromatyczne, fenole i etery fenolu, alkohole alifatyczne,
aldehydy, kwasy alifatyczne, estry i laktony, weglowodory aromatyczne, terpenoidy,
weglowodory alifatyczne i heterocykliczne. Skladniki nielotne, wazne w aromacie
wanilii, to taniny, polifenole, Zywice i wolne aminokwasy. Wszystkie te sktadniki ra-
zem tworzg delikatny, bogaty i fagodny stodko-korzennych aromat, z nutami drzew-
nymi i balsamicznymi [298].

Rodzaj i zawartos¢ gtownych sktadnikéow zapachowo-smakowych obecnych
w wanilii rézni sie w zaleznosci od gatunku i pochodzenia geograficznego. Najwaz-
niejszym skladnikiem nalezacym do tej grupy jest wanilina. Wystepuje ona w ilodci
0d 1,52 do 2,42% w odniesieniu do suchej masy lasek wanilii. Innymi istotnymi sktad-
nikami s3: kwas p-hydroksybenzoesowy, kwas wanilinowy, aldehyd p-hydroksy-
benzoesowy, alkohol p-hydroksybenzylowy, alkohol wanilinowy, alkohol anyzowy,
aldehyd anyzowy, kwas anyzowy oraz piperonal (il. 104).

HO: ::: HO HO
H,CO CHO : ~COOH i “CHO

wanilina kwas p-hydroksybenzoesowy aldehyd p-hydroksybenzoesowy
HOD\ " N I :l
OH
H,CO COOCH \OVOH H,CO
kwas wanilinowy alkohol p-hydroksybenzylowy alkohol wanilinowy
H,CO. : H,CO. :
CHO COOCH

aldehyd anyzowy kwas anyzowy

L
OH 0 CHO
alkohol anyzowy piperonal

Il. 104. Gléwne zwigzki chemiczne wanilii, odpowiadajace za jej zapach
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Wanilia tahitaniska wyroéznia si¢ wérdd roznych rodzajéw odmian, poniewaz jej
strakach wykazano wyzszy poziom kwasu p-hydroksybenzoesowego. Inne skfadniki
obecne w tym gatunku, ktore nie s3 obecne w wanilii planifolia, to kwas p-anizylo-
wy, aldehyd p-anizylowy i piperonal (heliotropina) [299]. Wanilia pompona (wa-
nilia z Gwadelupy) zawiera waniline, kwas p-hydroksybenzoesowy, p-hydroksy-
benzaldehyd, kwas wanilinowy, kwas anyzowy, aldehyd anyzowy i alkohol p-anyzowy;,
natomiast nie stwierdzono w jej sktadzie piperonalu. W tej odmianie wanilii potwier-
dzono réwniez obecnos¢ estréw. Sa to polaczenia cyklicznych i acyklicznych alkoholi
terpenowych i kwaséw aromatycznych [300].

2.4.3. EKSTRAKT WANILIOWY

Ekstrakty waniliowe sg jednymi z najbardziej popularnych naturalnych sktadnikow
stosowanych w przemysle spozywczym, kosmetycznym i farmaceutycznym. Jednak
ich cena jest bardzo wysoka. W 2021 roku warto$¢ §wiatowego rynku ekstraktu wani-
liowego wynosita 4,84 mld dolaréw. Szacuje si¢, ze prawie 80% dostgpnego na rynku
ekstraktu waniliowego pochodzi z Madagaskaru. Najwiekszy udzial w rynku ekstrak-
tu waniliowego maja kraje Azji i Pacyfiku. Wynika to z obecnosci duzej liczby produ-
centéw wyrobow spozywczych, szczegélnie w Chinach i Indiach. Kraje te przoduja
pod wzgledem liczby ludnosci. Z tego powodu konsumpcja zywnosci i napojow jest
w nich bardzo duza. Ponadto Indie sa rowniez centrum produkgcji artykutéw far-
maceutycznych, ktérych duza czes¢ eksportowana jest do innych krajéw. Podobna
sytuacja ma miejsce w przypadku produktéw kosmetycznych. W krajach Azji i Pacy-
fiku bardzo popularne sg wyroby kosmetyczne, ktore zawieraja naturalne ekstrakty.
W zwigzku z tym popyt na ekstrakty waniliowe ze strony producentéw jest wysoki.
Ze wzgledu na tak szeroki zakres zastosowan, prognozuje sig, zZe przez najblizsze lata
kraje Azji i Pacyfiku utrzymaja swoja dominujaca pozycje.

Europa jest drugim co do wielkosci rynkiem. Wynika to gtéwnie z obecnosci kil-
ku najwigkszych na $wiecie koncernéw spozywczych. Ten kontynent jest znany jako
centrum kosmetyczne $wiata, gdzie wiele wiodacych firm kosmetycznych ma swoje
siedziby [301].

Jak wspomniano powyzej, ekstrakt waniliowy jest bardzo czesto stosowany w wie-
lu produktach. W zwigzku z tym nalezy do najpopularniejszej formy naturalnego
aromatu wanilii. Ekstrakt wytwarzany jest przy uzyciu alkoholu etylowego jako roz-
puszczalnika w procesie perkolacji. Jest to proces wieloetapowy [302]. Schemat in-
stalacji do otrzymywania ekstraktu waniliowego przedstawiono na il. 105. Posieka-
ne straki wanilii, zwilzone wczesniej roztworem pochodzacym z pierwszego etapu
ekstrakeji, znajduja si¢ na perforowanych tacach (2) umieszczonych wewnatrz apa-
ratu ekstrakcyjnego (1), wykonanego ze stali nierdzewnej. Ze zbiornika (3) pobie-
rany jest etanol i przy uzyciu pompy (4) poprzez zawory odcinajace (5 i 6) wpro-
wadzony zostaje do dyszy zraszajacej (7). Zawory odcinajace (5 i 6) s3 zamykane.
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Otrzymany ekstrakt zbierany jest na dnie ekstraktora i podgrzewany grzatka (8) do
temperatury 38-49°C. Dwa razy dziennie ekstrakt ten ttoczony jest pompa (9) do dy-
szy zraszajacej. Operacje te powtarza si¢ przez 8-10 dni. Po zakonczeniu pierwszego
etapu ekstrakcji straki sa odsaczane przez 2 dni.

/l 13
: N
1\ D

Nl s 4

“

N\ /

2 3 11
N\ /|
N\ /
R | iiiiiiiii GEifiiiii 9
( 38-49°C
4 12

ekstrakt

Il. 105. Schemat instalacji do otrzymywania ekstraktu waniliowego: 1 — ekstraktor, 2 — perforowane
tace, 3 - zbiornik etanolu, 4, 9, 12 - pompy, 5, 6, 13 — zawory odcinajace, 7 — dysza zraszajaca,
8 — grzatka, 10 — zawdr spustowy, 11 — zbiornik goracej wody

Otrzymany ekstrakt jest usuwany z aparatu za pomocg zaworu (10). Nastepnie
ze zbiornika (11) przy uzyciu pompy (12) poprzez zawory odcinajace (13 i 6) do
dyszy zraszajacej (7) dostarczana jest ciepta woda (60°C). Zawory odcinajace (131 6)
sa zamykane. Roztwor wodno-alkoholowy z dna ekstraktora pobierany jest przy
uzyciu pompy (9) i wprowadzany do dyszy dozujacej (7) dwa razy dziennie przez
3 dni. Nastepnie surowiec jest osuszany przez 1 dzien, a otrzymany ekstrakt usu-
wany z urzadzenia przy uzyciu zaworu spustowego (10). Operacje ekstrakcji go-
raca woda powtarza si¢ z zastosowaniem tej samej ilosci wody. Po osuszeniu roz-
drobnione straki wanilii przemywa si¢ jeszcze czterokrotnie kilkoma litrami wody.
Wszystkie otrzymane ekstrakty sg faczone, dajac produkt o stezeniu alkoholu 35%
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(tak zwany ekstrakt 2-krotny). Ekstrakt taki poddawany jest starzeniu od 3 do 6 mie-
siecy, a nastepnie jest odwirowywany lub filtrowany. Podczas procesu starzenia jego
smak zmienia si¢ na fagodniejszy [302].

Ekstrakty waniliowe s bardzo czesto falszowane. Wigkszo$¢ gospodyn do-
mowych, piekarze, producenci lodéw i cukiernicy prawie nie wiedza, jak smakuje
prawdziwy ekstrakt waniliowy. Problem zwigzany z wysokimi kosztami naturalne-
go ekstraktu przemawia za uzyciem syntetycznej waniliny.

Ekstrakty waniliowe stosowane sg jako aromaty i wzmacniacze smaku w sto-
dyczach, lodach, wypiekach, esencjach domowych (rzadko prawdziwy ekstrakt!),
produktach mlecznych, czekoladzie, cukierkach twardych i migkkich, likierach
(na przyklad créme de cacao a la vanille) oraz napojach bezalkoholowych, napo-
jach kawowych, sosach i preparatach dla niemowlat [303].

Tabela 12
Zawarto$¢ ekstraktu z wanilii w popularnych produktach spozywczych [303]

jogurt 0,15
ciastka 0,15-0,30
krakersy 0,15-0,50
czekolada 0,15-0,30
czekolada mleczna 0,15-0,30
cukierki ciagutki 0,5
S0s pieczeniowy 0,5
sos barbecue 0,5
kawa 1,0
herbata 0,05

W przemysle kosmetycznym z wanilii stosuje si¢ ekstrakt w produktach takich
jak: kremy i balsamy, kosmetyki do pielegnacji skory, odzywki, maseczki do twa-
rzy, preparaty przeciwtupiezowe w produktach do wlosoéw, szminki oraz wyroby per-
fumeryjne.

Pozostalosci po produkeji ekstraktow alkoholowych sa produktem ubocznym
o wysokiej zawartosci blonnika. W zwigzku z tym moga one by¢ stosowane do wy-
twarzania tak zwanej zywnosci funkcjonalnej. Wyroby tego typu, ktére sa bogate
w blonnik, regulujg prace jelit, dzialajg jako srodki przeczyszczajace, zapobiegaja ra-
kowi jelita grubego, absorbuja sole Zoéiciowe, opdzniaja wchlanianie oraz obnizaja
poziom glukozy i cholesterolu w surowicy.

Drugie potencjalne zastosowanie wynika z obecnosci zwiazkdow, ktdre sg prekur-
sorami waniliny. W procesach enzymatycznych mozna je w ten uzyteczny zwiazek
przeksztalci¢. Biorac pod uwage wysoki koszt naturalnego aromatu waniliowego,
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nalezy stwierdzi¢, ze odzyskanie substancji aromatyzujacych z produktéw ubocz-
nych procesu ekstrakcji ma duze znaczenie ekonomiczne. Przetworzenie pozosta-
tosci z przerobki wanilii daje produkty o uzytecznych wlasciwosciach aromatycz-
nych. Wzmacniajg one smak ekstraktu waniliowego i zblizaja go do smaku $wiezo
wyekstrahowanego aromatu [304, 305].

2.4.4. TINKTURA WANILIOWA

Tinktura waniliowa zwana réwniez nalewka waniliowg otrzymywana jest poprzez
maceracje lasek wanilii alkoholem etylowym. Stosowana jest jako skfadnik zapa-
chowy i smakowy. W wielu krajach spozywczy alkohol etylowy znajduje zastoso-
wanie tylko do sporzadzania klasycznych nalewek. Tinktury waniliowe do uzytku
perfumeryjnego s3 przygotowywane z ,,alkoholu perfumowanego’, to jest alkoholu
etylowego skazonego. Tinktury te nie moga by¢ uzywane jako dodatek smakowy.
W tinkturach perfumeryjnych konieczne jest utrzymanie wysokiego stezenia etano-
lu, poniewaz wiele skladnikéw perfumeryjnych nie rozpuszcza si¢ w rozcieiczonym
alkoholu. Natomiast sktadniki aromatyczne zawarte w strakach wanilii sg lepiej roz-
puszczalne w rozcieiczonym niz w stezonym etanolu.

Nalewki waniliowe dla przemystu spozywczego i perfumeryjnego sa dwoma roz-
nymi produktami (stosowane rozpuszczalniki i skfad). Klasyczna tinktura waniliowa
przygotowana jest ze 125 g lasek wanilii i 1000 g 95% alkoholu etylowego. Posiekang
lub grubo zmielong wanili¢ maceruje si¢ przy uzyciu alkoholu przez 14 dni, a nastep-
nie ekstrakt jest odfiltrowywany. W powstalej tinkturze stezenie alkoholu jest nizsze
niz 95%, poniewaz ulega on rozcienczeniu wodg zawarta w wanilii. Jesli wanilia ma
srednia zawarto$¢ wilgoci, stezenie alkoholu nie spadnie ponizej 90%. Stezenie to
wystarcza do rozpuszczenia wszystkich popularnych sktadnikéw perfumeryjnych.

W perfumerii tinktura stosowana jest do otrzymywania egzotycznych nut w kom-
pozycjach kwiatowych, baz drzewnych, skérzanych, tytoniowych i bursztynowych
oraz akordow smakosza [306].

2.4.5. ABSOLUT WANILIOWY

Absolut waniliowy jest wysoce skoncentrowang i najdrozsza forma produktu wani-
liowego. Obecnie absoluty wanilii s3 otrzymywane w procesie ekstrakcji rezynoidu
etanolem. W pierwszym etapie rezynoid pozyskiwany jest z wanilii albo metoda
selektywnej ekstrakeji z zastosowaniem rozpuszczalnika weglowodorowego, takie-
go jak na przyklad n-heksan, lub metodg ekstrakeji ditlenkiem wegla w warunkach
nadkrytycznych. W drugim przypadku otrzymana oleozywica nie zawiera pozosta-
tosci rozpuszczalnika. W odroéznieniu do opisanego powyzej ekstraktu waniliowego,
metoda otrzymywania oraz skfad chemiczny absolutu nie s3g w sposéb formalny ure-
gulowane [307]. Dodatkowa ekstrakcja ditlenkiem wegla wymaga zaawansowanego
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sprzetu i wysoko wykwalifikowanego personelu, tego typu proces rzadko wykony-
wany jest w miejscu zbioréow [278]. Omawiany absolut ma czerwonobrazowy kolor
oraz stodki waniliowo-balsamiczny zapach. Zapach ten zaliczany jest do nuty dolnej
(nuta bazy, podstawy). Absolut waniliowy ma lepka konsystencje i jest trudno roz-
puszczalny. W handlu najczesciej znalez¢ go mozna w formie roztworéw w alkoholu
etylowym lub DPG (glikol dipropylenowy), ktére w razie potrzeby dodatkowo si¢

rozciencza.

intensywnosc¢ [j.u.]

3

HO HO HO
FiCO: ::: “CHO kgoo: ::: ~COOH \I:::I\CHO

wanilina kwas wanilinowy aldehyd p-hydroksybenzoesowy
HO H,CO
COOH CHO OH
kwas p-hydroksybenzoesowy aldehyd anyzowy alkohol anyzowy

II. 106. Najwazniejsze zwiazki chemiczne zawarte w absolucie waniliowym

wanilina
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4 8 12 16 20 24 28 32
czas retencji [min]

Il. 107. Przykladowy chromatogram absolutu waniliowego
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W skladzie absolutu waniliowego zidentyfikowano kilkadziesigt réznych zwigz-
kow chemicznych, wérdd ktorych do najwazniejszych naleza: wanilina, kwas wani-
linowy, aldehyd p-hydroksybenzoesowy, kwas p-hydroksybenzoesowy oraz aldehyd
anyzowy i alkohol anyzowy (il. 106) [73]. Przykladowy chromatogram handlowe-
go absolutu waniliowego zaprezentowano na il. 107. Na podstawie przeprowa-
dzonych analiz potwierdzono obecno$¢ w nim kilkudziesieciu réznych substancji
chemicznych. Najwazniejsza z nich jest wanilina, ktdrej zawartos¢ w badanym abso-
lucie wynosi okolo 4%

Absolut waniliowy miesza si¢ z olejkami eterycznymi otrzymanymi miedzy in-
nymi z: owocoéw cytrusowych, rumianku, lawendy, drzewa sandalowego oraz ce-
drowego (typu Atlas). Otrzymywane s3 réwniez kompozycje z absolutem rézanym,
ja$minowym, kawowym, z kwiatéw pomaranczy oraz z tuberozy.

Absolut ten stosowany jest w wielu réznych rodzajach produktow kosmetycznych,
wsrod ktorych mozna wymieni¢ wyroby perfumeryjne, szampony, zele pod prysz-
nic, odzywki do wloséw oraz preparaty do pielegnacji ciala. Produkty kosmetyczne,
w skiad ktérych wchodzi absolut wanilii, maja wlasciwosci zmiekczajace i wygtadza-
jace skore.

W skiadzie absolutu waniliowego wystepuja zwigzki uznane jako potencjalne aler-
geny. Sa to: alkohol anyzowy (<7,7%) oraz aldehyd anyzowy (<0,3%). Zgodnie z za-
leceniami IFRA zawartos¢ tego absolutu w koncentracie zapachowym nie powinna
przekracza¢ 5% [73].
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Sposréd wielu surowcéw naturalnych jako przykladowe wybrano: liscie herbaty,
kwiaty i ziarna kawy, ziarna kakao oraz laski wanilii.

Jak wykazaly wyniki przeprowadzonego przegladu literaturowego, surowce te, jak
i produkty z nich otrzymane, cieszg si¢ niestabnacg popularnoscia. Znajduje to od-
zwierciedlenie w warto$ci sprzedazy samych surowcéw, ktéra wynosi kilkadziesiat
miliardéw dolaréw rocznie. Jesli dodamy do tego produkty przemystu spozywczego
i kosmetycznego, to jest to juz kilka bilionéw dolaréw.

Zaprezentowano krotka charakterystyke wspominanych surowcéw, ktéra obej-
mowala wystepowanie i sklad chemiczny. Przedstawione zostaly réwniez metody
obrobki nadajagce wybranym materialom roslinnym okreslone wlasciwosci i cechy
charakterystyczne. Omoéwiono przemyslowe metody otrzymywania réznych pétpro-
duktéw i produktéw koncowych, takich jak: konkrety, absoluty, hydrolaty, tinktury,
produkty otrzymane w procesie ekstrakcji woda lub ditlenkiem wegla w warunkach
nadkrytycznych, ale takze podczas fermentacji, prazenia oraz wytlaczania. Szcze-
gbélng uwage zwrdcono na wlasciwosci prozdrowotne, zaréwno zastosowanych su-
rowcOw naturalnych, jak i otrzymanych produktéw. Jak zaprezentowano w niniejszej
monografii, wlasciwosci te zawdzigczaja one wystepowaniu rozmaitych sktadnikow
aktywnych, ktore obecne sa w wyjsciowych surowcach lub tez tworza si¢ podczas
ich przetwarzania.

Skoncentrowano si¢ réwniez na bezpieczenstwie stosowania otrzymanych pro-
duktéw i na ograniczeniach, jakie w tym przypadku wystepuja. Ponadto wyjasniono,
jaka jest ich geneza.

Wybrane produkty pozyskiwane z omawianych surowcéw naturalnych zostalty
scharakteryzowane z zastosowaniem chromatografii gazowej. Wyniki przeprowa-
dzonych analiz chromatograficznych absolutéw otrzymanych z lisci herbaty, kwia-
tow kawy, ziaren kakao i lasek wanilii potwierdzity obecno$¢ zwiazkéw chemicznych
odpowiedzialnych za zapach otrzymanych ekstraktow.
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STRESZCZENIE

W niniejszej monografii przedstawiono zastosowanie w przemysle spozywczym
i kosmetycznym jednych z najbardziej rozpoznawalnych surowcéw naturalnych,
jakimi s3: herbata, kawa, kakao oraz wanilia. Pokrétce omoéwiono ich wystepowa-
nie, wlasciwosci oraz metody obrébki, ktdre nadajg im okreslone cechy charaktery-
styczne. Zaprezentowano takze szeroka game ro6znych wyrobow przemystu kosme-
tycznego i spozywczego, obejmujacych migdzy innymi konkrety, absoluty, hydrolaty,
tinktury, produkty otrzymane w procesie ekstrakcji woda lub ditlenkiem wegla w wa-
runkach nadkrytycznych, ale takze podczas fermentacji, prazenia oraz wytlaczania.
Dodatkowo zaprezentowano réwniez przykladowe chromatogramy niektérych han-
dlowych produktow opisanych w monografii.

SUMMARY

This monograph presents the use in the food and cosmetics industry of some
of the most recognizable natural raw materials, which are: tea, coffee, cocoa, and
vanilla. Their occurrence, properties and treatment methods that give them specific
characteristics are briefly discussed. A wide range of products from the cosmetics
and food industry was also presented, including specifics, absolutes, hydrolates,
tinctures, products obtained by extraction with water or carbon dioxide under
supercritical conditions, but also during fermentation, roasting and extrusion.
In addition, examples of chromatograms of some commercial products described
in the monograph are also presented.
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