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Streszczenie

Przyprawy to najcze¢sciej rozne czesci roslin: nasiona, kwiaty, a nawet korzenie o bardzo
delikatnych 1 nietrwatych zwigzkach zapachowych oraz substancjach barwnych wrazliwych
na temperaturg. Nalezg one do surowcdw mocno zanieczyszczonych mikrobiologicznie.

W celu uniknigcia strat substancji termolabilnych coraz cze$ciej szuka si¢ nowych
nietermicznych metod ich wyjatawiania. Jedng z tych metod moze okazaé si¢ zastosowanie
ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym (SCCD).

W pracy zbadano poziom =zanieczyszczenia mikrobiologicznego trzech rodzajow
przypraw: suszonych lisci tymianku 1 pietruszki oraz owocoéw kolendry, przed dzialaniem i po
dziataniu SCCD. Okres$lono takze wptyw wilgotnosci badanych przypraw na skuteczno$¢
procesu dekontaminacji. Najwiekszg redukcje liczby mikroorganizmoéw podczas
30-minutowego dziatania SCCD pod cisnieniem 60 MPa, w temperaturze 35°C uzyskano
przy 30% wilgotnosci probek.

Stowa kluczowe: ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym, tymianek, na¢ pietruszki, owoc

kolendry, zanieczyszczenie mikrobiologiczne

DECONTAMINATION OF SPICES USING SUPERCRITICAL CARBON
DIOXIDE

Summary
Spices are usually different parts of plants (seeds, flower or even roots) containing very
delicate and labile flavour compounds and thermosensitive pigments. However, they belong

to the heavily microbiologically contaminated raw materials.
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In order to avoid losses of these thermolabile substances more and more research is
conducted to develop new nonthermal methods of their decontamination. One of such
methods is using supercritical carbon dioxide (SCCD).

The level of microbiological contamination of three kind of spices: dried thyme and
parsley leaves and coriander fruits, before and after SCCD treatment was examined. The
influence of humidity of the spices on the effectiveness of decontamination process was also
investigated. The highest reduction of the number of microorganisms was achieved after 30
min of SCCD treatment at the pressure of 60 MPa and temperature 35°C, when the humidity
of samples was 30%.

Key words: supercritical carbon dioxide, thyme, parsley leaves, coriander fruit,
microbiological contamination
WSTEP

Przyprawy to najczesciej rozne czgsci roslin: nasiona, kwiaty, a nawet korzenie. Jako
przyprawy wykorzystuje si¢ te fragmenty roslin, w ktoérych magazynowane sga substancje
smakowe, zapachowe 1 barwigce [Makata 2010]. Nalezag one do surowcé4w mocno
zanieczyszczonych mikrobiologicznie (10> +10° jtk/g przyprawy). Najczeéciej izolowane
z przypraw drobnoustroje to: bakterie przetrwalnikujace z rodzaju Bacillus 1 Clostridium,
paleczki z grupy coli, enterokoki, paciorkowce kalowe oraz plesnie z rodzajow Aspergillus,
Penicillium, niekiedy Fusarium, Alternaria 1 Cladosporium. W sporadycznych przypadkach
izolowano réwniez bakterie chorobotworcze, takie jak Salmonella spp., Pseudomonas
aeruginosa 1 Staphylococcus aureus [McKee 1995; Kostrzewa, Owczarczyk 1997;
Wieczorkiewicz-Gornik, Pigtkiewicz, 2008; Garbowska i in. 2015].

Wedlug wytycznych opracowanych przez Miedzynarodowa Komisje Specyfikacji
Mikrobiologicznych dla Zywnosci [International Commission on Microbiological
Specifications for Foods 2005] calkowita liczba bakterii w przyprawach ponizej 10* jtk/g
wskazuje na ich dobra jako$é, 10°-10° jtk/g jest liczba dopuszczalna, natomiast powyzej 10°
jtk/g jest niedopuszczalng liczba bakterii w przyprawach.

Przyprawy, ze wzgledu na obecnos¢ lotnych 1 termolabilnych substancji smakowo-
zapachowych, a takze czasami nietrwatg barwe, sg bardzo trudnym produktem do sterylizacji.
Z tego powodu poszukuje si¢ nowych, nietermicznych metod ich wyjalawiania. Stosowane
jest m.in. ozonowanie [Wysok 1 in. 2006; Vali Asill 1 in. 2013], fumigacja tlenkiem etylenu
badz bromkiem etylenu [Vajdi, Pereirra 1973] 1 napromienianie promieniami jonizujacymi
[Juri 1 in. 1986; Chmielewski, Migdal 2005]. Metody te wykorzystuja jednak substancje

1 techniki postrzegane jako nieprzyjazne dla srodowiska 1 stanowigce potencjalne zagrozenie
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dla zdrowia. Z kolei zastosowanie wysokich ci$nien hydrostatycznych nie umozliwialo
uzyskania wystarczajacego stopnia redukcji mikroflory [Skapska 1 in. 2003; Windyga 1 in.
2008]. Jedng z innowacyjnych, nietermicznych technik, ktére potencjalnie moglyby by¢
zastosowane do dekontaminacji przypraw, moze by¢ uzycie ditlenku wegla w stanie
nadkrytycznym [De Luna 1 in. 2008; Nakamura 1 in. 1994; Enomoto 1 in. 1997; Dillow 1 in.
1999; Zhang i in. 2006]. Jest on stosowany ze wzgledu na swoje, odpowiednie do tego
procesu, wlasciwosci. Jako najwazniejsze wymienia si¢ malg lepkos¢ 1 wysoka dyfuzyjnosé
umozliwiajacg odpowiednig penetracje w glab sterylizowanego surowca. Ponadto CO,
posiada stosunkowo niskie parametry krytyczne (31,1°C, 7,38 MPa), co jest korzystne ze
wzgledu na koszty niezbednej aparatury ci§nieniowej 1 umozliwia prowadzenie ,,sterylizacji
na zimno” [Zhang i1 in. 2006]. Ditlenek wegla nie przyczynia si¢ do powstawania korozji na
urzadzeniach, nie jest toksyczny i1 palny. Gaz ten jest sktadnikiem powietrza, dlatego jest
wzglednie niedrogi, mozna go rowniez pozyskiwac z nadwyzek produkcyjnych pochodzacych
z innych rodzajow przemystow [Dillow 1 in. 1999].

Metoda wyjatawiania z uzyciem SCCD polega na wprowadzeniu do surowca CO;
w stanie nadkrytycznym, przetrzymaniu go przez okreslony czas, a nast¢pnie usunig¢ciu go
z produktu [Ferrentino, Balaban 2011]. Podczas tego procesu nastgpuje przeksztatcenie
ditlenku wegla pod wplywem zewnetrznej fazy wodnej produktu do kwasu weglowego, ktory
powoduje zmiany w blonie komorkowej drobnoustrojow. Kwas ten 1 ditlenek wegla
przenikaja przez blony komorkowe, powodujac obnizenie si¢ pH w cytoplazmie, a co za tym
idzie — inaktywacje enzymow kluczowych dla metabolizmu komorki. Nastgpuje zachwianie
rownowagi elektrolitowej 1 usuwanie waznych skladnikow z wnetrza komoérki, dochodzi do
peknigcia komorki, przez co drobnoustrdéj obumiera [Garcia-Gonzalez 1 in. 2007]. Proces
SCCD jeszcze nie jest uzywany na skale przemystowa do dekontaminacji przypraw, ale
wyniki niektérych doswiadczen wskazuja, ze dla tego typu produktéw moze to by¢ skuteczna
metoda [De Luna 1 in. 2008].

Celem pracy byta ocena przydatnosci procesu dekontaminacji z uzyciem SCCD do
wyjatawiania trzech przypraw ziotowych: suszonych lisci tymianku 1 pietruszki 1 owocow
kolendry.

MATERIAL I METODY BADAN
Material do badan stanowily trzy probki suszonych przypraw ziotowych: owoce
kolendry (Coriandrum sativum L.), tymianek (Thymus vulgaris L.) 1 liScie pietruszki
(Petrosalinum crispum Mill.). Przyprawy w ilosci ok. 10 g wprowadzano do gilzy ze stali

nierdzewnej, umieszczano w komorze aparatu Applied Separations Spe-ed SFE i poddawano
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dzialaniu nadkrytycznego ditlenku wegla w réznych parametrach procesu 1 przy rdéznych
stopniach nawilzenia.

Wilgotno$¢ przypraw oznaczono, stosujac wago-suszake METLER TOLEDO HR&3.
Liczbe mezofilnych drobnoustrojow tlenowych, przed dzialaniem i po dzialaniu SCCD,
oznaczano metoda ptytkowa wg PN-EN ISO 4833-1:2013-12.

Probki owocdw kolendry 1 tymianku nawilzano do koncowej wilgotnosci 15%, 20% lub
30% poprzez wprowadzenie odpowiedniej ilosci jalowej wody 1 godzinne mieszanie.

W przypadku suszonej pietruszki zastosowano dodatek wody do 30% 1 50% wilgotnosci.

WYNIKI I DYSKUSJA

Wyniki uzyskane w doswiadczeniu zostaly przedstawione na wykresach 1-3.
Poczatkowe zanieczyszczenie probek przypraw mezofilnymi drobnoustrojami tlenowymi
wynosito od 5,5 do 7,9 log jtk/g, w zaleznosci od przyprawy. Pierwsze proby dekontaminacji
z wykorzystaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym przeprowadzono dla przypraw
o wyj$ciowej wilgotnosci (owoce kolendry — 10,9%; tymianek — 12,0%; na¢ pietruszki —
4,3%). Parametry tego procesu to ciSnienie rzedu 60 MPa utrzymane przez 30 minut.
Temperatura procesu dla probek kolendry 1 pietruszki wynosita 35°C, za$ dla tymianku 60°C.
Po procesie dekontaminacji osiggni¢to 1,8 log redukcji drobnoustrojow w prébce owocow
kolendry (rysunek 1). Dla naci pietruszki zredukowano zanieczyszczenie o 1,6 log
(rysunek 3), za$ w przypadku tymianku w trakcie procesu dekontaminacji osiggnieto redukcje
o 2,5 log (rysunek 2). Podejmowane wczes$niej [Skapska 1 in. 2003] proby sterylizacji
mielonego pieprzu metoda wysokich ci$nien hydrostatycznych (HHP) przy -ci$nieniu
1000 MPa w atmosferze argonu daty zadowalajace rezultaty w stosunku do tlenowych
bakterii mezofilnych (redukcja o ponad 3 logarytmy) dopiero przy zastosowaniu temperatury
140°C; w temperaturach 60—100°C zmniejszenie liczebnosci tej grupy drobnoustrojow nie
przekraczalo 2 logarytmow. Nieco lepszy efekt dziatania wysokich ci$nien uzyskano, stosujac
hel, jednak znaczaca, powyzej 2 log, redukcje mezofilnych bakterii tlenowych w ziarnach
kolendry i nasionach kminku osiggano dopiero w temperaturach powyzej 80°C [Windyga 1 in,
2008].

Wyniki uzyskane po procesie dekontaminacji przy wyjsciowe] wilgotnosci probek nie
byty satysfakcjonujace, dlatego podjeto probe sterylizacji przy zwigkszonej wilgotnosci. Dla
kolendry 1 tymianku wilgotno$¢ zwigkszono do 15%, 20% 1 30%, za$ dla pietruszki do 30%
150%. Po nawilzeniu przypraw do 30% wilgotnosci osiggni¢to najlepsze efekty procesu

dekontaminacji. Dla tymianku osiggnigto redukcje liczby drobnoustrojow o 3,9 log
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(rysunek 2), dla kolendry 3,2 log (rysunek 1), za$ dla pietruszki okoto 2,0 log (rysunek 3).
W przypadku pietruszki zwigkszenie wilgotnosci nawet do 50% nie spowodowato lepszego

efektu dekontaminacji.
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Rysunek 1. Zmiana zanieczyszczenia mezofilnymi drobnoustrojami tlenowymi owocow
kolendry po procesie dekontaminacji SCCD

Changes in the total count of microorganisms in coriander fruits due to SCCD
decontamination process

Wplyw wilgotnosci produktéw pooddawanych dziataniu SCCD okazat si¢ bardzo istotny
— dzieki nawilzaniu osiggnicto wigksza redukcje liczebnosci mikroorganizméw. Pozytywny
efekt zwickszania wilgotnosci w procesie dekontaminacji z uzyciem SCCD znajduje
potwierdzenie w literaturze. Kamihira i in. [1987] podaja, ze wysuszone komorki drozdzy,
plesni i bakterii o niewielkiej zawarto$ci wody od 2% do 10%, nie zostaly eliminowane przez
SCCD, podczas gdy komorki o wilgotnosci 70-90% ulegaty znacznej inaktywacji. De Luna
iin. [2008] wykazali, ze najwicksza redukcj¢ bakterii tlenowych w przypadku papryki
w proszku uzyskano po zwigkszeniu wilgotnosci co najmniej do 20%. Dekontaminacja
proszku osocza przy wilgotnosci 6,8% z wykorzystaniem SCCD (35°C, 200 atm) byta
niemozliwa, dopiero zwigkszenie zawartos¢ wody do 30,7% spowodowalo inaktywacje
drobnoustrojéw o ok. 3 log [Taniguchi i in. 1987]. Proby dekontaminacji maki

z zastosowaniem SCCD daty zadowalajacy efekt dopiero po nawilzeniu jej do 28%
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wilgotnos$ci [Haas 1 in. 1989]. Stosujac inng metode utrwalania — HHP, rowniez stwierdzono,
ze zwigkszenie zawarto$ci wody w nosniku, ktérym byta krzemionka, istotnie wptyneto na
efektywnos$¢ inaktywacji Lactobacillus rhamnosus. Przy zawartosci wody 1% proces
prowadzony w cisnieniu 500 MPa byl nieskuteczny, natomiast przy wilgotnosci 20%

stwierdzono calkowitg inaktywacje bakterii juz w 10°C po 15 minutach [Windyga i in. 2008].
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Rysunek 2. Zmiana zanieczyszczenia mezofilnymi drobnoustrojami tlenowymi tymianku po
procesie dekontaminacji SCCD

Changes in the total count of microorganisms in thyme due to SCCD
decontamination process

Najlepsze wyniki dekontaminacji wszystkich przypraw osiggnieto, gdy temperatura
procesu wynosita 35°C. Przy wzroscie temperatury do 60°C nie zaobserwowano
zauwazalnych zmian w redukcji mikroflory. Podwyzszenie temperatury procesu SCCD daje
zazwycza] korzystny wplyw na skutecznos¢ sterylizacji, poniewaz wyzsze temperatury
ulatwiaja dyfuzje CO, przez blony komorkowe. Efekt ten w przypadku sproszkowanej
papryki obserwowano po podniesieniu temperatury do stosunkowo wysokiego poziomu,
powyzej 60°C [De Luna 1 in. 2008]. Proces prowadzony w tak wysokiej temperaturze nie
moze by¢ jednak uwazany za technike nietermiczng i moze mie¢ negatywny wptyw na jakos¢
przypraw, szczegoOlnie na zwigzki termolabilne, w tym bardzo delikatne olejki zapachowe

1 nietrwale barwniki.
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Rysunek 3. Zmiana zanieczyszczenia mezofilnymi drobnoustrojami tlenowymi naci
pietruszki suszonej po procesie dekontaminacji SCCD
Changes in the total count of microorganisms in dried parsley leaves due to
SCCD decontamination process

W przypadku tymianku proces dekontaminacji prowadzony przy nizszym ci$nieniu, czyli
20 MPa (rysunek 2), dat nieznacznie lepsze wyniki niz przy ci$nieniu 60 MPa. Podobne
rezultaty, czyli brak pozytywnego efektu sterylizacji proszku paprykowego pod wpltywem
zwigkszania ci$nienia od 60 do 300 baroéw, zaobserwowano w badaniach De Luna 1 in.
[2008]. Autorzy wyjasnili to zjawisko tym, ze warto$¢ ci§nienia w probkach stalych nie ma
znaczgcego wpltywu na efekt inaktywacji drobnoustrojow. W produktach ciektych ci$nienie
odgrywa znaczacg role, poniewaz wplywa na ilos¢ CO, rozpuszczonego w probee, a co za
tym idzie — ulatwia jego penetracje do mikroorganizmow znajdujacych si¢ w cieczy.
W produktach statych ditlenek wegla ma wplyw tylko na komorki znajdujace si¢ na
powierzchni czgstek, dlatego wazniejsze jest zapewnienie dobrego kontaktu CO;

z powierzchnig drobnoustrojow niz podwyzszanie cisnienia.

WNIOSKI
1. Redukcja zanieczyszczenia mikrobiologicznego za pomocag ditlenku wegla w stanie

nadkrytycznym, przy zastosowanych w pracy parametrach procesu, w nienawilzonych
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przyprawach (owoce kolendry — 10,9%; tymianek — 12,0%; na¢ pietruszki — 4,3%) byta
znikoma.

2. Wilgotno$¢ przypraw miata duzy wpltyw na skuteczno$¢ procesu dekontaminacji. Na
efektywnos$¢ tego procesu mial rowniez wplyw rodzaj przyprawy. Tymianek okazal si¢
przyprawa najbardziej podatng na sterylizacje, za§ dla lisci pietruszki osiggnigto
najmniejsza redukcje zanieczyszczen mikrobiologicznych, co moglo by¢ spowodowane
nierOwnomiernym stopniem nawilzenia wszystkich listkow pietruszki.

3. Probki przypraw o podwyzszonej wilgotnosci mogg nie nadawaé si¢ do dluzszego
przechowywania i niezbedne moze by¢ ich dosuszanie po procesie dekontaminacji SCCD.
Konieczne sg dalsze badania wptywu etapu dekontaminacji SCCD 1 etapu dosuszania
przypraw na ich cechy sensoryczne.
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