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Abstract

Supercritical and near-critical fluids offer innovative and sustainable process concepts for
various applications. Especially in the field of food processing these fluids provide several
benefits compared to conventional processing.

Due to its special properties, compressed CO; in particular can open up completely new
process paths or replace the frequently environmentally critical organic solvents in conven-
tional extraction processes. For the development and design but also for the optimization
of such processes, the complete process mechanism and the key process parameters
have to be known. Especially optical measurement techniques exhibit a high potential for
the in-line process analysis.

This thesis demonstrates the feasibility of Raman spectroscopy for the in-line monitoring in
the field of supercritical and near-critical fluid food processing. The non-invasive measur-
ing technique provides insights into the dense phase carbon dioxide pasteurization of
liquid foodstuff, the pressurized CO; drying of fruits and vegetables, and the supercritical
fluid extraction of hop. For the analysis of these processes, self-developed Raman sensors
were used. The impact of interfering fluorescence signals on the Raman spectra could be
completely eliminated with mathematical and experimental methods.

In situ measurements of the dense phase carbon dioxide pasteurization of liquid foodstuff
showed that the inactivation rate of Saccharomyces cerevisiae, which was previously
inoculated into the processed liquids, was not directly dependent on the absolute amount
of dissolved CO.. Instead, diffusion effects could be identified as rate determining steps.
Measurements during the pressurized carbon dioxide drying of mango and persimmon
revealed that the extraction of water out of the fruit matrix is mainly dependent on the
amount of CO; contained inside the fruit.

Prior to the implementation of a Raman sensor for the monitoring of the supercritical fluid
extraction of hop, a suitable excitation wavelength in the green wavelength range was
identified. Subsequently, a measuring system based on the principle of shifted-excitation
Raman difference spectroscopy (SERDS) was developed. This system permitted to
analyze the extractions of two different hop varieties under industrial like extraction
conditions. During these experiments, the total amount of dissolved hop extract in the CO,
and for the first time also the amount of a-lupulic acids in the extract was determined in-
line and in real time. The data gathered from the optical measurements were validated by

sampling and external analysis (HPLC + MS).



Kurzdarstellung

Die Verwendung von uberkritischen und nahkritischen Fluiden ermdglicht innovative und
nachhaltige Prozesskonzepte fiir ein breites Anwendungsfeld. Vor allem im Bereich der
Lebensmittelverarbeitung bietet der Einsatz dieser Fluide eine Vielzahl an Vorteilen
gegeniiber konventionellen Prozessen.

Insbesondere komprimiertes CO, kann aufgrund seiner besonderen Eigenschaften neue
Prozesswege erdffnen oder die oft umweltschadlichen organischen L&sungsmittel in
konventionellen Extraktionsverfahren ersetzen. Zur Entwicklung, Auslegung und Optimie-
rung solcher Prozesse ist jedoch die Kenntnis des vollstdndigen Prozessmechanismus
sowie der wichtigsten Prozessparameter essentiell. Eine in-line Prozessanalyse auf Basis
optische Messtechniken besitzt ein hohes Potenzial fur die Erfassung der hierflr benétig-
ten Daten.

Die vorliegende Arbeit zeigt die Anwendbarkeit der Raman-Spektroskopie fiir die in-line
Prozesstiberwachung im Bereich der Lebensmittelverarbeitung mittels Gberkritischen und
nahkritischen Fluiden. Die nicht-invasive Messtechnik gibt Einblicke in die Pasteurisierung
von flissigen Lebensmitteln mit komprimiertem Kohlendioxid, in die Trocknung von Obst
und Gemuse mit druckbeaufschlagem CO- und in die Hopfenextraktion mit Gberkritischem
CO,. Fir die Analyse dieser Prozesse wurden selbst entwickelte Raman-Sensoren
verwendet. Der Einfluss stérender Fluoreszenzsignale in den Ramanspektren konnte mit
mathematischen und experimentellen Methoden vollstandig unterdriickt werden.

Wahrend der Pasteurisierung flissiger Lebensmittel mit komprimiertem Kohlendioxid
wurde die Lésungskinetik von CO; in das flissige Produkt bei unterschiedlichen Prozess-
bedingungen in situ gemessen. Eine Korrelation mit der Inaktivierungsrate von Saccharo-
myces cerevisiae, mit der die zu verarbeiteten Lebensmittel beimpft wurden, zeigte, dass
diese nicht unmittelbar von der absoluten Menge an geléstem CO; abhangt. Stattdessen
konnten innere und &ulere Diffusionseffekte als geschwindigkeitsbestimmende Schritte
identifiziert werden.

Messungen wahrend der Trocknung von Mango und Kaki mit druckbeaufschlagem CO-
ergaben, dass die Extraktion von Wasser aus der Fruchtmatrix hauptséchlich von der in
der Frucht enthaltenen CO,-Menge bestimmt wird.

Vor der Realisierung eines Raman-Sensors zur Uberwachung der iberkritischen Fluidex-
traktion von Hopfen, wurde eine geeignete Anregungswellenlange im griinen Wellenlan-
genbereich identifiziert. AnschlieBend wurde ein Messsystem nach dem Prinzip der

Shifted-Excitation Raman Difference Spectroscopy (SERDS) entwickelt. Mit Hilfe dieses



Systems wurde die Extraktionen von zwei verschiedenen Hopfensorten unter industrietib-
lichen Extraktionsbedingungen analysiert. Wahrend der Experimente wurde die Gesamt-
menge an geléstem Hopfenextrakt im CO, und erstmals auch die Menge an a-
Lupulinsaure im Extrakt in-line und in Echtzeit bestimmt. Die aus den optischen Messun-
gen gewonnenen Daten wurden durch eine Probenahme und externe Analyse (HPLC +
MS) validiert.
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