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Extraktion mit iiberkritischen Gasen — ein Vorwort

Von Giinther Wilkel’]

Eine vergleichende Wertung der vielfaltigen Arbeitsginge
der chemischen Synthese und Analyse fiihrt sehr schnell zur
Erkenntnis, daB3 der Stofftrennung eine herausragende Bedeu-
tung zukommt. Jegliche Synthese liefert naturgemill Gemi-
sche, und zumeist mufl das gewiinschte Produkt von Neben-
produkten und Hilfsstoffen abgetrennt werden — gleichgiiltig,
ob es in vitro oder in vivo entstanden ist. Die Analyse ist
a priori auf die Stofftrennung ausgerichtet. Diese trivialen
Feststellungen lassen vermuten, daf3 im Laufe der Entwicklung
der Chemie die grundlegenden Methoden zur Stofftrennung
lingst erkannt und zum allgemeinen Handwerkszeug gewor-
den sein sollten. Um so bemerkenswerter ist, da3 in diesem
Jahr ein Symposium ™ eine neuartige Methode zur Stofftren-
nung, die , Extraktion mit iiberkritischen Gasen, erstmals
zum Thema haben konnte.

Weitgehend vereinfacht sei die neuartige Methode durch
folgende Merkmale charakterisiert:

1. Schwerfliichtige Stoffe konnen von iiberkritischen Gasen
—in manchen Fillen sogar selektiv — unter Bildung einer
beladenen iiberkritischen Phase gelGst werden.

2. Phinomene der Destillation und der Extraktion werden
gleichzeitig ausgenutzt, d.h. Dampfdruckerh6hung und
Mehrphasigkeit spielen eine Rolle.

3. DieEigenschaften des Extraktionsmittels, insbesondere des-
sen Dichte, konnen iiber Druck und Temperatur in weiten
Grenzen variiert werden.

4. Die Abtrennung der gelosten Stoffe gelingt durch Drucker-
niedrigung bei konstanter Temperatur oder durch Tempe-
raturerh6hung bei konstantem Druck.

Erste Beobachtungen, daB3 Feststoffe wie Metallhalogenide
in Ethanol oder Tetrachlormethan unter Bedingungen ober-
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halb des kritischen Punktes (C,HsOH: T.=243°C,
P.=63atm; CCl,: T.=283°C, P.=45 atm) 16slich sind, stam-
men aus dem Jahre 1879'Y!. Friih bekannt war auch, daB
bei der Erdolférderung vom hochkomprimierten Erdgas Koh-
lenwasserstoffe mitgeschleppt werden!?!. Selbst rein akademi-
sche Untersuchungen tiber definierte Mehrkomponentensyste-
me, z. B. das System Methan/n-Decan, liegen seit langem vor!?,
An eine verfahrenstechnische Nutzung dieser Befunde hat man
aber offenbar zunéchst nicht gedacht, wenn man von technisch
nicht realisierbaren Vorschligen'* sowie einem Verfahren ab-
sieht, das sich zwar eines iiberkritischen Gases bedient, jedoch
einer Fliissig-Fliissig-Extraktion entspricht!*).

Wie so oft, gab den AnstoB zur Entwicklung des neuen
Stofftrennungsverfahrens eine einfache und zuerst sogar falsch
gedeutete Beobachtung. Im Zusammenhang mit der Diskus-
sion iiber die Planbarkeit der Forschung erscheint es geboten,
den Gang solcher Entwicklungen nachzuzeichnen und anhand
der Beweggriinde zu zeigen, dal} sorgfiltige Beobachtung von
Unerwartetem haufiger als theoretische Voraussagen den An-
fang weittragender Erkenntnisse bestimmen. Letztlich zum
Erfolg fithren allerdings nur die aus der Beobachtung gezoge-
nen richtigen Schliisse, was wiederum trivial ist; nicht trivial
ist dagegen, solche zu finden.

Den Weg von der zufilligen Einzelbeobachtung zur jetzt
bevorstehenden groBtechnischen Realisierung von Stofftren-
nungen mit iiberkritischen Gasen beschreibt der erste der
folgenden Aufsétze. Zosel hat schon 1962 im Max-Planck-In-
stitut fir Kohlenforschung mit den grundlegenden Arbeiten
begonnen und ein allgemein anwendbares Verfahren entwik-
kelt!®. 1970 entdeckte er die noch in diesem Jahr im groBtech-
nischen MaBstab anlaufende Variante der Entcoffeinierung
von grilnem Kaffee mit dem pharmakologisch vollkommen
unbedenklichen iiberkritischen Kohlendioxid!™). Vitzthum und
Hubert erforschten weitere Anwendungsmoglichkeiten zur Ge-
winnung von Naturstoffen, die ebenfalls bereits technisches
Interesse wecken.

Daf} die physikalisch-chemischen Grundlagen der neuarti-
gen Methode hichst anspruchsvoll sind, obwohl das Verfahren
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mehr oder weniger mit Fingerspitzengefihl aus der Taufe
gehoben wurde, geht aus dem Beitrag von Schneider hervor.
Auf physikalisch-chemischen Messungen basiert auch das Stu-
dium binédrer Mischungen polarer Komponenten wie Wasser
oder Ammoniak mit unpolaren Partnern wie Kohlenwasser-
stoffen im kritischen Bereich (Lentz und Franck).

Auf bestechend einfache Weise und rasch ldBt sich mit
der von Stahl ausgearbeiteten Anwendung iiberkritischer Gase
bei der chromatographischen Mikroanalyse die Extrahierbar-
keit insbesondere von Naturprodukten beurteilen. Praktische
Moglichkeiten und theoretische Grundlagen fiir die Chroma-
tographie mit iiberkritischen Gasen diskutiert Klesper. Auf
ihn geht die Anwendung derartiger Systeme in der Gaschroma-
tographie zuriick!®.

Peter und Brunner untersuchten die Trennung schwerfliichti-
ger Stoffe mit komprimierten Gasen in Gegenstromprozessen
und legen bereits Kalkulationen fiir GroBanlagen vor. Wie
solche Anlagen zu konzipieren sind, welchen Aufwand diese
Hochdrucksysteme im allgemeinen erfordern, zeigt schlieBlich
Eggers.

DaB} alle Autoren der in diesem Heft zusammengefaBten
Fortschrittsberichte aus der Bundesrepublik Deutschland
stammen, ist kein Zufall, denn das Trennverfahren wurde
hier entdeckt!*’und unter den erdrterten Gesichtspunkten wei-
terentwickelt. Zur Vollstindigkeit der Skizze des Entwick-
lungsstandes sei aber auch darauf hingewiesen, daB seit etwa
1970 in GroBbritannien mit Unterstiitzung des National Coal

Board die Extraktion von Kohle mit {iberkritischen Losungs-
mitteln wie z. B. Toluol (T; =320°C, P.=41.6 atm) untersucht
wird!®.. Unter diesen extremen Bedingungen (350°C) kénnen
bis zu 30 7% der Kohle extrahiert werden. Der 16sungsmittel-
freie Extrakt ist reicher an Wasserstoff als die Kohle (6.9 %
statt 4.9%) ind soll zur Gewinnung von Kohlenwasserstoff-
Olen und als Chemierohstoff dienen. Die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens erscheint fraglich.

Zum Essener Symposium kamen auch zahlreiche Teilneh-
mer aus dem Ausland. Das Restimee lautete : Die Stofftrennung
mit iiberkritischen Gasen wird voraussichtlich in den kommen-
den Jahren vielfdltige weitere Anwendungen finden.
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Praktische Anwendungen der Stofftrennung mit iiberkritischen Gasenl™]

Von Kurt Zosell"]

Die Extraktion mit {iberkritischen Gasen vereinigt bis zu einem gewissen Grad die Merkmale
der Destillation und der Extraktion; daher wird fiir dieses Verfahren die Bezeichnung ,,Destrak-
tion* vorgeschlagen. Die Grundlagen des Verfahrens werden im vorliegenden Aufsatz durch
Serien von Farbbildern illustriert, in denen der Verlauf einer Extraktion dem Verlauf einer
»Destraktion“ gegeniibergestellt ist. Eine weitere Farbserie erldutert das Prinzip der Fraktionie-
rung durch Destraktion. — Von den Anwendungen des Verfahrens sei besonders die Zerlegung
von Lebertran mit iiberkritischem Ethan in 50 Fraktionen genannt, die sich durch ihre Versei-
fungs- und Iodzahlen unterscheiden, sowie vor allem die Entcoffeinierung von Rohkaffee mit

uiberkritischem Kohlendioxid.

1. Einfiihrung

Die Entwicklungdes Verfahrens zur Stofftrennung mit iiber-
kritischen Gasen begann erst Anfang der sechziger Jahre!!l,
obwohl! grundlegende Befunde damals seit iiber 80 Jahren
bekannt warent? und in den fiinfziger Jahren Experimente
unternommen wurden!?!, deren Interpretation das neue Prin-
zip vorwegzunehmen schien. Wie kam es nun zur Entwicklung
des neuen Stofftrennungsverfahrens?
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Um 1950 entdeckten Ziegler und Gellert'*) die ,, Aufbaureak-
tion* von Triethylaluminium mit Ethylen unter Druck bei
ca. 100°C — eine Reaktion, die heute Grundlage fiir die groB-
technische Herstellung primirer langkettiger Alkohole (1)
ist, aus denen biologisch abbaubare Waschmittel gewonnen
werden.

120,
al-CpHs + XCpHy —> al-(CoHy)—CpHs —

H,0
al-O—(C,H,) —C,H; —
- alOH

HO—(C3Hy)—C2H;5

al = 1/3 Al (1)

Im LaboratoriumsmalBstab wurde die Aufbaureaktion fol-
gendermafen durchgefiihrt: Man beschickte einen 200-ml-Au-
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