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.

Eingegangen am 27. Juli 1978 [A 241]
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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?

[*] Dr. K. Zosel
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim-Ruhr

[**] Nach einem Vortrag beim Symposium ,,Extraktion mit iiberkritischen
Gasen”, am 5. Juni 1978 in Essen.

748

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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toklaven mit ca. 10ml Triethylaluminium (Kp=194°C/760
Torr) und preBte anschlieBend bei Raumtemperatur Ethylen
auf. Da sich Ethylen unter diesen Bedingungen ca. 10-15°C
Uber der kritischen Temperatur (T.= +9°C) befindet, sagt
eine Druckablesung wenig tiber die tatsdchlich aufgepreBte
Menge aus, denn in diesem Temperaturbereich ist die Kom-
pressibilitit besonders hoch. Aus diesem Grund bestimmte
man die Ethylenmenge durch Wiagung. Dabei stellte man
in einem Fall fest, dafl der Autoklav uberfullt worden war.
Beim Aufheizen auf 100°C hiétten sich viel zu hohe Driicke
eingestellt. Einfaches Abblasen erschien nicht ratsam, denn
es war zu befiirchten, dal Spuren von moglicherweise mitge-
schlepptem, selbstentziindlichem Triethylaluminium zum
Ziinden des Gases hitten fihren konnen. Das Gas wurde
daher durch eine Kiihlfalle abgeblasen, wo sich in der Tat
Al(Et); abschied. Man nahm an, dafl es in Form von Tropfchen
mitgerissen worden oder an den Autoklavenwinden hochge-
krochen war. Weitere Beachtung fand dieses Phdnomen nicht.

Erst 1962 fithrten Meinungsverschiedenheiten mit einem
Lizenznehmer iiber die Qualitit von Aufbauprodukten zu
systematischen Untersuchungen tiber die Fahigkeit von Ethy-
len, unter Druck hochsiedende Stoffe mitzuschleppen. Die
beim Lizenznehmer hergestellten Produkte enthielten groBere
Mengen von a-Olefinen, wahrend die eigenen Aufbauprodukte
trotz gleicher Reaktionsbedingungen praktisch frei davon wa-
ren. — Die a-Olefine (2) entstehen zusammen mit Dialkylalu-
miniumhydriden durch eine bei 100—120°C als Nebenreaktion
ablaufende Spaltung der Trialkylaluminiumverbindungen!®..

al-CH,~CHp-R —» alH + CH,=CH-R

al = 1/3 Al (2)

Die kontroversen Ergebnisse riithrten von unterschiedlicher
Versuchsfithrung her. Die bei den eigenen Versuchen ebenfalls
entstehenden a-Olefine waren durch das tiberkritische Ethylen
aus dem Reaktor ausgetragen und damit vom Aufbauprodukt
abgetrennt worden; die Trennung kam nicht aufgrund des
(niedrigen) Partialdrucks der ¢-Olefine zustande. Bei der vom
Lizenznehmer angewendeten Versuchsfiihrung unterblieb je-
doch diese Trennung. Sehr schnell stellte sich heraus, da3
hier ein allgemeines Prinzip der Stofftrennung entdeckt worden
war.

2. Phiinomenologisches

Zu den wichtigsten Stofftrennungsmethoden zahlen die De-
stillation und die Extraktion. Wihrend die Trennung durch
Destillation auf unterschiedlichen Dampfdriicken der Kompo-
nenten beruht, spielen bei der Extraktion diejenigen Eigen-
schaften der Stoffe die entscheidende Rolle, die die zwischen-
molekularen Wechselwirkungen mit den Molekiilen des Ex-
traktionsmittels bestimmen. Die Stofftrennung mit iiberkriti-
schen Gasen vereinigt bis zu einem gewissen Grade die Merk-
male beider Methoden ; daher wird die Bezeichnung Destrak-
tion*] vorgeschlagen. - -

Seit langem ist bekannt, da$3 verfliissigte Gase als Losungs-
mittel, d. h. als Extraktionsmittel im Sinne einer Fliissig-Fliis-
sig-Extraktion, eingesetzt werden konnen. Eine der wichtigsten
technischen Anwendungen ist die Entasphaltierung von Erdol

[*] Abgeleitet von den lateinischen Wortern destillare und extrahere.
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mit Propant®!, An diesem Beispiel sollen die charakteristischen
Unterschiede zwischen einer solchen Extraktion und der De-
straktion demonstriert werden.

-

i

30mm

=

=]

o)
N

A

&)
=
470mm
—af s o] [ s~} o ~3
1

Abb. 1. Thermostatisierter Spezialautoklav, schematisch. C, D, E, O, P=Pum-
pe, A, F = Ventile zur Beschickung, H = Ventil zur Produkt- und Gasentnahme,
G = Behiilter fiir Edukt- und Gasvorrat, K = Vorlage fiir ausgetragenes Pro-
dukt, L=Gasuhr zum Messen des entspannten Gases, M =Manometer,
N =Thermometer, B = Kreuzstiick, 1-10 = Glasfenster.

Abbildung 1 zeigt das Schema des fiir diese Versuche verwen-
deten Spezialautoklaven, eines thermostatisierten, senkrecht
stehenden DruckgefdBes, das auf der Vorder- und Riickseite
mit je zehn Glasfenstern ausgeriistet ist, so dal die Vorgidnge
im Inneren direkt beobachtet werden konnen. Das Fassungs-
vermogen betragt ca. 450 ml.

Die Bilderserie in Abbildung 2 zeigt die Vorgidnge bei der
Behandlung eines Top-Riickstandes der Erdoldestillation mit
Propan. Die Extraktionsbedingungen in den Abbildungen 2a
und 2b entsprechen dabei exakt den von Zhuse!®! angewende-
ten (105°C, 8° iiber T;, 100atm, p~0.37 gcm ~3[**1 Aufgrund
dieser Bedingungen schien — wie eingangs erwidhnt — das Prin-

.zip der Destraktion vorweggenommen zu sein.

Abb. 2. Photographien eines Teils des in Abb. 1 schematisch gezeigten Autokla-
ven (Fenster 1—10, Manometer M, Thermometer N, Vorlage K) wiihrend
der Behandlung eines Top-Riickstandes der Erddldestillation mit Propan.
a), b) Extraktion unter den von Zhuse [3] angegebenen Bedingungen: 105°C
(8° iiber T.), 100atm, px0.37gcm~3; c), d) Destraktion bei 140°C (43°
iiber T;), 100 atm, p~0.29 gcm > (siche Farbtafel S. 751).

Der Meniskus des eingefiillten Top-Riickstandes steht zu-
ndchst im Fenster 2 (Abb. 2a, links oben). Beim Aufpressen
von Propan steigt der Meniskus von Fenster 2 nach Fenster
9, da sich Propan 16st. Ist ein bestimmter Mischungsgrad
erreicht (Abb. 2a, rechts unten, Meniskus Fenster 9), kommt

[**] Im folgenden werden jeweils die aus Tabellen entnommenen Dichten
der reinen Gase angegeben. Es handelt sich nicht um die Dichten der beladenen
Phasen.
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es plotzlich zur Entmischung und zur Bildung eines zweiten
Meniskus, d.h. es liegen in diesem Stadium je eine dunkle
(Fenster 1-4) und eine rote fliissige (Fenster 4-9) sowie eine
praktisch farblose gasformige Phase (Fenster 9 und 10) vor
(Abb. 2b, links oben). Nimmt man jetzt iiber Ventil H unter
konstantem Druck - Propan wird durch Ventil F nachgepref3t
— Gas ab, so steigt der zweite Meniskus weiter (Abb. 2b,
rechts oben), und schlieBlich beginnt in der Vorlage K sich
extrahiertes dunkles Ol abzuscheiden, wobei der Meniskus der
dunklen Phase wieder sinkt (von Fenster S nach Fenster 3).

Die Abbildungen 2¢ und 2d zeigen das System bei 140°C
(43° tber T;) und 100atm (p ~0.29 g cm ~3). Das Erscheinungs-
bild in Abbildung 2c¢ ist in den ersten Stadien dhnlich wie
in Abbildung 2a, und zwar so lange cine fliissige und eine
gasformige Phase zu beobachten sind. Die dunkle Phase steigt
von Fenster 2 nach Fenster 5.

Im weiteren Verlauf wird jedoch der grundsitzliche Unter-
schied von Extraktion und Destraktion deutlich, denn jetzt
bildet sich neben der fliissigen Phase eine helle, beladene iiber-
kritische Gasphase (Fenster 5-10), ohne da eine zweite fliissige
Phase erscheint (Abb. 2d). Uber Ventil H kann hellgelbes
destrahiertes Ol in die Vorlage K geleitet werden. Das Phasen-
verhalten in beiden Fillen ist somit verschieden und ebenso
die Selektivitdt, was man bereits an der Farbe der ausgetrage-
nen Produkte erkennen kann. Sehr charakteristisch verhalten
sich im {ibrigen die beiden Systeme bei geringfiigigem Entspan-
nen: Im System mit zwei fliissigen Phasen (Abb. 2b) kommt
es insbesondere in der oberen Phase zur Entwicklung von
Gasblasen, d. h. zum Sieden, wihrend beim zuletzt besproche-
nen System (Abb. 2d) stattdessen eine Triibung der Gasphase
als Folge einer Entmischung auftritt, was beweist, dal3 eine
echte iiberkritische Phase vorliegt.

Auf die Destraktion von Top-Riickstinden wird in Ab-
schnitt 4 nochmals einzugehen sein. Im folgenden sollen zu-
néchst einige weitere charakteristische Phinomene behandelt
werden. Leitet man Ethylen bei Raumtemperatur (23°C, d. h.
14°C iiber T;) und Normaldruck (p~0.0013 gcm™3) durch
Paraffingl, so werden von 100 g Ethylen ca. 0.1 g Ol transpor-
tiert. Wird der Druck langsam gesteigert, so nimmt die von
100 g Ethylen mitgenommene Menge Ol kaum zu. Beim Errei-
chen des kritischen Druckes (P.=50atm, p~0.22gcm3)
steigt die Menge schnell an, und bei 200atm (p~0.4 gcm™3)
transportieren 100 g Ethylen ca. 25g Paraffinol. Bei 200atm
und 70°C (px0.32gcm™?) sind es jedoch nur ca. 7g. Diese
Effekte lassen sich in erster Ndherung folgendermafBen deuten:

Die bei Normaldruck transportierte Menge entspricht unge-
fahr dem Partialdruck des Paraffinéls. Bei steigendem Druck
18st sich das Ethylen in zunehmendem MaBe im Ol, wodurch
aber hochstens eine geringfiigige Erh6hung des Partialdrucks
aufgrund einer Anderung der zwischenmolekularen Krifte
resultiert. Beim kritischen Druck und knapp dariiber iindert
sich als Folge hoher Kompressibilitit die Dichte des Gases
sehr stark; wie in der Einleitung erwidhnt, sagt der Druck
in diesem Bereich wenig iiber den Fiillungsgrad, d.h. iiber
die Dichte aus. Das Gas hoher Dichte vermag jetzt grofe
Mengen Ol aufzunehmen, und damit entsteht die beladene
iberkritische Phase. Steigt die Temperatur von 23 auf 70°C,
so sinkt bei konstant gehaltenem Druck (200atm) die Dichte
und damit die Aufnahmeféhigkeit des Gases fiir das Ol. Hilt
man andererseits bei steigender Temperatur durch
Druckerhohung die Dichte konstant, so nimmt die Aufnahme-
fahigkeit mit steigender Temperatur zu. Mit der oberhalb
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des kritischen Drucks stark steigenden Dichte geht im allge-
meinen auch eine drastische Erhéhung der Loslichkeit in der
flissigen Phase einher. Dadurch wird der Ubergang des Ols
in die {iberkritische Gasphase erleichtert.

3. Miglichkeiten zur Fraktionierung

Der Befund, daB eine Erhdéhung der Temperatur bei
konstantem Druck eine Verminderung der Dichte und damit
der Aufnahmefihigkeit eines Gases zur Folge hat, ermoglicht
die Trennung von Gemischen hochsiedender Stoffe, dic einer
fraktionierenden Destillation nicht mehr zuginglich sind. In
der Bilderseric in Abbildung 3 wird das Prinzip erldutert.

Der in den Abbildungen 1 und 2 gezeigte Autoklav ist
zusdtzlich mit einem heizbaren Finger ausgeriistet und wird
bei 25°C (16°C iiber T, von Ethylen) mit 100 ml eines Gemi-
sches hochsiedender a-Olefine (C;,—C,0) beschickt (Abb. 3a,
Meniskus 3. Fenster). Beim Aufpressen von Ethylen steigt
der Meniskus, weil sich Gas in der Fliissigkeit 16st, und beim
Erreichen des kritischen Drucks (ca. 50atm, p~0.22gcm ™ 3)
bilden sich oberhalb des Meniskus (Abb. 3b, 4. Fenster) Ne-
bell".

Abb. 3. Photographien eines Teils des in Abb. 1 schematisch gezeigten Autokla-
ven (modifiziert; Fenster 1-10 (nicht numeriert), Manometer M, Thermometer
N, heizbarer Finger) wihrend der Behandlung eines a-Olefingemisches (C4—
Cz0) mit iiberkritischem Ethylen. a)-f) siche Text (siche Farbtafel S. 754).

Der Nebel verschwindet wieder, wenn der Druck weiter
erhoht wird. Bei ca. 70atm (px~0.24 gem?) ist die fliissige
Phase auf nahezu das Dreifache angewachsen (Abb. 3¢, Menis-
kus 6. Fenster).

Jetzt wird aus der iiberkritischen Phase Produkt bei konstan-
tem Druck abgenommen und entspannt. Das Olefingemisch
sammelt sich in der Vorlage, und der Meniskus sinkt (Abb.
3d).

Wird der Druck plétzlich um einige Atmosphiren gesenkt,
so erscheinen wiederum Nebel (Abb. 3e, Fenster 6-9), und
Flissigkeitstropfchen fallen in die flissige Phase zuriick.

Eine Abscheidung des in der iiberkritischen Phase befind-
lichen Olefingemisches kann auch ausgelost werden, indem
man bei konstantem Druck den Finger z. B. auf 35°C, d. h.
10°C hoher als das iibrige System erwdrmt. An der Spitze
des Fingers bilden sich Tropfchen, die dann durch die iiber-
kritische Phase in die fliissige Phase zuriickfallen (Abb. 3f).
Insgesamt resultiert lebhafter RiickfluB.

Dieses Phdnomen wurde nun zu einer Fraktionierung ausge-
nutzt. In einer groBen Apparatur (Abb. 4) mit Blase (251),
Kolonne und heilem Finger wurde ein a-Olefingemisch (Spu-
ren Cpq, 21 Cy, 21 Cyg, 71 Cy) mit Ethan (T.=32°C,
P.=48atm) bei 45°C und anfangs 60atm (p~0.2gcm ) bei
einer Fingertemperatur von 85°C (p~0.08 g cm™3) fraktio-
niert. Die liberkritische Ethan-Olefin-Phase gelangt durch die
mit Kupferringen gefiillte Kolonne an den heiflen Finger; dort
tritt RiickfluB auf. Bei der Entnahme wird die iiberkritische

[*] Diesen Effekt beobachtet man im Vorlesungsexperiment beim Erwirmen
von CO,, das in einem Glasbombenrohr eingeschmolzen ist, beim Ubergang
vom fliissigen zum iiberkritischen Zustand.

Legende zur Farbtafel (Abb. 2) sieche Seite 749.
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Abb. 4. Apparatur zur {raktionierenden Destraktion, schematisch (nicht maB-
stiblich). Erklarung siche Text. A =heizbarer Finger.

Phase teilweise auf 30atm entspannt (p=0.03-0.04 gcm™3),
wobei sich in der Vorlage Produkt (60 ml/h) abscheidet. Das
entspannte Gas wird zuriickkomprimiert. Wihrend der frak-
tionierenden Destraktion wird der Druck langsam von 60
auf 110atm (p~0.35gcm ™ 3) erhoht. (Die Druckerhohung bei
der Destraktion steht in Analogie zur TemperaturerhGhung
bei der Destillation.) Laut GC-Analyse der Fraktionen ist
eine weitgehende Trennung gelungen; z. B. enthilt eine Frak-
tion ca, 25 % des eingesetzten C,¢-Olefins in einer Reinheit
von 95.5 %.

Die Trennung ist vornehmlich aufgrund der unterschied!li-
chen Dampfdriicke der Komponenten wie bei einer Destilla-
tion zustande gekommen, d.h. in diesem Fall wurden die
Komponenten in der Reihenfolge steigender Siedepunkte be-
vorzugt in die iiberkritische Gasphase aufgenommen, da alle
Komponenten und das Gas zur Klasse der aliphatischen Koh-
lenwasserstoffe gehdren. Diesem Effekt kann sich auch eine
Trennung nach Stoffklassen iiberlagern, wenn einige Kompo-
nenten im zu trennenden Gemisch z.B. wenig Affinitit zur
iberkritischen Gasphase haben, wihrend andere bevorzugt
aufgenommen werden.

Nach unserer Erfahrung erzielt man im allgemeinen eine
wirksame Destraktion in einem Temperaturbereich, der 10
bis 100°C iiber der kritischen Temperatur des verwendeten
Gases liegt, und im Druckbereich von 50-300 atm. Besonders
bevorzugt sind Gase, deren kritische Temperaturen weder
sehr niedrig noch extrem hoch sind. Zufriedenstellende Ergeb-
nisse haben wir z.B. mit folgenden Gasen erzielt: Ethan
(T.=32°C, P.=48 atm), Ethylen (T.=9°C, P.=50atm), Pro-
pan (T,=97°C, P,=42atm), Propen (T,=92°C, P.=46atm),
CO, (I.=31°C, P.=73atm) und NH; (T.=132°C,
P.=111atm). Auch NO und N,O sind verwendbar, doch
besonders vor N,O mull wegen Explosionsgefahr gewarnt
werden. Die Destraktion wird immer dann die Methode der
Wabhl sein, wenn eine Trennung sonst nur noch durch Vakuum-
destillation gelingt und besonders dann, wenn auch diese nicht
mehr zum Ziele fiihrt, weil sich die Stoffe bei den erforderlichen
Temperaturen zersetzen. Vor allem in der Erddlindustrie und
der Lebensmittelindustrie sollte das Verfahren von Interesse
sein.
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4. Praktische Anwendungen

Die in Abschnitt 2 zur Erlduterung des allgemeinen Prinzips
diskutierte Destraktion von Top-Riickstanden haben wir in
unserer Versuchsanlage kontinuierlich betrieben. Abbildung
5 zeigt das Flieffschema der Anlage.

Der Ausgangsstoff, der sich in einem 7501-Gefdl3 bei 95°C
befindet, wird iiber ein MeBgefdB in ein T-Stiick gepumpt
und dort mit dem im waagerecht liegenden Wérmeaustauscher
vorgeheizten Propan (130atm) gemischt. Die Mischung tritt
in den auf 140°C erhitzten, schrig liegenden Destraktor ein
und trennt sich dort in eine iiberkritische Gasphase, die durch
eine Fiillkorperlage liber Kopf abgezogen wird, und den de-
strahierten Riickstand, der zundchst in einem Abscheider ge-
sammelt und schlieBlich nach Entspannung in einem Entgaser
als Asphalt abgezogen wird. Die beladene iiberkritische Gas-
phase wird auf 125 atm vorentspannt, wobei sich geringe Men-
gen Destrakt abscheiden, die in den Kreislauf zuriickgefiihrt
werden. Die Hauptmenge jedoch wird durch Entspannen auf
30 atm abgetrennt und nach Entgasen bei 0.3 atm als Destrakt
gewonnen. Die in sdmtlichen Stufen freiwerdenden Gase wer-
den zuriickkomprimiert, im Warmeaustauscher aufgeheizt und
in den Kreislauf zuriickgefiihrt. Es versteht sich von selbst,
daB alle Leitungen gut isoliert und geheizt werden miissen.
75% des Ausgangsstoffes fallen als Destrakt an. Der Rest
ist Asphalt; er enthilt die Hauptmenge des Vanadiums aus
den Top-Riickstinden der Erddldestillation. Das iibrige Va-
nadium scheidet sich bei der Entspannung von 130 auf 125 atm
ab.

In einem Vergleichsexperiment wurde eine Fliissig-Fliissig-
Extraktion mit Propan bei 70°C und 70atm ausgefiihrt, um
die besonderen Vorteile der Destraktion zu demonstrieren.
Auch unter diesen Bedingungen konnten 75 % des Ausgangs-
stoffes abgetrennt werden. Die Produkte unterscheiden sich
jedoch in wichtigen analytischen Daten: Im Destrakt findet
man viel niedrigere Vanadiumgehalte (0.15ppm V statt
2.4 ppm V im Extrakt), was groBe Bedeutung hat, wenn eine
Gasturbine mit einem solchen Produkt betrieben werden soll,
denn Vanadium wirkt als V,0O5 hochst korrosiv. Dariiber
hinaus zeigt der Destrakt eine niedrigere Conradson-Zahl
(1.3 statt 2.0), die ein MaB fiir die nichtfliichtigen Anteile
ist.

Weit eindrucksvoller ist die Fraktionierung von Lebertran
in einer Apparatur, wie sie fiir die Trennung der «-Olefine
mit 16 bis 20 C-Atomen beschriecben wurde (Abb. 4). 20kg
Ausgangsstoff wurden mit {iberkritischem Ethan im Druckbe-
reich von 100-160 atm bei einer Blasentemperatur von 27°C,
einer Kolonnentemperatur von 55°C und einer Temperatur
am heilen Finger von 90°C in 50 Fraktionen zerlegt. Die
Fraktionen wurden aufgrund ihrer Verseifungs- und lodzahlen
charakterisiert (Abb. 6). Wahrend die Verseifungszahl mit dem
Molekulargewicht in Beziehung steht, gibt die Todzahl den
Grad der Unsittigung wieder.

Die Kurven resultieren aus 50 Punkten, d.h. Fraktionen,
und dhneln einer Destillationskurve. Fast eriibrigt es sich,
daraufhinzuweisen, dall Komponenten mit derart hohem Mo-
lekulargewicht wie die Triglyceride durch konventionelle De-
stillation nicht fraktioniert werden kénnen.

Das letzte Beispiel zeigte, dal3 die Destraktion bei relativ
tiefen Temperaturen betrieben werden kann, wodurch die Me-
thode allgemein zur Trennung thermisch labiler Stoffe pride-
stiniert ist. Aus diesem Grund hat die Destraktion in den
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Abb. 5. FlieBschema der Versuchsanlage zur kontinuierlichen Destraktion von Top-Riickstinden der Erddldestillation mit Propan

letzten Jahren zunehmend das Interesse der Lebensmittelindu-
strie geweckt, denn es gelingt z. B., Fette und Ole aus pflanz-
lichen und tierischen Ausgangsmaterialien unter schonenden
Bedingungen abzutrennen, ohne dall anschlieBend Losungs-
mittel entfernt werden miissen. Dabei kann auch so verfahren
werden, daB die gewiinschten Produkte mit unterkritischem,
d.h. verfliissigtem Gas aus dem Substrat gelost werden und
der Extrakt anschlieBend unter iiberkritischen Bedingungen
in die Komponenten zerlegt wird. So lassen sich z. B. Kakao-
butter aus Kakaobohnen, Sojadl aus Sojabohnen sowie Ge-
wiirz- und Aromastoffe aus Gewiirzen destrahieren. Dariiber
hinaus konnen Alkaloide aus Pflanzen abgetrennt werden,
so Nicotin aus Tabak.

220
L200
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I 200 60
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2 180 120
8 170- 100
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Abb. 6. Ergebnis der fraktionierenden Destraktion von Lebertran in der
in Abb. 4 skizzierten Apparatur.
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AbschlieBend soll die Entcoffeinierung von Kaffee beschrie-
ben werden, denn dieser Prozef3 steht kurz vor der groBtechni-
schen Realisierung. Bei diesem Verfahren werden griine Kaffee-
bohnen mit einem bestimmten Wassergehalt mit tiberkriti-
schem Kohlendioxid behandelt. Obwohl jedem klar sein sollte,
daB CO, physiologisch vollkommen einwandfrei ist, haben
wir dennoch Versuche mit radioaktivem CO, angestellt, um
zu beweisen, daB wihrend der Destraktion aus CO, und
den Inhaltsstoffen der Kaffeebohnen keine zuriickbleibenden
Stoffe gebildet werden, die im Naturprodukt nicht vorhanden
sind. Im destrahierten Kaffee lieB sich keine Radioaktivitit
nachweisen. Bereits unter diesem Aspekt kann CO, als Mittel
der Wahl angesehen werden, das alle Probleme 16st, die sich
bei der konventionellen Entcoffeinierung mit Losungsmitteln
moglicherweise ergeben. Viel interessanter jedoch scheint der
Befund zu sein, daB bei der Entcoffeinierung mit iiberkriti-
schem CO; hochselektiv nur das Coffein entfernt wird, d.h.
es gehen keinerlei Stoffe verloren, die beim anschlieBenden
Rosten zur Bildung des Aromas beitragen. Entcoffeinierter
und unbehandelter Kaffee sollten sich demnach nur durch
die pharmakologische Wirkung unterscheiden.

Die Entcoffeinierung kann in drei Varianten betrieben wer-
den (Abb. 7). Bei der ersten behandelt man vorgequollene
griine Kaffeebohnen in einem DruckgefaB bei 70-90°C mit
CO; von 160-220 atm (p~ 0.4-0.65 gcm ™), das im Kreislauf
umgepumpt wird (Abb. 7a). Das Coffein diffundiert aus der
Bohne in das iiberkritische CO, und wird von diesem aus
dem DruckgefiB in den Waschturm (70-90°C) transportiert,
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Abb. 7. Entcoffeinierung griiner Kaffeebohnen mit iiberkritischem CO,. a)
70-90°C, 160-200atm, p x~0.4-0.65gcm ™. Das Coffein wird aus dem CO,
durch Waschen mit Wasser entfernt. b) Gleiche Bedingungen wie bei a).
Das Coffein wird aus dem CO, durch Adsorption an Aktivkohle entfernt.
¢)90°C, 220 atm. Das Coffein wird aus dem CO; ohne Umlauf durch Adsorp-
tion an die den Kaffeebohnen zugemischte Aktivkohle entfernt.

wo es sich im Wasser 16st. Nach 10h (90°C) befindet sich
das gesamte Coffein im Waschwasser, das entgast und zur
Gewinnung des Coffeins abdestilliert wird. Der Coffeingehalt
in den Bohnen ist von anfangs 3 bis 0.7 % auf 0.02 % zuriick-
gegangen, d. h, er ist niedriger als gefordert (0.08 %). Fiir 1kg
Rohkaffee werden ca. 3—-51 Waschwasser benatigt.

Die Abtrennung gelingt statt mit Wasser auch mit Aktivkoh-
le (Abb. 7b). Nach dem Beladen mul} das Coffein von der
Aktivkohle extrahiert werden.

Besondere Vorteile bringt die dritte Variante (Abb. 7c).
Das Druckgefdl wird mit einer Mischung von Kaffeebohnen
und Aktivkohle beschickt. Der Durchmesser der Aktivkohle-
korner ist so bemessen, daB sie die Zwischenrdume zwischen
den Bohnen gerade ausfiillen, d.h. der Packungszustand der
Bohnen ist praktisch der gleiche wie ohne Aktivkohle. Auf
3 kg Kaffee kommt 1 kg Aktivkohle. Bei 90°C werden 220 atm
CO, aufgepreBt. Ohne Umlauf diffundiert das Coffein durch
das tiberkritische CO, direkt zur Aktivkohle. Nach 5h ist

Legende zur Farbtafel (Abb. 3) siche Seite 750.

bereits der gewiinschte Entcoffeinierungsgrad erreicht. Nach
Entspannen trennt man die Mischung auf einem Schiittelsieb
in die Komponenten.

Vor allem das Beispiel der Entcoffeinierung von griinem
Kaffee lehrt, welch groBe Vorteile das Destraktionsverfahren
zu bieten vermag. Zahlreiche andere Stofftrennprobleme soll-
ten mit dieser Methode ebenfalls realisierbar sein.

5. Zusammenfassung

AbschlieBend sollen die wichtigsten Merkmale des Destrak-
tionsverfahrens zusammengefaflt werden:

1. Die Destraktion ist ein Druckverfahren, das demgemif
besondere Investitionen erfordert.

2. Hochsiedende Stoffe lassen sich mit iiberkritischen Gasen
unter Bildung einer beladenen {iberkritischen Phase abtren-
nen. Das Verfahren eignet sich besonders zur Isolierung
thermisch wenig stabiler Stoffe.

3. Mit steigender Dichte oder steigender Temperatur bei kon-
stanter Dichte nimmt die Aufnahmefihigkeit der iiberkriti-
schen Gasphase fiir hochsiedende Stoffe zu.

4. Wird die Dichte der tiberkritischen Phase erniedrigt, z. B.
durch Entspannen bei konstanter Temperatur oder durch
TemperaturerhShung bei konstantem Druck, lassen sich
die vom {iberkritischen Gas aufgenommenen Stoffe wieder-
um abscheiden.

5. Dieser Effekt kann zur Fraktionierung ausgenutzt werden.

6. In manchen Fillen empfiehlt sich eine Extraktion mit Fliis-
siggas und die anschlieBende Fraktionierung des Extrakts
unter iiberkritischen Bedingungen.

7. Bei der Trennung von Destraktionsmittel und Destrakt
ist nur ein Riickkomprimieren des jeweiligen Gases erfor-
derlich, aber keine Destillation eines Losungsmittels wie
bei der konventionellen Extraktion.

8. Stoffe gleicher chemischer Klassen werden im allgemeinen
in der Reihenfolge steigender Siedepunkte in die iiberkriti-
sche Phase aufgenommen (z. B. Olefine in Ethylen).

9. Der Trennung nach Siedepunkten kann sich eine Trennung
nach Stoffklassen iiberlagern, wobei die selektive Affinitit
zum iiberkritischen Gas mafigebend wird (z. B. Coffein in
CO,).

Eingegangen am 10. Juli 1978 [A 242]
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