
GroBtechnische Anlagen zur Extraktion rnit uberkritischen Gasen[**] 

Von R. Eggersr] 

Am Beispiel der Extraktion von Naturstoffen rnit uberkritischem Kohlendioxid werden Kriteri- 
en fur die Planung und den Bau von Anlagen zur Tragerstoff- oder Extraktgewinnung erortert. 
Die festzulegenden GroRen sowie der Verfahrensablauf bei einer groI3technische.n Anlage werden 
aufgezeigt. Anlagentechnik und Optimierung mussen sich besonderen verfahrenstechnischen 
und konstruktiven Problemen anpassen. 

1. Einleitung 

Um die Erscheinung der guten Loslichkeit schwerfluchtiger 
Substanzen in verdichteten uberkritischen Gasen fur Produk- 
tionszwecke nutzen zu konnen, befal3t man sich in zunehmen- 
dem MaDe rnit der verfahrens- und anlagentechnischen 
Planung und Auslegung von zweckdienlichen groDtechnischen 
Anlagen. 

Fur die Trennung thermisch instabiler Stoffe, z. B. von Na- 
turstoffen, bietet sich die Hochdruckextraktion rnit Kohlendi- 
oxid an. Die erreichbaren Vorteile sind bei einem klassischen 
StofftrennungsprozeR nicht gegeben. In diesem Aufsatz sol1 
schwerpunktmaDig uber Planung und Bau solcher Anlagen 
zur Extraktion von Naturstoffen rnit uberkritischem COz be- 
richtet werden. 

2. Kriterien fur die Planung einer Anlage 

Eine Anlage zur Hochdruck(HD)-Extraktion von Naturstof- 
fen mu13 nach dem gewunschten Produktionsziel und im Hin- 
blick auf die Ausgangsmaterialien konzipiert werden. Dabei 
hat man prinzipiell zwei Moglichkeiten zu unterscheiden: 

a) Triigerstoffgewinnung. Hier wird das Ausgangsmaterial 
als Produkt betrachtet, dem durch den ExtraktionsprozeD 
bestimmte Komponenten entzogen werden s o h .  Als Beispie- 
le seien die Gewinnung von coffeinfreiem Kaffee und nicotin- 
freiem Tabak genannt. 

b) Extraktgewinnung. Hier wird der Tragerstoff als praktisch 
wertlose Matrix des zu gewinnenden Extraktes betrachtet. 
Beispiele sind die Gewinnung von Hopfenextrakt, von Kakao- 
butter und von Gewurzextrakten. 

Als Grundlage zur Dimensionierung der Anlage und jeder 
weitergehenden Teilauslegung von Baukomponenten ist die 
zahlenmaoige Festlegung oder Kenntnis einiger ProzeDdaten 
erforderlich : 
a) gewunschte Produktionsrate 
b) Betriebsweise der Anlage (Dauerbetrieb oder zeitweiliger 

c) Schuttdichte des Extraktionsgutes 
d) das Mengenverhaltnis von COz und Extraktionsgut 
e) die Extraktionsdauer. 

Nach Kenntnis oder Vorgabe der unter a bis e genannten 
Daten lassen sich die erforderlichen Extraktionsvolumina und 
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damit die Behaltergrokn sowie die Rohrleitungsquerschnitte 
berechnen. 

Weitere grundlegende Daten fur die Auslegung einer Anlage 
zur Extraktion rnit uberkritischen Gasen sind die Betriebs- 
drucke und -temperaturen. Von ihnen hangen neben verfah- 
renstechnischen Daten - z. B. der erforderlichen Energiezu- 
und -abfuhr - auch konstruktive Merkmale der Anlage ab. 
Ein nicht zu unterschatzendes Problem ist auch die genaue 
Kenntnis von Stoffwerten des Losungsmittels, des Ausgangs- 
materials sowie des Extraktes, die in manchen Fallen wegen 
fehlender Literaturdaten nur durch Labormessungen erhalten 
werden konnen. 

Druckverluste lassen sich anhand von Modellvorstellungen 
berechnen, mussen aber bei besonderen Form- und Konsi- 
stenzparametern des Ausgangsmaterials durch Vorversuche 
ermittelt werden. 

3. Verfahrensablauf 

Die Abtrennung der im uberkritischen Gas gelosten Produk- 
te kann durch Druckerniedrigung und/oder Temperaturande- 
rung vorgenommen werden" -41. Die Entmischung durch 
Temperaturanderung wird hier nicht besprochen, weil dabei 
wichtige Inhaltsstoffe thermolabiler Naturstoffe verlorenge- 
hen. 

Eine Anlage fur einen ProzeD rnit Entmischung durch Druck- 
erniedrigung la& sich prinzipiell durch die folgenden Haupt- 
abschnitte charakterisieren: 
1. den Extraktionsbehalter in der Extraktionsstufe 
2. die Druckerniedrigung in einer Drosselstelk 
3. den Entmischungsbehalter in der Entmischungsstufe 
4. die Druckerhohung in einer Pumpe oder einem Kompres- 

sor. 
Im folgenden wird der prinzipielle Verfahrensablauf fur ei- 

nen einstufigen ProzeB naher beschrieben werden. Anhand 
der Abbildungen 1 und 2, einem Blockschaltbild und dem 
zugehorigen FlieBplan, kann der Verfahrensablauf leicht ver- 
folgt werden. 

Aufbereitung des Extraktionsgutes: Dies kann je nach den 
Gegebenheiten eine Zerkleinerung (Schrotung oder Zermah- 
len) oder eine Quellung mit Dampf oder Wasser sein. 

Fullung der Anluge: Die Losungsmittelmenge ist durch die 
Druck- und Temperaturbedingungen bei der Extraktion genau 
definiert. 

Erwarmen uuf Extraktionsbedingungen: Das Erwarmen ge- 
schieht isochor durch Umwalzen des eingefullten Losungsmit- 
tels rnit der Pumpe P 2  durch den dampfbeheizten Warmeaus- 
tauscher W 1, bis die ProzeDbedingungen - uberkritischer 
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Druck und uberkritische Temperatur - im Extraktionsbehal- 
ter A erreicht sind. 

Ausgangsrnaterial 

Extraktgewinnung 

Aufbereitung und 
Einbringen in den 
Extraktar 

Fullung der Anlage 
+ 
+ 

Urnwalzen und Aufheizen auf 
uberkritische Extraktmsbedingungen 

1 -  ExtraMabzug 

I v 

Filter C02 Ruckgewinnung 

A 
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Triigerstoff Extmktrest 

Abb. 1.  Blockschaltbild zur Extraktgewinnung rnit iiberkritischem C 0 2  

W P1 
Abb. 2. FlieDplan zur Extraktgewinnung mit iiberkritischem C02. A Extrak- 
tionsbehalter, B Entmischungsbehalter, F Filter, S Sorptionsbehalter, R CO2- 
Ruckgewinnung mit Arbeitstank, P 1 Druckaufbaupumpe, P2 Umwalzpumpe, 
P 3  Vordruckpumpe, W 1 Erhitzer, W 2 Kondensator, FRIC Mengenstrom- 
regelung, FqlC Mengenregelnng. 

Extraktion; Das uberkritische Gas lost die Inhaltsstoffe 
aus dem Tragerstoff heraus und wird uber die Drosselstelle, 
den Abscheidebehalter B, den Warmeaustauscher W 2, die 
Pumpen P 3 und P 1 und den Warmeaustauscher W 1 im Kreis- 
lauf gefuhrt. Durch die Entspannung fallen die extrahierten 
Stoffe im Abscheidebehalter aus und konnen dort gegebenen- 
falls kontinuierlich durch einen Bodenabla0 abgezogen wer- 
den. Im Kondensator W 2 muR das Medium vollstandig ver- 
flussigt werden, um von der Flussiggaspumpe P 1 angesaugt 
und damit im Kreislauf gefuhrt werden zu konnen. Der 
Druckerhohung in P I  auf den Extraktionsdruck folgt die 
Erwarmung im Warmeaustauscher W 1 auf die Extraktions- 
temperatur. Damit ist der Kreislauf geschlossen. - Wahrend 

der Extraktion ist ein periodisches Durchmischen der Extrak- 
torfullung mit einer Ruhreinrichtung vorgesehen. Damit sol1 
vermieden werden, da0 sich in der Tragerstoffmasse frei 
durchstrombare Gaskanale fur das iiberkritische Gas bilden 
und somit der Stoffubergang lokal begrenzt wird. 

Ruckgewinnung ; Das im Extraktionssystem befindliche Lo- 
sungsmittel wird in den Arbeitstank zuruckgefordert. Dies 
geschieht iiber den Filter F, um eine Kontaminierung des 
Arbeitstankinhaltes mit gelosten Stoffen zu vermeiden. 
SchlieElich werden der Extraktionsruckstand aus dem Behalter 
A und der Extrakt aus dem Behalter B entnommen. 

4. Thermodynamische Auslegung 

Insbesondere zur Ermittlung der thermodynamischen Daten 
fur die jeweiligen ProzeDschritte ist ein Zustandsdiagramm 
fur das zur Extraktion verwendete Losungsmittel sehr vorteil- 
haft. Fur COz existieren zahlreiche Diagramme, die jedoch 
nicht in allen Punkten Uberein~timmen[~-*]. Temperatur-En- 
tropie-(T,s)-Diagramme sind besonders geeignet, da in ihnen 
die bei reversiblen Vorgangen zu- oder abgefuhrten Warme- 
energien als Flachen erscheinen. 

Zur Veranschaulichung des Verfahrensablaufs im T,s-Dia- 
gramm (Abb. 3) sei der Extraktions-Entmischungs-Kreislauf 
betrachtet, wobei fur die Zustandsdaten beispielhafte Werte 
benutzt werden. Der Weg von Punkt 3 nach Punkt 4 entspricht 
der adiabaten Entspannung in den Entmischungsbehalter, wo- 
bei sich der Extrakt entmischt und ausfallt. Im Punkt 4 liegt 
das C 0 2  als NaDdampf vor. Der flussige Anteil wird durch 
Warmezufuhr verdampft, so da0 aus B nur Dampf ohne Ex- 
traktanteil abgezogen wird (Punkt 5). Dieser Dampf wird im 
Warmeaustauscher W 2 kondensiert und der flussige Zustand 
unterkuhlt (Punkt 1). In der Pumpe P 1 mu0 das Losungsmittel 
wieder auf den Extraktionsdruck verdichtet werden (Punkt 
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Abb. 3. FlieBbild und Zustandsdiagramm zum einstufigen Extraktions-Entmi- 
schungs-KreisprozeB.@ ~ O V e r d i c h t u n g  in P I .  @ isobare Erwarmung 
in W I , w a d i a b a t e  Entspannung,@@Verdampfung des fliissigen Anteils, 
0-0 isobare Kondensation und Unterkuhlung in W2. q Warmestrom, w, 
technische Arbeit, h Enthalpie. 
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1 - Punkt 2). SchlieDlich wird das Losungsmittel durch Warme- 
zufuhr in W 1 isobar auf die Extraktionstemperatur envarmt 
(Punkt 2 - Punkt 3). 

Es muB auch geklart werden, inwieweit sich die Verfahrens- 
daten andern wiirden, wenn nicht mit Stoffdaten fur reines 
COz, sondern mit solchen fur die tatsachlich vorliegenden, 
beladenen Zustande gearbeitet werden konnte. Der thermody- 
namischen Auslegung kommt zugute, daB die Solvatations- 
energien fur die in Losung gehenden Naturstoffkomponenten 
gegeniiber der Enthalpie des stromenden Mediums vernachlas- 
sigbar gering sind. 

5. Anlagentechnik und Optimierung 

Obwohl die Konzeption einer Anlage sich je nach Ausgangs- 
material unterscheidet, lassen sich doch gemeinsame Anlagen- 
komponenten und Baugruppen angeben, fur die folgende 
Merkmale wichtig sind: 
- Gestaltung der GefaDe als Hochdruckbehalter fur Driicke 

von 100 bis 300 bar unter Beriicksichtigung einer schwellen- 
den Belastung 

- Erfullung der Anforderungen der Lebensmittel-Gesetzge- 
bung, d. h. korrosionsbestandige Innenflachen und leicht 
zu reinigende oder zu dekontaminierende Oberflachen 

- Temperaturen im allgemeinen nicht iiber 100°C 
- teilweise aul3erst niedrige Raumgewichte des Ausgangsmate- 

rials. 
Die Befulleinrichtungen der Behalter miissen den sehr unter- 

schiedlichen Eigenschaften der in Frage kommenden Natur- 
stoffe angepal3t sein. Relativ einfach ist die Handhabung von 
kornigem Material. Schwieriger stellt sich die Handhabung 
von losem Haufwerk, dessen Verdichtung nur sehr schwer 
moglich ist. Fur diesen Fall sind in Zukunft konstruktive 
Moglichkeiten zur kontinuierlichen Betriebsweise einer Anlage 
zu priifen. Wenn es der Stoff vertragt, empfiehlt sich eine 
Vorbearbeitung, z. B. eine Vermahlung. Stoffe, die besonders 
sorgfaltig behandelt werden miissen - und dies gilt im allgemei- 
nen fur alle Naturstoffe, deren Blattstruktur oder Fasern unver- 
andert bleiben sollen - lassen sich zweckmaI3ig in Korben 
einsetzen, welche fur die einzelnen Chargen vorbereitet werden 
konnen. 

Die Art der Befiillung und Entleerung bestimmt die Gestal- 
tung der Verschlusse. Korniges Gut kann durch kleine Stutzen 
im Behalterkopf und -boden eingefullt bzw. abgezogen werden; 
die Verwendung von Korben erfordert Behalter mit ,,voller 
Offnung''. Insbesondere fur diese Faille sind Schnellverschliisse 
notig, fur die es in der Hochdrucktechnik in den erforderlichen 
Abmessungen nur relativ wenige Beispiele gibt. Eine Ausfuh- 
rung zeigt Abbildung 4. 

Bei Rohrleitungsteilen, fur deren innere Oberflache die Ge- 
fahr der Extraktabscheidung besteht, mu13 eine a u k r e  Behei- 
zung durch z. B. elektrische Heizmatten vorgesehen werden. 

Wichtig ist der Grad der Automatisierung einer Anlage. 
In einer Anlage zur Extraktion mit iiberkritischen Gasen sind 
einzustellen oder zu regeln : Mengen, Mengenstrome, Tempe- 
raturen, Drucke und Niveaustande. 

Zum Bau einer Produktionsanlage miissen optimierte Be- 
triebszustande bekannt sein, die in Pilotanlagen ermittelt wer- 
den. In diesen Anlagen miissen sich die Prozesse unter mog- 
lichst vielen Bedingungen durchfuhren lassen, damit Aussagen 

Abb. 4. SchnellverschluD eines Hochdruckbehalters. 

iiber die jeweiligen Extraktertrage, Extraktqualitaten und Ex- 
traktionszeiten erhalten werden. 
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Abb. 5. Zustandsbereich fur die Extraktion von Naturstoffen mit iiberkriti- 
schem C O I .  

Abb. 6. Druck (-) und Temperatur (----) im Extraktionsbehalter in 
Abhangigkeit von der Zeit. A Beschickung des Extraktionsbehalters, B Fiillen 
der Anlage mit Losungsmittel, C Aufheizen auf Extraktionsbedingungen, 
D Extraktentzug und Abscheidung, E Abblasen bis zum Tankdruck, F Absau- 
gen bis zum Restdruck, G Abblasen Restgas, H Entnahme von Tragerstoff 
und Extrakt, I Regenerierung des Adsorptionsmittels. 
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Im Ts-Diagramm fur COz (Abb. 5) sieht man an der schraf- 
fierten Flache innerhalb des iiberkritischen Gebietes sehr deut- 
lich, wie groI3 der Fahrbereich einer Pilotanlage fur die Natur- 
stoffextrqktion sein mulj, damit die Betriebszustande fur die 
spatere Produktionsanlage optimiert werden konnen. Mit den 
so bestimmten Betriebszustanden und Fahrzeiten fur die ein- 
zelnen ProzeBschritte laljt sich der Verlauf von Druck und 
Temperatur uber die Zeit auftragen, wie es beispielhaft in 
Abbildung6fur den bereits erlauterten einstufigen Extraktions- 
prozelj geschehen ist. 
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ZUSCHRIFTEN 

Thermischer Abbau von Cellulose und Chitin in uberkri- 
tischem Aceton 

Von Peter KO11 und Jurgen Metzger[*] 
Beim thermischen Abbau von Polysacchariden ist die schnel- 

le Abfuhrung der Primarprodukte aus der Reaktionszone eine 
entscheidende Voraussetzung fur die praparative und gegebe- 
nenfalls technische Anwendung dieser Reaktion unter dem 
Aspekt der Gewinnung moglichst einheitlicher Produkte. 
Herkommliche Pyrolyseverfahren fuhren insbesondere bei 
groljeren Ansatzen zu Sekundarreaktionen mit starker Ver- 
kohlung. Dies kann auch durch Arbeiten im Vakuum nicht 
vollstandig verhindert werden; auljerdem wird dabei die Pyro- 
lyse durch den schlechten Warmeiibergang erschwert. 

[*] Prof. Dr. P. Koll, Dr. J. Metzger 
Fachhereich 4 (Naturwissenschaften) der Universitat 
Ammerlandcr HeerstraBe 67-99, D-2900 Oldenhurg 

Zur Bewaltigung dieser Probleme haben wir erstmals die 
guten Losungseigenschaften von komprimierten Gasen im 
iiberkritischen ZustandL'] in einer Stromungsapparatur ausge- 
nutzt. Mit dieser Methode gelang es - unseres Wissens erstmals 
~ beim thermischen Abbau von Chitin''] das Primarprodukt 
2-Acetamido-1,6-anhydro-2-desoxy-~-~-glucopyranose~~~, ei- 
nen als Ausgangsstoff fur die Synthese physiologisch wirksa- 
mer Oligosaccharide bedeutsamen Amino~ucker[~], nachzu- 
weisen und im praparativen Maljstab zu isolieren. Weiterhin 
konnte Cellulose zu 98 % abgebaut werden. 

Abb. 1. Schematischer Aufbau der Apparatur. 1 LosungsmittelvorratsgeWD, 
2 Hochdruckpumpe his 500 bar (HPLC-Pumpe), 3 Uberdruckventil, 4 Mano- 
meter his 600 bar, 5 T-Stuck, 6 Vorwarmkapillare (Durchmesser 1.6 mm), 
7 Reaktor (V=50 ml), 8 Ventil, 9 Warmeaustauscher (Kapillare mit 1.6 mm 
Durchmesser), 10 AuffanggefaD, 11 GC-Ofen. 

Die verwendete Apparatur (Abb. 1 )  wurde im wesentlichen 
aus HPLC-Ausriistungsteilen zusammengesetzt ; zum Heizen 
diente ein GC-Ofen. Aceton (z = 508.5 K, P, = 47 bar) envies 
sich als aprotonisches Losungsmittel als besonders vorteilhaft. 
In einem typischen Versuch wurden 18 g mikrokristalline Cel- 
lulose (Merck; Trockengewicht 17.1 g) in eine praparative 
HPLC-Saule eingebracht und bei einem Druck von 250 bar 
mit Aceton bei einer durchschnittlichen Stromungsgeschwin- 
digkeit von 4.5 ml/min behandelt. Die Anfangstemperatur von 
250°C wurde bis zum Ende des Abbaus (nach 10 h) langsam 
auf 340°C gesteigert. Es verblieb lediglich ein Extraktionsruck- 
stand von 0.36 g (2.1 %). Einengen der Acetonlosung im Va- 
kuum ergab 18.3g eines dunklen Sirups, der, wie die Dunn- 
schichtchromatographie zeigte, im wesentlichen aus niedermo- 
lekularen Produkten bestand. Die Massenbilanz ubersteigt 
100 %, da in geringem Malje auch schwerfliichtige Kondensa- 
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