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Abstract

Im vorliegenden Artikel wird der ,,griine* Prozess der Extraktion mit iiberkritischem Kohlendioxid pra-

sentiert. Es werden iiberkritische Fluide im Allgemeinen und {iberkritisches Kohlendioxid erldutert. Des

Weiteren werden ,,Faustregeln® fiir die Anwendung sowie eine Literaturrecherche fiir verschiedene An-

wendungsfille vorgestellt. AnschlieBend wird auf die Extraktion von Feststoffen ndher eingegangen und

ein kurzer Abschnitt zu den Verfahrenskosten dargestellt.

1 Einleitung

Die Extraktion (von lateinisch extrahere ,heraus-
ziehen®) ist ein Verfahren zur Stofftrennung. Es
kann dazu genutzt werden, ein homogenes Stoff-
gemisch auf Grund unterschiedlicher physikalisch-
chemischer Eigenschaften zu separieren.

Die ,klassische® Losungsmittelextraktion arbeitet
mit organischen Stoffen, wie z. B. Ethanol oder
Aceton. Diese sind oft umwelt- und auch gesund-
heitsschéadlich. Vor allem im Bereich Lebensmittel
und Pharma miissen somit aufwendige Aufarbei-
tungsschritte an die Extraktion angeschlossen wer-
den, um die Losemittel vom Produkt moglichst
riickstandsfrei abzutrennen.

Der Trend der letzten Jahre zeigt, dass die chemi-
sche Industrie, u. a. durch die Konkurrenz aus Asi-
en, heutzutage unter einem verstirkten Wettbe-

werbsdruck steht. Gleichzeitig steigert sich das
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Bewusstsein der Bevolkerung fiir gesunde, natiirli-
che Nahrungsmittel und Kosmetik, was sich u. a. in
der vermehrten Einfithrung von Bio-Produkten im
Bereich der Nahrungsmittel zeigt. Zusétzlich erldsst
die Legislative immer schirfere Anforderungen in
Bezug auf Umwelt- und Verbraucherschutz.

Diesen Herausforderungen kann sich die Industrie
nur stellen, in dem bestehende Prozesse intensiviert
werden bzw. neue innovative Verfahren entwickelt
werden. Im Bereich der Extraktion kann der Einsatz
von iiberkritischem Kohlendioxid als ,,griines*
Losungsmittel einen nachhaltigen Beitrag zu pro-

duktionsintegrierten Umweltschutz leisten.

2 Uberkritische Fluide

Zu Beginn stellt sich die Frage: Was ist ein iiberkri-
tisches Fluid (SCF)? Fiir einen Reinstoff ist die
Definition: Ein Fluid mit einer Temperatur oberhalb
der kritischen Temperatur und einem Druck gréfer
als dem kritischen Druck. Etwas anschaulicher zeigt
die folgenden Abbildung: Der kritische Punkt be-

findet sich am oberen Ende der Dampfdruckkurve.
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Abb. 1: Zustandsdiagramm Druck vs. Temperatur

fiir CO, (Leitner, 1999)

Die krit. Daten konnen niedrig sein, wie z. B. fiir
Helium mit ca. 2,3 bar und -267 °C. Es sind aber
ebenso hohe Driicken und Temperaturen moglich,
z. B. fiir Wasser ca. 221 bar und 374 °C. Weitere
Werte fiir sind flir ausgewiéhlte Substanzen in fol-

gender Abbildung dargestellt.
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Abb. 2: Kritische Daten ausgewihlter Stoffe
(Hdring, 2013)

Fiir das komplexe Thema der Betrachtung kritischer
Daten bzw. der Phasengleichgewichte von Stoff-
gemischen wird auf die Fachliteratur verwiesen
(Jessop u. Leitner, 1999 oder Brunner, 1994).

Zum weiteren Studium wird auBerdem das Buch
von Gupta u. Shim, 2007 empfohlen, die Autoren

haben die Loslichkeiten von mehr als 780 Substan-

zen in lberkritischem Kohlendioxid zusammenge-

tragen.

Was charakterisiert ein {iiberkritisches Fluid im
Vergleich zu einem Gas oder einer Fliissigkeit? Ein
iiberkritisches Fluid besitzt keine Oberflichenspan-
nung und nimmt, wie ein Gas, den ganzen zur Ver-
fiigung stehenden Raum ein. Wie die folgende
Abbildung darstellt, ist die Dichte sehr dhnlich zu

der Dichte einer Fliissigkeit.
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Abb. 3: Vergleich ausgewihlter Eigenschaften von
Gasen, tberkritischen Fluiden und Fliissigkeiten

(adaptiert von Baiker, 1999)

Die Viskositéit hingegen ist wesentlich geringer als
fir eine Fliissigkeit. Daher ergeben sich hdhere
Diffusionskoeffizienten als in der Fliissigphase und
somit hohere Stofftransportraten.

Abgeleitet von den Eigenschaften haben sich viele
verfahrenstechnische = Anwendungsfelder entwi-
ckelt, wie z. B.: (Beckmann, 2004; Eckert et al.,
1996)

e  Extraktion,

e  Kiristallisation,

e  Partikelherstellung,

e  Wirmeiibertragung,

e  Oberflachenreinigung,

e Imprignierung,

e  Firben,

e  iberkritische Fluidchromatographie,

e  Reaktionstechnik.
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3 Uberkritisches Kohlendioxid

Fiir tiberkritische Fluide gibt es einzelne Anwen-
dungen mit Propan, Pentan oder Hexan und Am-
moniak aber im Allgemeinen ist CO, neben Wasser
das am meisten eingesetzte Medium fiir tiberkriti-
sche Prozesse, da es die folgenden Vorteile bietet

(Kruse u. Vogel, 2008):

e Relativ geringe kritische Daten

e Nicht brennbar und nicht giftig,

e Relativ kostengiinstig

e Einfach zu beschaffen,

e  Hohe Loslichkeit fiir viele Stoffe,
e Riickstandsfreie Abtrennung,

e [st ausreichend vorhanden.

Es wird darauf hingewiesen, dass die Extraktion
auch im nahekritischen Bereich mit reduzierten
Temperaturen bis ca. 0,9 und reduzierten Driicken

bis ca. 0,8 moglich ist (Stahl et al., 1987).

4 Anwendungsgebiete iiberkriti-

sche Extraktion

Im Laufe der Jahre gab es vielféltige Untersuchun-
gen zur Loslichkeit von Stoffen in iiberkritischem
Kohlendioxid. Darauf basierend wurden u. a. von
Stahl et al., 1987 folgende ,Faustregeln“ aufge-
stellt:

e Leicht extrahierbar (im Druckbereich bis
300 bar) sind lipohpile Stoffe bis zu einer Mol-
masse von 300 ... 400 g/mol (z. B. Kohlenwas-
serstoffe, Ether, Ester, Ketone).

e Funktionelle Gruppen wie —OH und -COOH
machen die Extraktion schwer oder unmoglich.

e Nicht extrahierbar sind polare Substanzen, z. B.
Zucker, Glykoside, Aminoséduren, Lecithine und
polymere Verbindungen (Proteine, Cellulose,
Polyterpene, Kunststofte).

e  Wasser ist in CO, schlecht 16slich

e Fraktionierungen sind moglich, wenn Unter-
schiede in Molmasse, Dampfdruck oder Polari-

tat der Substanzen vorliegen.

Uberkritische Kohlendioxid ist ein relativ schwa-
ches Losungsmittel. Das hat den Vorteil einer ho-
hen Selektivitit, kann aber den Prozess durch hohe
notwendige Durchsitze oder Driicke unwirtschaft-
lich machen. Durch den Zusatz von Schleppmitteln
(z. B. Alkohole, Hexan oder Aceton) konnen die
Phasengleichgewichte bei der Extraktion bzw. bei
der Phasenseparation u. U. positiv beeinflusst wer-
den. Es muss aber beriicksichtigt werden, dass
somit dhnliche Probleme beziiglich der Produkt-
reinheit wie bei der klassischen Extraktion mit

Losemitteln entstehen (Khaw et al., 2017).

Die folgende Tabelle ist eine Zusammenfassung
einer Literaturiibersicht von Stahl et al., 1987. Es
werden ausgewidhlte Anwendungsfelder zur Extrak-
tion mit Uberkritischem CO, dargestellt. Dabei
werden die Bereiche Speisedle, Fette, Wachse;
Aromen, Gewiirze und #therische Ole; Weitere
Isoprenoide; Alkaloide; Polymere; Holz; Kohle und
Erdolprodukte und sonstige Anwendungen aufgelis-
tet. Weiterhin wurde die Tabelle um den wachsen-
den Markt der Cannabis-Extrakte ergéinzt.

Fiir ein weiterfiihrendes Studium werden u. a. fol-
gende Review-Artikel empfohlen: Kaiser et al.,
2001 (Pharmazeutische Anwendungen von tiberkri-
tischem CO,), De Melo et al., 2014 (Analyse von
nahezu 600 Artikeln zur SFE-Extraktion von Natur-
stoffen von 2000-2013) und Reverchon u. De Mar-
co, 2006 (Extraktion von Naturstoffen).
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Tab. 1: Literaturiibersicht zur Extraktion mit tiberkritischem Kohlendioxid

Gas

Extraktions-
Bedingungen

Extraktionsaufgabe

Quelle

Speisedle, Fette, Wachse

CO,
CO,
CO+
Aceton
CO,
CO,
CO,

CO,
CO,

45-50 °C, 280-350 bar

90-200 °C,
200-245 bar
69,6 °C, 132,5 bar

20-50 °C, 200-700 bar
31-150 °C,

72-1000 bar

80 °C, 200 bar

50-80 °C, 500-1000 bar
20-100 °C, 150-500 bar

Aromen, Gewiirze und étherische Ole

CO,
CO,

CO,

CO,
CO,
CO,
CO,
CO,

CO,
CO,

CO,

22 °C, 63 bar
45-50 °C, 315-400 bar

fliissig

40 °C, 70-300 bar
20-40 °C, 90-250 bar
0-40 °C, 80-200 bar
34 °C, 90 bar

40 °C, 300 bar

0-10 °C, 80 bar
40-80 °C, 70-100 bar

10-100 °C, 30-150 bar

Weitere Isoprenoide

Extraktion des fetten Ols aus gemahlenen Kokosniissen, Erdniissen, Sojabohnen
und Sonnenblumenkernen

Desodorierung und Entsduerung von Sojadl und Palmfett durch Gegenstromex-
traktion in einer Kolonne

Abtrennung von Olsiure aus einem Glycerid-gemisch durch Gegenstromextrak-
tion in einer Glockenbodenkolonne

Extraktion der Saatdle aus Sojabohnen, Sonnenblumenkernen und Raps
Extraktion von Carnauba-, Bienen-, Woll- und Montanwachs sowie von Jo-
jobadl

Fraktionierung von Butterfett, Anreicherung kurzkettiger Triglyceride im
Extrakt, langkettiger Triglyceride im Riickstand

Extraktion von Baumwollsamen

Extraktion von rohem Montanwachs

Gewinnung von Aromakonzentraten aus frischen homogenisierten Friichten
(Apfel, Orangen, Birnen und Fruchtsiften)

Extraktion von Harz, dtherischem Ol, a- und B-Séuren aus lufttrockenem Hop-
fen, dann Extraktion der Tannine mit feuchtem CO,

Extraktion vorwiegend leichtfliichtiger Gewiirz- und Aromastoffe aus 20 versch.

Naturprod., z. B. Kalmus, Anis, Nelken, Ingwer, Koriander, Lorbeerblétter,
Petersilie, Kamille, Eukalyptusblatter

Extraktion von Kamillenbliiten mit Extraktfraktionierung durch stufenweise
Abscheidung

Extraktion der thermolabilen Pyrethrine aus Pyrethrumbliiten

Herstellung von konzentrierten Extrakten aus Frischpflanzen, insbesondere aus
Kiichenkrdutern, z. B. Dill, Estragon, Zwiebeln, Cassisknospen, Mimosenbliiten
Extraktion von Fliederbliiten

Extraktion von Zitronenschalen

Extraktion von Wacholderbeeren, Hopfenbliiten und Ingwerwurzeln
Kontinuierliche Deterpenierung von Citrusdlen durch Gegenstromextraktion in
einer Fiillkorperkolonne

Léslichkeits- und Abscheidungsverhalten von #therischen Olen sowie Moglich-
keiten zur Fraktionierung

Vitzthum u. Hubert,
1971
Zosel, 1973

Peter et al., 1976

Stahl et al., 1980
Stahl u. Quirin,
1982

Kaufmann et al.,
1982

List et al., 1984
Braun et al., 1984

Schultz u. Randall,
1970

Vitzthum et al.,
1971

Prokopcuk, 1974

Stahl u. Schiitz,
1978

Stahl u. Schiitz,
1980

Schiitz et al., 1981

Calame u. Steiner,
1982

Calame u. Steiner,
1982

Moyler, 1984
Gerard, 1984

Stahl u. Gerard,
1985

COy+ 40-50 °C, 80-200 bar Herstellung von feinst verteilten Carotinoiden Best, 1979

Ethanol

CO,+

Aceton

CO, 40 °C, 70-300 bar Loslichkeitsverhalten von Caotinoiden, Mikroextraktion von Karotten, Toma- Gerard, 1980
tenmark, Algen und Paprika in dir. Kopplung mit Diinnschicht-CT

CO, 40 °C, 81 bar Extraktion von Kiefern- und Tannenholz, Extraktabscheidung in 3 Fraktionen: Fremont, 1980
Harzsduren, Fettsduren, Terpentin6l

CO, 40 °C, 120/320 bar Extraktion von Paprika in 2 Stufen Coenen u. Hagen,
1.: 120 bar Extraktion der Scharfstoffe (Capsaicin) und der freien Fettsauren 1983
2.: 320 bar Extraktion der Farbstoffe (Capsanthin)

CO, 40 °C, 80-200 bar Quantitative Bestimmung der Loslichkeit von Steroiden, Ermittlung des Zu- Stahl u. Glatz, 1984
sammenhangs zwischen chemischer Struktur und Loslichkeit

Alkaloide

CO, 50-70 °C, 250-1000 bar Extraktion von Nikotin aus Tabak mit eingestelltem Wassergehalt von 15-25 % Roselius et al. 1970

CO+ 40-80 °C, 120-180 bar Entcoeffinierung von Kaffeebohnen mit wassergesittigtem CO,, Adsorption des ~ Zosel, 1970

H,O Coffeins an Aktivkohle in fliissigem CO,

CO, 45 °C, 400 bar Extraktion der Aromastoffe aus schwarzem Tee mit trockenem CO,, dann HAG, 1972

CO+ Extraktion des Coffeins mit feuchtem CO2, Aromaiibertragung auf bereits

H,O entcoeffinierte Teeblatter

CO,, 20 °C, 40 °C, 70-200 bar  Extraktion von Thebain aus Papaver bracteatum Lindl., CHF; zeigt ein besseres Stahl u. Willing

CHF; Losungsvermdgen und ein hohere Selektivitit als CO, 1980

Polymere

CO, 40-80 °C, bis 1000 bar Loslichkeitsverh. von Polyvinylchlorid, Polymethylmethacrylat und Polystyrol Schroder u. Arndt

1976

CO,, 40-160 °C, bis 2000 bar Extr. von Polyethylen, Polystyrol und Polyethylenglycol, Betrachtung von King, 1984

C,H,, Loslichkeitsparametern

C;Hg

CO,, 40-130 °C, 150-450 bar Extraktion von Polyacylamid, Polystyrol, Polyoxymethylen, Polypropylen und Braun, 1984

C,H,, Polyethylen, Abtrennung von Monomeren, Oligomeren, Wasser und Losungs-

CHEF;, mitteln

CCIF;
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Tab. 1: (Fortsetzung)

Extraktion von Harzen und Fettsduren aus Kiefernholz und Wachs aus Tannen-

Kreosotol (subst. Phenole + Carbonséduren) und Paraffine; aus diesem Extrakt
werden in einer Stoffaustauschkolonne mit CO, Kreosotdl + niedere KW
selektiv von hoheren Paraffinen + 1-Olefinen abgetrennt

Aufarbeitung von Altol zu wiederverwendungsféahigen Schmiermitteln durch
Gegenstromextraktion in Fiillkdrperkolonne und mehrstufige Abscheidung

Regenerierung von Adsorbentien, z. B. Entfernung von Phenol aus einer Aktiv-
Trennung von Ethanol/Wasser-Mischungen

Extraktion von PCB aus Transformatorendl (Silicondl)

Extraktion von adsorbiertem Alachlor aus Aktivkohle

Entfernung von Pestizitriickstdnden aus Drogen, z. B. von DDT und HCH aus
Abtr. von Ethanol aus wissrigen Losungen

Abtr. von Butanol, Glycerin, Ethylenglykol und Essigsdure aus wiéssrigen
Cannabis-Ol Extraktion im LabormaBstab

Extraktion von funktionalen Olen aus Cannabis-Samen

Loslichkeitsuntersuchungen zu nicht psychoaktiven Cannabis-Substanzen CBG

McDonald et al.,
1983

Eisenbach, 1981

Coenen, 1982

Modell, 1974

Paulaitis, 1981
De Filippi, 1982

Stahl u. Gau, 1984
Brunner u. Kreim,
1985

Da Porto et al., 2012
Tomita et al., 2013

Perrotin-Brunel et

Holz
CO, 35-60 °C, 100-620 bar
rinde
Kohle und Erddlprodukte
CO, 55°C, 135 bar
CO,, T>>T,, p >>p.
C,Hy,
CZH(»
C;Hg
Verschiedenes
CO, 55,5 °C, 170 bar
kohlesdure
CO, 35-65 °C, 103-172 bar
CO, 100 °C, 120-280 bar,
50-120 °C, 90-280 bar
CO, 60 °C, 100-350 bar
Sennesblattern
CO, 95 °C, 155 bar,
60 °C, 150 bar
Losungen
CO, 40, 50 and 60 °C,
250, 300 and 350 bar
CO, 40-80 °C, 200-400 bar
CO, 42, 53,61 °C,
113-206 bar und CBD in scCO,

al., 2010

5 Feststoff-Extraktion

Im folgenden Abschnitt wird der generelle Aufbau
einer Anlage zur iiberkritischen Batch-Extraktion
von Feststoffen dargestellt.

Die Forderung des Kohlendioxids kann dabei mit
einem Kompressor oder mit einer Pumpe erfolgen.
Da die Pumpe den Vorteil geringerer Investkosten
und einer besseren Durchflussregelung hat, wird im
folgenden Abschnitt der Einsatz einer Pumpe vor-
gestellt. Fiir Details zum Kompressor-Betrieb wird
auf Brunner, 1994 verwiesen.

Fiir geringe CO,-Durchsétze ist es moglich, dass im
Abscheider abgetrennte CO, in die Atmosphére zu
entspannen. Bereits im Dauer-Laborbetrieb ist es
aber okonomisch und o6kologisch notwendig, das
CO; zu rezirkulieren. Fir solch eine Kreislauffahr-
weise ist ein VerfahrensflieBbild in folgender Ab-
bildung dargestellt.

Das CO, liegt im Tank als Fliissiggas bei Umge-
bungstemperatur mit einem Dampfdruck von ca.

57 bar vor. Um ein Verdampfen des Kohlendioxids

beim Saughub der Pumpe zu vermeiden, ist nach
dem Tank ein Vorkiihler installiert, der das fliissige
CO,; unterkiihlt. Der Druckaufbau des Kohlendio-
xids wird durch eine Pumpe erreicht. Das CO, wird
danach mit einem Vorwirmer erhitzt und somit in

den tiberkritischen Zustand gebracht.

b -~ i -
Q) ras, plg—
CO»- Druckhalteventil Druckhalteventil
Erhitzer Extraktor Abscheider
Extraktor Separator
CO.-
Kondensator
COs
Vorwarmer "._17
. Nachspeisung
Schleppmittel- COy-Tank —— CO,
Pumpe ca. 57 bar
20°C
CO;-Pumpe CO;-Vorkihler

Abb. 4: Verfahrensflie3bild Feststoff-Extraktions-
anlage mit CO,-Pumpe und Kreislauffiihrung
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Im Extraktor wird das Stoffgemisch (vor Versuchs-
beginn) mit Hilfe eine Einsatzkorbes vorgelegt. Im
Betrieb durchstromt das {iberkritische Kohlendioxid
den beheizten Extraktor bzw. den FEinsatzkorb.
Dabei werden die 19slichen Bestandteile extrahiert
und durch den CO,-Strom mittransportiert. Das
Raffinat verbleibt im Extraktor.

Um eine Phasentrennung zwischen CO, und Ex-
trakt zu realisieren, findet eine Druckentspannung
am Druckhalteventil des Extraktors statt. Ebenso
kann die Phasentrennung durch Erhdhen der Tem-
peratur durchgefiihrt werden (CO,-Erhitzer).
Aufgrund der verringerten Loslichkeit des Kohlen-
dioxids im Separator, trennt sich das Extrakt vom
gasformigen Kohlendioxid und fallt aus. Das ange-
fallene Extrakt kann am Boden des Separators iiber
ein Ventil abgelassen werden. Der Druck im Sepa-
rator kann iiber das Abscheider-Druckhalteventil
eingestellt werden.

Das unbeladene CO, wird nach dem Separator iiber
einen Kondensator verfliissigt und in den Vorlage-
behilter zuriickgeleitet.

Beim Ablassen von Extrakt aus dem Separator
konnen geringe Mengen an CO, ausgeschleust
werden, diese miissen von Zeit zu Zeit lber die

Nachspeisung nachgefiihrt werden.

Zur Veranschaulichung ist in der folgenden Abbil-
dung eine 1 Liter (Extraktorvolumen) Standard
Basic Anlage der Firma Sigmar Mothes Hoch-
drucktechnik GmbH (HDT) dargestellt.

Wenn mit Schleppmittel gearbeitet werden soll,
wird dieses mit Hilfe einer Pumpe vor dem CO,-
Vorwiérmer dosiert.

Eine weitere Anlagenkonfiguration, ist der Einbau
mehrerer Separatoren, welche unter verschiedenen
Prozessbedingungen betrieben werden. Dadurch
kann eine Fraktionierung des Extrakts realisiert
werden. Dies ist z. B. mit dem Advanced-Modul

der Firma HDT moglich.

Abb. 5: Extraktionsanlage Sigmar Mothes Hoch-
drucktechnik, 1 1- Standard - Basic — Modul

Wegen der ,,Economy of Scale* betragen die Ex-
traktor-Volumina im groBtechnischen Mafstab
iiblicherweise mehrere Kubikmeter. Uberdies,
werden dann meistens mehrere Extraktoren in einer
Anlage verschaltet. Fiir weitere Details wird auf die

Fachliteratur verwiesen (Brunner, 1994).

6 Verfahrenskosten

Oft wird bei der CO,-Extraktion pauschal argumen-
tiert, das Verfahren sei zu kostenintensiv. Dem
kann widersprochen werden, jeder Anwendungsfall
muss separat betrachtet werden. Prof. Brunner hat
dazu 2009 ein Ubersichtsdiagramm verdffentlicht,
welches in folgender Abbildung dargestellt ist.

Batch
Prozess
5000 L I
Biggest plant
=80 000 t/a

\\\.N
§?§;éss \\\

e
1000 10000 100000
Durchsatz Feed [t/a]

@
3
=

a
S

Kosten je Tonne Feed [Euro]

£l
3

Abb. 6: Kostenschitzung zur iiberkritischen Ex-
traktion, Brunner, 2009
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In dem Diagramm sind die Kosten fiir einen iiber-
kritischen Batch-Prozess (Feststoff-Extraktion mit
Einsatzkorb) und fiir einen iiberkritischen kontinu-
ierlichen Prozess (Fliissig-Feed und Extraktion in
einer Kolonne) an Hand von Literaturdaten gegen-
iibergestellt. Auf Grund der vielen Parameter, wie
z. B. Extraktions-Druck, CO,-Durchsatz und Pro-
zesstemperaturen, wird solchen Schétzungen laut
Brunner, 2009 eine Genauigkeit von ca. +/- 30 %
gegeben. Im Rahmen der Ungenauigkeiten sind die
Kosten je Tonne Feed fiir die iiberkritische Extrak-
tion in etwa eine lineare Funktion des Feed-
Durchsatzes.

Zusammenfassend kann mit Hilfe dieses Dia-
gramms iiberschldgig abgeschitzt werden, welche
Kosten-Grofenordnung fiir die iiberkritische Ex-

traktion zu erwarten ist.
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