Mit Hochdruck in das Reich der Drogen und Diifte *

Eine Exkursion in das Centrum Industrielle Biotechnologie (CIB) der Fachhochschule Liibeck
Peter Swidersky, Veronika Hellwig
Bericht: Wolfgang Czieslik

Das Centrum Industrielle Biotechnologie (CIB) ist eine interdiszipli-
nare Forschungs- und Technologieplattform an der Fachhochschule
Libeck. Sie blindelt das vorhandene Expertenwissen im Bereich der
industriellen Biotechnologie.

Etwa zwei Dutzend Interessierter fanden sich am 7. Dezember 2017
im Seminarraum des CIB ein, um ein moderne biotechnologisches
Zentrum kennenzulernen.
Im ersten Teil stellte Professor Peter Swidersky ein modernes Ex- Abb. 1
traktionsverfahren vor, bei dem mit sehr hohem Druck hoch kom- Prof. Dr. Veronika Hellwig

primiertes Kohlenstoffdioxid durch gemahlene, getrocknete Pflanzen-
teile gleitet wird. Aus den getrockneten und zerkleinerten Pflanzen,
die in der Fachsprache Drogen genannt werden, werden Extrakte ge-
wonnen, die im Pharmabereich, der Kosmetikindustrie und Parfumin-
dustrie eingesetzt werden.

Herr Swidersky stellte ausfiihrlich das Verfahren, die eingesetzten An-
lagen in der Industrie und die in der Fachhochschule Liibeck vorhan-
dene Anlage mit ihren Moglichkeiten fiir die Lehre und die Durchfiih-
rung von Entwicklungsprojekten vor. In dem Beitrag ,Hochdruckex-
traktion mit Kohlendioxid als Losungsmittel” von Peter Swidersky wird i

dieses Verfahren ausfihrlich beschrieben.

Die olfaktorische Wahrnehmung von Rohstoffen und einzelnen an Abb. 2 _
der Fachhochschule hergestellten Extrakten bildeten den Abschluss ~ Prof- Dr- Peter Swidersky
des ersten Teils der Exkursion.

Nach der Besichtigung der Hoch-

druckextraktionsanlage der oy e - .
Fachhochschule erliuterte Frau i e
Prof..HeIIWI.g, die stellvertreten- ‘ m Industrielle Biotechnologie (CIB) an der FHL

de Direktorin des CIB, das Cent- ‘ = = ——

rum Industrielle Biotechnologie
und stellte einige Projekte vor.
Im CIB sind unterschiedliche
Kompetenzen wie die Technische
Biochemie, die Physikalische
Chemie, Verfahrenstechnik, Le-
bensmittelchemie und Natur-
stoffanalytik vereint und kénnen
beispielsweise fiir Projekte zur
stofflichen und energetischen
Nutzung von nachwachsenden — WWw.cib-fhl.de
Rohstoffen oder industrieller

Reststoffe genutzt werden.

Abb. 3: Organigramm des CIB
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In zahlreichen Projekten
arbeitet das CIB mit Part-
nern aus der Industrie an
der Losung von Problemen
in der Produktion oder der
Verwertung von Reststof-
fen.

Ein Beispiel ist das Projekt
VEREMA (Antioxidative und
antibiotische  Substanzen
aus der stofflichen VErwer-
tung von REststoffen der
MArzipan-Industrie), in
dem das CIB mit der Firma
NIEDEREGGER in Libeck
kooperiert.

Abb. 4: Forschungsprojekte des CIB mit der Industrie
Marzipan ist im Wesentli-

chen eine Paste aus Zucker und Mandeln. Bevor die Mandeln allerdings verwendet werden
konnen muss die Mandelhaut entfernt werden. Dazu werden die Mandeln mit heiBem Was-
ser behandelt wodurch sich die Haut leicht ablosen lasst. Das Brithwasser und die Mandel-
haut sind Reststoffe, die in der Regel nicht weiter verwendet werden.

Die Mandelhaut
enthalt allerdings,
wie viele andere
Pflanzen auch, Pro-
cyanidine,  deren
wirtschaftlicher

Nutzen fiir die Her- mm
stellung von Pro-

dukten im Gesund- (+)-catechin Procyanidin B2
heitswesen sowie &
. Polymeric procyanidin
der KOSmet'k' Und ( Modified from: Terra X, et al. Grap d pr idins act as antiinfle "y agents in endotoxin-stimule RAW 264.7 macroph by
inhibiting NFKB signaling pathway. J Agric Food Chem. (2007) )
Lebensmittelindustrie Abb. 5: Procyanidine auf der Basis von Catechin

untersucht wird. Pro-

cyanidine, die den Pflanzen vermutlich als FralRschutz dienen, haben eine antioxidative Wir-
kung, wie wir sie auch vom Vitamin C kennen. Chemisch handelt es sich um Polyphenole, die
sich recht gut in Wasser I6sen. Damit findet man die Procyanidine nach der HeilBwasserbe-
handlung zum Abschdlen der Mandelhaut sowohl im Briihwasser als auch in der abgetrenn-
ten Mandelhaut und muss Verfahren entwickeln, um die gewlinschten Stoffe — die Procyani-
dine — abzutrennen und verwerten zu kdnnen.

Die Besichtigung einiger Labore und des Biotechnikums im CIB bildete den Abschluss der
Exkursion, die vielfaltige Einblicke in die Forschungs- und Entwicklungsarbeit an der Fach-
hochschule Liibeck gestattete.

Quelle: 1. Dieser Bericht basiert auf den Vortragen von Prof. Peter Swidersky und Prof.
Veronika Hellwig am 7. Dezember 2017 im CIB
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Hochdruckextraktion mit Kohlendioxid als Lésemittel *
Peter Swidersky

Kurzfassung

Seit Mitte Marz 2003 besitzt die Fachhochschule Libeck eine Hochdruck-Extraktionsanlage,
die es erlaubt, Stoffe mit Gberkritischem Kohlendioxid bei Driicken bis zu 500 bar zu extra-
hieren. Diese Art der Extraktion kann in verschiedensten Bereichen der Technik eingesetzt
werden, von der Gewinnung von Naturstoffen bis zur vollstandigen Entélung von Metalltei-
len. Der vorliegende Aufsatz beschreibt den moglichen Einsatz der Kohlendioxidanlage in
Forschung und Lehre und stellt einen Uberblick iiber die Gewinnung und den Einsatzbereich
von Naturstoffextrakten mit Kohlendioxid als Losungsmittel dar und beschreibt das Prinzip
der Extraktion mit Kohlendioxid als Losungsmittel. In dem Artikel wird speziell die Kohlendi-
oxidanlage an der Fachhochschule Liibeck beschrieben, und es sind die ersten Ergebnisse aus
dem Anlagentest, der Extraktion von geschrotetem Rapssamen, dargestellt.

1. Einleitung

Kohlendioxid (CO,) entsteht bei der Atmung, wird wahrend der Photosynthese in Pflanzen
umgesetzt und ist mit ca. 0.03 vol % ein Bestandteil der Luft. Es entsteht bei Verbrennungs-
prozessen und entweicht auch aus natirlichen Quellen dem Erdreich. Man wiirde nicht ver-
muten, dass es auch als Losemittel dienen kann. In modernen Extraktionsprozessen wird
Kohlendioxid unter hohen Driicken auch als Solvent eingesetzt und bietet eine Reihe von
Vorteilen gegenliber herkdmmlichen Lésungsmitteln.

Kohlendioxid ist kostenglinstig, und man kann mit Kohlendioxid vollstandig I6sungsmittel-
rickstandsfreie Extrakte gewinnen. Naturstoffextrakte kénnen mit Kohlendioxid besonders
schonend gewonnen werden. Da man bei niedrigen Temperaturen extrahiert und eine Luft-
zufuhr ausgeschlossen ist, konnen auch empfindliche Inhaltsstoffe angereichert werden. Der
Extraktionsprozess mit Kohlendioxid ist umweltschonend, die Atmosphéare wird nicht belas-
tet, da das eingesetzte Kohlendioxid aus natiirlichen Quellen oder Verbrennungsprozessen
entstammt und nicht speziell fiir die Extraktion hergestellt wird. Zudem tritt bei der Kohlen-
dioxidextraktion kein Abwasserproblem auf. Grundlagen der Kohlendioxidextraktion sind in
[1,2,3] beschrieben.

2. Einsatzmoéglichkeiten der Kohlendioxidanlage in Forschung und Lehre an der Fachoch-
schule Liibeck

Die Professoren Dr. Michael Bischoff (Fachbereich AN, Studiengang Umweltingenieurwesen),
Dr. Stefan Jendrzejewski (Fachbereich AN, Studiengang Chemieingenieurwesen) und Dr.
Thomas Miiller-Menzel (Fachbereich M&W, Studiengang Maschinenbau) haben durch einen
GrolRRgerateantrag im Rahmen des HBFG-Verfahrens die Beschaffung einer Kohlendioxidex-
traktionsanlage an der Fachhochschule Liibeck eingeleitet.

Die Kohlendioxidextraktionsanlage bietet vielfadltige Moglichkeiten fir die Fachbereiche An-
gewandte Naturwissenschaften sowie Maschinenbau und Wirtschaftsingenieurwesen der
Fachhochschule Liibeck und kann in der Lehre fir die verschiedensten Bereiche ebenso ein-
gesetzt werden wie fir Forschungsprojekte in Zusammenarbeit mit der Industrie.
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Vor allem aufgrund des umweltfreundlichen Prozesses und der gewonnenen |6sungsmittel-
rickstandsfreien Produkte von hoher Qualitdt bietet die Anlage Mdglichkeiten zur Gewin-
nung von Drittmittelprojekten.

Der Prozess der Kohlendioxidextraktion ist nicht nur auf die Moglichkeit der Extraktion von
Pflanzenmaterialien beschrankt.

Mit Ol kontaminierte Béden kénnen mit Kohlendioxid umweltfreundlich aufgereinigt wer-
den. Dieser Prozess kann fiir den Bereich Umweltingenieurwesen mit der Anlage anhand
exemplarischer Stoffsysteme demonstriert werden, 6kologische wie 6konomische Aspekte
kénnen an praktischen Beispielen betrachtetet werden.

Mit Ol kontaminierte, technisch hochwertige Elemente, beispielsweise aus der Medizintech-
nik oder Elektrotechnik, kdnnen mit Kohlendioxid gereinigt werden. Der unter “Cleaning”
bekannte Prozess bietet auch hier den Vorteil, dass die gereinigten Produkte keine Losungs-
mittelrickstande aufweisen.

In der Lehre wird die Anlage mit ihren physikalisch- chemischen Prozessen im Praktikum fur
Physikalische Chemie des Studienganges Chemieingenieurwesen eingesetzt. Sie bietet aber
auch eine Praktikumsmaoglichkeit fiir Studierende des Studienganges Umweltingenieurwesen
und des Maschinenbaues, insbesondere im Schwerpunkt Anlagentechnik. Im Studiengang
Chemieingenieurwesen wird bereits das neue Pflichtwahlfach “Hochdruckextraktion von
Naturstoffen” als Vorlesung und Praktikum angeboten.

Aus der Sicht des Maschinenbaues stellt die Anlage ein interessantes Praxisbeispiel flr die
bei der Planung zu Grunde liegende verfahrenstechnische, konstruktive und prozess-
leittechnische Auslegung dar. Auf Grund des komplexen thermodynamischen Stoffverhaltens
im Uberkritischen Bereich in Zusammenhang mit dem maximalen Betriebsdruck von 500 bar
werden hohe Anforderungen an die Prozess- und Apparateberechnung gestellt.

Beim Betrieb der Anlage lernen die Studierenden ein modernes Prozessleitsystem kennen,
das neben mehreren Reglern auch verschiedene sicherheitstechnische Funktionen beinhal-
tet.

Fiir den Fachbereich Maschinenbau und Wirtschaftsingenieurwesen bietet die Extraktions-
anlage ein ausgezeichnetes Studienobjekt. Die auf hohe Driicke ausgelegten Ventile und
Rohrleitungen kénnen berechnet werden und die in der Anlage stattfindenden Strémungen,
Loslichkeiten und Stoffiibergdange bei der Extraktion sowie Warmelbertragungen in den
Warmetauschern ebenfalls theoretisch erfasst werden. Die laufende Kohlendioxidextrakti-
onsanlage liefert fiir die Studierenden den Vergleich zwischen Theorie und Praxis.

Mit der Anlage gewonnene Extrakte oder Riickstande kdnnen fir die Lehre in weiteren Be-
reichen eingesetzt werden. Die Untersuchung der Extrakte ist aufgrund ihrer komplexen Zu-
sammensetzung eine Herausforderung flr die Analytische Chemie. Die gewonnenen Extrak-
te konnen in weiteren Bereichen der Chemie, in der organischen Chemie bzw. der Reaktions-
technik z.B. bei der Weiterverarbeitung von Rapsél zu Biodiesel eingesetzt werden. Schliel-
lich besteht fiir die Biotechnologie die

Méglichkeit, von Ol befreite Extraktionsriickstande fiir die biotechnologische Gewinnung von
Pektinen einzusetzen.

In einer anderen Variante kdnnen Versuche gestartet werden, biotechnologisch gewonnene,
sehr temperaturempfindliche Produkte z.B. mit leichtfllichtigen Terpenen mit der Kohlendi-
oxidanlage unter milden Prozessbedingungen weiter aufzubereiten.
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Die Anzahl der Moglichkeiten zum Einsatz der neuen Anlage in der Lehre und Forschung ist
groR. Die Kohlendioxidextraktionsanlage stellt nicht nur im technischen Sinne einen Kreislauf
dar, fir Lehre und Forschung schlief3t sie den Kreis zwischen den Wissensgebieten.

3. Naturstoffextrakte gewonnen mit Kohlendioxid als Losemittel

Kohlendioxidextrakte werden bisher sehr haufig in der Nahrungsmittel- und Genussmittelin-
dustrie, im kosmetischen Bereich, in der Parfimindustrie sowie in der pharmazeutischen
Industrie eingesetzt.

Je nach den gewiinschten Inhaltsstoffen werden entweder Stangel, Blatter, Wurzeln oder
Frichte von Pflanzen extrahiert. Auch Kombinationen wie Stangel und Blatter werden extra-
hiert. Die pflanzlichen Rohstoffe werden dabei meistens zuvor getrocknet und gemahlen.

§
A\

Paprika

Dill Borretsch

Fenchel

Koriander

Klmmel

Abbildung 1:  Typische pflanzliche Rohstoffe fiir die Extraktion mit Kohlendioxid als L6sungsmittel

Die Extrakte sind oftmals standardisiert und bzgl. ihrer Hauptinhaltsstoffe in der chemischen
Zusammensetzung spezifiziert. Kennzahlen wie Sdurezahl, Verseifungszahl und Jodzahl die-
nen in manchen Fallen zur Kennzeichnung der Anteile von ganzen Substanzklassen und stel-
len somit Informationen zu den chemischen Eigenschaften der Pflanzenextrakte dar.

Auch physikalische Eigenschaften, wie Dichte und Viskositat, werden fir die Spezifikation der
Kohlendioxidextrakte herangezogen.
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In Tabelle 1 sind beispielhaft einige Kohlendioxidextrakte mit Inhaltsstoffen fir die genann-
ten Einsatzbereiche dargestellt.

Einsatzbereich

Extrakt

Startmaterial

Inhaltsstoffe /
Spezifikation

Nahrungsmittelindustrie

Lebensmittelfarbstoff oder
Scharfstoffe

Paprikaextrakt

Frichte, getrocknet, gemahlen

Capsanthinfettsdure-
ester

Scharfstoffe / Aroma

Ingwerextrakt

Wourzeln, getrocknet, gemahlen

Shogaole / Gingerole

Genussmittelindustrie

Tabakveredlung

Tabakaromadl (nikotinfrei)

Fermentierte Blatter, gemahlen

<0,.1% Nikotin

Bierherstellung

Hopfenextrakt

Dolden als Pellets gepresst

Humulone, Lupulone

Kosmetische Industrie

Squalangewinnung

Phytosqualen

Olivendlriickstande, verseift, ge-
trocknet

> 80 % Squalen

Zusatz in Salben

KamillenblUtenextrakt

Bluten, getrocknet, gemahlen

Sesquiterpene

Parfiimindustrie

Zusatz / Duftstoffkreation

Bergamottol
(bergaptenreduziert)

Schalen, getrocknet, gemahlen

Etherische Ole, Bergap-
ten

Pharmazeutische Industrie

Zusatz fur Heilsalben

Ringelblumenextrakt

Bluten, getrocknet, gemahlen

Faradiolmonoester

(Calendula)
Antidepressiva Johanniskrautol Blatter, getrocknet, gemahlen 10% Hyperforin
Antidepressiva Rauschpfeffer Wourzel, Sténgel, getrocknet, gemahlen | 60% Kavapyrone
(Kawa-Kawa)
Antimigranemittel Mutterkrautextrakt Stangel & Blatter & Bluten, getrock- [ Parthenolidgehalt

(Tanacetum parthenium)

net, gemahlen

12%/16% /18 %

Prostataadenom-Hemmer

Sagezahnpalmenextrakt

Frichte mit Schale, getrocknet, ge-

>90 % freie und gebun-

mahlen dene Fettsauren,

Sterole

(Serenoa repens, sabal)

Tabelle 1: Einsatzbereiche der Kohlendioxidextrakte und Inhaltsstoffe

Die Extraktion mit Kohlendioxid ist bereits ein in grofRtechnischem Malistab etabliertes Ver-
fahren. Zur Gewinnung von Hopfenbitterstoffen fir die Bierherstellung, zur Entkoffeinierung
von Kaffee und Tee und zur Herstellung von Gewilirzextrakten und Aromastoffen findet das
Verfahren bereits im Tonnenmalstab weltweit industrielle Anwendung.

Bereits 1985 investierte Fa. Pfizer in eine Extraktionsanlage zur Gewinung von Hopfenextrak-
ten in Sydney, Nebraska. Die Maxwell House Coffee-Company konstruierte in diesem Zeit-
raum eine Kohlendioxidanlage zur Entkoffeinierung von Kaffee in Texas [3].

Die Miller Extract Company baute eine Kohlendioxidextraktionsanlage fiir Fa. Pfizer in der
Parfimhochburg Grasse (Frankreich) zur Gewinnung von Essenzen fir die Parfumindustrie.

Heute existieren viele Kohlendioxidextraktionsanlagen in industriellem Einsatz, beispielswei-
se zur Extraktion von Gewdlrzen bei Raps GmbH & Co. KG in Kulmbach, zur Gewinnung von
Hopfenextrakten mit tberkritischem Kohlendioxid bei der Hopfenextraktion HVG, Barth Rai-
ser Co. KG in Wolnzach und zur Gewinnung von Hopfenextraken mit fliissigem Kohlendioxid
bei der English Hop Products Limited in England. Die Phasex Corporation in Massachusetts
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USA flhrt Forschungsauftrage durch, produziert aber auch Extrakte in kleineren Mengen,
beispielsweise fiir die pharmazeutische Industrie.

Die Firmen Separex in Frankreich und Nateco, GmbH & Co.KG in Deutschland bieten die ver-
schiedensten Kohlendioxidextrakte auf pflanzlicher Basis an. Die Firma Flavex Naturextrakte

GmbH in Rehlingen produziert viele Kohlendioxidextrakte auf pflanzlicher Basis, von Arni-

kabluten- bis Zimtrindenkohlendioxidextrakt.

Durch die sehr schonende Kohlendioxidextraktion bleiben die Pflanzeninhaltsstoffe in ihrer
urspriinglichen Form erhalten, so dass der Extrakt im Vergleich zu herkdmmlichen Extrakten
natirlicher ist und aufgrund seines Substanzspektrums ein volleres, zur Rohdroge identi-
scheres Aroma aufweist. Im Bereich der pflanzlichen Extraktion fliihren die meisten Firmen
die Kohlendioxidextraktion als Lohnextraktion durch, wobei oftmals der Kunde das gemahle-
ne Pflanzenmaterial selbst liefert.

Bei einigen speziellen Verfahren werden die Extrakte nachbehandelt [10], oder in den Ex-
traktionsprozess wird ein weiterer Prozess integriert [11], wie bei der Herstellung von niko-
tinfreiem Tabakaromaol. Bei der Gewinnung von Squalen aus Olivendlriickstanden werden
spezielle Ausgangsmaterialien fiir die Extraktion durch chemische und physikalische Prozesse
in Verfahrensschritten vor der eigentlichen Extraktion hergestellt [12,13].

Pilotanlagen zur Kohlendioxidextraktion fiir die Forschung & Entwicklung, sowie fir die Pro-
duktion von Kleinstmengen existieren an verschiedenen Universitaten und Forschungsein-
richtungen in Europa, so zum Bsp. an der Technischen Universitat Hamburg Harburg, im For-
schungszentrum Karlruhe und im Institudo De Biologia Experimentale E Tecnologica in Oei-
ras, Portugal.

4. Das Prinzip der Kohlendioxidextraktion

Der englische Chemiker und Mediziner Thomas Andrews entdeckte 1863 das Verschwinden
der Trennlinie zwischen Gas und Flissigkeit flir Kohlendioxid bei 304 K unter erhohtem
Druck. Drei Jahre spater definierte er den noch heute Ublichen Begriff des “kritischen Punk-
tes“[4]. Der kritische Druck betragt fir Kohlendioxid 7,4 MPa [3]. Hannay und Hogarth fiihr-
ten 1879 die ersten Untersuchungen zu den Losungseigenschaften Uberkritischer Fluide
durch [5]. Die Forschungsrichtung geriet im Hinblick auf die praktische Anwedung Uberkriti-
scher Fluide lange in Vergessenheit. Erst in den letzten vierzig Jahren zeigte man mit der
Weiterentwicklung der Hochdrucktechnik wieder fiir dieses Gebiet Interesse. Eine Haupt-
anwendung Uberkritischer Fluide findet sich in der “Supercritical Fluid Extraction (SFE)“.

Bei den meisten modernen Extraktionsprozessen mit Kohlendioxid als Losungsmittel wird
das Kohlendioxid fiir die Extraktion in den Uberkritschen Zustandsbereich gebracht. Der Vor-
teil dieses Verfahrens ist in den Losungsmitteleigenschaften begriindet, die Kohlendioxid in
diesem Zustandsbereich aufweist.

Im Zustandsbereich fiir die Extraktion besitzt das Kohlendioxid Viskositaten im Bereich 30-
150 pPa-s [6]. Aufgrund dieser niedrigen Viskositaten konnen Stofflibergangsprozesse leicht
stattfinden. Die kritische Dichte des Kohlendioxides betragt 468 kg-m'3 [7]. Im Gberkritischen
Zustand kann die Dichte des Kohlendioxides gut (iber Temperatur und Druck bis hin zu flis-
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sigkeitsahnlichen Dichten variiert werden. Die Loslichkeit bzw. Selektivitat fir bestimmte
Substanzen ist stark abhangig von der Dichte und kann damit gut beeinflusst werden.

Die Kohlendioxidextraktion wird in vielen modernen Verfahren heute bei der Feststoffex-
traktion von gemahlenen Rohdrogen und bei der Raffination und Trennung von Olen einge-
setzt.

Der industrielle Prozess einer CO,-Extraktionsanlage zur Extraktion von Feststoffen ist in sei-
ner allgemeinen Funktionsweise schematisch in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2:  Prinzip der industriellen Feststoffextraktion mit Kohlendioxid als L6sungsmittel
1-4 : Extraktionsbehalter
5 : Abscheidebehilter (Separator)
6 : Verflissiger
7 Pumpe
8 Warmetauscher
9 Druckregelventil
10 : Warmetauscher

Von einem Kohlendioxidtank wird das Gas in einen Verflissiger mit Kiihlschlange (6) ein-
kondensiert. Der Verfliissiger (6) dient gleichzeitig als Vorratsbehalter fiir Kohlendioxid bei
der Extraktion. Das fllssige Kohlendioxid wird aus dem Verflissiger von einer Pumpe (7)
angesaugt und auf den gewinschten Extraktionsdruck (15 MPa — 50 MPA) gebracht. Viele
Extraktionen finden in einem Druckbereich um 30 MPa statt.

Ein Warmetauscher (8) bringt das Kohlendioxid auf die gewiinschte Extraktionstemperatur
(310-350K). In den Behaltern 1-4 befindet sich das zu extrahierende Material. Anlagen im
industriellen MaRstab arbeiten mit drei oder vier Extraktionsbehaltern, um einen semikonti-
nuierlichen Extraktionsprozess zu gewahrleisten. Wahrend ein Behalter entleert und neu
befiillt wird, kbnnen die anderen Behalter weiter von Kohlendioxid durchstromt werden, so
dass die Anlage ununterbrochen laufen kann. Das Material wird in der Regel in sogenannte
Baskets eingeschlossen und mit diesen in die Extraktionsbehdlter gebracht. Die Baskets stel-

Mit Hochdruck in das Reich der Drogen und Diifte Seite 8 von 16



len dabei zylindrische Edelstahlbehalter dar, die am oberen und unteren Ende mit Metall-
platten verschlossen sind.

Das in den Baskets eingeschlossene Material wird von dem Kohlendioxid durchstromt. Die
Metallscheiben mit Poren von ca. 50 um sind fir Kohlendioxid durchlassig . Am dulleren
Rand besitzt der Basket eine Teflondichtung zum Extraktionsbehalter.

Die Extraktionsbehalter kdnnen durch Halbschalen am oberen Ende nach Absenken der be-
fullten Baskets verschlossen werden.

Das Kohlendioxid nimmt beim Durchstromen der Behalter (1-4) die zu extrahierenden Pflan-
zeninhaltsstoffe auf (lat. extractum: das Herausgezogene). Nachdem der letzte Behalter
durchstromt ist, wird tiber das Ventil (9) die Extraktlésung auf einen Druck von 5-6 MPa ent-
spannt. Hierbei muss liber einen Warmeaustauscher (10) hinter dem Ventil geheizt werden,
da durch den Joule Thomson-Effekt die Leitung zufrieren kdnnte. Durch die Druckreduzie-
rung entweicht das Kohlendioxid als Gas und der Extrakt fallt im Separator (5) an. Das gas-
formige Kohlendioxid wird wieder in den VerflUssiger (6) einkondensiert und steht somit
dem Extraktionsprozess erneut zur Verfligung. Kohlendioxidverluste entstehen nur beim
Neubefullen der Baskets.

5. Kohlendioxidextraktion an der Fachhochschule Liibeck

Die Kohlendioxidextraktionsanlage an der Fachhochschule Libeck wurde von einem Ingeni-
eurteam aus Maschinenbauern, Verfahrens- und Elektroingenieuren der NATEX Prozess-
technologie GesmbH aus Osterreich nach Vorgaben der Antragsteller ausgelegt und gebaut
und ist einmalig in Schleswig-Holstein.

Die Firma NATEX lieferte bereits Anlagen fir den groRRtechnischen Einsatz zur Entkoffeinie-
rung von Tee mit einem Extraktionsvolumen von 3 x 800 L nach Miinz-Miinster und eine
Anlage mit 200 L Extraktionsvolumen fiir die Extraktion von Krdutern in die Tschechische
Republik sowie zur Extraktion von Gewirzen mit einem Extraktionsvolumen von 900 L nach
Indien. Weitere Anlagen wurden von NATEX zur Entkoffeinierung von griinen Kaffeebohnen
nach Siditalien und zur Gewinnung von pestizidfreiem, ungeschaltem Naturreis nach Taiwan
geliefert. Die Anlagenkapazitat zur Entkoffeinierung der grinen Kaffeebohnen betragt
10.000 t/a. In Taiwan kénnen mit der Kohlendioxidextraktionsanlage ca. 30.000 t ungeschal-
ter Reis pro Jahr gewonnen werden. [8] Die Anlage in Taiwan arbeitet dabei mit drei Extrak-
toren zu jeweils 6 m?Volumen und einer Pumpenférdermasse von 22000 kg CO, / h.

Der gewonnene ungeschalte Naturreis ist durch das Verfahren pestizidfrei, fettarm und 16-
sungsmittelriickstandsfrei. Durch die Behandlung mit Kohlendioxid als Losungsmittel ist der
ungeschalte Reis leichter kochbar und braucht vor dem Kochen nicht in Wasser eingeweicht
zu werden [9].

Die Kohlendioxidextraktionsanlage an der Fachhochschule Libeck (Abbildung 3) befindet

sich in der Halle fiir Forschung und Entwicklung und ist als Schema in Abbildung 4 darge-
stellt.
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Abbildung 3: Kohlendioxidhochdruckextraktionsanlage an der Fachhochschule Liibeck

Die Pilotanlage mit einer Masse von ca. 2 Tonnen, 3,5 m Hohe, 3,3 m Lange und 1,5 m Breite
hat einen Extraktionsbehalter (1) mit einem Volumen von 2 Liter, bei einer maximalen Koh-
lendioxidférdermenge von 20 kg / h durch die Pumpe (5). Die Anlage besitzt zwei hinterei-
nander geschaltete Separatoren (2,3) mit einem Volumen von jeweils 1 Liter. Somit besteht
die Moglichkeit, mit der Extraktionsanlage fraktioniert Extrakte abscheiden zu kénnen, das
heiRt, schon wahrend des Extraktionsprozesses zusatzlich zu der Extraktion auch eine Tren-
nung von bestimmten Inhaltsstoffen durchfiihren zu kénnen. Eine Anreicherung bzw. Tren-
nung von leichter und schwerer flichtigen Substanzen bietet auch die Hochdruckkolonne
(8), die Bestandteil der Kohlendioxidextraktionsanlage ist. Die Kolonne ist 2 m hoch und hat
einen inneren Durchmesser von 40 mm. Fiir die bei den Trennprozessen notwendige Ober-
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flaiche werden als Kolonnenfiillkérper Raschigringe verwendet. Uber eine Pumpe wird fliissi-
ges Ausgangsmaterial (Feed) aus einem Behilter (9) in die Hochdruckextraktionskolonne mit
einem einzustellenden konstanten Volumenstrom gebracht und im Gegenstrom mit Kohlen-
dioxid durchstromt. Innerhalb der Kolonne findet dann eine Trennung von leichtfliichtigen
und schwerfliichtigen Substanzen statt. Das Raffinat mit den schwerfliichtigen Substanzen
sammelt sich im unteren Teil, und der Extrakt aus dem oberen Teil der Kolonne wird in Be-
halter (3) abgeschieden. Mit der Anlage kann bis zu Driicken von 50 MPa und Temperaturen
zwischen 310 und 350 K extrahiert werden. Die Anlagensteuerung erfolgt teilweise iber den
Computer, von dem auch Messdaten wie Driicke und Temperaturen in den einzelnen Behal-
tern sowie der Kohlendioxiddurchfluss aufgenommen wird.

12 Kohlendioxidtank

Extrakt Extrakt

6 5
& S

L.

Raffinat

Abbildung 4:  Schematische Darstellung der Kohlendioxidextraktionsanlage an der FH-Liibeck

1 : Extraktionsbehilter 9 : Behalter Feed

2,3 : Abscheidebehilter (Separatoren) 10 : Dosierpumpe Feed
4 : Verfllssiger 11,12 Druckregelventile
5 : CO,-Pumpe

6,7 : Warmetauscher

8 : Kolonne

6. Extraktion von Rapssamen

Rapssamen wurde aufgrund der bekannten Inhaltsstoffe und zu erwartender Ausbeuten fiir
Testextraktionen gewihlt. Die Samen besitzen einen Olgehalt von 40-50 %. Es ist auch zu
erwarten, dass die Kohlendioxidextraktion gerade bei Raps eine Methode von besonderem
Vorteil bietet. Das Ol enthilt ein Glyceridgemisch, das neben Olsiure (15-30%), Linolsdure
(10-20%) und Linolensdure (10%) auch Erucasdure (40-50 %) enthalt. Aufgrund des hohen
Gehaltes an ungesattigten Fettsduren ist das Rapsol oxidationsempfindlich. Die ernahrungs-
physiologisch hochwertige Linolensaure ist besonders oxidationsempfindlich. Durch Warme,
Licht und Luftzufuhr kdnnen aus der so geschéatzten Linolensdure Produkte entstehen, die
gesundheitlich nicht unbedenklich sind.
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Eine Extraktion bei niedrigen Temperaturen mit Kohlendioxid und Abfillung unter Kohlen-
dioxidatmosphare bietet ein besonders schonendes Verfahren zur Rapsdlgewinnung, wel-
ches eine unerwiinschte Produktoxidation fast ausschlieRt. Bei Rapsélen kénnen allerdings
auch fiir qualitativ sehr hochwertige Ole keine Verkaufspreise erzielt werden, mit denen sich
eine Extraktion mit Kohlendioxid in kleineren Extraktionsanlagen wirtschaftlich lohnen wiir-
de. Die Kohlendioxidextraktion von Rapsdl stellt aber ein sehr gut geeignetes Modellsystem
fur Praktika an der Fachhochschule dar, bei dem das Startmaterial fiir die Extraktion kosten-
glnstig bezogen werden kann.

Um die Reproduzierbarkeit und die verschiedenen Méglichkeiten der Anlage zu prifen wur-
den bereits mehrere Extraktionen durchgefiihrt. Bei der ersten Extraktion (Extraktion 1)
wurden 700 g gemahlenes Startmaterial extrahiert und nach verschiedenen Kohlendi-
oxiddurchsatzen 3 Fraktionen erhalten.

Die Extraktionsbedingungen wurden dabei auf 45 MPa und 333 K festgelegt, wahrend der
Extrakt nach verschiedenen Kohlendioxiddurchfliissen in Behélter (2) bei 5 MPa und 313 K
abgeschieden wurde. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der ersten Extraktion dargestellt. Um
vergleichende Ergebnisse zu gewinnen, wird die eingesetzte Kohlendioxidmasse in der Ex-
traktionsbranche tblicherweise auf die extrahierte Masse an Rohdroge bezogen.

Extraktion 1 kg CO, / kg Startmaterial Masse/ g Ausbeute / % Gesamtausbeute /%

(Ol + Wasser) | (Ol + Wasser)

Startmaterial 0 703 0,0 0,0

Fraktion 1 14,2 257 36,6 36,6
Fraktion 2 21,4 39 5,6 42,4
Fraktion 3 28,6 17 2,4 44,8

Tabelle 2: Ergebnisse der ersten Extraktion

Bei einer zweiten Extraktion unter gleichen Bedingungen wurden 6 Fraktionen gesammelt,
die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammenfassend dargestellt.

Bei beiden Extraktionen wurde ein triibes, gelb-rotes Ol mit einem intensiven wiirzigen
nussartigen Geschmack und angenehmem Geruch erhalten. Die Tribung ist auf den im
Startmaterial natiirlich vorkommenden Wassergehalt zurlickzufiihren. Kohlendioxid fungiert
zwar als lipophiles Losungsmittel, verbindet sich aber auch mit Wasser zu Kohlensaure. Da
eine druck- und temperaturabhangige Mischbarkeit von Kohlendioxid und Wasser vorliegt,
enthalten die meisten Pflanzenextrakte aufgrund des natiirlichen Wassergehaltes ihres
Startmateriales meistens auch einen Wasseranteil. Aus den Ergebnissen der zweiten Extrak-
tion geht hervor, dass die Gesamtmassenbilanz nur um 6 % zum theoretisch zu erwartenden
Wert abweicht.

Extraktion 2 kg CO, / kg Startmaterial Masse /g Ausbeute / % Gesamtausbeute /%

(Ol + Wasser) | (Ol + Wasser)

Startmaterial 0 700 0,0 0,0

Fraktion 1 2,9 53 7,6 7,6
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Fraktion 2 7,1 76 10,9 18,5
Fraktion 3 11,4 69 9,9 29,4
Fraktion 4 17,1 56 8,0 37,4
Fraktion 5 22.9 13 1,9 39,3
Fraktion 6 30,7 6 0,9 40,2
Riickstand 385

Fraktionen + 658

Riickstand

Bilanz -42 (-6,0 %)

Tabelle 3: Ergebnisse der zweiten Extraktion

Vergleicht man beide Extraktionen so stellt man bei der ersten Extraktion eine um ca. 6%
hohere Ausbeute als bei der zweiten Extraktion fest. Bei Kohlendioxidanlagen ist eine Ab-
weichung der Ergebnisse zu Beginn der Extraktion mit einem neuen Rohstoff ausgesprochen
typisch. Erst nach mehreren Extraktionen werden die Ergebnisse zunehmend reproduzierba-
rer. Dieser Effekt kann auf die zahlreichen Volumina durch Ventile und Leitungen sowie auf
Ethanolriickstande der mit Alkohol gereinigten Anlage zuriickgefiihrt werden. Aus diesem
Grunde sind Reinigungszyklen bei der Kohlendioxidextraktion besonders aufwendig und
sorgfaltig durchzufiihren. Nach einem Produktwechsel wird mit den ersten gewonnenen
Extrakten selbst gereinigt und diese dann verworfen. Abbildung 5 zeigt die gewonnene Ge-
samtextraktausbeute in Abhangigkeit von der bendétigten Kohlendioxidmasse bezogen auf
die Masse eingesetzter Rohdroge.

Die Extraktionskurve zeigt einen typischen Verlauf. Zunachst verlauft die Ausbeute in Ab-
hangigkeit von der eingesetzten Kohlendioxidmasse linear, da die extrahierte Masse an |6sli-
chem Extrakt im Wesentlichen nur von der Loslichkeit der Inhaltsstoffe in Kohlendioxid be-
stimmt wird. Wenn die durch den Zerkleinerungsprozess des Mahlvorganges aus den Pflan-
zenzellen freigelegten Inhaltsstoffe zum gré3ten Teil durch das Kohlendioxid herausgeldst
sind, knickt die Kurve stark ab, da zunehmend keine freien Inhaltsstoffe vorliegen und die
Inhaltsstoffe aus den Pflanzenzellen herausgeldst werden miissen. In dieser Phase sind die
Diffusionsprozesse fiir den Transport der Inhaltsstoffe durch intakte Zellwdnde des Pflan-
zenmaterials in das Kohlendioxid geschwindigkeitsbestimmend [2].

Schlief3lich ist das gesamte Material so weit herausgeldst, dass auch durch weiteren Einsatz
von Kohlendioxid kaum noch zusatzlicher Extrakt gewonnen werden kann. Die Wirtschaft-
lichkeit der Prozesse lasst bereits kurz nach Abknicken der Extraktionskurve sehr stark nach.
Aus den Kosten des Startmaterials, dem Marktwert des Extraktes, den Betriebskosten und
der Extraktionskurve kann direkt die Wirtschaftlichkeit eines Prozesses berechnet werden.
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Abbildung 5: Extraktionskurve

Bei einer weiteren Extraktion wurde mit ca. 21 kg Kohlendioxid pro kg Startmaterial unter
gleichen Bedingungen (bei 45 MPa und 333 K) extrahiert. Es wurde aber fraktioniert unter
zwei verschiedenen Bedingungen abgeschieden. In Separator (2) wurden als Abscheidebe-
dingungen ein Druck von 12 MPa und eine Temperatur von 333 K vorgegeben , wahrend in
Behalter 3 bei 293 K und 4,5 MPa abgeschieden wurde. Tabelle 4 stellt die Ergebnisse der
dritten Extraktion dar.

Extraktion 3 Bedingung Dichte CO, / kg: m™ Masse / g Ausbeute / %
Startmaterial 700 0,0
Extraktion 450 bar 60°C

Fraktion Separator 261 (01) 37,3
2 120 bar 60°C

Fraktion 34 (Wasser) 4,9
Separator 3 45 bar 20°C Oltrépfchen

Gesamt (S1+S2) 295 42,2
Riickstand 396

Fraktionen Riick- 691

stand

Bilanz -9 (-1,3 %)

Tabelle 4: Ergebnisse der dritten Extraktion
Die Gesamtausbeute ist auch bei der zweistufigen Abscheidung mit den Ausbeuten der Ex-
traktionen 1 und 2 (einstufige Abscheidung) sehr gut vergleichbar. Die Gesamtmassenbilanz
weist ebenfalls ein sehr gutes Ergebnis auf.
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Das gewonnene Rapsél in Abscheidebehilter (2) ist im Gegensatz zu den Olen, die mit den
Extraktionen 1 und 2 gewonnen wurden véllig klar und von rotbrauner Farbe.

In Abscheider (3) wurde eine wassrige Phase mit einer sehr diinnen darauf schwimmenden
Olschicht gewonnen. Dieser Extrakt ist von sehr strengem aromatischem Geruch. Das in Se-
parator (2) gewonnene Ol hingegen weist einen milden aromatischen Geruch und einen
nussartigen angenehmen Geschmack auf. Die sehr strengen, zu intensiven leichtfliichtigen
Aromastoffe und das Wasser konnten durch die zweistufige Abscheidung somit aus dem Ol
entfernt werden. Die Trennung beruht vorwiegend auf den unterschiedlichen Dichten des
Kohlendioxids bei den verschiedenen Extraktions- und Abscheidebedingungen.

Bei Extraktionsbedingungen von 45 MPa und 333 K beruht das gute Losungsvermogen von
Kohlendioxid auf der hohen Dichte von 914 kg-m'3. Die Dichte liegt somit im Bereich der
Dichten von herkdmmlichen flissigen Losungsmitteln. Das Uberkritische Kohlendioxid besitzt
eine niedrige Viskositat von 96- 10 Pa -s, die im Bereich zwischen Viskosititen von Gasen
und Viskositdaten von Flussigkeiten liegt. Durch die niedrige Viskositat sind Diffusionsprozes-
se und Stofflibergange begiinstigt. Die hohe Dichte und niedrige Viskositat bei den Extrakti-
onsbedingungen bedingt das gute Losungsvermogen.

In Abscheidebehalter 2 ist aufgrund des eingestellten Druckes und der eingestellten Tempe-
ratur die Dichte des Giberkritischen Kohlendioxids auf 436 kg:m™ herabgesetzt. Damit ist das
Losungsvermogen fiir die meisten Stoffe erheblich gesunken, nur noch sehr leichtfliichtige
Substanzen und Wasser werden von dem Kohlendioxid weiter geldst und in den Abscheide-
behalter 3 transportiert. In Separator 3 betrdgt die Dichte des nun gasférmigen Kohlendio-
xids nur noch 117 kg:m?, und auch alle leichtfliichtigen Substanzen und das Wasser sind in
Kohlendioxid nicht mehr 16slich und werden in dem Behalter abgeschieden.

Mit der Extraktionskolonne wurden in einem weiteren Test dhnliche Ergebnisse erzielt wie
mit der zweistufigen Abscheidung. Als Raffinat wurde ein klares, wasserfreies Ol mit ange-
nehmem Geschmack erhalten, wahrend das Wasser und die sehr intensiven, leichtfliichti-
gen Aromakomponenten als Extrakt in Behalter 2 abgeschieden wurden.

Aufgrund der Ergebnisse kann der Wassergehalt der bei der Extraktion 1 und 2 gewonnenen
triiben Ole zu 10 % abgeschatzt werden.

Die Reproduzierbarkeit und Funktionalitdt der Kohlendioxidextraktionsanlage wurde nach-
gewiesen. Mit der Anlage konnte in einem Prozessschritt ein klares wasserfreies Ol mit wiir-
zig aromatischem Geruch und feinem nussartigen Geschmack gewonnen werden. Das Ol hat
im Vergleich zu den geschmacksneutralen kiuflichen raffinierten Olen einen angenehmen
Geschmack.
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