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Verslag themadag "Superkrieische Fluid Processing", 13 sepÈember 1989.

Opgesteld door Ir. R.J.J. Janssens, Inscituut ClVo-Technologie TNO

De themadag werd even na 10.00 uur geopend door Ms. Holtzapffel van de PAC

Oliën, Veuten en aanverwante produkten. Hierna ging Dhr. !ÍiJsman van CIVO-

TNO, die optrad als dagvoorzitEer, in op de trend die ue vinden is in de

oncwikkeling van de superkritische fluid processing. Deze Erend fijkt
steeds meer de vorm aan te nemen van een exponentiëIe curve als we heu

aanÈal publikaties en concreue toepassingen op dit gebied in ogenschouw

nenen.

De opzeE van deze NRlO-themadag is het presenÈeren van de sEand van zaken

op het gebied van de superkriLische fluid processing in de industrie, met

name in de voedingsmiddelen en farmaceutische seclor, en het voeren van een

brede discussie over de Eoepassing ervan.

Het theoretische gedeelte van de Ehemadag werd gepresenteerd door Dhr. J.

de Swaan Arons van de ïU Delft. In zijn presentacie "Nabij kritische ver-

schijnselen en hun interpreEaEie, werd aan de hand van chermodynamische

relaEies aangetoond hoe de onderlinge moleculaire wisselwerking in ditr

gebied beschreven kan worden. Het gaat hierbij om de weinig vluchtige

"soluEes" en de zeer vluchtige "solvents". UiE heE compressibiliteits-
diagram van een solvenÈ bIijktr de ligging van heE interessanue werkgebied,

namelijk daar waar de compressibiliueit kleiner dan 1 is (dit is nabij het

superkritisch punt).

Met behulp varl een 81,2-constante (2e viriaal-coefficiënt) en de Henry-

conscante (solvent-gedrag) kunnen de enhancement-effecuen van het solute in
heE solvent beschreven worden. Deze constantes zijn terug ce vinden in de

literatuur (Diamond & Smith). Zo kan de consEante voor cholesterol worden

samengesteld uiEgaande van de afzonderlijke groepen.

Deze enhaÍrcement-effecÈen kunnen een waarde bereiken van een factor 1051

Deze analyse trrerd geillustreerd aan de hand van fase-diagramrulen.

Er werd tenslotEe nog ingegaan op de selecEiviteit van het medium. Deze is
heu hoogsÈ in het nabij -kritisch gebied en neemt af bij hogere werkdrukken.



Op de vtaag van Dhr. De Jong over de voorspelbaarheid van heL effecE van de

toevoeging van een "sleepsÈof" op een superkritisch mengsel kon een posi-
tief anEwoord gegeven worden indien deze constances bekend zijn.

In het tweede blok "Extractie en Reactie" werd door Dhr. Schaap van het
NIZO ingegaan op de extracEÍ.e van aronacomponencen uit melkvet met super-
kritisch koolzuur. Dit onderzoek is uitgevoerd in samenwerking met de TU

Delft.
Melkvet bestaat voor 0,21 uiE aromacomponenEen, zoals aldehyden, ketonen en

overige aromacomPonenten. Bovendien is het zo dat er bijzonder weinig melk-
vet oplost in superkriuisch koolzuur. Bij 350 bar zo'n I,5-5t, aftrankelijk
van de werktemperatuur. Dit maakE de procesvoering behoorlijk lastig. Men

heeft daarom gekozen voor het gebruik van een tweetrraps-extracEie, waarbij
de eerste concentrat,ie een facEor 10 en de Èweede een factor 50 opleverE.
In dit stadiun acht Dhr. Schaap de toepassing van superkritische fluid
processing economisch onhaalbaar gezien de hoge kosEen voor invesueringen,
mediun en energie. Bij de verdere ontwikkeling van dit proces zal dan ook

gezocht moecen worden naar de mogelijkheid de koscprijs verder te verlagen.

Na afloop merkte Dhr. De Haan op dat een aanzienlijke COr-kostprijsbespa-
ring mogelijk is (uoc 90t) door de Eerugvoer van CO, Dit kan door te
recomprimeren en op bijvoorbeeld 50 bar te brengen.

Dhr. De HeiJ merkce op dat de bereikte concentratie-facÈor nog niet erg

inEeressant is voor coíutrerciële toepassÍngen.

Dhr. Ilettlnga vroeg naar de verandering van de marktwaarde van het melkvet,
waaruiÈ aromacomponeÍrÈen geëxtraheerd zijn. De extractie van deze aromacom-

Ponenten, die overigens specÍaal bij bakken en braden toc uiting komen,

blijkt nauwelijks van invloed te zijn op de marktwaarde.

Dhr. Van Eijck van het ATO presenEeerde een andere toepassing van superkri-
Ëische fluid processing, namelijk de superkritische extractie van olie uit
plancaardige zaden. In samenwerking met de TU Delfc wordt onderzoek gedaan

naar de extractie van bijzondere vetzuren, die meÈ behulp van deze techniek
beter houdbaar zijrr. Het onderzoek naar de superkritische extractie van

olie richE zich op de volgende punten: de voorbehandeling van heE zaad, de

olie-oplosbaarheid in CO, het stofoverdrachËsmodel en de oliel«aliceit.



Geconcludeerd kan worden dat de gecombineerde mechanisch-thernische (door

een 0.1 mm wals) voorbehandeling van het raapzaad de beste resultraten
geeft. Verder kan de oplosbaarheid van olie in superkritisch CO, Eoed

worden beschreven door de vergelijking van ChrasEil en de sEofoverdrachts-

coefficiënt (Apk) kan met behulp van de filmtheorie bepaald worden uit de

olieconcentratíe in de uitgaande extractorstroom.
Kwaliteicsvergelijking van de superkriEisch geëxtraheerde olie meE Eradi-

ti.oneel geëxtraheerde olie levert tÍree verschillen op, namelijk de afwezig-

heid van fosfolipiden en de lagere oxidatieve suabiliteit van de eerstge-

noemde. Waarschijnlijk dat de fosfolipiden in de olie een beschermende

werking bezitten tegen auto-oxi.daEie. Hier za1 meer aandacht aan besteed

worden.

Door Dhr. De Snaan Arons werd gevraagd waarom er geen geschikter extractie-
middel is gebruiku, zoals ethaan/propaan in plaaEs van CO, Hierop wees

Dhr. De Haan op de risico's van het gebruik van dergelijke media. Die zijn
bekend, maar toch zou een dergelijke procesvoering met de huidige proces-

uechnologische kennis en ervaring ce verwezenlljken moeten zijn.
Dhr. Schaap \rees op de afname van de oxidatieve stabiliteit. Zijn resul-
taten verkregen met melkvet duidden juist op een hogere stabiliteit. Moge-

lijk was de monstername ongelukkig genomen. Ook Dhr. lIiJsman ondersteunde

deze opmerking omdat hij dergelijke resultaEen meu soja-olie had verkregen.

Als vierde spreker gaf Dhr. De Jong van CIVO-TNO een verhandeling over de

toepassing van enz)mlen in superkritisch COr. HeE ging hierbÍj om de enz)rma-

Eische verestering van nonanol en isoamylalcohol met behulp van ethylace-

Eaat gekatalyseerd door een lipase.
De voordelen van niet-waÈerige nedia zLjn al in veel publikaties aangetoond

en concencreren zich voornamelijk op de rnogelijkheid om hydrofobe substra-
ten toe Ee passen, de verbetering van de enz1rm-stabiliteit, de eenvoudigere

produktopwerking en een mogelijke interessante substraat-selecEiviteit door

conformatieveranderingen van heE enz)rm. Superkritisch CO, als medium kan

hierbij de volgende voordelen bieden: inertheid van het medium, rnilde Eem-

peraEuur, mogelijkheid tot fractionerj.ng van het reactiemediun en toePas-

baarheid van gasvormige substraEen.

De procesontwikkeling van een modelsysteem vindt ptaats volgens het flow-
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diagram weergegeven in de bijlage. Het doel van deze opzet is de integratie
van produktopwerking in een enzymatisch produktÍeproces.
Deze processen worden uitgevoerd in een laboraEoriumopstelling, die voorna-
melijk is opgebouwd uit HPLC-componenten en een gepakt-bed reactor.
Uit experimenten blijkt dat de enzymactiviteit in superkritisch CO, con-

stant is gedurende 12 dagen en dau de kinetiek vergelijkbaar is indien
heptaan als vergelijkend medium wordt gebruikt.
Daarnaast is onderzoek gedaan naar de nogelijkheid om het reacEiemengsel

met substraten en produkEen Ee fractioneren. Het bleek niet mogelijk het
vrij identieke nonanol en nonylacetaat te scheiden onder deze omstandig-

heden, maar een seheiding tussen C-2 en C-9 is goed mogelijk. Op deze

manier kan Èoch de evenwichtsligging van de reacËie beinvloed rvorden. Zo

ontstaat er een ÈoÈaal proces waarbij biokatalyse is gecombineerd met

produktfractionering en mogelijk hoge conversies bereikc kunnen worden.

Samengewat kan gesteld worden dat biokatalyse in superkritisch medium moge-

Iijk is en voortgezet onderzoek gericht zaL zíjn op verdere optimalisering
van heE proces.

Dhr. De Srraan Arons vroeg zich af of er door de aanwezigheid van superkri-
Eisch media bepaalde eomponenEen uÍt de comnerciële preparaten geëxtraheerd
wordt. DiÈ gebeurt inderdaad r,rant het enzymvochtgehalte sÈelt zich in
aflrankelijk van het vochtgehalte in het superkritisch mediurn.

Dhr. Schaap vroeg zich af of verandering van medium (waterig naar niet-
waEerig) de oorzaak was dat een enz1rm met lipase-specificiteit Íneens
protease- specificiteiE ging verÈonen.

De reden hienroor echter is niet de verandering van enz)m-specificiceit ten
gevolge van de verandering van de polariEeiE van het medirrm, maar een

gecombineerde activiteit van heE enzJrm die specifiek tot uiEing komu

(afhankelijk van de enzynconforrnatie) .

Dhr. De Heij vroeg zich af wat de voordelen van deze produktiemethode $raren

in vergelijking met een traditionele chemische reactie. De enzymatische

verestering in superkritische fluidr-rm is echter niet zo zeer bedoeld a1s

een concurrerend proces maar meer als een fundamentele studie. Het za1

duÍdelijk geworden zijn dat deze procesEechniek zich alleen leent indien er
sprake is van een hoge toegevoegde waarde.



Na de lunch was er gelegentreid tot bezichciging van de pilot-plant appara-

tuur die op CIVO-TNO gebruikt werd voor superkritische fluid processing.

Deze opsËelling is in samenwerkÍng met SEork CRO ontworpen en bezit een

semi-continue vaste stof inlaat toc 500 bar van 4xZ L. en een conEinue

vloeistof inlaat tot 350 bar van 12.5 1.

Vervolgens gaf Dhr. Iluber van Uhde GmBH een overzicht van de aanwezige

kennis en ervaring op heu gebied van "Hochdruck-extraktionsanlage im

IndustriemaBstab". West-Duitsland bezitr al veel ervaring op het gebied van

toepassing van superkritische fluld processing. In de zeventiger jaren is
door de Firma Kaffee IIAG een installatie in gebruik genomen van 30.000 uon

koff,Le/jaar voor de caffeine-verwijdering. Sindsdien zijn er vele inscalla-
Eies gebouwd voor aroma-extractie waaronder een "mulEi-purpose"-reactor van

5000 ton/jaar voor onder andere hop, thee, peper en andere specerijen bij
SKI,I in Mtinchsmtinster. Andere insuallaties zijn op diL momenE in aanbouw.

De grootste toepassingen vinden op dit moment plaats in de voedings-, far-
maceutische en kosmetische industrie, maar daarnaast is een opkomst te zien

binnen de ehemische en petrochemisehe industrie.
In het algemeen wordt een proces uiugevoerd in een semi-continue proces

door vier reacÈoren parallel te schakelen. Een betrouwbaar sysEeem voor een

continue doorvoerproces op hoge druk schaal is er niet.
Na een video-presentatie van het werk van Uhde'werd door Dhr. iluber inge-

gaan op invesEeringskosEen voor hoge druk installaties. Tegenover de hogere

investreringskosten ten aanzien van traditionele extractie-installaties
staan de lagere bedrijfskosten. Besparingen kunnen ontstaan door het COr-

verlies Èe reduceren.

De vooruitzichten van superkritische fluid processing zíjn goed, gezien de

sterke Ëoename van het aantal in gebruÍk genomen installaties in de laaEsEe

jaren, de besparing die optreedt in de voedingsmiddelenindustrie en de

steeds nadrukkelijker wordende rrens van de consument natuurgetrousre sEoffen

in de bereidingswijze toe ce passen.

Tenslotte kon aan het beuoog worden toegevoegd daE er recenc een insEalla-
tie in Japan in gebruik genomen is voor de winning van aroma en nicotine
uit tabak.



Een tweede gezichcspunt vanuit de apparatenbouw werd gegeven door Dhr. Van

EiJck van Stork CRO. Zijn verhandeling droeg de Eitel "Industriële Proces-
auEomaEisering" .

Standaardisering in de procesautomacisering is een groot probleern; momen-

teel zijn et zo'n 250 verschillende systenen voor dezelfde toepassing. Diu

maakt de keuze van een besturings/regelsysteem vrij ingewikkeld. Voor het
ontr^/erpen van een dergelijk systeem is heC belangrijk dat reeds in een

vroeg staditrm deze keuze gemaakt wordt met het oog op de verdere ontwikke-

ling. Daarom heeft de Firma Stork gekozen voor een sysueem gebaseerd op

standaard hardware en realtime sysEeem software. Met behulp van deze

software kunnen diverse procesonderdelen simulÈaan (multi-tasking) gecon-

troleerd en gereguleerd worden. De modulaire strueË.uur maakt heE overzicht
eenvoudig en verlaagt de sofÈware-ontwerp- en -onderhoudskosten.

In de praktijk wordt gewerkE in blokken die een aantal te combineren pro-
cessen bevaE. DiE maakt het geheel tot een f1exibel, efficiënt besturÍngs-
sys ceem.

Volgens deze filosofie is de piloc-plant insËallatie voor superkriÈische
fluid processing bij CM-TNO ont\.rorpen. De gehele installacie is opgedeeld

in blokken die afzonderlijk bestuurd worden. Storingen zijn op deze manier

snel herleidbaar.

In verband met de ziekte van Dhr. De GraaurÍ nam Dhr. ![ljsman diens taak op

zich. Gedurende de ochtend-sessie zijn er al enige toepassingen van super-

kricische fluid processing aan de orde gelreesE. Hieruit is gebleken daE

gebruik van superkrici.sch media slechts voorbehouden is voor die processen,

waarbij er een hoge Eoegevoegde waarde oncstaat.
Andere toepassingen van superkritische fluida zijn bijvoorbeeld:
* Zuivering van monomeren van reactieve componenten die een storend gedrag

kunnen vertonen in het polymerisatieproces.

Een concreEe toepassing vindt plaats bij de produktie van sofE contact-

lensen.
* FracEionering van produktiemengsels die gebruikt worden voor de verf-

(polymeren) of de farmaceutische industrie (medicijnen) .

* Als hulp-medium door het fijn te verdelen materiaal hierin op te lossen

en in korte cijd uit te kristaliseren r{aardoor een homogene, fijne ver-

deling ontstaat.



* Als anti-solvenE voor de nucleaEie van componenten in vasËe stof door

bijvoorbeeld krisuallen Ee maken zonder luchtinsluiuing.
* A1s hulp-mediurn bij de opvulling van minuscule haarscheurtjes (0.1 un)

in wanden van koolstof-composieten. Door de hoge diffusie en viscositeit
van heg medium kan het opgeloste siliciumearbide op de juiste plaatsen

gebracht worden.

* Als medir.rm voor een gecombineerd biokatalyse en produktopwerkingsProces.

In dit stadirrm zijn reeds experimenten uitgevoerd met thiofeen produ-

cerende plantecellen en voortgezet onderzoek met betrekking tot micro-

organismen zijn oP komst.

Hieraan werd door Dhr. De Jong toegevoegd dat heE zeer moeilijk zal worden

micro-organismen in superkritisch medir"rm te lcrueken omdat bestanddelen van

de celwand door heE superkritische fluidum geëxÈraheerd worden.

Een nogelijke oplossing is een scheiding trussen micro-orgaÍrismen en Pro-

dukuopwerking met behulp van bijvoorbeeld memblanen of filters -

Samengevag kan over superkritische fluid processing heE volgende gezegd

worden:

De noodzakelijke invesueringen zijn vrij hoog en dit kan een grote belemme-

ring vormen voor de toepassing ervan. Kostenreductie blijktr echter goed

mogelijk, door bijvoorbeeld de terugyoer van het CO, of opvoeren van de

produktieschaal. Als Eevens de lagere bedrijfskosten erbij beErokken worden

kan een economisch aantrekkelijk proces ontstaan. Toepassingen in WesE-

Duitsland, Frankrijk, Japan en de USA tonen daE aan.

Een grooE probleen is echÈer het ontbreken van een bevredigend eontinue

vasEe sCof inlaaÈ systeem, zodat semi-conEinue gewerkt zal moeEen worden'

DiL in tegenstelling tot het continue suPerkritisch CO, inlaat sysËeem'

Toch wordt superkritische fluid processing steeds interessanter gezien:

- de beEere apParacuur die beschikbaar komt;

- de verbeterde proceskunde bij de Eechnologen;

- het stijgend aantal toepassingen op het gebied van de specialties-

produktie;
- de steeds sterker wordende vraag naar voedingsmiddelen die oP een

natuurlijke wij ze zíjn bereid; err

- de strenger wordende milieuwecgeving met het oog oP gebruik van orga-

nische solvents.





Bijlage 1

Nabij kritische verschijnselen en hun inuerpretatie

Prof.Dr.Ir. J. de Swaan Arons
Faculteiu der Scheikundige Technologie en der Materiaalkunde,
Technische Universiteit Delft

Bij de meeste toepassingen van nabijkritische procesmedLa zíjn de "solutes"
weinig vluchuig en is het nabijkriEische "solvetlE", vanzelfsprekend, zeet

vluchtig. Tijdens deze voordracht wordt dit contrast tussen solvent en

soluÈe eigenschappen moleculair thernodynamisch geanalyseerd en wordE ver-

klaard hoe de "entlancement" van het mediurn aan de weinig vluchcige stoffen

toE stand komt, ongeacht of het uiueindeliJke doel daarvan winning, schei-

ding of omzetting is. De analyse heeft betrekking oP vaste en vl-oelbare

solutes en op aspecten als solvenÈ capaciEeit en selectiviteit. Aangetoond

wordt hoe in eerste instancie net behulp van experimenteel Eoegankelijke

grootheden, als de tweede viriaalcoefficiënc en de Henry constante, l«uanti-

Eatieve uitspraken gedaan kunnen worden over de te verwachten effecten.

Fasendiagranmen zullen de analyse illustreren. Tenslotte zaL gewezen worden

op de mogelijkheid daE de nabijkrítische fase kan ontmengen in twee lichte
fluide fasen.





Bij lage 2

Extractie van aromacomponenten uit melkvet

Ir. J.E. Schaap
NIZO Ede

met superkrÍtisch koolzuur

Ik wil mijn voordracht over de extractie van aromacomponenten uit melkvet

met SCO, graag beginnen met een dia waarop de indeling van mijn voordracht

staaE weergegeven.

DIA 1

DIA 2

In de eersLe dia van de inleiding krijgt u een overzicht van de stoffen die

in een extracL van een ruÍd vet verwacht kunnen worden a1s bij 60xC langzaam

de exEractiedruk wordt verhoogd. De dichtheid van hec koolzuur neemt dan

foe .

DIA 3

De volgende dia geefc de globale samenstelling van melkvet.

- 95t bescaat uit triglyceriden. Deze kunnen weer in verschillende groepen

worden ingedeeld. Bekend is de indeling r:.aar vetzadiging van de vetzuren

of een indeling naar rnolecuulgewicht.

- De laagmoleculaire triglyceriden, die bijdragen aan de specificiÈeit van

melkvet, zullen meE koolzuur gemakkelijker worden geëxtraheerd dan de

hoogmoleculaire .

- Hoewel de vrije vetzuren van naÈure in melk voorkomen is hun aanwezig-

heid in melkveLexEracten minder gewenst- Melkvetaroma's bevaEten slechts
geringe hoeveelheden vrije vetzuren. Melkvet als extracEiegrondstof moet

van zeer goede l«ualiteit zijn.
- Deze globale sarnenstelling kent nog 0.2t rest. Hierin komen onder andere

de aldehyden en ketonen voor die bijdragen aan die typische smaak of
smaakafwijkingen. Lactonen worden ook tot deze groep gerekend. De eon-

cencratie in melkveE ligt in de buurt van 1-00 ppm.

DIA 4

De voor- en nadelen van het gebruik van koolzuur als extracuiemiddel, die u

waarschijnlijk a1 kenc, heb ik cen overvloede nogmaals samengevat op deze

dia.



Doordat het natuurlijke karakter behouden blijft van zowel extracE als
resiu lijkt koolzuur uitermaÈe geschikt als extractiemiddel voor de aroma-

stoffen.

DIA 5

Hier zijn de dichtheden weergegeven die interessant zijn voor koolzuur als
extracEiemiddel. De dichtheden zijn hier lreergegeven afhanketijk van tempe-

ratuur en druk. De hoogst gekozen druk is 350 bar en de hoogsc gekozen

temperatuur 100xC. Naar mi.jn idee is 350 bar een druk die bij het ontwerp

van industriëIe installaties geen problemen hoeft ue geven. Er kan in dit
gebied gewerkt worden met dichtheden die variëren Eussen 500 en 800 kg/*3.
Conventionele extractiemiddelen liggen ook in dit gebied. Alcohol 800 kg/m3

en benzine 675 kg/*3.

DIA 6

Hier ziet u het flow diagram van veL en koolzuur in een installatie die al
zo'n vijf jaar bij het NIZO in bedrijf is. HeE was bij mÍjn weten de eerste
extractiekolom in Nederland. Indertijd hebben wij de kolom uitgerust met

camera's voor niveaucontrole en om een indruk te krijgen van waE er tijdens
de extractie gebeurt.

0m de mogelijkheid om aromacomponenten uit melkvet te exEraheren te beoor-

delen, moeL de oplosbaarheid van melkvet in koolzuur en van koolzuur in
melkvet bekend zijn. Verder moet het ext.racEgehalte, dus heE percenEage

extracE in het koolzuur, de samenstelling van het extract en de exuractie-
graad van de gelrensEe componenten bepaald worden. Hieruiu kunnen de dinen-

sies van de installatie en de verliezen aan koolzuur \íorden berekend bij
een bepaalde capaciteit.

DIA 7

Het percentage melkvet dat oplosc in koolzuur, dat wordtr afgevoerd aan de

extracÈzijde staat hier weergegeven in het P,x-diagram. De andere lijn
geefc de hoeveelheid koolzuur die met het melkwet wordt afgevoerd aan de

res iduz ij de .



Bij 300 bar lost er zo'n 58 melkvet op in koolzuur. De koolzuur die ver-
loren gaat aan de residuzijde bij 300 bar Ls zo'n 40t van de hoeveelheid
vet die in de kolom wordt gepompt.

DIA 8

Deze dia geeft de invloed van de temperatuur. Bij B0xC lost er driemaal

zoveel melkvet op als bij 50xC. Bij hoge temperatuur is de oplosbaarheid

hoger, de concentratie van de gewenste aromoacomponenE wordE echter

geringer. Et zaL een compromis gezocht moeten worden. Hiervoor moet de

selectiviteit van de stof bekend zijn. In ons geval kan de formule voor de

selecÈiviteiu vereenvoudigd worden als de selectiviteit bepaald wordt ten

opzichte van het C40-triglyceride. De concentratie van dit triglyceride is
in het exEract gelijk aan die in het uitgangsmaueriaal. Zo ontstaat een

concentraEiefactor, Ce/Cf, de concentraËie van de aromastof in het oplos-

middel vrije extracu gedeeld door de concentratie in de voeding.

DIA 9

LacÈonen zijn belangrijke aromastoffen in melkveu. ïn deze dia zijn de con-

centraÈiefactoren van het d10, dLz, d14, d16 lacton gegeven als funcÈie van

de CO, dichtheid bij 60xC bij een oplosmiddel/voeding van 6 kg/ke.
Een stagiaire van de Afdeling Apparatenbouw van de TU Delft heeft zich in
zijn stageEijd beziggehouden meE het onÈwerp van een extractiekolom ou de

lacconen zo'n 500-1000 maal te concencreren. DiE blijkt mogelijk te zijn
als de extractie in tÍvee stappen wordE uitgevoerd. Bij lage C0, dichtheden

,,

(600-7OO kg/m') en lage extracuietemperatuur (40-50xC) werden de hoogsce

concentratiefactoren gevonden. Ce/Cf was hier 20-50. De hoogEe van een

evenwiehtst.rap in de gebruikte met metalen rashig-ringen gevulde kolon

bedroeg circa 20 cn.

DÏA 10

Hier ziet u het flow diagrartr van een Eweetraps-extractie en enkele proces-

gegevens.

DIA 11

Een overzicht van de procescondities en de resulEacen van de produkÈie van

het aroma-extract.



De kosten van een extractie, de personele kosten niet neegerekend, worden

bepaald door:

- de gewensEe concentratie
- het verlies aan koolzuur
- de energiekosten

- de rente en afschrijving
Voor de globale berekening is uitgegaan van 1000 kg extracc waarin een com-

ponent zo'n 500 x geconcentreerd is. In een tweetraps-installatie is dan

zo'n 50 ton eerste stap extract nodig en in totaal 1000 ton nelkvec.
De oplosbaarheid van koolzuur in melkvet bedraagu onder de gekozen onstan-

digheden 30t. Dit resulceert in een verlies van 300 con koolzuur a1s het
niet wordt Eeruggewonnen (zou NIJPELS dic leuk vinden?). Een globale priJs
hiervoor is 0.33 x 300 - f 100.000,-. De energiekosten bedragen per kg

rondgepompt CO2 ongeveer 0.8 cent. Als in het voorbeeld 4 x meer koolzuur

in de eerste stap wordt rondgepompE dan veE en in de tweede stap 5 x zoveel

dan zijn de energiekosten ongeveer f 34.000,-.
De renEe en afschrijving zijn berekend op basis van 14.5t.

DIA 12

In de laaÈsEe dia zijn de kosten in guldens van I kg extract uiEgezeE Legen

de investering in miljoen gulden.

De kosÈen per kilogram zijn erg hoog. Dit wordt veroorzaakt door de geringe

opbrengst, immers lactonen komen in ppn hoeveelheden voor in melkvet, de

hoge investeringen en de verliezen aan koolzuur.
ExÈractie meÈ superkriuisch koolzuur van melkvec heeft op het ogenblik

a11een zin a1s de kosEen van de extractie rnede gedragen kunnen lvorden door

het residu.



DIA 2

re latieve
hoeveelheid

60 oC - loo bar

400 kg/m3

60 oc - 2oo bar

650 kg/m3

'60 
oc - 3oo bar

800 kg/m3

* dichtheid C02

De verschillende gebieden geven de mogelijke stoffen aan die kunnen worden ge-

extraheerd uit een ruw vet met koolzuur met verschillende dichtheden' (lly



DIA 3

Globale samenstelling van melkvet

percentage

lolo, wlwll

glyceriden
- tri-
- mono- en di-

vetzuren

sterolen

rest
- water
- caroienollden
- vitarninen
- aldehyde.n
- ketonen
- e,d.

99,0

0,3

0,2

0,3

0,2

ilt*ag



DIA 4

Voor- en nadelen van superkritisch
koolzuur a ls extractiemiddel

Voordelen
- natuurzuiver

- niet toxisch

- niet brandbaar

- komt veel voor Ín voedingsmiddelen

- gemakkelijk te verwiideren

- lage viscositeit

- hoge stofoverdracht

- hoge dichtheid

Nadelen
' - hoge investeringskosten

- geringe oplosbaarheid van het melkvet

- gebrek aan kennis van continue
extractie onder hoge druk

- weinig selectief

uy



DIÀ 5

De díchtheid van koolzuur bii verschillende temperaturen
en drukken.

dic@

900

800

temp.
(oc)

40
50

60
70

80
90

700

600

500

t20 160 200 360 440 5ZA

P (bar)



DIA 6

@

Processchema van een extractie-opstelling met

extractiekolom, aanwezig bij N lZ0.

l. extractiekolom
L expansievat
3. compressor
4. warmtewisselaar
5. drukregeling
6. f ilter
7. klep

condensor
toevoerpomp melkvet
niveaubewal«ing in
de kolom
afvoer residu
afvoer extract

8.

9.

I0.

lt.
12.

ay



DIA 7

P,x-dÍagram voor mengsels van leoolzuur en melkvet
b ij 50 oc.
druk (bar)

45A

35A

e5a

mellcvet
(%, wfov)

koolzuur

IM

0

0

I00



DIA 8

Percentage melkvet dat
verschi I lende dichtheid

melkvet in koolzuur
(7r, w/tV)

in koolzuur van
oplost bij 50 en

§§l§l.n
CD CD

dichtheid

g0 06

0g

§
tn
N

§l
6t
N

§t
tn
ta

6'
§t
(o

§
§)
(r,

(kg/m1

(lNtzo



DIA 9

6oaeen'trattefaetoren van velreehillende lactonen a1s functie van pco, bij 60oe

n,n
-..+ \

t\, S ir,oa=
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c,\oo

\t(a
{à

IlsoD
,-lotil
r

rEt

3l3
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DIA 10

Processchema

melkvet

va n tweetraps-extractie va n me lkvet

concentratie 500x

extractie

extractiegraad

extractgehalte

oplosbaarheid
C02 Per kg vet

hoevee lheid
koolzuur t. o. v.

hoeveelheid vet

5T, ?%

? 1o 0,5T0

30% 20 lo

5x4x

coz

alLNtzo

10x

residu



DIA 1I

Table ll PnoeesE condÍElons f,on end. resulEs of,
the prröductlon of the fLavour extrect.

P (bar)
T ('c) 

Q

eao(ks/u')



DIA 12

400

koste n
(gulden/ kg extract)

rente en afschrijving

verlÍes aan koolzuur

e nerg iekoste n

123
investering (guldens x 106)

De kosten van I kg extract met een con-
ce ntratie va n 500 x u itgezet tege n de be-

nodigde investering en de verliezen.

200

r00

(iKNtzo
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ATTO AGROTECHNOLOGIE
Agrotechnologicai Research lnstitute

SUPERKRITISCHE E]SRACTIE VA}I OLIEHOUDENDE ZADEN

Ir. P. C.M. van Eij ck
AT0 Agrotechnologie
Postbus 17
6700 AA T.TAGENINGEN

Bijlage 3

ATO Agrotechnologie houdt zich op het gebied van de superkritische
exrracgÍe rnonentràel hoofdzakelijk bezig meu trwee groepen produkten:
f) Extractie van plantaardige oliën die bijzondere vetzuren bevatten' Deze

oliën kunnen dàor de aanwezigheid van deze bijzondere veczuren minder

stabiel zijn, rraardoor een rnilde exttactieuechniek zoals exErectie metr

superkritisch kooldioxide noodzakelijk kan zLjn'
2) De winning van secuÍtdaire metabolieten uiE plantaardig naCeriaal'
Een overzichi van de rol die superkricisch kooldioxide kan spelen bij de

venrerking ven plaÀtaardige produkten is eerder verschenen in
PT-Procestechniek I l] .

Bij de extraccie van Plantraardige oliën nec superkritisch kooldioxide
rp.I.n de volgende faktoren een rol:
f) Oe behandeling van het zaad vóór de extractie;
2) De oplosbaarheid van de olie in kooldioxide;
3) De stofoverdrachc;
zr) De !:waliceic van de geëxuraheerde olíe.

In samenwerking met de Technische Universiteic Delfu is een onderzoek uit-
gevoerd naar genoemde faktoren, waarbij koolzaad als rnodel werd gebruikt.
Doel was het vÍnden van geschikte modellen/werkhypochesen voor hec onder-
zoek aan de bijzondere oliehoudende zaden. Een sameÍrvatËing van heU

resultraat:
l. Hec geven van een hiCtebehandeling gevolgd door pleccen van heÈ zaad

geefl de hoogste opbrengst. Van belang blijkt vooral het kapoe naken van

de celwanden.
Z. De oplosbaarheid van koolzaadolie kan goed beschreven worden mec de

vergelijking van Chrastil 1,21.
3. Hec stoftransport kan beschreven rsorden meE'de filmcheorie. De stof-

overdracht""oàffi"ienc Apk bepalen uit de olieconcentrratie in het
kooldioxide dac de excracEor verlaat lijkc eenvoudiger en correcter dan

vergelijken van de EoEale extractiecurve.
4. Bij de Ëwaliueiusanalyse valt de afwezigheid van phospholipiden heE

,"É"c op. De oxidatiewe strabiliteie van koolzaadolie is minder dan de

met hexaan geëxtraheerde olie. Hier zal dus bij de extrractie van de

bijzondere oLiën extra aandachE aan bestreed moeten worden.

Literatuur:

i1j Eijck, P.C.M. van, Eldik, T.A. van:
PT-procestechniek t+4(2), 1989 , p. 20-3;

121 Chrastil, J.:
J. Phys. Chem. , L982, 86, P. 3016'21.
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SUPERCRITIGAL FLUID TECHNOLOGY
ACTIVITIES OF ATO AGROTECHNOLOGY

. EXTRAGTION OF (SPECIAL) SEEDOILS

. EXTRACTION OF SECONDARY METABOLITES

FROM PLANT MATERIAL ,E.G. ESSENTIAL OILS

EXTRACTION OF SEEDOILS
WITH SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

DelÍt University of Technology
lr. R.H. Venderbogch
lr. A. de Haan

ATO Agrotechnology
lng. T.A. Yan Eldlk
lr. J.H.W. Peterg
lr. P.G.M. Yan Ellck
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SUBJECTS OF STUDY :

O PRETREATMENT

O SOLUBILITY OF THE OIL IN CARBON DIOXIDE

O MASS TRANSFER

. QUALITY OF THE EXTRAGTED oIL

::I
col

.,l
arf
gL

o

PRETREATMENT
RAPESEED

OIL EXTRACTED IrI

too 200

TIME IUINI

FLOW, 4.t - {.t lo/HP r tOO lAR
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400
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PRETREATMENT
PARTICLE SIZE
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EQUATION OF CHRASTIL
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CHRASTIL
SOLUBILITY OF RAPESEED OIL

too
DEN8ITY IO/LI

MASS TRANSFER MODEL

OIL FREE SOLVENT

+__ra,

IDö
Ir-

ö

OBTAININO ApK 
'METHODl: WHOLECURVE

METHOD 2r yH

FILM THEORY
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MASS TRANSFER
EFFECT OF FLOW

OIL YIELD [r(w/w]l
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EO

co

40
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o

| * t7 t(o/H

i -+- &e ro/H i
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MASS TRANSFER
COMPARISON METHODS

16e 3!! ilrnecreo lot

80

60

40

20

oo 00 120 tEo 21}0 soo 800
TtuE nflltl

QUALITY
EXTRAGTED RAPESEED OIL

gnalynla

water
FFA
peroxlde
p-anlsldlne
phoaphorous
Fe
Cu
tocopherol

caroteen
xanthophyll
chlorophyll

QOz extraotredoll

7.6 T
o.5g s
2.616.1 mmol/2|«g
17

< 6 mg/kg
< I mg/kg
330/36Ot6 mg/ke
(a tP+"llöl
O.77 mg/kg
2O mg/lq
0.11 mg/kg

Hexane _oxtracted_all

2.2 t
0.44 r
1.3/1.9 mmol/2kg
0.3
16O mg/lg
r 6 mg/ke
« 1 mg/l€
330/32Ol1mglkg

1.46 mg/kg

'[O mg/lg
0.2Í mg/kg
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CONCLUSIONS

. FLAKINO COMBINED WITH HEATINO
OIVES THE BEST YIELD

. EQUATION OF CHRASTIL CAN BE USED TO
DESCRIBE SOLUBILITY OF OILS

. THE MASS TRANSFER MODEL CAN BE USED
TO DESCRIBE THE EXTRACTIONCURVES

. DETERMINATION OF ApK FROM SLOPE tS
PREFERRED TO FITTINq THE WHOLE
EXTRACTIONCURVE

. NO PHOSPHOLIPIDS
LESS OXIDATIVE STABILITY
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Ir. J.P.J. de Jong
Inscituut CIVo Technologie TNO, Postbus 360, 3700 AJ ZEIST

BiokaEalvse in superkrit,isch kooldioxide. svnthese van aromaesters

Enzymatische katalyse biedt voordelen ten opzichte van chemische katalyse,

waaronder verhoogde selectiviteit en milde reactieomstandigheden,

Beperkingen voor het industriele gebruik van enzymen zijn de hoge kosten en

de instabiliteit van het enzYm.

Een nier-ue ontwikkeling op dit, gebied is heC gebruik van enzymen in een

watervrlj organisch milieu. À1s gerrolg van het lage (,ratergehalte blijken de

enzymen stabieler te zijn. Bovendlen is de oplosbaarheid van veel organische

componenten hoger, zodat deze enzymatisch kunnen worden omgezet zonder dat

een meer-fasen systeeÍn nodig is.

Kooldioxid,e is geschikt a1s oplosmiddel voor enzylnatische reacties. Blj TÏ'{O-

CIVO in ZeisC is de synthese van aromaesters bestudeerd. Proces

omstandigheden als vochCgehalte, substraat-concentratle en teÍÍtPeraeuur

hebben gelijksoortige effecten op de produ]&iviteit in zowel heptaan als

kooldioxide. Het gebruikte enzym, een comnercieel verkrljgbare LiPase, is

gedurende verscheidene dagen achtereen stabiel in superkiitiscn kooldioxide.

Àfscheidlng van kooldioxide van het prodr.rkt i.s eenvoudig te realiseren door

een drr.rkverlaglng. Dit kan bij milde terÍPeraturen gebeuren, zodat er geen

schade aan terilEeratuurgevoelige produkten ontstaat,. In tegenstelltng CoÈ een

katalytisch proces dat in een organisch oplosmiddel is uitganoerd, blijft
bij produktie in kooldioxide geen (toxisch) residu in het prodttkt achLer.

Daarnaast is het mogelijk in kooldloxide een fractionering van produkten en

sr.rbstraten uit te voeren. Dit betekent dat op,rerking van het prodt:kt direkt

na de reactor mogelijk is.

Voor enzymat,ische omzectingen is kooldioxide een goed alternatief voor

organische oplosmiddelen. Mogelijkheden voor toePassing in de

voedlngsmiddelen en farmaceutische industrie zijn aanwezí1. De belangrijkste

voordelen zljn de afwezigheid van toxische resten oplosmiddel en de

rnogel i Jkheid van produktfracti onering.
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ENZYMATISCHE REACTIES IN ORGANISCHE MEDIA

* mogelijkheid om hydrofobe componenten
om te zetten

)+ verbeterde enzym stabiliteit
* lagere produkt opwerkingskosten
)+ geen hydrolyse
)+ grotere selectiviteit

reacties in superkritisch kooldioxide

)+ geen toxisch oplosmiddel residu
)+ mogelijkheid tot fractionering
)+ gasvormige substraten zijn bruikbaar
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VAN DE CNTWIKKELING V,AN
OP LABORATORIUM SCHAAL
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EN.ZYfu4ATISCrc PRODUKTIE VAN ffiOfidAESTE.FïS
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HOGE DRUK LABORATORIUM
OPSTELLING

vootTaad
srlcatraat

sEyíÍr4cE
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koolztrr
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KINETIEKMETING IN KOOLDIOXIDE
f=6O C, P= 19O bar

AOa 3tr O5r {r,t3 ,.r

o102c 30405060
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KINETIET< IN HEPTAAN
ï=60 C- nonano[ concentratie 3 M
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opwerking reaktiemengsel
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CONCI_USIES

à+ EEN COMMERCIEEL VERKRIJGBAAR
ENZYM IS ACTIEF EN STABIEL IN

SUPERKRITISCH KOOLDIOXIDE

)+ SUBSTRATEN EN PRODUKTEN ZIJN

OPLOSBAAR IN KOOLDIOXIDE

)+ HET ENZYMGEDRAG IS GELIJK IN

KOOLDIOXIDE EN HEPTAAN

)+ GEEN GIFTIG RESIDU IN PRODUKT NA

REACTIE IN KOOLDIOXIDE

)+ FRACTIONERING IS MOGELIJK DIRECT

NA PRODUKTIE

,+ GEEN KOOLWATERSTOFFEN IN HET

MILIEU
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Hochdruck-Extraktionsanlagen im IndusEriemass-stab,
L. Iluber, UHDE GmbH

Hocredruk-extraktie installatie' s voor industriëIe toepassingen

De eerste grote technische installatie voor dit proces \.rerd
in de Bondsrepubliek Duitsland voor het caffeinevrij maken van
koffie gebouwd en eind van de 70-er jaren met een capaciteit
van ongeveer 30.000 ton koffie per jaar bij de firma Kaffee HAG
in bedrijf genomen.
Intussen is d,eze installatie verder ui.tgebreid en de capaciteit
aanzj-enlijk vergroot.
In 1 981 werd de eerste Pilotinstallatie
hop inbedrijfgesteld.

voor d.e extraktie van

De tweede echte produktie installatie werd door de firma SKW in
t'ltinchsmiinster in het jaar 1982 inbedrijfgenomen. Deze instal-
latie we::d al-s een nultipurpose-instaLlat:-e uitger.'oerC :ne+- een
capaciteit , gi'ebaseerd op hop, van zo'rt 5.000 ton per jaar-
De installatie werd in eerste instantie voor de extraktie van
het hoparoma uit hop gebouwd. l4omenteel worden echter d.aarnaast
nog verschj-llende andere produkten, zoals thee, peper en andere
specerijen verwerkt.
Inmiddels wordt ook bij de firma BARTH in !{olnzach met twee van
deze installaties gewerkt voor de verwerking van hop en thee.
Een volgende installatie werd in het jaar 1988 in bedrijf geno-
men bij SKW in MtinchsmrInster. Deze installatie is uitsluitend
bedoeld voor het verwijd,eren van caffeÍne uit thee en heeft een
capaciteit van minimaal 10.000 ton per jaar.
Een aantal installatÍes voor de extraktie van d.e meest gevari-
eerde natuurlijke produkten worden op dit moment gebouwd of zí1n
in ontwikkeling.

fn deze bijdrage worden facetten voor de bouw van dergelijke
Hogedruk extraktie-1nstaI1aties op productieschaal besproken
spéciaa1 voor wat betreft de uitvoering, investeringen en de
uiteindeli jke bedri j f skosten.
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tD-i---:rak=icnsan.r-agen im I nius:riemaBs:at

.Ï.-P. Körner unC P. Saamer, IIffiE GmbH, Weri< Sagen

lie ers=e E:oBcec.::::sc:le Àniage íiir ciiesen P=ozeB vn:=ie in ier
Butiesrepublik Deucscl:lani zur Er:.ckofreinleru.ng von Ka-ffee getaut
'-:nc- I:ie Cer 70e- Ja.::re nit einer Kapaz:-=àt von- ca- 30-0OO

c/J*.= ::ei cier Einra Kaffee iiÀG in Bec=ieb g'enommen.

I:':.zvischen wurie iiese Anlage erwej-ter= unC d.ie Kapaz'itàc noc:r-
r,als verEröBert.
: Qn: '.i'-;a ,i=rn ,-l .i 

- areis .-ïanianav--=ir:{ AFc!7óFe:rn'-e=- j taa 2ndé-
-rv! 

s6:-fi u:u L-Ju! q---SYe

-24-ón

Die 7ï/ei=e grcBiechr.lsche Anl-age 'wï.rie vcn ie= Í1rma SiïÉí :::
Yu:c:s;:ru.ils-u3r :.Ír Jahre \982 in 3e=rieb g:enomr«en. Diese Àn-aEe
ra'Iride al s Viel=wec:<=nl ag:e konzip- er= nl: einer Kapaz:--gE!, i/or1

5 . 00C -./ J anr bezogen a:li iiopíen.
Dle Àniage ,w1-r.rce :r ersEe= Linie 'Ír cie f;<=:akrlon vor:.

ïopiena:cma aus Iiopí=n gebau:- lieu-.e we:der jecoc: 3usà-.=iic:
ï-ersc::eiene alie:e ?:oqux=e wte I3e, ?je:Íe: und ani.e:e Ge''vt==e

vera:be::etr -

I::'*- =che: werd.en bei cer I:=na 3ÀP':E ir Wc j-zach zwe: we:--er=

i-:r ager iÉ: c.ie Vera=:ei-u1.1:1f vcn -iopr:en u-i Tee be-'-=-e5en-
:::e ,e:--er3 g:c:--3c:r.r:r sche Àn1age '"ru=d.e in Jahre 1988'voi: ier
li =na 3(W :-: Munc:=rrtinsce: :n 3e-':l=b ge-orrunen. D:-ese -:-:i"ge
c:=:i-- aussc::l i eBi:c:. zu= I::-.kcfíeriie=u::g von i=e u::c :a: e::]e
:-----;-:L -i-; :^ A^.n - /--\-.\É:ia:- -+- vUi: .:l-::'-,. -t/ / vvv v/ v *L- .

We:--e== -l-::-=set :-:= cie =:<::ak--.:on ie: v-e=scliedens--e- Na:::.:-

s;ci-=e si:ic :m Bau oier ;n ie= Planung.

À::-earc .\bb. i soll das Ve=íah'ren h-r=: e=iàuler: werien:

i:n =yplsches Scirena bes=eh= aus

eine= Tren:r- ocier lx:=ak:ionss=':fe mi: ocie: oh:re RucX:aui, eine=

Àbsc:reioes:uie =ur À.i:=resnrrrrg ies gewr.rnsc::-gen ]X--=ax:,es, ei::er

D::.:ck- u:ri..'oie= Temperatrr=ànie=::rg un{ elner Umwàizpum?e 'Dz7J' elnem

Kornpressor iË= Kreisl-auf'a::.=veise -

)ar:n--e: sini aufgre==agen iie Be-.:ieb;pt:.::)<-'e i:n

Dr,rckrlTe:rDeraEur-Diagramrn ni+- cien j ewe:i:gen Dampfi-:ckhr:-zen unC

oen ?:iasengrenzJ-inien íu= pinàre Mischungen-
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ProzeBauslegrung

t4it der Einfuhrung der tD-Extrakti-on in Cie insutrielle Prociuk-

tionspraxis erveitert der Betreiber einer solchen Ànlage seine Ver-

fahrenspèIet-ue, kann neuar-uige Produkte ocier bekannte P:od.ukte mit
iiberlegenen Eigenschaften herstellen unC verbessert damit seine

I{arktpo sition.

Untersuchungen mit Laboranlagen

Zur Àussage uber Cie Löslichkeit der gewÉnschten Substanz in der

Gasphase steht d.ie Erage, ob ej.ne rein thermodynamische Berechnungl

ausreichenci ist, od.er ob zur ÀbstÈtzung der Theorie Laborversuche

notwendig srnd.
Isi: d.j.e-s ci.e:: E:il-, werden die ProzeBparameter wie Druck, Tenpera-

tur, eventueil no-"wend.ige Schteppmittelzusà-uZè elc. in Vers-:chen in
Laboranlagen bestirunt -

Erste U;1ru3lsuchungen soIlen zergren, ob das bet=effende Proouk'- aus-

reichend ge-;re;1ot, werden kann. Eur solche Versuche stehen Ànlagen

belm 5e=scel-Ier von Laboranlagen berei:. AuBerdem riegen cor+- Er-

fahrungen vor, d.ie eS er:nöqlichen, schon nach wenlgen Ve:suchen

qualA--aciVe Àussagen bei anderen ProzeBparamer-erl! Zu machen.

Àn|1anC solcner Ergebnisse wi.rd entschieCen, ob das Prociuk-' weicer
unrersucht werd.en soLI.
Is-, cies cer EaIL, werden weltergrehende Un+sarst-lChungren in oer Regel

vom Berreicer Ím eigenen l{ause ciurchgefuhrt, d.a iort proouk--spezí-

fische Kenntnisse und die notwend'ige Ànar1r-'ik zu= untersuchungr der

Produkte vorhanden is-..
Die fur o:engenann+-e Versuche benöti-gte La-iroranlage wird in Abscim-

mung mi.-- ciem Hersteiler und dem Betreiber berei"s so gebaut, d'aB

besoniere Produk*\-eigensclraf:en benicksichtigt werd'en können.

Ivlit- elner soichen ÀnJ-age werden da::n Löslichkeicscia?en, Mechod.ik

Oes Lösungsmi"teleinsatzes, d.eSsen Ruckgewinnungi und ProzeB- und

ZustranisgrröBen ermittelt.
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Patente und Lizenzen

Vorausgesetzt, di.e Ergebnisse aus cier Laboranlage rechtfertigen die

kommerzielle Verwertung des Verfahrens, so wird d'as Unternehmen

versuchen, Cie erzj-€I+gèrr Ergi'ebnisse sowëilu als möglich patentrecht-

Iich zu schtitzen-
SÍnd. jed.och zusàtzliche Schutzrechte von Dritten zu beachten, so

wird. man bereits zu d.iesem ZeitPunki in Zusammenarbeit mit dem Àn-

lagenbauer aktiv {en Erwerb d.ieser R.echt,e auf Lizenzbasis betrei-

ben.
Erst d.amit sind. cie vorausseEzungen frir die gewerbliche Nutzungi von

gieschutzten Prozessen in einer spàter zu bauenden Procuk*'ionsanlage

gegeben.

Vorplanung und Studien

Damit eine Entscheidung uber d.ie Einfiihrung des neuen Prod'uktions-

verfahrens von interessierten Un'uernelunen getroffen werden kann,

muB cier markiorien*-i-erten Erlösseite des Produk-'es CÍe prozeBspezi-

fische Kostenseice gegenti-bergestell-t wercien'

ilierfur kann der iiers*,elle= soicner Ànlagen Angaben uber Investi-

ilons- unc Bet:iebskosten erarbei+-en, wobei cie Ergebnisse der La-

boranlage mltcerucksichtigt werden'

Wlrd. aus Ci-esen Vorun'u€rsuchungen erkenntlj-ch. d'aB bei der Kon-

st=uk"Íon cier Prod,uk-'i-onsanJ-age neuartige Lösungi'swegie beschritten

werden miissen, ist es zveckmàBig, daB d'er interessierte Betreiber

den ÀnlagerÈauer mii der Vorplanung und' Kons-'ruktionsausarbeitung

von Einzelheiten ftir d.j.e Produkiionsanlagre beauf:ragt''

Die Ergebnisse soicher ulcerlegrngren legr" oer Ànlagenplaner in Eorrn

einer Stud.ie vor, wobei unter Umstànd'en zusà--zliche Uncersuchungen

aIs noCweniig herausgestell-u werd'en, um d'ie Ergebnisse cier Stuc'ie

abzusÍchern.
Bei Beschrei-+.rJllg obengenannten Weges können aufgrund cier beim An-

IagrerÈauer vorhancienen Eriai:rungen Eehlentscheiciungren ver:nieien

werden.
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ProzeB-Erprobung mit Pilotanlagen

Theoretische Uberlegungen und Ergebnisse aus Laboranlagen können

prak+-ische Erfahrungen beim Betrieb von Ànlagen nicht ersetzen'

Zur Bestàtigung und. Àbsicherung gewàhlter Annanmen und Scale up-

íalitoren ist d.er Betrleb von Pilotanlaqen =wec}<rnàBig.
Mit einer solchen Ànlage können sch'*achstellen im ProzeB, Zwecl<r'nà-

Sigkeit von Einzelausristungen, richtige Wa}.I von Werkstoffen' Zu-

verlàsslgkeit einzelner Àgqregiate und iihnliches r'iberpruft werden'

Beschrànkte Mengen d.es Prod.uktes können hergestell -s werden unC auf

Testmàrkten erprobt werden. Die erzielten Ergebnisse und notvrendig

werdende Anderungen können bei der Planung der Produk-.ionsanlage

cereits berucksicirtigt werden.

tslIC 2 zeig:c eine solche Pilotanlage'
Die Ànlage hai 3 Extraktoren mit IrÈIal-r-en Von

rnöglicht Gegensirombecri eb -

Durch sci:altung:s'uechnische MaBnahmen kann der

al s zusàtz licher Àbscheid.er be*'rieben werden

seiek--ive Àb scleidung -

jeweils5Iunder-

ciri-*!e Extraktor auch

und ernöglicht damit

Planung der Produktionsanlage

Àu.grund der Verschiedenar--igrkei-' cier mi'" dern neuen Verfal:'ren zu

e:<:rahierenden produkte können Prociuktionsanlagen unterscnieCliche

GröBen haben.
so können fÈr cie Extrak*-ion von sehr hochwerti-gen Prod'ukten der

pharnazeu--ischen Ind.ustrj-e À::.J-agen mit Ex-'raktorgröBen von 5O I be-

:eits als Produkt:-onsan]-agen betrachcet werden, wàhrend solche Ex-

--=aktoren bei- cier Ex*.raktion von Koffein aus Íee sicl:erlich' mehrere

K'u.rcikmeter groB seln werden-

Unter Vervrendung der bei der Auf-'ragserteilunqr fÈr cie Produktions-

a::lage vorliegencien Àrbeitsergebnisse wird Cie Anlage geplant'
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Diese baten srnC Grunilage ftir dj-e Spezifikatrionen und DacetÈIàtter
der Ej-nzelausrtistungen wie Behàlter, Wàrmeaustauscher, Kompresso-

ren/ Furnpen, usw.

Die Einzelausriis+u1ro§€o werden nach Ciesen Spezifikationen herge-
efol I I

Im Rohrl-ei-tungrs- unC InstrumentenflieBbild vrird die R.ohrleitungs-

schaltung und die ProzeB-tsedienung festgelegt'
I,Ii-t Ciesen Unterlagen wird d.ann d'ie Àufstellungsplanung und die De-

tailplanung der Rohrleitllnglen, der Elektrotechnik und der MeB- unC

Regelung:stechnik eingeleitet -

Nach AbschluB d.er Ingenieur-P'lanung wirci ciie Eercigrung aller ÀusrLi-

strungen eingeleite"-
Die frir d.ie Montage und. die Do]<:mentation der Ànlage erforderl:chen

Zej-chnungen und Schaltplàne we=den von den Ingenieur-Planern zei'"-

l-ich parallel zwt Eertig:ung cier Ausrus'-ung e:arbeite-u trnC -ureífen

zusarnmen mit" dieser auf oer Baustelle ein'

Anforderungen an Produktionsanlagen fiir den Betrieb

mi-' tiberkritischen Gasen

Die Anwenciungr von hohem Druck fur Cie ve=schiedensten, induscri-

ellen ?=ozesse ist seit Jalrrzehnten i:blich'
Bei d.iesen lID-prozessen hand.elt es sich'jedoch in cier Regel um kon-

tinuierlich ablaufende Prozesse und die eigen'''lichen ProzeBmeCien

Iiegen in flussiger oder gasförmigrer Form vor'

Der Materialr-ranspoË+u innerhralb d.er ÀnIage kann ciamit durch Pumpen

ocier Kompressoren bewerkste'l l-igt werden'

Bei Ex*-rak-.ionsprozessex lrilr- fLuiden Gasen werden hàu'ig PrcCukte

extrai:ie:", Cie in festet bzw. stucki-ger Eorm vorl-i'egen" Unter

hohem Druck gestaltet sich d.as kontinuierliche Ein- unC Àusschleu-

sen des Ivlaterials in die Anlage sc'nwieri'g'

Da IÍocndruckschleusen fr.ir solche DrÉcke nicht exi'stieren' muB das

zu ex--=a.nierencie Produict im irucklosen BehàI+'erzustanC i'n die
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Extriktoren eingrebracht und nach durchgefuhrter E>:traktion wieder

ausg:etragen werden. Damit ist die Àufgabenstellun an den Ànlagen-

iauer eine vöIlig neue und. bisher in d.er Industrie wenig- verlangfte,

und zwar der Bau einer lÏD-Anlage, in di.e das Produkt bei geringstem

Energieverlust ein- und ausgetragen werden kann, und die eine

quasikontinuierliche Eahrweise ermöglicht.

Durch cien Einsatz von mehreren DruckbehàItern in der Extraktions-

stufe und Abscheidestufe kann d.er ExtraktionsprozeB
quasikonti-nulerlich durchgeflihrt werden'

Eine sinnvolle Zusammenschaltung der BeiràIter zu einer Druckkasi<ade

ermöglicht optimale Àusnutzungr der vorhandenen Enerqrien und nur qe-

ringe Verluste.
Die zur Kompression benötigten Kompressoren und Pumpen können damit

so d.imensionier+- werd.en, d.aB nur Druclraerluste innerhalb d'es Pro-

zesses ausgeglichen werden mrissen, bzw. cier Druck von der letzten

Àusglej.chss--uf e auf Extrak-"ionsd.ruck erhöht werden muB -

3ild, 3 zeigt d.as Prinzip einer Kaskacienscaai:'ung einer Mehrbe-

hàIceranlage.

Bei Ànlagen mÍ" weni.ger Exr'raktoren und' ohne Kasl<adenschal"uung is-u

der EnergiebeCarf höher, C.a d.er aus dem ?rozeB zum Entleeren und

wiecierbefÈilen abgekoppelte Be}.àlter wiecer auf Extraktionsdruck

angehoben wercien muB, bevor er am ProzeB erneus- teilnehmen kann'

Zusàtzliche Energj-e wird. benöt,igt, wenn d.ie gewiinsch-'e À'bscheid'ung

des Extraktes d,urch Druckabsenkung erreicrt wÍrd.
Aus d.iesem Gmnde bemÉht man sich, bei GroBanlagen die Àb"rennungi

bei Druckkons-ganz durch Temperaturànderungf oder mit F{ilfe von Was-

serwàsch.en, Adsorption an Àkcivkohle o. à. zu e=reichen-

Zur Regene=ation, z. B. der Àktivkohle, sind aber auch bei d'ieser

Eah:-lei se D::.rck"hsenln:ngren notwend'ig'

Druckausgleichprozesse, Druckabsenlnrngen, Àn- und Abkoppej'n von Be-

nàItern an den ProzeB werd.en durch eine slnnvol-] e ÀnorCnungr von

Ringleitungen und' Ventilen ermöglicht'



Der Einsatz von Mikroprozessoren erlaubt eínfache Àutomatisierungl
unC ermöglicht schnelle Neuprogrammierung, wer:-n dies aus verfah-
renstechnischen Grunden verlangi wird
Ebenso kann bei Störungen eir.zelner BehàIter die Anl-age weiterbe-
trieben werden, da der entsprechende BehàIter umgangen wercien kann-

Obwohl allgemein.in der Literatur angegeben wird, daB frir die Aus-

Iegungr unC den Bau von Extraktiorsanlagen wenigt Daten vorhanden

sj-nd., kann gesagt werden, da8 aJ.le notwendigren Anlagenteile fur Ex-

traktionsanlagen konstruktiv d.urchd.acht wurden. Ein technisches Ri'-

siko im Bau der ej.nzelnen Ànlagenkomponenten und deren Zusamrnen-

spiel i-n einer Ànlage kann also nicht gesehen werden.

Im folgrend.en eínige Beispiele fur bereits gebaute Anlagenkompo-
nar.Fan -

BiId. 4 zeígt ej-ne tsatterie von Multitube iE-Wàrmetauschern mit

elner Àustauscnflàche von 250 m2 fi:r einen CO2-Durchsatz von

70. OOO kq/h,- DÍeser Tlpe WT eig:::et s:-ch aus f olgenden Gninden be-

sonci.ers fiir cien Einsatz in iD-Extrakiionsanlagen:

l-) Die kompak-ua Bauweise ermöglichi bei den vorhandenen tsetriebs-

Crucken w1=tschaf-'Iiche ProbIemlösungen-

2) ihre Konstruk--ion mit zwei unabhàngigen R'oorböd'en erl-aubt
' problemlosen Wàrmeaustausch zwischen I'leCien mit stark unter-

schiedlicnen lemPeraturen-

3 ) Der Verscniu§ de= Druckràume erfolgt durch ge-ure111:'t wirkende

Dichr-ungen, d.ie d.as Vermischen der Proiukte auch bei- €v*uL' Be-

schàCiqr:ng einer ÀbCichtung ausschlie8en'

+) Leich-,e Demontagre ermöglicht d.ie Rei.nigmng cies InnerÈundels'

Dies ist besonders bei Ex-'rakten, d.ie zu Àblagerunqren neigen'
arfarÀarl'i ah

5) Der Wàrmeaustausch ist
Lich.

in reinem Gleich- ooer Gegienstrom mög-
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Kernsitick der Anlage sind d'ie lÍD-Ext=aktoren'

liD-Extraktionsanlagen sind. wie vorher erwdhnt mit mindestens eineÍrr,

in oen meisten FàIlen jed.och mit mehreren Extrak*'oren versehen' die

es ermöglichen, d.en Batch-Proze§ soweit als möglich kon"inuierlich

zu betreiben.

Bitd 5 zeigt einen Extraktor mit einem IrÉralt von 6,5 cbm in der

Montage.

tsiId, 6 zeigt den zugehörigen BehàIterdeckel rnit O-Ringabdichtung

mit geöffnetem SchnellverschluBdeckel'

Unter den vielen Problemen bei- der Auslegung und Konstruktion eines

E:<traktors fur den Betrieb mit iilcerk=i-.ischen Gasen mögen hrier ei-

nige lÍauptpunkte genannt werd.en- Die Ermtidung des Materials Lm

niederfreqenten Bereich ist das llauptkriterium bei der Àusleqrung

solcher Apparate, Cià d.ie meisten tsehàIter aufgrund der eingesetz'-en

?rociukte im d.iskontinuierlichen Be'urieb arbeiten.

Sast ebenso wichtig ist d.ie Vermeiciung' von SpannungsriBkorrosion'

denn Extrakte und Aromen iraben in ihrer konzent=ierten Form ein er-

neblici:es korrosives Poten"ial, besonciers s/enn sie zusafiImen mit Lö-

sungsmi-'teIn anf aIlen -

Beac:liung mu8 auch d,er Àuslegung und Konstruktion der Druckbe-

hàI-uerdeckel aus ProzeBg*ind.en gewid.lnet wercien- WàhienC bei konven-

-.ionellen Reaktoren oder Autokiaven auch !'letalliiclrtungen verwend'ei

werd.en od.er sogar wiinscnenSW€rr- sini, kànn diese Àr'- von DichtUngen

in einem d.isi<ontinuierli-ch betriebenen BehàI:er fur Cie Extrak"ion

nichr eingeseczt werden. Die Grund.e hierfur sind folgend'e:

a) Dle meisten SCGE (Supercritical Gas Ex--raction)-Reaxloren mÍissen

glatte Encien haben, um d.as Beschicken und Entlee=en zu vereinfa-

chen- Die eigentliche Abd.ichtung muB daher an der líauptbohrungr

vorgenommen r+erden-

b) Der DeckelverschluB muB so konsirJier'. werden,

und, SchlieBen leicht automatisi-eri werden kann

öfrnung ermöglicht wird-

iaB das Öffnen
und eine scnneiie
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Die Konstruk*,ion cies im tsilrl 7 gezeig:Een iD-Behàlters erfullt ciese

EorCerungen. Der ReaktorbehàI*uëtr ist ein glatter, geschmiedeter Zy-

Ilnd.er mit angeschmied.eten Verstàrkungie:1 an beiden Enden' -B-!e

obere:: und unteren DeckeI sind in ihren Hauptabinessungien gleich '

Eine Weichdichtung ist in ihnen in'uegriert. Eine externe Vorspan-

nung iiescr Dichturrgstr]pe -ist ;:..cht notwendig, da sie sich

scll:s'cC.tig vorspannt. Bei der Druckaufgabe werden der untere und

obere Deckel d.urch eine Klammer, d.j-e in einem Rucksprung im Gefà3

gehaJ--uen wird., in Posi*-ion gehalten. Zum Öffnen oer Deckel wird d'ie

Kiammer, die in cier Mi-'te getrennt ist, aufgeklappt und ermöqilicht

so das Àusfahren der Deckel., Dj-e Àuscrehungen in der K-lamrner sind

so ges-,altet, daB im Crucklosen Zustand des Behàlters kein Kon'uakt

zwischen Klammer und Deckel besteht, so daB die Klammern leicht ge-

öffnet wercien können. Wird. oer Reaktor unter Druck geseizt' ver-

schieber sich d.ie Declcei, und es kommt zu einem Kontakt mit den

Klammerhàrften. Durch ein einfaches hydraulj.sches Eolgesys--em Ias-

sen sich d.ie VerschluBl:Iarunern raCiaI verfahren und erlauben d'amit'

oaB cier Deckei aus dem Gef àB herausgezogen bzw - in das Gef àB axial

einge€a]:ren werden kann- !-wohl Cic.' cbere :.-'l.s '-r.tch de:: unt-ore

Deckei kónr.r1 anschLieBend. seitl-ich verfairren werden, LLm das BeIa-

cen bzw. qas 3n*-Ieeren oder oas Reinigen cies Behàiters zu ermögli-

cnen.

MeB- und Regeltechnik

Die Ins+urLlmentierung der Ànlagen kann in cier Fegel in konveniio-

nell-er MeB- und. R.egel--echnik erfolgen. SoII Cie Beschiclnrng d'er Ex-

trak-r-oren jedoch augomatisi-erl werden, bedient man si:ir prcg=am-

mierbarer Steuerungen-
Moderne lrlikrcprozessoren-Technik ermöglich-- schrtelles Eingreifen in

den prozeBablauf , und verfairrensahlaufàncierungen können probiemlos

oenicksichci gt vrerden -

Bei Einsatz Cieser Technik kann d'ie gesamte ProzeBabwicklung durch

ein Interl ock-system Éberwacht und gesteuert werden'

Bil,d, 9 zelgr ciie Me8warte einer iD-ÀnIage mit KaskadenschàI'uung'

eie mit Mlkroprozessoren-Tecnnik ausgertistet ist''



Montage und lnbetriebnahme

in cier Regel erfoigt die Montagre

untrer Au--sicht d'er Spezialisten

-10

und Inbetriebna-hme der Ànlage

cies Anlagenbauers.

Die llontage kanrr. zr::n tej-l nrit KundenPersonal od'er Ere:ndfl=nen' cie

imjer.rei}igrenLieferland'ansàssigsinc,d'urchgefii.r:rcwercen.

Beim Bau von Anlager:- j.m Àusland' i-st es zweclsnàBig' daB cer Ànlagen-

bauer in d.iesem Land. ciurch örtliche vertretungell :epràsentj'ert

wird.. DÍes ermög'i ight eine leichtere Abwicklung oer Montage'

Zusamrnenfassung

Der Bau von Eochcruci<extrak::onsanlagen im Procukt:cnsmaBs*-ab

stell-g À::.foroerungen an cen Àrrlagenbauer, die iiber den R'anmen der

KennËI1isse fËr d,en Bau von b:.sher cekannten E-Ànlagen hinausgeh'en'

Es -iegen jecioch cei Spezial-iS-g€El qenugeno E=far:=ungen vor' cie cien

tsau solcner Ànlagen e=mögllchen'

Die verscnieoenar--i-§ ier zu ex--=airierencien ?=ocuk-'e erÍc=cert je-

doc.:r in vieien ïàiien cie Srnr----iung: ce= P=czeBiaten in vo::"cntersu-

ciiungien, bevor GroBanlagen geplàrr-g w€rd'en können'
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- Vortrag anLà-Blich der DG§-Tagr.rnq 26.-29.9"83 in Eannover von Dr.-
Ing. Ilartnnut Eïederer

"Die Ànl*endung d.er Eochd:rrckextraktion zur Trennung von Natur-
st,öffeatr

- Artikel trÀpplic.atlons and prospects for supereritical extractioax
von Dr. D.rr- Loqsdail in "?riocess EnEineeringtt, sept. 1gg3

- Sonderd,ruck aus Verfahrenstee},rnik, Eef,t SllggT,
'nNeue Ànford.enl.nqeh an Apparate uod Geràte d.er Hochdruck- technik
unÈer tseriieksichti gung d,e.r Íi,herkritis:hen Hochd"ruckextrak,tiontr
von DipI.-Ir9. J-F. Körner
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=TCRfr'

Lezíng: "Superkritische Hluid Processing' dd. 13 septernber 1989 CIVO/TNO

Sanenvatting van het onderdeel "IndusUriële AuÈonatisering" door
L.J.van Eijk, uerkzaaB bij stork R&D Centre Ee Nieuw-vennep.

- InUegrale autom^Cisering oet gebruik van sËandaard hardware en

realiine sysEeeo sofËware kan een belangrijke bijdrage leveren om tot
performance verbeEering te konen.

- Realtime mului tasking Executive R.U.X. is uitermate geschikt voor

Proces auEomaEisering.
De modulaire scructuur maakÈ complexe besturingszaken doorzichtig en

verlaagu de softvarekosten.

- Distribured Control biedt meer flexibiliteit en reduceert engineering
en installaCie kosten. Bovendien is een dergelijk systeen onderhouds-
vriendelijk.

- Inpressie procesbesËuring Pilog plant "Superkritische exËracËier''
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FASEN VAN EEN PROJETÏ

detaii engineerinq

hef idee

ídentificatie van het idee

voorprojectie/
haaI baa rheidsonder zoek

uitvoering van

het projecf



-5-

sTotlí

SUART

PRODUCT

DESTGN

S - STÀIqNIUU'N COMPONENTEN

M = }ÍÀRKT GERICHT ONTWERPEN

A = ÀFSTEI{MEN IS CONTINU PROCES I-v.M. KORTE LEVENSCyCLUS

R = RÀTIONEEL PRODUCEREN

T = tENTOONSTEIIfNG VÀII KNOII }tOrf

lfERKTUIG

BOUWER

ONTWIK-

KELING PRODUKTIE

AOTOMÀTI-
SERING

DESKUI§DIGE
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BesruringssYsïemen

Personal
computer

AÍb. 1. Besturlng door een comblnatle Yan een personal computer (PC)

en een programm;rb"* besturing (PLC)'

regelkringloPen

Com m uni cati e-i nterf aceCommunicatie-i nterf ace

QeHsFíÉ
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Besruringssyslemen

:@EE
Terminal

AÍb. 2. Besturing door een combinatie van een microcomputer (zC) en
een programmeerbare besturlng (PLC).

Standaard
microcomputer-
systeem

Com mu nicat ie-i nterf ace

PLC (2-8 K)

FE*qsd@fu=ö eeËer lÉ
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Besturingssystemen

' rf.lt,,'

Fleal time multi besturing

M u lticomp uterverwerki ng
- :.,, j 

_

On line gegevensbesturing

/ -hardware,/../
Standaard 1 en

\...\ software

E E *o* d@$=o QeHer tÉ

,. Management-
',=,-systeem.. ,,
.:. ': . - ..: --l .. -::...1,.;,1'-; ,: :-.1::f,.. r-

: '"'r . :."- -..- .;i. ,: ..

J

Íz-l

ltfÉulill*-t-,tI
( -_._- 2 

,,|:
Grafische
kleuren-
monitor

/*4*-*r

: Terminal

..

AÍb. 3. Microcomputer.besturingssysteem.

Statische
weergave Standaard

microcomputer-
systeem

Printer
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Fig. 1. Verdeling van Íouten; 96% treedt buiten de vrii program'
meerbare besturing op. SPS: machine.besturing.
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