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Verslag themadag "Superkritische Fluid Processing", 13 september 1989.

Opgesteld door Ir. R.J.J. Janssens, Instituut CIVO-Technologie TNO

De themadag werd even na 10.00 uur geopend door Mw. Holtzapffel van de PAC
0lién, Vetten en aanverwante produkten. Hierna ging Dhr. Wijsman van CIVO-
TNO, die optrad als dagvoorzitter, in op de trend die te vinden is in de
ontwikkeling van de superkritische fluid processing. Deze trend lijkt
steeds meer de vorm aan te nemen van een exponentiéle curve als we het
aantal publikaties en concrete toepassingen op dit gebied in ogenschouw
nemen.

De opzet van deze NRLO-themadag is het presenteren van de stand van zaken
op het gebied van de superkritische fluid processing in de industrie, met
name in de voedingsmiddelen en farmaceutische sector, en het voeren van een

brede discussie over de toepassing ervan.

Het theoretische gedeelte van de themadag werd gepresenteerd door Dhr. J.
de Swaan Arons van de TU Delft. In zijn presentatie "Nabij kritische ver-
schijnselen en hun interpretatie"” werd aan de hand van thermodynamische
relaties aangetoond hoe de onderlinge moleculaire wisselwerking in dit
gebied beschreven kan worden. Het gaat hierbij om de weinig vluchtige
"solutes" en de zeer vluchtige "solvents". Uit het compressibiliteits-
diagram van een solvent blijkt de ligging van het interessante werkgebied,
namelijk daar waar de compressibiliteit kleiner dan 1 is (dit is nabij het
superkritisch punt).

Met behulp van een Bl,2-constante (2e viriaal-coefficiént) en de Henry-
constante (solvent-gedrag) kunnen de enhancement-effecten van het solute in
het solvent beschreven worden. Deze constantes zijn terug te vinden in de
literatuur (Diamond & Smith). Zo kan de constante voor cholesterol worden
samengesteld uitgaande van de afzonderlijke groepen.

Deze enhancement-effecten kunnen een waarde bereiken van een factor 105!
Deze analyse werd geillustreerd aan de hand van fase-diagramnmen.

Er werd tenslotte nog ingegaan op de selectiviteit van het medium. Deze is

het hoogst in het nabij-kritisch gebied en neemt af bij hogere werkdrukken.



Op de vraag van Dhr. De Jong over de voorspelbaarheid van het effect van de
toevoeging van een "sleepstof" op een superkritisch mengsel kon een posi-

tief antwoord gegeven worden indien deze constantes bekend zijn.

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

Melkvet bestaat voor 0,2% uit aromacomponenten, zoals aldehyden, ketonen en
overige aromacomponenten. Bovendien is het zo dat er bijzonder weinig melk-
vet oplost in superkritisch koolzuur. Bij 350 bar zo'm 1,5-5%, afhankelijk
van de werktemperatuur. Dit maakt de procesvoering behoorlijk lastig. Men
heeft daarom gekozen voor het gebruik van een tweetraps-extractie, waarbij
de eerste concentratie een factor 10 en de tweede een factor 50 oplevert.
In dit stadium acht Dhr. Schaap de toepassing van superkritische fluid
processing economisch onhaalbaar gezien de hoge kosten voor investeringen,
medium en energie. Bij de verdere ontwikkeling van dit proces zal dan ook
gezocht moeten worden naar de mogelijkheid de kostprijs verder te verlagen.

Na afloop merkte Dhr. De Haan op dat een aanzienlijke CO,-kostprijsbespa-
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ring mogelijk is (tot 90%) door de terugvoer van COZ' Dit kan door te
recomprimeren en op bijvoorbeeld 50 bar te brengen.

Dhr. De Heij merkte op dat de bereikte concentratie-factor nog niet erg
interessant is voor commerciéle toepassingen.

Dhr. Hettinga vroeg naar de verandering van de marktwaarde van het melkvet,
waaruit aromacomponenten geéxtraheerd zijn. De extractie van deze aromacom-

ponenten, die overigens speciaal bij bakken en braden tot uiting komen,

blijkt nauwelijks van invloed te zijn op de marktwaarde.

Dhr. Van Eijck van het ATO presenteerde een andere toepassing van superkri-
tische fluid processing, namelijk de superkritische extractie van olie uit
plantaardige zaden. In samenwerking met de TU Delft wordt onderzoek gedaan
naar de extractie van bijzondere vetzuren, die met behulp van deze techniek
beter houdbaar zijn. Het onderzoek naar de superkritische extractie van
olie richt zich op de volgende punten: de voorbehandeling van het zaad, de

olie-oplosbaarheid in C02, het stofoverdrachtsmodel en de oliekwaliteit.



Geconcludeerd kan worden dat de gecombineerde mechanisch-thermische (door
een 0.1 mm wals) voorbehandeling van het raapzaad de beste resultaten
geeft. Verder kan de oplosbaarheid van olie in superkritisch CO2 goed
worden beschreven door de vergelijking van Chrastil en de stofoverdrachts-
coefficiént (Apk) kan met behulp van de filmtheorie bepaald worden uit de
olieconcentratie in de uitgaande extractorstroom.

Kwaliteitsvergelijking van de superkritisch geéxtraheerde olie met tradi-
tioneel geéxtraheerde olie levert twee verschillen op, namelijk de afwezig-
heid van fosfolipiden en de lagere oxidatieve stabiliteit van de eerstge-
noemde. Waarschijnlijk dat de fosfolipiden in de olie een beschermende
werking bezitten tegen auto-oxidatie. Hier zal meer aandacht aan besteed

worden.

Door Dhr. De Swaan Arons werd gevraagd waarom er geen geschikter extractie-

middel is gebruikt, zoals ethaan/propaan in plaats van CO Hierop wees

Dhr. De Haan op de risico's van het gebruik van dergelijki media. Die zijn
bekend, maar toch zou een dergelijke procesvoering met de huidige proces-
technologische kennis en ervaring te verwezenlijken moeten zijn.

Dhr. Schaap wees 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. Wijsman ondersteunde

deze opmerking omdat hij dergelijke resultaten met soja-olie had verkregen.

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

toepassing van enzymen in superkritisch CO,. Het ging hierbij om de enzyma-
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tische verestering van nonanol en isoamylalcohol met behulp van ethylace-
taat gekatalyseerd door een lipase.

De voordelen van niet-waterige media zijn al in veel publikaties aangetoond
en concentreren zich voornamelijk op de mogelijkheid om hydrofobe substra-
ten toe te passen, de verbetering van de enzym-stabiliteit, de eenvoudigere
produktopwerking en een mogelijke interessante substraat-selectiviteit door
conformatieveranderingen van het enzym. Superkritisch 002 als medium kan
hierbij de volgende voordelen bieden: inertheid van het medium, milde tem-
peratuur, mogelijkheid tot fractionmering van het reactiemedium en toepas-

baarheid van gasvormige substraten.

De procesontwikkeling van een modelsysteem vindt plaats volgens het flow-



diagram weergegeven in de bijlage. Het doel van deze opzet is de integratie
van produktopwerking in een enzymatisch pfoduktieproces.

Deze processen worden uitgevoerd in een laboratoriumopstelling, die voorna-
melijk is opgebouwd uit HPLC-componenten en een gepakt-bed reactor.

Uit experimenten blijkt dat de enzymactiviteit in superkritisch CO, con-
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stant is gedurende 12 dagen en dat de kinetiek vergelijkbaar is indien
heptaan als vergelijkend medium wordt gebruikt.

Daarnaast is onderzoek gedaan naar de mogelijkheid om het reactiemengsel
met substraten en produkten te fractioneren. Het bleek niet mogelijk het
vrij identieke nonanol en nonylacetaat te scheiden onder deze omstandig-
heden, maar een scheiding tussen C-2 en C-9 is goed mogelijk. Op deze
manier kan toch de evenwichtsligging van de reactie beinvloed worden. Zo
ontstaat er een totaal proces waarbij biokatalyse is gecombineerd met
produktfractionering en mogelijk hoge conversies bereikt kunnen worden.
Samengevat kan gesteld worden dat biokatalyse in superkritisch medium moge-
lijk is en voortgezet onderzoek gericht zal zijn op verdere optimalisering

van het proces.

Dhr. De Swaan Arons vroeg zich af of er door de aanwezigheid van superkri-
tisch media bepaalde componenten uit de commerciéle preparaten geéxtraheerd
wordt. Dit gebeurt inderdaad want het enzymvochtgehalte stelt zich in
afhankelijk van het vochtgehalte in het superkritisch medium.

Dhr. Schaap vroeg zich af of verandering van medium (waterig naar niet-
waterig) de oorzaak was dat een enzym met lipase-specificiteit ineens
protease-specificiteit ging vertonen.

De reden hiervoor echter is niet de verandering van enzym-specificiteit ten
gevolge van de verandering van de polariteit van het medium, maar een
gecombineerde activiteit van het enzym die specifiek tot uiting komt
(afhankelijk van de enzymconformatie).

Dhr. De Heij vroeg zich af wat de voordelen van deze produktiemethode waren
in vergelijking met een traditionele chemische reactie. De enzymatische
verestering in superkritische fluidum is echter niet zo zeer bedoeld als
een concurrerend proces maar meer als een fundamentele studie. Het zal
duidelijk geworden zijn dat deze procestechniek zich alleen leent indien er

sprake is van een hoge toegevoegde waarde.



Na de lunch was er gelegenheid tot bezichtiging van de pilot-plant appara-
tuur die op CIVO-TNO gebruikt werd voor superkritische fluid processing.
Deze opstelling is in samenwerking met Stork CRO ontworpen en bezit een
semi-continue vaste stof inlaat tot 500 bar van 4x2 1. en een continue

vloeistof inlaat tot 350 bar van 12.5 1.

Vervolgens gaf Dhr. Huber van Uhde GmBH een overzicht van de aanwezige
kennis en ervaring op het gebied van "Hochdruck-extraktionsanlage im
IndustriemaBstab". West-Duitsland bezit al veel ervaring op het gebied van
toepassing van superkritische fluid processing. In de zeventiger jaren 1is
door de Firma Kaffee HAG een installatie in gebruik genomen wvan 30.000 ton
koffie/jaar voor de caffeine-verwijdering. Sindsdien zijn er vele installa-
ties gebouwd voor aroma-extractie waaronder een "multi-purpose"-reactor van
5000 ton/jaar voor onder andere hop, thee, peper en andere specerijen bij
SKW in Minchsminster. Andere installaties zijn op dit moment 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 chemische en petrochemische industrie.

In het algemeen wordt een proces uitgevoerd in een semi-continue proces
door vier reactoren parallel te schakelen. Een betrouwbaar systeem voor een
continue doorvoerproces op hoge druk schaal is er niet.

Na een video-presentatie van het werk van Uhde- werd door Dhr. Huber inge-
gaan op investeringskosten voor hoge druk installaties. Tegenover de hogere
investeringskosten ten aanzien van traditionele extractie-installaties
staan de lagere bedrijfskosten. Besparingen kunnen ontstaan door het COZ-
verlies te reduceren.

De vooruitzichten van superkritische fluid processing zijn goed, gezien de
sterke toename van het aantal in gebruik genomen installaties in de laatste
jaren, de besparing die optreedt in de voedingsmiddelenindustrie en de
steeds nadrukkelijker wordende wens van de consument natuurgetrouwe stoffen
in de bereidingswijze toe te passen.

Tenslotte kon aan het betoog worden toegevoegd dat er recent een installa-
tie in Japan in gebruik genomen is voor de winning van aroma en nicotine

uit tabak.



Een tweede gezichtspunt vanuit de apparatenbouw werd gegeven door Dhr. Van
Eijck van Stork CRO. Zijn verhandeiing droeg de titel "Industriéle Proces-
automatisering".

Standaardisering in de procesautomatisering is een groot probleem; momen-
teel zijn er zo'm 250 verschillende systemen voor dezelfde toepassing. Dit
maakt de keuze van een besturings/regelsysteem vrij ingewikkeld. Voor het
ontwerpen van een dergelijk systeem is het belangrijk dat reeds in een
vroeg stadium deze keuze gemaakt wordt met het oog op de verdere ontwikke-
ling. Daarom heeft de Firma Stork gekozen voor een systeem gebaseerd op
standaard hardware en realtime systeem software. Met behulp van deze
software kunnen diverse procesonderdelen simultaan (multi-tasking) gecon-
troleerd en gereguleerd worden. De modulaire structuur maakt het overzicht
eenvoudig en verlaagt de software-ontwerp- en -onderhoudskosten.

In de praktijk wordt gewerkt in blokken die een aantal te combineren pro-
cessen bevat. Dit maakt het geheel tot een flexibel, efficiént besturings-
systeem.

Volgens deze filosofie is de pilot-plant installatie voor superkritische
fluid processing bij CIVO-TNO ontworpen. De gehele installatie is opgedeeld
in blokken die afzonderlijk bestuurd worden. Storingen zijn op deze manier

snel herleidbaar.

In verband met de ziekte van Dhr. De Graauw nam Dhr. Wijsman diens taak op

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

kritische fluid processing aan de orde geweest. Hieruit is gebleken dat

gebruik van superkritisch media slechts voorbehouden is voor die processen,

waarbij er een hoge toegevoegde waarde ontstaat.

Andere toepassingen van superkritische fluida zijn bijvoorbeeld:

* Zuivering van monomeren van reactieve componenten die een storend gedrag
kunnen vertonen in het polymerisatieproces.
Een concrete toepassing vindt plaats bij de produktie van soft contact-
lensen.

* Fractionering 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 tijd uit te kristaliseren waardoor een homogene, fijne ver-

deling ontstaat.



* Als anti-solvent voor de nucleatie van componenten in vaste stof door
bijvoorbeeld kristallen te maken zonder luchtinsluiting.

* Als hulp-medium bij de opvulling van minuscule haarscheurtjes (0.1 um)
in wanden van koolstof-composieten. Door de hoge diffusie en viscositeit
van het medium kan het opgeloste siliciumcarbide op de juiste plaatsen
gebracht worden.

* Als medium voor een gecombineerd biokatalyse en produktopwerkingsproces.
In dit stadium 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 het zeer moeilijk zal worden

micro-organismen in superkritisch medium te kweken omdat bestanddelen van

de celwand door het superkritische fluidum geéxtraheerd worden.

Een mogelijke oplossing is een scheiding tussen micro-organismen en pro-

duktopwerking met behulp van bijvoorbeeld membranen of filters.

Samengevat kan over superkritische fluid processing het volgende gezegd

worden:

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

ring vormen voor de toepassing ervan. Kostenreductie blijkt echter goed

mogelijk, door bijvoorbeeld de terugvoer van het CO2 of opvoeren van de

produktieschaal. Als tevens de lagere bedrijfskosten erbij betrokken worden

kan een economisch aantrekkelijk proces ontstaan. Toepassingen in West-

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

Een groot probleem is echter het ontbreken van een bevredigend continue

vaste stof inlaat systeem, zodat semi-continue gewerkt zal moeten worden.

Dit in tegenstelling tot het continue superkritisch CO2 inlaat systeem.

Toch wordt superkritische fluid processing steeds interessanter gezien:

- de betere apparatuur die beschikbaar komt;

- de verbeterde proceskunde bij de technologen;

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

- de steeds sterker wordende vraag naar voedingsmiddelen die op een
natuurlijke wijze zijn bereid; en

- de strenger wordende milieuwetgeving met het oog op gebruik van orga-

nische solvents.






Bijlage 1

Nabij kritische verschijnselen en hun interpretatie

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

Bij de meeste toepassingen van nabijkritische procesmedia zijn de "solutes"
weinig vluchtig en is het nabijkritische "solvent", vanzelfsprekend, zeer
vluchtig. Tijdens deze voordracht wordt dit contrast tussen solvent en
solute eigenschappen moleculair thermodynamisch geanalyseerd en wordt ver-
klaard hoe de "enhancement" van het medium aan de weinig vluchtige stoffen
tot stand komt, ongeacht of het uiteindelijke doel daarvan winning, schei-
ding of omzetting is. De analyse heeft betrekking op vaste en vloeibare
solutes en op aspecten als solvent capaciteit en selectiviteit. Aangetoond
wordt hoe in eerste instantie met behulp van experimenteel toegankelijke
grootheden, als de tweede viriaalcoefficiént en de Henry constante, kwanti-
tatieve uitspraken gedaan kunnen worden over de te verwachten effecten.
Fasendiagrammen zullen de analyse illustreren. Tenslotte zal gewezen worden
op de mogelijkheid dat de nabijkritische fase kan ontmengen in twee lichte

fluide fasen.






1 Bijlage 2

Extractie van aromacomponenten uit melkvet met superkritisch koolzuur

Ir. J.E. Schaap
NIZO Ede

Ik wil mijn voordracht over de extractie van aromacomponenten uit melkvet

met SCO, graag beginnen met een dia waarop de indeling van mijn voordracht
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staat weergegeven.
DIA 1
DIA 2

In de eerste dia van de inleiding krijgt u een overzicht van de stoffen die
in een extract van een ruw vet verwacht kunnen worden als bij 60xC langzaam
de extractiedruk wordt verhoogd. De dichtheid van het koolzuur neemt dan

toe.

DIA 3

De volgende dia geeft de globale samenstelling van melkvet.

- 95% bestaat uit triglyceriden. Deze kunnen weer in verschillende groepen
worden ingedeeld. Bekend is de indeling naar verzadiging van de vetzuren
of een indeling naar molecuulgewicht.

- De laagmoleculaire triglyceriden, die bijdragen aan de specificiteit van
melkvet, zullen met koolzuur gemakkelijker worden geéxtraheerd dan de
hoogmoleculaire.

- Hoewel de vrije vetzuren van nature in melk voorkomen is hun aanwezig-
heid in melkvetextracten minder gewenst. Melkvetaroma's bevatten slechts
geringe hoeveelheden vrije vetzuren. Melkvet als extractiegrondstof moet
van zeer goede kwaliteit zijn.

- Deze globale samenstelling kent nog 0.2% 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 con-

centratie in melkvet ligt in de buurt van 100 ppm.

DIA &4
De voor- en nadelen van het gebruik wvan koolzuur als extractiemiddel, die u
waarschijnlijk al kent, heb ik ten overvloede nogmaals samengevat op deze

dia.



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

stoffen.

DIA 5

Hier zijn de dichtheden weergegeven die interessant zijn voor koolzuur als
extractiemiddel. De dichtheden zijn hier weergegeven afhankelijk van tempe-
ratuur en druk. De hoogst gekozen druk is 350 bar en de hoogst gekozen
temperatuur 100xC. Naar mijn idee is 350 bar een druk die bij het ontwerp
van industriéle installaties geen problemen hoeft te geven. Er kan in dit
gebied gewerkt worden met dichtheden die variéren tussen 500 en 800 kg/m3.
Conventionele extractiemiddelen liggen ook in dit gebied. Alcohol 800 kg/m3

en benzine 675 kg/m3.

DIA 6

Hier ziet u het flow diagram van vet en koolzuur in een installatie die al
zo'nm vijf jaar bij het NIZO in bedrijf is. Het was bij mijn weten de eerste
extractiekolom in Nederland. Indertijd hebben wij de kolom uitgerust met
camera's voor niveaucontrole en om een indruk te krijgen van wat er tijdens

de extractie gebeurt.

Om de mogelijkheid om aromacomponenten uit melkvet te extraheren te beoor-
delen, moet de oplosbaarheid van melkvet in koolzuur en van koolzuur in
melkvet bekend zijn. Verder moet het extractgehalte, dus het percentage
extract in het koolzuur, de samenstelling van het extract en de extractie-
graad van de gewenste componenten bepaald worden. Hieruit kunnen de dimen-
sies van de installatie en de verliezen aan koolzuur worden berekend bij

een bepaalde capaciteit.

DIA 7

Het percentage melkvet dat oplost in koolzuur, dat wordt afgevoerd aan de
extractzijde staat hier weergegeven in het P,x-diagram. De andere lijn
geeft de hoeveelheid koolzuur die met het melkvet wordt afgevoerd aan de

residuzijde.



Bij 300 bar lost er zo'm 5% melkvet op in koolzuur. De koolzuur die ver-
loren gaat aan de residuzijde bij 300 bar is zo'n 40% van de hoeveelheid

vet die in de kolom wordt gepompt.

DIA 8

Deze dia geeft de invloed van de temperatuur. Bij 80xC lost er driemaal
zoveel melkvet op als bij 50xC. Bij hoge temperatuur is de oplosbaarheid
hoger, de concentratie van de gewenste aromoacomponent wordt echter
geringer. Er zal een compromis gezocht moeten worden. Hiervoor moet de
selectiviteit van de stof bekend zijn. In ons geval kan de formule voor de
selectiviteit vereenvoudigd worden als de selectiviteit bepaald wordt ten
opzichte van het C40-triglyceride. De concentratie van dit triglyceride is
in het extract gelijk aan die in het uitgangsmateriaal. Zo ontstaat een
concentratiefactor, Ce/Cf, de concentratie van de aromastof in het oplos-

middel vrije extract gedeeld door de concentratie in de voeding.

DIA 9

Lactonen zijn belangrijke aromastoffen in melkvet. In deze dia zijn de con-
centratiefactoren van het dl10, dl12, dl4, dl16 lacton gegeven als functie van
de CO2 dichtheid bij 60xC bij een oplosmiddel/voeding van 6 kg/kg.

Een stagiaire van de Afdeling Apparatenbouw van de TU Delft heeft zich in
zijn stagetijd beziggehouden met het ontwerp van een extractiekolom om de
lactonen zo'n 500-1000 maal te concentreren. Dit blijkt mogelijk te zijn
als de extractie in twee stappen wordt uitgewvoerd. Bij lage CO2 dichtheden
(600-700 kg/m3) en lage extractietemperatuur (40-50xC) werden de hoogste
concentratiefactoren gevonden. Ce/Cf was hier 20-50. De hoogte van een
evenwichtstrap in de gebruikte met metalen rashig-ringen gevulde kolom

bedroeg circa 20 cm.

DIA 10
Hier ziet u het flow diagram van een tweetraps-extractie en enkele proces-

gegevens.

DIA 11
Een overzicht van de procescondities en de resultaten van de produktie van

het aroma-extract.



De kosten van een extractie, de personele kosten niet meegerekend, worden
bepaald door:

- de gewenste concentratie

- het verlies aan koolzuur

- de energiekosten

- de rente en afschrijving

Voor de globale berekening is uitgegaan van 1000 kg extract 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 melkvet.

De oplosbaarheid van koolzuur in melkvet bedraagt onder de gekozen omstan-
digheden 30%. Dit resulteert in een verlies van 300 ton koolzuur als het
niet wordt teruggewonnen (zou NIJPELS dit leuk vinden?). Een globale prijs
hiervoor is 0.33 x 300 = £ 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 rondgepompt dan vet en in de tweede stap 5 x zoveel
dan zijn de energiekosten ongeveer f 34.000,-.

De rente en afschrijving zijn berekend op basis van 14.5%.

DIA 12

In de laatste dia zijn de kosten in guldens van 1 kg extract uitgezet tegen
de investering in miljoen gulden.

De kosten per kilogram zijn erg hoog. Dit wordt veroorzaakt door de geringe
opbrengst, immers lactonen komen in ppm hoeveelheden voor in melkvet, de
hoge investeringen en de verliezen aan koolzuur.

Extractie met superkritisch koolzuur van melkﬁet heeft op het ogenblik
alleen zin als de kosten van de extractie mede gedragen kunnen worden door

het residu.



DIA 2

relatieve
hoeveelheid

T

esters vetzuren vetten wastachtige pigmenten

60 °C - 100 bar 60 °C - 200 bar 60 OC - 300 bar
400 kg/m3 650 kg/m> 800 kg/m>
—dichtheid CO»
De verschillende gebieden geven de mogelijke stoffen aan die kunnen worden ge-
extraheerd uit een ruw vet met koolzuur met verschillende dichtheden. aur+°



Globale samenstelling van melkvet

percentage
(%, wiw)
glyceriden
- tri- 99 0
- mono- en di- 0,3
vetzuren 0,2
sterolen 0,3
rest 0,2
- water
- carotenolden
- vitaminen
- aldehyden
- ketonen
-ed.

DIA 3




DIA 4

Voor- en nadelen van superkritisch
koolzuur als extractiemiddel

Voordelen
natuurzuiver

niet toxisch

niet brandbaar

komt veel voor in voedingsmiddelen
- gemakkelijk te verwijderen

- 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

ﬂNIZO



DIA 5

De dichtheid van koolzuur bij verschillende temperaturen
en drukken,

dichtheid (kg/m?)

- temp.
(°c)
800 40 50
3 60
70
80 0
700 -
600 |-
500 |-
| 1 | | | | 1

] 1
80 120 160 200 280 360 440 520
ar= P (bar)



DIA 6

[
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Processchema van een extractie-opstelling met
extractiekolom, aanwezig bij NIZO.

1. extractiekolom 8. condensor

2. expansievat 9. toevoerpomp melkvet
3, compressor 10. niveaubewaking in
4. warmtewisselaar de kolom

5. drukregeling 11, afvoer residu

6. filter 12. afvoer extract

1. klep

‘ “NIZ (o]



DIA 7

P,x-diagram voor mengsels van koolzuur en melkvet

bij 50 Oc.
druk (Qar)

450 1

358 t

230 1

150

.Ao A

58

100

“NIZ (%]

20 40 60 80 100 melkvet
(%, wiw)
80 60 40 20 0 koolzuur



DIA 8

Percentage melkvet dat in koolzuur van
verschillende dichtheid oplost bij 50 en 80 °C

melkvet in koolzuur

(%, wWiw)
T 8@ °c
58 OcC
*
¥
a3 " + $ 4= + - s 4 5 s T
(AN (AN ] (AN} Q (AN} Q AN
(AN} Tp) AN Ip] Q n (AN
w w (S S a (00 (0p)

dichtheid (kg/m?)
“NIZO



DIA 9

Concentratiefactoren van verschillende lactonen als functie van PCO2 bij 60°¢
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DIA 10

Processchema van tweetraps-extractie van melkvet

melkvet
extract 1 extract 2 .
> > concentratie 500 %
| | g
extractie
1 2
10 % 50 % extractiegraad 5% 2%

extractgehalte 2% 05%

oplosbaarheid
COZ per kg vet 0% 20%

hoeveelheid
koolzuur t. 0. v.
hoeveelheid vet 4 % 5%

' N

VN

COy

7 N

ar+° residu



Table I: Process conditions for and results of
the production of the flavour extract.

extract 1 extract 2
P (bar) 200 170
T (°C) 3 4s 60
pco(kg/m ) 810 640
S/ 4 4y
CE/CF £ CE/CF
d10 23 75 650
d12 19 64 460
dig 14 50 220
dié6 10 34 100

DIA 11
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kosten
(gulden/ kg extract)

600 +

400

rente en afschrijving

200

100

verlies aan koolzuur
energiekosten

] 1 '

1 2 3
investering (quldens % 109)
De kosten van 1 kg extract met een con-

centratie van 500 % uitgezet tegen de be-
nodigde investering en de verliezen.

DIA 12
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ATO AGROTECHNOLOGIE

Agrotechnological Research I[nstitute

Bijlage 3
SUPERKRITISCHE EXTRACTIE VAN OLIEHOUDENDE ZADEN 21)-2g8e 2

Ir. P.C.M. van Eijck
ATO Agrotechnologie
Postbus 17

6700 AA WAGENINGEN

ATO Agrotechnologie houdt zich op het gebied van de superkritische

extractie momenteel hoofdzakelijk bezig met twee groepen produkten:

1) Extractie van plantaardige olién die bijzondere vetzuren bevatten. Deze
olién kunnen door de aanwezigheid van deze bijzondere vetzuren minder
stabiel zijn, waardoor een milde extractietechniek zoals extractie met
superkritisch kooldioxide noodzakelijk kan zijn.

2) De winning van secundaire metabolieten uit plantaardig materiaal.

Een overzicht van de rol die superkritisch kooldioxide kan spelen bij de

verwerking van plantaardige produkten is eerder verschenen in

PT-Procestechniek [1].

Bij de extractie van plantaardige olién met superkritisch kooldioxide
spelen de volgende faktoren een rol:

1) De behandeling van het zaad v6ér de extractie;

2) De oplosbaarheid van de olie in kooldioxide;

3) De stofoverdracht;

4) De kwaliteit van de geéxtraheerde olie.

In samenwerking met de Technische Universiteit Delft is een onderzoek uit-
gevoerd naar genoemde faktoren, waarbij koolzaad als model werd gebruikt.
Doel was het vinden van geschikte modellen/werkhypothesen voor het onder-
zoek aan de bijzondere oliehoudende zaden. Een samenvatting van het
resultaat:

1. Het geven van een hittebehandeling gevolgd door pletten van het zaad
geeft de hoogste opbrengst. Van belang blijkt vooral het kapot maken van
de celwanden.

2. De oplosbaarheid van koolzaadolie kan goed beschreven worden met de
vergelijking van Chrastil [2].

3. Het stoftransport kan beschreven worden met de filmtheorie. De stof-
overdrachtscoéfficient Apk bepalen uit de olieconcentratie in het
kooldioxide dat de extractor verlaat lijkt eenvoudiger en correcter dan
vergelijken van de totale extractiecurve.

4. Bij de kwaliteitsanalyse valt de afwezigheid van phospholipiden het
meest op. De oxidatieve stabiliteit van koolzaadolie is minder dan de
met hexaan geéxtraheerde olie. Hier zal dus bij de extractie van de
bijzondere olién extra aandacht aan besteed moeten worden.

Literatuur:

(1] Eijck, P.C.M. van, Eldik, T.A. van:
PT-procestechniek 44(2), 1989, p. 20-3;

[2] Chrastil, J.:
J. Phys. Chem., 1982, 86, p. 3016-21.






EXTRACTION OF SEEDOILS
WITH SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

Delft University of Technology

Ir. R.H. Venderbosch
Ir. A. de Haan

ATO Agrotechnology

Ing. T.A. van Eldik
Ir. JHW. Peters
Ir. P.C.M. van Eijck

SUPERCRITICAL FLUID TECHNOLOGY
ACTIVITIES OF ATO AGROTECHNOLOGY

« EXTRACTION OF (SPECIAL) SEEDOILS

« EXTRACTION OF SECONDARY METABOLITES
FROM PLANT MATERIAL ,E.G. ESSENTIAL OILS




SUBJECTS OF STUDY :

* PRETREATMENT

e SOLUBILITY OF THE OIL IN CARBON DIOXIDE
* MASS TRANSFER

* QUALITY OF THE EXTRACTED OIL

PRETREATMENT
RAPESEED
OIL EXTRACTED [%]
100 ,
8o .
60
40 -
FLOW 4.1 - 4.8 KQ/H

P

0 100 200 300 400

TIME [MIN]
—— QROUND —+ FLAKED 0.4 mm

—*= FLAKED 0.1 mm —— HEATED/FLAKED




PRETREATMENT
PARTICLE SIZE

(%]
100

80

60 -

40 ]
-5 HEATED/FLAKED 0.1 MM
=¥~ FLAKED 0.4 MM

20 - —— GROUND
—— FLAKED 0.1 MM

<0.4 ¢.T1 <10 <14 ¢« 20
PARTICLE SIZE [MM]

EQUATION OF CHRASTIL

A+kB — ABR
c-dkexp(—:_- + b)

H
with: a @ == s a | b kM -kinM
= and: b=In( A' B)*q 8

c: concentration of solute [g/Il
d: density of gas [g/Il

T: temperature [K]

H: enthalpy (Hvap + Hsolv)

R: gas constant [m3.bar/(mol.K)]

My molecular weight of component X [g/moll
q: constant




CHRASTIL
SOLUBILITY OF RAPESEED OIL

SOLUBILITY [G/L]
8r

800 600 700 800 900 1000 1100
DENSITY [@Q/L]

MASS TRANSFER MODEL

Yy FILM THEORY
4 i385 ‘I . T
s 77;3) h+dh i y
H x h . Hh HH
o -
s ID
s | ry
{ EEL I | OBTAINING ApK :
METHOD 1: WHOLE CURVE

OIL FREE SOLVENT METHOD 2 : Yy




MASS TRANSFER
EFFECT OF FLOW

OIL YIELD [%(w/w)]

|
ao%— .
P
e
L_+ 7.2 KQ/H
00 100 2;0 3;0 4;0 800
TIME [MIN]
MASS TRANSFER
EFFECT INTERSTITIAL VELOCITY
ApK [KG/M-8] |
105 7’
: //:/ "
Ef_ /"//
.
| ; 0.93
| ApK = 2.864 + V
A . e
0.3 3

INTERSTITIAL VELOCITY [10-3 M/8]



MASS TRANSFER
COMPARISON METHODS

OIL EXTRACTED [Q]
00

60

Apk = 6.0

40

T

20

Apk = 4.5

1 1 1

0 60

120 180 240
TIME [MIN]

QUALITY

300 360

EXTRACTED RAPESEED OIL

analysis

water

FFA
peroxide
p-anisidine
phosphorous
Fe

Cu
tocopherol

caroteen
xanthophyill
chlorophyili

CO2 extracted oil

7.6 %

0.68 %

2.5/6.1 mmol/2kg
1.7

< 6 mg/kg

<1 mg/kg
330/360/5 mg/kg
(ax /78+7/6)

0.77 mg/kg

20 mg/kg

0.11 mg/kg

Hexane extracted oil

22 %

0.44 %

1.3/1.9 mmol/2kg
0.3

160 mg/kg

< 5 mg/kg

<1 mg/kg
330/320/4 mg/kg

1.46 mg/kg
40 mg/kg
0.21 mg/kg




CONCLUSIONS

* FLAKING COMBINED WITH HEATING
GIVES THE BEST YIELD

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

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

e DETERMINATION OF ApK FROM SLOPE IS
PREFERRED TO FITTING THE WHOLE
EXTRACTIONCURVE

e NO PHOSPHOLIPIDS
LESS OXIDATIVE STABILITY
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Ir. J.P.J. de Jong
Instituut CIVO Technologie TNO, Postbus 360, 3700 AJ ZEIST

Biokatalyse in superkritisch kooldioxide, synthese 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 nieuwe ontwikkeling op dit gebied is het gebruik van enzymen in een
watervrij organisch milieu. Als gevolg van het lage watergehalte blijken de
enzymen stabieler te zijn. Bovendien is de oplosbaarheid van veel organische
componenten hoger, zodat deze enzymatisch kunnen worden omgezet zonder dat

een meer-fasen systeem nodig is.

Kooldioxide is geschikt als oplosmiddel voor enzymatische reacties. Bij TNO-
CIVO in Zeist is de synthese van aromaesters bestudeerd. Proces
omstandigheden als vochtgehalte, substraat-concentratie en temperatuur
hebben geli jksoortige effecten op de produktiviteit in zowel heptaan als
kooldioxide. Het gebruikte enzym, een commercieel verkrijgbare Lipase, is

gedurende verscheidene dagen achtereen stabiel in superkritisch kooldioxide.

Afscheiding van kooldioxide van het produkt is eenvoudig te realiseren door
een drukverlaging. Dit kan bij milde temperaturen gebeuren, zodat er geen
schade aan temperatuurgevoelige produkten ontstaat. In tegenstelling tot een
katalytisch proces dat in een organisch oplosmiddel is uitgevoerd, blijft
bij produktie in kooldioxide geen (toxisch) residu in het produkt achter.
Daarnaast is het mogelijk in kooldioxide een fractionering van produkten en
substraten uit te voeren. Dit betekent dat opwerking van het produkt direkt

na de reactor mogelijk is.

Voor enzymatische omzettingen is kooldioxide een goed alternatief voor
organische oplosmiddelen. Megelijkheden voor toepassing in de
voedingsmiddelen en farmaceutische industrie zijn aanwezig. De belangri jkste
voordelen zijn de afwezigheid van toxische resten oplosmiddel en de

mogelijkheid van produktfractionering.



ENZYMATISCHE REACTIES IN ORGANISCHE MEDIA

* mogelijkheid om hydrofobe componenten
om te zetten

verpbeterde enzym stabiliteit

lagere produkt opwerkingskosten

geen hydrolyse

grotere selectiviteit

% S S

reacties In superkritisch kooldioxide

% geen toxisch oplosmiddel residu
* mogelijkheid tot fractionering
% gasvormige substraten zijn bruikbaar



FLOW-DIAGRAM VAN DE ONTWIKKELING VAN
EEN PROCES OP LABORATORIUM SCHAAL

vergell king
met vicelbare |
oplosmiddelen

keuze produktie in proces
———> hydrotobe —A—D ————————>{ optimai
modelsysteem viosistaf analyse op Isatie
testen in T
superkritisch modelering )
koolzar

L | produkt opwerking




ENZYMATISCHE PRODUKTIE VAN AROMAESTERS

ISOAMYL ALKOHOL. ISOAMYLACETAAT
LIPASE

+ ETHYL ACETAAT = ~ ETHANOL +

NONYL ALKOHOL NONYL ACETAAT



HOGE DRUK LABORATORIUM
OPSTELLING

voorraad {

substraat

— __/W

(I wamtewisselaars !

reduceer
_— ventiel

— koolzuur

produkt
opvangvat
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produktiviteit [g/kgE.uur)

KINETIEKMETING IN KOOLDIOXIDE
T=60 C, P=190 bar
(0}

A L } A
A1 % 6.5 % A1 % 12 %
200
A
100 +
[ )
(o]
A
o« » 1
8 4
TS A
O @ 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

concentratie ethylacetaat [% w/w]



produktiviteit [g /(kg B.uur)

KINETIEK IN HEPTAAN
T36Q C,. nonanol concentratie 3 M

100

8ar

20 ¢

0 1 L !
0.00 Q.25 0.50 0.75 1.00

concentratie ethylacetaat [mM]
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percentage component
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opwerking reaktiemengsel

EthAc. O EthOH

A NonAc.

A

NonOH.

60

40

30r

@0

op

50

druk [bar]

1580

200
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CONCLUSIES

EEN COMMERCIEEL VERKRIJGBAAR
ENZYM IS ACTIEF EN STABIEL IN
SUPERKRITISCH KOOLDIOXIDE

SUBSTRATEN EN PRODUKTEN ZIJN
OPLOSBAAR IN KOOLDIOXIDE

HET ENZYMGEDRAG IS GELIUK IN
KOOLDIOXIDE EN HEPTAAN

GEEN GIFTIG RESIDU IN PRODUKT NA
REACTIE IN KOOLDIOXIDE

FRACTIONERING IS MOGELIUK DIRECT
NA PRODUKTIE

GEEN KOOLWATERSTOFFEN IN HET
MILIEU '
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Hochdruck-Extraktionsanlagen im Industriemass-stab,
L. Huber, UHDE GmbH

Hogedruk-extraktie installatie's voor industri&le toepassingen

De eerste grote technische installatie voor dit proces werd

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 deze installatie verder uitgebreid en de capaciteit
aanzienlijk wvergroot.

In 1981 werd de eerste Pilotinstallatie voor de extraktie van
hop inbedrijfgesteld.

De tweede echte produktie installatie werd door de firma SKW in
Miinchsmiinster in het jaar 1982 inbedrijfgenomen. Deze instal-
latie werd als een multipurpose-installatic uitgevoerd met eer
capaciteit , gebaseerd op hop, van zo'n 5.000 ton per jaar.

De installatie werd in eerste instantie voor de extraktie van
het hoparcma uit hop gebouwd. Momenteel worden echter daarnaast
nog verschillende andere produkten, zoals thee, peper en andere
specerijen verwerkt.

Inmiddels wordt ook bij de firma BARTH in Wolnzach 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 Miinchsmiinster. Deze installatie is uitsluitend
bedoeld voor het verwijderen van caffelIne uit thee en heeft een
capaciteit van minimaal 10.000 ton per jaar.

Een aantal installaties voor de extraktie van de meest gevari-
eerde natuurlijke produkten worden op dit moment gebouwd of zijn
in ontwikkeling.

In deze bijdrage worden facetten voor de bouw van dergelijke
Hogedruk extraktie-installaties op productieschaal besproken
speciaal voor wat betreft de uitvoering, investeringen en de
uiteindelijke bedrijfskosten.



HDO-Extrakticonsanlagen im industriemaBstab

e

Die Anlage wurde in =rster Linie Zir cdie zZxtraktion von
Zopfenzroma aus Zopfen gebaut. Zeuts werden jedoch zusdtzlich
verschiadene zancdere 2rodukta wie Tz2e, P2Zeiizrx und anders Gawurze

inlzgen Zlr die Verarbeitung veon Zopisn und Tee pbetrlieben.
Tine weizars grcitechnische Anlage wurde im Janre 1988 von aer
Tirmza 3XW in Minch=e=minster in Betrisp genommen. Diese Anlzge

Anhand Abp. 1 soll das Verfanren kurz erliutert werden:

Zin Tvpisches Schema besteht aus

ciner Trenn- oder Ixtrak-ionsstufe mit oder ohne RicklauZ, einer
AnscheidesTufe -—ur Abtrennung des gewlnschten ZIxtraktes, einer
Druck- und. /oder Temperaturinderung und einer Umwalzpumpe ozw. einem

uffzanrweise.
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Prozegauslegung

Mit der Einfiihrung der HD-Extraktion in die insutrielle Produk-
tionspraxis erweitert der Betreiber einer solchen Anlage seine Ver-
fahrenspalette, kann neuartige Produkte oder bekannte Produkte mit
{iberlegenen Eigenschaften herstellen und verbessert damit seine

Marktposition.

Untersuchungen mit Laboranlagen

Zur Aussage lber die Ldslichkeit der gewlinschten Substanz in der
Gasphase steht die Frage, ob eine rein thermodynamische Berechnung
ausreichend ist, oder ob zur Abstiitzung der Theorie Laborversuche
notwendig sind.

Ist dies der Fall, werden die ProzeBRparameter wie Druck, Tempera-
tur, eventuell notwendige Schleppmittelzusidtze etc. in Versuchen in
Laboranlagen bestimmt.

Trste Untersuchungen sollen zeigen, ob das betreffende Produkt aus-
reichend getrennt werden kann. Flir solche Versuche stehen Anlagen

beim Zersteller von Laboranlagen bereit. AuBerdem liegen d

(6]
ty
t
B m
(81
|

fahrungen vor, die es ermdglichen, schon nach wenigen Versuche
qualitative Aussagen bel anderen ProzeBparametern zu machen.
Anhand solcher =Zrgebnisse wird entschieden, ob das Produkt weiter
untersucht werden soll. ’

Ist dies der Fall, werden weitergehende Untersuchungen in der Regel
vom Betreiber im eigenen Hause durchgefihrt, da dort produktspezi-
fische Kenntnisse und die notwendige Analytik zur Untersuchung der
Produkte vorhanden is<t.

Die fiir obengenannte Versuche bendtigte Laboranlage wird in Abstim-
mung mit dem Hersteller und dem Betreiber bereits so gebaut, daB
besondere Produkteigenschafzzrn berlicksichtigt werden kdnnen.

Mit einer solchen Anlage werden dann Loslichkeitsdaten, Methodik
des L3sungsmitteleinsatzes, dessen Rickgewinnung und Prozel- und

ZustandsgréBen ermittelt.



LIHDE _ 3 -

Patente und Lizenzen

Vorausgesetzt, die Ergebnisse aus der Laboranlage rechtfertigen die
kommerzielle Verwertung des Verfahrens, so wird das Unternehmen
versuchen, die erzielten Ergebnisse soweit als méglich patentrecht-
lich zu schitzen.

Sind jedoch zusdtzliche Schutzrechte von Dritten zu beachten, so
wird man bereits zu diesem Zeitpunkt in Zusammenarbeit mit dem An-
lagenbauer aktiv den Erwerb dieser Rechte auf Lizenzbasis betrei-
ben.

Erst damit sind die Voraussetzungen fdr die gewerbliche Nutzung von
geschiitzten Prozessen in einer spidter zu bauenden Produktionsanlage

gegeben.

Vorplanung und Studien

Damit eine Ent

[}

cheidung Ulber die EZinflhrung des neuen Produktions-
verfahrens von interessierten Unternehmen getroffen werden kann,
e

5sseite des Produktes die prozeBSspezi-

ot

muB der mark

n o
fische Kosten geniibergestellt werden.
T e o

™ O

ierfiir kann d

m

>

her Anlagen Angaben Uber Investi-

le
~ions- uncd Betriebskosten erarbeiten, wobei die Ergebnisse der La-

o o

boranlage mitberilicksichtigt werden.

Wird aus diesen Voruntersuchungen erkenntlich, daB bei der Kon-
struktion der Produktionsanlage neuartige Losungswege beschritten
werden miissen, ist es zweckmdBig, daB der interessierte Betreilber
den Anlagenbauer mit der Vorplanung und Konstruktionsausarbeitung
von Einzelheiten fiir die Produktionsanlage beauftragt.

Die Ergebnisse solcher Uberlegungen legt der Anlagenplaner in Form
einer Studie vor, wobei unter Umstinden zusatzliche Untersuchungen
als notwendig herausgestellt werden, um die Ergebnisse der Studie
abzusichern.

Bei Beschreitung obengenannten Weges konnen aufgrund der beim An-
lagenbauer vorhandenen ErZanrungen Fehlentscheidungen vermieden

werden.



ProzeB-Erprobung mit Pilotanlagen

Theoretische Uberlegungen und Ergebnisse aus Laboranlagen konnen
praktische Erfahrungen beim Betrieb von Anlagen nicht ersetzen.
Zur Bestitigung und Absicherung gewdhlter Annahmen und Scale up-
Taktoren ist der Betrieb von Pilotanlageﬁ.zweckméﬁiq.

Mit einer solchen Anlage kénnen Schwachstellen im ProzeB, Zweckma-
3igkeit von Einzelausrilstungen, richtige Wahl von Werkstoffen, Zu-
verlissigkeit einzelner Aggregate und &hnliches iiberprift werden.
Beschrinkte Mengen des Produktes kdnnen hergestellt werden und auf
Testmirkten erprobt werden. Die erzielten Ergebnisse und notwendig
werdende Anderungen kénnen bei der Planung der Produktionsanlage

pereits beriicksichtigt werden.

Bild 2 zeigt eine solche Pilotanlage.

Die Anlage hat 3 Extraktoren mit Inhalten von jeweils 5 1 und er-
méglicht Gegenstrombetrieb.

Durch schaltungstechnische MaBnahmen kann der dritte Extraktor auch
2ls zusitzlicher Abscheider betrieben werden und erméglicht damit

selektive Abscheidung.

Planung der Produktionsanlage

Aufgrund der Verschiedenartigkeit der mit dem neuen Verfahren zu
ex-rahierenden Produkte kdénnen Produktionsanlagen unterschiedliche
GrdBen haben.

o kdnnen fiir die Extraktion von sehr hochwertlgen Produkten der

2]

charmazeutischen Industrie Anlagen mit ExtraktorgrdBfen von 50 1 be-
~ei+s als Produktionsanlagen betrachtet werden, wihrend solche EX-
-raktoren bei der Extraktion von Koffein aus Tee sicherlich mehrere
Xubikmeter groB sein werden.

Unter Verwendung der bei der Auftragserteilung fiir die Produktions-

nlage vorliegenden Arbeitsergebnisse wird die Anlage geplant.
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Diese Daten sind Grundlage fir die Spezifikationen und Datenblatter
der Einzelausristungen wie Behidlter, Wiarmeaustauscher, Kompresso-
ren, Pumpen, usw.

Die Einzelausristungen werden nach diesen Spezifikationen herge-
stellt.

Im Rohrleitungs- und InstrumentenflieB8bild wird die Rohrleitungs-
schaltung und die ProzeB-Bedienung festgelegt.

Mit diesen Unterlagen wird dann die Aufstellungsplanung und die De-
tailplanung der Rohrleitungen, der Elektrotechnik und der MeB- und

Regelungstechnik eingeleitet.

Nach Abschluf der Ingenieur-Planung wird die Fertigung aller Ausri-
stungen eingeleitet.

Die fiir die Montage und die Dokumentation der Anlage erforderl:chen
Zeichnungen und Schaltplidne werden von den Ingenieur-Planern zeit-
lich parallel zur Fertigung der Ausriistung erarbeitet und treffen

susammen mit dieser auf der Baustelle ein.

Anforderungen an Produktionsanlagen fir den Betrieb

mi+t Uberkritischen Gasen

Die Anwendung von hohem Druck I4r die verschiedensten, industri-
ellen Prozesse ist seit Jahrzehnten Ublich.

Bei diesen HD-Prozessen handelt es sich jedoch in der Regel um kon-
sinuierlich ablaufende Prozesse und die eigentlichen ProzeBmedien
liegen in fliissiger oder gasfdrmiger Form vor.

Der Materialtransport innerhalb der Anlage kann damit durch Pumpen
oder Kompressoren bewerkstelligt werden.

Bei Extraktionsprozessen mit fluiden Gasen werden hadufig Produkte
extraniert, die in fester bzw. stlickiger Form vorliegen. Unter
honhem Druck gestaltet sich das kontinuierliche Ein- und Ausschleu-
sen des Materials in die Anlage schwierig.

Da Hochdruckschleusen fiir sclche Driicke nicht existieren, muB das

zu ex<ranierende Produkt im drucklosen Behilterzustand in die
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Extraktoren eingebracht und nach durchgefiihrter Extraktion wieder
ausgetragen werden. Damit ist die Aufgabenstellun an den Anlagen-
sauer eine vdllig neue und bisher in der Industrie wenig verlangte,
und zwar der Bau einer HD-Anlage, in die das Produkt bei geringstem
Energieverlust ein- und ausgetragen werden kann, und die eine

quasikontinuierliche Fahrweise erméglicht.

Durch den Einsatz von mehreren Druckbehdltern in der Extraktions-
stufe und Abscheidestufe kann der Extraktionsprozef
quasikontinuierlich durchgefihrt werden.

Eine sinnvolle Zusammenschaltung der Benhdlter zu einer Druckkaskade
ermdglicht optimale Ausnutzung der vorhandenen Energien und nur ge-
ringe Verluste.

Die zur Kompression bendtigten Kompressoren und Pumpen konnen damit
so dimensioniert werden, daB8 nur Druckverluste innerhalb des Pro-
zesses ausgeglichen werden missen, bzw. der Druck von der letzten
Ausgleichsstufe auf Extraktionsdruck erhéht werden mub.

3ild 3 zeigt das Prinzip einer Kaskaden cnaltung einer Mehrbe-
hédlteranlage.

4

Bei Anlagen mit weniger Extraktoren und ohne Kaskadenschaltung ist
der Energiebedarf hdéher, da der aus dem ProzeB zum Entleeren und
Wiederbefillen abgekoppelte Behilter wieder aul Extraktionsdruck
angehoben werden mul, bevor er am Prozel erneus teilnehmen kann.

Zusatzliche Energie wird bendtigt, wenn cdie gewilinschte Abscheidung
des Ex+traktes durch Druckabsenkung erreicht wird.

Aus diesem Grunde bemiht man sich, bei GroBfanlagen die Abtrennung
pei Druckkonstanz durch Temperaturidnderung oder mit Hilfe von Was-
serwidschen, Adsorption an Aktivkohle o. i. zu erreichen.

Zur Regeneration, z. B. der Aktivkohle, sind aber auch bei dieser

Fahrweise Druckabsenkungen notwendig.

Druckausgleichprozesse, Druckabsenkungern, An- und Abkoppeln von Be-
hiltern an den ProzeB werden durch eine sinnvolle Anordnung von

Ringleitungen und Ventilen erméglicht.
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Der Einsatz von Mikroprozessoren erlaubt einfache Automatisierung
und ermdglicht schnelle Neuprogrammierung, wenn dies aus verfah-
renstechnischen Griinden verlangt wird.

Ebenso kann bei Stdérungen einzelner Behdlter die Anlage weiterbe-

trieben werden, da der entsprechende Behilter umgangen werden kann.

Obwohl allgemein in der Literatur angegeben wird, daB8 fir die Aus-
legqung und den Bau von Extrakticasanlagen wenig Daten vorhanden
sind, kann gesagt werden, daB8 alle notwendigen Anlagenteile fir Ex-
traktionsanlagen konstruktiv durchdacht wurden. Ein technisches Ri-
siko im Bau der einzelnen Anlagenkomponenten und deren Zusammen-

spiel in einer Anlage Kann also nicht gesehen werden.

Im folgenden einige Beispiele flir bereits gebaute Anlagenkompo-

nenten:

d 4 zeigt eine Batterie von Multitube HD-Wiarmetauschern mit
einer Austauscnfliche von 250 m? fiir einen CO,-Durchsatz von
70.000 kg/h. Dieser Type WT eignet sich aus folgenden Griinden be-

sonders fiir den Einsatz in HD-Extraktionsanlagen:

1) Die kompakte Bauweise ermdglicht bei den vorhandenen Betriebs-

driicken wirtschaftliche Problemldsungen.

2) Ihre Konstruktion mit zwei unabhingigen Rohrbdden erlaubt
problemlosen Wadrmeaustausch zwischen Medien mit stark unter-

schiedlichen Temperaturen.

3) Der VerschluB8 der Druckrdaume erfolgt durch getrennt wirkende
Dichtungen, die das Vermischen der Produkte auch bei evtl. Be-
schidigung einer Abdichtung ausschlieBen.

v

4) Leichte Demontage ermdglicht die Reinigung des Innenbiindels.

Dies ist besonders bei Extrakten, die zu Ablagerungen neigen,

-
erforderlich.

S) Der Wirmeaustausch ist in reinem Gleich- oder Gegenstrom mog-

Ligch.
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Kernstick der Anlage sind die HD-Extraktoren.

ID-Extraktionsanlagen sind wie vorher erwdahnt mit mindestens einem,
in den meisten Fillen jedoch mit mehreren Extraktoren versehen, die
es erm3glichen, den Batch-ProzeS8 soweit als méglich kontinuierlich

zu betreiben.

Bild 5 zeigt einen Extraktor mit elnem Inhalt von 6,5 cbm in der

Montage.

Bild 6 zeigt den zugehdrigen Behilterdeckel mit O-Ringabdichtung

mit gecffnetem SchnellverschluBdeckel.

Unter den vielen Problemen bei der Auslegung und Konstruktion eines
Zxtraktors fir den Betrieb mit Uberkritischen Gasen mdgen hier ei-
nige Hauptpunkte genannt werden. Die Ermidung des Materials 1m
niederfregenten Bereich ist das Hauptkriterium bei der Auslegung
solcher Apparate, da die meisten Behilter aufgrund der eingesetzten
Srodukte im diskontinuierlichen Betrieb arbeiten.

Tast ebenso wichtig ist die Vermeidung von Spannungsrifkorrosion,
denn Extrakte und Aromen haben in inhrer konzentriasrten Form ein er-
nebliches korrosives Potential, besonders wenn sie zusammen mit Lo-
sungsmitteln anfallen.

Beachtung muB auch der Auslegung und XKonstruktion der Druckbe-
nhilterdeckel aus ProzeBRgriinden gewidmet werden. Wihrend bei konven-
-ionellen Reaktoren oder Autoklaven auch Metalldichtungen verwendet
werden oder sogar winschenswert sind, kann diese Ar+< von Dichtungen
in einem diskontinuierlich betriebenen Behilzer fiir die Extraktion

nicht eingesetzt werden. Die Grinde hierfiir sind folgende:

a2) Die meisten SCGE (Supercritical Gas Extraction)-Reaktoren mussen
glatte Enden haben, um das Beschicken und Entleeren zu vereinfa-
chen. Die eigentliche Abdichtung mu8 daher an der Hauptbohrung

vorgenommen werdermn.

b) Der Deckelverschlu8 mu8 so konstruiert werden, daB das Offnen
und SchlieBen leicht automatisiert werden kann und eine schnelle

O0ffnung ermdglicht wird.
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Die Konstruktion des im Bild 7 gezeigten HD-Behdlters erfillt diese
Forderungen. Der Reaktorbehdlter ist ein glatter, geschmiedeter Zy-
linder mit angeschmiedeten Verstdrkungen an beiden Enden. Bie-
oberen und unteren Deckel sind in ihren Hauptabmessungen gleich.
Eine Weichdichtung ist in ihnen integriert. Eine externe Vorspan-
nung diescer Dichtungstype ist nicht notwendig, da sie sich
sclbstitic vorspannt. Bei der Druckaufgabe werden der untere und
obere Deckel durch eine Klammer, die in einem Ricksprung im GefdB
gehalten wird, in Position gehalten. Zum Offnen der Deckel wird die
Klammer, die in der Mitte getrennt 1ist, aufgeklappt und erméglicht
so das Ausfahren der Deckel., Die Ausdrehungen in der Klammer sind
so gestaltet, daB im drucklosen 7ustand des Behilters kein Kontakt
zwischen Klammer und Deckel besteht, so daB die Klammern leicht ge-
5ffnet werden kénnen. Wird der Reaktor unter Druck gesetzt, ver-
schieben sich die Deckel, und es kommt zu einem Kontakt mit den
Klammerhilften. Durch ein einfaches hydraulisches FolgesystTem las-
sen sich die VerschlufSklammern radial verfahren und erlauben damit,
daB der Deckel aus dem GefdB herausgezogen Dbzw. in das GefiB axial
eingefahren werden kann. Suwohli der chere 2als anuch der untere
Deckel k&nn~n anschlieBend seitlich verfahren we

den bzw. das Entleeren oder das Reinigen des Behilters zu ermégli-

chen.

MeB- und Regeltechnik

Die Instrumentierung der Anlagen kann in der Regel in konventio-
neller MeB- und Regeltechnik erfolgen. Soll die Beschickung der Ex-
traktoren jedoch automatisiert werden, bedient man sich program-
mierbarer Steuerungen.

Moderne Mikroprozessoren-Technik ermdglicht schnelles Eingreifen in
ozeBablauf, und Verfahrensablaufdnderungen kdnnen problemlos
beriicksichtigt werden.

Bei Zinsatz dieser Technik kann die gesamte ProzeBabwicklung durch
ein Interlock-System Uberwacht und gesteuert werden.

Bild 9 zeigt die MeBwarte einer HD-Anlage mit Kaskadenscanaltung,

die mit Mikroprozessoren-Technik ausgeristet ist.



Montage und | nbetriebnahme

In der Regel erfolLgt die Montace und Inbetriebnahme der Anlage

unter Au-ssicht der Spezialisten des Anlagenbauers.

Die Montage kann zum Teil mict Kundenperscnal oder Fremdfirmen, die

im jeweiligen Lieferland ansidssig sind, durchgefiinrt werden.

Beim Bau ven Anlagen im Ausland ist es zweckmdBig, daB der Anlagen-—
pauer in diesem Land durch Srtliche Vertretungen représentiert

wird. Dies ermdglicht eilne leichtere Abwicklung der Montage.

Zusammenfassung

Der Bau von Hochdruckextraktionsanlagen im Produktionsmalstab

stell® Anforderungen an den Anlagenbauer, die {iber den Rahmen der

Kenntnisse flir den Bau von »isher bekannten HZD-Anlagen hinausgehen.

doch in vielen ZELll

chungen, bevor GroRanlagen geplant werden
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INDUSTRIELE
AUTOMATISERING

met standaard
hardware en software

LJ. van Eijk
Stork Centraal Research- en Ontwikkelingslaboratorium Nieuw-Vennep




STORIE

Lezing: "Superkritische Fluid Processing" dd. 13 september 1989 CIVO/TNO

Samenvatting van het onderdeel "Industriéle Automatisering" door
L.J.van Eijk, werkzaam bij Stork R&D Centre te Nieuw-Vennep.

- Integrale automatisering met gebruik van standaard hardware en
realtime systeem software kan een belangrijke bijdrage leveren om tot
performance verbetering te komen.

- Realtime multi tasking Executive R.M.X. is uitermate geschikt voor
proces automatisering.
De modulaire structuur maakt complexe besturingszaken doorzichtig en
verlaagt de softwarekosten.

- Distributed Control biedt meer flexibiliteit en reduceert engineering
en installatie kosten. Bovendien is een dergelijk systeem onderhouds-
vriendeli jk.

- Impressie procesbesturing pilot plant "Superkritische extractie”.
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Fig. 1. Verdeling van fouten; 96% treedt buiten de vrij program-
meerbare besturing op. SPS: machine-besturing.



