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1 Einleitung

Uberkritisches CO, wird vielfiltig als Losungsmittel fiir Trennprozesse in industriellem
Malistab eingesetzt, in untergeordnetem Masse auch flir chemische Reaktionen, um diese in
homogener Phase flihren zu kdnnen und daraus kinetische Daten fiir Prozessmodellierung und
Verfahrensoptimierung zu erhalten [1, 2].

In einem Technologietransferprojekt zwischen dem KIT und SITEC-Sieber Engineering AG
wurde das NIR-inline-Monitoring-Modul SINASCO' (Abb. 1) entwickelt und zur Marktreife
gefiihrt. Es wird seit 2009 von der Fa. SITEC vertrieben [3, 4, 5, 6].

Vor Beginn dieses Projektes ergab eine Marktstudie, dass entsprechend dem damaligen Stand
der Technik lediglich Standardzellen erhiltlich waren entweder fiir hohe Temperaturen bei
kleinen Driicken (300°C und 25 bar) oder fiir vergleichsweise niedrige Temperaturen bei hohen
Driicken (50°C und 300 bar). Der Bedarf bei der Anwendung in der Extraktion mit
iiberkritischem CO, liegt jedoch im Temperaturbereich von 40-80°C bei Driicken bis zu 750 bar
(oder hoher) und fiir Reaktionen bis zu 200°C und 350 bar (oder hoher). Diese Liicke ist nun
geschlossen mit Betriebsbedingungen bis 180°C und 1000 bar.

Bei der Extraktion von Naturstoffen in den Bereichen Lebensmittel, Nahrungsergdnzungs-
mittel, pharmazeutische Wirkstoffe und Kosmetik wie auch bei der Reinigung von
Schleifschlimmen und Prazisionsbauteilen mit CO, konnte bisher iiber den quantitativen Verlauf
dieser energieintensiven Prozesse sowie den richtigen Zeitpunkt zum Beenden keine Angaben
gemacht werden. Der Gehalt an Extrakt im Naturstoff hingt jedoch von vielen verschiedenen

duBeren EinflussgroBen ab und kann daher variieren. Diese spezifischen Anderungen konnten

' Set-up for in-line NIR spectroscopic analysis in supercritical carbon dioxide
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bisher nicht direkt erkannt und somit auch der Prozess nicht darauf abgestimmt werden. Daher
wurden die Extraktionen bisher oft etwas verldngert, um eine vollstindige Wertstoffgewinnung
und insgesamt ein optimales Resultat zu gewéhrleisten. Bei der Hopfenextraktion wird durch
schnelle, einfache Integration des mobilen NIR-inline-Monitoring-Moduls SINASCO direkt in
den jeweiligen Prozess eine quantitative Visualisierung des Konzentrationsverlaufs ermdglicht.
Eine Extraktion kann daher rechtzeitig und kostensparend beendet werden, denn durch
Verkiirzung der Extraktionszyklen ergibt sich eine erhohte Kapazitdt der Anlagen und somit eine
verbesserte Wirtschaftlichkeit.

Abb. 1 NIR-Inline-Monitoring-Modul SINASCO [4]

Das NIR-inline-Monitoring-Modul kann insgesamt aufgrund seiner Bauart fiir sehr genaue
kinetische und thermodynamische Loslichkeitsmessungen verwendet werden, ohne eine
Beprobung vornehmen zu miissen, da sich auch die Einstellung von Loslichkeitsgleichgewichten
als Funktion der Zeit genau damit verfolgen ldsst. Dies ist gerade dann von Vorteil, wenn es sich
um neue Extraktionsprozesse oder auch wenig fliichtige und in CO, gering 16sliche Substanzen
handelt.

2 Anwendung des NIR-inline-Monitoring in der Hopfenextraktion

Als Grundlage fiir das NIR-inline-Monitoring der Hopfenextraktion wurde eine Laboranlage
der Fa. NATECO2 verwendet (Abb. 2), ausgestattet mit einem 3 Liter-Extraktor und 2
Separatoren, ausgelegt fiir maximal 80°C und 1000 bar. Fiir die Versuche wurden konventionell
fiir die CO,-Extraktion produzierte Hopfenpellets verwendet, und zwar die Sorten Hallertauer

Magnum, Hallertauer Herkules und Franzosischer Strisselspalter.
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Fiir den Extraktionsprozess (schematisch in Abb. 2 dargestellt) wird das CO, emissionsfrei im
Kreislauf gefiihrt, fliissig aus dem Tank entnommen, komprimiert und auf Extraktionstemperatur
erwarmt. Das nun tberkritische CO, durchstromt das Extraktionsgut im Extraktor und 16st die
Extraktbestandteile, in diesem Fall die Hopfenbestandteile. Diese werden durch Druckreduktion
im Separator abgeschieden. Danach wird das CO, rekondensiert und somit der Kreislauf
geschlossen. Das mobile NIR-inline-Monitoring-Modul SINASCO (Abb. 1) wurde fiir Hopfen
und Wasser im gesamten Loslichkeitsbereich kalibriert, direkt in den Prozess zwischen Extraktor
und Separator im Stoffstrom eingebaut (Abb. 2) und jeweils der Konzentrationsverlauf wihrend
des gesamten Extraktionsprozesses komplett quantitativ erfasst. Die gewonnene Extraktmenge

wird durch Wiegen ermittelt und mit den Daten aus dem inline-Monitoring korreliert.
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Abb. 2 Schema fiir die Hopfenextraktion mit NIR-inline-Monitoring-Modul

3 Ergebnis und Ausblick

Abb. 3 bis 5 zeigen die Resultate fiir 3 reprasentative Versuche bei 60 °C und 250 bar, 280 bar
und 500 bar, und zwar jeweils den Konzentrationsverlauf fiir Hopfenextrakt (bei Abb. 4 und 5
auch fiir Wasser, jeweils die unteren Kurven) sowie die dazu gehorigen Spektren. Fiir die
Visualisierung wird eine kalibrierte Messmethode mit einer Software der Fa. Bruker namens

“Process” erstellt und implementiert. Hierbei ist zu beachten, dass die Kalibration bei 60°C und
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250 bar durchgefiihrt wurde. Es zeigte sich, dass die Kalibrierung problemlos auf 280 bar (bei
gleicher Temperatur) extrapoliert werden kann, da hier der Dichteunterschied des CO; lediglich
0,0274 g/cm® betrigt. Zwischen 250 bar und 500 bar liegt die Dichtedifferenz bei 0,12674 g/cm’,
hier muss eine separate Kalibrierung erfolgen, um genaue quantitative Aussagen treffen zu

konnen.
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Abb. 3 Resultat des Inline-Monitoring der Hopfenextraktion bei 60°C und 250 bar
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Abb. 4 Resultat des Inline-Monitoring der Hopfenextraktion bei 60°C und 280 bar
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Abb. 5 Resultat des Inline-Monitoring der Hopfenextraktion bei 60°C und 500 bar

Die ersten Versuche zeigten zundchst eine hohere Konzentration an Extrakt zwischen
spektroskopisch ermittelem Messwert sowie dem aus Erfahrung bekannten Erwartungswert. Dies
war einerseits darauf zuriickzufiihren, dass der Wassergehalt im Hopfenextrakt zundchst bei der
Kalibrierung vernachldssigt worden war. Deshalb wurde er nachtriglich kalibriert und die
Hopfenkalibrierung um diesen Wert korrigiert. Weiterhin stellte sich heraus, dass ein
Mehrbefund aufgrund von leichtfliichtigen Bestandteilen von Hopfendlen gerade zu Beginn des
Prozesses festgestellt wurde. Eine Abreicherung fand im Verlauf der Extraktion statt und die final
durch Wiegen bestimmten Ausbeuten an Extrakt stimmten mit den Ergebnissen der inline-
Konzentrationsmessungen gut iiberein.

Es konnte insgesamt nachgewiesen werden, dass sich durch die inline-Konzentrationsmessung
mit dem NIR-Modul SINASCO Hopfenextraktionsprozesse erfolgreich mit einer
Nachweisgrenze von 0,1 gew% Hopfenextrakt in CO, visualisieren und verfolgen lassen. Dies ist
ausreichend genau fiir den industriellen Einsatz.

Bisher hat sich gezeigt, dass das NIR-Modul SINASCO nicht nur fiir das inline-Monitoring
der Hopfenextraktion bestens geeignet ist [7], sondern auch fiir die Reinigung von
Schleifschlammen und Prézisionsbauteilen in fliissigem und iiberkritischem CO,. Auch der

Einsatz fiir andere Naturstoffextraktionen mit CO, ist moglich.
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Ebenso konnen damit Reaktionen in iiberkritischem CO, als Losungsmittel untersucht werden,
z.B. die Partialoxidation von Hexanal zu Hexansdure [1, 2], um daraus kinetische Daten fiir eine
Prozessoptimierung zu gewinnen.

Weiteres  groles  Anwendungspotenzial  liegt  beim  Inline-Monitoring  von
Mikronisierungsporzessen aus CO,-Phasen, bei denen die Beladung des CO, mit Feststoff eine
Schliisselgrofe flir die PartikelgroBenverteilung, also die Produktqualitidt und somit auch fiir die

Prozessoptimierung darstellt.
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