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(54) Verfahren zur Gewinnuhg von Wertstofffraktionen aus Biomassetrockenprodukten

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Wertstofffraktionen aus Biomassetrockenprodukten
durch Extraktion mittels Gas und einer Selektivkomponente unter Gberkritischen Bedingungen. Erfindungsgemaf
wird das Ausgangsmaterial schrittweise bei unterschiedlichen Temperaturen und/oder Driicken und/oder nach
unterschiedlichen spezifischen Durchsatzmengen an Extraktionsmittelgemisch extrahiert. Das
Extraktionsmittelgemisch besteht vorzugsweise aus Kohlendioxid und Ethanol. Das Verfahren kann zur Reinigung von
mikrobiellen Biomassen auf Basis von Erdélkohlenwasserstoffen und zur glexchzemgen Gewinnung von
Kohlenwasserstoff- und Lipidfraktionen angewendet werden.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Gewinnung von Wertstofffraktionen aus Biomassetrockenprodukten durch Extraktion
mittels Gas und einer Selektivkomponente unter Uberkritischen Bedingungen, dadurch
gekennzeichnet, da? das Ausgangsmaterial mit dem Extraktionsmittelgemisch schrittweise bei
unterschiedlichen Temperaturen und/oder Driicken und/oder nach unterschiedlichen spezifischen
Durchsatzmengen an Extraktionsmittelgemisch behandelt wird. '

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dafd das Extraktionsmittelgemisch aus einem Gas
und einer Selektivkomponente im Masseverhaltnis von 50:1 bis 5:1, vorzugsweise innerhalb der
Léslichkeitsgrenzen, besteht.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR in einem ersten Extraktionsschritt
durch Extraktion des Ausgangsmaterials mit dem Extraktionsmittelgemisch bei einem Arbeitsdruck
des 1,1- bis 5fachen, vorzugsweise des 1,1- bis 2fachen des kritischen Drucks des Gases und einer
Arbeitstemperatur im Bereich von der kritischen Temperatur des Gases bis zu 50K dar{iber,
vorzugsweise 15 bis 40K dariber, vorwiegend Kohlenwasserstoffe enthaltende Fraktionen
abgetrennt werden.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR in einem zweiten Extraktionsschritt
durch Extraktion der vorbehandelten Biomasse mit dem Extraktionsmittelgemisch bei einer um bis
zu 40K, vorzugsweise um etwa 20K erhéhten Arbeitstemperatur und/oder bei einem erhdhten
Arbeitsdruck und/oder mit einer anschlieRenden, gegeniiber dem ersten Extraktionsschritt 1- bis
5fachen, vorzugsweise 1- bis 3fachen spezifischen Durchsatzmenge an Extraktionsmittelgemisch
lipidreiche Fraktionen abgetrennt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Wertstofffraktionen aus Biomassetrockenprodukten durch Extraktion
mittels Gas und einer Selektivkomponente unter Gberkritischen Bedingungen. Das erfindungsgeméaRe Verfahren wird
insbesondere zur Reinigung von mikrobiellen Biomassen auf Basis von Erddlkohlenwasserstoffen und zur gleichzeitigen
Gewinnung von Kohlenwasserstoff- und Lipidfraktionen angewendet.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Auf Erdélkohlenwasserstoffen kultivierte Biomassen enthalten nach der Separation und Trocknung neben den biogenen
Zellinhaltsstoffen, insbesondere Proteinen, Kohiehydraten, Nukieinséuren, Lipiden, Vitaminen und Coenzymen, einen gewissen
Anteil der als Substrat eingesetzten Kohlenwasserstoffe. Zur Reinigung derartiger Biomassen sind verschiedene Verfahren zur
Fest-Fliissig-Extraktion bekannt, die sich im wesentlichen in der Art der Vorbehandlung der Trockenprodukte vor dem
Extraktionsprozef3, in der Auswahl der flissigen Extraktionsmittel sowie in der Zusammensetzung der
Extraktionsmittelgemische unterscheiden. Bei diesem Extraktionsprozef fallt zwangsweise eine Lipid-Koh’lenwasserstoff-
Fraktion an, die bei Einsatz von Erddidestillaten als Substrat als Biolipidextrakt bezeichnet wird.

Die bei der Fest-Fiiissig-Extraktion anfallende Lipid-Kohlenwasserstoff-Fraktion enthalt als Hauptbestandteile biogene Llp;de,
insbesondere, Phosphatide, Glyceride, Fettsduren und Sterole sowie Erddlkohlenwasserstoffe. Die komplexe
Zusammensetzung dieser Fraktion erschwert eine effektive direkte Verwertung. Die nachtrigliche Gewinnung von Wertstoffen
aus komplex zusammengesetzten Lipid-Kohlenwasserstoff-Fraktionen ist aufwendig und kostenintensiv.

Nach WP 212746 und WP 214145 sind Verfahren zur Reinigung von Biomassetrockenprodukten und zur Abtrennung von
Zellinhaltsstoffen durch Behandlung mit Gasen unter tiberkritischen Bedingungen bekannt. Nach WP 212746 werden die
kohlenwasserstoffhaltigen Trockenprodukte ohne oder mit Befeuchtung einer Extraktion mit tiberkritischem Kohlendioxid
unterzogen. Hierbei félit nach Abscheidung der extrahierten Bestandteile aus der beladenen {iberkritischen Gasphase nur eine
komplex zusammengesetzte Lipid-Kohlenwasserstoff-Fraktion an. GemaB WP 214 145 kénnen durch Behandlung der
Trockenprodukte mit Giberkritischen Gasen und einer Selektivkomponente lipophile Zellinhaltsstoffe gewonnen werden. Der
Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daR eine Gewinnung von Lipidfraktionen unterschiedlicner Zusammenset=ung mit
Hilfe eines Extraktionsmittelgemisches nicht méglich ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Abtrennung von Wertstofffraktionen aus Biomassetrockenprodukten, welches eine hohe
Biomassequalitdt gewdhrleistet und technologisch einfach handhabbar ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch eine neue technologische Verfahrensfiihrung Wertstofffraktionen aus

Biomassetrockenprodukten auf Basis von Erdélkohlenwasserstoffen mittels Hochdruckextraktlon unter tberkritischen
Bedingungen zu gewinnen.
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ErfindungsgemiR wird diese Aufgabe geldst, indem das Ausgangsmaterial mit einem Extraktionsmittelgemisch, bestehend aus
einem Gas und einer Selektivkomponente, unter Uberkritischen Bedingungen schrittweise bei unterschiedlichen Temperaturen
und/ oder Driicken und/oder nach unterschiedlichen spezifischen Durchsatzmengen an Extraktionsmittelgemisch behandelt
wird.

Als gasférmige Komponente kdnnen alle physiologisch unbedenklichen Stoffe eingesetzt werden, vorzugsweise wird
Kohlendioxid verwendet. ErfindungsgemaR wird dem Gas eine Selektivkomponente im Masseverhaltnis von 50:1 bis 5:1, um
Zweiphasigkeit wahrend des Extraktionsprozesses zu vermeiden, vorzugsweise innerhalb der Loslichkeitsgrenzen zugemischt.
Als Selektivkomponente sind leichtflichtige, toxikologisch unbedenkliche Fliissigkeiten, beispielsweise Alkohole, Ketone, Ester,
Ether und/oder Wasser geeignet. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Ethanol. Durch die Selektivkomponente wird die
Loslichkeit des Gases flir die zu extrahierenden Stoffe so erhGht, daf? eine wesentliche Verkiirzung der Extraktionszeit sowie eine
Verringerung der Durchsatzmenge an Gas méglich ist und bestimmte Wertstoffe, wie Phosphatide, (iberhaupt erst extrahierbar
werden.

Wihrend der Extraktion wird das Biomassetrockenprodukt dem Extraktionsmittelgemisch unter soichen Bedingungen
ausgesetzt, dal das Gas hinsichtlich Druck und Temperatur (iberkritisch ist.

Das Ausgangsmaterial wird im ersten Extraktionsschritt mit dem Extraktionsmittelgemisch bei einem Arbeitsdruck des 1,1- bis
5fachen, vorzugsweise des 1,1- bis 2fachen, des kritischen Drucks des Gases und einer Arbeitstemperatur im Bereich von der
kritischen Temperatur des Gases bis zu 50K darlber, vorzugsweise 15 bis 40K dariiber, behandelt.

Wird im ersten Extraktionsschritt bei einer Temperatur wenig oberhalb der kritischen Temperatur des Gases gearbeitet, so
werden 5 bis 10¢g Extraktionsmittelgemisch pro g Ausgangsmaterial eingesetzt. Bei Temperaturen von oberhalb 20K iiber der
kritischen Temperatur des Gases betrégt der spezifische Durchsatz 2 bis 7 g Extraktionsmittelgemisch pro g Ausgangsmaterial.
Die mit den Extraktstoffen beladene Phase wird in die Abscheidungsstufe iberfiihrt. Die Abscheidung des Extraktes erfolgt in
bekannter Weise durch Einstellung unterkritischer Bedingungen. Die Abtrennung der Selektivkomponente aus dem Extrakt wird
destillativ vorgenommen. Gas und Selektivkomponente werden in die Extraktionsstufe zuriickgefihrt.

Im ersten Extraktionsschritt wird erfindungsgemaR aus dem Biomassetrockenprodukt eine vorwiegend Kohlenwasserstoffe
enthaltende Fraktion abgetrennt. Der Anteil der Kohlenwasserstoffe betrégt 70 bis 95%. Enthalten sind auRerdem geringe
Anteile an biogenen Lipiden, vorzugsweise Fettsauren.

Die Extraktfraktion ist praktisch phosphatidfrei. Die Kohlenwasserstofffraktlon kann nach Reinigung mit Hilfe bekannter
Verfahren, wie Raffination oder Rektifikation, vorteilhaft emgesetzt werden, beispielsweise als Grundél- oder
Kraftstoffkomponente.

Im zweiten Extraktionsschritt wird die vorbehandelte Biomasse bei einer erhéhten Arbeitstemperatur und/oder einem erhéhten
Arbeitsdruck und/oder mit einer weiteren spezifischen Durchsatzmenge an Extraktionsmittelgemisch erneut extrakiert.

Das Extraktionsmittelgemisch hat dabei die gleiche oder eine dhnliche Zusammensetzung wie im ersten Extraktionsschritt. Die
Arbeitstemperatur wird um bis zu 40K, vorzugsweise um etwa 20K, erhdht. Die Durchsatzmenge an Extraktionsmittelgemisch
betrigt gegeniiber dem ersten Extraktionsschritt das 1- bis 5fache, vorzugsweise das 1- bis 3fache.

Sie liegt bei einer Arbeitsweise mit Temperaturerhéhung bei 10 bis 20g pro g Ausgangsmaterial. Wurde von Anfang an bei
Temperaturen von oberhalb 20K Gber der kritischen Temperatur des Gases extrahiert, so ist in der Regel keine weitere
Temperaturerhdhung erforderlich. In diesem Fall wird die vorbehandelte Biomasse mit 5 bis 15g Extraktionsmittelgemisch pro
g Ausgangsmaterial extrakiert. "

Im zweiten Extraktionsschritt werden die biogenen Lipide einschlieRlich der Phosphatide sowie die restlichen
Kohlenwasserstoffe aus der Biomasse abgetrennt. Die mit den Extraktstoffen beladene Phase wird analog wie im ersten
Extraktionsschritt behandelt. Es falit eine lipidreiche Fraktion an, die im wesentlichen biogene Phosphatide, Glyceride, Fettsduren
und Sterole enthalt. Der Anteil an Kohlenwasserstoffen liegt unter 50%, im allgemeinen zwischen 10 und 30%.

Die lipidreiche Fraktion kann entweder direkt als Wertstoff eingesetzt werden, beispielsweise als biologisch aktiver Wirkstoff in-
der Agrochemie, oder sie kann mit Hilfe bekannter Verfahren zu Fettsauren, Phosphatiden und Sterolen aufgearbeitet werden.
Die Entfernung von Resten an Selektivkomponente aus der extrahierten Biomasse kann erforderlichenfalls mit Hilfe bekannter
Verfahren erfolgen. Beispielsweise kann eine Spiillphase angeschlossen werden, in der die Biomasse nur von {iberkritischem
Gas durchstromt wird.

Bei dem erfindungsgeméafen Verfahren reichen Extraktionszeiten von 1 bis 6 Stunden, vorzugsweise von 2 bis 4 Stunden aus,
um die Wertstofffraktion abzutrennen und eine hohe Reinheit der mikrobiellen Biomasse zu gewahrleisten.

Der Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens besteht insbesondere darin, daR die Wertstofffraktionen aus mikrobiellen
Biomassen bei gleichzeitiger Gewahrung einer hohen Reinheit der extrahierten Produkte mit einem Extraktionsmittelgemisch
von vorgegebener Zusammensetzung bereits in der Extraktionsstufe gewonnen werden kdnnen. Das beschriebene Verfahren
kann weiterhin zur schrittweisen Abtrennung von unpolaren und polaren lipiphilen Zellinhaltsstoffen aus anderen mikrobiellen
Biomassen angewendet werden.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele ndher erldutert.

Beispiel 1 ,

43g einer auf Basis von Erdoldestillat des Siedebereiches von 510 bis 650 K geziichteten, spriihgetrockneten Biomasse miteinem
Gehalt von 6,9% Kohlenwasserstoffen und 12,0% biogenen Lipiden werden in den Extraktionsbehalter gefiilt und 70 min mit
einem Gemisch aus 89Ma.-% CO, und 11 Ma.-% Ethanol bei 12MPa und 318K extrahiert. Die spezifische Durchsatzmenge an
Extraktionsmittelgemisch betrégt 6,5g/g Einsatzprodukt.

In der Abscheidungsstufe werden 3,2 Extrakt mit einem Gehalt von 75% Kohlenwasserstoﬁen und 25% Lipiden, (iberwiegend
biogenen Fettsduren, gewonnen.

Anschlieend wird die vorbehandelte Biomasse mit dem gleichen Extraktionsmittelgemisch 150 min bei 12MPa und 338K
extrahiert. Die spezifische Durchsatzmenge an Extraktionsmittelgemisch betragt 15g/g.

In der Abscheidungsstufe fallen 3,0 g Extrakt mit einem Gehalt von 15% Kohlenwasserstoffen und 85% Lipiden an. Der Extrakt
enthélt 32% Phosphatide.

Die Biomasse hat nach Versuchsende einen Gehalt von 0,35% Kohlenwasserstoffen und 5,2% biogenen Lipiden.
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Beispiel 2

43g Biomassetrockenprodukt gemaR Beispiel 1 werden 40 min mit einem Gemisch aus 91 Ma.-% CO, und 9Ma.-% Ethanol bei
12MPa und 338K extrahiert. Die spezifische Menge an Extraktionsmittelgemisch betrdgt 3g/g Einsatzprodukt.

In der Abscheidungsstufe werden 1,0g Extrakt mit einem Gehaltvon 90% Kohlenwasserstoffen und 10% Lipiden abgetrennt. Der
Extrakt ist phosphatidfrei.

AnschlieRend wird unter gleichen Bedingungen 120min mit einer spezifischen Durchsatzmenge an Extraktionsmittelgemisch
von 10g/g extrahiert. '

In der Abscheidungsstufe fallen 4,3 g Extrakt mit einem Gehalt von 23% Kohlenwasserstoffen und 77 % Lipiden an. Der Extrakt
enthalt 31% Phosphatide.

Die extrahierte Biomasse hat nach Versuchsende einen Gehalt von 0,32% Kohlenwasserstoffen und 4,8% biogenen Lipiden.
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