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(58) VERFAHREN ZUR REINIGUNG VON GETROCKNETER BIOMASSE

- {57) Das Ziel der Erfindung ist ein Remlgungsvafahen zur Gewinnung von Qualitatsbiomasse fGr
die Tierernihrung, welches 6konomisch glinstig und produktschonend arbeitet. Die getrocrinete
Biomasse wird ohne oder mit Befeuchtung einer Extraktion mit Kohlendioxid unter Gberkritischen
Bedingungen unterzogen, wobei die Werte fur Temperatur und Druck maximal 393, 15K und

. 40,53MPa betragen :
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—i- 22 UOT O
Titel der Erfindung

Verfahren zur Reinigung von getreckneter Biomasse

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von gatrockneter Biomasse, die auf kohlenwasserstoffhaltigen Substrate
gezlichtet wurde. Die Erfindung dient insbesondere der Abtrennung von unerwinschten Begisitstoffen, wie
Kohlenwasserstoffe und biogene Zellinhaltsstoffe. . .

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

" Esist bekannt, daB eine auf kohlenwasserstoffhaltigen Substraten gsziichtete Biomasse nach dem Abtrennen des flissiger
. Kulturmediums und nach der Trocknung einer extraktiven Reinigung unterzogen werden mul3, um die in der Biomasse
- verbliebenen unerwiinschten Kohlenwasserstoffe und bicgenen Zellinhaltsstoffe zu entfernen.

Zur Reinigung der Biomasse sind verschiedene Verfahren bekannt, die sich instesondere in der Art der Vorbehandlung der
getrockneten Bioinasse vor dem ExtraktionsprozeR und in den verwendeten Extraktionsmitteln unterscheiden.

Der ExtraktionsprozeR erfolgt dabei in jedem Fall nach dem Prinzip der Feststoffextraktion mit einem fliissigen
Extraktionsmittel und bei Normaldruck.

GemaR DD-WP 110052 wird die getrocknete Biomasse in einem mehrstufigen, diskontinuierlicher Proze mit Benzin
gereinigt, wobei nach jeder Stufe das Extraktionsmittel abgetrennt wird. -

Zum Erreichen einer den veterindrmedizinischen Anforderungen entsprechenden Qualititsbiomasse werden nach DD- )
AP84018, DD-WP 124057 und DD-WP 108114 in kortinuierlich gefihrten Extraktionsprozessen Extraktionsmittelgemische
verwendet, die sich aus polaren und apolaren Komponénten zusammensetzen, beispielsweise Alkohol und Benzin.

Die als kontinuierliche Gegenstromextraktion gefiihrten Prazesse haben den Nachteil; da3 wegen der geringen
Dichteunterschiede zwischen Trockenbiomasse und Extraktionsniittel ein Teil der Biomasse im Exiraktor nicht absinkt urid
unextrahiert mit der Miszella aus dem Extraktor ausgetragen wird. Die Reinigung dieses Teiles der Trockenbiomasse ist nut
mit hohem apparatetechnischen Aufwand und den damit verbundenen hohen Betriebskosten méglich. )
Zur Erhohung des Extraktionsgrades und Verbesserung des Sedimentationsverhaltens der Trockenbiomasse im
Extraktionsmitte! sind Verfahren zur Vorbehandlung der Trockenbiomasse bekannt.

GemaR DD-WP214672, DD-WP 151006 und DD-WP 156055 erfolgt die Yorbehandlung mit Wasser-Alkohol-apolares
Lésungsmittel-Gemisch, mit wiRriger Biomassesuspension, die polare Komponenten enthalten kann oder nur mit
Wasser. A

Die bevorzugt verwendeten wasserhaltigen Extraktionsmitielgemische liegen in unmittelbarer Nihe der Binodalkurve, so
daB bereits bei geringen Temperatur- und Konzentraticnsanderungen eine Phasentrennung eintreten kann, Die sich
bildenden zum Teil betrichtlichen Mengen an schwerer Phase miissen aus dem Extraktor ausgetragen und durch frisches
Extraktionsmittelgemisch ersetzt werden, was 2u einer Instabilitit des Betriebsregimes und einer erhéhten Belastung der
nachgeschalteten Extraktionsmittelregenerierung fihrt. ’

Die Riickgewinnung von Extraktionsmittel, insbesondere Extrakiionsmittelgemischen erfordert eine aufwendige
Technologie, die neben der Fest-Fliissig-Trennung eine Reihe destillativer und Phasentrennprozesse einschiieRt.

Bei der Verwendung von Wasser-Alkohol-Benzin-Gemischen als Extraktionsrnittel tritt eine starke Retention des Benzins in
der Biomasse auf. Die Austreibung des Benzins erfolgt nach DD-WP 142489 nach der Extraktionsmittelabtrennung durch
Befeuchten mit einem Wasser-Aikohol-Gemisch und eine zweistufige Trocknung. :
Nachteilig im Gesamtprozef3 der Biomassereinigung sind der hohe apparatetechnische Aufwand und die hohen
Betriebskosten, die auf Grund grofer Extraktionsmittelverbrauche und energieintensiver Teilprozesse entstehen.
Nachteilig ist auch, daf bei der extraktiven Reinigung mit Lésungsmittelgemischen aus den Trockenbiomassen neben
unerwiinschten Bestandteilen, wie Kohlenwasserstoffe, Fettsiuren und Glyceride, wertvolie biogene Zellinhaltsstoffe,
beispielsweise Phosphatide abgetrennt werden, was zu einer Qualitatsminderung der Biomasse fuhit.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist ein Reinigungsverfahren zur Gcwinnun'g von Qualititsbiomasse fur die Tierernshrung, welches
ékonomisch glinstig und produktschonend arbeitet und es gestattet, die Nachteile bekannter Reinigungsverfahren
auszuschalten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Deg Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neue technische Losung zur effektiven und produktschonenden
Entiernung von Kohlenwasserstoffen und biogenen Zellinhaltssteffen aus getrockneter Biomasse zu entwickeln.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daR die Kohlenwasserstoffe und biogenen Zellinhaltsstoffe aus der
getrockneten Biomasse durch Extraktion mit Kohlendioxid, welches sich im tberkritischen Zustand befindsat, entfernt
werden. '

Schwerfliichtige Kohienwasserstoffkomponenten sowie biogene Zellinhaltsstoffe, wie Fettsauren und Glyceride w_erden‘
durch diese MaBBnahme unter Bildung einer beladenen Extraktphase selektiv gelost.

Im Gegensatz zur Reinigung mit flissigen Extraktionsmitteln auf Kohlenwasserstoffbasis verbleiben die im
Stoffwechselproze® der Biomasse gebildeten und im Futtermittel erwiinschten Phosphatide sowie weitere
Stoffwechselprodukte in der Biomasse, d. h. prozeRbedingte Verluste werden weitgehend vermieden,

Die Gleichgewichtskonzentration der extraktiven Komponenten in der beladenen Extraktphase ist im (iberkritischen Bereich
um mehrere Zehnerpotenzen gréBer als im unterkritischen Bereich. Dieser Effekt beruht darauf, dal8 durch die hohe Dichte
des Uberkritischen Extraktionsmittels und die dadurch bedingte verstarkte Wechselwirkung zwischen den Komponenten der
Stofftransport verbessert wird, so daR sich die Léslichkeit der schwerfliichtigen Komponenten um ein Vielfaches erhéht.

Im Ergebnis der hohen Beladbarkeit des Gberkritischen Kohlendioxides mit Kohlenwasserstoffen und biogenen
Zellinhaltsstoffen kann die Extraktionsmittelkreislaufmenge gering gehalten werden. Gegeniiber bekannten



-2- 48D UL S

- Relnlgungsverfahren mit Hilfe fliissiger Losungsmnftel oder Losungsmittelgemische erfolgt eine Senkung des spezitischen
Energieaufwandes.
Zur Verbesserung des Reinigungseffektes kann die getrocknete BlomaSSP vor der Extraktion mit iiberkritischan Kohle~dioxid,
mit Wasser oder Biomassesuspension auf einen Feughtigkeitsgehalt vonemaximal 33 Masse-% Wasser, bezogen auf
wasserfreie Biomasse, befeuchtet werden. Ansthlieflend wird dis Biomasse in einem Extraktionsapparat mit dern
Extraktionsmittei Kohlendioxid bei tiberkritischen Temperaturen bis maximal 393,15K und tiberkritischemn Druick bis maximal
40,53 MPa gereinigt. -
Der Extraktionsprozefd kannin Abnangxgkelt von den jeweiligen Verfanrensbedmgungnn kontinuierlich oder diskontinuierlich
geflihrt werden.

. Zwischen dem (iberkritischen Kohlendioxid und der Biomasse ist ein intensiver Kontakt zu gew&hrleisten. Wahregd des
" Extraktionsprozesses belddt sich das Kohlendioxid mit Kohlenwasser- und Zellinhaltsstoffer und tragt diese aus dem
Extraktionsapparat aus.
Die Kontaktdauer und das Mengenverhaltnis Kohlendioxid/Biomasse werden in Abhangigkeit von den (ibrigen Parametern
so gewahit, daB der geforderte Reinheitsgrad der Biomasse erreicht wird.

- Die so gereinigte Biomasse gelangt zu den entsprechenden Weiterverarbeitungsstufen, wie Nachtrocknung und Verpressen.
Die extrahierten Bestandteile werden aus der beladenen CO,-Phase durch Druckabsenkung und/oder Temperaturerhohung
abgetrennt. Das Kohlendioxid wird in den ExtraktlonsprozeE zuriickgefiihrt.

Ausfihrungsbeispiel: : S
Die Erfindung soll nachstehend an drei Ausfihrungsbeispielen erlautert werden:

Beispiel 1

Eine auf der Basis von Kohlenwasserstoffen des Dieselkraftstoff- Stedeberemhes gezlichtete, getrocknete pulverfdrmige
Biomasse miit einem Gehait von 7,5 Masse-% Wasserund 56,7 Masse-% Rohprotein wird ochne Vorbehandlung mit '
Uberkritischem Kohlendioxid behandeit. :

Der ProzeR verlauft diskontinuierlich in einer Extraktionssiule chne Riithreinbauten, in der die Bicmasse unhewegt
angecrdnet ist. Das Kohlendioxid durchstrémt in einer Menge von 13,3NL CO,/100g Biomasse - h die Biomasse iber eine
Zeitdauer von 2,5h, Die Extraktionstemperatur betragt 373,15K, der Druck 33,44 MPa. Der Extrakt wird aus dem beladenen
Kohlendioxid durch Absenkung des Druckes auf einen unterkritischen Wert abgetrennt. Die Analyse der B|omaase ergabin

Masse-% bezcgen auf wasserfreie Biomasse: . . A .
Vorder Extraktlon Nachder Extraktibh

Wassergehalt' . _ 15 7.2 :
Gesamtgehalt an Kohlenwasserstoffen 7,4 0,34
Gehaltan aromatischen Kohlenwasserstoffen 2,8 o oen -
Rohproteingehalt . 56,7 - 63,1
Phosphatidgehalt ' ' 735 ' . 835

" Beispiel 2 . .

Trockene pulverformige Biomasse gemaf Beispiel 1 wird mit Blomassesuspensmn deren Wassergehait 75 Masee-%
betrigt, vorbehandelt. Nach der Vorbehandlung betragt der Wassergehalt der Trockenbiomasse 26,8 Masse-%

Die Extraktion mit Gberkritischem Kohlendioxid erfalgt analog Beispiel 1.

Die Analyse der Biomasse ergab in Masse-% bezogen auf wasserfreie Biomasse:

] Vorder Extraktion Nach der Extraktion
Wassergehalt' ) 26,8 24,4
: Gesarﬁtgehalt an Kohlenwasserstoffen 74 0,22
Gehaitan aromatischen Kohlenwasserstoffen 28 ' 0,07
Rohproteingehalt . 56,7 64,1
Phosphatidgehalt 7.35 8,23

- {1, Der Wert bezieht sich auf die Originalsubstanz) . .

Beispiel 3

Der im Ausfiihrungsbeispiel 2 beschrlebene ProzeR wird mit der in gleicher Form vorbehandelten Trockenbiomasse bei
einer Extraktionstemperatur von 353,15K und einem Druck von 33,44 MPa in der gleichen Extraktionssaule wiederholt.
Die Analyse der Biomasse ergab in Masse-% bezogen auf wasserfreie Biomasse:

) Vorder Extraktion ‘ ~ Nach derExtraktion
X Wassergehait © 26,8 ’ 26,6
Gesamtgehalt an Kohlenwasserstoffen 7.4 0,20
Gehaltan aromatischen Kohienwasserstoffen 2,8 : 0,04
Rohproteingehalt 56,7 62,7

Phosphatidgehalt : 7,35 . 8,46
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E\findungsarsprush

Verfahren zur Reiniqung von getrockneter Biomasse, die auf kohlenwasserstofthaltigen Substraten geziichtet wurde,
gekennzeichnet dadurch, da® die getrocknete Biomasse ohne Befeuchtung oder mit Befeuchtung auf einen Wassergehait
bis maximal 20 Masse-%, bezogen auf wasserfreie Biomasse, einer Extraktion mit Kohlendioxid unter Giberkritischen
Bedingungen unterzogen wird, wobei die Werte fiir Temperatur und Druck maximal 393,15K und 49,53 MPa .betragen‘.
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