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1.Problemstellung

Fur die Extraktion von Mineralélkohlenwasserstoffen (MKW) aus Bodenproben existiert
derzeit in Deutschland keine DIN-Vorschrift. Gegenwartig erfolgt die Analytik von MKW
aus Boden in der Regel in Anlehnung an die fur die Wasseranalytik entwickelte
Vorschrift nach DIN 38409 H18. Die Extraktion der Bodenproben erfolgt dabei mit
1,1,2-Trichlortrifluorethan im Soxhlet oder durch Ausschitteln. Nach einem clean-up-
Schritt an Al2O3 erfolgt die Quantifizierung IR-spektroskopisch als Summenparameter
aus den Extinktionen der aromatischen CH-Gruppen bei 3030cz_m'1 sowie der ali-
phatischen CH.- und CHs-Gruppen bei 2925 bzw. 2958cm™. Die bei der Extraktion
eingesetzten Fluorchlorkohlenwasserstoffe werden beziglich ihrer Umweltvertrag-
lichkeit diskutiert. Daraus resultierend bestand die Aufgabe in dem durch die Deutsche
Bundesstiftung Umwelt geférderten Verbundprojekt in der Entwicklung und Erprobung
alternativer feldtauglicher'Extraktions- und Analysenverfahren, die spéziell auf feste
Matrices abgestimmt und mit einem minimierten Lésungsmittelbedarf durchfihrbar -
sind. Die Mdoglichkeit einer nahezu |6sungsmittelfreien Probenvorbereitung ist dabei
durch die Anwendung der superkritischen Fluidextraktion (SFE) gegeben, deren
Eignung zur Extraktion von MKW aus Bodenmaterialien (insbesondere unter dem
Gesichtspunkt einer mdéglichen sequentiellen Exiraktion von MKW und PAK's) im

folgenden systematisch untersucht wird.

2.Einsatz der superkritischen Fluidextraktion (SFE)

Den Uberkritischen Zustand eines Fluides erreicht man, in dem man das Medium unter
einen Druck setzt, der gréRer als der kritische Druck ist und einer Temperatur, die
héher liegt als die kritische Temperatur. Dabei liegen die fur die SFE wesentlichen
physikalischen Prozessparameter Dichte, Diffussionskoeffizient und Viskositat

hinsichtlich ihrer Eigenschaften zwischen denen von Gasen und Flussigkeiten. Bei der
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Extraktion mit Uberkritischen Fluiden ist die Dichte korrelierend mit der Léslichkeit, die
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung mit dem Diffussionskoeffizienten. Dieser
liegt um etwa eine GroRenordnung héher als bei Flissigkeiten (10*cm?/s). Die
gegenlber Flussigkeiten um etwa eine GréRenordnung geringere Viskositat (10“Ns/m?)
bewirkt bessere Transporteigenschaften. Dies bedeutet, daR die SFE theoretisch einen
gegenlber der herkémmlichen Lésungsmittelextraktion geringeren Zeitbedarf erfordert.
Wahrend man unterhalb des kritischen Punktes durch Druck- und Temperaturanderung
Phasenubergénge bewirkt, die durch sprunghafte Veranderungen der physikalischen
Eigenschaften gekennzeichnet sind, lassen sich im Uberkritischen Bereich Dichte,
Diffussionskoeffizient und Viskositdt durch Druck- und/oder Temperaturdnderung
kontinuierlich von den Werten eines Gases in die einer Fliissigkeit dndern. Dies
wiederum ermdglicht, daR das Lésungsvermégen Uberkritischer Fluide leicht gesteuert
werden kann.
Neben diesen Erwédgungen sprechen auch praktische Belange fir den Einsatz
Uberkritischer Fluide zur Extraktion:
e Uberkritische Fluide sind bei Umgebungsbedingungen gasférmig, was Aufkonzen-
trierung und Kopplungen an chromatografische Techniken erleichtert
e die in der Regel eingesetzten Extraktionsmittel Kohlendioxid und Lachgas haben
relativ niedrige kritische Temperaturen, was die Extraktion thermolabiler Verbin-
dungen ermdéglicht
¢ die meisten Extraktionsmittel sind inert und ungiftig.
Die Extraktion kann bei der SFE statisch (Extraktion ohne Durchflu@ von Extrak-
tionsmittel in einer beheizten und unter Druck stehenden Extraktionszelle) oder dy-
namisch (das uberkritische Fluid fliet unter konstantem FluR und konstantem Druck
durch die beheizte Extraktionszelle) erfolgen.
Prinzipiell ist jede (off-line)-SFE mit folgenden Grundbausteinen ausgeriistet:
Pumpe (Aufbau des Extraktionsdrucks); Extraktionszelle (Extraktionsgefal) Restriktor
(Expansion des Extraktionsmittels unter Aufrechterhaltung des Druckes im System);
Auffang- bzw. Aufkonzentrationseinrichtung. Flr die nachfolgehden Untersuchungen
stand ein Extraktor ,SFE 703" der Fa. Dionex zur Verfligung. Dieser ist mit zwei
pneumatischen Druckverstarkerpumpen ausgerlstet, die Extraktionsdriicke bis zu
680atm ermoglichen. Als Restriktoren werden Durchflurestriktoren mit 20 und 50 ym
Innendurchmesser angeboten, die Aufkonzentration des Extraktes erfolgt in einer

Lésungsmittelvorlage. Als Extraktionsmittel kann mit diesem Gerat nur CO» verwendet

werden.



Die superkritische Fluidextraktion von Bodenproben zur Bestimmung von MKW

Die Extraktionsausbeuten bei der im folgenden betrachteten off-line-SFE sind zum
einen von gerétetechnischen Parametern und von den regulierbaren Prozess-
parametern abhangig, andererseits von der Art und Zusammensetzung der zu extra-

hierenden Bodenmatrix. Die einzelnen EinfluBgréRen wurden ausfihrlich im

AbschluRbericht diskutiert und sind im folgenden kurz zusammengefaRt.

3.Ergebnisse

3.1.Probenvorbereitung und Fiillung der Extraktionszellen

Die zu analysierenden Bodenproben sind hinsichtlich ihrer Kérnigkeit und ihres Was-
sergehaltes in der Regel sehr unterschiedlich. Der EinfluR der Kérnigkeit kann mini-
miert werden, wenn der Boden vor dem Einflillen in die Extraktionszellen mit einem
Mdorser verrieben wird und Steine entfernt werden. Der Einflu des Wassergehaltes
auf die Extraktionsausbeuten bei der SFE ist am Beispiel zweier Hafenschlickpro-
ben, die mit Gasél bzw. Diesel kontaminiert waren, dargestellt.

EinfluR des Wassergehaltes auf die Extraktionsausbeuten
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Abbildung 1:  EinfluB des Wassergehaltes auf die Extraktionsausbeuten bei der SFE
Die Hafenschlickproben wurden hierbei zum einen im Orginalzustand (25 bzw. 32%

Wassergehalt) mittels SFE extrahiert und IR-spektroskopisch analysier’ﬂ, zum an-
deren nach Trocknung im Trockenschrank bei 35°C (15h), sowie nach Verreiben mit

Natriumsulfat, Magnesiumsulfat bzw. Kieselgel. Im Gegensatz zur nalichemischen

'Extraktionbedingungen bei der SFE:  40min bei 350atm Extraktionsdruck und 100°C
250ml-Restriktoren bei 150°C
Aufkonzentration in 15ml 1,1,2-Trichlortrifluorethan
Analyse der Extrakte: IR-Spekiroskopie analog DIN 38409 H18



Die superkritische Fluidextraktion von Bodenproben zur Bestimmung von MKW

Extraktion, wo sich nach Verreiben mit Natriumsulfat und nach Trocknung im Trok-
kenschrank vergleichbare Ergebnisse erzielen lassen, ergeben sich bei der SFE nur
nach einer fast vollstandigen Trocknung maximale Extraktionsausbeuten. Weiter-
fiUhrende Untersuchungen haben gezeigt, daR ab ca.<5% Wassergehalt keine we-
sentliche Beeinflussung des Analysenergebnisses mehr erfolgt. Zwar sind derart
hohe Wassergehalte von 30% in der ,taglichen analytischen Praxis“ nicht primar,
aber stark ,erdfeuchte” Bodenproben kénnen zu erheblichen Fehler fuhren.

Bei der Fullung der Extraktionszellen ist darauf zu achten, daR diese relativ dicht ge-
packt sind und das Bodenmaterial durch Fritten oder Glaswolle fixiert ist. Bei
Nichtbeachtung dieser Punkte wurden erhebliche Minderbefunde beziiglich der
MKW-Gehalte registriert. In der Regel wurden Extraktionszellen mit einem Volumen
von 10ml verwendet, die je nach Beschaffenheit des Bodenmaterials zwischen 6 und
10g faldten. Kleinere Einwaagen fuhrten zu einer wesentlich schlechteren Reprodu-
zierbarkeit, die sich auf die inhomogene Verteilung der MKW im Boden zurtickflihren
laRkt, héhere Einwaagen bewirken, dal® das erhaltene Extrakt oftmals verdinnt wer-

den mufd, um eine richtige Analytik anzuschlielRen.

3.2.0ptimierung der Prozessparameter Extraktionsdauer, Druck, Temperatur
Die Extraktionsmittelmenge ergibt sich beim Einsatz von Durchflulrestriktoren aus

der Extraktionsdauer und dem gewahliten Extraktionsdruck.

Zeitabhidngigkeit der Extraktionsausbeute
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Abbildung 2:  Zeitabhdngigkeit der Exfraktionsausbeuten bei der SFE
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Dargestellt sind die nach verschiedenen Zeiten erhaltenen Extraktionsausbeuten am
Beispiel eines mit Gasél kontaminierten Bauschutts und einer mit Diesel kontami-
nierten Mullverbrennungsasche (jeweils im Vergleich zum Zeitbedarf der naRche-
mischen Extraktion) sowie eines mit Diesel kontaminierten Bauschutts (unter Be-
ricksichtigung einiger geratetechnischer Parameter, wie RestriktorgréBe und Mo-
difierzusatz). Erkennbar an Hand dieser Beispiele ist, daR die vollstandige Extraktion
von unterschiedlichen MKW von der selben Matrix unterschiedliche Extraktionsmit-
telmengen erfordert (Bauschutt-Diesel: ca.10l CO,(g); Bauschutt-Gasél: ca.15l
CO2(g)). Gleiches ftrifft auch bei der Extraktion gleicher MKW von einer anderen
Matrix zu (Mullverbrennungsasche-Diesel: ca. 81 CO,(g)). Durch den Einsatz eines
gréReren Restriktors ist zwar eine eine Beschleunigung der Extraktionsdauer gege-
ben (bei vergleichbaren Extraktionsmittelmengen), allerdings treten apparative Pro-
bleme auf. Es zeigt sich auch, daR bei einer nalRchemischen Extraktion ein ge-
ringerer Zeitbedarf besteht. Beriicksichtigt werden muR aber, daR sich hier allerdings
ein zusatzlicher clean-up-Schritt anschlieft.

Durch Druck- und Temperaturdnderung ist das Losevermégen der Fluide, wie
beschrieben, steuerbar, wobei dem Druck die Prioritat zuféllt. Das bei der
Optimierung dieser Parameter auch eine Matrixabhénigkeit zu beobachten ist

dokumentieren exemplarisch die Abbildungen 3-5.

Temperaturabhangigkeit der Extraktionsausbeuten bei der SFE
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Abbildung 3:  Temperaturabhéngigkeit der Extraktionsausbeuten ber verschieden Driicken
(Miillverbrennungsasche kontaminiert mit Gasdl)
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Abhéngigkeit der SFE-Extraktionsausbeuten von den
Extraktionsbedingungen
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Abbildung 4:  Anwendung unterschiedlicher Extraktionsbedingungen bei der SFE

(/D kontaminiert mit Dieselkraftstoff)
Die hier dargestellten Matrixabhangigkeiten missen in der anal
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wie Abbildung 5 dokumentiert. Dieser Abbildung ist auch zu ent-
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nehmen, daR trotz des Einsatzes des unter



Die superkritische Fluidextraktion von Bodenproben zur Bestimmung von MKW

Extraktionsmittels (CO,) PAK's (polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe) in
deutlichem Mafe extrahiert werden, so daR selektive Extraktionen bezuglich MKW

und PAK's unter diesen Bedingungen nicht méglich sind.
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Abbildung 5:
Im Vergleich zur DIN 38409 H18 werden mit der SFE bei optimierten Bedingungen in

der Regel vergleichbare Ergebnisse erzielt, zuséatzlich werden aber leichterfllichtige
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3.3.EinfluB der Auffanggeomertrie auf die Extraktionsausbeuten

Der verwendete SFE-Extraktor verfugt (ber DurchfluRrestriktoren, die
Aufkonzentrierung der Extrakte erfolgt in einer Lésungsmittelvorlage. Welchen
Einflud Art und Menge des vorgelegten Lésungsmittels auf die Extraktionsausbeuten
haben, dokumentiert Abbildung 6. Da die Analytik mittels IR-Spektroskopie erfolgte,
wurden in diesem Beispiel Fluorchlorkohlenwasserstoffe eingesetzt und zwar 5
bzw.15ml  1,1,2-Trichlortrifluorethan (F113), Perchlorethylen (Per) und S316

(Handelsname fiir ein Chlortrifluorethylen-Polymerengemisch) eingesetzt.

Extraktionsausbeuten bei unterschiedlichen Auffanglésungsmittel
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Abbildung 6:  Extraktionsausbeuten bei unterschiedlichen Lésungsmittelvorlagen
(Modellboden [89% Sand, 5% Schluff, 6% Ton, 0,4%Humus] kont. mit Schmierél)

Wahrend F113 und Per vergleichbare Ergebnisse liefern, werden in S 316 weniger
MKW zurtckgehalten. Diesef Trend wurde auch in anderen Untersuchungen
bestatigt. Bei F113 treten allerdings gelegentlich praktische Probleme auf, die sich
mit der Fllchtigkeit des Lésungsmittels erklaren lassen. Abbildung 7 zeigt, daR die
ausgewahlte Restriktortemperatur nur einen geringen EinfluR auf die
Extraktionsausbeuten hat, aber auch hier treten bei zu geringen Temperaturen

praktische Probleme auf (Verstopfung der Restriktoren).

11
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EinfluB von RestriktorgdBe und -temperatur
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Abbildung 7:  Einflull von Restriktorgrée und -temperatur auf die Extraktionsausbeuten bei der SFE

(CND-Material aus einer Sanierungsmiete)

4.Experimentelles

Die Auswertung der von uns durchgeflhrten Extraktionen mit der SFE hinsichtlich
der Extraktionsausbeuten, der Selektivitat der Extraktionen und apparativer Ge-
sichtspunkte ergab fir folgende Bedingungen optimale Extraktionsausbeuten:

Extraktionsdauer: 40min; Extraktionsdruck: 350atm; Extraktionstemperatur: 100°C
Extraktionszellen: 10ml, Restriktoren: 20um (250mi/min bei 340atm) bei 150°C; Auffang: 15ml F113 bei ca.5°C.

In der Regel lassen sich die erhaltenen Ergebnisse mit denen nach der DIN-Vor-

schrift erzielten vergleichen. Ursachen fur Abweichungen hierflr sind in erster Linie
der Abhangigkeit der Extraktionsausbeuten vom Wassergehalt und der Matrix sowie
einigen apparativen Problemen geschuldet. Die genannten Bedingungen wurden in
den Versuchen in so weit angewandt, wie in den Abbildungen nicht anders vermerkt.
Die Bestimmung der MKW-Gehalte erfolgte mittels IR-Spektroskopie als Summen-
parameter entsprechend der DIN 38409 H18, um eine Vergleichbarkeit zu beste-
henden Vorschriften zu wahren, die PAK-Analytik erfolgte mittels HPLC.

Die mit der SFE durchgefiihrten Versuche erfolgten vergleichend zur
Lésungsmittelextraktion. Die ausfihrliche Beschreibung der Arbeiten ist dem
angefertigten AbschluBbericht zu entnehmen, ebenso wie die durchgeflhrten
Versuche zur Optimierung und Einsetzbarkeit der nichtdispersiven IR-Spekiroskopie

und der Dunnschichtchromatographie im Rahmen der Vor-Ort-Analytik von MKW.

12
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5.Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte an Hand dieser ausgewdhlten Beispiele gezeigt werden, daR die
Extraktion von MKW mit Gberkritischen Fluiden eine Alternative zur FlUssigextraktion
darstellt. Die Vorteile der SFE liegen im geringen Lésungsmittelbedarf und der doch
recht guten Selektivitat. Erhebliche Nachteile liegen im hohen EinfluR der
Bodenfeuchte, der teilweise starken Matrixabhangigkeit und einer Vielzahl
apparativer Probleme. Auch ist die notwendige Extraktionszeit mit ca. 40min recht
lang.

Auch wenn in der Regel zufriedenstellende Ergebnisse mit der SFE erzielt werden,
sind die genannten Nachteile der Methode zu verzeichnen. Insbesondere unter dem
Gesichtspunkt der Feldtauglichkeit ist dieses Extraktionsverfahren nur bedingt
einsetzbar. Aus diesem Grund beschaftigen wir uns mit der Weiterentwicklung des
Verfahrens. Gute Ergebnisse konnten erzielt werden, wenn die Bodenproben
dynamisch unter einem Druck von ca. 150atm mit ca. 15ml n-Hexan extrahiert
wurden. Mit diesem Verfahren erreichten wir im Vergleich mit denen nach der DIN-
Vorschrift aufgearbeiteten Bodenproben eine erstaunlich gute Selektivitat. Der
Zeitbedarf liegt bei ca.10min. Einige Anwendungsbeispiele sind in Abbildung 8
aufgeftihrt. '

Anwendung der Fliissigextraktion unter hohem Druck zur Extraktion von Mineraldlen
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Abbildung 8:  Anwendung der Flissigextraktion (HPLE) unter hohem Druck zur MKW-Extraktion
(Wassergehalt Hafenschlick org. ca.25%, alle anderen Proben <3%)
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