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1 EinTeitung

1.1 Extraktion mit iiberkritischen Fluiden

Die Anwendung {berkritischer Fluide zur Stofftrennung ist im
Vergleich zur Extraktion mit £fliissigen L&sungsmitteln eine
verhdltnismdfig neue Technik, die sich in vielen Bereichen
noch in der Entwicklung befindet. Obwohl sie fiir einzelne An-
wendungen schon fest etabliert ist, muf sie fiir eine breitere
Nutzung, z.B. im Umweltschutz, noch weiter entwickelt wexrden.

Die ersten Beobachtungen der Ldsungskapazitdt iberkritischer
Fluide filir Feststoffe stammen von Hannay und Hogarth /1/, die
1879 die hohe L&slichkeit wvon Hetallhalogeniden in iiber-
kritischem Ethanol und Tetrachlormethan entdeckten. Im tech-
nischen Bereich wurde die iiberkritische Extraktion =zuerst
durch negative Effekte wie die Ablagerung von Quarz auf
Turbinenschaufeln beim Betrieb mit iiberkritischem Wasserdampf

und beim Trockenlaufen von Hochdruckkompressoren beobachtet
/2/.

Erste Vorschlége, verdichtete Gase als EHilfsmittel flir
Stofftrennungen zu nutzen, finden sich bereits 1936 in der
amerikanischen Patentliteratur /3/. In der UdSSR bheschrieb
Zhuze Ende der Fiinfziger Jahre ein Verfahren zur Fraktio-
nierung von Roh8l sowie die Extraktion von Erdwachsen und die
Gewinnung von Lanolin aus Wollfett mit Hilfe verdichteter
Gase /4,5/. Zosel fithrte Anfang der Sechziger Jahre am Max-
Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim umfangreiche
Untersuchungen zur Entasphaltierung von Erd8lriickstidnden, zur
Trennung von Xohlenwasserstoffen und Alkoholen sowie =zur
Extraktion von Speisedlen und Fetten durch, die zum
Durchbruch der Trennung mit {iberkritischen Fluiden fiihrten

/2,6,7/.




Die Uberkritischen Fluide haben eine Dichte und damit eine
Beladungsf&higkeit, die mit den Werten von Fliissigkeiten ver-
gleichbar ist. Die Transporteigenschaften wie Viskositdt und
Diffusivitdt kommen dagegen den Werten von Gasen nahe
(Tab.1). Die Xombination beider Eigenschaften 143t sie als
ideales Extraktionsmittel fir feink®rnige und pordse Materia-

lien erscheinen /8/.

Ein weiteres wesentliches Merkmal iiberkritischer Fluide ist
die starke Variation der Eigenschaften bei Anderung von Druck
und Temperatur, die zur fraktionierten Extraktion und Ab-

scheidung genutzt werden k&nnen /9/.

Dichte Viskositit Diff.-koef.
(g/cm3) (g/s*cm) (cm=/s)
Gas 0,6-20 *10—3 1 =-3*%10—-= 0,1-0,4
Kompr. Gas 06,2-0,9 1 =9#%1Q—= 0,2-0,7*10—=
Fliissigkeit 0,6-1,6 0,2-3*%10-7 0,2=2,0%10—-5

Tab. 1: Physikalische Eigenschaften von Lsungsmitteln

Die iiblichen Extraktionsbedingungen /10/ 1liegen im Bereich

VOIn:

P

1,1-1,3 T ,

il

Die kritischen Daten einiger zur Extraktion geeigneter Stoffe

sind in Tab. 2 zusammengestellt /11/:




Stoff T Pe rhoe

(°C) (bar) (g/1)
Ethen 8,9 50,8 218
Trifluormethan _ 25,6 48,4 516
Kohlendioxid 31,0 73,8 464
Ethan 33,2 48,8 206
|Distickstoffoxid 36,5 72,5 452
J|Schwefelhexafluorid 45,6 37,6 734
Propen 91,9 46,1 233
Propan 96,9 42,5 217
Butan 152,0 38,0 228
Pentan 196,6 33,7 232
Methanol 240,5 79,9 272
Ethanol 243,4 63,8 276
Wasser 374,4 221,1 344

Tab. 2: Kritischer Zustand verschiedener Stoffe

Die industrielle Anwendung der iiberkritischen Extraktion er-
folgt hauptsdchlich im Naturstoffbereich. Beispiele sind die
Entcoffeinierung von Kaffee, die Hopfenextraktgewinnung und
die Abtrennung von Nikotin aus Rohtabak. In der kosmetischen
und pharmazeutischen Industrie werden iiberkritische Fluide
zur Gewinnung thermisch labiler Substanzen (z.B. Gewinnung
essentieller Ole) eingesetzt.

Dabei wird wegen seiner physiologischen Unbedenklichkeit und
seiner niedrigen kritischen Temperatur fast ausschlieflich
Kohlendioxid, gegebenenfalls in Verbindung mit Schleppmit-
teln, benutzt. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Ver-
fahren findet man in /2,10,12-15/.

Die in den Siebziger und frithen Achtziger Jahren intensiv un-
.tersuchte Anwendung zur Extraktion von Teerriickstdnden und
.Clsanden hat sich allerdings nicht durchgesetzt /6,7,14/.




Dagegen hat sich die {berkritische Extraktion in der analy-
tischen Chemie inzwischen etabliert /16,17/. Dort werden auch
andere Fluide eingesetzt, Iinsbesondere Distickstoffoxid
(Lachgas), dessen kritische Bedingungen denen von Kohlen-
dioxid sehr dhnlich sind, das aber bei der Extraktion polarer
Substanzen eine hohere Ausbeute liefert. Eine weitere Ver-
besserung der Extraktionseigenschaften 1l&Bt sich durch Zugabe

konventioneller L&sungsmittel als Schleppmittel erreichen

/18/.
1.2 Altlastensituation

Nach einer Definition der Lé&nderarbeitsgemeinschaft Abfall

(LAGA) versteht man unter Altlasten /19/

"bestimmte Fldchen mit Verunreinigungen im Boden oder im
Untergrund, die in der Vergangenheit begriindet sind und die
die menschliche Gesundheit, die Umwelt oder sonst die Sffent-

liche Sicherheit gef&hrden oder stdren.”

Der Begriff Altlastensanierung wird im Sondergutachten
"Altlasten" des Rates von Sachverstidndigen fiir Umweltfragen

(SRU) folgendermafen definiert /20/:

"Altlastensanierung ist die Durchfiihrung von Mafnahmen, durch
die sichergestellt wird, daffi von der Altlast nach der
Sanierung keine Gefahren fiir Leben und Gesundheit des
Menschen sowie keine Gefdhrdung fiir die belebte und unbelebte
Umwelt im Zusammenhang mit der vorhandenen oder geplanten

Nutzung des Standortes ausgehen.™

Im Land Nordrhein-Westfalen werden seit 1580 altlastenver-

dichtige Flichen systematiéch'erfaﬁt.’Bis:1989551nd“¢a.:11000'




Altlasten ermittelt worden, im alten Bundesgebiet waren es

bis dahin ca. 50000 Fl&chen /21/.

Art und Grad der Verunreinigungen konnen sehr unterschiedlich
sein.

Eine stoffliche Unterteilung 1l&pt sich vornehmen in

-~ prganische und

- ancrganische Kontaminanten,
wobei unter den anorganischen Kontaminanten vor allem Schwer-

metalle und Cyanide von Bedeutung sind. Bei den organischen
Kontaminationen l&ft sich eine weitere Unterteilung in

-~ chlorierte und

- nichtchlorierte Kontaminanten vornehmen.

Eine physikalische Unterteilung hinsichtlich dexr Fliichtigkeit
bei Umweltbedingungen in

- leichtflilichtige (z.B. CKW, Benzol, Phenol, etc.) und

- schwerfliichtige (z.B. PAH, PCB, Dioxine)

Kontaminanten ist ebenfalls mbglich und sinnvoll.

Je nach Art der Kontamination miissen unterschiedliche Sanie-
rungsverfahren eingesetzt werden. Ein guter Uberblick tiiber
die mbglichen Verfahren ist bei Deckwer und Weppen /22/ und
Franzius /23/ gegeben. Eine detaillierte Ubersicht iiber die
Situation und die geplanten Mafnahmen in Nordrhein-Westfalen

gibt Baedeker /21/.

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Sanierung von Altlasten mit
schwerfliichtigen organischen Kontaminanten untersucht werden.
Bel den nichtchlorierten schwerfliichtigen Kontaminanten haben
die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH,
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) die gréfte Bedeutung. Sie
sind Bestandteile wvon Teerdlen und finden sich auf alten
Kokereien, Gaswerken, petrochemischen Standorten, imprégnier~
werken und 5Dachpappenfabriken'/24;25/.?Das'Standardverfahren~"




zur Sanierung ist die thermische Behandlung, das heifit die
Pyrolyse oder Verbrennung des Bodens /24/.
Nach von Beckerath /26/ ergeben sich dabei jeweils Kosten von

mindestens 400 DM/t kontaminierten Bodens.

Die Gefahrdung durch die PAH 1liegt vor allem in ihrer
Kanzerogenitdt. Die hdchste Toxizitdt geht dabei von Benz(a)-
pyren aus, einem schwerfliichtigen Fiinfring-Aromaten /27/.
Eine dhnlich hohe Kanzerogenitdt hat noch Dibenz(a,h)anthra-~
cen, ebenfalls ein Finfring-Aromat. Die natilirliche und
immissionsbedingte Verteilung dieser Stoffe ist in /27/ und

/28/ ausfiihrlich referiert.

Neben den Dibenzodioxinen und -~furanen haben bei den chlo-
rierten schwerfliichtigen ZXontaminanten die polychlorierten
Biphenyle (PCB) die grdpfte Bedeutung. Sie sind chemisch
inert, dadurch aber auch iberaus persistent. Aufgrund ihrer
Lipophilie reichern sie sich im Fettgewebe und in den inneren
Organen an und fiihren zu chronischen Krankheitserscheinungen
/29/. Wegen ihrer Isosterie wirken vor allem planare PCB als
Pseudodstrogene durch Blockierung der entsprechenden Enzym-

funktionen und rufen damit Erkrankungen hervor /30/.

Weltweit wurden seit 1929, dem Beginn der kommerziellen
Nutzung, iiber 1 Million Tonnen PCB produziert /29/. Ein-
gesetzt wuxrden sie hauptsdchlich als Widrmeilibertragungs-
flissigkeit in Transformatoren und als nicht brennbare
Hydraulikfliissigkeit, insbesondere im Bexrgbau /31/. Damit
sind durch  die Anwendung ‘auch die wichtigsten Altlasten-
standorte genannt. '

Einen Uberblick i{iber die chemischen Eigenschaften einschlief-

lich der Methoden zur Analyse geben Hutzinger u.a. /32/.

‘Da dief thermische Sanierung  von chlorierten Altlasten wegen
der Gefahr der Bildung hochtoxischer chlorierter Dibenzo-

dioxine und -furane problematisch ist, werden diese Altlasten




zur Zeit ilberwiegend auf Sonderdeponien gelagert. Die Kosten

dafiir liegen zwischen 300 und 1000 DM/t /33/.

In den meisten Bundesldndern wurde erst Ende der Achtziger
Jahre mit der Festlegung von Schwellenwerten fiir organische
Kontaminanten begonnen. Zur Beurteilung von Bodenkontamina-
tionen hat sich deshalb in der Bundesrepublik inzwischen die
sogenannte "Holladndische Liste" (Anhang) als inoffizieller
Standard etabliert /34/.

Sie enthdlt fiir die verschiedenen organischen und anorga-

nischen Kontaminanten je drei Werte:

- der A-Wert gibt die durchschnittliche ZKonzentration im
unbelasteten Boden an,

- der B-Wert muff als Sanierungsergebnis mindestens erreicht
werden und

- bei Uberschreiten des C-Wertes ist eine Sanierung zwingend

vorgeschrieben.
1.3 Probiemstellung

Ausgehend von der geschilderten Altlastensituation und dexr
besonderen Eignung der iberkritischen Fluide zur Extraktion
von Schadstoffen aus Bdden soll in dieser Arbeit die
Anwendung der {berkritischen Extraktion zur Sanierung von

PAH- und PCB-Altlasten untersucht werden.

Erfahrungen in der Uberkritischen Extraktion dieser Substanz-
klassen aus dem Bereich der analytischen Chemie liegen
bereits vor. Hawthorne und Miller /35/ erreichten sowohl bei
PAH~ als auch bei PCB-dotierten B&den innerhalb von nur 10
Minuten eine quantitative Extraktion. Modell /36/ fordert
'sogar ausdrticklich die  Anwendung der Uberkritischen
Extraktion zur Sanierung kontaminierter B&den. Dabei geht er




von Extraktionskosten von weniger als 100 $/t aus, was
verglichen mit Deponierungskosten von mehr als 200 $/t sehr

attraktiv ist.

Orientiert an der "Holl&ndischen Liste" fiir Grenzwerte von
Bodenkontaminationen soll die Extraktion hinsichtlich der
Restgehalte und der Geschwindigkeit untersucht werden. Dabei
muf3 auch der Einfluf der Parameter Druck und Temperatur
ermittelt werden und zur Prozefoptimierung ebenso der Einfluf
unterschiedlicher Fluide und Schleppmittel.

Nach Gottschau und Brunner /37/ sowie Beutler u.a. /38/ ist
auch der Fluiddurchsatz zu optimieren, da er einen wesent-

lichen Einfluf auf die Verfahrenskosten hat.

Diese Untersuchungen sollen zundchst an dotierten Modellbdden
vorgenommen und die gewonnenen Ergebnisse anschliefend an

realen Altlasten iiberpriift werden.

Den AbschlulB dexr Arbeit bilden dann theoretische
Betrachtungen zur Ubertragung in den technischen Mafistab und
eine Abschdtzung der Verfahrenskosten, die auf Basis von

Literaturdaten durchgefiihrt wixd.




2 Theoretische Beschreibung der Extraktion

Die theoretische Beschreibung der Extraktion schwerfliichtiger
Substanzen aus pordsen Feststoffen durch iiberkritische Ex-
traktion wird im folgenden unter einigen idealisierenden
Annahmen vorgenommen.

Zur Vereinfachung wird zundchst der Stoffiibergang aus einer
einzelnen Partikel betrachtet und ein Modell hergeleitet, das
die Diffusion des Schadstoffs im Partikelinnern und den
Stoffiibergang an der Partikeloberfliche beschreibt.

Im Anschluf wird die Extraktion in einem durchstrdmten Fest-
bettextraktor untersucht. Die bei der Durchstrémung =zu-
nehmende Sdttigung des Fluids mit dem Schadstoff und die
hierdurch verminderte Extraktionsrate sind fiir eine Aus-
fihrung im technischen Mafstab von erheblicher Bedeutung.

2.1 Stoffibergangsmodel}

Zur mathematischen Formulierung des Stoffiibergangs fiir eine

einzelne Partikel werden folgende Annahmen getroffen:

- die Partikel wird als mit einem Schadstoff homogen beladene
Kugel mit der Anfangskonzentration c¢. und dem Aufenradius R

betrachtet,
- im Innern der Partikel erfolgt der Stofftransport durch

Diffusion mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten D,
~ der Stoffstrom an der Partikeloberfliche ist preoportional
der Oberfldchenkonzentration mit dem Stoffiibergangskoef-

fizienten B.

Unter diesen Bedingungen wird der Konzentrationsverlauf in
der Partikel und der Stoffstrom aus der Partikel durch die

folgenden Gleichungen beschrieben:
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Diffusionsgleichung fiir die Kugel:

ac 3fc 2 dc
[az+—— L fir 0 <r <R 1)
-

mit der Randbedingung:

—— E c =0 , fur r = R (2)
D

, fur C«r =R, =0, (3)

Fiir das v&6llig analoge Problem des Widrmeilibergangs aus einer
Kugel haben Carslaw und Jaeger /39/ eine analytische Lsung
angegeben, die auf das Problem des Stoffiibergangs iibertragen

lautet:
¢ B2 1 -afDtiRe)+RE -2
—_—= = Eg [—75 e " = > =B, B sin(Re ) sin(ra )] (4)
¢, Dr nE1Tal (Rae J+RG(R5-1 B "
mit on gleich Wurzel aus
(5)

Ro  cot(Ra ) + R%-? =0
iz} m .

Die Werte fir o, miissen aus Gl. (5) numerisch bestimmt wer-

den. Fiir RA/D -> ergibt -sich ein Grenzwert von Ron, -> 1.




11

Die mittlere Beladung der Partikel ergibt sich durch

Integration iiber den Radius r:

£ .o " (6)

c _

?;__Gﬁ (7)
= 8 1 ~2Dt (R(}:ﬁ)e-ﬁ(ﬁgvﬂ2 _ sin(Rrxn)_ cos(chn)

* [RD e n > B B sin(Ro )[ > ]J

n=1 (fon) (R(!n) +RD(RD-1) n (ROLnJ R&’.ﬁ

Damit 1Bt sich die mittlere Beladung der Partikel als
Funktion dexr Extraktionszeit in Abhdngigkeit vom Diffusions-
koeffizienten D und dem Stoffiibergangskoeffizienten B

angeben.

Der Faktor exp(-on2Dt) geht fiir groBe t sehr schnell gegen
Null. Fir praktische Zwecke geniligt es daher, die ersten vier

Reihenglieder zu benutzen.

Fliir das hier dargestellte Modell sind noch zwei Grenzfidlle zu
betrachten:
- der Diffusionswiderstand ist vernachlédssigbar oder

- der Stoffiibergangswiderstand ist vernachl&ssigbar.

Im érsten Fall erhdlt man die Stoffiibergangsgleichung

4 ,oc 2
gRST:“B'i‘KRC ' - (8)




12

Die LOsung hierfiir lautet:

L=¢ F (9)

Im zweiten Fall 18Rt sich fiir Gl.(7) eine Grengwert-

betrachtung durchfiilhren. Unter Berilicksichtigung von

Hm(R%—ﬂ=Hm(R%) ¢10)

B->oo B0

und Einsetzen von (5) in (7) ergibt sich nach einigen

Umformungen die nur noch durch Diffusion bestimmte LOsung

zﬂZD

lm

% i “REOU (11)

n=1

Dieser bei Jost /40/ angegebene Ausdruck enth&lt nur noch den
Parameter D/R2, der sich aus Mefdaten bestimmen laft. Filr
grtfere Zeiten t kann die Reihe nach dem ersten Glied abge-

brochen werden, die L8sung geht gegen

oo

2
= Eé e " R° oder in = hwé%—-'%?gz't oo {12)

oo
[=]

0

Die Extraktionskinetik stellt sich damit in einer Auftragung
von ln(c/co) lber der Zeit t in Form einer Geraden dar, deren
Steigung -n2D/R® Dbetrdgt und die den Ordinatenabschnitt
1n(6/mn2) hat. S
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Eine Diskussion dieser L&sung und ihre Ubereinstimmung mit
experimentellen Ergebnissen aus der iliberkritischen Extraktion
verschiedener realer Proben (Boden, KXunststoff, Naturstoff)
findet man in /41/. Allerdings haben die dort dargestellten
experimentellen Kurven Ordinatenabschnitte, die wvom idealen
Wert abweichen. Als Erkldrung wird zum einen die Abweichung
von der idealen Kugelform genannt und zum anderen die Ver-
mutung, dapf der Schadstoff im wesentlichen an der Qberfliche
der Partikel adsorbiert und nicht wie angenommen homogen im

Innern verteilt ist.
Einfluf der Schadstoffverteilung

Um den Einfluf der Schadstoffverteilung zu bestimmen, wird
das oben hergeleitete Modell modifiziert. Es werden die

folgenden zusdtzlichen Annahmen getroffen:

- Die Beladung im Innern ist c¢%, die Beladung an der

Oberfldche ist c=.

- In der ersten Extraktionsphase (tst*) erfolgt nur eine

Extraktion des oberfl&chlich adsorbierten Schadstoffes,

bestimmt durch den Stoffiibergangskoeffizienten B.

- Der Zeitpunkt t* wird bestimmt durch die Bedingung:
c=({t™)=c*

- Ab dem Zeitpunkt t* wird zusitzlich Diffusion aus dem

Innern beriicksichtigt.

Der sich ergebende Beladungsverlauf ist dann fiir t<t=*:

=e R {13)




1s

und flir t>t™:

okl (14)

2c!

;[Rﬁ 1 e*&iD(t-t*) (Rccn)2+(R%—1)2 - )[ sin(chn)_ cos(R(xn}]]
D 2 2 BB sin{Ra >

=1 " (Re) (Rot )2 +RE(RE-1) (Rex,) Ret_

bie Ermittlung wvon t* und c* bzw. c» muf iterativ in An-
passung an die Mefwerte erfolgen. Der Stoffiibergangs-
koeffizient B wird aus den Mefiwerten der ersten Extraktions-
phase bestimmt, der Diffusionskoeffizient D aus den Werten

der zweiten Extraktionsphase.

Das dargestellte Extraktionsmodell kann sowohl =zur Inter-
polation von Werten als auch zur Bxtrapolation hin zu hdheren
Extraktionszeiten genutzt werden. Duxch Ermittlung von ci und
¢= erhdlt man ein verbessertes Verstdndnis der Wirkungs-
mechanismen bel der Extraktion und ihres quantitativen

Einflusses,

Die Annahme der idealen Verdiinnung des Schadstoffes im iliber-
kritischen Fluid ist £filir kleine Versuchsextraktoren bei
iblichen Durchflufraten gegeben, der Einfluff der Sidttigung
des LOsungsmittels bei groferen technischen Extraktoren wird

im ndchsten Abschnitt dargestellt.

Im folgenden wird nur noch die mittlere Partikelbeladung be-
trachtet, entsprechend wird der Querstrich zur Kennzeichnung

fortgelassen.
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2.2 Beschreibung des Festbetteinflusses

Wird die Extraktion in einem technischen Prozef im Batch-
betrieb ausgefiihrt, 1&pBt sich der Extraktor als durchstrdmtes
Festbett betrachten. Bei der Durchstrdmung sdttigt sich das
Fluid mit steigender ExtraktorhShe zunehmend mit dem Schad-
stoff, sco daf die Beladung zunimmt und die Extraktionsrate

abnimmt.

Die quantitative Beschreibung ergibt sich aus differentiellen
Bilanzen fiir einen von unten durchstrdmten Extraktor (Abb.l).
Dabel werden iber die Querschnittsflidche A konstante Be-

dingungen angenommen.

&
f 1 Buerechnitielléche
Cp (2+dz) e ! Beladung dss Fluide
H @ Hohe des Exirokicre
‘!' v ! Leerrohrgeschuindigkeii
H dz : z  Koordinote
T g t Porsnomtsll
c-{z)
£
! 2 .HA
T vec=0

Abb. 1: Bilanzierung eines Extraktorabschnittes

Mit den volumenbezogenen Konzentrationen cve und cv. und der
Zwischenraumgeschwindigkeit V (u=eV) 1l#Bt sich eine Bilanz
fiir das Volumenelement Adz aufstellen /42,43/. Die in der
Zeiteinheit At auftretende Differenz zwischen der Ein- und
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Austrittsbeladung des Fluids ist durch die momentane Konzen-

trationsinderung der Partikeln im Volumenelement gegeben:

ch(z+VAt,t+At) - ch(z,t) &%c:vS
tAdz = ~(i-eg)Adz {15)

At ot

Unter Beriicksichtigung der zeitlichen Abhdngigkeit muf fir
den Differenzenquotienten auf der linken Seite die
substantielle Ableitung gebildet werden. Es ergibt sich

ocy ocv 1-& dcv

Faov—F=- = . (16)
ot oz g ot
Geht man mit CVe =P Cp und CVg = g Cg zu den
massebezogenen Konzentrationen iber und ersetzt u=gV, 8O

erhdlt man die Gleichung

Sie beschreibt die zeitliche und rdumliche Abhéngigkeit der
Fluidbeladung von der Verdnderung der Partikelbeladung im
Festbett. Sie g¢gilt allgemein und unabhd@ngig von der Art des

Stoffiiberganges aus der Partikel.
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Der Stofifiilibergang aus der Partikel 18ft sich durch eine ein-

fache zeitliche Bilanz beschreiben:

1 dcs_

(N ot

=

{18)

Wi

R

Eine Gleichung =zur Beschreibung des Massenstromes m muf noch
angegeben werden, um das System der beiden gekoppelten
Differentialgleichungen (17) und (18) zu schliefen.

Da hier der Einfluf der Sittigung des durchstrdmenden Fluids
durch Entladung der Partikel untersucht werden soll, muf ein

entsprechender Ausdruck fiir den Massenstrom formuliert

werden.

Zur Vereinfachung der Ldsung des sich ergebenden
Differentialgleichungssystems soll hier die Diffusion in der
Partikel unberiicksichtigt bleiben. Eine Gleichung, die diese

Bedingungen erfiillt, ist:

S 2 _
m = - 4R S(cS csg) . {19)

Dabei ist c¢ag die zur jeweiligen Fluidbeladung geh&rende
Gleichgewichtsbeladung des Feststoffes.

Gleichung (19) besagt, daf der Stoffstrom aus der Partikel
proportional der treibenden Konzentrationsdifferenz ist. Fiir
die Gleichgewichtsbeladung Ceg lassen sich verschiedene
Adsorptionsisothermen ansetzen, beispielsweise eine lineare

Adsorptionsisotherme

(20)
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oder die Langmulr-Isotherme

CF B.CS
C = oder o = —e28 (2h
58 a-bec F 1+chg

die fiir hohe Feststoffbeladungen einen Grenzwert fir die

Fluidbeladung hat, ndmlich

c_ = %' , fir c.—>o® , (22)

und fiir kleine Feststoffbeladungen einen linearen Verlauf mit

der Steigung

F - (23)

zeligt.

Mit dieser Isothermen ergibt sich das folgende Gleichungs-

system zur Beschreibung der Extraktion aus dem Festbett:

0% B2% Ly (e - —E) w = 3B I7E o (24)
3t eaz VS a-pe "t TR e o

1 £ adZ F S

ac c

°Cs - . _F | - 38 | (25)
3t ke(cs a—ch) kT R : :

mit der Anfangsbedingung

' %50 R T TR ..t26}
= = e tir =0 . o
Co= Cqp und ce 1+bCSQ , fur t ST S XS
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und der Randbedingung

c_=0 , fur z=0. (27)

Da sich dieses System analytisch nicht 1dsen laft, wird die
Integration numerisch ausgefithrt. Die Gleichungen werden dazu
diskretisiert und mit Verfahren 1. Ordnung integriert.

Bulley u.a. /44/ haben das gleiche Festbettmodell zur Be-
schreibung der {Uberkritischen Extraktion wvon Pflanzendl aus
ausgeprefiten Slhaltigen Pflanzen vorgeschlagen. Die L&sung
sei mit numerischen Standardtechniken mdglich. Allerdings
haben Bulley u.a. /44/ weder ein L&sungsverfahren noch

Ergebnisse angegeben.
Diskretisierung der Festbettglieichungen

Die rdumliche Ableitung fir c» wird mit einer einfachen
Riickwdrtsdifferenz in z-Richtung /45/ gebildet, die
zeitlichen Ableitungen werden mit dem klassischen Euler-

Verfahren diskretisiert /46/.

Es ergibt sich das folgende Differenzengleichungssystem fir

Cr und cs zum Zeitpunkt t=JAt an der Stelle z=IAz:

- A [1.J]
cplt g+ 13=c L1l £ 25 (e l1ul-c [1-101) » k, At(c [1,4]- ;t;?jﬁ) (28)
el d+1l=c [1.4] -k At(e 10T ——CE-[—”—]) (29)

a—ch[hJ]
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mit der Anfangsbedingung

ac
= =
CS[f,O] =Cey und cF[|,0] 1_Sg+b050 (30)

und der Randbedingung

ce[0J]1=0 . (31)

Die Diskretisierung 1. Ordnung ist vergleichsweise einfach,
fir die sich ergebenden glatten Lé&sungsverldufe aber

gentigend.

Da es sich bei dem gewdhlten L&sungsschema um ein explizites
Losungsverfahren handelt, muf eine Stabilitdtsbedingung fiir
die Wahl der Schrittweiten beachtet werden. Fiir die einfache

Rickwidrtsdifferenz lautet sie /45/:

At
=5 (32)

oo
Ty
—h

Damit ist die Zeitschrittweite an die Grbfe der Orts-

schrittweite gekoppelt.

Eine Uberpriifung der numerischen L&sung kann fiir z=0 durch-
gefithrt werden, da hier die analytische L8sung bekannt ist:

kot (33)

Ein typischer L&sungsverlauf fiir die Feststoffbeladung als
Funktion der Zeit ist in Abb. 2 gezeigt.
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Infolge der Fluidsdttigung erfolgt die Bxtraktion in den

oberen Extraktorschichten erst mit einiger Verzdgerung. Eine

quantitative Abschétzung dieses Effektes wird in 6.1 gegeben.

gieo

z3 > z2 > 71

8,5

Abb. 2: Verlauf der Feststoffbeladung als Funktion der Zeit
in verschiedenen Extraktorhdhen z.

Einfachere Modelle gzur Beschreibung der Extraktion aus einem
Festbett findet man bei Brunner /47/. Allerdings wird mit
Hilfe von Kennzahl-Gleichungen nur der iiber das Festbett ge-
mittelte Extraktstrom bestimmt, was fiir die dort beschriebene
Naturstoffextraktion geniigt, da die relativen Extraktaus-

beuten nicht so hoch  wie bei . der Altlastensanierung_;sein

miissen.
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3 Experimentelles

3.1 Extraktionsaniage

Ein typischer Aufbau einer kontinuierlich arbeitenden
vVersuchsanlage flir die Extraktion von Feststoffen mit Uber-
kritischen Fluiden besteht mindestens aus den Komponenten
Pumpe oder Kompressor und einem Thermostaten zur Einstellung
der Extraktionsbedingungen, einem Extraktor, der den
Feststoff enthilt und vom Fluid mdglichst gleichm&fiig durch-
strémt wird, und einem Abscheidesystem, in dem der Extrakt
vom Fluid getrennt wird. Im geschlossenen System wird das
Fluid im Xreis zur Pumpe oder zum Kompressor gefithrt, in

offenen Systemen iiber einen Abzug in die Umwelt entlassen.

Die in dieser Arbeit verwendete Extraktionsanlage ist eine
kommerzielle Anlage der Fa. SITEC, Ziirich, die als Versuchs-
anlage fiir die Naturstoffextraktion konzipiert ist. Das
Prinzipschaltbild der Anlage ist in Abb. 3 dargestellt.

Das Fluid wird dabei wvon einer Kolben-Membranpumpe im fliissi-
gen Zustand im Kreis gefilhrt. Es durchstrdmt den Extraktor
von unten nach oben und wird dann iiber ein getaktetes Regel-
ventil, das den Extraktionsdruck ~kontrolliert, in einen
Abscheider entspannt.

Der Abscheider ist zur Halfte mit dem Fluid in fliissiger Form
gefiillt, dariiber steht das Fluid als Dampf. Die Regelung'des
Fliissigkeitsstandses erfolgt ~ durch :Messung mit einem
Brechungssensor und entsprechende Beheizung des Abscheider-
mantels.

Der extraktfreie Dampf wird im Kondensator durch ein Kalte-
aggregat verfliissigt und um einige Kelvin unterkiihlt von der

Membranpumpe wieder angesaugt.
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Die Anlage ist ausgelegt flir das Fluid Kohlendioxid, sie kann
aber aufgrund der &dhnlichen kritischen Daten auch mnit

Distickstoffoxid betrieben werden.

CO2-Extrektionsanlage

@Ragalventil cggﬂ

Erhitzer Kithlsr
Kondensolor
Extroktor Rbscheidsr
HMaembraonpumpe
Erhitzer I Kihler
1

r a w 3 .

Abb. 3: Prinzipschaltbild einer Extraktionsanlage

Nachtrdglich modifiziert ist die Anlage noch durch den Einbau
einer :Schleppmittelpumpe, mit der dem Fluid hinter der
Membranpumpe einige. Prozent eines konventionellen 'Lésungs-
“mittels als Modifier zugesetzt werden kdnnen. Das'Schlepp—
mittel sammelt sich dann im Laufe der Extraktion im
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Abscheider, d.h. es wird im wesentlichen nicht im Kreis

gefiihrt.

Weiterhin wurde vor dem Extraktor ein Coriolis-Kraft-Massen-
durchfluBmesser eingebaut, der mittels zweler schwingender
Umlenkschleifen direkt den Massenstrom im System mifit. Andere
Mefverfahren sind hier aufgrund der stark variierenden Fluid-

zustdnde weniger gut geeignet.

Die wesentlichen Auslegungsdaten der Extraktionsanlage sind

in Tab. 3 gegeben:

Extraktionsdruck : max., 30 MPa
max. 100 °C

Extraktionstemperatur
Extraktorvolumen g 0,2 1
Fluiddurchfluf ca. 2 bis 15 kg/h
'Abscheidervolumen 1,2 1
Schleppmitteldurchfluf max. 1,2 1/h.

L

an

oo

Tab. 3: Auslegungsdaten der Extraktionsanlage

Um die analytischen M8glichkeiten 2zu verbessern, wurde zu-
sdtzlich ein kleines, offenes Extraktionssystem aus HPLC-
Xompeonenten an die grofe Anlage angeschlossen, wobel diese

Anlage nur noch als Fluidgquelle dient (Abb. 4).

Als Extraktor wird eine prédperative HPLC-Sdule mit einem
Innenvolumen von 15,6 ml verwendet. Das beladene Fluid
durchstrdmt dann ein bis 35 MPa druckfestes UV«Spektrometer;
dessen Signal auf einen xy-Schreiber'gegeben wird, so daf der
Extraktionsverlauf’UV;aktiver Substanzen wie 2.B. PAH'direkt_-

online gemessen werden kann.
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@ Fluid ﬂbzug?

E% Absperrventil

Bypassventil UV-Spektrometer
uv - @

Gaszthler

§55=“& A Waschf lasche

Extraktor xy-Schreiber fAbscheider

Abb. 4: Offenes Extraktionssystem, Prinzipschaltbild

Nach dem UV-Spektrometer wird das Fluid in einem Restriktor
bestehend aus einer 1/16"-Edelstahlkapillare mit 0,1 mm
Innendurchmesser, deren Ende zusammengekniffen ist, in einen
Abscheider entspannt.

Eine umfangreiche Untersuchung i{iber die StrSmung iliber-
kritischer Fluide durch Restriktionskapillaren haben Smith
u.a. /48/ durchgefiihrt. Der Durchfluf wird im wesentlichen
durch den engsten Querschnitt bestimmt, in dem das Fluid
Schallgeschwindigkeit erreicht. Ab einer Linge vom etwa
Fiinfzigfachen des Innendurchmessers nimmt der Einfluf der

Kapillarenldnge dann deutlich zu.

*Als Abscheider dient ein beheizter Glaskolben, der mit einem
konventionellen LOsemittel gefiillt ist. Das entspannte Fluid
- strémt dann durch eine -Waschflaschefund'einen Gaszédhler zum
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Die in der kleinen Anlage einstellbaren FluidstrOme betragen

etwa 0,1 - 1 kg/h.

3.2 Dotierung der Substrate

Fiir die Untersuchung der Parameterabhdngigkeiten werden
zundchst dotierte Modellsubstrate verwendet. Dadurch ist zum
einen die Beladung vor der Extraktion bekannt, zum anderen

wird die Auswertung der Chromatogramme wesentlich

erleichtert.

Als Modellboden wurde eine unbelastete Parabraunerde von
einer Ackerfldche bei Jiilich gewdhlt. Der Boden zeichnet sich
durch einen hohen Schiuff- und Tongehalt aus, was im Ver-
gleich zu einem Sandboden eine erh&hte Schadstoffadsorptions-
fdhigkeit bedeutet. Die verschiedenen Xornanteile sind in
Tab. 4 angegeben. Bel dem Boden handelt es sich um Oberboden
(0-30 em Tiefe), der Humusanteil betrdgt 2,2% (Bestimmung
nach Lichterfeld).

Korngrdfe (um) _ Anteil
30 - 2000 s 0,5 %
200 - 630 s 1,13
63 - 200 3,408
20 - 63 51,18
6,3 - 20 18,1 %
2~ 6,3 4,2 %
0 - 2 s %i

21,6

Tah. 4;_ Sieb— und Schildmmanalyse nach DIN_19683; Blatt2 .
Parabraunerde Oberboden ' '
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Entsprechend der Zielsetzung der Arbeit wurde eine Charge mit
ausgewdhlten PAH und Hexadekan als (lrepr8sentanten und eine
Charge mit den 6 sogenannten Ballschmiter-PCB wiederum in

Hexadekan dotiert. Dies wurde folgendermafen durchgefiihrt:

Dotierungsvorschrift:

- Modellschadstoffe in Hexadekan l8sen

- Dotierldsung auf den naturfeuchten Boden trdufeln, den
Boden dabei intensiv riihren (ca. 15 min)

- Charge mindestens 3 Monate altern lassen (licht- und luft-

dicht abgeschlossen)

PAH-Dotierung

Die gewdhlten PAH sind in Tab. 5 aufgefiihrt. Sie gehlren =zu
den h&ufig in der Umwelt vorkommenden PAH und sind unter-
schiedlich fliichtig /27/. Das Benz(a)pyren wird allgemein als

der kanzerogenste Vertreter dieser Substanzklasse angesehen.

Bezeichnung (IUPAC)Summenformel Struktur Siedepkt.

@ 383,5 °C

Fluoranthen CieHao

O
)
©

Pyren CieHio @%O 393,5 °C
Benz{a)anthracen CigHain ©©©© 437,5 °C
Benz(a)pyren C20Haz ©©©©© 495,5 °C

Tab. 5: Verwendete PAH, Daten nach /27/
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Um die Konzentration und Homogenitdt der Dotierung zu priifen,
wurden 5 Proben zu je 2 g analysiert (zur Methode 3.3).

Es ergeben sich die in Tab. 6 dargestellten Mittelwerte und
Standardabweichungen. Dieé relativen Abweichungen liegen unter
5% und sind vermutlich hauptsdchlich durch zufdllige

Meffehler bestimmt.

Mittelwert Standardabweichung
Fluoranthen 50,9 ug/g 1,5 pg/g
Pyren 48,2 ug/g 1,4 ug/g
Benz(a)anthracen 48,6 pg/g 1,4 pg/g
Benz(a)pyren 48,6 pg/g 2,4 pg/g
Hexadekan 400 ug/g nicht bestimmt

Tab. 6: Konzentration nach der Dotierung

PCB-Dotierung

Die 6 Ballschmiter-PCB werden als lLeitsubstanzen der
insgesamt 209 PCB-Kongeneren betrachtet /49/ und decken den
Bereich der niedrig bis hoch chlorierten technischen PCB-
Gemische ab. Die allgemeine Strukturformel ist in Abb. 5.

gegeben.
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Abb. 5: Strukturformel polychlorierter Biphenyle

Die chemisch-physikalischen Daten sind in der folgenden Tab.7

angegeben:

Ballschmiter-Nr. Molmassse
PCB 28: 2,4,4'<~ Trichlorobiphenyl 202

PCB 52: 2,2",5,5'- Tetrachlorobiphenyl 218

PCB 101: 2,2'4,5,5'~ Pentachlorobiphenyl 234

PCB 138: 2,27,3,4,4'5"< Hexachlorobiphenyl 250

PCB 153: 2,2',4,4’,5,5'- Hexachlorobiphenyl 250

PCB 180: 2,27,3,4,47,5,5" ~-Heptachlorobiphenyl 266

Tab. 7: Zur Dotierung verwendete PCB

Die Analyse der Dotierung ergab die in der folgenden Tab. 8
dargestellten Werte: S o D _ :
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PCB 28 : 4,12 pg/g
PCB 52 : 2,79 ug/g
PCB 101 : 3,66 ug/g
PCB 138 : 6,78 pg/g
PCB 153 : 2,66 pg/g
PCB 180 2 3,82 pg/g
Hexadekan : 386 ug/g

Tab. 8: Konzentration nach der Dotierung

Die Dotierung ist damit sowohl bei den PAH wie auch beil den
PCB so hoch gewdhlt, daf Sanierungsgrenzwerte (z.B. Holl&dndi-
sche Liste, Anhang) deutlich iiberschritten sind. Die Inhomo-
genitdten sind vernachl&ssigbar, da die Standardabweichungen
der 2g-Proben schon gering sind, bei den Extraktionsversuchen

aber mindestens die l10-fache Probemenge verwendet wird.
Alterung der Hodellbéden

Um eine ausreichende Alterung der Chargen zu gewdhrleisten,
wurden sie zundchst drei Monate gelagert, bevor mit den
Extraktionsversuchen begonnen wurde. Ob der so erzeugte
Modellboden in seinen Eigenschaften mit realen Altlasten
vergleichbar ist, muf} anhand der experimentellen Ergebnisse
Uberpriift werden. Die Art der Dotierung ist der Situation
vergleichbar, daf} ein PAH-01 beispielsweise aus einem Koks-
ofen auf einen unbelasteten Boden tropft und dort adsorbiert
wird. Eine Alterung von mehreren Jahrzehnten, wie sie in der
Praxis durchaus gegeben ist, 1ldpt sich aus zeitlichen Griinden
bei einer Modellsubstanz natilirlich nicht realisieren. Wichtig
-erscheint aber, daf die Extraktion nicht direkt im Anschlup

an die Dotierung vorgenommen wird, wie es zum Teil in der
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Literatur beschrieben ist. Richards und Campbell /50/ bei-
spielsweise vergleichen verschiedene Extraktionsmethoden,

indem sie direkt vor der Extrakticn die Dotierldsung zugeben.

3.3 Analysemethoden.

Ein wesentlicher Teil der experimentellen Arbeit besteht in
der Analyse der Extrakte und Raffinate. Um Restgehalte von
weniger als einem Prozent der Ausgangskonzentration zu
bestimmen, miissen die Raffinate analysiert werden, da der
relative Meffehler (durch Aufarbeitung und Chromatografie)
bei Extrakten und Raffinaten vergleichbar ist. Der absolute
Fehler ist dann bei den Extrakten so grof, dap die Rest-

gehalte daraus nicht mehr ausreichend genau berechnet werden

kénnen.

Die Analyse setzt sich zusammen aus den Schritten:

- konventionelle Extraktion,
- Probenaufbereitung und
- chromatografische Bestimmung.

Konventionelle Extrvaktion der PAH

- Raffinat mbrsern

- 5g Raffinat 1h in 100 ml Toluocl unter Riickfluf kochen

- Boden abfiltrieren, LOsung im Rotationsverdampfer fast bis
zur Trockne einengen

- Extrakt in Acetonitril aufnehmen
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Ein nochmaliges Kochen der Raffinate ergab eine Ausbeute von
weniger als 5 Prozent des Wertes der vorangegangenen Ex-
traktion, so daf eine Dauer von einer Stunde im Rahmen der

Mefgenauigkeit als ausreichend betrachtet wizrd.

Der so erhaltene Extrakt wird mittels HPLC mit Fluoreszens-
Detektion quantifiziert.

Chromatograifische Bestimmung der PAH

HPLC-~Pumpe: Spectra Physics SP 8100

Sdule: Nucleosil, 5C.gPAH, Macherey & Nagel
Schleifenvol.:10 pl

Laufmittel: Acetonitril/Wasser, 1,0 ml/min
Detektor: Merck F1050 Fluoreszens-Spektrometer

Anregung 255 nm, Emission 422 nm

Externer St.: SRM l647a

Gradientenelution Zeit Wasser Acetonitril
min Vol.-% Vol.-%
0 40 60
4 40 60
10 0 100
18 0 100
21 40 60
25 40 60

Im Fall des hochbelasteten Restschlammes aus einer
Bodenwdsche wurde der Toluolextrakt direkt ohne weitere

Aufbereitung mittels Gas-Chromatografie analysiert.
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Gas-Chromatografie

Gas~Chromatograf: Carlo Exrba HRGC 5300

Detektor: FID Carlo Erba EL 580
Tridgergas: Helium 5.6
S3dules DB 05, 50 m

Temperaturgradient:110°C (1 min), 15°C/min
210°C (5 min), 3°C/min
280°C (0 min), 14°C/min
315°C (10 min), zurick ->110°C

Zur Analyse von PAH hat vor allem Grimmer umfangreiche Arbei-

ten durchgefiihrt. Eine Zusammenfassung ist in /27/ gegeben.

Die PCB-Proben miissen mit einem aufwendigeren Verfahren
analysiert werden. Zur Methodik gibt es wviel Literatur,
besonders Ballschmiter sei hier mit seiner grundlegenden
Arbeit /51/ genannt. Dariiberhinaus finden sich Informationen

beispielsweise in /52-55/.
In dieser Arbeit wird folgendermafen vorgegangen:
Konventionelle Extraktion der PCB

- Raffinat mbrsern

- 2g-Proben in 20 ml n-Hexan 3 min ins Ultraschallbad

- Boden abfiltrieren, Ldsung im Rotationsdampfer auf etwa
0,5 - 1,0 ml einengen

- LOsung im Helium-Strom auf etwa 200 ul einengen

Nun folgt der eigentliche Aufarbeitungsschritt, in dem

stdrende PAH und hShere Aliphaten abgetrennt werden.
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Prohenaufbereitung:

- n-Hexan-Ldsung auf reversed-phase-Sdule Nucleosil DC,ePAH
mit Iso-Oktan als Laufmittel chromatografieren

- ab Lésungsmittelpeakflanke o,5-ml-Fraktion herausschneiden
(enthdlt 75 % der PCB und keine hdheren PAH)

- LJsung im Helium-Strom auf ca. 50 pl einengen

Der Extrakt kann dann mittels GC/FID nach der oben fiir PAH

beschriebenen Methode chromatografiert werden.

Die Aufarbeitungsmethode hat gegeniiber dem Verfahren mit
Wegwerf-Fertigsdulen den Vorteil des geringeren Preises und
der besseren Reproduzierbarkeit. Sie wurde am Institut fir
Angewandte Physikalische Chemie von Frischkorn und Mariani
/56/ entwickelt.

Die so erreichbare Nachweisgrenze fiir die Raffinate liegt bei
ca. 10 ng/g je PCB-Einzelsubstanz, die im Rahmen dieser
Untersuchung ausreichend ist. Um die Nachweisgrenze weiter zu
reduzieren, mifite ein ECD-Detektor eingesetzt werden, was
allerdings eine noch aufwendigere Probenaufbereitung nach

sich zieht.
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i Extraktion von Modellbéden

Umn den Einfluf der verschiedenen Prozefiparameter auf die
Extraktion zu bestimmen, werden dotierte Modellbdden mit
bekannter Ausgangsbeladung verwendet. Die analytische Bestim-

mung ist hierdurch deutlich vereinfacht.
4.1 Extraktion von PAH aus Parabraunervde

Alterung des Modellbodens

Der dotierte Modellboden wurde nach 3 Monaten Alterung
zundchst analysiert. Dabei ergaben sich deutlich verinderte
Werte (Tab. 9). Pyren, Benz(a)anthracen und Benz(a)pyren wur-
den nur noch in wesentlich geringerer Konzentration wieder-
gefunden. Vermutlich sind die Substanzen mnikrobiell oder
photochemisch oxidativ umgesetzt worden. Eine irreversible
Adsorption ist ebenfalls denkbar. Die genaue Ursache wurde
nicht ermittelt, der Modellboden ist mit den nun bestimmten
PAH-Konzentrationen als gegebenes Substrat filir die Versuche

benutzt worden.

nach der 3 Monate

Dotierungs: gealtert:
Fluoranthen 50,9 pg/g 52 pg/g
Pyren 48,2 pg/g 43 pg/g
Benz(a)anthracen 48,6 ug/g 36 ug/g
Benz(a)pyren 48,6 pg/g 20 pg/g

Tab. 9: Gemessene PAH-Konzentration im Modellboden
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Extraktionsversuche

Uibliche Extraktionsbedingungen sind eine Temperatur von 40 °C
und ein Druck von 20 MPa. Daraus resultiert eine Fluiddichte
von ca. 830 g/l, was im allgemeinen fiir gute Extraktionsaus-
beuten ausreichend ist. Im folgenden sind die Restgehalte
nach einer Extraktion mit reinem Xohlendioxid bzw. mit
Kohlendioxid unter Zusatz wvon 3% Methanol dargestellt.
Weiterhin werden die Extraktionskinetiken mit und ohne
Schleppmittel untersucht und die Mefwerte exemplarisch mit
einer gerechneten Extraktionskinetik werglichen. Zum Abschluf
wird der Einfluf von Druck und Temperatur auf die Restgehalte

ermittelt.
Extraktion mit reinem Kohlendioxid

Zundchst wird der Restgehalt des PAH-Modellbodens nach einer
zwanzigminiitigen Extraktion mit reinem XRohlendioxid bei 20
MPa und 40 °C bestimmt (Abb. 6).

Es sind die Ausgangs- und Restgehalte fiir die vier dotierten
PAH aufgetragen. Man erkennt deutlich, daff die Restgehalte
bei den gr&peren, schwerfliichtigeren PAH zunehmen. Aber auch
fiir Benz(a)pyren ist mit 0,9 ung/g der Grenzwert B der
Holld&ndischen Liste (Anhang) unterschritten, so daf der Boden

als gereinigt bezeichnet werden kann.
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ug/g
o

: kontaminiert gereinigt

Abb. 6: Extraktion von PAH aus Parabraunerde, €02, 20 MPa,
40 °C, Ausgangsgehalt und Restgehalt nach 20 min

Ahnlich gute Ergebnisse bei der iiberkritischen Extraktion er-
reichten Hawthorne u.a. /57/, allerdings aus Polyurethan-
schaum als Trdgermaterial. Neben PAH und PCB haben sie auch

n-Alkane und Heterocaromaten iiberkritisch extrahiert.
Extrakition mit Kohlendioxid plus Hethanol

Setzt man dem Fluid nur 3 Gewichtsprozent Methanol bei sonst
gleichen Bedingungen =zu, 188t sich die Ausbeute noch weiter
verbessern, insbesondere bei den h&heren PAH (Abb.7). Bei
Benz(a)pyren kann der Restgehalt auf ein Drittel des Wertes

ohne Methanol reduziert werden. -
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Fluoranthen Pyren Benz{alanthracen Benz{alpyren

kontaminiert gereinigt

Abb. 7: Extraktion von PAH aus Parabraunerde, CO-+3%CHs0H,
20 MPa, 40 °C, Ausgangs- und Restgehalt nach 20 min

Da Benz(a)pyren der PAH mit der hdchsten Kanzerogenitdt ist
und sich gleichzeitig am schlechtesten extrahieren 1&aft,
kommt dieser Substanz eine besondere Bedeutung zu. Deshalb
wird in den folgenden Darstellungen der Extraktionsverlauf

dieser Substanz gezeigt.

Extraktionskinetik

Um den zeitlichen Verlauf der Extraktion zu bestimmen, wurden
Versuche mit verschiedenen Extraktionszeiten durchgefiihrt.
Dabei wurden neben der Verwendung von reinem Kohlendioxid
auch Ethanol und Methanol als Schleppmittel zugesetzt.

In Abb. 8 sind die Extraktionskinetiken von Benz(a)pyren in
Abhdngigkeit vom zugesetzten Schleppmittel gezeigt. Man
'erkennt'die zunehmende Wirksamkeit von Ethanol und Methanol.
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Durch Zugabe von nur 2% Methanol wird sowohl die
Extraktionsgeschwindigkeit deutlich erhSht als auch der
Restgehalt wesentlich verringert.

Die Wirkung von Ethanol ist dagegen weniger ausgeprigt.
Vermutlich kann das kleine polare Methanol-Molekiil besser in
die Zwischenschichten der Tonminerale eindringen und

hierdurch die Extraktion férdern.
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— 002 —+ CO2+2%EtOH —% CO2+2%MeOH

Abb. 8: Extraktionskinetik von Benz(a)pyren aus
Parabraunerde, CO=, 20 MPa, 40 °C,
Einfluf des Schleppmittels

Vergleich Messung/Rechnung

Eine theoretische Beschreibung der Extraktionskinetik ist aus

zwel Grinden hilfreich:
= zum einen lassen sich Mefwerte, deren Bestimmung analytisch

 ~aufwendig ist, sinnvoll intexrpolieren,
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- zum anderen lassen sich die Daten zZu h8heren
Extraktionszeiten hin extrapolieren, so daf der Nutzen einer
Verléngerung der Extraktionszeit abgeschdtzt werden kann.

In der folgenden Abb. 9 ist exemplarisch eine Anpassung an
die MePBwerte einer Extrakition mit reinem Xohlendioxid nach
der in 2.1 beschriebenen Methode dargestellt.

Es ldft sich eine gute Ubereinstimmung erzielen, wobei die
Festlegung von t> etwas variieren kann. Eine Anpassung ist
allerdings nur mbglich unter der Annahme, daf 96,4 % des
Benz (a)pyrens an der Partikeloberfldche adsorbiert sind.

Eine Vorhersage des Extraktionsergebnisses ohne vorherige
Versuche ist mit dem Modell nicht méglich, da die
Abhdngigkeit der Modellparameter von den Stoffdaten des

Systems vollkommen unbekannt ist.

Unter der Annahme eines Partikelradius von R=lmm ergibt sich
ein Diffusionskoeffizient von D=64%10-22 m2/s, was wesentlich
weniger als der in der Literatur /58,59/ fiir Naphthalin in
CO= angegebene Wert von etwa D=10-® m2/s ist. Die Diffusion
in den Partikelporen ist alsc deutlich langsamer als im
freien iberkritischen Fluid. Da aus der iiberkritischen
Extraktion keine entsprechenden Vergleichswerte bekannt sind,
wird ein Vergleich zu Diffusionskoeffizienten fiir die Adsorp-
tion an pordser Aktivkohle aus widssrigen Ldsungen gezogen.
Schwuger /60/ hat flir die Adsorption von Nitrophenol an
Aktivkohle einen effektiven Diffusionskoeffizienten von
D=7,7%*10-*2 m2/s bestimmt. Dieser Wert ist etwa um den Faktor
10 niedriger als der fiir die {iberkritische Extraktion be-
stimmte. Die iiberkritische Desorption erfolgt schneller als
die Adsorption aus widssriger L&sung. Die Gr8fenordnung des
berechneten Wertes liegt damit im erwarteten Rahmen.
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Abb. 9: Extraktionskinetik von Benz (a)pyren aus
Parabraunerde, CO2, 20 MPa, 40 °C,
Vergleich Mefwerte und theoretisches Modell
D/R2 = £4*10-% 1/s, B/R = 2,28*10-2 1/s

Einflup von Druck und Temperatur

Die bisher gezeigten Extraktionsversuche sind bei 20 MPa und
40 °C ausgefiihrt. Die Eigenschaften eines {iberkritischen
Fluids hdngen aber in starkem Mafe von den Zustandsvariablen
ab. Um diesen Einfluf auf die Extraktion zu ermitteln, wird
in den folgenden Versuchen Druck und Temperatur verindert.

In - Abb. 10 ist der EinfluB des Druckes auf den relativen
Restgehalt gezeigt. Dazu wurde der Extraktionsdruck bei einer
konstanten Temperatur von 40 °C variiert. Die Extraktionszeit
ist zu -einer Stunde gewdhlt, um mdglichst in allen Fillen im
diffusionsbestimmten Restteil der Extraktionskinetik ange--
langt.zu sein. Die Auftragung erfolgt iiber der Fluiddichte,'

‘weil sie die eigentlich relevante Grofe ist.
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Abb. 10: Extraktion von Benz(a)pyren aus Parabraunerde,
CO=, 1lh, 40 °C, Rel. Restgehalt iiber der
Fluiddichte in Abh#dngigkeit vom Druck

Die Auftragung {ber der Dichte ergibt einen ndherungsweise
linearen Verlauf des Resitgehaltes, im Gegensatz zu einer
Auftragung iiber dem Druck.

Die Fluiddichte sollte m8glichst hoch gewdhlt werden, um
niedrige Restgehalte zu erreichen. Ab einer Dichte von etwa
800 g/1 ist die dazu notwendige Druckerh8hung aber sehr grof.

Bei der Abhdngigkeit dexr Extraktion von der Temperatur miissen
zwel gegenldufige Effekte beriicksichtigt werden. Zum einen
steigt die - Fliichtigkeit des Adsorbats mit  steigender-
Temperatur, insbesondere :'bei Anndherung an den Siedepunkt,:
zum anderen : sinkt aber  die Dichte des Fluids und damit die

Extraktionsfdhigkeit. =
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Die Untersuchung des Einflusses der Temperatur ist in Abb. 11

gezeigt. Der Druck betrdgt 20 MPA, die Extraktionszeit

betrdgt wieder eine Stunde.
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0@1 | i I . i 1
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Fluiddichte {g/i)

Abb. 11: Extraktion von Benz(a)pyren aus Parabraunerde,
CO0=, 1lh, 20 MPa, Rel. Restgehalt iiber derxr
Fluiddichte in Abhdngigkeit von der Temperatur

Es zeigt sich zundchst ein fast konstanter Verlauf, gefolgt
von einer  Abnahme bei 45-40-35 °C. Reduziert man die
Temperatur weiter auf 28 °C, steigt der Restgehalt trotz
steigender Dichte wieder an. Dieser Effekt wird dadurch
erkliart,.daf die kritische Temperatur des Kohlendioxids von
31 °C unterschritten ist und damit die Extraktion mit
fliissigem statt mit iberkritischem Kohlendioxid durchgefihrt
wird.

Allerdings ist in diesem Anwendungsfall die Uberlegenheit des

. {iberkritischen Zustandes nicht sehr ausgeprigt.




44

Zusammenfassend 188t sich feststellen, daf die ilberkritische
Extraktion des PAH-Modellbodens sehr geringe Restgehalte bei
Extraktionszeiten von etwa einer halben Stunde ergibt. Die
Extraktion kann durch ErhShung der Fluiddichte und Zugabe von
Ethanol oder Methanol weiter verbessert werden. Eine
Anwendung des theoretischen Extraktionsmodells (2.1) auf die

Mefwerte ist gut mdglich.
4,2 Extraktion von PCB aus Parabraunerde

Die iberkritische Extraktion von PCB aus Bdden und Sedimenten
zu analytischen Zwecken ist in der Literatur mehrfach be-
schrieben /61-65/. Sie zeigen eine schnelle und vollstindige
Extraktion, wobei neben Kohlendioxid auch Distickstoffoxid
erfolgreich als Extraktionsmittel eingesetzt wurde.

Eine Abnahme der PCB-Konzentration infolge der Alterung des
Modellbodens analog dem Effekt beim PAH-Modellboden konnte
nicht festgestellt werden. Hier =zeigt sich die starke
Persistenz der PCB, die bei ihrer Anwendung geschitzt wurde,
sie aber Jjetzt in besonderem Mafe =zu einem Umweltproblem

macht.
Extraktionsversuche

Entsprechend -den in der Literatur beschriebenen Versuchen
wurden die eigenen Versuche mit Kohlendioxid, Kohlendioxid
plus Methanol und Distickstoffoxid durchgefiilhrt. Die Analyse
der Restgehalte . erfolgte dabei mit der in 3.3 beschriebenen

Methode.
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Extraktion mit reinem Kohlendioxid

Zundchst wird wieder reines Kohlendioxid bei 20 MP
als Extraktionsmittel eingesetzt (Abb.12). Die abs
gangs- und Restgehalte fiir filinf der sechs Balls
sind logarithmisch aufgetragen. PCB 28 wurde in de
grammen von anderen Substanzen iiberlagert, so
Quantifizierung nicht mbglich war.

Bereits nach zwanzig Minuten Extraktionszeit

a und 40 °C
oluten Aus-
chmiter-PCB
n Chromato-

daffi eine

wird ein

Restgehalt von weniger als drei Prozent der Ausgangs-
konzentration bei allen fiinf PCB erreicht.
ng/g
10000 —=
1000 = —_—
‘iﬁﬂ — — 7 —
i0 - =
=CB 52 PCB 101 PCB 138 PGB 153 PCB 180

cntaminiert gereinigt

Abb. 12: Extraktion von PCB aus Parabraunerde, CO=, 20 MPa,

40 °C, Ausgangsgehalt und Restgehalt nach

20 min
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Die Extraktionskinetik fir diese Bedingungen ist in der fol-
genden Abb. 13 dargestellt. Analog zur Extraktion von PAH
erhdlt man eine hohe Extraktionsrate zu Beginn mit nachfol-
gender Verlangsamung. Eine weitere Verlidngerung der Extrak-

tionszeit ergdbe nur noch eine geringe Erh&hung der Ausbeute.

Die Messungen befinden sich in guter Ubereinstimmung zu
Literaturdaten, beispielsweise =zu /63/ oder /64/, die nach
wenigen Minuten Extraktionszelit ebenfalls relative Rest-

gehalte von einigen Prozent oder weniger angeben.
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Abb. 13: Extraktionkinetik von PCB aus Parabraunerde,
CO0=, 20 MPa, 40 °C
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Extraktion mit Kohlendioxid plus Hethanol

Um die Polaritdt des Fluids zu erh&hen, werden 2 % Methanol
zum Kohlendioxid =zugesetzt. Verglichen mit reinem Kohlen-
dioxid wird die Extraktion weiter verbessert (Abb.l14), der
Effekt ist aber nicht sehr ausgeprigt.
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— PGB 52 —— PGB 101 —¥— PGB i38
—=— PGB 183 —— PCB 180

Abb. 14: Extraktionskinetik von PCB aus Parabraunerde,
CO=+2%CH-0H, 20 MPa, 40 °C

Extraktion mit Distickstoffoxid

Statt das unpolare, lineare Kohlendioxid durch Zusatz von
Methanol in seinen Extraktionseigenschaften zu verdndern,
kann man auch direkt ein leicht polares Fluid wie Distick-
stoffoxid einsetzen. Da ‘die kritische Temperatur von
Distickstoffoxid ca. 5 °C tiiber der von Kohlendioxid liegt,
sind-die Versuche bei 45 °C durchgefiihrt. Das Ergebnis der

~Extraktionsversuche ist in Abb.1l5 dargestellt.
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Abb. 15: Extraktionkinetik von PCB aus Parabraunerde,
N=0, 20 MPa, 45 °C

Zu Beginn ist die Extraktion mit Distickstoffoxid langsamer,
nach 30 min Extraktionszeit sind jedoch die Werte der
Extraktion mit Xohlendioxid und Methanol erreicht. Eine
Erkldrung kénnte eine geringere L&slichkeit der PCB in
Distickstoffoxid sein, die die Extraktion zu Beginn begrenzt.
Bei Distickstoffoxid scheint aber eine weitere Erhdhung der
Ausbeute bei Verléngerung der Extraktionszeit mdglich =zu

sein.
Vergleich Hessung/Rechnung

Analog der Darstellung filir Benz(a)pyren wird an die Mefwerte
der letzten Kinetik fiir PCB 153 exemplarisch eine
theoretische Extraktionskurve angepaft (Abb.16). Es ergibt
sich ein an der Oberfldche adsorbierter Anteil von 98,7 % und
verglichen mit Benz(a)pyren ein um den Faktor 2,8 kleinerer

‘effektiver Diffusionskoeffizient.
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Abb. 16: Extraktionkinetik von PCB 153 aus Parabraunerde,

CO0=, 20 MPa, 40 °C
Vergleich Mefwerte und theoretisches Modell

D/R® = 23*10-° 1/s, B/R = 3,01%10-2 1/s

35
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5 Extrakiion real kontaminierier Bddan

Die bisher dargestellten Untersuchungen wurden an dotierten
Modellbdden durchgefiihrt, unter der Annahme der Ubertragbar-
keit auf reale Systeme. Inwieweit diese Annahme berechtigt
ist, wird nun an =zwei wverschiedenen realen Altlasten liber-
priift. Dabei handelt es sich zum einen um einen Restschlamm
aus der Behandlung einer Kokereialtlast, zum anderen um eine
PCB-Altlast, die bei einem Industrieabbruch entdeckt wurde.
Obwohl in der Literatur von mindestens 50 000 Altlasten in
der alten Bundesrepublik ausgegangen wird /21,23/, war die
Beschaffung dieser Proben nicht einfach. Im allgemeinen sind
die Eigentiimer der Altlasten, seien es private Unternehmen
oder Gffentliche Einrichtungen, nicht daran interessiert,

Proben oder Informationen herauszugeben.

5.1 Feinkornschlamm aus einer konventioneilen Bodenwische

Bei dem Schlamm handelt es sich um den Feinkornanteil einer
Kokerei-Altlast, dexr in einer konventionellen Wasser-Boden-
wdsche abgetrennt wurde. Diese Waschverfahren werden von ver-
schiedenen Anlagenbau-~ und Sanierungsunternehmen angeboten
/66/. Das Verfahrensprinzip besteht in einer Fraktionierung
des Bodens mittels Hochdruck-Wasserstrahlen. Eine Wische im
eigentlichen Sinne findet dabeil zumindest fir die
schwerfliichtigen, hydrophoben Schadstoffe nicht statt. Da
diese Stoffe aber im wesentlichen am Peinkornanteil des
Bodens adsorbiert sind, kann die separierte Grobkornfraktion
mit ihrer geringen spezifischen Schadstoffbeladung als
sauberer Boden wieder verfiillt werden. Der Feinkornanteil mit
seiner hohen, jetzt aufkonzentrierten Schadstoffbeladung muf

-allerdings mit anderen Verfahren entsorgt werden.
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Eine denkbare Variante dazu ist die iiberkritische Extraktion.
Sie hat ihre Leistungsf&higkeit bei der Extraktion wvon
dotierten Substraten bereits bewiesen. Zur Extraktion realer,
nichtdotierter Proben gibt es aber nur wenige Arbeiten.
Hawthorne und Miller /67,68/ haben die iiberkritische Extrak-
tion auf Dieselabgaspartikel und urbane Staubpartikel mit

Erfolg angewendet.

Wegen der hohen Schadstoffbeladung und der starken Adsorption
an den Tonmineralien liegen bei dem hier untersuchten
Feinkornschlamm allerdings schwierige Ausgangsbedingungen

vor.
Probenvorbereitung

Der Feinkornschlamm  wurde fiir die Extraktionsversuche
folgendermafen vorbehandelt:
- Schlamm mit Filterpapier abpressen
- im Trockenschrank 3 Tage bei 70 °C trocknen
(Wassergehalt ca. 60 %)
- Boden brechen und mahlen (Korngrdfe < 1mm)
- Charge durch intensives Rilhren homogenisieren

Bestimmung der PAH-Kontamination

Zundchst wird der Ausgangsgehalt fiir die wvier ausgewdhlten
PAH-Substanzen durch Extraktion in kochendem Toluol bestimmt.
Diese Methode hat sich im vorliegenden Anwendungsfall als die
ergiebigste erwiesen. In den Chromatogrammen zeigt sich, dap
eine Vielzahl von Arcmaten und Aliphaten vorhanden ist,
guantifiziert wurden aber nur die beim Modellboden

verwendeten PAH (Tab. 10):
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Fluoranthen : 2254 ug/g
Pyren : 1358 pg/g
Benz(a)anthracen 3 741 ug/g

488 ug/g.

o

Benz{a}pyren

Tab. 10: Kontamination des ¥F¥einkornschlamms

Die Beladung liegt damit bei Benz(a)pyren um den Faktor 49
iiber dem C-Wert der Holldndischen Liste (Anhang), ab dem eine
Sanierung fiir unbedingt notwendig gehalten wird. Der ent-
sprechende Wert, der zur erfolgreichen Sanierung erreicht
werden muf3, betrdgt 1 pg/g, d.h. mehr als 99,8% miissen

extrahiert werden.
Extraktion mit reinem Kohlendioxid

Die Extraktion mit reinem Kohlendioxid bei 25 MPa und 55 °C
ist in Abb. 17 dargestellt. Die Extraktionszeit betrug 100
min. Trotz der erhdhten Extraktionsbedingungen ist das Ergeb-
nis deutlich schlechter als bei der Extraktion des Modell-
bodens (Abb.6). Die relativen Restgehalte liegen zwischen 7%
bei Fluoranthen und 69% bei Benz(a)pyren. Qualitativ
entspricht dies den Erfahrungen mit den Modellbdden, d.h. die
leichter fliichtigen, niederen PAH werden schneller und voll-

stdndiger extrahiert.
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Abb. 17: Extraktion von PAH aus Feinkornschlamm,
CO=, 25 MPa, 55°C,
Ausgangs- und Restgehalt nach 100 min

Das Extraktionsergebnis ist ungeniigend. Bezogen auf die
vorgegebenen Grenzwerte der Hollindischen Liste sind die
Restgehalte wesentlich 2zu hoch, eine Sanierung ist nicht
erreicht. Ahnlich niedrige Ausbeuten bei der iberkritischen
Extraktion eines Teerbl-kontaminierten Bodens werden von Yu
u.a. /69/ beschrieben.
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Abb. 18: Extraktionskinetik von PAH aus Feinkornschlamm,
CO=, 25 MPa, 55 °C

In Abb. 18 1ist die Extraktionskinetik fiir die gleichen
Versuchsbedingungen gezeigt. In dieser Darstellung wird das
erheblich schlechtere Extraktionsergebnis von Benz(a)pyren

besonders deutlich.
Die Kurven laufen sehr flach aus, daher ist auch bei grdferen

Extraktionszeiten kein wesentlich besseres Ergebnis =zu

erwarten.
Extraktion mit Distickstoffoxid

Wechselt man zu Distickstoffoxid als Extraktionsmittel,

ergibt sich ein etwas anderes Bild (Abb.19).
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Abb. 19: Extraktionskinetik vdn PAH aus Feinkornschlamm,
N=20, 25 MPa, 55 °C

Insgesamt wird mehr und schneller extrahiert, aber noch

wichtiger ist:
Das Verhdltnis von h6heren =zu niederen PAH nach der Extrak-
tion ist selektiv zu Gunsten der h&éheren PAX verindert

(Tab.11).

Benz(a)pyren Fluoranthen Quotient
Kohlendioxid 690png 69ug 10
Distickstoffoxid 301ug 53ug 5,7

Tab. 11: Vergleich der Restgehalte nach 100 min Extraktion,
' Kohlendioxid bzw. Distickstoffoxid, 25 MPa, 55 °C
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Da die h8heren PAH die eigentlichen Problemstoffe sind, ist
damit ein deutlicher Fortschritt gegeben. Allerdings ist auch

hier noch keine Sanierung erreicht.

Die Erkldrung dieses Phdnomens liegt vermutlich in der Struk-
tur des Distickstoffoxidmolekiils und seiner Wechselwirkung
mit den Polyaromaten:

Durch die positiven Partialladungen und das Dipolmoment er-
folgt eine sté&rkere Wechselwirkung mit den Elektronenhiillen
der Aromaten, die bei hoher kondensierten Systemen aufgrund

der Delokalisation stédrker polarisierbar sind.
Einflup des Extraktionsfluids
Vergleicht man die Extraktionskinetiken von Benz(a)pyren fiir

Kohlendioxid, Kohlendioxid plus 3% Methanol und Distick-
stoffoxid (Abb. 20), findet man eine zunechmende Wirksamkeit
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—— €02 —+-C02=+3% CH30H —FN20©

. Abb. 20: Extraktionskinetik von Benz(a)pyren aus
"”"” '”'Feinkornschlamm, C0=z, 25 MPa, 55 °C,
Einflupf des Extraktionsfluids
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in dieser Reihenfolge. Durch Zugabe von Methanol zu Kohlen-
dioxid wird die Extraktion zwar auch verbessert, es findet
aber keine Verschiebung des Verhdltnisses wvon hoheren zu
niederen PAH statt..

Einfluf von Druck und Temperatur

Analog den Versuchen an Modellbdden ist auch bei dieser
realen Probe der Einfluf wvon Druck und Temperatur des
Extraktionsmittels auf den Restgehalt nach einer Stunde
Extraktionszeit ermittelt worden (Abb. 21 und 22).

ug/g

500
N

N —
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@ i i 1 1 |
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——BaP ——Fl % Py —& BaA

Abb. 21: Extraktion von PAH aus Feinkornschlamm,
CO=, 55 °C, 1lh, Restgehalt in Abhingigkeit vom

v+~ Druck aufgetragen iiber der Fluiddichte -
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Abb. 22: Extraktion von PAH aus Feinkornschlamm,
COz, 1lh, Fluiddichte 800 g/1,
Restgehalt in Abhdngigkeit von der Temperatur

Eine zunehmende Fluiddichte verbessert die Extraktion, der
Effekt ist bei Benz(a)pyren stédrker als bei den drei anderen
PAH.

Eine Temperaturverdnderung bei konstanter Fluiddichte zeigt
nur geringe Auswirkungen, wobei ein schwaches Optimum bei

etwa 55 °C wvorhanden ist.
Eintlup der Packungsdichte

Einen wesentlich gravierenderen Effekt hat die Packungsdichte
im Extraktor. Die bisher gezeigten Ergebnisse sind mit ge-
stopften Extraktoren erzielt worden. Wird das pulverige Mate-
rial nur locker eingeschiittet oder mit mehrfachem Xlopfen
eingefiillt, ergeben sich erheblich schlechtere Extraktions-

ergebnisse (Abb. 23).
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Abb. 23: Extraktion von PAH aus Feinkornschlamm,
CO=, 25 MPA, 55 °C, 1h, Restgehalt in
Abhdngigkeit von der Packungsdichte

Der Effekt 1ist vermutlich in einer Xanalbildung im Extraktor
begriindet, die dazu fiihrt, daf ganze Bereiche nicht extra-
hiert werden. Bei einer ganz lockeren Schiittung ist die Aus-
prdgung etwas geringer als bei einer mittleren Packungs-
dichte. Vielleicht sind die Kandle nicht stabil, so daf iiber
einen ldngeren Zeitraum verschiedene Zonen extrahiert werden.
Dieses Beispiel =zeigt aber die vielen zundchst nicht offen-
sichtlichen Einflufmdglichkeiten, die bei der ﬁbe;kritischgn

Extraktion eine Rolle spielen kénnen.
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S&ttigung des Kohlendioxids mit PAH

Zum Abschluf wird die Sattigung von Kohlendioxid mit PAH aus
dem Feinkornschlamm bestimmt. Er wird fir 30 iMinuten mit
reinem Kohlendioxid bei 30 MPa und 65 °C beaufschlagt, so daf
sich das Fluid sdttigt. Dann wird  eine_ kleine " Menge des
Fluids iscbar aus dem System in einen Abscheider}geleitet.
Aus der .Messung der Konzentration im Abscheider und der mit
dem Gaszéhlerf_bestimmten:fFluidmenge':Wird die fS&ttigungs-
konzentration'berechnetﬂt Als Mittelwert ' aus dreiifMessungen

ergibt sich](Tab, 12):

Fluoranthen : 66 ug/g CO=
Pyren : 65 pg/g CO=2
Benz{a)anthracen s 24 ng/g CO=

6 pg/g CO=

L

Benz(a)pyren

Tab. 12: Sd&ttigung von CO= mit PAH bei 30 MPa, 65 °C

Neben diesen vier quantifizierten Substanzen ist natiirlich
noch das gesamte Spekirum anderer PAH und Olkomponenten im
Fluid geldst, wobel sich die Stoffe gegenseitig in ihrer
Loslichkeit beeinflussen. |

Vergleicht man die “gemessenen Werte Imit Literaturdaten,
findet man die gleiche Gr&fenordnung. SQ"haben “Dobbs .ﬁnd
Johnston /70/ in aufwendigeren 'Gleichgewichtsmessungen .dig_
L&slichkeit von Anthracen in Kohlendioxid und Kohlendioxid +

3,5 mol-% Methanol bei verschiedenen Driicken untersucht.
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Fluid Massenbruch
Kohlendioxid 78 ug/g
Kohlendioxid + 3,5 mol-% Methanol 95 ug/g

Tab. 13: L&slichkeit von Anthracen bei 30 MPa, 35 °C,
nach Dobbs und Johnston /70/

bie L&slichkeit wird durch Zugabe eines Schleppmittels
allgemein leicht erh&ht, ebenso durch ErhShung des Druckes.

Bewertung der Feinkornschlamm-Extraktionen

Die positiven Resultate bei der Extraktion des PAH-Modell-
boden sind bei der Untersuchung des Feinkornschlamms aus der
Bodenreinigung einer Kokerei-Altlast nicht bestdtigt worden.

Hierfiir sind vermutlich drei Griinde ausschlaggebend:

1. Der Feinkornschlamm besteht iiberwiegend aus Tonmineralien,
in deren Zwischenschichten eine Einlagerung und starke
Adsorption der PAH stattfindet.

2. Die Beladung ist um etwa zwei GrdBenordnungen héher als
beim Modellboden. Zur Sanierung niifften Restgehalte von
weniger als 2 Promille erreicht werden, was aufgrund der
flach auslaufenden Extraktionskinetiken eine sehr hohe
Extraktionszeit erfordert.

3. Dber Feinkornschlamm enthilt Teersubstanzen, die in
tiberkritischem Kohlendioxid oder Distickstoffoxid kaum noch
186slich sind und dadurch die Extraktion behindern.
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5.2 PCB-Altlast aus einem Industrieabbruch

Die verwendete Altlast stammt aus etwa 4-6000 m2 Abbruch-
schutt, der sich aus Boden und im Brecher zerkleinertem Beton
und Ziegelbruch zusammensetzt. Die Kentamination ist vermut-
lich vor mehr als zwanzig Jahren durch ausgelaufenes Trans-
formatorendl erfolgt, der genaue Hergang ist nicht mehr
rekonstruierbar. Auch die Verteilung der Kontamination im
Bauschutt ist nicht bekannt, sie liegt nach Auskunft des mit
der Sanierung beauftragten Ingenieurbiliros zwischen 1 und 300

ng/g PCB-Gesamtbelastung.
Probenvorbereitung

Um fiir die Versuche ein mdglichst homogenes Ausgangsmaterial
zu bekommen, wird das Material zundchst mit einem Sieb mit 8
mm Maschenweite wvon groben Steinen und &hnlichem befreit.

Dabei werden etwa 38 % der Masse abgetrennt.

Der Rest wird in der folgenden Weise aufbereitet:
- Boden 1 Tag bei 40 °C im Trockenschrank trocknen
(Wassergehalt 10,3 %) h -
- Boden mit 2 mm Maschenweite sieben:
Siebweite > 2 mm 29 %
Siebweite < 2 mm 71 %.

Mit der Fraktion < 2 mm sind die im folgenden beschriebenen

Versuche durchgefiihrt.
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Bestimmung der Ausgangskonzentration

Zunachst wird die: Ausgangskonzentration dieses Materials
bestimmt. Dazu wird die in 3.3ff.beschriebene Methode
verwendet. Es ergeben sich fiir die 6[Ballschm;ter-PCB:die in

Tab. 14 aufgefiihrten Konzentrationen: - .

PCB 28 : . 311 ng/g
PCB 52 . tfﬁ_ 646 ng/g
PCB 101 : 305 ng/g
PCB 138 : 170 ng/g
PCB 153 : 335 ng/g
PCB 180 : 166 ng/g

Tab. 14: Kontamination der PCB-Altlast

Nach dem Verfahren der La&nder-Arbeitsgemeinschaft Abfall /71i/
errechnet sich daraus ein PCB-Gesamtgehalt von 9,7 ug/g.

Dieser Wert liegt nur knapp unter dem C-Wert der Holl&ndi-
schen Liste (10 pg/g, Anhang), so daf man von einem

Sanierungsfall ausgehen kann.
Extraktion mit reinem Kohlendioxid

Die Ergebnisse der ersten Extraktionsversuche mit reinem
Kohlendioxid bei 20 MPa und 40 °C sind in Abb.24 darge-
stellt. Nach 30 Minuten Extraktionszeit betragen die Rest-
gehalte nur noch 2-6 % der Ausgangskonzentration, so dafB eine

Sanierung bereits erreicht ist.
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ng/g

1000

100

PCB 28 PCB52 PCB10i PCB 138 PGB 153 PGB 180

kontaminiert B2 gereinigt

Abb. 24: Extraktion einer PCB-Altlast
CO=, 40 °C, 20 MPa, 30 min,
Ausgangsgehalte und Restgehalte

Betrachtet man die zugehfrige Extraktionskinetik (Abb. 25},
fallt auf, dap die Extraktion schon in den ersten 10 Minuten
zu etwa 94 % erfolgt ist und damit eine Sanierung erreicht
ist. Weiterhin =zeigt sich eine schwache Abhangigkeit des

relativen Restgehaltes vom Chlorierungsgrad der PCB.

Verglichen mit dem Feinkornschlamm aus der Bodenwdsche ist
die Extraktion hier erheblich schneller und vollstédndiger.
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Abb. 25: Extraktionskinetik einer PCB-Altlast
CO=2, 40 °C, 20 MPa

Extraktion mit Kohlendioxid pius Hethanol]

Dooley u.a. /72/ haben bei der Extraktion von PCB aus Ober-
boden durch Zugabe von Methanol eine Verbesserung der Extrak-
tion erzielt. Die eigenen Versuche mit Kohlendioxid plus 3
Gewichtsprozent Methanol (Abb. 26) haben dies nicht best&-
tigt. Allerdings liegen die Restgehalte mit und ohne Methanol
so niedrig, dap sie in die Nidhe der Nachweisgrenze des
Analyseverfahrens kommen. Bei Dooley u.a /72/ dagegen war die
Kontamination so hoch, daff die Restgehalte nach der Extrak-
tion noch um den Faktor 5 iiber der Ausgangskonzentration der
hier behandelten Altlast liegen. Ein Vergleich ist deshalb

nur bedingt m&glich.
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Abb. 26: Extraktionskinetik einer PCB-Altlast
CO- + 3% CHs0H, 40 °C, 20 MPa

Extraktion mit Distickstoffoxid

Bei der Extraktion des Modellbodens mit Distickstoffoxid er-
gaben sich etwa die gleichen Restgehalte wie im Fall der
Extraktion mit ZXohlendioxid plus Methanol. Zu Beginn war die
Extraktionsrate etwas geringer. Ein &hnliches Ergebnis er-
zielt man auch mit der realen PCB-Altlast (Abb. 27). Wiederum
sind die Versuche bei der gegeniiber Kohlendioxid erh&hten

Temperatur von 45 °C ausgefiihxt.
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Abb. 27: Extraktionskinetik einer PCB-Altlast

N20, 45 °C, 20 MPa

Extraktion mit Distickstoffoxid plus Methanol

Die Extraktionsergebnisse mit Distickstoffoxid

von 3 Gewichtsprozent Methanol

sind in Abb.

Es ergibt sich eine Verbesserung der Ausbeute auf Restgehalte

von etwa einem Prozent.

unter Zugabe
28 dargestellt.
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Abb. 28: Extraktionskinetik einer PCB-Altlast
N=O + 3% CHs0H, 45 °C, 20 MPa

Zusammenfassend 1Bt sich feststellen, daf die Extraktions-
ergebnisse im Fall der PCB-Altlast mit den Werten des Modell-
bodens vergleichbar sind. Die Sanierungsgrenzwerte sind nach

ca. 10 min fir alle Fluidvarianten unterschritten.

Damit ist es mdglich, die {iiberkritische xtraktion mit
Kohlendioxid oder Distickstoffoxid zur Sanierung von PCB-

Altlasten einzusetzen.
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6 Technische Umsetzung und Kestenschétzung

Das Ziel diesexr Arbeit ist es, die Anwendbarkeit der iiber-
kritischen Extraktion zur Sanierung von Altlasten zu unter-
suchen. Nachdem in den Laborexperimenten der Einfluf der
verschiedenen Prozefparameter auf die Extraktion ermittelt
wurde, soll in diesem abschliefenden Kapitel die Ubertragung
in den technischen Mafistab mittels theoretischer Abschitzun-
gen unter Berlicksichtigung von in der Literatur beschriebenen

Erfahrungswerten erfrtert werden.
6.1 Ubertragung in den technischen HMaBstab

Die groftechnische Anwendung der iiberkritischen Extraktion
ist bereits in verschiedenen Bereichen der Naturstoff- und
Nahrungsmittelindustrie erfolgt. Beispiele hierfiir sind die
Abtrennung von Coffein aws Rohkaffee, die Extraktion von
Bitterstoffen aus Hopfen oder die Nikotinabtrennung aus Tabak
/2,10,12,73/. Dabei werden Extraktoren mit einem Volumen bis
zu 5000 1 eingesetzt /74/.

Die Grdfe der Druckbehédlter wird dabei durch zwei Bedingungen

begrenzt:

- Der Extraktordurchmesser ist aus fertigungstechnischen
Griinden begrenzt. 2Ab etwa 1,5 m Durchmesser miissen hochfeste
Stdhle eingesetzt werden, die nicht mehr schweifbar sind. Der
Druckbehdlter wird dann aus mehreren ineinander gesteckten
Rohren aufgebaut, was sehr aufwendig ist /75/.

- Die HOhe des Extraktors ist durch die maximale Leerrohr-
geschwindigkeit und die S&ttigung des Fluids mit dem
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Schadstoff begrenzt. Die max. Leerrohrgeschwindigkeit sollte
nach Brunner nicht mehr als 1 cm/s betragen /12/.

Die Auswirkung der zweiten Beschrdnkung soll in diesem
Abschnitt abgeschdtzt wexrden.

Dazu wird der Extraktionsvorgang fiir ein durchstrOmtes Fest-
bett berechnet und der Einflup der verschiedenen Parameter

bestimmt.

Eine Messung der Sdttigung des Fluids mit PAH wurde bereits
in 5.1 beschrieben, die theoretische Beschreibung der zu-

nehmenden S&ttigung des Fluids erfolgte in 2.2, Um das
Gleichungssystem l8sen zu kSnnen, miissen zundchst noch einige

Stoffdaten bestimmt oder angenocmmen werden.

Hodellannahmen

Damit das Modell i{ibersichtlich bleibt, werden einige Ver-

einfachungen vorgenommen.
Einstoffsystem

Anstatt einer Vielzahl von Substanzen, die alle ein zeitab-
hé&ngiges Extraktionsverhalten haben und sich gegenseitig be-
einflussen /76,77/, wird ein Einstoffsystem mit mittleren

Stoffeigenschaften betrachtet.

Festhettgieichungen

Die Extraktion scll nach den in 2.2 beschriebenen Gesetzen
verlaufen. Es wird mit einem Wert von k2=0,003 gerechnet.

Daraus resultiert fiir die untere Extraktorschicht, in die
unbeladenes Fluid einstrdmt, ein Restgehalt von 0,45 .Prozent

nach .30 Minuten Extraktionszeit (Gl.(33)).
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Gleichgewichtsverteilung

Der Modellschadstoff soll die fiir PFluoranthen gemessene
Gleichgewichtsverteilung (Tab.12) zwischen Feststoff und
Fluid besitzen, das heifft bei einer Feststoffbeladung von
2000 pg/g betrage die Fluidbeladung 66pg/g. Die Gleich-
gewichtsverteilung fir andere Beladungen soll aus dem
Langmuir-Gesetz ermittelt werden. Da dieses aber zweil
Parameter enthdlt, muf eine weitere Bedingung vorgegeben
werden. Es wird angenommen, dap die Fluidsattigung mit 66
pg/g nahezu erreicht ist und der Wert sich damit im
asymptotischen Bereich der Isotherme befindet. Der Einfluf

der Anfangssteigung wird mit zwei verschiedenen Varianten der

Isothermen diskutiert (Tab.15}.

Isotherme I : a=0,327 , b=0,004444 (pg/g)-*
Isotherme II: a=0,5775 , b=0,00825 (ng/g)-*

Tab. 15: Parameter der Isothermen nach Langmuir

Isotherme 1 ist bel kleinen Feststoffbeladungen steiler, bel

hohen Beladungen jedoch flacher als Isotherme II (Abb. 28).

Diese Annahmen befinden sich in gualitativ guter Uberein-
stimmung mit den von Andrews u.a./78/ gemessenen Adsorptions-

isothermen fir Anthracen an einem sandigen Lehmboden.
Porenanteil und Dichten

Weiterhin werden die folgenden Werte angenommen:.

- Porenanteil €=0,30 T .__ g
- Dichteverhiltnis rhos/rhor = 2,0/0,85 = 2,35
- daraus resultierend ein Wert von ki=0,003.
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Abb. 29: Gleichgewichtsbeladung cz von ¢s nach Langmuir
Isotherme I : a=0,327 , b=0,004444 (pg/g)->
Isotherme II: a=0,5775, b=0,00825 (ug/g)-=

Extraktionsbedingungen

Als maximale H8he und maximale Extraktionsdauer wurden
zugrundegelegt:

- max. Extraktorhdhe 2m

- max. Extraktionsdauer 1h

Diskretisierung

Die Ortsschrittweite ist so gewdhli, daff eine ausreichende
Genauigkeit der Lésung erreicht wird. Die Zeitschrittweite
muff dann so festgelegt werden, daff die Stabilitdt des
Losungsverfahrens gewdhrleistet ist.

Die benutzten Werte sind: B

- Ortsschrittweite 20 cm

_ Zeitschrittweite 7,5 s.
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Mit diesen Parametern, die eine typische, reale Situation im
Rahmen der Modellannahmen reprasentieren, wurden verschiedene

Simulationsrechnungen ausgefiihrt, um den Einfluf

- der Extraktorhéhe,
- der Anfangsbeladung,
- des Fluiddurchsatzes und

- der Gleichgewichtsverteilung zu bestimmen.

Extraktionsverlauf in verschiedenen Extraktorabschnitten

Der Extraktionsverlauf, der sich damit in den verschiedenen
Extraktorschichten ergibt, ist fir eine

- Anfangsbeladung von 500 pg/g und eine

- Leerrohrgeschwindigkeit von 4 mm/s

in Abb. 30 gezeigt.

. \\\\
y \\\ \\

0,4

E\\éé\\\§0 120N\ 160 200 ¢m Exiraktorhche

0 10 20 30 40 50 60
{ / min

0.2

Abb. 30: Extraktionsverlauf in verschiedenen H8hen
Isotherme I, u=dmm/s, €=0,30, co=500 ug/g
k1=0,003, k2=0,003
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Die gewdhlte Leerrohrgeschwindigkeit entspricht bei einem
Extraktorquerschnitt von 1 m?® immerhin einem Fluiddurchfluf

von 12,24 t/h.

In héheren Extraktorschichten zeigt sich eine erhebliche Ver-
schiebung des Extraktionsverlaufes. In 2 m HShe betrdgt die
Verzdgerung flir einen Restgehalt von 10 Prozent etwa 30

Minuten gegeniiber der untersten Schicht.

Im Gegensatz =zu Laborextraktoren mit maximal 20 cm Bauh&he
ist derx Sdttigungseffekt des Fluids bei technischen

Extraktoren nicht mehr vernachlassigbar.

Einflup der Anfangsbeladung

Vergleicht man nun verschiedene Anfangsbeladungen (Abb. 31),
zeigt sich wie erwartet eine Erh8hung der Extraktionszeit fir
grdfere Anfangsbeladungen. Interessant ist aber insbesondere
der Verlauf filir kleine Anfangsbeladungen, denn auch hier
ergibt sich eine Verzdgerung mit zunehmender HShe. Der Grund
fiir diesen Effekt ist der lineare Verlauf der Gleichgewichts-
isothermen bei kleinen Beladungen. Das Fluid wird wiederum in
den unteren Schichten beladen, so daf es sich dann mit den

hBheren Schichten nahezu im Gleichgewicht befindet, obwohl

das absolute Niveau gering ist.
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Abb. 31: Extraktionsverlauf in 2m Extraktorhthe
Einfluf der Anfangsbeladung
Isotherme I, u=4mm/s, €=0,30, kI1=0,003, k2=0,003

Einflup der Fluiddurchflufrate

Verdndert man den FluiddurchfluB, ergeben sich deutliche
Effekte (Abb.32). Aus wirtschaftlichen und technischen
Grinden 1&Bt sich der Durchfluf aber nicht beliebig erh&hen,
mit 6 mm/s Leerrohrgeschwindigkeit kommt man dem vertretbaren

Maximum bereits nahe /12/.
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Abb. 32: Extraktionsverlauf in 2m Extraktorh&he
Einflup der Leerrchrgeschwindigkeit, c-=500 ng/g
Isotherme I, €=0,30, k1=0,003, k2=0,003

EinTlupp Gleichgewichtsbeladung

Zum Abschluf soll nog¢h der Einfluf der Adsorptionsisothermen
untersucht werden. Filir die beiden Isothermen I wund II
(Abb.29), ergeben sich deutliche Unterschiede im Extraktions-
verlauf (Abb.33). Da die Isotherme II im linearen Bereich
etwa 40 % steiler 1ist und die gewdhlte Anfangsbeladung noch
in etwa diesem Bereich 1liegt, ist die damit berechnete
Extraktion schneller. Um fiir einen konkreten Anwendungsfall
zuverldssige Modellrechnungen durchfiihren zu kSnnen, muff also

der genaue Verlauf der Adsorptionsisothermen bestimmt werden.




77

cfoo
1 ‘\\
0,8 \\\
0.6
A\\B

0,4
0,2 :
O i ; k_&
0] iC 20 30 40 50 60
it/ min
— A: isotherme il = B: isotherme |

Abb. 33: Extraktionsverlauf in 2m Extraktorh&he
Einfluf3 der Gleichgewichtsverteilung
=500 pg/g, u=4mm/s, €=0,30, k1=0,003, k2=0,003

Zusammenfassung

Der S&attigungseffekt _hat fir die technische Ausfiihrung eine
erhebliche Bedeutung.

Bei 2m Extraktorhthe muf auch unter glinstigen Bedingungen
eine Verzdgerung von knapp einer halben Stunde gegeniiber dex
im Laborextraktor gemessenen Kinetik beriicksichtigt werden.
Durch eine Verinderung der Extraktorgeometrie l&Bt sich die-
ses Problem aber auch bei grofen Extraktorvolumina umgehen:
Man fillt das Extraktionsgut :in Einsatzkdrbe, die.vén aupen
nach innen radial “”aurchstrémt.”.ﬁerden. | Die wirkéaﬁe
uExtraktorhéhe"'ist dann der Radius des Extraktors, der

gegebenenfalls zwischen 0,5 und 1 m liegt.
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Hodellerweiterung

Das hier verwendete Modell ist unter einigen idealisierenden
Annahmen aufgestellt worden. Zur Untersuchung in weiter-
fiihrenden Arbeiten werden zwei Aspekte einer Modeller-
weiterung vorgeschlagen:

- Statt eines Einstoffsystems kann ein Zweistoffsystem be-
trachtet werden. Dazu sollten zwel unterschiedlich fliichtige
Substanzen ausgewdhlt werden, die sich gegenseitig in den
L&slichkeiten beeinflussen. Eine entsprechende Arbeit ist von
Dams und Schliinder /79/ vertffentlicht, allerdings unter an-
deren Annahmen zum Mechanismus in den Partikeln.

- Das Modell kann um eine Betrachtung des Dif-
fusionswiderstandes in der Partikel erweitert wexrden. Der
dazu erforderliche numerische Aufwand steigt aber erheblich,
da fiir die einzelnen Partikel eine weitere Differential-
gleichung zur Beschreibung der Diffusion im Innern geldst
werden mufl. Soweit aus der ILiteratur bekannt, ist eine solche

Modellierung bisher noch nicht durchgefiihrt worden.
6.2 Kosten der iberkritischen Extraktion

Neben der technischen Qualifikation und gegebenenfalls den
gesetzlichen Auflagen sind die ZXosten eines Sanierungsver-
fahrens ein entscheidendes Kriterium fiir die grofitechnische
Anwendung. _ _. - _:'. _ |

Im allgemeinen ist es nicht mdglich, die Kosten aus den Er-
fahrungen mit einer kleinen  Versuchsanlage'hoch zu rechnen.
Bei der iberkritischen Extraktion liegen jedoch seit den
siebziger Jahren /80/ Erfahrungen mit Technikums-_ﬁnd grofi-
technischen Anlagen fiir die Naturstoffextraktion vor, die

eine Kostenschdtzung zulassen.
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Ein Vergleich der Energiekosten dexr iiberkritischen Extraktion
mit der konventionellen Fest/Fliissig-Extraktion bei der

Hopfenextraktgewinnung ist von Sievers und Eggers /81/ duxch-

gefiihrt.

Auf Grundlage der Erfahrungen bei den Firmen Messer Griesheim
und Uhde wurde von Lenhard u.a. /82/ eine Studie ver-
Offentlicht, in der die Verfahrenskosten fiir die Hochdruck-
extraktion von WNaturstcocffen abgeschdtzt werden. Diese Daten
sollen im folgenden als Basis flir die Schitzung der Kosten

der Hochdruckextraktion =zur Sanierung kontaminierter Béden

dienen.

Nach Lenhard u.a. /82/ setzen sich die Verfahrenskosten aus
drei Summanden gzusammen:

- Anlagenkosten,

- Lohnkosten und

- Betriebskosten,

Dabei gehen sie von einer Anlage mit den in Tab. 16 genannten

Daten aus.

- 2 Extraktoren, alternierend betrieben
(max. 50 MPa, 1000 1 Nennvolumen)
- Bearbeitungsdauer 2h pro Charge
- Anlagenpreis 5 Mio DM
- Abschreibungszeitraum 5 Jahre
- Personalkosten 100 DM/h
- Einschichtbetrieb
-~ Energiekosten 0,17 DM/kWh
- spez. Energieverbrauch 300 kJ/kg umgewdlztes CO-=
- spez. Gasdurchsatz 10 kg C0z2/1 Nennvolumen*h
~ Schiittdichte 500 kg/m2

Tab. 16: Ausgangsdaten zur Kostenschitzung
der iiberkritischen Extraktion /82/
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Unter diesen Annahmen ergeben sich folgenden Verfahrenskosten

(Tab. 17):

Gesamtkosten 3500 DM/t : 2450 DM/t Anlagenkosten (70%)
700 DM/t Lohnkosten (20%)
350 DM/t Energiekosten (10%)

Tab. 17: Verfahrenskosten in der Naturstoffextraktion,
nach /82/

Bei der hier betrachteten Grife wird nur noch eine schwache
Abnahme der spezifischen Kosten mit zunehmender Anlagengridfe
ermittelt.

Aus den oben dargestellten Ergebnissen ergibt sich die
Schiupfolgerung:

Der entscheidende Parameter fiir die spezifischen Extraktions-
kosten ist die Chargendauer oder der Durchsatz des
Extraktionsgutes durch die Anlage, da 90% der Gesamtkosten

Fixkosten sind.
Ubertragung auf die Bodensanierung

Zur Abschatzung der Bodensanierungskosten werden die oben
genannten Daten iibernommen, allerdings wird die Schiittdichte
mit 1400 kg/m3 angesetzt und eine Chargendaver von einer

halben Stunde angenommen.

‘Aufgrund der hoheren Schiittdichte ergibt sich eine Erh8hung °

des Durchsatzes um den

2 h 1400 kg/m?

- Durchsatzfaktor s F e = 11,2 .
| 1/2h . 500 kg/m
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Wegen der hoheren Schiittdichte muf aber auch der Fluiddurch-
satz pro Charge proportional erhdht werden, was den Energie-

aufwand fiir das Umwdlzen des Fluids um den

1400 kg/m3
Energiefaktor ce-mccmee- = 2,8 erh&ht.
500 kg/m3

Verglichen mit den obigen Berechnungen bleiben also die
Anlagen- und Personalkosten gleich, die Energiekosten steigen
um den Energiefaktor 2,8, das Ganze aber geteilt durch den

Durchsatzfaktor 11,2.

Damit resultieren Verfahrenskosten fir die Bodensanierung in

Hbhe von

2450 + 700 + 2,8 * 350

bei einer Chargendauer von einer halben Stunde. 1Ist eine
etwas grdfere Extraktionszeit notwendig, erh8hen sich die

Kosten proportional.

Verglichen mit den Kosten £filir die thermische Sanierung, die
vor allem wegen der aufwendigen Rauchgasreinigung zwischen
etwa 300 wund 1000 DM/t liegen /26,83/ ist die iiberkritische
Extraktion als Sanierungsverfahren wirtschaftlich konkurenz-

fdhig.
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fontainerbauweise

Eine Anlage der oben beschriebenen Grdfe 1&aft sich noch in
Containerbauweise errichten, so daffi eine On-Site Sanierung

mit einer mobilen Anlage méglich ist.

Die gesamte pro Tag durchgesetzte Bodenmenge betridgt dabel

kg m3 h
1400 == * 1 wew= * 8 - = 22,4 - ,
m3 1/2h 4

so daff sich mittelgroffe Altlasten von etwa 5000 t im Laufe
eines Jahres (ca. 220 Tage) sanieren lassen.

Gerade PCB-Altlasten liegen hdufig in dieser Grdfenordnung,
da sie im allgemeinen durch punktuelle Kontamination entstan-
den sind. Mit den oben ermittelten Extraktionskosten und
gleichhohen Zuschldgen fiir Erdarbeiten, Vorbehandlung und
allgemeine Kosten ergibt sich fiir eine 5000 t Altlast ein
Sanierungspreis von 3,69 Mio DM, so daf nicht die technisch
mdgliche Anlagengrdfe sondern die Gesamtsanierungskosten zum

begrenzenden Faktor fﬁr.den Einsatz wexrden,
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7 Zusammenfassung

Die ilberkritische Extraktion von PAH und PCB aus dotierten
Meodellbdden und real kontaminierten Altlasten wurde unter-
sucht. Dazu wurde eine vorhandene Extraktionsanlage erweitert
und zur direkten Beobachtung der Extraktionskinetik modi-

fiziert.

Der Einfluff wvon Druck, Temperatur und Dichte des Fluids auf
die Extraktion wurde bestimmt. Durch Zugabe von einigen
Prozent Methanol oder Ethanol als Schleppmittel k&nnen
Extraktionsgrad und -geschwindigkeit erhdht werden.

Eine dhnliche Wirkung kann durch Verwendung von
Distickstoffoxid als Extraktionsmittel erzielt werden, wobei
im Vergleich mit Kohlendioxid die Extraktion hSherer PAH

selektiv verbessert wird.

Die Anwendung der i#iberkritischen Extraktion zur Sanierung ist
im Fall eines hochkontaminierten Feinkornschlammes wegen der

zu hohen PAH-Restgehalte nicht mdglich.

Im Fall einer PCB-Altlast sind Sanierungsgrenzwerte schon
nach ca. 15 Minuten Extraktionszeit unterschritten. Die

Anwendung zur Sanierung ist damit m&glich.

Eine theoretische Beschreibung des Extraktionsvorganges, die
durch die Mefergebnisse gut bestdtigt wird, wurde herge-
leitet. Auf Basis dieses Modells lassen sich Sdttigungs-
effekte abschétzen, die bei einem scale-up in den technischen

MaPstab zu beachten sind.

Eine Kostenschdtzung fiir die technische Ausfiihrung ist auf
Basis von Literaturdaten durchgefiithrt worden. Es ergeben sich
bei einer halben Stunde Extraktionsdauer Verfahrenskosten von

‘weniger als 400 DM/t.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daff die iliberkritische
Bxtraktion zur Sanierung PCB-kontaminierter B&den gut und zur
Sanierung niedrig kontaminierter PAH-Altlasten bedingt
einsetzbar ist.

Die Ubertragung in den technischen MaBstab ist m&glich und

die Verfahrenskosten sind konkurrenzfdhig.

Da die grofitechnisch etablierten Verfahren der thermischen
oder biologischen Sanierung bei PCB-Altlasten problematisch
sind (de facto werden solche Altlasten deponiert), stellt die
iberkritische Extraktion eine - sehr = vielversprechende

Alternative dar.
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Formelzeichen

1. Langmuir-Koeffizient (-)

a :
b : 2. Langmuir-Koeffizient (pug/g)-*

c : massebezogene Konzentration (pg/g)
c : mittlere massebezogene Konzentration in der

Partikel (ug/qg)

cv : volumenbezogene Konzentration (pg/l)
D : Diffusionskoeffizient (m2/s)

I,J ¢ Laufvariable

Kaz s Gleichgewichtsfaktor (-)

r,z.t : Roordinaten

R : Partikelradius (m)

u : Leerrohrgeschwindigkeit (m/s)

v : Zwischenraumgeschwindigkeit (m/s)
B : Stoffiibergangskoeffizient (m/s)

g : Porenanteil im Extraktor (-)

0 : Dichte (g/1)

0 : Differentialoperator

a : Differenzenoperator

Indices

0 : Anfangszustand

c kritischer Zustand

i ¢ im Partikelinnern

a : an der Partikeloberflidche

F : im Fluid (£fluid)

S : im Feststoff (solid)

g : im Gleichgewicht

Abkiirzungen

Bak : Benz(a)anthracen

BaP ¢ Benz(a)pyren

Fl : Fluoranthen
Py : Pyren

PAH : Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
PCB : Polychloriertes Biphenyl
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Anhang:

Holldndische Liste fiir die Bewertung von Boden-

kontaminationen /34/:

Hollindische Liste fiir die Bewertung von Bodenkontaminationen

A = Referenzkategorie; B = n&here Untersuchung; C = Sanierung

Boden (mg/kg TS.} Grundwasser (ug/l)

A B Cc A B C
I Metalle
Quecksilber 0,5 2 10 0,2 0,5 2
Cadmium 1 5 20 1 2,5 10
Molybddn 10 40 200 3 20 100
Arsen 20 30 50 10 30 100
Zinn 20 50 360 10 30 150
Kobalt 20 50 300 20 50 200
Nickel 50 100 500 20 50 200
Kupfer 50 100 506 20 50 200
Blei 50 150 5040 20 50 200
Chrom 100 250 800 20 50 200
Barium 200 400 2000 50 100 500
Zink 200 500 3000 50 200 800
I1 Anorganische Verunreinigungen
CHN (gesamt-frei} 1 10 100 5 30 100
CN (gesamt-komplex} 5 50 500 10 50 208
PO, {als P) - - - 50 200 700
NH, (als N) - - - 200 100¢ 3000
F (gesamt) 200 400 2000 300 12090 4000
I11 Arcmatische Verbindungen
Benzol o,0r 0,5 5 0,2 1 5
Phenole 0,02 1 10 0,5 15 50
Toluol 0,05 3 30 6,5 15 50
Ethylbenzel 0,05 5 50 0,5 20 60
Xylol 0,5 5 58 0,5 20 60
Aromaten {gesamt) 0,1 7 70 1 30 100
IV Polycyclische XKohlenwasserstoffe
3,4-Benzpyren 0,05 1 i0 6,01 ¢©,2 1
Pyren 0,1 10 100 0,02 1 5
Flucranthen 0,1 10 100 0,02 1 5
Anthracen 0,1 1¢ 100 0,1 2 10
Phenantren 0,1 190 100 0,1 2 10
PAHs {gesamt) 0,1 20 200 0,2 10 40
V Chlorierte Kohlenwasserstoffe {jeweils "gesamt")
Chlorphenole 0,01 1 10 0,01 0,2 1
PCBs 0,05 1 10 0,01 0,2 1
Chlorbenzole 0,05 2 20 0,02 1 5
Aliphatische CKWs 0,1 7 70 1 15 70
EQCl {gesamt) 0,1 g8 86 1 15 70
VI Pestizide (gesamt) G,1 2z 20 0,1 1 5
VII Benzin 20 100 800 10 40 150

Mineralél 100 1000 5000 20 200 600




Danksagung

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom Juni 1989 bis
April 1992 in der Abteilung von Dr. C.B. Frischkorn des Inst.
fiir Angewandte Physikalische Chemie des Forschungszentrums

KFA Jilich angefertigt.

Dem Institutsleiter Prof. Dr. M.J. Schwuger danke ich fiir die
Arbeitsmbglichkeit und die Betreuung dieser Arbeit,

Herrn Prof. Dr. H. Hartmann danke ich fiir sein Interesse und

die Ubernahme des Xorreferats.

Herrn Dr.C.B. Frischkorn danke ich fiir die Themenstellung und

die stete Fdrderung und Unterstiitzung.

Allen Mitarbeitern des Instituts, die zum Gelingen der Arbeit
beigetragen haben, spreche ich an dieser Stelle meinen Dank

aus.




JUl-2824
Mai 1882

ISSN 0366-0885




	page 1
	page 2
	page 3
	page 4
	page 5
	page 6
	page 7
	page 8
	page 9
	page 10
	page 11
	page 12
	page 13
	page 14
	page 15
	page 16
	page 17
	page 18
	page 19
	page 20
	page 21
	page 22
	page 23
	page 24
	page 25
	page 26
	page 27
	page 28
	page 29
	page 30
	page 31
	page 32
	page 33
	page 34
	page 35
	page 36
	page 37
	page 38
	page 39
	page 40
	page 41
	page 42
	page 43
	page 44
	page 45
	page 46
	page 47
	page 48
	page 49
	page 50
	page 51
	page 52
	page 53
	page 54
	page 55
	page 56
	page 57
	page 58
	page 59
	page 60
	page 61
	page 62
	page 63
	page 64
	page 65
	page 66
	page 67
	page 68
	page 69
	page 70
	page 71
	page 72
	page 73
	page 74
	page 75
	page 76
	page 77
	page 78
	page 79
	page 80
	page 81
	page 82
	page 83
	page 84
	page 85
	page 86
	page 87
	page 88
	page 89
	page 90
	page 91
	page 92
	page 93
	page 94
	page 95
	page 96
	page 97
	page 98
	page 99
	page 100
	page 101
	page 102
	page 103
	page 104
	page 105

