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1 Einleitung

Schwarz gefiarbte Gegenstidnde finden sich in nahezu jedem Haushalt, jedem Auto oder in gedruckten
Dokumenten. Bei einer Vielzahl dieser Anwendungen basiert die schwarze Farbe auf dem Einsatz von
Industrierul’en. Neben ihrem Einsatz als Schwarzpigment finden Industrierue hauptsichlich in der
Gummiverarbeitung Verwendung. Etwa 90 % der weltweit produzierten Menge (etwa 8 Millionen
Tonnen pro Jahr') wird als verstirkender Fiillstoff fiir die Produktion von Gummiartikeln wie
Schlauchen, Rohrleitungen, Forderbédndern oder Kabelisolationen verwendet, wobei der mengenmaRig
grofSte Anteil in Reifen eingesetzt wird. 2!

Industrierule lassen sich zum einen durch ihre physikalischen Eigenschaften wie Partikelgrof3e oder
Porositdt charakterisieren. Zum anderen konnen sie anhand ihrer chemischen Eigenschaften
unterschieden werden. Hierbei spielt insbesondere die Oberflaichenchemie beziehungsweise der
Sauerstoffgehalt der Materialien eine wichtige Rolle, da dieser unter anderem die Dispergierbarkeit des
Industrierul’es sowie den Schwarzton eines Lackes beeinflussen kann. Diese Eigenschaften lassen sich
durch die Herstellverfahren sowie durch Nachbehandlungsprozesse gezielt beeinflussen.®7:81 Aufgrund
dieser definierten Herstellprozesse und Spezifikationen von Industrierufy wird dieser von Ruf3, einem
undefinierten Nebenprodukt einer Verbrennung unterschieden.

Grundlage der wichtigsten Produktionsverfahren ist eine Umsetzung von Kohlenwasserstoffen mit einer
unterstochiometrischen Menge an Sauerstoff. Dabei werden aromatenreiche Rohmaterialien wie
Schwerolfraktionen oder Steinkohlenteerdestillate eingesetzt. Diese zeichnen sich durch ein hohes
Kohlenstoff- zu Wasserstoffverhdltnis aus. Dies ist insbesondere fiir die Ausbeuten der
Produktionsprozesse von Bedeutung. Des Weiteren wird diskutiert, dass Aromaten zum
Bildungsmechanismus von Industrierul$ beitragen und als Vorstufe von Industrieruf3en gebildet werden
konnen. Daher ist ein hoher Gehalt an Aromaten im Ausgangsmaterial essenziell fiir die Produktion von
Industrieruf3en. 29101

Die Anwesenheit von Aromaten wahrend der Industrieruf$bildung kann dazu fithren, dass diese an die
Industrierul$partikel adsorbieren und auch nach dem Herstellungsprozess im Produkt verbleiben. Eine
moglichst niedrige Beladung von groferen, aromatischen und nicht substituierten Molekiilen ist ein
wichtiges Qualititsmerkmal von Industrierufen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass diese
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) aufgrund ihrer toxischen und kanzerogenen
Eigenschaften strengen Regularien unterliegen.!'*!2! Insbesondere beim Einsatz von Industrierufen in
Produkten mit direktem Kontakt mit dem Menschen sind nur sehr niedrige Mengen an PAK auf den
jeweiligen Industrieruf3en erlaubt. Werden beispielsweise Lebensmittelverpackungen betrachtet, wird
ersichtlich, warum der Anteil kanzerogener Substanzen im Endprodukt minimiert werden muss. Ein
beispielhafter Wert fiir Industrieruf3e, welche zur Farbung von Polymeren mit Lebensmittelkontakt

eingesetzt werden, ist 0,5 ppm fiir eine Auswahl von 22 verschiedenen PAK.!*




Da nicht vollstdndig aufgeklért ist, welche Prozessparameter oder welche Eduktzusammensetzungen
einen hohen Anteil an PAK auf einem Industrieruf} zur Folge haben, kann diese niedrige Beladung nur
bedingt durch Anpassung der Herstellprozesse erreicht werden. Eine weitere Herausforderung ist
hierbei, dass eine Verdnderung von Prozessparametern auch andere Eigenschaften des resultierenden
Materials beeinflussen kann. >4

Aufgrund der spezifischen Anforderungen an schwarze Lacke oder Druckfarben ist es unerlésslich, die
chemischen oder physikalischen Eigenschaften von Industrieruf3en an die jeweilige Produktspezifikation
anzupassen. Je nach Produktanforderungen ist es jedoch teilweise technisch nicht moglich,
Industrierul’e mit einer geringen PAK-Belastung herzustellen. Folglich existieren Industrierul3e, die alle
technischen Anforderungen fiir beispielsweise Tinten fiir Lebensmittelverpackungsbeschriftungen
erfiillen, aber aufgrund ihrer hohen Beladung an PAK nicht in derartigen Anwendungen eingesetzt
werden diirfen. Deshalb gibt es Untersuchungen, in denen tiberpriift wird, ob Nachbehandlungsprozesse
dazu beitragen konnen, PAK von Industrieruflen zu entfernen, ohne die urspriinglichen
Produkteigenschaften zu verdndern.

In umweltanalytischen Studien wurde die Extraktion von PAK mittels tiberkritischem CO- untersucht. Es
konnte gezeigt werden, dass die Entfernung dieser Molekiile von verschiedenen Probenmatrizes wie
beispielsweise von Autoabgasruf’en oder von unterschiedlichen Bodenproben, erfolgreich umgesetzt
werden kann.l'*'7] Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass mit iiberkritischem CO; in analytischen
Verfahren bessere Aufreinigungsergebnisse erzielt werden konnen als beispielsweise mit der
thermischen Behandlung bei Atmosphéarendruck und der gleichen Temperatur.['¥ Basierend auf diesen
Untersuchungen resultiert die Fragestellung, ob PAK auch von Industrieruf3en mittels der Extraktion mit

uberkritischem CO, entfernt werden konnen.




2 Stand der Technik

2.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe sind organische Molekiile, die per Definition
ausschlief3lich aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen bestehen und aus zwei oder mehr anellierten
aromatischen Ringsystemen aufgebaut sind. Beispielhaft sind in Abbildung 2.1 Phenanthren, Anthracen

und Benzo[a]pyren dargestellt.

Phenanthren Anthracen

Benzo[a]pyren

Abbildung 2.1: Strukturformeln von Phenanthren, Anthracen und Benzo[a]pyren.

PAK lassen sich sowohl in der Luft, in Bdoden, in Gewdissern sowie in einer Vielzahl industriell
hergestellter Produkte, aber auch in Nahrungsmitteln nachweisen. PAK besitzen ein
Gefihrdungspotenzial fiir Okosysteme und fiir die menschliche Gesundheit.'8! Ihre Toxizitit,
Kanzerogenitdit und Mutagenitdt kombiniert mit ihrer hohen Persistenz ergeben das
Gefahrdungspotenzial und erfordern Regularien und MaBnahmen zur Minimierung des Kontaktes von
Menschen mit PAK.[') Die kanzerogene Wirkung von PAK beruht vor allem darauf, dass diese im Korper
zu reaktiven Metaboliten umgesetzt werden konnen, die wiederum mit Desoxyribonukleinsdure (DNS)
reagieren konnen. Als Indikator fiir die Exposition mit PAK beziehungsweise als Referenzsubstanz fiir
ihre kanzerogene Wirkung wird in der Regel Benzo[a]pyren verwendet.!?>2!! Ein mogliches Metabolit
von Benzo[a]pyren ist Benzo[a]pyren-7,8-dihydroxy-9,10-epoxid, welches durch verschiedene
enzymkatalysierte Reaktionen gebildet wird und wiederum direkt mit DNS reagieren kann. Die dabei
entstehenden DNS-Addukte sind in ihrer Funktion beeintriachtigt, was dazu fiihren kann, dass
Zellteilungen verhindert oder Mutationen begiinstigt werden. 112!

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe gelangen hauptsichlich aus anthropogenen Quellen in
die Umwelt und liegen dabei selten als einzelne Substanzen oder als PAK-Kristalle vor, sondern in der
Regel als komplexe Gemische gebunden auf verschiedensten Matrizes. Dabei kann es sich um Schldamme
aus Erdolabfallen, Feinstaubpartikel stiddtischer Luft, Bodenproben aus Gleisbetten oder Autoabgasruf3e
handeln.['>1822-25 AufRerdem sind insbesondere Spezies, die aus zwei oder drei Benzolringen bestehen,

aufgrund ihrer vergleichsweise hohen Volatilitit dazu in der Lage zu migrieren und konnen




dementsprechend iiber den ganzen Globus verteilt werden.!?®! PAK sind auflerdem Bestandteil fossiler
Energietrdger wie Kohle und Erdol. Zudem entstehen sie bei der unvollstdndigen Verbrennung dieser
Materialien. Dementsprechend lassen sie sich auch in Folgeprodukten wie Teeren, Ruf3en oder Bitumen
nachweisen. Die unvollstdndige Verbrennung anderer organischer Materialien wie Holz, Tabak oder
Biomasse fiihrt ebenfalls zur Entstehung polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe. %272
Anhand der enormen Bedeutung und hiufigen Umsetzung dieser Materialien und Prozesse lasst sich die
Allgegenwartigkeit von PAK verdeutlichen.

PAK sind lipophil, schlecht wasserloslich, bei Raumtemperatur fest und zeichnen sich durch hohe
Schmelz- und Siedepunkte sowie niedrige Dampfdriicke aus.*”) Die Wasserloslichkeit und der
Dampfdruck nehmen mit steigendem Molekulargewicht ab, widhrend Schmelz- und Siedetemperatur mit
steigendem Molekulargewicht zunehmen.'®! Dieser Trend bezieht sich allerdings auf die
durchschnittlichen Werte, da PAK mit gleichem Molekulargewicht aber unterschiedlicher Konstitution
teilweise um GroRenordnungen voneinander abweichende physikochemische Eigenschaften haben
konnen. PAK konnen in linearer, gewinkelter oder clusterartiger Form vorliegen.[!832] Bei einem
Molekulargewicht von 178,2 g mol* lassen sich hier beispielhaft das gewinkelte Phenanthren und das
lineare Anthracen (Abbildung 2.1) nennen. Sie unterscheiden sich trotz des gleichen Molekulargewichts
um 117 °C in ihrer Schmelztemperatur, etwa um den Faktor 15 in ihrer Wasserloslichkeit und um den
Faktor 40 in ihrem Dampfdruck.[’®! Phenanthren ist dabei das Molekiil mit der niedrigeren
Schmelztemperatur, der hoheren Wasserloslichkeit und dem hoheren Dampfdruck. Anhand von Tabelle
2.1 soll ein Uberblick iiber die Eigenschaften von PAK verschiedener GréRe und Konstitution gegeben
werden. Die Auswahl dieser 22 PAK orientiert sich dabei an einer Regularie der US-amerikanischen
Lebensmittel und Arzneimittelbehorde (FDA). Sie gilt fiir schwarze Pigmente, die zur Farbung von

Polymeren verwendet werden, in deren Einsatzbereich es zu Lebensmittelkontakt kommt. !




Tabelle 2.1: Physikalische Eigenschaften der 22 FDA PAKI3033-36]  — keine Daten verfigbar.

Dampf-
Molekular- Schmelz- Siede- Wasser- druck®¢! /

PAK gewicht / punkt(30! / punkt(3°! / 16slichkeit3® / | mmHg bei

g mol! °C °C mg 1! 20 °C -

25 °C

Naphthalin 128,2 80 218 320 -
Acenaphthylen 152,2 78-82 280 3,93 0,029
Acenaphthen 152,2 92 2791331 1,93 4,5-103
Fluoren 166,2 116-117 295 1,85 3,2-104
Phenanthren 178,2 100 340 1,20 6,8-104
Anthracen 178,2 217 340 0,08 1,7-10°
Fluoranthen 202,3 105-110(33 375 0,25 5,0-10°¢
Pyren 202,3 156 404 0,08 2,5-106
Benzo[ghi]fluoranthen 226,3 1491331 Zersetzung!33! Unloslich33! -
Benz[a]anthracen 228,3 160 4381331 0,01 2,2-10°8
Cyclopenta[c,d]pyren 226,3 - - - -
Chrysen 228,3 256 448 0,003 6,3-107
Benzo[b]fluoranthen 252.3 168 481[30] 0,001 5,0-107
Benzo[k]fluoranthen 252,3 217 480 0,0008 9,6:10'11
Benzo[e]pyren 2523 177-180 4921331 0,006 5,7-107
Benzo[a]pyren 252.3 179 495133] 0,002 5,6-10°
Perylen 252,3 277-281134] - - -
Dibenz[a,h/a,c]anthracen 278,4 262 524[33] Unloslich(33] -
Benzo[ghi]perylen 276,3 273 550 0,0003 1,0-1010
Indeno[1,2,3-cd]pyren 276,3 164 530 0,062 10-11-10°
Anthanthren 276,3 2571331 5471331 - -
Coronen 300,4 438-440135] 5251351 - -

PAK sind wegen ihrer Rolle als Schadstoff in umweltanalytischen und toxikologischen Studien detailliert
untersucht.183037] Sje gelten allerdings nicht nur als Schadstoff, sondern sind aufgrund ihrer chemischen
Eigenschaften auch Ausgangspunkt fiir eine Vielzahl technischer Anwendungen. Beispielsweise sind
PAK-Gemische aufgrund ihres hohen Kohlenstoff- zu Wasserstoff-Verhéltnisses wichtige Edukte fiir die
Herstellung diverser Kohlenstoffprodukte. Dazu zéhlen synthetischer Graphit, Kohlefasern, Spezialkokse
und Industrierufe.®

Zur Beschreibung des Bildungsmechanismus von PAK als Teil von Verbrennungsreaktionen gibt es
unterschiedliche Erklarungsansitze.**-*1 Diese beruhen auf experimentellen Beobachtungen von
Verbrennungsversuchen verschiedenster aliphatischer Kohlenwasserstoffmischungen, ergédnzt durch
mathematische Modellierungen der ablaufenden chemischen Reaktionen. "]

Je nachdem wie der Messaufbau gestaltet ist und welche Substanzen bei welcher Temperatur und
Zusammensetzung verbrannt werden, lassen sich unterschiedliche Erkenntnisse gewinnen und

Reaktionspfade postulieren.!®4%4! Ein ausgewahlter Mechanismus, der die Bildung des ersten Ringes in




Flammen aliphatischer Brennstoffe beschreibt, beginnt wie in Abbildung 2.2 dargestellt mit der Reaktion

von Acetylen und einem Vinylrest. 42!

+H +CzH2
C4H4 — n-C4H3

ﬁ -2

+
C2H3+02H2—> [C4H5] +H l -H

Y "
n- C4H5 + C2H2 —_—
.H2

Abbildung 2.2: Zwei mogliche Reaktionsmechanismen zur Bildung des ersten aromatischen Ringes in Flammen aliphatischer

Kohlenwasserstoffe. Adaptiert nach 1421,

Hierbei wird angenommen, dass beide Substanzen bei den herrschenden Gasphasenbedingungen
unabhingig vom Brennstoff vorliegen. Zwei unterschiedliche Zwischenprodukte werden diskutiert, zum
einen Vinylacetylen (C4H4) und zum anderen ein Butadienradikal (n-C4Hs). Das Vinylacetylen reagiert
als Erstes unter Wasserstoffabspaltung zum n-C4Hs-Radikal und anschliefend mit einem Acetylen zu
einem Phenylradikal. Das Butadienradikal (n-C4Hs) reagiert direkt mit Acetylen zu Benzol und
Wasserstoff.*=*3! Benzol und das Phenylradikal sind durch Wasserstoffaddition und Subtraktion
ineinander {iberfithrbar. Neben der Rolle der C,- und der daraus resultierenden Cs-Bausteine wird auch
die Rolle von Cs-Spezies als Zwischenprodukte in der Bildung von Aromaten in der Flamme diskutiert.
Beispielsweise wird bei der Verbrennung aliphatischer Kohlenwasserstoffe die Rekombination zweier
Propagyl-Radikale zu Benzol in der Literatur beschrieben. 4

Ebenso wie bei der Bildung des ersten aromatischen Ringes gibt es auch zum Wachstum groéferer
aromatischer Molekiile verschiedene Theorien und Mechanismen, mit denen sich die Bildung von PAK
erklaren 1asst.?9#-4-471 Der wichtigste dieser Mechanismen ist der Wasserstoffabstraktion-
Acetylenaddition-Mechanismus (hydrogen abstraction—acetylene addition - HACA).[41-43.48-50] Djeger ist in
Abbildung 2.3 A dargestellt. Werden aromatische Rohstoffe verbrannt, wird auRerdem postuliert, dass
die Kombination von intakten aromatischen Ringen eine Rolle beim PAK-Wachstum spielt. Dies ist in

Abbildung 2.3 B dargestellt.
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Abbildung 2.3: A Wasserstoffabspaltung—Acetylenaddition Reaktionspfad des PAK-Wachstumsmechanismus. B PAK-Wachstum initiiert

A

durch aromatische Kombination. Adaptiert nach 421,

Beim HACA-Mechanismus entsteht durch die Reaktion eines Aromaten (zum Beispiel Benzol) mit einem
Radikal (zum Beispiel einem Wasserstoffradikal) ein Phenylradikal. Dieses kann wiederum mit einem
Acetylenmolekiil zu Phenylacetylen reagieren. Ein weiterer Zyklus von Wasserstoffabstraktion und
Acetylenaddition fithrt zu einem ersten polyzyklischen aromatischen Radikal, das im Anschluss
weiterwachsen oder mit einem Wasserstoffradikal reagieren kann. Auf diesem Wege konnen immer
groRere PAK mit unterschiedlichen Konstitutionen entstehen. 4243

Neben dem HACA-Mechanismus gibt es weitere Mechanismen, mit denen die Bildung von PAK ohne das
Wachstum tiber intakte aromatische Ringsysteme beschrieben wird. Dazu zdhlen unter anderem der
Wasserstoffabstraktion-Vinylacetylenaddition-Mechanismus  (hydrogen abstraction—vinyl acetylene
addition - HAVA) und der Mechanismus der Methyl-Addition-Zyklisierung (methyl addition cycliziation -
MAC).#!

Wird beispielsweise Benzol verbrannt, ldsst sich wie in Abbildung 2.3 B dargestellt beobachten, dass

insbesondere in Regionen der Flamme, in denen erhohte Benzolkonzentrationen vorliegen, die




Kombination aromatischer Molekiile dominant ist. Je geringer die Konzentration von Benzol und je
hoher der Anteil an entstehendem Acetylen, desto grol3er ist der Anteil des HACA-Mechanismus an der
PAK-Bildung.[425!

Neben Mechanismen, bei denen die Bildung von PAK aus kleineren Molekiilen beschrieben wird, gibt es
Hinweise darauf, dass PAK wéhrend Verbrennungen auch aus grolleren Partikeln gebildet werden
konnen.! Die Fragmentierung von Rufdpartikeln in oxidativer Atmosphire und bei thermischer
Behandlung ist ein moglicher Prozess fiir die Bildung von PAK von gréReren Partikeln hin zu kleineren

aromatischen Molekiilen. 152!

2.2 RuB
2.2.1 RuRbildung

Basierend auf den Bildungsmechanismen von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen kann
auch die Entstehung von Ruf} als Ergebnis unvollstindiger Verbrennungen beziehungsweise in der
Gasphase stattfindender Pyrolysereaktionen beschrieben werden. In einer Vielzahl von Studien wird die
Bildung von PAK als Teil des Entstehungsmechanismus von Ruf® verstanden.>>->%! Dabei werden nicht
nur radikalische Aromaten, sondern auch ionische Spezies als Reaktionspartner bei der Ruf3bildung
diskutiert.”® Die Bildung von Ruf3 aus PAK ist jedoch noch nicht vollstindig verstanden. Aus aktuellen
Forschungen gehen zwei prinzipielle Mechanismen hervor, die sich aber nicht gegenseitig ausschliel3en.
Je nach System sind sie unterschiedlich gut nachweisbar und laufen unter realen Bedingungen
vermutlich gleichzeitig ab.®”) Sie lassen sich als physikalischer und chemischer Mechanismus
bezeichnen. [>6-61]

Beim physikalischen Reaktionsweg wird davon ausgegangen, dass sich PAK ab einer gewissen Grole
stapeln konnen. Diese PAK sind aber im Vergleich zu den Spezies, die tiber den chemischen Mechanismus
gebildet werden, klein. Im ersten Schritt bilden sich aus diesen kleineren PAK Dimere, die durch Van-
der-Waals-Krédfte zusammengehalten werden. Die Dimere konnen wiederum mit weiteren PAK
kollidieren und immer groRere PAK-Agglomerate bilden, die schliellich zu ersten Ruldpartikeln
anwachsen. 5558

Zur Beschreibung der chemischen Bildung von sehr grof3en Molekiilen in der Gasphase werden zwei
Moglichkeiten diskutiert.’” Der erste Reaktionspfad basiert auf dem in Kapitel 2.1 beschriebenen HACA-
Mechanismus. Daraus resultiert, dass sich durch jede Acetylen-Addition ein neuer geschlossener,
aromatischer Ring ausbilden kann und dementsprechend peri-anellierte PAK (peri-condensed aromatic
hydrocarbons - PCAH) wie beispielsweise Pyren oder Coronen gebildet werden.!®? Der zweite
Reaktionspfad beschreibt die Addition aromatischer Molekiile an aromatische Radikale. Dabei konnen
Molekiile gebildet werden, bei denen aromatische Ringe {iber eine Einfachbindung miteinander
verkniipft sind und auRerdem aliphatische oder sauerstoffhaltige Reste an das resultierende Molekiil

gebunden sein konnen (aromatic aliphatic linked hydrocarbons - AALH). Diese gehoren der Definition




nach nicht zur Gruppe polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe, konnen aber dennoch zur
Bildung von Ruf} beitragen.!?! Unabhingig davon, ob PCAH oder AALH gebildet werden, konnen sehr
grofde Molekiile entstehen, deren Aggregatzustand bei den Bedingungen der Verbrennung nach wie vor
gasformig ist.

In Abbildung 2.4 sind zwei Strukturen abgebildet, die das Ergebnis von Simulationen zur Ruf3bildung
nach dem chemischen Mechanismus sind und anhand derer die beiden Grenzfille beobachtet werden

konnen. Es wird unterschieden, ob sich die Strukturen in der Verbrennungsreaktion von Acetylen

beziehungsweise Benzol bilden.

A B

Abbildung 2.4: Strukturen simulierter Vorlaufer von Rufpartikeln. A Acetylenflamme B Benzolflamme. Nachdruck mit Genehmigung
von (611 Copyright 2004 Elsevier.

In Abbildung 2.4 A ist ein Molekiil dargestellt, welches eher den PCAH entspricht und nahezu keine
Einfachbindungen zwischen den Benzolringen aufweist, wihrend in Abbildung 2.4 B ein Molekiil
abgebildet ist, welches sich aufgrund der Einfachbindungen zwischen einigen aromatischen Ringen eher
den AALH zuordnen lésst. Je groRer diese Molekiile werden, desto starker werden die Anziehungskrafte
zwischen ihnen und die Wahrscheinlichkeit der Kollision steigt. Daraus resultierend entstehen primaére,
meist sphérische Rufpartikel.!%6263] In Abbildung 2.5 ist ein vereinfachte schematische Darstellung
gezeigt, welche die wesentlichen Wachstumsschritte bei der Bildung von Rul$ aus Kohlenwasserstoff-

Sauerstoff-Gemischen benennt.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der RuBbildung in homogenen Gemischen vorgemischter Flammen. Adaptiert nach [40],

Sobald die Rul3partikel gebildet wurden, gibt es verschiedene Moglichkeiten, wie diese weiterwachsen
konnen. Neben dem Oberflachenwachstum durch die Anlagerung weiterer kleinerer Molekiile aus der
Gasphase findet die Interaktion mit anderen bereits gebildeten Partikeln statt.'*) Das
Oberflaichenwachstum findet wie bereits beschrieben nach physikalischen (PAK-Anlagerung) und
chemischen Wachstumsmechanismen (HACA-Mechanismus) statt.[®3

Eine Moglichkeit, mit anderen priméren, kleinen Partikeln zu interagieren, ist die Koagulation. Dabei
treffen zwei solcher Partikel aufeinander und bilden einen einzelnen, grof3eren Partikel, der weiterhin
eine sphérische Form aufweist. Dies tritt insbesondere bei kleinen, neu gebildeten Partikeln ein. Diese
Partikel weisen ein Verhalten auf, welches dem einer Fliissigkeit oder eines Tropfens &hnelt. Die
Ausbildung der spharischen Partikel ist Ergebnis der Minimierung der Oberfldche zur Erniedrigung der
freien Energie.[6465]

Treffen groRere, sogenannte reifere Partikel® aufeinander, bilden sich in der Regel
zusammenhangende kettendhnliche Strukturen bestehend aus mehreren einzelnen Primarpartikeln aus.
Es wird von Aggregaten gesprochen. Dies beruht darauf, dass sich die grof3eren Partikel oft durch rigide
Strukturen auszeichnen und nicht mehr das fliissigkeitsdhnliche Verhalten aufweisen.*®%! Die Partikel
durchlaufen vor beziehungsweise wiahrend der Anlagerung aneinander eine Karbonisierung. Bei dieser
finden zwischen den aneinandergelagerten polyzyklischen aromatischen Strukturen weitere
Kondensations-, Ringbildungs- und Ringverschmelzungsreaktionen statt. Deren Folgen sind

Wasserstoffabspaltungen sowie die Eliminierung von funktionellen Gruppen, was wiederum zu einem
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Verlust der Masse und einem Anstieg des Kohlenstoffgehaltes der einzelnen Partikel fiihrt. Eine
Verdnderung der Partikelzahl findet wihrend dieses Prozesses nicht mehr statt. >

Eine weitere Moglichkeit der Oberfldchenreaktion stellt die Reaktion mit Sauerstoffspezies dar. Hierbei
werden insbesondere molekularer Sauerstoff und OH-Radikale als Reaktionspartner diskutiert. Die
Reaktion der Partikel mit solchen Spezies kann neben der Oberflachenfunktionalisierung der Partikel
auch zu Fragmentierungsreaktionen fiihren. 7~

2.2.2 Eigenschaften von IndustrieruBen

Industrierulle unterscheiden sich von nicht nédher definierten Rullen durch ihre kontrollierte
Herstellweise. Die Bildung findet nicht, wie zum Beispiel bei Kerzen-, Kamin- oder Dieselruf3,
unkontrolliert statt. Das entstehende Kohlenstoffmaterial ist aullerdem kein unerwiinschtes
Nebenprodukt eines Prozesses, bei dem das urspriingliche Ziel die Erzeugung von Warme oder Licht ist.
Dieser Unterschied lasst sich dadurch verdeutlichen, dass in vielen Sprachen zwischen undefiniertem
und definiertem Rufd unterschieden wird. Im Englischen wird beispielsweise zwischen dem
Industrieprodukt carbon black (CB) und dem undefiniertem Verbrennungsprodukt soot
unterschieden.”?! Ruf3 als unerwiinschtes Nebenprodukt von Verbrennungsprozessen ist ein wenig
definiertes Material und enthédlt neben Kohlenstoffpartikeln einen groflen Anteil an Asche,
polyzyklischen aromatischen und anderen Kohlenwasserstoffen.

Im Gegensatz dazu wird Industrieruly als Begriff fiir eine Gruppe genau definierter, industriell
hergestellter Produkte verwendet, die unter sorgfaltig kontrollierten Bedingungen produziert werden.
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der jeweiligen Produkte werden innerhalb enger
Spezifikationen gehalten.

Zur chemisch-physikalischen Einordnung von Industrierulf im Vergleich zu anderen
Kohlenstoffmaterialien und untereinander gilt es verschiedene Eigenschaften zu beschreiben. Anhand
der chemischen Zusammensetzung, der Struktur und Anordnung der Kohlenstoffkristallite im
Primarpartikel sowie anhand der Aggregation selbiger lassen sich IndustrieruBe charakterisieren und

einordnen.

Physikalische Eigenschaften

Die kleinste Struktureinheit, die anwendungstechnisch erfasst wird, ist der Primarpartikel eines
Industrierul’es. Die GroRe der Primarpartikel kann je nach Herstellverfahren in bestimmten Skalen
eingestellt werden. Handelsiibliche Primérpartikelgrofen (PPG) liegen zwischen 5 und 500 nm.?! Zum
Aufbau der Primarpartikel existieren unterschiedliche Erklarungsansitze. Basierend auf
rontgendiffraktometrischen Untersuchungen wurde postuliert, dass die Primérpartikel aus
graphitdhnlichen, konzentrisch angeordneten Kristalliten, auch Basalstruktureinheiten genannt,
aufgebaut sind. Diese bestehen aus mehreren parallel angeordneten Kohlenstoffschichten.!?*7-74 Ein

solcher Industrieruf3kristallit ist schematisch in Abbildung 2.6 dargestellt.
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Abbildung 2.6: Beispielhafter Aufbau eines IndustrieruBkristallits aus mehreren graphenahnlichen Kohlenstoffschichten. Nachdruck mit
Genehmigung von 73] Copyright 1968 International Union of Crystallography.

Anhand der kristallographischen Daten wurde vorgeschlagen, dass die Kristallite der meisten
kommerziellen Industrieru3e aus 3 bis 5 Kohlenstofflagen aufgebaut sind.!>”>! Diese Kohlenstofflagen
sind versetzt zueinander angeordnet und axial gegeneinander verdreht. Dies wird auch als
turbostratische Anordnung bezeichnet. Aus diesem Grund ist bei IndustrieruRkristalliten im Gegensatz
zu Graphit keine hexagonale Kristallstruktur nachzuweisen.®”>! Der Abstand d zwischen den einzelnen
Kohlenstoffebenen ist bei Industrierufen mit 3,5 bis 3,7 A vergleichsweise groRer als bei hexagonalem
a-Graphit mit 3,35 A.7576 Die GroRe dieser Kristallite lidsst sich mit den beiden GroRen L, und Lc
einordnen. L, gibt eine Information iiber die Ausdehnung der einzelnen Ebenen und kann damit als eine
GrofSe verstanden werden, die den durchschnittlichen Durchmesser der Kohlenstoffkristallite beschreibt.
L. hingegen ist ein Mal} fiir die durchschnittliche Stapelhohe. Typische Werte fiir handelsiibliche
Industrierufe fiir L. sind 14 bis 28 A und 10,6 bis 17 A fiir L.[2375.77)

Die Entwicklung hochauflosender bildgebender Methoden zur Aufklarung der Mikrostruktur von
Industrierul’en ermoglichte es die Theorie zum Aufbau der Primérpartikel zu erweitern und verbessern.
Das Ergebnis transmissionselektronenmikroskopischer Studien (TEM) war, dass die Kristallite weniger
als diskrete, isolierte Bausteine zu verstehen sind, sondern eher als kristalline Teile ausgedehnter
Schichten. Diese Schichten sind gekriimmt und weisen Knickstellen auf. Dies wird auch als
parakristallines Modell der IndustrieruBmikrostruktur bezeichnet.*78-81]

Im Kern des Partikels liegen die Kohlenstoffschichten ungeordnet miteinander verbunden vor und sind
von weiteren konzentrisch angelagerten Kristalliten umgeben. Eine weitere Anordnung zu
regelmaligeren Strukturen wird durch die kurzen Reaktionszeiten im Herstellprozess sowie durch
sterische Faktoren eingeschrinkt. Je weiter die Kristallite vom Kern des Partikels entfernt sind, desto
grofler ist die Tendenz, dass die Schichtebenen ungefédhr parallel zur Oberfliche der Partikel

verlaufen.[7>82]
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Diese Morphologie kann basierend auf den Ru3bildungstheorien erklart werden. Es wird angenommen,
dass an einem aus der Gasphase kondensierten, sogenannten jungem  Partikel
Oberflaichenwachstumsreaktionen erfolgen. Bei diesen handelt es sich um die Anlagerung weiterer
Kohlenstoffschichten beziehungsweise deren Vorstufen.!?! Das PartikelduRRere wird als eine im Vergleich
zum Partikelinneren geordnetere, graphitischere Schichtstruktur beschrieben.**! Mit Hilfe von
Oxidationsuntersuchungen, bei denen die Materialien mit Sdure oder thermisch behandelt worden sind,
wurde diese Hypothese bestétigt. Bei partieller Oxidation wird das Innere der Primarpartikel selektiv
oxidiert und hohle Partikel entstehen. Daraus lasst sich schlieen, dass das Innere der Partikel weniger
oxidationsstabil und damit weniger geordnet ist als das PartikelauBere.>82-%4 Der Anteil des
Kohlenstoffs mit hoherer Ordnung in Industrierufd schwankt laut oxidationskinetischen Studien
zwischen 60 und 90 %.2% Eine schematische Schnittdarstellung eines einzelnen Industrieruf3partikels

ist in Abbildung 2.7 dargestellt.

Abbildung 2.7: Schematische Schnittdarstellung eines Modells zur Beschreibung des Aufbaus eines einzelnen Industrieruprimarpartikels
basierend auf konzentrischer Anordnung von schichtférmig angeordneten Kristalliten mit zum Partikelinneren abnehmender Ordnung.
Nachdruck mit Genehmigung von 751 Copyright 1968 International Union of Crystallography.

Die Primérpartikelgrof3e ist ein wichtiges Attribut von Industrierul3, da sie verschiedene Eigenschaften
des Materials beeinflusst. Mit der GroRe der Partikel hiangt beispielsweise die spezifische Oberflache
zusammen. Eine kleinere Primarpartikelgro3e hat in der Regel eine groere spezifische Oberfldche zur
Folge. Dies wiederum hat einen direkten Einfluss auf die Verwendbarkeit des Industrierufles zum
Beispiel auf die Verstarkungswirkung als Fiillstoff fiir Gummianwendungen oder auf den Schwarzton
eines Lackes.!””]

Die Primérpartikel von Industrierulden liegen nicht als einzelne Partikel vor, sondern sind Teil einer
grofSeren Struktureinheit. Das bedeutet, dass die Primarpartikel in einer diskreten und starren Einheit,
dem Aggregat, miteinander verbunden sind. Diese Aggregate sind die kleinste dispergierbare Einheit,
aus der Primérpartikel nur durch Aufbrechen abgetrennt werden konnen. Sie weisen Grof3en zwischen
einigen Nanometern bis hin zu annidhernd einem Mikrometer auf.!®! Die AggregatgroRe, -struktur und -
form von Industrierul’en variiert in einem weiten Bereich und ist abhédngig vom jeweiligen

Produktionsprozess respektive der Prozessfiihrung. Aggregate neigen dazu, sich zu Agglomeraten
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beziehungsweise Flocken zusammenzulagern.' In der Industrieruf-Terminologie wird die Art der
Aggregation auch als Struktur bezeichnet. Besteht ein Material aus iiberwiegend groen Aggregaten,
wird dieses als hochstrukturiert bezeichnet, wiahrend ein Industrieru mit kleineren Aggregaten als
Material niedriger Struktur eingeordnet wird.™

Basierend auf transmissionselektronenmikrospischen Untersuchungen konnen die Aggregate von
Industrieruf3en hinsichtlich ihrer Form in vier verschiedene Kategorien unterteilt werden. Es kann dabei
zwischen spharischen, ellipsoiden, linearen und verzweigten Aggregaten unterschieden werden
(Abbildung 2.8).1%%! Die Ubergénge sind dabei flieRend und dienen zur Einordnung von Industrieru3en.
In der Regel liegen in Industrieruf3en gewisse Anteile jeder der vier Kategorien, insbesondere ellipsoide,
lineare und verzweigte Aggregate vor. Anhand des grof3ten Anteils kann dann eine Einordnung des

jeweiligen Produktes erfolgen.'®!

'.
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Abbildung 2.8: Kategorien von Aggregatformen von IndustrieruRen. Adaptiert nach 851,

Neben TEM-Untersuchungen wird die Art der Aggregation auch indirekt ermittelt. Dies ist vor allem von
anwendungstechnischer Bedeutung. Die am weitesten verbreitete Methode basiert auf Olabsorption. Bei
diesem Test wird je nach Probe ein unterschiedliches Ol (Dibutylphtalat, epoxidierte Fettsdureester oder
Paraffin6l) mit konstanter Rate zu einer Industrieruf3-Probe in die Mischkammer eines Absorbtometers
gegeben. Wihrend die Probe das Ol absorbiert, verdndert sich die Viskositit des Gemisches von einem
frei flieffenden Zustand zu dem einer semiplastischen Masse. Der Anstieg der Viskositat wird mittels
eines Drehmomentmesssystems ermittelt und sobald ein vordefiniertes Drehmoment erreicht ist, wird
die Messung und die Olzugabe simultan beendet. Das Ergebnis wird in ml/100 g ausgedriickt und wird
als Olabsorptionszahl (OAN) bezeichnet. Eine hohe OAN entspricht einer hohen Struktur, das heif3t

einem hohen Grad an Verzweigung und Clusterbildung der Aggregate.!®®! Dabei spielt auflerdem noch
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die Grofde der Aggregate eine Rolle, die wiederum mit der Primérpartikelgrofe zusammenhéngt. Je
grofer die Primérpartikel sind, desto grofSere Aggregate konnen entstehen.

Mikrostruktur, Priméarpartikelgroe, Struktur und Agglomeration sind wichtige Faktoren bei der
Applikation von Industrierufden zum Beispiel als Fiillstoff fiir Gummianwendungen, als Pigment oder als

Leitfahigkeitsadditiv.

Chemische Zusammensetzung

Industrierulle weisen aufgrund ihrer metallarmen Ausgangsstoffe einen Ascheanteil von kleiner
1 Gew.-% auf. Die Asche resultiert aus Bestandteilen der Ausgangsole oder Salzen, die wihrend des
Produktionsprozesses in das Material eingebracht werden. Dazu zéhlen entweder Salze, die beim Prozess
zur Strukturbildung hinzugegeben werden oder Salze, die im Quenchwasser enthalten sein konnen. Der
Kohlenstoffanteil von nicht nachoxidierten Industrierufen, sogenannten Urruflen, liegt zwischen
92 Gew.-% und 99,5 Gew.-%. Je nachdem, ob ein Nachoxidationsverfahren verwendet wird, sind auch
niedrigere Kohlenstoffanteile bis zu 80 Gew.-% moglich.”?! Die restlichen Hauptbestandteile von
Industrieruly sind Sauerstoff und Wasserstoff. Der Sauerstoffanteil variiert dabei je nach
Herstellverfahren und potenzieller Nachoxidation zwischen 0,2 Gew.-% und 15 Gew.-%, wahrend der
Wasserstoffanteil meist kleiner als 1 Gew.-% ist. Neben Sauerstoff und Wasserstoff konnen
rohstoffbedingt kleine Mengen an Schwefel und Stickstoff in Industrieru3en nachgewiesen werden. Die
chemische Zusammensetzung von Industrieruly liegt innerhalb der in Tabelle 2.2 angegebenen

Grenzen. [2487]

Tabelle 2.2: Chemische Zusammensetzung handelsiiblicher IndustrieruRe.[24

Kohlenstoff | Wasserstoff | Sauerstoff | Stickstoff | Schwefel

Anteil / Gew.-% | 80,0 — 99,5 0,3-1,3 0,2-15,0 | 0,1-0,7 | 0,1-0,7

Wiéhrend Stickstoff primér als Heteroatom in das aromatische System eingebaut ist, liegt Wasserstoff am
Rand von Kohlenstoffschichten als CH-Gruppe vor oder ist Teil von anderen funktionellen Gruppen wie
Hydroxygruppen.

Sauerstoffatome sind ebenso wie Wasserstoffatome auf der Oberfldche von Industrieruffen lokalisiert.
Diese sind als Bestandteil von unterschiedlichen funktionellen Gruppen an die RuRoberflache gebunden.
Die Sauerstofffunktionalisierung ist ein wichtiges Merkmal fiir unterschiedliche Industrieru3sorten und
hat einen wesentlichen Einfluss auf die Applikation der jeweiligen Materialien. Dabei variiert nicht nur
der Anteil an Sauerstoff im Produkt je nach Herstellverfahren und Nachoxidationsprozedur, sondern
auch die chemische Natur der funktionellen Gruppen. In Abbildung 2.9 ist ein Uberblick iiber eine
Auswahl sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen, die auf Industrierulen gebunden sein koénnen,

dargestellt.
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Abbildung 2.9: Sauerstoffhaltige Oberflachengruppen auf IndustrieruRen. Adaptiert nach 1871,

Da diese durch Erhitzen von der Kohlenoberstoffoberfldche entfernt werden kénnen, werden sie oft auch
als fliichtige Bestandteile eines Industrierul3es bezeichnet.

Sie lassen sich mittels Bohm-Titration, temperaturprogrammierter Desorption gekoppelt mit
Massenspektrometrie (TPD-MS) oder mit  spektroskopischen = Methoden  wie  der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) oder der diffusen Reflexions-
Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie (DRIFTS) untersuchen.!®®2! Die Oberflichengruppen
haben einen direkten Einfluss auf die Applikation von Industrieru3dispersionen und kénnen nach ihrer

Aciditat sortiert werden. Diese bezieht sich dabei immer auf wéssrige Losungen.

PAK auf Industrierufen

IndustrierulRe weisen eine geringe Menge an organischen Bestandteilen auf.! Diese konnen mittels
organischen Losungsmitteln, meist Toluol, von der Oberflidche entfernt werden. Zu diesen organischen
Bestandteilen zdhlen auch die PAK. Wie genau diese auf der Oberflache der Industrierule vorliegen, ist
nicht abschliellend aufgeklart, allerdings gibt es Studien, in denen Modelle entwickelt wurden, die die
Wechselwirkung von PAK beziehungsweise anderen aromatischen Molekiilen wie Phenol mit der
Oberflache von Kohlenstoffmaterialien beschreiben. 39>

HONG et al. untersuchten die Adsorption von PAK auf einem rufihnlichem Nebenprodukt eines Ol- und
Gasproduktionsprozesses.[®¥ Als Referenzmaterial wurde ein Industrierul, welcher nach dem
FlammruR-Verfahren hergestellt wurde, verwendet. Basierend auf Untersuchungen zur
Gleichgewichtskonzentration der von der Kohlenstoffoberflache stammenden PAK in wéssriger Losung
wurde das in Abbildung 2.10 dargestellte Modell entwickelt. Es wird unterschieden zwischen niedrig

beziehungsweise moderat beladenen Kohlenstoffen und hoch beladenen. Dabei werden zwei
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unterschiedliche Bindungsmechanismen diskutiert. Es wird angenommen, dass PAK zunéchst an freien
Adsorptionsplédtzen physisorbiert sind. Bei hohen Konzentrationen von PAK ist die Feststoffoberflache
vollstandig bedeckt, was zur Bildung einer freien PAK-Phase oder Schicht fiihrt. Uberschiissige PAK in
der PAK-Phase sind nicht direkt mit der Kohlenstoffoberflache in Kontakt.

Direkt an die Kohlenstoff-Matrix adsorbierte PAK oder andere aromatische Molekiile wechselwirken
starker mit dem Feststoff. Dies ist auf die Anziehung von m-Elektronen der Kohlenstoffstruktur und der

planaren aromatischen Ringe der PAK-Molekiile zuriickzufiihren.®*

Adsorbierte PAK  (Industrie)ruBprimarpartikel PAK-Phase

Zahl PAK < Sorptionsplatze Zahl PAK > Sorptionsplatze

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung von (Industrie)ruBprimarpartikeln, welche mit PAK oder anderen aromatischen Molekiilen
beladen sind. Es wird unterschieden zwischen direkt an die Feststoffoberflache gebundene PAK und liberschiissigen PAK, die nicht direkt
in Kontakt mit dem Kohlenstoff stehen. Adaptiert nach 941,

CoUGHLIN und EZRA untersuchten ebenfalls die Wechselwirkung eines aromatischen Molekiils, in diesem
Fall Phenol, mit einer Kohlenstoffoberflache.[?! Sie verwendeten dabei einen Channel-Ruf}, welchen sie
unbehandelt, oxidiert und reduziert untersuchten. Anhand ihrer Ergebnisse konnte die Hypothese
aufgestellt werden, dass die Adsorption des Phenols beziehungsweise die Adsorption von aromatischen
Molekiilen auf Dispersions- beziehungsweise Londonwechselwirkungen beruht. Diese Krafte wirken
dabei zwischen dem m-Elektronensystem des aromatischen Molekiils und dem der graphitischen Ebenen
des Kohlenstoffes. Diese Theorie kann dadurch unterstiitzt werden, dass die Wechselwirkung mit dem
Phenol durch Oxidation des Kohlenstoffes verringert wird. Es wird angenommen, dass chemisorbierter
Sauerstoff Elektronen aus dem m-System des Kohlenstoffes entfernt und damit die Wechselwirkung
vermindert. Ein umgekehrter Trend kann fiir den reduzierten Kohlenstoff beobachtet werden. 3¢

Die Wechselwirkungen unterschiedlicher PAK mit Graphen als Modellsystem wurde von LI et al.
untersucht. Dazu wurden theoretische Experimente durchgefiihrt, in denen ermittelt werden konnte,
dass die Adsorptionsenergie mit steigender Anzahl an aromatischen Ringen zunimmt. Des Weiteren
konnte ein positiv linearer Zusammenhang zwischen der Adsorptionsenergie und der Hydrophobizitat

der PAK beobachtet werden. Die Hydrophobizitat korreliert wiederum mit dem Molekulargewicht der
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PAK. Aus diesem Grund kann basierend auf dieser Studie angenommen werden, dass PAK mit grofserem
Molekulargewicht starker mit einer Kohlenstoffoberflache wechselwirken.[**)

2.2.3 Anwendung von IndustrieruBen

Industrierulle finden aufgrund ihrer verdnderbaren und einzigartigen Eigenschaften Anwendung in
einer Vielzahl technischer Applikationen und Alltagsgegenstinden. Sie werden unter anderem als
Fiillstoff in Kunststoffen beziehungsweise Kautschuken, zum Beispiel in Reifen oder Kabelisolationen
eingesetzt. Des Weiteren werden sie als Druckfarben, Lacke oder auch als Leitfahigkeitsadditiv oder
Katalysatortriger in elektrochemischen Applikationen eingesetzt.[!

Bei der Verwendung von Industrieruen als Fiillstoff in Gummiapplikationen wird ein standardisiertes
Klassifizierungssystem (American society for testing and materials — ASTM D1765 — 16) verwendet, bei
dem Industrieruffe nach der GroRe ihrer spezifischen Oberflache eingeteilt werden.!>® Diese hingt
wiederum mit den physikalischen Eigenschaften und damit mit der Primérpartikelgrofle und der
Struktur des jeweiligen Materials zusammen. Ein anschauliches Beispiel fiir unterschiedliche
Anwendungsmoglichkeiten der verschiedenen Industrieruf3klassen bietet der Aufbau von Reifen. Diese
konnen in unterschiedliche Bereiche aufgeteilt werden, in denen verschiedene Anforderungen erfiillt
sein miissen. Beispielsweise muss die Laufflache anderen Anforderungen geniigen als die Seitenwéande,
die sogenannten Karkassen. Aus diesem Grund werden fiir diese Bereiche unterschiedliche Industrierule
als Fiillstoff verwendet. Fiir die Laufflichen werden Materialien eingesetzt, die aufgrund ihrer hoheren
Oberflachen eine hohe Verstarkungswirkung aufweisen und damit zu einer verbesserten Abriebfestigkeit
des Reifens beitragen. Fiir die Karkassen ist insbesondere die federnde Wirkung des Materials von
Bedeutung. Die in diesem Teil des Reifens verwendeten Industrierufde steigern die Elastizitit des
Kompositmaterials und weisen im Vergleich zu den Industrierufden, die in der Lauffliche verwendet
werden, geringere spezifische Oberfldchen und grofRere Primérpartikelgrofien auf.!2°7]

Der Einfluss der in Kapitel 2.2.2 diskutierten physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Industrierulle auf industrielle Anwendungen kann auflerdem anhand deren Applikation als
Schwarzpigment, welches in der Lack- und Druckfarbenindustrie eingesetzt wird, veranschaulicht
werden. >4

Grofden wie die Viskositit der resultierenden Dispersion oder die Dispergierbarkeit des Industrierules
betreffen die Verarbeitbarkeit eines Industrieruf3es. Auflerdem gibt es koloristische Parameter, die bei
der Bewertung unterschiedlicher Pigmentrufde von Bedeutung sind. Dazu gehoren unter anderem die
Farbtiefe und der Unterton. Beides sind allerdings keine Produkteigenschaften, sondern beziehen sich
immer auf Systeme, zum Beispiel auf ein ausgewéhltes Lacksystem.[*®]

Die Farbtiefe, die auch mit Hilfe der Schwarzzahl My beschrieben wird, kann als Maf3 fiir die
Lichtabsorption beziehungsweise fiir die Lichtreflexion Y verstanden werden. Je geringer die Reflexion

der Probe, desto hoher ist die Schwarzzahl. Die Schwarzzahl dient zur Kategorisierung von schwarzen

18



Lacken. Erst ab einer Schwarzzahl von My = 200, was einer Reflexion von 1 % entspricht, wird von
schwarz gesprochen. Der Begriff tiefschwarz wird fiir Systeme mit Schwarzzahlen von My = 300
verwendet, die damit weniger als 0,1 % des einstrahlenden Lichtes reflektieren. [°¢-10°]

Mit dem Unterton dM wird der optische und koloristische Farbtonbeitrag beschrieben. Es wird zwischen
blauen Unterténen auf der einen Seite (dM > 0) und braunen beziehungsweise roten Unterténen auf
der anderen Seite (dM < 0) unterschieden. Je nach Anwendung werden unterschiedliche Untertone
bevorzugt. In Decklacksystemen fiir die Automobilindustrie werden in der Regel Lacke mit blauem
Unterton verwendet, da diese ein edleres Erscheinungsbild und einen brillanteren Farbeindruck
hinterlassen. IndustrieruBlacke mit braunen Untertonen erzeugen hingegen einen als warm
wahrgenommenen Farbeindruck und werden daher oft in Innenanwendungen und insbesondere bei
Holzbeschichtungen eingesetzt.!*4-1%0]

Die fundamentale Grofde von Industrierulden ist deren PrimérpartikelgroRe. Anhand der PPG konnen
Aussagen dariiber getroffen werden, wie sich der zugehorige Industrieruf? in der Anwendung verhalt. Es
kann festgehalten werden, dass die Viskositit der Grundmischungen fiir Gummi- oder
Lackanwendungen mit kleinerer PPG und unter sonst gleichen Bedingungen zunimmt und dass die
Dispergierbarkeit der Industrieruffe mit Kkleinerer PPG schwieriger wird.['°! Bezogen auf die
koloristischen Eigenschaften beeinflusst eine kleinere PPG den Vollton insofern, dass eine hohere
Farbtiefe und ein blauerer Unterton erreicht werden.*1%1 Des Weiteren fiihren kleinere Primérpartikel
dazu, dass hohere elektrische Leitfahigkeiten der Materialien erreicht werden, da die Priméarpartikel
untereinander eine groflere Gesamtkontaktfliche aufweisen und damit der Elektronentransport
erleichtert wird.[192!

Die Struktur beziehungsweise Aggregation von Industrieruflen ist eng mit der Primérpartikelgrofe
verkniipft, dennoch kénnen einordnende Aussagen dariiber getroffen werden, wie sich die Struktur eines
Materials auf die Applikation auswirkt. Hochstrukturierte Industrierul’e lassen sich beispielsweise
leichter dispergieren als weniger strukturierte, fiihren in der Regel aber auch zu einem Anstieg der
Viskositét des jeweiligen Systems. Niedrigstrukturierte Industrieruf3e lassen sich zu Lacken verarbeiten,
deren Volltone eine dunklere Farbtiefe und einen blaueren Unterton aufweisen.!%%1%1 Industrierufe mit
hoherer Struktur beziehungswiese Verzweigung und Aggregation lassen sich aufgrund ihrer hohen
elektrischen Leitfahigkeit als Leitfahigkeitsru3e einsetzen.!>4

Neben Primarpartikelgroe und Struktur gibt es eine weitere Eigenschaft von Industrierul3en, die deren
Einsatzmoglichkeiten beeinflusst. Die Oberflachenfunktionalisierung, die sich zu einem gewissen Grad
iiber Nachbehandlungsverfahren einstellen ldsst, beeinflusst die Polaritit des Industrierufses und
verbessert somit die Wechselwirkung zwischen Industrieru3 und polaren Lose- beziehungsweise
Bindemitteln. Eine hohere Oberflichenfunktionalisierung mit Sauerstoff fiihrt zu leichter

dispergierbaren Industrieruf3en, die in Dispersionen mit niedrigerer Viskositét resultieren. Des Weiteren
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sind starker oxidierte Materialien die Basis fiir Lacke mit tieferen Schwarzténen mit blauerem
Unterton. 4100]
Eine zusammenfassende Ubersicht der Einfliisse von PriméirpartikelgroRe, Struktur und

Oberflachenfunktionalisierung  auf einige beispielhaft ausgewahlte Eigenschaften  von

anwendungstechnischer Bedeutung ist in Abbildung 2.11 dargestellt.

Viskositat Hoher
Dispergierbarkeit Schwieriger
Farbtiefe Kleiner Niedriger Hoher Dunkler
Unterton Kleiner Niedriger Hoher Blauer
Elektrische Leitfdahigkeit Hoher

Abbildung 2.11: Ubersicht tber den Einfluss der PriméarpartikelgréRe, Struktur und Oberflichenfunktionalisierung auf verschiedene
Eigenschaften von IndustrieruRdispersionen fiir den Einsatz in Lacken.[4100,101]

Eine voneinander getrennte Betrachtung der physikalischen und chemischen Eigenschaften und
anwendungstechnischen Gréfen von Industrierufen ist nicht immer moglich, da die diskutierten
Zusammenhdnge nicht linear sind und sich teilweise gegenseitig beeinflussen. Dennoch koénnen
basierend auf diesen vereinfacht dargestellten Uberlegungen Industrierufe fiir unterschiedlichste
Anwendungen der Gummi-, Lack- und Druckfarbenindustrie ausgewahlt werden. Des Weiteren konnen
diese Kriterien dazu beitragen Produktions- und Nachbehandlungsprozesse entsprechend der jeweiligen

Anforderung anzupassen.

2.3 Verfahren zur Herstellung von Industrieru8en

Alle industriellen Verfahren zur Herstellung von Industrieruld beruhen auf dem Prinzip der kontrollierten
Spaltung von fliissigen oder gasformigen Kohlenwasserstoffen. Die Spaltung kann dabei rein thermisch
oder thermisch-oxidativ stattfinden. Basierend auf dieser Unterscheidung lassen sich die heutzutage
industriell praktizierten Verfahren einteilen. Die beiden Verfahren, die auf dem Prinzip der rein
thermischen Spaltung beruhen, sind das Thermalruf- und das Acetylenru’-Verfahren. Thermisch-
oxidativ laufen die Prozesse des Furnace-Verfahrens, des Degussa-Gasruf3-Verfahrens und des
FlammruR-Verfahrens ab. Auch das historische und heute nicht mehr angewandte Channel-Verfahren
beruht auf der thermisch-oxidativen Spaltung. Das Verfahren mit der grof3ten wirtschaftlichen Relevanz

ist das Furnace-Verfahren. Basierend auf diesem Verfahren werden mehr als 95 % der weltweiten
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Produktionsmenge von Industrieruf3en hergestellt.”) Die anderen Verfahren dienen hauptséchlich zur
Produktion von Spezialitdten fiir beispielsweise Pigmentanwendungen.
In Tabelle 2.3 ist eine Ubersicht der jeweiligen Herstellverfahren mit den zugehdrigen Rohstoffen

gezeigt.

Tabelle 2.3: Ubersicht der technischen Verfahren zur Produktion von IndustrieruBen.[34

Chemischer Prozess Produktionsprozess Rohstoffe
Aromatische Ole basierend auf
Furnace-Verfahren Steinkohlenteer oder Erdol,
Erdgas

Thermisch-oxidative Spalt
ermisci-oxidative spattung Degussa-Gasrul3-Verfahren Steinkohlenteerdestillate

Aromatische Ole basierend auf

Flammruf-Verfahren Steinkohlenteer oder Erdol

Thermalru3-Verfahren Erdgas
Acetylenruf3-Verfahren Acetylen

Thermische Spaltung

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Rohstoffe zur Produktion von Industrieruf3 ist, dass sie verdampfbar
sind, beziehungsweise, dass deren Bestandteile durch Spaltung gasférmig werden konnen. Dies ist
bedingt durch den Bildungsmechanismus von Industrieruen. Sind nicht in die Gasphase {iberfiihrbare
Substanzen im Rohstoff enthalten, konnen koksahnliche, grobteilige Partikel entstehen, die unerwiinscht
sind.!®

Die fiir die thermisch-oxidativen Verfahren verwendeten Ole, sogenannte RuRéle, miissen fiir moglichst
hohe Ausbeuten ein hohes Kohlenstoff- zu Wasserstoff-Verhéltnis aufweisen. Aus diesem Grund werden
bevorzugt Ole eingesetzt, die einen hohen Anteil an PAK aufweisen. Kriterien fiir die Auswahl von
Rul3olen sind zum einen wirtschaftlicher Art wie Verfligbarkeit und Preis, zum anderen miissen
allerdings genau definierte Qualitdtsanforderungen wie Dichte, Viskositat, Siedeverhalten und geringer
Anteil an Verunreinigungen beziehungsweise Fremdelementen erfiillt sein. Ruf36le mit den gewiinschten
Eigenschaften sind in der Regel Nebenprodukte der Aufarbeitung petrochemischer Rohstoffe. Es handelt
sich um Riickstandséle des katalytischen Crackens von Erdolfraktionen beziehungsweise um
Nebenprodukte der Olefinproduktion durch das thermische Cracken von Naphtha. Ruf3dle aus
Steinkohlenteerdestillaten machen aufgrund der zuriickgehenden Bedeutung dieses Rohstoffes einen
vergleichsweise kleinen Anteil an den eingesetzten Rohstoffen zur Industrieruf$produktion aus.™
Aufgrund der komplexen Zusammensetzung dieser Rohstoffe wird bei der Evaluation von Ruf36len
ausgenutzt, dass die Dichte mit der Aromatizitat korreliert. Vereinfachend lasst sich festhalten, dass mit
steigendem Anteil an Aromaten und mit zunehmender Grolde derselben auch die Dichte des Rul3les
steigt. Diese Korrelation wird fiir die Bestimmung des Bureau of Mines Correlation Index (BMCI)
verwendet, der als Qualitatsmerkmal fiir petrochemische Rul36le gilt. Er wird basierend auf der Dichte

und dem mittlerem Siedepunkt oder der Viskositit des Rohstoffes bestimmt.[38:103.104]
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Neben Ruf3olen hat Erdgas eine groe Bedeutung fiir die Produktion von Industrieruen, insbesondere
beim Furnace-Verfahren. Es wird zum einen als Brennstoff und Energielieferant eingesetzt, kann aber
zum anderen zur Rul3bildung selbst beitragen. Dies wird deutlich, wenn in Betracht gezogen wird, dass
beim historischen Channel-Verfahren ausschlieSlich Erdgas als Rohstoff eingesetzt worden ist.!

Das Furnace-Verfahren ist das wichtigste Verfahren zur Produktion von Industrierufen. Dies ist zum
einen darauf zuriickzufiihren, dass mit Hilfe des Furnace-Verfahrens Produktionsraten erreichbar sind,
die mit keinem anderen technischen Prozess realisierbar sind. In modernen Furnace-Anlagen kénnen
etwa 2000 kg h' Industrieruf produziert werden. Auflerdem kann aufgrund der einzigartigen
Flexibilitdt des Furnace-Verfahrens ein Grof3teil der Anwendungen von Industrieruf3 mit Materialien aus
diesem Produktionsprozess abgedeckt werden.?!

Die anderen Prozesse werden dennoch weiterhin insbesondere zur Herstellung von Spezialprodukten
eingesetzt, deren Eigenschaften nicht im Furnace-Verfahren erreicht werden konnen. Gasruf3e werden
dabei vor allem als Schwarzpigment in Druckfarben, Lacken und Beschichtungen eingesetzt. Im
Folgenden soll insbesondere auf diese beiden Prozesse eingegangen werden.

2.3.1 Furnace-Verfahren

Das Furnace-Verfahren ist ein kontinuierlicher Prozess, der in geschlossenen Reaktoren stattfindet. Der
Name beruht auf dem Kernstiick der Anlage, dem feuerfest ausgekleideten Ofen, in dem die Rul3bildung
stattfindet. Dieser Ofen ist von einem gasdichten Mantel aus Edelstahl umgeben. In der Brennzone wird
ein Gemisch aus Brennstoff, meist Erdgas und vorgewarmter Luft verbrannt. Dies dient zur Bereitstellung
der benotigten Energie fiir die Pyrolyse des Ruf3oles. Es werden Temperaturen zwischen 1200 °C und
1900 °C erreicht. Das Rul36] wird in diese Brennzone eingediist und dort zur Reaktion gebracht. Bezogen
auf das RufRol liegt der Sauerstoff unterstochiometrisch vor, sodass der grofste Teil des Rohstoffes
pyrolysiert und nicht verbrennt. Das Reaktionsgemisch durchlduft die Reaktionszone und wird
anschlielfend durch das Einspritzen von Wasser gequencht. Dadurch wird die Reaktion abgebrochen.
Typische Verweilzeiten im Reaktor betragen 10 bis 100 ms.[287:1%] In Abbildung 2.12 ist ein fiir dieses

Verfahren typischer Reaktor schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung eines Furnace-Reaktors zu Produktion von IndustrieruB. Adaptiert nach [87],

Die meisten Furnace-Reaktoren sind horizontal angeordnet, konnen {iblicherweise bis zu 18 m lang sein
und einen Aullendurchmesser von bis zu 2 m aufweisen. Nach dem Quenchen wird das Gemisch aus
Industrieruld und Restgas in Warmetauschern weiter abgekiihlt. Im Anschluss wird der Industrieruf3 in
Filtersystemen vom Restgas getrennt. Dieses wird zur Energiegewinnung nachverbrannt, denn es enthélt
neben Wasserdampf, Stickstoff und Kohlendioxid signifikante Mengen an Kohlenmonoxid und
Wasserstoff. Da der entstandene Industrierufd in der Regel sehr geringe Dichten aufweist, wird er zur
einfacheren Handhabbarkeit je nach Anwendung unterschiedlich stark verdichtet.!>?!

Die Eigenschaften des Industrieruf3es lassen sich auf verschiedene Arten beeinflussen. Neben der
Qualitat des Ruldoles hdngen sie unter anderem von dem Verhéltnis von Brenngas, Rul36l und Luft
ab.[9106-108] " Bejspjelsweise nimmt die Partikelgrole des Rufles mit zunehmender Menge an
iiberschiissiger Luft bezogen auf das Brenngas ab. Die bezogen auf das Brenngas iiberschiissige Luft
reagiert mit dem Ruf6l und fiihrt somit zu héheren Olverbrennungsraten und daraus resultierend zu
steigenden Temperaturen in der Reaktionszone. Infolgedessen steigt die Keimbildungsgeschwindigkeit
und damit die Anzahl der gebildeten Partikel, wahrend die Masse jedes einzelnen Partikels und die
Gesamtausbeute in Folge des groReren Anteils an Totaloxidationsreaktionen sinken. %

Die Ausbeuten fiir Industrieruf3e, die als Fiillstoff fiir Gummianwendungen verwendet werden, liegen
bezogen auf das Ruf36l zwischen 40 % und 65 %. Bei der Herstellung hochoberfldachiger Pigmentrul3e
mit deutlich kleinerer Primarpartikelgrofle als bei Gummirufen werden hingegen deutlich kleinere
Ausbeuten erzielt.!?!

Weitere Parameter, die die RuBqualitit beeinflussen, sind die Art und Weise, wie das Ol eingespritzt und
mit den Verbrennungsgasen vermischt wird, die Temperatur der zur Verbrennung benétigten Luft und
die Quenchposition. Beispielsweise kann mit einer Verdnderung der Quenchposition die Liange der

Reaktionszone und infolgedessen die Reaktionszeit beeinflusst werden. Die Quenchposition kann
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flexibel iiber den Reaktor hinweg variiert werden, da die meisten Furnace-Reaktoren verschiedene
Positionen haben, an dem das Quenchwasser eingebracht werden kann. Eine Moglichkeit zur
Beeinflussung der Struktur des resultierenden Produktes ist die Zugabe von Alkalimetallen. Eine
geringere Struktur wird durch die Zugabe von waéssrigen Losungen von Kaliumhydroxid oder
Kaliumchlorid erreicht.!!%%11% Die Oberfldcheneigenschaften von Industrierufy konnen auerdem durch
Variation der Granulier- und Trocknungsbedingungen sowie durch gezielte chemische Nachbehandlung
weiter verandert werden.?!

2.3.2 Degussa-GasruBB-Verfahren

Beim Degussa-Gasrul3-Verfahren, welches von der Firma Degussa entwickelt wurde und ausschlief3lich
von ihren Nachfolgeunternehmen eingesetzt wird, wird ein brennbares Trigergas (zum Beispiel
Wasserstoff oder Erdgas) mit Oldampf gesittigt und durch ein Brennerrohr zu mehreren
Diffusionsbrennern transportiert.[+1087.111112] Hie Flammen brennen in Kontakt mit wassergekiihlten
Trommeln, an denen sich ein Teil des gebildeten Industrieruf3es ablagert. Dieser Ruf$ wird kontinuierlich
abgeschabt und mittels einer Forderschnecke zu einem pneumatischen Fordersystem transportiert. Der
restliche Industrieruf gelangt mit dem Restgas zu Filteranlagen und wird im Anschluss mit dem an den
Trommeln gesammelten Material vereinigt. Die Apparatur ist von einem nach unten offenen
Stahlgehduse umgeben.!>*87) Das Degussa-Gasruf3-Verfahren ist schematisch in Abbildung 2.13
dargestellt.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des Degussa-GasruR-Verfahrens. Adaptiert nach [87],

Obwohl dieses Verfahren nicht so flexibel ist wie das Furnace-Verfahren, konnen durch Variation der
relativen Mengen von Trigergas, Ol und Luft verschiedene Gasruf3qualititen hergestellt werden. Die in

den Apparat eintretende Luftmenge kann durch Variation des Unterdruckes im Abluftsystem in
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begrenztem Mal} reguliert werden. Die Eigenschaften des Rufdes werden auch durch die Art der
verwendeten Brenner beeinflusst. Im Gegensatz zum Furnace-Verfahren handelt es sich bei diesem
Prozess um ein offenes Verfahren. Gasruf3e werden in Gegenwart eines Sauerstoffiiberschusses gebildet
und weisen daher in der Regel einen hoheren Sauerstoffgehalt als Furnacerufe auf. Die Sauerstoffatome
liegen dabei zu einem grol3en Anteil als saure funktionelle Gruppen vor, die sich an der Oberfldache des
Industrierul’es befinden. Die meisten Gasrulde weisen in wassriger Dispersion einen sauren pH-Wert
auf. [2,87]

Mehrere GasrufSapparate werden zu einer Produktionseinheit zusammengefasst. Die gesamte Gruppe
wird von einem Olverdampfer gespeist. Die Produktionsrate und die Ausbeute eines Apparates hiingen
von der Qualitdt des hergestellten Rufes ab. Die Produktionsrate liegt bei 7-25 kg h!. Die 6lbezogenen

Ausbeuten variieren zwischen 10 % und 60 %.%24

2.4 Nachbehandlungsverfahren zur Modifizierung von Industrieruf8en

Aufgrund der Komplexitdt und des Aufbaus der Herstellprozesse ist es nicht immer moglich, die
Verfahren zur Produktion von Industrieru derart anzupassen oder zu verdndern, dass alle
Eigenschaften, die fiir bestimmte Anwendungen notwendig sind, erreicht werden. In der Regel wird
durch das Verdndern eines Betriebsparameters nicht nur eine einzelne Eigenschaft eines Materials
beeinflusst. Aus diesem Grund werden einige Industrieruf3e gezielt nachbehandelt. Insbesondere das
Einbringen von Sauerstoffgruppen auf die Rufloberfldache ist technisch fiir den Pigmentbereich von
groRer Bedeutung.®”-19! Andere Nachbehandlungsverfahren erméglichen eine gezielte Erh6hung der
Porositdt eines Industrierul3es oder die Entfernung von extrahierbaren, auf der Oberflache haftenden
Substanzen.

2.4.1 Oxidation

Insbesondere fiir den Einsatz als Pigment sind nachoxidierte Industrierufe interessant. Materialien, die
zur Einfarbung hochwertiger Beschichtungen verwendet werden, miissen hochpolare Oberfldchen
besitzen, um eine optimale Benetzung durch das Bindemittel zu gewéhrleisten. Hohe Konzentrationen
von Sauerstoffgruppen auf der Oberfliche verbessern aullerdem die Fliel3eigenschaften von
Druckfarben. Der Glanz von Lacken und Beschichtungen wird erhoht und der Unterton verschiebt sich
in der Regel von braunlich zu blédulich. Je nach Oxidationsmethode ist es moglich, Industrieruf3e mit
einem Sauerstoffgehalt von bis zu 15 Gew.-% zu produzieren.®

Die einfachste Art und Weise, Industrieruf3e zu oxidieren, ist sie mit Luft bei erhéhten Temperaturen zu
behandeln. Dies fiihrt allerdings nur zu einem geringen Oxidationsgrad der Oberfldche, da viele
Oberflachengruppen bei den zur Oxidation notwendigen Temperaturen von 350 °C bis 700 °C nicht
stabil sind.® Aus diesem Grund werden Oxidationsmittel eingesetzt, die bei niedrigeren Temperaturen
dazu in der Lage sind, mit der Industrieruf3oberflache zu reagieren. Dazu zéhlen Ozon, Stickoxid-Luft-

Gemische oder Salpetersiure.!®113-1161  Der Vorteil bei der Behandlung mit gasférmigen
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Oxidationsmitteln wie Ozon oder Stickoxid-Luft-Gemischen ist, dass der Industrierufs in seinem
pulverformigen Zustand verbleiben kann und nicht unbeabsichtigt verdichtet wird. Wéhrend die
Oxidation mit Ozon bei Raumtemperatur stattfinden kann'®!, werden fiir die Oxidation mit nitrosen
Gasen Temperaturen zwischen 150 °C und 300 °C gewahlt.>® Fiir beide Nachbehandlungen werden
Wirbelschichtreaktoren eingesetzt.!?! Es ldsst sich weiterhin festhalten, dass bei Nachoxidationen von
Furnaceruf3en meist geringere Verdnderungen zu beobachten sind als bei GasruRen. Dies bezieht sich
beispielsweise auf Verdnderungen der spezifischen Oberfldche und des Sauerstoffgehaltes. ¥

2.4.2 Aktivierung

Die Porositdt von Industrierufden kann im Produktionsprozess gesteuert beziehungsweise beeinflusst
werden, dennoch ist es fiir einige Anwendungen von Interesse, zusitzlich und gezielt die Porositit zu
steigern. Dazu wird tiberhitzter Wasserdampf bei Temperaturen von 900 °C bis 1000 °C eingesetzt. Der
Wasserdampf reagiert dabei bevorzugt mit weniger geordneten Bereichen beziehungsweise an
Defektstellen des Kohlenstoffs und trdgt damit zur Porenbildung bei. Bei Industrieruflen liegen diese
weniger geordnete Bereiche im Partikelinneren vor, was dazu fiihren kann, dass hohle Partikel entstehen
konnen. Diese Materialien kénnen spezifische Oberfldchen von bis zu 1000 m? g aufweisen. Solche
nachtrédglich aktivierten Industrierulle werden beispielsweise dazu verwendet elektrisch leitfahige
Kunststoffkomposite herzustellen.!

2.4.3 Aufreinigungsverfahren

Industrierul3e sind je nach Produktionsverfahren und gewaihlter Betriebsparameter mit den bei der
Ruf3bildung entstehenden oder aus dem Rohstoff stammenden Substanzen beladen. Diese Substanzen
werden auch als extrahierbare Bestandteile bezeichnet. Es handelt sich hierbei in der Regel um
verschiedenste Kohlenwasserstoffe. Die Beladung von PAK auf Industrierufen ist von besonderer
Bedeutung, da die Regularien fiir bestimmte Anwendungen wie zum Beispiel fiir den
Lebensmittelkontakt, sehr streng sind. Ein Beispiel ist die FDA-Regularie 21CFR178.3297, die fiir
hochreine Furnaceruf3e gilt, welche zur Farbung von Kunststoffen mit Lebensmittelkontakt verwendet
werden. Die Regularie schreibt eine maximale PAK-Beladung (bezogen auf die 22 PAK in Tabelle 2.1)
von 0,5 ppm vor.['¥ Aus diesem Grund gibt es verschiedene Verfahren, mit denen die Beladung der
extrahierbaren Bestandteile nachtréaglich verringert werden kann.

Die Extraktion mit organischen Losungsmitteln wie Toluol hat vor allem analytische Zwecke und dient
in der Regel als Referenz fiir andere Verfahren mit technischer Bedeutung. Dies beruht vor allem darauf,
dass nach einem solchen Verfahren das organische Losungsmittel, welches haufig selbst toxisch ist,
wieder entfernt werden miisste, um das aufgereinigte Material weiter zu verwenden.

Daher wurden Verfahren entwickelt, bei denen erhohte Temperaturen verwendet werden, um die PAK
und andere Substanzen von der Industrieruoberflache zu entfernen. Sie unterscheiden sich insofern

voneinander, dass das verwendete Medium variiert. Beispielsweise wurde von YUROVSKAYA et al. ein
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Verfahren vorgeschlagen, bei dem Industrieruf3e unter Inertgasatmosphére beispielsweise Stickstoff, bei
Temperaturen zwischen 285 °C und 500 °C fiir 1 h ausgeheizt wurden."!”! Die Behandlung mit Stickstoff
und erhohter Temperatur fithrt wie in Abbildung 2.14 dargestellt zu einer Verringerung der PAK-
Beladung auf der Kohlenstoffoberflache.['”!

100 [ 285 °C [ 400 °C [l 500 °C

80

60

40

Aufreinigungsausbeute / %

Abbildung 2.14: Vergleich der Aufreinigungsausbeuten von Naphthalin, Benzo[a]pyren, Coronen und der Summe der 22 PAK nach
Ausheizen eines N234-IndustrieruRes fur 1 h bei 285 °C, 400 °C und 500 °C. Adaptiert nach [117],

Anhand der Ergebnisse von YUROVSKAYA et al. kann festgehalten werden, dass das Ausheizen eines N234-
Industrierul’es mit steigender Temperatur zu hoheren Aufreinigungsausbeuten fithrt. Nach 1 h bei
500 °C wird bezogen auf 22 PAK eine Aufreinigungsausbeute von 86 % erreicht. Des Weiteren ist zu
beobachten, dass fiir Naphthalin bereits bei 285 °C eine Aufreinigung von 25 % erreicht wird, wahrend
fiir PAK mit hoherem Molekulargewicht (Benzo[a]pyren und Coronen) bei dieser Temperatur keine
Aufreinigung festgestellt werden kann. Aulderdem sind die Aufreinigungsausbeuten von Benzo[a]pyren
und Coronen auch bei hoheren Temperaturen kleiner als fiir Naphthalin. Die temperaturbehandelten
Proben wurden in Anwendungstests fiir Gummiartikel untersucht und es konnte ermittelt werden, dass
die PAK-Beladung keinen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Gummi-Industrieruf3-
Komposits hat.!''”) Da es sich bei dem N234-Industrieru um ein Material handelt, welches aufgrund
seines Herstellungsprozesses nahezu keine Sauerstoffoberflichengruppen aufweist®] hat die
Behandlung mit erhohter Temperatur keinen negativen Einfluss auf die anwendungstechnischen
Eigenschaften. Temperaturen im Bereich zwischen 285 °C und 500 C wiirden zur Desorption eines Teils
dieser Oberflachengruppen fiihren.

Neben der Behandlung mit Inertgas konnen Industrierufde auch durch die Behandlung mit Luft,
Wasserdampf oder einer Kombination aus beidem aufgereinigt werden. RECK et al. schlagen eine
Behandlung bei Temperaturen zwischen 220 °C und 300 °C vor."® Sie ermittelten dabei die Beladung

der Materialien mittels des Gewichtes des Riickstandes eines Toluolextraktes. Thre Untersuchungen
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zeigen, dass die Verwendung von Luft bessere Aufreinigungsergebnisse liefert als Stickstoff bei der
gleichen Temperatur. Insbesondere fiir extraktarme Materialien konnen auf diese Weise bereits
zufriedenstellende Resultate erzielt werden. Fiir zwei extraktarme Industrierufe, die sich anhand ihrer
pH-Werte vermutlich einem Gasrul3 (pH = 3,6) und einem Furnaceruld (pH = 8,1) zuordnen lassen, ist
eine signifikante Verringerung des Toluolextraktes zu beobachten. Fiir den Gasru’3 wird eine Abnahme
von 0,15 Gew.-% auf 0,003 Gew.-% ermittelt, wdhrend bei dem Furnaceruld eine Verringerung von
0,10 Gew.-% auf 0,03 Gew.-% erreicht wird. Fiir beide Materialien wird nach der Behandlung mit Luft
bei 300 °C fiir den Gasruls und 220 °C fiir den Furnacerul$ eine geringfiigige Abnahme des pH-Wertes
beobachtet. Bei dem aufgereinigten Gasrul} wird ein pH-Wert von 3,4 ermittelt, wihrend fiir den
Furnaceruf’3 ein Wert von 7,8 gemessen wird. Daraus lasst sich schliel3en, dass eine Oxidation der
Industrierulloberfldchen beziehungsweise eine Addition saurer Oberfldchengruppen stattgefunden hat.
Anwendungstests fiir Druckfarben zeigen fiir beide Materialien, dass die geringfiigigen Veranderungen
der pH-Werte keinen signifikanten Einfluss auf anwendungstechnische Gréf3en haben.!18!

Fiir extraktreiche Industrierufe wird vor der Behandlung mit Luft bei 400 °C eine Behandlung mit
Wasserdampf bei niedrigeren Temperaturen (130 °C bis 250 °C) durchgefiihrt. Dies dient dazu, einen
Grofdteil der organischen Komponenten zu entfernen und eine Entziindung des Gemisches aus
Industrierul}, organischen Kontaminanten und Luft zu verhindern. 18]

Ein weiterer Ansatz Industrierulfe von PAK aufzureinigen wird von BERGEMANN et al. vorgeschlagen. 1)
In deren Arbeit wurde die Behandlung eines beispielhaften Industrieruf3es mit elektromagnetischer
Strahlung untersucht. Durch Energiedissipation der elektromagnetischen Strahlung im Industrieruf3
wird dieser von innen erhitzt. Es wurde Infrarot- und Mikrowellenstrahlung in einem heien
Stickstoffstrom (>300 °C) eingesetzt. Das Ergebnis dieser Studie ist, dass die Behandlung mit
elektromagnetischer Strahlung ein weiterer Ansatz zur Aufreinigung von PAK von Industrieruf3en sein
kann, da die Anfangsbeladung bei verschiedenen Experimenten um mehr als 99 % gesenkt werden kann.
Ein weiteres Ergebnis ist, dass sich die Oberflachenfunktionalisierung des verwendeten Industrierul3es
verdndert. Je nach Temperatur, bei der die Bestrahlung des Rufes stattfindet, erfolgt eine Reduzierung
der fliichtigen Bestandteile. Bei einer nahezu vollstindigen Aufreinigung von {iiber 900 ppm auf
< 1 ppm, durchgefithrt bei 600 °C, ist eine Abnahme der fliichtigen Bestandteile, also der

Sauerstoffgruppen auf der RuRoberfliache, von 4,4 Gew.-% auf 1,6 Gew.-% zu beobachten.!*"!

2.5 Extraktion mit liberkritischen Fluiden

Ein Verfahren, das fiir die Aufreinigung von Industrierulen von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen bisher nicht untersucht wurde, ist die Extraktion mit {iberkritischen Fluiden
(supercritical fluid extraction — SFE).

Fluide im iiberkritischen Zustand liegen vor, wenn ein Stoff {iber seine kritische Temperatur T erhitzt

und {ber seinen kritischen Druck piric komprimiert wird. Dieser kritische Punkt markiert das Ende der
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Gas-Fliissig-Phasengrenzlinie. An und oberhalb dieses Punktes findet sich nur eine einzige Phase und
das Fluid kann oberhalb seiner kritischen Temperatur nicht verfliissigt werden.'??! Ein exemplarisches

Phasendiagramm von CO; ist in Abbildung 2.15 dargestellt.
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Abbildung 2.15: Phasendiagramm von CO, mit tberkritischer Phase.

Obwohl keine Verfliissigung durch Komprimieren moglich ist, verdndern sich die Eigenschaften des
iiberkritischen Fluids sowohl mit dem Druck als auch der Temperatur. Eigenschaften wie zum Beispiel
Dichte, Viskositdt und Diffusionskoeffizient lassen sich demnach gezielt in einem weiten Bereich
beeinflussen.['2%121] Allgemein lésst sich festhalten, dass die Dichte eines iiberkritischen Fluids mit
steigender Temperatur sinkt und mit zunehmendem Druck steigt. Die Eigenschaften iiberkritischer
Fluide liegen zwischen denen eines Gases und einer Fliissigkeit.!?>123! Die GroRenordnungen der
Stoffdaten eines beispielhaften Mediums in verschiedenen Aggregatzustdnden sind in Tabelle 2.4 zu

finden.

Tabelle 2.4: GroRenordnung der Stoffdaten eines beispielhaften Mediums im gasférmigen, Gberkritischen und flissigen Zustand.(122]

Gasformig | Uberkritisch | Fliissig
Dichte / kg m-3 1 300 1000
Diffusionskoeffizient / m2 s'! 10 107 1010
Viskositit / Pa s 10 10 103

Die Kombination dieser Eigenschaften lasst sich fiir verschiedene Anwendungen im Labormal3stab und
in industriellen Applikationen nutzen. Dazu zdhlen beispielsweise die Verwendung von tiberkritischem
Wasser als Reaktant in der Vergasung nasser Biomasse!'?*, die Nutzung tiberkritischen Kohlendioxids
als Losungsmittel zum Einfdrben synthetischer Textilfasern wie Polyethylenterephthalat!!2>126! oder zur

Extraktion von Koffein aus Kaffeebohnen.[22]

29



Die Eigenschaften eines iiberkritischen Fluides konnen durch Variation von Temperatur und Druck an
die jeweilige Anforderung angepasst werden. Temperatur und Druck sind auerdem entscheidend, um
den tiiberkritischen Zustand zu gewahrleisten. Die kritische Temperatur und der kritische Druck sind
stoffeigen und unterscheiden sich daher von System zu System. In Tabelle 2.5 ist eine Ubersicht

kritischer Daten einiger ausgewéhlter Substanzen aufgelistet.

Tabelle 2.5: Kritische Daten einiger ausgewéhlter Substanzen.[122]

Tiwit/ °C | Pwrie / bar | prie / kg m3
Kohlendioxid 31,3 73,8 450
Stickstoff -147,2 33,9 310
Ethylen 9,5 50,8 280
Propan 96,8 40,6 220
Toluol 320,8 41,6 260
Wasser 374,1 220,6 240

Es ist zu erkennen, dass Kohlendioxid eine vergleichsweise niedrige kritische Temperatur sowie einen
moderaten kritischen Druck aufweist. Uberkritisches Kohlendioxid wird dabei iiberwiegend als
Extraktionsmittel eingesetzt. Die Kombination vorteilhafter Losungs- und Stofftransporteigenschaften
und einem guten Penetrationsvermégen ist der Grund dafiir, dass die Verwendung von iiberkritischem
Kohlendioxid als alternatives Losungs- oder Extraktionsmittel attraktiv ist. Die positiven
Losungseigenschaften basieren auf der vergleichsweise hohen Dichte, wihrend die vergleichsweise
niedrige Viskositét vorteilhaft fiir den Stofftransport ist.[120:121:123] Des Weiteren ist es preisgiinstig, nicht
toxisch, weder brennbar noch explosiv und gut rezyklierbar. Zusatzlich lasst es sich einfach von der
Probenmatrix als auch dem Extrakt separieren.!??! Es ist aufgrund seiner niedrigen Polaritét
insbesondere zur Extraktion unpolarer Substanzen geeignet.!'?”! Die Kombination dieser Eigenschaften
macht tiberkritisches CO- insbesondere fiir temperatursensitive Anwendungen und als Extraktionsmittel
fir Naturstoffe interessant. Im Folgenden wird deshalb insbesondere auf die Verwendung von
iiberkritischem Kohlendioxid als Extraktionsmittel eingegangen.

Bei einigen umweltanalytischen Anwendungen hat es sich als zweckmél3ig erwiesen, geringe Mengen
an organischen Losungsmitteln zusammen mit dem tiberkritischen CO; in der Extraktion zu verwenden.
Ziel ist es dabei die Polaritdt des Extraktionsmittels zu erhohen und damit die Extraktionsausbeuten
polarer Substanzen zu steigern.[!”]

Ein Aufbau zur Extraktion verschiedener Substanzen aus diversen Feststoffen mit iiberkritischem CO-
besteht vereinfacht dargestellt aus einem Vorratsbehélter mit fliissigem CO., einer Pumpe, einem
beheizbaren Extraktor, einer Druckregelung und einem Abscheider zur Zerlegung der Extraktphase. Je
nach Grolde und Verwendungszweck der Anlage konnen weitere Pumpen oder Abscheider vorliegen.
Besonders wichtig bei Anlagen im technischen Mafstab ist aus wirtschaftlichen Griinden die

Rezyklierung des CO,.!122
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Extraktion polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe mittels iiberkritischem CO,

Die Extraktion polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe und auch deren nitrierter Derivate
mittels tiberkritischem CO; wurde fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Matrizes untersucht. Es handelte
sich hierbei meist um Proben, die umweltanalytisch untersucht wurden. Beispiele sind Schlimme aus
Erdolabfillen, Feinstaubpartikel stadtischer Luft, Bodenproben aus Gleisbetten, Flugasche, Proben aus
Flusssediment oder AutoabgasrufRe.['>22-24] Die untersuchten Proben wurden dabei in einem breiten
Temperatur- und Druckbereich mit und ohne die Zugabe von im CO; gelosten Losungsmitteln extrahiert
und in der Regel mit anderen Aufreinigungsmethoden verglichen, um zu evaluieren, ob eine quantitative
Wiedergewinnung der Analyten moglich ist.

Das Ziel dieser Studien ist die Entwicklung einer idealen Probenvorbereitungsmethode, die schnell und
einfach in der Durchfithrung ist und dennoch eine quantitative Wiedergewinnung der Zielanalyten
ermoglicht. Aullerdem soll ein Extrakt erzeugt werden, der mit moglichst wenig zusitzlicher
Aufarbeitung bereit zur Analyse beispielsweise mittels Gaschromatographie ist. Die analytische SFE wird
daher als Alternative zu Probenvorbereitungstechniken wie der Soxhlet-Extraktion untersucht. Als
Vorteile der analytischen SFE werden die kiirzere Extraktionszeit sowie das Vermeiden von
Losungsmittelabfillen diskutiert.6:17]

Basierend auf diesen Untersuchungen kénnen grundlegende Aussagen dariiber getroffen werden, wie
sich unterschiedliche Parameter wie Druck, Temperatur, Volumenstrom, Zusatz von polaren
Losungsmitteln und Wechselwirkung mit dem Probenmaterial auf die Extraktion von PAK mit

{iberkritischem CO, auswirken. Eine Ubersicht ist in Abbildung 2.16 dargestellt.
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Abbildung 2.16: Ubersicht der wichtigsten Einflussparameter einer SFE ohne Zusatz weiterer Lésungsmittel und ihre Auswirkungen auf

die Eigenschaften des tiberkritischen CO; sowie die Interaktion der Kontaminanten mit dem CO; sowie der Feststoffoberflache.
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Druck und Temperatur sind die beiden wichtigsten physikalischen Parameter bei der SFE und haben
direkte Auswirkungen auf den Extraktionsprozess. Zusammen bestimmen sie die Dichte des
tiberkritischen Fluids. Die maximale Dichte des Fluids wird bei hohen Driicken und Temperaturen nahe
der kritischen Temperatur erreicht.['?! Der temperaturabhingige Verlauf der Dichte bei

unterschiedlichen Driicken ist in Abbildung 2.17 dargestellt.
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Abbildung 2.17: Temperaturabhangiger Verlauf der CO,-Dichte bei unterschiedlichen Driicken berechnet mittels AspenPlus basierend
auf der volume-translated Peng-Robinson Zustandsgleichung (VTPR).

Die Loslichkeit der zu extrahierenden Substanzen ist abhdngig von den Eigenschaften des iiberkritischen
Fluides und damit ebenso wie die Dichte von dem Druck und der Temperatur. Die Loslichkeit ist
aullerdem eine stoffspezifische Eigenschaft, die {iber den Sattigungszustand definiert ist, welcher
erreicht ist, wenn die maximal l6sbare Stoffmenge im Einheitsvolumen vorliegt. Das bedeutet, dass sich
ungeloste Substanz mit geloster Substanz im Gleichgewicht befindet. Das chemische Potenzial des reinen
Feststoffes entspricht dabei dem chemischen Potenzial des Feststoffes in der Losung. 2! Diese Definition
ist ebenso fiir iiberkritische Losungsmittel giiltig. Hierbei existiert fiir jeden Zustand mit definierter
Temperatur und definiertem Druck ein zugehoriger Loslichkeitswert. Obwohl sich die Art und Weise der
experimentellen Bestimmung der Loslichkeiten in Fest-Fliissig-Systemen von der Methodik bei Systemen
mit tberkritischen Losungsmitteln unterscheidet, gilt dennoch die Annahme des Gleichgewichtes. In
Fest-Fliissig-Systemen ist das Erreichen des Séattigungszustands in der Regel durch Zugabe weiteren
Feststoffes gut zugédnglich und beobachtbar. Bei Versuchen zur Bestimmung der Loslichkeit in
{iberkritischen Fluiden wird dabei meist in einer anderen Reihenfolge vorgegangen. Ein Uberschuss des
Feststoffes wird in einem Druckbehélter vorgelegt, welcher im Anschluss mit dem {iberkritischen
Losungsmittel befiillt wird. Nachdem Druck und Temperatur eingestellt sind, wird das Gemisch unter
Rithren durchmischt. Dies fiihrt dazu, dass der Sattigungs- beziehungsweise Gleichgewichtszustand

schneller erreicht wird als durch Diffusion. Die Probenahme erfolgt dabei in der Regel durch Entnahme
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eines kleinen Anteils des Feststoffes gelost im iiberkritischen Fluid. Durch Druckentlastung und
Abkiihlung kann die entnommene Menge bestimmt werden und die Konzentration an geldster Substanz
im Vorlagebehilter berechnet werden. 128129

Die Loslichkeit einer Substanz in einem iiberkritischen Losungsmittel kann auf3erdem berechnet werden.
Unter der Annahme, dass die zu losende Substanz als Feststoff und nicht als Fliissigkeit vorliegt, kann
die Loslichkeit des tiberkritischen Mediums in der zu l6senden Substanz vernachléssigt werden. Da der
Fugazitatskoeffizient des Feststoffes im Sattigungszustand als 1 angendhert werden kann, ergibt sich aus
der Isofugazitét folgende Gleichung fiir die Loslichkeit von beispielsweise PAK in einem iiberkritischem

Losungsmittel. 130

Ypak =

pgAK ex VPSAH (Protar — pgAK)
p RT

v
Ppak Ptotal

Ypax = Loslichkeit PAK im tiberkritischem Fluid
pIS3 ax = Dampfdruck PAK (bar)
(pgAK = Fugazitétskoeffizient des Feststoffes in der tiberkritischen Phase

Protal = Gesamtdruck (bar)

V}g:AK = Molares Volumen (mol m-?)

R = Allgemeine Gaskonstante (J mol! K1)

T = Temperatur (K)

Oftmals wird vereinfachend angenommen, dass die maximale Loslichkeit eines Stoffes im iiberkritischen
Fluid bei der maximalen Fluiddichte erreicht wird.['??! Daraus lieRe sich schlieen, dass Extraktionen
idealerweise bei niedrigen Temperaturen und hohen Driicken und damit nahe dem kritischen Punkt
durchgefiihrt werden sollten. Diese Aussage ist jedoch nicht fiir alle in der SFE untersuchten Substanzen
zutreffend. Die Loslichkeit y, ,, einer Substanz in einem iiberkritischen Fluid wird nicht nur durch die
solvatisierende Wirkung des iiberkritischen Fluids beeinflusst, sondern auch von dem Dampfdruck p3 ,,
der zu l6senden Substanz. Das bedeutet, dass eine Erhohung der Fluidtemperatur die Loslichkeit von
Verbindungen stark erhohen kann, deren Dampfdruck mit zunehmender Temperatur steigt. Zu diesen
volatilen Substanzen gehoren auch PAK.[16:131-133]

Beispiele fiir diese Hypothese liefern die Studien von MILLER und HAWTHORNE sowie LOU et al.['**1%] Sie
untersuchten die Loslichkeit von verschiedenen PAK in iiberkritischem CO- bei verschiedenen Driicken
und Temperaturen. Dabei wurden mit Acenaphten (M = 154,21 gmol™!), Anthracen
(M = 178,24 gmol™!), Chrysen (M = 228,29 gmol™!) und Coronen (M = 300,35 gmol™!) PAK
unterschiedlicher GréRe untersucht. In allen Experimenten konnte gezeigt werden, dass die Loslichkeit
der ausgewahlten PAK entlang verschiedener Isobaren zwischen 100 bar und 400 bar mit zunehmender
Temperatur trotz abnehmender Dichte zunimmt. MILLER UND HAWTHORNE schlie@en aus ihren

Beobachtungen, dass eine Erhohung der Temperatur oft einen groferen Einfluss auf die Loslichkeit von
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PAK hat als die Erhohung des Drucks. Obwohl nur wenige Daten zur Loslichkeit in CO» bei erhohten
Temperaturen (> 200 °C) vorliegen, wird angenommen, dass eine Erhohung der Temperatur bei
konstantem Druck im Allgemeinen die Loslichkeit von Analyten mit ausreichendem Dampfdruck erhoht.
Beispielhaft sind hier Phenanthren und Anthracen zu nennen, deren unterschiedliche Dampfdriicke zu
unterschiedlichen Loslichkeiten in {iberkritischem CO. beitragen. Anthracen weist bei 323 K (Abbildung
2.18 A) einen niedrigeren Dampfdruck auf. Dies tragt dazu bei, dass die Loslichkeit dieses Molekiils bei

323 K in iiberkritischem CO geringer ist als die von Phenanthren (Abbildung 2.18 B).['30]
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Abbildung 2.18: A: Experimentelle Dampfdruckdaten von Phenanthren und Anthracen als Funktion der inversen Temperatur.[130136]
B: Experimentellel137.138] ynd nach VTPR berechnete Ldslichkeit von Phenanthren und Anthracen in tberkritischem Kohlendioxid bei
323,15 K. Nachdruck mit Genehmigung von [130] Copyright 2004 American Chemical Society.

Loslichkeitsuntersuchungen werden in der Regel mit Reinsubstanzen durchgefiihrt. Bei technischen oder
analytischen Extraktionsaufgaben werden die Substanzen beziehungsweise Substanzgemische jedoch
aus verschiedenen Feststoffen extrahiert. Wechselwirkungen zwischen Feststoffmatrix und zu
extrahierender Substanz miissen bei der Untersuchung realer Extraktionsaufgaben ebenso beriicksichtigt
werden wie die Loslichkeit der zu extrahierenden Reinsubstanzen.

LANGENFELD et al. und HAWTHORNE et al. untersuchten die Auswirkungen von Temperatur und Druck bei
der SFE unterschiedlicher Schadstoffe, darunter PAK aus verschiedenen Umweltproben.[!*1*] Ein
Ergebnis der Studie von LANGENFELD et al. ist, dass sich Druck- und Temperaturerh6hungen auf die
Extraktion der gleichen PAK je nach untersuchter Probe unterschiedlich auswirken konnen. Bei einem
Vergleich der SFE von sechs ausgewihlten PAK (Phenanthren, Fluoranthen, Pyren, Benzo[a]anthracen,
Chrysen und Benzo[a]pyren) von Feinstaubpartikeln stadtischer Luft (Beladung bezogen auf die sechs
ausgewahlten PAK = 30,8 ppm) und einer stark kontaminierten Bodenprobe (Beladung bezogen auf
sechs ausgewéhlte PAK = 4376 ppm) zeigt sich bei beiden Proben durch eine Erh6hung des Druckes von
350 atm auf 650 atm bei 50 °C keine signifikante Verbesserung der Extraktionsausbeuten. Bei der stark
kontaminierten Bodenprobe ldsst sich dies damit erkldren, dass bei 350 atm und 50 °C bereits eine

vollstdindige Extraktion erreicht ist. Fiir die Feinstaubpartikel ist dies allerdings nicht der Fall.
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Wird fiir diese Probe die Extraktionstemperatur von 50 °C auf 200 °C bei 350 atm erhoht, wird ein
durchschnittlicher Anstieg der Ausbeute von 155 % beobachtet. Fiir das ausgewéhlte System wird
dementsprechend geschlossen, dass die Erhohung der Temperatur einen vergleichsweise grofderen
Einfluss auf die Extraktion hat als eine Druckerh6hung.['%!

Ahnliche Beobachtungen wurden in der Studie von HAWTHORNE et al. bei der SFE von PAK von einem
Autoabgasruld und einer Bodenprobe eines Gleisbettes gemacht. Bei allen Experimenten wurde ein
konstanter Druck von 400 atm gewahlt. Fiir eine Auswahl von sieben PAK (Naphthalin, Fluoren,
Phenanthren, Anthracen, Pyren, Chrysen und Benzo[a]pyren) wird bei einer Temperaturerh6hung von
50 °C auf 200 °C bei ansonsten vergleichbaren Bedingungen fiir beide Proben eine Erhohung der
Extraktionsausbeuten von durchschnittlich etwa 44 % beobachtet. Fiir Experimente bei 350 °C ist ein
weiterer Anstieg der Extraktionsausbeuten zu beobachten. Dennoch ist hierbei anzumerken, dass fiir
einige der PAK mit groferem Molekulargewicht wie zum Beispiel Chrysen oder Benzo[a]pyren, keine
vollstdndige Extraktion im Vergleich zum Referenzexperiment der Soxhlet-Extraktion zu beobachten ist.
Ein weiteres Ergebnis dieser Studie ist, dass die SFE im Vergleich zu einem Experiment, bei dem die
Proben bei der gleichen Temperatur unter Atmosphdrendruck ausgeheizt werden, bessere
Aufreinigungsergebnisse liefert. Daraus lasst sich schliel3en, dass bei erhohten SFE-Temperaturen die
bessere Aufreinigung nicht ausschlief3lich auf einen thermischen Effekt zuriickzufiihren ist und dass
iiberkritisches CO. als Losungsmittel auch bei niedrigeren Dichten dennoch vorteilhaft fiir hohere
Aufreinigungsausbeuten ist.[1%13%]

Basierend auf diesen Ergebnissen lasst sich schlief3en, dass eine erhohte SFE-Temperatur notwendig sein
kann, um eine hohe Extraktionsausbeute zu erreichen. Dies ist insbesondere von Bedeutung, wenn die
Wechselwirkungen zwischen Extrakt und Probenmatrix stark sind. Zur Erkldrung der Steigerung von
Extraktionseffizienzen von PAK von verschiedenen Matrizes lassen sich zwei Hypothesen aufstellen. Zum
einen kann eine Erhohung der Temperatur, wie bereits erwdhnt, die Loslichkeit von Analyten, die einen
hohen Dampfdruck aufweisen, erhohen. Zum anderen beschleunigt eine Erhéhung der Temperatur die
Kinetik des Desorptionsprozesses und damit die Gesamtextraktionsrate von Analyten, die durch ihre
langsame anfiangliche Desorptionsrate limitiert sind.!%140:141]

Ein weiteres Indiz fiir die Bedeutung der Wechselwirkung zwischen Analyt und Feststoffmatrix fiir die
SFE geben Studien, bei denen untersucht wird, wie sich kiinstlich beladene Umweltproben im Vergleich
zu nativen Proben verhalten.!” In den Experimenten von BURFORD et al. und LANGENFELD et al. wurden
isotopenmarkierte PAK eingesetzt.!?>14%! Es wurden verschiedene Umweltproben mit unterschiedlichen
Impragnierungs- beziehungsweise Alterungsmethoden untersucht. Fiir nahezu alle PAK kann beobachtet
werden, dass sich das Extraktionsverhalten der kiinstlich auf die Proben geladenen deuterierten PAK
deutlich von dem der nativen PAK unterscheidet. Die Extraktion der nachtrdglich auf die Proben
geladenen PAK lduft unabhéingig von der Impriagnierungs- und Alterungsmethode schneller ab und

liefert deutlich bessere Extraktionsausbeuten als die der nativen PAK. Beispielweise kann anhand der
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Ergebnisse von BURFORD et al. beobachtet werden, dass bei der Extraktion von kiinstlich auf einen
Schlamm aus Erdolabfillen geladenem deuterierten Naphthalin hohere Ausbeuten vorliegen als bei dem
nativen Naphthalin. Das nachtraglich auf die Probe geladene deuterierte Naphthalin wurde nach 30-
miniitiger Extraktion bei 60 °C und 400 bar fast vollstdndig (99 %) extrahiert, wéhrend das native
Naphthalin zu 23 % extrahiert wurde.!?®! Dies deutet darauf hin, dass die Wechselwirkung der nativen
PAK mit den ausgewéhlten Proben deutlich stérker ist als die der nachtriglich auf die Feststoffe
geladenen PAK.!17:23.140.142] Eg wird deutlich, dass unterschiedliche Adsorptionsplatze der PAK auf der
Partikeloberflache oder im Partikelinneren einen groRen Einfluss auf die Extrahierbarkeit in der SFE
haben konnen.

Eine Moglichkeit, mit der untersucht werden kann, ob die Extraktion von Schadstoffen durch ihre
Wechselwirkung mit der Feststoffmatrix limitiert ist, bietet eine Variation des Volumenstroms des
iiberkritischen CO.. Des Weiteren werden durch solche Experimente Informationen dariiber generiert,
welche Volumenstrome beziehungsweise CO.-Mengen fiir die jeweilige Extraktionsaufgabe bendtigt
werden. Vereinfachend lassen sich zwei Grenzfille definieren, bei denen die Extraktionsrate entweder
abhingig von dem CO.-Volumenstrom ist oder keine Abhédngigkeit von diesem zeigt. Ersteres gilt fiir
Proben, die hohe Konzentrationen an Schadstoffen aufweisen, wobei die Schadstoffe durch schwache
Wechselwirkungen an den Feststoff gebunden sind. Die Extraktionsraten sind priméar abhidngig von der
Loslichkeit und der Elution. Um die Extraktionsraten zu erhéhen, konnen entweder der Volumenstrom
oder die Loslichkeit des Schadstoffes zum Beispiel durch Einstellen eines groferen Druckes erhoht
werden. Fiir den zweiten Grenzfall gilt, dass eine Erhohung des Volumenstroms nicht oder nur
unwesentlich zu einer Erhohung der Extraktionsrate fithrt. Vereinfachend ausgedriickt ist die Extraktion
von Schadstoffen in diesem Fall durch die Kinetik der Desorption limitiert. Dies wird Proben
zugeschrieben, die eine vergleichsweise geringe Beladung an stark mit dem Feststoff wechselwirkenden
Schadstoff aufweisen. Eine Moglichkeit, die Extraktion und somit die Desorptiongeschwindigkeit der
Schadstoffe fiir solche Proben zu beschleunigen, ist eine Temperaturerh6hung.!”!

Im Rahmen einer Volumenstromvariation lassen sich die beiden Grenzfille unterscheiden, indem die
Extraktionsausbeuten gegen die Extraktionszeit aufgetragen werden. Liegen die Kurven nicht
aufeinander (Abbildung 2.19 A) und héhere Volumenstrome fiihren zu einer schnelleren Extraktion,
liegt der erste Fall vor, bei dem die Loslichkeit und die Elution die limitierenden Faktoren sind. Liegen
die Extraktionskurven fiir unterschiedliche Volumenstrome nahezu aufeinander (Abbildung 2.19 B),
liegt der zweite, durch die Desorption limitierte Fall, vor.!'7:!43144 Dije beiden Grenzfille fiir die
Limitierung werden als "chromatographische Retention" fiir die stark kontaminierten Proben und als

"Kinetik der Desorption" fiir die schwach kontaminierten Proben bezeichnet.['”!
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Abbildung 2.19: Einfluss des Volumenstroms auf die SFE-Ausbeute von Benzo[a]pyren von zwei kontaminierten Boden. T =60 °C,
p =400 bar, m(Probe) =0,5 g. A SFE limitiert durch ,,chromatographische Retention”. Stark kontaminierte Bodenprobe mit einer Beladung
der untersuchten PAK zwischen 100 bis 1500 ppm und einer Benzo[a]pyren-Beladung von etwa 100 ppm B SFE limitiert durch , Kinetik
der Desorption”. Schwach kontaminierte Bodenprobe mit einer Beladung der untersuchten PAK von 5 bis 50 ppm und einer
Benzo[a]pyren-Beladung von etwa 45 ppm. Adaptiert nach [17], mit Genehmigung von Elsevier.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Extraktion von PAK mit iiberkritischem CO fiir
verschiedene Proben zu umweltanalytischen Zwecken untersucht wurde. Dabei wurden Erkenntnisse
tiber den Einfluss von Druck und Temperatur und deren Einfluss auf die Loslichkeit von PAK sowie auf
deren Entfernung von Feststoffmatrizes gewonnen. Des Weiteren wurde untersucht, inwiefern sich
nachtréglich auf Feststoffe geladene PAK von nativen PAK in ihrem Extraktionsverhalten unterscheiden.
AuBerdem wurden basierend auf Ergebnissen von Volumenstromvariationen zwei Grenzfélle definiert,
anhand derer beurteilt werden kann, welche Faktoren bei einer Extraktion limitierend sind. Basierend
auf diesen Untersuchungen kann ein grundlegendes Versténdnis iiber die Extraktion von PAK gewonnen

werden, welches dazu nétig ist, Studien mit noch nicht untersuchten Feststoffmatrizes durchzufiihren.
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3 Ziel und Umfang

Basierend auf den Ergebnissen umweltanalytischer Studien, in denen Experimente an Autoabgasruf3en
oder Bodenproben durchgefiihrt wurden, gilt es zu untersuchen, inwiefern sich die erhaltenen
Erkenntnisse auf Industrieruf3e tibertragen lassen. Das Verfahren der Extraktion mit iiberkritischem CO-
soll dabei nicht im Kontext einer analytischen Methode betrachtet werden, sondern als moglicher
nachtréglicher Prozessschritt bei der Produktion von Industrieruf3en mit reduziertem PAK-Gehalt. Der
Nachweis der Machbarkeit und das Generieren erster Kenndaten zur Auslegung eines moglichen
Produktionsprozesses sind dabei Ziel dieser Arbeit. Des Weiteren gilt es zu untersuchen, ob es moglich
ist, den PAK-Gehalt auf Industrierulen mittels der Extraktion mit tiberkritischem CO2 zu reduzieren,
ohne die Eigenschaften des Materials malfgeblich zu verdndern.

Zundchst wird ein Degussa-Gasrufd als Modellmaterial ausgewdhlt und materialanalytisch
charakterisiert. Dieser wird in orientierenden Experimenten mit iiberkritischem CO; in einem eigens
dafiir konzipierten und konstruierten experimentellen Aufbau behandelt. Dabei wird untersucht,
inwiefern mit Hilfe von UV-Vis Spektroskopie einer in einem Absorber vorliegenden Losung eine Aussage
tiber die Aufreinigung des Gasruf3es getroffen werden kann.

Des Weiteren gilt zu es zu untersuchen, welche Einflussfaktoren bei der Aufreinigung eine entscheidende
Rolle spielen und wie durch eine Variation unterschiedlicher Parameter wie Druck und Temperatur ein
Produkt mit moglichst niedriger PAK-Beladung bereitgestellt werden kann. Neben den Studien mit dem
Modellmaterial wird berpriift, inwiefern sich die erhaltenen Erkenntnisse auf andere Industrierule
iibertragen lassen. Aus diesem Grund wird neben dem Gasrul$ ein Furnacerul$ untersucht. Des Weiteren
werden die mittels nitrosen Gasen oxidierten Folgeprodukte der beiden Materialien mit tiberkritischem
CO; behandelt. Dabei wird nicht nur die Aufreinigung von PAK, sondern auch die von Nitro-PAK
evaluiert. Anhand des oxidierten Gasruf3es wird im Anschluss an diese Versuche untersucht, ob nach
verschiedenen Aufreinigungsprozessen eine Verdnderung der materialanalytischen und der
koloristischen Eigenschaften festgestellt werden kann oder ob der aufgereinigte Industrieruf in seiner
etablierten Art und Weise als Pigment eingesetzt werden konnte.

Zum Abschluss dieser Arbeit wird ermittelt, ob sich der untersuchte Prozess auf eine grolsere Skala
tibertragen lasst. Dazu werden anhand der Experimente im Labormalstab Parameter ausgewahlt, die
auf einen Aufbau im Pilotmalf3stab iibertragen werden. Basierend auf Experimenten bei vergleichbaren
Bedingungen soll {iberpriift werden, ob die Ergebnisse fiir den Gasruf3 vom Labor- auf den Pilotmal3stab

tibertragen werden konnen.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Untersuchte Industrierufe
Fiir die Studie der Extraktion polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe wurden vier Industrierulse
untersucht. Diese wurden von Orion Engineered Carbons zur Verfiigung gestellt. Dabei handelt es sich
um einen Gas- und einen Furnaceruf} sowie um deren mittels Stickoxiden nachoxidierte Folgeprodukte.
Sie werden im Folgenden bezeichnet als:

e Gasrul3

e Furnaceruf}

e Oxidierter Gasrul3

e Oxidierter Furnaceruf’

4.2 Thermogravimetrische Untersuchungen

4.2.1 Temperaturprogrammierte Oxidation

Die Messungen der temperaturprogrammierten Oxidation (TPO) wurden an einer Apparatur zur
thermischen Analyse (STA-449 C Jupiter, Netzsch) durchgefiihrt. Etwa 20 mg der Industrieruf3probe
wurden in einen Aluminiumoxidtiegel eingewogen und anschliefend im synthetischen Luftstrom
(50 ml min''; 20,5 Vol% O, Rest N2) mit 5 °C min! auf 1000 °C erhitzt. Diese Temperatur wurde fiir
30 min gehalten und danach wurde die Apparatur abgekiihlt. Die Onset-Temperatur wurde mit der
Software Proteus-Thermal Analysis (Netzsch) anhand des Massenverlustsignals bestimmt. Aus dem
Schnittpunkt zweier an das Massenverlustsignal angepasste Tangenten (Plateau und maximale
Massenverlustrate) wird die Temperatur des Onsets ermittelt.

4.2.2 Temperaturprogrammierte Desorption gekoppelt mit Massenspektrometrie

Die TPD-MS-Analyse wurde wie folgt durchgefiihrt: Etwa 50 mg der zu analysierenden Probe wurden in
einen Aluminiumoxidtiegel eingewogen und anschliefend in eine thermogravimetrische Waage (STA
409 PC Luxx, Netzsch) iberfithrt. Die Probe wurde in einem konstanten Heliumstrom von 30 ml min!
einem vorgegebenen Temperaturprogramm unterzogen (Aufheizen mit einer Rate von 5 °C min? bis
zum Erreichen einer Temperatur von 80 °C, Halten fiir 30 min bei 80 °C, Aufheizen mit einer Rate von
5 °C min™! bis zum Erreichen einer Temperatur von 1000 °C, Halten fiir 30 min bei 1000 °C, Abkiihlen).
Der aus dem Ofenraum austretende Gasstrom, der Wasser, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid enthilt,
welches von der Probe desorbiert ist, wurde mittels Massenspektrometer (GSD 301 O2 Omnistar, Pfeiffer
Vacuum) analysiert. Die detektierten MS-Signale wurden basislinienkorrigiert und die Mengen an HO,
CO; und CO pro Gramm Industrieruls wurden durch Integration berechnet. In Tabelle 4.1 sind die aus
der Kalibrierung erhaltenen Kalibrierfaktoren fiir die Fragmente der Zersetzungsprodukte der

Oberflachengruppen bei dem jeweiligen Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis aufgelistet.
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Tabelle 4.1: Kalibrierfaktoren fiir die einzelnen Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisse der Fragmente der Zersetzungsprodukte der

Oberflachengruppen und des Tragergases Helium.

Kalibrierfaktoren bei m/z
Substanz 4,16 12,13 16,13 18,31 28,13 44,22
He 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
CO 0,0000 0,1463 0,3687 0,0000 0,3200 1,2958
Cco 0,0000 0,2189 0,0578 0,0000 2,0702 0,0000
H-20 0,0000 0,0000 0,0696 1,6210 0,0000 0,0000

4.3 Physisorptionsmessungen

Die Stickstoff-Physisorptionsmessungen zur Untersuchung der spezifischen Oberflaichen der
Industrierulse wurden am Gerat Quadrasorb, Quantachrome bei 77 K im Stickstoffbad durchgefiihrt. Die
Auswertung der BET-Oberfldche erfolgte mit der Software VersaWin 1.0, Quantachrome. Die Proben
wurden vor der Messung fiir 18 Stunden im Vakuum bei 350 °C (Smart VacPrep, Quantachrome)
ausgeheizt. Die Isothermen wurden im Bereich von Relativdriicken zwischen 0,008 und 0,99 gemessen.

Es wurden 25 Messpunkte fiir die Adsorption und 16 fiir die Desorption verwendet.

4.4 Experimente zur Entfernung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen von
IndustrieruBen

4.4.1 Extraktion mit liberkritischem CO; im LabormaRstab

Zur Untersuchung der Extraktion von PAK von Industrierufen mit iiberkritischem CO. wurde eine

Extraktionsanlage konzipiert und konstruiert. Die Anlage war fiir eine maximale Temperatur und einen

maximalen Druck von 400 °C beziehungsweise 400 bar ausgelegt. Der hochstmégliche Massenstrom von

Kohlendioxid betrug 0,3 kg h''. Ein Flieflsschema des experimentellen Aufbaus ist in Abbildung 4.1

dargestellt.
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Abbildung 4.1: FlieRschema der Laboranlage zur Untersuchung der SFE von PAK von IndustrieruRen.

Das Kernstiick des Aufbaus bestand aus einem Extraktor, bei dem es sich um ein Edelstahlrohr (316)
handelte, welches ein Volumen von 0,080 L aufwies (Innendurchmesser: 1,43 cm, Linge: 50 cm). Der
Extraktor war in einen Aluminiumblock montiert, der mit vier Heizpatronen (Nennleistung 500 W, Firma
Horst GmbH) ausgestattet war. Mittels Heizregler und Thermoelementen wurde die Temperatur des

Aluminiumblocks eingestellt. Ein Bild der Anlage ist in Abbildung 4.2 dargestellt.
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Abbildung 4.2: Laboranlage zur Untersuchung der SFE von PAK von IndustrieruRen.

Das fliissige Kohlendioxid (AirLiquide; 4.5) wurde aus einer Tauchrohrflasche {iber eine HPLC-Pumpe
(high pressure liquid chromatography) (Knauer 80 P mit gekiihltem 100 mL Pumpenkopf; Kiihleinheit:
Huber Ministat 125w ccl-Kryostat, Tkinrea = -10 °C) zu dem Einlass des Extraktors gefordert. Eine
Abgasleitung, die mit dem Auslass des Extraktors verbunden war, fiihrte zu einem Vordruckregler
(verstopfungsresistenter und beheizbarer Vordruckregler (V.6.) der Firma Equilibar ausgestattet mit
einer Polyimidmembran und Kalrez®-Dichtungen). Durchflussmenge und Druck des {iberkritischen CO,
waren unabhingig voneinander steuerbar, einerseits durch die Pumpleistung und andererseits durch
den Vordruckregler. Der am Dom des Vordruckreglers anliegende Referenzdruck wurde iiber eine
Bypassleitung zwischen der Pumpe und dem Einlass des Extraktors bereitgestellt. Dieser Druck lief3 sich
iiber einen Druckminderer (V.3.) einstellen.

Nach der Entspannung im Vordruckregler wurde das mit PAK beladene CO, durch das im Absorber
vorgelegte Acetonitril geleitet. Dieses diente dazu, etwaige im CO- befindliche PAK zu entfernen. Das
gereinigte gasformige CO- stromte im Anschluss zur Bestimmung des CO»-Volumenstroms durch einen
Massendurchflussmesser (Bronkhorst F-201 CV). Nach dem Durchflussmesser wurde das CO; in die
Abluft abgelassen. In den Leitungen zwischen Vordruckregler und Absorber konnte es trotz der
Begleitheizungen dazu kommen, dass PAK kondensieren oder resublimieren, da das CO. nicht mehr im
iiberkritischen Zustand vorlag. Aus diesem Grund wurde eine Pumpe (FC 19) angeschlossen, mittels der

Acetonitril durch die Leitung in den Absorber gepumpt werden konnte, um PAK-Riickstinde von den
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Leitungswanden zu entfernen. Zwei Filter (Swagelok IPT-Hochdruckfilter mit je einem Filterelement mit
2 um Porenweite und 0,5 um Porenweite) befanden sich in den Leitungen vor und hinter dem Extraktor,
um eine Kontamination der Druckleitungen mit Industrieruf3 zu vermeiden. Die Einlass- und
Auslassleitungen wurden aulserdem mit Heizschniiren (Horst HS 450 °C) versehen, um das Kohlendioxid
vor und hinter dem Extraktor auf die fiir das jeweilige Experiment gewéhlte Temperatur zu erwdrmen.
Damit wurde zum einen gewahrleistet, dass die Eigenschaften des iiberkritischen CO, wahrend des
Extraktionsprozesses konstant bleiben und zum anderen wurden Ausféallungen und Verstopfungen der
Leitungen vermieden.

Druck und Temperatur des Extraktionsaufbaus wurden mit Hilfe eines LabJack U3 aufgezeichnet, der
mit zwei Thermoelementen (Typ K) und zwei Druckmessumformern (WIKA, Typ S-20, Messbereich 0 bar
— 1000 bar) verbunden war. Eines der Thermoelemente war standardmif3ig an den Heizmantel (TI 11)
des Extraktors angeschlossen, wihrend das zweite variabel einsetzbar war und bei den meisten
Versuchen zur Messung der Temperatur am Vordruckregler verwendet wurde. Die Druckmessumformer

waren vor (PI 5) und hinter (PI 15) dem Extraktor verbaut.

Durchfiihrung eines Extraktionsexperimentes

Fiir die Extraktion mit iiberkritischem CO, wurde die Extraktionskammer mit der gewiinschten Menge
des zu extrahierenden Industrierufles (bis zu 10 g) gefiillt. Die Probe wurde zwischen zwei
Glaswollpfropfen (cs-Chromatographie, langfaserig, silanisiert) fixiert. Der Aluminiumblock und der
Extraktor wurden auf die gewiinschte Temperatur aufgeheizt. Sobald die Wunschtemperatur erreicht
war, wurde der Druck schrittweise bis zum Erreichen des gewdhlten Wertes erhoht. Nach Erreichen
dieses Druckes wurde ein kontinuierlicher Fluss des Extraktionsmittels durch den Extraktor
sichergestellt, wobei die Durchflussmenge und der Druck durch die Pumpe und den Vordruckregler
gesteuert wurden. Die Industrieru3probe wurde unter den eingestellten Bedingungen fiir die
gewtinschte Zeit der Extraktion mit iiberkritischem CO. unterzogen. Die angegebenen Versuchszeiten
beziehen sich auf den Zeitraum, von dem an der Druck und die Temperatur des jeweiligen Versuchs
erreicht wurden bis zu dem Zeitpunkt, an dem der Durchfluss des Extraktionsmittels gestoppt und das
System entspannt wurde. Nach Beenden des Experiments und anschliefendem Abkiihlen konnte die

Probe ausgebaut werden.
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Durchfiihrung eines Experiments zur Untersuchung des An- und Abfahrverhaltens

Der Extraktor wurde zundchst aufgeheizt. Sobald die gewiinschte Extraktionstemperatur erreicht war,
wurde damit begonnen, den Druck im Extraktor zu erhohen, bis der Extraktionsdruck erreicht war. Im
Folgenden wurde nicht wie bei den {iibrigen Versuchen ein CO.-Fluss eingestellt, sondern der Druck
wurde wieder abgelassen und die elektrische Beheizung des Extraktors abgeschaltet. Ein exemplarischer

Druck- und Temperaturverlauf eines solchen Experiments ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3: Beispielhafter Temperatur- und Druckverlauf wahrend des Anfahrprozederes eines SFE-Experiments.

4.4.2 Extraktion mit tGiberkritischem CO; im PilotmaRstab

Die Versuche im Pilotmal3stab wurden in Kooperation mit einem externen Anbieter fiir SFE-Anlagen im
Pilot-und Industriemal3stab durchgefiihrt.

Die verwendete Anlage bestand aus einem mit fliissigem CO- gefiillten Tank, der mit einem Vorkiihler
und einer CO»-Pumpe verbunden war. Von dort wurde das CO; zu einem Extraktor mit einem Volumen
von 5 | beférdert, dem zwei Abscheider und ein Durchflussmesser nachgeschaltet waren. Nach Passieren
des Durchflussmessers wurde das CO, wieder in den Tank gefordert. Das CO, wurde im Kreislauf gefiihrt.
Das CO, wurde vor dem Eintritt in den Extraktor erwdrmt, um den iiberkritischen Zustand zu erreichen.
Der Extraktor wurde mit Hilfe eines Heizmantels beheizt, der von Heiz6l durchstréomt wird. Die
Temperatur wurde iiber einen externen Heizregler, mit dem die Oltemperatur geregelt wurde,
eingestellt. Nach dem Aufheizen durchstromte das CO, den mit Industrieruf3 gefiillten Extraktor von
unten. Nach dem Extraktor wurde das CO; auf den Druck des ersten Abscheiders (60 bar) entspannt. An
dieser Stelle wurde auch die Temperatur gesenkt (50 °C). Der Druck und die Temperatur wurden im
zweiten Abscheider weiter verringert (48 bar, 30 °C). Der zweite Abscheider war auflerdem mit
Aktivkohlepellets gefiillt, um zu verhindern, dass Verunreinigungen in den CO.-Tank und daraus

resultierend wieder in den Extraktor gelangen.
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Durchfiihrung eines Extraktionsexperimentes

Der Versuchsablauf begann mit der Befiillung des Extraktorkorbs. Dieser wurde mit Hilfe eines Trichters
befiillt. Nach dem Befiillen des Korbes wurde dieser wieder in den Behilter gestellt und oben
verschlossen. Anschlief3end wurde mit der Druckbeaufschlagung bis zum gewiinschten Wert begonnen.
Wenn der Druckaufbau abgeschlossen war, wurde das Experiment gestartet. Nach Beendigung des
Experiments wurde der Druck im Extraktionsgefals wieder abgelassen. Beide Abscheider konnten separat
verschlossen werden und mussten nicht nach jedem Extraktionsversuch druckentlastet werden.

Nach der Extraktion wurde der Korb entleert und der néichste Versuch konnte vorbereitet werden. Die
Temperatur des Heizols wurde auch zwischen den Experimenten konstant gehalten.

4.4.3 Thermische Behandlung

Die Versuche zur thermischen Behandlung unter Inertgasbedingungen wurden in einem Graphit-
Hochtemperaturofen der Firma MUT Advanced Heating (Typ CAF 140/140-2000 G) durchgefiihrt. Die
Industrierul3probe wurde in einem mit Deckel verschlossenem Graphittiegel, welcher mit maximal 40 g
Probe befiillt werden konnte, in dem Ofen platziert. Vor dem Beginn des Experiments wurde eine
Inertisierung durchgefiihrt. Dabei wurde der geschlossene Ofen evakuiert und anschlieldend mit Argon
(AirLiquide; 5.0) geflutet. Dies wurde zweimal wiederholt und von Leckagetests begleitet. Anschlieend
wurde der Ofen mit einer Heizrate von 10 K min'! unter Argonspiilung von 2 1 min* auf die gewiinschte
Temperatur aufgeheizt. Diese wurde unter anhaltender Argonspiilung fiir die gewiinschte Dauer
gehalten. Nach der Behandlung wurde der Ofen abgekiihlt, ge6ffnet und die Probe entnommen.

Da die thermische Behandlung keine Extraktion ist, wird bei der Diskussion der zugehorigen Ergebnisse
der allgemeinere Ausdruck , Aufreinigungsausbeute“ verwendet. Die Aufreinigung kann dabei sowohl

eine Extraktion als auch die rein thermische Desorption beschreiben.

4.5 UV-Vis Spektroskopie der Absorberlosungen

Fiir die orientierenden Untersuchungen der Absorberlosungen wurde die UV-Vis Spektroskopie
verwendet. Die spektroskopischen Messungen wurden mit einer Lichtquelle, die eine Deuterium- und
eine Wolfram-Halogen-Lampe enthielt (DH-200, Ocean Optics) sowie mit einem Spektrometer
(Spectro 320 (D) RS5, Instrument Systems) durchgefiihrt. Die Spektren wurden in einem
Wellenldngenbereich von 190 nm bis 1000 nm aufgenommen. Das Licht wurde mit Standard-
Lichtleiterfasern (OCF-102754, Ocean Optics) von der Quelle iiber eine 1 cm dicke Quarzglaskiivette
zum Spektrometer geleitet, wo die Lichtintensitidt gemessen wurde. Bei jeder Probenmessung wurde eine
Referenz gemessen. Diese Referenz war das urspriingliche Losungsmittel (Acetonitril: Carl Roth;

Rotisolv HPLC, Reinheit: > 99,9 %), in dem die jeweilige Probe gelost wurde.
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Da fiir die Mehrkomponenten-PAK-Gemische keine Extinktionskoeffizienten bekannt sind, wurde eine
qualitative Auswertung der Spektren mit Hilfe einer modifizierten Version des Lambert-Beerschen
Gesetzes vorgenommen. Mit Hilfe der Extinktion und des Volumens der gemessenen Losung wurde der
Ausdruck € n [ berechnet. Er kann als Indikator fiir die Gesamtmenge der gelosten Stoffe im jeweiligen

Volumen verstanden werden.

I, = Intensitat des einfallenden Lichtes (W m=2)

Iprope = Intensitit des transmittierenden Lichtes (W m?2)

V = Volumen der untersuchten Losung (1)

n = Stoffmenge der absorbierenden Substanzen in der Lésung (mol)
¢ = dekadischer Extinktionskoeffizient (m2 mol1)

I = Schichtdicke der durchstrahlten Kiivette (m)

4.6 Bestimmung der Extraktions- und Aufreinigungsausbeuten

Die Bestimmung des Gehalts an 22 PAK- und acht Nitro-PAK der Industrieruf3e wurde in einem externen
Analyselabor (Miinster Analytical Solutions) durchgefiihrt. Die untersuchten Industrierufe wurden nach
der Extraktion mit iiberkritischem CO, beziehungsweise nach der thermischen Behandlung auf ihren
PAK-Gehalt analysiert und mit dem urspriinglichen PAK-Gehalt einer Referenzprobe der jeweiligen
unbehandelten Industrieruf3charge verglichen. Die Berechnung der Extraktions- beziehungsweise
Aufreinigungsausbeuten beruhte auf dem nach einer Aufreinigung verbleibenden Gehalt an PAK

bezogen auf die urspriingliche Beladung. Sie erfolgte nach folgender Gleichung:

X
124

) 100 %
Xo

Extraktionsausbeute = (

x, = Beladung nach Aufreinigung (ppm)
X, = Beladung des unbehandelten Industrieru3es (ppm)

4.6.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Der Gehalt der PAK wurde von Miinster Analytical Solutions nach der Methode Determination of PAH
content of Carbon Black vom 8. Juli 1994 bestimmt, die von der Cabot Corp. entwickelt und von der
amerikanischen Food and Drug Administration (FDA) in den U.S. Code of Federal Regulations (CFR) 21
Sec.178.3297 aufgenommen wurde. In dieser Methode werden 22 PAK untersucht.H3!

Das Material wurde zunéchst in einem Morser zerkleinert, bis ein homogenes Pulver entstanden war.
Eine geeignete Menge (bis zu 10 g) des Pulvers wurde in eine Zellulose-Extraktionshiilse (MN 645,
Macherey-Nagel) eingewogen. Ein Glaswollpfropfen und Zellulosestiicke aus einer Extraktionshiilse
wurden auf den Industrierufd gelegt und die gefiillte Hiilse wurde in der Extraktionskammer einer

100 ml-Soxhlet-Apparatur platziert. Der Soxhlet-Aufsatz befand sich auf einem 250 ml-Rundkolben, der
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mit Toluol gefiillt war. Die Probe wurde in der Soxhlet-Apparatur 48 Stunden lang unter Lichtschutz
und Stickstoffstrom mit etwa 10 Extraktionszyklen pro Stunde einer Soxhlet-Extraktion unterzogen.
Der erhaltene Rohextrakt wurde mit einem Rotationsverdampfer, der bei 40 °C und 5 kPa betrieben
wurde (Biichi Rotavapor R-200, Biichi Labortechnik AG, 9230 Flawil, Schweiz), auf etwa 5 mL
konzentriert. Der Extrakt wurde im Anschluss in einen 10-ml-Messkolben {iberfiithrt und durch Zugabe
von frischem Toluol auf genau 10 ml verdiinnt. Einem Aliquot des Extrakts wurden die 17 folgenden
deuterierten PAK-Standards jeweils in einer Menge von 200 ng zugesetzt:

e Dg-Naphthalin

e Dg-Acenaphthylen

e Djp-Acenaphthen

e Djo-Fluoren

e Djio-Phenanthren

e Djo-Anthracen

e Djo-Fluoranthen

e Dio-Pyren

e Dir-Benzo[a]anthracen

e Di,-Chrysen

e Djs-Benzo[b]fluoranthen

e Dis-Benzo[k]fluoranthen

e Di»-Benzola]pyren

e Dj4-Dibenz[a,h]anthracen

e Dix-Benzo[g,h,i]perylen

e Diy-Indeno[1,2,3-c,d]pyren

e Diy-Coronen
Danach wurde das Aliquot durch Behandlung mit einer Kieselgelsdule (1 g Kieselgel/13 % H>0, 8 mm
bis 10 mm Innendurchmesser und 5 cm3 Kapazitat) gereinigt. AnschlieBend wurde dem aufgereinigten
Extrakt eine weitere deuterierte Verbindung (Di2-Perylen) als Riickgewinnungsstandard in einer Menge
von 200 ng zugesetzt. Die erhaltene Losung wurde fiir die Analyse mittels Kapillar-Gaschromatographie
gekoppelt mit Massenspektrometrie verwendet. Die PAK-Quantifizierung wurde mit den folgenden
Geraten und unter den folgenden Bedingungen durchgefiihrt:
Gaschromatograph: Thermo Scientific GC-Ultra mit PTV-Injektor, GC-Saule: 60 m DB5-MS, 0,25 mm
ID, 0,25 um Schichtdicke;
Temperaturprogramm GC-Ofen:

e Vorheizen des Ofens auf 80 °C

e Probeninjektion, Halten fiir 2 min bei 80 °C
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e Aufheizen mit einer Rate von 25 °C min™ auf 180 °C

¢ Aufheizen mit einer Rate von 8 °C min™! auf 220 °C

e Aufheizen mit einer Rate von 2 °C min™! auf 250 °C

e Aufheizen mit einer Rate von 3 °C min* auf 280 °C

e Aufheizen mit einer Rate von 5 °C min™! auf 320 °C

e Halten bei 320 °C fiir 21 min und 18 s
Massenspektrometer: Thermo Scientific Trace DSQ LRMS, betrieben mit Elektronenstol3-Ionisation
(ED und Selected Ion Monitoring (SIM Mode); Massenauflosung: 1 amu; Uberwachung von Molekiil- und
Fragment-Ionen fiir die einzelnen PAK-Verbindungen.
Die Kalibrierung des Gerdts wurde fiir jede Analysesequenz durch Injektion von Mischungen
durchgefiihrt, die alle zu analysierenden PAK und die genannten deuterierten Standards enthielten. Die
Identifizierung der PAK-Spezies erfolgte durch Analyse der relativen Retentionszeit, der Molekiil- und
Fragment-Ionen und des Fragmentierungsverhiltnisses. Die Quantifizierung erfolgte mit Hilfe der
Gerétesoftware iiber die deuterierten internen PAK. Dabei wurden die Methoden der
Isotopenverdiinnung und der internen Standards verwendet. Der PAK22-Gehalt wurde durch
Aufsummieren der einzelnen ermittelten Konzentrationen der 22 PAK-Verbindungen berechnet, wobei
fiir Verbindungen, deren Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze (limit of quantification - LOQ)
liegt, das LOQ als jeweilige Konzentration angenommen wurde. Die gemeinsam eluierenden Isomere
Dibenz(a,h)anthracen und Dibenz(a,c)anthracen konnten mit der verwendeten GC-S&ule nicht getrennt
werden und wurden daher als eine Substanz betrachtet und im Folgenden als Dibenz[a,h/a,c]anthracen
angegeben.
4.6.2 Nitrosubstituierte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Die Bestimmung des Nitro-PAK-Gehaltes erfolgte analog zur Bestimmung des PAK22-Gehaltes. Es
wurden acht ausgewdhlte Nitro-PAK analysiert. Die Extraktion des Industrierufdes, die
Volumenreduzierung des Rohextraktes und die Einstellung eines definierten Volumens wurden auf die
gleiche Weise durchgefiihrt wie fiir die 22 PAK beschrieben. Die weiteren Schritte erfolgten mit den
folgenden Nitro-PAK spezifischen Anpassungen: Einem Aliquot des Extrakts wurden als interne
Standards zwei deuterierte Nitro-PAK (Do-3-Nitrofluoranthen und Do-1-Nitropyren in einer Menge von
jeweils 250 ng) anstelle der oben genannten 17 deuterierten PAK-Standards zugesetzt. Das Nitro-PAK-
Extrakt-Aliquot, welches die deuterierten internen Standards enthielt, wurde ohne weitere Behandlung
mittels der hochauflésenden Massenspektrometrie (GC-HRMS) analysiert.
Es wurden die folgenden Geréte und Bedingungen verwendet:
Gaschromatograph: Thermo Scientific GC-Ultra 2000 mit PTV-Injektor, GC-Sdule: 30 m DB5-MS,
0,25 mm ID, 0,1 um Schichtdicke;
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Temperaturprogramm GC-Ofen:

e Vorheizen des Ofens auf 80 °C

e Probeninjektion, Halten fiir 3 min und 42 s bei 80 °C

e Aufheizen mit einer Rate von 35 °C min! auf 180 °C

e Aufheizen mit einer Rate von 6 °C min! auf 290 °C

e Halten bei 290 °C fiir 37 s
Massenspektrometer: Thermo Scientific MAT 95 HRMS, betrieben im Elektronenstofmodus (EI) und
Selected Ion Monitoring (SIM Mode); Massenauflosung: <8.000 amu, Uberwachung von Molekiil- und
Fragment-Ionen fiir die einzelnen Nitro-PAK-Verbindungen.
Die Kalibrierung des HRMS-Instruments wurde fiir jede Analysesequenz durch Injektion von Mischungen
durchgefiihrt, die die acht Nitro-PAK und zwei deuterierten Standards enthielten. Die Identifizierung
der Nitro-PAK-Spezies erfolgte durch Analyse der relativen Retentionszeit, der Molekiil- und Fragment-
Ionen und des Fragmentierungsverhéltnisses. Die Quantifizierung erfolgte mit Hilfe der
Instrumentensoftware {iber die deuterierten internen Nitro-PAK unter Verwendung der

Isotopenverdiinnungs- und internen Standardmethode.

4.7 Untersuchung der koloristischen Eigenschaften in exemplarischen Lacksystemen

Ausgewahlte aufgereinigte Materialien wurden in Kooperation mit Orion Engineered Carbons in zwei
exemplarischen Lacksystemen auf ihre koloristischen Eigenschaften untersucht. Dabei handelte es sich
um ein wasserbasiertes und ein losungsmittelbasiertes Lacksystem. Die Versuche fiir das
losungsmittelbasierte System wurden mit einem Alkydharz auf Basis von gesattigten Fettsduren, welches
kompatibel mit Melaminharzen ist, und einem Kohlenwasserstofflosungsmittel mit hohem
Aromatengehalt durchgefiihrt. Fiir das wasserbasierte System wurde neben Wasser hauptsachlich ein
Netz- und Dispergieradditiv eingesetzt. Dieses wird als wassrige Losung oberflachenaktiver Substanzen
und Polymere mit pigmentaffinen Gruppen beschrieben.

Bei beiden Systemen wurden die Industrieruf3proben zundchst mit der Lackrezeptur gemischt und in
mehreren Stufen dispergiert. Dabei wurden die Industrierul$partikel deagglomeriert. Idealerweise liegen
die Materialien nach der Dispergierung als einzelne Aggregate vor. Der letzte Dispergierschritt wurde
dabei in der Regel in einer Schiittelmaschine durchgefiihrt. Dabei wurde die Lackmischung, der
Industrierul und Stahlkugeln in einem Becher vorgelegt und durch Schiitteln gemischt. Wéahrend dieses
Prozesses fand die Dispergierung und Deagglomeration des Industrieruf3es statt.

Die resultierenden Schwarzlacke wurden anschlie@end auf eine Glasplatte aufgetragen und mit einer
Lackhantel in gleichmal3iger Schichtdicke auf dieser verteilt. Dieser Lackaufstrich wurde nach dem
Abliiften in einem Trockner fiir Beschichtungsstoffe eingebrannt. Dazu wurde die Probe fiir eine

definierte Zeit mit einer erhohten Temperatur (zum Beispiel 130 °C) behandelt.
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Die Messung des Schwarztones basiert auf der Reflexion des Lichtes von der Probe. Bei einem typischen
Aufbau wird die Reflexion in einem 45°-Winkel zur einstrahlenden Lichtquelle gemessen. Da fiir
schwarze Lacke im Bereich niedrigster Reflexion gearbeitet wird, ist es wichtig, dass der Detektor eine
grofde Messoffnung aufweist, um moglichst hohe Intensititen der Reflexionen messen zu konnen. Als
Referenz dient in der Regel ein schwarzer Hohlkorper, eine sogenannte Lichtfalle. %89

In Zusammenhang mit den Untersuchungen der koloristischen Eigenschaften wurden die Proben auf
ihren Trocknungsverlust bei 125 °C und ihre fliichtigen Bestandteile bei 950 °C untersucht. Fiir den
Trocknungsverlust wurde die Probe fiir 1 h im Trockenschrank getrocknet und nach dem Abkiihlen im
Exsikkator gewogen und mit dem Referenzmaterial verglichen. Die Bestimmung der fliichtigen Anteile
erfolgte nach der DIN-Norm 53552.14%! Die Probe wurde fiir 7 min in einem mit Deckel verschlossenen
Tiegel in einen auf 950 °C vorgeheizten Ofen gesetzt. Der Massenverlust wurde nach Abkiihlen im

Exsikkator durch Wiegen bestimmt.
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5 Ergebnisse & Diskussion

5.1 Orientierende Untersuchungen anhand des Gasruf3es als Modellmaterial
5.1.1 Materialeigenschaften

Der mittels des Degussa-Gasrul3-Verfahrens hergestellte Industrieruf$ wurde zunichst mittels TPO, TPD
und Stickstoff-Physisorption analysiert, um einige wichtige Materialeigenschaften des Industrierul3es wie
Aschegehalt, Oberflachenchemie und Textur zu untersuchen. Die daraus resultierenden Ergebnisse sind

in Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.1: Ergebnisse der materialanalytischen Untersuchungen des GasruRes. A Riickstandsmasse des GasruBes wahrend der TPO
aufgetragen gegen die Temperatur. B Volumenkonzentrationen von H,0, CO; und CO im Heliumstrom, aufgenommen wahrend der TPD

des Gasruf3es. C Stickstoff-Physisorptionsisotherme des GasruRes.
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Anhand der TPO (Abbildung 5.1 A) wird ersichtlich, dass ein Kohlenstoffmaterial vorliegt, welches bei
thermischer Behandlung bis 1000 °C und der Anwesenheit von Sauerstoff ohne signifikante Mengen an
Asche verbrennt. Die Onset-Temperatur betragt 450 °C.

Mittels TPD (Abbildung 5.1 B) konnte ermittelt werden, dass signifikante Mengen an Wasser,
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid wahrend des Ausheizens bis 1000 °C im Heliumstrom messbar sind.
Dies ist ein Hinweis auf Sauerstoffgruppen auf der Oberflache des Industrierufdes. Des Weiteren ist
anhand des Waagensignals (Abbildung A1) zu beobachten, dass nach dieser Behandlung noch eine
Restmasse von 95,5 Gew.-% vorhanden war. Damit kann der Anteil der fliichtigen Bestandteile dieses
Rulles auf etwas mehr als 4 Gew.-% beziffert werden. Zu den fliichtigen Bestandteilen konnen
funktionelle Gruppen wie unter anderem Carboxyle, Anhydride oder Chinone zdhlen, welche in Folge
von Zersetzungsreaktionen desorbieren.’®”) Des Weiteren kann physisorbiertes Wasser auf der
Oberflache des Industrierufles vorliegen. Obwohl wihrend der TPD ein Ausheizschritt von 30 min bei
80 °C vorgenommen wird, kann nicht ausgeschlossen werden, dass das desorbierende Wasser aus
physisorbiertem Wasser resultiert und nicht von Oberflachengruppen stammt. Werden die in Abbildung
5.1 B dargestellten Signale basislinienkorrigiert und integriert, lassen sich massenbezogenene
Konzentrationen berechnen. Fiir den Gasrufs wird dabei ermittelt, dass ein Grofteil der auf der
Oberflaiche gebundenen sauerstoffhaltigen Gruppen als CO desorbiert (Konzentrationen:
CO: 1,166 mmol g, H,0: 0,543 mmol g, CO,: 0,183 mmol g!). Da das CO-Signal iiber einen weiten
Temperaturbereich zu beobachten ist, kann die CO-Desorption nur bedingt einer Oberflaichengruppe
zugeordnet werden. Anhand der Tatsache, dass Gasrul3e saure Oberflachengruppen aufweisen und dass
CO zwischen 620 °C und 800 °C beobachtet wird, kann angenommen werden, dass ein nennenswerter
Anteil der Oberfldchengruppen des Gasruf3es Phenolgruppen zuzuordnen ist.287:8%

Basierend auf der Stickstoff-Physisorption (Abbildung 5.1 C) kann beobachtet werden, dass nahezu kein
Volumen im Bereich kleiner Relativdriicke adsorbiert wird, was auf einen zu vernachlédssigenden Anteil
an Mikroporen schlielen ldsst. Aullerdem kann keine Séttigung bei hohen Relativdriicken festgestellt
werden, was auf eine externe Oberflache zuriickzufiihren ist. Die berechnete spezifische Oberfldche

betragt fiir dieses Material 105 m? g''.

52



5.1.2 Qualitative Untersuchung der Extraktion mit lGiberkritischem CO;

Anhand erster Untersuchungen soll zunédchst ermittelt werden, ob die Behandlung mit {iberkritischem
CO; zu einer Aufreinigung des gewiahlten Modellmaterials fithrt. Dabei kann entweder der Industrieruf3
selbst oder etwaige aus der Extraktionsapparatur austretende Substanzen analysiert werden. Da die
zweite, indirekte Methode schneller zugénglich ist, wird zundchst eine indirekte Untersuchung der
Aufreinigung des Industrierufes vorgenommen. Hierbei gilt es zu iiberpriifen ob die UV-Vis
Spektroskopie einer Absorberlosung eine geeignete Methode zur Evaluation von Extraktionsversuchen
ist und welche Informationen aus einer derartigen Untersuchung erhalten werden konnen.

Zunichst wurde der Gasrufd konsekutiv bei 150 °C und 200 bar sowie gleichbleibender Einstellung der
CO-Pumpe fiir insgesamt 36 h extrahiert. Wahrend der Extraktionen durchstromte das gasformige CO2
nach der Entspannung im Vordruckregler den mit Acetonitril gefiillten Absorber. Das Ziel war es, die
extrahierten Bestandteile im Losungsmittel aufzufangen. Zwischen jedem der insgesamt neun Versuche
wurde die Apparatur restlos entspannt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Absorberlosung
gesammelt und analysiert. In Abbildung 5.2 A ist das mittels UV-Vis Spektroskopie ermittelte
Stoffmengenédquivalent (¢ n [) der Absorberlosung von zwei aufeinanderfolgenden SFE-Experimenten
gegen die Wellenldnge aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass der Wert fiir das zweite Experiment
abnimmt. Basierend auf diesen Messungen kann eine Wellenldnge ausgewahlt und gegen die
Gesamtdauer von neun aufeinanderfolgenden Experimenten aufgetragen werden. Daraus resultiert der

in Abbildung 5.2 B dargestellte Extraktionsverlauf. Die ausgewahlte Wellenldnge betrdagt 250 nm.
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Abbildung 5.2: Basierend auf UV-Vis Ergebnissen berechnete auf den Extinktionskoeffizienten und die Kivettendicke bezogene
Stoffmenge nach der Normierung auf das Losungsmittelvolumen. A Stoffmengendquivalent (& n /) der ersten und zweiten SFE (150 °C,
200 bar) aufgetragen gegen die Wellenldange. B Kumulierter Stoffmengendquivalent (¢ n /) bei A= 250 nm aufgetragen gegen die

Extraktionszeit.
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Es wird ersichtlich, dass zu Beginn ein nahezu linearer Anstieg des Stoffmengeniquivalentes vorliegt.
Darauf folgt ein Bereich, in dem der Anstieg abnimmt und in dem sich die Kurve einem Grenzwert
annahert. Dieser Grenzwert ist definiert durch die bei den gewdhlten Bedingungen maximal
extrahierbare Menge an PAK.

Anhand der vorliegenden Ergebnisse kann demonstriert werden, dass Substanzen in der Absorberlosung
nachweisbar sind, die bei Analyse mittels UV-Vis Spektroskopie im Bereich zwischen 200 nm und
300 nm absorbieren. Diese Substanzen lassen sich der Klasse der PAK zuordnen, da bekannt ist, dass
aromatische Molekiile in diesem Wellenldngenbereich absorbieren.!46]

Das Verfahren der UV-Vis Spektroskopie der Absorberlosung kann als schnelle und leicht zugéngliche
Evaluierungsmethode verwendet werden, um qualitative Informationen iiber die Extraktion von PAK aus
dem untersuchten Gasruf} zu erhalten. Auf3erdem kann der Stand der Extraktion unter den gewahlten
Bedingungen beurteilt werden, das heif3t, ob die bei den Bedingungen maximale Extraktionsausbeute
erreicht ist. Sobald im Bereich zwischen 200 und 300 nm keine Absorbanz mehr zu beobachten ist, kann
geschlossen werden, dass die bei den Bedingungen maximal extrahierbare Menge an PAK vom
Industrierul? entfernt worden ist.

5.1.3 Anfangsbeladung des Modellmaterials mit polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
Um quantitativ und substanzsensitiv zu bewerten, in welchem MafRe der untersuchte Industrieruf$
aufgereinigt wurde, kann das Verfahren der UV-Vis Messungen der Absorberlésungen nicht verwendet
werden, da hiermit weder eine direkte Information {iber den PAK-Gehalt noch eine Zusammensetzung
der PAK-Beladung auf dem Industrieruf® erhalten werden kann.

Es wird deutlich, dass ein alternativer analytischer Ansatz gewéhlt werden muss, um den
Reinigungsprozess der SFE quantitativ zu bewerten. Aus diesem Grund basieren alle im Folgenden
gezeigten FErgebnisse auf der in Kapitel 4.6.1 vorgestellten Methode der Soxhlet-Extraktion der
Industrierul3e mit anschlie@ender GC-MS-Analyse der Extrakte. In Abbildung 5.3 ist die Beladung der

einzelnen PAK, die auf dem unbehandelten Gasruf® nachgewiesen wurden, dargestellt.
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Abbildung 5.3: Beladung der 22 PAK auf dem GasruR mit Kennzeichnung der sieben repréasentativen PAK (Schraffierte Balken).

Die Gesamtbeladung aller 22 PAK betragt 2125 ppm. Die Komponente mit dem grof3ten Anteil daran ist

Phenanthren, welches eine Beladung von 841 ppm aufweist. Weitere PAK mit einer vergleichsweise

hohen Beladung (> 100 ppm) sind Naphthalin, Acenaphthylen, Anthracen, Fluoranthen und Pyren.

Diese sechs Spezies machen 88 % der Gesamtbeladung des Gasruf3es aus. Das bedeutet, dass ein Grol3teil

der PAK-Beladung auf Spezies zuriickzufiihren ist, die hinsichtlich Molekulargewicht und Siedepunkt

zum unteren Spektrum der Auswahl der 22 PAK gehoren.

Anhand dieser Ergebnisse wird zur besseren Ubersichtlichkeit eine Auswahl von sieben reprisentativen

PAK getroffen, anhand derer in den folgenden Kapiteln die Einfliisse unterschiedlicher Parameter auf

die SFE von Industrieruf3en diskutiert werden sollen. Die Ergebnisse aller Spezies fiir die jeweiligen

Experimente sind im Anhang dargestellt.

Die in Abbildung 5.3 markierten und als reprédsentativ ausgewéhlten PAK sind:

Naphthalin
Phenanthren
Anthracen
Pyren

Chrysen
Benzo[a]pyren

Coronen

55



Die Auswahl erfolgte basierend auf den unterschiedlichen Molekulargewichten und den
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften. Mit Naphthalin und Coronen wurden der kleinste und
der grof3te PAK ausgewahlt. Phenanthren wurde mit in die Diskussion aufgenommen, weil es die Spezies
mit dem hochsten Anteil fiir den Gasruf ist. Anthracen kann zum Vergleich mit Phenanthren
herangezogen werden, da es das gleiche Molekulargewicht, aber andere physikalische Eigenschaften
aufweist. Pyren macht ebenso einen grof3eren Anteil der Beladung aus und lasst sich zum Beispiel mit
Chrysen vergleichen, da beides Aromaten mit vier Benzolringen sind, die sich in ihrer Konstitution und
damit in ihren physikalischen Eigenschaften unterscheiden. Benzo[a]pyren wurde wegen seiner

Bedeutung in den PAK-Regularien ausgewdhlt.
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5.2 Parametervariation der Extraktion mit liberkritischem CO2 mit dem Modellmaterial Gasruf
5.2.1 Extraktionsdruck

Mittels einer Variation des Extraktionsdruckes soll untersucht werden, inwiefern héhere Driicke und
damit einhergende steigende CO.-Dichten zu hoheren Extraktionsausbeuten fiihren. In Abbildung 5.4
sind die Ergebnisse zweier Druckvariationen durchgefiihrt bei 150 °C und 250 °C dargestellt. Die Masse
an CO; pro Masse Industrieruly sowie die Extraktionszeit wurde bei diesen Versuchen zur besseren
Vergleichbarkeit so gewdhlt, dass die bei den gewéhlten Bedingungen maximal realisierbaren
Extraktionsausbeuten moglichst erreicht werden. Die Daten der iibrigen PAK sind im Anhang in

Abbildung A2 und Abbildung A3 dargestellt.
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Abbildung 5.4: Extraktionsausbeuten der reprasentativen PAK nach den Druckvariationen mit dem GasruR. t = 16 h, m(CO,) m(CB)* =
230 kg kg1, m(CB) = 10 g . A Druckvariation bei T =150 °C. B Druckvariation bei T =250 °C.
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Es ist zu erkennen, dass bei den Versuchsreihen bei 150 °C und 250 °C ein Anstieg der
Extraktionsausbeute zu beobachten ist, wenn der Druck erhéht wird. Die Extraktionsausbeute der
Summe der 22 PAK steigt von 52 % bei 100 bar und 150 °C auf 77 % bei 300 bar und 150 °C. Dies ist
hauptsichlich auf den Unterschied in der Extraktionsausbeute fiir Phenanthren zuriickzufiihren. Die
Phenanthren-Ausbeute steigt bei 150 °C von 48 % auf 89 %. Eine dhnliche Steigerung ist auch fiir Pyren
von 16 % auf 51 % zu beobachten. Fiir diese beiden Spezies hat die Erh6hung der CO.-Dichte und damit
der Loslichkeit einen im Vergleich zu anderen PAK groBen Einfluss. Der Unterschied in der
Extraktionsausbeute ist fiir beispielsweise Anthracen, dem Isomer von Phenanthren, deutlich kleiner
(von 74 % auf 79 %). Eine weitere Beobachtung ist, dass fiir Coronen bei den untersuchten Driicken
nahezu keine Abreicherung stattgefunden hat. Eine Erhohung der Loslichkeit allein scheint bei der
untersuchten Temperatur nicht ausreichend zu sein, um dieses Molekiil von der Rufdoberfliche zu
entfernen.

Bei 250 °C (Abbildung 5.4 B) ist der relative Anstieg der Ausbeute bei einer Druckerh6hung von 100 bar
auf 300 bar geringer. Sie wird von 87 % auf 95 % erhoht. Der geringe Unterschied in der relativen
Erhohung der Extraktionsausbeute lasst sich dadurch erklaren, dass die Extraktionsausbeuten bei allen
Versuchen bei 250 °C bereits oft nahe bei 100 % liegen. Daher ist eine weitere Steigerung der
Extraktionsausbeute nur schwer zu erreichen.

Es wird angenommen, dass die hohere CO,-Dichte und die grof3eren PAK-Loslichkeiten infolge hoherer
Driicke die Extraktionsausbeuten verbessern. Dieser Effekt ist besonders bei der niedrigeren
untersuchten Temperatur von 150 °C sichtbar. Bei Phenanthren, das mit Abstand die hochste Beladung
auf dem Gasrufd aufweist, wird bei einer Erhohung des Drucks von 100 bar auf 300 bar nahezu eine
Verdopplung der Extraktionsausbeute erreicht. Die Annahme der Erhohung der Extraktionsausbeuten
bei hoheren Driicken kann bestétigt werden und scheint insbesondere bei niedrigeren Temperaturen
und hohen PAK-Beladungen von Bedeutung zu sein.

5.2.2 Extraktionstemperatur

Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die Extraktionsausbeute wurde eine Variation der
Extraktionstemperatur bei einem konstanten Druck von 300 bar durchgefiihrt. Eine Variation der
Extraktionstemperatur hat einen Einfluss auf die Eigenschaften des {iberkritischen CO,, wobei ein
Temperaturanstieg zu einer Verringerung der Dichte des iiberkritischen CO. fiihrt. Geringere Dichten
konnen die Fahigkeit des iiberkritischen Kohlendioxids zur Aufnahme von PAK beeinflussen. Des
Weiteren beeinflusst die Temperatur auch die Volatilitdit der PAK. HOhere Temperaturen fithren zu
héheren Dampfdriicken der PAK und kénnen aufRerdem die Uberwindung der Wechselwirkung zwischen
der IndustrieruRoberfliche und den PAK erleichtern. Anhand der Temperaturvariation soll bewertet
werden, welcher der genannten Einfliisse iiberwiegt. Dazu wurden Temperaturen von 75 °C, 150 °C und

250 °C gewahlt. Fiir die Versuche wurden, dhnlich wie bei der Druckvariation, Zeiten und CO.-
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Belastungen gewadhlt, bei denen die bei den gewdhlten Driicken und Temperaturen maximal
realisierbaren Extraktionsausbeuten moglichst erreicht werden.

In Abbildung 5.5 A ist die Extraktionsausbeute der ausgewdhlten reprdsentativen PAK und der 22
analysierten PAK insgesamt dargestellt, wahrend in Abbildung 5.5 B die Extraktionsausbeute aller
analysierten PAK gegen ihren jeweiligen Siedepunkt aufgetragen ist. Im Anhang in Abbildung A4 sind
die Ausbeuten aller PAK dargestellt.
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Abbildung 5.5: Extraktionsausbeuten nach einer Temperaturvariation mit dem GasruB. A: Ausbeuten der reprdsentativen PAK
B: Ausbeuten aller untersuchten PAK aufgetragen gegen den korrespondierenden PAK-Siedepunkt. p = 300 bar, t = 16 h, m(CO,) m(CB)*!
=230kg kg, m(CB)=10g.

In Abbildung 5.5 A ist zu erkennen, dass die Extraktion und damit die Aufreinigung bereits bei der
niedrigsten gewdhlten Temperatur von 75 °C stattfindet. Insbesondere die Spezies mit niedrigerem

Siedepunkt und dem damit korrelierenden niedrigeren Molekulargewicht wie Naphthalin und
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Phenanthren werden extrahiert, sodass die Beladung dieser Spezies nach der SFE bei 75 °C und 300 bar
um etwa 80 % niedriger ist als bei dem unbehandelten Gasruf3. Beginnend bei Anthracen
(Siedepunkt = 340 °C) nimmt die Extraktionsausbeute ab, je hoher der Siedepunkt der Spezies wird.
Anhand von Abbildung 5.5 B wird ersichtlich, dass die Extraktionsausbeute umso geringer wird, je hoher
das Molekulargewicht und damit der Siedepunkt der PAK ist. Ahnliche Schlussfolgerungen lassen sich
ziehen, wenn die Ergebnisse des SFE-Experiments bei 150 °C betrachtet werden. Es ist zu erkennen, dass
die Extraktionsausbeute mit hoheren Molekulargewichten und hoheren Siedepunkten abnimmt.
Auflerdem wird ersichtlich, dass Spezies, wie zum Beispiel Benzo[a]pyren, bei dieser Temperatur in
Teilen von dem Gasrul3 entfernt werden, was bei 75 °C nicht der Fall ist. Dies gilt auch fiir PAK, die einen
hoheren Siedepunkt als 450 °C (alle in dieser Arbeit betrachteten PAK mit einem grof3eren
Molekulargewicht als Chrysen) haben. Wahrend sie bei 75 °C nicht extrahiert wurden, konnen sie bei
150 °C in geringem Umfang (durchschnittlich zu 14 %) extrahiert werden. Dieser Trend setzt sich bei
250 °C fort. Wahrend Coronen bei den beiden niedrigeren Temperaturen nicht extrahiert werden kann,
wird es bei hoheren Temperaturen zumindest zu einem gewissen Grad (32 %) extrahiert. Eine dhnliche
Beobachtung lasst sich fiir andere Spezies mit hoheren Molekulargewichten machen. Dazu zédhlen unter
anderem Chrysen und Benzo[a]pyren. Bei 250 °C werden Extraktionsausbeuten von 90 % (Chrysen) und
80 % (Benzo[a]pyren) erreicht, wihrend beide bei 150 °C zu weniger als 40 % extrahiert werden. Je
hoher die Temperatur ist, desto besser wird die Extraktionsausbeute. Fiir ahnliche Versuchsbedingungen
konnte fiir eine geringere Befiillung des Extraktors (5 g) zudem gezeigt werden, dass dieser Trend sich
auch fiir hohere Temperaturen (350 °C) fortsetzt (Anhang Abbildung A5).

Ein Erkldrungsansatz fiir die niedrigeren Extraktionsausbeuten fiir die PAK mit hoherem
Molekulargewicht konnte in einem Unterschied der Diffusionskoeffizienten der gréReren Molekiile
begriindet sein. Dieser lasst sich beispielsweise nach der Korrelation von HE und YU fiir unterschiedliche
Molekiile in iiberkritischem CO, berechnen. Je hoher das Molekulargewicht, desto kleiner wird der
ermittelte Diffusionskoeffizient und damit die Beweglichkeit der zu extrahierenden Molekiile. Es kann
angenommen werden, dass dies zu niedrigeren Extraktionsausbeuten beitragt. Basierend auf dieser
Korrelation liegt aufSerdem eine positive Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten vor. 4]
Eine weitere Moglichkeit, warum PAK mit héherem Molekulargewicht niedrigere Extraktionsausbeuten
aufweisen, zeigen LI et al. auf, da sie ermittelten, dass die Adsorptionsenergie fiir die Adsorption von
PAK an eine Kohlenstoffoberfliche mit dem Molekulargewicht zunimmt.**

Anhand zweier Vergleiche kann der Einfluss der Extraktionstemperatur auf die Ausbeute detaillierter
diskutiert werden. Das erste Beispiel ist der Vergleich zwischen Phenanthren und Anthracen. Die beiden
PAK weisen zwar das gleiche Molekulargewicht (178,2 g mol') und einen nahezu identischen
Siedepunkt (340 °C) auf, unterscheiden sich aber in ihrer Konstitution, ihrem Schmelzpunkt und ihrem

Dampfdruck.
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Wiéhrend die Ausbeuten bei 250 °C und 150 °C miteinander vergleichbar sind, unterscheiden sich die
beiden Ausbeuten bei 75°C wesentlich voneinander. Fiir Phenanthren ist bei 75°C eine
Extraktionsausbeute von 73 % zu beobachten, wéhrend sie fiir Anthracen 46 % betragt. Eine Hypothese,
um diesen Unterschied zu erkléren, ist die Differenz im Dampfdruck der beiden Komponenten. Dieser
ist fiir Phenanthren (6,8-10* mmHg) bei 25 °C 40 mal grofer als fiir Anthracen (1,7-10° mmHg).!3¢!
Daher wire es moglich, dass dieser Unterschied bei niedrigeren Temperaturen einen groeren Einfluss
hat als bei hoheren, da bei den hoheren Temperaturen der Dampfdruck ausreichend hoch ist, um héhere
Extraktionsausbeuten zu erreichen.

Das zweite Beispiel ist der Unterschied in der Extraktion von Benzo[a]pyren und dessen Isomer
Benzo[e]pyren. Sie unterscheiden sich nur in ihrer Konstitution und weisen ansonsten miteinander
vergleichbare physikalische Eigenschaften sowie eine vergleichbare Beladung (Benzo[e]pyren 12 ppm,
Benzo[a]pyren 19 ppm) auf. Die beiden beschriebenen PAK und die zugehorigen Extraktionsausbeuten

sind in Abbildung 5.6 dargestellt.
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Abbildung 5.6: Extraktionsausbeuten und Strukturformeln von Benzo[e]- und Benzo[alpyren. p = 300 bar, t = 16 h, m(CO) m(CB)* =
230 kg kg't, m(CB) = 10 g.

Beide PAK sind bei 75 °C nicht extrahierbar. Bei 150 °C wird Benzo[e]pyren zu etwa 5 % extrahiert,
wahrend Benzo[a]pyren zu 25 % vom Gasruld entfernt wird. Bei 250 °C ist zu beobachten, dass
Benzo[e]pyren zu 44 % und Benzo[a]pyren zu 85 % extrahiert wird. Da anhand von Molekulargewicht,
Siede- und Schmelzpunkt sowie anhand des Dampfdruckes (Tabelle 2.1) kein Erkldrungsansatz fiir die
unterschiedlichen Extraktionsausbeuten der beiden PAK gefunden werden kann, ist es méglich, dass eine
unterschiedliche Wechselwirkung der beiden Spezies mit der Industrieruf3oberflache der Grund fiir die
voneinander abweichenden Ausbeuten ist. Dies konnte entweder damit zusammenhéngen, dass beide

Spezies an unterschiedlichen Adsorptionsplédtzen gebunden sind oder dass die Wechselwirkung mit der

61



Industrierulloberfliche aufgrund eines Unterschiedes in der Aromatizitdt beziehungsweise der
elektronischen Struktur unterschiedlich stark ist. Einen weiteren Erkldrungsansatz konnen
unterschiedliche Diffusionskoeffizienten darstellen.

Einen Hinweis auf Unterschiede in der Wechselwirkung der beiden PAK mit der Industrieruf3oberfldche
geben die Berechnungen von BULTINCK et al.'¥) Diese beziehen sich auf Aromatizitatsindizes. Einer
dieser Indizes ist der Polansky-Index, der Benzol als aromatisches Referenzmolekiil verwendet und
diesem den Wert 1 zuordnet. Je ndher der Wert, der aus den Berechnungen fiir die einzelnen Ringe der
PAK hervorgeht, an dem Wert fiir Benzol liegt, desto grol3er ist die Aromatizitit des jeweiligen Ringes.
Fiir die beiden 5-Ring-Systeme Benzo[a]pyren und Benzo[e]pyren ergeben sich fiir den Mittelwert der
Polansky-Indizes aller fiinf Ringe Werte von 0,846 fiir Benzo[a]pyren und 0,853 fiir Benzo[e]pyren.
Daher kann angenommen werden, dass Zweiteres eine im Durchschnitt hohere Aromatizitdt aufweist als
Ersteres. Ein &hnlicher Trend ergibt sich aus den Ionisierungsenergien der beiden Spezies.
Benzo[a]pyren weist mit 0,1910 E; eine niedrigere Ionisierungsenergie auf als Benzo[e]pyren mit
0,2022 En.['*! Diese kann innerhalb einer Stoffgruppe mit der Aromatizitit korreliert werden.!>% Die
hohere Aromatizitdt des Benzo[e]pyrens kann basierend auf der Dispersionswechselwirkung zwischen
den m-Systemen der Kohlenstoffoberfliche und der PAK eine mogliche Begriindung fiir eine stérkere
Wechselwirkung und damit eine niedrigere Extraktionsausbeute sein.

Unterschiedliche Diffusionskoeffizienten konnten aullerdem zu unterschiedlichen Extraktionsausbeuten
beitragen. Zur Berechnung von Diffusionskoeffizienten in iiberkritischen Fluiden kénnen nach MEDINA
zwei grundlegende Ansitze verwendet werden. Der erste basiert auf der Stokes-Einstein-Gleichung
wahrend der zweite Ansatz auf dem Modell harter Kugeln aufbaut. Es wird ersichtlich, dass der
Diffusionskoeffizient unter anderem von dem molekularen Durchmesser der gel6sten Substanz

1511 Basierend auf der NIST-PAK-Datenbank wird deutlich, dass sich Benzo[a]pyren (Linge:

abhéngt.!
13,74 /QX, Breite: 9,19 A) und Benzo[e]pyren (Lange: 11,67 10\, Breite: 10,42 A) in ihrer raumlichen
Ausdehnung unterscheiden. Daher ist anzunehmen, dass sie sich in ihrem Diffusionskoeffizient
unterscheiden und unterschiedlich gut von der Industrieruoberflache entfernt werden konnen. 4%

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass eine Erhohung der Temperatur fiir eine hohere
Extraktionsausbeute von Vorteil ist. Die entsprechende Abnahme der Dichte des iiberkritischen
Kohlendioxids hat insofern keinen negativen Einfluss auf die Extraktion, dass andere Effekte scheinbar
iiberwiegen. Neben den bei hheren Temperaturen groferen Diffusionskoeffizienten!*47:151 | gibt es zwei
weitere mogliche Erklarungen fiir die erhohte Wirksamkeit der Behandlung bei héheren Temperaturen.
Die hoheren Dampfdriicke und damit die erhdhte Loslichkeit der PAK bei hoheren Temperaturen sowie

die Tatsache, dass die Wechselwirkung der PAK mit der Industrierulloberfliche bei hoéheren

Temperaturen leichter zu {iberwinden ist, fithren zu hoheren Extraktionsausbeuten.
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5.2.3 Vergleich der Extraktion mit liberkritischem CO2 mit rein thermischer Behandlung

Zum Vergleich der Aufreinigung des Gasrul3es von PAK mittels SFE und thermischer Behandlung (heat
treatment — HT) wurden verschiedene Experimente zur thermischen Behandlung durchgefiihrt. Die
Experimente wurden bei 150 °C, 250 °C und 500 °C ausgefiihrt. Fiir 250 °C wurde die Behandlungsdauer
variiert, um zu untersuchen, nach welcher Zeit die bei dieser Temperatur maximale
Aufreinigungsausbeute erreicht ist. Die Ergebnisse fiir die reprasentativen PAK sind in Abbildung 5.7

dargestellt. Die Ergebnisse fiir alle PAK sind in Abbildung A6 im Anhang dargestellt.
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Abbildung 5.7: Aufreinigungsausbeuten nach unterschiedlichen thermischen Behandlungen des GasruRes. pnr(Ar) = 1 bar.

Den zeitlichen Verlauf bei 250 °C betreffend, lasst sich feststellen, dass die Aufreinigung bei einer Dauer
von 2 h noch nicht abgeschlossen war. Beim Vergleich von 6 h und 8 h ist kein signifikanter Unterschied
in der Ausbeute zu erkennen. Daher kann angenommen werden, dass die Aufreinigung bei dieser
Temperatur nach 6 h abgeschlossen ist, wobei 77 % der Aufreinigungsausbeute nach 6 h bereits nach
2 h erreicht sind. Es wird angenommen, dass das Verhalten bei den beiden anderen Temperaturen
dhnlich ist.

Wiéhrend bei 150 °C noch eine vergleichsweise geringe Aufreinigung stattgefunden hat (25 %), steigt
diese bei 250 °C und der gleichen Zeit auf etwa 70 %. Bei 500 °C wird eine vollstindige Aufreinigung
des Gasrul’es beobachtet. Je hoher die Temperatur ist, desto hohere Aufreinigungsausbeuten werden
erreicht. Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen von YUROVSKAYA et al. iiberein, auch wenn bei
diesen Versuchen eine kiirzere Ausheizzeit (1 h) verwendet wurde (Abbildung 2.14).1'7] Des Weiteren
kann sowohl bei der thermischen Behandlung durchgefiihrt von YUROVSKAYA et al. als auch bei denen in
Abbildung 5.7 dargestellten Ergebnissen beobachtet werden, dass die Aufreinigungsausbeuten fiir PAK
mit hoherem Molekulargewicht (z.B. Benzo[a]pyren) Kkleiner sind als fiir PAK mit niedrigerem

Molekulargewicht (z.B. Naphthalin).
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Ahnliche Trends wurden innerhalb der SFE beobachtet (Abbildung 5.5). Ein moglicher Nachteil von
Behandlungen bei hoheren Temperaturen ist, dass Sauerstoffoberflichengruppen unter diesen
Bedingungen desorbieren konnen. Dies kann sich negativ auf die Applikation des behandelten
Industrierul’es auswirken, insbesondere bei solchen, die einen vergleichsweise hohen Anteil an
Oberflachengruppen aufweisen. Dazu zdhlen vor allem Gasrul’e und alle nachoxidierten Industrierul3e.
Basierend auf den Ergebnissen der thermischen Behandlung und der SFE lésst sich ein Vergleich der
beiden Aufreinigungsverfahren vornehmen. Abbildung 5.8 A zeigt die Zunahme der
Aufreinigungsausbeuten fiir die Summe der 22 PAK bei verschiedenen Driicken und Temperaturen bei
der SFE im Vergleich zur HT, die bei den gleichen Temperaturen wie der jeweilige SFE-Versuch
durchgefiihrt wurden. In Abbildung 5.8 B ist die Differenz zwischen SFE- und HT-Ausbeute aller PAK

gegen den jeweiligen Siedepunkt der einzelnen PAK aufgetragen.
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Abbildung 5.8: Druck- und temperaturabhdngige Zunahme der Aufreinigung durch SFE bezogen auf thermisches Ausheizen als
Referenzexperiment. A Zunahme der Aufreinigung der Summe der 22 PAK. B Differenz der Aufreinigungsausbeuten zwischen SFE und HT
aller untersuchter PAK bei 150 °C und 250 °C bei 300 bar, aufgetragen gegen den zugehdrigen Siedepunkt. tyr =6 h, pur(Ar) = 1 bar.
Anhand von Abbildung 5.8 A ist zu erkennen, dass die Versuche zur SFE zu hoheren
Aufreinigungsausbeuten fiihren als die Versuche zu der thermischen Behandlung. Der grofite
Unterschied ist bei der Extraktion bei 150 °C und 300 bar im Vergleich zur HT bei 150 °C zu beobachten.
Die Entfernung der 22 PAK wird durch die Verwendung der SFE von 25 % auf 77 % gesteigert. Dies
entspricht einer relativen Steigerung von iiber 200 %.

Ahnlich wie bei den SFE-Experimenten kann aulerdem festgestellt werden, dass der Einfluss des Drucks
bei héheren Temperaturen geringer wird. Beispielsweise ist beim Vergleich der Experimente bei 250 °C
zu beobachten, dass die Aufreinigung bei 300 bar etwa 40 % hoher ist als die bei atmosphérischem
Druck. Dies ist zwar eine signifikante Verbesserung, jedoch geringer als die relative Steigerung der

Aufreinigung bei 150 °C und 300 bar.
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Anhand von Abbildung 5.8 B wird ersichtlich, dass bei der Differenz der Ausbeuten keine Abhangigkeit
vom Siedepunkt der PAK festzustellen ist. Das bedeutet, dass sich der Anteil der PAK, der durch die SFE,
aber nicht durch HT von dem Industrieruf3 entfernt wird, nicht auf gewisse Spezies beschrankt. Die
vergleichsweise hohere Aufreinigung mittels SFE ldsst sich iiber das gesamte Spektrum an PAK
beobachten.

Die dargestellten Ergebnisse lassen sich insofern zusammenfassen, dass der Anteil an der Aufreinigung
durch die rein thermische Desorption bei einer Aufreinigungsmethode wie der SFE bei hoheren
Temperaturen zunimmt. Bei niedrigeren Temperaturen hingegen ist die Aufreinigung von PAK von dem
Gasrul? deutlich effektiver mittels SFE. Der positive Effekt des Einsatzes von {iberkritischem CO; ist nicht
zu vernachlassigen und gewinnt an Bedeutung, wenn in Betracht gezogen wird, dass Industrierulse mit
Sauerstoffoberflaichengruppen temperaturempfindlich sind. Je niedriger die Temperatur der
Aufreinigung, desto geringer ist die Wahrscheinlichkeit, dass die Oberflachengruppen desorbieren oder
reagieren. Dies wird im Rahmen dieser Arbeit anhand eines anderen Materials exemplarisch untersucht
und in Kapitel 5.4 diskutiert.

5.2.4 Volumenstrom- und Extraktionszeit

Durch Variation der Extraktionszeit, des Massenstroms an CO; und der Masse des Industrieruf3es soll
untersucht werden, wie sich die Extraktionsverlaufe von sechs ausgewihlten PAK voneinander
unterscheiden. Dabei handelt es sich um Naphthalin, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Benzo[a]pyren und
Coronen. In Abbildung 5.9 sind die Extraktionsverldufe bei unterschiedlichen CO.-Massenstrémen und
Probenmassen gegen die Masse an CO, pro Masse an Gasruf3 aufgetragen. In Abbildung 5.10 sind die
gleichen Daten in Abhéngigkeit von der Versuchsdauer aufgetragen. Alle Experimente wurden bei 250 °C

und 300 bar durchgefiihrt.
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Abbildung 5.9: Extraktionsverldufe sechs ausgewahlter PAK mit unterschiedlichen CO,-Massenstromen und IndustrieruBmassen
aufgetragen gegen die Masse an CO; pro Masse Industrieruf. p = 300 bar, T =250 °C.

Es ist zu erkennen, dass sich der Extraktionsverlauf von Naphthalin, Phenanthren und Pyren bei
Anwendung unterschiedlicher Massenstrome nicht dndert. Aullerdem ist zu beobachten, dass die
Verwendung der halben Masse an Industrieruf? nicht zu unterschiedlichen Extraktionsausbeuten fiir die
untersuchten Massen an CO- pro Masse Industrierul? fiihrt. Dies scheint sich bei den drei PAK im unteren
Teil der Abbildung (Chrysen, Benzo[a]pyren und Coronen) anders zu verhalten. Der Verlauf fiir die
Versuchsreihe mit 5 g und 0,29 kg h™* unterscheidet sich von dem mit 10 g und 0,14 kg h*. Bei den drei
Spezies Chrysen, Benzo[a]pyren und Coronen fithren die Anderungen der Versuchsbedingungen zu
Anderungen im Verlauf der Extraktion.

Werden die Ausbeuten der Spezies jedoch gegen die Zeit aufgetragen (Abbildung 5.10), zeigen die

Ergebnisse fiir Chrysen, Benzo[a]pyren und Coronen vergleichbarere Extraktionsverlaufe.
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Abbildung 5.10: Extraktionsverldufe sechs ausgewadhlter PAK mit unterschiedlichen Volumenstromen und IndustrieruBmassen
aufgetragen gegen die Extraktionszeit. p = 300 bar, T =250 °C.

Insbesondere fiir Pyren entsteht der gegenteilige Eindruck, wenn die Ausbeuten gegen die Zeit
aufgetragen werden. Die Datenpunkte fiir die Versuche mit 0,29 kg(CO>) h! weichen deutlich von dem
restlichen Extraktionsverlauf ab.

Durch Auftragung gegen die Zeit oder die Masse an CO; pro Masse Industrieruf3 konnen die Extraktionen
der hier betrachteten Spezies ndherungsweise zwei in der Literatur genannten Grenzfillen zugeordnet
werden.

Diese Grenzfille von Extraktionsverlaufen werden durch unterschiedliche Kontaminationsgrade und
unterschiedlich starke Wechselwirkungen der PAK mit der jeweiligen Feststoffoberflache erklart. Die
Extraktion von Spezies, deren Beladung vergleichsweise hoch ist (100 - 1500 ppm), korreliert dabei stark
mit der Masse an CO. pro Masse Industrieru3, wihrend die Extraktion von Spezies mit kleinerer
Beladung (~50 ppm) vor allem von der Zeit abhédngt. Diese Félle werden als "chromatographische
Retention" fiir die stark kontaminierten Proben und als "Kinetik der Desorption" fiir die schwach
kontaminierten Proben bezeichnet (BGWADT und HAWTHORNE). ) Dieser Definition folgend konnen die
Extraktionen von Naphthalin, Phenanthren und Pyren besser mit dem Grenzfall der
chromatographischen Retention beschrieben werden, wiahrend Chrysen, Benzo[a]pyren und Coronen

ein Verhalten zeigen, dass mehr dem Grenzfall der Kinetik der Desorption entspricht. Fiir eine effektive
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Extraktion der drei erstgenannten Spezies ist bei diesen Bedingungen vor allem eine ausreichende Menge
an CO; wichtig, die auch durch eine Erh6hung des Massenstroms in einer kleineren Zeitspanne erfolgen
kann. Fiir die drei iibrigen PAK reicht eine Erhéhung der CO,-Menge allein nicht aus, um eine effektive
Extraktion zu gewdéhrleisten. Entweder miissten ldngere Extraktionszeiten oder beispielsweise eine
hohere Temperatur gewéhlt werden, um hohere Extraktionsausbeuten zu erreichen.

5.2.5 Untersuchung des Anfahrverhaltens

Bei ndherer Betrachtung der Extraktionsverlaufe wird ersichtlich, dass zu Beginn der Extraktionen
bereits signifikante Ausbeuten erreicht werden. Beispielsweise wird fiir Phenanthren nach 1h
beziehungsweise 20 kg(CO-) kg! (CB) eine Ausbeute von etwa 75 % erreicht. Daher gilt es den Beginn
der Extraktion detaillierter zu untersuchen, um zu tiberpriifen, welcher Anteil der Extraktion durch das
An- und Abfahren zustande kommt. Dazu werden Versuche durchgefiihrt, bei denen nicht wie bisher
Extraktionen mit kontinuierlichem CO,-Fluss stattfinden. Wahrend des Versuches wird ausschliel3lich
das An- und Abfahren der Apparatur vorgenommen.

Anhand des Druck- und Temperaturverlaufes, aufgenommen wahrend eines An- und Abfahrprozesses
(Abbildung 4.3), wird ersichtlich, dass die IndustrieruBprobe im Extraktor fiir etwa 11,5 min einer
Temperatur von 250 °C ausgesetzt ist. Dies ist bedingt durch die Dauer des Druckaufbaus im Extraktor.
Des Weiteren muss der Druck abgelassen werden, um die Probe im Anschluss analysieren zu konnen.
Daraus folgend konnen desorbierte, im CO, geloste PAK abtransportiert werden. In Abbildung 5.11 sind
die Extraktionsausbeuten fiir das An- und Abfahrprozedere gezeigt. Sie werden mit einem
Extraktionsversuch verglichen, der bei den gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurde, mit dem
Unterschied, dass die GasruBprobe nach dem Anfahrprozedere fiir eine Stunde mit {iberkritischem CO-

extrahiert wurde. Die Ergebnisse fiir alle PAK sind im Anhang in Abbildung A7 dargestellt.
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100

Extraktionsausbeute / %

Abbildung 5.11: Extraktionsausbeuten der reprédsentativen PAK nach dem Anfahrprozedere im Vergleich zu einer einstiindigen SFE.
p =300 bar, T =250 °C.

Anhand der Ergebnisse der Probe, die ausschlieBlich wéhrend des An- und Abfahrprozesses mit CO>
behandelt wurde, wird ersichtlich, dass ihre Beladung signifikant reduziert wurde. Nach dem
Anfahrprozedere wurden bereits 50 % der Summe der 22 PAK von dem Gasruf3 entfernt. Des Weiteren
wird deutlich, dass die Ausbeuten nach dem Anfahrprozedere zwar niedriger sind als die Ausbeuten fiir
die einstiindige Extraktion (70 %), aber dennoch einen relativ hohen Anteil der Ausbeute dieser
Extraktion ausmachen. Das bedeutet, dass die Extraktionsgeschwindigkeit insbesondere zu Beginn hoch
ist. Beides lasst sich darauf zuriickfithren, dass etwa 70 % der Extraktionsausbeute, die nach einer
Stunde erreicht wird, bereits wihrend des Anfahrens von dem Gasrul$ entfernt werden konnen.
Basierend auf den Ergebnissen der Aufreinigung, die wiahrend eines An- und Abfahrprozesses stattfindet,
resultiert die Fragestellung, worauf der Effekt der zu Beginn der Extraktion stattfindenden Entfernung
von PAK von dem Gasruf$ zuriickzufiihren ist. Ein Erklarungsansatz ist, dass das Aufheizen und der
erstmalige Kontakt mit unbeladenem {iberkritischen CO, zu einer derartigen Aufreinigung fiihrt. Eine
zweite Hypothese ist, dass ein Teil der PAK auf dem Gasrufd, aufgrund unterschiedlich starker

Adsorptionsplétze, leichter zu entfernen ist als der iibrige Anteil.
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5.2.6 Variation der Startbeladung des Modellmaterials

Um zu untersuchen, ob einer der beiden Erkldrungsansétze fiir die beim An- und Abfahren stattfindende
Aufreinigung bestatigt werden kann, wird der Extraktionsverlauf einer unbehandelten Gasru3probe mit
dem Extraktionsverlauf einer Probe verglichen, die vor der Extraktion thermisch behandelt wurde. Diese
Behandlung hat in Anlehnung an die Ergebnisse aus Kapitel 5.2.3 bei 250 °C fiir eine Dauer von 6 h
stattgefunden. Beide Proben wurden jeweils mit dem An- und Abfahrprozess behandelt sowie einmal
mit 120 kg(CO2) kg(CB)! (2 h) und einmal 240 kg(CO,) kg(CB)! (4 h) extrahiert. Die resultierenden
Extraktionsverlaufe sind in Abbildung 5.12 dargestellt.
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Abbildung 5.12: Extraktionsverldufe sechs ausgewahlter PAK fir den unbehandelten GasruR im Vergleich zum thermisch behandelten
GasruR. p =300 bar, T =250 °C.

Im Vergleich zu den Extraktionen, die mit dem unbehandelten Gasruld durchgefiihrt wurden, l&sst sich
feststellen, dass die Extraktionen des thermisch behandelten Gasrufses mit 120 kg(CO2) kg(CB)* (2 h)
und 240 kg(CO2) kg(CB)! (4 h) nicht zu héheren Extraktionsausbeuten fiihrt als die des unbehandelten
Materials. Es ist zu erkennen, dass die Ausbeuten der Extraktionen von Naphthalin, Phenanthren, Pyren
und Chrysen fiir das thermisch behandelte und im Anschluss extrahierte Material (orangefarbene
Kreuze) etwas geringer sind als fiir das gleiche Material (blaue Kreuze), welches ausschlief3lich mittels
Extraktion aufgereinigt wurde. Aulserdem wird ersichtlich, dass sich bei der Anwendung des An- und

Abfahrprozesses auf das zuvor thermisch behandelte Material keine signifikante Anderung der Ausbeute
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und damit der PAK-Beladung einstellt. Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die
Wiarmebehandlung und konsekutive Extraktion mit iiberkritischem CO: nicht zu einer verbesserten
Aufreinigung fiihrt.

Basierend auf diesen Beobachtungen kann geschlossen werden, dass sich die Hypothese der
Aufreinigung durch den An- und Abfahrprozess beziehungsweise durch den erstmaligen Kontakt mit
unbeladenem tiberkritischem CO. nicht bewahrheitet hat. Die zweite Hypothese der unterschiedlich gut
entfernbaren PAK lasst sich hingegen unterstiitzen. Es kann angenommen werden, dass ein Teil der PAK
leichter von dem Industrierul$ zu entfernen ist als der {ibrige Anteil. Die schwerer zu entfernenden PAK
koénnten wie in Abbildung 2.10 dargestellt direkt auf der Oberflache des Industrieruf3es adsorbiert sein,
wiahrend der leichter zu entfernende Anteil als PAK-Schicht auf der Oberfldche gebunden ist, aber nicht
direkt mit der Feststoffoberflache wechselwirkt, sondern mit dem {ibrigen organischen Material inklusive
der PAK. Diese Theorie der unterschiedlich gut extrahierbaren Anteile organischer Molekiile basierend
auf verschiedenen Wechselwirkungen mit dem Feststoff wird beispielsweise von PAWLISZYN et al. sowie

von HONG et al. beschrieben. 941411

5.3 Untersuchung der Extraktion mit Giberkritischem CO; weiterer Industrieru3klassen

5.3.1 Vergleich der Extraktionen des GasruRes und des Furnacerufles

Um zu untersuchen, wie sich die SFE von PAK von anderen IndustrieruRklassen im Vergleich zum Gasruf3
verhalt, wird ein Furnaceruff mit uberkritischem CO, behandelt. Dazu werden zunichst die
Materialeigenschaften der beiden Rufle miteinander verglichen. Das Material wurde mittels TPO, TPD
und Stickstoff-Physisorption untersucht. Die aus der TPO, der TPD und der Physisorption resultierenden

Ergebnisse sind in Abbildung 5.13 dargestellt.
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Abbildung 5.13: Ergebnisse der materialanalytischen Untersuchungen des FurnaceruRes im Vergleich zum GasruR. A Riickstandsmassen
wahrend der TPO aufgetragen gegen die Temperatur. B Rickstandsmassen und Temperaturverlauf wahrend der TPD-MS-Messung.
C Stickstoff-Physiorptionsisothermen.

Anhand der TPO (Abbildung 5.13 A) wird ersichtlich, dass ein Kohlenstoffmaterial vorliegt, welches bei
thermischer Behandlung bis 1000 °C und der Anwesenheit von Sauerstoff ohne signifikante Mengen an
Asche verbrennt. Die Onset-Temperatur des Furnaceruf3es ist hoher als die des Gasrufdes (450 °C) und
betragt 575 °C. Damit zeigt der Furnacerul$ eine hohere Oxidationsstabilitat als der Gasrul3.

Basierend auf den mittels Riickstandsmassen der TPD-MS bestimmten fliichtigen Bestandteilen
(Abbildung 5.13 B) konnen fiir den Furnacerul? keine fliichtige Bestandteile ermittelt werden, wahrend
fiir den Gasruly 4,5 Gew.-% beobachtet werden konnen. Aufgrund dieser Ergebnisse und der
unterschiedlichen Herstellprozesse kann geschlossen werden, dass der Gasrul® einen grof3eren Anteil an

Sauerstoffgruppen als der Furnacerul$ aufweist.
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Anhand der Physisorptionsergebnisse (Abbildung 5.13 C) kann geschlossen werden, dass ein zu
vernachléssigender Anteil an Mikroporen vorliegt. Dies beruht auf der Beobachtung, dass nahezu kein
Volumen im Bereich kleiner Relativdriicke adsorbiert wird. Des Weiteren ist keine Sattigung bei hohen
Relativdriicken festzustellen. Dies deutet auf eine externe Oberflache hin. Die berechnete spezifische
Oberfldche betragt fiir dieses Material 37 m? g! und ist damit kleiner als die des GasruBes (105 m? g!).
In Abbildung 5.14 ist die prozentuale Zusammensetzung der PAK-Beladung des Gas- und des

FurnacerufRes dargestellt.
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Abbildung 5.14: Prozentuale Zusammensetzung der PAK-Beladung des Gas- und des FurnaceruBes. Die Beladung an 22 PAK betragt fur
den GasruR 2125 ppm und far den FurnaceruR 258 ppm.

Die Gesamtbeladung der 22 PAK ist fiir den Furnaceru® mit 258 ppm geringer als die des Gasruf3es
(2125 ppm). Aufderdem ist zu erkennen, dass sich das Beladungsmuster des Furnaceruf3es von dem des
Gasrul3es unterscheidet. Wahrend auf dem Gasruf Phenanthren der PAK mit dem grof3ten Anteil an der
Gesamtbeladung ist, wird der Hauptteil der Gesamtbeladung auf dem Furnaceruf} von Pyren
ausgemacht. Weiterhin ist zu beobachten, dass der Anteil an PAK mit hoherem Molekulargewicht auf
dem Furnacerufd grofler ist als fiir den Gasrufd. Spezies wie Cyclo[c,d]pyren, Benzo[ghi]perylen und
Coronen machen fiir den Furnacerul3 jeweils iiber 5 % der Gesamtbeladung aus, wéhrend ihr Anteil an
der Gesamtbeladung des GasrulRes jeweils weniger als 2 % betragt. Mogliche Ursachen fiir diese
Unterschiede sind die verschiedenen Herstellverfahren und damit verbunden eventuell voneinander
abweichende Rohstoffquellen oder die Lange der Zeit, in der die Rufle erhohten Temperaturen

ausgesetzt sind. Beispielsweise konnte fiir den Furnaceruf$ ein erdolbasiertes Ruf36l verwendet worden
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sein, wiahrend der Gasrul beispielsweise aus einem Steinkohlenteerdestillat hergestellt worden sein
konnte. Diese konnen sich in ihrer Zusammensetzung unterscheiden und daher zu unterschiedlichen
Beladungsmustern fiihren.

Wird der Furnacerul$ bei 250 °C und 300 bar und 350 °C und demselben Druck extrahiert, sind die in
Abbildung 5.15 dargestellten Ergebnisse fiir die sieben reprasentativen PAK zu beobachten. Die

Ergebnisse aller untersuchten PAK sind im Anhang in Abbildung A8 dargestellt.
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Abbildung 5.15: Extraktionsausbeuten der reprasentativen PAK nach einer Temperaturvariation fiir den FurnaceruR. p = 300 bar, t =4 h,
m(CO;) m(CB)*=120 kg kg, m(CB) =5 g.

Bei einem Vergleich der beiden Extraktionstemperaturen kann beobachtet werden, dass eine hohere
Extraktionstemperatur, dhnlich wie beim Gasruf3 (Abbildung 5.5) zu grof3eren Extraktionsausbeuten der
PAK fithrt. Wahrend der Unterschied bei Naphthalin aufgrund der bei 250 °C bereits nahezu
vollstandigen Extraktion am geringsten ist, ist fiir Pyren der groRte Unterschied von mehr als 50 % zu
beobachten.

Werden diese Ergebnisse gegen die Siedepunkte aller analysierten PAK aufgetragen und mit einer
Gasrul3-Extraktion unter gleichen experimentellen Bedingungen verglichen, wird die in Abbildung 5.16
dargestellte Auftragung erhalten. Eine Spezies, welche gut fiir einen Vergleich der beiden Industrierul3e
geeignet ist, ist Pyren. Dieses weist fiir beide Materialien eine dhnliche Ausgangsbeladung von 146 ppm

fiir den Gasrul3 und 114 ppm fiir den Furnaceruf? auf.
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Abbildung 5.16: Vergleich der Extraktionsausbeuten aller untersuchten PAK fiir den Furnaceruf® und den Gasrul’ aufgetragen gegen den
korrespondierenden PAK-Siedepunkt. p = 300 bar, m(CO,) m(CB)*= 120 kg kg1.

Bei einem Vergleich der Extraktionen des Furnacerufdes bei 250 °C und 350 °C ist zu beobachten, dass
ab einer PAK-Siedetemperatur von etwa 325 °C hohere Extraktionsausbeuten bei 350 °C erreicht werden.
Wird die Extraktion des Furnaceruf3es bei 250 °C mit der des Gasrul3es bei den gleichen experimentellen
Bedingungen verglichen, wird ersichtlich, dass die Extraktionsausbeuten fiir nahezu alle analysierten
PAK fiir den Gasruld hoher sind. Beim Vergleich der Ausbeuten fiir Pyren ist fiir den Furnacerufd eine
Abreicherung um 43 % zu beobachten, wéahrend sie fiir den Gasruf 74 % betragt. Aufgrund der
dhnlichen Ausgangsbeladung wird angenommen, dass der Unterschied in der Extraktionsausbeute nicht
allein auf die Beladung zuriickzufiihren ist. Eine Moglichkeit, die voneinander abweichenden Ausbeuten
zu erkldren, sind die unterschiedlichen Materialeigenschaften der beiden Industrierufle. Alle
experimentell ermittelten Ergebnisse sowie einige Herstellerangaben fiir beide Rul3typen sind in Tabelle

5.1 aufgelistet.

Tabelle 5.1: Vom Hersteller angegebene und experimentell ermittelte Materialeigenschaften des Gas- und des FurnaceruBes.

Herstellerangabe Experimentell ermittelt
Primaér- OAN / Fliichtige | Beladung | Beladung Sper/ Onset
Ruldtyp | partikelgrofie ml 100g! Bestand- | 22 PAK/ | Pyren/ m2g! TPO / °C
/nm teile / ppm ppm
Gew.-%
Gas 25 115 4,5 2125 146 105 450
Furnace 51 96 0,0 258 114 37 575

Neben der bereits diskutierten niedrigeren Onset-Temperatur, dem hoheren Anteil fliichtiger
Bestandteile und der hoheren BET-Oberflache fiir den Gasruf gibt es weitere Unterschiede zwischen den

beiden Materialien. Die beiden Industrierufe unterscheiden sich in ihrer durchschnittlichen
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PrimérpartikelgroBe und der Olabsorptionszahl und damit in der Struktur. Der Gasrufl weist eine
durchschnittliche Primérpartikelgrofe von 25 nm und eine Olabsorptionszahl von 115 ml (100 g)! auf
und hat damit eine kleinere Priméarpartikelgrof3e und eine hohere Struktur als der Furnacerufd (51 nm
und 96 ml (100 g)'. Zwei Hypothesen konnen aufgestellt werden, mit der sich die unterschiedlichen
Ausbeuten fiir Pyren erklédren lassen.

Die erste Hypothese basiert darauf, dass fiir den Furnacerul3 aufgrund der geringeren BET-Oberfl4che
weniger Fldche zur Interaktion mit dem tiberkritischen CO, zur Verfiigung steht als fiir den Gasrul3. Dies
konnte dazu fiihren, dass die Extraktion der PAK vom Gasruf3 insgesamt schneller ablaufen kann als fiir
den Furnacerufd. Dies wire eine mogliche Erklarung fiir die hoheren Extraktionsausbeuten fiir den
Gasrul3.

Die zweite Hypothese beruht auf unterschiedlich starker Wechselwirkung des Pyrens mit dem jeweiligen
Industrierul?. Aufgrund der héheren Ausbeute, die fiir den Gasrul beobachtet wurde, kann angenommen
werden, dass die Wechselwirkung des Pyrens mit dem Gasruld schwécher ist als mit dem Furnaceruf3.
Eine Erklarung dafiir wére die aufgrund der grofleren Anzahl an Sauerstoffgruppen auf der Oberfléche
hohere Polaritat. Es ist moglich, dass das vergleichsweise unpolare Pyren schlechter mit diesen Gruppen
wechselwirken kann als mit einer Kohlenstoffoberfliche ohne Sauerstoffatome. Basierend auf den
Studien von COUGHLIN et al. und MAHAJAN et al. kann diese Hypothese unterstiitzt werden. Es wird
beobachtet, dass Sauerstoffoberflichengruppen das m-System des Kohlenstoffes derart verdndern, dass
die Dispersionswechselwirkung zwischen dem m-System des Feststoffes und dem aromatischer
Substanzen wie PAK vermindert wird. !>

Eine andere Moglichkeit, mit der unterschiedlich starke Wechselwirkungen erklart werden konnten, ist
eine unterschiedliche Kohlenstoffmikrostruktur. Einen Hinweis darauf, dass der Gasruld aus einem
Kohlenstoff mit geringerem Anteil an graphitischen Strukturen besteht als der Furnacerul3, geben die
TPO-Experimente. Die Onset-Temperatur der Verbrennung des Gasrufdes betrédgt iiber 100 °C weniger
als die der Verbrennung des Furnacerul3es. Eine hohere Onset-Temperatur kann darauf hindeuten, dass
eine hohere Oxidationsstabilitdt des Kohlenstoffmaterials vorliegt, welche auf einen hohere strukturelle
Ordnung zuriickgefiihrt werden kann. Eine mogliche Erklarung bieten die Unterschiede in den
Herstellprozessen.

Einen weiteren Erkldrungsansatz bieten die unterschiedlichen PriméarpartikelgroRen. Wird
angenommen, dass der Primarpartikelkern fiir beide Industrieruf3e in etwa gleich grof3 ist und der
Groflenunterschied hauptsdchlich durch die Anzahl an angelagerten Kohlenstoffschichten zustande
kommt, kann davon ausgegangen werden, dass der Anteil an Kohlenstoff mit hoherer Ordnung fiir
grolere Primérpartikel grof3er ist. Dies beruht auf den Theorien zur Anordnung der Kohlenstoffschichten
in einem Primarpartikel. Der Partikelkern wird dabei als weniger geordnet beschrieben als das
PartikelauRere. Des Weiteren wird davon ausgegangen, dass je weiter die Kohlenstoffschichten vom

Partikelinneren entfernt sind, desto regelmifiger angeordnet sind sie. Dies wire eine weitere
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Moglichkeit, mit der sich erklaren liel3e, warum davon ausgegangen werden kann, dass der Furnaceruf3
mit der groBeren Priméarpartikelgro3e eine hohere strukturelle Ordnung aufweist als der Gasrul3. Eine
hohere strukturelle Ordnung geht bei Kohlenstoffen mit einem ausgeprédgteren m-Elektronensystem
einher. Basierend auf der Annahme, dass die Dispersionswechselwirkung zwischen den -
Elektronensystemen der Industrierul3oberfliche und der jeweiligen PAK mafgeblich die Stirke der
Interaktion von PAK und Industrieruf$ beeinflusst, kann angenommen werden, dass die Wechselwirkung
mit einem Material mit hoherer struktureller Ordnung stérker ist als mit einem Material niedrigerer
struktureller Ordnung. Hiermit konnte die fiir den Gasrul3 hohere Extraktionsausbeute von Pyren erklért
werden.

5.3.2 Oxidierte IndustrieruBe

Der Herstellung von Industrierufen nachgeschaltete Oxidationsverfahren fiihren nicht nur zu
Verdnderung der Materialeigenschaften, sondern auch zu einer Verdnderung der Beladung an
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie der Bildung von substituierten PAK wie
beispielsweise Nitro-PAK. Die Extraktion dieser oxidierten Industrierufe und der darauf vorliegenden
PAK und Nitro-PAK mit {iberkritischem CO; gilt es im Folgenden zu untersuchen.

Zunichst wird untersucht, wie sich die Materialeigenschaften der beiden bisher untersuchten
Industrierul’e durch eine Oxidation mit nitrosen Gasen verdndern. Anhand der in Tabelle 5.2
aufgelisteten Eigenschaften ist zu erkennen, dass sich durch die oxidative Behandlung physikalische
Eigenschaften wie Primérpartikelgrof3e oder Struktur (OAN) nicht oder nur geringfiigig verdndern. Die
chemischen Eigenschaften der Materialien werden hingegen durch die Oxidation beeinflusst. So wird
ersichtlich, dass sich der pH-Wert der jeweiligen Industrieruf3dispersionen durch die Behandlung

verandert.

Tabelle 5.2: Herstellerangaben zu den untersuchten oxidierten IndustrieruRen im Vergleich mit den zugehdrigen Ausgangsmaterialien .

Durchschnittliche
Primirpartikelgréfe / nm OAN 7 ml (100 g)* pH-Wert
Gasrufd 25 115 4,5
Furnaceruf 51 104 9,0
Oxidierter Gasruf$ 25 115 3,0
Oxidierter Furnaceruf 51 100 3,3

Neben dem Vergleich anhand der Herstellerangaben werden die Industrieruf3e mittels TPO, TPD-MS und
Physisorption untersucht und verglichen. Die daraus resultierenden Ergebnisse sind im Vergleich zu den
jeweils unbehandelten Industrieru3en in Abbildung 5.17 dargestellt. Fiir die TPD-MS Ergebnisse sind
dabei die basierend auf den Riickstandsmassen berechneten Massen an fliichtigen Bestandteilen
aufgetragen, da fiir den Furnaceru® und den oxidierten Furnaceruf keine signifikanten Mengen an H-O,

CO; oder CO mittels MS im Heliumstrom gemessen werden konnten.
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Abbildung 5.17: Ergebnisse der materialanalytischen Untersuchungen der oxidierten IndustrieruBe im Vergleich zu deren
Ausgangsmaterialien. A Rlckstandsmassen wahrend der TPO aufgetragen gegen die Temperatur. B Volumenkonzentrationen von H,0,
CO; und CO im Heliumstrom, aufgenommen wahrend der TPD. C Stickstoff-Sorptionsisothermen.

Anhand der Untersuchungen mittels TPO (Abbildung 5.17 A) wird ersichtlich, dass fiir den oxidierten
Gasruly ab etwa 100 °C ein stetiger, vergleichsweise geringer Massenverlust stattfindet. Dieser
Massenverlust ist auf eine Desorption der Sauerstoffgruppen von der Oberflache des oxidierten Gasrul3es
zuriickzufiihren und ist fiir den Furnaceruf® in einem geringeren Ausmalf’ zu beobachten. Des Weiteren
kann beobachtet werden, dass sich der Onset der Verbrennungsreaktion der beiden Industrieruf3e in
geringem Male verdndert. Fiir den oxidierten Gasruf3 1asst sich ein Onset von 480 °C ermitteln, wahrend
er fiir den oxidierten Furnaceruf 578 °C betrdgt. Im Vergleich zu deren nicht oxidierten
Ausgangsmaterialien bedeutet das eine Erh6hung des Onset um 30 °C fiir den Gasruf3, wéhrend fiir den

Furnaceruf3 keine maf3gebliche Erhohung beobachtet werden kann (3 °C).
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Bei Bewertung der TPD-MS Experimente (Abbildung 5.17 B) wird deutlich, dass sich der Anteil an
desorbierbaren Oberflachengruppen fiir die beiden Industrieruf3e nach der Oxidation erhoht hat. Fiir
den Gasrul$ ist anhand des Massenverlustes ein Anstieg von 4,4 Gew.-% auf 13,3 Gew.-% zu beobachten.
Fiir den Furnacerul$ ist eine deutlich geringere Erhohung des Anteils an fliichtigen Komponenten zu
beobachten (0 Gew.-% auf 0,6 Gew.-%).

Werden die Industrierul3e mittels Stickstoff-Physisorption (Abbildung 5.17 C) untersucht, wird
ersichtlich, dass der oxidierte Gasrul} eine im Vergleich zum Ausgangsmaterial hohere Aufnahme an
Stickstoff im Bereich niedriger Relativdriicke aufweist. Dies deutet auf einen hoheren Anteil an
Mikroporen im Material hin, welcher durch eine Teiloxidation des vorliegenden Materials verursacht
worden sein kann. Des Weiteren ist fiir diesen Industrieruff, dhnlich wie bei dem dazugehorigen
Ausgangsruf3, aufgrund des nicht vorhandenen Plateaus bei hohen Relativdriicken ein erhéhter Anteil
an externer Oberfldche zu erwarten. Nach der Oxidation ist fiir den Gasruf3, der urspriinglich eine BET-
Oberfldche von 105 m? g! aufwies, eine Oberfldche von 228 m? g'! festzustellen.

Bei Betrachtung der Isothermen des Furnacerul3es und des oxidierten Furnaceruf3es ldsst sich festhalten,
dass nahezu identische Isothermen vorliegen. Dies spiegelt sich auch in der BET-Oberflache wider, die
bei beiden Materialien 37 m? g betrégt. Anhand der Physisorption und der TPO kann die Hypothese
aufgestellt werden, dass bei der Oxidation des Gasruldes eine Verbrennung weniger oxidationstabiler
Bereiche des Kohlenstoffs stattgefunden hat. Dies wird durch den hoheren Onset in der TPO und dem
hoheren Anteil an Mikroporositat unterstiitzt. Fiir den Furnaceru kdnnen diese Verdnderungen nicht
beobachtet werden. Anhand der drei Untersuchungsmethoden kann ermittelt werden, dass sich der
Gasrul? bei Oxidation mit nitrosen Gasen stiarker verdndert als der Furnaceruf. Dies gilt allerdings nur
unter der Annahme, dass die Prozessparameter fiir die Oxidation der beiden Industrieruf3e dhnlich
gewahlt wurden.

Durch die Behandlung mit nitrosen Gasen reagiert ein Teil der PAK, die sich auf den Ausgangsrulden
befinden, zu Nitro-PAK. Diese Molekiile weisen an einer oder mehreren Stellen Nitro-Gruppen auf. Sie
werden nach der in Kapitel 4.6.2 vorgestellten Methode analysiert. Die Beladung der acht untersuchten
Nitro-PAK auf den beiden oxidierten Industrieru3en ist in Abbildung 5.18 dargestellt.

Neben der Umwandlung der PAK zu Nitro-PAK ist es moglich, dass sich Aromaten ausbilden, die andere
funktionelle Gruppen aufweisen. Da eine oxidative Atmosphére vorliegt, erscheint es wahrscheinlich,
dass insbesondere mit Sauerstoffgruppen substituierte PAK, sogenannte Oxy-PAK, entstehen konnen. 152!
Die Umwandlung der PAK in verwandte Spezies ist ein Erkldrungsansatz, mit dem die Verringerung der
Beladung der 22 PAK begriindet werden kann. Fiir den Gasruf} wird nach der Oxidation eine
Verringerung der PAK-Beladung von 2125 ppm auf 15,1 ppm beobachtet, wéhrend die Beladung des
Furnaceruf3es von 258 ppm auf weniger als 1 ppm reduziert wird. Zusatzlich zur Verringerung der PAK-
Beladung durch Umwandlung in substituierte PAK ist aulerdem davon auszugehen, dass ein Teil der

PAK von dem jeweiligen Industrieruf3 durch Desorption entfernt wird. Dies ladsst sich darauf
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zuriickfithren, dass die Oxidation der Industrieru3e mit nitrosen Gasen, wie in Kapitel 2.4.1 erlédutert,
bei Temperaturen zwischen 150 °C und 300 °C durchgefiihrt wird.®#! In den vorherigen Kapiteln wurde
bereits diskutiert, dass erhohte Temperaturen sowohl im Inertgasstrom als auch bei Behandlung mit

anderen Oxidationsmitteln wie Luft zu einer Entfernung von PAK von Industrieru3en fiihren konnen.

T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 5.18: Beladung der acht Nitro-PAK auf den oxidierten IndustrieruBen.

Der Gasrul$ weist nach der Oxidation mit nitrosen Gasen eine Beladung an acht Nitro-PAK von 105 ppm
auf, wiahrend der oxidierte Furnacerul$ eine Beladung von 263 ppm bezogen auf die Nitro-PAK aufweist.
Anhand der Beladungsverteilung der Nitro-PAK auf den beiden oxidierten Industrieruf3en wird
ersichtlich, dass die jeweilige PAK-Hauptkomponente der Urrul3e als Hauptkomponente der Nitro-PAK
auf den oxidierten Materialien zu finden ist. Fiir den Gasrul? ist die Komponente mit dem hochsten Anteil
an der PAK-Beladung Phenanthren. Fiir den oxidierten Gasruf ist dementsprechend 9-Nitrophenanthren
mit einem Anteil von etwa 50 % die wichtigste Spezies der acht untersuchten Nitro-PAK. Ahnlich verhalt
es sich fiir den Furnacerulf3, fiir den Pyren die Spezies mit dem hochsten Anteil ist. Durch die Oxidation
wird dieses in 1-Nitropyren, 1,3-Dinitropyren und 1,6-Dinitropyren umgewandelt. Sie machen mehr als
90 % der quantifizierten Nitro-PAK des oxidierten Furnacerul3es aus.

Die Aufreinigung mittels SFE wurde fiir die beiden oxidierten Industrieruf’e untersucht. Fiir den
oxidierten Gasruld werden im Folgenden die Extraktionsausbeuten der 22 PAK und der 8 Nitro-PAK
jeweils im Vergleich mit den Ergebnissen der Aufreinigung mittels thermischer Behandlung diskutiert.
Die Ergebnisse der Aufreinigung der 7 reprasentativen PAK und der gesamten PAK-Beladung von dem

oxidierten Gasruf® mittels thermischer Behandlung bei 250 °C und 500 °C sowie mittels SFE bei 250 °C
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sind in Abbildung 5.19 dargestellt. Die Ausbeuten aller untersuchten PAK sind im Anhang in Abbildung
A9 dargestellt. Neben diesen Experimenten wurden auf3erdem eine thermische Behandlung und eine
SFE bei 150 °C durchgefiihrt. Beide fiihrten allerdings nicht zu einer Verringerung der Beladung an
22 PAK und sind daher nicht in der Abbildung gezeigt.

[ZZ3HT, 250 °C, 6 h Il SFE 300 bar, 250 °C, 233 kg (CO,) kg (CB), 16 h
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Abbildung 5.19: Aufreinigungsausbeuten der repsentativen PAK nach verschiedenen HT und SFE-Experimenten fir den oxidierten
Gasrul.

Anhand dieser Ergebnisse wird ersichtlich, dass eine Abreicherung der 22 PAK von dem oxidierten
Gasruf3 sowohl mittels thermischer Behandlung als auch mittels SFE bei 250 °C und hoheren
Temperaturen moglich ist. Im Vergleich fiihrt die SFE bei 250 °C zu besseren Aufreinigungsergebnissen
als die thermische Behandlung bei der gleichen Temperatur. Dies entspricht den Schlussfolgerungen fiir
dhnliche Versuche fiir den nicht oxidierten Gasrufd (Kapitel 5.2.3). Eine thermische Behandlung bei
500 °C fiihrt zu einer vollstindigen Abreicherung aller analysierten PAK.

In Abbildung 5.20 sind die Ergebnisse fiir die Aufreinigung der acht Nitro-PAK der in Abbildung 5.19 fiir
die PAK diskutierten Experimente dargestellt. Fiir die SFE und die thermische Behandlung bei 150 °C ist

im Gegensatz zu den PAK eine Abreicherung der Nitro-PAK festzustellen.
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Abbildung 5.20: Aufreinigungsausbeuten der Nitro-PAK nach verschiedenen HT und SFE-Experimenten fiir den oxidierten GasrulS.

Bei der Evaluation der Ergebnisse der Abreicherung der Nitro-PAK von dem oxidierten Gasruf lasst sich
feststellen, dass bei einer Temperatur von 150 °C bereits eine Aufreinigung des Industrierufdes zu
beobachten ist. Wéahrend bei thermischer Behandlung bei 150 °C eine Abreicherung von 5 % festgestellt
werden kann, wird bei einer SFE bei der gleichen Temperatur bereits eine Aufreinigung von 78 %
beobachtet. Es gilt folglich, dass die Abreicherung der Kontaminanten mittels SFE bei diesen
Temperaturen zu besseren Ergebnissen fiihrt als die thermische Behandlung. Dies entspricht au3erdem
den Beobachtungen fiir den nicht oxidierten Gasruf3. Der Unterschied zwischen SFE und HT ist bei einer
Temperatur von 250 °C nicht mehr zu beobachten. Sowohl die thermische Behandlung bei 250 °C als
auch die SFE bei derselben Temperatur fithren zu einer nahezu vollstindigen Abreicherung der acht
untersuchten Nitro-PAK. Dies gilt ebenso fiir die thermische Behandlung bei 500 °C.

Fiir den oxidierten Furnacerufd hat aufgrund der niedrigen Ausgangsbeladung an 22 PAK (x(0) < 1 ppm)
keine weitere Abreicherung dieser Spezies stattgefunden. Aus diesem Grund wird nur die Abreicherung
der 8 Nitro-PAK mittels der Extraktion mit tiberkritischem CO; diskutiert. Das Ergebnis dieses Versuches

ist in Abbildung 5.21 dargestellt.
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Abbildung 5.21: Extraktionsausbeuten der Nitro-PAK fiir den oxidierten FurnaceruB. p = 300 bar, T = 250 °C, t = 4 h, m(CO2) m(CB)-* =
120 kg kg, m(CB)=5g.

Anhand der vorliegenden Ergebnisse wird ersichtlich, dass bezogen auf die Summe der 8 Nitro-PAK eine
nahezu vollstdndige Abreicherung wihrend der SFE des oxidierten Furnacerufdes stattfindet. Die
Extraktionsausbeuten fiir 2-Nitronaphthalin und 4-Nitrobiphenyl, die mit etwa 50 % niedrig erscheinen,
tragen aufgrund ihrer niedrigen Ausgangsbeladung (< 0,5 ppm) nur in geringem Mafle zur
Gesamtausbeute bei. Thre Abreicherung kann mittels der angewandten Analysemethode nicht genauer
quantifiziert werden. Der Wert der Beladung beider Spezies ist nach der Extraktion unter der
Nachweisgrenze.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine Abreicherung von Nitro-PAK sowohl von dem
untersuchten oxidierten Gasruf} als auch von dem oxidierten Furnaceruf3 mittels thermischer
Behandlung und mittels SFE moglich ist. Da die Methode zur Analyse keine Nitro-PAK erfasst, die ein
hoheres Molekulargewicht aufweisen als Pyrenderivate, kann kein vollstdndiger Vergleich mit der
Extraktion der nicht substituierten PAK erfolgen. Wird die Extraktion von Phenanthren und Pyren von
den beiden nicht oxidierten Industrieruen mit der Extraktion der zugehorigen Nitro-Derivate von den
oxidierten Materialien verglichen, kann ermittelt werden, ob sich die Extraktion von Nitro-PAK anders
verhélt als die von nicht substituierten PAK.

Fiir den Gasruf3 lasst sich fiir eine Extraktion bei 300 bar und 250 °C beobachten (genaue Bedingungen
siehe: Abbildung 5.5 A), dass die Extraktion von Phenanthren zu 98 % und die von Pyren zu 93 %
vollstdndig ist. Die Abreicherung der zugehorigen Nitro-Derivate von dem oxidierten Gasruf fiihrt unter
vergleichbaren experimentellen Bedingungen hingegen zu Extraktionsausbeuten die hoher als 99 %
sind. Aufgrund der bereits relativ hohen Extraktionsausbeuten fiir den Gasruly kann anhand dieses

Vergleiches nur ein geringer Unterschied zwischen den Extraktionen der PAK und der Nitro-PAK von
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dem Gasruf und dem oxidierten Gasrul} festgestellt werden. Hierbei ist allerdings anzumerken, dass die
Beladungen des Phenanthrens und des Pyrens auf dem Gasrufd deutlich hoher sind als die jeweiligen
Beladungen der Nitro-Derivate auf dem oxidierten Gasruf3.

Bei der gleichen Gegeniiberstellung des Furnacerul3es und des zugehorigen oxidierten Materials ergeben
sich grof3ere Unterschiede. Wiederum werden fiir die Gegeniiberstellung vergleichbare experimentelle
Bedingungen gewéhlt. Wahrend bei der Extraktion von Phenanthren und Pyren von dem Furnaceruf3
Ausbeuten von 83 % und 43 % erreicht werden, konnen bei der SFE der zugehorigen Nitro-Derivate von
dem oxidierten Furnaceru’ Ausbeuten > 99 % beobachtet werden. Hierbei sind die Beladungen der PAK
auf dem Urru® und der Nitro-PAK auf dem oxidierten Industrieru3 vergleichbar. Basierend auf diesen
Ergebnissen kann festgehalten werden, dass die Extraktion der Nitro-PAK zu besseren
Extraktionsergebnissen fiihrt als die der zugehorigen nicht substituierten PAK.

Zur Erklarung dieser Beobachtung miissen die Unterschiede zwischen den PAK und den Nitro-PAK
betrachtet werden. In Kapitel 5.2.2 konnte ein Zusammenhang zwischen dem Siedepunkt der PAK und
der Extraktionsausbeute hergestellt werden. Vereinfacht konnte geschlossen werden, dass die
Extraktionsausbeute mit sinkender Siedetemperatur steigt. Wahrend Pyren bei 404 °C siedet, besitzen
1,3-Dinitropyren und 1,6-Dinitropyren Siedepunkte von 494 °C und 515 °C.1**% Trotz der hoheren
Siedetemperatur lassen sie sich besser von dem oxidierten Furnaceruf3 extrahieren als Pyren von dem
zugehorigen Urruf3. Die fiir die PAK giiltige Beobachtung scheint nicht fiir die Extraktion von Nitro-PAK
gliltig zu sein. Anhand der materialanalytischen Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass durch
die Behandlung mit nitrosen Gasen nur eine geringe Verdnderung der Materialeigenschaften des
FurnacerufRes stattfindet. Aus diesem Grund wird angenommen, dass dies nicht der Grund fiir die
bessere Extrahierbarkeit der Nitro-PAK ist.

Ein weiterer Unterschied zwischen PAK und Nitro-PAK liegt in deren Polaritit. Die Nitro-substituierten
Spezies weisen aufgrund ihrer funktionellen Gruppen eine hohere Polaritit auf als die nicht
substituierten PAK. Dies konnte auf der einen Seite zu einer Verringerung der Loslichkeit im unpolaren
iiberkritischen CO, fiihren. Auf der anderen Seite konnte dadurch die Stirke der Wechselwirkung
zwischen den Kontaminanten und der Feststoffoberfliche verédndert werden. Die Ergebnisse der TPD-
MS bestétigen, dass der oxidierte Furnacerul} trotz der Oxidation nur einen geringen Anteil an polaren,
sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen aufweist. Aus diesem Grund kann eine mogliche Erklarung fiir
die bessere Extraktion der Nitro-PAK die schwachere Wechselwirkung mit der Oberfldche des oxidierten
Furnaceruf3es im Vergleich zu nicht substituierten PAK von dem nicht oxidierten Furnaceruf3 sein. Diese
schwéchere Wechselwirkung konnte auf dem negativen induktiven Effekt der Nitro-Gruppen basieren.
Sie senken die Elektronendichte des aromatischen Systems und konnten somit die von COUGHLIN und
EZRA beschriebene Dispersionswechselwirkung zwischen den m-Elektronensystemen des Feststoffes und

des Nitro-PAK im Vergleich zu einem unsubstituierten PAK schwéchen.!®!
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5.4 Untersuchung der Eigenschaften des oxidierten GasruRes nach der Aufreinigung

Es gilt zu untersuchen, ob sich Industrierulse durch die Aufreinigungsmethoden der SFE und der
thermischen Behandlung verdndern. Dazu wird der oxidierte Gasruf3, der den hochsten Sauerstoffanteil
aller untersuchten Industrieruf3e aufweist, nach der SFE beziehungsweise der thermischen Behandlung

mittels TPO, TPD-MS und Physisorption (Abbildung 5.22) untersucht.
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Abbildung 5.22: Ergebnisse der materialanalytischen Untersuchungen des oxidierten GasruBes nach thermischer Behandlung
beziehungsweise SFE. A Rickstandsmasse des oxidierten Gasrufles und des bei 500 °C thermisch behandelten oxidierten GasruRes
wdhrend der TPO aufgetragen gegen die Temperatur. B Summierte Konzentrationen von H,O, CO; und CO im Heliumstrom,
aufgenommen wahrend der TPD des unbehandelten oxidierten GasruRes und der behandelten Materialien. C Riickstandsmassen und
Temperaturverlauf wahrend der TPD-MS-Messung. D Stickstoff-Sorptionsisothermen der behandelten oxidierten GasrufRe im Vergleich

zum Ausgangsmaterial.
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Anhand der Ergebnisse der TPO-Experimente (Abbildung 5.22 A) fiir den unbehandelten oxidierten
Gasrul} im Vergleich mit dem bei 500 °C thermisch behandelten Industrierufy wird ersichtlich, dass die
durch die Desorption der Oberflichengruppen verursachte Massenabnahme im Bereich zwischen 150 °C
und 400 °C fiir das behandelte Material nicht zu beobachten ist. Dies ist ein Hinweis darauf, dass durch
diese Behandlung ein wesentlicher Anteil der Oberflachengruppen entfernt wird. Weitere Unterschiede
sind nicht zu beobachten, da der Onset der Verbrennungsreaktion nach wie vor bei 480 °C liegt.

Die Annahme, dass ein signifikanter Anteil der Oberflachengruppen bei Behandlung bei 500 °C entfernt
wird, lasst sich mittels der TPD-MS Experimente (Abbildung 5.22 B) bestdtigen. Bei thermischer
Behandlung bei 250 °C sowie bei Extraktion mit {iberkritischem CO, bei 250 °C sind nur geringe
Veranderungen der Gesamtmengen an desorbiertem Wasser, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid zu
beobachten. Das Material, das bei 500 °C thermisch behandelt wurde, weist hingegen einen deutlich
geringeren Wert fiir die desorbierte Menge an Kohlenmonoxid auf, wahrend die Werte fiir Wasser und
Kohlendioxid nahezu gleich bleiben. Ahnliche Ergebnisse lassen sich anhand der Riickstandsmassen
beobachten. Das Ausgangsmaterial verliert wahrend der TPD-MS 13,2 Gew.-%, wéhrend das bei 250 °C
thermisch behandelte Material 11,7 Gew.-% und das bei der gleichen Temperatur einer SFE unterzogene
Material 12,25 Gew.-% verliert. Das bei 500 °C behandelte Material weist hingegen einen
Gewichtsverlust von 8,2 Gew.-% auf. Anhand dieser Daten kann festgehalten werden, dass sich die
Oberflachenfunktionalisierung des oxidierten Gasrul3es bei thermischer Behandlung bei 250 °C und bei
einer SFE bei 250 °C nur in geringem Mal3e verdndert. Nach einer thermischen Behandlung bei 500 °C
wird hingegen ein signifikanter Anteil der Oberflachenfunktionalisierung entfernt.

Werden die Ergebnisse der Physisorptionsmessungen (Abbildung 5.22 C) des oxidierten Gasruf3es nach
thermischer Behandlung bei 250 °C und 500 °C und nach SFE bei 250 °C mit dem nicht behandelten
Material verglichen, wird deutlich, dass keine beziehungsweise nur geringere Verdnderungen in der
Textur des Materials zu beobachten sind. Dieser optische Eindruck wird durch die berechneten BET-
Oberflachen bestitigt. Fiir das Ausgangsmaterial betragt diese 228 m? g'!, fiir das bei 250 °C thermisch
behandelte Material 210 m? g, fiir das Material nach der SFE bei 250 °C 217 m? g und fiir das bei
500 °C thermisch behandelte 269 m? g*. Die im Vergleich groRte Veranderung der Oberflédche 14sst sich
fiir die Behandlung bei 500 °C beobachten. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass sich das Material
bei diesen Temperaturen im Vergleich zum Ausgangsmaterial, dem oxidierten Gasruf}, verandert.
Sowohl die thermische Behandlung bei 250 °C als auch die SFE bei der gleichen Temperatur wurde
mehrmals durchgefiihrt, um groflere Mengen an Probenmaterial zu generieren. Diese Mengen wurden
benotigt, um anwendungstechnische Untersuchungen durchzufithren. Die gereinigten Materialien
wurden in Kooperation mit Orion Engineered Carbons in zwei exemplarischen Lacksystemen auf ihre
koloristischen Eigenschaften untersucht. Dabei handelte es sich um ein wasserbasiertes und ein

losungsmittelbasiertes Lacksystem. Zusatzlich dazu wurden der Trocknungsverlust bei 125 °C (1 h)
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sowie der Anteil der fliichtigen Bestandteile durch Glithen der getrockneten Probe fiir 7 min bei 950 °C

durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Experimente sind Tabelle 5.3 zusammengefasst.

Tabelle 5.3: Ergebnisse der anwendungstechnischen Untersuchungen des oxidierten GasruRes nach SFE und HT.

Trocknungs- Fliichtige Schwarzzahl | Unterton | Schwarzzahl
. Unterton dM
verlust Bestandteile My dM My Losungsmittel-
125°C / 950 °C / Wasser- Wasser- | Losungsmittel- basiert
Gew.-% Gew.-% basiert basiert basiert
Laborreferenz
Ox. Gasruf} 4,4 13,9 235 2,1 249 0,7
unbehandelt
Ox. Gasruf}
nach HT bei 3,1 12,6 236 -1,2 250 1,3
250 °C
Ox. Gasruf}
nach SFE bei 1,2 11,6 241 -3,0 251 -0,7
250 °C

Anhand der Untersuchungen zur Bestimmung des Trocknungsverlustes und der fliichtigen Bestandteile
wird ersichtlich, dass beide Werte fiir die behandelten Materialien kleiner sind als fiir den unbehandelten
oxidierten Gasrul3. Basierend auf diesen Ergebnissen kann davon ausgegangen werden, dass ein geringer
Anteil der Oberflaichengruppen von den behandelten Rufen entfernt wurde. Dies wiirde mit den
Ergebnissen der TPD-MS iibereinstimmen (Abbildung 5.22 B).

Zur Einordnung der Ergebnisse der koloristischen Untersuchungen lésst sich festhalten, dass der
oxidierte Gasruf ein Industrieruf’ des Typs RCG (Regular Colour Gas) ist, da die Schwarzzahl zwischen
240 und 260 liegt. Das bedeutet dieses Material weist im Vergleich zu anderen Gasrulen eine niedrigere
Schwarzzahl auf. Gasrul3e mit hoheren Schwarzzahlen werden als MCG (Medium Colour Gas) oder HCG
(High Colour Gas) bezeichnet. Des Weiteren kann der Unterton der untersuchten Lacke als
vergleichsweise neutral bezeichnet werden, da alle Werte nahe am Wert 0 liegen. [!5%

Die Ergebnisse fiir die Schwarzzahl und fiir den Unterton bestdtigen die Resultate der anderen
Untersuchungsmethoden. Fiir den oxidierten Gasruf$ konnten nach den Aufreinigungsverfahren der SFE
und der thermischen Behandlung, beide durchgefiihrt bei 250 °C, keine signifikanten Verdnderungen
ermittelt werden. Da der oxidierte Gasruf3 der Industrieruld mit dem hochsten Anteil an
sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen unter den untersuchten Materialien ist, kann angenommen
werden, dass materialanalytische Untersuchungen und Anwendungstests dhnlich behandelter
Industrierul3e in vergleichbaren Trends resultieren.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass sowohl die Aufreinigung mittels SFE als auch die
thermische Behandlung, jeweils bei 250 °C, eine nahezu vollstindige Abreicherung der 8 untersuchten
Nitro-PAK zur Folge haben. Anhand des oxidierten Gasrufdes konnte gezeigt werden, dass beide

Behandlungsmethoden bei diesen Messungen keinen negativen Einfluss auf die Anwendbarkeit des
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Materials haben. Somit konnten beide Methoden in Betracht gezogen werden, um oxidierte
Industrierul3e von Nitro-PAK zu reinigen. Werden zusétzlich die Ergebnisse aus Kapitel 5.2.3 in Betracht
gezogen, wird aber ersichtlich, dass die Aufreinigung der nicht substituierten PAK bei gleicher
Temperatur mittels SFE bessere Ergebnisse liefert als die thermische Behandlung. Je nachdem welcher
Industrieruly von welchen PAK beziehungsweise PAK-Derivaten aufzureinigen ist, konnte auf die

unterschiedlichen Verfahren zuriickgegriffen werden.

5.5 Vergleich zu Pilotversuchen

Nachdem die Eignung der SFE zur Aufreinigung von Industrierufden von PAK und Nitro-PAK mittels
Experimenten im Labormal3stab anhand unterschiedlicher Industrierufe gezeigt werden konnte, wurde
im Rahmen dieser Arbeit untersucht, ob sich dieses Konzept auf einen groferen Mal3stab iibertragen
lasst. Dazu wurden Versuche in einer Anlage durchgefiihrt, mit der es moglich ist, etwa 5L an
Extraktionsgut zu untersuchen. Dies entspricht etwa dem 60-fachen Volumen des Hochdruckrohres,
welches bei den Versuchen im Labormal3stab verwendet wurde. Da dieses im Gegensatz zum Extraktor
in der Pilotanlage nicht komplett gefiillt werden konnte, ist es moglich die 150-fache Masse an
Industrieruly in der Pilotanlage zu untersuchen. Es wurden etwa 1500 g Industrieruf3 in zwei
Experimenten untersucht, wiahrend in der Laboranlage maximal 10 g verwendet wurden. Bei dem
verwendeten Industrierufd handelt es sich um den Gasrul3, welcher in Kapitel 5.1.3 als Modellmaterial
untersucht wurde. Die gewahlten Versuchsparameter fiir die Experimente in der Pilotanlage basieren
auf den Ergebnissen der in Kapitel 5.1.3 diskutierten Untersuchungen. In Abbildung 5.23 ist ein
Vergleich zwischen zwei Versuchen gezeigt, die bei vergleichsweise niedrigen Extraktionstemperaturen
durchgefiihrt wurden. Die Extraktionsausbeuten aller untersuchten PAK ist gegen die zugehorige
Siedetemperatur aufgetragen. Die Temperatur in der Laboranlage betrug 75 °C, wdhrend in der

Pilotanlage eine Temperatur von 100 °C gewahlt wurde.
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Abbildung 5.23: Vergleich der Extraktionsausbeuten aller untersuchten PAK aufgetragen gegen den korrespondierenden PAK-Siedepunkt
nach Experimenten im Labor- und PilotmaRstab bei niedrigen Temperaturen. Laboranlange: p = 300 bar, t = 16 h, m(CO,) m(CB)* =
230 kg kg1, m(CB) = 10 g. Pilotanlage: p = 460 bar, t =2 h, m(CO2) m(CB)*= 60 kg kg, m(CB) = 1593 g.

Anhand des Vergleiches der Extraktionen bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen wird ersichtlich,
dass ein dhnlicher Trend zu beobachten ist. Die hoher siedenden PAK werden bei den gewdhlten
Temperaturen kaum beziehungsweise gar nicht extrahiert. Obwohl sich die iibrigen Versuchsparameter
unterscheiden, scheint diese Beobachtung fiir beide Experimente giiltig zu sein.

Werden Versuche bei hoheren Temperaturen und damit verbunden hoheren Extraktionsausbeuten
miteinander verglichen, ergeben sich die in Abbildung 5.24 dargestellten Ergebnisse. Diese werden
durch Abbildung A10 im Anhang ergédnzt. Der Vergleich wird zwischen zwei Versuchen in der
Laboranlage und einem in der Pilotanlage durchgefiihrt. Fiir die beiden Versuche in der Laboranlage
wurden unterschiedliche Massen und Versuchszeiten gewéahlt, wihrend Druck, Temperatur und CO.-
Masse pro Masse Industrierul’ vergleichbar sind. Fiir den Versuch im Pilotmaf3stab wurde die fiir die
Anlage hochstmogliche Temperatur von 230 °C gewéhlt, um die Versuche so vergleichbar wie méglich
zu gestalten. Der Druck von 460 bar ist ein fiir die Pilotanlage {iblicher Betriebsdruck. Basierend auf den
in Kapitel 5.2.1 dargestellten Ergebnissen wird angenommen, dass der Druck bei dem zu extrahierenden
Material und den vergleichsweise hohen Temperaturen nur unwesentlich zu besseren oder schlechteren
Ergebnissen fiihrt. Die Extraktionszeit und die Masse an CO; pro Masse Industrierufd wurde so gewahlt,
dass sie mit den anderen beiden Experimenten verglichen werden kénnen. Da fiir die unterschiedlichen
Experimente nicht die gleiche Charge des Gasrul’es verwendet wurde, bezieht sich die Angabe der
Anfangsbeladung x(0) in der Abbildung auf den Mittelwert der beiden Chargen. Die Berechnung der

Extraktionsausbeuten erfolgt basierend auf der Anfangsbeladung des zugehorigen Ausgangsmaterials.
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Laboranlage: ZZ] 5 g, 300 bar, 250 °C, 233 kg (CO,) kg (CB), 4 h 10 g, 300 bar, 250 °C, 220 kg (CO,) kg (CB), 8 h
Pilotanlage: Il 1575 g, 460 bar, 230 °C, 240 kg (CO,) kg™ (CB), 8 h
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Abbildung 5.24: Vergleich der aus Versuchen im Labor- und PilotmaRstab erhaltenen Extraktionsausbeuten der repdsentativen PAK nach
der SFE mit dem GasruR.

Basierend auf dem Vergleich der Extraktionsergebnisse fiir die Versuche im Labor- und im Pilotmaf3stab
kann geschlossen werden, dass das Verfahren der Extraktion von PAK von Industrieruflen mit
iiberkritischem CO- auch in groflerem Mal3stab erfolgreich angewendet werden kann. Die Ergebnisse
aus der Laboranlage sind iibertragbar auf einen Pilotmalistab, da bei &hnlichen Bedingungen
vergleichbare Extraktionsausbeuten, auch fiir die unterschiedlichen Spezies, zu beobachten sind.
Anhand dieser Ergebnisse kann festgehalten werden, dass das vorgestellte Verfahren eine Moglichkeit
bietet, PAK in einem technischen Malstab von Industrieruffen zu entfernen. Ausgehend von den in
Kapitel 5.3.2 diskutierten Ergebnissen ist davon auszugehen, dass das Verfahren auch fiir Nitro-PAK
angewendet werden konnte, da in diesem Kapitel geschlossen wurde, dass die Extraktion der

untersuchten Nitro-PAK vergleichbare oder hohere Extraktionsausbeuten liefert.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Extraktion von PAK mit iiberkritischem CO: von
Industrierul’en. Dazu wurde zunichst eine Anlage konzipiert und konstruiert, mit der Extraktionen bei
Driicken bis 400 bar und 400 °C durchgefiihrt werden konnten. Fiir orientierende Untersuchungen sowie
fiir eine darauf folgende Variation der Extraktionsparameter wurde ein Modellmaterial ausgewahlt. Bei
diesem handelte es sich um einen Industrierufd, der nach dem Degussa-Gasruf3-Verfahren hergestellt
wurde. Dieses Material wurde basierend auf seiner vergleichsweise hohen PAK-Beladung ausgewéhlt,
anhand derer es moglich sein sollte, Unterschiede in den einzelnen Extraktionsversuchen einfacher
erkennbar zu machen. Das Modellmaterial wurde im ersten Schritt materialanalytisch untersucht. Des
Weiteren wurde in den orientierenden Untersuchungen ermittelt, ob es moglich ist, von dem Gasruf3
extrahierte PAK in einem der Extraktion nachgeschalteten Absorber zu sammeln. Die erhaltenen
Losungen wurden mittels UV-Vis Spektroskopie analysiert und es konnte bestitigt werden, dass PAK
mittels Extraktion mit iiberkritischem CO. von Industrierullen entfernt werden konnen. Auf der
Grundlage dieser qualitativen Untersuchungen war es aullerdem moglich, einen ersten
Extraktionsverlauf zu erhalten, der Aufschluss iiber den zeitlichen Fortschritt einer Extraktion geben
kann.

Da anhand dieser Messungen allerdings keine quantitativen Informationen erhalten werden konnten,
wurde ein alternativer analytischer Ansatz zur Evaluierung der weiteren Experimente gewdhlt. Die
Industrierulse wurden nach der Aufreinigung mittels Soxhlet-Extraktion von den restlichen PAK befreit
und jeweils mit dem zugehorigen Ausgansmaterial verglichen. Die PAK des erhaltenen Extraktes wurden
mittels GC-MS quantifiziert.

Nach der Etablierung der analytischen Methode wurde der Einfluss unterschiedlicher Parameter auf die
Extraktion untersucht. Zunachst wurden Druck (100 bar bis 300 bar) und Temperatur (75 °C bis 250 °C)
der Extraktion variiert und es wurde ermittelt, welche Parameter vorteilhaft fiir eine hohe
Extraktionsausbeute sind. Sowohl hohere Driicke als auch hohere Temperaturen hatten einen positiven
Einfluss auf die Ausbeuten. Fiir hohere Driicke war dieser Einfluss insbesondere bei der niedrigeren der
beiden untersuchten Temperaturen (150 °C) von signifikantem Vorteil. Die Erhohung der Temperatur
fiihrte trotz der Erniedrigung der Dichte des {berkritischen CO, zu deutlich hoheren
Extraktionsausbeuten. Insbesondere fiir PAK mit h6herem Molekulargewicht (> 250 g mol!) waren hohe
Temperaturen (> 150 °C) fiir deren Extraktion notwendig.

Bei einem Vergleich der Extraktion mit {iberkritischem CO; mit der Aufreinigung durch thermische
Behandlung konnte ermittelt werden, dass die SFE bei den gleichen Temperaturen zu hoheren
Ausbeuten fiihrt. Dabei wurde beobachtet, dass die Vorteile der SFE bei niedrigeren Temperaturen
grofSer sind als bei erh6hten Temperaturen. Bei 150 °C und 300 bar wurde eine Steigerung der Ausbeute

von mehr als 200 % beobachtet, wahrend bei 250 °C eine Steigerung von etwa 40 % vorlag.
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Des Weiteren wurde eine Variation des Volumenstroms beziehungsweise der Extraktionszeit
durchgefiihrt. Es wurde ersichtlich, dass einige der untersuchten Spezies ein voneinander abweichendes
Verhalten aufweisen.

Fiir beispielsweise Pyren wird deutlich, dass eine Erh6hung der Masse an CO- pro Masse an Industrieruf3
ausreichend fiir eine Erhohung der Ausbeute ist. Bei Benzo[a]pyren reicht eine Erhohung der CO.-Menge
allein nicht aus. Fiir hohere Extraktionsausbeuten miissten langere Extraktionszeiten gewéahlt werden.
Diese Spezies sind zwei Beispiele der untersuchten PAK, die den Grenzféllen der chromatographischen
Retention und der Kinetik der Desorption als limitierende Faktoren zugeordnet werden konnen.

Zum Abschluss der Untersuchungen am Modellmaterial wurde zum einen der Einfluss des An- und
Abfahrverhaltens eines Extraktionsexperimentes und zum anderen eine verdnderte Startbeladung
betrachtet. Es konnte beobachtet werden, dass zu Beginn einer Extraktion bei 250 °C und 300 bar bereits
ein grofRer Anteil (50 %) der PAK von dem Gasruf entfernt wird. Bei der Variation der Startbeladung
wird ein Anteil der PAK durch thermische Behandlung von dem Material entfernt und dieses im
Anschluss mittels SFE behandelt. Anhand der resultierenden Ergebnisse wird ersichtlich, dass der zu
Beginn einer Extraktion entfernte Anteil an PAK nicht zwingend durch den erstmaligen Kontakt mit
unbeladenem tiberkritischem CO; verursacht wird. Basierend darauf wird vermutet, dass ein Teil der
PAK leichter von dem Industrieruf3 zu entfernen ist als der Rest.

Neben den Untersuchungen am Gasruf wurde {iberpriift, ob sich die erhaltenen Erkenntnisse auf andere
Industrierul3e iibertragen lassen. Dazu wurde ein Furnacerul® sowie die mittels nitrosen Gasen oxidierten
Folgeprodukte des Furnace- und des Gasrufdes mit iiberkritischem CO. behandelt. Fiir die beiden mit
nitrosen Gasen behandelten Materialien wurde zuséatzlich zur Aufreinigung von PAK auch die von Nitro-
PAK evaluiert. Es konnte beobachtet werden, dass die SFE fiir den Furnacerul$ im Vergleich zum Gasrul3
geringere Ausbeuten liefert. Dies kann mit einer stirkeren Wechselwirkung der PAK mit dem Furnaceruf3
zusammenhdangen, die unter anderem auf die weniger polare Oberfldche dieses Materials im Vergleich
zum Gasrul® zuriickgefithrt werden konnte. Des Weiteren wurde beobachtet, dass die Extraktion der
untersuchten Nitro-PAK von den oxidierten Materialien fiir 250 °C und 300 bar in einer vollstindigen
Aufreinigung resultiert.

Anhand des oxidierten Gasruffes wurde auflerdem ermittelt, dass nach verschiedenen
Aufreinigungsprozessen bei 250 °C keine wesentliche Verdnderung der materialanalytischen und der
koloristischen Eigenschaften festgestellt werden kann. Dementsprechend konnte der aufgereinigte
Industrierul$ in seiner etablierten Art und Weise als Pigment eingesetzt werden.

Zum Abschluss dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich das vorgestellte Konzept der Extraktion
von PAK mit {iberkritischem CO von Industrierufsen auf einen Prozess mit einer grofderen Skala (150-
fache Menge an Industrieruf3) umsetzen ldsst. Basierend auf Experimenten bei vergleichbaren
Bedingungen konnte fiir den Gasruf’3 bestitigt werden, dass sich Ergebnisse vom Labor- auf den

Pilotmal3stab iibertragen lassen.
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Abbildung Al: Rickstandsmasse des GasruRes und Temperaturverlauf wahrend der TPD-MS-Messung.
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Abbildung A2: Extraktionsausbeuten aller untersuchten PAK nach einer Druckvariationen fiir den GasruB. T = 150°C, t = 16 h,

m(CO;) m(CB)1=230 kg kg1, m(CB) = 10 g. Diese Daten ergdnzen die in Abbildung 5.4 A dargestellten Ergebnisse.
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Abbildung A3: Extraktionsausbeuten aller untersuchten PAK nach einer Druckvariationen fiir den GasruR. T = 250°C, t = 16 h,

m(COz) m(CB)™1= 230 kg kg1, m(CB) = 10 g. Diese Daten erginzen die in Abbildung 5.4 B dargestellten Ergebnisse.
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Abbildung A4: Extraktionsausbeuten aller untersuchten PAK nach einer Temperaturvariation fiir den Gasruf. p = 300 bar, t = 16 h,

m(CO,) m(CB)1=230 kg kg1, m(CB) = 10 g. Diese Daten erganzen die in Abbildung 5.5 A dargestellten Ergebnisse.
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Abbildung A5: Extraktionsausbeuten aller untersuchten PAK nach einer Temperaturvariation fur den GasruB aufgetragen gegen den
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Abbildung A6: Aufreinigungsausbeuten aller untersuchten PAK nach unterschiedlichen thermischen Behandlungen des GasruBes.

put(Ar) = 1 bar. Diese Daten erganzen die in Abbildung 5.7 dargestellten Ergebnisse.
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Abbildung A7: Extraktionsausbeuten aller untersuchten PAK nach dem Anfahrprozedere im Vergleich zu einer einstiindigen SFE.

p = 300bar, T = 250 °C. Diese Daten ergdnzen die in Abbildung 4.3 dargestellten Ergebnisse.
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Abbildung A8: Extraktionsausbeuten aller untersuchten PAK nach einer Temperaturvariation fiir den FurnaceruB. p = 300 bar, t =4 h,

m(COz) m(CB)™1= 120 kg kgl, m(CB) = 5 g. Diese Daten ergédnzen die in Abbildung 5.15 dargestellten Ergebnisse.
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Abbildung A9: Aufreinigungsausbeuten aller untersuchten PAK nach verschiedenen HT und SFE-Experimenten fiir den oxidierten GasruR.

Diese Daten erganzen die in Abbildung 5.19 dargestellten Ergebnisse.



Laboranlage: [ZZ] 5 g, 300 bar, 250 °C, 233 kg (CO,) kg™ (CB), 4 h 10 g, 300 bar, 250 °C, 220 kg (CO,) kg™' (CB), 8 h
Pilotanlage: Il 1575 g, 460 bar, 230 °C, 240 kg (CO,) kg™ (CB), 8 h
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Laboranlage: ZZ] 5 g, 300 bar, 250 °C, 233 kg (CO,) kg™ (CB), 4 h 10 g, 300 bar, 250 °C, 220 kg (CO,) kg™ (CB), 8 h
Pilotanlage: Il 1575 g, 460 bar, 230 °C, 240 kg (CO,) kg™ (CB), 8 h
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Laboranlage: [ZZ] 5 g, 300 bar, 250 °C, 233 kg (CO,) kg™ (CB), 4 h 10 g, 300 bar, 250 °C, 220 kg (CO,) kg™ (CB), 8 h
Pilotanlage: Il 1575 g, 460 bar, 230 °C, 240 kg (CO,) kg™ (CB), 8 h
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Abbildung A10: Vergleich der aus Versuchen im Labor- und Pilotmalistab erhaltenen Extraktionsausbeuten der repasentativen PAK nach

der SFE mit dem Gasrul8. Diese Daten ergédnzen die in Abbildung 5.24 dargestellten Ergebnisse.
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