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5 Untersuchung des Extraktionsverhaltens verschiedener
Extraktionsmodule

Nach den bisherigen Betrachtungen ist der Extraktionsverlauf in der gefillten Durchflusszelle neben
dem Verteilungsgleichgewicht lediglich vom Phasenflussverhéltnis abhéngig. Als Austauschkérper
sollte jedes inerte, hydrophobe Material geeignet sein, dessen Struktur Poren in den beschriebenen
GroBen enthalt. Mit den in Kapitel 4 entwickelten Modellvorstellungen wird jedoch deutlich, dass
FlieBverhalten und Extraktionsvorgang in der Zelle auch weiterhin Fragen aufwerfen. Eine
eindeutige Klarung der Phasenverteilung bleibt aus.

Der Vergleich unterschiedlicher Extraktionszellen sollte helfen, den Verlauf der Extraktion weiter zu
erkunden. Anhand der Extraktion von Naphthalin aus einer wassrigen Probelésung in eine
Hexanphase mit anschlieBender photometrischer Detektion des Naphthalins wurden verschiedene
Zelltypen miteinander verglichen.

Naphthalin besitzt mit 31 mg L [53] eine merkliche Loslichkeit in Wasser, wird jedoch entsprechend
dem Verteilungskoeffizienten (logP = 3,30) bei einfacher Extraktion um einen Faktor von etwa 2000
in n-Hexan angereichert [54]. Die Effizienz der verwendeten online-Extraktionsverfahren bzw.
Extraktionszelltypen lasst sich anhand des verwendeten FlieBsystems ermitteln und vergleichen.

5.1 Experimenteller Aufbau

Das fur die photome-

trischen Messungen % Abfall der
verwendete  System Twéssrigen Phase
ist in Abbildung 5.01
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direkt durch die Durchflusskiivette des Photometers und weiter in den organischen Abfall geleitet.
Das AbfallgefaB ist ebenso wie jenes fir die wassrigen Abfélle héhenverstellbar angebracht.

Die verschiedenen Zellmodifikationen wurden nacheinander in das bestehende FlieBsystem
eingebaut. Die wéssrige Probel6sung wurde zumeist mit 204 ug L", im Falle der Folienstreifen mit
408 bzw. 816 ug L Naphthalin dotiert. Die Aufgabewerte sind in Tabelle A2.01 im Anhang notiert.
Die Extinktion des Naphthalin-Extraktes wurde gemessen. Bei jeweils konstanter Hexanpumprate
wurde die Pumpgeschwindigkeit der Wasserphase variiert. Die Flussraten beider Phasen wurden
am jeweiligen Auslauf des Systems Uberpriift. Die zur Stabilisierung der Phasentrennung
notwendige Druckregulierung wurde durch Anderung der Auslasshéhe erreicht.

5.1.1 Verwendete Zellmodule und Fullkorper

Es wurden zwei Membranzellen unterschiedlicher Geometrie (ebene, flache Membran = FMZ und
schlauchférmige Membran = SMZ) mit einer Extraktionszelle des fiir die CM-Methode verwendeten
Bautyps verglichen. Hierzu wurde der den Mittelteil der CM-Zelle ausfillende Austauschkérper auch
gegen andere Materialien ausgewechselt. Neben dem St. Petersburger PTFE-Material kamen ein
weiteres poréses PTFE-Material, von der Fa. Bohlender zu Filterzwecken vertrieben, sowie
verschiedene PTFE Spanmaterialien zur Anwendung. Des weiteren wurden Spéne von Polychlor-
trifluorethylen (PCTFE, Handelsname KEL-F®) und Polyetheretherketon (PEEK) sowie silanisierte
Glaswolle und zu einem Filterkdrper zusammengepresste Cellulosefasern (Fa. Filtrona) als
Flullmaterial eingesetzt. Zusétzlich wurden eine Flllung aus kleinen Glaskugeln mit angerauter
Oberflache sowie gefaltete Kunststofffolien nahezu gleichen Formats aus PTFE, Polyethylen hoher
Dichte (PE HD) und Polyvinylchlorid (PVC) als Fiillkérper des Zellmittelteils genutzt. Eine Ubersicht
Uber die eingesetzten Varianten ist in Tabelle 5.01 wiedergegeben.

Eine besondere Stellung in dieser Liste nehmen die beiden Dialyse- oder Membranzellen ein. Die
zwei Extraktionsphasen werden hier durch eine hydrophobe Membran getrennt, so dass die
Analyten die Membran durchwandern missen, um in das Extraktionsmittel zu gelangen. Das
Flussverhalten der Phasen in den Zellen besitzt laminaren Charakter. Ein Stofftransport senkrecht
zur Strémungsrichtung findet somit ganz Uberwiegend diffusionsbedingt statt. Die mikropordse
Membran ist bei den eingesetzten Druckverhéltnissen fiir die wassrige Phase unpassierbar, die
organische Phase kann dagegen ohne Schwierigkeiten in die Poren eindringen und die wassrige
Phase erreichen. Um ein stabiles Zweiphasensystem zu erhalten, muss der wasserseitige Druck
somit héher gehalten werden, was bei den durchgeflihrten Messungen durch einen gegenliber dem
Extraktionsmodul um 30 cm hdheren Auslass (Auslass der organischen Phase etwa 5 cm unterhalb
der Extraktionszelle) erreicht wurde. Aufgrund des Durchtritts der organischen Phase durch die
Membran kann die wasserseitige Membranflache als Kontaktflache angesehen werden.
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Tabelle 5.01:

Ubersicht der verwendeten Zelltypen und Fillkérper

Zelltyp

Material des
Flllkorpers

Masse des
Fullkérpers
in mg

Beschreibung

makroskopisch

mikroskopisch

Membranzelle mit
planarer Geometrie

in mehreren Windungen verlaufende Kontaktstrecke (PTFE-
Membran) Gesamtlange: 358 mm bei 1,5 mm Breite (h = 1 mm)

Membranzelle mit
Schlauchgeometrie

Stahlrohr mit Membranschlauch im Inneren, | = 14 cm
(IDs =7 mm; IDy = 5 mm)

CM-Typ* PTFE-Austauschkorper 800 weiBer, poréser Block aus locker zusammenhangenden Kérnern | Kérner aus Aggregaten von 50 - 80 x 20 - 30 um groB3en
(Handfertigung aus (< 1 mm); Mischbereich vollstandig und gleichmaBig ausgefuillt Plattchen mit noppenbesetzter Oberflache,
St. Petersburg; Varietat bis Noppendurchmesser: 1 - 3 um, -hdéhe: 4 - 6 um, Abstande: um
500 pm) 3 - 6 um; Kornzwischenrdume ohne klare GréBenverteilung bis

zu mehreren 100 pm

CM-Typ* PTFE-Austauschkorper 820 weiBer, poréser Block aus zusammenhangenden Kérnern K&rner aus Aggregaten von 20 - 30 x 5 - 10 um groBen Plattchen
(Handfertigung aus (< 1 mm); Mischbereich vollstandig und gleichmaBig ausgefuillt mit noppenbesetzter Oberflache, Noppendurchmesser: 1 - 3 um,
St. Petersburg; Varietat bis -héhe: 4 - 6 um, Abstande: um 3 - 6 um; Kornzwischenrdume
250 pm) ohne klare GréBenverteilung bis zu mehreren 100 pm

CM-Typ* PTFE-Filterkdrper 1220 weiBer, pordser Block aus zusammenhangenden Kérnern ca. 10 — 40 um groBe Plattchen (Ellipsoide) mit noppenbesetzter
(Fa. Bohlender; 50 um) (< 0,5 mm); Mischbereich vollstandig und gleichmaBig ausgefiillt | Oberflache, Noppendurchmesser: 1 - 3 um, -héhe: 4 - 6 um,

Absténde: um 3 - 6 pm; Zwischenrdume bis zu etwa 50 pm

CM-Typ* PTFE-Spane 1040 weiBe, sehr lange Spéne (I = 340 - 1100 mm; b = 0,3 - 0,6 mm; ca. 150 - 200 um lange, teilweise durchgehende Spalte, quer zur
(,Dichtungswolle®, Fa. h < 0,1 mm); Mischbereich vollstédndig und gleichmaBig ausgefillt | Spanlédnge, Breite: 5 - 20 um, Absténde &hnlich; schuppenartige
Semadeni) Unterstruktur (ca. 5 x 5 um; Héhe: 1 - 2 um)

CM-Typ* PTFE-Spane 630 weiBe, sehr lange Spéne (I = 340 - 1100 mm; b = 0,3 - 0,6 mm; ca. 150 - 200 um lange, teilweise durchgehende Spalte, quer zur
(,Dichtungswolle®, Fa. h < 0,1 mm); Mischbereich vollstédndig und gleichmaBig ausgefillt | Spanlédnge, Breite: 5 - 20 um, Absténde &hnlich; schuppenartige
Semadeni) Unterstruktur (ca. 5 x 5 um; Héhe: 1 - 2 um)

CM-Typ* PTFE-Spane 360 weiBe, sehr lange Spéne (I = 340 - 1100 mm; b = 0,3 - 0,6 mm; ca. 150 - 200 um lange, teilweise durchgehende Spalte, quer zur
(,Dichtungswolle®, Fa. h < 0,1 mm); Mischbereich vollstédndig und gleichmaBig ausgefillt | Spanlédnge, Breite: 5 - 20 um, Absténde &hnlich; schuppenartige
Semadeni) Unterstruktur (ca. 5 x 5 um; Héhe: 1 - 2 uym)

CM-Typ* PTFE-Spane 170 weiBe, sehr lange Spane (I = 340 - 1100 mm; b = 0,3 - 0,6 mm; ca. 150 - 200 um lange, teilweise durchgehende Spalte, quer zur
(,Dichtungswolle®, Fa. h < 0,1 mm); Mischbereich vollstédndig und gleichmaBig ausgefillt | Spanlédnge, Breite: 5 - 20 um, Absténde &hnlich; schuppenartige
Semadeni) Unterstruktur (ca. 5 x 5 um; Héhe: 1 - 2 uym)

CM-Typ* PTFE-Spane 630 weiBe, lange Spane (I =80 - 150 mm; b =0,5- 0,6 mm; flache Schuppen (Héhe: 1 - 2 um) kombiniert mit feinen Spalten mit
(Institutswerkstatt, grob) h < 0,2 mm); Mischbereich vollstdndig und gleichmaBig ausgefiillt | Breiten <1 um bis 10 um

CM-Typ* PTFE-Spéane 760 weiBe, lange Spéane (I =80 - 150 mm; b =0,5- 0,6 mm; flache Schuppen (Héhe: 1 - 2 um) kombiniert mit feinen Spalten mit
(Institutswerkstatt, grob) h < 0,1 mm); Mischbereich vollstédndig und gleichmaBig ausgefillt | Breiten <1 pm bis 10 pm

CM-Typ* PTFE-Spéane 620 weiBe, sehr lange Spéne (I = 400 - 850 mm; b =0,5- 0,6 mm; gekliftete und schuppige Oberflache, Kidfte bis ca. 200 um Lange

(Institutswerkstatt, fein)

h = 0,1 mm); Mischbereich vollstandig und gleichméaBig ausgefullt

und 1 - 10 um Breite, SchuppengréBe zwischen 5 und 10 um und
wenigen Mikrometern Tiefe




Zelltyp Material des Masse des | Beschreibung
Fullkorpers Fullkérpers
in mg makroskopisch mikroskopisch
CM-Typ* PTFE-Spane 760 weilBe, sehr lange Spéne (I = 400 - 850 mm; b = 0,5 - 0,6 mm; gekliftete und schuppige Oberflache, Kilfte bis ca. 200 um Lange
(Institutswerkstatt, fein) h = 0,1 mm); Mischbereich vollstandig und gleichmaBig ausgefullt | und 1 - 10 pm Breite, SchuppengréBe zwischen 5 und 10 pm und
wenigen Mikrometern Tiefe
CM-Typ* PTFE-Spane 1040 weilBe, sehr lange Spéne (I = 400 - 850 mm; b = 0,5 - 0,6 mm; gekliftete und schuppige Oberflache, Kilfte bis ca. 200 um Lange
(Institutswerkstatt, fein) h = 0,1 mm); Mischbereich vollstandig und gleichmaBig ausgefullt | und 1 - 10 pm Breite, SchuppengréBe zwischen 5 und 10 pm und
wenigen Mikrometern Tiefe
CM-Typ* KEL-F-Spéane 760 weiBe, lange Spane (I = ca. 150 mm; b = 0,3 - 0,5 mm; flache Schuppenstruktur (Hohe: 1 - 2 um), mit wellenartiger
(Institutswerkstatt) h < 0,1 mm); Mischbereich vollstédndig und gleichmaBig ausgefillt | Ausformung
CM-Typ* PEEK-Spéne 300 beige, briichige Spane (I=20-70 mm;b=1-1,5mm; kluftartige, klumpige Oberflachenstruktur, bis ca. 50 um in Tiefe
(Institutswerkstatt) h < 0,1 mm); Mischbereich vollstédndig und gleichmaBig ausgefillt | und Abstédnden; Feinstruktur aus Linien oder Rillen (Abstande und
Hohen ca. 1 - 5 ym)
CM-Typ* PTFE Streifen 290 weiB, glatte Oberflache; mehrfach gefaltet; nur Mittelbereich des | Oberflache mit einem Netz aus langgezogenen, geraden Rillen
1 Stk., 50 x 10 0,4 mm Mischbereichs gefiillt (s. Abb. 5.04) bedeckt; Breite wie Tiefe zwischen 1 - 5 um
CM-Typ* PTFE Streifen 580 weiB, glatte Oberflache; mehrfach gefaltet; nur Mittelbereich des | Oberflache mit einem Netz aus langgezogenen, geraden Rillen
2 Stk., 50 x 10 0,4 mm Mischbereichs gefiillt (s. Abb. 5.04) bedeckt; Breite wie Tiefe zwischen 1 - 5 um
CM-Typ* PTFE Streifen 870 weiB, glatte Oberflache; mehrfach gefaltet; nur Mittelbereich des | Oberflache mit einem Netz aus langgezogenen, geraden Rillen
3 Stk., 50 x 10 0,4 mm Mischbereichs geflillt (s. Abb. 5.04) bedeckt; Breite wie Tiefe zwischen 1 - 5 um
CM-Typ* PTFE Streifen 680 weiB, glatte Oberflache; einzelne, w-férmig gefaltete Streifen in Oberflache mit einem Netz aus langgezogenen, geraden Rillen
30 Stk., 10 x 2 0,4 mm unregelméBiger Schittung; Mischbereich gleichméaBig ausgefillt | bedeckt; Breite wie Tiefe zwischen 1 - 5 um
CM-Typ* PE Streifen 240 weifB durchscheinend; mehrfach gefaltet; nur Mittelbereich des unregelmaBige, wellenférmige Unebenheiten; Abstande bis etwa
1 Stk., 50 x 10 0,4 mm Mischbereichs geflllt (s. Abb. 5.04) 5 pm, Tiefe: 3 -5 um
CM-Typ* PVC Streifen 270 rot, Oberflache matt, angeraut; mehrfach gefaltet; nur Feinstruktur aus punktférmigen Erh6hungen und Vertiefungen;
1 Stk., 50 x 10 0,3 mm Mittelbereich des Mischbereichs gefiillt (s. Abb. 5.04) Durchmesser und Abstande: 5 - 10 um, Héhe: 1 - 4 um
CM-Typ* Cellulosefilter (Fa. Filtrona) - weiBer, kompakter Block aus gerichtet angeordneten Fasern Faserstrange von etwa 20 bis 30 pm Durchmesser in mehr oder
(Ausrichtung in FlieBrichtung der unpolaren Phase); gleichmaBige | minder paralleler Ausrichtung
Flllung des gesamten Mischbereichs
CM-Typ* Glaswolle, silanisiert 100 sehr lange, runde Fasern; sehr lockere, gleichmaBige Fillung des | -
gesamten Mischbereichs
CM-Typ* Glaskugeln, - Kugeln mit matter, rauer Oberflache; gleichmaBige Fillung des -

Durchmesser: 2 mm

gesamten Mischbereichs

* dreidimensionaler Mischbereich mit Fillung, zwei mikroporése Membranen zur Kontrolle der polaren Phase (s. Abb. 5.04)
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Die Extraktionszelle
mit ebener Geome-
trie (Flachmembran-
zelle = FMZ) wies
eine maanderfor-
mige Kanalfihrung
auf (Abb.5.02). Die
hydrophobe Trenn-
membran bestand
ebenso wie alle in
der CM-Zelle einge-
setzten mikropord-
sen Trennmembra-
nen aus PTFE und
wurde aus St. Pe-
tersburg bezogen.
Bei Gesamt-
streckenlange in der
Zelle von 358 mm
und einer Kanal-
breite von 1,5 mm
ergibt sich eine
Kontaktflache von
537 mm?.

einer

a

Auslass der
unpolaren Phase

Einlass der
unpolaren Phase

\
[

o

Einlass der
polaren Phase

mikroporése
Trennmembran

Auslass der
polaren Phase

Abbildung 5.02: prinzipieller Aufbau eines Membranmoduls mit
ebener Geometrie (a) und schematische Ansicht des verwendeten
Moduls mit mdandernder Wegefiihrung (b)

In der Schlauchmembranzelle (SMZ, s. Abb. 5.03) sorgt eine schlauchférmige Membran fiir die
Trennung der Phasen. Die entlang der Achse des rohrférmigen AuBenkdrpers aus Edelstahl
aufgespannte Membran muss eine hdhere Stabilitdt besitzen als in der ebenen Zelle. PTFE ist
daher hier kein besonders geeignetes Membranmaterial. Die Membranen flr solche Schlauch-
module bestehen zumeist aus speziellen Polymermischungen. Die hier zum Einsatz gekommene
Membran aus Polyvinylidenfluorid (PVDC) wies zudem eine héhere Dicke auf als die ebenen PTFE-

Membranen. Bei
einer Lange des
Extraktionsmoduls
von 14 cm wird flr
die  Membranfla-
che und damit fir
die Austauschfla-
che ein Wert von
etwa 2000 mm?®
errechnet.

Einlass der Auslass der

unpolaren Phase unpolaren Phase
schlauchférmige l
Trennmembran

I T
Einlass der Auslass der
polaren Phase polaren Phase

Abbildung 5.03: Schlauchmembranmodul (schematische Darstellung)

Die bei diesen Messungen verwendete CM-Zelle besal3 ein Edelstahlgehduse mit quaderférmigem
Mittelteil mit abgerundeten Ecken, wie in Abbildung 5.02 dargestellt. Bei einer maximalen Lange von
17 mm, einer H6he von 8 mm und einer Breite von 10 mm resultiert ein Volumen von knapp 1,2 mL
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fir den Extraktionsraum. Zu- und Ablauf der unpolaren Phase wurden mit derselben mikropordsen
PTFE-Membran verschlossen, die die Kanale der ebenen Dialysezelle trennte. Zur Stabilisierung
der Membran sowie zur Verteilung der Phase (ber die gesamte Membranflache enthielten die
Seitenteile pordse Flillkdrper aus dem St. Petersburger PTFE-Material mit Makroporen bis 500 um.
Der Zellmittelraum wurde zunachst ebenfalls mit dem biporésen PTFE-Material (bis 500 pm) gefullt.

Fir die folgenden Messungen wurde dann dieser Austauschkérper zundchst gegen eine Fillung aus
St. Petersburger PTFE-Material mit Poren bis 250 um, dann gegen poréses PTFE der
Fa. Bohlender ausgewechselt. Das zu Filterzwecken vertriebene Material sollte nach Hersteller-
angaben einheitliche Poren mit Durchmesser von etwa 50 um enthalten. Die elekironen-
mikroskopischen Aufnahmen im Anhang bestatigen die GréBenordnung der Poren. Abgesehen
davon wird ein dem St. Petersburger CM-Austauschkérper sehr ahnliches Aussehen deutlich. Die
Porenoberflache ist ebenfalls stark aufgeraut.

Anders verhélt es sich bei den weiteren Flllmaterialien. Zum Erhalt der Spanfiillungen wurde eine
eingewogene Menge des als lockere ,Span-Wolle“ vorliegenden Materials gleichmaBig in den
Mischbereich des Zellmoduls eingeflihrt. Eine Ordnung der vielfach gewundenen Spéane lag nicht
vor, so dass sich keine Vorzugsflussrichtung ergab. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen
Spanfillungen ergibt sich aus Tabelle 5.01.

Auch Fullungen aus Glaswolle, Glaskugeln bzw. gefalteten / ‘
PTFE-Folienstreifen wurden derart eingesetzt, dass sie den , \ -«

Mischraum komplett und ungeordnet ausfillten. Der ver- T k’ .
wendete Cellulose-Filterblock wies dagegen eine parallele - ~ /
Anordnung der Faserstrdange auf. Fir den Einsatz in das b
Zellmodul wurde eine Faserausrichtung in Flussrichtung der
organischen Phase gewahlt. Der Extraktionsraum des Moduls - B
wurde komplett ausgefullt.

In einer weiteren Messreihe wurden Folienstreifen unter-
schiedlicher Polymere gleicher GrdéBe und Faltung in
geordneter Ausrichtung in den Mischbereich gebracht. Im
Gegensatz zu allen anderen Fullungen wurde in diesem Fall
nur der mittlere - quaderférmige — Teil des Mischbereichs
ausgeflllt; die abgerundeten Ein- und Auslaufbereiche der
polaren Phase blieben frei (Abb. 5.04). Von den nacheinander
verwendeten Folienstreifen aus PTFE, HD-PE und PVC wies
lediglich die PVC-Folie eine erkennbare Rauhigkeit
(Mattierung) auf. Unter dem Mikroskop konnten jedoch bei
allen  Materialien  Oberflachenunebenheiten  festgestellt Abbildung 5.04: CM-Modul
werden. Diese unterschiedlichen Strukturierungen besaBen mit Folienstreifen als Fiill-
alle eine GroéBenordnung von einigen Mikrometern kérper

(s. Abb. A1.09 bis A1.11 im Anhang).
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5.2 Durchfiihrung

5.2.1 Vergleich von Membranmodulen und CM-Zelle

Anders als in der CM-Zelle, in der der Fluss beider Phasen in der Regel orthogonal erfolgt, verlaufen
die Flusskanéle beider Phasen in der Membranzelle parallel. Die Strémungsrichtungen kénnen
gleich oder gegenlaufig gefiihrt werden. Obwohl bei Gegenstrdmung optimale Diffusionsbedin-
gungen resultieren, werden in der Praxis zumeist Gleichstrombedingungen gewahlt, die sich durch
héhere Stabilitdt ausweisen [55,56]. Dialysezellen haben sich vor allem fiir den Stoffaustausch
zwischen zwei wassrigen Phasen sowie fir die gas-flissig-Extraktion mit wéassriger Flissigphase
bewahrt. In beiden Féllen stellt die Membran eine wirksame Phasentrennung sicher. Anders verhélt
es sich bei einer flussig-flissig-Extraktion mit unpolarer Phase, bei der mit einer zusatzlichen
Druckdifferenz ein Abfluss der unpolaren mit der polaren Phase verhindert werden muss. Unter
diesen Bedingungen erwies sich die Gegenstromflihrung fir beide Membranzellen als unbrauchbar.
Unter Gleichstrombedingungen konnte dagegen mit beiden Membranzellen eine stabile Extraktion
erhalten werden. Die bei verschiedenen Wasserflussraten erhaltenen Extraktkonzentrationen sind in
Tabelle 5.02 aufgefuhrt.

Tabelle 5.02: Flussraten, Naphthalinmassenstréme und Effektivitdten von Membran- und
CM- Modulen im Vergleich

Zelltyp/ |Flussrate |Flussrate | Flussraten- | Naphthalin- | Naphthalinmassenstrom am Effektivitat
Full- der org. der wassr. | verhaltnis konz. am .
. Eingang der Ausgang der
material | Phase Phase - Ausgang .
Vassr wassrigen org. Phase
v der org. Phase
org Phase
Ls™  |[uLsT] [uLs™] [ng/s] [ng/s]
FMZ 3,2 33,8 10,6 610 6,9 2,0 0,28
3,2 40,6 12,7 705 8,3 2,3 0,27
3,2 64,1 20,0 857 13,1 2,7 0,21
SMZ 5,0 33,8 6,8 488 6,9 2,4 0,35
4.4 34,5 7,8 573 7,0 2,5 0,36
4.4 69,0 15,7 527 14,1 2,3 0,16
4.4 103,5 23,5 591 21,1 2,6 0,12
CM-Typ 3,5 35,0 10,0 1921 7.1 6,7 0,94
(250 pm) 3.4 56,8 17,2 3390 11,6 11,5 0,99
3,3 47,3 14,3 3169 9,6 10,5 1,08
3,2 90,7 28,3 5877 18,5 18,8 1,02
3,2 102,0 31,9 6499 20,8 20,8 1,00
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Obwohl fiir beide Membranmodule ein Bereich stabiler Extraktion mit konstanten Fllissen erreicht
werden konnte, erwies sich die Stabilitdt der Flisse vor allem bei Erhéhen der Wasserflussrate als
begrenzt. Mit zunehmender FlieBgeschwindigkeit der wassrigen Phase nahm die Haufigkeit des
Auftretens von Hexan im wassrigen Ablauf zu, was auch durch eine weitere Steigerung des
Auslaufdrucks der wéssrigen Phase nicht zu verhindern war. Gleichzeitig sank die am Auslauf der
organischen Phase gemessene Flussrate des Hexans. Anscheinend kam es zum MitreiBen von an
der Membran befindlichem Hexan durch die schneller stromende Wasserphase.

Mit dem Flachmembranmodul konnte oberhalb von etwa 3,8 mL min" keine getrennte Phasen-
fihrung mehr realisiert werden. Das breitere Flusskanéle aufweisende Schlauchmodul erwies sich
dagegen bis zur héchsten mit der verwendeten Pumpe erzielbaren Wasserflussrate von 6,2 mL min”

als relativ stabil. Jedoch
nahm die Stérungsanfalligkeit
sowie die Schwankungsbreite © Flachmembranzelle

der Messwerte bei hohem | S S S
Wasserfluss Uberproportional '/
zu, so dass schon bei einer
geringen weiteren Steigerung
der Wasserflussrate mit dem
Zusammenbrechen der FlieB3-
verhéltnisse zu rechnen ist.

0,025

o
o
¥

0,015

Extraktionsmassenstrom / ug - s
<

0,005

Die Effektivitat der Extraktion W

sank bei beiden Modulen mit 0 20 2 P 8 100 120
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Abbildung 5.05 zeigt die durch 1t o

die Membran diffundierenden
Massenstrome und die Effek-
tivitaten der Membranmodule
im Vergleich mit den mit der
CM-Zelle erreichten Ergeb-
nissen (Blockmaterial mit
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© Flachmembranzelle
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Extraktionsausbeute (Naphthalin)
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Dagegen lag die extrahierte Naphthalin-Menge bei Verwendung des CM-Moduls auch bei der
héchsten verwendeten Wasserflussrate bei nahezu 100%.

Aufgrund des wesentlich kleineren Phasenvolumens ergeben sich bei Verwendung der CM-Zelle
generell deutlich kirzere Verweilzeiten. Anders als bei den Membranmodulen zeigte sich kein
eindeutiger Zusammenhang der Effektivitdt mit der Verweilzeit der wassrigen Phase im Extrak-
tionsraum; tendenziell war entgegen der Erwartung eher eine Steigerung der Extraktionseffizienz bei
Verringerung der Verweilzeit der wassrigen Phase zu beobachten.

Die Ergebnisse zeigen die grundlegende Problematik vieler online fllissig-Extraktionsverfahren auf.
Wie an den Membranmodulen zu beobachten, konnte das erhéhte Angebot an Analyt nur sehr
begrenzt in eine Erhdhung der Ausgangskonzentration in der organischen Phase umgesetzt
werden. Das erhéhte Angebot an Analyt wird infolge der Verringerung der der Extraktion zur
Verfligung stehenden Zeit nicht in die organische Phase Uberfihrt. Trotz groBerer Austauschflache
und langerer Verweildauer lieB sich der Diffusionsstrom im Falle des Schlauchmoduls sogar nur auf
gleichem Niveau halten.

Bei dem CM-Modul konnte dagegen kein Einfluss der Verweildauer auf die Extraktionsrate ermittelt
werden. Offensichtlich erfolgt die Extraktion in diesem Fall wesentlich schneller. Wie auch im Falle
der Membranmodule muss der diffundierende Analyt die Phasengrenze sowie beidseitig eine
Grenzschicht Gberwinden, um in die Extraktphase zu gelangen. Allerdings ist hierbei keine Membran
zu durchqueren. In Anbetracht der Diffusionskoeffizienten [57] sollte bei Wegfall der trennenden
Membran nur noch der langsamere wasserseitige Prozess zu betrachten sein, d.h. im Falle des
verwendeten Fillkérpers ist ohne Berlcksichtigung von Verwirbelungen an Gabelungen oder
Krimmungen eine Diffusionsstrecke von maximal etwa 125 um in der Wasserphase zuriickzulegen.
Bei einem Diffusionskoeffizienten von 8,75-10*mm?®s™' bei 20°C B7] errechnet sich so ein
Stoffdurchgangskoeffizient von 7,0-10°mm s” und bei einer treibenden Konzentrationsdifferenz
von etwa 200 ug L™ ein Diffusionsmassenstrom von 1,43 - 10° ug mm?®s™. Bezogen auf die fir das
verwendete CM-Modul ermittelte Kontaktfliche von 7630 mm? erhalt man mit 10,9 ng s den
minimalen Diffusionsmassenstrom im Modul. Bei der héchsten eingesetzten Wasserflussrate von
102 pL s betrug die Verweilzeit im Extraktionsbereich etwa 3 s. Zur Gleichgewichtseinstellung sind
jedoch bei dem errechneten Naphthalin-Massenstrom lediglich 2 s ndétig. Eine weitestgehende
Entfernung des Naphthalins aus der wassrigen Phase sollte dementsprechend kein Problem
darstellen, zumal der hier angenommene Radius von 125 um haufig unterschritten werden durfte,
betrachtet man die unregelméBige Struktur des Materials (s. Anhang 1).

Der Verzicht auf die die Phasen trennende Membran sowie die Verengung der Flusskanale mit der
damit einhergehenden AustauschflachenvergréBerung fihren fir den betrachteten Fall zu einer
entscheidenden Verbesserung des Extraktionsvermdgens. Zusatzlich zur Effektivitatssteigerung
erlaubt die Durchfiihrung im porésen Austauschkdrper ein gegentiber den Membranmodulen
verringertes Phasenvolumen und damit eine weitere Verminderung des zur Extraktion bendtigten
Probenvolumens. Auch der Bedarf an Spllflissigkeit sowie der bendtigte Zeitaufwand werden
positiv beeinflusst. Die Stabilitat der Flisse durch die CM-Zelle war Uiber den gesamten Flussbereich
ohne Einschrédnkungen gegeben.

45



Untersuchung des Extraktionsverhaltens verschiedener Extraktionsmodule

5.2.2 Verwendung des CM-Zellmoduls mit unterschiedlichen hydrophoben
Flllkérpern

Beide Varietdten des russischen PTFE-Materials lieferten bei allen getesteten Flussraten-
verhaltnissen eine nahezu vollstandige Extraktion bei guter Stabilitat der Flisse. Aber auch mit dem
PTFE-Filterblock der Fa.Bohlender wurde die gesamte Naphthalin-Fracht bei allen Wasser-
flussraten in die Hexanphase Uberflihrt. Bei einer geringen Anhebung der Auslasshéhe (ber das
Zellniveau ergaben sich auBerst stabile Flussverhaltnisse lber den gesamten Flussbereich. Die zum
Erhalt der Flisse notwendige Druckdifferenz war deutlich geringer als bei den Membranmodulen.

Der Vergleich verschiedener PTFE-Materialien als Fill- ,kdrper” in einem Extraktionsmodul des CM-
Typs zeigt den Einfluss der Beschaffenheit des Austauschkérpers. Die untersuchten Materialien
umfassten zwei Qualititen des biporésen St. Petersburger Materials mit unterschiedlicher
MakroporengréBe, das einheitlich pordse PTFE-Filtermaterial (Fa. Bohlender), ungeordnet in den
Zellmittelteil eingeflllte PTFE-Spéne unterschiedlicher Fillmenge sowie gefaltete Folienstlicke. Auf
die bei Variation der Wasserflussrate erhaltenen Ergebnisse wird im Folgenden eingegangen. Eine
Zusammenfassung der Werte findet sich in Tabelle A2.01 im Anhang.

Die zur Flllung verwendeten PTFE-Spé&ne umfassten drei Qualitdten. Neben einer kommerziell
erhaltlichen ,PTFE-Wolle" der Fa. Semadeni (vertrieben zu Dichtungszwecken) kamen durch
Abschaben von einem rotierenden Rundstab gewonnene Spéne in zwei unterschiedlichen GréBen
zum Einsatz. Anders als die Dichtungs-Wolle der Fa. Semadeni ringelten sich die Spane aus der
Institutswerkstatt wendelférmig auf. Die grobere Variante enthielt mit etwa 8 bis 15 cm Lange die
kiirzesten und zugleich mit mehr als 0,1 mm die dicksten Spane. Deutlich langer erwiesen sich die
feineren Spane mit bis zu 85 cm und einer Dicke von ungefahr 0,1 mm. Die langsten Spane zeigten
sich in dem kommerziellen Material mit bis zu Gber 100 cm Lange. Gleichzeitig erwiesen sich die
Semadeni-Spéane als besonders dinn (< 0,1 mm). Die Breite der Spéne bewegte sich in allen Fallen
um 0,5 mm. Die Oberflachen der weiBen, flexiblen Spane wirkten glatt, bei den Semadeni-Spanen
an einigen Stellen durchscheinend. Erst unter dem Mikroskop wurden Unterschiede in der
Oberflachenbeschaffenheit deutlich (s. Anhang, Abb. A1.04 bis A1.06). Zwar wiesen alle Spéne eine
mehr oder minder ausgepragte schuppige, zerklliftete Struktur auf, allerdings war diese Struktur um
so ausgepragter, je dinner der Span war. So Uberwogen bei den groberen Spanen haarartige,
flache, gewellte Schuppen, tiefere Spalten waren selten anzutreffen. Bei dem feineren Material aus
der Institutswerkstatt dagegen hielten sich tiefe Spalten von etwa 40 um Lange und 2 um Breite die
Waage mit Bereichen flacher Oberflachenwellen oder —schuppen von kaum 2 pum Tiefe. Eine noch
starker ausgepragte Spaltenstruktur wies das Dichtungsmaterial der Fa. Semadeni auf. Flache, sich
Uberlagernde Schuppen bildeten zwischen sich eine dichte Folge tiefer Spalten lber den gréBten
Teil der Spanbreite.

Auch Spane zweier weiterer unpolarer Polymere wurden auf ihren Einsatz als Austauschkérper
getestet. Spane aus Polychlortrifluorethylen als PTFE-ahnlicher Werkstoff und Polyetheretherketon
als ebenfalls duBerst inerter Kunststoff wurden wie die PTFE-Spéne verwendet.
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Das ebenfalls vom rotierenden Werkstiick gewonnene KEL-F® Spanmaterial glich in Aussehen und
Beschaffenheit den aus dem PTFE-Rundstab erhaltenen Spéanen. Die Oberflache der durch-
schnittlich etwa 20 cm langen Spéne wies ebenfalls eine schuppige, wellenartige Struktur auf. Tiefe
Spalten waren allerdings selten. Die ganz Uberwiegend flachen Wellen zogen sich quer zur
Spanrichtung Uber die gesamte Oberflache (Anhang, Abb. A1.07).

Anders als die Gbrigen Spanmaterialien wurden die PEEK-Spane vom flachen Werkstlick geschabt.
Das beige, deutlich sprédere Material ergab klrzere, weniger leicht verformbare Spane mit hoher
Bruchneigung (Lange maximal 7 cm, Breite ca. 1,2 mm). Auch die Oberflache dieser Spéne zeigte
Klifte und Schuppen, hier allerdings in unregelmaBiger Anordnung (Anhang, Abb. A1.08).
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Abbildung 5.06: Massenstréme von Block- und Spanfillungen des CM-Moduls im Vergleich:
PTFE-Block der Fa. Bohlender (® ); PTFE-Blockmaterial aus St. Petersburg mit Poren bis
500 um (® ), PTFE-Blockmaterial aus St. Petersburg mit Poren bis 250 um (C); PTFE-
Spanmaterial der Fa. Semadeni: 1040 mg (® ), 630 mg (® ), 360 mg (< ) und 170 mg(< );
PTFE-Spanmaterial der feineren Werkstattqualitdt: 1040 mg (V¥ ), 760 mg (V ) und 620 mg
(Vv ); PTFE-Spanmaterial der groberen Werkstattqualitidt: 760 mg (A ) und 630 mg (A );
KEL-F®-Spanmaterial (760 mg) (M ); PEEK-Spdne (300 mg) (M ); Schlauchmembranmodul
( + ), Flachmembranmodul ( * )

Abbildung 5.06 stellt die mit den verschiedenen Block- und Span-Materialien erhaltenen
Massenstréme gegentiber.
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Neben den erwartet hohen Effektivitdten und guten Flussstabilititen bei Einsatz der beiden
St. Petersburger PTFE-Qualitdten Uberraschten zundchst die ebenfalls guten bis sehr guten
Ergebnisse der Messungen mit den Spanen und dem kommerziellen Filtermaterial. FUr alle Block-
und fast alle Spanfiillungen lieBen sich durch Erhéhen des Wasserauslasses gegenlber dem
Zellniveau auch fiir Wasserfliisse um 6,0 mL min™' stabile FlieBverhaltnisse erzeugen. Lediglich fir
eine vergleichsweise lockere Fulllung aus nur 170 mg Spanmaterial (Fa. Semadeni) konnte nur bei
langsamem Wasserfluss ein Austreten von Hexan mit der wassrigen Phase verhindert werden.

5.2.2.1 Vergleich von PTFE-Fullkérpern unterschiedlicher PorengroBe
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Abbildung 5.07: Extraktionseffektivitdt der drei Block-Materialien
dargestellt anhand der Auftragung der Massenstréme (a) und
Vergleich der Ausbeuten in Abhéngigkeit der FlieBraten (b)

48



Untersuchung des Extraktionsverhaltens verschiedener Extraktionsmodule

Ein genauerer Vergleich der Ergebnisse der Block-Materialien zeigt zwischen den beiden feiner
pordsen Austauschkérpern nahezu eine Ubereinstimmung. Bei Verwendung des St. Petersburger
Materials mit MakroporengréBen bis 500 um ist dagegen eine etwas geringere Effektivitat zu
verzeichnen (Abb. 5.07). Eine Abhangigkeit der Ausbeuten von der Flussrate der organischen
Phase ist in keinem der drei Falle festzustellen.

Da lediglich fir das St. Petersburger Material mit Makroporen um 250 um eine genauere
Bestimmung der Phasenvolumina vorlag (vergl. [58]), lassen sich die Verweilzeiten im Zellblock
nicht explizit vergleichen. Aufgrund der Betrachtung der Massen der Austauschkorper ist jedoch far
die beiden St. Petersburger Materialien (beide etwa 800 mg) ein etwa gleiches Freivolumen
anzusetzen. Ausgehend von einer etwa ausgeglichenen Phasenverteilung im Block [1] weichen die
fir das grobere Zellmaterial anzunehmenden Phasenvolumina nicht signifikant von jenen des
feineren St. Petersburger Materials ab. Auch flir die Verweilzeiten im Austauschraum ist somit von
ahnlichen Werten auszugehen. Wie auch fiir das grobe PTFE-Material konnte fiir das Filtermaterial
der Fa. Bohlender lediglich das gemeinsame Phasenvolumen im Block ermittelt werden. Die Masse
des Zellblocks war mit 1220 mg deutlich héher als die der anderen beiden Fillkérper. Bei der Dichte
von PTFE von 2,18 g cm?® [59] bedeutet dies bezogen auf den Austauschkérper von 1,2 cm®, eine
Raumerfillung von knapp 47%. Somit stehen den beiden flieBenden Phasen im Zellmodul
gemeinsam etwa 640 pL zur Verfigung, nur etwa 100 pL weniger als bei einer Fillung mit
St. Petersburger PTFE-Material.

Laut Herstellerangaben weist der PTFE-Filterblock einheitliche Poren mit etwa 50 um Durchmesser
auf. Dennoch beweist der Einsatz als Austauschkérper in einem Extraktionsmodul des CM-Typs,
dass zwei nicht mischbare Phasen sich gleichzeitig in makroskopisch reproduzierbarer Weise durch
das Material bewegen kdnnen. Beide Phasen verlassen die Zelle nach Regulierung des
Auslaufdrucks der wassrigen (polaren) Phase getrennt. Die Extraktionseffizienz liegt auch bei einem
Flussratenverhaltnis von wassriger zu organischer Phase von 35 : 1 noch bei nahezu 100%. Auch
bei diesem Werkstoff muss also die Kontaktflache ausreichend groB sein.

Bei der Betrachtung im Elektronenmikroskop (s. Anhang 1) fallt zunachst die gegeniber den
anderen Block-Materialien gleichmaBigere GrdBenverteilung der Poren auf. Das gesinterte Material
ist aus kompakt wirkenden Kérnern und Plattchen von etwa 10 bis 50 um GrdéBe aufgebaut.
Wéhrend im St. Petersburger Material die Makroporen zumeist ein sehr langgezogenes Profil
aufweisen, sind die deutlich kleineren Porenéffnungen des Blocks der Fa. Bohlender zumeist nur
wenig breiter als hoch. Die Durchmesser bewegen sich um 40 bis 50 um. Die Wandungen der Poren
sind dicht mit Noppen bedeckt. Zwischen ihnen ergibt sich wie bei den St. Petersburger Materialien
ein dichtes Netz aus etwa 3 bis 4 um breiten Kanélen. An den Kontaktstellen der Sinterkérner
ergeben sich aufgrund dieser Noppen kleinere Poren einer GrdBe von wenigen Mikrometern. Der
Fluss eines unpolaren Fluids durch diese Poren erscheint mdglich. Wie bei den St. Petersburger
Materialien beglinstigen die Oberflachenunebenheiten die Ausbildung eines unpolaren FlieBfilms
entlang den Porenoberflachen. Ein solcher Film zwischen den Noppen kénnte das auBerordentlich
stabile Extraktionsverhalten der mit dem PTFE-Block der Fa. Bohlender gefillten Zelle erkléren.
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5.2.2.2 PTFE-Spanfullungen unterschiedlicher Fllldichte

Auch die Betrachtung der mit den Spanmaterialien erzielten Ergebnisse wirft die Frage nach den im
Austauschraum vorliegenden FlieBverhéltnissen auf. Im Falle der losen, ungeordnet den
Extraktionsraum ausfiillenden Spéne ist die Vorstellung einer klaren Porenverteilung nicht
anwendbar. Die ineinander verschlungenen Spane bilden ein schwammartiges Gebilde, durch
dessen Zwischenrdume eine Flissigkeit passieren kann. Eine klare GrdBe ist diesen Durchlassen
um so weniger zuzuordnen, da die Spane flexibel auf Druck reagieren und so die Bildung von
groBen, geradlinigen Flusskanalen flr die polare Phase begiinstigen kénnten. Ein erkennbares Netz
aus mikropordsen Verbindungskanélen fiir den Durchfluss der unpolaren Phase ist nicht vorhanden.
Dennoch gentgt eine moderate Erhéhung des Druckes am Auslass der wéassrigen Phase, dass
beide Phasen das Zellmodul auf getrennten Wegen verlassen. Die resultierenden Extraktions-
ausbeuten belegen fir die meisten Fillungen eine hohe Effizienz und eine den Blockmaterialien
vergleichbare Reproduzierbarkeit, so dass auf eine wiederholbar gute Phasenverteilung mit groBer
Kontaktflache zu schlieBen ist.

Abbildung 5.08 und 5.09 zeigen die mit den unterschiedlichen Fullmengen (170 mg, 360 mg,
630 mg und 1040 mg) der PTFE-Dichtungswolle der Fa. Semadeni erzielten Ergebnisse.

Die Auslassoéffnung der wassrigen Phase wurde fir die Durchflihrung dieser Versuchsreihen um
40 cm Uber das Zellniveau angehoben und so eine Druckerh6hung um etwa 40 hPa erreicht. Mit
allen Fiullmengen lieBen sich auf diese Weise stabile Volumenstrome erhalten. Fir die mit 170 mg
des Spanmaterials gefiillte Zelle konnte nur bei langsamem Wasserfluss eine Stabilisierung
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mehr gewahrleistet werden. Es kam entweder zum Austreten von Hexan mit der Wasserphase oder
zum Durchbruch des Wassers in die unpolare Phase.
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rial bei hohem Massen- mengen des PTFE-Spanmaterials der Fa. Semadeni anhand des
strom leicht ab. Es Vergleichs der Ausbeute in Abhdngigkeit der Flie Braten

werden nur noch etwa
80% des Naphthalin-Angebots extrahiert. Da bei gleichen Phasenflussraten bei Einsatz der geringer
konzentrierten LOsung keine EffizienzeinbuBen auftreten, kann es sich hierbei nicht um einen
Geschwindigkeitseffekt handeln. Anscheinend tritt der Transport zur Grenzflache als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt hier in den Hintergrund. Mdglicherweise muss von einem
Sattigungseffekt ausgegangen werden. Die GroBe der Phasenkontaktflache innerhalb des Moduls
limitiert die Austauschgeschwindigkeit.

5.2.2.3 PTFE-Spéne verschiedener Ausfiihrung

Die mit den weiteren PTFE-Spanvarianten erzielten Ergebnisse liegen durchgehend etwas niedriger
(s. Abb. 5.10). Von beiden Spanqualitaten wurden Fullungen von je etwa 600 und 750 mg, von den
feineren Spanen zusatzlich 1040 mg verwendet.

Hinsichtlich der Stabilitat der Flisse ergaben sich keine Einschrankungen. Mit allen verwendeten
Fillungen lieB sich bei um 40 cm erhdhtem Wasserauslass auch bei hohem Wasserfluss eine klare
Phasentrennung erreichen. Die Extraktionseffizienz mit den einzelnen Fillungen schwankt etwa zwi-
schen 50 und 80%. Bei Extraktion einer wassrigen Naphthalin-Lésung der Konzentration 200 pg L™
wurden mit einer Fillmenge von jeweils 760 mg PTFE-Spanen die hdchsten Austauschraten erzielt.
Fir beide Spanqualitaten wurden bei allen Wasserflussraten etwa 80% des Naphthalins extrahiert,
ohne dass eine klare Tendenz erkennbar wurde. Die Ubrigen Flllungen erwiesen sich als weniger
effektiv. Mit steigender Wasserflussrate zeigte sich fir 620 mg der feineren Spane ein leichter Abfall
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der Effektivitat. Bei einer Fillung von 1040 mg desselben Materials war dagegen ein Anstieg der
Extraktionseffizienz zu beobachten.
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gerung der Verweilzeit anten darggstellt anhand der Auftraqung de( Massgnstréme (a)
iberwiegt und Vergleich der Ausbeuten in Abhdngigkeit der FlieBraten (b)

Die relativ gleichbleibende Effektivitdt auf einem Niveau deutlich unterhalb des Verteilungs-
gleichgewichts bei den Gbrigen Messreihen ist auf die Kombination dieser Einflisse zurlckzufihren.

Eine Abhangigkeit der Extraktionsrate von der Flussrate der organischen Phase konnte bei den

vorgegebenen geringen FlieBgeschwindigkeiten (etwa 120 bis 400 pL min‘1) in keinem Fall
festgestellt werden.
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5.2.2.4 Spanfiullungen aus PCTFE und PEEK

Von den weiteren Span-
materialien aus PCTFE
(KEL-F®) und PEEK
wurden jeweils nur eine
Fallmenge eingewogen.
Die mit 760 mg KEL-F
Spane erhaltenen Ex-
traktionsergebnisse sind
in Abbildung 5.11 denen
einer Fallung  von
300 mg PEEK gegen-
Uber gestellt. Anders als
bei den dichteren Fluor-
Polymeren war der Aus-
tauschraum im Mittel-
bereich des Zellmoduls
schon mit 300 mg PEEK
relativ stark ausgefiillt.
Zudem erschwerte die
Sprodigkeit des Materi-
als ein weiteres Ver-
dichten der Fllung.

In beiden Fallen konnten
die Flussverhaltnisse der
Phasen bei allen FlieB-
geschwindigkeiten stabi-
lisiert werden.

Die Extraktionsraten bei
Verwendung einer wass-
rigen Naphthalin-Lésung
der Konzentration von
200 ug L' lagen mit
60 - 70% etwas geringer
als die vorherigen und
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Extraktionseffektivitit von PCTFE- und PEEK-
dargestellt durch die Auftragung der Massen-

stréme (a) und Vergleich der Ausbeuten in Abhdngigkeit der

FlieBraten (b)

zeigten eine uneinheitliche Tendenz. Bei

den PCTFE-Spanen trat eine relativ groBe
Schwankungsbreite der Werte Gber alle Wasserflussraten auf. Der extrahierte Anteil nahm mit
steigendem Wasserfluss minimal zu. Bei der PEEK-Fillung kam es dagegen zum Abfall der
Extraktionseffektivitdt mit steigender Flussrate der wéassrigen Phase. Lediglich bei der niedrigsten

Wasserflussrate Uberstieg der extrahierte Anteil 70% des Angebots.
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5.2.2.5 PTFE-Folienstlicke in unregelmaBiger Anordnung

Eine Zellfillung aus PTFE-Folienstiicken (30 Stiick, 10 x 2 x 0,5 mm), ungeordnet Uber den
gesamten Extraktionsraum verteilt, wurde zum Vergleich mit den Spanfillungen zur Extraktion einer
Naphthalin-Lésung eingesetzt. Der Auslassdruck der polaren Phase wurde wie zuvor hydrostatisch
erhéht.

Die wesentlich grobere Fillung erlaubte nur bei langsamem Wasserfluss einen separaten Austritt
der Fluidphasen. Bei mehr als 2 mL min” Wasserflussrate konnte ein Austreten von Hexan mit der
Wasserphase nicht verhindert werden. Bei diesem langsamen Fluss konnten knapp 15% des
Naphthalins extrahiert werden. Die FlieBgeschwindigkeit der organischen Phase zeigte auch hier
keinen Einfluss auf die Extraktion.

Im Vergleich mit den Spanmaterialien weist die Fillung aus 30 gefalteten Folienstreifen eine
wesentlich geringere Oberflache auf. Zwischen den Streifen ergeben sich vergleichsweise wenige,
groBe, gegabelte und gewundene Flusskanale. Obwohl sich an den direkten Kontakistellen
zwischen den Folienstreifen auch mikroporése Kanale ausbilden kdénnen, ist kaum von
durchgehenden Verbindungswegen fir die unpolare Phase auszugehen. Auch kann es entlang
solcher Spalte nur in geringem MaBe zu direktem Kontakt zwischen den beiden FlieBphasen
kommen. Diese minimale Kontaktflache reicht jedoch nicht aus, auch nur die vergleichsweise
geringe Effizienz der Extraktion zu erklaren. Die hierzu nétige Dimension der Grenzflache legt
dagegen nahe, von einer zumindest teilweisen Filmbildung der Hexanphase entlang der PTFE-
Oberflache auszugehen. Dieses Bild wird auch durch die mangelnde Stabilitdt des Hexanflusses
gegenlber steigenden Wasserflussraten gestiitzt, die sich in einer zunehmenden Gefahr des
MitreiBens von Hexan duBert. Die Oberflachen der PTFE-Streifen weisen gegentiber den Block- und
Spanmaterialien eine relativ glatte Oberflache auf. Zwar offenbaren die mit dem Elektro-
nenmikroskop erhaltenen Aufnahmen auch auf der Folienoberflache Unebenheiten und Kratzer
(s. Abb. A1.09 bis A1.11, Anhang), ihre Tiefe und H&aufigkeit bleiben jedoch relativ gering, so dass
ihr stabilisierender Einfluss auf den Hexanfilm unbedeutend bleibt.

Abzlglich des Volumens der 30 Folienstreifen betragt der verbleibende Teil des Extraktionsraums
des Moduls knapp 900 uL. Das den FlieBphasen zur Verfligung stehende Volumen entspricht somit
dem im St. Petersburger PTFE-Material. Die Phasenverteilung ist unbestimmt. Das weitgehende
Fehlen sehr enger Durchldsse lasst jedoch eine zugunsten der polaren Phase verschobene
Aufteilung vermuten. Bei einem Anteil der polaren Phase von 90% des gesamten Freivolumens
errechnet sich eine Verweilzeit der wéssrigen Phase im Extraktionsbereich von etwa 25 s. Fur den
Aufenthalt der unpolaren Phase ergibt sich Ahnliches. Die Oberfliche des PTFE-Fillmaterials
betrdgt etwa 15cm® Wird der fiir einen Hexan-FlieBfilm freiliegende Teil dieser Oberflache
entsprechend dem Anteil der Raumerflllung des Folien-Materials angenommen, erhdlt man um
11 cm® Filmflache*. Die Kontaktfliche zwischen den Phasen sollite demnach in dieser
GrodBenordnung liegen.
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5.2.2.6 Gefaltete Polymerfolien als Fullkorper

Anders als alle bisherigen Flllmaterialien wurden
die gefalteten Folienstlicke von PTFE, PE und
PVC unter Vorgabe einer Vorzugsrichtung und
den Extraktionsraum ungleichméaBig ausfillend
eingesetzt. Wie Abbildung 5.12 verdeutlicht,
verkleinerte sich der effektive Austauschraum

Flussrichtung der
organischen Phase

hierdurch auf den quaderférmigen mittleren Teil. ng der
Durch die Faltung wurden der wassrigen Phase FIuSs':icgrt‘uphase ‘
klare Flusskanale vorgegeben. Der unpolaren wéssl'lg

Phase standen in ihrer FlieBrichtung keine Spalte

zur Verfligung. Sie konnte allerdings entlang der Abbildung 5.12: Anordnung der Kunst-
Folie die mit der mikropordsen Membran stofffolien im Mittelraum des Zellmoduls

versehene Auslasso6ffnung erreichen.

Die - wenngleich begrenzte - Funktionsféhigkeit dieser Anordnung kann als weitere Bestatigung der
Filmbildung der Hexanphase gewertet werden. Wie bei den kleineren Folienstreifen war ein Austritt
von Hexan mit der polaren Phase nur bei niedriger Wasserflussrate zu verhindern. Die
Extraktionsrate war mit 5 bis 12% gering. Abbildung 5.13 zeigt die mit den Folienfillungen
erhaltenen Extraktionsausbeuten im Vergleich. Zusatzlich zu jeweils einem 5x1cm groBen
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Abbildung 5.13: Extraktionseffektivitdt der mit Folienstreifen unterschiedlicher Kunststoffe
gefiillten Zelle
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Folienstreifen (Dicke je nach Material zwischen 0,2 und 0,5 mm) wurden PTFE-Fillungen aus zwei
bzw. drei dieser Streifen verwendet.

Die mit fest angeordneten Folienstiicken durchgefiihrten Messungen ergaben durchgehend
Extraktionsausbeuten, die noch unter der mit ungeordneten, kleinen Folienstreifen erreichten lagen.

Der Vergleich der bei gleichen Flussraten mit Fillungen aus Sticken der gleichen PTFE-Folie
gewonnenen Daten zeigt flr das definiert angeordnete Material eine mit 8% fast halbierte Effektivitat
gegentber der mit den ungeordneten Folienstlicken ausgestatteten Zelle.

Diese Verringerung ist vor allem auf die Verkleinerung des Extraktionsraums zurlickzufiihren. Die
Verweilzeit der wassrigen Probenphase im effektiven, mit flussstabilisierendem Flllkérper
versehenen Raum verkirzt sich auf etwa 15 bis 16s. Wie zuvor wurde hierbei von einem
Phasenanteil der polaren Phase am Freiraum im Extraktionsbereich von 80 — 90% ausgegangen, da
Raumerfillung und das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen des Fillmaterials - bezogen auf den
effektiven Extraktionsraum - den Werten der mit ungeordnetem Folienmaterial gefillten Zelle
entsprechen. Die beobachtete Verringerung entspricht etwa der Verklirzung der der Extraktion zur
Verfligung stehenden Zeit.

Der diffusive Stofftransport zur Phasengrenzflache ist bei den mehr als 1 mm breiten Flusskanélen
bzw. —spalten der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Anders als bei den, die Diffusionswege
verklrzenden, engen Kapillarwegen der Blockmaterialien, kann das Naphthalin die Phasengrenze
innerhalb der zur Verfiigung stehenden Zeit nicht vollstandig erreichen. Die Anderung der
Oberflachen- und damit der GrenzflachengréBe hat keinen Einfluss.

Eine klare Abstufung der erreichbaren Effektivitdten ergibt sich zwischen den mit je einem gleich
groBen Streifen der unterschiedlichen Kunststoffe geflllten Zelle. Bei gleichen Flussraten nahm die
Effektivitat der Extraktion von PVC Uber PE zu PTFE zu. Die Reihenfolge steigender Extrak-
tionsausbeute entspricht der Folge abnehmender Oberflachenenergien der verwendeten Polymere
(Tab. 5.03).

Tabelle 5.03: Mit Folienfillungen ermittelte Extraktionsausbeuten und Oberflichendaten der
verwendeten Polymere

Material PVC HD-PE PTFE
freie Oberflachenenergie [mN m'1] 39,5* 31,0% 18,5*
Adhésionsarbeit Hexan/PTFE 84,6 96,8 101,3
Kontakt in Wasser [MN m]

Randwinkel der Benetzung von 49,0 26,5 11,0
Hexan auf PTFE in Wasser” [°]

Extraktionseffektivitat [%] 5,5 6,5 7,9
* [60];

* Berechnungen nach Dupre und Wu [43,47];
* Berechnung nach Young [47]
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Eine niedrige Oberflachenenergie begiinstigt die Benetzung der Polymeroberflaiche durch das
unpolare Hexan. FiUr alle Materialien belegen die Benetzungsrandwinkel eine positive Benetzung
durch das Hexan. Wahrend fir PVC mit einem Grenzwinkel von 49° von einer guten Benetzbarkeit
der Oberflache gesprochen werden kann, ist fir PTFE mit einem Grenzwinkel von nur 11° von einer
nahezu vollstdndigen Benetzung auszugehen. Die Flissigkeit spreitet. Auch die mit abnehmender
Oberflachenenergie zunehmende Adhé&sion zwischen Polymer und Hexanphase belegt die
Stabilisierung einer Filmphase. Die erhaltenen Extraktionswerte spiegeln diese Stabilisierung wider.
Die erhdhte Haftung der Hexanphase an der Polymeroberflache lasst eine Filmausbildung auch an
strdbmungstechnisch unginstigeren Stellen zu. Die Filmflache und damit die Grenzflache zwischen
den Fluidphasen nimmt zu und die Austauschrate steigt an.

Obwohl auch die Oberflachenrauhigkeit das Benetzungsverhalten beeinflusst, wurde die
Beschaffenheit der Oberflachen der Folien nicht weiter beriicksichtigt. Da alle verwendeten
Materialien Unebenheiten im MikrometermaBstab auswiesen, sollte ein Hexan-Benetzungsfiim bei
allen in &hnlicher Weise begulnstigt werden.

Mit Fillungen aus ein bis drei in beschriebener Weise in den Extraktionsraum eingefligten PTFE-
Foliensticken wurde der Einfluss der Packungsdichte verglichen. Es ergab sich zun&chst ein
Anstieg der Effektivitat bei Zusatz eines zweiten, 5 cm langen und gefalteten Folienstreifens. Bei
Ergénzung des Fillmaterials um einen dritten Streifen jedoch fiel die Extraktionseffektivitat wieder
ab.

Der Vergleich der Raumverteilung im Zellmittelteil ergibt fir den quaderférmigen effektiven
Austauschraum einen Festkdrperanteil von 25% fir einen Streifen, 50% fiir zwei und 75% fir den
mit drei Streifen gefllliten Raum. Bei jeweils flnffacher Faltung (vgl. Abb. 5.12) errechnen sich fir
die der Wasserphase zur Verfligung stehenden Spalten die in Tabelle 5.04 aufgeflhrten mittleren
Breiten. Die Verweilzeiten im mit steigendem Flllvolumen abnehmenden Phasenvolumen sind
ebenfalls aufgeflhrt.

Tabelle 5.04: Effektivitdts- und Verweilzeitentwicklung bei Erhéhen der Flillkérperdichte

Fillmenge an PTFE-Streifen (je 5 x 1 cm) 1 2 3
Flllvolumen [mL] 0,2 0,4 0,6
Freivolumen (beide Phasen) [mL] 0,6* 0,4* 0,2*
mittlere Spaltbreite

(Flussweg der wassrigen Phase) [mm] 1,50* 0,44* 0,14*
Fillkérperoberflache [cm?] 10,5 21 31,5
Verweilzeit der wassrigen Phase [s] 15* 10* 5*
Extraktionsausbeute [%] 7,9 11,2 8,6

* bezogen auf den quaderférmigen, mittleren Teil des Austauschraums (effektiven Extraktionsraum, V = 0,8 cm®)
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Bei vollstandiger Filmausbildung von Hexan auf der PTFE-Oberflache vergroBert sich die
Phasenkontaktflache mit wachsender Fillmenge. Die Effektivitdit der Extraktion steigt an. Da
aufgrund der dichteren Packung der Folien jedoch die FlieBbereiche der wassrigen Phase
eingeschrankt werden, kann dieser Effekt nur teilweise in eine Erhéhung der Ausbeute umgesetzt
werden. Der tatsdchliche Kontakiflachenzuwachs ist geringer als der der PTFE-Oberflache.
Zusétzlich kommt es durch die Verringerung des Freivolumens zu einer Verkirzung der
Verweildauer im effektiven Extraktionsbereich. Die Verklirzung der Extraktionsdauer bewirkt einen
Abfall der Effektivitat.

Durch den Einfluss von Grenzflaichenzunahme und Verklrzung der Verweildauer kommt es zur
Ausbildung eines Effektivitdtsmaximums im Bereich um 50% Raumausflllung. Die genaue Lage
dieses Optimums ist mit den vorliegenden Daten nicht zu bestimmen.

5.2.2.7 Fullkorper mit polarem Oberflachencharakter

Von den polaren Zellfillungen zeigte sich lediglich bei der gepressten Zellulose ein stabilisierbares
FlieBverhalten. Bei sehr geringen Wasserflussraten konnte ein Austreten von Hexan mit der polaren
Phase durch Druckerhéhung am Wasserauslass verhindert werden. Die Extraktionsausbeute lag
bei 16%.

Langs der dichten Faserblindel kénnen sich bei sehr geringen Wasserfliissen offensichtlich Hexan-
Flusswege ausbilden. Trotz der fiir die Hexan-Phase optimalen Ausrichtung des Flllmaterials ist die
Wechselwirkung mit der Cellulose jedoch so gering, dass es schon bei geringen Wasserflussraten
zum MitreiBen von Hexan kommt. Die geringe Effektivitat belegt zudem, dass die sich ausbildende
Austauschflache gering bleibt. Das Hexan spreitet nicht auf der Faseroberflache, es kommt nicht zur
Ausbildung eines Benetzungsfilms.

Bei den mit Glaskugeln bzw. Glaswolle gefillten Modulen konnte kein Hexanfluss durch den
Ausgang der organischen Phase erreicht werden. Auch durch eine Ausgangsdruckerhéhung der
wassrigen Phase konnte kein Hexanfluss erzwungen werden. Letztlich kam es eher zum
Durchdriicken von Wasser durch die mikropordse Membran als zur Stabilisierung einer
Hexanflussphase. Eine Ausbildung einer stabilen Zweiphasenstrémung ist ohne ein hydrophobes
Fall- und Verbindungsmaterial nicht méglich.

5.3 Ergebnisse

Beim Vergleich der Extraktionseffizienz fiir zwei nicht mischbare FlieBphasen zeigt sich eine
merkliche Uberlegenheit des Verfahrens nach der Chromatomembran-Methode gegeniiber der
Extraktion mit den Membranmodulen. Wahrend sich flir die Membranmodule enge Begrenzungen
hinsichtlich der erreichbaren Extraktions-Effektivitditen sowie der mdglichen, die Anreicherungsrate
limitierenden Flussratenverhaltnisse ergaben, erwies sich die Extraktionszelle des CM-Bautyps als
deutlich effizienter. Trotz des direkten Kontaktes beider Phasen im Zellmodul ist eine unabhéngige
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Flussregulierung beider Phasen in viel weiteren Grenzen méglich als bei den Membranmodulen. Die
viel gréBere spezifische Phasengrenzflache der CM-Zelle erlaubt auch noch bei FlieBraten, bei
denen die Stabilitdt der Flisse im Membranmodul nicht mehr gegeben ist, eine vollstandige
Extraktion.

Das Prinzip der Chromatomembran-Zelle, eines mit hydrophobem, porésem Material gefillten
Mischraums mit vier separaten Ein- und Auslasséffnungen, von denen zwei durch eine mikropordse
Membran fir die polare Phase unpassierbar gemacht wurden, erwies sich als &duBerst flexibel.
Entgegen der urspringlichen Annahme der Notwendigkeit eines biporésen Fillstoffs konnten auch
fir Materialien ohne Porenstruktur stabile FlieBbedingungen gefunden werden. Dem hydrophoben
Charakter der Fillkérperoberflache kam hierbei eine entscheidende Bedeutung zu.

Eine beliebige Extraktion wird von der GréBe der Austauschflache sowie dem An- und Abtransport
des Extraktionsguts zur bzw. von der Phasengrenzflache bestimmt. Im vorliegenden Fall einer FlieB-
Extraktion beeinflusst zusatzlich die Verweilzeit im Austauschraum die Effizienz der Extraktion.

Far eine schnelle und damit effektive Extraktion in einem Modul gegebener GréBe ergeben sich im
einzelnen folgende Abh&ngigkeiten:

- Der Stoffaustausch erfolgt flachenproportional, mit wachsender Phasengrenzflache steigt
somit die Austauschrate.

- Der An- und Abtransport des Extraktionsguts zur bzw. von der Grenzflache erfolgt durch
konvektiven und diffusiven Stofftransport. Je schmaler die Bereiche des sehr viel
langsameren diffusiven Stofftransports sind, desto héher ist die Austauschrate.

- Bei flieBenden Systemen ist der Austausch auf die Verweilzeit der Phasen im Extrak-
tionsraum beschrankt. Mit Verringerung der Verweilzeit sinkt auch die Austauschrate.

Abbildung 5.14 veranschaulicht diese Zusammenhéange.

Jede Anderung der Art oder Menge des Fillmaterials im Extraktionsraum, seiner Anordnung und
Beschaffenheit wirken in unterschiedlicher Weise auf diese EinflussgréBen. So bewirkt eine
Steigerung der Flllmenge an gleichartigem Spanmaterial eine Verringerung des Phasenvolumens
und damit eine Verklrzung der Verweildauer im System. Die Effizienz wird negativ beeinflusst.
Gleichzeitig kommt es jedoch zur VergréBerung der Phasenkontaktflache und zur Verringerung der
Diffusionsstrecke, so dass dem Effektivitatsabfall durch die verklirzte Extraktion zwei effektivitats-
steigernde Faktoren gegeniber stehen.

Erst bei sehr hoher Verdichtung des Fillmaterials ist keine weitere Zunahme der
Phasenkontaktflache mehr festzustellen, die Wege durch das hydrophobe Material werden fir die
polare Flissigkeit zu schmal und der zum Durchdricken nétige Eingangsdruck fiihrt zum
Durchtreten der Wasserphase durch die mikropordse Membran. Die Fluidstrbme brechen
zusammen.

59



Untersuchung des Extraktionsverhaltens verschiedener Extraktionsmodule

Auch bei gleichbleibendem Fiill-
stoffvolumen ergeben sich be-
achtliche Effektivitatsdifferenzen
fir  Spane  unterschiedlicher
Dicken. Bei Halbierung der
Spandicke verdoppelt sich die
Oberflache des Materials. Ist die
Fulldichte nicht zu hoch, kann
diese Flache weitgehend von
einem Hexanfilm bedeckt wer-
den, so dass auch die Phasen-
kontaktflache erheblich zunimmt.
Zusatzlich kommt es auch zu
einer Verringerung der Kanal- Grenzflac
durchmesser  zwischen den
Spénen und somit zu einer Ver- Abbildung 5.14: Abhé&ngigkeit der Extraktionseffektivitat

ringerung der Diffusionsstrecken- von der Wegstrecke des diffusiven Stofftransports
lange. Das Phasenvolumen der des Austauschguts, der GréBe der Austauschfldche
polaren Phase nimmt um den und der Verweilzeit der schnelleren Phase (dunklere
Betrag des Zuwachses an un- Féarbung charakterisiert hohe Werte)

polarer Filmphase ab. Wie bei
der Steigerung des Fullvolumens kdnnen die Flusskandle fir die Wasserphase unpassierbar
werden, wenn die Packung der Spane zu dicht wird. In diesem Fall kommt es zu einer rapiden
Abnahme der Kontaktflaiche zwischen den Phasen, da nur noch wenige Wege fiir die polare
Flissigkeit passierbar bleiben. Auch das Phasenvolumen und damit die Verweilzeit sinkt stark.

Das gleiche Verhalten ist in Ansatzen beim Vergleich der Blockmaterialien zu beobachten. Mit
abnehmendem Durchmesser der wassergangigen (Makro-)Poren wéachst ihre Randflache fiir ein
gegebenes Phasenvolumen. Kontaktflachenzuwachs und die Verklrzung der vom Analyten zurlck-
zulegenden Diffusionsstrecke bewirken einen schnelleren Stoffaustausch.

Far die Ausbildung eines stabilen FlieBfilms ist ein Flllmaterial mdglichst geringer Oberflachen-
energie notwendig. Oberflachenrauhigkeiten bzw. —strukturierungen beglnstigen die vollstandige
Spreitung der organischen Phase. Bei der noppenartigen Oberflache der porésen PTFE-Blécke ist
die Oberflachenstruktur so ausgepragt, dass ihre Zwischenrdume vom unpolaren Fluid als
Flusskanéle genutzt werden kénnen. Der Abtransport der angereicherten Extraktphase kann so tber
die gesamte Kontaktflaiche schnell und unproblematisch gewahrleistet werden. Ein zusatzliches,
noch feineres Porennetz im Fllkérper, wie im Falle der St. Petersburger Materialien, stellt abhangig
von der Art der unpolaren Fluidphase eine weitere Stabilisierung des FlieBfilms dar.

Auch die Spalten, Schuppen- und Wellenstrukturen der unterschiedlichen Spéne erlauben eine hohe
Stabilitat des Hexan-FlieBfilms. Eine Benetzung der Polymeroberflache durch die Wasserphase ist
nur unter Aufwendung eines erheblichen Drucks erreichbar. Bei den zum Betrieb des Extraktions-
moduls nétigen Driicken verhindert der Lotuseffekt die Benetzung und hélt die durch die
Strukturierung gegebenen Kanale einer unpolaren Fluidphase verfligbar.
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Der Einfluss von Oberflachenenergie und —struktur wird besonders bei den Folien-Fillungen
sichtbar. Im Gegensatz zu allen dbrigen Fillkérpern weisen die Folien von PTFE, PE und PVC nur
eine relativ geringe Rauhigkeit auf. Die Unebenheiten auf der breiten, geraden Folienfront bilden nur
ein flaches und grobmaschiges Netz an Fihrungskanalen aus, so dass fir die Haftung des
Hexanfilms der Energiegewinn des Kontakts zwischen Hexan und Polymer auf einer relativ geringen
Flache ausreichen muss.

Ein Einfluss des diffusiven Abtransports des extrahierten Naphthalins von der Phasengrenzflache in
die Hexanphase konnte in keinem Fall bemerkt werden. Die Dicke des Hexanfilms wurde an keiner
Stelle explizit ermittelt, es liegt jedoch nahe, hierflir die Dimension der Rauhigkeitshéhe der
Oberflache anzusetzen. Damit ist die maximale Diffusionsstrecke auf Seiten der organischen Phase
in jedem Fall deutlich geringer als seitens der wassrigen Phase. Ein Einfluss des diffusiven
Transports des Extraktionsguts ist hiernach erst dann zu erwarten, wenn die Verweilzeit der
unpolaren Phase im Austauschraum sehr kurz gegenlber der der polaren Phase wird, zumal auch
die Geschwindigkeit des diffusiven Stofftransports im zumeist niedriger viskosen organischen
Medium hdéher ist als in der Wasserphase. Geschwindigkeitsbestimmend wéare damit generell der
wasserseitige Transport.

Tabelle 5.05: Entwicklung der EinflussgréBen auf den Extraktionsprozess im Zellmodul bei
ansteigendem Wert des aufgefiihrten Faktors

Veranderlicher Kontaktflache | Diffusionsweg | Verweilzeit Stabilitat
Parameter

Fillvolumen ——— I—— I—— kein Einfluss
Phasenvolumen* kein Einfluss el el kein Einfluss
Oberflachenenergie e kein Einfluss kein Einfluss I——
FlieBgeschwindigkeit* kein Einfluss kein Einfluss I—— I——
Spanstarke (-dicke) ——— el kein Einfluss ——
Porendurchmesser* — el kein Einfluss e
Oberflichenrauhigkeit | (—smmll) | kein Einfluss | kein Einfluss |

* bezogen auf die polare Phase

Die Zusammenstellung

in Tabelle 5.05 verdeutlicht die Problematik der

Optimierung des

Extraktionsprozesses. Nahezu jede Anderung des Fiillkdrpers beeinflusst mehrere effektivitats-
bestimmende GrdBen gleichzeitig. Die resultierende Effektivitdtsdnderung ist nicht ohne weiteres
vorherzusagen.

Generell lieB sich eine effektive Extraktion Uberall dort verwirklichen, wo enge Flusskanale fir die
polare Phase kurze Diffusionsstrecken und eine groBe Phasenkontaktflaiche ermdglichten. Erst
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wenn die Porendurchmesser zu gering werden, um der polaren Phase den Durchgang zu gewéhren
ohne die Wandflache zu benetzen, bricht die Zellextraktion zusammen. Der Grenzdurchmesser ist
von der Zusammensetzung der Flussphasen ebenso abhangig wie von ihren Driicken sowie von der
Oberflachenenergie und den Abmessungen der Strukturen an den Porenwanden.

Far die Naphthalin-Extraktion aus einer wassrigen in eine Hexanphase erwiesen sich PTFE-
Materialien hoher Porositat wie auch Spanfillungen aus PTFE in relativ weiter Variationsbreite als
brauchbar. Engere Makroporen wirkten sich positiv auf die Effektivitdt und die Stabilitat der
Fluidstrémungen aus. Ein Grenzdurchmesser konnte nicht bestimmt werden.

5.3.1 Gasférmige Fluidphasen

Bei Verwendung eines Gases als unpolare FlieBphase missen prinzipiell die gleichen Faktoren
berlicksichtigt werden. Unterschiede resultieren allerdings aus der geringeren Dichte der Phase.
Anders als bei Flissigkeiten spielen die Wechselwirkungen zwischen den Molekilen in der
Gasphase keine Rolle. Grenzflachenspannungen und Adhasionswirkung werden allein von polarer
Phase und Polymeroberflache bestimmt. Die Ausbildung einer Gas-Filmphase entlang einer glatten
Polymeroberflache ist daher nicht zu erwarten. Erst wenn Oberflachenunebenheiten die Benetzung
mit der polaren Phase behindern, kann eine Gasphase durch die verbleibenden Freirdume geleitet
werden. Aufgrund seiner geringen Viskositat gentigen dem Gas allerdings sehr schmale Flusswege.
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