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1 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Pflanzliche Rohstoffe stellen eine essentielle Komponente der menschlichen Erndhrung dar.
Um eine hohe Produktivitit unter moglichst geringem Kostenaufwand zu erreichen, wird
laufend versucht, die Anbaubedingungen zu verbessern [1]. Eine der wichtigsten
erforderlichen Mallnahmen zur Gewdhrleistung einer guten Ernte ist der Schutz der hiufig in
Monokulturen angebauten Pflanzen vor Schidlingen durch den Einsatz von Pflanzen-

schutzmitteln (PSM) [2].

Bei der Herstellung von Gewiirzmischungen, -zubereitungen, -aromen und pharmakologisch
wirksamen Préparaten aus Heilkrdutern und Zusatzstoffen fiir Lebensmittel muss hiufig auf
stark mit PSM belastete Rohstofflieferungen aus den Anbauldndern zuriickgegriffen werden.
Betrachtet man die aktuelle Weltlage in Bezug auf die Umweltkontamination mit PSM, so ist
diese immer noch als sehr ernst einzustufen, da der Verbreitungsgrad dieser Stoffe in allen
Lebensrdumen nach wie vor sehr hoch ist. Dies zeigt z. B. eine in den Jahren 1996-1997 in
Indien durchgefiihrte Untersuchung, die ergab, dass alle getesteten Proben mit PSM belastet
waren und immerhin 23 % davon mit Werten iiber den gesetzlich erlaubten Riickstands-

Hochstmengen lagen [1].

In der Landwirtschaft eingesetzte PSM belasten nicht nur den Boden, die angrenzenden
Gewisser und die in der Umgebung existierenden Lebewesen, sondern sie verbreiten sich auch
stetig in der gesamten Umwelt. Gerade die Kontaminierung der Gewdisser ist von besonderer
Tragweite, da durch dieses aquatische Kompartiment und zusétzlich iiber die Atmosphire
Pflanzenschutzmittel sehr effektiv in der Umwelt verteilt werden. Direkte Folge davon ist die
Belastung der gesamten Nahrungskette. Ein Beispiel hierfiir aus Indien als wichtigem
Lieferanten fiir Gewiirzrohstoffe zeigt die Arbeit von Screenivasa (2002) [3], der die PSM-
Belastungen des Wassers und der Sedimente in verschiedenen Fischzuchtanlagen des
Kollerusees in Indien untersuchte und dabei sehr hohe Werte feststellte. Obwohl die hochsten
Riicksténde in der Fischleber nachweisbar waren, so dass vor allem von einer Gefihrdung der
Fischpopulation ausgegangen werden konnte, lie} sich ein Risiko fiir die Bevolkerung nicht
ausschlieBen. In dieser Studie wurde vor allem p,p-DDT gefunden. Da p,p”-DDT
ausschlieBlich in der Landwirtschaft Verwendung findet, ist dies ein Beweis fiir die

Ausbreitung dieses PSM vom Ort der Applikation in entferntere Bereiche. Bei einer weiteren
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Untersuchung in Jaipur/Indien, in der herkdmmliches Gemiise auf die Belastung mit PSM
gepriift wurde, stellte sich heraus, dass mehr als 20 % der untersuchten Chiliproben mit dem
Insektizid Endosulfan oberhalb der von der FAO in deren Codex Alimentarius angegebenen

zuldssigen Riickstands-Hochstmengenkonzentration kontaminiert waren [4].

Da die Lohnkosten in den Entwicklungslindern deutlich geringer ausfallen als in
Industrieldndern (durchschnittl. Jahreseinkommen pro Kopf: Indien US-$ 2200, Indonesien
US-$ 2900, China US-$ 3600 [7]), ist es fiir die Industrie trotz des Kontaminationsrisikos sehr
attraktiv, dort Rohstoffe einzukaufen. Dariiber hinaus gedeihen bestimmte Gewiirz- und
Heilpflanzen nur in ihren Ursprungslindern optimal und miissen deshalb von dort als zu
verarbeitende Rohstoffe eingekauft werden. Dabei kommt es nicht selten vor, dass trotz
laufender Qualititskontrollen im Nachhinein eine hohe Belastung der Rohstoffe festgestellt
wird. Nach der Riickstands-Hochstmengenverordnung (RHmV) sind derartig kontaminierte
Produkte bisweilen nicht verkehrsfihig, somit nicht mehr verwendbar und miissen vernichtet
werden. Selbst weniger belastete Chargen miissen eventuell kostenaufwendig dekontaminiert

werden, sofern iiberhaupt eine Methode dafiir existiert bzw. diese fiir Lebensmittel geeignet ist

[2].

Die Industrieldnder verarbeiten diese pflanzlichen Rohstoffe zu hochwertigen Produkten. Die
Extraktion ist dabei das wichtigste Verarbeitungsverfahren zur Gewinnung von Naturstoffen
und wird seit langer Zeit weltweit angewandt [S]. Seit den 70er Jahren wird neben den
klassischen Verfahren die Hochdruckextraktion als schonendes Standardverfahren im
Industriemal3stab immer hédufiger eingesetzt. Die dabei produzierten Extrakte spielen sowohl
in der pharmazeutischen als auch in der Kosmetik- und Lebensmittelindustrie eine

zunehmende Rolle, insbesondere bei der Isolierung unpolarer Inhalts- und Wirkstoffe [6].

Die unpolaren Eigenschaften iiberkritischer Gase fithren jedoch dazu, dass neben der
Gewinnung von hochwertigen Extrakten bzw. Inhaltsstoffen auch Riickstinde von PSM
(hauptsidchlich Organochlor- und Organophosphorverbindungen sowie Triazine), PAHs
(polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe) und PCBs (polychlorierte Biphenyle) ange-
reichert werden [8] —[12]. Im Hinblick auf die industrielle Durchfiihrung der Hochdruck-
extraktionsverfahren bedeutet dies, dass die Wirkstoffextrakte eben hidufig mit unerwiinschten

Riickstdnden kontaminiert sind. Deshalb ist eine Modifizierung des Hochdruckextraktions-
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verfahrens erwiinscht, die es erlaubt, die erwiinschten Wirkstoffe quantitativ anzureichern und

gleichzeitig diese unerwiinschten Riickstinde weitgehend zu eliminieren.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand demgemil3 darin, eine Extraktionsmethode fiir
pflanzliche Rohstoffe mit iiberkritischem Kohlendioxid zu entwickeln, mit deren Hilfe sich
Riickstinde, insbesondere PSM, selektiv vom Extrakt und dessen wertgebenden Inhaltsstoffen
abtrennen lassen. Als Ansatz zur Losung dieser Aufgabe waren zunichst die Effektivitit von
unterschiedlichen Adsorptions- und Schleppmitteln (Modifier) sowie der Einfluss der
Anderung relevanter Extraktionsparameter wie Druck, Temperatur und CO,-Durchfluss auf
die Extrahierbarkeit bzw. Eliminierung von PSM zu untersuchen. Die dabei entwickelte
Modellmethode sollte dann zur HD-Extraktion praxisrelevanter und riickstandsbelasteter

Matrices wie Chili, Macis und Hopfen angewendet werden.
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2 THEORETISCHER TEIL
2.1 Pflanzenschutzmittel

Zur Zeit leben mehr als sechs Milliarden Menschen auf der Erde, eine Milliarde mehr als vor
zwolf Jahren. Dieses explosive Bevolkerungswachstum fordert eine hohe landwirtschaftliche
Rendite, um all diese Menschen versorgen zu konnen [121]. Die Anwendung von
Pflanzenschutzmitteln (PSM), eingeleitet durch die Entdeckung der insektiziden Wirkung von
DDT in der zweiten Hilfte der 40er Jahre, brachte der Landwirtschaft enorme wirtschaftliche
Vorteile. Der damit eingehandelte Nachteil ist jedoch offensichtlich: Die PSM werden z. T.
sehr schlecht abgebaut, so dass sie aufgrund ihrer Langzeitstabilitit als Riickstinde in
Lebensmittel gelangen. Heutzutage ist es fast eine Ausnahme, ein Lebensmittel zu finden, das
vollig frei von PSM-Riickstinden ist.

Diese toxischen Substanzen konnen auf verschiedenen Wegen in die Lebensmittel gelangen
[113]. Verbindungen wie PCBs und DDE (Metabolit von DDT), die sich noch im Boden, in
Gewissern und der Atmosphére befinden, gelangen in die Nahrungskette und werden z. T. im

menschlichen Korper angereichert [37].

Der Anstieg des Chemikalienverbrauchs und der Produktpalette ist bemerkenswert, z. B.
registrierte die CAS im Jahr 1993 die 12-millionste chemische Verbindung, und die
Weltproduktion wichtiger Chemikalien lag 1986 bei 300 Millionen Jahrestonnen [120]. Im
Jahr 1982 betrug der Umsatz an PSM weltweit etwa 16 Milliarden US-$ [132] und im Jahr
1995 bereits 28 Milliarden US-$ (Abb. 1) [134].

Herbizide Fungizide
US-$ 14 Mrd. US-$ 5,5 Mrd.

Andere Insektizide Europa NAFTA Ferner Osten ibrige Welt
US-$ 1,3 Mrd. US-$ 8,2 Mrd. US-$76  Us-$84 US-$75 US-$5,5

Mrd. Mrd. Mrd. Mrd.
Abb. 1: Weltmarkt der Landwirtschaftschemikalien, 1995 (Copping u. Hewitt, 1998 [134])

Links: Aufteilung der Pflanzenschutzmittel anhand ihrer Wirkmechanismen;
Rechts: Aufteilung nach Regionen der Welt
(NAFTA = North American Free Trade Agreement).
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Im Jahr 1983 reprisentierten Organophosphorverbindungen 35-40 %, Organochlorverbindun-
gen 15 % und Pyrethroide 20-25 % des Marktanteils an PSM [141].

Wihrend in der Literatur bis zum Jahr 1970 die Vorteile der Anwendung von PSM im
Mittelpunkt standen, wurde die Problematik der Anreicherung dieser Chemikalien in
Lebensmitteln (Bio- oder Geoakkumulation) erst danach verstérkt beachtet [121]. Gegenwiirtig
sind in fast jedem entwickelten Land Monitoringprogramme zur Sicherung der Gesundheit der
Bevolkerung zu finden. Auch Staatengemeinschaften wie die Europdische Union (EU) sind
hier einzubeziehen [124]. In diesen Landern und Staatengemeinschaften wird die Anwendung
von PSM streng kontrolliert, trotzdem werden mitunter stark persistente polychlorierte

Kohlenwasserstoffe (Abbauzeit 2-5 Jahre) z. T. noch verwendet [121].

2.1.1 Zulassung

In der am 28. Februar 1986 von den zwolf Mitgliedstaaten der EU unterzeichneten
Einheitlichen Europédischen Akte (EEA) wurde der frithere EWG-Vertrag durch einen eigenen
Titel ,,Umwelt* erweitert, wobei drei Prinzipien des Umweltrechts hervorgehoben wurden:
Versorgerprinzip, Verursacherprinzip und Kooperationsprinzip [121]. Die Aufgabe der EU
beschrinkt sich gegenwirtig auf die Bestimmung von Richtlinien fiir die Riickstande. Daraus

entstand die EG-Hochstmengenliste [122], [123].

Im internationalen Kontext wird von der FAO und der WHO der Codex Alimentarius und,
davon abgeleitet, der Codex of the Committee on Pesticide Residues (CCPR) sowie der Guide
to Codex Recommendations Concerning Pesticide Residues herausgegeben [125], in denen
Richtlinien zu den maximalen Hochstmengen angegeben werden. International wird
vornehmlich das Wort ,,Toleranzen* anstelle von ,,Hochstmengen* verwendet.

In den USA werden die Ergebnisse der Riickstandanalysen von der EPA (Environmental
Protection Agency) und der FDA (Food and Drug Administration) kontrolliert, wodurch eine

Qualitdtsverbesserung der Lebensmittel erreicht werden soll.

In der Bundesrepublik Deutschland sind die rechtlichen Grundlagen zum Schutz des

Verbrauchers an erster Stelle durch das Lebensmittel- und Bedarfsgegenstindegesetz (LMBG)
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von 1974 [127], die Pflanzenschutzmittel-Hochstmengenverordnung — PHmV von 1982 und
die Riickstands-Hochstmengenverordnung (RHmV) [129] von 1999 geregelt. Dazu kommen in
der BRD noch das DDT-Gesetz von 1972 als erste umfassende Verbotsregelung [130] und zur
Regelung der Entsorgung von PCBs die PCB-Abfallverordnung (PCBAbfallV) von 1986
(neueste Fassung 30.06.2000) [131]. Das Pflanzenschutzgesetz (PfISchG) schiitzt die
Kulturpflanzen, soll aber auch Gefahren, insbesondere fiir die Gesundheit von Mensch und

Tier, abwenden, die durch die Anwendung von PSM entstehen konnen [128].

2.1.2 Verbleib nach der Anwendung in der Landwirtschaft

Ein hoher Prozentsatz der PSM verfehlt die eigentlichen Zielorganismen und verteilt sich
ubiquitdr [136]. Die Geschwindigkeit, mit der PSM (bzw. ,,Kontaminanten®, wenn in der
vorliegenden Arbeit PCBs einbezogen werden) in der Umwelt abgebaut werden, ist
unterschiedlich. Stoffe, die langsam abgebaut werden, gelten als ,,persistent” [116]. Ein Mal}
fiir die Abbaugeschwindigkeit ist die Halbwertszeit. Damit die Halbwertszeiten vergleichbar
sein konnen, miissen Experimente unter dhnlichen Umweltbedingungen und in gleichen
Matrices durchgefiihrt werden. Dies fiihrt zu zahlreichen verschiedenen Angaben in der

einschldgigen Literatur.

Die Begriffe ,, Transport* und ,,Dispersion* dieser Stoffe bezeichnen ihre Fihigkeit andere Orte
zu erreichen [121]. Kurtz (1990 [138]) untersuchte die verschiedenen Verbreitungswege von
Kontaminanten weltweit und nannte dies long range transport. Er diskutierte als Faktoren des
long range transport die Verdunstung der Stoffe mit anschlieBender Dispersion durch den
Wind. Von der Applikationsoberflidche verdunsten innerhalb von sechs Stunden, abhidngig
vom jeweiligen Dampfdruck, mehr als 90 % der ausgebrachten PSM [115]. Wenn die Stoffe
trockene Bedingungen (z.B. in den arktischen Hemisphdre im Winter oder iiber dem
subtropischen Ozean) vorfinden, harren sie langer in der Umwelt aus und konnen dann noch
weiter getragen werden [139], beispielsweise durch Regen ins Grundwasser sickern oder in

Fliisse und Seen geschwemmt werden, um so letztlich ins Trinkwasser zu gelangen [140].

Ein weiterer, {iberaus wichtiger Parameter zum Verbleib der PSM ist der

Biokonzentrationsfaktor (BCF). Damit wird die Verteilung einer Substanz zwischen
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Organismen und dem sie umgebenden Medium definiert. In aquatischen Systemen spricht man
von Biokonzentration, da die direkte Aufnahme von Stoffen aus diesem Medium eine grofere
Bedeutung hat als diejenige iiber die Nahrung. Bei terrestrischen Organismen iiberwiegt die
Aufnahme iiber die Nahrung (Biomagnifikation), und bei der Stoffanreicherung durch

Aufnahme tiber beide Wege handelt es sich um Bioakkumulation [120].

2.1.3 Riickstinde in Lebensmitteln

PSM sind chemisch definierte Substanzen oder Substanzgemische, die gegen Pflanzen-
krankheiten, verursacht durch tierische Schidlinge, Viren, Bakterien, Pilze und Unkréuter,
eingesetzt werden. Die generelle oder selektive Wirkung tritt als Kontakt-, Fra- oder
Inhalationsgift ein. Unter akuter Wirkung versteht man die Schadwirkung, die nach kurzer Zeit
und einmaliger Aufnahme auftritt [106]. Unter der mittleren letalen Dosis (LDsp) ist diejenige
Dosis zu verstehen, die zum Tode der Hilfte der Versuchsorganismen fiihrt. Die subchronische
Toxizitdt (engl. ,,no observed effect level (NOEL)“) ist die Dosierung, bei der nach einer
definierten Zeitspanne keine negative Wirkung auf den Organismus zu beobachten ist. Nach
vier Wochen spricht man von ,,subakut®, nach 90 Tagen von ,,subchronisch* und nach sechs
Monaten von ,,chronischer Toxizitit“. Die letztgenannte soll dazu dienen, gesundheitliche
Schiden wie Krebs, Mutationen, Organschiden (Leber, Nieren usw.) oder auch die

Teratogenitit zu bestimmen [121], [104], [37], [105], [120].

Die Bestimmung der ,,annehmbaren tdglichen Dosis* (acceptable daily intake, ADI-Werte)
beim Menschen als Endglied der Nahrungskette wird unter Beriicksichtigung der
Verzehrsgewohnheiten besonders empfindlicher Personen aus den NOEL-Werten berechnet.
Diese entsprechen der oberen Grenze des Dosisbereiches einer Substanz, in dem auch bei
lebenslanger Zufuhr und bei Beobachtung mehrerer Generationen keine Wirkungen
nachgewiesen werden konnen; sie werden aber ausschlieBlich aus Tierversuchen hergeleitet.

[37].
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Tab. 1: Toxizitatsdaten fiir die in dieser Arbeit eingesetzten Kontaminanten (PSM + PCB)
[114], [147].
Untere Hilfte der Tabelle: Erklarung der Symbole.
Akute Toxizitat | Carcinogenitat | Teratogenitidt | Mutagenitét
(siehe untere
Tabellenhalfte)
Pyrethroide
Cypermethrin 1 kD kD kD
Cyhalothrin 2 - - —
[Organochlorverbindungen
DDE 1 + kD kD
Dicofol 1 - +S Ch
PCB-180 0-1 + +S,t -
a- + B-Endosulfan 3 +/— +S +
Aldrin 2 + +S Ch
Myclobutanil 0-1 kD kD t[107]
[Organophosphoverbindungen
Phosalon 2 + - -
Malathion 1 — +V t? —
Methidathion 3 - —t? kD
Chlorpyriphos 2 kD —t +/—
Ethion 2 - +S -
Akute Toxizitét Carcinogenitat
0 | Nicht eingestuft LDso > 2000 mg/kg KG + | Mindestens in einer Saugerart positiv
1| Minder giftig, LDsp 200—2000 mg/kg KG — | Negativ
2 | Minder giftig, LDso 25-200 mg/kg KG +/— | Nicht bewertbar oder widerspriichlich
3 | Stark giftig, LDso < 25 mg/kg KG kD | Keine Daten
Teratogenitéat Mutagenitat
+S | Mindestens in einer Saugerart positiv + | Positivim Ames-Test
— | Negativ in den durchgefiihrten Versuchen — | Negativ in den durchgefiihrten Versuchen
+V | Mindestens in einer Vogelart positiv Ch | Chromosomenschaden
t | Toxisch fir Embryos und Féten +/— | Nicht eindeutig, widersprichlich
t? | Hinweis auf Embryo- oder Fétotoxizitét kD | Keine Daten
kD | Keine Daten t | Toxisch fir Embryos und Féten

Die iiblichen Bestimmungsmethoden von PSM-Riickstinden haben als groftes Problem die

Abtrennung der PSM von den dhnlich polaren Matrixinhaltsstoffen. Hopper (1999, 1997 [90],

[91]) berichtet von einer automatischen Cleanup-Methode, die die GPC und, in vielen Fillen,

auch die Sdulenchromatographie der iiblichen Nachweismethoden, z. B. die DFG S19-

Methode, ersetzen konnte.
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2.14 Chemisch-physikalische Eigenschaften und Klassifikation der
Riickstande
Verteilungskoeffizient und Henry-Konstante

CA Phase?2

Der Verteilungskoeffizient: K = aus dem ,,Nernst schen Verteilungsgesetz*“ besagt,

A Phasel
dass das Verhiltnis der Konzentrationen eines sich zwischen zwei nicht mischbaren Phasen
verteilenden Stoffes im Gleichgewichtszustand bei gegebener Temperatur konstant ist [S4].
Der log Kow, oft in der Literatur auch als log Pow [71] oder log Pocr [105] bezeichnet,
definiert in logarithmischer Form den Verteilungskoeffizienten zwischen n-Octanol und
Wasser. In der Umwelttechnologie wird er oft als ein Mal} der Hydrophobitit bzw. Hydrophil-
itdt von Kontaminanten verwendet. In der Fleischanalytik wird dabei die Belastung auf den
Fettanteil bezogen. Noble (1993 [71]) schlug eine Klassifizierung anhand der Fettloslichkeit
von PSM (bzw. Umweltkontaminanten) vor:

® Jlog Ko/w < 3 nicht fettloslich,

* Jlog Kow > 4 fettloslich oder hydrophob,

® Jlog Kow 3—4 mittlere Loslichkeit.

Nach Koch (1995 [120]) liegt ab einem Wert von log Kow >3 eine Geo- und
Bioakkumulationstendenz von Chemikalien vor, wobei der Autor den log Kow-Wert mit der

Umweltschidigung aufgrund der Belastung verkniipft.

Die Konzentration c(x) eines Gases X in Wasser ist proportional (Henry-Konstante, Ky) dem
Dampfdruck p(x) des Gases iiber der wisserigen Losung (Mersmann, 1980 [133]). Je kleiner
der Ky-Wert, desto fliichtiger sind die Gase. Gase mit Ky-Werten < 2 X 10 atm m*/mol sind
im allgemeinen stark fliichtig und halten sich deshalb nur in geringen Konzentrationen in
Oberflichenwassern auf, wenn sie nicht mit dem Wasser reagieren; dariiber hinaus zeigen sie

im allgemeinen eine Tendenz zur Dispersion in der Atmosphire [121].
Chemische Einteilung

(1) Pyrethroide (Thier, 1986 [104] und Verschueren, 2001 [105])

Pyrethrine sind Inhaltsstoffe mehrerer Chrysanthemum-Arten (vor allem Chrysanthemum
cinerariaefolium), deren Extrakte als Pyrethrum bezeichnet werden. Pyrethrum ist ein photo-

und luftlabiles Stoffgemisch, bestehend aus sechs optisch aktiven Estern von zwei
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Cyclopropancarbonsiuren mit drei substituierten Cyclopentenolonen. Der Hauptbestandteil ist
Pyrethrin I. Synthetische pyrethrindhliche Substanzen, die sogenannten Pyrethroide, werden
heutzutage hergestellt, um die schddlingsbekampfende Wirkung noch zu steigern. Es handelt

sich dabei um synthetische Ester, zu denen Cypermethrin und Cyhalothrin gehoren.

Pyrethroide storen den Regelmechanismus der Na*/K*-Kanile in den lipophilen Membranen,
werden dort eingelagert und verlingern die Stromungszeit der Na*-Ionen. Dadurch kommt es
zur Uberlappung von Signalen und einer Uberanregung (der gestartete Reiz kommt nicht zur
Ruhe). Wird die Konzentration der Pyrethroide erhoht, 16st dies ein kontinuierliches Signal
aus, die Endrezeptoren (Muskeln) werden iiberspannt, was zu Lihmung und zum Tod der

Organismen fiihrt [141].

Pyrethroide sind Kontaktgifte und verursachen eine sofortige Wirkung auf Insekten. Die etwa
25 % des PSM-Weltmarktes einnehmenden Pyrethroide werden hauptsdchlich im Gemiise-

und Obstanbau, aber auch bei Baumwolle eingesetzt [106].

In der Tabelle 2 sind wichtige Eigenschaften der in der vorliegenden Arbeit eingesetzten zwei

Pyrethroide zusammengestellt; die Abb. 2 zeigt die Strukturformeln dieser Substanzen.

Tab. 2: Wichtige Eigenschaften der in dieser Arbeit eingesetzten Pyrethroide (nach
Verschueren, 2001 [105]).
CAS-Nr. |Siedepunkt”| Dampfdruck'| Léslichkeit® | Log Kow | LDso Ratte | ADI[111]| DTso Henry’s
(°C) 3 (mg/L) oral (mg/kg | (Tage) Gesetz-
(mm Hg) (mg/kg bw)® | bow)“ [118] konstante
atm-m%Mol
bei 25 °C
Cypermethrin | 52315-07-8 220 5.1x10® [0.041 (20°C)| 4.47[65] | 200 [107] 0.05 |50[117]| 4,20E-07
Cyhalothrin | 91465-08-6 | 187-190 7.5x10° [0.003 (20°C)| 6.9 [117] [56—144 [147]] 0.05 23-82 | 1,35E-05
[117]

@
@
3
“

in °C @ 760 mm Hg
in mmHg @ 20 °C

Loslichkeit in Wasser

Korpergewicht (body weight)

ADI annehmbare tidgliche Dosis (acceptable daily intake)

DT Halbwertszeit (disappearance time)

E  Zehnerpotenz

LD letale Dosis
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Abb. 2:

Cypermethrin

Cyhalothrin

Strukturformeln der in dieser Arbeit eingesetzten Pyrethroide.

(2) Organochlorverbindungen (Tab. 3, Abb. 3)

Organochlorverbindungen wirken akut hauptsidchlich auf das Zentralnervensystem von

Saugetieren. Sie werden durch ihre gute Fettloslichkeit lange im Fett gespeichert [142], so dass

beim Abbau von Fettgewebe akute Vergiftungen auftreten konnen.

Tab. 3: Wichtige Eigenschaften der in dieser Arbeit eingesetzten
Organochlorverbindungen (nach Verschueren, 2001 [105]).
CAS-Nr. [Siedepunkt™| Dampf- |Léslichkeit®| LogKow | LDso Ratte | ADI[111] | DTsp Henry’s
(°C) druck® (mg/L) oral (mglkg bw)®|(Tage)|  Gesetz-
(mm Hg) (mg/kg bw)® [118] | konstante
atm-m*/Mol
bei 25 °C
DDE 72-55-9 336 °C 6.5x10° 0.04 4.28-5.69 880 [146] 0.02% 1000 4,16E-05
[118]
Dicofol 115-32-2 180 3.98x107 | 0.8 (20 C) | 4.3[117] | 570-595 0.002 45 2,42E-07
PCB [145] 35065-29-3 | 320—420 | 9.77x107 | 0.00385 8.27  [1000-4000” 0.001 [144] 1,00E-05
(25 °C)
o-Endosulfan | 115-29-7 106 9x10°(80°C)| 0.32[117] | 4.74-4.79 |40-50 [109] 0.6 50 6,50E-05
[109]
B-Endosulfan | 115-29-7 106 1.1x10° 0.33 3.6 240 0.57 50 4,40E-05
4.74-4.79
[71]
Aldrin 309-00-2 | 132-150 2.3x10° 0.01 5.66-7.4 |38-67[110]| 0.0001 365 4,28E-09
[120] [71]
(1 mm Hg)
[Myclobutanil | 88671-89-0 | 202-208 1.6x10° [0.13 (20 °C) | 2.94 (25 °C) | 1600 [107] 0.003 66 4,16E-05
[117] |25 C)[117]] [135] [117]
(1 mm Hg)
(1) in°C @ 760 mm Hg ADI annehmbare tidgliche Dosis (acceptable daily intake)

@
3
“

in mmHg @ 20 °C

Loslichkeit in Wasser

DDE ist ein Abbauprodukt von DDT, es wird ein Gesamtwert

fiir p,p’-DDT, 0,p-DDT, p,p’-DDE und p,p’-DDD gemessen

(&)

153 und 180) in unterschiedlichen Konzentrationen [148]

©)

Korpergewicht (body weight)

Daten aus verschiedenen technischen PCB-Mischungen (PCB 135,

DT

E  Zehnerpotenz

LD

letale Dosis

Halbwertszeit (disappearance time)
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Organochlorverbindungen bewirken chronische Schiddigungen, Herzrhythmusstdrungen, sind
krebserregend, mutagen und teratogen. Die Toxizitét steigt mit dem Chloranteil [114]. Sie sind
persistent und aufgrund ihrer Fettloslichkeit werden sie in der Nahrungskette angereichert.
Chlorhaltige Verbindungen, die diese beiden Eigenschaften nicht zeigen, werden nicht zu den

Organochlor-Pflanzenschutzmitteln (OCs) gezihlt [104].

Ci_Cl ¢l Cl Cl cl
| Cl Cl
ases
DS
Cl Cl ¢ Cl Cl Cl
DDE Dicofol PCB-180
Cl
Cl O Cl Cl
o> ~$7 )\ > G . al
cl X\ cl A0 cl
Cl 0 c © 5
] Cl Cl
o-Endosulfan B-Endosulfan Aldrin
CN
Cl

)
\
N_"/

Myclobutanil
Abb. 3: Strukturformeln der in dieser Arbeit eingesetzten Organochlorverbindungen (vgl.
Tab. 3).

(3) Organophosphorverbindungen (Tab. 4, Abb. 4)

Die Gruppe der Organophosphorverbindungen (OP-Verbindungen) beinhaltet zahlreiche PSM,
die nach Ende des Zweiten Weltkrieges, aber auch heute noch in der Landwirtschaft eingesetzt
werden. Es handelt sich um akut toxische Substanzen, die chemisch instabil bzw. hydrolytisch
spalt- und abbaubar sind und daher nicht persistent sein konnen. Sie sind durch ihre hohe

akute, aber geringe chronische Toxizitdt charakterisiert [104].

Die OP-Verbindungen sind neutrale Ester- oder Amid-Derivate der Phosphorsiure, die eine
P-O- oder eine P-S-Gruppierung tragen [141]. Sie reagieren mit Acetylcholinesterase (AChE).

Das Enzym wird phosporyliert und somit gehemmt. Die OP-Verbindungen greifen in die



2. Theoretischer Teil

13

Nervenreizleitung ein, der Abbau von Acetylcholin wird verhindert, es entsteht eine

Dauererregung der Muskeln, die rasch zu volliger Erschépfung, Krimpfen und zum Tod fiihrt

[114].
Tab. 4: Wichtige Eigenschaften der in dieser Arbeit eingesetzten
Organophosphorverbindungen (nach Verschueren, 2001 [105]).
ganophosp 2
CAS-Nr. [Siedepunkt”|  Dampf-  |Léslichkeit” | Log Kow | LDsRatte | ADI[111] | DT, | Henry's
@) ®) .
(°C) druck (mg/L) oral (mg/kg bw) (Tage Gesetz
(mm Hg) (mg/kg bw)® konstante
) atm-m*/Mol
(18] | peios oc
Phosalon 2310-17-0 | 45-47 [107] | < 5.18x10” 100 4.3[71] 85 0.001 21 3,94E-07
135 [106]
Malathion 121-75-5 156-157 5x107 145 2.89 290 0.02 1 4,89E-09
IMethidathion | 950-37-8 KA. 1.3x10° 240 2.2 20-80 0.001 7 7,17E-09
Chlorpyriphos | 2921-88-2 | 200[143] | 1.87x10° 0.4 511-4.7 | 245[107] 0.01 30 9,17E-11
Ethion 563-12-2 164-165 1.5x10° 2(25 C) 5.07 [71] 55[108] 0.002 150 5,76E-10
[117] [117]
(0.3 mm Hg)
(1) in°C @ 760 mm Hg ADI annehmbare tidgliche Dosis (acceptable daily intake)
(2) inmmHg @ 20 °C DT Halbwertszeit (disappearance time)
(3) Loslichkeit in Wasser E  Zehnerpotenz

“

DDE ist ein Abbauprodukt von DDT, es wird ein Gesamtwert

LD letale Dosis

fiir p,p’-DDT, 0,p-DDT, p,p’-DDE und p,p’-DDD gemessen

(6))

Daten aus verschiedenen technischen PCB-Mischungen (PCB 135,

153 und 180) in unterschiedlichen Konzentrationen [148]

©)

N

o
O /
Y% :P/\/ N—
o) \/ o' s o) o, /SJ
o) P
A 7N

Korpergewicht (body weight)

0 —0 'S
Phosalon Malathion Methidathion
o,
o0 \ o , s 0
cl //\ : /\O/P\S/\S/P\O/\
Cl
Chlorpyriphos Ethion

Abb. 4:

Strukturformeln der in dieser Arbeit eingesetzten Organophosphorverbindungen
(vgl. Tab. 4).
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2.2  Hochdruckextraktion
2.2.1 Uberblick und Einfiihrung

Laut ilterer Literatur, z. B. Wark (1991 [39]), befindet sich ein Stoff dann im iiberkritischen
Zustand, wenn Druck und Temperatur gleichzeitig den kritischen Punkt tiberschritten haben.
In der neueren Literatur, etwa bei Tucker (1999 [40]), ist eine iiberkritische Fliissigkeit
dadurch definiert, dass sie nur ihre kritische Temperatur (T.) erreicht und iiberschritten hat.
Die Existenz eines kritischen Punktes, oberhalb dessen eine Substanz nicht als Gas oder
Fliissigkeit, sondern nur als ,,Fluid* existieren kann, wurde schon im Jahr 1822 von Baron
Charles Cagniard de la Tour entdeckt (Clifford, 1999 [41]). In diesem Zustand werden die
Dichten beider Phasen identisch, und das daraus entstandene Fluid besitzt Eigenschaften von
Gasen und Fliissigkeiten: geringe dynamische Viskositit (1) und hohe Diffusion wie bei einem
Gas; aber auch Losungseigenschaften und Dichte (p) dhneln Fliissigkeiten (Berglof, 1997, S. 8
[42]). Vor iiber 130 Jahren beobachtete Thomas Andrews [41], dass die Isothermen bei
Temperaturen iiber T, einen Brechungspunkt (inflection point) zeigten. Je niher man zur T.-
Isotherme kommt, desto mehr tendiert die Steigung an diesem Brechungspunkt gegen Null, so

dass der kritische Punkt zusitzlich definiert wird:
©2p/av?), =(@p/ov), =0 Gleichung 1

Diese Eigenschaften haben drei mogliche Folgen, die von Luque de Castro (1994, S. 39[46]),
sehr klar dargestellt werden:
a) Die isotherme Kompressibilitit wird unendlich positiv am kritischen Punkt.

lim |:— l(a—V] :I =00 Gleichung 2

A
b) Der thermische Expansionskoeffizient am kritischen Punkt ist positiv und unendlich.
c¢) Die Verdampfungsenthalpie an diesem Punkt ist gleich Null, d.h. laut Clapeyron-Gleichung

dP
AH,, =TV, -V, )(d_T] Gleichung 3

o reprasentiert alle Konditionen der Dampfdruckkurve. Im kritischem Punkt ist T = T, und vg

= Vi, (dP/dT)s ist endlich, d. h.

lim AH =0 Gleichung 4

T—Tc
AH 1ist die Verdampfungsenthalpie und vg sowie vy, sind die spezifischen Volumina von Gas

bzw. Fliissigkeit.
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Gleichung 2 - Gleichung 4 zeigen, dass ein Fluid am kritischen Punkt sehr spezielle Eigen-
schaften besitzt. Unter diesen Bedingungen betridgt der Diffusionskoeffizient eines Fluids mehr
als das Zehnfache einer Fliissigkeit. Dadurch entstehen infolge der geringen Viskositidt sehr
gute Transporteigenschaften. Hieraus resultiert auch, dass verdichtete Gase das ideale
Extraktionsmittel fiir sehr feinkornige oder pordse Materialien sind. Des weiteren besitzen
tiberkritische Fluide keine Oberflichenspannung und konnen daher alle Oberflichen

gleichermallen gut benetzen (Buchwald, 2001, S. 17 [43]).

Seit den 80er Jahren wird nach Einsatzmoglichkeiten fiir iiberkritische Fluide gesucht. Als
Folge davon entstand eine breite Palette von Anwendungen, die von der Wiederherstellung
kontaminierter Boden und Gewisser durch Impréignierung iiber Kernbildung und Regulierung
der PartikelgroBe bis zur Reinigung elektronischer Teile reicht (Taylor, 1996, S. 2f. [44]).
Hauthal (2001 [45]) zitiert beispielsweise Forschungsbereiche in Chemie und
Ingenieurwissenschaften wie Gleichgewichtsbestimmungen, Loslichkeiten, Zustandsgleichun-
gen, Diffusionskoeffizienten, Eigenschaften und Industrieanwendungen wie Korrosion,
Synthese, chemische Reaktionen, Materialienbehandlung, Entwicklung nachhaltiger Prozesse,

Umweltbehandlung und Analytik.

Zu den nachhaltigen Prozessen ist die Anwendung der verdichteten Gase im Rahmen von
Trennverfahren zu zdhlen, wobei hier zwischen Hochdruckextraktion (HD-Extraktion) und
Hochdruckchromatographie (HD-Chromatographie) unterschieden wird. Die HD-Extraktion
wird oft zur Gewinnung von Extrakten aus einer Matrix (normalerweise aus einem
pflanzlichen Stoff) oder zur Purifikation von Extrakten gebraucht. Zur Illustrierung davon wird
die Arbeit von Anderson et al. (1997 [47]) angefiihrt, in der Digalactosyldiacylglycerol im

Haferol bis auf 97 % aufkonzentriert werden konnte.

In der Literatur sind drei wichtige Anwendungsbereiche fiir verdichtete Gase zu finden:

¢ Analytik (Chromatographie; Chester et al., 1996 [48]),

e Regenerierung von Gewissern oder Boden (Buchwald, 2001 [43]; Shahamat & Khan
[50]),

e Extraktion von Riickstinden aus Lebensmitteln (bis jetzt nahezu ausschlieBlich als

Cleanup-Methode verwendet; Lehotay, 1997 [49]).
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2.2.2 Relevante Parameter beim Einsatz der Hochdruckextraktion fiir
Umweltproben

Durchfiihrung der Extraktion

Bei der Extraktion mit uberkritischen Gasen werden im Prinzip drei Prozessvarianten
angewendet: statisch, dynamisch oder die Kombination beider (Berdeaux et al., 1994 [53]).
Hawthorne et al. (1993 [55]) definieren die Extraktion von Umweltkontaminanten aus einem
Feststoff in drei Prozessschritten:

(1) Verteilung des Analyten aus der Probenmatrix und Wanderung ins tiberkritische Gas,

(2) Transport des Analyten aus dem Extraktionsbehilter,

(3) Qualitatives/quantitatives Auffangen des Analyten nach der Entspannung.

Der erste Schritt wird von den physikalisch-chemischen Eigenschaften des Systems
kontrolliert. Nach Bgwadt et al.(1995 [33] limitiert dieser Schritt die Extraktionsrate und ist
bisher noch wenig verstanden, weil in diesem Schritt die Desorption aus der Matrix stattfindet.
Schritt (2) ist stark mit dem Durchfluss verbunden und wird auch von der Fahigkeit der
Matrix, Analyten wieder zu adsorbieren, beeinflusst. Der dritte Schritt wird von mechanischen
und durch die Extraktionsanlage bedingten Faktoren kontrolliert (z. B. Extraktorform,

Rohrdimensionen, Ventile, Durchfluss, Auffangsystem) (Hawthorne et al., 1993 [S5]).

Extraktionsprobenmatrix

Relevant ist die Matrix, in der die zu extrahierenden Kontaminanten vorliegen. In der Literatur
wird unter ,,Matrix* oft das Medium verstanden, in dem sich die Kontaminanten vor der
Extraktion befinden, z. B. bei Barnabas et al. (1994 [62]) in kontaminiertem Boden, dotiertem
Sand oder Celite, in Wasser und in Proben pflanzlicher oder tierischer Herkunft. In der
vorliegenden Arbeit hingegen wird unter Matrix generell ein Feststoffmaterial als Triger von
dotierten oder bereits origindr vorhandenen PSM gemeint. Die Literatur (Hawthorne et al.,
1993 [55]) gibt drei Aspekte bei der Validierung einer quantitativen Methode an:

(1) Bestimmung der Wiederfindungsraten von bekannten zugegebenen Mengen an PSM: Die

dotierten Matrices verhalten sich wie eine Umweltprobe.
(2) Vergleich der Wiederfindungsraten mit denen von konventionellen Methoden: Die

konventionelle Methode sollte quantitativ und effektiv sein.
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(3) Mehrere nacheinander ablaufende Extraktionen: In der letzten Extraktionsstufe dieser

Reihe soll der noch vorhandene Gehalt an Kontaminanten extrahiert werden konnen.

In der Literatur hdufig zu findende Matrices sind Natriumsulfat wasserfrei [53], Seesand [58],
[67], Celite [62], ein Bett aus Glasperlen [67] und Boden [67].

SchlieBlich ist auch der Abbau der PSM wihrend der Zeit zu berticksichtigen, in der sie unter
Raumbedingungen bis zur spiteren Verwendung lagern. Lehotay et al. (1995 [101]) konnten
fiir Malathion und Ethion in einem PSM-Gemisch nachweisen, dass nach 5 h Wartezeit 40 %
aus einer dotierten Kartoffelmatrix in den Kopfraum (head-space) des Extraktors verdunsteten.
Wenn die Luft im Leerraum des Extraktors durch CO, ersetzt wurde, wurden nach 13 h unter
Raumbedingungen keine Verluste beobachtet. Daher wurde in der vorliegenden Arbeit
sorgsam darauf geachtet, dass dotierte Proben so lange wie moglich bei niedrigen

Temperaturen gehalten wurden.

2.2.3 PartikelgroSe und Packungsdichte der Extraktionsmatrix

Lehotay et al. (1997 [78]) empfehlen eine kleine Partikelgrofle, wodurch die Matrixoberfldache
grofer wird und mehr aktive Zentren vorhanden sind, die die Readsorption begiinstigen
konnten. Die Entscheidung iiber die Wahl der Partikelgro3e ist in jedem Fall matrixabhingig.
Zu starke Zerkleinerung kann zur Verstaubung der Probe und somit zur mechanischen
Verstopfung von Filtern, Rohren usw. fiihren. Dieses Kriterium ist in jedem Fall
anlageabhingig. Smith (1999, [79]) gibt dazu einige Beispiele von Matrices, die fiir die HD-
Extraktion entweder gut (fein gepuderte Feststoffe wie Seesand, Boden, zermahlenes
pflanzliches Material) oder schlecht (feuchte Gewebe wie bei Fisch oder nichtpordse Feststoffe

wie Holz oder Steine) geeignet sind.

Dotierung

In mehreren Vorversuchen wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht belastete
Matrices, z. B Sand oder Boden, mit bekannten Mengen an Kontaminanten vermischt, in der
Literatur allgemein als ,,Spiking* bezeichnet, und danach HD-extrahiert. Die Ergebnisse aus
solchen Versuchen konnten nicht sehr gut reproduzierbar auf reale Proben iibertragen werden.

Trotzdem wird in der Literatur empfohlen, mit ,,gespikten* Proben zu arbeiten, um dadurch die
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Bestimmung von Wiederfindungsraten und Ausgangsextraktionsparametern der angewandten
Methoden auf Umweltproben iibertragen zu kénnen (Bgwadt and Hawthorne, 1995 [33]). So
berichten etwa Langenfeld et al. (1992 [84]) bei der Suche nach optimalen Auffangparametern
im Separator, dass aus Versuchen mit ,,gespikten* Proben die unterschiedlichen Parameter der
Extraktion getestet und ermittelt werden konnten. Seidel und Lindner (1994 [85]) 16sten PSM
in einem LoOsungsmitte]l (Cyclohexan) und fiihrten es tropfenweise unter Riihren der zu
extrahierenden Probe zu. Diese dotierte Probe wurde anschlieend 2 h bei 35 °C geschiittelt,
um eine homogene Verteilung der Kontaminanten zu erreichen und um gleichzeitig das
Losungsmittel zu verdampfen. Die im Labor durch Dotierung belasteten Proben wiesen stets

hohere Wiederfindungsraten im Vergleich zu naturgewachsenen auf.

Einfluss des Wassergehaltes der Matrix

Wie Bgwadt et al. (1995 [33]) berichten, sind die Effekte von Wasser in der Matrix noch
immer nicht vollstindig aufgeklirt. Die Zugabe von Wasser soll natiirlich in erster Linie die
Polaritit des Losungsmittels erhohen. Erfahrungsgemifl konnen geringe Mengen an Wasser
(1-2 %) vorteilhaft sein, doch hohere Mengen verursachen eine oft unerwartete Wirkung.
Berdeaux et al. (1994 [53]) stellten fest, dass schon bei einer Erhohung des Wassergehalts um
0,005 % in der Probe eine deutliche Erhohung der Wiederfindungsrate bei polaren PSM zu
beobachten war. Im Gegensatz dazu verschlechterte sich nach Hopper et al. (1991 [69]) und
Howard et al. (1993 [68]) die Extraktionausbeute bei Gegenwart von Wasser in den Proben.
Die letztgenannten Autoren l6sten dieses Problem durch Vermischen der Probe mit Celite.
Diesen Erfolg erklirten sie mit der besseren Verteilung der Probe im Behilter und der
verbesserten Durchlédssigkeit fiir das Fluid im Zusammenhang mit der auftretenden Adsorption
von Wasser an der Celiteoberfldache, wodurch die unpolaren Eigenschaften des Losungsmittels
erhalten blieben. Bgwadt et al. (1995 [33]) vermuteten jedoch, dass dieses Verfahren wegen
der Adsorption an den Entwisserungsstoff zu Verlusten an fliichtigen Verbindungen fiihren
konnte. Lehotay et al. (1997 [78]) rieten von der Entfernung der residualen Feuchtigkeit in
einer Umweltprobe durch thermische Verfahren wie Ofentrocknung oder Gefriertrocknung ab,
da diese zur Verfliichtigung oder Veridnderung der Kontaminanten und somit zur Verfilschung
der Ergebnisse fiihren konnte. Diese Autoren empfahlen ebenfalls die Benutzung von
Trocknungsagentien zur Retention des Wassers, d. h. ithre Vermischung mit der Matrix, um

Wassermolekiile bei der Freisetzung aus der Matrix zu adsorbieren. Sie listen Celite,
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Hydromatrix, Cellulose, Alumina, Florisil, Molekularsiebe, Magnesiumsulfat und Natrium-

sulfat als ,,Wasserempfianger* auf.

Die Anwendung von Salzen verédndert die relative Loslichkeit eines Stoffes im Losungsmittel
durch einen sogenannten salting out-Effekt: der gewiinschte Stoff wird schlechter in Wasser
16slich und steht deswegen in einer grofleren Menge fiir das CO;-Fluid zur Verfiigung. Eller
und Lehotay (1995 [99]) warnten jedoch bei Extraktionen aus pflanzlichen Proben
ausdriicklich vor dieser Vorgehensweise, da das residuale Wasser in diesen Fillen als Modifier
wirkt. Deswegen schlugen sie vor, ein Trocknungsagens einzusetzen, das auf der einen Seite
die Feuchte auffangt und auf der anderen Seite die Matrix besser verteilt. Wie Valverde-Garcia
et al. (1996 [100]) beobachteten, wirkt sich dieses Verfahren auf die Adsorption von Stoffen
an der Oberfliche der Trocknungsmittel aus, so dass eine Verbesserung der Extraktion von
unpolaren bis mittelpolaren PSM bei Anwendung von Magnesiumsulfat als Entwisserungs-
mittel erreicht werden konnte. Im Gegensatz dazu waren die Ergebnisse mit Florisil unter

identischen Bedingungen nicht zufriedenstellend.

Matrixeffekte

Bei der Extraktion mit tiberkritischen Gasen ist die Gewinnung der gewiinschten Inhaltsstoffe
von der Loslichkeit (s. S. 24), aber auch von den Eigenschaften der Matrix, in der die Stoffe
vorhanden sind bzw. von der sie getragen werden, ausschlaggebend. Clifford et al. (1995 [77])
demonstrierten das Auftreten von Matrixeffekten an mehreren Beispielen. In einigen
Experimenten war die Ausbeute an gewiinschtem Inhaltsstoff trotz korrekt durchgefiihrter
Extraktion deutlich niedriger als der reale Gehalt in der Probe. Dieses Phinomen konnte durch
mehrere Faktoren, etwa die Interaktion Matrix-Stoff, den Transport innerhalb (im Kern) der
Matrix, die unregelmiBige Verteilung in den Partikeln und weitere Faktoren beeinflusst

werden. Deshalb sollten diese Faktoren immer beriicksichtigt werden.

Druck, Temperatur, Dichte

Druck und Temperatur sind die wichtigsten Parameter bei der HD-Extraktion. Beide Faktoren
werden gemeinsam als Zustand definiert. Die Loslichkeit einer Substanz in einem
verdichtetem Gas wird ebenfalls von zwei Faktoren bewirkt, der Fliichtigkeit der Substanz
unter diesem Zustand und dem Losungsvermogen des iiberkritischen Gases unter denselben

Bedingungen. Da die Dichte sowohl vom Druck als auch von der Temperatur abhingig ist,
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werden viele Ergebnisse auf die Dichte bezogen, wodurch gleichzeitig Druck und Temperatur

vorgegeben sind (Bgwadt and Hawthorne, 1995 [33]).

McNally (1988 [65]) fand bei der Extraktion von zwei unpolaren Stoffen, Diuron (Log
Kow=2.68) und Linuron (Log Kyw=2.76), dass eine Erhohung des Druckes eine
Verringerung der Ausbeute verursachte, das Fluid also polarer wurde. Eine Erhohung der
Extraktionstemperatur dagegen bewirkte eine Erhohung der Ausbeute, das Fluid wurde also
unpolarer. Auch bei der Extraktion von PAHs aus Bodenproben konnten dadurch die

Wiederfindungsraten gesteigert werden (Lee et al., 1993 [74]).

Extraktionszeit

Bei der statischen Extraktion spielt die Extraktionszeit eine wichtige Rolle, da es die einzige
vorhandene MessgroBe des Extraktionsverlaufs ist, bis die Probe analysiert werden kann. Im
Gegensatz hierzu erweist sich bei der dynamischen Extraktionszeit nach Lehotay (1997 [78])
eine Messung des eluierten Volumens und dessen Durchflussrate am geeignetsten. Die
Autoren empfehlen sogar, dieses Mal} auf das Extraktorvolumen der Anlage zu beziehen (z. B.

Durchfluss = 3 x Extraktorvolumen/h).

Durchfluss und Flussrichtung

Zur Orientierung des Extraktors und somit auch der Flussrichtung bieten sich drei Positionen
an: (1) von oben nach unten, (2) von unten nach oben und (3) waagerecht. Bei konstantem
Durchfluss und nicht voll gefiilltem Behélter wird im ersten Fall eine hohe Wiederfindung
schneller als im zweiten Fall erreicht, doch letztendlich werden @hnliche Wiederfindungsraten
erzielt. Im dritten Fall sind die geringsten Wiederfindungsraten zu erwarten. Eine Erklirung
hierfiir konnte darin liegen, dass sich die Probe im Totvolumen teilweise wieder 16st und somit

die Extraktionszeit verzogert (Hawthorne et al., 1993 [55]).

Beim Einfluss der Flussrate konnten bis heute zwei unterschiedliche Fille beobachtet werden.
Im ersten Fall war die Wiederfindung stark von der Menge an extrahierter Substanz abhingig.
Dies wurde vor allem bei hochkonzentrierten Proben beobachtet. Zwangsldufig bedeutet dies,
dass im zweiten Fall nicht durchflussabhingige Wiederfindungen vor allem in schwach bzw.
nicht konzentrierten Proben beobachtet wurden. Im ersten Fall wurde die dynamische

Extraktionsmethode bevorzugt, im zweiten Fall die statische [S5]. Bei den Untersuchungen
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von Nemoto et al. (1997 [59]) erwies sich eine hohere Kontaktzeit zwischen Fluid und Matrix
— mit der Folge geringer Durchflussraten bei der HD-Extraktion — als wichtig, um eine hohe

Wiederfindung zu gewihrleisten.

Extraktorgeometrie

Obwohl Langenfeld et al. (1992 [84]) keinen groBen Einfluss der Extraktor-Geometrie
beobachten konnten, weisen andere Autoren auf diesen Effekt ausdriicklich hin. Ein Grund fiir
diese Diskrepanz konnte darin liegen, dass Langenfeld et al. nur eine kleine Laborextraktions-
anlage verwendeten, in der auch andere Effekte, etwa Kapillarkrifte, eine groBere Rolle
spielen. Rein et al. (1991 [86]) berichten von schlechteren Ausbeuten beim Einsatz von langen
und schmalen Extraktorkolben. Auch die Ergebnisse von Furton und Lin (1993 [87])
bestétigten, dass bei der Erhohung des Schlankheitsgrades eines zylindrischen Extraktors von
1:1auf1:20 (d.h. von 1 cm Durchmesser X 1 cm Hohe auf 0,37 cm Durchmesser X 7,3 cm

Hohe) die Wiederfindungsraten von PAHs geringer wurden.

Fluide

Die in der Literatur zitierten Fluide, die zur HD-Extraktion herangezogen wurden, sind sehr
unterschiedlich. Barnabas et al. (1994 [62]) erwidhnten Trifluormethane, Chlorodifluorethane,
Methanol, Distickstoffoxid, Benzol und das am meisten verwendete Fluid, Kohlendioxid.
Berger (1997 [70]) berichtet von anderen Losungsmitteln, die in der HD-Extraktion zur
Gewinnung polarer Stoffe getestet wurden: Schwefeldioxid (sehr korrosiv), Fluorkohlen-
wasserstoffe (F-23 und F-134a) und Ammoniak. Die Ergebnisse waren in allen Féllen
entweder mangelhaft, oder das angewandte Extraktionsverfahren selbst war zu gefdhrlich, um
es weiter zu empfehlen. Distickstoffoxid im tiberkritischen Zustand kann bei Kontaktaufnahme
mit einigen organischen Verbindungen hochexplosiv werden. McNally (1996 [66]) empfiehlt
auf Ammoniak zu verzichten, da die reduktiven Eigenschaften dieses Stoffes die Anlagen
zerstoren konnten. In den 70er Jahren wurde auch Pentan benutzt, das aber wegen seiner
Brennbarkeit heute nicht mehr angewendet wird [66]. Bei Dichten zwischen 0,2 und 0,9 g/ml
ist die Polaritit von iiberkritischem Kohlendioxid dhnlich der von Alkanen (Berdeaux, 1994
[53]). Berger (1997 [70]) und Bgwadt (1995 [33]) gaben die Polaritit von iiberkritischem

Kohlendioxid dhnlich der von Pentan an.
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Auch iiberkritisches Wasser wurde hédufig verwendet. Einige Autoren (Kronholm, 2002 [207])
vertreten sogar die Auffassung, dass dieses Fluid zukiinftig eine bedeutende Rolle bei der

Extraktion von Umweltkontaminanten spielen wird.

Kohlendioxid als Losungsmittel

Janda et al. (1989) [52]) beurteilten besonders bei der Extraktion von Organochlor-
verbindungen die Loslichkeitseigenschaften von iiberkritischem Kohlendioxid dhnlich wie
diejenigen von Benzol. Auch Fiddler et al. 1999 [51]) konnten durch SFE (Extraktion mit
tiberkritischen Gasen, supercritical fluid extraction) Verbindungen aus Eiern mit hoherer
Wiederfindungsrate als bei Anwendung der Standard-FDA/AOAC-Methode extrahieren.
McNally (1996 [66]) wiederum beschrieb die Loslichkeitseigenschaften bei einer Dichte von
0,2-0,5 g/ml als dhnlich zu denen von Hexan und bei einer Erhohung der Dichte auf ca.
0,6 g/ml als etwas polarer, vergleichbar mit Methylenchlorid. Besonders die letzte
Beobachtung zeigt, dass die SFE-Technologie eine neue Moglichkeit der Extraktion erdffnen
kann, die mit anderen Methoden nicht zu erreichen ist: die einfache Anderung der Polaritit
durch Variieren der Dichte wihrend des ablaufenden Prozesses. Dies bedeutet die iiberaus

attraktive Moglichkeit der Gewinnung von unterschiedlich polaren Fraktionen.

Modifier

Die niedrige Polaritét von tiberkritischem Kohlendioxid begrenzt die Anzahl von Substanzen,
die sich in diesem Fluid 16sen. Deswegen werden oft polare Losungsmittel als Losungs-
vermittler zugegeben (Nemoto et al., 1997 [59]). Zwei unterschiedliche Methoden werden
hierzu in der Literatur erwéhnt:

(a) Mischung von Modifiern mit dem iiberkritischen Gas vor dem Eintritt in den Extraktor.
Bgwadt et al. [33] unterteilten dieses Verfahren in zwei weitere: entweder wird eine fertige
Gasmischung aus der Versorgungsflasche eingesetzt oder ein Modifier mit einer
zusitzlichen Pumpe vor dem Extraktor zudosiert und mit dem Kohlendioxid vermischt.

(b) Mischung der Matrix im Extraktor mit einer bestimmten Menge an Modifier [S3]. Ashraf-
Khorassani et al. (1995 [60]) und Lee et al. (1993 [74]) wiesen in ihren Arbeiten darauf

hin, dass diese Methode geeigneter sei als die unter (a) genannte.
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Die Mechanismen der unterschiedlichen Modifier wéihrend des SFE-Prozesses sind duBerst

komplex und noch nicht vollstindig gekldart. Nemoto et al. (1997 [59]) erwihnten vier

mogliche Aspekte dazu:

(a) Die Erhohung der Polaritét des iiberkritischen Fluides bewirkt eine bessere Loslichkeit der
polaren Analyten.

(b) Aktive Zentren an den Oberflichen konnen durch den Modifier belegt werden und somit
die Readsorption oder Verteilung von Analyten in der Matrix verhindern.

(c) Die Matrix kann vom Modifier verandert werden und somit konnten neue Wege entstehen,
die es dem Kohlendioxid ermoglichen, besser in die Matrix einzudringen.

(d) Die Bindungsenergie des Komplexes PSM-Matrix konnte bei Zugabe eines Modifiers

begiinstigt werden und somit eine Desorption des Analyten aus der Matrix hervorrufen.

Die Aspekte unter (a) und (b) werden auch von Bgwadt et al. (1995 [33]) erwihnt und Aspekt
(d) von Lee et al. (1993 [74]), der vor allem bei der Anwendung von Sduren auftritt.

Nemoto et al. (1997 [59]) fanden bei ihren Extraktionsversuchen in der Regel, dass Modifier

mit OH-Gruppen sehr effektiv sind.

Die in der Literatur zur Prozessoptimierung eingesetzten Mengen an Modifiern sind sehr
unterschiedlich: z. B. 30 % Methanol [61] fiir Atrazine (Log Kyn=ca 2.5 [71]), 5 % Methanol
oder Ethanol fiir PCBs und PSM [62]. Bei der Extraktion von Diuron konnte ein Maximum an
Extrahierbarkeit bei Einsatz von 10 % Methanol nachgewiesen werden [65]. Paschke et al.
(1992 [75]) erzielten sehr gute Ergebnisse bei der Extraktion von PAHs aus Bdden, als sie
10 % Methanol durch 10 % Toluol ersetzten. Béwadt und Hawthorne [33]) berichten iiber die
Zugabe von 1-10 % Methanol, wobei die Loslichkeiten umso hoher waren, je weniger
Modifier zugesetzt wurde. Diese Autoren postulieren auch, dass Art und Identitit des

Modifiers wesentlich wichtiger als die zugesetzte Menge sind.

pH-Wert

Langenfeld et al. (1994) [95]) beobachteten beispielsweise, dass der Zusatz sowohl saurer als
auch basischer Modifier die Extraktionsausbeuten von PCBs beeinflusst. Auch Alzaga et al.
(1995 [98]) konnten eine Korrelation bei der Bindung von Pirimicarb an Bodenproben,

abhédngig von den eingestellten pH-Werten, feststellen.



2. Theoretischer Teil 24

Loslichkeit

Die Loslichkeit von Substanzen in HD-CO,-Verfahren ist die Summe von zwei Faktoren, der
Fliichtigkeit der Substanz und des Losevermogens des Fluids (d. h. die Menge an Substanz, die
vom Fluid aufgenommen werden kann). Janda et al. (1993 [76]) konnten beim Auftragen der
Loslichkeit gegen den Druck eine ,,W*“-Form beobachten (Abb. 5). Ab einer bestimmten
Dichte sinkt die Loslichkeit des zu losenden Stoffes bei Erhohung des Druckes, bis sie
wiederum steigt. Danach sinkt dieser Wert wieder geringfiigig ab, bis er endgiiltig ansteigt.
Dieses Verhalten erklirt sich daraus, dass in bestimmten Druckbereichen Krifte auftreten, die

das Auspressen der Inhaltsstoffe aus dem Losungsmittel (Fluid) hervorrufen.

Darstellung der Loslichkeit eines Stoffes im
uberkritischem Kohlendioxid anhand des
Druckes
1,0
0,8
_ 0,61
X
0,4
0,2
0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Druck (bar)
Abb. §: Schematische Darstellung der Loslichkeit gegen den Druck (nach Janda et al.1993

[76D.

Abscheiden und Auffangen der Probe

Das Problem beim Abscheiden und Auffangen der Probe wird bestimmt durch die groBe
Erhohung des Volumens, verbunden mit der plotzlichen Erniedrigung der Temperatur, die bei
der Entspannung von iiberkritischen Gasen immer stattfindet. Diese Effekte konnten dazu
fiihren, dass die zu extrahierenden Substanzen im Separator nicht in ausreichendem Mal3e oder

nicht reproduzierbar aufgefangen werden [S55].

Nach Koinecke et al. (1997 [58]) konnen zum Auffangen zwei Methoden angewendet werden:
Losungsmittelauffang und Feststoffauffang. Im ersten Fall ist es schwierig, das korrekte
Losungsmittel bzw. -gemisch zu finden, wihrend der zweite Fall noch etwas aufwindiger ist,
da die Analyten zusitzlich aus dem Feststoff wieder gewonnen werden miissen. Koinecke et
al. beobachteten, dass Ethylacetat ein gutes Elutionsmittel fiir an Feststoffe adsorbierte PSM

ist. Van der Velde et al. (1992 [67]) untersuchten die Wiederfindungsraten beim Auffangen in
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Hexan und iso-Octan, wobei mit iso-Octan bessere Ergebnisse erzielt wurden. Bei der
Untersuchung der Auffangkapazitit von 60 Substanzen in fiinf Losungsmitteln wurden nach
Langenfeld et al. (1992 [84]) die besten Wiederfindungsraten bei Anwendung von
Methylenchlorid beobachtet. Je nach Extraktionserfolg ergab sich die Reihenfolge:
Methylenchlorid > Chloroform > Aceton > Methanol > Hexan.

Burford et al. (1992 [93]) vermieden das beim Auffangen durch Expansion des Gases héufig

auftretende Einfrieren in einem schonend beheizten Rohr, das in den Separator miindete.

2.24 Anwendung iiberkritischer Gase in der Umwelttechnologie

Zu den zahlreichen Applikationsbeispielen iiberkritischer Gase gehoren zwei bedeutende
Applikationsbereiche in der Umwelttechnologie: die Analytik und die Abfallreinigung
(Dekontaminierung der Abfille).

Analytik

Die HD-Chromatographie wurde vor allem Ende der 1980er und bis Mitte der 1990er Jahre
untersucht. Ausgangpunkt fiir den ,,Boom* der Chromatographie mit iiberkritischen Gasen
(SFC) war die Arbeit von Gouw und Jentoft (1972 [81]), die einen bedeutenden
Anwendungbereich fiir diese analytische Nachweismethode voraussagten. Jedoch stellte sich
Anfang der 90er Jahre heraus, dass die Anwendungsbreite durch die physikalisch-chemischen

Beschriankungen des iiberkritischen Fluids begrenzt ist (Smith, 1999 [79]).

Eine weitere Anwendungsform zur Aufreinigung von Proben in der Umweltanalytik ist die
Extraktion mit iiberkritischen Gasen (SFE). Die meisten Arbeiten beziehen sich auf diesen
Bereich (z. B. Clifford [41], Hawthorne, [55], [S6] Hopper [90], [91], Langenfeld [73],
Lehotay [27], [28], [78], [101], [102]). Ziel dieser Arbeiten war es, eine nachhaltige
analytische Riickstandsbestimmungsmethode zu entwickeln, um den hohen Verbrauch an
Losungsmitteln der bisher vorhandenen Methoden zu reduzieren. Luque de Castro und
Jiménez-Carmona (2000 [82]) berichten zum Beispiel von einer erfolgreichen Abtrennung der
PSM von der Matrix, aber auch vom Vorhandensein fettloslicher Stoffe im Extrakt, die eine
erfolgreiche Analyse (vor allem mit gaschromatographischen Methoden) verhindern. Der
Trend zur Losung dieses Problems war und ist bis heute die Einfiihrung eines Cleanup-

Schrittes, mit dessen Hilfe die lipophilen Substanzen durch Einsatz eines Adsorptionsmittels
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aus den Extrakten entfernt werden. Eine erfolgreiche Trennung gelang jedoch bis heute nur in

Einzelfillen.

Nach Lehotay (1997 [78]) werden weltweit 100.000 —200.000 Analysen pro Jahr zur
Riickstandskontrolle durchgefiihrt. Dies fiihrt zur Belastung der Umwelt mit etwa 10® 1/Jahr an
Chemikalienlosungen. Deshalb hat die Entwicklung einer nachhaltigen Multirtickstands-
bestimmungsmethode nach wie vor eine grole Bedeutung. So berichten Barnabas et al. (1994
[62]) von der Anwendung der HD-Extraktion zur selektiven Extraktion von OCs, PCBs,
PCDDs, PCDFs und PAHs. Berdeaux et al. (1994 [53]) wiesen z. B. Sulphonylurea-PSM bei

einem Extraxtionsdruck unter 220 bar mit Wiederfindungsraten von unter 50 % nach.

Abfallreinigung

Zwar sind Dekontaminierungsverfahren im Umweltbereich technologisch sehr weit entwickelt,
doch scheiterte ihr praktischer Einsatz bis heute oft an den zu hohen Kosten. In den 90er
Jahren wurden grofe Anstrengungen unternommen, um belastete Boden mit Hilfe der HD-
Extraktion aufzureinigen. Lee et al. (1993 [74]) demonstrierten eine erfolgreiche Extraktion
von PAHs aus Boden- und Sedimentproben, die in der Hilfte der fiir eine konventionelle
Soxhlet-Extraktion aufzuwendenden Zeit und ohne Losungsmittelverbrauch gelang. Hansen et
al. (1995) [83]) entwickelte eine Falle aus Adsorptionsmitteln, um Aerosole aus der Luft
aufzufangen, die darauf mit SFE-GC/MS aus der Falle desorbiert und analysiert werden
konnten. Auch aus Dieselriickstinden wurden von Paschke et al. (1992 [75]) die mutagenen
PAHs mittels SFE erschopfend extrahiert. Diese Stoffe treten beispielsweise in
dieselbetriebenen Verbrennungsanlagen wie Heizkesseln und in Motorriickstinden auf und

stellen ein groBes Problem fiir die menschliche Gesundheit dar.

Wie schon erwihnt, ist die Extraktion mit iiberkritischen Gasen vor allem bei mittel- bis stark
unpolaren Stoffen erfolgreich. Da die iiberkritischen Fluide nach der Extraktion wieder in den
Gaszustand gebracht werden konnen, sind in den Extrakten praktisch keine Losungsmittelreste
mehr enthalten. Das Gas wird oft in einem Tank aufgefangen und kann wieder verwendet
werden. Diese Prozesseigenschaften machen aus der SFE eine kontinuierlich zu betreibende
und umweltfreundliche Technologie, mit deren Hilfe kiinftig Industrieprozesse nachhaltig

durchzufiihren sind.
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2.3 Adsorption
2.3.1 Definition und physikalische Vorginge

Unter Adsorption ist die Anlagerung und Bindung von Stoffen aus fluiden Phasen an feste
Oberflichen pordser grenzflachenaktiver Feststoffe zu verstehen. Es handelt sich dabei um
einen zweidimensionalen Oberflicheneffekt an festen Phasen. Wenn dabei auch ein
dreidimensionaler Volumeneffekt auftritt, spricht man auch von Okklusion oder Absorption
(Mersman, 1988 [133]). Die zu adsorbierende Komponente wird im freibeweglichen Zustand
»Adsorptiv®, im gebundenen Zustand ,,Adsorbt* genannt. Den als Hilfsstoff fungierenden
Feststoff bezeichnet man als ,,Adsorbens. Unter ,,Adsorbat* versteht man den Komplex aus
Adsorbt und Adsorbens (Bathen, 2001 [149]). Der umgekehrte Vorgang hei3t Desorption.
Sattler [38] definiert die Adsorption als ein thermisches Trennverfahren, das hauptséachlich zur
selektiven Abtrennung von in Gasgemischen enthaltenen Gaskomponenten (in nur geringem
AusmaB) benutzt wird und z.B. nach Maurer (2000 [150]) durch folgende Gleichung

beschrieben werden kann:

Adsorption
Adsorptiv + Adsorbens <> Adsorbt (oder Adsorbat)+ Adsorbens + Adsorptionswarme

Desorption

Der Adsorptionsprozess an einem Feststoffpartikel kann nach Baup et al. (2000 [151]) und
Sattler (1995 [38]) in vier Teilschritten vollzogen werden (Abb. 6):

Abb. 6: Teilschritte der Adsorption an einem Feststoff.
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(1) AuBerer Stofftransport: Beim Stofftransport an die #uBere Grenzschicht geschehen
gleichzeitig Diffusion und Konvektion. Die konvektive Progression scheint — im Vergleich
zur diffusiven Progression des Prozesses — sehr schnell zu verlaufen.

(2) Grenzfilmdiffusion: Der Stofftransport durch die Grenzschicht erfolgt durch das lineare
treibende Kraftmodell, definiert durch den Stoffiibergangskoeffizienten k.

(3) Stofftransport in den Poren des Adsorbens: Verschiedene Diffusionsmechanismen laufen
parallel und nacheinander ab. In diesem Teilschritt herrscht Diffusion.

(4) Die eigentliche Adsorption: Sie ist eine exotherme Anlagerung des Adsorptivmolekiils an
das Adsorbens. Trotzdem wird die Adsorptionskinetik nicht unbedingt von diesem

Teilschritt limitiert [151], [38].

In der Literatur werden die Adsorptionsverfahren nach physikalischen Kriterien oder nach

verfahrenstechnischen Gesichtspunkten klassifiziert [149].

Der Klassifikation nach Bindungsenthalpien liegen physikalische Kriterien zugrunde. Mit
Chemisorption, Physisorption und Kapillarkondensation sind dabei drei Fille zu unter-
scheiden. Andere physikalische Kriterien sind die Klassifizierung nach Mechanismen bzw.
Selektivititen. Kast (1988 [152]) und Yang (1987 [153]) nennen vier Mechanismen der
Adsorption: statischer Kapazititseffekt, Gleichgewichtseffekt, sterischer Effekt und kinetischer
Effekt.

Bei der Einteilung der Adsorptionsverfahren nach verfahrenstechnischen Gesichtspunkten
lassen sich drei Félle unterscheiden: Konzentration des Adsorptivs in der fluiden Phase, Art
der Regeneration des Adsorbens und Adsorbensbauformen. Zu den letzteren gehdren Festbett-
Adsorber, Rotor-Adsorber, Wanderbett-Adsorber, Wirbelschicht-Adsorber und Flugstrom-
Adsorber (Bathen und Breitbach, 2001 [149]).

2.3.2 Thermodynamik der Adsorption

Die thermodynamische Darstellung (Abb. 7) erfolgt iiber Adsorptionsisothermen (Beladung
mit Adsorptiv, X iiber dem Partialdruck fiir Gase, P; oder der Konzentration fiir Fliissigkeiten,

Ca bei konstanter Temperatur, T), Adsorptionsisobaren (Beladung mit Adsorptiv, X iiber der
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Temperatur, T bei konstantem Druck, P;) und Adsorptionsisosteren (Partialdruck fiir Gase, P;
oder Konzentration fiir Fliissigkeiten, C4 tiber der Temperatur, T bei konstanter Beladung mit

Adsorptiv, X).

T=const. P,=const. X=const.
P 4 X P 1
T P, X
T
iIsotherme 2 Isobare Isostere T
Abb. 7: Thermodynamisches Gleichgewicht bei der Adsorption.

(X = Beladung mit Adsorptiv; T = Temperatur; P; = Partialdruck Gas)

2.3.3 Adsorptionsisothermen

Die Isothermen konnen allgemein bzw. nach Langmuir und Freundlich durch folgende

Gleichungen beschrieben werden:

Allgemein [156] _ kK*C 0 _ K*C Gleichung 5
© A+BECP ™ 7 A+B*C?P
Langmuir b* b*C Gleichung 6
g X = —p mon q T Qmon g
I+b*p 1+b*C
Freundlich X=K*p'" g=K*C"" Gleichung 7

gs = Adsorbtmenge an Oberfliche; K = Verteilungskoeffizient; C = Konzentration an Adsorptiv; A, B und b =
prozessbedingte Konstanten nach Maurer; Q,,, = adsorbierte Menge bei monomolekularer Bedeckung; X =
Beladung mit Adsorptiv; Xmon = Beladung mit Adsorptiv bei monomolekularer Bedeckung; p = Druck; n =

Freundlich-Exponent

Wenn die Adsorption nur bis zur Ausbildung einer monomolekularen Bedeckung ablauft,
wenn es sich also um eine lokalisierte Adsorption handelt, alle Adsorptionsplitze (X = const.)

energetisch gleichwertig sind und die Desorptionshdufigkeit von adsorbierten Teilchen
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unabhingig von der Besetzung der Nachbarplitze ist, sind die Voraussetzungen zur

Formulierung der Physisorption nach Langmuir gegeben (Gleichung 6; Maurer, 2000 [150]).

Die Isotherme von Freundlich (Gleichung 7) wurde urspriinglich zur Beschreibung
,»Adsorptionsgleichgewicht aus der Fliissigphase® benutzt (durch logarithmische
Linearisierung) und ist nur in einem limitierten Rang giiltig (Yu et al. 2002, [157]). Andere in
der Literatur behandelte Gleichgewichtsisothermen, hier nicht nédher erldutert, sind die von
Toth [157], BET [133], Redlich-Peterson [158], Hill-de Boer [150], Sips [150] und Dubinin-
Asktakhov [38].

2.3.4 Adsorptionskinetik

Mathematische Darstellung der Kinetik

Die mathematische Darstellung der Kinetik erfolgt auf zwei verschiedene Arten: entweder
wird der Transportprozess als ein globaler Stoff-/Warmedurchgang (Homogenes Modell) oder
als Kombination von verschiedenen parallel bzw. sequentiell ablaufenden Mechanismen

beschrieben (Heterogene Modelle I und II).

Dual-Widerstands-Modell, Homogenes Modell: LDF-Ansatz

Der LDF-Ansatz (Linear-Driving-Force) beschreibt den gesamten Stofftransport zwischen
Adsorbens und der fluiden Phase, da es in der Praxis nicht immer mdglich ist, alle Diffusions-
Mechanismen zu bestimmen. Der gesamte Stofftransportwiderstand (dX/df) wird in den
Grenzfilm verlagert. Alle Transportmechanismen werden mit einem Koeffizienten (k.z), einer
spezifischen Oberfliche (A,/p,) und einer treibenden Konzentrationsdifferenz (X — Xg)

formuliert [149]:

X A A
a—:keﬁ"_P'(X_XGI) aq:keﬁ" P'(q_qu) i
o Y ot Or Gleichung 8

Gasphase Fliissigphase
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Heterogenes Modell 1

Der Stofftransport wird in diesem Modell vom Transport an den Grenzfilm (Grenzfilm-
diffusion) und vom Stoff-/Wirmeiibergang durch den Grenzfilm (Oberflachendiffusions-

modell) bestimmt [154].

Heterogenes Modell 11

Der Stofftransport wird hier vom Stofftransport in den Poren und seiner Kinetik durch fiinf
verschiedene Mechanismen (1) — (5) bestimmt, die parallel oder nacheinander ablaufen
(Bathen u. Breitbach, 2001 [149]):

(1) Viskose Stromung Dy, (ausschlieBlich in der Gasphase fiir dpoe>10Ag. d = Durchmesser,
A = freie Weglinge): Sie tritt auf, wenn auf das Porensystem in dem Adsorbens eine duflere
Druckdifferenz ausgeiibt wird. In den Poren entsteht dann eine laminare Stromung, die
tiber das Hagen-Poisseuille’sche Gesetz beschrieben werden kann.

(2) Knudsen-Diffusion Dy, (ausschlieBlich in der Gasphase fiir dpye < 0,1Ar, Knudsen-Zahl
Kn>10): Sie findet ausschlieBlich in Poren, deren Durchmesser deutlich kleiner als die
freie Weglidnge sind, statt. Die StoBe zwischen Porenwand und Adsorptiv-Molekiil
dominieren den Stofftransport.

(3) Freie Porendiffusion Dp;g (dpore >10Afr, Kn<0,1): In diesem Fall dominieren die St6Be der
Adsorptiv-Molekiile untereinander.

(4) Oberflichendiffusion Dg: Die Bindungskrifte sind ma3gebend fiir diesen Transport. Man
unterscheidet hier zwischen Kapillarkondensation und monomolekularer Bedeckung.

(5) Interkristalline Diffusion Dz (auch als aktivierte Spaltdiffusion bekannt): Sie findet in
Mikroporen, deren Durchmesser den Durchmessern der Adsorptiv-Molekiile entsprechen,
statt. In der Fliissigphase wird zwischen interkristalliner und Oberfldchendiffusion nicht

unterschieden.

Graphische Beschreibung der Dynamik

Eine gekoppelte Konzentrations- und Beladungsfront wandert im einfachsten Fall isotherm

durch den Adsorber. Diese Front wird in drei Zonen unterteilt (Abb. 8; Bathen, 2001 [149]).

(1) Gleichsgewichtszone 1: unbeladenes Adsorbens, unbeladene Gasphase

(2) Massentransferzone: Hier findet der Adsorptionsprozess statt. Diese Zone wandert durch
den Adsorber und verdringt die Gleichgewichtszone 1.

(3) Gleichsgewichtszone 2: vollstindig beladenes Adsorbens, vollstindig beladene Gasphase.
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Abb. 8: Axiales Konzentrationsprofil in einem Adsorber (Durchbruchskurve).

Das Profil der Durchbruchskurve wird thermodynamisch dadurch beeinflusst, dass die
Durchbruchskurve bei einer steigenden Isothermen abgeflacht wird, weil die Adsorptions-
geschwindigkeit sinkt. Man spricht in diesem Fall von einer giinstigen Isotherme (Stichlmair u.
Tourneau, 2000 [155]). Aus kinetischer Perspektive betrachtet wird die Massentransferzone

bei steigender Hemmung des Stofftransports breiter [149].

2.3.5 Technische Adsorbentien

Hopper (1999 [90]) setzte Florisil zur Adsorption von unerwiinschten Lipiden in der
Riickstandsanalytik ein. Die in seiner Untersuchungsprobe enthaltenen PSM konnte er dann
problemlos eluieren und analysieren. King et al. [92] reinigten ihre Extrakte vor der Analyse
mit Aluminiumoxid.

Giaya et al. (2000, [159]) untersuchten den FEinfluss des Wassergehalts in SiO,/Al,Os-
Mischungen (Zeolite) mit der Hypothese, dass in einer wasserhaltigen mobilen Phase im
Verlauf der Adsorption eine Anlagerung von Wasser an das Adsorbens stattfinden sollte und
somit eine Erhohung seiner hydrophilen Eigenschaften zu erwarten sei. Diese Hypothese

bestitigte sich in den praktischen Versuchen jedoch nicht.
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2.3.6 Kombination der HD-Extraktion mit Adsorptionsmaterialien

Die Literatur bezieht sich bisher iiberwiegend auf die Anwendung der HD-Extraktion als
schnelles und umweltfreundliches Cleanup-Verfahren fiir die Analytik. Der zusitzliche inline-
Einsatz von Adsorptionsmitteln stammt tiberwiegend aus der traditionellen Umweltanalytik, in
der die Proben trotz HD-Cleanup noch immer unerwiinschte Stoffe (Artefakte) aufwiesen. Ein
groBer Teil der Literatur zu diesem Thema behandelt jedoch nur spezifische Anwendungsfille
im Rahmen von Standard-Methoden (Beispiele: DFG S19 in Deutschland [13] und
FDA/AOAC in den USA [63]).

Lino und Noronha (1999 [88]) fiigten wihrend einer Losungsmittelextraktion einer
»gespikten® Probe eine Florisilpackung inline zu, um an dieser die dotierten PSM zu
adsorbieren, diese anschliessend herauszueluieren und mittels GC/ECD quantitativ zu
bestimmen. Dabei erzielten sie Wiederfindungsraten von 56126 % bis 118+5 %. Die

Gaschromatogramme lie3en keine wesentlichen Verunreinigungen erkennen.

Zu idhnlichen Ergebnisse gelangten Ling et al. (1999 [89]) bei der HD-Extraktion von
Glycyrrhizae radix, mit anschlieBender Adsorption an Florisil, C;s, Kieselgel und
AlO3 basisch. Sie fanden, dass die saubersten Extrakte bei Anwendung von Florisil
nachzuweisen waren, mit Wiederfindungsraten von 78+27 — 121+£31 %. Miao et al. (1995
[97]) erreichten ebenfalls sehr gute Ergebnisse bei der Adsorption von Kontaminanten an
Florisil wihrend der HD-Extraktion. Eller et al. (1997 [99]) konnten bei Anwendung eines
Entwisserungsmittels (MgSO4 mit Hydromatrix) die unpolaren Stoffe nur sehr schlecht aus
realen Proben extrahieren, obwohl die Ergebnisse mit dotierten Proben erfolgversprechend
waren. Die Autoren begriindeten dieses Phdnomen mit der Alterung der Probe, da die PSM mit
der Zeit komplexe Bindungen mit der Matrix eingehen und dadurch schlechter extrahierbar

werden.

Die fiir die vorliegende Arbeit eingesetzten, relevantesten 19 adsorptiven Dotiermatrices sind
in Tabelle 5 aufgelistet. Die meisten dieser Stoffe werden immer dann in der Literatur erwéhnt,
wenn es um Bestimmung oder Abtrennung von PSM aus Extrakten geht. Einige Stoffe, wie
z.B. Seesand oder Cellulose, werden jedoch héufig auch als Trigerstoffe zur Dotierung

eingesetzt.
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Tab. 5: KenngroBen von 19 in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Adsorptionsmitteln.
Adsorbens Spezifische | Partikelgrosse Wichtigste Charakter| CAS-Nummer
Oberflache (um) Bestandteile
(m?/g)
Aus Kohlenstoff
Aktivkohle 1000 2600 C U
[Molekularsieb 500 Kohlenstoffderivat U
Oxidische silikathaltige
Aerosil R972 110 0,016 SiOx-CoHg U 68 611-44-9
Aerosil 380 380 0,007 SiO, P 112 945-52-5
Aerosil 130 130 0,016 SiO, P 112 945-52-5
|Kieselgel 60 500 131,5 SiO, P 7631-86-9
Glasperlen 2 4000 Silikathaltig P
Seesand 60 SiO, P 14464-46-1
Oxidische aluminiumhaltige
Al,O3 neutral 150 3350 Al,Os P 1344-28-1
Al,O; sauer Al,O, P
Al,O3; basisch Al,O4 P 1344-28-1
Oxidische Mischungen
|Kiese|gur 1,5 63 SiOx+( Al,Os) P
[Bleicherde 400 AISiO, P
[Mullite M72 12 0,6 AISIO, P
Celite 545 3,9 60 90% SiO2+ 5% Al,O3 P 68855-54-9
91053-39-3
|Florisil 300 13-30 MgSiO, U 1343-88-0
Organische Polymere
Amberlite XAD16| 750-800 635 (Ci9H21)n U 104219-63-8
Starke 0,47 188 Organisch U
Cellulose 0,85 63 Organisch U

U = unpolarer Charakter; P = polarer Charakter

24

Hopfen (Humulus lupulus L.)

Hopfen gehort zur Familie der Cannabinaceae, die aus zwei Gattungen besteht: Humulus und

Cannabis. Humulus weist zwei Spezies auf: Humulus lupulus L. und Humulus japonicus Sieb

& Zucc. Es handelt sich um eine Pflanze mit ménnlichen und weiblichen Merkmalen [164].

Deutschland zéhlt zu den grofiten Anbauldndern fiir Hopfen mit einem Weltanteil von 30 %,

wobei die Hallertau mit 15.510 ha das groBte zusammenhidngende deutsche Hopfen-
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anbaugebiet ist (Bezugsjahr: 2000). Weitere wichtige Hopfenanbauldnder sind die USA mit
20 % Weltanteil sowie USSR, die Tschechische Republik und China [162], [164]. Die
weltweite Anbauflidche fiir Hopfen 2002 betrug 56.000 ha (bei 1.85 t/ha = 103.600 t) [168]. Im
Jahr 2001 wurden im Bundesgebiet 31.739 t Hopfen geerntet, davon 5.671 t der in der
vorliegenden Arbeit benutzten Sorte Perle, welche die am zweithdufigsten angebaute Sorte ist;
8.815 t der Sorte H. Magnum und 1.193 t der Sorte Nugget [166]. Im Jahr 20002 lagen die o-
Saurewerte fiir H. Magnum bei 13,3 %, fiir Perle bei 7,9 % und fiir Nugget bei 11,1 %.

Durchschnittlich setzt sich Hopfen aus 10 % Wasser, 17 % Harzen, 0,5 % etherischen Olen,
4 % Gerbstoffen, 2 % Kohlenhydraten, 2 % Pektin, 0,1 % Aminosduren, 15 % EiweiB3stoffen,
8 % Asche, und 43 % Cellulose zusammen [163], wobei die wichtigsten Stoffe im Hopfen, die
o- und B-Séuren, zu den Harzen gehoren [161]. Die Gehalte der a- und B-Sduren liegen
jeweils bei 12—-14 % und 4-6 % fiir Nugget sowie 7-9,5 % und 4-5 % fiir Perle [164]. Die

chemischen Strukturen der wichtigsten a-Sduren, Humulon und Cohumulon, sowie 3-Siuren,

Lupulon und Colupulon, sind in der Abbildung 9 dargestellt.
OH O

Gruppe R o-Séduren -Sduren

CH,CH(CHs), Humulone Lupulone

CH(CHs), Cohumulone Colupulone
Abb. 9: Chemische Strukturen der a- und B-Séuren im Hopfen [161].

Hopfen wird in Form von Pellets [171], Ethanolextrakten [169] und HD-Extrakten [36]
vermarktet. Wegen seiner gesundheitsfordernden Eigenschaften gewann die Vermarktung von
Rohhopfen in den letzten Jahren auch im Wellness-Bereich an Bedeutung. Hopfen gilt
beispielsweise als antikanzerogen, antimikrobiell, antioxidativ, antithrombotisch,
immunmodulierend, entziindungshemmend, blutdrucksteuernd und blutglucoseregulierend
[170]. Schur (2000 [172]) beschreibt die Hopfenbitterstoffe als unpolare und die
Hopfenpolyphenole als Inhaltsstoffe mit polaren Eigenschaften. Wihrend der Hopfen-HD-
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Extrakt mindestens 95 % an o~ und B-Séuren [175] enthilt, zeigen Ethanol-Extrakte eine gute
Stabilitit fiir B-Sduren, jedoch einen geringen Verlust an o-Sduren und einen kleinen Anstieg
des Iso-o-Sduren-Anteils [169]. Das Vermarktungsformat hingt heutzutage in erster Linie von

den vertraglich vereinbarten Kriterien der Kunden ab.

Kriiger (1980 [173]) und Mc Rae et al. (1980 [174]) beschiftigten sich mit der HD-Extraktion
von Hopfen und seinen Inhaltsstoffen. Kriiger stellte fest, dass die Ausbeute bei einer
Extraktionstemperatur von 28 °C linear mit dem Druck anstieg. Ab einem Extraktionsdruck
von 270 bar stieg mit Erhohung der Extraktionstemperatur die Extraktionsausbeute dagegen
expontentiell an (Abb. 10). Deshalb wurden, basierend auf diesen Ergebnissen, Driicke ab
270 bar und Temperaturen ab 28 °C fiir die industrielle Gewinnung der Hopfenharze fiir

angemessen befunden.

L . . . Loslichkeit von
Loslichkeit von Hopfenextrakt in verdichtetem Weichharzkomponenten des
CO; Hopfens in verdichtetem CO,
10
80°C 10
8 7 8 o-Sauren
3 6 L[ 6
;_f m
[ g
4 J
© 28°C o4
2 2 /ﬁ—Sé}%
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Druck (bar) t(°C)

Abb. 10: Loslichkeiten von Hopfen und Hopfenkomponenten in verdichtetem CO, (Kriiger,
1980, Mc Rae, 1980 [173], [174]).

Die Ergebnisse von Mc Rae zeigen dagegen, dal niedrigere Temperaturen fiir die Gewinnung
von o~ und PB-Sduren giinstiger sind. Kliisters (1983 [175]) beschreibt die sortentypische
Ubertragung des gesamten Aromaspektrums aus dem Rohhopfen in den Extrakt als einen der

entscheidenden Vorteile der HD-Methode.

Auf die Qualitit des Hopfen wird heute streng geachtet. Probleme stammen hauptsichlich aus

vier Bereichen: der Behandlung mit Zusatzstoffen, der Umweltkontamination, der
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Nitratspeicherung aus der Diingung und PSM-Riickstinden [171]. In Deutschland sind in ein
Genehmigungsverfahren fir PSM drei Behorden involviert: Biologisches Bundesamt,
Bundesgesundheitsamt und Bundesumweltamt. Im Hinblick auf Riickstinde aus dem Hopfen
kommen zwei extreme Kontaminationsmodelle in Betracht: entweder gehen die Riickstinde
ins Bier iiber oder sie werden mit dem Hopfentrub in die Malztreber iiberfiihrt. Aus den Daten
der Tabelle 6 ldsst sich ein entscheidender Vorteil der Hopfenextrakte ersehen: die polaren

PSM sind fast vollstindig eliminiert (Forster et al., 1990 [171]).

Tab. 6: Verbleib von PSM des Rohhopfens in verschiedenen Hopfenprodukten [171].
Polare PSM Unpolare PSM
(Mittelwert in %) (Mittelwert in %)
Pellets Typ 90 100 100
Pellets Typ 45 50 50
Ethanol-Harzextrakt >10 60-100
CO,-Extrakt 0 bis zu 100

Bei der kontinuierlichen Uberwachung der Hopfenqualitit auf PSM-Riickstinde konnen
derzeit vor allem Substanzen wie Methidathion, Endosulfan, Cypermethrin und lambda-
Cyhalothrin im Hopfen nachgewiesen werden [171]. Daher wurde versucht, diese PSM bereits
wihrend der Extraktion aus dem Hopfen zu entfernen. Williams et al. [176] konzentrierten sich
auf die Verringerung der Konzentration von in den HD-Extrakt iibertragenenen bzw.
angereicherten PSM durch Verdnderung einiger Extraktionsparameter. Sie konnten in ihren
Experimenten u.a. hohe Aufkonzentrierungsraten an Dicofol, Endosulfan und Cyhalothrin
nachweisen. Forster et al. [195] patentierten in diesem Zusammenhang ein Verfahren zur
Reduzierung der Konzentration der lipophilen Substanz Folpet im Hopfenextrakt durch ein

Adsorptions-Trennverfahren.

2.5 Chili (Capsicum frutescens)

Chili gehort zur Familie der Solanaceae. Es gibt mehrere Varietiten, wie red und green Chili
(Capsicum annuum) oder bird Chili (Capsicum frutescens) [177]. Chili wird in Landern wie
Ungarn, Spanien, Mexiko und Japan angebaut [37]. Im Jahr 1983 hatte Asien den grofiten

Exportanteil an Capsicum annuum mit 70.014 t, aber auch der Import war in Asien mit 63.348
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t anteilig am hochsten. Europa stand mit Export und Import an zweiter Stelle, mit einem Wert
von jewells ca. 30.000 t. Amerika importierte deutlich mehr Capsicum annuum (15.275 t) als
exportiert wurde (3.898 t). In Afrika lag im Jahr 1983 der Import ebenfalls hoher als der
Export (Rehm, 1989 [160]).

Die Anwendung von Chili als Gewiirz ist weit verbreitet, vor allem wegen des scharfen
Geschmackes, der aus den Capsaicinoiden stammt. Eine Reihe physiologischer Wirkungen
werden diesem Gewliirz zugeschrieben, wie zum Beispiel gegen Koliken und
Kreislaufprobleme (Borrelli, 2000 [178]), aber auch gegen neurogenische Schmerzen (Iorizzi

et al. 2001 [179]).

Schon 1923 stellten Nelson et al. [180] die Existenz von Capsaicin als Hauptkomponente von
red Chili fest. Kosuge et al. [181] berichten 1964 von einem zweiten Bestandteil, dem
Dihydrocapsaicin, und von einer dritten Komponente, dem Nordihydrocapsaicin, im Jahr
1970. Kobata et al. [183] gelang schlieBlich 1999 die Isolierung einer neuen Substanz dieser
Familie, des Nordihydrocapsiats. Alle vier Substanzen besitzen hydrophoben Charakter (z. B.
Capsaicin: log Pow-Wert = 4.0 [145]). Die Abbildung 11 zeigt die drei wichtigsten

Capsaicinoide von Chilivarietiten.

Eine zweite wichtige Inhaltsstoffgruppe von Chilisorten sind die Carotinoide, die wegen der
Farbauspriagung erwiinscht sind [37], jedoch in der vorliegenden Arbeit keine Rolle spielen
und nicht behandelt werden. Die Inhaltsstoffe von Chili konnen durch Losungsmittelextraktion
gewonnen werden. Santamaria et al. [184] fiihrte Ethanolextraktionen von Chili durch. 80 %
der Capsaicinoide und 73 % der Carotinoide wurden dabei extrahiert. Als sie das Chili-
Rohmaterial mit Wasser bei 50 °C extrahierten, konnten nur 15 % der Capsaicinoide im

Extrakt nachgewiesen werden.

O Capsaicin
= CAS 404-86-4
trans-8-Methyl-N—vanillyl-6-

Ir—=

HO nonenamid

“CH
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@) Dihydrocapsaicin
N CAS 19408-84-5
Ill 8-Methyl-N-vanillyl-nonamid
HO
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CH,
0 Nordihydrocapsaicin
N W 7-Methyl-N-vanillyl-octamid
|
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Abb. 11: Hauptinhaltsstoffe von Chilivarietiten.

Auch die HD-Extraktion wurde zur Extraktion der Scharf- und Farbstoffe eingesetzt. Hanse et
al. (2001 [185]) bestimmten die Loslichkeit von Capsaicin und B-Carotin in iiberkritischem
Kohlendioxid. Bei hohen Temperaturen (55 °C) und hohen Driicken (250 bar) erzielten sie die
hochsten Ausbeuten. Im Fall von B-Carotin wurde ein Maximum bei einer CO,-Dichte von
1000 kg/m3 erreicht; dies entspricht einem Bereich von 30-60 °C und jeweils 450-600 bar.
Del Valle (2003 [186]) berichtet, dass gute Extraktionsbedingungen fiir Chili bei 45 °C und
360 bar liegen. Bei hoheren Driicken (ab 320 bar) war die Extraktionskinetik deutlich hoher
als bei 120 bar. Eine Erhohung des CO,-Durchflusses fiihrte zu einer Verlangsamung der
Kinetik. Nguyen et al. (1998 [187]) demonstrierten das Potential einer fraktionierten Trennung
mit Abscheidung in hintereinander geschalteten Separatoren unter Erniedrigung von
Abscheidedruck und —temperatur gegeniiber einer Extraktion in mehreren Stufen unter
Erhohung von Extraktionsdruck und -temperatur und Abscheidung in nur einem
Auffangbehilter. Mit der fraktionierten Trennung war es moglich, in der letzten
Abscheidungsstufe (30 bar, 18 °C) eine Anreicherung von fast 35 %, bezogen auf die

Rohstoffmenge, zu erzielen.
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 Gerite und Verfahren
3.1.1 Hochdruckextraktionsanlage (HD-Laboranlage)

fr o s o et e e e e e o

|
%
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PI = Manometer (pressure indicator); RD = Berstmembran (rupture disc); PCV = Ventil zur Druckkontrolle
(pressure control valve); HE = Wirmetauscher (heat exchanger); TI = Temperaturanzeige (temperature indicator);
E = Extraktor; FMV = thermostatisiertes Feinregulierventil (fine metering valve); S = Separator; FI =
Durchflussmesser (flow indicator); TB = mit Ol betriebene Temperiereinheit (thermostating bath)

Hersteller NOVA WERKE AG
Vogelsangstrasse 24 / CH-8307 Effretikon

Artikel-Nr. 567.1001

Auslegung Extraktor: Betriebsdruck max. 500 bar
Betriebstemperatur max. 120 °C
Volumen 200 ml

Auslegung Separator: Betriebsdruck max. 100 bar
Betriebstemperatur max. 120 °C
Volumen 135 ml

Kompressor: Ausgangsdruck max. 500 bar
Eingangsdruck min. 20 bar; max. 200 bar
Kompressorvordruck 50 bar

Abb. 12: FlieBschema und technische Daten der benutzten Hochdruckextrationsanlage im

LabormabBstab.
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Der Aufbau der Anlage ist aus Abb. 12 ersichtlich. Die CO,-Stromungsrichtung im Extraktor
verlief stets von unten nach oben (Extraktionsdiagramm s. S. 51; Details Separator, s. S. 53).

Die technische Ausstattung der HD-Anlage ermoglichte es nicht, gleichzeitig den Druck im
Extraktor und den Volumenstrom des verdichteten CO, zwischen Extraktor und Separator
exakt zu kontrollieren, um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen. Ursache dafiir waren beim
Betreiben der Anlage hiufig auftretende Anderungen der Gasflussraten bei konstanten
Extraktionszeiten und —driicken. Daraus resultierten Probleme mit der Reproduzierbarkeit von
Massentransferkoeffizienten und Extraktausbeuten. Um die Reproduzierbarkeit zu erhéhen
und identische Prozessbedingungen zu ermoglichen, wurde zusitzlich eine Gasuhr am
Ausgang der HD-Anlage angebracht, mit der sowohl der Volumenstrom als auch die gesamte
Durchflussmenge unter Normbedingungen wihrend einer Extraktion kontinuierlich gemessen
und mittels Anschluss an einen PC wihrend einer gesamten Extraktionseinheit aufgezeichnet
werden konnten. Mit Hilfe dieses zusdtzlichen Durchflussmessgerits wurde festgestellt, dass
bei einer Extraktionsdauer von 45 min bei konstantem Druck (350 bar) unter den originir
vorhandenen Regelungsbedingungen der Anlage tatsdchlich Schwankungen des Gesamt-
durchflusses an CO;, von 80 bis 140 1 zu beobachten waren. Unter den neugeschaffenen
Bedingungen war es jetzt moglich, diesen deutlich stabiler zu halten und die Ergebnisse der

Extraktionsversuche auf einen einheitlichen CO,-Gesamtdurchfluss zu beziehen.

3.1.2 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die in Abb. 13 schematisch dargestellte GPC-Anlage wurde zum Aufreinigen der Proben aus

den Dotier- und Praxisversuchen vor der GC/ECD-Analyse eingesetzt.

T HPLC-Pumpe Biotronik HPLC-Pumpe BT3020
Probenventil Biotronik Column Unit BT3021
Probenschleife 5 ml, Teflon
Pumpe; ‘ Glassaule 50 cm Lange, 175 mm i.D.
Injektor geftillt mit Bio-Beds S-X3
Fallhéhe Saule 41 cm
Trennsdule Injektor Rheodyne

Fordervolumen 5 ml/min,

EcsunoSmittel Ethylacetat/Cyclohexan (1:1),

mit Heliumbegasung
Max. Saulendruck 20 bar
Fraktionssammler Gilson Modell 203; Abimed USA

Florisil-
Saule

110
}
Uty

Eluatauffang |:

ar——a—

| |
L |
o — |

U
Abb. 13: Schematischer Aufbau und technische Daten der GPC-Anlage.
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3.1.3 Minisdulenchromatographie (MSChr)

Die Séulenpackungen, bestehend aus 2 g Florisil bei der Bestimmung von Hopfeninhalts-
stoffen bzw. 2 g Kieselgel bei den iibrigen Riickstandsanalysen, wurden fiir jeden Versuch neu
aufbereitet, mit Natriumsulfat wasserfrei iiberschichtet und unten als auch oben durch
Glaswollepfropfen abgeschlossen (Abb. 14). Zum Inaktivieren von Florisil (bzw. Kieselgel)
wurde jeweils 4 h auf 140 °C erhitzt und anschlieBend im Exsikkator abgekiihlt. Danach
erfolgte tropfenweises Hinzufiigen von 1,5% Wasser zum Einstellen der Aktivitit,
anschlieend wurde 1 h mit einem Magnetrithrer homogenisiert. Die Glaswolle wurde mit
tiberkritischem CO; 2 h bei 350 bar und 60 °C vorgereinigt. Vor dem Gebrauch wurde die
Sadulenpackung mit 6 ml n-Hexan (p. a.-Qualitit) konditioniert und das Eluat verworfen.

Darauf wurde weiter vorgegangen, wie in der DFG S19-Methode [13] beschrieben.

C) Saule Glas,20cm x 1 cm

Sé&ulenpackung Glaswolle, 2 g Florisil inaktiviert (*), 5-10
mm Na,SQO,, Glaswollepropfen.
Elutionsmittel (**): (je Eluat 6 ml)

a) | Hopfenanalyse Eluat 1: n-Hexan/Toluol (40:60)
—Glaswolle Eluat 2: Toluol

Eluat 3: Toluol/Aceton (95:5)
Eluat 4: Toluol/Aceton (80:20)
Eluat 5: Toluol/Aceton (80:20)
b) | Hopfen-Cyhalothrin Eluat 1: Hexan

Eluat 2: n-Hexan/Toluol (40:60)
Eluat 3: Toluol

¢) | Chilianalyse Eluat 1: Hexan

oder Florisil Eluat 2: n-Hexan/Toluol (40:60)
Eluat 3: Toluol

—— Na,S04

—T—Kieselgel

(*) Die Inaktivierung ist die Befreiung und danach die kontrollierte

Belegung der aktiven Zentren durch Erhitzen und anschliessende

Zugabe einer bekannten Menge an Wasser. Fir die Analyse von
Hopfen wurde Florisil verwendet, fir die Analyse von Chili Kieselgel.
(**) Die Eluate sind in der Reihenfolge ihrer Anwendung aufgelistet.

Abb. 14: Zusammensetzung einer Florisilsiule fiir die Minisiulenchromatographie.
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3.1.4 Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (HPLC)

Tab. 7: Technische Daten zur Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie.
Hopfenanalyse Chilianalyse
Pumpe Liquid Chromatograph High Precision Pump Model 480 der

Shimadzu LC-9A

Fa. Gynkotek

UV-Detektor

UV-Spectrophotometer
Shimadzu SPD-6A

Gynkotek, Typ SP -6,
Art.-Nr. 5055.0000

Auswertungs-software

(Integrator)

Hitachi D-2500, Chromato-Integrator

Gynkosoft Version 5.60.18,
Software GmbH, 1991-1999

Autosampler

Marathon

Saule RP-18 LiChrosphere, RP-8 LiChrosphere,
250 x 4 mm, 5um 200 x 4 mm, 5 pym
Vorsaule RP 18-5 LiChrosphere 100, RP 18-5 LiChrophere 100,
5x4 mm,5um 20 x 4 mm, S5um
Injektionsvolumen 20 ul 40 pl
Elutionsmittel Isokratisch Isokratisch
85% MeOH 66% MeOH
17% H,0 33% H,0
0,5% H,PO, (90%)
Fluss 0,8 ml 1,0 ml
Wellenlange 314 nm 280 nm
Standard Homogenisierter Hopfenextraki: Capsaicin natdrlich:

Gehalt an a-Sauren:
co-a = 14,45 %
n- + ad-o. = 34,94 %

Gehalt an B-Sauren:
co-f=12,02 %
n- + ad-p = 12,92 %

=ca. 65 %
Dihydrocapsaicingehalt = ca. 35 %

Capsaicingehalt

co-a = Co-Humulon; n- + ad-a = Humulon; co-f = Co-Lupulon; n- + ad- = Lupulon




3. Material und Methoden

44

3.1.5 Gaschromatographie (GC)

Tab. 8:

Gerat

Detektor
Detektortemperatur
Kapillarsédule

Injektortemperatur
Injektionsart

Split

Tragergas
Make-up-Gas

Temperaturprogramm

Druckprogramm

Injektionsvolumen

Auswertungssoftware

3.2

Technische Daten zur Gaschromatographie.

Chrompack CP-9002
Elektroneneinfangdetektor (ECD)

280 °C

J & W Scientific; Cat. No. 122-5032
Phase DB 5; 30 m x 0,25 mm x 0,25 um
240 °C

Grob-Technik (0-0,75 min splitlos)

1:10

Wasserstoff
Stickstoff

0,0 - 1,0 min==> 150 °C

1,0 - 13,5 min==> 10 °C/min
13,5 - 35,0 min==> 275 °C

0,0 - 1,0 min==> 120kPa

13,5 - 35,0 min==> ca.1,4 kPa/min
1l

Maestro Il Version 2.3 - Chrompack

Verbrauchschemikalien

(isotherm)
(linear steigend bis 275 °C)
(isotherm)

(isobar)
(linear steigend bis 150 kPa)

3.2.1 Standards - Pflanzenschutzmittel und PCB-180

Die PSM-Standards

mit Konzentrationen von jeweils

10 ng/ul (Malathion, Aldrin,

Chlorpyriphos, Endosulfan, 4,4-DDE, Ethion, Dicofol, PCB-180, Phosalon, Cypermethrin,

Methidathion, Myclobutanil, Bifendrin, und Cyhalothrin) wurden von der Firma Dr.
Ehrenstorfer GmbH, D-86199 Augsburg bezogen.
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3.2.2 Chemikalien

Tab. 9: Auflistung der verwendeten Chemikalien.

Aktivkohle

Aluminiumoxid 90 aktiv basisch
Aluminiumoxid 90 aktiv neutral
Aluminiumoxid sauer

Amberlite XAD-16

Amberlite XAD-16
Ascorbinsaure

Bio-Beads S-X3, 38 - 75 um
Bleicherde

Bleicherde

Celite 545

Celite

Cellulose

Florisil

Glasperlen

Kieselgel 60 (0,063 —0,2 mm) 0% H20
Kieselgur

Maisstarke C*

Natriumsulfat

Natriumchlorid

Molekularsieb 3A

Mullite M72, KorngrdBe 0,5-1,5 mm (K2)
Polyamid SC 6

Seesand p.a.

3.2.3 Losungsmittel

Degussa AS 16/430 spezial
Merck # 1.01076.1000

Merck # 1.01077.1000

Merck # 9705887

Sigma Lot 30 K 0239 (Hopfen)
Serva # 40870 (Cellulose und Chili)
Merck # 127.0100

Bio-Rad Laboratories # 152-2750
Merck # 1.01901.0500

Tonsil

Merck # 1.02693.1000

Fluka # 223981 982

Vitacel P 290

Fluka # 46381

Sil-glass Slg/4-6

Merck # 1.07734.1000
Vermiculite korrel 2 en 3

Pulp Tex # 12930

Fa.Merck Art.Nr.106647
Merck # 1.06404.1000

Merck # 4188179

Nabaltec M72

MN # 815620

Fluka # 84880

Tab. 10:
Cyclohexan

Ethylacetat
Aceton

Modifier*:

Ethanol (96% unvergallt)
Entionisiertes Wasser

Auflistung der verwendeten Losungsmittel.

kolonne (gefullt mit Raschigringen) destilliert.

den Analysen langfristig zu gewahrleisten.

Die Lésungsmittel wurden tber eine silberverspiegelte Vakuumfullkérper-

Sie unterlagen einer

standigen internen GC/ECD-Laborkontrolle, um Reinheit und Qualitat bei

Filtriert mit Millipore-Anlage, Milli-L plus 185

* Ethanol und Wasser wurden als lebensmittelrechtlich zugelassene Modifier eingesetzt.
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3.2.4 Weitere Verbrauchsmaterialien

Tab. 11:
Flaschen G10 WE 4240

Schraubkappen G18 WE 4189
Dichtscheiben G18 WE 4157
Pipettenspitzen blau

Dichtungsringe

Filterpapier (Rundfilter; 70 mm)

Filterpapier (Teebeutel)

1,5 ml Gewindeflasche

8 mm PP-Schraubkappen schwarz, mit Loch
8 mm Scheiben, Silicon creme/PTFE rot 1,5 mm
Einmalfilter, Teflonmembrane

PorengréBe 0,45 um, 25 mm Durchmesser
Kohlendioxid, technisch

3.3 Extraktionsmatrices

3.3.1 Cellulose

Auflistung weiterer Verbrauchsmaterialien.

CS Chromatographie Service Art.Nr. 300110
CS Chromatographie Service Art.Nr. 300315
CS Chromatographie Service Art.Nr. 300360
Fa. Roth Art.Nr.2679.1

Fa. Schétz

S&S 58973 Blauband

Melitta (Cilia 0-1207-07)

Fa. Achroma Art.Nr. GW 080024

Fa. Achroma Art.Nr. SK 080016

Fa. Achroma Art.Nr. DS 080173

Fa. Antec Art.Nr. 900-030

Messer-Griesheim

Cellulose wurde als neutrale Vergleichsmatrix eingesetzt und vor der Verwendung bei 350 bar
und 60 °C in der HD-Extraktionsanlage vorextrahiert, um Verunreinigungen aus dem

Rohmaterial zu entfernen.

3.3.2 Chilipulver (Capsicum frutescens)

Das fiir die Extraktionsversuche verwendete Chilipulver stammte aus Indien (Ernte 1998/99)
und wurde von der Firma Raps & Co bezogen. Eine von der Firma Dr. Specht und Partner —
Chemische Laboratorien GmbH (St. Anscharplatz 10, D-20354 Hamburg) durchgefiihrte
Analyse ergab eine hohe Belastung mit mehreren PSM (Dicofol 7,0 mg/kg, Cypermethrin
63,6 mg/kg, Ethion 42,6 mg/kg, Phosalon 14,6 mg/kg, DDT 4,9 mg/kg, Endosul-
fan 0,18 mg/kg). Die Partikelgroenverteilung des Probenmaterials (Abb. 15) wurde mit Hilfe
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der Laserbeugung (Helos, Fa. Sypatec) bestimmt. Dabei ergab sich ein xso-Wert von

438,44 75,5 um.

PartikelgroBenanalyse Chili
100 50
@ 80 - 40 &
= —_
T 2 %
w O L
2 60 30 8
) 2
o » 40 L 20 g
EC =
[
g 20 L 10 'g
»n >
0 : : 0
0 500 1000 1500 2000
PartikelgréBe /um

Abb. 15: PartikelgroBenverteilung des verwendeten Chilipulvers.

Tab. 12: Belastung von Chili-Pulver und Chili-HD-Extrakt (Firma Specht & Partner, Raps

& Co).
Gruppe / Stoffart Extrakt Pulver Einheiten
Organochlorverbindungen
HCH-Isomere (auBer Lindan) 0,02 mg’kg
davon: o-HCH 0,02 mag/kg
B-HCH < 0,02 mag/kg
Lindan 0,01 mag/kg
Gesamt-DDT 0,40 mg’kg
Gesamt-Endosulfan 0,18 mg’kg
davon: o-Endosulfan 0,08 mag/kg
B -Endosulfan 0,06 mg/kg
Endosulfansulfat 0,04 mg/kg
Dicofol 7,00 0,3 mg/kg
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Fortsetzung Tab. 12

andere

Organochlorverbindungen

(Mini-Eluat 1 und 2)

Pyrethroide
Cypermethrin 63,6 1,5
Fenvalerat 0,4
andere Pyrethroide
Organophosphorverbindungen
Acephat 0,6
Chlorpyriphos 0,79
Ethion 42,6 2,07
Methainidophos 1
Monocrotophos 0,6
Phosalon 14,6 0,75
andere Organophosphor-
verbindungen

3.3.3 Hopfenpulver (Humulus lupulus L..)

Erntereifer Hopfen der Sorte Perle wurde vom Hopfeninstitut in Hiill geliefert. Die Pflanzen
wurden 2-3 Tage vor der Ernte mit einem PSM-Mix (bestehend aus Cyhalothrin,
Methidathion, Myclobutanil, Pymetrozin) gespritzt, um Konzentrationen deutlich iiber den
zugelassenen Hochstmengen zu erhalten (= 15-50 ppm, vgl. Tab. 13). Der belastete Hopfen
wurde im Labor der Fa. HHVG - Steinerhopfen getrocknet (Wassergehalt ca. 6,5%),
anschliessend in fliissigem Stickstoff im Morser zermahlen und bei 4 °C unter
Stickstoffatmosphire bis zur GC/ECD-Analyse gelagert. Durch die Zerkleinerung,
Zermahlung und Trocknung wurden die Oberfliche des dotierten Hopfens vergréfert und mit
der industriellen Praxis vergleichbare Ausgangsbedingungen fiir die HD-Extraktion eingestellt.
Zusitzliche Angaben iiber den zur HD-Extraktion eingesetzten Versuchshopfen sind in

Tabelle 13 zusammengefasst.
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Tab. 13: Angaben zum Versuchshopfen.

Sorte Perle

Anbaugebiet Hallertau

Ernte Oktober 2000

Firma Hopsteiner in Mainburg
Feuchte 6,46 %

Belastung Hopfen Pulver (HHVG — Firma Hopsteiner)

Gruppe / Stoffart Pulver Einheiten
Cyhalothrin 50 mg/kg
Methidathion 15 mg/kg
Myclobutanil 15 mag/kg
Pymetrozin 25 mg/kg

Die PartikelgroBenverteilung (Abb. 16) wurde mit Hilfe der Laserbeugung (Helos, Fa.
Sypatec) bestimmt. Es ergab sich ein xso-Wert von 927,26 + 30,8 um.

PartikelgroBenanalyse Hopfen
100 50

o
S 80- 1a0 %
: )
T 2 &
£ 601 +30 &
3 2
o @ 40 +20 5
3 20 - + 10 g

o B T T T 0

0 1000 2000 3000 4000

PartikelgréBe /pm

Abb. 16: PartikelgroBenverteilung beim angewandten Hopfenmaterial.
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3.4 Vorbehandlung der Matrices (Tragermaterial wund
Adsorptionsmittel)

Die HD-Extraktion von Inhaltsstoffen aus festen Substraten wurde mit Hilfe einer dotierten
Modellmatrix vorgenommen. Das Trigermaterial sowie alle Adsorptionsmittel wurden bei 350
bar und 60 °C mit fluidem CO, vorextrahiert, um etwaige Verunreinigungen des Rohmaterials
zu entfernen, die sowohl bei der Extraktion als auch der anschlieBenden Analytik als
Storsubstanzen auftreten. In einem 500 ml-Rundkolben wurden ca. 50 ml Cyclohexan
vorgelegt, 1 ml PSM-Mix zugegeben und gut durchmischt. Anschliefend wurde eine fiir die
jeweilige Versuchsreihe bendtigte Menge an HD-vorextrahiertem Trigermaterial in den

Rundkolben eingefiillt und in der Losung ca. 3—5 min durch kriftiges Schiitteln homogen

verteilt.
Tab. 14: Untersuchte Trigerstoffe zur Auswahl einer Modellmatrix und benétigte Mengen
zur Extraktion.
Tragerstoff Schiittdichte fiir HD-Extraktion HD-Extraktorbefiillung

Starke 50 g/Versuch 160 ml
Cellulose 60 gVersuch 160 ml
Kieselgur 30 g/Versuch 160 ml
Seesand 235 g/Versuch 160 ml

Diese weitgehend homogenen Gemische wurden am Rotationsverdampfer mindestens 4 h bei
150 mbar und 40 °C abrotiert, um das Losungsmittel vollstindig abzudampfen und somit

unkontrollierbare Modifier-Effekte wiahrend der Extraktion zu vermeiden.

3.5 Hochdruckextraktion
3.5.1 Modellmatrix

Fiir jede Extraktion wurde eine bestimmte Menge an Matrix in ein Becherglas eingewogen und
in den HD-Extraktionskolben gefiillt (schematische Darstellung der Extraktorbeladung s. Abb.
17; Extraktionsbedingungen s. Tab. 15). Das Material wurde mit Hilfe eines Stempels auf
gleiche Schiittdichte gebracht. Durch diese Verdichtung war der HD-Extraktionsbehilter
jeweils zu 80 % befiillt (160 ml). Um die Bildung von Steigkanilen wihrend der Extraktion zu
verhindern, wurde bei Extraktionen mit Adsorptionsmittelzusatz nach Abdecken der dotierten
Modellmatrix mit einem eingelegten Filterpapier mit dem jeweiligen Adsorptionsmittel

tiberschichtet, dieses erneut mit einem Filterpapier abgedeckt sowie das verbleibende
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Restvolumen mit senkrecht stehenden, abgeschnittenen Pipettenspitzen (Stempel) ausgefiillt
und anschlieBend wieder mit einem Filterpapier vom Behilterdeckel abgegrenzt. Zu beachten
war, dass sowohl die Packung des Adsorptionsmittels als auch die der dotierten Matrix keine
Hohlrdume aufwies, um Verwirbelungen zu verhindern und eine konstante Packungsdichte
wihrend der Extraktion zu gewéhrleisten. Abhéngig von der Schiittdichte wurde die Menge an
Adsorptionsmittel von 0 % (g Adsorbens/g Matrix *100) bis 100 % variiert.

Bei den Versuchen mit Zusatz von lebensmittelrechtlich unbedenklichen Modifiern (Ethanol,
Wasser) wurden jeweils 10 ml unmittelbar vor der Extraktion zugegeben und im
Trigermaterial homogen verteilt.

Vor jeder Extraktion wurde sichergestellt, dass das gesamte Extraktionssystem — Extraktor,
Separator und Rohrleitungen — nach der Zwischenreinigung mit einem speziell entwickelten
Spiilprogramm mit Losungsmitteln (p. a.-Qualitét) frei war von alten Losungsmittelresten, die
als Modifier wirken konnten. Nach Einfiillen der Probe fiir den nichsten Versuch wurde eine
Verweilzeit von 10 min bis zum Start der HD-Extraktion bei auf Extraktionstemperatur
vorgeheiztem Extraktormantel eingehalten, um die Herstellung eines thermischen

Gleichgewichtes zu gewihrleisten.

t CO, beladen

Stempel
| Trennung (Filterpapier)

Adsorptionsmittel

Az (var)

Trennung (Filterpapier)

Dotierte Cellulose (oder Matrix)

CO; unbeladen

Abb. 17: Beladung des Extraktionskolbens mit dotierter Matrix und Adsorptionsmittel.
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Tab. 15: Extraktionsbedingungen mit Modellmatrices.
Extraktor Separator

Temperatur 60 °C 25 °C
Druck 350 bar 10 bar
CO, Durchflussmenge (*) 115 |
CO, Durchflussgeschwindigkeit (*) 153 1/h
Extraktionszeit 45 min
Modifiermenge (**) 10 ml Ethanol (bzw. destilliertes Wasser)

(*) Standardbedingungen, 20 °C und 1 atm.
(**) falls Modifier zuséatzlich benutzt wurde

Das mit extrahierten Substanzen beladene CO, wurde im Separator in 50 ml vorgelegtes
Cyclohexan/Ethylacetat (1:1) mit Hilfe eines Eintauchrohres eingeleitet, um die PSM
abzuscheiden (Abb. 18). Nach Extraktionsende wurde der Extrakt aus dem Separator in einen
250 ml-Rundkolben abgelassen. Der sich noch im Separator und den Rohrleitungen
befindende Restextrakt wurde mit sinkendem Druck iiber ein Ablassventil am Separator
ausgetragen und ebenfalls in den Rundkolben abgelassen. Die Anlage wurde sodann mit Hilfe
von Cyclohexan/Ethylacetat (1 : 1) und Stickstoff als Druckgas gespiilt. Das zum Spiilen und
Reinigen der Anlage und der Separatorwinde eingesetzte Losungsmittel wurde dem

Gesamtextrakt vor der GC-Analyse der extrahierten PSM zugefiigt.

Die im Extraktor verbliebene Matrix und das Adsorptionsmittel wurden aus dem
Extraktionskolben entfernt, getrennt in Plastiktiiten gefiillt, erst nach 2 h gewogen, um zu
gewihrleisten, dass das in der Matrix verbliebene CO; restlos verdriangt war, dann verschweif3t

und bei 4 °C gelagert.
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CO, Ausgang

[

Eingang
co, +
Extrakt

Losungs
-mittel

Extralt

Abb. 18: Abscheiden im Separator der HD-Anlage.

Reinigung der HD-Anlage vor der Extraktion: Mit Hilfe von N,-gas wurde die Anlage
zweimal mit Aceton technisch, einmal mit Aceton p. a. und dann mit Ethylacetat : Cyclohexan
= 1:1 gespiilt und gereinigt. Die Separatorinnenwinde wurden ebenfalls griindlich gespiilt
und Losungsmittelreste durch N>-Begasung vollstindig vor Beginn der nédchsten Extraktion

entfernt.

3.5.2 Capsicum frutescens

Hier wurde dasselbe Extraktionsverfahren wie fiir Hopfen angewendet. Da Chiliextrakt
aufgrund seiner festen Konsistenz anlagenbedingt bereits in den Rohrleitungen abgeschieden
wurde, musste beim Ablassen des Extraktes in ein im Separator vorgelegtes Becherglas
unbedingt vermieden werden, dass durch unkontrollierte schlagartige Entspannung
Extraktanteile aus diesem Becherglas geschleudert wurden. In der Anlage verbliebener
Chiliextrakt war sehr schwer zu entfernen. Deswegen wurde solange mit Aceton-technisch
gespiilt, bis das Losungsmittel keine rote Farbung mehr zeigte. In der Tabelle 16 sind die

Extraktionsbedingungen fiir Chili zusammengestellt.
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Tab. 16: Extraktionsbedingungen fiir Chili.

Extraktor Separator
Temperatur 60 °C 25 °C
Druck 350 bar 45 bar
CO, Durchflussmenge (*) 250 |
CO, Durchflussgeschwindigkeit(*) 200 I/h
Rohstoffmenge 50 g./ Versuch (Extraktionsvolumen: 160 ml)
Extraktionszeit 75 min
Modifiermenge (**)

(*) Standardbedingungen, 20 °C und 1 atm
(**) falls Modifier zuséatzlich benutzt wurde

3.5.3 Humulus lupulus L.

Das Prinzip des Extraktionsverfahrens wurde bereits bei der Extraktion mit der Modellmatrix
beschrieben. Um industriedhnliche Konditionen in der benutzten HD-Laboranlage zu schaffen,
wurde die Matrix auf eine Schiittdichte von 0,3125 g/ml (50 g/160 ml im Separator)
komprimiert. Im Unterschied zur Extraktion mit einer Modellmatrix wurde in diesem Fall das
in den Separator flieBende CO, nicht im Becherglas, gefiillt mit 50 ml Losungsmittel, sondern
mit Hilfe eines ldngeren Rohres direkt auf dem Boden des Separators abgeschieden (Extrakt ist
im Losungsmittel instabil). Auch das zum Spiilen und Reinigen der Anlage eingesetzte
Losungsmittel wurde deshalb nicht mit dem Extrakt vereinigt. Da in diesem Fall der anfallende
Extrakt von fester Konsistenz war, bildete sich ein Gleichgewicht (GGW) mit dem verdich-

teten Gas aus. Eine Ubersicht iiber die Extraktionsbedingungen fiir Hopfen gibt Tabelle 17.

Tab. 17: Extraktionsbedingungen fiir Hopfen.

Extraktor Separator
Temperatur 35 °C 30 °C
Druck 280 bar 45 bar
CO, Durchflussmenge (*) 230 |
CO, Durchflussgeschwindigkeit(*) 307 I/h
Rohstoffmenge 50 g./ Versuch (Extraktionsvolumen: 160 ml)
Extraktionszeit 45 min
Modifiermenge (**) 10 ml Ethanol (bzw. destilliertes Wasser)

(*) Standardbedingungen, 20 °C und 1 atm
(**) falls Modifier zusétzlich benutzt wurde



3. Material und Methoden 55

Das unmittelbar nach der HD-Extraktion ermittelte Extraktgewicht war hoher als nach 2 h
Ausgleichsphase. Der gewonnene HD-Hopfenextrakt wurde bis zur Analyse in mit N,
inertbegasten Flaschen eingelagert. Bei Modifierzusatz wurden 50 g Hopfen in einem
Becherglas abgewogen, in einem zweiten Becherglas etwa 50 % der abgewogenen Menge mit
5 ml Modifier befeuchtet und mit Hilfe eines Metallspatels gut vermischt (homogenisiert) vor
der Zugabe des restlichen Hopfens und einer abschlieBenden Befeuchtung sowie

Homogenisierung mit weiteren 5 ml Modifier.

3.6 Analytik

3.6.1 Bestimmung der Pflanzenschutzmittel in HD-Extrakten aus Modell-
matrices

Der im 250 ml-Rundkolben befindliche HD-Extrakt wurde 2—5 h stehengelassen, um etwaiges
darin gelostes CO, zu entfernen, und dann quantitativ am Vakuumrotationsverdampfer bei
40 °C und 90 mbar auf ca. 2 ml eingeengt. Sodann wurde mit Cyclohexan/Ethylacetat (1 : 1) in
10 ml-Probenfldschchen iiberfiihrt, mit N, begast (Inertgasatmosphire), auf 10 ml aufgefiillt,
verschlossen und bei 5 °C im Kiihlschrank bis zur HPLC- oder GC-Analyse aufbewahrt. Die
im Kiihlschrank gelagerten Proben wurden zunichst 15 min im Wasserbad bei 20 °C auf
Raumtemperatur gebracht, 1 ml Probe wurde in ein GC-Gefd pipettiert und unter leichtem
Stickstoffstrom vollstdndig eingedampft. Danach wurde 1 ml Hexan-IS-Losung (Mirex)
zugegeben, 2 min ultrabeschallt und im GC analysiert. Die Quantifizierung wurde mit Hilfe
des inneren Standards (IS) [19] vorgenommen Die Berechnung der gesuchten Probenmenge i

erfolgte nach folgender Gleichung:
f* A(koi ) mis)

m(koi ) - A(i s) Gleichung 9
m(koi) = gesuchte Masse der Komponente i
m(is) = eingewogene Masse des inneren Standards
Alko,) = Peakfliche der Komponente i
Alis) = Peakfliche des Standards

f= ." = Methodenfaktor
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Bei der Berechnung des Methodenfaktors bedeuten:

m° (k 0, ) = eingewogene Masse der Komponente 1 bei der Messung 0

m° (is) = eingewogene Masse des IS bei der Messung 0

A° ( ko, ) = Steigung Kalibrierkurve im linearen Bereich der Komponente i
A° (is) = Steigung Kalibrierkurve im linearen Bereich des IS

3.6.2 Bestimmung der Pflanzenschutzmittel in HD-Extrakten aus
belasteten Chili- und Hopfenproben

Die Anfang der 80er Jahre entwickelte DFG S 19-Methode ermdoglicht die Bestimmung von
mehr als 220 lipoid- und wasserloslichen PSM. Bei der Bestimmung von Riickstinden in den
gewonnenen HD-Extrakten stellte sich schon zu Beginn dieser Arbeit heraus, dass die
klassische Version dieser Cleanup-Methode modifiziert werden musste. Mit der DFG S19-
Methode allein konnten die Proben nicht geniigend aufgereinigt werden. Nach wenigen GC-

Analysen war das System Injektor-Sidule-ECD stark verunreinigt.

Zur Optimierung des Cleanup wurden mehr als 100 Versuche unter Variierung
unterschiedlicher Parameter getestet. Die Ergebnisse dieser Versuche sind im Ergebnisteil

dieser Arbeit dargestellt (s. Kap. 4.1.1 auf S. 73).

3.6.3 Bestimmung einzelner Pflanzenschutzmittel im Chiliextrakt

Zur Probenaufarbeitung wurden 2 g Chiliextrakt 30 min zur Verfliissigung des Extraktes auf
30 °C erwidrmt und in knapp 20 ml Ethylacetat : Cyclohexan 1:1 aufgelost. Die Mischung
wurde 10 min lang im Ultraschallbad homogenisiert und anschlieBend 20 min bei 20 °C im
Wasserbad temperiert. Sodann wurde die Probe bis zur 20 ml-Marke aufgefiillt.

Vor jedem Versuchsdurchgang wurde die GPC-Sdulenpackung mit der mobilen Phase
Ethylacetat : Cyclohexan 1 : 1 (p. a.-Qualitdt) 15 min lang mit einer Durchflussgeschwindig-
keit von 5 ml/min gespiilt bzw. konditioniert. 10 ml der aufbereiteten Probe wurden durch ein
Teflonmembranfilter (45 pm) in die Probenschleife injiziert; davon gelangten 5 ml durch die
GPC-Séule. Die mobile Phase wurde unmittelbar vor Gebrauch 15 min ultrabeschallt und

wihrend des Versuches durch Einleiten von Helium sauerstofffrei gehalten. Nach der
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Probeninjektion wurde die bis 28 min gesammelte Fraktion (Dump, 140 ml) verworfen. Die
von 28 — 48 min (140 — 240 ml) gesammelte Fraktion (Collect)- wurde direkt in einem 250 ml-
Rundkolben aufgefangen. Anschlieend wurde die Sdule 7 min lang mit Losungsmittel gespiilt
und die daraus resultierende Fraktion (Wash) verworfen. Die Tabelle 18 gibt die Parameter zur

Aufreinigung von Chiliextrakten mittels GPC an.

Tab. 18: GPC-Parameter zur Aufreinigung von HD-Chiliextrakten.
Zeit (min) Volumen (ml)

Dump 0-28 0-140
Collect 28 - 48 140 — 240
Wash 48 — 55 240 - 275
Foérdervolumen 5 ml/min, Ethylacetat/Cyclohexan (1 : 1), Heliumbegasung
Probe 2,0 g Chiliextrakt gel6st in 20 ml

Ethylacetat : Cyclohexan =1 : 1

Die mittels GPC aufgereinigte Probe wurde im Rotationsverdampfer eingeengt bzw. von
Ethylacetat : Cyclohexan 1 : 1 befreit, mit ca. 1 ml Isooctan (Losungsmittelaustausch) versetzt
und danach mittels einer Glaspipette direkt auf die schon vorgepackte und mit Hexan
konditionierte MSChr-Séule (s. Kap. 3.1.3 auf S. 42) aufgebracht. Als Packungsmaterial fiir
die Sdulenchromatographie (SC) erwiesen sich 2 g Kieselgel hier als am besten geeignet. Die
Elutionsreihe (Tab. 19) unterscheidet sich von der bei der DFG S19- Methode empfohlenen.
Zusammenfassend wurde nach iiber 60 verschiedenen Vorversuchen die Standard DFG S19-
Methode entsprechend verindert (Tab. 19), um Coelutionen von Wirkstoffen und Riickstinden

zu vermeiden.

Tab. 19: Elutionsreihe bei der Untersuchung der HD-Chiliextrakte.

Schritt Eluat
Konditionierung 6 ml Hexan
Dosierung Probe
Elutionsmittel 0 6 ml Hexan
Elutionsmittel 1 6 ml Hexan/Toluol (40 : 60)
Elutionsmittel 2 6 ml Toluol

Alle Eluate wurden in einem Langspitzkolben vereinigt, am Rotationsverdampfer auf ca. 1 ml
eingeengt und unter Stickstoffbegasung vollig eingedampft. AnschlieBend wurde 1 ml Hexan
zugegeben, (in Hexan 1,0 ng/ul Methidathion als Innerer Standard (IS) gelost). Die Probe

wurde 15 min stehen gelassen, geriihrt und sodann mit einer Pasteurpipette in eine GC-
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Ampulle iiberfiihrt. Die anschlieBende GC/ECD-Analyse sowie die quantitative Auswertung
folgten den schon skizzierten Bedingungen (s. Kap. 3.1.5 bzw. Kap. 3.6.1).

3.6.4 Bestimmung einzelner Pflanzenschutzmittel im Hopfenextrakt

Zur Probenaufarbeitung wurden 0,25 g Hopfenextrakt in knapp 50 ml Ethylacetat : Cyclo-
hexan 1:1 gelost. Die Mischung wurde 10 min im Ultraschallbad homogenisiert und
anschlieend 20 min bei 20 °C im Wasserbad temperiert. Sodann wurde die Probe bis zur
50 ml-Marke aufgefiillt. Die Tabelle 20 vermittelt einen Uberblick iiber die Parameter der

GPC-Aufreinigung von HD-Hopfenextrakten.

Tab. 20: GPC-Parameter zur Aufreinigung von HD-Hopfenextrakten.

Zeit (min) Volumen (ml)

Dump 0,0-28,5 0,0-142,5

Collect 28,5 -50,0 142,5 — 250,0

Wash 50,0 — 55,0 250,0-300,0

Foérdervolumen 5 ml/min, Ethylacetat/Cyclohexan (1 : 1), Helium-begast

Probe 0,25 g Hopfenextrakt geldst in 50 ml

Ethylacetat : Cyclohexan =1 : 1

Die weitere = Probenaufarbeitung erfolgte analog zur Bestimmung einzelner
Pflanzenschutzmittel im Chiliextrakt auf Seite 56. Nach der Probeneinspritzung wurde die bis
28,5 min (142,5 ml) gesammelte Fraktion (Dump) verworfen. Die Collect-Fraktion (28,5 — 50
min; 142,5 — 250 ml) wurde direkt durch eine mit 3 g Florisil (vorher bei 140 °C 4 h lang
konditioniert) gefiillte Sdule und Glaswolle filtriert. AnschlieBend wurde die Sdule 5 min lang

gespiilt und regeneriert (Wash-Fraktion).

Die Probe wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, von Ethylacetat : Cyclohexan 1:1 befreit,
mit ca. 1 ml Isooctan versetzt und anschlieBend wie beschrieben (s. Kap. 3.1.3) iiber 2 g
Florisil sdulenchromatographiert. Die Elutionsreihe (s. Tab. 21) der DFGS 19 -

Standardmethode wurde ebenfalls modifiziert und optimiert.
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Tab. 21: Elutionsreihe fiir Methidathion und Myclobutanil bei Extraktion der
Hopfenextrakte.
Schritt Eluat
Konditionierung 6 ml Hexan
Dosierung Probe
Elutionsmittel 1 6 ml Hexan/Toluol (40 : 60)
Elutionsmittel 2 6 ml Toluol
Elutionsmittel 3 6 ml Toluol/Aceton (5 : 95)
Elutionsmittel 4 12 ml Toluol/Aceton(20 : 80)

Die anschlieBende Probenaufarbeitung (Einengen, Zugabe von 0,75 ng Ethion/ul Hexan als IS)
und GC/ECD-Analyse erfolgte wie unter Kap. 3.1.5 und Kap. 3.6.1 beschrieben.

3.6.5 Bestimmung der Inhaltsstoffe im Chiliextrakt

Bei der Bestimmung der Inhaltsstoffe im Chiliextrakt wurde nach der Methode von Kudian et
al. (2002 [29]) verfahren. Ca. 100 mg des im Becherglas enthaltenen und bei 35 °C
verfliissigten HD-Extraktes wurden in einen 50 ml-Messkolben eingewogen, in Methanol
gelost und ca. 10 min im Ultraschallbad homogenisiert. Nach weiteren 20 min bei 20 °C im
Wasserbad wurde der Kolben mit Methanol bis zur 50 ml-Marke aufgefiillt. Die Probenlosung
wurde durch einen 0,45 pm Sterilfilter in Probenfldschchen abgetfiillt, bei 5 °C gelagert und
innerhalb von 48 h HPLC-analysiert. (Analyse des in der vorliegenden Arbeit eingesetzten

Capsaicinoid-Standards s. Abb. 19).

Zur Quantifizierung wurde die ,externe Standardmethode nach Meyer (1992 [30])
angewendet, bei der das Signal des zu messenden Stoffes innerhalb des linearen Bereiches

liegen muss:
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e ¥ = Signal von X *Menge Eichsubstanz

N Signal der Eichsubstanz Gleichung 10
mit
X = Menge des zu bestimmenden Stoffes
L (mg/ml)
: Menge der
Eichsubstanz = Hier wird eine Eichgerade erstellt und

anhand der Signalhohe der gemessenen

Probe wird in der Eichgerade die

Menge der Eichsubstanz ermittelt

Abb. 19: HPLC-Analyse der Capsaicinoide (Chili-Inhaltsstoffe).
(1) Nordihydrocapsaicin, (2) Capsaicin, (3) Dihydrocapsaicin.

3.6.6 Bestimmung der Inhaltsstoffe im Hopfenextrakt

500 mg Hopfenextrakt wurden bei Zimmertemperatur in einen 100 ml-Messkolben einge-
wogen, in ca. 90 ml Methanol gel6st, 10 min ultrabeschallt, im Messkolben ca. 20 min bei
20 °C temperiert, mit Methanol auf 100 ml aufgefiillt und homogenisiert (gemischt). Aus
dieser Stammlosung wurden 10 ml in einen 50 ml-Messkolben iiberfiihrt, ca. 35 ml Methanol
zugegeben, 15-20 min bei 20 °C temperiert und auf 50 ml aufgefiillt. Die Proben wurden
membranfiltriert (0,45 um, PTFE) und in 1,5 ml-Ampullen abgefiillt. Da die Proben selbst bei
niedriger Temperatur (4 °C) und lichtgeschiitzter Lagerung nur 24 h stabil blieben, wurden sie
am selben Tag analysiert (max. acht Proben pro Tag).

Die Herstellung der Kalibrierprobe erfolgte mit Hilfe eines standardisierten Hopfenextraktes
(Co-Humulon = 14,45 %; n- + Ad-Humulon =34,94 %; Co-Lupulon=12,02%; n-+ Ad-
Lupulon = 12,92 %) nach demselben Prinzip.

Co-Humulon und n- + Ad-Humulon werden als a-Sduren sowie Co-Lupulon und n- + Ad-
Lupulon als 3-Sduren zusammengefasst. In dieser Arbeit wurden alle Einzelwerte addiert und
als Inhaltsstoffgehalt angegeben wie bei der Methode der Hopfenringanalysen, an denen der
Lehrstuhl fiir Chemisch-Technische Analyse regelmiBig beteiligt ist [34]. Ein typisches
Chromatogramm zeigt die Abb. 20.
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3.7 Versuchsbeschreibung

Optimierung der DFG-Standardnachweismethoden fiir Pflanzenschutzmittel in HD-

Extrakten von Hopfen-, Chili- und Macisproben (vgl. Tab. 22: Ubersicht aller Versuche).

Zunichst musste die Standard-Nachweismethode fiir Pflanzenschutzmittel (PSM) verindert
werden, da sie mit HD-Extrakten nicht befriedigend gelang. Der erste Schritt war dabei die
Bestimmung der Elutionsbereiche mit unterschiedlichen Konzentrationen von HD-Extrakten
(0,5-2,5 g) mittels GPC. Die Belastungsgrenze der GPC-Séule liegt laut Hersteller bei 2,0 g
Fett. Separat davon sind die Elutionsbereiche von einzelnen Analyten (PSM und PCB-180)
untersucht worden mit Konzentrationen von 500 ng/pl — 2500 ng/ul  (verschiedene
Verdiinnungen aus einem Standardmix, deren Konzentrationen geridteabhéngig anhand der
Responsefaktoren ermittelt wurden). Es wurde dariiber hinaus verglichen, ob beim Sammeln
von einer Gesamtfraktion eine ausreichende oder von zwei Fraktionen eine bessere
Aufreinigung zu erzielen war. Somit konnte eine Aussage zu den optimalen Parametern fiir die
GPC im Hinblick auf die moglichst storsubstanzenfreie Gewinnung der eingesetzten Analyten

getroffen werden. Die oben erwéhnten Versuche sind in der Tabelle 22a detailliert aufgelistet.

Da dieser GPC-Reinigungsschritt alleine nicht ausreichte, musste ein zusitzlicher Schritt zur
Aufreinigung der Proben mittels Minisdulenchromatographie (MSChr) herangezogen werden.
Hierzu wurden die HD-Extrakte von Chili, Macis (urspriinglich in die praktischen
Versuchsserien einbezogen) und Hopfen nach der optimierten, in dem vorherigen Kap. 3.6.2ff
beschriebenen Methode mittels MSChr weiter aufgereinigt, wozu die Standard-DFG S19-
Methode eingesetzt wurde. Die Probe wurde mit folgenden Losungsmitteln eluiert: Hexan
(E0), Hexan:Toluol (E1), Toluol (E2), Toluol:Aceton (95:5=>E3 und 80:20 => E4).
Zunichst wurde jede einzelne Fraktion analysiert, sodann die erste und danach die ersten
beiden Fraktionen verworfen. Darauf wurde die Menge an stationdrer Phase erhoht (1; 1,5 und
2,0 g). AnschlieBend wurde Kieselgel mit unterschiedlichen Mengen an Wasser deaktiviert
(0—15 %, gravimetrisch bestimmt). Statt mit Kieselgel wurde mit Florisil, Al,O3; und Celite
gearbeitet. Dabei wurden jeweils 1 und 2 g eingesetzt. Anstelle der MSChr wurde auch
versucht, die Proben von Storsubstanzen durch einen Reinigungsschritt mit Schwefelsdure zu
befreien. Letztendlich wurden auch Verunreinigungen im Ausgangsprodukt Kieselgel

gefunden, die mit Hilfe der Vorbehandlug dieser Matrix zu beseitigen waren (Tab. 22b).
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Nach Etablierung der analytischen Nachweismethoden konnten die HD-Extraktionsversuche
durchgefiihrt werden. Hierzu wurde eine neutrale Matrix ausgesucht, die zunichst mit einer
bekannten Menge an Kontaminanten (PSM + PCB) dotiert werden sollte, um den Einfluss auf
die summarische Extrahierbarkeit der einzelnen Analyten bei Anderung unterschiedlicher
Einflussparameter zu iiberpriifen. Aus einem Pool von vier Materialien (Stirke, Cellulose,
Seesand und Kieselgur) wurde schlielich das Trigermaterial (die Dotiermatrix) ausgewahlt.
Sodann wurde der Extraktionsverlauf der einzelnen Analyten, bezogen auf ihre Ausbeute,
untersucht, um so die erforderliche Extraktionszeit zu bestimmen. Im nachfolgenden Schritt
wurden alle unter ,,Chemikalien® (s. Kap. 3.2.2) aufgelisteten Stoffe als Adsorbentien (mit
Ausnahme der Aerosil-Gruppe) gemidfl den oben aufgefiihrten Parametern (s. Kap. 3.5.1)
getestet. Versuche mit Ethanol oder destilliertem Wasser als Modifier (jeweils 5 ml) wurden

ebenfalls durchgefiihrt.

Im néchsten Schritt wurden die Loslichkeitsisothermen fiir die in der dotierten Matrix
enthaltenen Analyten ohne und mit Al,O3basisch als Adsorptionsmittel bestimmt.

Die letzte Versuchsreihe wurde zur Feststellung der erzielbaren Extraktionsausbeuten beim
Einsatz verschiedener Mengen an ausgewdhlten, adsorptiv wirkenden Matrices (Al,O3 basisch,
Bleicherde, Florisil, Amberlite) ohne Modifier oder mit Zugabe von 5 ml Wasser oder Ethanol

durchgefiihrt (Tab. 22c).

Mit den skizzierten Vorversuchen konnten die Bedingungen zur Durchfithrung der
Extraktionen mit kontaminiertem pflanzlichen Rohmaterial geschaffen werden. Diese Pflanzen
wurden wihrend des Wachstumsprozesses auf dem Feld gezielt mit PSM behandelt. Hierfiir
wurden Chili, Hopfen und zunédchst auch Macis als Untersuchungsmaterialen ausgewihit.
Nachdem der Extraktionsablauf festgelegt war, wurden alle in der Tabelle 22c aufgelisteten
Materialien zunédchst in einem Screening mit 2,5 g auf ihre adsorptiven Eigenschaften
untersucht. Darauf wurden 30 ml und zuletzt 50 g (bei ausreichender Volumenkapazitit des
HD-Extraktionskolbens) eingesetzt. Florisil und Kieselgel wurden auch desaktiviert, um dann
als Adsorbens zu dienen. Die Anderungen der Kontaminantenbelastung sowie die Menge an
Capsaicin wurden bei den belasteten Chiliproben mittels GC/ECD- und HPLC-Analyse

bestimmt.

Bei Hopfen wurde, wie in allen anderen Fillen, zunichst der Extraktionsverlauf festgelegt:

Zwei unterschiedliche CO;-Durchflussraten und Bestimmungen (jeweils nach 45 min) bis zu
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einer Gesamtzeit von 90 min. AnschlieBend wurde ein Screening mit unterschiedlichen
Adsorbentien vorgenommen (Tab. 22d). Mit fiinf adsorptiven Stoffen konnten befriedigende
Ergebnisse erzielt werden (Aktivkohle, Bleicherde, Kieselgur, Kieselgel, Florisil). Sie wurden
fiir die weiteren Versuche mit Hopfen ausgewihlt, in denen dann unterschiedliche Mengen an
Adsorbens eingesetzt wurden, jeweils ohne und mit Modifier (Ethanol oder Wasser). Zum
Schluss wurde die Anderung der PSM- und Inhaltsstoff-Ausbeuten (alpha- und beta—Séuren)
mittels GC/ECD- und HPLC-Analyse ermittelt.
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Tab. 22:
a) Gelpermeationschromatographie - GPC (Teil 1)

Ubersicht iiber alle Versuche.

Chili 2,5 5 0-60 60-175 15 175-220 8 - GPC Grav.
Chili 1,0 5 0-60 60-175 15 175-220 8 - GPC Grav.
Chili 0,5 5 0-60 60-175 15 175-220 8 - GPC Grav.
Macis 2,0 5 0-80 80-200 15 200-250 8 - GPC Grav.
Macis 1,0 5 0-80 80-200 15 200-250 8 - GPC Grav.
Macis 0,5 5 0-80 80-200 15 200-250 8 - GPC Grav.
- - 5 0-150 140-225 85 225-265 1 1.000 GPC/MSChr/GC GC
1:125-175
Chili 0,5 5 0-125 50 225-265 2 - GPC/MSChr/GC GC
11:175-225
1:150-200
Macis 0,5 5 0-125 50 250-290 2 - GPC/MSChr/GC GC
11:200-250
1:125-175
Chili 0,5 5 0-125 50 225-265 2 1.000 GPC/MSChr/GC GC
11:175-225
1:125-175
Chili 0,5 5 0-125 50 225-265 2 500 GPC/MSChr/GC GC
11:175-225
1:150-200
Macis 0,5 5 0-150 50 250-290 2 1.000 GPC/MSChr/GC GC
11:200-250
1:150-200
Macis 0,5 5 0-150 50 250-290 2 500 GPC/MSChr/GC GC

11:200-250
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Tab. 22b) Sédulenchromatographie - MSChr (Teil 1)

Kieselgel 19 E1-E5 MSChr
Kieselgel 19 E1-E5 getrennt | GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 19 E2-E5 getrennt | GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 19 E3-E5 getrennt | GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 19 E3-E5 getrennt | GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 1,59 E1-E5 GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 209 E1-E5 GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 0% Wasser 19 E1-E5 GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 1,5% Wasser 19 E1-E5 GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 5% Wasser 19 E1-E5 GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 10% Wasser 19 E1-E5 GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 15% Wasser 19 E1-E5 GPC/MSChr/GC-ECD
Florisil 1,5% Wasser 19 E1-E3 GPC/MSChr/GC-ECD
Al203 1,5% Wasser 1g E1-E3 GPC/MSChr/GC-ECD
Celite 1,5% Wasser 1g E1-E3 GPC/MSChr/GC-ECD
Florisil 1,5% Wasser 29 E1-E4 GPC/MSChr/GC-ECD
Al203 1,5% Wasser 29 E1-E4 GPC/MSChr/GC-ECD
Celite 1,5% Wasser 29 E1-E4 GPC/MSChr/GC-ECD
Probe+KG gemischt 1,5% Wasser 1g E1-E4 GPC/MSChr/GC-ECD
Schwefelsaure 0g E1-E4 GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 1,5% Wasser 2¢ E1-E3 GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 1,5% Wasser 29 E1-E4 GPC/MSChr/GC-ECD
Kieselgel 1,5% Wasser 2¢ E1-E5 GPC/MSChr/GC-ECD
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Tab. 22¢) Modellmatrices (Teil 2)

C):
()
U

Starke 350 45 Nein
Cellulose 60 iml 350 60 Nein 153 45 Nein
Seesand 235 iml 350 60 Nein 153 45 Nein
Kieselgur 30 1ml 350 60 Nein 153 45 Nein

Stérke 50 350 60 Nein 153 45 Nein
Cellulose 60 350 60 Nein 153 45 Nein
Seesand 235 350 60 Nein 153 45 Nein
Kieselgur 30 350 60 Nein 153 45 Nein

Starke 50 iml 350 60 Ja 153 45 Nein
Cellulose 60 iml 350 60 Ja 153 45 Nein
Seesand 235 iml 350 60 Ja 153 45 Nein
Kieselgur 30 1ml 350 60 Ja 153 45 Nein
Cellulose 60 1ml 350 60 Ja 153 15,30,45, 60,90,120 Nein
Cellulose 60 iml 350 60 Ja *) 30 ml 153 45 Nein
Cellulose 60 iml 350 60 Ja **) 30 ml 153 45 EtOH (10ml)
Cellulose 60 1ml 350 60 Ja **) 30 ml 153 45 H,0O (10ml)
Cellulose 60 1ml 100, 150, 200, 250, 300, 350 | 40, 50, 60 Ja 153 45
Cellulose 60 iml 100, 150, 200, 250, 300, 350| 40, 50, 60 Ja Al,O; (basisch) 30 ml 153 45
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Al,O3 (basisch) 0,6,12,18,24,30 g 153 45
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Al;O;3 (basisch) 0,6,12,18,24,30 g 153 45 H,0 (5ml)
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Bleicherde 0;7,5;15;22,5;30 g 153 45
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Bleicherde 0;7,5;15;22,5;30 g 153 45 EtOH (5ml)
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Bleicherde 0;7,5;15;22,5;30 g 153 45 H>O (5ml)
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Florisil 0;3,75; 7,5;18,75;30 g 153 45
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Florisil 0;3,75; 7,5;18,75;30 g 153 45 EtOH (5ml)
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Florisil 0;3,75; 7,5;18,75;30 g 153 45 H>O (5ml)
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Amberlite 0;3,75; 7,5;18,75;30 g 153 45
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Amberlite 0;3,75; 7,5;18,75;30 g 153 45 EtOH (5ml)
Cellulose 30 1ml 350 60 Ja Amberlite 0;3,75; 7,5;18,75;30 g 153 45 H20 (5ml)

Alle aufgelisteten Adsorptionsmittel

Alle aufgelisteten Adsorptionsmittel auBer NaCl, Seesand, Ascorbinsdure und Polyamid
Ab hier wurde der Durchfluss mit Durchflussmesser gemessen (153 I/h)
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Tab. 22d) Pflanzliche Matrices Chili und Hopfen sowie ,,gespikte* Cellulosematrix(Teil 3)

-- 100; 150; 200 30;60;90;120
Chili 50 350 60 Nein Bleicherde 2,5 18,5 46,5 200 75
Chili 50 350 60 Nein Celite 2,5 9,87 14,7 200 75
Chili 50 350 60 Nein Florisil 2,5 16,9 14,6 200 75
Chili 50 350 60 Nein Florisil 5% H.O 2,5 18,9 200 75
Chili 50 350 60 Nein Florisil 10% H-O 2,5 21,4 200 75
Chili 50 350 60 Nein AlO3 basisch 2,5 30,6 50 200 75
Chili 50 350 60 Nein Al,O3 neutral 2,5 29,3 50 200 75
Chili 50 350 60 Nein Al,O3 sauer 2,5 19,1 50 200 75
Chili 50 350 60 Nein Amberlite XAD-16 2,5 7,14 13,1 200 75
Chili 50 350 60 Nein Kieselgur 2,5 411 13 200 75
Chili 50 350 60 Nein Kieselgel 2,5 14,1 31,3 200 75
Chili 50 350 60 Nein Kieselgel 5% H,0O 2,5 15 200 75
Chili 50 350 60 Nein Kieselgel 10% H.O 2,5 16,1 200 75
Chili 50 350 60 Nein Mulit M72 2,5 43,3 50 200 75
Chili 50 350 60 Nein Aktivkohle 2,5 13,6 34,8 200 75
Chili 50 350 60 Nein Aerosil R972 2,5 3,1 11 200 75
Chili 50 350 60 Nein Aerosil 380 2,5 2,72 8,27 200 75
Chili 50 350 60 Nein Aerosil 130 2,5 2,5 5,07 200 75
15; 30; 45;

Hopfen 50 280 35 Nein 260; 360 60;75;90
Cellulose 50 T 280 35 Nein Amberlite XAD-16 6,5 g (25 ml) 307 45
Cellulose 50 i 280 35 Nein Kieselgur 4,4 g (25 ml) 307 45
Cellulose 50 i 280 35 Nein Florisil 15,4 g (25 ml) 307 45
Cellulose 50 b 280 35 Nein Kieselgel 0% H20 14,0 g (25 ml) 307 45
Cellulose 50 b 280 35 Nein Kieselgel H20 15,3 g (25 ml) 307 45
Cellulose 50 e 280 35 Nein Bleicherde 17,4 g (25 ml) 307 45
Cellulose 50 ek 280 35 Nein Celite 545 6,12 g (25 ml) 307 45
Cellulose 50 b 280 35 Nein Al,O3 basisch 28,8 g (25 ml) 307 45
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Fortsetzung Tab. 22d

Cellulose Al,O3 sauer 19,4 g (25 ml)
Cellulose 50 EE 280 35 Nein Al,O3 neutral 26,2 g (25 ml) 307 45
Cellulose 50 T 280 35 Nein Molekularsieb 3A 24,09 (25 ml) 307 45
Cellulose 50 T 280 35 Nein Aktivkohle 13,4 g (25 ml) 307 45
Cellulose 50 T 280 35 Nein Mullite M72 40,6 g (25 ml) 307 45
Hopfen 50 280 35 Nein Aktivkohle 0;3;7,12; 13,5; 26 307 45
Hopfen 50 280 35 Nein Aktivkohle 0;2,97;9; 15; 28 307 45 Ethanol (10 ml)
Hopfen 50 280 35 Nein Aktivkohle 0; 3,3;8,7;13; 27,6 307 45 Wasser (10 ml)
Hopfen 50 280 35 Nein Bleicherde 0;5;12;17,3; 31,6 307 45
Hopfen 50 280 35 Nein Bleicherde 0;5,5;11,7;16,2; 32,7 307 45 Ethanol (10 ml)
Hopfen 50 280 35 Nein Bleicherde 0;4;10,7;16,2; 32,9 307 45 Wasser (10 ml)
Hopfen 50 280 35 Nein Kieselgur 0;1;2,4;5;9,3 307 45
Hopfen 50 280 35 Nein Kieselgur 0;1,12;4,4;5,8;9,5 307 45 Ethanol (10 ml)
Hopfen 50 280 35 Nein Kieselgur 0;1,3;28;5,7;10,8 307 45 Wasser (10 ml)
Kieselgel 0%
Hopfen 50 280 35 Nein Wasser 0;4,4;9,1;12,6; 23,9 807 4
Kieselgel 0%
Hopfen 50 280 35 Nein Wasser 0; 3,8;8,7;13,5; 23,9 807 45 Ethanol (10 ml)
Kieselgel 0%
Hopfen 50 280 35 Nein Wasser 0; 4,2;9,3; 13,6; 24,6 807 45 Wasser (10 ml)
Hopfen 50 280 35 Nein Florisil 0;4,9;10,3; 14,9; 27,5 307 45
Hopfen 50 280 35 Nein Florisil 0;4,6;9,6; 15,31; 26,95 307 45 Ethanol (10 ml)
Hopfen 50 280 35 Nein Florisil 0;5,4;10,97; 15,93; 26,98 307 45 Wasser (10 ml)

****: Mix bestehend jeweils aus 1500 ng Methidathion, 5000 ng Myclobutanil, 1500 ng Cyhalothrin, 1500 ng Bifendrin
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4  ERGEBNISSE
4.1 Teil 1: Analytische Verfahren

Die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit erforderte es, die in den Hochdruckextrakten
mitextrahierten Pflanzenschutzmittel (PSM) quantitativ zu erfassen. Dies erwies sich als
schwierig, da es sich bei den HD-Extrakten zumeist um Inhaltsstoffgemische mit Lipiden,
Harzen und anderen, nicht aufgeklidrten schwerfliichtigen bzw. hohermolekularen Substanzen
handelte, welche als Storsubstanzen eine direkte GC/ECD-Analyse sehr erschwerten. Die
Methode der Wahl zur Vorreinigung der Rohextrakte, mit der die Riickstinde von der
Hauptmenge der mitextrahierten Begleitstoffe abgetrennt werden konnten, war die
Gelpermeationschromatographie (GPC), der bei Bedarf auch noch eine Minisdulen-
chromatographie (MSChr) mit Kieselgel oder Florisil nachgeschaltet werden konnte
(DFG S19-Methode der Deutschen Forschungsgemeinschaft [18]). Diese chromatographischen
Verfahren wurden schon erfolgreich zur Probenaufarbeitung verschiedenster Lebensmittel-
sowie Pflanzenextrakte zum Nachweis von insgesamt 220 lipid- und wasserloslichen PSM
eingesetzt [20]-[26]. In Tab. 23 und Abb. 21 wird der experimentelle Verfahrensablauf von der
Pflanze bis zur Ermittlung der analytischen Ergebnisse (GC/ECD-Analyse der Kontaminanten
u. HPLC-Analyse der Extraktinhaltsstoffe) dargestellt.

Tab. 23: Schema eines gesamten experimentellen Ablaufs von der Pflanze iiber die
Extraktion, Probenvorbereitung bis zur GC/ECD- oder HPLC-Analyse.

Pflanze-> Trocknen—->Zermahlen->HD-Extraktion=>HD-Extrakt

Extrakt->Analytik —>Bestimmung Schadstoffe (Rickstande, z. B. Pflanzenschutzmittel, PCBs)
->Bestimmung der Extrakt-Inhaltsstoffe (z. B. Capsaicin, a-Sauren)
Bestimmung Kontaminanten a)>GPC~>GC Alle drei Vorgange mussten in
b)> GPC>MSChr->GC diesem Teil der Arbeit getestet

¢)>MSChr>GC bzw. optimiert werden

1

2) Collect (wird analysiert)

(
(
(
Drei Fraktionen aus der GPC (
(
(

)
)
) Dump (wird verworfen)
)
)

3) Wash (wird verworfen)

Die DFG S19 -Methode musste zunédchst so modifiziert werden, dass ein hoher Analysen-
durchsatz gewdhrleistet war und eine zeit- und kostenaufwendige Reinigung des
empfindlichen GC-ECD-Systems vermieden wurde. Abbildung 22 zeigt das Chromatogramm
einer Extraktprobe, die nach der klassischen DFG S 19-Methode aufgearbeitet wurde.
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GPC belasteter HD-Extrakte
(Chili, Macis, Hopfen)

erun-
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Dotierung:

- Chlorpyriphos,
- Ethion,
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- Phosalon,

- Cypermethrin
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Optimierung

J L

Parameterset:
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2) Variierung der
eingesetzten Mengen an
Adsorbentien
3) Einsatz verschiedener
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i) Kieselgel
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lysen?

iederfindungsraten In
GC/ECD Kontrollana-

Methode
ist einsatz-
bereit
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Abb. 21: FlieBschema zur Optimierung der analytischen Verfahren (GPC, MSChr und

GC/ECD-Analyse von Kontaminanten)

Dotierung:
-Malathion,
-Chlorpyriphos,
-Endosulfan a- + B-,
-Ethion,

-Dicofol,

-Phosalon,
-Cypermethrin,
-PCB-180




4. Ergebnisse 72

Vor allem im Retentionszeitenbereich bis 25 min sind hiernach in der Probe zahlreiche
Verunreinigungen verblieben. Diese Peaks waren das erste Anzeichen fiir eine Ablagerung von
Storsubstanzen im GC-System, die eine mogliche Beeintrichtigung der Trennleistung der
Hochleistungskapillare und langfristig deren Zerstorung sowie ebenso Ablagerungen im
Injektor- und Detektorsystem (Anode und Kathode des ECD) anzeigten. Nach der Injektion
und Analyse mehrerer derartig verschmutzter Proben waren daher weitere reproduzierbare

Analysen ausgeschlossen.
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Abb. 22: Chromatogramm zur Bestimmung von Pflanzenschutzmitteln in einem HD-

Extrakt nach Aufreinigung mit der klassischen DFG S19-Methode (GPC +
MSChr).

Es musste also zunichst eine modifizierte riickstandsanalytische Methode entwickelt werden,
die die quantitative GC/ECD-Bestimmung mdoglichst vieler unterschiedlicher Riickstinde
(PSM  oder PCBs) nach moglichst verlustfreier und effektiver Vorreinigung von
Pflanzenextraktstoffen (erwiinschte Inhaltsstoffe und Extraktreste) zuldsst. Dies wiirde die
quantitative GC-Bestimmung in derart problematischen Substraten, wie den gewonnenen HD-

Extrakten, auf Dauer weitgehend storungsfrei gewéhrleisten.

Nach einer Vorabdiagnose, in der bereits festgestellt wurde, dass die klassische DFG S19-
Methode die oben formulierten Anforderungen nicht erfiillt, wurde folgendermal3en
vorgegangen:

¢ Bestimmung und Optimierung der Elutionszeiten in der GPC,

e Test verschiedener Einflussparameter in der Mini-Sédulenchromatographie (MSChr).
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4.1.1 Bestimmung und Optimierung der Elutionsbereiche von
Inhaltsstoffen und Riickstinden im HD-Extrakt bei Anwendung der
Gelpermeationschromatographie (GPC).

4.1.1.1 Elutionsbereiche in riickstandsfreien Chili-, Macis- und Hopfenextrakten

Kontaminantenfreier, handelsiiblicher Chiliextrakt (jeweils 2,5 ¢g; 1,0 g und 0,5¢g in 5 ml)
wurde mittels GPC getrennt und aufgereinigt. Mit dem Sammeln von Fraktionen zu je 15 ml
wurde nach 60 ml Elutionsvolumen begonnen (Elutionsvolumen insgesamt: 60—175 ml). Die
Fraktionen wurden quantitativ in gereinigte, zuvor gewogene Rundkolben iiberfiihrt.
Verworfen wurden die Eluate 0—60 ml (Dump) sowie 175-220 ml (Wash), da sie fast frei von
Chiliextrakt-Inhaltsstoffen waren. Nach dem Abrotieren des Losungsmittelgemisches wurde
der verbliebene GPC-Riickstand gravimetrisch bestimmt, so dass die Riickstandsmasse gegen
das Elutionsvolumen aufgetragen werden konnte. Sdmtliche Versuchsparameter sind in der

Tabelle 22 (S. 65-69) aufgefiihrt.

Kontaminantenfreier, handelsiiblicher Macisextrakt (HD Extrakt, jeweils 2 g; 1 g und 0.5 g in
5 ml) wurde ebenfalls mittels GPC aufgereinigt. Mit dem Sammeln von acht Fraktionen zu je
15 ml (Elutionsvolumen insgesamt 120 ml; ab 80—200 ml) wurde nach 80 ml Elutionsvolumen
begonnen. Die Fraktionen wurden quantitativ in gewogene Rundkolben iiberfiihrt. Verworfen
wurden die Eluate von 0-80 ml (Dump) sowie von 200-240 ml (Wash), da in diesen keine

Macisextrakt-Inhaltsstoffe eluiert wurden.

Kontaminantenfreier, handelsiiblicher HD-Hopfenextrakt (jeweils 1,0 g in 5 ml) wurde durch
GPC vorgetrennt. Mit dem Sammeln von 22 Fraktionen zu je 7.5 ml (Elutionsvolumen
insgesamt 165 ml; ab 90-255ml) wurde nach 90 ml Elutionsvolumen begonnen. Die
Fraktionen wurden, wie oben beschrieben, quantitativ in gewogene Rundkolben iiberfiihrt.

Verworfen wurden die Eluate von 0-90 ml (Dump) sowie von 255-300 ml (Wash).

In allen drei Fillen ergaben sich die Elutionsbereiche aus dem Auftragen der gravimetrisch er-
mittelten GPC-Riickstandsmasse gegen das Elutionsvolumen. Unter Einbeziehung gewogener
Blindproben konnte bei der GC/ECD-Analyse kein Auftreten von Memory-Effekten in der
GC-Siule festgestellt werden. In der Abbildung 23 sind die GPC-Elutionsmuster von PSM-

freien Chiliextrakten dargestellt, bei Einsatz von jeweils 0,5; 1,0 und 2,5 g Totalextrakt/S ml.
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Beim Chiliextrakt lagen die durch Auswiegen der Elutionsmenge bestimmten
Wiederfindungsraten bei 99,4 % +5 %. Das Volumen bis zur Elution der ersten
Chiliinhaltsstoffe (ca. 80 ml) blieb bei allen drei verwendeten Konzentrationen konstant. Es
war immer nur ein Elutionspeak zwischen 100 und 125 ml zu beobachten, dessen exakte

Position lediglich von der eingesetzten dotierten Extraktmenge abhing.

0,80 —e—2,59/5ml
0,70 —m—1,09/5m|
—. 0,60 - —A—0,5g9/5ml
O)
g 0,50
c
£
= 0,40
s
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i
0,20
0,10 A
0,00 .
0 50 100 150 200 250
Elutionsvolumen [m1]
Abb. 23: Elutionsmuster von Chiliextrakt bei verschiedenen Konzentrationen.

Der Peak verhielt sich proportional zur verwendeten Chilikonzentration (Abb. 23). Da der
Hauptteil der im Mix verwendeten PSM erst ab einem Gesamtvolumen von ca. 145 ml eluiert,
wurde beim Cleanup mit der DFG S19-Methode fiir die folgenden Versuche eine Chiliextrakt-
Konzentration von 0,5 gx 5 ml” (0,1 g ml™") verwendet, um eine ausreichende Trennung der

Extraktinhaltsstoffe von den Lipiden und PSM zu gewihrleisten.

Abb. 24 zeigt die Elutionsmuster von PSM-freiem Macisextrakt nach der Untersuchung von

drei verschiedenen Dotiermengen.
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Abb. 24: Elutionsmuster von Macisextrakt bei verschiedenen Konzentrationen.

Das Auswiegen der Elutionsmenge ergab auch in diesem Fall Wiederfindungsraten von
83 % + 8 %. Die Abb. 24 ldsst eine Auftrennung in drei Peaks erkennen, wobei der erste die
hochmolekularen Substanzen, wie z. B. Fette oder Lipide, reprisentiert und die beiden
angetrennten, flachen Peaks vermutlich auf das Vorhandensein etherischer Ole zuriickzufiihren
sind. Letzteres erkldrt auch die etwas geringeren Wiederfindungsraten im Vergleich zu Chili,
da beim Abdampfen des Losungsmittels auch mit einem Verlust an fliichtigen etherischen
Olen gerechnet werden muss. Bei einer Extraktkonzentration von 0,5 gx 5 ml” (dies entspricht
0,1 gx ml™") wurden praktisch alle Lipide eluiert. Diese Probenmenge wurde bei den weiteren

Analysen eingesetzt.

Die Abbildung 25 zeigt die Elutionsmuster von kontaminantenfreiem Hopfenextrakt bei einer
Einsatzmenge von 1 g in 5 ml Probenlosung. Die Versuche mit Hopfen wurden in dieser
Arbeit chronologisch spiter als die mit Chili und Macis durchgefiihrt, so dass die
Elutionsbereiche der Hopfen-PSM bereits bekannt waren. Die Ergebnisse mit Chili und Macis
zeigten, dass das Elutionsprofil in jedem Fall dhnlich war, und da die Ergebnisse mit 1 g
Hopfen eine gute Auftrennung der Extraktinhaltsstoffe von den Kontaminanten zeigten, wurde
aus Zeitgriinden auf Versuche mit anderen Extraktmengen verzichtet. Anhand der in
Abbildung 25 dargestellten Ergebnisse wurde die fiir die Riickstandsanalyse ausgewihlte
Collect-Fraktion auf den Bereich 142,5-255 ml eingegrenzt.
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Abb. 25: Elutionsmuster von Hopfenextrakt.

(A) zeigt das auf 5 ml eingeengte Elutionsprofil eines Collects der Fraktionen von
142,5-255 ml bei der Injektion von 1.0 g/5 ml unter normalen Bedingungen.

Bei Hopfen wurde die Collect-Fraktion (142,5-255 ml) ein zweites Mal in die GPC-Séaule
eingespritzt, um zu uberpriifen, ob sich die spdt eluierenden Substanzen dabei anders
verhalten, z. B. eine frithere Elutionszeit aufweisen, um somit von den Kontaminanten (PSM)

evtl. noch besser abgetrennt werden zu kdnnen (Abb. 25).

In detaillierter schematischer Form ist das Ergebnis in Abbildung 26 dargestellt. 11,5 % der
eingesetzten Extraktausgangsmasse sind im ersten und 3,5 % im zweiten Collect (ca. 1/3 der
im ersten Collect gemessenen Gesamtmenge) zu finden. Tatsidchlich war eine verbesserte
Abtrennung zu beobachten. Trennleistung und Ausbeute der zweiten, angehdngten GPC
rechtfertigten jedoch nicht den Aufwand an Zeit und dabei verbrauchter Menge an
Losungsmitteln. Auf eine zweite GPC wurde daher in der Folge verzichtet. Aus der
Abbildung 26 ldsst sich fir Hopfenextrakt (Einsatz von 1,0g/5ml) in der GPC
(Collectfraktion von 142,5 bis 255ml) die prozentuale, gravimetrisch ermittelte
Gesamtausbeute erkennen (0.115 g aus urspriinglich 1,0 g Extrakt im Collect I). Wenn diese
Fraktion nach der ersten GPC-Reinigung auf 5 ml eingeengt und zur weiteren Reinigung
erneut in das GPC-System eingebracht wurde, waren nach der zweiten GPC-Reinigung nur

noch 3,5 % (4.025 mg) von 0,115 g im Collect Il des zweiten Durchlaufes zu finden.
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Abb. 26: Prozentuale Verteilung eines Hopfenextraktes beim Cleanup in einer GPC-Séule.

Unteres Bild: 1. Durchlauf; kleines Bild rechts oben: Zusammensetzung des
Collects beim 2. Durchlauf.

4.1.1.2 Elutionsbereiche der zur Dotierung eingesetzten Pflanzenschutzmittel

In &dhnlicher Form wie in den Untersuchungen mit kontaminantenfreien HD-Extrakten
beschrieben (s. Kap. 4.1.1), wurde ein PSM-Standardmix aus Chlorpyriphos, Ethion, Dicofol,
Phosalon und Cypermethrin mit einer Konzentration von jeweils 375 ng/ul hergestellt. 5 ml
davon (insgesamt 1,875 ug) wurden mittels GPC getrennt, und der Gehalt jeder einzelnen
15 ml-Fraktion mittels GC-ECD-Analyse untersucht. Mit Hilfe der Gaschromatographie
wurden die einzelnen Kontaminanten quantitativ bestimmt und, umgerechnet, in Abb. 27
aufgetragen. Bei ca. 145 ml beginnt hier die Elution fast aller PSM und damit das Auffangen

der Collect-Fraktion.
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Abb. 27: Elutionsverhalten verschiedener dotierter Pflanzenschutzmittel bei der GPC.
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In Abhéngigkeit vom zuvor bestimmten Elutionsbereich der HD-Extrakte im GPC-Verfahren
wurden zwei Elutionsbereiche festgelegt und als getrennte Fraktionen gesammelt (Collect 1
und Collect 1I). Im Collect] kam es noch zu Uberschneidungen zwischen den
Elutionsbereichen der Extrakt(Wirk)stoffe und der PSM (Kontaminanten). Collect Il lag
ausschliefflich im extraktstofffreien Elutionsbereich (bzw. im reinen PSM-Bereich). Die
eluierten Fraktionen, in denen kein dotiertes PSM vorhanden war (Dump/Wash), wurden
ebenfalls verworfen. Abb. 28 veranschaulicht die Abgrenzung der Collectbereiche von Dump

und Wash.

In Collect I (bei Chili: Elutionsvolumen ab 125 bis 175 ml, bei Macis: Elutionsvolumen ab 150
bis 200 ml und bei Hopfen: Elutionsvolumen 142,5 bis 200 ml) befanden sich geringe
Extraktreste, vermischt mit einem geringen PSM-Anteil. Deshalb wurde Collect1 einem
zusitzlichen MSChr-Cleanup iiber die Kieselgelsdule unterworfen. Als Collect II wurde das
Eluat bei Chili im Elutionsbereich 175-225 ml, bei Macis 200-250 ml und bei Hopfen 200—
255 ml definiert.

o5 verwerfen > sammeln verwerfen >
< Dump Collec 1< Collect2 Wash — Lipide und
20 \l/ \J/ Ubrige
MSChr MSChr Extrakistoffe
15 \l/ Pestizide
GC GC

10

5 |

0 T T o T T 1 T 1 T T T T T T T T

50 70 90 110 130 150 170 190 210
Volumen [ml]

Abb. 28: Schematische Darstellung der Elutionsbereiche von Extrakt- bzw.
Lipidbegleitstoffen und Pflanzenschutzmitteln (MSChr* = Cleanup iiber
Minikieselgelséule).

Sowohl Chili- als auch Macisextrakte, welche mit einer Konzentration von 0,5 g in 5 ml, d. h.
0,1 gxml™" eingesetzt wurden, enthielten aber, wie nach Behandlung mit der DFG S19-

Methode, bei der GC-Analyse einen unterschiedlichen Restgehalt an Storsubstanzen.



4. Ergebnisse 79

Die Aufreinigung des Chiliextrakts gelang bis auf relativ wenig Storstoffe in Collect II. In den
Folgeversuchen wurde daher Collect 11 ebenso wie Collect I mit Hilfe der Minikieselgel-
saulenchromatographie nachgereinigt. Wie aus den Abbildungen 29 und 30 hervorgeht, weisen
die Chromatogramme des Chili-Collects 11 mit MSChr-Nachbehandlung einen deutlich

storstofffreieren Verlauf auf.

150 Time: 0000 Minutes  Amp: 43,553 mvolts

1000

W =03
Chlorpyriphos

FPhosalon
Cyperrmetrin 1

Abb. 29: Chromatogramm eines kontaminantenfreien Chiliextraktes nach GPC-Cleanup,
ohne Minikieselgelsiulenbehandlung,

Elutionsvolumen: 175-225 ml (Collect 1I).

Bei Macisextrakt blieben vor allem in Collect 1, aber auch in Collect 11, deutlich mehr storende
Stoffe zuriick als beim Chiliextrakt. Auch eine Nachbehandlung von Collect 1I erzielte nicht
die mit Chili erreichten guten Resultate. Storpeaks im Retentionsbereich der ersten 10 min
erschwerten die Identifizierung und verursachten langfristig eine Verunreinigung des gesamten

GC-Trennsystems.
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Abb. 30: Chromatogramm eines kontaminierten Chiliextraktes nach der GPC, mit
Minikieselgelsiulenbehandlung.

Elutionsvolumen: 175-225 ml (Collect II).

Trotz dieser Storpeaks wurden die Wiederfindungsraten nach Anwendung der DFG S19-
Methode bestimmt (Konzentration des eingesetzten PSM-Mixes: zunichst 1000 ng ml” und
spater reduziert auf 500 ng ml™). (Die Analytik von Hopfen wurde im Rahmen der

vorliegenden Arbeit spiter vorgenommen).

4.1.1.3 Ergebnisse mit dotierten Chili- und Macisextrakten

Die bei der GC-ECD-Doppelbestimmung gemessenen Werte sind fiir Chili (dotiert mit
1000 ng ml”, s. Tab. 24 und dotiert mit 500 ng ml”, s. Tab. 26) sowie Macis (Tab. 25)
zusammengefasst. In diesen Tabellen sind die Mittelwerte der in beiden Collect-Fraktionen
gefundenen Kontaminantenmengen sowie der Anteil an der Gesamtkontaminantenmenge im
Collect und die Gesamtwiederfindungsraten aufgegliedert.

Die Versuche mit Macis wurden hier endgiiltig abgebrochen, nachdem die GC/ECD-Analyse
eine zu starke Verschmutzung der Proben, selbst nach Cleanup mit GPC und MSChr,
aufzeigte: Eine reproduzierbare Bestimmung der PSM und ihrer Wiederfindungsraten war

nicht moglich.
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Tab. 24: Ergebnisse und Wiederfindungsraten (WFR) eines mit jeweils 1000 ng Pflanzen-
schutzmittel ml” dotierten HD-Chiliextraktes (GPC + MSChr, Kieselgel).

Durchlauf 1

. WFR

Kontaminanten Mittelwert Anteil in | Anteil in
gesamt

Collect I Collect IT CollectI | Collect I1
Chlorpyriphos 1,02 ug Oug 100% 0% 102 %
Ethion 1,19 ng Opg 100% 0% 119%
Dicofol 0,73 ng Opg 100% 0% 73 %
Phosalon 0,75 ug 0,27 ng 74% 26% 102%
Cypermethrin 1,02 ng 0,05 ng 95% 5% 107 %

Tab. 25: Ergebnisse und Wiederfindungsraten (WFR) eines mit jeweils 1000 ng Pflanzen-
schutzmittel ml” dotierten HD-Macisextraktes (GPC + MSChr, Kieselgel).

Durchlauf 1

. WEFR

Kontaminanten Mittelwert Anteil in | Anteil in
gesamt

Collect I Collect IT | CollectI | Collect II
Chlorpyriphos 0,90 ug Oug 100% 0% 90 %
Ethion 0,98 ug Opg 100% 0% 98 %
Dicofol 0,80 ng Opg 100% 0% 80%
Phosalon 1,25 pg Opg 100% 0% 125%
Cypermethrin 0,41 pg 0,05 ng 89% 11% 46 %

Tab. 26: Ergebnisse und Wiederfindungsraten (WFR) eines mit jeweils 500 ng Pflanzen-
schutzmittel ml” dotierten HD-Chiliextraktes (GPC + MSChr, Kieselgel).

Durchlauf 1
Kontaminanten Mittelwert Anteilin | Anteil in WFR
CollectI | Collect I1 | CollectI | Collect II
Chlorpyriphos 0,51 ug Opug 100% 0% 102 %
Ethion 0,54 ng Opg 100% 0% 109 %
Dicofol 0,24 ng Opg 100% 0% 47 %
Phosalon 0,43 ng Opg 100% 0% 86 %
Cypermethrin 0,48 ng 0,05 png 91% 9% 96 %

Als Gesamtergebnis dieses Teiles der Vorversuche wurden die in der Tabelle 27 aufgelisteten

Elutionsparameter fiir die GPC-Cleanups ausgewihlt.
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Tab. 27: Elutionsparameter zur GPC von Chili, Macis und Hopfen.
Dump (ml) Collect (ml) Wash (ml)

Stoff Anfang Ende Anfang Ende Anfang Ende

Chili 0 140 140 240 240 275

Macis 0 150 150 250 250 290

Hopfen 0 142,5 142,5 250 250 300

Durchfluss 5ml/min

Einspritzmenge: 5 ml Probe enthielten jeweils: Chili Macis Hopfen
05¢g 25 mg

Elutionsmittel Ethylacetat:Cyclohexan 1:1

4.1.2 Optimierung der Minisdulenchromatographie (MSChr)

Wie oben bereits erwihnt (s. Kap. 3.7), wird gemil der DFG S19-Standardmethode ein
zusitzlicher Reinigungsschritt empfohlen. Es handelt sich um die Minisdulenchromatographie
(MSChr), die durchgefiihrt werden soll, wenn die Proben nach dem GPC-Cleanup noch nicht
rein genug sind. Aber selbst dieser zweite Reinigungsschritt reichte hier zur weiteren
Aufreinigung der GC-Proben oft nicht aus. Die weiterhin auftretende starke Verschmutzung
des GC-Systems (Injektor-Sdule-ECD) durch zahlreiche Artefakte zwang uns dazu, auch

diesen Reinigungsschritt zu verbessern.

In mehr als 100 Vorversuchen wurden die gesamte Vorreinigung durch Variation der im

Folgenden aufgelisteten einschligigen Parameter optimiert:

e Matrixmenge, Elutionsmitteleffektivitit, verwendete Adsorptionsmittel;

e Anderung der Aktivitit einiger Adsorptionsmittel und der Siulenlinge bei der MSChr;
Verunreinigung der eingesetzten Adsorptions- und Elutionsmittel (trotz Anwendung von
p. a.-Qualitét aller Materialien war ein Qualitétstest jeder Charge unbedingt erforderlich);

e Tests alternativer Reinigungsmethoden (Schwefelsdure-Cleanup).

Die dabei erzielten relevantesten Ergebnisse werden nachfolgend kurz skizziert.
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4.1.2.1 Untersuchung der einzelnen Fraktionen der Mini-Sdulenchromatographie

Im Rahmen der MSChr wurde zundchst mit der gingigen Fraktionierungsmethode
(Toluol/nHexan 60 : 40; Toluol; Toluol/Aceton 95 : 5; Toluol/Aceton 80 : 20 und Aceton) eine
mittels GPC vorgereinigte Probe zusammen mit einem Kontaminanten-Mix (ng/ul: Malathion
0,825; Chlorpyriphos 11,16; o~ + 3-Endosulfan 9,513; Ethion 7,404; Dicofol 13,287; PCB-180
11,865; Phosalon 4,932; Cypermethrin 10,026) untersucht.

Jede Fraktion wurde einzeln aufgefangen, auf 1 ml eingeengt und analysiert, um festzustellen,

welche Kontaminanten mit welchem Elutionsmittel eluiert werden (Abb. 31)

Untersuchung der Fraktionen
120%
&< 100% 1
2 80%
>
2 60% -
S 40% -
2
= 20%
0% ‘ =
Toluol:Hexan Toluol Toluol:Aceton 1 Toluol:Aceton 2 Aceton
Elutionsmittel
—e— Malathion —— Chlorpyriphos —a— Ethion
Dicofol —%— PCB-180 —— Mirex
—+—Phosalon —— Endosulfan a+8 Cypermethrin
Abb. 31: Nachgewiesene Kontaminanten (Pflanzenschutzmittel + PCB-180) in den

einzelnen Fraktionen der Minisiulenchromatographie (MSChr).

Der Abbildung 31 ist zu entnehmen, dass PCB-180 in der ersten Fraktion aus Hexan :Toluol
40 : 60 zu ca. 90 % eluiert. Mit Ausnahme von Malathion und Phosalon wurden alle anderen
dotierten PSM weitgehend von den ersten drei Losungsmitteln eluiert (n-Hexan/Toluol 40 : 60;
Toluol; Toluol/Aceton 95 :5). Lediglich Malathion und Phosalon wurden fast ausschlie8lich
durch Toluol : Aceton 95 : 5 eluiert. Reines Aceton (Elutionsmittel 5) trug nicht wesentlich zur
Elution der PSM bei. Da in der Aceton-Fraktion normalerweise grole Mengen an

Storsubstanzen aus der Matrix erschienen, wurde diese Fraktion verworfen.



4. Ergebnisse 84

Im folgenden Schritt wurde auf die beiden ersten Fraktionen der Elutionsreihe verzichtet
(Toluol : n-Hexan, reines Toluol). Das Resultat wurde anhand eines Versuches, in dem alle
Fraktionen der Elutionsreihe in der MSChr vereinigt worden waren, analytisch verglichen, um
festzustellen, ob die Kontaminanten auch ohne die Elutionsmittel 1 und 2 in gleicher Ausbeute
eluiert werden konnen (Abb. 32). Auf diese Weise wurde erneut — entsprechend des
Ergebnisses des vorherigen Versuches — bestitigt, dass auf Aceton verzichtet werden kann. Ein
Verzicht auf Toluol : n-Hexan und Toluol ist jedoch keinesfalls moglich. Toluol : n-Hexan

(1. Fraktion) eluiert etwa 20 % aller PSM und Toluol (2. Fraktion) immerhin ca. 50 %.

Summenverteilung der Stoffe in Eluate

—a&— E3 bis E5
1,2 —m— E2 bis E5

—e—EI1 bis ES

o W -
oo ~ /)

04 el //

O’(Z) -/:/ / ‘

Probe Hexan:Toluol Toluol Toluol : Toluol : Aceton

‘Wiederfindung (Kum %)

40°R0 Aceton Aceton
95:5 8020
Elutionsmittel
Abb. 32: Summenverteilung der Elution aller Pflanzenschutzmittel in Abhéngigkeit vom

Beginn des Auffangens der einzelnen Fraktionsabschnitte (Elutionsmittel).

Abb. 32 zeigt die Verschiebung der Elution nochmals ganz deutlich. Trotz unterschiedlichen
Beginns gelangen die Kurven alle zu einem gemeinsamen Endpunkt. Je mehr Elutionsmittel
einbezogen werden, desto flacher verlduft die summarische Wiederfindungsratenkurve, weil
eine Verteilung auf die einzelnen Elutionsmittel stattfindet. Dieses Phanomen fiihrte uns zu der
Schlussfolgerung, die gesamte Elutionsreihe bis auf Aceton beizubehalten, um somit die

Fehlerstreuung moglichst gering zu halten.

4.1.2.2 Test verschiedener Einsatzmengen an Kieselgel bei der MSChr

Die Dimensionierung der Minisidule ermoglichte den Einsatz von 1 g, 1,5 g und maximal 2 g
Kieselgel. Mit Riickstdnden dotierte, GPC-vorgereinigte Chili-HD-Extrakte (Dotierung in ng:
Malathion 8,76; Chlorpyriphos 133,6; - + B-Endosulfan 89,12; Ethion 63,76; Dicofol 130,4;
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PCB-180 113,72; Phosalon 38,72; Cypermethrin 106,8) wurden mit MSChr aufgereinigt, die

vereinigten Fraktionen eingeengt und schlieBlich am GC analysiert.

Die Entscheidung iiber die zur MSChr einzusetzende Menge an Kieselgel wurde anhand
zweler Kriterien getroffen, nimlich der Wiederfindungsraten und der Auswertbarkeit der dabei
erhaltenen Gaschromatogramme. Da die Basislinien (Abb. 33) in den Versuchen mit 2 g
Kieselgel weitgehend storungsfrei waren, wurde diese Menge bei den weiteren Versuchen

eingesetzt.
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Abb. 33: GC/ECD-Chromatogramm zur Verdeutlichung des Einflusses der bei der MSChr
eingesetzten Kieselgelmenge (hier 2 g) auf den Verlauf der Basislinie.

4.1.2.3 Test anderer Adsorptionsmittel bei der MSChr

Obwohl Kieselgel ein universell einsetzbares, preiswertes Mittel ist, war es von Interesse zu
bestdtigen, ob andere Materialien bei der MSChr die Abtrennung der restlichen
Matrixkomponenten von den durch quantitative GC/ECD-Analyse zu bestimmenden
Kontaminanten moglicherweise besser erfiillen konnten. Neben Kieselgel wurden daher
Florisil, Aluminiumoxid und Celite getestet. Diese Adsorptionsmittel wurden wie Kieselgel
vorbehandelt, also ebenfalls auf einen Wassergehalt von 1,5 % eingestellt und in einer Menge
von 1 g angewendet. Die MSChr wurde analog zur Kieselgel-SC mit den dotierten und mittels

GPC vorgereinigten Chili-HD-Extrakten durchgefiihrt (Dotierung in ng: Malathion 8,76;
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Chlorpyriphos 133,6; a- + B-Endosulfan 89,12; Ethion 63,76; Dicofol 130,4; PCB-180 113,72;
Phosalon 38,7; Cypermethrin 106,8).

Alle Adsorptionsmittel zeigten ein schlechteres Elutionsverhalten als Kieselgel und lieferten

keine besseren Wiederfindungsraten.

4.1.2.4 Bestimmung der Ausgangsverunreinigung des als Adsorbens eingesetzten

Kieselgels

Zur Bestimmung der Ausgangsverunreinigung des als Adsorbens eingesetzten Kieselgels
wurde handelsiibliches Kieselgel in p. a.-Qualitidt mit n-Hexan eluiert und eingesetzt, wie
zuvor beschrieben (s. Kap. 3.7). In weiteren Versuchsreihen wurde es mit Aceton und
Hexan/Aceton voreluiert. SchlieBlich wurde dieses Adsorbens mit Hexan und anschlieBend
zweimal mit Aceton vorgereinigt. Die Versuche wurden als Blindversuche ohne
Probenmaterial durchgefiihrt.

Diese Vorreinigung fiihrte zu einer Verbesserung der Basislinie (Abb. 34). Am effektivsten

erwies sich eine Abfolge von drei Reinigungsschritten: Hexan einfach, Aceton zweifach.

Bei der oben beschriebenen GC-Kontrollanalyse der einzelnen Fraktionen waren Verun-
reinigungen stets in der Toluol-Fraktion zu beobachten. Auf diese Fraktion kann jedoch nicht

verzichtet werden (Elution von ca. 50% PSM).
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Abb. 34: Chromatogramm zur Darstellung der Vorreinigungsschritte des verwendeten
Packungsmaterials Kieselgel (mit 6 ml n-Hexan und 12 ml Aceton vorgereinigt).
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4.1.3 Schwefelsiure-Cleanup

Ein weiterer Versuch sollte die Effektivitit eines zusitzlichen Cleanup-Schrittes mit

Schwefelsdure zeigen, die in der Riickstandsanalytik hdufig zur Aufreinigung eingesetzt wird.
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Abb. 35: Gaschromatogramm der mittels Schwefelsidure-Cleanup aufgereinigten Probe.

Wie das Ergebnis (Abb. 35) zeigt, waren in der aufgereinigten Probe zwar kaum
Storsubstanzen vorhanden, doch die dotierten PSM (ausser Kontaminant PCB-180) wurden
mehr oder minder stark zersetzt. Daher ist diese Cleanup-Methode fiir vergleichende,

quantitative Versuchsserien weniger bzw. nicht geeignet.

4.1.4 Bestitigung der bisher erzielten Ergebnisse aus den Vorversuchen

Zur Bestidtigung der bisher ermittelten Einflussparameter auf das Proben-Cleanup und die
Reproduzierbarkeit der zum Vergleich der im Rahmen der einzelnen Teilziele herangezogenen
GC/ECD-Analyse wurden sechs gleichartige Kontrollanalysen durchgefiihrt (Sdulen mit 2 g
vorgereinigtem Kieselgel — 1x mit Hexan und 2x mit Aceton vorgereinigt — gepackt; Elutions-

mittel: n-Hexan, Hexan/Toluol, Toluol; dotierte, mit GPC vorgereinigte Chili-HD-Extrakte als
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Probenmaterial, Dotierung in ng: Malathion 8,76; Chlorpyriphos 133,6; a- + B-Endosulfan
89,12; Ethion 63,76; Dicofol 130,4; PCB-180 113,72; Phosalon 38,72; Cypermethrin 106,8).

Wie ein Vergleich der Chromatogramme dieser dotierten HD-Chiliextrakte zeigt (Abb. 36 und
Abb. 37), fithrte das modifizierte Proben-Cleanup zu erheblichen Verbesserungen. Zur
Validierung wurde diese optimierte Methode nun jeweils sechsmal mit einem Chili- und einem

Hopfenextrakt, jeweils dotiert mit einem Kontaminanten-Mix, wiederholt.
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Abb. 36: Analyse einer dotierten Probe (HD-Chiliextrakt) nach der DFG S19-Methode
(Standardmethode, GCP optimiert + MSChr nicht optimiert).
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Abb. 37: Analyse einer dotierten Probe (HD-Chiliextrakt) nach der DFG S19-Methode
(modifizierte Methode, GCP-optimiert + MSChr-optimiert).
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Dabei ergaben sich Wiederfindungsraten von 88-110 %; die jeweiligen Konfidenzintervalle
reichten von 3-7 % [t (0,67)] und 11-30% [t (0,95)]. Die Tabelle 28 zeigt die
Konfidenzintervalle aus den Ergebnissen der Methodenvalidierungsversuche, unter

Zugrundelegung einer Konfidenzzahl von y =95 %.

Tab. 28: Konfidenzintervalle (mittels GC-ECD-Analyse) bei einem leeren Analyten-Mix
und einer realen Probe (Chili- und Hopfen-HD-Extrakte) bei Anwendung einer
Konfidenzzahl von ¥ =95 %.

Pflanzenschutzmittel Nur Mix Chiliextrakt Hopfenextrakt
(ohne Extrakt)

[%] [%] [%]
Malathion 17 30 N.V.
Aldrin 17 15 N.V.
Chlorpyriphos 14 +11 N.V.
Endosulfan 10 15 N.V.
4,4-DDE 10 +11 N.V.
Ethion +19 +15 N.V.
Dicofol 20 20 N.V.
Phosalon N.V. +12 N.V.
Cypermethrin 20 19 N.V.
Methidathion 128 N.V. 17
Myclobutanil 19 N.V. 10
Bifendrin +19 N.V. 7
Cyhalothrin 142 N.V. 37

N.V. = Stoff in der Probe nicht vorhanden
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4.2 Teil 2: Variation der physikalisch-chemischen Parameter in
der HD-Extraktion

Die Untersuchungen zur Kontaminanteneliminierung aus einer Modellmatrix dienten dazu
festzustellen, ob und inwieweit PSM- und PCB-Riickstinde ausschlieBlich durch Variation der

wichtigsten physikalisch-chemischen Parameter der HD-Extraktion eliminiert werden kdnnen.

Die HD-Extraktionen wurden in der Laboranlage der Fa. Nova Swiss (s. Kap. 3.1.1) unter
Industriebedingungen (350 bar Extraktionsdruck, 60 °C Extraktionstemperatur) durchgefiihrt.
Die Parameter KorngroBe und pH-Wert wurden konstant gehalten. Wasser und Ethanol

wurden bei einigen Versuchen als Modifier (s. Tab. 10 in Kap. 3.2.3 u. Kap. 3.5) eingesetzt.

Zur Losung dieses Problems musste zunichst eine geeignete Modell- bzw. Trigermatrix
gefunden werden. Aus diesem Grund wurden verschiedene Matrices mit unterschiedlichen
Mengen speziell ausgewidhlter PSM, die sich hinsichtlich Struktur und Polaritét unterscheiden,
dotiert und HD-extrahiert. Mit der Modellmatrix, die sich dabei am vorteilhaftesten erwies,

wurde der Verlauf der HD-Extraktion bestimmit.

AnschlieBend wurde durch Zusatz verschiedener Adsorptionsmittel getestet, ob sich die
miteluierten PSM im HD-Extrakt aus diesem selektiv eliminieren lassen. Die wichtigsten
Extraktionsparameter Druck und Temperatur, die das Verhalten der PSM beeinflussen, wurden

variiert und die zugehorigen Isothermen erstellt.

In der folgenden Versuchsserie wurden die zugesetzten Adsorptionsmittel in Kombination mit
den lebensmittelrechtlich zugelassenen Schleppmitteln (Modifiern) Wasser und Ethanol
eingesetzt, um zu priifen, ob sich dadurch die Aufnahme von mitextrahierten PSM-
Riickstinden in den zugesetzten Adsorptionsmitteln verbessern ldsst. Zuletzt wurde bei
gleichbleibender Dotierung der PSM die Zusatzmenge von vier erfolgversprechenden
Adsorptionsmitteln durch Variation der Betthohe veridndert, um deren Aufnahmekapazitit
bzw. die prozentuale Eliminierung der Kontaminanten (PSM und PCB-180) aus den HD-
Extrakten zu priifen. In Abb. 38 ist das FlieBschema zur HD-Extraktion einer dotierten

Modellmatrix aufgezeichnet.
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FlieBschema zur HD-Extraktion einer dotierten Modellmatrix. Verfahren zur

Optimierung der Eliminierungsraten von Kontaminanten (PSM und PCB-180).
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4.2.1 Ermittlung einer Dotiermodellmatrix

Um das Verhalten bzw. die Loslichkeit der Kontaminanten in fluidem CO, gut beobachten zu

konnen, miissen diese im Extraktor homogen verteilt sein und das CO, muB} frei flieBen

konnen. Deshalb war es wichtig, eine — moglichst aus kostengiinstigem Material bestehende —

Matrix auszuwihlen, die folgende Eigenschaften besitzt:

(a) Zur Gewinnung eines sauberen Extraktes sollte das Material moglichst frei von
Verunreinigungen sein;

(b) Zwischen Matrix und Kontaminanten sollten nur geringe Anlagerungs- und
Bindungskrifte herrschen, um gute Wiederfindungsraten zu ermoglichen [28];

(c) Die HD-Anlage darf nicht, z. B. durch Verstopfungen in Rohrleitungen und Ventilen,
verunreinigt sein, so dass ein storungsfreier Extraktionsablauf gewihrleistet ist.

(d) Partikel (KorngroBe < 0,05 mm) konnten im Extraktionsbehilter zu einer lokalen
Kanalbildung oder einem ineffizientem Kontakt der Probe zu fluidem CO, fiihren [31];

(e) Das Material darf unter CO,-Einfluss nicht quellen;

(f) Das Material muss wasserfrei sein [32];

(g) Das Material sollte eine groBe spezifische Oberfliche besitzen, die durch eine gute
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Adsorbens den Stofftransport begiinstigt [32];

(h) Die Extraktionsergebnisse miissen insgesamt reproduzierbar sein.

In der Literatur [35] wird Seesand hidufig als sehr gut geeignete Matrix fiir die
Hochdruckextraktion von Kontaminanten beschrieben, weil die unter (a) — (h) aufgefiihrten
Kriterien haufig erfiillt sind. Dies wurde unter Einbeziehung drei weiterer Vergleichsmatrices
(Kieselgur, Stirke und Cellulose) iiberpriift. Es wurde jeweils eine zur vollstindigen Befiillung
des Extraktors ausreichende Menge an Matrix (Stédrke: 50 g, Cellulose: 60 g, Kieselgur: 30 g,
Seesand: 235 g) verwendet. Die Matrices wurden in drei Versuchsreihen wie folgt behandelt
(s. Tab. 29):

(1) Die jeweilige Matrix wurde mit dem Kontaminanten-Mix dotiert und extrahiert.

(2) Danach wurden Kontrollextraktionen mit undotierter Matrix durchgefiihrt, um etwaige
Verunreinigungen des unbehandelten Rohstoffes und deren Einfliisse auf das
Extraktionsergebnis beurteilen zu kdnnen.

(3) Die unter Punkt (2) undotierten und HD-extrahierten Matrices wurden dotiert und erneut

HD-extrahiert.
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Alle Extraktionen wurden 45 min lang bei einem Extraktionsdruck von 350 bar, einer

Temperatur von 60 °C und einem CO,-Fluss von 153 1 h™' durchgefiihrt.

Tab. 29: Parameter der Versuchsreihen zur Ermittlung einer geeigneten Dotiermatrix.
Versuch Matrix Dotiert Vorextrahiert
1. M; (%) ja nein
2. M; (%) nein nein
M () ja ja

(*) i = entweder Stirke (50 g), Cellulose (60 g), Seesand (235 g) oder Kieselgur (30 g)

ErwartungsgemdB [35] waren in Versuchsreihe 1 die Extrakte des Seesands im Vergleich zu
denen der anderen Matrices nahezu frei von rohstoffeigenen Storsubstanzen (Kriterium a
erfiillt), da der Seesand p. a.-Qualitdt besal}. Allerdings fielen die Wiederfindungsraten der
dotierten Kontaminanten bei Seesand im Vergleich zu den anderen Matrices sehr gering aus,
wie ein Vergleich der Abbildungen 39 und 40 zeigt. Einige der eingesetzten Referenz-PSM
(z. B. Endosulfan) konnten im Extrakt nicht wiedergefunden werden (Kriterium b nicht
erfiillt). Deshalb wurde Seesand in den weiteren Versuchsreihen als ungeeignete Dotiermatrix

ausgeschlossen.

Time: 12,221 Minutes Amp: 47,333 mielts
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Abb. 39: GC/ECD-Analyse eines HD-Extraktes von Seesand nach Dotierung und ohne Vor-

extraktion (Versuchsreihe 1).
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Time: 16,413 Minutes Amp: 63,362 myalts
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Abb. 40: GC/ECD-Analyse eines HD-Extraktes von Cellulose nach Dotierung und ohne
Vorextraktion (Versuchsreihe 1).

In den GC/ECD-Chromatogrammen der Extrakte der dotierten Matrices (Versuchsreihe 1) fiir
Kieselgur und Stirke erschienen zahlreiche Storpeaks (meist rohstoffeigene Verun-
reinigungen), die durch Coelution mit dotierten PSM die Analysenergebnisse verféalschten
(Kriterium a nicht erfiillt).
Um zu iiberpriifen, inwieweit die Matrices tatsidchlich verunreinigt sind, wurden sie zunichst
undotiert extrahiert (Versuchsreihe 2). Am Beispiel von Kieselgel lésst sich zeigen, wie stark
ein Tragerstoff verunreinigt sein kann (Abb. 41). Lediglich Cellulose und Seesand zeigten bei

Extraktionen ohne Dotierung geringe Verunreinigungen.
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Abb. 41: GC/ECD-Analyse von HD-extrahierter Kieselgur, undotiert und ohne
Vorextraktion (Versuchsreihe 2).
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Im néchsten Schritt sollte festgestellt werden, ob sich die in den HD-Extrakten unerwiinschten
Storsubstanzen — insbesondere bei Verwendung von Stirke und Kieselgur — minimieren oder
entfernen lassen. Hierzu wurden die in Versuchsreihe 2 zuvor unbehandelt extrahierten

Matrices dotiert und wiederum extrahiert (Versuchsreihe 3).

Die Abbildung 42 veranschaulicht, dass sich durch eine vorgeschaltete Leerextraktion
rohstoffspezifische Verunreinigungen der Matrix deutlich verringern lieBen. Deshalb wurden
die Matrices bei den nachfolgenden Versuchen stets vorextrahiert, erst dann dotiert und

extrahiert (vgl. Abb. 42 mit Abb. 40).

Auch im Fall von Stirke und Kieselgur zeigten die Chromatogramme nach Vorextraktion
weniger und kleinere Storpeaks, jedoch waren die Wiederfindungsraten der PSM deutlich
geringer. Lediglich die Wiederfindungsraten von Cypermethrin lagen teilweise erheblich iiber
100 %, was auf Coelution mit dem Peak der Hauptverunreinigung zuriickzufiihren ist. Eine
reproduzierbare Qualifizierung und Quantifizierung der PSM war deshalb nicht in allen Fillen

moglich.
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Abb. 42: GC/ECD-Analyse von HD-extrahierter Cellulose, dotiert und vorextrahiert
(Versuchsreihe 3).

Da die Extrakte der dotierten Cellulose (Abb. 40 und Abb. 42) im Vergleich zu den anderen

Materialien (auBer Seesand) am wenigsten verunreinigt waren und auch die hochsten
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Wiederfindungsraten an PSM lieferten (Versuchsreihe 3), wurde Cellulose als geeignete

Dotiermatrix fiir die weiteren Versuche ausgewdhlt.

4.2.2 Verlauf der Extraktion anhand der Extraktionszeit

Die Wiederfindungsraten der Analyten (Kontaminanten) in Abhingigkeit von der
Extraktionszeit wurden in den folgenden Versuchen mit dotierter Cellulose bestimmit.
Dotiert wurde wie folgt (ng/ul):
Malathion 0,72; Chlorpyriphos 9,01; o~ + B-Endosulfan 3,26; Ethion 2,31; Dicofol 10,52;
PCB-180 1,51; Phosalon 1,49; Cypermethrin 18,28; Aldrin 6,30; 4,4"-DDE 4,10.

Bei 350 bar, 60 °C und einem CO»,-Fluss von 153 1 h™! wurden jeweils nach 15, 30, 45, 60, 90
und 120 min HD-Extraktfraktionen aus dem zuvor mit 25 ml Cyclohexan:Ethylacetat-Gemisch
befiillten Separator entnommen und anschlieBend die Extraktion ohne Zwischenspiilung der

HD-Anlage fortgefiihrt.

Als Kontrollversuch wurde eine Extraktion iiber eine Gesamtdauer von 120 min ohne
Entnahme von Extraktfraktionen unter identischen Bedingungen durchgefiihrt, wobei die so

erzielten Extraktausbeuten als 100 % angenommen wurden.

Nach Beendigung dieses Versuchs erfolgte die Reinigung der Anlage wie oben beschrieben (s.
Kap. 3.5), allerdings ohne die Spiilfliissigkeiten mit dem Extrakt zu vereinigen. Die Parameter

dieser Versuchsreihe sind in der Tabelle 30 zusammengefasst.

Tab. 30: Parameter zu den Versuchen fiir die Bestimmung der erforderlichen
Extraktionszeit.
Matrix Cellulose
Menge 60g
Druck 350 bar 10 bar
Extraktor Separator
Temperatur 60 °C 25 °C
Zeit 15, 30, 45, 60, 90, 120 min.
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Bei der GC/ECD-Analyse der einzelnen Extraktfraktionen zeigte sich, dass innerhalb der
ersten 15 min mehr als 60 % der zu extrahierenden PSM aus der Matrix gelost wurden (Abb.

43). Nach 45 min sind bereits iiber 80 % in den Extrakt iibergegangen.

Wiederfindungsraten in Abhiingigkeit von der Extraktionszeit

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Extraxtionszeit (Min)
—=— Malathion —¢— Chlorpyriphos —— Endosulfan Ethion
—*— Dicofol ——PCB-180 ——Phosalon —=—Cypermethrin

Abb. 43: Extraktionskinetik der Kontaminanten.
Fraktionenentnahme nach 15, 30, 45, 60, 90 und 120 min Extraktionszeit.

Ab 30 min Extraktionszeit erreichten die Wiederfindungsraten aller Riickstinde mit Ausnahme
von Malathion und Cypermethrin Werte zwischen 60 und 90 %. Fiir die folgenden Versuche
wurde deshalb eine Extraktionszeit von 45 min (entspricht 1151 CO, bei 153 I/h) gewihlt.
Nach 45 min (Sicherheitsfaktor Zeit: 1,5) sind alle Analyten nahezu quantitativ aus der
Modellmatrix extrahiert. Ausnahmen bildeten nach wie vor die Organophosphorverbindung
Malathion, von der ca. 2/3 extrahiert wurden, und das Pyrethroid Cypermethrin mit einer

Extraktionsausbeute von ca. 1/3.

4.2.3 Adsorptionsraten von Pflanzenschutzmitteln und PCB-180 an den 17
bei der HD-Extraktion von dotierter Cellulose eingesetzten
Adsorptionsmitteln

In dieser Versuchsreihe wurden 17 verschiedene, bei der HD-Extraktion eingesetzte
Materialien (Adsorptionsmittel) auf ihr Vermogen getestet, Kontaminanten zu adsorbieren.
Hierzu wurden jeweils 60 g mittels HD-Extraktion vorgereinigte Cellulose mit 1 ml

Kontaminanten-Mix wie in den vorherigen Versuchen (Kap. 4.2.2) dotiert und mit jeweils
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30 ml (konstantes Volumen im Extraktor) dieser Materialien iiberschichtet. Danach wurde wie
in allen Versuchen bei 350 bar und 60 °C extrahiert.

Nach dem Cleanup der Extraktfraktionen wurden die Wiederfindungsraten der Kontaminanten
in den HD-Extrakten mittels GC/ECD-Analyse verglichen (Bezugswert = Wiederfindungs-
raten Kontaminanten im HD-Extrakt ohne Adsorptionsmittelzusatz = 100 %).

Geringe Wiederfindungsraten wiirden ein brauchbares, hohe aber ein schlechtes Adsorptions-
mittel kennzeichnen. Zunéchst wurde eine grobe Gruppeneinteilung der 17 Adsorptionsmittel
vorgenommen, wobei anhand der mittels GC/ECD-Analyse ermittelten Wiederfindungsraten
fir die Wirkung des Adsorptionsmittels gegeniiber den einzelnen Kontaminanten Punkte
vergeben wurden (Tab. 31). Aus diesen klassifizierten Daten wurden Mittelwerte berechnet

und so das allgemeine Verhalten des jeweiligen Adsorptionsmittels beurteilt.

Tab. 31: Gruppeneinteilung der Adsorptionsmittel nach ihrer Kapazitit.
Wiederfindungsrate Bewertung Punkte
0-25% Sehr Gut 0
25-60 % Gut 1
60 — 90 % Mittel 3
90-110 % Schlecht 4
>110 % Sehr Schlecht 6

Aufgrund der Ergebnisse dieser Versuchsreihe wurden die Adsorptionsmittel in folgende

Kategorien eingeteilt:

Sehr Gut . Aktivkohle

Gut . Bleicherde, Amberlite, Al,O3 basisch, Florisil, Kieselgel, Molekularsieb
Mittel . Al,O3 neutral, Celite,

Schlecht . Al,Oj3 sauer, Glasperlen, Kieselgur

Sehr Schlecht : Natriumchlorid, Stérke, Ascorbinsaure, Seesand, Polyamid.

Zur Veranschaulichung sind in der Abbildung 44 links die Adsorptionsmittel, die nach der
oben genannten Gruppeneinteilung als schlecht und sehr schlecht bezeichnet wurden, rechts
die als neutral bis sehr gut beurteilten Adsorptionsmittel graphisch dargestellt. Mit einer fetten
Linie sind die Mittelwerte gekennzeichnet, die hellgestellten Flichen um diese fette Linie

zeigen die gemessenen Extremwerte.
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Abb. 44: Veranschaulichung der Kategorisierung der Adsorptionsmittel nach ihrer
Adsorptionskapazitiit.

links: schlechte (4) und sehr schlechte (6) Adsorptionsmittel; rechts: sehr gute (0),
gute (1) und mittelméBige (3) Adsorptionsmittel . Die hellen Flichen spiegeln
Bereiche zwischen Extremwerten wider).
Abbildung 45 zeigt die Ergebnisse fiir die Mittelwerte und Standardabweichungen der
Wiederfindungsraten aller Adsorptionsmittel auf. Auerdem sind die gemessenen Extremwerte
dargestellt. Im unteren Teil des Diagrammes ist die Anzahl der Adsorptionsmittel dargestellt,

die die unterschiedlichen Kategoriekriterien nach Tab. 31 erfiillen.

Hiernach wurden die besten Eliminierungseigenschaften fiir die Kontaminantenpalette des
dotierten Mixes bei Aktivkohle beobachtet, die deshalb mit ,,sehr gut* charakterisiert wurde.
Zwar lag die Adsorption der Analyten sehr hoch, doch wurden von Aktivkohle auch die
erwiinschten Wirkstoffe adsorbiert. Bleicherde und Al,O3 basisch wurden als ,,gut* eingestuft,
ebenso wie Amberlite XAD-16, Florisil, Kieselgel und Molekularsieb.

Mit dieser engeren Auswahl an sechs Materialien wurden zusétzliche (hier nicht beschriebene)
Versuche durchgefiihrt. Hiernach blieben schlieBlich vier Materialien - Bleicherde, mit einer
mittleren Wiederfindung der dotierten Kontaminanten von ca. 30 % sowie Al,Os3basisch,
Florisil und Amberlite XAD-16, alle mit Wiederfindungsraten < 50 % und als ,,gut* eingestuft
- in der Auswabhl fiir weitere Versuche (Abb. 45).
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Florisil, aus der einschldgigen Literatur zur Analytik von PSM bekannt, besitzt zusammen mit
Al,O3 basisch eine hohere Selektivitit fiir einzelne, bestimmte PSM (grofle Spannen zwischen
Maxima und Minima, vgl. Abb. 45). Amberlite XAD-16, ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymer

und Ionenaustauscher, zeigte lediglich eine geringe Streubreite und einen geringen Mittelwert.
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Abb. 45: Vergleich der Pflanzenschutzmittelwiederfindungsraten  beim  Einsatz
unterschiedlicher Adsorptionsmittel wihrend der HD-Extraktion einer dotierten
Modellmatrix.

Oben: Mittelwerte (Balken), Standardabweichungen (vertikale Linien),
Extremwerte ( A : max, m: min).

Unten: Anzahl der Fille, in denen die Kriterien von Tabelle 31 erfiillt wurden.

4.2.4 Ausgewihlte Adsorptionsmittel mit Zusatz von Modifiern (Ethanol
oder Wasser)

Im Rahmen dieser Versuchsreihe wurden die Modellextraktionen unter Einsatz ausgewihlter
Adsorptionsmittel (Natriumchlorid, Ascorbinsdure und Polyamid wegen schlechter
Aufnahmekapazitit bereits ausgeschlossen) zur weiteren Verbesserung ihrer Aufnahme-
kapazitit gegeniiber PSM in Kombination mit den Modifiern Wasser oder Ethanol sowie als

Kontrolle ohne diese Modifier durchgefiihrt (Modellmatrix, Dotierung s. Kap. 4.2.2).
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Vor Extraktionsbeginn wurden in den Versuchsreihen mit Modifier jeweils 10 ml Ethanol oder
Wasser in der Extraktionsmatrix homogen verteilt. AnschlieBend wurde mit jeweils 30 ml
(konstante Betthohe im Extraktor) an Adsorptionsmittel iiberschichtet und HD-extrahiert. In
den Tabellen 32-35 sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihen dargestellt. In den
Abbildungen 46 - 48 sind die Ergebnisse an den Beispielen fiir Al,Os;sauer (als schlecht
eingestuft), Bleicherde und Amberlite XAD-16 (beide ,,gut”) veranschaulicht. Darin wird die
relative Wiederfindung C/C, fiir jedes PSM bei FEinsatz der unterschiedlichen
Adsorptionsmittel und Anwendung beider Modifier verglichen. Wiederfindungsraten,
Streubreite der Ergebnisse und zusitzlich die Effektivitdt der Modifier im System bildeten die

ausschlaggebenden Auswahlkriterien.

Adsorptive Materialien, deren Adsorptionskapazitit bereits in der vorherigen Versuchsreihe
(Kap. 4.2.3) als schlecht oder sehr schlecht bewertet wurde, zeigten in diesen Versuchen ein
dhnliches Verhaltensmuster, z. B. Glasperlen mit einem Mittelwert der Wiederfindungsrate
von PSM iiber 90 % (0,90 £ 0,40), aber auch Kieselgur. Bei Glasperlen und auch Kieselgur
bewirkte der Ethanolzusatz eine weitere Erhohung der Wiederfindungsraten. Wasser dagegen
bewirkte eine Erniedrigung, vermutlich wegen Wechselwirkungen mit beiden

Adsorptionsmitteln (s. Tab. 32)

Wiederfindungraten verschiedener Kontaminanten beim Einsatz von: Al,O; sauer
1,0 B
0,9
08| ] — ]
071 S — I _
o 0,6 1 - .
Q 0,5+
O o044
0,3
0,2
01+
0,0
Aldrin |Malathion CMor | Endo- |, 4 bDE| Ethion | Dicofol | PCB-180 Phosalon CYP®'
pyriphos| sulfan methrin
mOhne 0,84 0,70 0,64 0,51 0,66 0,61 0,81 0,73 0,60 1,18
mEthanol| 0,79 0,60 0,58 0,62 0,62 0,76 0,64 0,72 0,86 0,48
OWasser| 1,23 1,03 0,84 0,66 0,42 0,76 0,69 0,64 0,61 0,57
Abb. 46: Wiederfindungsraten verschiedener Kontaminanten beim Einsatz von

Al O; sauer mit und ohne Modifier.

Unspezifisch und tendenziell unterschiedlich wirkte sich der Modifierzusatz bei

Aluminiumoxid sauer (Abb. 46) aus. Sehr hohe Wiederfindungsraten im Extrakt
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kennzeichneten dieses Material trotz geringer Standardabweichungen (0,2) als schlecht

geeignet.

In der Tabelle 32 sind die Ergebnisse fiir die Adsorptionsmittel dargestellt, die als ,,schlecht*
und ,,sehr schlecht* eingestuft wurden. Besonders bei Seesand und Stirke wurde die
Extrahierbarkeit der PSM bei Zugabe eines Modifiers deutlich herabsetzt. Auch Al,Os sauer,

Glasperlen, Kieselgur, Natriumchlorid, Ascorbinsidure und Polyamid erwiesen sich erneut als

schlecht geeignet.
Tab. 32: Relative Wiederfindung beim Einsatz von Adsorptionsmitteln (,,schlecht* und
»sehr schlecht*) mit und ohne Modifier (MW * K.I., Y= 95 %).

Bewertet als ,,schlecht und sehr schlecht*

. | Mala- | Chlor- | Endo- | 4,4'- . . PCB- | Phosa- | Cyper-

Aldrin Ethion | Dicofol
thion |pyriphos| sulfan | DDE 180 lon |methrin

AL, O;sauer
Ohne 0,84 +£0,14| 0,7+ 0,12 | 0,64 +0,09 |0,51 £0,05|0,66 £ 0,07 | 0,61 £0,12 0,81 £0,16 (0,73 +0,07| 0,6 £ 0,07 | 1,18 £ 0,24
IEthanol 0,79+0,13| 0,6+0,1 | 0,58 +0,08 |0,62 +0,06|0,62+0,06|0,76 £0,14 [ 0,64 £ 0,13 0,72 +0,07| 0,86 £0,1 | 0,48 £0,1
'Wasser 1,23 +0,21 (1,03 £0,18 | 0,84 £0,12 | 0,66 £ 0,07 | 0,42 + 0,04 | 0,76 + 0,14 | 0,69 + 0,14 | 0,64 £ 0,06 [ 0,61 £ 0,07 [ 0,57 £ 0,11
Glasperlen
Ohne 0,79 +£0,13| 0,61 +0,1 | 0,5+0,07 |0,48 +0,05| 0,6 0,06 0,49 £0,09 (0,84 +£0,17 (0,53 £0,05| 3,33 +£0,4 | 0,93+0,19
IEthanol 0,83+0,14( 0,61 £0,1 | 0,61 £0,09 |0,67 +0,07 0,63 +0,06 (0,84 £0,16 | 0,9 +0,18 [ 0,72 +£0,07|0,88 £ 0,11 | 0,66 + 0,13
'Wasser 0,68 £0,12(0,52 £0,09 | 0,49 £0,07 |0,29 £ 0,03 0,18 £ 0,02 (0,26 £ 0,05 { 0,27 £ 0,05 | 0,39 + 0,04 | 0,36 + 0,04 | 0,29 + 0,06
Kieselgur
Ohne 0,77+0,13{0,54 £0,09| 0,5+0,07 |0,45+0,05(0,65+0,07 [ 0,47 £0,09 | 0,43 £0,09 0,52 + 0,05 0,44 +0,05| 0,72 £ 0,14
IEthanol 0,86 £0,15(0,72+0,12| 0,66 £0,09 | 0,71 £0,07 [ 0,61 £0,06 [ 0,94 £ 0,18 | 1,03 £ 0,21 [ 0,94 £ 0,09 | 1,13 + 0,14 | 0,66 +0,13
'IWasser 0,66 £0,11]0,54 £0,09 | 0,64 £0,09 | 0,4 +£0,04 [0,28 £0,03 (0,29 £0,06 | 0,49 +0,1 [0,35+0,04|0,16 +0,02| 0,25 +£0,05
Stirke
Ohne 0,87 +£0,15( 0,7+0,12 | 0,63 £0,09 | 0,52 +0,05| 0,7+0,07 |0,57 0,11 | 0,6 +0,12 | 0,69 + 0,07 | 0,49 + 0,06 | 0,86 0,17
IEthanol 0,51 +0,09(0,25 0,04 0,19 £0,03 |0,19+0,02|0,13 £0,01|0,23 £0,04 { 0,15+ 0,03 | 0,24 £ 0,02 | 0,36 + 0,04 | 0,08 + 0,02
'Wasser 0,71 +£0,12|0,55 £ 0,09 | 0,64 £0,09 | 0,29 + 0,03 0,18 £ 0,02 | 0,24 £ 0,05 [ 0,23 £ 0,05| 0,37 £0,04| 0,3+0,04 | 0,2+0,04
Seesand
Ohne ,L16+0,2 [1,31 £0,22| 2,1+£0,29 | 1,1 £0,11 |0,85+0,09 (1,24 +£0,24|1,13+0,23| 0,97 +0,1 |2,82+0,34| 1,13 +0,23
IEthanol - - - - - - - - - -
'Wasser 0,68 £0,12(0,49 £ 0,08 [ 0,56 £0,08 | 0,26 + 0,03 0,16 +0,02| 0,2+0,04 {0,21 £0,04|0,33 £0,03|0,28 +0,03| 0,11 £0,02
Kieselgel 10% Wasser
Ohne
IEthanol 0,85+0,14|0,67 0,11 | 0,67 £0,09 | 0,55+ 0,06 | 0,54 £ 0,05 [ 0,82 £ 0,16 | 0,57 £ 0,11 | 0,89 + 0,09 |1 0,98 + 0,12 | 0,56 £ 0,11
'Wasser 0,48 £0,080,35+0,06| 0,36 £0,05 | 0,2+0,02 {0,13+£0,01 (0,17 £0,03 [ 0,18 £0,04 0,27 + 0,03 0,25 + 0,03 | 0,13 £ 0,03

Celite und Al,Os sauer wurden hier als ,,mittelmiBig* eingestuft (Tab. 33). Bei diesen Stoffen
lag der Einfluss von Wasser auf die Wiederfindungsraten am hochsten, insbesondere bei

Aldrin, Malathion, Chlorpyriphos, und Dicofol. Celite lieferte ein Beispiel fiir einen
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,mittelmédBigen* Stoff, der sowohl einen durchschnittlichen Mittelwert und eine #hnlich
liegende Standardabweichung aufwies.
Al,Os3 neutral erwies sich als ein Adsorbens, aus dem die Extrahierbarkeit von Kontaminanten

bei Zugabe eines Modifiers deutlich herabgesetzt wurde.

Tab. 33: Relative Wiederfindung beim Einsatz von Adsorptionsmitteln (,,mittelmaBig*
geeignet) mit und ohne Modifier (MW + K.I., Y= 95 %).

Bewertet als ,mittelméapig*

Mala- | Chlor- | Endo- | 4,4°- PCB- | Phosa- | Cyper-

Aldrin Ethion | Dicofol

thion |pyriphos| sulfan | DDE 180 lon |methrin
Al,O; neutral
Ohne 1,03£0,18[0,55 +0,09] 1,42%0,2 0,66 +0,07]0,88%0,09] 0.9+0,17 [ 1,17 +0,23[1,12+0,11]0,73 £0,09] 1,69 % 0,34
Ethanol 0,58 0,1 |0,37%0,06| 0,33%0,05 | 0,17 £0,02| 0,13 0,01 | 0,31 £0,06 | 0,21 £ 0,04 | 0,49 + 0,05 | 0,63 + 0,08 | 0,24 % 0,05
'Wasser 1,5+0,26 [0,76 0,13 | 0,95+ 0,13 | 0,58 £ 0,06 | 0,39 % 0,04 | 0,37 £ 0,07 | 0,38 + 0,08 | 0,78 + 0,08 | 0,62 + 0,07 | 0,46 = 0,09
Celite
Ohne 0,57 £0,1]0,32£0,05] 0,3%0,04 |0,28 0,03 0,44 0,04[0,31 0,060,25+0,05]0,30 £0,04[0,19£0,02] 1£0,2
Ethanol 0,59 £0,1 |0,38£0,06] 0,39%0,05 | 0,2£0,02 | 0,15 £ 0,02 | 0,36 £ 0,07 | 0,21 £ 0,04 | 0,55 £ 0,06 [ 0,47 = 0,06 | 0,31 = 0,06
'Wasser 10,17 | 090,15 | 080,11 |0,48:0,05|0,27 0,03 | 0,48 £0,09|0,65£0,13|0,67£0,07|0,63%0,08] 0=0

In Tabelle 34 sind die Adsorptionsmittel mit guter Kontaminanteneliminierung aufgelistet.

Tab. 34: Relative Wiederfindung beim Einsatz von Adsorptionsmitteln (,,gut* geeignet) mit
und ohne Modifier MW = K.I., Y= 95 %).
Mala- | Chlor- | Endo- | 4,4°- PCB- | Phosa- | Cyper-
Aldrin . . Ethion | Dicofol .
thion |pyriphos| sulfan | DDE 180 lon |methrin
Bleicherde
Ohne 0,53 £0,09] 0,08 £0,01] 0,17 £ 0,02 [ 0,22 £ 0,02 [ 0,47 £ 0,05 | 0,09 £ 0,02 [ 0,29 £ 0,06 | 0,46 £ 0,05 | 0,08 £ 0,01 | 0,48 £ 0,1
Ethanol 0,59 £0,1 |0,35%0,06| 0,36 % 0,05 | 0,27 £ 0,03 | 0,18 £ 0,02 | 0,34 £ 0,06 | 0,45 £ 0,09 | 0,5 % 0,05 | 0,46 £ 0,06 | 0,32 £ 0,06
'Wasser - - - - - - - - - -
Amberlite XAD-16
Ohne 0,74 £0,13] 0,68 £0,12| 0,49 % 0,07 | 0,32 % 0,03 | 0,43 £ 0,04] 0,42 £ 0,08 | 0,29 £ 0,06 | 0,33 £ 0,03 | 0,41 0,05 | 0,63 £ 0,13
Ethanol 0,63 £0,11|0,44£0,07| 0,36 % 0,05 | 0,36 % 0,04| 0,5%0,05 | 0,46 0,09 | 0,38 £ 0,08 | 0,19 £ 0,02 | 0,56 % 0,07 | 0,17 £ 0,03
‘Wasser 0,56 £0,1 |0,51%0,09] 0,39%0,05 | 0,22£0,02] 0,1 20,01 |0,18£0,03] 0%0 0£0 |0,15£0,02] 020
IAl,O3 basisch
Ohne 093£0,16] 0%0 | 0,63%0,09 0,27 %0,03]0,69£0,07] 0,52%0,1 [0,35 £0,07]0,79 £ 0,08 0,17 0,02 | 0,61 0,12
Ethanol 0,59 20,1 |0,32%0,05| 0,25 % 0,04 | 0,17 £ 0,02 [ 0,12 0,01 | 0,24 £ 0,05 | 0,17 £ 0,03 | 0,38 £ 0,04 | 0,5 £ 0,06 | 0,18 £ 0,04
Wasser 0,61 20,1 |0,32%0,05| 0,45%0,06 | 0,3%0,03 [028£0,03| 0,2£0,04 | 03%0,06 |0.47 £0,05| 0,4 £0,05 | 0,11 % 0,02
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Fortsetzung Tab. 34

Florisil

Ohne 0,62+0,11{0,24+£0,04| 0,59 +0,08 (0,58 +0,06| 0,8 +0,08 [0,38 +0,07 0,84 0,17 (0,81 £0,08 0,19 +£0,02| 0,68 +0,14
Ethanol 0,56 +0,1 [0,46+0,08| 0,51 £0,07 (0,34 +£0,03]0,41 £0,04 (0,46 +0,09| 0,6 +0,12 | 0,7 0,07 | 0,46 £ 0,06 | 0,39 + 0,08
Wasser 0,49 + 0,08 00 0,14 +0,02 (0,12 +0,01| 0,9 £0,09 00 0,38 +£0,08 00 0,35+£0,04| 0,1 £0,02

Kieselgel 0% Wasser

Ohne 0,72+£0,12(0,23 £0,04 | 0,22 £ 0,03 |0,29 +0,03 | 0,65 £ 0,07 [ 0,28 £ 0,05 0,19 £0,04 [ 0,45 £ 0,05 0,21 £0,03 | 0,22 + 0,04
IEthanol 0,87 +£0,15(0,64 0,11 0,62+0,09 | 0,4 +0,04 00 0,81+0,15|0,85+0,17| 1,04 +0,1 | 1,11 £0,13| 0,34 £0,07
'Wasser 0,65+0,11{0,29£0,05| 0,49 +£0,07 (0,22 +0,02| 0,2+0,02 {0,14 £0,03]0,15+0,03 0,36 +£0,04 0,25 +0,03 | 0,03 £ 0,01
Molekularsieb

Ohne 0,69 £0,12(0,26 £0,04| 0,3+0,04 |0,32+0,03]0,62+0,06|0,24 +0,05]0,36 0,07 (0,49 +0,05|0,19+£0,02 | 0,35 + 0,07
IEthanol 0,86 £0,15( 0,56 +£0,1 | 0,65 %0,09 |0,42+0,04(0,17 £0,02|0,67 £0,13]0,75+0,15{0,86 +£0,09|0,57 £0,07 | 0,53 £ 0,11
'Wasser 0,86 £0,15(0,33 £0,06| 0,75+0,11 |0,36 £0,04 0,33 £0,03 0,23 +£0,04 | 0,28 £0,06 [ 0,47 +0,05]0,23 £0,03 | 0,11 0,02

Bleicherde wurde als ,,gut* eingestuft, mit einem Mittelwert von 0,29 + 0,18 ohne Modifier,
d. h. niedrige Wiederfindungsraten und hohe Adsorptionskapazitit. Ethanol als Modifier
(Wiederfindungsrate 0,38 + 0,12) verschlechterte die Adsoptionskapazitit mit Ausnahme von
4,4°-DDE und Cypermethrin. Der Eliminierungseffekt war hier bei Malathion, Ethion und
Phosalon ohne Modifier besonders ausgeprigt. Die Ergebnisse mit Wasser als Modifierzusatz
sind nicht dargestellt. In der Abbildung 47 sind die Wiederfindungsraten beim Einsatz von

Bleicherde graphisch dargestellt.

Wiederfindungraten verschiedener Kontaminanten beim Einsatz von: Bleicherde

10
09
08
07
06
05 -
04
03 -
02
01
0,0

C/Co

Aldrin |Malathion| CMor- | Endo- | . bbE | Ethion | Dicofol | PCB-180 | Phosalon

pyriphos | sulfan

Cyper-
methrin

@ Ohne 0,53 0,08 0,17 0,22 0,47 0,09 0,22 0,46 0,08 0,48
O Ethanol 0,59 0,35 0,36 0,27 0,18 0,34 0,35 0,50 0,46 0,32

Abb. 47: Wiederfindungsraten verschiedener Kontaminanten beim Einsatz von Bleicherde
mit und ohne Modifier.

Auch in den Fillen von Amberlite und Florisil verminderten beide Modifier die
Extrahierbarkeit vieler PSM (Wasser wesentlich starker als Ethanol). Dieser Effekt war aber

nicht bei allen Kontaminanten zu beobachten (Abb. 48; 4,4"-DDE und Florisil). Florisil zeigte
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eine hohe Streubreite der Daten bzw. hohe Selektivitdt bei den phosphorhaltigen PSM
Malathion und Phosalon (C1,H;5CIN4PS,).

Wie bei Bleicherde bewirkte Ethanol- bzw. Wasserzusatz eine Erhohung bzw. Erniedrigung
der Wiederfindungsraten bei Molekularsieb und Kieselgel. Bei Al,Os basisch nahm die
Extrahierbarkeit der PSM bei Zugabe beider Modifier deutlich ab (Tab. 34).

Wiederfindungraten verschiedener Kontaminanten beim Einsatz von: Florisil
1,0
09
08
07 —
o 061
O 05 -
O 04 I
03
0,2 1
01 -
00
Aldrin Malathion| SMor- | Endo- 1,4 bpE | Ethion | Dicofol | PCB-180 | Phosalon| CYP™
pyriphos | sulfan methrin
@ Ohne 0,78 0,24 0,59 0,58 0,80 0,38 0,67 0,67 0,19 0,85
O Ethanol | 0,70 0,46 0,51 0,34 0,20 0,46 0,48 0,59 0,65 0,39
OWasser | 0,62 0,00 0,14 0,12 0,90 0,00 0,30 0,00 0,35 0,10
Abb. 48: Wiederfindungsraten verschiedener Kontaminanten beim Einsatz von Florisil mit

und ohne Modifier.

Aktivkohle bestitigte auch in dieser Testreihe seine sehr guten adsorbierenden Eigenschaften
(Wiederfindungsraten unter 20 %; z. T. bei Versuchen ohne Modifier und mit Wasser als
Modifier unter der ECD-Nachweisgrenze). Bei Einsatz von Ethanol als Modifier stieg
allerdings die Extrahierbarkeit bzw. Wiederfindungsrate der PSM leicht an (Tab. 35), wie in
den Fillen Glasperlen und Kieselgur (Tab. 32) oder Molekularsieb und Kieselgel (Tab. 34).
Mit Wasser als Modifier lagen die Wiederfindungsraten etwas hoher als ohne (0,02 + 0,04
gegeniiber 0,01 + 0,03), aber deutlich niedriger als mit Ethanol (0,08 £ 0,05), d. h. es fand fast

vollstidndige Eliminierung statt, was auch die geringe Streubreite der Einzelwerte erklért.
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Tab. 35: Relative Wiederfindungsraten beim Einsatz von Adsorptionsmitteln (als ,,sehr
gut‘ eingestuft) mit und ohne Modifier (MW * K.I., y=95 %).

Bewertet als ,»sehr gut

. | Mala- | Chlor- | Endo- | 4,4'- . . PCB- | Phosa- | Cyper-

Aldrin Ethion | Dicofol
thion |pyriphos| sulfan | DDE 180 lon |methrin

AKktivkohle
Ohne 0+0 ]0,04+001] 0%0 00 00 00 00 0+0 [008+0,01] 0%0
Ethanol 0,2+0,03 [0,09 0,02| 0,06 0,01 | 0,1 £0,01 |0,07 £ 0,01 | 0,06 = 0,01 | 0,04 £ 0,01 | 0,09 = 0,01 | 0,09 + 0,01 | 0,02%0
'Wasser 0,06=0,01| 0%0 00 00 00 [003£001] 0%0 00 |01£001| 0%0

Anhand des Kiriteriums ,,niedrige Wiederfindungsraten wurden vier Adsorptionsmittel als
»gut“ klassifiziert und damit weitergearbeitet. Zusitzliche Entscheidungsfaktoren waren

selektives Verhalten (grof3e Streuung) und unterschiedliches Verhalten bei Modifierzugabe.

Ausgewidhlt wurden Amberlite-XAD, Al,Os basisch, Bleicherde und Florisil. Obwohl
Aktivkohle sehr gute Adsorptionskapazitit zeigte, wurden bei der HD-Extraktion auch die
erwiinschten Extraktinhaltsstoffe irreversibel mitadsorbiert. Da eine weitere Verringerung der
Betthohe von Aktivkohle anlagentechnisch nicht realisierbar war, wurde dieses Material
ausgeschlossen. Da die Ergebnisse dieser ersten Versuchsserie von denen der
Betthohenvariation im Extraktor (s. S. 113ff.) manchmal Abweichungen untereinander
zeigten, wurden die letzteren unter Einbeziehung der ersten nachgeeicht, um eine bessere

Vergleichbarkeit zu erzielen.

4.2.5 Dynamische Isothermen mit und ohne Al,O;basisch als
Adsorptionsmittel

Bei diesen Versuchen wurden nun Extraktionsdruck (100-350 bar, in Intervallen von 50 bar)
und Extraktionstemperatur (40, 50 und 60 °C) variiert und kombiniert, um deren Einfluss auf
die Wiederfindungs- bzw. Eliminierungsraten zu priifen. Abscheiderdruck und -temperatur
wurden wie in allen anderen Versuchen konstant gehalten. Als Referenz (100 %) diente das
Ergebnis einer Kontrollextraktion bei 350 bar und 60 °C. Die Parameter dieser Versuchsreihe
sind in der Tabelle 36 zusammengefasst. Die Ergebnisse sind, nach Kontaminanten geordnet,
in Tabelle 37 fiir die Extraktionsserie ohne Adsorbens und in Tabelle 38 fiir die Serie mit

Adsorbentienzusatz aufgelistet.
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Tab. 36: Parameter zur Ermittlung der dynamischen Isothermen mit und ohne AlL,Oj;
basisch als Adsorptionsmittel.
Temperatur (°C) 40 50 60
100, 150, 200, 250, 100, 150, 200, 250, 100, 150, 200, 250,
Druck (bar)
300, 350 300, 350 300, 350

In den Abbildungen 49 - 52 sind die Extraktionsisothermen wichtiger, derzeit im Pflanzen-
anbau eingesetzter PSM dargestellt. Ihre relativen Konzentrationen werden in jedem
Diagramm ohne (oben) und mit Zugabe von Al,O3; basisch (unten) dargestellt. Dieses
Adsorptionsmittel wurde wegen seiner unterschiedlichen Wirkung gegeniiber den
verschiedenen PSM ausgewihlt. Zielsetzung war es, durch Vergleich der Isothermen
festzustellen, ob und inwieweit verschiedene Extraktionsdriicke und -temperaturen sich bei
Adsorptionsmittelzusatz auf die Wiederfindungsraten der dotierten PSM auswirken. Die
Abszisse zeigt die Werte fiir den Druck im Extraktor (bar) und die Kurve gibt die Temperatur

in °C wieder.

Die eingezeichneten Isothermen lieBen mit steigendem Druck zunidchst eine
Loslichkeitszunahme erkennen, wobei der Isothermenanstieg mit zunehmender Temperatur
etwas steiler verlief, bis schlieBlich ein Tal erreicht wurde (Abb. 49). Bemerkenswert war die
Tatsache, dass im Druckbereich ab 150 bar ein Abflachen der Loslichkeit zu beobachten war.
Die Isothermen fiir Chlorpyriphos im unteren Diagram der Abbildung 49 (mit Al,Os basisch
als Adsorbens) zeigten ein @hnliches Verhalten wie ohne Adsorbens. Der Anstieg der
Loslichkeit mit zunehmendem Extraktionsdruck erfolgte aber langsamer (Abflachung der
Kurve). Im gleichen Diagramm ist bei den unten dargestellten Isothermen eine exponentielle
Kurvenform zu beobachten. Dies bedeutet, dass erst bei deutlich hoheren Driicken (> 350 bar)

ein Maximum bzw. ein Schnittpunkt zu erreichen ist.
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Chlorpyriphos
Dynamische Isothermen mit und ohne Adsorbens
100 150 200 250 300 P [bar]
@ 1,00
2080
S § 060
O < 0,40
20,20
C 0,00

1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

C/Co
(Al,O5 als Adsorbens)

—— 40°C —m—50°C —e— 60°C

Abb. 49: Isothermen fiir Chlorpyriphos; mit und ohne Einsatz von Adsorptionsmittel Al,O;
basisch.

Auch bei Ethion (Abb. 50) waren die eben beschriebenen Effekte besonders gut zu

beobachten. Unerwartet war allerdings, dass bei niedrigen Driicken ein Punkt zu beobachten

war, an dem sich die Isothermen ausschnitten (Ausschnittspunkt). In den Versuchen mit Al,O;

basisch lag die relative Ausbeute bei 350 bar und 60 °C iiber 1 (>100 %), was als

Ausreillerergebnis betrachtet wurde.

Die Wiederfindungsraten von Chlorpyriphos (Abb. 49) und Ethion (Abb. 50) hingegen lieBen
auf einen Einfluss beider Parameter (P, T) schlieen. Sowohl bei hoheren Driicken als auch
Temperaturen war eine Erhohung der Wiederfindungsraten zu beobachten. Diese Effekte
lieBen sich auf die groBere Dichte des CO,, den hoheren Dampfdruck der PSM und die geringe

Beladung des Adsorptionsmittels zuriickfiithren.
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Tab. 37: Ermittlung von Isothermen ohne Zusatz von Adsorbentien, geordnet nach
Kontaminanten (Mittelwerte + Konfidenzintervalle, y= 95 %).
Malathion 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,4+0,06|0,49+0,07| 0,78+0,1 |0,77 £0,07 | 0,67 £0,04 | 0,73 £0,12
50 °C 0,63+0,1| 0,72+0,1 |0,85+0,09|0,85+0,07|0,92 £0,07 | 0,89 +0,13
60 °C 0,61+0,09/0,94+0,15| 0,9+0,09 | 0,9 £0,07 1+0,06 1+0,16
Chlorpyriphos| 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,33 +0,04| 0,52 £ 0,07 | 0,64 + 0,08 | 0,69 £ 0,05 | 0,67 + 0,05 | 0,67 + 0,11
50 °C 0,39+0,06/0,59+0,09| 0,79+0,1 |{0,81£0,05| 0,8 0,07 |0,76 +0,13
60 °C 0,33 +0,04|0,87+0,11 | 0,86 +0,09 | 0,89 £ 0,05 |0,89+0,06| 10,16
Aldrin 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,48 +0,06| 0,54 £ 0,08 | 0,87 +0,1 | 0,78 £0,07 | 0,68 +0,05|0,83 +0,12
50 °C 0,79+0,12/0,85+0,14 | 0,97 +0,11 | 0,96 £ 0,07 | 1,07 +0,1 | 0,97 £ 0,16
60 °C 1,19+0,17|0,99 +0,13| 0,94+0,1 |0,98+0,06|0,99+0,09| 10,15
Endosulfan 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,32+0,04| 0,4+0,06 |0,59+0,07|0,59+0,04|0,61+0,04|0,61%0,11
50 °C 0,28 +0,04| 0,7+0,11 | 0,75+0,1 |0,75£0,05|0,73+0,05|0,76 +0,12
60 °C 0,15+0,02|/0,83+0,13/0,89+0,09| 0,8+0,06 | 0,9+0,05 1+£0,15
4,4 -DDE 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,36 +0,06| 0,3+0,05 |0,34+0,03| 0,4+0,03 |0,63+0,04|0,53+0,08
50 °C 0,23 +0,03| 0,32 £0,05| 0,47 +£0,05| 0,51 £0,04 | 0,52 + 0,03 | 0,46 + 0,07
60 °C 0,14 +0,02| 0,81 £0,12 0,85+ 0,09 | 0,62 £ 0,04 | 0,58 +0,03| 10,16
Ethion 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,33 +0,05| 0,4+0,06 |0,59+0,08| 060,05 | 0,6 +0,04 |0,59+0,09
50 °C 0,43 +0,06| 0,5+0,08 |0,72+0,09|0,72+0,06 | 0,71 £0,06 | 0,73 +0,13
60 °C 0,14 +0,02| 0,83 £0,11 | 0,83 +0,08 | 0,76 £ 0,05 0,87 £ 0,05| 10,16
Dicofol 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,12+0,02|/0,25+0,04 | 0,2+0,02 | 0,27 £0,02 | 0,35+ 0,03 | 0,26 + 0,04
50 °C 0+0 0,19+0,02|0,25+0,03 (0,29 +0,03 | 0,26 £ 0,02 | 0,33 £ 0,06
60 °C 0+0 0,32+0,04 | 0,56 £0,07 | 0,56 +0,04 | 0,6 +0,04 1+0,16
PCB-180 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,39 +0,06| 0,44 £ 0,06 | 0,67 +0,08 | 0,71 £ 0,06 | 0,65 + 0,05 | 0,68 + 0,12
50 °C 0,18 +0,03|/ 0,94 £0,13 | 0,79 + 0,09 | 0,82 £ 0,07 | 0,81 £ 0,05 | 0,85 + 0,13
60 °C 0,08+0,01/0,85+0,11| 0,87+0,1 | 0,86 £0,05|0,97+£0,09| 1+0,17
Phosalon 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,45 +0,06| 0,4+0,06 |0,54+0,07|0,57£0,03|0,54+0,04|0,54 +0,09
50 °C 0,17 +£0,02| 0,51 £ 0,08 | 0,66 + 0,07 | 0,64 £ 0,04 | 0,65 + 0,05 | 0,67 = 0,11
60 °C 0,18 +0,02/0,76 £0,12| 0,74 +0,1 | 0,67 £0,05| 0,8 £0,05 1+£0,17
Cypermethrin | 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,35 +0,06| 0,35 +0,05|0,55+0,07 | 0,57 £0,05| 0,56 +0,03 | 0,54 +0,1
50 °C 0,04 +0,01| 0,52 £ 0,07 | 0,66 + 0,07 | 0,63 £ 0,04 | 0,63 +0,04 | 0,69 + 0,12
60 °C 0,04 +0,01/0,75+£0,11 | 0,73+ 0,07 | 0,8 +0,06 {0,85+0,06| 10,15
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Tab. 38: Ermittlung von Isothermen mit Zusatz von Al,O; basisch als Adsorbens, geordnet
nach Kontaminanten (Mittelwerte + Konfidenzintervalle, y =95 %).
Malathion 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,05+0,01/ 0,04 £0,01 |0,04+0,01| 0,050 |0,07+£0,01| 0,020
50 °C 0,010 0,02+0 0,030 0,030 0,05+0 |0,08 0,01
60 °C 0,010 0,010 0,02+0 0,02+0 0,04+0 |0,06 0,01
Chlorpyriphos| 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,11 +0,02| 0,14 £ 0,02 | 0,26 + 0,03 | 0,28 £ 0,02 | 0,29 + 0,02 | 0,26 + 0,04
50 °C 0+0 0,13+0,02|0,25+0,03 0,28 +0,02|0,33 +£0,02 | 0,53 £0,09
60 °C 0,05+0,01{0,12+£0,02 | 0,33 +0,04 | 0,37 £ 0,03 | 0,54 +0,04 | 0,73 £ 0,12
Aldrin 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,06 +0,01|0,15+£0,02 | 0,19+ 0,02 | 0,16 £ 0,01 | 0,17 £ 0,01 | 0,16 + 0,03
50 °C 0,01+0 |0,18+0,03|0,17+0,02|0,18£0,01 |0,17 +0,01|0,25 +0,04
60 °C 0,04 +0,01| 0,18 £ 0,03 | 0,19+ 0,02 | 0,24 £ 0,01 | 0,35+ 0,03 | 0,75 + 0,13
Endosulfan 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,17 +0,02| 0,19 £ 0,02 | 0,29 + 0,04 | 0,25 £ 0,02 | 0,27 + 0,02 | 0,27 + 0,04
50 °C 0+0 0,14+0,02|0,18 0,02 | 0,22 + 0,01 | 0,28 £ 0,02 | 0,45 £ 0,07
60 °C 0,03+0 |0,11+£0,02| 0,2+0,02 |0,29 £0,03|0,31 +£0,02|0,35+0,06
4,4 -DDE 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,16 +0,03| 0,22 +£0,03 | 0,88 +0,1 | 0,26 £0,02 | 0,25+ 0,02 | 0,24 + 0,04
50 °C 0,01+0 |0,28+0,04|0,43+0,05|0,29+0,02|0,24+0,02|1,01+0,15
60 °C 0,06 +0,01| 0,43 £0,07 | 0,32+ 0,03 | 0,85+ 0,06 | 0,65 +0,05| 0,68 +0,12
Ethion 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,15+0,02| 0,14 £ 0,02 | 0,17 +£0,02 | 0,14 £ 0,01 | 0,24 £ 0,01 | 0,19 + 0,03
50 °C 0+0 0,09+0,01|0,11 £0,01 |0,23+0,02|0,41 +£0,03|0,67 £0,11
60 °C 0+0 0,1+0,02 |0,24 +0,03|0,43+£0,03(0,72+0,06|1,29 +0,19
Dicofol 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,010 0,03+0 |0,11 £0,01 00 0,030 0,010
50 °C 0+0 0+0 0,030 0,010 0,04+0 |0,22+0,04
60 °C 0+0 0+0 0,01+0 |0,12+0,01|0,23£0,02|0,26 +0,04
PCB-180 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,3+0,04|0,58+0,09|0,74+£0,09| 0,7+0,04 |0,66+0,04| 0,69+0,1
50 °C 0,03+0 |[0,69+0,11 0,71 £0,07 |0,73£0,06 | 0,72+ 0,04 | 0,84 +0,15
60 °C 0,02+0 |[0,95+0,15|0,93+0,09|0,91+£0,08| 1+0,08 |1,75+0,26
Phosalon 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,12+0,02| 0,1 £0,02 |0,08 +0,01|0,07£0,01| 0,1+£0,01 |0,08+0,01
50 °C 0,06 +0,01| 0,09 £ 0,01 | 0,06 +0,01|0,11 £0,01 | 0,13 £0,01 | 0,16 + 0,03
60 °C 0,04 +0,01{ 0,09 £0,01 | 0,09 +0,01| 0,1 £0,01 [0,16 +0,01|0,29 +0,05
Cypermethrin | 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40 °C 0,14 +0,02/0,12+£0,02 | 0,05+0,01| 0,060 |0,17+0,01|0,12+0,02
50 °C 0,02+0 [0,05+0,01| 0,010 0,060 |0,16+0,01 0,29 £0,05
60 °C 0,010 0,030 0,04+0 |0,08+0,01]0,29+0,02|0,53+0,08
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Ethion
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Abb. 50: Isothermen fiir Ethion; mit und ohne Einsatz von Adsorptionsmittel Al,O;
basisch.

Ein dhnlicher Kurvenverlauf wie in Abb. 50 ergab sich auch fiir Endosulfan, DDE, PCB-180,

Phosalon, und Cypermethrin.

Bei Aldrin stellte die Temperatur die magebliche Einflussgrofle dar, denn bei Druckerhdhung
dndern sich die Wiederfindungsraten nur geringfiigig. Zwischen den Verldufen bei 50 und
60 °C war kaum ein Unterschied zu beobachten, bei 40 °C dagegen war der Wert fiir C/C,
deutlich geringer. Fiir Aldrin betrug die Wiederfindungsrate ab 50 °C und 200 bar 100 %.
Diese Isothermen verhielten sich linear, sowohl ohne als auch mit Zugabe eines Adsorbens,
wobei allerdings im letzten Fall der Anstieg der Wiederfindungrate bei Temperaturerh6hung

deutlich geringer ausfiel.

In den Versuchen mit Al,O3 basisch konnte fiir Aldrin und Cypermethrin bei hoheren Driicken
ein leichter Anstieg der Wiederfindungsraten beobachtet werden, aber nur bei Aldrin lief} sich
bei einer Temperaturerhdhung auf 60 °C ein weiterer Anstieg erzielen. Bei 40 und 50 °C

stagnierten die Wiederfindungsraten bei ca. 20 %.

Im Fall von Dicofol war der Verlauf der Isothermen fiir 40 und 50 °C nahezu identisch. Eine
Druckerhohung lie8 die Wiederfindungsraten geringfiigig ansteigen. Bei 60 °C waren jedoch
die Wiederfindungsraten nahezu doppelt so hoch, und eine Erhohung des Druckes wirkte sich

ebenfalls steigernd aus, vor allem in den Bereichen 100-200 sowie 300-350 bar
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(Wiederfindung 100 % bei 350 bar). Bei Dicofolextraktion ohne Zusatz von Adsorbens war
das Verhalten identisch zu dem der anderen Fille, lediglich mit einem leichten Unterschied im

Verlauf der 60 °C-Isotherme.

Im Vergleich zu den Versuchen ohne Adsorbens war generell festzustellen, dass der Einsatz
von Al,Os basisch bei den eingesetzten PSM (Malathion, Chlorpyriphos, Ethion, Phosalon,
Aldrin, Endosulfan, Dicofol, Cypermethrin) niedrigere Wiederfindungsraten bewirkte. Bei
einigen OPs (z. B. Malathion und Phosalon) lie sich jedoch beobachten, dass die
Verianderungen von Druck und Temperatur die Extrahierbarkeit nicht beeinflussten. Die
Wiederfindungsraten waren bei allen Driicken und Temperaturen sehr gering, was die in den
vorherigen Versuchen (s. Kap.4.2.4) gemachten Erfahrungen bestitigt. Dort wurde
Al,O3 basisch als inhomogen wirkendes Adsorptionsmittel, die OPs Malathion und Phosalon

als ,,sehr gut” sowie die OCs Dicofol und Endosulfan als ,,gut* eingestuft.

Malathion
Dynamische Isothermen mit und ohne Adsorbens
100 150 200 250 300 P [bar]
@ 1,00 — <
o £ 080 - —_—
O 8 060 e
O <040 4
20,20
© 0,00 : : : :
£ 1,00
£ 0,80
3 2 0.60
<
6 P 0,40
® 0,20
% 0,00 ———— F q
T 100 150 200 250 300 P [bar]
—— 40°C ——50°C —e— 60°C
Abb. 51: Isothermen fiir Malathion; mit und ohne Einsatz von Adsorptionsmittel Al,O;

basisch.

Ahnlich zu Dicofol verliefen die Isothermen beim FEinsatz von AlO; basisch bei der
Extraktion von Malathion als flache Kurven (Abb. 51). Malathion liel sich an diesem
Adsorbens gut binden und somit eliminieren. Stahl (1987 [2]) gibt Beispiele von Stoffen an,

die nach Erreichen eines Loslichkeitsmaximums wieder niedrige Loslichkeitswerte erreichen.
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Dieses in unseren Versuchen erwartete Phinomen konnte jedoch nicht beobachtet werden. Bei
Cypermethrin stiegen die Wiederfindungsraten ab 250 bar an, wiederum bei 60 °C deutlicher
als bei den Extraktionstemperaturen von 40 und 50 °C. Bei Einsatz von Al,O3 basisch zeigten

die Isothermen, d@hnlich wie bei Chlorpyriphos (Abb. 49), ein Loslichkeitstal ab 200 bar.

Bei allen bisher besprochenen PSM bzw. Kontaminanten waren deutlich niedrigere
Wiederfindungsraten bei Zusatz von Al,Oj3 basisch im Vergleich zu den reinen Extraktions-
isothermen ohne Zusatz zu beobachten. Lediglich bei PCB-180 und 4,4 -DDE trat dieser
Effekt nicht oder nur sehr geringfiigig auf. Dies bestitigt die in den vorherigen Versuchen
gemachten Erfahrungen (s. Kap. 4.2.3 und 4.2.4) erneut. Dort waren die Wiederfindungsraten
hoch, was darauf schlieBen lie3, dass PCB-180 und 4,4 -DDE auf Al,O3 basisch nicht oder nur
geringfiigig adsorbiert wurden. Bei PCB-180 war schon ein deutlicher Anstieg der
Wiederfindungsrate bei einer Druckerhohung auf 150 bar zu beobachten. Ohne Adsorbens war
die Loslichkeit bei 150 bar und 50 °C bedingt hoher als bei 60 °C, wobei dieses Maximum
auch eine Messschwankung sein konnte, da die anderen Isothermen eben kein Maximum an

dieser Stelle zeigten.

4.2.6 Variation der Betthohe des Adsorbens im Extraktor

Zielsetzung dieser Versuchsreihen war festzustellen, inwieweit sich der Adsorptionseffekt
durch Variation der Einsatzmengen an ausgewdihlten Adsorptionsmitteln dndert. Zum Einsatz
kamen die vier mit guten Eigenschaften beurteilten Adsorptionsmittel Amberlite-XAD
(homogen), Bleicherde (inhomogen), Aluminiumoxid basisch (inhomogen) und Florisil
(inhomogen). Zu den Auswahlkriterien s. Kap. 4.2.3 und Kap. 4.2.4. Die Arbeitsweise
unterschied sich gegeniiber der bereits beschriebenen (s. Kap. 3.5.1) lediglich dadurch, dass 30
g anstelle von 60 g Cellulose als Dotiermatrix eingesetzt wurden, um geniigend Leerraum im
HD-Extraktor zur Verfiigung zu haben. Deswegen wurde der HD-Extrakt nicht, wie bisher, auf
10 ml, sondern lediglich auf 5 ml verdiinnt. Als Referenzwert (100 %) wurde wiederum das
Ergebnis der ,,Extraktion ohne Adsorptionsmittel bei 350 bar und 60 °C* herangezogen. Die

Parameter zu dieser Versuchsreihe sind in der Tabelle 39 aufgefiihrt.
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Tab. 39: Parameter fiir die Bestimmung der Verlaufes der Extraktion bei Variation der
Betthohe des Adsorptionsmittels.
Matrix Cellulose
Menge 3049
Druck 350 bar 10 bar
Extraktor Separator
Temperatur 60 °C 25 °C
CO, Durchsatz (*) 153 I/h
Extraktionszeit 45 min
Adsorbens (**) Variable 0 bis 100 %
Modifiermenge (***) 10 ml Ethanol (bzw. destilliertes Wasser)
)] Standardbedingungen, 20 °C und 1 atm
(™ auf Matrixmasse bezogen

(**) falls Modifier zusatzlich benutzt wurde

Die im Folgenden aufgefiihrten Ergebnisse sind nach Adsorptionsmaterialien gegliedert. In
jedem Diagramm sind die Wiederfindungsraten (C/C,) fiir die Kontaminanten bei Extraktionen
ohne Modifier und mit 10 ml Ethanol oder 10 ml dest. Wasser in der dotierten Modellmatrix
(Cellulose) dargestellt (Konzentration der Kontaminanten s. S. 96). In den meisten Fillen war
bei Erhohung der -eingesetzten Adsorbensmasse (X-Achse) eine Verringerung der
Kontaminantenmenge im Extrakt zu beobachten (Y-Achse). Die Versuche wurden bei gleicher
Menge an Adsorbens (die Erhohung innerhalb der Versuchsreihe erfolgte stufenweise) mit

Zugabe von Ethanol und danach Wasser durchgefiihrt.

Als allgemeine Tendenz war eine Verringerung des Riickstandsgehaltes im Extrakt bei
Erhohung der Beladung mit Adsorbens zu erkennen. Der Vergleich zwischen den Versuchen
ohne bzw. mit Zusatz der Modifier Ethanol oder Wasser lieferte dhnliche Ergebnisse wie bei
Zugabe von 30 ml Adsorbens (s. Kap. 4.2.4). Trotz Anderung der Einsatzmengen an
Dotiermatrix und Adsorbens stimmen die Ergebnisse mit denen auf Seite 100ff. zitierten

uberein.

Somit war eigentlich bewiesen, dass das Verfahren reproduzierbar ist. Die fiir ein
charakteristisches Verhalten der Kontaminanten reprisentativen Ergebnisse sind im Folgenden
tabellarisch zusammengefasst (Tab. 40 — 43). Die restlichen Ergebnisse sind im Anhang zu

finden.
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4.2.6.1 Amberlite XAD-16

Bei Einsatz von Amberlite war zu beobachten, dass die Wiederfindungsraten von Aldrin; 4,4"-
DDE; Ethion; Dicofol; PCB-180 und Phosalon mit zunehmender Adsorbensmenge stark bis zu
Werten unter 20 % abnahmen. In der Abbildung 52 ist dieser Effekt mit Phosalon sehr gut zu
erkennen. Der Wert fiir C/C, (ohne Modifier) war geringer als im Fall C/C, (Modifier
Ethanol), wiederum &dhnlich wie in den Versuchen mit 30 ml Adsorbenszusatz. Bei Wasser
kam es allerdings zu anderen Befunden (s. Diskussion). Interessant war auch zu beobachten,

dass bei geringen Mengen Adsorbens die Abnahme von C/C, am stérksten war.

+ .
Adsorption bei Amberlite XAD-16 - %lgr;gel}/[odlf.
20 —a— Ethanol
‘ Phosalon |
1,8
1,6
R
1,4 \
8 1,2

~

S10 NS
R
0,4 \

0,2 \
0’0 T T T T

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Adsorbensbett (% Matrixgewicht)

Abb. 52: Adsorption von Phosalon, unterschiedliche Betthohen von Amberlite XAD-16 mit
und ohne Zugabe von Modifier.

Bei den OPs Malathion und Chlorpyriphos waren die Wechselwirkungen mit Amberlite XAD-
16 eher schwicher und die Wiederfindungsraten hoch (> 60 %). Bei Malathion war der Wert
fir C/C, (mit Ethanol) geringer als der C/C,-Wert (ohne Modifier), dhnlich wie in den
Versuchen mit 30 ml Adsorbens. Das Verhalten bei Anwendung von Wasser war allerdings
anders als erwartet (Details s. Diskussion). Ab ca. 20 % Zugabe an Adsorbens war praktisch

kein Einfluss mehr auf die Wiederfindungsraten zu beobachten.

Cypermethrin zeigte hier, abweichend von den Versuchen mit 30 ml Adsorbens, bei Zugabe
von 75 % Amberlite XAD-16 eine Konzentration von > 20 %,. Trotzdem war der Wert fiir
C/C, (mit Ethanol) geringer als bei C/C, (ohne Modifier), dhnlich zu den fritheren Versuchen.
Die Tabelle 40 zeigt, dass die Verringerung der Kontaminanten im Extrakt durch eine Kurve
nach der Art 1/X charakterisiert werden kann und ab 75 % Adsorbenszugabe assymptotisch

auslauft.
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Tab. 40:

Relative Konzentrationen (C/C, ) fiir Malathion, Phosalon und Cypermethrin bei
Variation der Betthohe des Adsorbens Amberlite XAD-16.

Bezug: Extraktion ohne Modifier, 0 % Adsorbens.

Betth6he (bezogen auf Matrixmasse, Gew.-Gew.%)

0 % 6 % 13 % 25 % 75 %
[Malathion
ohne Modifier 1+£0,13 0,62 + 0,09 0,63 + 0,07 0,62 + 0,04 0,64 + 0,04
Wasser 1,23+£0,18 0,83 + 0,11 0,78 + 0,09 0,73 £ 0,07 0,54 + 0,05
EtOH 0,92 +0,14 0,58 + 0,08 0,52 + 0,06 0,54 £ 0,04 0,65 + 0,05
|Phosalon
ohne Modifier 1+£0,13 0,51 £ 0,07 0,52 + 0,06 0,44 + 0,04 0,070
Wasser 1,51 £ 0,21 0,9+0,14 0,69 + 0,07 0,62 + 0,04 0,08 = 0,01
EtOH 1,06 £ 0,14 0,71 £ 0,11 0,58 + 0,06 0,52 + 0,04 0,1 £0,01
Cypermethrin
ohne Modifier 1+£0,15 0,49 + 0,07 0,48 + 0,05 0,46 + 0,03 0,31 £ 0,02
Wasser 1,24 £ 0,16 0,82+0,12 0,73 £ 0,08 0,41 £ 0,04 0,21 £ 0,01
EtOH 1,04 £ 0,14 0,67 + 0,09 0,47 £ 0,05 0,25 + 0,02 0,2 £0,02

Ergebnisse fiir Chlorpyriphos, Aldrin, Endosulfan, 4,4"-DDE, Ethion, Dicofol und PCB-180 siehe Anhang.

4.2.6.2 Bleicherde

Bei Einsatz von Bleicherde waren die Befunde weniger eindeutig als bei Amberlite XAD-16.

Obwohl einige Kontaminanten sehr gut adsorbiert wurden (z. B. wiederum Phosalon und

Malathion, Abb. 53), war das ,,gute” Zuriickhalten der {iibrigen dotierten Analyten bei

Bleicherde schwicher ausgeprigt. Bei Malathion stimmten die Werte fiir C/C, mit denen bei

30 ml Adsorbenszugabe praktisch iiberein. Die Wiederfindungsraten von Malathion lagen bei

Zusatz von 100 % Bleicherde an der GC/ECD-Nachweisgrenze. Bei Ethanolzusatz wurde ein
C/Co-Wert von 0,3 erreicht.

. . . —@— Ohne Modif.
Adsorption bei Bleicherde —m— Wasser
2,0 —a— Ethanol
18 ‘ Malathion e
1,6
1.4
12 =
3
S 10 %
0,8
0,6 % —
- -\
8’; —s—_ o
’ T ——.— -
0,0 T T T T
0% 20% 40% 60% 80% 100%
Adsorbensbett (% Matrixgewicht)
Abb. 53: Adsorption von Malathion, unterschiedliche Betthohen von Bleicherde sowie mit

oder ohne Zugabe von Modifier.
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Chlorpyriphos, 4,4’-DDE und Cypermethrin zeigten eine Abnahme der Extraktionsausbeute
bei Erhohung des Adsorbensbettes (der positive Effekt unter dem Aspekt ,,Wirkstoffausbeute*
war trotzdem akzeptabel; C/C,—Werte um 0,3). Die absteigenden Tendenzen (Verringerung
der Konzentration) stimmten fiir die Versuche mit und ohne Modifier fast iiberein; die
Wiederfindungsraten bei Versuchen mit Modifier lagen geringfiigig hoher (z. B. Tab. 41 fiir
Chlorpyriphos).

Tab. 41: Relative Konzentrationen (C/C, ) fiir Chlorpyriphos, Ethion und PCB-180 bei

Variation der Betthohe des Adsorbens Bleicherde.
Bezug: ohne Modifier, 0 % Adsorbens.

Betthéhe (bezogen auf Matrixmasse % w.w.)

0 % 25 % 50 % 75 % 100 %
[Malathion
ohne Modifier 1+£0,18 0,4 £0,06 0,33 + 0,04 0,1 £ 0,01 0,06+ 0
Wasser 1,23+£0,18 0,43 + 0,07 0,34 + 0,04 0,09 + 0,01 0,05+0
Ethanol 0,92 + 0,15 0,59 + 0,08 0,52 + 0,06 0,55 + 0,04 0,3 +£0,02
|Chlorpyriphos
Ohne Modifier 1+£0,16 0,49 + 0,06 0,43 + 0,06 0,24 + 0,01 0,32 + 0,03
Wasser 1,09 £ 0,17 0,44 + 0,06 0,35 + 0,04 0,41 £ 0,02 0,37 £ 0,02
Ethanol 0,92+ 0,14 0,61 £ 0,09 0,56 + 0,06 0,44 + 0,03 0,42 + 0,03
|Ethion
Ohne Modifier 110,14 0,44 + 0,07 0,43 + 0,06 0,18 £ 0,01 0,16 £ 0,01
Wasser 1,21 £0,18 0,65 + 0,09 0,49 + 0,06 0,38 + 0,02 0,34 + 0,02
Ethanol 0,95 +0,12 0,76 £ 0,12 0,82 + 0,08 0,8 £ 0,06 0,79 £ 0,05
|PCB-180
Ohne Modifier 1+£0,15 0,62 0,1 0,66 + 0,08 0,65 + 0,04 0,66 + 0,05
Wasser 1,21 £0,18 0,49 + 0,08 0,51 + 0,06 0,47 £ 0,04 0,43 + 0,03
Ethanol 1,08 £ 0,17 0,76 £ 0,11 0,75 + 0,08 0,72 + 0,06 0,68 + 0,05
Ergebnisse fur Aldrin, Endosulfan, 4,4’-DDE, Dicofol, Phosalon und Cypermethrin sieche Anhang.

Bei Aldrin, Dicofol, Ethion, und PCB-180 waren die Wiederfindungsraten (20-80 %)
unabhiingig von der eingesetzten Adsorptionsmittelmenge. Die Werte mit Ethanol als Modifier
lagen hier um ca.20 % hoher als beim Einsatz von 30 ml Bleicherde (vorherige
Versuchsreihe), aber innerhalb des Methodenkonfidenzintervalles bei einer Konfidenzzahl von

¥ =95 % (z.B. PCB-180 in Tab. 41). Nach einem starken Abfall der C/C,-Werte beim

Einsatz einer kleinen Menge Bleicherde blieben die Wiederfindungsraten bei weiterer Zugabe

von Bleicherde relativ konstant.

Zudem konnten fiir Ethion und Dicofol hier grole Unterschiede zwischen den Versuchsreihen

(mit und ohne Modifier) beobachtet werden: z. B. kein Einfluss auf die Ausbeute im HD-
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Extrakt bei Zugabe von Ethanol, jedoch eine Verringerung der Wiederfindungsraten mit und

ohne Wasserzusatz (Wiederfindungsraten ,,ohne Modifier* dhnlich in Kap. 4.2.4).

4.2.6.3 Aluminiumoxid basisch

Ab ca. 20 % Zusatz an Adsorptionsmittel war bei Einsatz von Al,O3 basisch nur noch ein
geringer Einfluss auf die Wiederfindungsraten zu beobachten (leicht abfallende relative
Konzentrationswerte C/Co fiir Aldrin, Chlorpyriphos, 4,4’-DDE, Ethion und PCB-180; Tab.
42). Die Ergebnisse bei Zugabe von Ethanol sind nicht dargestellt, da sie wegen eines Ausfalls
der Kiihlung bei der Probenlagerung bis zur Analyse als nicht gesichert erschienen und die
Versuche aus Zeitmangel nicht wiederholt werden konnten. Die Ergebnisse ohne Adsorbens
und die mit ,,Modifier Wasser” glichen denen der Versuchsreihe mit Einsatz von 30 ml

Al,O; basisch.

. ) ] —&—Ohne Modif.
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Abb. 54: Adsorption von Endosulfan, unterschiedliche Betthohen von Al,O; basisch, mit
oder ohne Zugabe von Modifier.

Bei Endosulfan, Dicofol, Malathion, Phosalon und Cypermethrin waren groere Wechsel-

wirkungen mit dem Adsorbens vorhanden (z. B. Abb. 54, Endosulfan). Doch diese Effekte

waren beim Zusatz geringerer Mengen an Al,O3 basisch proportional grofer als bei hoheren

Zusatzmengen. Die Ergebnisse mit 30 ml Adsorbens, Zugabe von Wasser und ,,0ohne

Modifier* glichen auch hier denen bei Erhohung des Adsorptionsmittelbettes im HD-

Extraktor.
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Tab. 42: Relative Konzentrationen (C/C, ) fiir Malathion, Chlorpyriphos, Aldrin und
Ethion bei Variation der Betthohe des Adsorbens Al,O; basisch.
Bezug: Modellmatrix ohne Modifier, 0 % Adsorbens.
Betthohe (bezogen auf Matrixmasse % w.w.)
0% 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %
[Malathion
Ohne Modifier 1+£0,14 0,42+0,07 | 0,42+0,05 | 0,4+0,03 | 0,36 +0,03 | 0,29 0,05
Wasser 123+0,2 | 0,82+0,12 | 0,5+0,06 | 0,45+0,04 | 0,41+0,02 | 0,24 +£0,04
EtOH
Chlorpyriphos
ohne Modifier 1+0,15 0,49+0,07 | 0,54+0,07 | 0,48+0,04 | 0,46+0,03 | 0,5+0,08
Wasser 1,09+0,17 | 0,85+0,12 | 0,67 +0,07 | 0,57 £0,04 | 0,45+0,04 | 0,34 0,05
EtOH
Aldrin
ohne Modifier 1+0,14 0,92+0,12 | 0,87+0,11 | 0,83+0,07 | 0,76 £0,05 | 0,86 £ 0,13
Wasser 0,96+0,15 | 1,05+0,14 | 1,01 £0,11 0,9+0,08 | 0,79+0,06 | 0,61 0,1
EtOH
|Endosulfan
Ohne Modifier 1+0,14 0,47+0,07 | 0,45+0,05 | 0,43+0,03 | 0,37 +£0,03 | 0,26 £ 0,05
Wasser 1,36 +0,18 | 0,89+0,12 | 0,63+0,08 | 0,58+0,05 | 0,47 £0,03 | 0,34 + 0,06
EtOH

Ergebnisse fiir 4,4 -DDE, Ethion, Dicofol, PCB-180, Phosalon, Cypermethrin siehe Anhang.

4.2.6.4 Florisil

Mit hoheren Florisilmengen wurden bei den OPs Malathion, Ethion, Phosalon und dem

Pyrethroid Cypermethrin hohere Eliminierungsraten erreicht. Auch dieses Ergebnis war

eigentlich zu erwarten, da alle PSM besonders gut von Florisil adsorbiert werden (vgl.

Ergebnisse auf S. 105). Der Tabelle 43 ist zu entnehmen, dass Zusatz von 100 % Florisil bei

Phosalon Werte unter der GC/ECD-Nachweisgrenze liefert. Bei Zugabe von 60 % Adsorbens

lagen die Werte fiir ,,mit* und ,,ohne Modifier nahe beieinander und stimmten mit den

Wiederfindungsraten bei Zugabe von ,,30 ml Adsorbens* vollig tiberein.

Bei Endosulfan, Dicofol, Aldrin, 4,4°-DDE, Chlorpyriphos und PCB-180 wirkte sich eine

Florisilzugabe nur geringfiigig auf die Eliminierungsrate aus dem HD-Extrakt aus (Tab. 43,

z.B. Aldrin). Auch hier stimmten die Werte fiir ,,mit* und ,,ohne Ethanol*“ mit denen aus der

Versuchsreihe in Kap. 4.2.4 iiberein, nicht aber im Fall von ,,Wasser als Modifier*.
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Tab. 43: Relative Konzentrationen (C/C, ) fiir Aldrin und Phosalon bei Variation der
Betthohe des Adsorbens Florisil
Bezug: Modellmatrix ohne Modifier, 0 % Adsorbens.
Betthohe (bezogen auf Matrixmasse % w.w.)
0 % 25 % 50 % 75 % 100 %

Aldrin
ohne Modifier 1+0,13 0,59 + 0,08 0,57 + 0,06 0,53 + 0,04 0,54 + 0,05
Wasser 0,96 + 0,13 0,4 +£0,06 0,43 + 0,05 0,48 £ 0,03 0,46 + 0,03
EtOH 0,77 £ 0,11 0,65 + 0,09 0,57 + 0,07 0,68 + 0,05 0,77 + 0,05
|Phosalon
ohne Modifier 1+0,14 0,37 £ 0,05 0,28 + 0,03 0,02+0 0,010
Wasser 1,51+0,2 0,39 + 0,06 0,3 +0,04 0,04 +0 0,010
EtOH 1,06 £0,17 0,72+0,12 0,5+ 0,07 0,39 + 0,03 0,27 + 0,02

Anhang.

Ergebnisse fiir Malathion, Chlorpyriphos, Endosulfan, 4,4 -DDE, Ethion, Dicofol, PCB-180, Cypermethrin s.
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4.3 Teil 3: Diskriminierung von Pflanzenschutzmitteln in zwei
ausgewihlten pflanzlichen Matrices durch kombinierte
Anwendung von HD-Extraktion und Chromatographie

Nachdem nun in der vorliegenden Arbeit mit Hilfe von mehreren Vorversuchsreihen die
kinetischen und thermodynamischen Daten, die immer anlagenspezifisch sind und daher mit
praktischen Modellmatrices entwickelt werden miissen, ermittelt worden waren, wurde
Extraktionsgut pflanzlicher Herkunft mit Adsorptionsmitteln (aktiven Oberflichen) wie SiOs,
A1,05 (basisch, sauer, neutral) oder Cellulose iiberschichtet und mit iiberkritischem CO,
extrahiert. Mit Hilfe dieses online-Verfahrens konnten nun die verschiedenen Inhaltsstoffe
grob chromatographiert werden. Dabei sollte also getestet werden, ob sich durch Variation der
Oberflicheneigenschaften und der physikalisch-chemischen Parameter der HD-Extraktion
PSM-Riickstinde im Extrakt effektiv beseitigen lassen, ohne die Ausbeute an wertvollen

Extraktbestandteilen wesentlich zu beeintrichtigen.

Nachdem der HD-Extrakt einer dotierten Modellmatrix durch Einsatz von Adsorptionsmitteln
erfolgreich von seinen Kontaminanten befreit worden war, sollte dieses entwickelte Verfahren
zundchst mit den pflanzlichen Rohstoffmatrices erprobt werden, weil es sicherlich weiteren
Einflussparametern unterliegt, z. B. der Polaritit und Art der Inhaltsstoffe oder deren
Bindungsmechanismen an die pflanzliche Matrix. Hierzu wurde pflanzliches Material
ausgewihlt, das entweder die Qualititskontrolle wegen Riickstandsmengen weit iiber der
Zulassungsgrenze nicht bestanden hatte (Chili) oder kurz vor der Ernte im Anbaugebiet gezielt
mit einer Uberdosis bestimmter PSM behandelt worden war (Hopfen). Die Abbildungen 55
und 56 zeigen die FlieBschemata zur HD-Extraktion dieser belasteten Matrices, Chili- und

Hopfenpulver.
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Chilipulver
(Capsicum frutescens)

JL

Verlauf der HD-Extraktion Bestimmung von:
anhand des gesamten -Inhaltsstoffen
-Totalextrakt
CO»-Durchsatzes

Il

Bestimmung der Extrakt- Eingesetzte

ausbeuten, Inhaltsstoffe <:| %h
und PSM 2~3

Florisil

2)
(GC/ECD, HPLC) 3) Bleicherde
4)

Q Amberlite XAD-16

Einfluss des Wasser- <j Eingesetzte

hal r wahlten Adsorbentien:
gena te:dde rgur?,?en anite 1) Kieselgel 0 — 10%
sorbentie 2) Florisil 0 —10%

GC/ECD und HPLC- | —

Analyse:

- Eliminierungsraten
der PSM

- Extraktausbeuten
und Inhaltsstoffe |\

Adsorbentien und %egtien:
Adsorbensbetthéhen eicherde,

(ohne Modifier) cette,

Al,O3 basisch ,
Al,O3 neutral,
Al,O3 sauer,
Amberlite,
Kieselgur,
Kieselgel ,
Mullite M72,
Aktivkohle,
Aerosil R972,
Aerosil 380
Aerosil 130

Tests verschiedener : Eingesetzte

Abb. 55: FlieBschema zur HD-Extraktion eines belasteten Chilipulvers - Verfahren zur
Optimierung der Eliminierungsraten von Pflanzenschutzmitteln (PSM) bei
moglichst hohen Extraktausbeuten.
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Hopfenpulver
(Humulus lupulus L.)
Verlauf der HD-Extraktion Bestimmung von:
anhand des gesamten -Inhaltsstoffen
-Totalextrakt
CO,-Durchsatzes
Bestimmung der Extraki-
ausbeuten, Inhaltsstoffe
und PSM
(GC/ECD, HPLC)
Tests verschiedener E\idngeietz:_e
i Adsorbentien:
(Aﬂsor'aeg.tfl.en) Amberlite XAD-16
ohne Modifier Kieselgur
] Florisil
Kieselgel 0% H,O
Kieselgel 10%H,0
Bleicherde
Celite 545
Al,O5 basisch
Al,O3 sauer
Al,O3 neutral
Molekularsieb 3A
GC/ECD und HPLC- thl'l‘(tkolt‘/l';’ X
Analyse: ullite
- Eliminierungsraten ~—
der PSM
- Extraktausbeuten Variation der Betthohe Eingesetzte
und Inhaltsstoffe des Adsorbens im Adsorbentien:
Extraktor Aktivkohle,
akto Bleicherde,
1) Ohne Modifier Kieselgur,
2) Wasser als Modifier Kieselgel,
3) Ethanol als Modifier Florisil.
Abb. 56: FlieBschema zur HD-Extraktion eines belasteten Hopfenpulvers - Verfahren zur

Optimierung der Eliminierungsraten von Pflanzenschutzmitteln (PSM) bei
moglichst hohen Extraktausbeuten.
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4.3.1 HD-Extraktionen von Capsicum frutescens - Chili
4.3.2 Abhiangigkeit der Extraktionsausbeute von Extraktionszeit und CO,-
Durchsatz

Fiir diese und weitere Versuchsreihen wurde hochbelastetes Chilipulver aus Indien ausgewihlt
und unter Industriebedingungen extrahiert (Extraktor: 350 bar, 60 °C; Separator: 45 bar, 25 C).
Diese Parameter sind extrapolierbar und wurden fiir die Versuchsreihen im Verhiltnis von
1:1 {bernommen. Da Durchflussmenge und -geschwindigkeit des fluiden CO,
anlagentechnisch bedingt differieren konnen, wurden diese Parameter besonders sorgfiltig
eingestellt und kontinuierlich iiberwacht, um die unter industriellen Bedingungen maximal
erzielbaren Ausbeuten an Wirkstoffen im HD-Extrakt zu gewinnen.

50 g Chili-Rohmaterial wurde mit drei verschiedenen Durchfliissen (100, 150 und 200 1
COy/h) extrahiert. In Zeitabstinden von 30 min wurde der Extrakt im Abscheider in einen
Auffangbehilter abgelassen und nach 2 h gewogen. Aus der Summe der Einzelextrakte wurde
die Extraktausbeute ermittelt. Die Abbildung 57 zeigt diese Totalextraktausbeute bei der

Extraktion von Chilipulver in Abhéngigkeit von der Extraktionszeit.

Einfluss der Zeit auf die Ausbeute
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Abb. 57: Extraktausbeute bei der HD-Extraktion von Chilipulver und CO,-Durchfliissen
von 100, 150, und 200 I/h (Gesamtausbeute: alle 30 min).

Je hoher der Durchfluss an iiberkritischem CO, war, desto kiirzer wurde die Extraktionszeit zur
Erzielung einer maximalen Extraktausbeute. Da die fiir diese Versuche eingesetzte HD-Anlage
im LabormaBstab trotz sorgfiltiger Uberwachung hiufig Durchflussschwankungen zeigte, ist

die Ausbeute mit der in Zeitintervallen von 30 min durchgesetzten CO,-Menge ins Verhiltnis
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gesetzt worden. Bei den verschiedenen Durchflussraten wurde jeweils ein dhnlicher Endwert

an Extraktausbeute erreicht. Die Stofftransportrate dnderte sich aber deutlich bei 200 1 COy/h.

In der Abbildung 58 ist der grofe Einfluss des CO,-Volumenstroms auf den Extraktions-
verlauf, d.h. vor allem auf das Erzielen reproduzierbarer Ergebnisse, zu erkennen. Bei Durch-
flissen von 150 und 200 1/h zeigt der Kurvenverlauf der Extraktausbeute keine starke
Kriimmung. Der erste Teil der Kurve dhnelt einer geraden Linie (konstante Steigerung der
Extraktionsrate). Nach einem Knickpunkt nihert sich die Ausbeute einem Grenzwert, der
maximalen Extraktionsausbeute. Bei niedrigem Durchfluss (100 I/h) war die Extraktausbeute
bezogen auf die gesamte durchgesetzte CO,-Menge jedoch hoher, und das Plateau der
maximalen Extraktionsausbeute wurde schneller erreicht. Dieses Verhalten ldsst sich vor allem
durch die langere Verweil-/Kontaktzeit im Extraktor erkldren: Das CO, dringt tiefer in die

pflanzlichen Zellen ein und es kann deshalb mehr Extrakt gewonnen werden.

Einfluss der CO, -Menge auf die Ausbeute
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Abb. 58: Extraktausbeute bei der HD-Extraktion von Chilipulver und CO,-Durchfliissen
von 100, 150 und 200 I/h (Gesamtausbeute: alle 30 min in Abhéngigkeit vom
Durchfluss).

Abbildung 58 zeigt auch, dass die Extraktausbeute bis zu einem Gesamt-CO,-Fluss von 1701
vollig unabhingig von der Durchflussrate ist. Hatte dagegen die durchgesetzte Gesamtmenge
an CO, diesen Grenzwert erreicht, erhohte sich die Extraktmasse bei sinkender Durchflussrate.
Obwohl die Ausbeuten bei 100 1/h um mehr als 10% hoher lagen (Abb. 58), nahm die
Extraktion bis zum Erreichen dieses Wertes sehr viel Zeit in Anspruch. Deshalb wurde mit

dieser Durchflussrate nicht weiter gearbeitet.
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4.3.3 Bestimmung der Capsaicinmengen in den Extraktfraktionen

Unter den Bedingungen der vorherigen Versuchsserie wurden nun bei 150 und 200 1/h CO,
alle 30 min Chiliextraktfraktionen gezogen sowie die Extraktausbeuten und der Capsaicin-

gehalt der einzelnen Fraktionen mittels HPLC-Analyse gemessen.

In der Abbildung 59 sind die Extraktausbeuten der Einzelfraktionen (breite Linien, rechte Y-
Achse) und der Capsaicingehalt jeder einzelnen Fraktion dargestellt. In den spéter gewonnenen
Fraktionen wurde ein hoherer Capsaicingehalt gefunden. Andererseits wurde die absolute
Extrakt- bzw. Capsaicinausbeute mit zunehmender Extraktionszeit immer geringer. Bei der
Extraktion der einzelnen Fraktionen wurde auf einen jeweils konstanten CO,-Durchfluss
geachtet, um verfilschende Ergebnisschwankungen auszuschlieBen. Die Ergebnisse sind auf
die Extrakionszeit bezogen (d.h. 60 min bedeuten jeweils 150 oder 200 1 CO,-Durchsatz). Der
Capsaicingehalt im aufgefangenen Extrakt stieg bei 2001 COy/h stindig an. Nach etwa
120 min blieb aber dieser Wert, wie die Trendlinie zeigt, etwa konstant. Bei einem CO;-Fluss
von 150 I/h wurden die hochsten Capsaicingehalte erst nach 120 - 210 min erreicht. Dies weist
eindeutig auf eine unter der Versuchsbedingungen verzogerte Extraktion des Wirkstoffes

Capsaicin gegeniiber anderen im Chilipulver enthaltenen Inhaltsstoffen hin.

Untersuchung 30 min Extraktfraktionen
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Abb. 59: Gefundene Mengen an HD-Extrakt und Wirkstoff (Capsaicin) in 30 min-
Fraktionen.

Die Abbildung 60 veranschaulicht die Extraktausbeuten und Capsaicingehalte bei CO,-Fliissen

von 150 und 200 I/h in aufaddierter Form und gegen die Extraktionszeit aufgetragen. Die
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Kurven der Extraktausbeute und des Capsaicingehaltes verlaufen dabei parallel, wobei die bei

200 1/h, wie erwartet, iiber der von 150 I/h liegt.

250 7
Gesamt Extrakt- und Capsaicinausbeute
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Extraktionszeit (min)
—a— Capsaicin 150 CO2 I/h —s<«— Capsaicin 200 CO2 I/h

Extraktmasse 150 CO2 I/’h Extraktmasse 200 CO2 I/’h

Abb. 60: Kumulative Extrakt- und Capsaicinausbeuten bei CO,-Fliissen von 150 und
200 I/h in Abhéngigkeit von der Extraktionszeit.

Auch hier spielten bei der Erhohung der Inhaltsstoffausbeute lingere Verweilzeit und die
daraus resultierende lingere Kontaktzeit der Matrix mit dem fluiden CO; eine entscheidende
Rolle. Zusitzlich war aber zu beachten, dass Capsaicin- und Extraktausbeute linear mit der
Zeit anstiegen. Aus diesen Ergebnissen liel sich schliefen, dass bei einem Durchfluss von
200 I/h ca. 80 % der Capsaicin- bzw. Extraktausbeute nach 75 min erreicht waren. Wegen der
dafiir notigen kiirzeren Extraktionszeit wurden daher diese Parameter fiir die kommenden

Versuche ausgewihlt.

4.3.3.1 Zusatz der vier ausgewihlten Adsorbentien — Inhaltsstoffe und Ausbeuten

Die bei Variation der physikalisch-chemischen Parameter (s. Kap. 4.2) zur Eliminierung von
PSM-Riickstinden geeignet befundenen Adsorptionsmittel Amberlite XAD-16, Florisil,
Bleicherde und Aluminiumoxid basisch wurden in einer Menge von 40 ml zugesetzt und die

dabei erzielbaren Wirkstoff(Capsaicin)ausbeuten ermittelt.

In Abb. 61 werden die Ergebnisse dieser Versuche dargestellt. Die linken Séulen (hell) zeigen

die prozentual erzielbaren Extraktionsausbeuten bezogen auf den Referenzversuch
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,Extraktgesamtmenge bei einer Extraktiondauer von 75 min ohne Zusatz von Adsorbens bei
200 I/h CO,* als Bezugsbasis (100%). Zum Vergleich sind als zweite Sdule die Ausbeuten fiir
die zwischen 75 und 180 min angefallene Extraktfraktion eingefiigt. Die dunkel gefirbten
Séaulen (rechte Sédulen) zeigen die prozentual erzielbaren Capsaicinausbeuten (Referenzversuch
= 100 %). Bei Amberlite, Florisil und Bleicherde gingen 46, 64 und 95 % der Extraktmasse
verloren; die gewonnenen Extrakte waren drmer an Capsaicin als der Kontrollextrakt. Daher
sind diese Adsorbentien fiir Chiliextraktionen unter dem Aspekt der Wirkstoffausbeute nicht
geeignet. Zur Gesamtbeurteilung musste aber zusdtzlich der Aspekt der Riickstands-
eliminierung einbezogen werden. Bei Einsatz von Al,Os basisch blieb der Verlust an
Extraktmenge unter 20 %. Trotz dieses Verlustes an Extraktgesamtmenge blieb die extrahierte

Wirkstoff-/Capsaicinmenge unverindert.

Extraktions- und Inhaltsstoffausbeuten

120 - 110%
00%

100 ‘
& 80
‘g 60 48% ‘ ‘
2 40 ] e
[}
2 %0 B iR
0 T ‘ -
£ 2 3 © )
o 3 2 2 5
N £ S B =
o ()
< @
O Extraktmasse B Gesamt Capsaicin

Abb. 61: Vergleich der Extrakt- und Capsaicinausbeute in HD-Extrakten von Chilipulver
bei Zusatz verschiedener Adsorptionsmittel.

Die in den vorherigen Versuchen gewonnenen Extraktfraktionen wurden auf ihren Gehalt an
PSM mittels GC/ECD-Analyse untersucht. Die in der Tabelle 44 aufgefiihrten Ergebnisse
reprasentieren die relative PSM-Ausbeute (in ng bezogen auf 50 g), geteilt durch den

Referenzwert ohne Zusatz von Adsorbens (s. Gleichung 15):

( ng Pestizid j

X - 50g Ausgangsmaterial ng Gleichung 15
( ng Pestizid j ng,
50g Ausgangsmaterial Referenzextrakt

Die HD-Extraktionen unter Zusatz von Amberlite XAD-16 oder Bleicherde zeigten, dass viele

PSM im ersten Fall und fast alle im zweiten aus dem Extrakt eliminiert werden (Tab. 44). Ein
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Vergleich dieses Ergebnisses mit dem aus Abb. 61 fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass die

Anwendung dieses Verfahrens vor allem eine Kostenfrage ist. Der Einsatz von Amberlite

XAD-16 (Abb. 62) scheint aber insgesamt wirtschaftlicher zu sein, da die Extraktausbeuten

hoher liegen.

Eliminierung von Kontaminanten bei einer Extraktionszeit von
75 min und Einsatz von Adsorptionsmittel Amberlite XAD-16

0,75

0,50

X (ng/ng ;)

Chlorpyriphos Endosulfan 4,4"-DDE Ethion Dicofol Phosalone Cypermetrin
Pestizid
Abb. 62: Relative Pflanzenschutzmittelkonzentrationen im HD-Extrakt von Chili nach
75 min Extraktionsdauer bei Anwendung von Amberlite XAD-16 als
Adsorptionsmittel.
Tab. 44: Kontaminantenausbeute (%) bei Adsorbentienzusatz nach einer Extraktionszeit
von 75 min (Referenz: 75 min Extraktionszeit, 200 1/h, ohne Adsorbens).
Amberlite XAD-16 Bleicherde Al,O; basisch Florisil
[%] [%] [%] [%]
IMalathion 45 +13 14+4 25+7 37 + 11
Aldrin 50+7 9+1 98 £ 14 6119
|Ch|orpyriphos 28+3 13 +1 428 + 47 173 +19
[Endosulfan 26+3 5+0 71 £10 33+4
4,4’ -DDE 18 £1 7+0 124 £+ 13 677
|Ethion 537 91 94 +14 7110
|Dicofo| 49+9 112 89 +17 68 +13
|PCB-180 31+2 18 £ 1 82+7 58 +5
[Phosalon 5+0 0+0 3+0 2+0
|Cypermethrin 41 +7 9+1 87+16 77 £14

Das massgebliche Ergebnis der Versuche mit Al,O3 basisch als Eliminierungsmittel (Tab. 44)

unter Praxisaspekten war, dass zwar die Qualitidt des HD-Extraktes erhalten blieb, jedoch die

Eliminierungskapazitit begrenzt ist. Der Einsatz von Florisil verringerte die Riickstands-

mengen im HD-Extrakt um ca. 40 %, hielt aber auch 91 % der Wirkstoffe zuriick, d. h. im
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Extrakt war kaum Capsaicin nachzuweisen. Zu dhnlichen Ergebnissen kamen Bgwadt et al.
(1995 [33]) und Leothay (1997 [27]). Diese Autoren fanden auch, dass die Extraktions-
ergebnisse bei Anwendung einer dotierten Matrix mit denen realer Proben nicht unmittelbar
vergleichbar sind. In realen Proben bestehen stirkere Bindungen der Kontaminanten in den
Mikroporen und Zellen des pflanzlichen Materials, wobei zusitzlich Konkurrenzeffekte mit

anderen vorhandenen Inhaltsstoffen auftreten.

4.3.3.2 Einfluss des Wassergehaltes bei Zusatz von Kieselgel und Florisil

Kieselgel und Florisil wurden nach der Vorbehandlung zusitzlich mit 5 und 10 % Wasser
befeuchtet, um zu testen, ob sich die Belegung von Mikro- oder Makroporen mit Wasser auf
die PSM-Eliminierung sowie die Totalextrakt- und Capsaicinausbeute auswirkt. Die Belegung

aktiver Zentren erhoht natiirlich auch die Polaritét dieser Adsorptionsmittels.

In der Abb. 63 sind die Ergebnisse bei Verwendung von Kieselgel und in der Abb. 64 von
Florisil fiir Endosulfan (als reprédsentatives Beispiel fiir alle Kontaminanten) dargestellt. In
beiden Fillen wurde bei Erhohung des Wassergehaltes mehr Endosulfan im HD-Extrakt

gefunden, aber auch mehr von dem unpolaren Wirkstoff Capsaicin (Log Ko = 4).

Effekt von Wassergehalt im Adsorbens Kieselgel auf die Einsatz 30 ml Kieselgel
Extrakt- und PSM-Ausbeute
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Abb. 63: Effekt des Wassergehaltes von Kieselgel auf Extraktausbeute und die
Eliminierungsrate von Pflanzenschutzmitteln am Beispiel von Endosulfan (links)
sowie auf Capsaicingehalt, Extraktausbeute und Gesamtcapsaicin (rechts).

Die Polaritit von Endosulfan ist mit Log K., = 3.83 charakterisiert und das fluide CO, verhilt
sich @hnlich wie Hexan (Log Ky = 3.9). Das Adsorbens sollte zwar bei Wasserzugabe polarer
werden, doch wird offenbar infolge der Belegung aktiver Zentren durch das Wasser die

spezifische Oberfliche des Adsorbens und somit dessen Adsorptionskapazitit fiir die PSM
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verringert. Ferner ist bei dem Extraktionsverfahren mit online-Adsorption zu bedenken, dass
die Belegung durch Wasser auch in Form eines Wasserfilms vorhandene Makroporen besetzen
konnte, zumal grossere im Extrakt vorliegende Molekiile nach Art eines Molekiilaus-

schlussverfahrens stirker an den Oberflichen adsorbiert werden.

Effekt von Wassergehalt im Adsorbens Florisil auf die Einsatz 30 ml Florisil
Extrakt- und PSM-Ausbeute
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Abb. 64: Effekt des Wassergehaltes von Florisil auf die Extraktausbeute und
Eliminierungsrate von Pflanzenschutzmitteln am Beispiel von Endosulfan (links)
sowie auf Capsaicingehalt, Extraktausbeute und Gesamtcapsaicin (rechts).

4.3.3.3 Adsorptionsraten von Pflanzenschutzmitteln an den 14 bei der HD-Extraktion

von belastetem Chilipulver eingesetzten Adsorptionsmitteln

Wie schon bei den Versuchen mit einer Modellmatrix gezeigt (s. Kap. 4.2), wurden hier HD-
Extraktionen mit online-Eliminierung der in dem Chili-Extrakt enthaltenen Riickstinde unter
Anwendung einer Reihe von Adsorptionsmitteln durchgefiihrt. Eingesetzt wurden dabei
Bleicherde, Celite, Florisil, Al,O3 basisch, Al,Osneutral, Al,Ozsauer, Amberlite, Kieselgur,
Kieselgel mit 0 % Wasser, Mullite M72, Aktivkohle, Aerosil R972, Aerosil 380 und
Aerosil 130.

Die Menge an Adsorbens wurde variiert und sowohl Totalextrakt- und Capsaicinausbeute als
auch PSM-Eliminierung wurden im HD-Extrakt gemessen. In den Abb. 65— 67 sind die
Ergebnisse einiger ausgewdhlter Adsorbentien veranschaulicht. Die Abszisse in diesen
Abbildungen zeigt jeweils die eingesetzte Menge im Adsorbensbett. Die Ordinate in den
linken Diagrammen gibt die relative Minderung der Extraktausbeute [m/m,] bzw. des PSM-
gehaltes [C/C,] an. In den rechten Diagrammen sind zwei Ordinaten dargestellt. Die linke Y-
Achse zeigt die absolute Extraktmenge bezogen auf 50 g pflanzlichen Rohstoff und die rechte

Y-Achse die gefundene Menge an Wirkstoff Capsaicin. Hier werden zwei Kenngroflen
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dargestellt: der Capsaicinanteil ist die nachgewiesene Menge in mg von Nordihydrocapsaicin,
Capsaicin und Dihydrocapsaicin und der Capsaicingehalt die Summe aller drei Wirkstoffe,
jeweils pro g HD-Extrakt. Als Gesamtcapsaicin wird der Quotient des Gehaltes und der
Extraktausbeute bezeichnet, also die gesamte nachgewiesene Menge an Capsaicin, die aus 50 g

Rohstoff gewonnen wurde.

Ein gutes Beispiel fiir ein in der Praxis wirtschaftlich nicht vertretbares Verfahren stellt der
HD-Extraktionsversuch mit Bleicherde dar (Abb. 65): Etwa 90 % aller PSM wurden zwar
eliminiert, jedoch war der Verlust an Totalextrakt viel zu hoch. Bei geringem Zusatz an
Adsorbens (2,5 g) war die Eliminierung der PSM deutlich hoher als der Extraktverlust. Dieses
Phanomen konnte durch kompetitive Krifte zwischen Extrakt und PSM erkléart werden, also
mit dem zusitzlichen Einfluss der mechanischen Blockierung des Extraktdurchganges durch
unterschiedliche Schichththen des zugesetzten Adsorptionsmaterials. Wie in der Abb. 47 auf
S. 104 gezeigt wird, wurde die PSM-Menge durch Einsatz von Bleicherde stark reduziert.

Bleicherde Bleicherde
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4,4"-DDE —>— Ethion —@— Dicofol —a— Capsaicinanteil (mg Capsaicin/g Extrakt)
—+—Cypermethrin —>— Gesamtcapsaicingehalt (mg Capsaicin / 50 gr Rohstoff)
Abb. 65: Kombinierte Anwendung von Chromatographie und HD-Extraktion bei

Chilipulver mit dem Adsorbens Bleicherde unter Variation der Zusatzmenge bzw.
Betthohe.

Hieraus ist zu schlieBen, dass eine selektive Adsorption moglich und auf Chili iibertragbar ist,
ohne die Extrakteigenschaften negativ zu beeinflussen. Die Ergebnisse in der Abb. 65 zeigen
dagegen, dass sowohl PSM als auch HD-Extraktmasse an Bleicherde adsorbiert wurden.

Ein @hnliches Verhalten lieBen Al,Os neutral, Kieselgel, Aktivkohle und Amberlite XAD-16
erkennen (s. Anhang). Im Fall von Amberlite XAD-16 war bereits bei einer geringen
Zusatzmenge tendenziell zu erkennen, dass sowohl die Totalextraktausbeute als auch die

Eliminierungsraten der PSM im HD-Extrakt zu niedrig waren. Eine hohere Zusatzmenge an
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Amberlite war aber anlagentechnisch nicht mehr moglich. Aus den vorgenannten Griinden
erfiillte dieses Adsorbens die Anforderungen der vorliegenden Arbeit nicht.

Ausgezeichnete Ergebnisse konnten mit Kieselgur, Mullite M72 und allen Aerosilen (Nr. 130,
Nr. 380 und Nr. R972) erzielt werden. Diese Adsorbentien eliminierten hohe Anteile an PSM
aus dem Extrakt bei nahezu unverédnderter Extraktmenge. In Abb. 66 lasst sich am Beispiel
von Mullite M72 erkennen, dass die Extraktausbeute konstant blieb, bis zu 60 % PSM

eliminiert wurden und ca. 90 % des Ausgangscapsaicins im HD-Extrakt zu finden waren.
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Abb. 66: Kombinierte Anwendung von Chromatographie und HD-Extraktion bei
Chilipulver mit dem Adsorbens Mullite M72 unter Variation von Zusatzmenge

bzw. Betthohe.

Mit 86 % Extrakt- und 85 % Capsaicinausbeute sowie 95 % PSM-Eliminierung wurde das
beste Ergebnis mit Aerosil R972 (Abb. 67), gefolgt von Kieselgur und Mullite M72, erreicht.
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Abb. 67: Kombinierte Anwendung von Chromatographie und HD-Extraktion bei
Chilipulver mit dem Adsorbens Aerosil R 972 unter Variation von Zusatzmenge

bzw. Betthohe.
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Der Einsatz von Florisil, Celite, Al,O5 basisch und Al,Os sauer erbrachte keine verwertbaren
und befriedigenden Ergebnisse (z. B. Al,O3 sauer: 30 % Extraktverlust, durchschnittlich 40 %
der PSM als Riickstand im Extrakt).

Als Entscheidungskriterium fiir ein zufriedenstellendes Ergebnis unter beiden Aspekten,
Extraktausbeute und Eliminierung von PSM-Riickstinden, wurde der Quotient aus PSM-
Wiederfindungsrate und prozentualer Extraktausbeute (C/Co) gewihlt. Ein hoher Wert
bedeutet, dass entweder die Extraktausbeute sehr gering oder die nachgewiesene PSM-Menge
zu hoch war (Abb. 68; linke Y-Achse = Mittelwert aller PSM-Wiederfindungswerte, rechte Y-

Achse = relative Extraktausbeute).
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Abb. 68: Vergleich der Pflanzenschutzmittelwiederfindungsraten mit den

Extraktausbeuten bei Chili anhand des Quotienten C/Co, angeordnet nach
steigendem Indexwert.

PSM-Wiederfindungsraten: schwarz, linke Y-Achse;
Extraktausbeute: schraffiert, rechte Y-Achse.

Die Linie in Abb. 68 stellt den Indexverlauf dar, der nach aufsteigenden Werten geordnet ist.
Die besten Ergebnisse wurden mit einem Indexwert von 0,2 erzielt. Von Aerosil R 972 bis
Amberlite XAD 16 wurden Index-Werte unter ,,1* festgestellt, es wurden also mehr PSM als
Extrakt eliminiert. Von Al,O;3 basisch bis AlLOs;neutral wurde mehr Extrakt als PSM
eliminiert. Extremwerte erreichten Bleicherde, Florisil, Kieselgel und Al,O3 neutral mit Index-

Werten von 3,0, 5,0 und 6,7.
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4.3.4 HD-Extraktionen von Humulus lupulus 1.. — Hopfen

4.3.4.1 Abhingigkeit der Extraktionsausbeute von Extraktionszeit und CO;-Durchsatz

Zur Bestimmung der Extraktoraufnahmekapazitit fiir das in dieser Arbeit verwendete
Hopfenpulver wurde beim FEinfiillen auf eine dhnliche Dichte wie bei der Hopfenpelletierung
(0,5) verdichtet. Mit der Forderung, dass 80 % des Kolbens gefiillt sein sollen, ergab sich

somit eine Fiillmenge von 100 g Hopfenpulver.

Zur Bestimmung der optimalen Extraktionsdauer wurden dann 100 g Hopfenpulver extrahiert,
wobei der Kolben alle 15 min gewogen wurde. Der Versuch wurde solange durchgefiihrt, bis
es zu keiner Gewichtsdnderung mehr kam (Doppelbestimmung). Zwei CO;-Durchflussraten
wurden dabei untersucht: 270 1/h und 360 1/h.

Nach ca. 2001 CO,-Gesamtdurchsatz nidherte sich in beiden Fillen die Extraktionsausbeute
asymptotisch einem Maximum (Abb. 69), wobei das Plateau von der Flussrate abhing. Je
hoher die Flussrate war, desto schneller wurde das Maximum erreicht, z. B. bei einer Flussrate
von ca. 360 1/h nach 45 min. Gleichzeitig sank jedoch die Ausbeute, was moglicherweise auf
die geringere Verweilzeit des CO, im Kolben zuriickzufithren ist. Deshalb wurde der

Durchfluss auf einen mittleren Wert (310 1/h) mit einer Extraktionszeit von 45 min festgelegt.
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Abb. 69: Extraktionsverlauf bei der HD-Extraktion von Hopfenpulver .

links: abhéingig von der Extraktionszeit; rechts: abhéingig vom CO,-Durchsatz.

4.3.4.2 Bestimmung der Pflanzenschutzmittelmengen im HD-Extrakt von Hopfen bei

Modifierzusatz

Bei der HD-Extraktion von belastetem Hopfen wurden zwei Losungsvermittler (Ethanol und

Wasser) eingesetzt, um dadurch die CO,-Polaritit zu verdndern (bzw. das verdichtete Gas
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polarer zu machen). Diese Ergebnisse wurden mit einem Extrakt ohne Modifieranwendung
verglichen. In der Abbildung 66 wird der absolute Gehalt an Methidathion und Myclobutanil
im Extrakt gezeigt. Bei den Versuchen mit Ethanol als Modifier war die Konsistenz des HD-
Extraktes ,,fliissiger als im Fall ,,Wasser als Modifier”, und Ethanol konnte nicht vollstindig
aus dem Extrakt entfernt werden, wie sich am Geruch erkennen lie. Um den beabsichtigten
Vergleich zu ermoglichen, wurden die Extrakte unter schonenden Bedingungen (30 °C,
Vakuum) von den Ethanol- bzw. Wasserrestmengen befreit. Im Diagramm sind auch die

Konfidenzintervalle fiir eine Konfidenzzahl von y = 90 % dargestellt.

Im Fall von Methidathion (Log K= 2,2) war eine zunehmende Kontaminierungstendenz im
HD-Extrakt zu beobachten (Abb. 70). Die Versuche mit Ethanol zeigten das grofite
Konfidenzintervall, was auf den Ethanolgehalt im Extrakt zuriickzufithren war. Myclobutanil
(Log Kow=2,94) ist unpolarer als Methidathion und 10st sich deswegen besser im

tiberkritischen CO,. Die Zugabe eines Modifiers verminderte die Anreicherung dieses Stoffes

im Extrakt.
Kontaminierung eines HD-Hopfenextraktes
20 E Methidathion
EMyclobutanil
(=]
X
(2]
£

Ohne Ethanol Wasser
Modifier bei der Extraktion

Abb. 70: Vergleich der Eliminierungsraten von Myclobutanil und Methidathion bei
Anwendung von Ethanol und Wasser als Modifier wihrend der HD-Extraktion
von Hopfen.

4.3.4.3 Adsorptionsraten von Pflanzenschutzmitteln an den 12 bei der HD-Extraktion

von belastetem Hopfenpulver eingesetzten Adsorptionsmitteln

Beim Vergleich dieser zwolf Adsorptionsmittel wurden fiir die im Hopfen enthaltenen PSM im

HD-Extrakt Wiederfindungsraten (C/C,) unter 50 % gemessen, was fiir ein relativ gutes
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Riickhaltevermdgen aller Adsorbentien spricht. Die einzelnen Ergebnisse fiir die eingesetzten

Adsorptionsmittel sind in Tab. 45 aufgelistet.

Im Fall von Cyhalothrin (Tab. 45) lagen die Eliminierungsraten im Bereich 15-49 %. Zwei
Ausnahmen bildeten Aktivkohle und Bleicherde, die 95 und 58 % der PSM zuriickhielten. Die
Untersuchungen auf den Riickstandsgehalt an Methidathion ergaben bei sieben Anwendungs-
fiallen (Aktivkohle, Bleicherde, Florisil, Al,O3 basisch, Kieselgel mit 0 % Wassergehalt und
Kieselgel mit 10 % Wassergehalt) Werte unter 50 % im HD-Extrakt. Celite, Al,O3 neutral und
AlO3 sauer sowie Amberlite XAD-16 eliminierten etwa 40 % Cyhalothrin. Beim Vergleich
der Wiederfindungsraten von Myclobutanil (Tab. 45) konnte bei Anwendung aller getesteten
Adsorbentien eine starke Abnahme der im Extrakt nachgewiesenen Menge festgestellt werden
und bei Florisil und Kieselgel sogar eine vollstindige Eliminierung. Nur Amberlite zeigte fast

keine Wechselwirkungen mit diesem PSM, so dass nur 12 % zuriickgehalten wurden.

Adsorptionsmittel und Molekularsieb A3 mit Wiederfindungsraten von PSM > 50 % im HD-
Extrakt wurden als ungeeignet verworfen. Die iibrigen fiinf Adsorptionsmittel mit den
niedrigsten Wiederfindungsraten (Aktivkohle, Bleicherde, Kieselgur, wasserfreies Kieselgel,
Florisil) wurden in der nidchsten Versuchsreihe in unterschiedlichen Mengen zugesetzt.
Modellmatrix und Adsorptionsmittel wurden vorbehandelt (vgl. Chili, Kap. 4.3.1). Zu Beginn
jeder Versuchsreihe wurde eine Nullextraktion ohne Adsorptionsmittel durchgefiihrt. Danach
konnten die Extraktionen mit steigender Menge an Adsorptionsmittel durchgefiihrt werden,
wie in Tabelle 22 (s. S. 69, Teil d, ab Versuch Nr. 34) im Detail dargestellt wird. Nach jeder

Versuchsreihe wurde die Anlage speziell und griindlich gereinigt, um Memory-Effekte zu

vermeiden.

Tab. 45: Wiederfindungsraten von drei Pflanzenschutzmitteln bei der Extraktion von

Hopfenpulver unter Zusatz verschiedener Adsorptionsmittel.
Adsorptionsmittel |Cyhalothrin| Methidathion [Myclobutanil| Mittelwert K.l Auswertung
[%] [%] (o] e [T 0

Amberlite XAD-16 63 77 81 74 14 N.G.
Kieselgur 68 51 34 51 25 G. My
Florisil 68 29 0 32 +50 G.
Kieselgel 0% H,O 52 11 0 21 140 G.
Kieselgel 10% H,O 63 23 66 51 +35 G. Mth
Bleicherde 42 14 34 30 +21 G.




4. Ergebnisse 138

Fortsetzung Tab. 45

Celite 545 85 75 45 68 +30 N.G.
Aluminiumoxid 58 33 51 47 19 G. Mth
basisch

Aluminiumoxid 61 58 55 58 4 N.G.
sauer

Aluminiumoxid 79 70 42 64 128 N.G.
neutral

Molekularsieb 3A 51 34 0 28 +38 G.
Aktivkohle 8 9 20 12 +10 G.
Mullite M72 68 60 38 55 +23 N.G.

(*) N.G. = nicht geeignet; G. = geeignet; G. My = geeignet nur fiir Myclobutanil; G. Mth = geeignet nur fiir
Methidathion; K. I. = Konfidenzintervall.

4.3.4.4 Variierung der Parameter Adsorbensbetthohe und Modifier - Einfluss auf
Ausbeute, Inhaltsstoffmenge und Pflanzenschutzmittelgehalt im HD-Extrakt

Die Extraktionsausbeuten in Abhingigkeit von der zugesetzten Adsorptionsmittelmenge,
jeweils mit Wasser bzw. Ethanol als Modifier, sind in der Tab. 46 dargestellt. Die
Extraktmenge nahm mit steigender Adsorptionsmittelmenge ab (z.T. durch Adsorbens
gebunden, Gewichtszunahme ca. 75 %). Bei 20-40 g Adsorptionsmittelzusatz waren die
Extraktverluste noch relativ gering. Die Berechnung mit Hilfe des Prinzips der geringsten
Quadrate ergab keinen deutlichen Trend. Auch war kein deutlicher Trend bei Zugabe von
Modifiern zu erkennen. Trotzdem ergaben sich in der Regel hohere Wiederfindungsraten,

wenn die Extraktion ohne Modifier durchgefiihrt wurde.

Tab. 46: Extraktionsausbeuten (g) und Gehalt an a- und B-Siduren (mg) im HD-Extrakt bei
unterschiedlichen Adsorbensbetthohen (Aktivkohle, Bleicherde, Kieselgur,
Kieselgel, Florisil). Die Ergebnisse sind auf 50 g Hopfenrohstoff bezogen.

Extraktausbeute mgq o- und B-Sauren
Inhaltsstoff =
(g Extrakt / 50 g Rohstoff) 50 g Rohstoff
Aktivkohle 00g |31g | 82¢g |13,79g|272g| 00g | 3,1g | 8,29 (13,79 |27,2¢g
Ohne Modifier 3,61 1,97 2,57 2,16 0,79 | 228,8 | 126,8 | 166,6 | 128,1 | 49,0
Ethanol 2,54 | 2,71 2,46 2,47 1,25 86,5 | 845 | 69,2 | 67,3 | 31,7
\Wasser 3,20 | 3,16 2,05 1,59 1,13 | 189,0 | 189,6 | 117,8 | 92,2 | 67,0
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Fortsetzung Tab. 46

[Bleicherde 00g | 489g |11,59|16,69g|3249g]| 0,09 | 489 (11,59 |16,69 32,49
Ohne Modifier 402 | 299 | 1,90 | 2,35 | 2,30 | 253,7 | 194,1 | 123,4 | 137,0 | 135,0
Ethanol 345 | 283 | 2,54 | 2583 | 2,58 | 1171 | 87,1 | 73,7 | 83,7 | 771
Wasser 4,07 | 255 | 3,29 | 2,07 | 1,14 | 230,7 | 148,7 | 123,6 | 127,4 | 68,7
IKieselgur 00g | 10g | 249 | 509 | 939 ]| 00g | 109 | 249 | 509|939
Ohne Modifier 431 | 2,83 | 3,70 | 3,51 | 2,82 | 271,0 | 225,0 | 224,6 | 219,1 | 170,5
Ethanol 258 | 286 | 2,78 | 263 | 229 | 7116 | 67,3 | 71,8 | 622 | 59,8
Wasser 2,83 | 3,04 | 3,17 | 2,90 | 3,65 | 158,8 | 168,2 | 190,7 | 157,7 | 192,4
|Kieselgel 00g | 449 | 919 |1269g|24,09g]| 0,0g | 449 | 9,19 |12,69 24,09
Ohne Modifier 415 3,09 3,70 3,43 1,12 | 217,0 | 172,1 | 194,7 | 198,6 | 70,9
Ethanol 3,07 2,87 3,26 2,69 1,19 80,3 | 72,5 | 93,1 72,4 | 37,1
Wasser 285 | 298 | 1,84 | 1,60 | 1,29 | 1753 | 196,7 | 121,3 | 89,2 | 84,0
|Florisil 00g | 509 |1039g| 1499 |2759g]| 0,0g | 5,09 [ 10,3g|14,99g|27,5¢
Ohne Modifier 3,08 | 2,78 | 3,14 | 2,583 | 1,20 | 187,9 | 134,4 | 177,6 | 119,7 | 67,0
Ethanol 345 | 336 | 269 | 3,07 | 2,71 | 851 | 72,8 | 62,2 | 825 | 38,6
Wasser 361 | 394 | 254 | 1,82 | 1,36 | 197,5| 210,6 | 144,4 | 129,7 | 116,5

Die hochsten Ausbeuten wurden beim Einsatz von Wasser als Modifier und die geringsten bei

Anwendung von Ethanol erzielt. Die entsprechenden Kurven zeigten einen flachen Verlauf, so

dass bei hohen Mengen an Adsorbens dhnliche und manchmal sogar hohere Ausbeuten als

ohne Modifierzusatz erreicht wurden (z .B. Florisil, Abb. 71).
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Abb. 71:

Extraktionsausbeuten bei Hopfen mit Florisil in Abhiingigkeit von der Menge an
zugesetztem Adsorbens.

Die Qualitédt des Extraktes ist als g Hopfenbitterstoffe/g Extrakt definiert. Dieser Quotient war

in allen Féllen relativ konstant. In der Tab. 46 sind die Inhaltsstoffausbeuten (d. h. Bitterstoff-

gehalt bezogen auf 50 g Rohstoff) bei Einsatz unterschiedlicher Mengen an Adsorbens mit
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bzw. ohne Zugabe eines Modifiers zusammengefasst. Bei Anwendung von Ethanol als
Modifier war die extrahierte Bitterstoffausbeute stets am geringsten. Tendenziell waren die

Inhaltsstoffausbeuten aber hoher als ohne Modifierzusatz (z. B. Kieselgur, Abb. 72).

Bei Verwendung von Ethanol als Modifier lagen demnach die Ausbeuten (ca. 100 mg an «-
und B-Séduren) generell niedrig, und die Abnahme mit steigender Menge an zugesetztem
Adsorptionsmittel war eher gering. Da der Hopfenextrakt normalerweise auch mit Ethanol
gewonnen wird, ist nicht anzunehmen, dass sich die Bitterstoffe in Anwesenheit von Ethanol
weniger gut in CO; l8sen. Diese Ergebnisse lassen sich schlecht erklidren. Ohne Modifier bzw.
mit Wasser als Modifier fallen die Gehalte an o- und B-Sduren bei allen eingesetzten

Adsorptionsmitteln generell, jedoch nicht linear, ab.
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Abb. 72: Gehalt an a- und B-Sduren im HD-Extrakt (mg/50 g Rohhopfen) in Abhiingigkeit
von der Menge an zugesetztem Adsorptionsmittel (Kieselgur).

Die Abnahme von Myclobutanil im HD-Extrakt von Hopfen mit zunehmender Menge an
Adsorptionsmitteln ldsst sich aus der Tabelle 47 entnehmen. Mit Ethanol als Modifier ergaben
sich die geringsten Restmengen (<25 %, bei Kieselgel und Florisil). Bereits bei geringer
Erhohung der Adsorbensmenge war eine signifikante Abnahme zu verzeichnen (z. B. bei
Bleicherde und Kieselgel). Hohere Zusatzmengen wirkten sich nicht mehr stark aus und die
Riickstandsmenge im Extrakt erhohte sich teilweise sogar leicht. Mit Wasser nahm die
Riickstandsmenge erst bei hoheren Mengen an Adsorbens stirker ab, und bei geringen Mengen
an Adsorbens war sogar in einigen Fillen eine Erhohung zu beobachten. Mit Wasser als

Modifier lag die Streuung der Einzelergebnisse am hochsten.
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Eine eindeutige Tendenz ist bei allen Versuchsreihen nicht zu erkennen. Sie &hnelt aber

gleichwohl am ehesten der Art ,,1/(X+1)“. Wenn eine Entscheidung nur anhand der PSM-

Gehalte im Extrakt getroffen werden sollte, wiren die Adsorptionsmittel Bleicherde und

Kieselgel (Abb. 73) am effektivsten. Aber letztendlich sind Extrakt- bzw. Bitterstoffgehalt fiir

den erfolgreichen Einsatz eines handelsorientierten Verfahrens ausschlaggebend.

Kieselgel - Myclobutanil
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Abb. 73: Anderung der Myclobutanilwerte in Abhiingigkeit von der Menge an zugesetztem
Kieselgel (Angabe in % des Mittelwertes ohne Adsorptionsmittel — Blindversuch).
Tab. 47: Relative Konzentrationen von Myclobutanil und Methidathion im HD-Extrakt
von Hopfen in Abhiingigkeit vom Adsorbens, dessen eingesetzter Menge und der
Zugabe an Modifier (bezogen auf den Blindversuch ohne Adsorbens).
Myclobutanil Methidathion
Aktivkohle 00g | 319 | 829 (13,79 |272g| 0,0g | 3,19 | 8,29 |13,79 (27,29
Ohne Modifier 1,00 | 1,19 | 0,98 | 0,77 | 0,93 | 1,00 | 0,82 | 1,02 | 0,88 | 0,67
Ethanol 1,00 | 0,80 | 0,71 | 0,66 | 0,59 | 1,00 | 0,71 | 0,55 | 0,45 | 0,37
Wasser 1,00 | 1,23 | 0,82 | 0,40 | 0,64 | 1,00 | 1,15 | 1,05 | 0,95 | 0,74
|Bleicherde 00g | 489 |11,59|1669(324g| 0,09 | 489 |11,59|16,6g (32,49
Ohne Modifier 1,00 | 0,63 | 0,44 | 050 | 0,16 | 1,00 | 0,73 | 0,28 | 0,30 | 0,03
Ethanol 1,00 | 0,31 | 0,24 | 0,26 | 0,28 | 1,00 | 0,47 | 0,44 | 0,48 | 0,35
Wasser 1,00 | 0,50 | 0,04 | 0,16 | 0,21 1,00 | 1,10 | 0,89 | 0,46 | 0,45
IKieselgur 00g | 119|329 |559(98g ] 00g|119]|329g|559|98¢g
Ohne Modifier 1,00 | 0,91 | 0,99 | 1,12 | 1,48 | 1,00 | 0,86 | 0,89 | 0,83 | 1,13
Ethanol 1,00 | 0,81 | 0,80 | 0,91 | 0,77 | 1,00 | 0,72 | 0,73 | 0,77 | 0,76
Wasser 1,00 | 1,13 | 1,25 | 1,47 | 1,09 | 1,00 | 1,16 | 1,11 | 1,16 | 1,00
IKieselgel 00g (419 | 90g (13,2g|24,2g| 0,0g | 419 | 9,0g [13,2g (24,2 ¢
Ohne Modifier 1,00 | 0,92 | 0,60 | 0,32 | 0,05 | 1,00 | 1,01 | 0,82 | 0,53 | 0,24
Ethanol 1,00 | 0,52 | 0,29 | 0,08 | 0,02 | 1,00 | 0,58 | 0,56 | 0,63 | 0,67
Wasser 1,00 | 0,37 | 0,18 | 0,11 | 0,19 | 1,00 | 1,14 | 0,88 | 0,77 | 0,42
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Fortsetzung Tab. 47

[Florisil 00g | 509 (1039|1549 |2729g| 0,0g | 5,09 (10,39 (15,49 (27,29
Ohne Modifier 1,00 | 0,64 | 0,83 | 0,72 | 0,61 1,00 | 0,73 | 0,89 | 0,48 | 0,08
Ethanol 1,00 | 0,69 | 0,61 | 0,62 | 0,11 1,00 | 0,60 | 0,68 | 0,52 | 0,44
Wasser 1,00 | 1,01 | 068 | 066 | 0,29 | 1,00 | 1,05 | 1,17 | 0,90 | 0,53

Fiir Methidation wurden &dhnliche Ergebnisse wie fiir Myclobutanil erzielt (Tab. 47).
Beispielsweise zeigte sich hier bei Einsatz von Wasser als Modifier zunéchst ein leichter
Anstieg (Abb. 74, Bleicherde) und darauf ein signifikanter Abfall der Kurve fast bis zu 100 %
Eliminierung, wihrend ,,ohne Modifier* ein Verlauf parallel zu dem bei ,,Wasser als Modifier*
resultierte. Die Eliminierung bei Anwendung von Ethanol war hier geringer als bei Myclo-
butanil, die Streuung dagegen hoher. Dennoch ist eine abnehmende Tendenz zu beobachten,
wie z.B. Bleicherde, Kieselgel und Florisil zeigen. Eine starke Eliminierung von Methidation

konnte bei Zusatz der letztgenannten Adsorbentien ,,ohne Modifier* beobachtet werden.

Bleicherde - Methidathion
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Abb. 74: Anderung der Methidathionwerte in Abhiingigkeit von der Menge an zugesetzter
Bleicherde (Angabe in % des Mittelwertes ohne Adsorptionsmittel — Blind-
versuch).

Da zu vermuten war, dass sich Anteile des Modifiers im Extrakt gelost hatten — bei manchen
Versuchen mit Wasser war eine leichte Tropfchenbildung zu erkennen —, wurde zusitzlich der
Quotient aus den Gehalten an PSM und Hopfeninhaltsstoffen gebildet, um die Ergebnisse
besser vergleichen zu konnen und um ,nicht systematische Fehler* bei der Analytik zu
vermeiden. Im Fall eines Modifier-Restes in dem fiir die Analytik eingewogenen Extrakt

wiirde diese Messfehlerart dank folgendem Index entfallen:
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MassePestizide
Index MasseExtrakt + MasseModifierrest MassePestizide Gleich 16
= = eichun
Masselnhaltsstoff Masselnhaltsstoff .

MasseExtrakt + MasseModifierrest

Gleichung 16 ergibt einen Wert fiir das innere Verhiltnis in der Probe und ist deswegen frei
von der oben beschriebenen Stérung. Ein sinkender Indexwert bedeutet somit, dass die Proben
PSM-freier wurden und/oder dass der Verlust an Inhaltsstoffen geringer als der an PSM war,
beides durchaus erwiinschte Effekte. Mit Hilfe dieses Indexes lie sich tatsdchlich auch die
Streuung der Werte zum Teil relativieren. Die Tab. 48 zeigt die daraus resultierenden Werte.

Die Angaben beziehen sich, wie oben, auf den Mittelwert ohne Adsorbens und ohne Modifier.

Fir Myclobutanil zeigten die Versuche mit Bleicherde und Kieselgel einen konstanten
Abwirtstrend. Bei Bleicherde mit Modifier Wasser ist der Index etwa 0,1 ab einer Zusatz-

menge von 13 g Adsorbens; dies allerdings bei einem Verlust von ca. 50 % der Inhaltsstoffe.

Tab. 48: Anderung des Quotienten aus Gehalt an Pflanzenschutzmitteln und
Hopfeninhaltsstoffen in Abhiingigkeit von der eingesetzten Adsorbensmenge
(Gleichung 16).

Index — Myclobutanil Index — Methidathion
Aktivkohle 00g | 3,19 | 829 | 13,79 |2729g| 0,09 | 3,19 | 829 |13,79|27,2¢
Ohne Modifier 1,0 1,1 0,9 0,8 0,9 1,0 0,8 1,0 0,9 0,7
Ethanol 1,2 0,8 0,8 0,8 0,8 2,1 1,4 1,2 1,0 0,9
Wasser 0,8 0,9 0,6 0,3 0,5 1,1 1,2 1,1 1,0 0,8
|Bleicherde 00g | 489 |11,59g|1669|32,4g| 0,0g | 489 |11,59|16,69(32,49
Ohne Modifier 1,0 0,6 0,4 0,5 0,2 1,0 0,7 0,3 0,3 0,0
Ethanol 1,2 0,4 0,3 0,3 0,3 2,1 0,9 0,9 0,9 0,7
Wasser 0,8 0,4 0,0 0,1 0,2 1,1 1,1 0,9 0,5 0,5
|Kieselgur 00g | 1,09 | 249 | 509 | 93g | 0,0g | 1,09 | 249 | 5009 | 93¢
Ohne Modifier 1,0 0,9 1,0 1,1 1,2 1,0 0,8 0,9 0,8 1,1
Ethanol 1,2 1,2 1,1 1,4 1,0 2,1 1,8 1,7 2,0 1,8
Wasser 0,8 0,9 0,9 1,0 0,9 1,1 1,1 1,1 1,3 1,1
|Kieselgel 00g | 449 | 919 |1269|24,09g| 009 | 449 | 9519 |12,69|24,09
Ohne Modifier 1,0 1,0 0,7 0,3 0,0 1,0 1,1 0,9 0,6 0,2
Ethanol 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,1 1,4 1,2 1,4 1,3
Wasser 0,8 0,3 0,1 0,1 0,1 1,1 1,0 0,8 0,8 0,4
|Florisil 00g | 509 | 1039|1499 |27,5g| 0,0g | 5,09 |10,3g|14,99|27,5¢
Ohne Modifier 1,0 0,8 0,9 0,9 0,7 1,0 0,9 0,9 0,6 0,1
Ethanol 1,2 1,1 0,9 1,3 0,3 2,1 1,7 1,8 1,2 1,9
Wasser 0,8 0,9 0,5 0,4 0,2 1,1 1,2 1,2 0,8 0,4




4. Ergebnisse 144

Bei Kieselgel betrug der Indexwert 0,1-0,2 fiir Myclobutanil bei weniger als 50 %
Extraktverlusten, ab dem Einsatz von 4 g Adsorbens und mit Zusatz von Wasser als Modifier.
Ohne Modifier zeigte Kieselgel auch relativ gute Ergebnisse, z. B. 0,3 als Indexwert fiir

Myclobutanil bei 10-20 % Extraktverlust und sogar nur 0,25 bei Methidathion.

Mit Florisil als Adsorbentienzusatz, mit und ohne Modifier Wasser, sind die Ergebnisse
ebenfalls gut. Dies unterstreichen die Indexwerte von Myclobutanil (Index =0,4 und

Extraktabnahme 40 %) und Methidathion (Index = 0,8 und Extraktabnahme 36 %).

Die Tabelle 49 zeigt einen Vergleich der Ergebnisse beim Zusatz der einzelnen Adsorbentien
in Extraktionsversuchen ohne Modifier sowie mit Wasser und Ethanol als Modifier. Die Werte
werden hier alle auf den Wert 1 parameterisiert, um die Verldufe gegeniiberstellen zu kdnnen.
So wird der Vergleich der einzelnen HD-Extraktionsvarianten wesentlich anschaulicher. Im
Fall ohne Modifier fielen die Indexwerte bei Bleicherde und Kieselgel stark ab, auch bei
Methidathion konnte eine Reduktion des Indexwertes fiir Florisil beobachtet werden.

Beim Einsatz von Wasser als Modifier sind wiederum die Versuche mit Kieselgel und
Bleicherde dargestellt, die die hochste Effektivitit aufwiesen.

Im Fall Ethanol werden alle Versuche verglichen, in denen es als Modifier zugesetzt wurde.

Dabei konnten mit Bleicherde gute Ergebnisse ermittelt werden.

Vergleicht man die mit Hilfe des vorher beschriebenen Quotienten korrigierten und damit
unmittelbar zu vergleichenden Ergebnisse der HD-Extraktion mit den unterschiedlichen
Adsorbentien, ldsst sich feststellen, dass ohne Modifierzusatz in CO,-Extrakten des belasteten
Hopfenpulvers die stirkste Abnahme des Myclobutanilgehaltes mit Kieselgel zu erreichen
war, wihrend sich Methidathion unter diesen Bedingungen am nachhaltigsten mit Bleicherde
entfernen lieB. Am zweitbesten eignete sich Bleicherde fiir Myclobutanil und Florisil fiir
Methidathion, wihrend die schlechtesten Ergebnisse in beiden Fillen mit Kieselgur (ohne
Modifier) erreicht wurden. Mit Ethanol als Modifier ist die Eliminierung bei beiden PSM und
mit Wasser als Modifier bei Methidathion weniger effektiv. Lediglich fiir Myclobutanil wurde
mit Wasser im Bereich mittlerer Zusatzmengen (5-17 g) an Adsorptionsmittel ein dhnlich
giinstiger Wert erzielt wie ohne Modifier. Auch in diesem Fall schnitt Kieselgur am
schlechtesten ab, wihrend Bleicherde und Kieselgel die relativ besten Ergebnisse lieferten. Im
Fall von Methidathion waren dies Bleicherde und Aktivkohle (mit Ethanol) bzw. Florisil,
Kieselgel und Bleicherde (mit Wasser).
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5 DISKUSSION

Die vorliegende Arbeit beschiftigte sich mit der Optimierung der Hochdruckextraktion (HD-
Extraktion) von mit Pflanzenschutzmitteln (PSM) belasteten Rohstoffmatrices. Die
angestrebten Teilziele, die Extraktionsausbeute der erwiinschten Natur-/Wirkstoffe zu erhdhen
und die im HD-Extrakt dabei angereicherten, aber unerwiinschten PSM weitgehend zu
eliminieren, waren damit eindeutig vorgegeben. Um diese Zielsetzung zu erreichen und das im
allgemeinen als schonend und nachhaltig bekannte Hochdruck-Extraktionsverfahren
zumindest konkurrenzfihig zu den bisher angewandten konventionellen Verfahren wie
Losungsmittel- und Wasserdampfdestillation zu gestalten, wurden einerseits geeignete,
moglichst selektive Adsorptionsmittel und andererseits Wasser und Ethanol als Modifier

zwischen Extraktor und Separator der HD-Anlage zusitzlich online eingesetzt.

Die folgende Diskussion orientiert sich am logischen Ablauf der zur Losung dieser oben

erlduterten Fragestellungen notwendigen einzelnen Arbeitsschritte, die sich zuéchst grob in

Vorversuche und Hauptversuchsreihen einteilen lassen:

(1) Extraktionsvorversuche mit einer homogenen, dotierten (kiinstlich mit PSM belasteten)
Modellmatrix

(2) Hauptversuchsreihen mit zwei praxisrelevanten kontaminierten Naturstoffen, Capsicum

frutescens und Humulus lupulus L., auf Basis der Ergebnisse aus den Vorversuchen.

Beide Versuchgruppen wurden jeweils in zwei Teilschritten durchgefiihrt (Abb. 75):

(a) Vorversuche zur Prozessoptimierung, insbesondere der Extraktionskinetik (Extraktionszeit,
CO,-Durchsatz) und Extraktionsisothermen

(b) Hauptversuchsreihe, bestehend aus dem eigentlichen Screening, der Variation der
Betthohen zugesetzter ausgewihlter Adsorbentien im Extraktor sowie dem Zusatz der

beiden Modifier Ethanol und Wasser.
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Analytik
Optimierung der Cleanup-Methode
(Chili, Macis und Hopfen)
- Gelpermeationschromatographie (GPC)
- Minisdulenchromatographie (MSChr)
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Abb. 75: Schematischer Aufbau der Diskussion.

Die Ergebnisse aus Teilschritt b (Hauptversuche) wurden anhand folgender Kenngréen unter
den Aspekten PSM-Eliminierung und vorhandene Extraktqualitit korreliert und mit Hilfe von
GC/ECD- und HPLC-Analyse verglichen:

(b.1) Spezifische Oberfliche des Adsorbens,

(b.2) Polaritit des Adsorbens,

(b.3) Log Kow der Substanzen,

(b.4) Polaritit der Modifier.
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Zu Beginn der experimentellen Arbeiten stellte sich allerdings heraus, dass die standardisierte
DFG S19-Methode, die vor allem zur Aufreinigung der gewonnenen HD-Extrakte vor der
riickstandsanalytischen GC/ECD-Bestimmung eingesetzt wurde, fiir die z. T. stark fetthaltigen
Naturstoffmatrices (Chili und Macis; Versuchsreihe Macis deswegen vorzeitig beendet) und
HD-Extrakte nicht geeignet war und deshalb modifiziert werden musste. Vor allem
Verunreinigungen der zur Kontrollanalytik benutzten GC-Systeme erlaubten deswegen keinen
hohen Probendurchsatz und erschwerten die quantitative Auswertung. Diese urspriinglich nicht
vorgesehene, aber notwendige Anpassung der DFG S19-Methode wurde daher als erstes

Arbeitsziel (0) durchgefiihrt.

5.1 Analytik

Die DFG S19-Methode besteht aus drei Teilschritten: Gelpermeationschromatographie,
Sdulenchromatographie und Gaschromatographie. Der erste Teilschritt, die Gelpermeations-
chromatographie (GPC), ist fiir die Abtrennung hohermolekularer Substanzen, z. B. Lipide,
von den zu analysierenden PSM im Prinzip sehr gut geeignet. Nach der Durchfiihrung dieses
ersten Auftrennungs- bzw. Cleanup-Schrittes mit Hilfe der GPC zeigten die GC/ECD-
Chromatogramme der HD-Extrakte allerdings noch zahlreiche Uberlappungen zwischen den
Peakbereichen von Extraktinhaltsstoffen aus Chili, Macis und Hopfen und den quantitativ zu
bestimmenden PSM, weil geringe Mengen der Inhaltsstoffe immer wieder in das GPC-Eluat
gelangten und zwangsldufig zu unvollstindig getrennten Peaks oder Maskierungen von Peaks
durch Coelutionen fiihrten. Die reproduzierbare quantitative Bestimmung der eingesetzten

Referenz-PSM war daher nicht gewéhrleistet.

Dieses Problem, das von Fall zu Fall nur maigeschneidert durch Modifizieren der DFG S19-
Methode gelost werden kann, ist wahrlich nicht neu. Di Muccio et al. (1999 [203]) berichteten
z. B. bereits von zu bestimmenden Pyrethroiden, deren Fraktion friither als normal bei der GPC
eluierte und deswegen signifikant mit der Elutionsfraktion der vorhandenen Fette iiberlappte.
Die Molekulargewichte der zu bestimmenden Pyrethroide lagen in diesem Fall zwischen 318
und 430 g/mol, also inmitten der Molekulargewichtsbereiche der Inhaltsstoffe und etherischen

Ole aus der pflanzlichen Matrix.
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Tab. 49: GPC-Elutionsbereiche wichtiger Inhaltsstoffgruppen von Chili, Macis und
Hopfen sowie deren Molekulargewichte [200], [37].

Rohstoff Chili Macis Hopfen
Peakspitze bei 112 ml 1. HOogel bei 127 ml bei 132 ml
2. Higel bei 180 ml
Peakbreite Insgesamt 65 ml 1. HOgel bei 80 ml Insgesamt 100 ml
2. Higel bei 60 ml

Lypophile Inhaltsstoffe der | 1) Capsaicin 1) Fettes Ol 1) a- und B-Sauren
frischen Pflanze 2) Carotinoide 2) --- 2) ---

3) Etherische Ole 3) Etherische Ole 3) Etherische Ole
Anteil in der frischen 1) 0,57-1,45 % 1) 20 % 1) 12-21 %
Pflanze 2) 0,12-0,35 % 2) --- 2) ---

3) 0,17-1,25 % 3)4-15% 3)0,3-1%
Molekulargewichte (g/mol) | 1) 305,42 1) hoch 1) 348-362

2) 614 2) --- 2) ---

3) 192-284 3) um 136 3) um 200
GPC-Elutionsbereich (1 g | 75-140 ml 75-175 ml 75-142,5 ml
HD-Extrakt aufgereinigt)
Pflanzenschutzmittel-
Pool
Sammeln der ab 140 ml Ab 175 Ab 1425
Eluatfraktionen far die
Analyse
Uberlappungsbereich der 5ml 1. Hagel: 27 ml 42 ml
eluierenden Inhaltsstoff- 2. Higel: komplett
fraktionen (ml)

Bei den in der vorliegenden Arbeit eingesetzten, mit PSM belasteten pflanzlichen Matrices
drangen Inhaltsstoffe mit niedrigen Molekulargewichten (z. B. Capsaicin, 306 g/mol; a- und -
Sauren, 348-362 g/mol) in das Gel ebenso ein wie die als Storsubstanzen abzutrennenden
hohermolekularen Substanzen. Beide zeigten also ein dhnliches Verhalten, das zu den

Uberlappungen und Coelutionen beim GPC-Cleanup fiihrte.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten die entsprechenden Parameter und
Elutionsbereiche fiir Chili- und Hopfenproben, nicht aber fiir Macis-Proben, so verbessert
werden, dass die Abtrennung der Matrixfraktion von den zu analysierenden PSM-Fraktionen

nahezu optimal gelang (Tab. 49).

Gleichwohl traten bei der GC/ECD-Analyse der GPC-gereinigten Proben die vorher
beschriebenen Storungen vereinzelt auf, so dass die Minisdulenchromatographie (MSChr) als
zweites Verfahren zur weiteren Aufreinigung einbezogen werden musste. Specht und Tillkes
(1980 [201]) stellten fest, dass bei der GPC hydrophobe und auch hydrophile Stoffe eluieren
konnen. Mittels der MSChr konnten jedoch polare PSM zurlickgehalten werden. Letztendlich

beobachteten diese Autoren, dass alle untersuchten PSM in den Teilfraktionen Toluol und
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Toluol : Aceton (95 : 5) eluierten, was mit der Polaritit und der Wechselwirkung dieser PSM
mit den stationdren Phasen zusammenhingen diirfte. Bei Einschaltung dieses zweiten
Reinigungsschrittes konnten in der vorliegenden Arbeit HD-Rohextrakte von Hopfen mit
Florisil und von Chili (weniger Macis) mit Kieselgel storsubstanzenfrei gemacht werden. Auch
Tekel und Hatrik (1996 [202]) berichten, dass Florisilsdulen fiir die Abtrennung von Lipiden
aus pflanzlichen Extrakten mit sehr guten quantitativen Ergebnissen angewendet werden
konnen. Die Autoren erwédhnten auch die Verwendung von Kieselgel zu diesem Zweck, das
allerdings quantitativ weniger effektiv als Florisil eingesetzt werden konnte. Stattdessen war

Kieselgel zur Gewinnung von Fraktionen unterschiedlicher Polaritét besser geeignet.

Da in der Sidulenchromatographie (SC) unpolare bis polare Losungsmittel verwendet werden
konnen, wurde in der vorliegenden Arbeit auf die stark unpolaren Elutionsmittel (Hexan bzw.
Hexan : Toluol (0:60) und auch die polaren (Aceton bzw. Toluol : Aceton [80 : 20]) vollig
verzichtet, damit stark unpolare und stark polare Artefakte nicht eluiert wurden und in der
Saulenpackung hingen blieben. Durch eine Erhohung von 1 auf 2 g Packungsmaterial konnte
die Kapazitit der Sdule derartig gesteigert werden, dass etwa doppelt so viel lipidhaltige
Verunreinigungen  zuriickgehalten  wurden. Ergebnis war eine nahezu  vollig
verunreinigungsfreie Probe — also z. B. storsubstanzenfreie GC/ECD-Chromatogramme — fiir
Chili und Hopfen mit Wiederfindungsraten von 73 % fiir Dicofol bis 119 % fiir Ethion bei
Konfidenzintervallen (K.I.) von 7 % fiir Bifendrin bis 30 % fiir Malathion bei der statistischen
Absicherung der Methode (y = 95 %).

Nach Erreichen von Arbeitsziel (0) stand also eine modifizierte, sehr saubere
riickstandsanalytische Methode im Vergleich zur alten Norm-Methode zur Verfiigung. Uber
500 Proben wurden so ohne Wechsel der GC-Trennsdule analysiert. Diese erarbeitete
spezifische Methode war demnach speziell fiir die Aufreinigung von Chili- und Hopfen-

Hochdruckextrakten geeignet, und dariiber hinaus auch noch kostengiinstig.



5. Diskussion 150

5.2 Einfluss einzelner Prozessparameter auf die Hochdruck-
extraktion

5.2.1 Auswirkung des CO,-Flusses auf die Prozessoptimierung: Zeit vs.
Durchsatz. Versuche mit den Modellmatrices Chili und Hopfen

Prozessoptimierung

Die eigentlich erste Teilaufgabe dieser Arbeit, die Prozessoptimierung, wurde mit der
Bestimmung kinetischer Extraktionsparameter begonnen, z B. den Extraktionsausbeuten aus
einer dotierten Modellmatrix. Diese Parameter wurden anhand der Extraktionszeit bzw. des

CO,—Durchsatzes wihrend des Extraktionsablaufes ndher untersucht.

Zunéchst wurde Cellulose aus vier moglichen Matrices (Cellulose, Seesand, Kieselgur und
Starke) als Tridgermaterial nach einer Reihe von Testextraktionen ausgewihlt. Diese
Tragermatrix wurde mit einem PSM-Mix dotiert und HD-extrahiert. Im HD-Extrakt wurden
Ausbeuten von 95-113 % + 15 % (alle K.I. wurden mit Y= 95 % ermittelt) an dotierten PSM
gefunden. Cellulose zeigte somit die hochsten Ausbeuten aller PSM im HD-Extrakt, z. B.
fiinfmal hoher als die von Seesand (30 % + 10 %) und wies die geringste Verunreinigungsrate
im Vergleich mit den anderen eingesetzten Materialien auf. Die groen Schwankungen
(£ 15 %) der Wiederfindungsraten (95-113 %) lieBen jedoch zunidchst Zweifel an der
erarbeiteten Methode aufkommen.

In der Arbeit von Nemoto et al. (1997 [59]) wurden bei der HD-Extraktion von PSM-dotierten
Bodenproben beispielsweise Wiederfindungsraten von 70-101 % als akzeptabel bezeichnet,
wihrend Koinecke et al. (1997 [58]) Wiederfindungsraten von 81-109 % als gutgelungene
HD-Extraktionen bezeichneten.

Eine wesentliche Ursache fiir die grosse Streubreite der Wiederfindungsraten bei HD-
Extraktionen ist wahrscheinlich im Auffangen der Extraktprobe zu suchen. Mehrere Arbeiten
befassten sich mit dieser Thematik und kamen stets zu der Schlussfolgerung, dass dabei immer
mit Schwankungen zu rechnen ist. Hawthorne et al. (1993 [55]) konnten auch Standardab-
weichungen von 13 % im Abscheideschritt der HD-Extraktion nachweisen. Dieses Phidnomen
fiihrten sie auf die hohe Geschwindigkeit des entspannten CO, bei fast jeder HD-Extraktion
oder die angewandte Auffangfliissigkeit zuriick. In diesem Zusammenhang beobachteten
Koinecke et al. (1997 [58]), dass sich Ethylacetat in Mischung mit Cyclohexan als

Losungsmitte]l zum Auffangen von PSM im Separator gut eignete. Diese Losungsmittel-
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mischung konnte auch in der vorliegenden Arbeit mit ausgezeichneten Ergebnissen als
Auffanglosung fiir die Extraktion angewendet werden. Auch Reimer und Suarez (1995) [96])
berichten, dass 85 % der Streuwerte von Umweltkontaminanten bei der HD-Extraktion
matrixabhidngig sind. Die aufgefiihrten Literaturzitate bestitigen alle, dass die
Reproduzierbarkeit der in der vorliegenden Arbeit angewandten Extraktionsmethode durchaus

im Bereich derjenigen anderer Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet liegt.

Daher konnte nun die Extraktionskinetik fiir die Extraktion von PSM aus dotierter Cellulose
(Modellmatrix) und die zwei praxisrelevanten Anwendungsfille, PSM-belastete Proben von
Capsicum frutescens und Humulus lupulus L., ermittelt werden. Die dritte Versuchsreihe mit
Macis wurde wegen nicht losbarer Reproduzierbarkeitsprobleme abgebrochen. Zunichst
musste entschieden werden, ob der Extraktionsverlauf der beiden anderen Versuchsreihen
anhand der Zeit oder anhand des CO,-Durchsatzes (bei konstanter Durchflussrate)
durchzufiihren sei. Deshalb wurden wihrend der HD-Extraktionen alle 15 min
Extraktfraktionen aufgefangen, gekiihlt eingelagert und spiter analysiert. Schon nach einem
Gesamtdurchsatz von 751 CO, wurde eine fast vollstaindige Extraktion der dotierten
Kontaminanten (PSM + PCB-180) erreicht (die Extraktionsausbeuten ergaben asymptotisch
angendherte Werte von 85-95 % + 4 %). Die Extraktionen wurden schlielich aufgrund der
Ergebnisse zahlreicher Vorversuche mit einer CO,-Durchflussrate von 153 I/h und 45 min
Zeitdauer durchgefiihrt.

Lediglich Malathion bildete unter diesen Bedingungen eine Ausnahme in dem PSM-
Referenzmix, weil es wegen seiner langsamen Kinetik erst nach 120 min Extraktionszeit zu
75 % im HD-Extrakt wiedergefunden wurde. Dieses Ergebnis war aber zu erwarten, da
Malathion mit einem Log Kow =2,89 das polarste PSM im Mix und deswegen am
schlechtesten im iiberkritischen CO, 16slich war.

Um Fehler aus zu kurzen Extraktionszeiten zu vermeiden, wurde in der vorliegenden Arbeit
stets mit einem Sicherheitsfaktor von 1,5 gearbeitet, d. h. es wurde mit einem Durchsatz von
1151CO, gearbeitet, obwohl die Extraktionskurve nach 751 CO,-Durchsatz bereits deutlich
abflachte. Da anlagen- und prozessbedingte Anderungen in der Durchflussrate nicht
vermeidbar waren und eine Messung des Extraktionsverlaufes zunichst auf Basis der
Extraktionszeit zu signifikanten Schwankungen in den mittleren Wiederfindungsraten fiihrte,
wurde in den weiteren Versuchen der Extraktionsverlauf mit Hilfe einer zusétzlichen, PC-

gesteuerten Mess- und Registriereinrichtung anhand des gesamten CO,-Durchsatzes ermittelt.
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Berglof (1997 [42]) hob ebenfalls die Bedeutung der Ermittlung des Extraktionsverlaufes
anhand des CO,-Durchflusses und nicht anhand der Extraktionszeit hervor. Brunner (1994

[196]) verwendete diese Kenngroe ebenfalls als MaB fiir den Prozessverlauf.

In diesem Teilschritt konnte also ein CO,-Durchsatz festgelegt werden, bei dem die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse unter vorgegebenen, anlagenspezifischen Eigenschaften
optimiert worden war. Diese Ergebnisse werden kiinftigen Arbeiten in diesem Themenbereich
bei der Skalierung bzw. Anpassung an verschiedene anlagenbedingte Konditionen zugute

kommen.

Extrapolation auf die HD-Extraktion belasteter Pflanzenproben

Im néchsten Teilschritt der Arbeit wurden die an dotierten Modellmatrices gewonnenen
Befunde auf die HD-Extraktion realer pflanzlicher Rohstoffe iibertragen. Dazu wurden mit

PSM belastete, naturgewachsene Chili- und Hopfenproben ausgewihlt.

Chili
Bei Chili wurden Versuche mit drei verschiedenen CO;-Durchflussraten durchgefiihrt: 100,

150 und 200 I/h. Der Extraktionsverlauf konnte anhand des wirkenden Stoffiibertragungs-

mechanismus in drei Teilschritte eingeteilt werden:

(1) 0-1701 CO, Auswaschphase (linearer Anstieg)
(2) 170-2001 CO, Diffussionsphase
(3) ab 2001 CO, Erschopfungsphase.

In der Auswaschphase stieg die Ausbeute (17,4 mg/l Extrakt), bezogen auf den CO,-
Durchsatz, fast linear an. AnschlieBend, ab 1701, begann die Diffusionsphase den
Stofftransport zu kontrollieren. Dabei handelt es sich um einen dynamischen Prozess, da sich
die Konzentration in der Zelle mit der Zeit veriandert. Im weiteren Verlauf der Extraktion, der
Erschopfungsphase ab 200 1, konnte nurmehr ein geringer Anstieg der Extraktionsausbeute bis
zu einem Wert von 1,68 mg/l beobachtet werden, da bei den zu geringen Verweilzeiten eine
Sattigung des Losungsmittels und somit die Entstehung eines Gleichgewichtes nicht mehr
moglich war.

Wie bei der Darstellung der Ausbeute gegen die Zeit in der vorliegenden Arbeit, konnten
Langenfeld et al. (1992 [73]) bei der HD-Extraktion von Limonen und Nerol aus

Zitronenschalen beobachten, dass die Extraktionskurve einen Knickpunkt zeigte. Die Phase
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vor diesem Punkt, die Auswaschphase, wurde dadurch charakterisiert, dass freigebundene
Stoffe im Fluid geldst wurden und aus diesem Grund ein linearer Anstieg der Extraktionskurve
zu beobachten war. Nach dem Knickpunkt musste das Fluid in die Zelle eindringen, so dass
die Extraktionskinetik von einem zweiten Phidnomen beherrscht wurde, der Diffusion des
Fluides in die Matrix, (graphisch ein linearer Anstieg der Extraktionskurve mit geringerer
Steigung als in der ersten Phase). Die Extraktionskurve tendierte darauf langsam zu einem zur
x-Achse asymptotischen Verlauf, wodurch sich die sogenannte Erschépfungsphase, verbunden

mit einer abnehmenden Inhaltsstoffkonzentration in der Matrix, ausdriickt.

Hawthorne et al. [55] stellten ein dhnliches Verhalten fest und erlduterten, dass die
Extraktionsrate in hochkonzentrierten Proben durch Loslichkeitbegrenzungen im Fluid und
nicht durch die Durchflussrate limitiert wird (Auswaschphase) — daher riihrt der lineare
Charakter der Extraktionskurve. Die Diffussionsphase wurde dagegen durch die
Verteilungskinetik zwischen Feststoffoberfliche und Fluid bestimmt und zeigte deshalb eine
flachere Extraktionskurve.

Bei Anderung der CO»-Durchflussrate konnte in der vorliegenden Arbeit beobachtet werden,
dass eine Erhohung mit einer Erh6hung der Extraktausbeute verbunden war.

Der Inhaltsstoffgehalt, z. B. im Chiliextrakt — die Konzentration von Capsaicin stieg von
22 mg/g Extrakt in der ersten aufgefangenen Extraktfraktion bis zu 35 mg/g in der letzten an —
deutete daraufhin, dass auch andere Inhaltsstoffe, die im tberkritischen CO, besser 16slich
sind, zuerst extrahiert wurden, etwa die hoch lipophilen Carotinoide wie Capsanthin oder 8-

Carotin (Acker et al. 1970 [200]).

Von den getesteten CO;,-Durchflussraten, die in der Extraktionspraxis anlagenbedingt die
Extraktausbeute malgeblich beeinflussen, wurde fiir die Hauptversuche die hochste
ausgewdhlt (200 I/h). Sie entsprach einem CO;-Durchsatz von insgesamt 250 I nach 75 min
Extraktionsdauer und erbrachte eine Extraktausbeute von 8,2 % (nahe an der maximal

erzielbaren Gesamtausbeute).

Hopfen

Bei der HD-Extraktion von Hopfen als Rohstoff wurden zwei Durchflussraten getestet: 270
und 360 I/h. Bei den sehr hohen Durchflussraten konnte keine Verbesserung des Prozesses
erzielt werden, dhnlich wie von Hawthorne et al. (1993 [55]) beschrieben wurde. Bei der

hochsten Durchflussrate von 360 1/h konnte in den ersten 1001 CO, iiberhaupt kein Extrakt
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gewonnen werden, was sich durch die geringe Verweil-/Kontaktzeit im System

Inhaltstoff/Losungsmittel erkldren lasst.

Bei der Extraktion mit unterschiedlichen Durchfliissen fanden McNally et al. (1968 [65]), dass
bei Erhohung des Volumenstroms ein Maximum zu erreichen war. Darauf sank die
Extraktionsausbeute wieder. Dies wird auch durch Ergebnisse von Nemoto et al. (1997 [59])
gestiitzt, die in ihren Untersuchungen feststellten, dass bei geringeren Durchflussraten die
Kontaktzeit zwischen Matrix und Fluid hoher und das entspannte Volumen niedriger waren,
was sich beides in besseren Wiederfindungsraten niederschlug. Jedoch rieten Langenfeld et al.
(1992 [73]) von der Kombination zu langer Extraktionszeiten mit zu niedrigen Durchflussraten
ab, weil sich beim Entspannen des fluiden CO, auf den niedrigen Separatordruck der
Volumenstrom deutlich erhoht und deshalb die Gefahr besteht, dass fliichtige Substanzen aus
dem HD-Extrakt durch ,,Purgen* ausgetrieben werden und mit dem entspannten CO, verloren

gehen.

Die anhand der Ergebnisse dieser Arbeit ausgewéhlte Durchflussrate von 310 1/h fiir Hopfen
zeigte eine bessere Extraktionskinetik und eine um 3,5 % hohere Ausbeute als die
Durchflussrate von 360 I/h. Das Extraktionsplateau (Abflachen der Extraktionskurve) wurde
hier nach 2331 CO,-Gesamtdurchsatz bei einer Extraktausbeute von 3,8 % * 0,5 %

(Totalextrakt bezogen auf eingesetzte Rohstoffmenge) erreicht.

Die optimalen CO,-Durchsitze mit den zugehorigen Durchflussraten (in Klammern) fiir die
Modellmatrix sowie die Chili- und Hopfen-Proben lagen jeweils bei 1151 (153 1/h), 250 1 (200
I/h) und 2331 (3101/h). Damit waren die fiir die HD-Extraktionsversuche nur von der

benutzten Extraktionsanlage abhingigen Skalierungsparameter ermittelt.

Isothermen — Modellmatrix

Nach dem Gibbsschen Phasengesetz bestimmen Druck und Temperatur die Dichte bzw. den
Zustand des iiberkritischen Gases; hierdurch wird auch die Ldslichkeit einer Substanz in
diesem Fluid beeinflusst. Hierzu wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Modellversuche
mit dotierter Cellulose als Extraktionsgut durchgefiihrt, mit Extraktionsdriicken von 100 bis
350 bar und -temperaturen von 40 bis 60 °C. In allen Fillen konnte bei konstantem Druck oder
konstanter Temperatur eine zunehmende Extraktionsausbeute beobachtet werden. Die

hochsten Wiederfindungsraten wurden bei Extraktionen aus der Modellmatrix Cellulose mit
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350 bar und 60 °C im Extraktor, einer CO,-Durchflussrate von 153 1/h und 45 min
Extraktionszeit erzielt. Das dabei ermittelte Maximum wurde bei allen weiteren Versuchen

stets als Referenzergebnis/Bezugswert betrachtet.

Die Befunde von Koinecke (1999 [197]) stimmen mit den Ergebnissen in der vorliegenden
Arbeit iiberein. Wenn die Wiederfindungsraten gegen die CO,-Dichte aufgetragen wurden,
traten entlang der Isothermen ebenfalls steigende Werte auf. Seidel und Lindner (1994 [85])
hatten bei mit Hexachlorbenzol dotierten Proben Temperatur, Druck und Modifier variiert und
dabei hohere Wiederfindungsraten bei Erhohung des Druckes oder der Temperatur beobachtet.
Bei Zusatz eines Adsorbens (z. B. Al,O3 basisch) zeigten die Isothermen in der vorliegenden
Arbeit einen in der Tendenz dhnlichen Kurvenverlauf wie ohne Adsorptionsmittel. Der
Kurvenverlauf war jedoch z. T. durch einen unregelmifBigen, nicht-linearen und insgesamt
deutlich flacheren Anstieg gekennzeichnet. Dies ist gleichbedeutend mit geringeren Ausbeuten
an PSM in den gewonnenen HD-Extrakten. Janda et al. (1993 [76]) erkldrten den in dieser
Arbeit gefundenen unregelmifigen Anstieg mit der Loslichkeit der PSM anhand der CO;-
Dichte und mit in bestimmten Druckbereichen existierenden Kriften, die diese Substanzen aus

dem Losungsmittel (Fluid) regelrecht herauspressen.

Das Verhalten der Wiederfindungsraten von PSM konnte innerhalb eines relativ breiten
Dichtespektrums beobachtet werden. Der erwartete hohe Dichtewert, ab dem die Wieder-
findungsraten sinken, konnte, anlagenbedingt, fiir die untersuchten Stoffe allerdings nicht
eingestellt werden. Die hochsten Wiederfindungsraten wurden in der vorliegenden Arbeit bei
einem Druck von 350bar und einer Temperatur von 60°C erzielt, wobei die

Extraktionswirksamkeit bei Erhohung dieser Werte anstieg.

Mit diesen Befunden war der Teilschritt ,,Prozessoptimierung* im Rahmen dieser Arbeit somit

abgeschlossen.

5.3 Hauptversuche — Hochdruckextraktion

5.3.1 Screening unterschiedlicher Adsorbentien - Modellmatrix

In der ersten Versuchsserie der Hauptversuche wurden die Veridnderungen des PSM-Gehaltes
in den Extrakten unter Zusatz unterschiedlicher Adsorbentien bei der HD-Extraktion

analysiert. Als Dotiermatrix wurde weiterhin Cellulose verwendet. Die hochsten
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Eliminierungsraten wurden bei Anwendung von Aktivkohle, Bleicherde, Amberlite XAD-16,
Aluminiumoxid basisch und Florisil (durchschnittlich 87+3, 74+18, 55+16, 55+29 und
47+23 %) erzielt. Aus diesem Grund wurden die weiteren Versuche zur Verbesserung dieser
Raten mit diesen Adsorbentien durchgefiihrt (z. B. Extraktion unter Einsatz unterschiedlicher

Mengen dieser Substanzen).

Insgesamt wurden 17 Adsorbentien, ohne und mit Modifierzusatz, getestet und die Ergebnisse
anhand der folgenden relevanten KenngréBen korreliert:

(1) Spezifische Oberfldache des Adsorbens,

(2) Polaritit des Adsorbens,

(3) Log Koyw der Pflanzenschutzmittel und Kontaminanten

(4) Polaritit des Modifiers.

Spezifische Oberfliche (1) und Polaritit des Adsorbens (2)

Wie aufgrund von Literaturdaten [133] erwartet, konnte nach einer linearen Regression der
spezifischen =~ Oberflichen der einzelnen Adsorbentien und der gemessenen
Extraktionswiederfindungsraten der untersuchten Kontaminanten (PSM + PCB-180) ein
Anstieg (Bestimmtheitsmaf R” =0,68) der Adsorption dieser Riickstdnde mit einer Erhhung
der inneren Oberfliche (z.B. ca. 1150, 400, 750, 350, und 300 mz/g fiir Aktivkohle,
Bleicherde, Amberlite XAD-16, Aluminiumoxid basisch und Florisil) festgestellt werden. Bei
Substanzen mit sehr geringen spezifischen Oberflichen, wie z. B. Kieselgur (1,5 m*/g) oder
Glasperlen (2 mz/g) war keine Eliminierung zu beobachten. Im Fall der unpolaren Aktivkohle
waren die gemessenen hohen Ergebnisse zu erwarten. Die meisten, relativ unpolaren
Kontaminanten wurden an dieser Oberfliche gebunden. Ferreira-Dias et al. (2001 [191])
testeten auch die Adsorption von Carotinoiden, Fettsduren und Chlorophyll an Amberlite
XAD-16, Aktivkohle und Bleicherde und kamen zu mit der vorliegenden Arbeit

vergleichbaren Ergebnissen.

Eine Ausnahme stellte Bleicherde dar, deren spezifische Oberfliche im Vergleich zu dem
beobachteten Haftungsvermogen relativ gering war. Bleicherde ist ein Aluminiumsilikat mit
eher polaren Eigenschaften, das aus duferen Silikatschichten und einer darin eingebundenen
Aluminiumionenschicht besteht, wodurch sich jedoch die guten Adsorptionseigenschaften
nicht ausreichend erkldren lassen. Abbildung 76 zeigt die rasterelektronenmikroskopischen

Aufnahmen von Aktivkohle, Bleicherde und Florisil. Die Oberfliche von Bleicherde erscheint
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deutlich rauer als die von Florisil mit einer dhnlichen spezifischen Oberfliche, was die bessere
Adsorption an diesem Stoff erklart.

Im Fall von anderen unpolaren Adsorbentien (z. B. Molekularsieb) bewirkte der unpolare
Charakter immer eine leichte Verbesserung der Adsorption bei etwa gleichen spezifischen
Oberflichen, wie der Vergleich zwischen Kieselgel (polar, spez. Oberfl. = 500 mz/g) und
Florisil (unpolar, spez. Oberfl. =300 mz/g) mit mittleren Eliminierungsraten von jeweils
45+19 % und 47423 % verdeutlicht. Dieses Verhalten wurde auch von Bgwadt et al. (1994
[72]) bestitigt, die bei der Extraktion von PCB-180 bessere Adsorptionseigenschaften bei
Florisil als bei Kieselgel ermittelten, obwohl Florisil eine geringere spezifische Oberfldache

besaB.

Aktivkohle Bleicherde Florisil
spez. Oberfl.: 1150 m%/g spez. Oberfl.: 400 m*/g spez. Oberfl.: 300 m%/g

Abb. 76: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Aktivkohle, Bleicherde und
Florisil (Vergrosserung 1 : 1000; spez. Oberfl. = spezifische Oberfliche)

Bis heute richteten die Arbeitsgruppen bei allen HD-Extraktionen PSM-belasteter Matrices das
Augenmerk in erster Linie auf das sich anschlieBende Cleanup-Verfahren zur Analytik der
Extrakte. Nur wenige Autoren beschiftigten sich eingehend mit der bereits wihrend der
Extraktion zu erzielenden Aufreinigung der HD-Extrakte, d. h. der Gewinnung eines PSM-
freien HD-Extraktes. Alle diese Arbeiten mit Zusatz von Adsorptionsmitteln wurden mehr
oder weniger empirisch durchgefiihrt.

Die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Ergebnisse zeigen hingegen, dass z. B. die
spezifische Oberflache eines zugesetzten Adsorbens mit ihrer Fahigkeit, PSM zuriickzuhalten,
eine sehr wichtige Rolle bei Extraktionen mit iiberkritischem CO, aus einer Modellmatrix
spielt. Diese Kenngrofe ist hier sogar entscheidender als die Polaritit des Adsorbens und sollte
in Zukunft als massgebliches Kriterium bei der Auswahl eines Adsorptionsmittels fiir diese

Zwecke gelten.
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Log Ko/w der Kontaminanten — Pflanzenschutzmittel und PCB-180 (3)

Die Bewertung des Einflusses der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten der einzelnen
Pflanzenschutzmittel auf ihr Bindungsvermdgen an den Oberflichen der Adsorbentien durch
lineare Regression in der vorliegenden Arbeit zeigte, dass fast in allen Féllen die Polaritiit der
einzelnen Kontaminanten ebenfalls eine entscheidende Rolle spielte. Bei spezifischen
Oberflichen der Adsorbentien iiber 100 mz/g stieg die Bindung von Kontaminanten an der
Oberfldche mit Zunahme ihrer Lipophilitit, obwohl es sich hier iiberwiegend um Adsorbentien
mit FEigenschaften handelte, die in der Literatur eher als polarer bezeichnet werden.
Aluminiumoxid basisch und Bleicherde zeigten die hochste Sensibilitdt gegeniiber dem Log
Kow-Wert (jeweils Steigungen von 0,61 und 0,8 mit Korrelationskoeffizienten von 0,78 und
0,60). Auch diese wichtige Kenngrofle wurde bis heute in riickstandsanalytischen Arbeiten
unter Einbeziehung der HD-Extraktion von PSM aus Modellmatrices kaum diskutiert. Bei
Adsorbentien mit sehr geringen spezifischen Oberfldchen, wie Kieselgur, Glasperlen oder
Seesand, wurde kaum eine Anderung der Adsorption aufgrund der Polaritit der Stoffe

festgestellt.

Polaritiat des Modifiers (4)

Die Zugabe eines polaren Modifiers, Ethanol oder Wasser (lebensmittelrechtlich zuléssig),
zum lberkritischen Gas bewirkte in den meisten Fillen eine Reduzierung der
Wiederfindungsraten der unpolaren Kontaminanten (PCB-180, Chlorpyriphos, Ethion, o~ + -
Endosulfan) und deckte sich mit Ergebnissen, die oft in der Literatur zu finden sind (Probst,
1994 [198], Koinecke, 1999 [197]). Beim Testen der 17 Adsorbentien mit Modifierzusatz
verringerten sich die mittleren Wiederfindungsraten lediglich in zwei Fillen nicht, bei

Bleicherde und Molekularsieb.

Beim Vergleich der Versuche mit Zusatz von Ethanol und dem polareren Wasser als Modifier
waren die mittleren Wiederfindungsraten der PSM im HD-Extrakt bei Wasserzusatz fast
immer geringer. Andere Arbeiten zu diesem Thema stimmten mit den hier vorliegenden
Befunden iiberein, zum Beispiel sanken bei Zugabe von 2 % Ethanol in den Untersuchungen
von Bgwadt et al. (1994 [72]) bei der Durchfithrung einer HD-Extraktion von PSM mit
anschlieBender Adsorption die Wiederfindungsraten bei Einsatz von Kieselgel stirker als bei

Florisil.
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Dass in einigen Fillen die Zugabe von Modifiern anstelle einer Verringerung eine Erhohung
der Wiederfindungsraten unpolarer Verbindungen verursacht, wie z.B. bei Zusatz von
Bleicherde und Molekularsieb in der vorliegenden Arbeit; ldsst sich, wie in den folgenden

Abschnitten niher erldutert, erkliaren.

In Versuchen ohne Anwendung von Adsorptionsmitteln bewirkt die Zugabe eines polaren
Modifiers eine Zunahme des hydrophilen Charakters im {iberkritischen CO,, so dass
hydrophobe Substanzen schlechter extrahiert werden. In der vorliegenden Arbeit konnte dieses
Verhalten beim Einsatz von Ethanol gut beobachtet werden (Wiederfindungsraten der PSM im
Mittel um 9 % geringer als ohne Modifierzusatz). Da Wasser aber polarer als Ethanol ist, sollte
in diesem Fall die Wiederfindungsrate eigentlich noch geringer sein. Entgegen dieser

Vermutung lag sie aber in einigen Experimenten um bis zu 23 % hoher.

Die Ursache hierfiir scheint im Prinzip ein zu hoher prozentualer Zusatz an Modifier zu sein.
Ab einem bestimmten Grenzwert des Modifieranteils im iiberkritischen Fluid werden die
Wiederfindungsraten von unpolaren Stoffen daher nicht mehr verringert, sondern eher erhoht.
Diesen Effekt beobachteten z. B. Seidel und Lindner (1994 [85]) bei der Anwendung von
Methanol als Modifier. Sie fanden bei der HD-Extraktion von Proben mit ca. 2 %
Wassergehalt ein Zugabeoptimum von ca. 3 % fiir Methanol. Ahnliche Erfahrungen werden
von Lehotay et al. (1997 [189]) berichtet. Sie dotierten Cellulose mit Malathion, Phosalon,
Ethion, Chlorpyriphos, Endosulfan, Aldrin, p,p”-DDE, Cypermethrin und anderen Stoffen und
mischten diese dotierte Matrix kurz vor der HD-Extraktion mit Wasser. Bei Wasserzugaben
bis zur Menge an als Dotiermatrix eingesetzter Cellulose beobachteten sie fiir die unpolaren

PSM eine geringere Wiederfindungsrate, die bei weiterem Wasserzusatz anstieg.

Die oben beschriebenen Phinomene werden in der Literatur aus verschiedenen Perspektiven
betrachtet, deren Gesamtheit die hier wirksamen Einfliisse widerspiegelt:

1. Perspektive: Das Adsorbat,

Perspektive: Das Adsorbens,

Perspektive: Wechselwirkung Adsorbat-Fluid,

Perspektive: Wechselwirkung Adsorbens-Adsorbat,

A

Perspektive: Wechselwirkung Dotiermatrix-Adsorbat-Fluid.
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1. Perspektive: Das Adsorbat

Lehotay und Eller (1995 [102]) ermittelten lediglich fiir schwerfliichtige Kontaminanten (z. B.
PCB-180, 4,4°-DDE) eine bessere Wiederfindungsrate und erklirten dieses Verhalten damit,
dass die Verbindungen an der Oberfliche des Adsorbens auftauen, ohne dass eine
Wechselwirkung Oberfldache-Verbindung stattfindet (wie es eigentlich bei einer Adsorption
sein sollte). Threr Erfahrung nach war vor allem bei niedrigen Durchfliissen die
Wahrscheinlichkeit einer Kondensation hoher. Dies traf fiir fast alle in der vorliegenden Arbeit

verwendeten unpolaren Kontaminanten zu.

2. Perspektive: Das Adsorbens

Lehotay et al. (1997 [78]) erklédrten eine Erhohung der Wiederfindungsraten bei der HD-
Extraktion unter Einsatz von Wasser als Modifier mit der Aufweitung der Poren in der Matrix.
Dieser Effekt erlaubt es dem Losungsmittel CO,, die zu extrahierenden Stoffe besser zu
erreichen, wodurch die Masseniibertragung begiinstigt wird. Andererseits konnten in der
vorliegenden Arbeit durch Zugabe von Wasser oder Ethanol die aktiven Zentren der polaren
Adsorbentien belegt und somit inaktiviert werden, offenbar verursacht einerseits durch eine
Verringerung der vorhandenen Oberfliche und andererseits eine Anderung der Polaritiit (wenn

alle polaren Stellen belegt sind, konnen nur die unpolaren verfiigbar sein).

3. Perspektive: Wechselwirkung Adsorbat-Fluid

Obwohl das Wasser bei der HD-Extraktion als Modifier nur zu 0,3 % in fluidem CO, 16slich
ist, wird die Polaritdt des Fluides erhoht und somit die Extraktion polarer PSM verbessert
(Lehotay et al. [78]). Dennoch verteilen sich bei zu hohen Wassergehalten wasserlosliche

Stoffe in der wissrigen Phase, so dass die Wiederfindung dieser Stoffe im Extrakt abnimmt.

4. Perspektive: Wechselwirkung Adsorbens-Adsorbat

Andererseits fallen — wiederum nach Lehotay [78] — die nicht wasserloslichen Stoffe aus der
Matrixoberfldache aus. Dabei dient das Wasser gewissermallen als Trennwand, so dass die zu
I6senden Stoffe nicht in dem tberkritischen Fluid wandern konnen, obwohl sie darin 16slich

sind.

5. Perspektive: Wechselwirkung Dotiermatrix-Adsorbat-Fluid
Durch Kapillaritdat konnten in der vorliegenden Arbeit die Cellulosefasern der Dotiermatrix,

dhnlich wie in der Papierchromatographie, mit Wasser als Modifier benetzt werden (1986
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[190]). Chiou et al. (2001 [188]) erklirten dieses Benetzungsphdnomen an mit Wasser
befeuchteten, riickstandsbelasteten Pflanzen: Fiir jedes einzelne =zu betrachtende
Volumenelement erreicht ein PSM ein lokales Gleichgewicht mit den Elementen, die dieses
Kontrollvolumen umgeben, d. h. iibertragen auf die vorliegende Arbeit, die in der Matrix
befindlichen PSM verteilen sich zwischen dem Cellulose-Modifier-Komplex und dem
unpolaren tiberkritischen CO,. Somit kann erkldrt werden, warum sich hydrophobe PSM
besser aus einer Cellulose-Matrix extrahieren lassen, wenn, wie in der vorliegenden Arbeit,

vor der Extraktion Wasser als Modifier zugegeben wird.

In Extraktionsanlagen wird der Modifier im Regelfall aber durch eine zusitzliche Pumpe am
Eingang des Extraktors eingespeist und mit dem iiberkritischen CO, gemischt. Somit wird der
Modifier kontinuierlich wihrend des Extraktionsverlaufes zudosiert und im iiberkritischen
CO, dispergiert, ohne dass es zur Ausbildung eines Gleichgewichtes zwischen Dotiermatrix
und Modifier kommt. In der vorliegenden Arbeit war diese Form der Dosierung aber
anlagentechnisch nicht moglich. Der Modifier wurde hier vor der Extraktion zugegeben und
mit der Matrix homogen vermischt. Deswegen beeinflussten auch die oben niher erlduterten

Phénomene das hier angewandte Extraktionsverfahren als zusitzliche Prozessparameter.

Als zusammenfassende Schlussfolgerung kann in der vorliegenden Arbeit, mit Ausnahme des
oben beschriebenen Sachverhaltes bei Anwendung von Bleicherde und Molekularsieb,
gezogen werden, dass in Gegenwart eines polaren Modifiers eine leichte Verringerung des
PSM- bzw. Kontaminantengehaltes im HD-Extrakt zu beobachten ist. Dies erklért sich
dadurch, dass das iiberkritische CO, durch den Modifierzusatz polarer wird, verbunden mit
einer Abnahme der Loslichkeit von weitgehend unpolaren Kontaminanten (Log Kow-Werte
>4). Ferner ist der FEinsatz von Modifiern bei der HD-Extraktion nicht unbedingt
erstrebenswert und erwiinscht, weil der Extrakt in diesem Fall hohere Wasser- oder
Ethanolgehalte aufweist, was einen zusitzlichen Abtrennungsschritt erfordert, durch den sich
sowohl Produktionszeit als auch -kosten erhohen. SchlieBlich trat dieser Effekt der
Verringerung an unpolaren PSM im HD-Extrakt bei Zusatz polarer Modifier eher durch eine
Verschlechterung der Loslichkeit der PSM im iiberkritischen CO; als durch eine Verbesserung
der Adsorption an zugesetzten Adsorbentien auf. Im Fall von Extrakten aus PSM-belasteten
Naturstoffen bedeutet dies, dass sich die Selektivitit der Abtrennung unpolarer Inhaltsstoffe
von den Riickstinden durch Zusatz polarer Modifier (Wasser und Ethanol) nicht entscheidend

verbessern lasst.
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Die erste Versuchsserie der Hauptversuche, in der die Verdnderungen des PSM-Gehaltes in
den HD-Extrakten unter Zusatz unterschiedlicher Adsorbentien, ohne und mit Modifier, mit
Hilfe einer PSM-dotierten Cellulosemodellmatrix  analysiert wurden, erbrachte,
zusammengefasst, folgende Ergebnisse:

Mit dem alleinigen Zusatz von Bleicherde, Amberlite, Al,O3 basisch und Florisil konnten die
dotierten PSM groBtenteils wéhrend einer HD-Extraktion abgefangen werden und somit die
PSM-freiesten Extrakte gewdhrleistet werden. Diese Adsorbentien wurden daher auch in der
folgenden Hauptversuchsserie eingesetzt. Die spezifische Oberfldche der Adsorbentien und die
Polaritit der PSM sind quantitative Kenngroen, die in der Extraktion aus Modellmatrices auf
jeden Fall beriicksichtigt werden sollten. Die Polaritit des Adsorbens spielt dabei eher die
geringere Rolle, und auch der Einsatz von Modifiern erniedrigt in den Versuchen mit der
cellulosehaltigen Dotiermatrix die Wiederfindungsraten der Kontaminanten in den HD-

Extrakten kaum, sondern erhohte sie sogar in zwei Anwendungsbeispielen.

5.3.2 Betthohe ausgewihlter Adsorbentien - Modellmatrix

Im Rahmen dieser Hauptversuchsreihe wurden die Betththen der in der vorigen Versuchsreihe
erfolgreich eingesetzten Adsorbentien (Bleicherde, Florisil, Al,0; und Amberlite XAD-16) im
Extraktionsbehilter der HD-Anlage stufenweise erhoht. In allen Féllen war bei Zunahme der
Adsorbensmenge eine Verringerung der relativen Gesamtausbeute zu beobachten. Trotzdem
unterschieden sich dabei die Einzelausbeuten der dotierten PSM, bezogen auf die eingesetzte

Adsorbensmenge.

Spezifische Oberfliche (1) und Polaritit der Adsorbens (2)

Wurde die Menge an Adsorbens stark erhoht (auf bis zu 100 % der Matrixmenge), wurden die
Kontaminanten bei zunehmender spezifischer Oberfliche am besten adsorbiert (Amberlite
XAD-16: 89 %, Bleicherde: 71 %, Al,O3 basisch: 51 %, Florisil: 52 %). Obwohl die
spezifische Oberfliche von Al,O; basisch bedingt hoher als die von Florisil (350 und
300 m*/g) ist, war die Adsorption an Florisil geringfiigig hoher. Dies bestitigt die vorher

bereits angefiihrte zweitrangige Rolle der Polaritéit des Adsorbens.

Log Ko/w der Substanzen (3)

Mit zunehmend hydrophobem Charakter der PSM konnte eine Senkung der

Wiederfindungsrate beobachtet werden, die Stoffe wurden also besser adsorbiert — mit
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Ausnahme von Amberlite XAD-16, einem nicht-ionischen, hydrophoben und quervernetzten
Polymer, dessen adsorptive Eigenschaften auf seine besondere Struktur (kontinuierliche
Polymerphase und kontinuierliche Porenphase; spezifische Oberfliche =800 m2/g; Porositit
20,55 ml/ml) zuriickzufiihren sind. Da in der vorliegenden Arbeit alle adsorptiven Materialien
vor der HD-Extraktion einmal HD-extrahiert wurden, um eventuell vorhandene Artefakte zu
entfernen, treffen fiir Amberlite XAD-16 hier auch die Erfahrungen von Domingo et al. (2001
[192]) zu. Diese Autoren fiihrten bei der HD-Extraktion mit anschlieBender Adsorption an
Al O3, Kieselgel und Amberlite ebenfalls einen Vorreinigungsschritt der Adsorbentien mittels
HD-Extraktion durch und beobachteten nach der HD-Reinigung Strukturverdnderungen an
Amberlite, was bei Kieselgel und Al,O3 nicht der Fall war. Diese Strukturinderungen wurden
durch eine Vergroerung der Poren und der spezifischen Oberfliche hervorgerufen und von
den Autoren durch Schdumungseffekte und anschlieBende Reorganisation der inneren Struktur
sichtbar gemacht. Von dieser Arbeitsgruppe wurde auch eine Adsorption von fluidem CO, an
Amberlite beobachtet, was dem Adsorbens insgesamt einen noch unpolareren Charakter
verleiht. All dies erkldart, warum in der vorliegenden Arbeit eine deutliche Abnahme der
Adsorption polarer PSM (z. B. Malathion, Log Kow = 2,89; Adsorptionsrate 36%) im Gegen-
satz zu der stark unpolarer Kontaminanten (z. B. PCB-180, Log Kow = 8,00; Adsorptionsrate
95 %) an Amberlite XAD-16 beobachtet wurde (vgl. Anhang, Tab. 12 auf S. A-6). Auch bei
Al,O3 basisch konnte keine deutliche Steigerung der Wiederfindungsrate, bezogen auf die

Polaritét der Adsorbate, festgestellt werden.

Polaritit der Modifier (4)

Bei geringen Mengen an Adsorbens ergab die Wasserzugabe eine hohere Wiederfindungsrate,
doch mit zunehmender Betthohe des Adsorbens wurde dieser Effekt wieder kompensiert.
Wabhrscheinlich beeinflussten zwei Phidnomene diesen Effekt: die oben bereits erorterte
Verteilung zwischen dem Cellulose-Wasser(Modifier)-Komplex (Chiou et al., 2001 [188]) und
die Belegung der aktiven polaren Zentren des Adsorbens durch den Modifier Wasser. Diese
Zentren sind nicht mehr verfiigbar und steigern die Hydrophobizitit des Adsorbens (Probst,
1994 [198]). Eine zunehmende Adsorbensbetthohe bedeutete deshalb eine groflere Chance,
unpolare Stoffe aus dem Losungsmittel zuriickzuhalten. Knez und Novak (2001 [193])
beobachteten sehr gute Wasseradsorption an hochporosem Kieselgel und Al,Os. Berger
erklirte diese Beobachtung dadurch (1997 [70]), dass ein Modifier schnell von der stationédren

Phase adsorbiert wird und dabei deren Eigenschaften und Polaritéit @ndern kann.
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Ein wichtiges Ergebnis aller bisherigen Versuchsreihen mit PSM-dotierter Modellmatrix unter
Zusatz von Adsorbentien im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist, dass zwischen den
Wiederfindungsraten der dotierten PSM im HD-Extrakt und der eingesetzten Adsorbensmenge
kein lineare Korrelation besteht. Wie sich deutlich im Fall von Amberlite XAD-16 beobachten
liess, bewirkten oft kleine Mengen an Adsorbens eine hohere Abnahme des Kontaminanten-
gehaltes im Extrakt. Da eben wenig Ergebnisse aus Einzelversuchen grundsitzlich nicht
extrapolierbar sind, ist die mdoglichst detaillierte experimentelle Ermittlung solcher
Extraktionskurven, die in der Literatur leider sehr selten zu finden ist, eine unabdingbare

Voraussetzung zur Ableitung von Schlussfolgerungen.

5.3.3 Hauptversuche mit Capsicum frutescens — HD-Extrakte von Chili

In der dritten Hauptversuchsserie wurden die vier Adsorbentien Bleicherde, Amberlite XAD-
16, Al,O3 basisch und Florisil bei der HD-Extraktion von Chili zu 100 % zugesetzt, basierend
auf den Ergebnissen mit der dotierten Modellmatrix. Bleicherde zeigte in diesem Fall die
hochste Adsorption von PSM (9145 %), adsorbierte aber auch ca. 99 % des wichtigsten
Inhaltsstoffes Capsaicin (durch HPLC-Analyse nicht mehr nachweisbar). Ahnliche Ergebnisse
wurden mit den anderen Adsorbentien gefunden. Zwar wurden die PSM teilweise entfernt,
aber der Verlust an Extrakt war zu hoch, um das Verfahren wirtschaftlich in der Praxis
einsetzen zu konnen. Dieses negative Ergebnis wurde in erster Linie den hohen spezifischen
Oberflichen dieser Adsorbentien zugeschrieben. Mit einer dotierten Modellmatrix wurden
jedoch, verglichen mit realen Proben, andere Resultate erzielt. Auch Hawthorne et al.
(1993[55]) konnten bei einem solchen Vergleich deutliche Unterschiede feststellen. Dennoch
liefert ein derartiges Modell laut Hawthorne eine prinzipielle Vorstellung vom Verhalten des

jeweiligen Systems und sollte stets durchgefiihrt werden.

Bis jetzt wurde die PartikelgroBe als Kenngrée nicht in die Untersuchungen einbezogen.
Doch im Fall der hier neu als Adsorbentien einbezogenen, silikathaltigen Substanzen der
Aerosil-Gruppe, die geringe Partikelgroen und mittlere spezifische Oberfldchen besitzen,
stellte sich heraus, dass die Partikelgro3e eine entscheidende Rolle bei der Eliminierung der
PSM spielen kann. Durch diese strukturellen Eigenschaften kann sich das CO, besser im
Adsorbensbett verteilen und priferierte Kanalbildungseffekte konnen vermieden werden. Bei

dem in dieser Arbeit eingesetzten, PSM-belasteten Chilipulver besitzen die Capsaicinmolekiile
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(Scharfstoffe) im Vergleich zu den PSM das geringste Molekulargewicht und sind ausserdem

lipophiler bzw. unpolarer.

Bei der HD-Extraktion der pflanzlichen Matrix wurde das iiberschichtete Adsorbens im
Extraktor mit Extraktstoffen gesittigt. Die einzelnen Substanzen mussten untereinander
konkurrieren und der Einfluss der Wechselwirkung Adsorbens-Adsorbat nahm zu. Hawthorne
et al. [55] beobachteten bei der HD-Extraktion aus pflanzlichem Material einen dhnlichen
Effekt und begriindeten ihn mit der sogenannten ,,konkurrierenden Adsorption®, bei der die
Extrahierbarkeit manchmal von physikalischen Barrieren beeinflusst wird, z.. B. einem
Verstopfen der Mikroporen an den Oberflichen. Da die Verstopfungen auslosende Substanz
im Verlauf der Extraktion zundchst beseitigt werden muss, damit das Losungsmittel die
gewiinschten Inhaltsstoffe erreichen kann, entsteht eine Hemmung des erwiinschten

Extraktionseffektes.

Dieses Verhalten konnte in den Versuchen mit Kieselgel und Florisil bestitigt werden. Bei
Abnahme des Wassergehaltes im Adsorbens sanken die PSM-Ausbeuten (Erhdhung der
Adsorption dieser unpolaren Substanzen an dem Adsorbens), doch die extrahierte
Inhaltsstoffmenge blieb nahezu unveridndert. Bei der Extraktion mit einer realen Matrix stellten
Goémez-Ariza et al. (2002 [199]) fest, dass Kieselgel unpolare Kontaminanten besser adsorbiert

als Florisil.

Ein adsorptiv wirkendes Material in einem &dhnlichen Polarititsbereich wie die dotierten PSM,
jedoch etwas unpolarer als die Wirkstoffe, ist Aerosil R 972 (spez. Oberfldche: 130 mz/g).
Dieses Material wird aus Aerosil 130 mit identischer spezifischer Oberfliache, jedoch
unterschiedlicher Polaritit, hergestellt. Die irreversible Ersetzung der Silanolgruppen durch

Methylgruppen verleiht Aerosil R972 seinen unpolareren Charakter.

Ein herausragendes Ergebnis der vorliegenden Arbeit war die Ausarbeitung eines HD-
Extraktionsverfahrens fiir PSM-belastete Chiliproben unter Zusatz von Aerosil R972 als
Adsorbens. Damit konnte bei Erhaltung von iiber 85 % der Extraktausbeute (bezogen auf
Extraktmenge ohne Zusatz von Aerosil R972) die PSM-Belastung im gewonnenen HD-Extrakt
um ca. 90 % verringert werden. Dieses Verfahren ist zudem besonders umweltfreundlich, da

dieses Adsorptionsmittel regeneriert werden kann. Weil mit diesem Verfahren nahezu PSM-
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freie HD-Extrakte hergestellt werden konnen, erspart es dem Betreiber industrieller HD-

Anlagen das Risiko des Rohstoffmangels bei Anlieferung belasteten Materials.

5.3.4 Hauptversuche mit Humulus lupulus L.. — HD-Extrakte von Hopfen

PSM-belasteter Hopfen wurde deswegen als Extraktionsmatrix ausgewdhlt, weil hier mittel-
bis unpolare Inhaltsstoffe von polareren PSM befreit werden sollten. Dies entspricht der

Umkehrung der Ausgangssituation von belastetem Chilipulver vor der HD-Extraktion.

Im Fall von Hopfen waren also die Hauptkontaminanten eher polare Stoffe (Log Kow= 2,94
fiir Myclobutanil [117] und 2,20 fiir Methidathion [105]) und die Hopfeninhaltsstoffe, Lupulon
und Humulon, besaBen Log Kow-Werte im Bereich von 2,81 bis 4,8). Die beiden
letztgenannten Log Kow-Werte wurden nach der Methode von Marrero und Gani (2002 [194])
berechnet. Die gewonnenen HD-Extrakte ohne Zusatz von Adsorbentien zeigten starke
Schwankungen in der Ausbeute (4,1 + 0,8 g/50 g Rohhopfen), was in erster Linie auf die hohe
Viskositidt dieser HD-Extrakte zuriickzufiihren ist. Die Dimensionierung des Rohrleitungs-
systems (,,Piping“) und die Grofle der HD-Laboranlage waren fiir diese Art der Extraktion

weniger geeignet.

Erwartungsgemill stiegen die Ausbeuten fiir Methidathion und Myclobutanil in der
vorliegenden Arbeit mit Erhohung der Polaritdt der Modifier. Bei Zugabe von Ethanol und
Wasser als Modifier fanden auch Nemoto et al. (1997 [59]), dass polare PSM wie
Myclobutanil besser extrahiert werden. Doch ohne Modifierzusatz wurde fiir Myclobutanil in
der vorliegenden Arbeit eine noch hohere Ausbeute erreicht. Dies widerspricht den
Erwartungen. Erkldrungen dafiir sind bei Ling (1999 [89]) und McNally et al. (1988 [65] zu
finden. Bezogen auf die Auswahl eines Modifiers erzielten die letztgenannten Autoren z. B.
hohere Mengen an polaren Extraktinhaltsstoffen mit Ethanol als mit Methanol, obwohl
letzteres polarer ist. Dies wurde dadurch erklirt, dass die Polaritit des modifizierten
tiberkritischen Fluides stets optimiert werden sollte, und zwar spezifisch fiir den jeweils darin
zu losenden Inhaltsstoff. Die erstgenannten Autoren stellten auch fest, dass bei realen
Extraktionsmatrices bereits die vorhandene Innenfeuchtigkeit als Modifier ausreicht und die
zusitzliche Zugabe eines polaren Losungsmittels als Modifier eher einen umgekehrten Effekt

bewirken kann.
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Aktivkohle zeigte bei HD-Extraktionen von Hopfen geringe Eliminierungsraten beider PSM
(Methidathion 33 % und Myclobutanil 7 %; vgl. Tab. 47), jedoch war auch die Inhalts-
stoffausbeute @uBerst niedrig (ca. 20 %, vgl. Tab. 46). Dieses Adsorbens wirkte hier auf den
unpolaren Extrakt selektiv, jedoch nicht auf die polaren PSM. Auch Kieselgel und Florisil
zeigten grofle Extraktverluste (Inhaltsstoffverluste > 60 %).

Die a- und B-Séduren wurden stirker zuriickgehalten, je groBer die spezifische Oberfliche des
Adsorbens war. Doch auch die Polaritit des Adsorbens spielte bei der Extraktausbeute hier
eine tragende Rolle. Bei Anwendung von unpolaren Adsorbentien wurden die a- und B-Séduren
starker als bei Anwendung polarer Adsorbentien adsorbiert. Bei unpolaren Adsorbentien
konnte ein regelrechter Sprung in der Regressionskurve beobachtet werden. Auch bei
Anwendung von Ethanol als Modifier trat dieser Effekt besonders deutlich hervor. Die Zugabe
polarer Modifier verursachte eine tendenzielle Verringerung der Wiederfindungsrate, doch
dies war eher auf die Eigenschaft des iiberkritischen CO, als auf eine Verdnderung der
Eigenschaften des Adsorbens zuriickzufiihren. Je groBer die spezifische Oberfliche des
Adsorbens wurde, desto schlechter wurden andererseits beide PSM absorbiert. Die Zugabe von
Modifiern (Wasser und Ethanol) verbesserte in den letztgenannten Féllen die Adsorption
beider PSM, was wegen des polaren Charakters von Methidathion und Myclobutanil (im

Vergleich zu den a- und B-Sduren) zu erwarten war.

Die umfangreichen Arbeiten von Forster et al. (1989 [195]) erbrachten zu der vorliegenden
Arbeit vergleichbare Ergebnisse, allerdings nur durch Einschaltung eines zusitzlichen
Extraktionsschrittes. In der Arbeitsgruppe von Forster wurden z. B. HD-Extrakte von Hopfen
sehr gut an Aktivkohle adsorbiert. Grofe Extraktverluste wurden auch bei Einsatz von
Kieselgur und Kieselgel beobachtet, wenn die CO,-Extraktion unter vergleichbaren
Bedingungen wie in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurde. Auch die Eliminierungsraten
von PSM waren gering. Doch bei Verdnderung der Extraktionsbedingungen (Druck,
Temperatur) konnten die oben genannten Autoren PSM selektiv extrahieren und so einen
schwach belasteten Extrakt erhalten, was jedoch nur durch einen zusitzlich notwendigen
Extraktionsschritt gelang. Ein solches Verfahren wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht untersucht, weil die Zielvorgabe war, die Eliminierung von PSM simultan mit der

Extraktion der Inhaltsstoffe (o- und B-Sduren) zu erreichen.

Die besten Ergebnisse wurden bei Bleicherdezusatz erzielt. So wurden bei Extraktausbeuten

von mehr als 55 % an a- und B-Séduren mehr als 84 % Myclobutanil und 97 % Methidathion
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eliminiert. Auch Kieselgel ergab sehr gute Eliminierungsraten von jeweils 95 und 75 % an
Myclobutanil und Methidathion, doch der Verlust an erwiinschten Inhaltsstoffen (Iso-alpha-
Sduren) iiberstieg dabei 50 %. Die in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse mit
Bleicherde waren mit den Ergebnissen von Forster et al. (1989 [195]) vergleichbar, jedoch mit
dem Unterschied, dass nur ein Extraktionsschritt bendtigt wurde. Zudem ist das in dieser
Arbeit neu entwickelte Verfahren effektiver und kostengiinstiger, da keine Stillstandszeiten in
der Produktion auftreten oder, zu deren Vermeidung, eine zusitzliche Extraktionsanlage

benotigt wird.

5.4 Praktische Anwendung und Ausblick

Da viele Erzeugerlidnder, in denen spezielle pflanzliche Rohstoffe (Gewiirze und Heilkréduter)
angebaut werden, oft schon starke Riickstandsbelstungen in ihren Boden, Gewéssern und in
der Atmosphire aufweisen und da PSM dort wegen hidufigen Schidlingsbefalls nach wie vor
in hohen Dosen eingesetzt werden, ist die Gefahr des Einkaufs einer mit PSM belasteten

Rohstoffcharge sehr hoch.

Wenn eine stark mit PSM oder anderen Kontaminanten (z. B. PCBs) belastete Rohware von
den Extraktionsfirmen in dem Industriesektor ,,Gewinnung von Naturstoff-, Farbstoff- und
Gewiirzextrakten mittels Hochdruckextraktion im deutschen und europdischen Raum
aufgrund der dort geltenden lebensmittelrechtlichen Bestimmungen nicht angenommen werden
kann, entsteht fiir den betroffenen Industriezweig in solchen Fillen mitunter das akute Problem
des Rohstoffmangels. Geniigende Mengen unbelasteter Rohware sind auf dem Weltmarkt dann
durch einen alternativen Einkauf oder aufgrund der bestehenden Liefervertrige oft nicht
verfiigbar. Dies ist zwangsldufig mit hohen wirtschaftlichen Verlusten fiir diese Firmen
verbunden, da sie dann keine entsprechenden HD-Produkte fertigen und auf den Markt bringen
konnen. Die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, z. B. die Ausarbeitung des
einstufigen HD-Extraktionsverfahrens fiir belastete Chiliproben unter Zusatz von Aerosil R972
als Adsorbens (Verringerung der PSM-Belastung um ca. 90%) oder fiir belastete
Hopfenproben (Eliminierung von mehr als 95 % Myclobutanil und 75 % Methidathion)
konnten solchen Firmen einen wichtigen verfahrenstechnischen Vorteil verschaffen und ihre

Konkurrenzfihigkeit durch die Gewihrleistung einer kontinuierlichen Produktion
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preisgiinstiger unbelasteter Ware steigern. Der in der vorliegenden Arbeit entwickelte
Extraktionsprozess fiir belastete Hopfenproben konnte z. B. auch fiir die Wellness-Industrie
hochinteressant werden, da der Konsument mittlerweile sehr gesundheitsbewusst ist und auch
Hopfenextrakte wegen ihrer heilenden Eigenschaften nachgefragt werden. Die Absicherung
fir den Kunden, dass diese Extrakte dank dieses entwickelten Verfahrens praktisch

riickstandsfrei sind, sollte erhebliche Vorteile im Marketing erbringen.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein HD-Extraktionsverfahren unter den Bedingungen der

bereits seit Jahren industriell durchgefiihrten CO,-Extraktionen zur Gewinnung von Wirk- und

Wertstoffen aus pflanzlichen Rohstoffen so zu modifizieren, dass die im Rohmaterial

enthaltenen Pflanzenschutzmittel und Kontaminanten wihrend dieses Extraktionsverfahrens

entfernt werden, ohne dabei Qualititseinbullen des Extraktes hinzunehmen. Deswegen wurden
einige Parameter als weitgehend konstant iibernommen, beispielsweise die von der

Gewiirzindustrie angewandten Extraktionsparameter (Druck, Temperatur), das Behilter-

volumen und die Bulkdichte. Die experimentellen Untersuchungen zur Losung dieser Aufgabe

wurden in drei Teilabschnitten durchgefiihrt:

(1) Entwicklung der analytischen Messmethoden (GC/ECD-Analyse, HPLC-Analyse)
einschlieBlich der dafiir notwendigen Probenaufarbeitung der HD-Extrakte zur
Bestimmung von Riickstinden und Wirkstoffen in den gewonnenen HD-Extrakten.

(2) Entwicklung der Hochdruckextraktion mit Hilfe einer mit Pflanzenschutzmitteln (PSM)
dotierten Modellmatrix unter zusitzlichem Einsatz von adsorptiven Materialien zur
Eliminierung von PSM sowie von lebensmittelrechtlich unbedenklichen Modifiern
(Ethanol und Wasser), um sowohl Wertstoffausbeuten als auch Eliminierungsraten der
PSM zu verbessern.

(3) Umsetzung der theoretisch erarbeiteten Extraktionskinetik bei der Hochdruckextraktion
von zwel ausgewdhlten, stark mit PSM belasteten pflanzlichen Rohstoffen: Chili- und

Hopfenpulver.

Im Teilabschnitt (1) wurde die Standardmethode (DFG S19-Methode) fiir die analytische
GC/ECD-Bestimmung von Pflanzenschutzmittelriickstdnden in den im Rahmen dieser Arbeit
gewonnenen HD-Extrakten aus Capsicum frutescens und Humulus Ilupulus L. spezifisch
optimiert. Das erzielte Ergebnis war eine saubere modifizierte Cleanup-Methode, die nach
iiber 500 GC/ECD-Analysen keine merkliche Beeintrachtigung der Trennleistung der

Kapillarsdule verursachte.

Im Teilabschnitt (2) konnten zwei ProzesskenngroBen ermittelt werden, welche die HD-
Extraktionsverfahren aus einer dotierten Cellulose-Modellmatrix mit anschlieBender

Adsorption entscheidend charakterisieren: die spezifische Oberflidche der dabei eingesetzten
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Adsorbentien und die Polaritdt der Adsorbate (PSM). Die Polaritit der Adsorbentien spielte
dabei lediglich eine zweitrangige Rolle. Je groBer die spezifische Oberfliche war, desto
geringer wurden die Wiederfindungsraten der PSM. Je hydrophober die PSM waren, desto
geringer fielen die Wiederfindungsraten aus. Die Zugabe eines polaren Modifiers (Ethanol und
Wasser) verursachte ebenfalls eine Minderung der Wiederfindungsraten an PSM. Wurde die
Menge an Adsorbens durch Uberschichtung der dotierten Cellulose-Modellmatrix im
Extraktor der HD-Anlage schrittweise erhoht, war bei geringer Zugabe von Adsorbens ein
schneller Abfall der Wiederfindungsrate, jedoch bei hohen Zusatzmengen ein deutlich

geringerer Abfall der Wiederfindungsrate zu beobachten.

Im Teilabschnitt (3) spielten offensichtlich kompetitive Effekte zwischen den
unterschiedlichen Extraktinhaltsstoffen und den dotierten PSM eine tragende Rolle. Der
Parameter ,,spezifische Oberfliche* verlor hier gegeniiber der Polaritit des Adsorbens an
Bedeutung. Die Stoffe konkurrierten um einen Platz im Adsorbens und die Ergebnisse aus Teil
(2) lieBen sich deshalb nicht auf reale, stark PSM-belastete Extraktionsmatrices in diesem
Teilabschnitt iibertragen. Im Rahmen der Extraktionsversuche mit Capsicum frutescens wurde
eine neue KenngroBe als systembestimmend beobachtet, die Korngroe des Adsorbens.
Geringe Korngrolen verbesserten die Verteilung des fluiden CO, und bewirkten eine
Erhohung der ungesittigten Kontaktoberfliche, was zu einer Verbesserung der PSM-

Eliminierung fiihrte.

Die besten Erfolge bei der HD-Extraktion von stark belastetem Humulus lupulus L. wurden bei
der Eliminierung von Myclobutanil mit 10 % Zusatz an Bleicherde oder Kieselgel (bezogen
auf die Extraktionsmatrixmenge) und 4,3 % Modifier (jeweils Ethanol oder Wasser, bezogen
auf die CO,-Menge) erzielt sowie bei Methidathion mit 35 % Bleicherde (Modifier: Wasser)
und 10 % Bleicherde (Modifier: Ethanol). Bereits eine geringe Zusatzmenge dieser
Adsorptionsmittel bewirkte einen hohen Bitterstoff- und niedrigen PSM-Gehalt in den
gewonnenen HD-Extrakten. Der Zusatz von Bleicherde ermdoglichte demnach eine
Reduzierung des Myclobutanilriickstandes um 84% und um 97 % bei Methidathion (bezogen
auf die Riickstandsmengen beider PSM in HD-Kontrollextrakten ohne Bleicherdezusatz), und
dies bei einer Ausbeute von mehr als 55 % an Wertstoffen (- und B-Sduren) im HD-Extrakt.
Die dabei angewandten Extraktionsparameter waren: Extraktor, 35 °C und 280 bar; Separator,
30 °C und 45 bar; CO,-Durchfluss 307 1/h; Extraktionsdauer 45 Minuten sowie Matrixmenge
50 g.
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Bei der Extraktion von Capsicum frutescens konnten ausgezeichnete Ergebnisse bei Zusatz
von 15 g Kieselgur, 50 g Mullite M72 und allen als Adsorptionsmittel eingesetzten Aerosil-
Sorten (Nr. 130, Nr. 380 und Nr. R972; Zusatz jeweils 5 g, 8,3 gund 11 g) erzielt werden. Mit
allen konnte ein sehr groBer Anteil der PSM aus dem Extrakt eliminiert werden. Besonders
beim Einsatz von Aerosil R972 wurden 90 % aller PSM und Kontaminanten aus dem Extrakt
entfernt. Der nahezu PSM-freie Extrakt enthielt iiber 85 % der Wertstoffausbeute normaler
HD-Kontrollextrakte ohne Aerosilzusatz und stellt somit eine hochinteressante Moglichkeit fiir
ein in der Industrie einsetzbares Verfahren dar. Die dabei angewandten Extraktionsparameter
waren: Extraktor, 60 °C und 350 bar; Separator, 25 °C und 45 bar; CO,-Durchfluss 200 1/h;

Extraktionsdauer 75 Minuten sowie Matrixmenge 50 g.

Bei zukiinftigen Forschungsarbeiten in diesem Themenbereich ,,Entwicklung von HD-
Extraktionsverfahren zur Eliminierung von PSM aus belasteten Rohstoffmatrices ohne
Wertstoffverlust* sollte die Skalierung der Ergebnisse, die mit den unterschiedlichen
Geometrien verschiedener HD-Anlagen (Labor-, Pilot- und Industrieanlagen) erzielt werden
konnen, systematisch getestet werden. Dariiber hinaus ist eingehender zu untersuchen,
inwieweit der Effekt der hoheren Eliminierungraten von PSM bei Zugabe von geringen
Mengen bestimmter Adsorbentien und die Regenerierbarkeit dieser bei der HD-Extraktion
eingesetzten Adsorbentien zur Entwicklung eines insgesamt moglichst wirtschaftlichen

Extraktionsverfahrens beitragen konnen.
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Analytische Verfahren — Methodenentwicklung

Gelpermeationschromatographie (GPC)

ANHANG (TABELLEN A1l - A24)

Tab. A- 1: Gelpermeationschromatographie (GPC), Fraktionen Chili (K.I nach [206]

berechnet)
Fraktion Gewicht O/P (g) Gewicht M/P (g) Extrakt K.l
von ml bis ml Xwiep s Xwiep s (9) (v=95%)
0 75 103,5111 0,0009 103,5280 0,0002 0,0169 0,0012 Konzentration (g/ml)
75 90 26,0153 0,0004 26,1383 0,0013 0,1230 0,0019 0,5
90 105 28,9297 0,0005 29,4763 0,0003 0,5466 0,0008 (2,5 g/5ml)
105 120 25,5881 0,0003 26,2660 0,0006 0,6779 0,0009 Erwartet:
120 135 21,0945 0,0003 21,5884 0,0003 0,4940 0,0007 2,5
135 150 21,9630 0,0002 22,2411 0,0009 0,2781 0,0011
150 165 28,6028 0,0002 28,7432 0,0004 0,1404 0,0006 Wiederfindung:
165 175 28,2901 0,0002 28,3293 0,0003 0,0392 0,0006 2,34
ab 175 36,1255 0,0006 36,1460 0,0002 0,0205 0,0008 93%
0 60 54,8661 0,0003 64,8672 0,0001 0,0011 0,0004] _ Konzentration (g/m)
60 75 27,9871 0,0003 27,9988 0,0007 0,0117 0,0011 0,2
75 90 51,7871 0,0003 51,8791 0,0006 0,0920 0,0010 (1,0 g/5ml)
90 105 50,3071 0,0002 50,8050 0,0004 0,4979 0,0006 Erwartet:
105 120 46,8773 0,0002 47,1681 0,0008 0,2909 0,0011 1
120 135 46,1107 0,0004 46,1808 0,0004 0,0701 0,0009
135 150 26,0968 0,0001 26,1389 0,0001 0,0420 0,0001 Wiederfindung:
150 165 26,1012 0,0003 26,1124 0,0003 0,0112 0,0008 1,02
165 175 26,8867 0,0002 26,8883 0,0005 0,0016 0,0007
ab 175 58,8425 0,0005 58,8453 0,0003 0,0029 0,0009 102%
0 60 64,8694 0,0001 64,8694 0,0005 0,0000 0,0007 Konzentration (g/ml)
60 75 51,7903 0,0004 51,7994 0,0006 0,0091 0,0011 0,1
75 90 50,3095 0,0005 50,3970 0,0006 0,0876 0,0013 (0,5 g/5ml)
90 105 49,0371 0,0004 49,3611 0,0003 0,3240 0,0008 Erwartet:
105 120 46,1124 0,0007 46,1452 0,0003 0,0328 0,0011 0,5
120 135 46,8795 0,0007 46,9076 0,0002 0,0281 0,0009
135 150 28,2910 0,0002 28,3112 0,0005 0,0202 0,0008 Wiederfindung:
150 165 21,9631 0,0002 21,9704 0,0005 0,0074 0,0007 0,51
165 175 26,8878 0,0003 26,8886 0,0008 0,0008 0,0012
ab 175 58,8448 0,0000 58,8485 0,0003 0,0037 0,0003 103%

O/P = ohne Probe; M/P = mit Probe; Xygp = arithmetischer Mittelwert; s = Standardabweichung

Tab. A- 2: Gelpermeationschromatographie (GPC), Fraktionen Pflanzenschutzmittel.

Fraktion Mittelwerte fUr die Wiederfindungsraten (%)
von ml bis ml Chlorpyriphos Ethion Dicofol PCB-180 Phosalon| Cypermethrin
0 60 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
60 75 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
75 90 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
90 105 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
105 120 0,5% 0,0% 0,0% 0,0% 0,7% 0,0%
120 135 0,5% 1,8% 0,4% 0,6% 0,2% 0,0%
135 150 0,7% 1,2% 0,7% 0,3% 1,5% 3,0%
150 165 1,5% 28,4% 33,3% 2,3% 16,1% 33,6%
165 175 27,1% 35,9% 35,5% 32,8% 39,0% 31,8%
175 190 32,2% 41,7% 43,5% 40,7% 35,3% 37,8%
190 205 26,7% 15,8% 9,4% 37,3% 22,1% 2,6%
ab 205 250 0 0 0 0 0 0
[Summe 89,2%| 124,7%| 122,9%]| 114,0%]| 114,9%| 108,8%|
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Tab. A- 3: Gelpermeationschromatographie (GPC), Fraktionen Macis.

Fraktion Gewicht O/P (g) Gewicht M/P (g) Extrakt K.l
von ml bis ml XmED s Xuep s (9) (v=95%)
0 60 36,1627 0,0003 36,1630 0,0002 0,0003 0,0006 Konzentration (g/ml)
60 75 26,0155 0,0001 26,0163 0,0004 0,0008 0,0005 0,4
75 90 27,9887 0,0002 28,0436 0,0004 0,0549 0,0007 (2,0 g/5ml)
90 105 28,9296 0,0001 29,0827 0,0008 0,1530 0,0009 Erwartet:
105 120 26,0977 0,0003 26,4486 0,0010 0,3509 0,0014 2
120 135 26,1021 0,0001 26,6485 0,0003 0,5464 0,0004
135 150 21,0944 0,0003 21,3436 0,0001 0,2492 0,0005 Wiederfindung:
150 165 28,6034 0,0004 28,7130 0,0002 0,1095 0,0006
165 175 21,5364 0,0001 21,5696 0,0001 0,0332 0,0002 1,86
175 190 0,1352
190 205 0,1787
ab 205 220 36,1263 0,0005 36,1788 0,0005 0,0525 0,0012 0,93
0 80 36,1593 0,0006 36,1655 0,0002 0,0061 0,0009 Konzentration (g/ml)
80 95 26,0139 0,0001 26,0899 0,0001 0,0760 0,0002 0,2
95 110 50,3075 0,0003 50,4830 0,0017 0,1755 0,0022 (1,0 g/5ml)
110 125 49,0363 0,0001 49,3764 0,0008 0,3401 0,0010 Erwartet:
125 140 46,1110 0,0003 46,1662 0,0002 0,0552 0,0005 1
140 155 46,8782 0,0002 46,9067 0,0007 0,0285 0,0010
155 170 51,7877 0,0004 51,8518 0,0044 0,0641 0,0053 Wiederfindung:
170 185 21,5354 0,0001 21,6108 0,0009 0,0754 0,0011 0,93
185 200 26,8871 0,0002 26,9754 0,0011 0,0882 0,0014
ab 200 220 36,1227 0,0004 36,1398 0,0004 0,0171 0,0008 0,93
0 80 64,8683 0,0007 64,8678 0,0003 -0,0005 0,0012 Konzentration (g/ml)
80 95 51,7892 0,0003 51,8282 0,0004 0,0390 0,0007 0,1
95 110 0,0632 0,0632 (0,5 g/5ml)
110 125 0,1227 0,1227 Erwartet:
125 140 46,8794 0,0004 46,9002 0,0004 0,0209 0,0008 0,5
140 155 50,3083 0,0001 50,3183 0,0003 0,0100 0,0004
155 170 21,5362 0,0002 21,5910 0,0002 0,0548 0,0004 Wiederfindung:
170 185 26,0981 0,0001 26,1335 0,0004 0,0354 0,0005 0,38
185 200 26,8920 0,0003 26,9282 0,0003 0,0361 0,0006
ab 200 220 36,1258 0,0002 36,1289 0,0003 0,0031 0,0006 0,77
Wiederfindung Kompl.
103,5104 0,0004 104,3832 0,0004 0,8728 0,0009 1,75

O/P = ohne Probe; M/P = mit Probe; Xygp = arithmetischer Mittelwert; s = Standardabweichung

Analytische Verfahren - Methodenentwicklung

Minisdulenchromatographie

Tab. A- 4: Minisdulenchromatographie mit 1,0 g Kieselgel; Fraktionen 1-5 getrennt.

Hexan Toluol Toluol/ Toluol/ Aceton Summe
Aceton 1 Aceton 2
Malathion 0% * 0% 0% +0%| 99% + 9% 0% *+ 0% 0% +0%| 99% + 9%
Chlorpyriphos 43% +4%|  53% + 5% 2% + 0% 0% * 0% 0% + 0%| 99% + 9%
Endosulfan a+b 29% £ 2%| 64% + 6% 7% + 0% 0% * 0% 0% * 0%] 101% + 10%
Ethion 2% + 0%| 90% + 18%| 22% + 4% 0% * 0% 0% * 0%] 115% + 22%
Dicofol 0% + 0%| 86% + 16% 6% + 0% 0% * 0% 0% + 0%| 93% * 18%
PCB-180 87% + 8% 12% £+ 1% 0% *+ 0% 0% * 0% 0% * 0%] 100% + 10%
Phosalone 0% * 0% 0% +0%| 47% +4% 0% *+ 0% 0% +0%| 47% +4%
Cypermethrin 16% +2%| 48% +8% 16% * 2% 5% = 0% 8% + 0%| 95% * 18%
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Tab. A- 5: Minisiaulenchromatographie mit 1,0 g Kieselgel; Fraktionen 2-5 getrennt.

Hexan Toluol Toluol/ Toluol/ Aceton Summe
Aceton 1 Aceton 2
Malathion 0% + 0%)] 163% * 32% 7% + 0% 0% + 0%] 171% + 17%
Chlorpyriphos | 96% +9%| 12% +1% 0% + 0% 0% + 0%] 110% + 11%
Endosulfan a+b | 57% +5%| 27% 2% 0% + 0% 0% +0%| 85% 8%
Ethion ---| 155% + 30%| 46% + 8% 0% + 0% 0% + 0%)] 201% + 40%
Dicofol ---] 90% * 18% 18% + 2% 0% + 0% 0% + 0%]| 110% * 22%
PCB-180 -] 105% +10%| 17% +1% 0% + 0% 0% + 0%)] 123% + 12%
Phosalon 4% +0%| 15% + 1% 3% + 0% 0% +0%| 24% *+2%
Cypermethrin |  38% +6%| 25% 4% 4% + 0% 2% +0%| 71% +14%

Tab. A- 6: Minisdulenchromatographie mit 1,0 g Kieselgel; Fraktionen 3-5 getrennt.

Hexan Toluol Toluol/ Toluol/ Aceton Summe
Aceton 1 Aceton 2
Malathion | 81% +8%| 37%*6% 0% + 0%)] 118% + 11%
Chlorpyriphos ---1 102% + 10% 2% + 0% 0% * 0%] 104% + 10%
Endosulfan a+b -1 111% + 11% 1% + 0% 0% + 0%)] 113% + 11%
Ethion ---| 110% + 22% 10% + 2% 0% * 0%] 121% + 24%
Dicofol --| 98% + 18% 1% + 0% 0% * 0%] 100% + 20%
PCB-180 ---| 108% + 10% 0% * 0% 0% * 0%] 109% + 10%
Phosalon ---]  82% +8%| 25% +2% 0% * 0%] 107% + 10%
Cypermethrin -] 61% +12% 10% + 2% 4% £ 0%| 75% + 14%

Tab. A- 7: Minisaulenchromatographie mit Kieselgel, verschiedene Mengen und Aktivitéiten.

Packungsmaterial | Kieselgel | Kieselgel | Kieselgel | Kieselgel | Kieselgel | Kieselgel | Kieselgel | Kieselgel | Kieselgel | Kieselgel
Packungsmenge 1,09 1,09 1,09 159 1,59 2,09 1,09 1,59 1,59 209
Wassergehalt 1,5% 1,5% 1,5% 1,5% 1,5% 1,5% 0,0% 1,5% 5% 10%
Probe Chili Chili Chili Chili Chili Chili Chili Chili Chili Chili
Pflanzenschutzmittel
Malathion 84% 72% 122% 69% 88% 80% 84% 75% 90% 89%
Chlorpyriphos 123% 89% 94% 53% 82% 80% 97% 85% 97% 98%
Endosulfan o + B 93% 62% 123% 37% 44% 62% 32% 27% 27% 29%
Ethion 89% 86% 0% 53% 72% 43% 76% 64% 64% 72%
Dicofol 114% 90% 98% 38% 38% 20% 36% 26% 37% 37%
PCB-180 118% 89% 105% 94% 112% 64% 14% 11% 13% 17%
Phosalon 98% 113% 95% 39% 31% 28% 63% 36% 99% 108%
Cypermethrin 109% 81% 105% 102% 83% 87% 96% 87% 90% 97%

Tab. A- 8: Minisidulenchromatographie mit 2,0 g verschiedener Adsorbentien.
Packungsmaterial Florisil Celite Al,O3 | Kieselgel Florisil Celite Al,O; | Kieselgel | Kieselgel | Kieselgel
Packungsmenge 2049 2049 2,09 2,049 2,09 2,09 2,09 2,09 2,09 2,09
Wassergehalt 1,5% 1,5% 1,5% 1,5% --- 1,5% 1,5% 1,5% 1,5% 1,5% 1,5%
Probe Chili Chili Chili Chili Chili Chili Chili Chili Chili Chili Chili
Pflanzenschutzmittel
Malathion 81% 85% 32% 94% 9% 54% 66% 44% 7% 31% 112%
Chlorpyriphos 90% 103% 91% 88% 12% 68% 110% 107% 115% 116% 95%
Endosulfan a + 45% 43% 40% 38% 1% 69% 66% 92% 74% 84% 81%
Ethion 83% 96% 101% 69% 7% 40% 85% 68% 48% 53% 87%
Dicofol 22% 41% 27% 27% 5% 29% 97% 10% 0% 4% 21%
PCB-180 94% 96% 100% 84% 47% 70% 78% 72% 81% 76% 86%
Phosalon 126% 115% 108% 96% 10% 64% 79% 67% 24% 94% 111%
Cypermethrin 98% 92% 57% 89% 9% 101% 53% 96% 90% 67% 102%




8. Anhang

A-4

Hochdruckextraktion - Methodenentwicklung

Versuche mit Modellmatrix

Tab. A- 9: Adsorptionsraten von Pflanzenschutzmitteln und PCB-180 an den 17 bei der HD-

Extraktion von dotierter Cellulose eingesetzten Adsorptionsmitteln.

Bewertet als ,,Sehr Gut*

Aldrin | Malathion |Chlorpyripho4 Endosulfan | 4,4"-DDE | Ethion | Dicofol | PCB-180 | Phosalon |Cypermethrin
Aktivkohle
Ohne Modifier 0+0 0,04 + 0,01 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0,08 + 0,01 0£0
Ethanol 0,2 +0,03 0,09 +0,02 | 0,06+0,01 0,1+0,01 0,07 £ 0,01 0,06 + 0,01 0,04 £ 0,01 0,09 £ 0,01 0,09 £ 0,01 0,02+0
Wasser 0,06 +0,01 0+0 0+0 0+0 0+0 0,03 +0,01 0+0 0+0 0,1 +£0,01 0+0
Bewertet als ,,Gut‘

Aldrin Malathion Chlorpyriphosi Endosulfan 4,4"-DDE Ethion Dicofol PCB-180 Phosalon |Cypermethrin|
Bleicherde
Ohne Modifier | 0,53+0,09 | 0,08+0,01 | 0,17+0,02 | 0,22+0,02 | 047+0,05 | 0,09+0,02 | 0,29+0,06 | 0,46+0,05 | 0,08 +0,01 0,48 +0,1
Ethanol 0,59 +0,1 0,35+0,06 [ 036+0,05 [ 027+0,03 | 0,18+0,02 [ 0,34+0,06 [ 045+0,09 0,5+0,05 0,46 £0,06 [ 0,32 +0,06
Wasser -—- -—- -—- -—- -—- -—- -—- -—- -—- -—-
Amberlite XAD-16
Ohne Modifier | 0,74+0,13 | 0,68+0,12 | 0,49+0,07 | 0,32+0,03 | 043+0,04 | 042+0,08 | 0,29+0,06 | 0,33+0,03 | 0,41+0,05 | 0,63+0,13
Ethanol 0,63 +0,11 0,44 +0,07 | 036+0,05 | 0,36+0,04 0,5 0,05 0,46+0,09 | 038+0,08 | 0,19+0,02 [ 0,56+0,07 | 0,17+0,03
Wasser 0,56 + 0,1 0,51+0,09 | 0,39+0,05 | 0,22+0,02 0,1+0,01 0,18 + 0,03 0+0 0+0 0,15 £ 0,02 0+0
Al,O; basisch
Ohne Modifier | 0,93 0,16 0+0 0,63+0,09 | 0,27+0,03 | 0,69 +0,07 0,52 0,1 0,35+0,07 | 0,79+0,08 | 0,17+0,02 [ 0,61 +0,12
Ethanol 0,59 0,1 0,32+0,05 | 025+0,04 | 0,17+0,02 [ 0,12+0,01 0,24+0,05 | 0,17+0,03 | 0,38 +0,04 0,5 + 0,06 0,18 + 0,04
Wasser 0,61 +0,1 0,32+0,05 [ 0,45+0,06 0,3 +0,03 0,28 + 0,03 0,2 +0,04 0,3 +0,06 0,47 +0,05 0,4 +0,05 0,11 +0,02
Florisil
Ohne Modifier | 0,62 +0,11 0,24+0,04 | 0,59+0,08 | 0,58 +0,06 0,8 + 0,08 0,38+0,07 | 0,84+0,17 | 0,81 +0,08 [ 0,19+0,02 | 0,68 +0,14
Ethanol 0,56 0,1 0,46+0,08 [ 0,51+0,07 [ 0,34+0,03 [ 041+0,04 [ 0,46+0,09 0,6 +0,12 0,7 +0,07 0,46 £0,06 [ 0,39 +0,08
Wasser 0,49 + 0,08 0+0 0,14+0,02 | 0,12+0,01 0,9 + 0,09 0+0 0,38 + 0,08 0+0 0,35 £ 0,04 0,1+0,02
Kieselgel 0% Wasser
Ohne Modifier | 0,72+0,12 | 0,23+0,04 | 0,22+0,03 | 0,29+0,03 | 0,65+0,07 | 0,28+0,05 | 0,19+0,04 | 045+0,05 | 0,21+0,03 | 0,22+0,04
Ethanol 0,87+0,15 [ 0,64+0,11 [ 0,62 +0,09 0,4 +0,04 0+0 0,81+0,15 [ 0,85+0,17 1,04 £0,1 1,11 0,13 [ 0,34 +0,07
Wasser 0,65 + 0,11 0,29+0,05 | 049+0,07 | 0,22+0,02 0,2 +0,02 0,14+0,03 | 0,15+0,03 | 0,36+0,04 [ 0,25+0,03 | 0,03+0,01
Molekularsieb
Ohne Modifier | 0,69+0,12 | 0,26 +0,04 0,3+0,04 0,32+0,03 [ 0,62+0,06 [ 0,24+0,05 | 0,36+0,07 | 049+0,05 [ 0,19+0,02 | 0,35+0,07
Ethanol 0,86 + 0,15 0,56 + 0,1 0,65+0,09 | 042+0,04 | 0,17+0,02 | 0,67+0,13 | 0,75+0,15 | 0,86+0,09 [ 0,57 +0,07 | 0,53+0,11
Wasser 0,86+0,15 | 0,33+0,06 [ 0,75+0,11 | 0,36+0,04 [ 0,33+0,03 | 0,23+0,04 | 0,28+0,06 [ 047+0,05 [ 0,23+0,03 [ 0,11 +0,02
Bewertet als ,,Mittel*

Aldrin Malathion Chlorpyriphosi Endosulfan 4,4"-DDE Ethion Dicofol PCB-180 Phosalon |Cypermethrin|
AlLO; neutral
Ohne Modifier | 1,03+0,18 | 0,55 +0,09 1,42 +£0,2 0,66 + 0,07 | 0,88 +0,09 0,9 +0,17 1,17+£023 | 1,12+0,11 0,73 £0,09 | 1,69+0,34
Ethanol 0,58 0,1 0,37+0,06 | 0,33+0,05 | 0,17+0,02 [ 0,13+0,01 0,31+0,06 | 021+0,04 | 049+0,05 [ 0,63+0,08 | 0,24+0,05
Wasser 1,5+0,26 0,76 +0,13 | 0,95+0,13 | 0,58+0,06 | 039+0,04 | 0,37+0,07 | 0,38+0,08 [ 0,78+0,08 | 0,62+0,07 | 0,46 +0,09
Celite
Ohne Modifier | 0,57 0,1 0,32 +0,05 0,3+0,04 0,28+0,03 [ 044+004 [ 031+006 [ 025+0,05 [ 0,39+0,04 [ 0,19+0,02 1+02
Ethanol 0,59 +0,1 0,38+0,06 [ 0,39 +0,05 0,2+0,02 0,15+0,02 [ 036+0,07 [ 021+0,04 [ 0,55+0,06 [ 047+0,06 [ 0,31 +0,06
Wasser 1+0,17 09 +0,15 0,8 +0,11 0,48+0,05 | 027+0,03 | 048+0,09 [ 0,65+0,13 | 0,67+0,07 | 0,63 +0,08 0+0
Bewertet als ,,Schlecht und Sehr Schlecht*

Aldrin Malathion Chlorpyriphos{ Endosulfan 4,4"-DDE Ethion Dicofol PCB-180 Phosalon |Cypermethrin|
Al,O; sauer
Ohne Modifier | 0,84 +0,14 0,7+0,12 0,64+0,09 [ 051+005 [ 066+007 | 061+0,12 [ 0,81+0,16 [ 0,73 +£0,07 0,6 +0,07 1,18 £0,24
Ethanol 0,79 + 0,13 0,6 +0,1 0,58+0,08 | 0,62+0,06 | 0,62+0,06 [ 0,76+0,14 | 0,64+0,13 | 0,72 +0,07 0,86 + 0,1 0,48 0,1
Wasser 1,23 0,21 1,03+0,18 | 0,84+0,12 | 0,66+0,07 | 042+0,04 | 0,76+0,14 | 0,69+0,14 | 0,64+0,06 [ 0,61 +0,07 [ 0,57 +0,11
Glasperlen
Ohne Modifier | 0,79 0,13 0,61 +0,1 0,5 0,07 0,48 + 0,05 0,6 + 0,06 0,49+0,09 | 0,84+0,17 | 0,53 0,05 3,33+04 0,93 £0,19
Ethanol 0,83 0,14 0,61 +0,1 0,61+0,09 [ 0,67+0,07 [ 0,63+0,06 [ 0,84+0,16 0,9 +0,18 0,72+0,07 | 0,88+0,11 [ 0,66 +0,13
Wasser 0,68+0,12 | 0,52+0,09 | 049+0,07 | 029+0,03 | 0,18+0,02 | 0,26+0,05 | 027+0,05 [ 0,39+0,04 | 036+0,04 | 0,29 +0,06
Kieselgur
Ohne Modifier | 0,77 +0,13 | 0,54 +0,09 0,5 +0,07 0,45+0,05 [ 0,65+0,07 [ 047+0,09 [ 043+0,09 [ 0,52+0,05 [ 044+0,05 | 0,72+0,14
Ethanol 0,86+0,15 [ 0,72+0,12 [ 0,66+0,09 | 0,71+0,07 [ 0,61+0,06 [ 094+0,18 | 1,03+021 [ 0,94+0,09 [ 1,13+0,14 [ 0,66 +0,13
Wasser 0,66 + 0,11 0,54+0,09 | 0,64 +0,09 0.4 +0,04 0,28+ 0,03 | 0,29 +0,06 0,49 + 0,1 0,35+£0,04 | 0,16+0,02 | 0,25+0,05
Stirke
Ohne Modifier | 0,87 +0,15 0,7+0,12 0,63 +0,09 [ 0,52+0,05 0,7 +0,07 0,57 0,11 0,6+0,12 0,69 +0,07 [ 049+0,06 [ 0,86+0,17
Ethanol 0,51+0,09 | 025+0,04 | 0,19+0,03 [ 0,19+0,02 | 0,13+0,01 0,23+0,04 | 0,15+0,03 | 0,24+0,02 [ 0,36+0,04 | 0,08+0,02
Wasser 0,71+0,12 | 0,55+0,09 [ 0,64+0,09 | 0,29+0,03 | 0,18+0,02 | 0,24+0,05 [ 0,23+0,05 | 0,37 £0,04 0,3+0,04 0,2 +0,04
Seesand
Ohne Modifier 1,16 £0,2 1,31 £0,22 2,1 £0,29 1,1 +0,11 0,85 + 0,09 1,24 + 0,24 1,13 +£0,23 0,97 +0,1 2,82 +0,34 1,13 +£0,23
Ethanol - - - - - - - - - -
Wasser 0,68+0,12 | 049+0,08 [ 0,56+0,08 [ 0,26+0,03 | 0,16+0,02 0,2 +0,04 0,21 +0,04 | 0,33+0,03 [ 0,28+0,03 | 0,11 +0,02
Kieselgel 10% Wasser
Ohne Modifier - - - - - - - - - -
Ethanol 0,85+0,14 [ 0,67+0,11 [ 0,67+0,09 [ 0,55+0,06 | 0,54+0,05 [ 0,82+0,16 | 0,57+0,11 [ 0,89+0,09 [ 098+0,12 [ 0,56+0,11
Wasser 0,48+0,08 | 0,35+0,06 | 0,36 +0,05 0,2 +0,02 0,13 + 0,01 0,17+0,03 | 0,18+0,04 | 027+0,03 [ 0,25+0,03 | 0,13+0,03




8. Anhang A-5
. . . Tab. A- 11: Isothermen mit Adsorptionsmittel Al,O; basisch.
Tab. A- 10: Isothermen ohne Adsorptionsmittel ALO; basisch. p 23
Teoth e Adsorh Isotherme Al,O; basisch als Adsorbens
sotherme ohne sorpens
Malathion | 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar M‘Z‘gi‘(‘:“’“ - %)‘;OJ’SB e %)ZOJ’(?B e %)ZT’;B - (2)5005‘?5 Ozgofgf) - (3)5002‘1"5
40°C 04 %006 | 049+007 | 0,78+0,1 | 0,770,07 | 0,67+0,04 | 0,73+0,12 C — —— o e EFRORE By
50°C 06301 | 0.72+0,1 | 0.85%0,09 | 0,85+0,07 | 092007 | 0,89=0,13 2l D1+ N2+ o A O OLD,
60°C 0,61 0,09 | 094015 | 09+009 | 0.9%007 T+ 0,06 10,16 80°C 0.01£0 00120 0.02£0 0,02£0 0.0420 1 0062001
Chlorpyriphos| 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar Chlorpyriphos) 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
40°C 0,11£0,02 | 014002 | 026+0,03 | 0,28=0,02 | 0,29+0,02 | 026 0,04
40°C 033004 | 052+007 | 0,64+0,08 | 0,69£0,05 | 067005 | 0,67=0,11 .
oc a0 T o000 T oot Tosaos T s Tor6s 03 50°C 0+0 0,13£0,02 | 025+0,03 | 0,28+0,02 | 033£0,02 | 0,53 0,09
- o2, LA 2 O = O =2 020, 60°C 0,05+0,01 | 0,12+002 | 033+0,04 | 0,37=0,03 | 0,54+0,04 | 0,73+0,12
60°C 0330,04 | 087011 | 0,86£0,09 | 0,890,05 | 089006 | 1£0,16 — e e T e e ——
. rm ar ar ar ar ar ar
Aldrin 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar 40°C 0,06 0,01 | 0,15+002 | 0,19+0,02 | 0,160,010 | 0,17+001 | 0,16 +0,03
40°C 048 0,06 | 054+008 | 0.87+0.1 | 0,78=0,07 | 068+005 | 0.83+0,12 oc o Toaon Toraon Tomeoo T oo Toamson
50°C 0,79%0,12 | 085014 | 097 0,11 | 096+0,07 | 1,01£01 | 0,07£0,16 2 = 025, VL SR L= e
>C o T om o T o Toosrooe T 0952005 T T 013 60°C 0,04 0,01 | 0,18+0,03 | 0,19+0,02 | 0,24=0,01 | 0,35+0,03 | 0,75 0,13
19 +0, .99 +0, 94 £ 0, .98 0, 990, +0, 300 b 350 b
Endosulfan | _ 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar Endosulfan | 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar ar ar
40°C 0,17 0,02 | 0,19+002 | 029+0,04 | 0,25=0,02 | 027002 | 027 0,04
40°C 032004 | 042006 | 059+0,07 | 059+0,04 | 061004 | 0,61 0,11
50°C 0+0 0,14£0,02 | 0,18+002 | 0,22+0,01 | 0280,02 | 045007
50°C 028004 | 072011 | 075%0,0 | 0,75£0,05 | 073+005 | 0,76+0,12 25C 520 T om0 T a0 T oo T oarson T o300
60°C 0,150,002 | 0.83+0,13 | 0.89%0,09 | 080,06 | 09005 1+0,15 WIS e e T o T o
4,4 -DDE 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar 2 ar ar ar ar ar ar
40°C 0,16 0,03 | 022+003 | 0.88+0.1 | 026=0,02 | 025002 | 024004
40°C 036+0,06 | 03005 | 034+0,03 | 04003 | 063004 | 0,53 0,08 °C oir0 Toosroor T omroos T o59s000 Toors0m T roreos
50°C 023003 | 032+0,05 | 047+0,05 | 0,51 =0,04 | 0,52+0,03 | 0,46 0,07 20°C 0600 T o007 T o300 Toxsr00c Toess00s T o6 a0
60°C 0,14£0,02 | 081012 | 0.85+0,09 | 0,62£0,04 | 0,58+003 | 1+0.16 e T T T e ST e
- 10N ar ar ar ar
Ethion 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar 40°C 0,15+0,02 | 014002 | 0,17£0,02 | 0,140,010 | 024+001 | 0,19 *0,03
40°C 0330,05 | 04006 | 059£0,08 | 06005 | 06004 | 0,9 0,09 ~oc =50 oo Torzoor Toron Toarsoor Toe sors
50°C 043+0,06 | 0,5+008 | 0,72£0,09 | 0,72+0,06 | 0,71+0,06 | 0,73 =0,13 C 010 12000 Toarsoos Tos00r Torso0c T o010
60°C 0,14£0,02 | 083011 | 0,83£0,08 | 0,760,05 | 087005 | 1£0,16 - = T e SR e o
- TS50 200 2501 300 30T Dicofol 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
Dicofol 100 bar ar ar ar ar ar 40°C 0,01 =0 0,03+0 | 0,11+0,01 0+0 0,03 = 0 0,01 =0
40°C 0,12£0,02 | 025+004 | 02+0,02 | 027002 | 035+003 | 0,260,04 0°C 50 050 EEG SOTE0 vorso T oo2z008
50°C 0+0 0,19+0,02 | 025+003 | 020=0,03 | 026=0,02 | 0,33+ 0,06 iEe 050 050 ors0 Tonzoor Tonso0m T o soon
K + 32 +0, 56 + 0, 0,56 + 0,04 0,6 + 0,04 1+0,16 - - — — Se— S——
S0°C 00 bO 0 13520 bO il 0 ;?0 bO 0 250 3000 30T PCB-180 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
PCB-180 1 100 bar b  bar  bar e 40°C 03004 | 0582009 | 074£009 | 0,7£0,04 | 0.66£0,04 | 0,690,
40°C 03920,06 | 044£006 ] 0672008 | 0,71+006 | 0650, 68 0, 50°C 00320 | 0692011 | 0712007 | 0732006 | 0.7220,04 | 0.84%0.15
50°C 0,180,03 | 094+0,13 | 0,79%0,09 | 0,82+0,07 | 081005 | 0,85=0,13 =°C o0 T o0 T o500 T oo T o005 T T75 209
° +0, .85 +0, .87 +0, 86 +0,05 | 097 +0,09 1+0,17 e~ S—— S— S— — —
s0°C .08 20,01 0.8 21 087201 08620 Phosalon 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
Phosalon 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar 40°C 0.122002 | 012002 | 0082001 | 0072001 | 0.1=001 | 0,08=0,01
40°C 0452006  04£006 ] 054£0.07 | 057+003 | 054£004 | 0.54+0,09 50°C 0,06 20,01 | 0,092001 | 0,0620,00 | 0,100l | 0,1320,01 | 0,16=0,03
50°C 0,170,002 | 0,51+008 | 0,66+0,07 | 0,64=0,04 | 065005 | 0,67=0,11 0°C voa oo T oo zo0r T o000 T oizo0r Toreso0r T 092005
° + + + + +0,05 1+0,17 S . e T Y. YT
S0C - 018002 1 0762012 072201 0,672£0.03 080, Cypermethrin| 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar
Cypermethrin 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 300 bar 350 bar 20°C 0.14 £ 0.02 0.12 =002 0.05 <001 0.06+0 0.17 £0.01 0.12 £0.02
40°C 0,350,06 | 035+0,05 | 0,55£0,07 | 0,57%0,05 | 0,560,003 | 0,54 0,1 =0°C 0020 10052001 T 00i=0 00620 T oi6z00l T 0202003
50°C 0,040,001 | 0,52+0,07 | 0,66+0,07 | 0,630,004 | 0,63+0,04 | 0,69:+0,12 T0°C 00120 00320 00a:0 T 003200l 092002 T 05320.08
60°C 0,04+0,01 [ 075+0,11 | 0,73+0,07 | 08+0,06 | 0,85+0,06 1+0,15 —_— — —_— — - - - -




8. Anhang

A-6

Tab. A- 12: Variation der Betthohe des Adsorbens im HD-Extraktor -

Amberlite XAD-16.
Amberlite
0% 6% 13% 25% 75%
Malathion
Ohne Modifier 1+0,13 0,62+0,09 | 0,63+0,07 | 0,62+0,04 | 0,64+0,04
Wasser 1,23+0,18 | 0,83+0,11 | 0,78+0,09 | 0,73+0,07 | 0,54 +0,05
Ethanol 0,92+0,14 | 0,58+0,08 | 0,52+0,06 | 0,54+0,04 | 0,65+0,05
Chlorpyriphos
Ohne Modifier 1£0,15 0,53 + 0,08 0,5 + 0,05 0,46 +0,03 | 0,37 +0,03
Wasser 1,09+0,15 | 0,64+0,09 | 0,65+0,08 | 0,57 +0,04 0,4 +0,03
Ethanol 0,92+0,15 | 0,55+0,08 | 047+0,06 | 0,37+0,03 | 045+0,03
Aldrin
Ohne Modifier 1+£0,13 0,75+0,11 | 0,72+0,07 | 0,57+0,03 | 0,15+0,01
Wasser 0,96 +0,12 | 0,69+0,11 1,04 +0,12 | 0,74+0,04 | 0,36 +0,03
Ethanol 0,77+0,12 | 1,01 +0,14 | 0,65+0,07 | 0,61+0,05 | 0,36+0,03
Endosulfan
Ohne Modifier 1+£0,13 0,14+0,02 | 0,52+0,07 | 0,12+0,01 0,06 +0
Wasser 1,36 +0,22 | 2,76+0,39 | 3,07+0,31 | 049+0,03 | 2,28+0,16
Ethanol 2,24 +0,36 1,24 +0,2 1,1 £0,14 4,36 +0,31 | 0,62+0,04
4,4-DDE
Ohne Modifier 1+0,15 047 +0,07 | 043+0,06 | 038+0,03 | 0,11+0,01
Wasser 1,11 +0,14 0,6 + 0,08 0,59+0,08 | 045+0,04 | 0,19+0,01
Ethanol 0,92+0,15 | 049+0,08 | 042+0,04 | 0,35+0,02 | 0,16+0,01
[Ethion
Ohne Modifier 1+0,13 047+0,07 | 0,52+0,07 | 046+0,04 | 022+0,02
Wasser 1,21+0,19 | 0,77+0,12 | 0,74+0,09 | 0,64+0,05 | 041+0,02
Ethanol 0,95+0,15 | 0,52+0,08 | 045+0,05 | 043+0,04 | 0,32+0,02
Dicofol
Ohne Modifier 1+£0,14 042+0,06 | 0,29+0,03 | 0,25+0,02 0,06+0
Wasser 1,67 £0,22 0,8 +0,1 0,64 +0,08 | 0,54+0,03 | 0,08+0,01
Ethanol 1,15+0,16 | 0,78+0,11 | 0,63+0,06 | 0,59+ 0,04 0,06 +0
PCB-180
Ohne Modifier 1+£0,13 0,33+0,05 | 0,37+0,04 | 0,33 +0,03 0,05+0
Wasser 1,21 +£0,19 | 049+0,07 | 047+0,05 | 036+0,03 | 0,08 +0,01
Ethanol 1,08+0,16 | 0,53+0,07 | 0,48+0,06 | 0,36+0,02 | 0,08 +0,01
Phosalon
Ohne Modifier 1+0,13 0,51+0,07 | 0,52+0,06 | 044 +0,04 0,07+0
Wasser 1,51 +£0,21 0,9+0,14 0,69 +0,07 | 0,62+0,04 | 0,08+0,01
Ethanol 1,06 +0,14 | 0,71 0,11 | 0,58+0,06 | 0,52 +0,04 0,1 +0,01
Cypermethrin
no modif. 1+0,15 0,49 +0,07 | 048+0,05 | 046+0,03 | 031+0,02
Wasser 1,24+0,16 | 0.82+0,12 | 0,73+0,08 | 041+0,04 | 021+0,01
Ethanol 1,04+0,14 | 0,67+0,09 | 047+0,05 | 0,25+0,02 0,2 +0,02

Tab. A- 13: Variation der Betthohe des Adsorbens im HD-Extraktor -

Bleicherde.
Bleicherde
0% 25% 50% 75% 100%
Malathion
Ohne Modifier 1+0,13 0.4 + 0,06 0,33 + 0,04 0,1 +0,01 0,06 +0
Wasser 1,23+0,18 | 043+0,07 | 0,34+0,04 | 0,09+0,01 0,05+0
Ethanol 0,92+0,15 | 0,59+0,08 | 0,52+0,06 | 0,55+0,04 0,3 + 0,02
Chlorpyriphos
Ohne Modifier 1+0,16 0,49 £0,06 | 043+0,06 | 0,24+0,01 | 0,32+0,03
[Wasser 1,09+0,17 | 044+0,06 | 035+0,04 | 041+0,02 | 0,37 +0,02
Ethanol 0,92+0,14 | 0,61+0,09 | 0,56+0,06 | 0,44+0,03 | 0,42+0,03
Aldrin
Ohne Modifier 1+0,13 0,59+0,08 | 0,57+0,06 | 0,53+0,04 | 0,54 +0,05
[Wasser 0,96 +0,13 0.4 + 0,06 043+0,05 | 048+0,03 | 046+0,03
Ethanol 0,77+0,11 | 0,65+0,09 | 0,57+0,07 | 0,68+0,05 | 0,77 +0,05
|Endosulfan
Ohne Modifier 1+0,14 0,6 + 0,08 291+0,32 | 249+0,15 | 2,24+0,18
Wasser 1,36 +0,18 | 2,94+0,44 | 2,76+0,28 | 0,59+0,04 | 0,54 +0,04
Ethanol 2,24 +0,34 0.4 + 0,06 1,71 +0,17 1,78 £ 0,12 0.4 + 0,03
4,4-DDE
Ohne Modifier 1+0,13 0,62 +0,1 0,6 + 0,07 0,49 +0,04 | 0,52+0,04
Wasser 1,11+0,18 | 0,33+0,05 | 0,35+0,04 | 048+0,03 | 0,37 +0,03
Ethanol 0,92+0,13 | 0,57+0,09 | 047+0,06 | 0,37+0,03 | 0,26 +0,02
|Ethion
Ohne Modifier 1+0,14 0,44 +0,07 | 043+0,06 | 0,18+0,01 | 0,16+0,01
Wasser 1,21+0,18 | 0,65+0,09 | 049+0,06 | 0,38+0,02 | 0,34 +0,02
Ethanol 0,95+0,12 | 0,76+0,12 | 0,82 +0,08 0,8 + 0,06 0,79 + 0,05
IDicofol
Ohne Modifier 1+0,15 0,39+0,06 | 047+0,06 | 044+0,04 | 0,36+0,03
[Wasser 1,67 £ 0,25 0,72 £0,1 0,83 +0,11 1,13+0,08 | 0,89 +0,08
Ethanol 1,15+0,16 | 0,81+0,13 | 0,81+0,11 | 0,77+0,05 | 0,74 +0,07
JPCB-180
Ohne Modifier 1+0,15 0,62 £0,1 0,66 +0,08 | 0,65+0,04 | 0,66+0,05
[Wasser 1,21+0,18 | 049+0,08 | 0,51+0,06 | 047+0,04 | 0,43 +0,03
Ethanol 1,08+0,17 | 0,76+0,11 | 0,75+0,08 | 0,72+0,06 | 0,68 +0,05
|Phosalon
Ohne Modifier 1+0,14 0,37+0,05 | 0,28+0,03 0,02+0 0,01 +0
Wasser 1,51+0,2 0,39 + 0,06 0,3 + 0,04 0,04+0 0,01+0
Ethanol 1,06 +0,17 | 0,72+0,12 0,5 + 0,07 0,39 + 0,03 | 0,27 +0,02
Cypermethrin
no modif. 1+0,14 0,42+0,06 | 0,51+0,05 | 0,31+0,02 | 0,19+0,02
Wasser 1,24 +0,2 0,77+0,12 | 0,64+0,08 | 0,35+0,03 | 0,24 +0,02
Ethanol 1,04 + 0,14 0,6 + 0,08 0,75+0,08 | 0,73+0,07 | 0,32+0,03




8. Anhang A-T

Tab. A- 14: Variation der Betthohe des Adsorbens im HD-Extraktor - Tab. A- 15: Variation der Betthohe des Adsorbens im HD-Extraktor —
Aluminiumoxid basisch. Florisil.
Al,Oj5 basic Florisil
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 25% 50% 75% 100%
Malathion Malathion
Ohne Modifier | 140,14 042007 | 042+005 | 04+003 | 036003 [ 029005 Ohne Modifier [ 140,14 0.38+0,06 | 0.56+0,07 | 0.21+0,01 | 0,08+0,01
[Wasser 12302 | 082%0.12 | 05+006 | 045004 | 041%002 | 024+0,04 Wasser 1.23+0.18 | 0.47+0,06 | 034+0.04 | 0,17+0.,01 0.02+0
Ethanol Ethanol 0,92+0,15 | 032+0,04 | 032+004 [ 021+001 | 022+0,02
Chlorpyriphos Chlorpyriphos
Ohne Modifier | 10,15 049 0,07 | 054+007 | 048004 | 046003 [ 0,5+0,08 Ohne Modifier [ 140,14 0,62+0,08 | 066+0,09 | 033+003 | 06+004
[Wasser 1,090,117 | 0.85+0,12 | 0,67+007 | 057+0,04 | 045%0,04 | 034005 [Wasser 1,09+0,16 | 069+0.1 | 0,69+007 | 071+0,06 | 0.56+0,03
Ethanol Ethanol 0,92+0,14 | 0,53+0,07 | 0.54+0,05 | 048+0,04 | 0,46 +0,04
Aldrin Aldrin
Ohne Modifier | 10,14 092+0,12 | 087+0,11 | 0.83+0,07 | 0,76+0,05 | 0,86+0,13 Ohne Modifier [ 140,13 0,71+0.,11 | 066+0,07 | 058+0.04 | 051+0,03
[Wasser 096015 | 1,05+0,14 | 1,01£011 | 090,08 | 079006 [ 0,61x0,1 [Wasser 096+0,15 | 07+011 [ 074+0,09 | 069+0,06 [ 0,67+0,04
Ethanol Ethanol 0,77 +0,12 | 0,58+0,09 | 0.53+0,07 | 042+0,03 | 0.42+0,03
|Endosulfan |Endosulfan
Ohne Modifier | 10,14 047 +0,07 | 045+005 | 043+0,03 | 037003 | 0.26£0,05 Ohne Modifier [ 140,14 0.58+0.09 | 095+0.1 | 098+009 | 143+0.1
[Wasser 1,36+0,18 | 0.89+0,12 | 0,630,008 | 0.58+0,05 | 047%0,03 | 0,34£0,06 Wasser 1.36+0.19 | 1.05+0.15 | 098+0,12 | 0.89+0.07 | 0.62+0.06
Ethanol Ethanol 224031 | 127+02 | 1.12+0,13 | 0,99+009 | 092+0,06
4,4-DDE 4,4-DDE
Ohne Modifier | 10,16 0,62+0,08 | 0,61+006 | 06+005 | 056004 | 0,53+0,09 Ohne Modifier [ 140,13 0.85+0.,11 | 074+0,09 | 0.85+0.05 | 0.96+0.06
[Wasser 111014 | 0.65+0,08 | 058+008 | 0.66+006 | 051003 | 047 0,08 Wasser 1.11+0.16 | 0.87+0.12 | 091+0,09 | 0.87+0.06 | 0.8+0.06
Ethanol Ethanol 0.92+0,12 | 0.88+0.13 | 0.71£0.07 | 0.61+0,05 [ 0.63+0,04
|Ethion |Ethion
Ohne Modifier | 10,15 0,53+0,08 | 048+006 | 055+003 | 05+005 | 059+0,11 Ohne Modifier [ 140,15 0.49+0,06 | 057+0,06 | 032+0.03 | 0.23+0,01
[Wasser 121016 | 0.86+0,13 | 069+008 | 06+005 | 047003 | 0,35£0,06 Wasser 1.21+0.16 | 0.58+0,09 | 041+005 | 037+0.,03 | 0,12+0,01
Ethanol Ethanol 0,95+0,14 | 0,52+0,08 | 042+0,05 | 043003 | 0,49+0,04
IDicofol IDicofol
Ohne Modifier | 10,13 0,53+0,08 | 042+005 | 034+002 | 035002 | 028+0,05 Ohne Modifier [ 140,15 0,73+0,12 | 0.87+0,09 | 046+004 | 1,12+0.1
[Wasser 167022 | 1,14+0,15 | 07+008 | 056+005 | 042+0,03 | 0,31£0,06 [Wasser 1,67+0,22 | 096+0,14 140,13 L11+0,1 | 059+0,05
Ethanol Ethanol 1,15+0,17 | 075+0,1 | 0,68+0,09 | 0,71 +0,04 | 0,74+0,04
|PCB-180 |PCB-180
Ohne Modifier | 10,16 0,61 0,09 | 0,55+0,06 | 051003 | 049+0,03 | 048+0,08 Ohne Modifier [ 140,14 0.84+0,11 | 069+0,09 [ 092+0,06 | 0,98+0,07
[Wasser 121019 | 079012 | 076 %009 | 0.85+0,07 | 0,52%0,05 | 0,57 0,09 [Wasser 1214019 | 074+0.12 | 0,64+0,06 | 079+0,07 | 0.72+0,05
Ethanol Ethanol 1,08+0,16 | 0,870,011 [ 0,7+0,09 | 0,53+0,04 [ 0,57+0,03
IPhosalon [Phosalon
Ohne Modifier | 10,14 0,51+0,07 | 043+004 | 048003 | 04+003 | 043£0,07 Ohne Modifier | 1+0,14 0.36+0,05 | 045+0,05 | 0,11+0.,01 0,03+0
[Wasser 151023 | 0.85+0,11 | 053+005 | 05+004 | 0412002 | 025£0,05 Wasser 1514024 | 0.64+0.1 | 037+005 | 0,19+0.,01 0,010
Ethanol Ethanol 1,06+0,16 | 0,32+0,04 | 028+0,03 0,06 + 0 0,02 + 0
Cypermethrin Cypermethrin
ho modif. 1+0,16 0,57+0,09 | 051+0,05 | 06+004 | 047+004 | 062011 no modif. 1£0,14 0,39+0,06 [ 047+0,06 | 0,32+0,02 [ 0,17 +0,01
[Wasser 12402 | 066+009 | 054+005 | 051003 | 048+004 | 031+0,05 Wasser 1.24+0.17 | 0.48+0,08 | 036+0,04 | 0.27+0.02 0,06 £ 0
Ethanol Ethanol 1,04+0,14 | 0,63+0,1 | 0,62+0,07 | 041+002 | 043+0,03




8. Anhang A-8

Hochdruckextraktion —-Methodenentwicklung
HD-Extraktion von Capsicum frutescens

Tab. A- 16: Adsorptionsraten von Pflanzenschutzmitteln an den 14 bei der HD-Extraktion von
belastetem Chilipulver eingesetzten Adsorptionsmitteln.

a b c d e f g h i i
Bleicherde 0] 41+0,36[2,74+0,21] 11,35+1,92 1+0,11 1+0,15 1+0,11 1+0,15 1+0,2 1+0,19
25| 34+037)189+0,18] 6,46+1,35] 043+0,02[ 034+0,01] 037+0,01] 044+0,02[ 0,44 +0,03] 0,34+0,02
185 2,4+0,21(3,26+0,31| 7,88+1,47 0,28 +0 0,19+0 0,22+0| 0,26+0,01] 0,28+0,01 0,22+0
46,7 0,3+0,02[1,91+0,17| 0,54 +0,09 0,130 0,05+0 0,070 0,09+0 0,11+0 0,09 +0
Celite 0] 41+0,32[2,74+0,23] 11,35+1,89 140,11 1+0,15 1+0,11 1+0,15 1+0,2

2,5 3,5+0,31]2,17+0,24| 7,67+1,57[ 0,88+0,08) 057+0,04[ 035+0,01] 0,49+0,03] 0,31+0,01
9,9 3,5+0,38) 2,33+0,27| 822+1,88] 0,36+0,01] 036+0,01f 043+0,02] 0,49+0,03] 0,48+0,04
14,6 3,8 £ 0,41 0,77 +0,06| 0,77 +£0,08] 0,84 +0,07| 0,65+0,06] 0,82+0,13
Florisil 0 4,1+0,32| 2,74 +0,31]| 11,35 +2,22 1+0,11 1+0,15 1+0,11 1+0,15 1+0,2 1+0,19
2,5 3,56+0,35| 2,06+0,16] 7,16+1,28] 0,47+0,02| 0,38+0,02f 042+0,01] 0,46+0,03 0,51+0,05] 0,45+0,03
16,9 2,7+0,29| 2,77+0,25| 7,49+1,55] 033+0,01] 0,29+0,01f 039+0,01] 0,47+0,03] 035+0,02] 0,52+0,05

34,5 1,1+0,09] 2,85+0,3] 2,99+0,59 1+0,11 0,33+0,01] 0,67+0,04| 0,71+0,07| 0,68+0,09 0,77 +0,11
AT,0; basisch 0 4,1+0,45| 2,74 +0,31| 11,35+ 2,54 1+0,11 1+0,15 1+0,11 1+0,15 1+0,2 1+0,19
25 3,5+0,35|2,28+0,21] 7,92+1,54] 0,31 +0,01 0,13+0 0,26 £+ 0 0,21+0] 0,27+0,01 0,1+0

30,6 1,5+0,15[2,75+0,26] 3,99+0,77] 0,34+0,01f 0,41+0,02| 0,45+0,02] 0,53+0,04] 0,43+0,03] 0,49 +0,04
50 2,3+0,2| 3,22+0,37| 7,53+1,56 1+0,11[ 0,71 +£0,07 1+0,11| 0,94+0,13] 0,89+0,15 0,87+0,14

[ AT,0; neutral 0 ZT1£0,45|2,74%0,05] 11,3523 1+0,11 1+0,15 110,11 110,15 1+0,2 10,19
2,5 35+0,28/ 207+0,24] 7,24+1,44] 048+0,02| 041+0,02[ 041+0,01f 045+0,03[ 0,44+0,03 0,6 +0,06
29,3 29+0,26|2,71+0,27[ 7,82+1,5 0,24 +0| 0,28 +0,01 0,26 +0] 0,45+0,03] 0,31+0,01 0,6 + 0,06
50 0,3 +£0,02
Al,O; sauer 0 4,1+0,45|2,74+0,22| 11,35+ 2,16 1+0,11 1+0,15 1+0,11 140,15 1+0,2 140,19

2,5 3,4+0,37 2+0,2| 673+1,41] 052+0,02 045+0,03] 0,47+0,02] 0,52+0,04] 0,52+0,05| 0,62+0,07
19,1 3,8+0,3|236+0,26| 887+1,7 036+0,01] 034+0,01] 033+0,01f 0,43+0,02] 0,44 +0,03 0,6 + 0,06

50 3+0,24 0,31 +0,01| 0,32+0,01f 0,38+0,01| 0,28 +0,01 0,09+0| 0,58 *0,06

Amberlite 0 41+0,32| 2,74+0,27| 11,35 +2,05 1+0,11 1+0,15 1+0,11 1+0,15 1+0,2 1+0,19
XAD-16 2,5 28+0,3] 2,03+02f 567+1,18] 0,48+0,02| 0,38 +0,02] 0,37 +0,01] 0,44 +0,02] 0,38 +0,02 0,23+0
7,1 2+0,18) 2,23+0,22| 4,5+0,86 0,3+0| 0,34 +0,01 0,28 +0| 0,47 +0,03 0,3+0,01] 0,32 +0,01

13,1 1,6+0,14[ 2,08 +0,17| 3,24 +0,56 0,28 +0| 0,26 +0,01 0,18+ 0| 0,53+0,04| 0,49+0,04] 0,41+0,03

Kieselgur 0 41+0,41|2,74+0,26] 11,35 +2,21 1+0,11 1+0,15 1+0,11 1+0,15 1+0,2 1+0,19
2,5 3,9+0,39| 245+0,24| 9,54+1,88] 044+0,02| 0,44 +0,02[ 0,38 +0,01 0,5+0,03] 0,52+0,05 0,56+0,05

4,1 3,8 £0,34| 2,02+0,24| 7,63 +1,59 0,3+0| 0,37+0,02| 0,44+0,02] 0,49+0,03] 0,44+0,03] 0,38+0,02

13 4,1+0,45 0,17+0 0,19+0 0,19+0 0,14+ 0 0,16 +0 0,190

Kieselgel 0% 0 41+0,32|2,74+0,24[ 11,35+1,9 1+0,11 1+0,15 1+0,11 1+0,15 1+0,2 1+0,19
Wasser 25 3,3+0,33)2,09+0,19] 6,85+1,3] 095+0,09)] 0,58+0,05[ 051+0,02] 0,55+0,04] 0,59 +0,06 0,9+0,15

14,1 3,2+0,28| 1,73+0,17 5,6 +1,08] 0,55+0,03] 0,39 +0,02 0,6 +0,03) 0,49+0,03] 0,68+0,09] 0,45+0,03
34,3 0,5+ 0,05

[ Mullite M72 o 4,1=%032] 2,74%03| 11,35%2,15 10,11 1+0,15 10,11 1£0,15 150,22 1+0,19
25| 46+046)222+0,17/1024+185 066+0,04 049+003] 049+002] 052+004] 065+008 0482004
43,3 4+0,44|249+023| 9,93+204 0,28 £ 0 0,210 0,26 +0| 02720,01] 0282001 0,29+0,01
50[ 4,1+045 0,38+0,01| 032+0,01| 045+0,02| 038+0,02[ 039003 081012
Aktivkohle 0| 4.,1+045| 2,74+0,26] 11,35 £ 2,32 720,11 7£0,15 120,11 1£0.15 1202 1£0,19
25| 33+033/292+028] 95+187] 064+0,04 078009 061004 056+004] 081+0,13 075:0,1
136 1,6+0,12| 1,4+0,16] 2254043 0,17+0| 0,3+0,01 0,18+ 0| 0,39+0,02 0,04 +0| 0,26 +0,01
34,8 0,1+0
Aerosil R972 0] 4.1:0,32] 2,74+0,29] 11,35 2,11 720,11 7£0,15 120,11 1£0.15 1202 1£0,19

2,5 3,7+0,33]2,75+0,27{ 10,19+1,93| 0,75+0,06] 0,64 +0,06 052+0,02 0,54+0,04[ 0,82+0,13 0,74+ 0,1
3,1 3,7+0,33] 2,81 +0,25| 10,47 +1,9] 053+0,03) 0,36+0,01f 0,48 +0,02 0,4+0,02] 0,52+0,05| 0,42+0,03

11 3,6 +0,32| 2,31 +0,26| 8,23 +1,69 0,13+0| 0,32+0,01 0,09+0] 0,28+0,01 0,070 0,1+0

Aerosil 380 0 41+041| 2,74+0,3[11,35+2,38 1+0,11 1+0,15 1+0,11 1+0,15 1+0,2 1+0,19
25 3,7+0,29] 1,49+0,16] 549+1,04] 0,86+0,08) 0,68 +0,06 0,6+0,03] 055+0,04] 0,79+0,12| 0,66 +0,08

2,7 3,4+0,3|157+0,17[ 5,34 +1,06 0,24+0| 0,57+0,04[ 0,39 +0,01 0,3 +0,01 0,3 +0,01 0,22+0

8,3 3+0,27| 098+0,1 2,96+0,59] 0,38+0,01] 0,35+0,01| 0,48+0,02[ 0,41+0,02 0,46+0,04] 0,49+0,04

Aerosil 130 0 41+0,36| 2,74+0,3[ 11,35+2,.27 1+0,11 1+0,15 1+0,11 1+£0,15 1+0,2 1+0,19
25 3,7+0,29] 1,49+0,12| 549+0,89] 0,86+0,08) 0,68 +0,06 0,6+0,03] 055+0,04] 0,79+0,12| 0,66 +0,08

2,7 3,4+0,34| 1,57+0,17[ 5,34+1,14 0,24+0| 0,57+0,04f 0,39 +0,01 0,3 + 0,01 0,3 + 0,01 0,22+0

8,3 3+0,27| 0,98 +0,08| 2,96+0,52] 0,38+0,01|] 035+0,01| 048+0,02] 0,41+0,02] 0,46+0,04] 0,49 +0,04

Kieselgel 5% 0 41+0,41|2,74+0,32 11,35+ 2,46 1+0,11 140,15 1+0,11 1+0,15 1+02 1+0,19
Wasser 2,5 3,1+0,24| 225+0,21[ 7,03+1,23 0,6 +0,03] 0,49 +0,03 0,7 +0,05| 0,45+0,03 0,74+ 0,1 0,76 + 0,1
15 2,1+0,23] 2,03+0,2] 4,26+0,9 0,6 +0,03| 0,49 +0,03 0,7 +0,05| 0,45+0,03 0,74 £0,1 0,76 £ 0,1

Kieselgel 10% 0 41+0,45|2,74+0,24[ 11,35+ 2,28 1+0,11 140,15 1+0,11 1+0,15 1+02 1+0,19
Wasser 2,5 3,1+027 2,7+0,27| 84+1,61] 063+0,04 062+0,05 0,71+0,05 0,53+0,04| 0,76+0,11] 1,33+0,33
16,1 2,9+0,29| 2,07 +0,21 59+1,2| 0,63+0,04 0,62+0,05 0,71+0,05 0,53+0,04f 0,76+0,11f 1,33+0,33

Florisil 5% 0 41+0,32| 2,74+0,29] 11,35 +2,12 1+0,11 1+0,15 1+0,11 1+0,15 1+0,2 1+0,19

a: Adsorbensmenge (g); b: Extraktausbeute (g Extrakt/50 g Rohstoff); c: Capsaicinanteil (mg Capsaicin/g Extrakt); d: Gesamtcapsaicingehalt
(mg Capsaicin / 50 gr Rohstoff); e: Chlorpyriphos (C/Cy) ; f : Endosulfan (C/Cy) ; g : 4,4’-DDE (C/Cy); h: Ethion (C/Cy); I: Dicofol (C/Cy); j:
Cypermethrin (C/Cy))
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Tab. A- 17: Abhiingigkeit der Extraktionsausbeute von der Extraktionszeit und vom CO,.

Durchsatz.

Zeit (min) 0 30 60 90 120 150 180 210 240
CO,-Verbrauch (in Liter @ 100 I/h) 0 111 161 209 255 299 350

Extraktmenge [g] 0,00 1,84 2,93 4,17 4,74 5,13 5,28

K.l. (y=95%) 0,0 0,1 0,3 0,3 0,0 0,0

CO,-Verbrauch (in Liter @ 150 I/h) 0 129 193 266 332 407 476

Extraktmenge [g] 0,00 2,30 3,36 4,31 4,69 4,88 5,23

K.l. (y=95%) 0,0 0,2 0,4 0,3 0,1 0,2 0,0

CO,-Verbrauch (in Liter @ 200 I/h) 0 110 208 320 440 544 643 748 857,
Extraktmenge [g] 0,00 2,01 3,62 4,54 4,77 5,15 5,43 5,51 5,61
K.I. (y=95%) 0,0 0,3 0,4 0,0 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1

Tab. A- 18: Zusatz der

4 ausgewihlten Adsorbentien — Kontaminantenausbeute im HD-

Extrakt.
0-75 min 75-180 min Amberlite Bleicherde Al,O3 Florisil
XAD-16 basisch
Malathion 100% +30 %[ 130% +39%| 45% +13 % 14% + 4 % 25% 7 %| 37% +11 %)
Aldrin 100% + 15 %[ 186% + 27 % 50% £ 7 % 9% +1%| 98% +14 % 61%+9 %
Chlorpyriphos 100% + 11 %[ 189% + 20 % 28% +3 % 13% + 1 %| 428% + 47 %| 173% + 19 %
Endosulfan a. + B 100% + 15 %[ 250% + 37 % 26% £3 % 5% +0%| 71% +10% 33% +4 %
4,4’ -DDE 100% + 11 %| 145% + 15 % 18% +1 % 7% +0 %] 124% +13 % 67% +7 %
Ethion 100% + 15 %[ 168% + 25 % 53% £ 7 % 9% +1%| 94% +14%| 71%+10%
Dicofol 100% + 20 %[ 305% + 61 % 49% £ 9 % 11% +2%| 89% +17%| 68% +13 %
PCB-180 100% +9%| 110% +9 % 31% +2% 18% +1 % 82% +7 % 58% + 5 %
Phosalon 100% + 12 % 18% +2 % 5% + 0 % 0% +0 % 3% +0 % 2% +0 %
Cypermethrin 100% + 19 %| 196% + 37 % M%7 % 9% +1%| 87%+16%| 77% +t14%

Hochdruckextraktion — Methodenentwicklung

Extraktionskinetik von Humulus lupulus L.

Tab. A- 19: Abhiingigkeit der Extraktionsausbeute von der Extraktionszeit und vom CO,.

Durchsatz.
Zeit (min) 0 15 30 45 60 75
CO,-Verbrauch (in Liter @ 250 I/h) 48 91 139 185 224 262
Extraktmenge [g] 0l 3,5 7 9 9 9
KT (}=95%) 0l 0,5 1 0,5 0,5 0,5
CO,-Verbrauch (in Liter @ 300 I/h) 71,5 131,5 194 250,5 303,25 364,8
Extraktmenge [g] 0 0,375 4,99 5,71 5,71 5,71
K.I. (y=95%) 0,00 0,38 1,26 0,54 0,54 0,54

Hochdruckextraktion — Methodenentwicklung

Pflanzenschutzmittelbelastung eines HD-Extraktes von Humulus lupulus L.

Tab. A- 20: Unterschiedliche Kontaminierung eines HD-Hopfenextraktes und Vergleich bei
Anwendung von Ethanol und Wasser als Modifier wihrend der Extraktion.

Methidathion |Methidathion Myclobutanil [Myclobutanil

mg/kg K.l. (90%) mg/kg K.l. (90%)
Ohne Modifier 9,15 0,95 14,66 1,80
Ethanol 10,72 2,68 8,57 2,06
Wasser 12,43 2,07 10,99 3,20
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Tab. A- 21: Wiederfindungsraten von drei Pflanzenschutzmitteln bei der Extraktion von
belastetem Hopfenpulver unter Zusatz verschiedener Adsorptionsmittel.

Adsm Cyhalothrin | Methidathion| Myclobutanil|| Mittelwert K.L Auswertug
(¥=95%) )
Amberlite XAD-16 63% 77% 81% 74% +14% N.G.
Kieselgur 68% 51% 34% 51% +25% G. My
Florisil 68% 29% 0% 32% +50% G.
Kieselgel 0% H,0O 52% 11% 0% 21% +40% G.
Kieselgel 10%H,0 63% 23% 66% 51% +35% G. Mth
Bleicherde 42% 14% 34% 30% +21% G.
Celite 545 85% 75% 45% 68% +30% N.G.
Aluminiumoxid basisch 58% 33% 51% 47% +19% G. Mth
Aluminiumoxid sauer 61% 58% 55% 58% +4% N.G.
Aluminiumoxid neutral 79% 70% 42% 64% +28% N.G.
Molekularsieb 3A 51% 34% 0% 28% +38% G.
Aktivkohle 8% 9% 20% 12% +10% G.
Mullite M72 68% 60% 38% 55% +23% N.G.

Tab. A- 22: Extraktionsausbeuten (g) und Gehalt an o- und B-Séuren (mg) im HD-Extrakt bei
unterschiedlichen Adsorbensbetthohen (Aktivkohle,
Kieselgel, Florisil). Die Ergebnisse sind auf 50 g Rohhopfen bezogen.

Bleicherde,

Kieselgur,

Extraktausbeute + K.I. (y=95%)

Inhaltstoff + K.I. (g=95%) =

mg a- und B-siiuren

(g Extrakt / 50 g Rohstoff) 50 g Rohstoff

Aktivkohle 0,0g 31g 82¢g 137¢g 272¢g 0,0g 31g 82¢g 13,7¢g 272 g
Ohne Modifier | 3,61 0,1 | 1,97+0,12 [ 2,5720,09 | 2,160,007 | 0,79+0,06 | 228,8+9,83 [ 126,8+7,1 [ 166,6+733 [ 128,1+9,090 | 491,17
Ethanol 254021 | 2,71£004 | 2,46+0,19 | 247006 | 125+0,07 | 865449 | 845+8,02 | 692+4,56 | 673+289 | 31,7+297
Wasser 324024 | 3,16+0,06 | 2,05+0,04 [ 1,59+0,05 | 1,13+003 § 189+6,42 |189,6+10,23]| 117,8+0,58 | 922+7,19 | 67+3,75
Bleicherde 0,0g 48¢g 115¢g 16,6 g 324¢g 0,0g 48g 11,5¢g 16,6 g 324¢g
Ohne Modifier [ 4,02+028 | 299+0,03 [ 19006 [ 235018 [ 2,3+0,18 | 253,7+9,38 [ 194,1 +18,63[ 123,4+999 | 1371342 | 135+ 10,66
Ethanol 345008 | 2,83+003 | 2,54+0,02 | 2,53+0,06 | 2,58+0,19 | 117,1+831 | 87,1£1,91 | 73,7397 | 83,7+4,1 | 77,1084
Wasser 4,070 2,55+0,05 | 329+023 | 207005 | 1,14+0,07 §230,7+21,91| 148,7+7,43 | 123,6+4,82 | 127,4+547 | 68,7+6,18
IKieselgur 0,0g 10g 24¢g 50¢g 93¢g 0,0 g 1,0 g 24¢g 50¢g 93¢g
Ohne Modifier [ 4.31+0,36 | 2,83+0,18 [ 3,7+008 [ 351032 [ 2,820,225 | 271 8,67 | 225+ 16,65 [ 2246 + 17,96 219,1 12,7 [ 170,5 + 14,83
Ethanol 2,58+0,02 | 2,.86+005 | 2,78+0,13 | 2,63£0,04 | 229402 | 71,6+35 | 673174 | 71,8+0,5 622+08 | 59,8+3,52
Wasser 2,83+0,16 | 3,04+021 | 3,170,103 | 29+025 | 3,65+025 | 1588841 [ 1682+ 11,1 | 190,7 + 14,11| 157,7 £10,09| 192,4 + 12,5
IKieselgel 0,0g 44¢g 9,1g 126 g 240 g 0,0g 44¢g 9,1g 12,6 g 24,0 g
Ohne Modifier [ 4,15+0,26 | 3,09+0,04 | 3,7+008 | 343031 | 1,120,010 [ 2172148 | 172,1 27,74 | 194,7+2,72 [ 198,6  16,88] 70,9 + 1,13
Ethanol 3,070,015 | 287003 | 326004 | 269+02 | 1,19+0,08 | 803096 | 72,5+3,04 | 93,1+3,07 | 724+695 | 37,1092
Wasser 2,85+0,15 | 2,98+0,13 | 1,84+0,0l 1,6£0,02 | 1,29+0,08 | 175317 [196,7+14,55] 1213+4 | 892+3,92 | 84+235
|Florisil 0,0g 50g 103 g 149 ¢ 275¢g 0,0 g 50¢g 103 g 149 ¢ 275¢g
Ohne Modifier | 3,08+0,06 | 2,78+0,12 [ 3,142023 | 253006 [ 1,2+0,05 [ 187,9+6,38 | 1344873 [ 17768388 [ 119,7+3,59 [ 673,21
Ethanol 345+0,17 | 336+0,13 | 2,69+0,19 | 3,07£026 | 2,71+0,08 | 851161 | 728495 | 622+1,05 | 82,5+7,67 | 386+3,31
Wasser 3612005 | 3942014 | 254022 | 18201 | 136+0,09 | 1975+75 [210,6+14,32| 144,4 £4,04 | 129,7+9,98 | 116,5 + 10,95

Tab. A- 23: Konzentrationen von Myclobutanil und Methidathion im HD-Extrakt (Wieder-

findungsraten - WFR), abhéingig vom Adsorbens, dessen eingesetzter Menge und
der Zugabe an Modifier (bezogen auf HD-Extraktion ohne Adsorbens).
Myclobutanil WFR = K.I. (=95 %) Methidathion WFR = K.I. (=95 %)

Aktivkohle 0,0g 31g 82¢g 13,7 ¢ 272¢g 0,0 g 31g 82¢g 13,7 g 2-7,2 g
Ohne Modifier [ 100% +5,3% [ 119% + 6,9% | 98% +7,6% | 77% +4,5% | 93% +5,2% |100% + 10,1%| 82% +8,7% | 102% + 8,8% | 88% +7,8% | 67% +7,1%
Ethanol 100% +7,6% | 80% +4,3% | 71% +52% | 66% +4,8% | 59% = 3,8% [100% + 10,2%| 71% +6,1% | 55% +5% | 45% +42% | 37% +3%
Wasser 100% % 5,1% | 123% +7,7% | 82% +5,9% | 40% +2,2% | 64% +3,9% | 100% + 9% |115% + 11,8%| 105% +8,6% | 95% +7,6% | 74% + 8%
Bleicherde 0,0 g 48 ¢ 115¢ 16,6 g 324¢ 0,0 g 48 g 115 ¢g 16,6 g 324¢g
Ohne Modifier [ 100% +5,3% | 63% +3,9% | 44% +2,9% | 50% +2,7% | 16% +0,8% [100% + 10,4%| 73% +7,3% | 28% +2,3% | 30% +2,8% | 3% +0,2%
Ethanol 100% % 7,6% | 31% £2,3% | 24% +1,4% | 26% + 1,9% | 28% + 1,7% | 100% = 8,4% | 47% +4,1% | 44% +3,8% | 48% + 4,6% | 35% +3,3%
Wasser 100% +5,1% | 50% £2,5% | 4% +02% | 16% +1,1% | 21% * 1,5% §100% + 10,8%|110% + 10,1%| 89% +8,2% | 46% + 4,8% | 45% + 4,5%
IKieselgur 0,0 g 10g 24¢g 50g 93¢ 0,0 g 10g 24¢g 50¢g 93¢g
Ohne Modifier [ 100% +5,3% | 91% +5,8% | 99% % 5,4% | 112% = 6,4% | 118% +7,3% [ 100% +9,7% | 86% +9.1% | 89% +7,3% | 83% = 7,8% [113% + 11,7%]
Ethanol 100% +7,6% | 81% +4,2% | 80% +4.2% | 91% +5.8% | 77% + 4,8% | 100% +9,3% | 72% +7,7% | 73% +6,4% | 77% +8,3% | 76% +7,1%
Wasser 100% +5,1% | 113% +7% | 125% +8,1% | 117% +5,9% | 109% + 8,1% | 100% * 10,4%| 116% * 9,3% | 111% * 10,9%|116% * 10,2%| 100% + 9,7%
IKieselgel 00g 44¢g 91g 126g 24,0 g 0,0 g 44¢g 91g 126 ¢ 240 g
Ohne Modifier [ 100% +5,3% | 92% +7.2% | 60% +4,3% | 32% +2% | 5% +0,3% | 100% 8% | 101% +8,1% | 82% +8% | 53% *4,7% | 24% *2,3%
Ethanol 100% £7,6% | 52% +4% | 29% +1,6% | 3% +0,1% | 2% +0,1% | 100% +8,4% | 58% +6,3% | 56% +6,1% | 63% +53% | 67% +6%
Wasser 100% *5,1% | 37% +2,8% | 18% + 1,1% | 11%+0,5% | 19% + 1% §100% + 10,9%)| 114% +9,4% | 88% +7.2% | 77% + 6,3% | 42% +3,9%
|Florisil 0,0g 50g 103 g 149 ¢ 275¢g 0,0 g 50¢g 103 g 149 ¢ 275¢g
Ohne Modifier [ 100% +5,3% | 64% +3% | 83%+4% | 72%+3% | 61%+4% | 100% +10% | 73% +7% | 89% +8% | 48% +5% 8% + 0%
Ethanol 100% +7,6% | 69% +3% | 61%+3% | 62%+4% | 11%+0% | 100%+9% | 60%+6% | 68%+7% | 52%+5% | 44% +3%
Wasser 100% +5,1%| 101% +6% | 68% +4% | 66% £3% | 29% +1% | 100% +10% | 105% +9% | 117% +10% | 90% +7% | 53% +4%




8. Anhang A-11

Tab. A- 24: Anderung des Quotienten C/C, aus Gehalt an Pflanzenschutzmittel und Hopfen-
inhaltsstoffen im HD-Extrakt, abhéingig von der eingesetzten Adsorbensmenge.

Myclobutanil WFR + K. (y=95%) Methidathion WFR + K.I. (y=95%)

Aktivkohle 0,0g 3,1g 82¢g 13,7 g 272¢g 0,0 g 31g 82¢g 137 ¢ 2-7,2 g
(Ohne Modifier 1+£0,05 1,1 £0,06 0,9 £0,07 0,8 £ 0,04 0,9 £ 0,05 1+0,1 0,8 £0,08 1+0,08 0,9 £0,08 0,7 £0,07
Ethanol 1,2 +0,09 0,8 £0,04 0,8 0,06 0,8 0,05 0,8 0,05 2,1+0,21 1,4+0,12 1,2+0,11 1+0,09 0,9 0,07
Wasser 0,8 +0,04 0,9 + 0,05 0,6 0,04 0,3 +0,01 0,5 + 0,03 1,1+0,1 1,2+0,12 1,1 0,09 10,08 0,8 +0,08
Bleicherde 0,0g 48 g 115¢ 16,6 g 324¢ 0,0 g 48¢g 115¢g 16,6 g 324¢g
(Ohne Modifier 1+£0,06 0,6 0,03 0,4 £0,02 0,5+0,02 0,2 +0,01 1+0,1 0,7 +£0,07 0,3+0,02 0,3+0,02 0+0
Ethanol 1,2+0,07 0,4 £0,02 0,3+0,01 0,3 0,02 0,3 +0,01 2,1+0,17 0,9 £0,07 0,9 £0,07 0,9 £0,08 0,7 £0,06
Wasser 0,8 + 0,04 0.4 +0,02 00 0,1+0 0,2 +0,01 1,1 0,11 1,1+0,1 0,9 +0,08 0,5 0,05 0,5 0,05
Kieselgur 0,0g 10g 24¢g 50¢g 93¢g 0,0g 10g 24¢g 50g 93¢g
Ohne Modifier 1 £0,06 0,9 £ 0,05 1£0,05 1,1 +£0,06 1,2+0,07 1+£0,09 0,8 £0,08 0,9 £0,07 0,8 £0,07 1,1 £0,11
Ethanol 1,2+0,08 1,2+0,06 1,1 £0,05 1,4 £0,09 1+£0,06 2,1+0,19 1,8 £0,19 1,7+0,15 2+0,21 1,8 £0,17
Wasser 0,8 + 0,04 0,9 + 0,05 0,9 0,05 1 +0,05 0,9 + 0,06 1,1 +0,11 1,1 0,08 1,1 +£0,1 1,3+0,11 1,1 +0,1
Kieselgel 0,0g 44¢ 9,1¢g 126 g 240 g 0,0g 44¢ 9,1g 12,6 g 240 g
Ohne Modifier 10,07 1£0,07 0,7 £0,05 0,3 0,01 0+0 10,08 1,1 £0,08 0,9 0,08 0,6 0,05 0,2+0,01
Ethanol 0+0 0£0 0+0 0+0 0+0 2,1+0,18 1,4 +0,15 1,2+0,13 1,4 +0,12 1,3+0,11
Wasser 0,8 0,06 0,3 £0,02 0,10 0,1+0 0,10 1,1£0,12 1 +0,08 0,8 +0,06 0,8 0,06 0,4 0,03
Florisil 0,0 g 50g 103 g 149¢ 275¢g 00g 50g 103 g 149 ¢ 275¢g
(Ohne Modifier 1+0,07 0,8 £0,03 0,9 £0,04 0,9 £ 0,03 0,7 £0,04 1+0,1 0,9 £0,08 0,9 £0,08 0,6 £ 0,06 0,10
Ethanol 1,2 +0,06 1,1 £0,04 0,9 +0,04 1,3 +£0,08 03+0 2,1+0,19 1,7+0,17 1,8 +£0,19 1,2+0,11 1,9+0,13
Wasser 0,8 0,05 0,9 + 0,05 0,5 0,03 0,4 +0,01 0,2+0 1,1 £0,11 1,2 0,1 1,2+0,1 0,8 £ 0,06 0,4 0,03




