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Physikalisch-chemische Grundlagen der Extraktion rnit uberkritischen 
Gasen[**] 

Von Gerhard M. Schneider[*] 

Im vorliegenden Aufsatz werden physikalisch-chemische Eigenschaften fluider Mischungen 
besprochen, die fur die Fluidextraktion und die Fluidchromatographie (Chromatographie 
rnit iiberkritischen Gasen, SFC) von Bedeutung sind. Als Diskussionsgrundlage dienen wichtige 
Typen der Phasendiagramme; dabei wird auch das Auftreten fester Phasen in einfachen Fallen 
berucksichtigt. Spezielle Beispiele betreffen fluide Mischungen einer leichtfliichtigen Komponente 
I (z. B. C 0 2 ,  C2H6) rnit einer betrachtlich schwerer fliichtigen Komponente I1 (z. B. Squalan), 
bei denen I und I1 sehr verschiedene MolekiilgroBe, Molekiilgestalt und/oder Polaritat aufweisen. 
Die teilweise recht komplizierten Diagrammtypen lassen sich rechnerisch erfassen. - Die Bedeu- 
tung der hochverdichteten fluiden Mischungen reicht weit iiber die hier diskutierten Gebiete 
der Wissenschaft und Technik hinaus. 

1. Einleitung 

Wie schon in den iibrigen Beitragen zum Symposium ,,Ex- 
traktion rnit iiberkritischen Gasen" gezeigt, haben Fluidex- 
traktion und Fluidchromatographie bereits interessante und 
wichtige Anwendungen gefunden. Im vorliegenden Aufsatz 
sollen einige physikalisch-chemische Eigenschaften fluider Mi- 
schungen diskutiert werden, die von Bedeutung fur diese bei- 
den neuen Trennverfahren sind ; dabei werden Phasengleichge- 
wichte und Transporterscheinungen im Vordergrund stehen. 

2. Phasengleichgewichte fluider Mischsysteme 

Fluide Mischungen konnen sehr verschiedene und kompli- 
zierte Typen des Phasenverhaltens zeigen. Die historische Ent- 
wicklung und der momentane Stand der Erkenntnisse auf 
diesem Gebiet sind in mehreren Biicherd' -31  und Ubersichts- 
aufsat~en[~- ' ]  rnit zahlreichen Literaturzitaten festgehalten. 
Im folgenden werden im wesentlichen nur neuere Publikatio- 
nen angegeben; altere Arbeiten sind in ihnen zitiert. 

Die folgende Diskussion der phasentheoretischen Hinter- 
griinde sol1 vom lange bekannten Phasendiagramm des Koh- 
lendioxids als dem wichtigsten Extraktionsmittel in der Fluid- 

[*] Prof. Dr. G. M. Schneider 
Lehrstuhl fur Physikalische Chemie I I  der Universitat 
D-4630 Bochum 1, FRG 

[**I Nach einem Vortrag beim Symposium ,,Extraktion rnit iiberkritischen 
Gasen", am 6. Juni 1978 in Essen. - Bei der 6Ih AIRAPT International 
High Pressure Conference, 25-29, Juli 1977, Boulder, Colorado (USA), waren 
dem Thema ,,Fluid Phase Equilibria and Separation Processes at High Pressu- 
re" drei Sitzungen gewidmet. 

extraktion ausgehen; die Verhaltnisse sind sowohl hier als 
auch bei den anschlieknd behandelten fluiden Mischungen 
charakteristisch fur die Verhaltnisse bei der Venvendung ande- 
rer iiberkritischer Gase, z. B. Ethan, Ethylen und NzO. 

2.1. Zustandsdiagramm des reinen Kohlendioxids 

Abbildung 1 zeigt das p (  7')-Zustandsdiagramm des Kohlen- 
dioxids; hier und im folgenden bedeutet s eine feste, 1 eine 
flussige und g eine gasformige Phase. Die Kurven, auf denen 
zwei Phasen im Gleichgewicht stehen, sind gestrichelt gezeich- 
net. Die Dampfdruckkurve Ig beginnt am Tripelpunkt Tr  

loo $T;7kbor ' Fluidextr. 
I S FC 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

S I  
I 
I 

"I 
I 
I 
I 
I 
I 

CC? 
I 

Flussig-1 

T ["CI- 

Abb. 1. p(T)-Zustandsdiagramm des reinen Kohlendioxids [g= gasformig, 
I=fliissig, s=fest; CP= kritischer Punkt (hier Ig), Tr=Tripelpunkt (hier gls)]. 
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[1;,=(216.58f0.01) K, p.=(5.185 kO.005) bar[@] und endet 
am kritischen Punkt CP [T, = (304.20f0.05) K, 
pC=(73.858f0.05) bar, p,=(O.468 f0.005) g . ~ m - ~ [ ~ ] ] .  Die 
Schmelzdruckkurve Is beginnt am Tripelpunkt und verlauft 
steil zu steigenden Temperaturen und Drucken 
[(dp/d T ) I S  = 46.55 bar. K- '['I] ; eine Schmelztemperatur von 
40°C wird bei ca. 7 kbar erreicht. Die Sublimationsdruckkurve 
gs ist fur die vorliegenden Trennprobleme ohne Interesse. 

In Abbildung 1 sind zusatzlich die ungefahren Bereiche 
eingezeichnet, wo Trennungen durchgefuhrt werden konnen. 
So sind destillative Trennungen normalenveise bei Zustands- 
bedingungen in der Nahe der Dampfdruckkurve Ig moglich, 
bei Fliissigextraktionen mu13 der flussige Bereich 1 erreicht 
werden, bei der Gaschromatographie wird Kohlendioxid im 
gasformigen Bereich g bei Temperaturen oberhalb Raumtem- 
peratur und bei Driicken bis zu einigen lo1 bar angewendet. 
Fluidextraktion und Fluidchromatographie (SFC) fallen in 
den Zustandsbereich oberhalb der kritischen Temperatur und 
des kritischen Druckes. 

2.2. uberblick iiber das Phasenverhalten fluider Zweistoffsyste- 
me 

Im folgenden sollen nun die grundsatzlichen Typen des 
Phasenverhaltens diskutiert werden, die bei Mischungen von 
COz oder ahnlichen Gasen mit organischen Substanzen auftre- 
ten konnen. Neuere phasentheoretische Untersuchungen ha- 
ben gezeigt, daB sich die Diagrammtypen besonders gut an- 
hand des Verlaufes ihrer kritischen Kurven klassifizieren las- 

Dieser Weg wird auch hier beschritten (vgl. ['I). 

- T  --.T 

thermen sind schematisch angegeben. Fur T< T,(C02) haben 
diese im einfachsten Fall die bekannte spindelformige Gestalt. 
Homogen-flussige Zustande liegen oberhalb, homogen-gasfor- 
mige Zustande unterhalb der Spindel fur die jeweils vorgegebe- 
ne Temperatur. Phasen im Gleichgewicht sind jeweils durch 
eine horizontale Linie, die Konnode, verbunden. Fur 
?)T, (C02)  laufen die p(x)-Isothermen nicht mehr bis zur 
Seite der reinen Komponente I, sondern bilden charakteristi- 
sche Schleifen. Am Maximum einer jeden p(x)-Isothermen 
degeneriert die Konnode zu einem Punkt, dem kritischen 
Punkt der p(x)-Isothermen bei der vorgegebenen Temperatur; 
hier werden gasformige und flussige Gleichgewichtsphasen 
identisch. Die Kurve, welche die kritischen Punkte aller Iso- 
thermen verbindet, ist die binare kritische Kurve. Der Verlauf 
und die Form von Schnitten durch diese Zustandsflache, z. B. 
von T(x)-Isobaren oder p(?)-Kurven fur x = const (Jsople- 
then"), sind in der Literatur diskutiert worden (z. B. [ ' O ,  "I). 

Zahlreiche Beispiele haben Hicks und Young" zusammenge- 
stellt. 

Typ 1 in Abbildung 2b  entspricht der p(v-Projektion des 
schematischen dreidimensionalen Phasendiagrammes in Ab- 
bildung 2a; eine solche Projektion wird meist als p(7')-Dia- 
gramm des binaren Systems bezeichnet. Fur Typ 2 lauft die 
kritische Kurve monoton zwischen den kritischen Punkten 
der reinen Komponenten, und Typ 3 zeigt ein Temperaturmini- 
mum auf der kritischen Kurve. Hier wie in den folgenden 
Abbildungen sind heterogene Zustandsbereiche an ihren Ran- 
dern durch Schraffur gekennzeichnet ; bei Bedingungen jenseits 
der kritischen Kurve sind die Komponenten vollstandig mit- 
einander mischbar. Fur die Fluidextraktion bedeutet das, daD 

Y 

- T  

Abb. 2. Phasengleichgewichte in fluiden Zweistoffsystemen aus den Komponenten I und 11: pTx-Zustandsflache (a, c, e, g) und p(7')-Projektion (,,p(T)-Diagramm") 
(b, d, f, h) (schematisch; Einzelheiten und Beispiele siehe Text). ---= Dampfdruckkurve der reinen Komponenten, -= kritische Kurve, -=p(x)-Isotherme, 

Dreiphasenlinie Ilg, O K T  = obere kritische Entmischungstemperatur, C = kritischer Endpunkt, x = Molenbruch = nJ(nl + nlI) = 1 - nlI/(nI + 3. 

In Abbildung 2a ist die pTx-Zustandsflache fur Phasen- 
gleichgewichte flussig-gas eines binaren Systems im einfachsten 
Fall wiedergegeben. Die gestrichelten Linien sind die Dampf- 
druckkurven der reinen Komponenten I und 11. Hier und 
in den folgenden Diagrammen entspricht die Komponente 
Idem Kohlendioxid oder einer ahnlichen leichtfliichtigen Sub- 
stanz, die Komponente I1 einer organischen Verbindung. Die 
Dampfdruckkurven enden an den kritischen Punkten CPI und 
CPll der beiden reinen Komponenten. Einige binare p(x)-Iso- 

jenseits der kritischen Kurve Substanzen unbegrenzt vom 
uberkritischen Extraktionsmittel aufgenommen werden kon- 
nen, wahrend fur die Abscheidung heterogene Bereiche erreicht 
werden mussen. 

In den Abbildungen 2c und 2d ist zusatzlich Zerfall in 
zwei fliissige Phasen berucksichtigt. Fur die wiedergegebenen 
Typen ist die kritische Kurve Ig nicht unterbrochen und lauft 
durch das gewohnte Druckmaximum. Bei Temperaturen weit 
unterhalb der kritischen Temperatur der reinen Komponente 
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I tritt zusatzlich Entmischung in zwei flussige Phasen auf. 
Der am kritischen Endpunkt A beginnende Ast der kritischen 
Kurve (11) entspricht oberen kritischen Entmischungstempera- 
turen (OKT), welche mit steigendem Druck leicht ansteigen 
(Typ 2, Einzelheiten siehe Abb. 4) oder fallen (Typ 1). 

Je starker die gegenseitige Mischbarkeit der beiden Kompo- 
nenten I und I1 abnimmt, desto mehr wird der Flussig-Flussig- 
Gleichgewichten zuzuordnende Ast 11 der kritischen Kurve 
zu hoheren Temperaturen verschoben. Er kann schlieBlich 
im Druck- und Temperaturbereich der kritischen Phanomene 
fliissig-gas liegen und kontinuierlich in die kritische Kurve 
Ig einmunden, wie z.B. die Abbildungen 2e und 2f zeigen. 
Hier kann der Hochdruckast der kritischen Kurve verschiede- 
ne Formen haben: Er kann zu tieferen Temperaturen und 
steigenden Drucken (Typ 1 in Abb. 2f) oder (innerhalb der 
MelJgenauigkeit) senkrecht zu hoheren Drucken (Typ 2 in 
Abb. 2f) verlaufen, oder er kann erneut abbiegen und eine 
positive Steigung bei hohen Drucken erhalten, z. B. bei Typ 
3 in Abbildung 2 f; dieser Typ ist in Abbildung 2e dreidimensio- 
nal wiedergegeben (Einzelheiten siehe Abb. 5).  

Fur weiter abnehmende gegenseitige Mischbarkeit der 
Komponenten werden kritische p (  T)-Kurven ohne Druckma- 
ximum oder -minimum wie in den Abbildungen 2g und 2h 
erhalten. Hier gibt es mehrere Moglichkeiten fur den Verlauf 
des bei CPII beginnenden Astes der kritischen Kurve: 

1. Der Ast kann bei CPII rnit einer negativen Steigung beginnen 
und mit wachsendem Druck zunehmend steiler verlaufen, 
ohne jedoch im MelJbereich ein Temperaturminimum zu 
erreichen (Typ 1 in Abb. 2h), oder 

2. er kann durch ein Temperaturminimum (Typ 2 in Abb. 
2 h, dreidimensional wiedergegeben in Abb. 2g) laufen 
(,,Gas-Gas-Gleichgewicht 2. Art"), oder 

3. er kann bei CPII mit einer positiven Steigung beginnen 
und direkt zu hoheren Temperaturen und Driicken (Typ 
3 in Abb. 2h) verlaufen (,,Gas-Gas-Gleichgewicht 1. Art"). 

Modifikationen des Phasenverhaltens entsprechend den Ab- 
bildungen 2c und 2d sind in Abbildung 3 erlautert. In den 
Abbildungen 3 a  und 3 b  entspricht der Ast der kritischen 
Kurve, der am kritischen Endpunkt A auf der Dreiphasenlinie 
Ilg beginnt, oberen kritischen Entmischungstemperaturen 
(OKT) fur Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte, wahrend der bei 
B beginnende Ast zunachst unteren kritischen Entmischungs- 
temperaturen (UKT) zuzuordnen ist und dann kontinuierlich 
in die kritische Kurve lg einmiindet. Mit steigender gegenseiti- 
ger Mischbarkeit (wenn die Differenzen der Komponenten 
I und I1 in Gestalt, GroBe und/oder Polaritat zunehmend 
kleiner werden) wird der bei A beginnende Ast zu tieferen 
Temperaturen verschoben und kann vollig unterhalb der Kri- 
stallisationsflache verschwinden, wahrend auf dem bei B begin- 
nenden Ast die kritischen Erscheinungen verschwinden, die 
unteren kritischen Entmischungstemperaturen zuzurechnen 
sind, bis schlieRlich ein Phasendiagramm vom einfachen Typ 
der Abbildungen 2 a  und 2 b resultiert. Mit abnehmender gegen- 
seitiger Mischbarkeit von I und I1 im Vergleich zu den Abbil- 
dungen 3 a und 3 b ergeben sich nacheinander die Typen 3, 
2', 2, l '  und 1 in Abbildung 3d, die den Typen in den Abbildun- 
gen 2f und 2h ahneln. Diagramme vom Typ der Abbildung 
3 sind von erheblicher Bedeutung, da sie die Grundtypen 
des Phasenverhaltens fur Losungen von Hochpolymeren in 
niedrigmolekularen Losungsmitteln wiedergeben. 

P 
t 

--T - I  
b d 

1 1  
OI O2 -T 

Abb. 3. Phasengleichgewichte in lluiden Zweistoffsystemen: Erganzungen zu 
Abb. 2 (schernatisch; Einzelheiten und Beispiele siehe Text; Symbole siehe 
Abb. 2; A, B, C, D=kritischer Endpunkt, Q, ,  Q~=Quadrupelpunkt).  

Die Abbildungen 2 und 3 zeigen, daB in fluiden binaren 
Mischungen fur Komponenten, die sich zunehmend in GroDe, 
Gestalt und/oder Polaritat unterscheiden, ein breites Spektrum 
an Phasendiagrammen und kritischen Kurven existiert. Die 
Abbildungen demonstrieren zugleich, daB kontinuierliche 
Ubergange zwischen den Gleichgewichten flussig-gas, flussig- 
fliissig und gas-gas existieren. (Ausfuhrliche Diskussion dieser 
Phanomene und viele Beispiele siehe [ ' 3  - '3 9, ' - I *I .) 

2.3. Behandlung einiger fur die Fluidextraktion wichtiger Dia- 
grammtypen 

Abbildung 4 a  zeigt vergroBert das p(T)-Zustandsdiagramm 
eines Systems vom Typ der Abbildung 2c (=Typ 2 in Abb. 

a 

1 Phase 

T, const 1 
- 

d 

CP 

9 
0 XI---' 1 0  XI- 1 0  Xn- 1 

Abb. 4. p(n-Diagrarnrn (a) und ausgewahlte p(x)-Isothermen (b-d) f i r  binare 
Systeme vom Typ C02 + Octan, C 0 2  + Decan, C 0 2  + Dodecan, C 0 2  + 2- 
Octanol (scbematisch; vgl. Text; Symbole siehe Abb. 2). 
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2d), wie es z. B. bei Mischungen von COz rnit Octan, Decan 
oder DodecanC7. 131 sowie rnit 2-Hexanol oder 2-0ctan01[~] 
(siehe Abb. 11 und 12) gefunden wurde. Der zwischen den 
kritischen Punkten CPI und CPII verlaufende Ast der kritischen 
Kurve ist kritischen Erscheinungen fliissig-gas (lg), der vom 
kritischen Endpunkt A ausgehende Ast dagegen kritischen 
Phanomenen fliissig-fliissig (11) zuzuordnen. Einige charakteri- 
stische p(x)-Isothermen sind in den Abbildungen 4b-4d ge- 
zeigt. 

Im einphasigen Bereich sind die Substanzen I und I1 in 
allen Verhaltnissen miteinander mischbar, z. B. am Punkt G 
in Abbildung 4a. Unter solchen Bedingungen konnen also 
hochsiedende Substanzen von einem iiberkritischen verdichte- 
ten Gas aufgenommen und vollstandig gelost werden. Bei 
diesem Typ gelingt die erneute Abscheidung (wie sie z.B. 
fur die Abtrennung der aufgenommenen Substanz vom Extrak- 
tionsmittel notig ist) nach Abbildung 4 a  durch Temperaturer- 
hohung (Fall a), durch (meist starke) Temperaturerniedrigung 
(Fall p), durch Druckerniedrigung (Fall y) oder (hier ausnahms- 
weise) auch durch (sehr starke) Druckerhohung (Fall 6). Beim 
Vorgang der Abscheidung unterscheiden sich iibrigens die 
in Abbildung 2 und 3 gezeigten Typen charakteristisch: Pha- 
sentrennung rnit fallendem Druck ist in allen Fallen (auljer 
bei Typ 3 in Abb. 2h) moglich, Abscheidung mit steigender 
Temperatur beschrankt sich auf einige Zustandsbereiche in 
den Abbildungen 2a-2f. 

b C 

0 xu- 1 xn- 1 

d 

erhohung (Fall a), Temperaturerniedrigung (Fall p), Drucker- 
niedrigung (Fall y)  und (starker) Druckerhohung (Fall 6) mog- 
lich. 

Einige charakteristische isotherme p(x)-Schnitte fur T> 7& 
sind in den Abbildungen 5b-5d gezeigt. Fur die Isotherme 
bei T= const = Tl in Abbildung 5 b ist der Bereich unterhalb 
der strichpunktiert gezeichneten Dreiphasenlinie llg Fliissig- 
Gas-Gleichgewichten zuzuordnen; hier entspricht der rechte 
Kurvenast a der Loslichkeit der iiberkritischen Komponente 
I in der fliissigen Komponente I1 und der linke Ast b der 
Loslichkeit der fliissigen Komponente I1 in der iiberkritischen 
Komponente I. Bei Driicken oberhalb des Dreiphasendruckes 
verschwindet das Zweiphasengebiet lg im Bereich hoher Ge- 
halte an Komponente I am binaren kritischen Punkt; zusatz- 
lich tritt ein Zweiphasengebiet auf, das eindeutig einer Fliissig- 
Fliissig-Entmischung (11) zugeordnet werden kann. Die Iso- 
therme in Abbildung 5c liegt bei einer so hohen Temperatur 
Tz, daB die Dreiphasenlinie llg nicht mehr geschnitten wird; 
eine Unterscheidung in Fliissig-Gas- und Fliissig-Fliissig- 
Gleichgewicht entfallt damit. Die Isotherme in Abbildung 
5d zerfallt in zwei getrennte fluide Zweiphasenbereiche bei 
tiefen und hohen Driicken. 

Abbildung 6 a  zeigt vergroljert das p(7')-Diagramm von Sy- 
stemen des Typs der Abbildungen 3 a  und 3 b  rnit oberen 
(OKT) und unteren (UKT) kritischen Entmischungstempera- 
turen. Der Typ wird z. B. bei binaren Mischungen von COz 
rnit Nitrobenzol, 2-Nitrophenol oder 1,4-Dichlorbenzol, von 
C2Hs rnit Squalan (siehe Abb. 14) oder 1,3,5-Trichlorbenzol, 
von CH4 rnit I-Hexen oder 3,3-Dimethylpentan sowie bei 
Losungen von Hochpolymeren in niedrigmolekularen 
Losungsmitteln gefunded'. 71. Abscheidung (etwa ausgehend 
vom Punkt G in Abb. 6a) ist sowohl rnit steigender Temperatur 
(Fall a) als auch rnit fallemdem Druck (Fall y)  moglich. In 
den Abbildungen 6 b-6d sind einige charakteristische p(x)-Iso- 
thermen wiedergegeben. Wie in Abbildung 5 b  sind in den 

a 

T3 = const 

1 Phase 

v 

xn - 1 
Abb. 5. p(7)Diagramrn (a) und ausgewahlte p(x)-Isothermen (b-d) fur binare 
Systerne vom Typ C02+Hexadecan, C 0 2  + Squalan, C 0 2  +2,6,10,15,19,23- 
Hexarnethyl-2,6,10,14,18,22-tetracosahexaen (Squalen) (schernatisch; vgl. 
Text; Symbole siehe Abb. 2). 

Abbildung 5a zeigt vergroDert das p(7')-Zustandsdiagramm 
eines Systems vom Typ der Abbildung 2e (=Typ 3 in Abb. 
20, wie es z. B. bei den Systemen COz+Hexadecan[131 (Abb. 
11 und 12) und COz + 2,6,10,15,19,23-Hexamethyltetra- 
c~san(Squalan)['~] (siehe Abb. 8, 11, 12, 14) gefunden wurde. 
Abscheidung (etwa ausgehend von einem Zustand vollstandi- 
ger Mischbarkeit im einphasigen Bereich entsprechend Punkt 
G in Abbildung 5 a) ist wie in Abbildung 4 a  durch Temperatur- 

Tl T2 T3 T- 
b C d 

I 

1, const I 1 Phase 1 
. .-. 

T3 = const I 1 Phase I 

xu - xu - 
Abb. 6. p(7)Diagrarnrn (a) und ausgewahlte p(x)-Isothermen (b-d) fur binare 
Systerne vom Typ COX +Nitrobenzol, C2Hs +Squalan (schernatisch; vgl. 
Text; Symbole siehe Abb. 2 und 3). 
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Diagrammen 6 b und 6c die Zweiphasengleichgewichte unter- 
halb des Dreiphasendrucks Gas-Flussig-Gleichgewichten zu- 
zuordnen, wahrend oberhalb dieses Druckes wieder Flussig- 
Flussig-Entmischung auftritt. In Abbildung 6d ist wie in Abbil- 
dung 5 c ein p(x)-Schnitt bei so hoher Temperatur wiedergege- 
ben, da13 die Dreiphasenlinie llg nicht mehr geschnitten wird. 

Fur Probleme der Fluidextraktion und Fluidchromatogra- 
phie wken p(c)-Isothermen (c= Konzentration z. B. in g . ~ m - ~ )  
vorteilhafter als die im Experiment normalerweise bestimm- 
ten p(x)-Isothermen (z. B. entsprechend Abb. 4b-4d, 5b-5d, 
6b-6d, 7b, 7d und 7e). D a  fur die getrennten Phasen bei 
wahrendem Gleichgewicht kaum pW-Daten vorliegen, ist je- 
doch meistens keine Umrechnung moglich, so dab nur fur 
wenige Systeme isotherme p(c)-Diagramme (wie z. B. in Abb. 
9b, 9c und 10) bekannt sind. 

Nach den Abbildungen 4, 5 und 6 mu13 auch rnit 
aufiergewohnlichen T(x)-Schnitten fur p= const und damit 
ungewohnten Temperaturabhangigkeiten der Loslichkeiten 
gerechnet werden. So sollte z. B. bei Systemen vom Typ der 
Abbildung 5a fur Drucke etwas unterhalb des Druckmini- 
mums auf der kritischen Kurve eine maximale Loslichkeit 
von Komponente I1 in Komponente I bei Temperaturen etwas 
oberhalb von T2 und dann rnit weiter steigender Temperatur 
eine Loslichkeitsabnahme gefunden werden, wahrend bei we- 
sentlich hoheren Drucken rnit wachsender Temperatur nur 
eine Loslichkeitszunahme (hier sogar bis zur volligen gegensei- 
tigen Mischbarkeit) auftritt. Eine solche Temperaturabhangig- 
keit der Loslichkeit ist z.B. fur Naphthalin in Ethylen be- 
kanntc "]. 

Aus den Abbildungen 5 b  und 5c sowie 6 b  und 6 c  lassen 
sich die von Z o s d '  51 beschriebenen Loslichkeitsphanomene 
bei der Fluidextraktion qualitativ erklaren. Die vorgelegte 
Flussigkeit sattigt sich zunachst bei einem vorgegebenen 
Druck oberhalb der Dreiphasenlinie llg rnit COz, bis der 
Punkt " erreicht wird. Bei weiterer Zufuhrung von COz tritt 
Phasentrennung in zwei Phasen der Zusammensetzung ' und 
" auf. Durch weitere Zugabe von C 0 2  wird die Phase ' ausgetra- 
gen und gleichzeitig dauernd Phase " in Phase ' umgewandelt, 
bis die Phase " erschopft ist. In den Fallen, die in den Abbildun- 
gen 5 b, 6 b und 6c dargestellt sind, wird bei Druckerniedrigung 
ausgehend von relativ hohen Drucken im heterogenen Bereich 
die Dreiphasenlinie llg erreicht, und es treten die von Zosel 
erwiihnten Gasblaschen auf; bei den hoherliegenden Isother- 
men in den Abbildungen 5 c, 5 d und 6 d  wird dagegen (voruber- 
gehende) Trubung wegen zusatzlicher Phasentrennung entlang 
den Gleichgewichtskurven beobachtet. Diese letzteren Zustan- 
de entsprechen dem von Zosel fur die Fluidextraktion empfoh- 
lenen Bereich. Es ist anzunehmen, dal3 Zhuze et al.[''] im 
wesentlichen bei Zustanden entsprechend den Diagrammen 
5b, 6 b  und 6c gearbeitet haben. Auch das bekannte Verfahren 
der Bitumengewinnung durch selektive Fallungsreaktionen 
mit Propan aus Erdolruckstanden durfte auf Phasengleich- 
gewichten entsprechend den Abbildungen 6 b und 6 c  beruhen. 

2.4. Einbeziehung fester Phasen 

Bisher sind Mischungen besprochen worden, die lediglich 
fluide Phasen enthalten. Fur die Fluidextraktion ist jedoch 
in vielen Fallen die Aufnahme fester Substanzen in eine fluide 
uberkritische Phase von Bedeutung, z. B. bei den meisten der 
von Stahl et al.[' 71 geschilderten Trennungen. 

a C 

TI T- 
h 

Tl T2 T- 
d e 

Abh. 7. p(T)-Diagramm (a bzw. c )  und ausgewahlte p(x)-Isothermen (b bzw. 
d und e) f i r  binare Systeme beim Auftreten fester Phasen im iiberkritischen 
Bereich Ig in einfachen Fallen (schematisch; vgl. Text; Symhole siehe Abh. 
2). 

Die Verhaltnisse sind in Abbildung 7 schematisch fur einen 
Fall wiedergegeben, der bezuglich der Gleichgewichte und 
der kritischen Erscheinungen bei den Fluidphasen dem einfa- 
chen Fall der Abbildung 2a entspricht; fur die feste Phase 
ist vollstandige Nichtmischbarkeit der Komponenten voraus- 
gesetzt. In Abbildung 7 a  ist angenommen, daB die Tripel- 
punktstemperatur der reinen Komponente I1 (hier der 
zu extrahierenden organischen Substanz) hoher als die kriti- 
sche Temperatur x(I) der reinen Komponente I (hier des Ex- 
traktionsmittels, z. B. COz) liegt, d. h. es gilt Tr(ll) > x(l). Abbil- 
dung 7 b gibt eine charakteristische p(x)-Isotherme fur eine 
konstante Temperatur TI wieder, wobei Tl etwas oberhalb 
der kritischen Temperatur der reinen Komponente I liegt. 
Fur Drucke oberhalb des Dreiphasendruckes glsll ist die Auf- 
nahmefahigkeit der fluiden Phase fur den Feststoff I1 durch 
die Kurve c gegeben; ein experimentell untersuchtes Beispiel 
fur diesen Typ ist das System CzH6 + 1,4-Dichlorbenzol. 

In Abbildung 7c ist der Fall wiedergegeben, da13 die Drei- 
phasenkurve glsll zu so hohen Drucken verlauft, dal3 die kriti- 
sche Kurve Ig zweimal, und zwar bei E und F, geschnitten 
wird. Die Abbildungen 7d und 7e zeigen zwei charakteristische 
p(x)-Isothermen. Die Diagramme 7 b  und 7d entsprechen ein- 
ander, wahrend bei 7e die Dreiphasenlinie glsll nicht mehr 
geschnitten wird; hier ist die Aufnahmefahigkeit der fluiden 
Phase fur den Feststoff I1 durch die Kurve d gegeben. Beispiele 
fur den letztgenannten Fall sind C 0 2  + Diphenylamin, 
CzH6 + Naphthalin, CH4 + Naphthalin, binare Mischungen 
von CzH4 rnit Biphenyl, Naphthalin, Anthracen, Hexachlor- 
ethan u. a. (Literaturzitate siehe sowie das System H z 0  
+ Si0,'191. Es ist anzunehmen, dal3 dieser Fall bei den von 
Stahl et a1.I' 71 untersuchten Systemen haufig auftritt. 

Die in Abbildung 7 gezeigten Phasendiagramme lassen sich 
auf kompliziertere Phasengleichgewichte im fluiden Bereich 
(z. B. entsprechend Abb. 2c-2h) ausweiten; die wichtigsten 
Typen sind bei Zernike'"], Rowlinson"] und Schneiderc71 dis- 
kutiert. Zwei fur die Fluidextraktion interessante Typen sind 
in den Abbildungen 3 b  (z.B. CH4+l-Hexen) und 3d  (z.B. 
CH4 + Methylcyclopentan) berucksichtigt (Einzelheiten und 
Literaturzitate siehe c71) .  Ahnliche Diagramme sind u. a. auch 
fur die Loslichkeit von anorganischen Substanzen in uber- 
kritischem Wasser von Bedeutung (siehe I 2 O S  " I ) .  
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2.5. Ternare Systeme weise schnell und apparativ wenig aufwendig; sie laljt fur 
Systeme mit mehr als zwei Komponenten jedoch im allgemei- 
nen keine Festlegung der jeweiligen Gleichgewichtsphasen zu. 

Diese und andere Methoden wurden insbesondere bezuglich 
ihrer Vor- und Nachteile ausfuhrlich in neueren Ubersichtsauf- 
satzen von Schneider["] sowie von Young[Z31 diskutiert; die 
Autoren stellen auch in der Literatur beschriebene Anordnun- 
gen zusammen. 

Fur die gleichzeitige Extraktion zweier Komponenten A 
und B mit iiberkritischem C 0 2  ist die Kenntnis des Phasenver- 
haltens des ternaren Systems A + B + C 0 2  von Interesse, insbe- 
sondere wenn A und B in relativ hoher Konzentration vorlie- 
gen. Entsprechende Daten existieren zwar fur T< T,(COz) 
in groljerem Umfang[381, nicht aber fur T> T,(COz). Von den 
sparlichen Untersuchungen sei hier nur auf die Messungen 
an den ternaren Systemen C 0 2  + Heptan + Methanol[391, 3.2. Diskussion einiger spezieller Beispiele 
C 0 2  + Wasser + E s s i g ~ a u r e [ ~ ~ ~ ,  C 0 2  +Aceton + W a ~ s e r [ ~ ~ ] ,  
COz + Aceton + Glyceride[40], C 0 2  + n-Butylbenzol+ 2-Me- 
thylnaphthalin[741, CzH4 + Chinolin + 2,4-Xylenol sowie 
C2H4 + Chinolin + D ~ d e c a n [ ' ~ ]  hingewiesen (fur Zitate alterer 
Arbeiten siehe [40, 741). 

In den Abbildungen 8 a  und 8 b sind Meljwerte am System 
COz + Squalan wiedergegeben, die Liphard[l4I in einer einfa- 
chen Apparatur nach der synthetischen Methode gemessen 
hat. Zur Verdeutlichung der phasentheoretischen Grundlagen 

a 
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Abb. 8. Phasengleichgewichte irn System C 0 2  + Squalan (Sq.). a)  p(7)-Kurven fur konstante Konzen- 
tration (Isoplethen); b) p(c)- bzw. p(x)-Isothermen ( c  und x =  untere bzw. obere Abszisse). Die Konzen- 
tration ist in Gew.-% angegeben. PS=Polystyrol 600 (zurn Vergleich) (nach [14]). 

3. Mekrgebnisse an alrsgewahlten Systemen 

3.1. Mehethoden 

Zur Messung von Hochdruckphasengleichgewichten in flu- 
iden Mischungen stehen im wesentlichen zwei Methoden zur 
Verfugung : 

1. Die analytische Methode: 

Hier werden Werte von Temperatur, Druck und Konzentra- 
tion im heterogenen Zustandsbereich eingestellt, und die Zu- 
sammensetzung der Gleichgewichtsphasen wird (meist nach 
Probenahme) bestimmt. Die Methode ist normalenveise auf- 
wendig und langwierig; allerdings konnen auch Vielkompo- 
nentensysteme untersucht werden. 

2. Die synthetische Methode: 

Hier wird der Autoklav mit einer Mischung bekannter Zu- 
sammensetzung im homogenen Zustandsbereich gefiillt; 
danach werden Temperatur und/oder Druck so lange variiert, 
bis eine zweite Phase erscheint. Auf diese Weise konnen Teile 
der p(T)-Kurve oder in seltenen Fallen die gesamte Kurve 
fur x = const (Jsoplethe") bestimmt werden. Die Detektion 
erfolgt meistens durch visuelle Beobachtung, aber auch durch 
andere Detektionsverfahren[zz2 751. Die Methode ist normaler- 

der Fluidextraktion erscheint dieser C30-Kohlenwasserstoff 
als Modellsubstanz geeignet. Squalan ist ein bei Raumtempera- 
tur fliissiges Alkan relativ hoher Molekiilmasse; es wird durch 
Hydrierung des Naturstoffes Squalen gewonnen und ist als 
beliebte stationare Phase der Gaschromatographie in guter 
Reinheit relativ billig zu erhalten. Abbildung 8 a  zeigt einige 
Isoplethen zwischen 6.9 und 72.8 Gew.-% Squalan und Abbil- 
dung 8 b einige Druck(Zusammensetzung)-Isothermen, die aus 
den Isoplethen der Abbildung 8 a  interpoliert wurden; in der 
oberen Abszisse ist der Molenbruch x des Kohlenwasserstoffs 
und in der unteren Abszisse der Kohlenwasserstoffgehalt in 
Gew.- % angegeben. Der Diagrammtyp wurde oben ausfuhr- 
lich diskutiert (siehe Abb. 2e, 2f und 5). 

Fur Probleme der Fluidextraktion ist die Angabe von Kon- 
zentrationen in g.cm-3 giinstiger als die Angabe von Molen- 
oder Massenbriichen. Zur Umrechnung der Molenbruche x 
in die Konzentrationen c bei wahrendem Gleichgewicht sind 
zusatzlich zu den Gleichgewichtsdaten p W-Daten notwendig. 
Diese liegen fur Systeme, die fur die Fluidextraktion von 
Interesse sind, kaum vor. Abbildung 9 zeigt eines der wenigen 
bekannten Beispiele (nach Messungen von Reamer und Sa- 
ge[241). Hier ist dieselbe Druck (Zusammensetzung)-Isotherme 
bei 37.8 "C fur das System COz + Decan in Abhangigkeit vom 
Molenbruch x (Abb. 9a), in Abhangigkeit von der Konzentra- 
tion c in g . ~ m - ~  (Abb. 9b) sowie als Funktion von logc 
(Abb. 9c) aufgetragenCz5I. Punkt A (Abb. 9b) entspricht der 
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Konzentration des Decans in der Gasphase vor der Zugabe 
von C 0 2  (d. h. der aus dem Dampfdruck des reinen Decans 
resultierenden Decankonzentration in der Gasphase) und 
Punkt B der Decankonzentration in g . ~ m - ~  im reinen flussi- 
gen Decan. In den Abbildungen 9 b  und 9c gibt der linke 
Kurvenast jeweils die Decankonzentration in der gasformigen 
Phase an; sie steigt um ca. drei Zehnerpotenzen bei der Erho- 
hung des C02-Partialdruckes von 0 auf ca. 75 bar. Abbildung 
9 c demonstriert damit deutlich, welche starke Erhohung der 
Decankonzentration in der Gasphase rnit steigendem C 0 2 -  
Druck erzielt werden kann. Besonders bemerkenswert ist die 
schnelle Zunahme der Konzentration in unmittelbarer Nahe 
des kritischen Punktes der Isothermen; fur p > p c  sind Decan 
und CO2 sogar in allen Verhaltnissen miteinander mischbar, 
die Loslichkeit des Decans in der Gasphase wird also (formal) 
unendlich grol3. 

h 

0"- , , . , . 0 
0.0 a2 O L  a6 0.8 10 ao az (u 06 ae 

0 
10-5 10.' 10-3 10-2 10-1 o 

cOeean [ g . ~ r n - ~ ]  - 
Abb. 9. Druck(Zusammensetzung)-Isothermen fur COz + Decan bei 373°C 
(nach Messungen von Reamer und Sage [24]). a) p(x)-Isotherme, h) p(c)-Iso- 
therme, c) p(,,logr)-Isotherme (vgl. [ 2 5 ] ) .  

Noch wesentlich ausgepragter ist dieser Effekt im System 
C 0 2  + S q ~ a l a n ' ' ~ '  in Abbildung 10 erkennbar: Die Squalan- 
Konzentration in der Gasphase steigt durch Erhohung des 
C02-Druckes von 0 aufca. 400 bar um etwa zehn Zehnerpoten- 
Zen; allerdings tritt bei der angegebenen Isothermen rnit weiter 

7001 

I"& 

c , ~  [ g . ~ r n - ~ ]  - 
Abb. 10. p(c)-Isotherme fur C02+Squalan  (Sq.) (nach [14]) 
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steigendem Druck entsprechend Abbildung 8 b keine vollstan- 
dige Mischbarkeit, sondern im Gegenteil erneut abnehmende 
Mischungstendenz auf. 

Die Abbildungen 9c und 10 zeigen besonders deutlich den 
enormen Anstieg des Losungsvermogens von hochverdichte- 
tem Kohlendioxid und anderen fluiden Phasen fur hochsieden- 
de Substanzen rnit wachsendem Druck; diese Phanomene sind 
in der Fluidextraktion von grundsatzlicher Bedeutung und 
werden extensiv genutzt. Das in Abbildung 8 a zusatzlich einge- 
zeichnete kurze Stuck einer Isoplethen fur eine Mischung 
von C 0 2  rnit 4 Gew.-% Polystyrol 600 in COz zeigt, daB 
relativ niedrigmolekulare Oligomere aus Polymerenmischun- 
gen rnit uberkritischem C 0 2  herausgelost werden konnen. 

Dompfdruck - T O C ~  - 
kurve CO, 

Abb. 11. p(n-Diagramme fur C02+n-Alkane (C,=n-C.H2,+2; C30=Squa- 
Ian; Einzelheiten und Literaturzitate siehe Text; vgl. [7]). 

In Abbildung 11 sind die p(T)-Projektionen der Phasendia- 
gramme der Mischungen von COz rnit einigen Alkanen sehr 
verschiedener Kettenlange (zwischen 1 und 30 C-Atomen) 
wiedergegeben[13. 14]. Die (voll ausgezogenen) kritischen p(T)- 
Kurven verlaufen sehr unterschiedlich und entsprechen vielen 
der in Abbildung 2 schematisch wiedergegebenen Typen, z. B. 
Typ 1 in Abbildung 2 b  [Methan+C02, C02+Butan,  
COz + Pentan, C 0 2  + Octan (lg), C 0 2  + Undecan (Ig), C 0 2  
+Tridecan], Typ 2 in Abbildung 2 b  (C02+Propan), Typ 3 
in Abbildung 2b  (COz+ Ethan; unter Bildung kritischer 
Azeotropie), Typ 2 in Abbildung 2d [COz + Octan (lg und ll), 
C02+Undecan (lg und ll)] und Typ 3 in Abbildung 2f 
(COz + Hexadecan, C 0 2  + Squalan). Die kritischen p(T)-Kur- 
ven der beiden letztgenannten Systeme laufen durch Tempe- 
raturminima und gleichen so den Kurven von Systemen rnit 
Gas-Gas-Entmischung 2. Art (siehe Typ 2 in Abb. 2h). Eine 
ausfuhrliche Diskussion rnit Literaturangaben ist in 1'1 zu 
finden. 

In Abbildung 12 sind neben einigen Kurven der Abbil- 
dung 11 noch Teile der kritischen p(T)-Kurven der Systeme 
COz + 2-Hexanol (Ig und ll), C 0 2  + 2-Octanol (lg und 11) und 
COz + 2,SHexandiol nach Messungen von Alwani und Schnei- 
derrgl sowie des Systems COz + Wasser nach Messungen von 
Todheide und Franck[261 eingezeichnet. Wahrend das Phasen- 
verhalten der Systeme COz + 2-Hexanol und COz + 2-Octanol 
wie das des Systems COz + Octan Typ 2 in Abbildung 2 d  ent- 
spricht, gehort COz + Wasser zum Typ 2 der Abbildung 2h  
(mit Gas-Gas-Entmischung 2. Art); das System C 0 2  + 23- 
Hexandiol ist einem Zwischentyp zuzuordnen. 
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3 b) von Rowlinson et al.[301, H ~ r u a t h ' ~ ' ]  und P a a ~ [ ~ ~ l  gefunden; 
hier liegt der Teil der Flussig-Fliissig-Entmischungsflache, der 
oberen kritischen Entmischungstemperaturen (OKT) ent- 
spricht, bei Temperaturen unterhalb der Verfestigungsflache 
und kann nur in unterkiihlten Schmelzen erreicht werden 
(siehe r2'I). Das System C3H8+Squalan gehort zu Typ 1 in 
Abbildung 2b["l. 

m D Y .  

Q 

T C"C3 - 
Abb. 12. p(n-Diagramme fur binare Mischungen von CO, mit Alkanen 
Alkanolen und H 2 0  (Einzelheiten und Literaturzitate siehe Text; vgl. [9]) 

T "XI - 
Abbildung 13 zeigt die kritischen p (  7)-Kurven einiger bina- 

rer C2H6-Systeme, bei denen die schwerer fliichtige Kompo- 
nente I1 systematisch variiert wird[']. Wahrend das System 

1000, . I 

T [ T I  - 
Abb. 13. p(i')-Diagramme f i r  binare Mischungen von C2HI mit organischen 
Substanzen (DMFA = Dimethylformamid, NMAA = N-Methylacetamid, 2,5- 
HXDOL= 2,s-Hexandiol; Einzelheiten und Literaturzitate siehe Text; vgl. 
~91).  

C2H6 +Methanol zum Typ 2 in Abbildung 2f und das System 
C2Hs+Wasser[271 zum Typ 2 in Abbildung 2h  (Gas-Gas- 
Gleichgewicht 2. Art) gehort, zeigen die anderen binaren Syste- 
me Ubergangstypen bezuglich ihres Phasenverhaltens (z. B. 
entspricht C&+Nitromethan Typ 1 in Abb. 2h). 

In Abbildung 14 sind die kritischen p(T)-Kurven fur binare 
Mischungen von Squalan (Komponente 11) mit Methan, Koh- 
lendioxid, Ethan oder Propan (Komponente I) sowie die kriti- 
sche p(T)-Kurve fur das System COP + Squalen wiedergege- 
ben; hier wird also (im Gegensatz zu den Abb. 11-13) die 
leichter fliichtige Komponente I variiert. Wahrend nach 
AIwani[281 und P ~ a s [ ~ ~ ]  das System CH4 + Squalan eine kriti- 
sche Kurve vom Typ 2' in Abbildung 3d (oder vom Typ 
1 in Abb. 2h) besitzt, gehoren die Systeme C02+Squalanr'41 
und C02+Squalen[281 zum Typ 3 in Abbildung 2f rnit einem 
Temperaturminimum auf der kritischen Kurve. Fur das Sy- 
stem C2H6 + Squalan wurde der Typ von Abbildung 3 a (oder 

Abb. 14. p(i')-D)iagramme fur binare Mischungen von Squalan mit CHI, 
C2H6, C3Hs und CO, sowie fur C 0 2  + Squalen (Einzelheiten und Literaturzi- 
tate siehe Text). 

Die Abbildungen 11 -14 zeigen besonders deutlich die Typen 
der Phasendiagramme, die bei Mischungen von C 0 2  oder 
Ethan mit organischen Substanzen verschiedener 
MolekiilgroBe, Molekiilstruktur und Polaritat auftreten. Er- 
staunlich ahnliche Phanomene sind auch bei C2H4-r91, CH4- 
1 7 ,  321 und E d e l g a s - S y ~ t e m e n ~ ~ ~ . ~ ~ ~  sowie sogar bei H 2 0 -  
14, 7 ,  3 5 3  361 und NH3-Systemen[371 in einem weiten Temperatur- 
bereich zwischen ca. 100 und 700K, jedoch vergleichbaren 
Driicken bis wenige kbar, gefunden worden (Zusammenfas- 
sung siehe [71). Die Abbildungen 11-14 demonstrieren damit 
beispielhaft die Vielfalt und Komplexitat des Phasenverhaltens 
bei Mischsystemen, die fur die Fluidextraktion von Bedeutung 
sind. Diese Vielfalt erschwert Voraussagen iiber das Phasenver- 
halten, so daB es sich in der Praxis empfiehlt, die Phasenverhalt- 
nisse jeweils durch Gleichgewichtsmessungen vorzuklaren. 
Aus den Abbildungen 12 und 13 (ahnliche Auftragungen siehe 
[7,  91) folgt weiterhin, daB uberkritische Gase (z. B. C 0 2  oder 
C&) keine ,,Wunderlosungsmittel" fur alle denkbaren Sub- 
stanzen, sondern im Gegenteil relativ schlechte Losungsmittel 
(etwa im Vergleich zu vielen Fliissigkeiten) sind. Je nach Druck 
und Temperatur besitzen sie allerdings eine oft sehr selektive, 
rnit dem Druck extrem variable Losungsfahigkeit fur Substan- 
Zen mittlerer Molekiilmasse und relativ geringer Polaritat, 
z. B. einige wichtige Naturstoffe (systematische Behandlung 
der Extrahierbarkeit siehe [I7]). Dieses begrenzte 
Losungsvermogen ist ein wichtiger Vorteil, ohne das gezielte 
Extraktionen (z. B. von Coffein aus Kaffee oder von Nicotin 
aus Tabak[l5l) nicht moglich waren. 

3.3. Anwendungen in der Fluidchromatographie (SFC) 

Die steigende Aufnahmefahigkeit von Kohlendioxid fur or- 
ganische Substanzen rnit wachsendem Druck 1aBt sich beson- 
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ders elegant durch fluidchromatographische Untersuchungen 
(,,supercritical fluid chromatography", SFC) zeigen. In dieser 
relativ neuen chromatographischen Technik werden verdichte- 
te fluide Phasen bei Temperaturen etwas oberhalb ihrer kriti- 
schen Temperatur als mobile Phasen benutzt, und zwar speziell 
zur Trennung von Substanzen sehr geringer Fluchtigkeit oder 
so geringer thermischer Stabilitat, da5 eine (eventuell tempera- 
turprogrammierte) normale gaschromatographische Tren- 
nung unmoglich ist. Der EinfluR des Druckes und der Dichte 
der mobilen Phasen ist in Abbildung 15 demonstriert. Diese 
Abbildung zeigt Chromatogramme fur Hexadecan rnit COz 
als mobiler Phase bei 40°C und verschiedenen Driicken nach 
Messungen von van W a ~ e n [ ~ ~ ] .  Danach erhoht eine Steigerung 
des Druckes von 73 auf nur 87 bar die Geschwindigkeit der 
organischen Komponenten in der Trennsaule um fast das 
Zehnfache. 

87 
bar 

I d  83.3 bar 

73 bar 
A 

25 20 15 10 5 0 
t Crninl 

Abb. 15. Fluidchromatographie (SFC) mit iiberkritischem C 0 2  als mobiler 
Phase: Retentionszeiten von Hexadecan bei verschiedenen C02-Drucken 
(nach [41]); 4 0 T ,  0.5dm3 (NTP).min- ' ;  stationare Phase: Carbowax 400 
(chemisch gebunden auf Porasil C ) ;  SBule: 2 m  Lange, 1.4mm Durchmesser; 
ProbengroLJe: 0.2~1). 

Aus SFC-Experimenten konnen einige physikalisch-chemi- 
sche Eigenschaften abgeleitet werden, z. B. das Kapazitatsver- 
haltnis ki einer Komponente i, das sich aus der Totzeit to  

und der Retentionszeit tf der Substanz i nach Gleichung (1) 
berechnen 1aBt. 

Das Kapazitatsverhaltnis ki ist dem Verteilungsquotient Ki 
proportional und damit charakteristisch fur die Trennbarkeit; 
Pat bzw. P O b  ist das Volumen der stationaren bzw. mobilen 
Phase in der Trennsaule. 

In Abbildung 16 ist der Logarithmus einiger experimentell 
bestimmter k-Werte gegen die Dichte p (linear geteilte Abszis- 
se) und den Druck p von iiberkritischem Kohlendioxid als 
mobiler Phase bei 40°C fur SFC-Experimente rnit Naphthalin 
und Fluoren nach Messungen von van Wa~en[~'] wiedergege- 
ben. Die Abbildung zeigt, daB rnit einer Steigerung der Dichte 
von 0.1 auf 0.8 g . ~ m - ~  das Kapazitatsverhaltnis ki und damit 
der Verteilungsquotient Ki um nahezu vier Zehnerpotenzen 
fallt, entsprechend einer enormen VergroDerung der Konzen- 
tration in der mobilen Phase. Bemerkenswert ist, da13 (wie 
bei solchen Messungen ublich) die Auftragung von logk gegen 
p(C02) eine glatter verlaufende Kurve als die Auftragung 
gegen p(COz) ergibt'421. Allerdings darf diese Parallelitat zwi- 
schen steigender Dichte und steigendem Losungsvermogen 

nicht uberinterpretiert werden, da durchaus auch Abnahme des 
Losungsvermogens rnit steigender Dichte gefunden wird (z. B. 
bei Typ 2 in Abb. 2d, Typ 3 in Abb. 2f, Typ 2 und 3 in 
Abb. 2h). 

LO 60 80 90 100 110 150 
p [bar] - 

Abb. 16. Fluidchromatographie (SFC) mit iiberkritischem C 0 2  als mobiler 
Phase: Dichte- und Druckabhangigkeit des Kapazitatsverhaltnisses k fur 
Naphthalin und Fluoren (nach [41]);40"C, 0.7dm' (NPT).min-'; stationare 
Phase: 3.1 g Perisorb A. 

Abbildung 16 zeigt damit eindrucksvoll die starke Anderung 
des Losungsvermogens von uberkritischem COz und anderen 
fluiden Phasen in Abhangigkeit von der Dichte und vom 
Druck, wie sie in der Fluidextraktion und Fluidchromatogra- 
phie genutzt werden. Im Vergleich mit der normalen Gaschro- 
matographie (GC) hat die Fluidchromatographie (SFC) Vor- 
teile bei der Trennung thermisch labiler und/oder schwerfluch- 
tiger Substanzen durch die niedrigen Trenntemperaturen und 
die Anwendung von Druckprogrammen anstelle von Tempera- 
turprogrammen wie bei der GC. Der Hochdruck-Flussigchro- 
matographie (HPLC) durfte die SFC bei analytischen Tren- 
nungen im allgemeinen unterlegen sein ; bei praparativen Tren- 
nungen kann die SFC jedoch erhebliche Vorteile speziell wegen 
der einfachen Isolierung der reinen getrennten Substanzen 
aus der mobilen Phase (z. B. durch Druckerniedrigung oder 
Ausfrieren) haben. Ausfuhrliche Darstellungen stammen u. a. 
von K l e ~ p e r [ ~ ~ I ,  Jentoft und G o u w [ ~ ~ ]  sowie Bartmann und 
S ~ h n e i d e r [ ~ ~ ] .  

4. Berechnung von Phasengleichgewichten in fluiden 
Mischsystemen 

Methoden zur Korrelation und Vorausberechnung der ther- 
modynamischen Eigenschaften fluider Mischungen unter ho- 
hen Drucken (z.B. der Phasendiagramme) sind wegen der 
oben angefuhrten wichtigen Anwendungen von steigendem 
Interesse, was u. a. die stark zunehmende Zahl der Publikatio- 
nen auf diesem Gebiet wahrend der letzten Jahre beweist. 

Die Berechnungsmethoden gehen von der Tatsache aus, 
daB die Bedingungen fur Phasengleichgewichte und fur kriti- 
sche Punkte fur alle Typen des Zweiphasengleichgewichtes 
in fluiden Mischungen (namlich gas-flussig, flussig-flussig und 
gas-gas) im wesentlichen dieselben sind. Fur die Koexistenz 
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zweier Phasen ' und " in einem binaren Mischsystem liefert 
die Thermodynamik die allgemeinen Bedingungen 

mit i =  1 und 2 oder die der Beziehung (4) aquivalente Glei- 
chung 

mit i = l  und 2; G, ist die molare Gibbs-Energie und pi 
das chemische Potential der Komponente i in der Mischung. 

Ein binarer kritischer Punkt ist definiert durch 

Aus den Gleichgewichtsbedingungen (2)-(4) oder (4a) 1aBt 
sich das Phasendiagramm, aus den Bedingungen ( 5 )  und (6) 
die kritische Kurve berechnen. In den meisten Fallen mussen 
jedoch die entsprechenden komplizierteren Bedingungen fur 
die molare Helmholtz-Energie A, (anstelle der molaren Gibbs- 
Energie G,) benutzt werden. 

G, oder A, konnen gewonnen werden: 
a) aus einer Zustandsgleichung, die oft eine modifizierte Fas- 

sung der Redlich-Kwong- oder der van-der-Waals-Glei- 
chung rnit verschiedentlich schwierigen Kombinationsre- 
geln fur die Parameter ist, 

b) aus Mischungstheorien ausgehend von Modellvorstel- 
lungen rnit verschiedenen Mischungsregeln fur die Poten- 
tialparameter oder 

c) bei Gas-Flussig- und Flussig-Fliissig-Gleichgewichten bis 
zu maBigen Driicken aus Ansatzen fur die ExzeBgroBen 
(z. B. Porter, van Laar, Wilson, NRTL, UNIQUAC, Flory- 
Huggins u. a. oder aus Ansatzen fur Gruppenbeitrage (z. B. 

Bei solchen Berechnungen muB nicht nur eine gute Darstel- 
lung der Phasengleichgewichte, sondern moglichst auch der 
p W-Daten und kalorischen Eigenschaften angestrebt werden. 

ASOG, UNIFAC[2,45,461 1). 

800 

6LO 

1 L80 

c-.l L 

m n 
a 320 

160 

0 

a 

i 
i 

2Phasen yCp 

Neuere Uberblicke iiber das Gebiet stammen von Pruusnitz 
et al.[473481. Rechnungen und Literaturhinweise finden sich 
u. a. bei SchneiderC71, Deiters et al.[499 721, McGlushun et al.r5'], 
Twu et alj5'1, Young et al.[521, Peter et a1.[53,551, 
sowie Huron et al.[54'. Fur Einzelheiten muB auf die Literatur 
verwiesen werden ; fur eine Zusammenfassung siehe [451. 

In Abbildung 17 sind als Beispiele Berechnungen von Deiters 
et al.'49] mit der Redlich-Kwong-Gleichung fur die Systeme 
C2H4+CH3N02 (Abb. 17a) und CzH6+Dimethylformamid 
(DMFA) (Abb. 17b) nach Messungen von A l ~ a n i [ ~ l  wiederge- 
geben. Es zeigt sich, dab selbst Systeme vom Typ 1 in Abbil- 
dung 2f (Abb. 17a) oder vom Typ 1 in Abbildung 2h (Abb. 
17b) in guter Ubereinstimmung rnit dem Experiment rechne- 
risch wiedergegeben werden konnen. 

5. Verschiedene physikalisch-chemische Eigenschaften 

Fur die Projektierung eines Trennverfahrens sind nicht nur 
Phasengleichgewichte (siehe Abschnitte 2-4), sondern auch 
andere physikalisch-chemische Eigenschaften wie p W-Daten, 
Viskositaten, Diffusionskoeffizienten u. a. von grundsatzlicher 
Bedeutung. D a  hier ein grooer Mangel an experimentellen 
Daten herrscht, sollen im folgenden nur einige Bemerkungen 
zu den in diesem Zusammenhang wichtigsten Eigenschaften 
gemacht ,erden. 

5.1. pWDaten und Dielektrizitiitskonstanten 

Abbildung 18 zeigt einige p(p)-Isothermen fur reines Kohlen- 
dioxid im unter- und uberkritischen Bereich in reduzierter 
Darstellung. Der fur die Fluidextraktion interessante Bereich 
ist durch Punktierung hervorgehoben; hier steigt die Dichte 
rnit steigendem Druck fur T> T,(C02)  stark an, am kritischen 
Punkt selbst ist (ap/ap),= GO[']. 

In Abbildung 19 sind Dichte p und Dielektrizitatskonstante 
F in ihrer Druckabhangigkeit fur Kohlendioxid[8. 561 und Ar- 
g0n[57,58] verglichen. In Abbildung 19a ist E in Abhangigkeit 
vom Druck aufgetragen; &(CO2) steigt im Druckbereich bis 
2000 bar von 1 auf ca. 1.8 (322.9K), E(Argon) von 1 jedoch 
nur auf etwa 1.4 (298 K). Auch hierin spiegelt sich das groBere 

b 

2 Phasen 

T CKI- 
Abb. 17. Kritische p(T)-Kurven fur die bjnaren Systeme a) C2H4+CHjN02 und h) C ~ H e + D ~ m e t h y l -  
formamid (DMFA): Vergleich expermenteller Werte ( x )  [9] und berechneter Werte (-) [49]. 
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Losungsvermogen von COz fur schwerfluchtige Komponenten 
mit steigendem Druck. 

Die Dielektrizitatskonstante E und die Dichte p sind fur 
Substanzen ohne permanentes Dipolmoment uber die 
Clausius-Mosotti-Formel [GI. (7)] 

(7) 

1 8 ,  
a 

1 5 1  f 

w 

miteinander verknupft. Zahlreiche MeQwerte aus der Lite- 
ratur zeigen, daB die durch Gleichung (7) definierte Molpolari- 
sation PM bis zu nicht allzu hohen Drucken innerhalb der 

1 

Abb. 18. p(p)-Diagrarnm fur reines Kohlendioxid in reduzierter Darstellung. 
p.. T, und pc sind die kritischen Daten; der fur die Fluidextraktion interessante 
Bereich 1st punktiert. 

MeQgenauigkeit vom Druck unabhangig ist. Daraus folgt ein 
konstanter Wert fur die Polarisierbarkeit I ,  die also durch 
die vorliegenden Bedingungen praktisch nicht beeinfluQt wird. 

In Abbildung 19b sind die Dichte p und die Konzentration 
c fur Kohlendioxid[s*7z] und A r g ~ n [ ~ ' , ' ~ ]  bei 320 K gegen 
den Druck p aufgetragen. Die beiden COz-lsothermen steigen 
zunachst steiler an als die entsprechenden Ar-Kurven, biegen 
dann aber ab; die beiden c(p)-Isothermen schneiden sich bei 
ca. 1450 bar, fur die beiden p(p)-Isothermen lafit sich ein 
Schnittpunkt bei ca. 2900 bar extrapolieren. Die Loslichkeit 
von organischen Substanzen in komprimiertem Argon ist je- 
doch normalerweise urn viele Zehnerpotenzen kleiner als die 
in COz und lafit sich thermodynamisch weitgehend aus der 
Dampfdruckerhohung einer flussigen Substanz unter steigen- 
dem Druck eines (als in der Flussigkeit unloslich gedachten) 
Inertgases verstehen (,,Poynting-Effekt"; siehe ['I). Abbildung 
19b zeigt somit deutlich, daQ das Losungsvermogen uberkriti- 
scher fluider Phasen nicht allein durch die Erhohung der 
Dichte erklart werden kann. 

5.2. Transporterscheinungen 

Fur sehr kleine Konzentrationen an zu reinigender Substanz 
I1 vermitteln die TransportgroQen der reinen Komponente 

n 
' "0 1000 2000 " 

p [ ba r l  - 1000 2008 
p [bar] - 

Abb. 19. Vergleich der Druckabhangigkeit der Dichte p,  der Konzentration 
c und der (statischen) Dielektrizitatskonstante E von Kohlendioxid und Argon 
(nach [56, 58, 721). 

I einen Hinweis auf die Groknordnungen der Transportkoeffi- 
zienten. In Abbildung 20 sind die Dichte p ,  die Viskositat 
q und das Produkt D1 . p  (Dl = Selbstdiffusionskoeffizient) 
fur reines Kohlendioxid als Funktion des Druckes bis ungefahr 
500 bar bei 40°C (d. h. 9 K oberhalb der kritischen Temperatur) 
nach Angaben aus der Literatur aufgetragen (Literaturzitate 
siehe [251). 

0 Pc 200 coo 
p [bar]  - 

Abb. 20. Dichte p. Viskositat q und D t l . p  in Abhangigkeit vorn Druck bei 
40°C (nach Literaturdaten; D ,  = Selbstdiffusionskoeffizient; vgl. 1251). 

In Ubereinstimmung rnit den Aussagen der kinetischen Gas- 
theorie bleiben q und D1 .p  bis etwa 80 bar weitgehend kon- 
stant. Mit weiter wachsendem Druck tritt ein starker Anstieg 
von q und ein rascher Abfall von D l l . p  auf. Bei 400bar 
ergeben sich daraus die folgenden Verhaltnisse: q(400 bar)/ 
q(1 bar )z7  und Dl1(400bar)/Dll(1 b a r ) ~ : 4 . 1 0 - ~ .  Bei der 
Fluidextraktion ist also rnit relativ niedrigen, fur das Trennver- 
fahren gunstigen Viskositaten zu rechnen sowie rnit Diffusions- 
koeffizienten, die deutlich uber den ublichen Werten fur Flus- 
sigkeiten liegen (Dll  <10-scm2.s-1). 

Dieselbe Tendenz weisen die sehr sparlichen MeBwerte auf, 
die fur den binaren Diffusionskoeffizienten D I 2  in solchen 
Mischungen bei hohen Drucken bekannt sind. Abbildung 21 
zeigt Dlz-Werte fur Benzol in C 0 2  bei 40°C in Abhangigkeit 
von Dichte und Druck, die von van W a ~ e n ' ~ ' ]  mit einer chroma- 
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tographischen MeRtechnik bestimmt wurden. D1 besitzt dem- 
nach eine ahnliche Dichte- und Druckabhangigkeit wie der 
Selbstdiffusionskoeffizient D1 des reinen Kohlendioxids. Die 
resultierenden D1 2-Werte sind zwar ca. 2 Zehnerpotenzen klei- 
ner als in der Gasphase bei 1 bar, liegen jedoch immerhin 

q [g crn-q- 

p [ b a r l -  
20 85 100 200 

Abb. 21. Selhstdiffusionskoeffizient D l l  von C 0 2  bei 42°C (-) (nach [71]) 
und Diffusionskoeffizient D I 2  von Benzol in C 0 2  bei 40°C ( x )  (nach [41]) 
in Abhangigkeit von der Dichte p und dem Druck p .  

noch mehr als 1.5 Zehnerpotenzen uber den Werten in norma- 
len flussigen Phasen. Qualitativ ahnliche Ergebnisse erhielten 
Giddings et fur die Diffusion von Butan in komprimier- 
tem Argon und Vinkler et aI.[*’] fur die Diffusion von Naph- 
thalin in komprimiertem Kohlendioxid. 

I Sq+Ar 

200 600 1000 
p [barl  - 

Abb. 22. Druckabhangigkeit der Viskositat q von reinem und rnit Gasen 
gesattigtem Squalan (sq.) (nach [60]). 

Gunstige Transporteigenschaften zeichnen sich auch fur die 
an Komponente I1 reiche Gleichgewichtsphase ab. Nach Mes- 
sungen von Kuss et a1.’601 ist in Abbildung 22 die Viskosi- 
tat von Squalan bei 40°C und Driicken bis ca. 10OObar bei 
jeweiliger Sattigung rnit einem der Gase Helium, Neon, Was- 
serstoff, Stickstoff, Argon und Kohlendioxid aufgetragen. Es 
zeigt sich, daR der Viskositatsanstieg einer Flussigkeit rnit 
steigendem Druck betrachtlich kleiner wird, wenn Gase in 
ihr gelost sind, und fur Stickstoff, Argon und Kohlendioxid 

folgt wegen der hoheren Loslichkeit dieser Gase sogar eine 
u. U. drastische Abnahme der Viskositat. Da weit entfernt 
von kritischen Zustanden D ungefahr proportional I k  sein 
sollte, sind auch relativ hohe Diffusionskoeffizienten zu erwar- 
ten. Daher zeigt auch die an Komponente I1 reiche Gleichge- 
wichtsphase relativ kleine Viskositaten und hohe Diffusionsko- 
effizienten, welche beide fur die Fluidextraktion und Fluid- 
chromatographie vorteilhaft sind. Auch hier durfte ein wichti- 
ger Vorteil dieser Verfahren im Vergleich zur Flussig-Flussig- 
Extraktion bzw. Flussig-Flussig-Verteilungschromatographie 
liegen. 

6. Ausblick 

Hochverdichtete fluide Mischungen speziell im kritischen 
und uberkritischen Bereich haben auf vielen Gebieten steigen- 
de Bedeutung. Symptomatisch erscheint hier, daD 1977 eine 
Zeitschrift rnit dem Namen ,,Fluid Phase Equilibria“ gegrundet 
wurde. Neue Veroffentlichungen sind (auRer in den ublichen 
Referatewerken) in der ,,Bibliography on High Pressure Re- 

Hochverdichtete fluide Mischungen sind von grundsatz- 
lichem Interesse in der Geologie und Mineralogie z.B. fur 
die Bildung und Wanderung von Mineralien in der Erdkruste, 
fur die Geysir- und Vulkanforschung, fur die Hydrothermal- 
synthese etc. So hat man bei vielen anorganischen Substanzen 
die Loslichkeiten in uberkritischem Wasserdampf gemessen 
(Uberblick siehe [ 2 1 ,  621). 

In der Astronomie und Weltraumforschung spielen Fluid- 
phasengleichgewichte (z. B. auch Gas-Gas-Gleichgewichte) ei- 
ne Rolle fur die Zusammensetzung der Atmosphare von Plane- 

In der Chemie nimmt die Bedeutung der hochverdichteten 
uberkritischen Gase immer noch zu. So werden sie als Reak- 
tionsmedien von kontinuierlich abstufbarer Dichte, Dielektri- 
zitatskonstante und Losungsfahigkeit verwendet ; dabei kann 
das uberkritische Gas sowohl Losungsmittel als auch Reak- 
tionspartner sein, z. B. C2H4 (speziell bei der Hochdruckpoly- 
ethylensynthese), NH3[641, C02[651, C12[661, F2l6*l. Eine wesent- 
liche Rolle spielen uberkritische Gase auch bei einigen techni- 
schen Hochdrucksynthesen, z. B. von Ammoniak, Methanol, 
Essigsaure, Poliethylen sowie bei der Oxosynthese und beim 
Fischer-Tr~psch-Verfahren[~’~. 

GroRe Bedeutung haben Hochdruck-Fluidphasengleichge- 
wichte in der Erdgas- und Erdolindustrie z. B. fur die Lagerstat- 
tenkunde, fur die Fordertechnik sowie fur Zerlegungs- und 
Reinigungsverfahren. 

Vielversprechende Anwendungen der uberkritischen Gase 
zeichnen sich bei einigen Trennverfahren ab, speziell bei ex- 
traktionsahnlichen und chromatographischen Verfahren, wie 
sie in den Aufsatzen dieses Heftes diskutiert werden. Versuche 
zur Extraktion von Kohle rnit iiberkritischem T o l ~ o l [ ’ ~ - ~ ~ 1  
sind schon uber die Technikumsreife hinaus gediehen. Ein Ex- 
traktionsverfahren zur Meenvasserentsalzung mit Cumol unter 
Nutzung von Gas-Gas-Gleichgewichten wurde bereits paten- 
tiertc6’]. Zur technischen Abtrennung von Arenen aus Mi- 
schungen rnit Alkanen oder verzweigten Alkanen wird uberkri- 
tisches Wasser disk~tiert[’~I. Fur die Ausbeutung saurer Mine- 
ralquellen und fur die Herstellung C02-haltiger Getranke 
sind Phasengleichgewichte der in Abschnitt 2-4 geschilderten 

zitiert. 
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Art von grundsatzlichem Interesse[*]. Mit iiberkritischem C 0 2  
konnen empfindliche Proben (z. B. Gewebeschnitte) getrocknet 
werden usw. 

Fur die Zukunft sind weitere Anwendungen zu erwarten. 
Es erscheint daher lohnend, sich in zunehmendem MaBe mit 
den interessanten, weitgehend noch unerforschten physika- 
lisch-chemischen Eigenschaften fluider Mischungen bei hohen 
Driicken zu befassen, zumal hier nur leicht erreichbare 
Zustandsbereiche von Temperatur und Druck in Frage kom- 
men, die von der MeBtechnik bereits gut erschlossen sind. 
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