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1. Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Die Verschmutzung von Boden in Europa ist weit veitbt. Neben dem Abbau von
Eisenerzen und der Gewinnung von Metallen in degaregenen Jahren haben auch
unerlaubte Ablagerungen von Schwermetallen ausstrnidabféllen grof3e Schaden in
den Boden angerichtet. Die bedeutendsten Bodenstdiftedin Europa sind Mineraldle
und Schwermetalle, die nahezu 60% der BodenscHéeato2013 ausgemacht haben
(s. Abb. 1) [1].

Polyaromatische
KW (PAK);
10,90%

Sonstige; 9,30%

Chlorierte KW
[CKW); 8,30%

Cyanide; 1,10%
Fhenole; 1,30%

Abbildung 1: Verteilung der Bodenschadstoffe in &pa [1]

Der Altlastenausschuss (ALA) der Bund-Lander-Arbgritppe Bodenschutz (LABO)
hat in der Ubersicht ,Bundesweite Altlastenstakistille altlastenverdachtigen Flachen
und Altlasten in der Bundesrepublik Deutschlandamumengestellt. Die Anzahl der
Altlastenverdachtsflachen, von denen méglicherwgagee Gefahr fur die 6ffentliche

Sicherheit” ausgeht, wird darin fur 2015 auf 321L4Wchen betitelt [2].

Deutschland und Europa stehen daher einer groRefgalBe gegeniber, dem
wachsenden Flachenbedarf einerseits und den zumel@mekontaminierten Arealen
andererseits, entgegen zu treten.

Das Bodenwaschverfahren ist ein in der Bundesrdpil@utschland sehr etabliertes
und haufig verwendetes Sanierungsverfahren fur rMineralélen (MKW)
kontaminierte Boden. Bei der Durchfihrung der Bod&sche auf rein mechanische
Weise fallen kontaminierte Feinkornschlamme an, @& Problemfraktion auf der
Deponie entsorgt werden missen [3]. Der Einsatz Mamsiden bei der Bodenwasche
hilft, die MKWs besser vom Boden abzutrennen unddem Anteil an Deponie
bedirftigem Material zu reduzieren. Bereits 1963rdeuerstmalig der Einsatz von
Tensiden fur die Bodenwéasche patentiert [4]. Dabletrten Tenside fir Bodenwaschen
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und fur den Einsatz bei Olverschmutzungen im Mesidsen jedoch haufig noch auf
synthetischen Tensiden, die schlecht biologischaabér sind und ein schlechtes
toxikologisches Profil mitbringen [5]. Bei der Otkatrophe im Golf von Mexiko 2010,
als die Olplattform Deep Water Horizon explodierteyrden 7 Millionen Liter von dem
Oldispergiermittel Corexit 9500 und Corexit 9527 dem Meer eingesetzt. Die Corexit
Typen sind Mischungen aus einem LGsungsmittel, chéeslenen nichtionischen
Tensiden und dem synthetischen Tensid Dioctylnaswifosuccinat (DOSS) [78].
Beide Mischungen sind extrem leistungsfahig flr Bispergierung von Rohdl in
Meerwasser [79]. Leider enthalten sie aber auclbidungen, die schwerer biologisch
abbaubar sind und zu toxischen Nebenwirkungen ieeiuhd Mensch fuhren.

Aus diesem Grunde sind im Moment besonders diglifhelten® und nicht-toxischen
Tenside stark im Fokus der Forschung fur den Emiseit Bodenwaschen [6].

Dieser immer starker werdende Trend nach nati@ticimachhaltig produzierten und
nicht-toxischen Tensiden ist dagegen im Endverlirawmarkt bereits stark etabliert.
Viele Tenside fiir den Bereich der Kosmetik besitzéme NaTru@ oder EcoCeft
Zertifizierung, die anzeigt, dass diese Rohstoffehhaltig sind und auf schonende
Weise aus naturlichen Grundstoffen hergestellt e®rf¥,8]. Im Moment werden in
Europa 50% der hergestellten Tenside mit mindesteneem Baustein aus
nachwachsenden Rohstoffen hergestellt [9]. Diesend wird sich nach Ansicht von
Experten in den nachsten Jahren noch verstarkgn [10

Viele der zu dem Thema Bodenwasche durchgefuhrietie® berticksichtigen in der
Regel Tenside aus einer, maximal zwei verschied@rersidgruppen (siehe unten).
Untersuchungen, die Tenside aus allen Gruppeninatieeziehen, um sie vergleichen
zu konnen, sind dagegen sehr selten.

Ziel dieser Arbeit ist es, in einer Effektivitatsdie die Waschleistung von 17
kommerziell erhaltlichen Tensiden bei der Behanglwon mit Ol kontaminiertem
Boden zu bestimmen. Die Tenside stammen dabei sessdhiedenen Gruppen:

* Synthetische Tenside

« Natiirliche Tenside (EcoC&rbder NaTru® zertifiziert)
* Biotenside

« Dispergatoren (EcoCérbder NaTru& zertifiziert)

Die Auswahl der 17 Tenside aus allen Gruppen so# bessere Vergleichbarkeit der
Reinigungsleistung bei der Bodenwasche ermoglichhumns den Ergebnissen soll
geschlossen werden, ob die Verwendung von naténidrensiden bzw. Dispergatoren
und Biotensiden eine Alternative fir die etabliarteynthetischen Tenside sein kann.

Bei den Untersuchungen soll die Waschleistung eijgden Tensids bei 3
verschiedenen Korngrof3en bestimmt werden, um bastieh Abhangigkeiten
gegeniber verschiedenen Bodenqualitdten herausdanf
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Zusatzlich werden die Leistungsparameter Schauraiterh und Emulsionsstabilitat
eines jeden Tensids getestet, um zu sehen, ob ehatiis dieser Parameter bereits
Vorhersagen uber die Reinigungsleistung erlaubt.
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2 Bodensanierung

Von den Vereinten Nationen wurde das Jahr 2015 zbmternationalen Jahr des
Bodens” ausgerufen. Es sollte das Thema Boden umderichutz wieder in das
Bewusstsein der Blrgerinnen und Blrger bringen. etins amtierende
Bundesumweltministerin, Frau Dr. Barbara Hendridksmerkt in ihrem Gruf3wort:*
Boden spielen damit eine tragende Rolle im Okosystand sind eine essentielle
Lebensgrundlage, die wir schitzen missen” [11]zdigt sich, wie wichtig der Schutz
von gesundem Boden, aber auch die Wiederaufbegeitan kontaminiertem Boden in
einer industriell wachsenden Gesellschatt ist.

Neben den organischen Chlorverbindungen zéhlealem MKW’s und BTEX zu den
haufigsten Schadensverursachern bei GrundwasserBodenverunreinigungen in der
Bundesrepublik [31]. Die fur die Bodensanierungwestdigen Mittel beliefen sich auf
geschatzte 500 Mio. Euro/Jahr aus dem offentlidchaashalt und nochmals in gleicher
Hohe aus privaten Aufwendungen [12].

Im Jahr 2013 wurden rund 3,9 Mio. Tonnen kontanmiareBoden aufgearbeitet. Die
Aufteilung auf die Verfahrensgruppen sowie der Viodunbeitrag zur Dekontamination
ist in Abbildung 2 wiedergegeben [13]. Der AntedsdBodenwaschverfahrens liegt bei
40,9% und damit an zweiter Stelle. Dies macht d@dutwie wichtig die Bodenwasche
fur die Sanierung kontaminierter Boden ist.

Behandelte Bodenmenge je Verfahrensgruppe
3,4%

B Thermische Verfahren
134.722 Tonnen

B Chemisch-physikalische
Verfahren (Bodenwésche)
1.613.141 Tonnen

OBiologische Verfahren
2.195.953 Tonnen

Abbildung 2: Abschatzungen der Behandlungsmeng&feféahrensgruppe [13]
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Bodensanierungsverfahren

Bodensanierung

Dekontamination Sicherung
| | | L
off site on site | | In situ Immobilisierung
Aushub/Boden- | Aushub
austausch

|

Behandlung in
stationdren Anlagen

Biologisch Extraktion/ Thermisch ‘ ‘ Chemisch ‘ ‘ Elektrisch ‘ Bodenluft-
Bodenwésche absaugung

Behandlung

Abbildung 3: Einteilung der Bodensanierungsverfahre

Die verschiedenen Bodensanierungsverfahren sindAlbildung 3 dargestellt.
Prinzipiell wird zwischen der aktiven und der paesi Bodensanierung unterschieden.
Die passive Bodensanierung, auch Sicherung genaoiit,eine Ausbreitung einer
Kontamination langfristig verhindern. Der Schadss®lbst wird dabei nicht beseitigt,
sondern der betreffende Bodenbereich isoliert [MHgliche Verfahren sind dabei die
Einkapselung der Kontamination, die mittels Abdicigsmal3nahmen den
Bodenbereich abschirmt. Mit hydraulischen Mafl3nahmven Brunnen und Drainagen
lasst sich das Durchstromen eines kontaminierteri&es verhindern. Hydraulische
Mallnahmen sind einfach und kostengunstig zu instali und werden deshalb oft
verwendet. Ein weiteres Verfahren sind sogenanftabilisierungsmalinahmen, bei
denen die Problemstoffe durch chemische Reaktianemweniger mobile Formen
umgewandelt werden [15]. Die Sicherungsverfahrem slann der Dekontamination
vorzuziehen, wenn Zeit ein wichtiger Faktor ist uid Schadstoffe schnell gebunden
werden mussen.

Bei der aktiven Bodensanierung wird der Boden dugcitifernung der Schadstoffe
dekontaminiert. Je nach Problemstellung finden rmsoteedliche Verfahren
Anwendung. Die am weitesten verbreitete MethodeSanierung ist das grof3flachige
Ausheben des kontaminierten Bodens. Dieser wirch dgereinigt, weiterverwendet
oder entsorgt. Die Behandlung des Bodens kann dabsite, also Vor-Ort oder off-
site, durch Verbringen an einen geeigneten Ortclaheflihrt werden [14]. Ein grol3er
Vorteil dieser Methode ist, dass die Anwendbarkaiim von der Bodenbeschaffenheit
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abhangt und auf Erfahrungswerte zurtckgegriffendererkann. Grof3e Nachteile sind
jedoch das mdgliche Freisetzen flichtiger Schafistefahrend des Bodenabtrags
einerseits, sowie die Unerreichbarkeit tiefer im ddoden eingedrungener Schadstoffe
andererseits. Zusatzlich ist dieses Verfahren @was 3-mal so teuer wie ein In-Situ-
Verfahren [15]. Bei einem In-Situ-Verfahren handedt sich um eine Sanierung am
Standort ohne Bodenbewegung. Dieses Verfahren umged Nachteile des
Bodenaushubs. Besonders vorteilhaft sind die Iln-8drfahren, wenn sich die
Kontaminierung in gro3eren Tiefen des Erdreichg ashzuganglich unter Bauwerken
oder Schienen befindet. Nachteilig hierbei sindeeischwierige Erfassung des
Sanierungserfolgs und die Abh&ngigkeit von der Bbeschaffenheit. In-Situ wird in
der Regel dann gearbeitet, wenn ausreichend ZeWediligung steht.

2.1 Ubersicht Sanierungsmethoden

Die genannten Verfahren kdnnen je nach zugrundeniger Methode weiter unterteilt
werden. Hierbei unterscheidet man:

» Biologische

* Chemische

* Physikalische (Elektrosanierung)

* Mechanische (Bodenwasche, Bodenluftabsaugung)
e Thermische

Verfahren. Die Art der Kontaminierung, die Boderdtedfenheit, verfligbare Zeit und
die Kosten legen in der Regel die Wahl der ent¢pmeden Methode fest. Oft werden
auch Methoden zur Effizienzsteigerung kombiniertdaiAénd die fur die Thematik
dieser Arbeit wichtigen Methoden, die Bodenwascheé die biologische Sanierung, in
den Abschnitten 2.1.1. und 2.1.2. ausfuhrlichemphbmshen werden, erfolgt hier eine
kurze Zusammenfassung der Ubrigen, oft verwendgdmierungsmethoden.

Thermische Verfahren [16,20] Die wichtigsten thermischen Verfahren sind die
Thermodesorption und die Verbrennung bzw. Pyrol@se.der Thermodesorption wird
der Boden soweit erhitzt, bis die leichtflichtig&8chadstoffe verdampfen. Die
Schadstoffe werden in der nachgeschalteten Gastheimgn verbrannt. Dieses
Verfahren ist besonders fir leichter flichtige Kaiwasserstoffe mit einem Siedepunkt
bis 500°C geeignet. Schwerer flichtige, meist hatogrte Schadstoffe muissen bei
Temperaturen von 1000°C bis 1200°C durch Pyrolyder d/erbrennung entfernt
werden. Bei allen Verfahren kommt es in der Regelwollstandigen Abtrennung der
Schadstoffe aus dem Boden. Dazu ist jedoch einrh&hergieeintrag nétig und der
Boden ist nach der Behandlung ,tot*. So erhalteBeden muss danach entweder
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deponiert werden oder man rekultiviert ihn wiederrath Vermischen mit nicht
kontaminiertem Humus.

Chemische _ Verfahren [17,18,80] Als Grundlage fir alle chemischen
Dekontaminationsverfahren dient der Vorgang der d@wion. Hierfir werden
Oxidationsmittel in den Boden eingebracht, die dehadstoffe in ungiftigere
Komponenten, die leicht biologisch abbaubar sindmwandeln. Ubliche
Oxidationsmittel sind  Kaliumpermanganat, @ Ozon, BastReagenz und
Wasserstoffperoxid-Verbindungen zusammen mit Emers. Haufig werden diese
Oxidationsmittel auch in Kombination mit der Be&itang durch UV-Licht, der
Behandlung mit Ultraschall oder unter Einsatz vortdllkatalysatoren verwendet.
Vorteilhaft bei diesem Verfahren sind die schnelarchfihrung und die hohe
Dekontaminationsrate. Die Nachteile liegen Kklar @en teilweise toxischen
Eigenschaften der Oxidationsmittel und ihrer Nelvedpkte, sowie bei den Kosten
einiger komplexer Oxidationsmittel wie z.B. dem tears-Reagenz. Reduktionsmittel
werden bevorzugt bei der Sanierung Schwermetallasbeler Boden zur
Immobilisierung der Metalle verwendet.

Elektrische Verfahren [19,20] Die elektrokinetische Sanierung stellt ein In-Situ
Verfahren zur Dekontaminierung von mit Schwermdtatlen belastetem Boden dar.
Voraussetzung fur dieses Verfahren ist eine auseaie Menge Porenwasser. In den
Boden werden Elektroden eingebracht, an denen@ieiehspannung anliegt. In dem
anliegenden elektrischen Feld wandern die Schddstoén aufgrund
elektrokinetischer Transportphanomene (Elektrooemasd lonenwanderung) zu den
Elektroden. Die Elektroden werden kontinuierlicht miektrolytflissigkeit gespdult, die
anschlieBend dekontaminiert wird. Mit diesem Vergsh konnen sowohl
Schwermetalle, als auch polare organische Schégls(Phenole, Sprengstoffe) aus
Bdden entfernt werden. Dieses Verfahren ist abeh neenig erforscht und daher sehr
selten in der kommerziellen Anwendung.

Bodenluftabsaugung [15,17] Die Bodenluftabsaugung wird meist bei flichtigen
Kontaminierungen im Boden eingesetzt (z.B. CKW).etJWakuumbrunnen werden
diese Schadstoffe abgezogen und tber Aktivkohdefdder Biofilter dem Luftkreislauf
entzogen. Der Vorgang kann verbessert werden, vzesatzlich warme Luft in den
Boden eingeblasen wird, oder man mittels Mikrowelien Boden erwérmt. Insgesamt
ist es ein technisch aufwendiges und damit teuszta¥iren.
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2.1.1 Bodenwaschverfahren

Bodenwaschverfahren sollen die im Ausgangsmategathaltenen Schadstoffe
freisetzen und so das Abtrennen des Schadstoffes Boden ermoglichen. Die
Bodenwasche ist ein in Deutschland haufig eingéseierfahren und hat sich hierftr
seit vielen Jahren etabliert. Mit Hilfe der Bodemsafie konnen MKW, PAK, organische
Verunreinigungen und Schwermetalle aufkonzentrmartden [20]. Dabei gibt es zwei
Mdglichkeiten, die Schadstoffe zu eliminieren:

e Durch Losung oder Dispergierung der Schadstoffedeén mit Chemikalien
versetzten Waschl6ésung und nachfolgender Klarung ttelsii
Abwasseraufbereitung.

* Durch Aufkonzentrierung der Schadstoffe in ein iggeres Volumen des
Bodens mit einer kleineren Partikelgrof3e und ams@behder Deponierung.

Die meisten organischen und anorganischen Schéslstd$orbieren wegen der hohen
spezifischen Oberflache der Feinschluff- und Tdafom hauptséachlich am Feinanteil
des Bodens [21]. Das Reinigungsprinzip der Bodenhg&sberuht daher auf der
Abtrennung des Feinstmaterials, das den GroliteilSdbadstoffe adsorbiert hat. Es
hangt vom Boden und der Kontamination ab, wo diencenze zwischen gereinigtem
Boden und dem zu deponierenden oder weiter aufeitarien Feinkorn liegt.
Entscheidend fur die Effizienz dieses Verfahrertsdemnach, die Korngrof3e der
Kontaminationstrager moglichst weit abzusenken.ellakl ist zu entnehmen, dass die
durchschnittliche Reinigungsleistung fir Korndur@sser > 63m bei tber 80% liegt.
Bodenpartikel < 4pm dagegen zeigen sogar einen Anstieg der Kontangnda].

Tabelle 1: Durchschnittliche Reinigungsleistung d&i Bodenwasche durch Aufkonzentrierung [3]

Kornfraktion Reinigungsleistung
> 63um > 80%
45um bis 63um ca. 40%
<45um Keine Reinigung, jedoch Erh6hung der Schadstoffkatration,
da die von den Grobpartikeln desorbierten Schaidsiiaile an
dieser Fraktion bevorzugt adsorbieren

In Abbildung 4 ist der Verfahrensverlauf der Bodé@sehe schematisch dargestellt [22].
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Abluftreinigung
Nassaufschluss
Baodenvorbereitung Abtrennung dispergierier
Schadstoffe
Klassierung der
Bodenfraktion
- Grobkom —
s Wiederver-
———{ Mittelkorn }7
Prozesswasser- o i wendung
ricklauf Fest-Flissig-
Trennung ___| Feinkomn }_
| Feinstkorn (belastet) }—{ Entsorgung

Abbildung 4: Verfahrensschritte bei der Bodenwadela¢

Im Folgenden sollen die Verfahrensschritte kurawgdrt werden [3,15,21,22]

Bodenvorbereitung Zu der Bodenvorbereitung gehoren die Abtrennungn vo
Storstoffen (wie z.B. Holz, Eisenteile etc.), almich die Zerkleinerung gréRerer
Gesteinsbrocken fur die Freilegung der Schadstoffe®. zur Festlegung der oberen
Korngrenze. Neben der Vorbereitung des Bodens adlch die sachgerechte Lagerung
zur Bodenvorbereitung.

NassaufschlussFir die Abtrennung der Schadstoffe missen die sidhakrafte
zwischen den Bodenpartikeln und den Schadstoffenvitnden werden. Dies kann auf
zwei Arten erfolgen. Durch den Eintrag kinetiscHenergie wird diese Bindung
mechanisch aufgebrochen. Verwendet wird dazu urdaderem ein starkes
Ultraschallfeld, intensives Rihren oder das Hoctkitahlrohr. Dieser Prozess kann
auch durch den Zusatz von Chemikalien oder das tarerd der Boden-Wasser-
Mischung erfolgen. Als besonders geeignet zeidt kier der Einsatz von Tensiden. Sie
senken die Oberflachenspannung der Suspension ndaljelosten Schadstoffe
werden in der Flotte gehalten. Flir Schwermetaleiokann wiederum die Verwendung
von Sauren und Laugen, sowie von Komplexbildnemnsll sein.

Abtrennung der Schadstoffeln diesem Schritt werden die abgewaschenen Saféelst
vom Boden getrennt. Je nach angewandtem Verfaheénden sich die Schadstoffe
nun in dem Waschwasser oder in der Feinkornfrakt®eim Einsatz von Tensiden
befindet sich die Kontamination im Waschwassercivet in diesem Schritt abgetrennt
wird und durch physikalisch-chemische und / odeoldgische Verfahren der
Abwasserreinigung eine Aufreinigung erfahrt. Wurdene Einsatz von Tensiden
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gearbeitet, wird die mit Schadstoffen angereichéréenstkornfraktion des Bodens
abgetrennt. Dies erfolgt durch Dichtetrennung dstt8edimentation oder Flotation.
Wie bereits erwahnt, wird hier der Trennschnitt sskien kontaminierten und
nichtkontaminierten Fraktionen zwischen#bund 63um gelegt.

Fest-Flussig-TrennungFir die Abtrennung des Prozesswassers von denmiggea
Boden werden die Methoden der Sedimentation undFiéation verwendet. Die
Feinstkornfraktion enthalt in der Regel noch eihéheren Anteil an Schadstoffen und
muss deshalb noch weiter behandelt oder deponeztem.

2.1.2 Biologische Sanierung

Die biologischen Sanierungsverfahren werden unlieria Bioremediation und

Phytoremediation. Bei der Bioremediation wird dighigkeit von Mikroorganismen
ausgenutzt, organische Substanzen abzubauen. RigitAbder Schadstoffe darf aber
nicht so hoch sein, dass der Stoffwechsel der Milganismen zum Stillstand kommt.
In der Praxis werden besonders mit Mineraldl vesimgte Boden biologisch gereinigt.
Es gibt weit Uber 45 unterschiedliche Bakteriemartend Uber 35 Pilzarten, die
aliphatische und / oder aromatische Kohlenwasdéestibbauen konnen [23]. Diese
sind unter aeroben Bedingungen besonders leichaudlaln. Andere Stoffklassen
werden deutlich langsamer oder kaum abgebaut, wiB. zhlororganische

Verbindungen.

Fur einen raschen und vollstandigen Schadstoffalddisaen sich das Wachstum der
Mikroorganismen und damit ihre Abbauleistung gei@idern durch [24]:

* Ausreichende Sauerstoffversorgung

e Zufuhr von Nahrstoffen (Duinger)

* Verbesserte Bioverflugbarkeit der Schadstoffe (ddexn Einsatz von Tensiden)
* Optimierung der auf3eren Wachstumsbedingungen (pH;Wemperatur)

Die Verbesserung der Bioverflugbarkeit ist eine wgeh Moglichkeit, schwer 16sliche
Schadstoffe effizienter biologisch abzubauen. Derftir eingesetzten Tenside dirfen
jedoch nicht toxisch wirken und sie missen leicldldgisch abbaubar sein [22].
Interessant ist auch der Einsatz von fettsaurenzagtien Aminosauretensiden, die den
mikrobiellen Abbau der Restélfraktion in mineralélseuchten Boden und Schlammen
fordern sollen [25]. Es konnte festgestellt werddass nur bei Verwendung dieser
Tenside ein entsprechender mikrobieller Abbaufatadt

Die Bioremediation kann in-situ, on-site sowohl -site durchgefuhrt werden.

Besonders anspruchsvoll sind hier die In-situ-Vieda, da die Anforderungen an die
Durchfiuhrung und das Monitoring sehr hoch sind, Ig&ichzeitig begrenzten

Einflussmdglichkeiten auf die Umgebungsbedingun@a.den In-situ-Verfahren wird

der kontaminierte Boden nicht ausgekoffert [22,26]:
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2. Bodensanierung

Bioventing Durch Bodenbellftungssysteme wird ein geringer tdttdm im
kontaminierten Boden erzeugt. Die optimierte Saoéfiersorgung fordert den
mikrobiellen Abbau von organischen Schadstoffen.

Bei der Behandlung von ausgehobenem Boden on-sitedie Einstellung der
Milieubedingungen deutlich einfacher. Angewendetdea dabei folgende Verfahren
[22,26]:

Landfarming (Wendeverfahren) Ziel dieses Verfahrens ist der mikrobielle
Schadstoffabbau bei minimalem Technikeinsatz. Degehobene Boden wird dazu auf
einer abgedichteten Flache ausgebracht. Der Boded wmegelmallig gewendet,
homogenisiert und beliftet. Dieses Verfahren ist alem fur nicht flichtige

Schadstoffe in geringen Konzentrationen geeignet.

Mietenverfahren Bei dem Mietenverfahren findet eine Stimulierungknobieller
Abbauprozesse durch Aufschichtung zu sogenannteerBoieten statt. Das Verfahren
entspricht der Kompostierung von biogenen Abfélledur Verbesserung des
Abbauprozesses werden Tensidldsungen, Cosubstrdtealektierte Mikroorganismen
hinzu gegeben.

Bioreaktoren Der Einsatz von Bioreaktoren bietet den Vortedssl eine regelmalidige
Durchmischung maglich ist und so die Umgebungspatam(pH-Wert, Nahrstoffe,
Wasser) optimal auf den Prozess abgestimmt werd@énndn. Die optimalen
Prozessparameter und die standige Homogenisierwsgy Blodens erhdhen die
Abbaugeschwindigkeit der Schadstoffe gegenlberadderen Verfahren.

Bei der Phytoremediation werden Pflanzen fir dieni&ang belasteter Bodden
eingesetzt.

Phytoremediation Pflanzen stehen in engem Kontakt mit dem Boden dath
Bodenwasser. Bei der Phytoremediation werden Rélareuf der belasteten Flache
angebaut, die in der Lage sind, Schwermetalle afdgren Mengen aufzunehmen. Die
in den Pflanzen gebundenen Schwermetalle konnemwaiter abgebaut werden

11



2. Bodensanierung

2.2 Eigenschaften von MineralGlprodukten und deren
Abbaubarkeit

Erddl und Erdgas sind in erdgeschichtlicher Vergahgit durch chemische
Reaktionen von Stoffen tierischer und pflanzlich@rganismen entstanden. Die
Lagerung in Lagunen, Buchten und abgeschlosseneerdgteilen verhinderte die
Zersetzung durch
Luftzufuhr, so dass "

- i I

sich der gebildete R S ed L L L

Faulschlamm  unter| ! L A A R A

Einwirkung anaerober Mt CH, der iachuns b s Alan foder Paratin:

Bakterien, hoher|  Konenwassersiof reptan (Crihel

Temperaturen und T ? H

Driicke  in  Erdol . *;—C—: Y H‘\"C/C\C/H

umgewandelt hat [27]. I | H/i |“H

T SN

: : H H

Der Mindestzeitraum H M H H H H LH/E L

. ) .

fur die Bildung von ¢ verzweigtes Alkan H

Erdol betragt 1,5 ?Cﬁmgﬁjmkan

Millionen Jahre [28]. H +1+ T T T T niu
R B A H
|
H H H H H
. H //C“\ H
ROhOle beStehen au e ungesithgter Kohlenwassersiall “HT/ T}f
uber 2000 C c
. AR T
verschiedenen H tlr H
Komponenten  [29]. i f "
Die drei Hauptgruppen| "~~~ " LE?ESE!.L?? Stcnste
. wassarEtol
sind (s. Abb. 5) [30]: I ] | |
H’fc\“c’//rcx‘c’/c%c"/c‘*“c/H B o oo
g Banzpyren, sin poly-
1. Alkane ,.L_ ﬂ (|: J: ‘z(y;:;irw;er mmﬂ?fpﬂq
(10-70%) e ‘“%?f ~c# “xr/f’ ~~h
I
H H H
2. Cycloalkane
(30-80%) Abbildung 5 Strukturformeln verschiedener KohlenwasserstoHirelunge
[30]
3. Aromaten
(20-30%)
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2. Bodensanierung

Neben diesen drei Hauptgruppen finden sich in gennMengen eine Vielzahl

schwefel- und stickstoffhaltiger Verbindungen.

Betrachtet man die grol3e Gruppe der Verarbeituogsipte von Rohdl,

die

sogenannten Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW), isaldt man dort Ottokraftstoffe,

Diesel, Heizdle, Motor6le und Schwerole,

die wiemer aus

wvielzahligen®

Einzelsubstanzen bestehen. In Abbildung 6 ist disafhmensetzung der verschiedenen

MKW-Produkte dargestellt [3].

Schw. Gasol
Fraki Berizi K . | Leichtes | und leichtes | Schmierdl-
el £l Crosinl - Gassl Schmierdl- fraktion
100 . . . : ' chstllla.t

&
=
2 6oL verzweigle Alkane
§ Monocycloalkanc
5
E 401 3
=] Héhere Cycloalkane
£
N 20} :
Monocycl. Aromaten Bicycl. Aromaten
Polycycl. Aromaten
| 1 ] L 1 1 ] <]
100 200 300 400 500

Siedebereich bei 1 bar °C
Abbildung 6: Zusammensetzung von MKW-Gemischenlim@ngigkeit vom Siedebereich [3]

Mikrobiologische Abbaubarkeit Fir die mikrobielle Abbaubarkeit von aliphatischen
KW gibt es einfache Abhangigkeiten. Allgemein gildass mit steigendem
Molekulargewicht die Wasserldslichkeit sinkt. Glegeitig verringern sich damit auch
die Bioverfugbarkeit und die Toxizitat. Die gerimgé/Nasserloslichkeit fihrt zu einer

Abnahme der biologischen Abbaubarkeit. Es lassgnfér den Abbau folgende Regeln
aufstellen [31]:

* Langkettige n-Alkane werden schneller als kurzgettssimiliert
Die kurzerkettigen Alkane besitzen eine hohe W#sslezhkeit. Dies fuhrt aber
dazu, dass sie in héheren Konzentrationen im Wagést vorliegen und die
Bakterien toten. Toxizitat und Loslichkeit wirkemander entgegen, so dass
Substanzen mit einer Kettenlange von C10 bis C16esten abgebaut werden.

» Gesidttigte Aliphaten werden schneller als ungegétibgebaut

* Unverzweigte Ketten werden schneller als verzweadjigebaut

13



2. Bodensanierung

* Begrenzung der Abbaugeschwindigkeit aufgrund zinger Léslichkeit in der
wassrigen Phase; ab C25 erfolgt der Abbau nur sebhlangsam

Bei aromatischen KW bzw. polyaromatischen KW koerél die biologische
Abbaubarkeit mit dem Grad der Wasserldslichkeitedezelnen Verbindung.

Toxizitat Generell steigt die Toxizitat mit dem Molekularget an. Aromatische
Kohlenwasserstoffe sind jedoch nahezu wasserudibsiind werden so von
Wasserorganismen kaum aufgenommen. lhre effektwazitat ist deshalb eher als
gering einzuschatzen. Die gut wasserloslichen Knaéh des Mineraldls wiederum
haben einen niedrigen Siedepunkt und verdunste@logifallen in der Regel, bevor sie
in Losung gehen kodnnen und dort toxisch wirken. Ha#s sind in der Praxis
Verbindungen mit mittelgrolem Molekulargewicht (M#ggene), die noch
wasserloslich sind, aber nur langsam verdunsterstarksten toxisch [28].
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3. Tenside

3 Tenside

3.1 Tensidklassen

Unter Tensiden versteht man amphiphile Verbindungeneinem hydrophoben und
einem hydrophilen Molekilteil (Abb. 7) [32]. Der dnpphobe Rest ist haufig eine
lineare Kohlenwasserstoffkette mit 6 bis 30 Kohteffatomen. Der hydrophile Rest ist
dagegen ein negativ oder positiv geladenes, bawneutrales Molekulteil, dass auch
als sogenannte ,Kopfgruppe* bezeichnet wird. AmphetTenside, wie z.B. Betaine,
tragen dagegen negativ und positiv geladene Gruppesinem Molekil. Tenside

konnen nach der Art ihrer hydrophilen ,Kopfgruppe‘verschiedene Klassen eingeteilt
werden (s. Tab.2) [33].

hvdrophol
hydrophil
Tensidmolekl
Abbildung 7: Aufbau eines Tensidmolekils [32]

Tabelle 2: Ubersicht der verschiedenen Tensidd&8h
Klasse Hydrophile Gruppe Vertreter

R-OSQ Na' Natriumcocosulfat
Anionische Tenside | R-O-CH,CH,-SO;” Na' Natriumcocoylisethionat

(R= Gg-CigAlkyl-; aus dem

Kokosal)

O
Nichtionische Tenside H3C\6,)LO o Polyglyceryl-10 Laurat
10

OH
10

| Quartare
Kationische Tenside | -N*- Ammoniumverbindungen
| mit bis zu 4 hydrophobe
Gruppen

=)
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3. Tenside

Betaine,

Amphotere Tenside | -N"-(CH,),-COO Lecithine

Fur die hier verwendete Einteilung der Tenside waoivohl die Rohstoffquelle, als
auch die Herstellungsart herangezogen. Die Tensiglglen damit in vier Gruppen
eingeteilt:

« Synthetische Tenside

* Naturliche Tenside

* Natdrliche Dispergatoren
» Biotenside

Die Herstellung synthetischer Tenside erfolgt awdsiB von fossilen Rohstoffen,
insbesondere von Erdol. Die Herstellungsmethodem sh der Regel klassische
Synthesereaktionen. Natirliche Tenside werden dagegus nachwachsenden
Rohstoffen hergestellt [9]. lhre Herstellung ertolgereits haufig tUber schonende
Prozesse. Differenziert man bei den natirlichensien zusatzlich, ob es sich um
einen chemischen oder einen biotechnologischentéllersgsprozess handelt, so ergibt
sich eine weitere Tensidgruppe, die sog. Biotendi@4]. Die meisten dieser
Verbindungen sind entweder anionische oder niclgabre Tenside und werden in
folgende Klassen unterteilt [35]:

* Phospholipide, Mono- und Diglyceride, Fettsauren
z.B. Phospholipide

* Glycolipide
z.B. Rhamnolipide und Sophorolipide

* Lipopeptide und Lipoaminosauren
z.B. Surfactin

» Polymere: Lipoproteine und Lipopolysaccharide
z.B. Emulsan

Biotenside unterscheiden sich gegeniiber den systheh und natirlichen Tensiden
durch eine besonders gute biologische Abbaubarkeitjie eine geringere Toxizitat
[36]. Die geringen Ausbeuten und hohen Produktiogsn verhindern den
grof3technischen Einsatz im Moment noch, doch stkenGruppe der Glykolipide mit
den Rhamnolipiden und Sophorolipiden bereits erétdp in ersten Produkten am
Markt vertreten zu sein [37].
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3. Tenside

3.2 Kritische Mizellbildungskonzentration (CMC)

Der amphiphile Charakter der Tenside ermdéglicht Mefrekilen, sich an Grenzflachen
anzulagern und die Grenzflachenspannung zu ergeriBeim Uberschreiten einer
bestimmten  Grenzkonzentration bilden sie durch  Aggtion groRRere
Molektlverbédnde, so genannte Mizellen (s. Abb.[8gse Konzentration wird auch als
kritische Mizellbildungskonzentration ,CMC* bezeroét [38].

Fur die genauere Beschreibung der Vorgdnge beBddenwasche ist die CMC eine
wichtige Kennzahl. Im ersten Schritt, der sog. Mishtion, wird das Ol vom Boden
desorbiert. Bei der Mobilisation lagern sich die n3idmonomere auf der
Bodenoberflache an und l6sen das Ol ab. Dieserargrgrfolgt unterhalb der CMC.

Im zweiten Schritt, der Uberfilhrung und der Staléliung des Ols in der wassrigen
Phase, werden Mizellen ausgebildet. Dies erfolgériodlb der CMCs und geschieht
durch Solubilisation oder Emulgation [39].

Untersuchungen zur Léslichkeit von Polyaromatiscehlenwasserstoffen (PAKS) in
Boden mit Tensidldsungen haben gezeigt, dass dieidfiz der Tenside von vier
Parametern abhangt [3,40]:

1. Senkung der Grenzflachenspannung

2. Benetzungsfahigkeit des Bodens

3. Bodenstruktur (Korngréf3e und Gehalt an organisckehienstoff)
4. Loslichkeit der Tenside

85 85 558883558 §55833553
w & | |28s oM g
ow
o,
: § g0 s
/ e —

80 [mN-’m]//'{ /,/ ///’"'
S s —
G5 1\ / // ff
o e
50 \eZ _— CMC vom Gypsophila Saponin
45 e
A0
35
30 —% : : : c [%] Tensid

0 cmc 0.5 1 15 2

Abbildung 8: Konzentrationsabhangigkeit der ObetiEnspannung vom Tensid Saponin (SA)



3. Tenside

3.3 HLB-Konzept

Zur Einordnung von Tensiden bezuglich ihrer Emuiseigenschaften anhand der
Molekulstruktur wurden in der Vergangenheit veredene Modelle entwickelt, wie
z.B. die Vorhersage des Emulsionstyps in Abhangigk®n ihrem kritischen
Packungsparameter basierend auf der Theorie vaeldshvili [41].

In der Praxis werden vor allem Tenside der niclisicimen Tensidklasse verwendet. Fur
diese Klasse hat Griffin 1951 das HLB-Konzept (Hymhilic-Lipophilic-Balance)
entwickelt [42,43]. Der HLB-Wert kann als erstemieis dienen, welches Tensid fir
die Herstellung einer gewiinschten Emulsion am gegsgen ist. Hierbei werden allen
nichtionischen, grenzflachenaktiven Substanzen nsoiee Zahlenwerte zwischen 1
und 20 zugeordnet. Der HLB-Wert ist somit eine disienslose Zahl, die aufgrund der
relativen Gewichtsanteile der lipophilen und hydritgn Gruppen in einem Molekil
errechnet wird. Lipophile Tenside erhalten eineedngen Zahlenwert, wahrend
hydrophile Tenside eine gréf3ere Zahl zugeordnebrineken (s. Abb. 9) [44].

Mlipophil
HLB = 20 X (1— —)
M

Abbildy®: Definition des HLB-Wertes [44]

Fur die Beurteilung von ionischen Tensiden wurdeHliB-Skala auf 40 erweitert. Bei
den ionischen Emulgatoren besitzen die hydroph@emppen aufgrund der ionischen
Eigenschaften einen grofReren Einfluss auf das QGesalekil und missen daher mit
einem empirisch zu ermittelnden Zusatzglied koerigierden [45].

Zur Bildung von Wasser in Ol (W/O)-Emulsionen wirdB. ein HLB-Bereich von 4 bis
6 vorgeschlagen (s. Tabelle 3).

Tabelle 3: HLB-Skala und Einstufung von Tenside?] [3

HLB Verhalten in Wasser Verwendung

1-3 Dispergiert nicht Antischaummittel

4-6 Dispergiert sehr schlecht W/O-Emulgator

7-8 Milchige Dispersion Netzmittel

8-10 Stabile milchige Dispersion | O/W-Emulgator bzw. Netzmittel
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3. Tenside

10-13 Klare Dispersion O/W-Emulgator

13-15 Klare Losung O/W-Emulgator

15-20 Klare Losung O/W-Emulgator bzw. Solubilisator
>20 Klare Losung Waschaktive Substanzen (Detergent)

In Studien zur Dekontamination PAK-haltiger Bodenrde festgestellt, dass fur den
Oldispergierprozess vor allem nichtionische Tenside einem HLB-Wert von 14,6
besonders gut geeignet sind [40]. Dieser Wert wod den Ergebnissen allgemeiner
Untersuchungen bestatigt. Diese haben gezeigt, Tasside bzw. Tensidmischungen
mit einem HLB-Wert zwischen 13 und 15 besonders diig Dekontamination
Olverschmutzter Boden geeignet sind [46].

3.4 Ablésung des Ols vom Sandkorn

Die Entfernung von Olverschmutzungen von Bodeniariberuht auf der Adsorption
von Wasser und Tensid auf der Oberflache und auéclranischer Arbeit®. Die

Ablésung der 6ligen Verschmutzungen von den Obar#a erfolgt dabei nach dem
sogenannteroll-up-Mechanismus [47].

Grundlage ist die Adsorption von Tensiden auf dee@ache des Partikels, die mit
einer Anderung der Grenzflachenspannung einhefg8htDie Effektivitat mit der das
Ol von der Substratoberflache entfernt wird, ishwilem Kontaktwinkeb zwischen
dem Ol und der Oberflache abhangig (siehe Abbildil@yg Die Zugabe von Tensiden
fuhrt zu einer VergréRerung des Kontaktwinkels, giotlie hydrophoben Reste der
Tenside mit der Olphase wechselwirken, wahrend hdigrophilen ,Kopfe* in die
wassrige Phase ragen. Je effektiver ein TensiGazflachenspannung zwischen den
drei Phasen Ol/Wasser/Oberflache zu reduzieren agrndesto groRer wird der
Kontaktwinkel 6. Ob eine Kontamination vollstdandig oder nur pdrtieon der
Oberflache abgel6st wird, hdngt damit von der teseihden Grol3e vahab.

:
o seiigless
B

Abbildung 10: Kontaktwinke® zwischen der wéassrigen Phase und feststoffsoebie@ltropfchen [48]
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3. Tenside

Nach demroll-up-Mechanismus werden die Oltrépfchen durch die Widkuder
Tenside zu Tropfchen ,aufgerollt‘. Bei einem grof3sontaktwinkel kann dann der
Olige Schmutz aufgrund von Stromungen im Reinigbagsoder auf mechanische
Weise von der Oberflache entfernt werden. GemalDdestellungen in Abbildung 11
kann das Ol bei Kontaktwinkeln zwischen 90° und°180rch Stromungen komplett
von der Oberflache entfernt werden. Bei Kontaktwink< 90° erfolgt nur eine partielle
Ablosung. Hier bleibt ein kleiner Anteil des Oltfépens auf der Oberflache zuriick.
Die Ablosung des restlichen Ols erfolgt durch etaeplubilisierung. Emulgierung und
Solubilisierung sorgen auch dafir, dass bereitsdemOberflache entfernter Schmutz
in Losung bleibt und nicht wieder an die Oberflagmiaften kann [49]. Eine weitere
Maglichkeit, die Rekontamination der Sandpartikél @ zu verhindern, ist der Zusatz
sogenannter Schutzkolloide. Eine besondere Wirkzgigt Carboxymethylcellulose,
das bereits zahlreichen Waschmittelzubereitunggesaitzt wird [48].

Idealfall

i O

Reale Systeme l .
‘/‘h N

Abbildung 11: Ablésung eines Oltropfchens von eidderflache nach denoll-up-Mechanismus; &) =
90°-180°, b)6 < 90° [47]

3.5 Emulgierung und Solubilisierung

Unter Solubilisierung versteht man die Fahigkaitean einem Losungsmittel (Wasser)
unlosliche Substanz durch Tensidmizellen in Losaagoringen [32]. Die Menge an

Solubilisat, die aufgenommen werden kann, hangt wdmemischen Aufbau des

Tensids, dem Dispersionsmedium (Elektrolytgehdii;Widert etc.) und dem Solubilisat

selber ab [46]. Das Solubilisierungsvermégen istrauch raumlich begrenzt durch die
Anzahl der Einzelmolekile in der Mizelle und demgumliche Gestalt. Neben der
Bildung von Kugel- und Stabchenmizellen sind auemdllare oder hexagonale
Mesophasen in der Lage, Solubilisat einzubauen [38] Aggregationsformen richten

sich dabei nach den Tensidkonzentrationen.
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Tensid- Adsorptions- Kugel- Stédbchen- normal -
einzel - schicht mizelle mizelle hexagonale
molekiile
o ——-
P, o
o
H, O
A N
,. %

%;b%géi’CotEHSLd
~J 0

;‘)Q?O\ Kohlen-

Mikroemulsion invers—hexagonale Phase lamellare Phase

Abbildung 12 Einzelschritte der Strukturbildung und Aggregasformen i
Tensidlésungen in Abh&éngigkeit von der Tensidkotrzgion [38]

Durch Kombination von unterschiedlichen Tensidenrkdie Mizellenbildung ebenfalls
beeinflusst werden. Untersuchungen haben gezeagt ds flr Tensidmischungen in
Losungen drei Mdglichkeiten der Wechselwirkung ¢it]:

1.

Ideale Mischbarkeit: Statische Verteilung der Mizellen. Die Eigenscéafter

Mischung werden durch die Eigenschaften der relrimungen in Abhangigkeit
vom Mischungsverhéltnis gegeben.

Nichtmischbarkeit: Es existieren zwei Mizellensorten. Die Eigensaraftier

Mischung werden uUberwiegend von den Eigenschafi@er eKomponente

bestimmit.

Bevorzugte Mischmizellbildung: Ausbildung von Mischmizellen. Diese
Mischmizellen kénnen andere Aggregate bilden alse dreinen

Ausgangskomponenten. Die Eigenschaften kénnendgatlich von denjenigen
der reinen Ldsungen unterscheiden und sogenanmiergsstische Effekte
bilden.

In der Praxis werden haufig Tensidmischungen vedetrdie Mischmizellen ausbilden
und die resultierenden synergistischen Effekte eerathte Reinigungsleistung
bewirken. Synergistische Effekte von Tensiden wuardiher empirisch bestimmt,
heute versucht man, dies Uber theoretische Modetlgerzusagen [49].
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3.6 Emulsionsstabilitat

Unter dem Begriff der Emulsion versteht man ein t8ys aus mindestens zwei
miteinander nicht mischbaren Flussigkeiten. Hiefiegit die eine Phase in der zweiten,
kontinuierlichen Phase, fein verteilt vor [32]. Eandelt es sich hierbei um ein disperses
System. Je nach Tropfchengréf3e unterscheidet mactmmn [3]:

* Makroemulsion (Trépfchendurchmesser > od)
e Miniemulsion (Tropfchendurchmesser von Qrh - 0,4um)
* Mikroemulsion (Tropfchendurchmesser < Q)

Ol in Wasser Emulsionen werden in der Regel vorsiam mit einem HLB-Wert von
13 bis 15 gebildet. Die meisten in der Reinigunggesetzten Tenside haben jedoch
einen HLB-Wert groRRer als 20 und zeigen keine gimwilgator Eigenschaften.

Emulsionen werden dann als stabil bezeichnet, vegrinihr Dispersitatsgrad mit der
Lagerzeit oder unter Stressbedingungen (Warmezufkimetischer Energieeintrag
durch Schutteln oder Zentrifugieren) nicht andstgliche Destabilisierungsprozesse
einer Emulsion sind in Abbildung 13 dargestellt][Rie Stabilitat einer Emulsion wird

malf3geblich von den Eigenschaften des Tensids hesshf und so wird die

Bestimmung der Emulsionsstabilitét als Kennzahl fiie Wirksamkeit eines

Emulgators herangezogen [60]. Es gibt verschiedeBsstimmungsmethoden hierflr
und haufig wird die Probe fir 24 Stunden ruhen ggda, um anschlielend auf
Phasentrennung hin zu untersuchen (sog. E24-Indé&x). Beschleunigung dieses
Prozesses wurde in dieser Studie eine Zentrifuggesetzt, wodurch ein mdglicher
Phasentrennungsprozess durch Zufihrung kinetigengie beschleunigt wird.
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Homogene Emulsion
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v

..v:?é:
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o

Vuollstandige Phasentrennung

Abbildung 13: Destabilisierungsvorgange bei Emulsio [32]
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3.7 Schaumbildung von Tensiden

Schaume sind physikalisch gesehen eine DispersianGas in einer Flussigkeit, bei
der das Volumen des Gases Uberwiegt [57]. Sie giednodynamisch instabil und
zerfallen sehr leicht.

Die Schaumbildung spielt beim Einsatz von Tensiéame wichtige Rolle und ist
zugleich ein wichtiger Parameter fir die Wirksamldgs Produktes [57]. Erwinscht
sind Schaume z.B. in Wasch- und ReinigungsmitebFeuerléschschaum und bei der
Flotation von Erzen. Unerwlnscht dagegen sind Suokéduei der Papierproduktion, der
Textilfarbung und der Metallbearbeitung, wo eindres Netzvermogen der Tenside
wichtig ist, eine Ubermalige Schaumbildung aber temhnischen Prozess stbren
wurde.

Bei der Schaumbildung entstehen zwei Arten von GThi38]:

« Kugelschaum
* Polyederschaum

Aufgrund der Schwerkraft und der Oberflachenspagrarfolgt Drainage, also eine Art
Entwasserung der Lamelle. Die Lamellen werden ddbiener, die Anwesenheit der
Tenside fuhrt hierbei zur Stabilisierung des Schauaontersuchungen haben gezeigt,
dass Schaumvermdgen und Reinigungskraft von Tamsigeindsatzlich nicht
proportional zueinander sind [48]. Inwiefern sichasd Schaumvermdgen der
verwendeten Tenside in dieser Arbeit mit deren igaimgskraft korrelieren lasst, soll in
den folgenden Untersuchungen naher bestimmt werden.

Polyederschaum

Kugelschaum

FlUssigkeit

Abbildung 14: Struktur einer Schaumschicht [38,57]
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4 \erwendete Materialien

4.1 Bodenarten

Boden kann in folgende Bestandteile eingeteilt warfd 4]:

* Organische Komponenten (2-5%)
* Anorganische Komponenten

* Bodenwasser

e Bodenatmosphére

Die Absorptionsfahigkeit eines Bodens hangt nebainesn Gehalt an organischem
Kohlenstoff ebenfalls von seiner Korngré3envertaglab [50]. Fir die hier gemachten
Untersuchungen wird die Abhangigkeit des Absorgi@mmobgens von Motor6l in
Abhangigkeit von der Partikelgré3e untersucht.

In der Bodenkunde werden die Bodenarten nach Koffemklassen eingeteilt (s.
Tabelle 4) [51,52].

Tabelle 4: Kérnung eines Mineralbaslaach DIN 18123

Grobboden | Bodenart Korndurchmesser
Steine > 63 mm
Kies 63 — 2 mm
Feinboden
Sand 2 -0,063 mm
Grobsand 2-0,63 mm
Mittelsand 0,63 -0,2 mm
Feinsand 0,2 — 0,063 mm
Schluff 0,063 — 0,002 mm
Ton < 0,002 mm

Sandboden ist hierbei die grobkérnigste der drendemlenarten und wird in drei
verschiedene GroéfRenklassen, grob, mittel, feingeg@ilt. Zur Untersuchung von
Absorptionsabhangigkeiten von der Partikelgro3edemnrdrei verschiedene Quarzsand-
Typen mit unterschiedlichen Korngréf3en verwendet: 8IQ-Gehalt der verwendeten

25
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Qualitaten lag bei mindestens 98% und defO&lGehalt nicht hoher als 1,2%, um
Wechselwirkungen mit dem absorbierenden Mineral@ld uden Sandpartikeln
auszuschliel3en (s. Tabelle 5).

Tabelle 5: Verwendete Quarzsand-Typen [Produktdideth

Quarzsand Korngrol3e | SiO, | Al,O3 | FeOs
[mm] [%] | [%] | [%]

Fa. Schicker, Typ ,Aquagran” 1,25-0,71 >98 1,15 ,060
Fa. Schicker, Typ ,Aquagran® 0,8-04 >08 1,15 60,0
Fa. Kremer Pigmente, Quarzmehl gesiebt 0,15-0,648 | 0,60 0,17

4.1.1 Biotenside
Tannin (TA) (Aurelia)

Tannine (GeHs2046 M: 1701,22g/mol) sind chemisch gesehen Polyhygshenole
[53]. Ihre Struktur variiert je nach der Pflanzénaus denen sie gewonnen wurden. Sie
sind in Wasser, Ethanol und Aceton I6slich. Dasveeidete Tannin ist ein gelbliches,
leicht amorphes Pulver mit einem Tanninsauregetoalto8,4%.

Aescin (AE) (Euro OTC Pharma)

Aescin (GsHggO24; M: 1131,30g/mol) wird als weil3es Pulver aus demé&n der
RolRRkastanien (Aesculus hippocastanum) gewonnenstrin Gemisch verschiedener
Saponine mit einem Glycosid [53]. Es ist wenig sl in Wasser und der
Saponingehalt betragt 96,5%.

Saponin (SA) (Gypsophila-Saponine; Dr. SchmittmaniGmbH)

Gypsophila-Saponin ist eine Mischung aus TerpeMutekilen und Glycosiden. Es
wird aus den Wurzeln verschiedener Gypsophila-A(eB. Schleierkraut) gewonnen.
Das Gypsophila-Saponin ist ein beiges, leicht wé&dsleehes Pulver mit einem
Aktivgehalt von 99,6%.

Sophorolipid (SL) (NatraSens&™ SL18, Croda)
Sophorolipide sind mikrobielle Glycolipide. Sie wlen fermentativ unter Verwendung
von Hefen wie z.B. Candida bombicola produziertieim man diese auf Zuckern oder

Pflanzendlen wachsen lasst. Chemisch gesehen spttb®lipide aus dem Disaccharid
Sophorose und den beiden Fettsauren Hydroxysteamg- Hydroxypalmitinsaure
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aufgebaut [35]. Das verwendete Produkt NatraSemnd® Ser Firma Croda ist eine
braune Losung mit einem Aktivgehalt von 42%.

4.1.2 Naturliche Tenside

Disodium / Sodium Cocoyl Glutamate (DSCG) (Perlase® SC 25;
Schill&Seilacher)

Perlastafi SC 25 ist ein anionisches Tensid auf Basis vonddond Di-Natriumsalzen
der Aminosaure Glutamin, die durch bakterielle Famtation aus Glucose gewonnen
und mit Kokosolfettsduren verestert werden. Dassifkeliegt als wassrige, farblose
Lésung mit einem Aktivgehalt von 25,9% vor.

Alkylpolyglucoside (APG's)

Alkylpolyglucoside sind sogenannte nicht-ionischeuclkertenside, die durch
Kondensation von Fettalkoholen mit Glucose herdlesterden. Die Eigenschaften der
APG's werden durch die Kettenlangen der verwendeg&ttalkohole sowie die Anzahl
der jeweiligen Glucosegruppen bestimmt [33].

Cocoglucosid (CG) (Plantacar@ 818UP)

Das von der Firma BASF vertriebene Produkt Plam&ic818UP basiert primar auf
C8-C14-Alkoholen (C8: 24-30%, C10: 15-22%, C12:42Po, C14: 12-18%). Es ist
eine leicht gelbliche Flussigkeit mit 51% Aktivgétha

Decylglucosid (DG) (Plantacar@ 2000UP)

Das ebenfalls von der Firma BASF vertriebene Prodtlentacar® 2000 UP wird
anteilig aus kurzeren Fettalkoholen hergestellt. dasiert vor allem auf C8-C14-

Alkoholen mit mehr C8-Anteil (C8: 33-44%, C10: 2&%, C12: 27-32%, C14: 9-
12%). Es ist eine leicht gelbliche Flussigkeit B¥&6 Aktivgehalt.

C8/C10-Alkylpolyglucosid (AG810) (NatraSens&" AG-810)
Die Firma Croda vertreibt das Produkt NatraS&nsAG-810 als hellbraune, viskose

Flissigkeit mit einem Aktivgehalt von 70%. Diesasdikt besteht hauptsachlich aus
kurzkettigen Fettalkoholen mit C8-C10-Kettenlangen.
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4.1.3 Synthetische Tenside

Natriumlaurylsulfat bzw. Natriumdodecylsulfat (SLS) (Chemdreamland)

Natriumlaurylsulfat (SLS) wird chemisch durch Vdesng von Dodecanol mit
Schwefelsaure und anschlieRender Neutralisatiorogean. SLS wird hier verwendet,
da es ublicherweise in der Literatur als Referesravendet wird [54].

SLS besitzt stark hautreizende Eigenschaften undl daher nur noch selten als Tensid
in Reinigungsprodukten verwendet. Das hier verwen8&S besteht aus einem weil3en
Granulat mit einem Aktivgehalt von 98,5%.

Natriumcocosulfat (SCS) (Mackof CAS-100N; Solvay)

Natriumcocosulfat (SCSist ein aus natirlichem Kokosdl hergestelltes asires
Tensid. Kokosol besteht hauptsachlich aus Trigigesr, die gesattigte Fettsdure-Reste
enthalten, die sich von Capryl-, Laurin-, Caprifalmitin-, Stearin-, und Myristinsaure
ableiten, sowie dem Fettsaure-Rest der einfachsiatiigten Olsaure. Das Produkt SCS
enthalt hauptsachlich Reste der C12-C18 Fettallkolfichurin-, Myristin-, Palmitin-
und Stearinsaure). Bei dem hier verwendeten M&cK®AS-100N von der Firma
Solvay handelt es sich um gut wasserldsliche, wRligeln mit einem Aktivgehalt von
93,7%.

Natriumcocoylisethionat (SCI) (Elfan® AT84G; AkzoNobel)

Natriumcocoylisethionat (SCI) wird durch Verestegwon aus Kokosdl gewonnenen
langkettigen Fettsduren mit Isethionséaure und diefgnder Neutralisation hergestellt.
SCI ist ein mildes Tensid, das als weil3es Pulvar emem Aktivgehalt von 84%
vorliegt.

Natriumlaurylsulfoacetat (SLSA) (Lathanol® LAL; Stepan)

Natriumlaurylsulfoacetat (SLSA) erhélt man durch sézung von Fettsdauren C8-C14
mit Sulfoessigsaure und anschlieRender NeutralisgerEs ist ein Tensid mit mittlerer

hautirritierender Wirkung. Das verwendete SLSA eé#& weiRes Pulver mit einem

Aktivgehalt von 84%.

Dioctylnatriumsulfosuccinat (DOSS) (Serva)
Dioctylnatriumsulfosuccinat (DOSS) wird durch Unmetg des Maleinsaurediesters
mit Natriumbisulfit hergestellt. Es wird in dem @dergiermittel Corexit 9527 von der

Firma Nalco als Tensidkomponente verwendet [55F Biar verwendete DOSS ist eine
weil3e, wachsartige Masse mit einem Aktivgehalt ¥08%.

28



4. Verwendete Materialien

4.1.4 Dispergatoren

PG-10 Laurate (PG10L) (Dermofee€? G10 LW:; Dr. Straetmans)

Das PG-10 Laurate ist ein sogenannter PolyglycettsHureester. Polyglycerole werden
durch Polymerisierung von Glycerin erhalten. DiehlZhezeichnet die Anzahl an
kondensierten Glycerinmolekilen. Die so erhalten&olyglycerole werden

anschlieBend mit einer Fettsaure, hier Laurinsaueeestert. PG10L ist eine klare
Flissigkeit mit einem Aktivgehalt von 50%.

PG-6 Caprylate & PG-4 Caprate & PG-4 Cocoate & PG-6Ricinoleate (TS 61)
(Tegd”® Solve 61; Evonik)

TS 61 ist eine Mischung von verschiedenen Polygbltettsdureestern und soll ein
wirksamer Losungsvermittler von Olen auf Basis mamthsender Rohstoffe sein. TS
61 ist eine viskose Flussigkeit mit einem Aktivgilvan 88%.

PG-4 Laurate/Sebacate & PG-6 Caprylate/Caprate (N12) (NatraGem® S140NP),
PG-4 Laurate/Sebacate & PG-4 Caprylate/Caprate (N1®) (NatraGenmi® S150NP;
Croda)

S140 und S150 sind ebenfalls Mischungen verschexdeolyglycerolfettsaureester, die
starke Losungsvermittler von Olen sein sollen. @ierden vollstandig auf Basis
nachwachsender Rohstoffe hergestellt und sollerd§eAussagen der Herstellerfirma
Croda unempfindlich gegenuber Elektrolyten sein.idBeProdukte sind viskose
Fllssigkeiten mit einem Aktivgehalt von 80%.

Tabelle 6: Ubersicht der verwendeten Tensidediktdatenblatt]

Tensid Abkurzung | Aktiv- CMC HLB- | Tensidklasse
gehalt [mg/L] | Wert

bei

20°C
Tannin TA 98,4% 8 K.A. | nichtionisch
Aescin AE 96,5% 100 K.A. | nichtionisch
Gypsophila-Saponine SA 99,6% 100 13,5| nichtionisch
NatrasenseSL18 SL18 42% 80 12-18 nichtionisch
Perlastafi SC25 DSCG 25,9% 172 >20| anionisch
Plantacar® 818UP CG 51% 67 13,1| nichtionisch
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Plantacar& 2000UP DG 54% 50 12,8/ nichtionisch
NatraSenstAG-810 | AG810 | 70% 280 13 nichtionisch
Natriumdodecylsulfat SLS 98,5% 185 >20 anionisch
Mackol® CAS-100N SCS 93,7% 145 >20 anionisch
Elfan® AT84G SCI 84% 84 >20 | anionisch
Lathanof LAL SLSA 84% 131 >20 | anionisch
Docusan DOSS 100% 120 >20  anionisch
Dermofeef G10 LW PG10L 50% 182 15,5/ nichtionisch
Tegd® Solve 61 TS61 88% K.A. 11 nichtionisch
NatraGen? S140NP S140 80 185 14 nichtionisch
NatraGenf S150NP S150 | 80% k.A. 15 nichtionisch

4.2 Verwendetes Mineralol

Das fiir die Kontamination der Sandproben verwentfet®rol Addino® M 30 ist ein
unlegiertes Mineraldlraffinat der Firma ADDINOL LebOil GmbH aus Leuna.
Unlegierte Ole enthalten keine zusatzlichen Additiwie z.B. Detergentien,
Oxidationsinhibitoren etc. Aus diesem Grunde wer@&e bevorzugt fur Oldtimer-
Automobile verwendet. Moderne Synthetikble dagegénnen bis zu 20% solcher
Zusatze enthalten und wirden somit unter UmstardienUntersuchungsergebnisse

beeinflussen [56].

Tabelle 7: Physikalische Eigdrasten von Addinol® M 30 [Produktdatenblatt]

Eigenschaften Addinol® M 30
Dichte bei 15°C [kg / 1] 885
Viskositat bei 100°C [mAV s] 11,0
Flammpunkt [°C min.] 240

Zur besseren Sichtbarmachung der einzelnen Phasele was Addinol mit 0,01% des

Farbstoffs Sudan Il (Rot) eingefarbt.
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5 Beschreibung der verwendeten Untersuchungs-
methoden

5.1 Bestimmung der Tensideigenschaften

Die ausgewdahlten Tenside besitzen hohe HLB-Wertél)(>und zeigen daher
ausgepragte Tensid- als auch Emulgatoreigenschdiftedieser Arbeit werden zur
Charakterisierung folgende Eigenschaften bestimmit:

e Schaumvermdgen (SBV)
e Schaumstabilitat (SST)
» Emulsionsstabilitat (ES)

5.1.1 Schaumbildungsvermégen

Die verschiedenen Schaumtestmethoden unterschsidenvor allem in der Art der

Schaumerzeugung. Bei der hier gewéhlten Methodd w@ar Schaum durch einen
Ruhrer erzeugt und das Schaumvermdégen ahnlich uidinEnrihrer-Methode analog
DIN EN 13996 [58], sowie nach der Methode von Riddit et al. (Ultra-Turrax)

modifiziert, bestimmt [59].

Zur Bestimmung des Schaumverhaltens der Tensiddenes0 ml einer 0,5 Gew.-%
Emulgatorlésung in ein 250 ml Becherglas vorgelddye Losung wird in einem
Wasserbad auf 25°C temperiert und mit einem Uluwardx DI25 bei einer Drehzahl
von 10.000 mitt fiir 20 Sekunden aufgeschlagen. Der Schaum wigkdin einen 250
ml Messzylinder gegossen. Die Schaumho6he wird sofrh dem Eingief3en{$nach
300 Sekunden @gg) und nach 1200 Sekunden;{&) abgelesen. Jede Messung wird
zweimal durchgefiihrt und daraus der Mittelwert tybddi

Folgende Kennzahlen werden aus den Messdaten@tmitt

* Schaumbildungsvermégen SBV:
Das SBV gibt an, wie viel Schaum aus einer vorgeled ensidlésung erzeugt
werden kann: SBV = Schaumhohgrsml / Ausgangsvolumen (50 ml)

e Schaumstabilitat:
Die Schaumstabilitat gibt die relative Anderung dgchaumhohe nach 5
Minuten (Soo) und nach 20 Minuten (&g in ml an.

e Schaumzerfall (Qduktion:
Die & ist die prozentuale Anderung der Schaumhdohe imatlertler Messzeit
von 15 Minuten;  Reduktion)= S300)— S1200)/ 100
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5.1.2 Emulsionsstabilitat (ES)

Die Herstellung der Emulsionen fir die Stabilité¢éssung erfolgte in abgeanderter
Form nach Literaturmethoden [59,61-63].

Fur die Messungen werden jeweils 10 ml Emulsiorgéstellt. Dazu werden mit der
Pipette jeweils 2,5, 5,0 bzw. 7,5 ml einer 0,5 Getv.Tensidlésung in ein
Zentrifugenréhrchen gegeben und mit der entspretgreMenge an Motordl auf 10 ml
aufgefullt. Die Wasser- und Olphase werden bei Rammeratur fir 60 Sekunden bei
einer Drehzahl von 10.000 minmit einem Ultra-Turrax DI25 emulgiert. Zur
Beschleunigung der Phasentrennung werden die Prabeschlielend in einer
Zentrifuge fur 3 Minuten bei 2650mifrbehandelt. Die Proben werden sofort nach dem
Zentrifugieren begutachtet und die Phasenanteite Wasser, Ol und der Emulsion
bestimmt und notiert.

5.2 Bodenuntersuchungen

5.2.1 Einleitung

Fur die Bestimmung der unterschiedlichen Waschiegtder eingesetzten Tenside war
es notig, eine den Laborgegebenheiten angepassthodiée zu entwickeln. Als

Grundlage dienten Literatur bekannte Methoden, jddoch abgewandelt wurden
[34,61-63]. Zuerst musste ein geeignetes Verfafiredie gleichmafige Kontamination
der ausgewdahlten Sandarten erstellt werden. Fur @ewéhrleistung der

Reproduzierbarkeit der Untersuchungsergebnisse emujdweils 3 Proben fur die

Messung der Reinigungsleistung eines Tensids wmersund aus den erhaltenen
Ergebnissen der Mittelwert errechnet. Fir die Bpdeben wurden kommerziell

verfugbare Quarzsdnde mit unterschiedlichen Kofdgmbeingesetzt. Die gewdahlten
KorngroRen entsprechen denen von Fein-, Mittel-@mabsand und sollen Aufschliisse
geben, inwiefern die Reinigungsleistung der Tensaeder Korngrol3e abhangig ist.

Im zweiten Schritt werden der Waschvorgang der &mmierten Bdoden mit den
verschiedenen Tensiden und die anschlieRende Extmatker getrockneten Béden mit
Loésungsmittel untersucht. Die teilweise auftretendd@ribungen durch feine
Sandpartikel machten hier die Anwendung eines dtidinsschrittes notig. Das
gesammelte Eluat wird spektrophotometrisch anatysimd durch Ruckrechnung die
ausgewaschene Menge Ol bestimmt. Auf Grund derZitékivon Dichlormethan und
Tetrahydrofuran werden alle Extraktionen mit denutbieh ungiftigerem n-Hexan
durchgefuhrt.
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5.2.2 Kontamination des Modellbodens

In der Literatur [54,63] werden Olverunreinigungen Bereich von 1-6% als sehr
haufig bezeichnet. Darauf basierend wurde eine @artdmination mit 4% Ol fur alle
durchgefuhrten Messungen gewabhilt.

Als Vorbereitung des Modellbodens wird dieser 8 n8gn bei 100°C im
Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend werden 48eg Sandes in ein 50 ml
Becherglas eingewogen, um Rickstadnde im Bechezxglasrmeiden. In einem zweiten
Becherglas mit 250 ml Volumen werden 2 g angefaérb#otordl Addinol M30
eingewogen. Hierzu werden ca. 15 ml n-Hexan hingelgen und mit einem Glasstab
gerihrt. Sobald sich das Ol im n-Hexan gelostwimt] langsam unter weiterem Riihren
der Sand zugefugt. Das Becherglas wird nun aufneiRéattformschuttler der Firma
Heidolph, Rotamax 120, auf Stufe 6 fur 4 Stundes bum Abdampfen des
Losungsmittels bewegt. Zur vollstandigen Entferndeg n-Hexans aus dem Sand wird
die Probe im Trockenschrank fir 4 Stunden bei 6b#lassen. Fir eine bessere
Adsorption und Verteilung des Ols wird die Probenddstens zwei Tage gelagert,
bevor sie weiter verwendet wird. Nach dieser Meéhoderden kontaminierte
Sandproben aller 3 Korngréf3en hergestellt.

5.2.3 Bodenwasche

Die gesamten Waschvorgange werden bei Raumtempd@2@e23°C) durchgefiihrt.

Untersuchungen zeigen, dass die Reinigungsleisielg Tenside bei steigenden
Temperaturen bedingt durch die Abnahme der Vislibsles Ols ebenfalls zunimmt
[34]. Die erhdhte Effektivitat ist aber in der Reddeiner als die damit anfallenden
erhohten Energiekosten. Ubliche Tensidkonzentratiobei Bodenwaschen liegen im
Bereich von 0,004 bis 5%. Um kommerziellen Gespimkten bei dem Einsatz von
Tensiden gerecht zu werden, aber immer noch einelinéige Reinigungsleistung

erwarten zu kénnen, wird mit einer Tensidkonzeiravon 0,5 Gew.-% gearbeitet.

Zu Beginn werden 50 ml einer 0,5 Gew.-% Tensid-Ibgswdurch Einwaage der
bendtigten Tensidmenge in ein 100 ml Becherglasdughbe von 50 ml deionisiertem
Wasser hergestellt. Hierbei sind die Aktivgehaler @ensidlésungen (s. Tab. 6) zu
beachten und entsprechend auf die benétigte MengeTensid umzurechnen.
Anschlie3end werden je 5 g kontaminierter Sandinn2é ml Becherglas eingewogen
und mit einem 1,2 cm langen Magnetrihrstdbchenehers Zu jedem Becherglas
werden je 10 ml Tensidlésung mit einer Elektrongigite der Firma Rainin (Modell
edp2) hinzu pipettiert. Die Losungen werden darfremem Mehrplatten Magnetrihrer
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der Firma SBS bei 400 nifrfir 60 Minuten geriihrt. Danach werden die Lésunfijen
5 Minuten ruhen gelassen, anschlieRend mit einawé&gpipette die Waschlésung
zusammen mit oben stehendem Ol vorsichtig abpgwettund verworfen. Zur
Trocknung werden die Proben tber Nacht in einenckiegnschrank bei 65°C gelagert.

Tensidlsg. Riihren Ruhen
0,5% 1 Std. 5 Min. < 0O
_—
< Tensid-lsg.
<— Sand

Kontaminierter
Sand bg

Abbildung 15: Schematischer Ablauf der VersucheBaaenwasche

5.2.4 Spektrophotometrische Untersuchungen

Die Methoden zur Bestimmung der Restdlmenge im Swuden bereits von
verschiedenen Arbeitsgruppen genauer evaluiert6§3@3]. In allen Studien wurde
neben der Methodik ebenfalls die Genauigkeit detsTeaher untersucht. Es zeigte sich
in diesen Arbeiten, dass es fir eine vernunftigstiBenung der Reinigungsleistung
eines Tensids ausreichend ist, durch zweimaligeaktion mit n-Hexan die Restmenge
an Ol im Sand zu bestimmen und damit die Effekiiviles Tensids zu ermitteln.
Versuche, ebenfalls die Olmenge im Waschwasserestinbmen, haben zu anndhernd
gleichen Ergebnissen gefuhrt.

In dieser Arbeit wird die spektrophotometrische Mete fir die Bestimmung der
Restdlmenge im Hexan gewahlt. Neuere Studien veesudiber die Tribung der
wassrigen Phasen die ausgewaschene Olmenge nittdd&dimetrie zu bestimmen.
Dies scheint zwar einfach in der Durchfihrung zin,sest aber noch mit Fehlern
behaftet [64].

Fir die Bestimmung der Restélmenge im Sand wirdgdieocknete Probe mit 10 ml n-
Hexan versetzt und fiir 1 Stunde bei 400 hgeriihrt. Man lasst die Probe 5 Minuten
ruhen und pipettiert das n-Hexan/Ol-Gemisch in mimerher ausgewogenen 25 ml
Messkolben. Bei manchen Proben kann es zu leichtédbungen durch sehr feine
Sandpartikel kommen. Diese sind unbedingt zu emtfer da ansonsten die
spektrophotometrischen Messungen gestort werdess @@schieht am besten in einer
Art Mikrofiltration, bei der etwas Baumwollwatte iden oberen Teil einer Einmal-
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Glaspipette eingefiihrt wird und dort als Filtereatji Die n-Hexan/Ollésung wird dann
Uber die so préaparierte Pipette filtriert.

Zur vollstandigen Entfernung aller Olreste im Savict die Sandprobe zweimal mit n-
Hexan behandelt. Das gesammelte n-Hexan/Ol-Gemigoth vor der Vermessung
ausgewogen, um die Konzentration des Ols im Hexdites berechnen zu kdnnen.
Einen genauen Uberblick tiber die verwendete MetlgiateAbbildung 16.

Hexan 2% Riihren
1 5td.
— —_—
Gewaschener ' Ruhen
Sand 5 Min.

<— Hexan&Ol
<— Sand

Abbildung 16 Schematischer Ablauf der Bestimmung der Restdlkotration im gewascher
Boden

Fur die Bestimmung der Olkonzentration in dem n-&té®l-Gemisch wird ein
Spektrophotometer der Firma Dr. Lange, Typ Xion,58€rwendet. Das Xion 500 ist
ein Gitterspektralphotometer, welches mit einerdgahlampe ausgestattet ist. Es kann
damit ein Wellenlangenbereich von 340-900 nm untdrswerden. Das Gerat wird vor
Beginn der Messungen mit einem Holmiumfilter aufn&eaigkeit Gberpruft. Fur die
Festlegung einer geeigneten Wellenlange wird eobéspektrum von mit Sudan Il
(Rot) gefarbtem Addinol M30 1% in n-Hexan aufgenoemn Dabei wird die
Absorption im Wellenlangenbereich 340 bis 580 nmmegsen (s. Abb 17). Es ist zu
erkennen, dass die starkste Absorption bei 340egh lAus diesem Grunde werden die
gesamten Messreihen bei 340 nm durchgefihrt.
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Absorption 1% Addinol M30 in Hexan

04
0,35 {
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0,25 \
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0,15

0+—F7—F—77T"rTT" 7T T 7T T T T T T 7T T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580

Wellenldnge [nm]

Abbildung 17: Absorptionsspektrum von Addinol M3@6lin nHexan, angefarbt n
Sudan Il (Rot)

Anschlie3end wird eine Kalibrierkurve von Addinol3® in n-Hexan aufgenommen,
um die Olkonzentrationen in den Extrakten zu basiém (s. Abb. 18). Aus den so
erhaltenen Werten kann die vom Tensid ausgewasdienge an Ol bestimmt werden.

Eichkurve Hexan8Addinol M30 bei 340 nm
o7 |
05 T 1T T T T T T T 1 V= 0,0Z88% +W
0.5 - z
e RE =0,0993
-] 0a |
E ¥
= 03
g
0.2 /:)-"' =5
01 =
'D T T T T 1
0 5 10 i5 20 25
mg Ol pro g Hexan

Abbildung 18: Eichkurve Addinol M30 in n-Hexan 840 nm
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5.2.5 Mikroskopische Untersuchungen

Mikroskopische Methoden sind ein wichtiges Hilfslit um Emulsionen zu
charakterisieren und die Tropfchenverteilung inaiyhder Emulsion und damit die
Stabilitat besser beurteilen zu kdénnen. Neben dasslschen Auflichtmikroskopie
(LM), gibt es die Gefrierbruch-Elektronenmikroskepi(CSEM), die konfokale
Laserlicht-Mikroskopie (CLSM), sowie die Infrarotikfoskopie (IRM) [65,66].

Bereits recht gute Einblicke in Emulsionsstrukturegrhalt man mit der
Auflichtmikroskopie, die bereits erfolgreich in déosmetik fiir die Beurteilung und die
Vorhersage der Stabilitdt von Emulsionen Anwendiimdet [67].

Fur die hier gemachten Untersuchungen stand eihcAtrhikroskop der Firma Radical
RXL-4T zur Verfugung. Es ist mit einem 4x, 10x, 40xnd einem 100x
Olimmersionsobjektiv ausgestattet. Zur Visualisigruist das Mikroskop mit einer
Digitalkamera der Firma Tucsen mit einer Aufloswagn 1,3 Mio. Pixeln ausgeristet.
Die Bilder werden mit der Software TSView 7.1 am &@genommen und bearbeitet.
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6. Diskussion der Versuchsergebnisse

6 Diskussion der Versuchsergebnisse

Nach der Darstellung der Testmethoden im vorherigepitel werden in diesem
Kapitel die Ergebnisse aus den Untersuchungen mhezelaen Tenside dargestellt.
Hierbei soll heraus gearbeitet werden, welche Tensich besonders gut zum Waschen
von mit Ol kontaminiertem Sand eignen und ob siesel Fahigkeit bereits aus den
allgemeinen Kennzahlen eines Tensids herleitem. lass

6.1 Tensideigenschaften

Schaumbildungsvermogen
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Abbildung 19: Schaumbildungsvermdgen der ausgeeéflenside bei 0,5 Gew.-% ellt

Zur besseren Unterscheidung sind die vier Gruppeéoienside, natirliche Tenside,
synthetische Tenside und Dispergatoren, farblidegezeichnet.

Als Referenz fur die Messreihen dient das Tensittitdalaurylsulfat (SLS), welches
ein extrem gutes Schaumverhalten und ein sehr @itésungsvermogen besitzt [54].
Das SBV von anionischen Tensiden wird von der Ahdah C-Atome im hydrophoben
Rest bestimmt. Mit steigender Lange der hydrophoKette sinkt das SBV [48].
Wahrend das SLS eine kurze C-12 (Lauryl-)Kettetbesiveist das Natriumcocosulfat
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6. Diskussion der Versuchsergebnisse

(SCS) eine C-12-C18-Kette auf. Entsprechend sich#balies in den Messwerten, SLS
hat einen SBV von 3,1, wahrend flr SCS ein SBV 2@nermittelt wird.

Betrachtet man die Gruppe der Biotenside, so wadtltth, dass bis auf das Saponin
(SA) das SBV nur sehr gering ist. Dieses Ergebsight im Einklang mit den
Ergebnissen von Urum et al. [63]. Betrachtet maitervalie Gruppe der nattrlichen
Tenside so féllt auf, dass diese ein ausgesprogiies SBV zeigen. Das Cocoglucosid
(CG), das Disodiumcocoglutamat (DSG) und das Déegtisid (DG) haben Werte
zwischen 3,0 und 2,5 und liegen damit im BereiahRisferenz SLS.

Die anderen synthetischen Tenside Sodiumlaurylaodtat (SLSA), Sodiumcoco-
isethionat (SCI) und Dioctylsodiumsulfocussinat %) haben einen SBV-Wert
zwischen 2,3 und 2,5. Alle drei Tenside werdenhb@sonders mild beschrieben und
besitzen verzweigte bzw. langerkettige lipophilesteeDies fuhrt zu einer Reduzierung
des Schaumverhaltens [48,57].

Die Gruppe der Dispergatoren zeigt wie erwartetseilwaches SBV, da sie auf Grund
ihres HLB-Wertes im Grenzbereich zwischen Lésungsuder und O/W-Emulgator
liegen und einen volumindsen, hydrophoben RestZmsi Lediglich das PG10L zeigt
mit einem SBV von 2,4 einen recht hohen Wert, kesaber im Vergleich zu den
anderen Dispergatoren auch den Kkleinsten hydropholelekulanteil (Lauryl-
Kohlenstoffkette).
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Schaumhdhen — Schaumstabilitat
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Abbildung 20: Schaumhéhen der ausgewahlten Temsd€0, T300 und T1200

In Abbildung 20 ist die Schaumhohenentwicklung imhéngigkeit von der Zeit
dargestellt. Fur jedes Tensid ist die SchaumhoheT®eT300 Sekunden und T1200
Sekunden nebeneinander aufgetragen. Gut zu erkernisendie sehr gute
Schaumstabilitat vom SLS und vom CG. Die Reihe Al&ylpolyglucoside (CG, DG
und AG-810) zeigt in der Schaumstabilitat Gber2ieMinuten ebenfalls nur einen sehr
geringen Abfall. Weniger Uberzeugend dagegen sidBbtenside. Bei TA, SL18 und
dem AE kommt es bereits nach kurzer Zeit zum Zusantmmrechen des Schaums. Die
Schaumstabilitat beim SA dagegen ist etwas besseWeérgleich zu den anderen
Biotensiden. In der Gruppe der Dispergatoren (TSSAU0, S150) zeigt sich ebenfalls
eine nur geringe Schaumstabilitat mit Ausnahmedem PG10L.

Die SchaumreduktiongSals prozentuale Veranderung der Schaumhohe ygynach
T1200 ist noch einmal in Abbildung 21 dargestellt. Autier wird das geringe
Schaumvermégen der Biotenside nochmals deutlich.

Obwohl in der Literatur [48] nicht-ionische Tensidds schwachere Schaumer im
Vergleich zu den ionischen Tensiden beschriebendever hat die Gruppe der
Alkylpolyglucoside (CG, DG und AG-810) in den dugditihrten Untersuchungen sehr
gutes Schaumverhalten und Schaumstabilitat gezeigt.
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Abbildung 21: Schaumreduktion der ausgewahlten idlens

Emulsionsstabilitat

Zu Beginn der Versuchsreihen wurde eine Testrelimeeolensid durchgefiihrt, um
auszuschlieRen, dass das gewahite Ol selbst emarigie Eigenschaften besitzt. Bei
keinem der drei Volumenverhaltnisse Wasser/Ol faiiel Bildung einer stabilen

Emulsion statt. Das verwendete Motordl enthélt dakeine emulgierend wirkenden
Bestandteile. Die Farbung des Motordls mit Sudan (Rot) zeigte hier seine

besonderen Vorteile, da Phasentrennungen durcRatférbung der Olphase eindeutig
bestimmt werden konnten.

Die Ergebnisse der Untersuchungen wurde in dieheasidgruppen zusammengefasst,
um sie besser vergleichen zu kénnen.
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Abbildung 22: Emulsionsstabilitéat der Gruppe dertbgtischen Tenside

Die Gruppe der synthetischen Tenside Uberzeugeim Ergebnissen durch eine sehr
gute Emulsionsstabilitat. In Abbildung 22 ist zkemnen, dass die Tenside stabile
Emulsionen bei allen drei Tensid/Ol-Volumenverhigian bilden. Besonders deutlich
wird die Zunahme an Emulsionsphase mit steigendéantél. Die erhohte Olmenge

fuhrt zu einem Anstieg der Viskositat und tragt danu einer hoheren Stabilitat der
Emulsion bei [32].
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Abbildung 23: Emulsionsstabilitat der Gruppe deiiachen Tenside
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In Abbildung 23 sind die Ergebnisse der Emulsicadsiitatsmessungen der natirlichen
Tenside genauer dargestellt. Sehr gute Ergebnégeredie Tenside CG, AG-810 und
SCS. Sie zeigen eine gleich gute Emulsionsstabwité die Gruppe der synthetischen
Tenside. Geringere Stabilitdt besitzen die Emukmormom Tensid DG, wahrend die
schlechtesten Ergebnisse das Tensid DSG liefegeh&er Olkonzentration kam es
zur Phasentrennung, und eine deutliche Olphase &iatt gebildet. Die Reihenfolge in
der Effektivitdt der Emulsionsstabilisierung ergsiath somit wie folgt:

CG, AG-810, SCS > DG > DSG
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Abbildung 24: Emulsionsstabilitat der Gruppe B®tenside

Die Gruppe der Biotenside zeigt in den Versuchengdiringste Fahigkeit, Emulsionen
zu stabilisieren. Alle Tenside zeigen bei verschimh  Tensid/Ol-
Volumenverhéltnissen deutliche Olabscheidungen.Hdmlsionen der Tenside TA und
AE zeigen eine vollstandige Phasentrennung beinsi@ié#dl-Volumenverhaltnis 3:1,
bei den anderen Verhéaltnissen bilden sich jedoabilst Emulsionen. Das Biotensid
SL18 zeigt eine 3-Phasentrennung bei den beideh&itaissen 3:1 und 1:1, bildet
jedoch eine stabile Emulsion bei dem Verhéltnis. Dd8s Tensid SA zeigt ebenfalls
eine 3- Phasentrennung bei den beiden Verhaltnissennd 1:3, bei dem Verhaltnis
1:1 liegt jedoch eine stabile Emulsion vor. Danmidsdie Biotenside die schwachsten
Tenside in der gesamten Testgruppe. Innerhalb dempp@ lasst sich folgende
Reihenfolge der Emulsionsstabilisierung aufstellen:

AE, TA>SA>SL18
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Abbildung 25: Emulsionsstabilitat der Gruppe desg@irgatoren

Dispergatoren sind in der Regel Mischungen oderétsubstanzen, die einen HLB im
Bereich von 13 bis 15 haben und fiir die Solubilisig von Ol angeboten werden. In
Abbildung 25 ist zu sehen, dass die Dispergatore40SS150 und PG10L sehr gute

Ergebnisse bei der Stabilisierung der Emulsionertbnmgen. Sie sind damit

gleichwertig mit der Leistung der synthetischen Sida. Die Ausnahme bildet das

TS61, hier zeigt sich beim Tensid/Ol-Volumenvenigltvon 3:1 eine vollstandige

Phasentrennung. Bei den anderen Volumenverhaltnissen das Tensid jedoch wieder

eine stabile Emulsion bilden. Die Reihenfolge fier Hffektivitat ergibt sich damit wie
folgt:

S140, S150, PG10L > TS61
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6.2 Effektivitat der Tenside bei der Bodenwéasche

Die Reinigung von mit Ol kontaminierten Bodenobkixfien ist eine wichtige
Sanierungsmethode [13]. Im Folgenden werden dielifngse aus den Untersuchungen
zur Reinigung der mit Motordl behandelten Bodenprogenauer beschrieben.

6.2.1 Fehleranalyse des Bodenwaschverfahrens

Fur die Bestimmung Waschleistung der eingesetzéstsifle wurde eine entsprechende,
den Laborgegebenheiten angepasste Methode, enliwicke

Bedingt durch den Verfahrensablauf, gibt es veestdme Mdglichkeiten, dass Fehler
entstehen und den Wert der ermittelten Restolmemg8and beeinflussen. Bei dem
Lésungsmittel n-Hexan handelt es sich um ein sabhi verdunstendes Losungsmittel
(Siedepunkt: 69°C). Dies fuhrt zu schnellem Flissiggverlust und zu entsprechenden
Fehlbestimmungen. AuBerdem verbleiben haufig Gdrean den Wanden der

Glasgerate, was ein grundliches Nachspulen erficdemacht. Tribungen des n-

Hexan-Extraktes durch feine Sandpartikel misseredinigt abfiltriert werden, da sie

die Messergebnisse erheblich stéren. Sollte dig#t nolistandig moglich sein, so muss
der Versuch neu durchgefuihrt werden. In mancheterr&ann es vorkommen, dass
sich abgeschiedene Oltropfchen im Waschwasseruragdn und sich auf dem Sand
ablagern. Diese Klumpen mussen ebenfalls unbedmégrnt werden.

Fur die Gewahrleistung der Reproduzierbarkeit detet$uchungsergebnisse wurden
jeweils 3 Proben fir die Messung der Reinigungslat eines Tensids untersucht und
aus den erhaltenen Ergebnissen der Mittelwert leniegc

6.2.2 Ergebnisse der Bodenwaschen

Die Reinigungsleistung wird jeweils an drei Quargsgualitdten mit unterschiedlichen

KorngroRen getestet. Daraus erhaltene Ergebnisseewezuerst innerhalb jeder

Tensidgruppe dargestellt, anschlieRend erfolgt @nsammenfassung der gesamten
Resultate. Fur einen besseren Vergleich der Gesamgiungsleistung eines Tensids
werden die Mittelwerte aus den drei KorngréRenatmet und fir die Aufstellung des

Leistungsprofils verwendet.
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Abbildung 26: Effektivitat der Olabscheidung in deruppe der synthetischen Tenside (0,5 Gew.-%)

Das starkste synthetische Tensid in dieser Grugipdais SCI. Es kann bei allen drei
KorngroRen liber 70% des Ols vom Sand abtrennerTd@iside SLSA und SLS zeigen
bei der kleinen Korngrol3e lediglich eine Desorpdiate von ca. 60%, kénnen aber bei
den groReren Sandkdrnungen lber 70% des Ols absvaddas Tensid SLS wird in der
Literatur oft als Referenz verwendet, da es eirle starke Performance besitzt . Es
wird Uber Abscheidungsraten von 60% bei einer Enksmzentration von 0,5%
berichtet [68]. Dies stimmt mit den hier erhalten&mgebnissen Uberein. Die
Versuchsergebnisse zeigen aber auch, dass es r@tdreyw weniger Haut reizende
Tenside gibt, die aber trotzdem sehr effektiv sswz.B. das SCI und das SLSA. Das
Tensid DOSS wurde in diesen Versuchen mitgeteddets eine der Hauptkomponenten
in den bekannten Oldispergiermitteln Corexit 950d 9527 ist [69]. Es wird in beiden
Produkten mit einer Einsatzkonzentration von c&o M&rwendet. Vergleicht man nun
die Desorptionsleistung von DOSS mit den anderarsifien, so ist diese zwar konstant
bei allen Korngréf3en, aber mit Werten bei 55% deutlinter denjenigen der anderen
Tenside. Die Reihenfolge in der Desorptionsfahigken Ol lasst sich damit wie folgt
innerhalb dieser Gruppe darstellen:

SCIl =SLSA > SLS > DOSS
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Abbildung 27: Effektivitat der Olabscheidung in de&ruppe der natiirlichen Tenside (0,5 Gew.-%)

Die Gruppe der APG’s (AG-810, CG, DGQG) ist bedingttath ihren nattrlichen Ursprung
und die sehr gute Umweltvertraglichkeit eine in debensmittelindustrie, Pharmazie
und Kosmetik sehr weit verbreitete Tensidklasse,adich in Reinigungsversuchen von
Ol in Bodenproben intensiv untersucht wurde [70h t¢len hier gemachten
Untersuchungen lasst sich erkennen, dass das TB@sieine konstante Olabtrennung
aus den verschiedenen Korngrof3en von 70-80% etreiod damit die starkste
Waschleistung zeigt. Das Tensid CG hat bei dernkleiKorngréof3e mit 55% ein
deutlich kleineres Losungsvermogen. Das APG AG&idtzvechselnde Eigenschaften
und hat eine geringe Leistung bei der kleinen ugrdgdo3en KorngréiRe, die bei 40 und
53% liegt. Wahrend das AG-810 hauptsachlich auifent kirzerer (C8 & C10) und
das CG eher aus langeren Fettsaureketten (C12 & lé&Bdeht, ist das Tensid DG eine
Mischung aus C8 & C12 & C14-Ketten, die in der hiergegebenen Aufgabenstellung
die beste Leistung zeigt [71]. Das anionische TEIESG ist bei einer Ollosungsrate
von Uber 60% bei den beiden kleineren KorngroRemnkaber nur 44% Ol bei der
grol3en Kornung entfernen. Bei dem ebenfalls anibveis Tensid SCS ist es umgekehrt,
hier liegt die Performance fur die beiden kleineariingen bei 50%, fir die grof3e
dagegen bei 73%. Die Reihenfolge der Effektivitét die Oldesorption wird durch
Mittelung Uber die Ergebnisse errechnet und erfgigende Reihenfolge:

DG > CG > DSG = AG810 = SCS
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Abbildung 28:Effektivitat der Olabscheidung in d&ruppe der Biotenside (0,5 Gew.-%)

Aus der Gruppe der Biotenside haben besondersetasdl'SL18 und die grof3e Gruppe
der Rhamnolipide (hier nicht untersucht) intensii@eresse fur die Bodensanierung
gefunden [35,72-74]. In dieser Testreihe zeigte damnsid SL18 das beste

Olldsungsvermogen verglichen mit den anderen Bsitlem. Es hatte im Mittel einen

Olabscheidungswert von 43%. In der Literatur werdetabscheidungsraten fir

Rhamnolipid-Tenside im Bereich von 70% berichted][3Eine etwas geringere

Olabscheidung zeigte das Tensid SA mit einem UlBeKdrngréRen gemittelten Wert

von 31%. Khodadadi et al. hat in seinen Untersugbaoreur Bodenreinigung Tenside
aus der Familie der Quillija Saponine verwendet badchtet von Olabscheidungsraten
zwischen 30-40%, was mit den hier gemachten Ergebni Ubereinstimmt [75].

Auffallig bei allen vier Tensiden ist, dass sie thesten Ergebnisse bei der mittleren
KorngroRRe besitzen. Bei der kleineren und vor alkender grol3eren Korngrél3e ist die
Effektivitat am geringsten. Die Reihenfolge fur &®einigungsleistung ergibt sich damit
wie folgt:

SO>SA>AE=TA
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Abbildung 29:Effektivitat der Olabscheidung in d&ruppe der Dispergatoren (0,5 Gew.-%)

Dispergatoren sind h&ufig Mischungen verschiedefenside, um synergistische
Effekte bei dem Ollésungsvorgang durch Mischmizédielung hervorzurufen [76].
Das S140 und S150 besteht aus je zwei Tensidkompamewahrend das TS61 sogar
aus vier verschiedenen Komponenten besteht. DgeBjator PG10L dagegen ist eine
Monosubstanz. Betrachtet man die Gesamtreiniguisgshg durch Mittelwertbildung
Uber die drei KorngroRen, so hat das S150 dassstamRIlosungsvermogen knapp
gefolgt vom PG10L. Beide Produkte liegen bei c&o6M Mittel. Wahrend das TS61
bei allen drei Korngro3en eine Waschleistung zwasch0 bis 55% schafft, hat das
S140 gerade im Durchgang bei den sehr kleinenkiefgtolRen erhebliche Schwachen
und kann dort nur 25% des Ol aus dem Sand l6sandiEiReihe der Effektivitaten
ergibt sich diese Reihenfolge:

S150 > PG10L > TS61 > S140
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Abbildung 30: Effektivitat der Olabscheidung bendeusgewahlten Tensidmischungen (0,5 Gew.-%)

Die Ergebnisse aus den Tensidgruppen zeigen, dassydthetischen Tenside mit
Ausnahme von DOSS ein sehr starkes Ollosungsvemmibgsitzen. Ein ahnlich gutes
Ergebniss aus der Gruppe der naturlichen Tensidg heer nur das DG. Die beste
Reinigungsleistung aus dem Bereich der Biotensatedas SL18, und aus der Gruppe
der Dispergatoren Uberzeugte das S150. Interesdaed nun zu untersuchen, ob durch
Kombination der leistungsstarksten Tenside auche dieistungssteigerung durch
synergistische Effekte mdglich ist. Da der Haupt®ldieser Arbeit auf natirlichen
Tensiden liegt, fallen die synthetischen Tenside diese Kombinationen heraus.
Ausgesucht wurden jeweils die Gruppenbesten, asolénsid DG, SO und das S150.
Da es sich bei dem Tensid DG um ein nicht-ioniscfiessid handelt, wurden
zusatzlich noch die anionischen, natirlichen Tensi8CS und DSG mit
hinzugenommen. Kombiniert wurde jeweils ein Tersidammen mit dem Dispergator
S150. Die Tensidmischungen bestanden aus einéischung Tensid/Dispergator mit
der bekannten Konzentration von 0,5 Gew.-%. Esdererwie gehabt jeweils drei
Durchgange zu jeder Tensid/Dispergator-Kombinattumchgefiihrt und daraus der
Mittelwert gebildet.

In Abbildung 30 sind die Ergebnisse der Tensidmisgen, als auch nochmals der
einzelnen Tenside dargestellt. Schaut man sichEtgsbnis fur die Mischung aus
Tensid DG und S150 an, so lasst sich erkennen,di@ss Mischung noch 5% mehr Ol
solubilisieren kann als die Einzelkomponenten. Glagche gilt fur die Mischung SL18
und S150. Hier konnte die Effektivitat um weiter€o 3im Vergleich zu den
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Einzelkomponenten gesteigert werden. Bei der Koatimn aus SCS und S150 ist das
erhaltene Ergebniss identisch mit der Waschlegstler starksten Einzelkomponente,
dem SCS. Betrachtet man das Lésungsvermdgen voMlidehung DSG und S150, so
erkennt man sogar einen Abfall der Leistung um B%. Untersuchungen zeigen, dass
eine Kombination der Tenside synergistische Effekisfern kann. Besonders
interessant sind hierbei die Kombinationen des @&iggtors S150 mit einem
nichtionischen Tensid. Verschiedene Arten der syisgschen Wechselwirkungen
wurden bereits in Abschnitt 3.5 diskutiert und simdr mogliche Erklarungen fur die
gefundenen Abweichungen. Da die Unterschiede jedachim Bereich von drei bis
funf Prozent liegen, sollte durch Erweiterung deold@nanzahl dieser Trend weiter
verifiziert werden.

6.2.3 Tensideigenschaften/Reinigungsleistung

Ein Vergleich der Ergebnisse aus den Bestimmungersdhaumeigenschaften und der
Reinigungsleistung der Tenside zeigt, dass ein sgugBV und eine gute
Schaumstabilitat kein Indikator flr eine gute Rgumgsleistung sind. Keiner der
Tenside mit einem sehr guten SBV und SST zeigth aue sehr gute Effizienz bei der
Reinigung. AulRerdem bildeten die Gruppen der Bmitgn und der natirlichen
Dispergatoren nur eingeschrankt Schaum, was aineddung weiter erschwert.

Ein ahnliches Ergebnis bringt die Auswertung demnsmonsstabilitaten. Gute Tenside
im Emulsionsstabilitatstest sind nicht automatiacich Tenside mit guter Waschkraft.
Jedoch zeigt sich, dass Tenside mit Phasentrennuageh eine sehr schwache
Reinigungsleistung erreichen. Alle Biotenside ed®& Phasentrennung bei der
Bestimmung der Emulsionsstabilitat und zeigen adiehschwéchste Leistung bei der
Reinigung.
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6.3 Einfluss der KorngroRen auf die Waschleistung der
Tenside

In Abschnitt 2.1.1 wurde bereits darauf hingewiestass die meisten organischen und
anorganischen Schadstoffe wegen der hohen spéafis©Oberflache der Feinschluff-
und Tonfraktion bei der rein mechanischen Bodenhg&sbauptsachlich an dem
Feinanteil des Bodens adsorbieren [21].

Unter diesem Aspekt sollte nun untersucht werddnder gleiche Effekt auch bei
Verwendung von Tensiden fur den Waschvorgang stdéf, oder ob die Tenside
diesem Effekt entgegen wirken kdnnen. Es ist bekahess Tenside sich nach dem
Ablosen der Verschmutzung selbst auf die Festdiefftiche anlagern und eine
Rekontamination verhindern. Dies bezeichnet marh als Schmutztragevermdgen
[48]. Zur genaueren Bestimmung wurde aus den gesarfirgebnissen fir die
KorngroRen der Mittelwert der Olabscheidungen ghil (s. Tab. 8). Fir
Korndurchmesser < 48n sollte keine bzw. eine schlechtere Reinigungsies
erhalten werden, als fur Korndurchmesser rn633]. Schaut man sich die Ergebnisse
fur die kleinste Kornung (40-1%@n) in dieser Versuchsserie an, so kann man
erkennen, dass hier mit einer mittleren Waschlegtuon 48,7% das schlechteste
Ergebnis erzielt wurde. Die zweit grol3te Kornun@Q@80Gqum) liegt dann wiederum
mit 61,2% Reinigungsleistung an der Spitze. Erdielun ist, dass die
Reinigungsleistung bei weiter zunehmender Korngrd&gegen wieder fallt (50,4%).
Schaut man sich die einzelnen Tensidgruppen imilData so sind die Werte sehr
heterogen und es lasst sich kein eindeutiger Tr@ndeine Korrelation zwischen
anionischen / nichtionischen bzw. synthetischensiten / Biotensiden aufstellen.
Moglich Ursachen fiir die verschiedenen Schwankungeerhalb der Messergebnisse
kbnnen Messfehler sein. Wie in Abschnitt 6.2.1 afisigrt, weist die Methode
einerseits eine Vielzahl von Fehlerrmdglichkeited, alie hier einen Einfluss spielen
konnen. Andererseits ist die Anzahl an verschieddfe@gangen im Reinigungsprozess
sehr grol3, so dass auch hier Quellen fir individuAbweichungen der Ergebnisse
versteckt sein kbnnen. Fir eine quantitative Eiasaing von Fehlerquellen muss die
entwickelte Methode nochmals im Detail untersucetden.
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Tabelle 8: Effektivitdt der Sandwaschungen in Alghgkeit von den Sandkérnungen

Tensid Abkirzung KorngréRen [mm]
0,04-0,15 | 0,40-0,80 0,71-1,15
Tannin TA 9,9 29,5 13,6
Aescin AE 18,6 37,6 11,7
Gypsophila-Saponine SA 31,3 50,3 9,8
NatraSensé SL18 SL18 41,4 58,3 29,8
Perlastafi LC DSCG 66,3 62,2 43,9
Plantacar® 818UP CG 55,2 73,9 70,0
Plantacar8 2000UP DG 73,6 81,5 69,6
NatraSenseAG-810 AG-810 | 40,3 78,7 53,0
Mackol® CAS-100N SCS 49,0 50,0 72,8
Natriumdodecylsulfat SLS 62,0 74,9 73,4
Elfan® AT84G ScCl 72,5 77,4 71,8
Lathanof LAL SLSA 57,5 78,5 85,0
Docusan DOSS 54,0 55,3 55,0
Dermofeef G10 LW PG10L 53,1 71,7 51,7
Tegd® Solve 61 TS61 50,8 56,0 41,4
NatraGeni S140NP S140 24,9 58,1 47,8
NatraGerf!" S150NP S150 68,1 56,0 57,2
Mittelwert 48,7 61,2 50,4
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6.4 Mikroskopische Analysen der Waschlésungen

Abbildung 291: Fotos der Waschldsungen nach 1 $tithren und 5 Minuten Ruhen

In Abbildung 31 sind drei Waschlésungen nach 1 &uRihren und 5 Minuten Stehen
gezeigt. Wahrend die Lésungen mit den Tensiden @B DOSS die Oltrépfchen in

der Waschlésung gehalten haben, kam es beim S150labscheidungen an der
Becherglaswand bzw. auf der Waschlosungsoberfldcheinigen Féllen verklumpte

das Ol an der Oberflache und es sank dann auf @éeheBglasboden. Die einzigen
Tenside bei denen kein Ol an der Oberflache abgsdmh wurde, waren die Tenside
DOSS und SLS. Dies spricht bei beiden Tensiden &in sehr gutes

Ollbsungsvermogen.

Fur die Erstellung der mikroskopischen Aufnahmendwilie mittlere Phase der
Waschlosung genommen. Wichtig ist zu verhindemi, Schwimmendes Ol mit in die
Probe einzutragen, da ansonsten die Bilder von derschen dem Glas zerdriickten
Oltropfen gestort werden. Aufgenommen werden allleleB mit einer 100fachen
VergroBerung. Die Waschlosung des Biotensids AE deuruntersucht, die
mikroskopische Aufnahme ist in Abbildung 32 dargéstVon den vorhergegangenen
Versuchen ist bekannt, dass das Tensid AE eheschimaches Olldsungsvermogen hat.
Dies ist ebenfalls in der Aufnahme zu erkennenndeben feinen Oltrépfchen ist auch
eine Vielzahl grél3erer, sich zusammenschlieRendgpf@n zu beobachten. Insgesamt
ist die Losung sehr inhomogen.
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Abbildung302: Waschldsung Aesc, 100fache VergroRReru

Eine ebenfalls starke, inhomogene Verteilung dspatigierten Oltropfchen zeigt die
Waschlésung vom Tensid SL18 in Abbildung 32. Diééaschlosung stammt von dem
Durchgang mit der grof3ten Korngréf3e, indem SL18leth 30% Reinigungsleistung
gezeigt hat. Die Tropfchen sind sehr inhomogen wexl sind bereits grolRe
Olansammlungen zu erkennen.

Abbildung 313: Waschlésung Sophorolipid, 100facteegréRerung
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In den Abbildungen 34 und 35 sind die WaschlosurdgmTenside DOSS und SLS zu
erkennen. Besonders beeindruckend ist die extrene,fdhomogene Verteilung der
dispergierten Oltropfchen beim Tensid DOSS. Hiememanahezu keine groReren
Olansammlungen in der Probe zu finden. Etwas inlygmer aber immer noch mit

Abbildung 324: Waschlésung DOSS, 100 fache Verguiifte

einem sehr hohen Anteil an feinen Oltropfchen is ddsung von SLS. Die
Auswertung dieser Aufnahmen zeigt, dass obwohl Tassid DOSS extrem gut die
Oltrépfchen dispergiert, es bei der Abldsung vora@$ dem Sand doch eher hinter den
anderen Tensiden aus der Gruppe liegt. Dies maahiiich, dass neben dem reinen
Solubilisierungsprozess weitere Faktoren, wie deleBung der Partikeloberflache
durch das Tensid zum Verhindern einer Rekontantinatiehéren [3].
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Abbildung 335: Waschlosung SLS, 100fache Vergrofgru
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Effektivitat deeinigungsleistung von Tensiden bei
der Behandlung von mit Ol kontaminiertem Sand ztersuchen. Die Tenside wurden
anhand der fir die Herstellung verwendeten Rolmieffen ausgewahlt. Neben
klassischen, petrochemisch basierten, synthetisd@legisiden wurden naturliche und
auch Biotenside getestet. Ebenfalls wurden Vertage grolen Gruppe der nattrlichen
Dispergatoren untersucht.

In einer ersten Untersuchung wurden die Basiseaygiten der Tenside, namlich das
Schaumverhalten und die Emulsionsstabilitat, GligrpmDie erhaltenen Ergebnisse
sollten erste Anhaltspunkte liefern, ob die Tensideh fur die spatere Verwendung bei
der Bodenwéasche geeignet sind. Die EigenschafiSdedumens eines Tensids ist ein
jedem Anwender bekanntes Kriterium, nach dem diali@t eines klassischen Seifen-
Produktes beurteilt wird. Ein ausgezeichnetes Suobddungsvermogen zeigte die
Referenz SLS. Erstaunlich gute Ergebnisse haberr abeh die natirlichen
Alternativen, die Alkylpolyglucoside CG und DG, urdhs anionische, natlrliche
Tensid SCS gezeigt. Die Biotenside konnten beiSt#raumbildung nicht Uberzeugen
und zeigten das geringste Schaumbildungsvermogen.Gouppe der Dispergatoren
wies ebenfalls kein starkes SchaumungsvermégenlCae$ war zu erwarten, da sie
einen niedrigeren HLB-Wert haben und auch als OMugatoren wirken kénnen.

Die Emulsionsstabilitat gibt im Wesentlichen Aufeads dartiber, wieviel Ol ein Tensid
auf Dauer dispergieren kann. Je nach Emulgierveemolleibt eine hergestellte
Emulsion lange stabil oder sie trennt sich relatitinell wieder beim Stehen. Sowohl
die Gruppe der synthetischen Tenside als auch @iendtirlichen Tenside bildeten
nahezu alle stabile Phasen mit Ausnahme des rcdginiTensids DSG. Hier kam es bei
dem Tensid/Ol- Verhaltnis 1:3 zur Bildung einer kdpe. In der Gruppe der Biotenside
konnte kein Tensid bei allen drei verschiedenen sit#OI-Verhaltnissen stabile
Systeme erzeugen. Es kam mindestens zu einer, & BRallen auch zu zwei
Phasentrennungen pro Tensid. Die Gruppe der Diafman konnte bis auf das TS61
stabile Emulsionen ausbilden.

Als Fazit aus dieser ersten Versuchsreihe kann folgern, dass wie erwartet die
synthetischen Tenside eine sehr gute Effektivibétahl im Schaumverhalten, als auch
in der Emulsionsstabilitdt gezeigt haben. Als dieiertig zu betrachten sind jedoch die
natirlichen Tenside, die ahnlich gute Ergebnisdedien.

In der zweiten Versuchsserie wurde die Reinigungsieg der Tenside an mit Ol
kontaminiertem Sand untersucht. Mit einer modifitae Methode von Urum [34]
wurde von ca. 165 Sandproben der Restélgehalt e&mbm Reinigungsdurchlauf
bestimmt. Gleich gute Effektivitaten zeigten dathei Gruppe der synthetischen und die
der natlrlichen Tenside. Die effektivsten Tensiteerhalb der Gruppen waren das SCI
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gleichauf mit dem SLSA, sowie das DG. Die Dispevgant haben ebenfalls eine
Uberzeugende Reinigungsleistung erbracht, besoredtaktiv erwies sich das S150.
Eine sehr schwache Performance zeigte die GruppeBd#enside. Hier schnitt
lediglich das SL18 mit einer mittleren Reinigungstieng von 43% etwas besser ab.

Vergleicht man nun die Ergebnisse SchaumverhahehBEmulsionsstabilitat mit denen
der Reinigungsleistung bei Olverschmutzungen, ssstldsich keine Korrelation

zwischen den besonders gut funktionierenden Tendieststellen. Andererseits lasst
sich aus den Ergebnissen aber ableiten, dass wenbeie der Bestimmung der
Emulsionsstabilitdat zu einer Phasentrennung kontheises Tensid auch keine gute
Reinigungsleistung zeigen wird. Fur zukilnftige $aieg-Versuche sollte die

Bestimmung der Emulsionsstabilitdét damit unbedidgtchgefihrt werden, um eine
Vorauswahl der Testprodukte fir spatere Reiniguaeggiche zu treffen.

Basierend auf den erlangten Ergebnissen wurde elrsmit Mischungen aus den

besonders effektiven Tensiden synergistische Edfeilt der Reinigungsleistung zu

erzielen. Dabei zeigte die Mischung aus dem natieh Tensid DG und dem

Dispergator S150 eine Reinigungsleistung von 74 Wés eine Steigerung um weitere
5% gegenuber der besten Einzelkomponente bedddietbeiden Mischungen von

S150 mit den anionischen Tensiden zeigten dagegsne kVerbesserung. Die

Ergebnisse aus dieser Versuchsreihe zeigen, dashivigen aus den hier verwendeten
nichtionischen Tensiden und Dispergatoren in dgreLsein konnten, mégliche positive

Synergieeffekte einzugehen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Eebsidder Ablosung des Ols vom
Sandpartikel helfen. In der Praxis ist es so, dabsld die kontaminierten Sandpartikel
feiner werden, auch die Tensidleistung unter amdestarch Readsorption des Ols an
der groRBeren Partikeloberflache sinkt. Diese Taisakonnte auch in den hier
gemachten Versuchen bestatigt werden. Erstaunkthjadoch, dass bei weiter
zunehmender Partikelgrof3e die Reinigungsleistumdgrdaside wieder abnimmt. Es ist
deshalb von besonderem Interesse, hier weiteregk@®en in die Untersuchungen mit
einzubeziehen, um auszuschlieRen, dass es hi&fezmerrung der Ergebnisse bedingt
durch Mess- oder Verfahrensfehler gekommen ist. t&k@n ist es von grof3em

Interesse, weitere Untersuchungen mit zusatzlith#sstoffen durchzufihren, die die

Rekontamination von besonders kleinen PartikelnGhiinterbinden kénnen.

Neben dem Schaumverhalten, der Emulsionsstabilitit der Reinigungsleistung
konnte gezeigt werden, dass die mikroskopischersintbung der Reinigungslésungen
gualitative Informationen liefern kbnnen, um Temsidu charakterisieren und ihre
Leistung zu beurteilen. Besonders feine Tropfcharitengen in den Waschlésungen
deuten auf gute Reinigungsleistungen bei den Bodscwen hin und kdénnen so als
weiteres Qualitatskriterium fir die Tenside heraogen werden. Ansammlungen von
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groRen Oltropfchen dagegen deuten bereits auf feitechreitende Koaleszenz hin.
Hier sollte die Reinigungsleistung der Tenside Wwenausgepragt sein.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen vielvedpnde Ergebnisse hinsichtlich
eines Ersatzes der aktuell verwendeten synthetistaaside bei der Durchfiihrung von
Bodenwaschen. Gleichzeitig ist die Komplexitdt dégaschprozesses deutlich
geworden. Aufgrund des Einflusses verschiedenstektoFen konnen die hier
dargestellten Ergebnisse eine Grundlage sein fiitexighrende Untersuchungen zur
exakteren Charakterisierung und Identifizierung igieeter Tensidtypen und deren
Mischungen flir nachhaltigere und umweltvertraglieh®rozesse im Rahmen der
Bodensanierung.

Folgende Schlussfolgerungen und Empfehlungen koramewlieser Stelle aufgezeigt
werden:

« Biotenside zeigen nur eine beschrankte Reiniguisgsteg und ihre
Verfugbarkeit sowie ihr Preis machen sie noch niheiner Alternative fur
die Dekontamination von 6lhaltigem Sand.

« Natlrliche Tenside haben eine aquivalente Reinigleigjung wie ihre
synthetischen Vertreter. Sie sind in gro3en Menged zu 6konomisch
akzeptablen Bedingungen zu beschaffen.

e Die biologische Abbaubarkeit, Nachhaltigkeit un@ djeringe Toxizitat der
natirlichen Tenside machen diese Verbindungen s®bressant fur die
Bodenwasche von élkontaminiertem Boden.

» |hr Einsatz in der biologischen Sanierung von Bodgtndenkbar, da sie in der
Regel unschadlich fur die eingesetzten Mikroorgaeis sind. Diese Tenside
kbnnen gegebenenfalls sogar selbst als Nahrundsquélr die
Mikroorganismen dienen und so nach dem Waschvorgasgmmen mit dem
Ol verstoffwechselt werden.

« Das weitere Screening von Mischungen aus naturichechtionischen
Tensiden und natirlichen Dispergatoren ist vielmesshend und sollte
unbedingt weiter verfolgt werden.

» PartikelgroRen haben einen wesentlichen Einfluds da@ Tensidleistung.
Zukinftige Untersuchungen sollten vor allem die ekfivitat bei der
Reinigung kleiner Partikelgré3en bertcksichtigen.

 Weitere Studien miussen unbedingt den Einfluss zlud@&r Parameter wie
Tensidkonzentration, Temperatur, pH-Wert und Etdktkonzentration
Uberprufen.

» Mikroskopische Untersuchungen helfen dabei, diecl&iVitat der Tenside
besser zu beurteilen.

* Weitergehende Studien sollten ebenfalls den Zusatm natirlichen
Hilfsstoffen, wie z.B. natlrliche Verdicker, ber&htigen, da diese
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Substanzen die Rekontamination der Sandpartikel daih Ol verhindern
kénnen.
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