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1.0 Einleitung

1.1 Allgemeines

" Die Tatigkeit des Menschen in Industrie, Haushalt und Freizeit bewirkt Zustandsverén-
derungen in der Umwelt. Dabei handelt es sich zumeist um Veridnderungen von Stoff-
strémen, die hiufig den Eintrag umweltgefdhrdender Substanzen in die verschiedenen
Bereiche unseres Okosystems zur Folge haben. Diese Verhaltensweise des Menschen
fihrt iiber lingere Zeitrdume zu Belastungen der Umweltkompartimente Luft, Wasser
und Boden, die nicht zuletzt auch eine Gefahr fiir ihn selbst darstellen kénnen.

Aufgrund des offentlichen Interesses und des deutlich sensibilisierten Umwelthbewulfit-
seins der Bevolkerung wurde die Notwendigkeit der Wasser- und Luftreinhaltung relativ
frith erkannt, so dafl heute Verfahren zur Lésung dieser Problematik zum Stand der
Technik gehoren. Erst sehr viel spdter wurde neben den genannten Kompartimenten
auch der Boden mit seiner komplexen Matrix und seinen vielfiltigen Aufgaben fir
Mensch, Tier und Pflanze als Schutzgut erkannt. Als Teil der Landschaft bedeutet der
Boden gleichzeitig Lebensraum fiir Organismen und Pflanzen und ist Produktionsgrund-
lage fiir Land- und Forstwirtschaft sowie Standort fiir Siedlungen, Verkehrswege und
Industrie. Zusitzlich wirkt er als Speicher, Regulator und Filter des Wasserhaushalts
und ist Trager von Bodenschétzen.

Durch Fremdstoffeintrag, sowohl aus natiirlichen als auch aus anthropogenen Quellen,
wird das Okosystem Boden zu einer bedeutenden Senke fiir Schadstoffe. Dies kann ihn in
seiner Multifunktionalitit entscheidend beeintrichtigen. Dabei ist festzustellen, daB seit
Beginn des 20. Jabrhunderts durch zunehmende Industrialisierung, verbunden mit
einem raschen wirtschaftlichen Wachstum und einem hoheren Lebensstandard, der
Eintrag aus anthropogenen Quellen deutlich zugenommen hat. Die heutigen Probleme
ergeben sich vor allem aus dem in der Vergangenheit héufig sorglosen Umgang mit um-
weltgefihrdenden Stoffen, alten Abfallablagerungen, unsachgemif angelegten Deponien
und aus verunreinigten industriellen Alistandorten. Charakteristisch fiir solche als
Altlasten bezeichnete Bereiche sind hohe Kontaminationen des Bodens mit derartigen
Stoffen. Je nach Persistenz und Konzentration dieser Substanzen wie Schwermetalle,
Kohlenwasserstoffe, Chlorkohlenwasserstoffe (CKW), Heterozyklen und polyzylklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH), sind die von solchen Altlasten ausgehenden Ge-
fashrdungen fiir Boden, Wasser und Luft sehr ernst zu nehmen. Neben dem Aspekt der
Gefahr fiir die Umwelt macht auch die Wiedernutzung dieser Areale eine Sanierung not-

wendig.



In diesem Zusammenhang nehmen die unterschiedlichen Verfahren zur Bodenwésche als
Beitrag zur Behandlung und Beseitigung von Altlasten eine bedeutende Rolle ein. Dabei
kommt es unabhingig vom Verfahrenskonzept zu einer Aufkonzentrierung der Schad-
stoffe an den kleinsten Bodenpartikeln, dem sogenannten Feinkornanteil des Bodens, die
mit konventionellen Methoden nicht weiter abgereinigt werden konnen. Diese Fraktion
mufl daher aus dem Prozefl ausgeschleust werden und auf Deponien verbracht oder
thermisch entsorgt werden. Beide Entsorgungswege sind kostenintensiv, wobei insheson-
dere die Deponierung keine Losung, sondern nur eine Verlagerung des Problems dar-
stellt.

Ein besonderes Problem der Bodenwische sind organische Schadstoffe wie die poly-
zyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH), die aufgrund ihrer Toxizitdt und
ihrer Persistenz ein grofles Gefahrenpotential in Béden und Grundwasser darstellen. Sie
sind eine der Hauptkontaminationen auf Gelénden ehemaliger Kokereien, Gaswerke und
Standorte der Teerverarbeitung. Sowohl ihr ausgepréigtes Adsorptionsverhalten als auch
die geringe Wasserldslichkeit bedingen hohe PAH-Belastungen in der zu entsorgenden
Feinkornfraktion des Bodens.

1.2 Aufgabenstellung

Ausgangspunkt dieser Arbeit sind die Ergebnisse der vorausgegangenen Diplomarbeit zu
grundlegenden Untersuchungen des Solubilisations- und Adsorptionsverhalten von PAH
in wilriger Losung in Gegenwart von Amphiphilen und Schichtsilikaten [1]. Dabei wurde
festgestellt, da sich das Verteilungsgleichgewicht der PAH zwischen fester und fliissiger
Phase durch Tenside und geringe Mengen an Ol deutlich zugunsten der fliissigen Phase
verschieben laft. Ausgehend von diesem Ergebnis sollten geeignete Systeme aus Wasser,
Ol und Tensid in Form von Mikroemulsionen die PAH-Isolierung aus belasteten Boden,
insbesondere aus solchen mit hohem Feinkornanteil, erméglichen. Somit lieBe sich ein
wirkungsvoller Beitrag zur Schadstoff-Entfrachtung dieser Bodenbestandteile leisten.

Zu Beginn dieser Arbeit wurde im Rahmen mehrerer Diskussionsrunden der am Projekt
beteiligten Wissenschaftler das Konzept fiir ein mogliches, neues Verfahren zur Extrak-
tion von organischen Schadstoffen aus kontaminierten Boden durch Anwendung von
Mikroemulsionen erarbeitet und zum Patent angemeldet [2]. Fiir die prinzipielle Umset-
zung des konzeptionell erstellten Verfahrens ist zunzchst die Entwicklung einer geeig-
neten Mikroemulsion Voraussetzung, Daher liegt der wesentliche Schwerpunkt der
Arbeit in der Formulierung eines entsprechenden Extraktionsmittels. Die Verwendung
im Umweltkompartiment Boden beschrénkt die Auswah] der einsetzbaren Komponenten
des zu entwickelnden Extraktionsmediums auf umweltvertrigliche Substanzen. So be-
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steht eine wesentliche Anforderung in der biologischen Abbaubarkeit aller in Frage
kommenden Komponenten. Diese Beschriankung erfordert fiir die Formulierung einer
Mikroemulsion den Einsatz eines pflanzlichen Ols als hydrophobe Komponente. Im
Gegensatz zu herkémmlichen und gut untersuchten Mikroemulsionssystemen, in denen
die hydrophobe Komponente ein mineralisches Ol ist, existieren zu Mischungen mit
pflanzlichen Olen keine verwendbaren Publikationen. Insofern sind zur Auffindung einer
geeigneten Mikroemulsion grundlegende Untersuchungen zum Phasenverhalien von
Mischungen aus Wasser, Tensiden und pflanzlichem Ol notwendig.

Die Remobilisierung von PAH aus der Feinkornfraktion einer konventionellen Boden-
waschanlage soll abschliefend anhand von Extraktionsversuchen die Anwendbarkeit
dieser villig neuartigen Waschmedien belegen.



2.0 Grundlagen

2.1 Altlasten und Altlastensanierung

Altlasten stellen das Erbe unserer ca. 200-jahrigen industriellen Vergangenheit und auch
der aktuellen Gegenwart dar. Thre Ursachen liegen im unsachgemifien und fahrldssigen
Umgang mit umweltgefihrdenden Stoffen bei der industriellen Produktion sowie in der
unzureichenden Beseitigung der dabei anfallenden Nebenprodukte und Abfille. Erst das
gestiegene UmweltbewuBtsein der letzten Jahre und konkrete Schadensfille, durch
welche die Risiken von Altlasten ersichtlich wurden, haben die Altlastenproblematik zu
einem Gegenstand der umweltpolitischen Diskussion werden lassen.

Der Oberbegriff Altlasten bezeichnet Altablagerungen und Altstandorte. Unter Altab-
lagerungen sind im wesentlichen stillgelegte Abfalldeponien und sonstige Aufhaldungen
bzw. Verfillungen zu verstehen. Als Altstandorte werden Grundstiicke, insbesondere
solche stillgelegter Anlaéen definiert, auf denen mit umweltgefihrdenden Stoffen umge-

gangen worden ist [3]. Abbildung 2.1 gibt einen schematischen Uberblick zur Definition
des Begriffs Altlasten.

|
Altablagerungeﬂ‘/ \ Altstandorte

verlassene und stillgelegte . vetlassene und stillgelegte
| Ablagerungsplitze mit Industriestandorte
kommunalen und gewerblichen
Abfillen
— wilde Ablagerungen Grundstiicke groBflichiger
— Bodenbelastungen mit
Schadstoffen

Aufhaldungen und Verfiillungen
L— mit Produktionsriickstinden oder
Bauschutt

Y

| Riistungsaltlasten

Abb, 2.1: Erlduterung des Begriffs Altlasten



Die in den letzten Jahren stindig anwachsende Zahl von Altlastenverdachtsfléichen
macht den zunehmenden Stellenwert der Altlastensanierung deutlich. Nach Schitzungen
des Umweltbundesamtes bestehen allein in Deutschland ca. 250.000 altlastverdichtige
Fléachen [4], von denen etwa 10% als dringend sanierungsbediirftig eingestuft werden.
Neben den Gefahren, die von solchen Schadensfillen fiir die Umwelt ausgehen, stellen
Altlasten insbesondere in den neuen deutschen Bundeslidndern Investitionshemmnisse
dar, die die wirtschaftliche Entwicklung ganzer Regionen sehr verlangsamen kinnen [5,
6l.

Unter dem Oberbegriff Sanierung werden sowohl Mafinahmen zur Sicherung als auch
Verfahren zur Dekontamination eines Schadenfalls verstanden (7). Die im Rahmen einer
Sanierung nach Moglichkeit anzustrebende Dekontamination bedeutet die Wiederherstel-
lung der ékologischen Funktion des Bodens mit dem Ziel, seine erneute Nutzung durch
Entfernung oder Verminderung der Schadstoffe zu erreichen [8].

Da Altlasten neben dem Boden auch die Kompartimente Luft und Wasser geféhrden
kénnen, lassen sich die Sanierungstechniken in entsprechende Verfahrensgruppen ein-

teilen:

1. Verfahren zur Behandlung von Gasen und Bodenluft

2. Verfahren zur Behandlung kontaminierter wifiriger Fliissigkeiten
(Sickerwasser, Grundwasser),

3. Verfahren zur Bodenbehandlung

Im folgenden soll ausschliefilich auf die Moglichkeiten der Bodensanierung mit dem Ziel

der Dekontamination des Bodens eingegangen werden.

2.2 Bodensanierung
Zur Entfernung der Kontaminanten aus Béden sind folgende Technologien zu nennen [9]:

Thermische Verfahren
Bei der thermischen Behandlung sind zwei Vorgehensweisen zu unterscheiden. Im Falle
des Niedertemperatur-Verfahrens werden die Schadstoffe zun#chst bei méBigen Tempe-

‘raturen desorbiert und die schadstoffhaltigen Gase anschlieflend einer Hochtemperatur-



Nachverbrennung zugefithrt. Beim Hochtemperatur-Verfahren laufen beide Vorgénge
gleichzeitig ab. Vorteil der thermischen Verfahren ist ihre Anwendbarkeit anf ein breites
Schadstoffspektrum, inshesondere im Falle organischer Bodenbelastungen. Als nachteilig
hingegen sind die aufwendige Gasbehandlung und der hohe Energiebedarf zu nennen.
Des weiteren stellt das gereinigte Gut des Hochtemperatur-Verfahrens zumeist ein
steriles, aus bodenkundlicher Sicht wertloses Material mit weitgehend zerstorter Boden-
strulktur dar {10].

Mikrobiologische Verfahren

Bei diesen Techniken nutzt man die Selbstreinigungskraft der Boden aus, welche sich im
wesentlichen aus dem Abbaupotential der vorhandenen Mikrooganismenpopulation er-
gibt [11]). Dazu muf die Abbauleistung der standortspezifischen Mikroorganismen opti-
miert werden. Vorteilhaft an dieser Vorgehensweise ist die Wiedergewinnung eines vollig
intakten Bodens. Nachieile ergeben sich neben dem hohen Zeitaufwand aus der Be-
schrankung auf rein organische Verunreinigungen mit ausreichender Bioverfiigbarkeit.
Gleichzeitig diirfen die abzubauenden Schadstoffe nicht in Konzentrationen vorliegen, die

auf die Mikroorganismen toxisch wirken. Dariiber hinaus besteht die Gefahr der Bildung
toxischer und persistenter Metabolite.

Chemisch-physikalische Verfahren

Hierunter sind die Verfahren zur nafSmechanischen Schadstoffentfernung zu verstehen
[4]. Als Waschmedium dient zumeist Wasser, dem je nach vorliegender Kontamination
Zusatzhilfsstoffe wie Tenside, Siuren oder Komplexbildner zugefiigt werden konnen. Die
Entfernung der an den Bodenpartikeln haftenden Schadstoffe erfolgt dabei im wesent-
lichen durch mechanischen Abrieb. Dazu wird der Boden beispielsweise mit Wasser unter
hohem Druck behandelt oder in Waschirommeln intensiv im Waschmedium suspendiert.
Die gelosten Schadstoffe werden einer nachgeschalteten Prozefwasserreinigungsanlage
zugefiihrt [12]. Bei dieser Behandlung werden die Béden entsprechend ihrer KorngréBe
aufgetrennt, klaséiert, wobei neben mehreren gereinigten Fraktionen ein hochkontami-
nierter Feinkornanteil anf#llt. Dieser kann mit den bestehenden Verfahren nicht weiter

abgereinigt werden. Zur Entsorgung dieser Feinkornschlimme stehen zur Zeit nur die
Deponierung oder die thermische Behandlung zur Verfiigung.



Aus diesen Griinden sind insbesondere mit organischen Verbindungen belastete Béden,
die einen hohen Feinkornanteil aufweisen, wie beispielsweise schluff- und tonhaltige
Béden, mit den konventionellen Waschtechniken nicht ausreichend zu sanieren [13].
Solche Materialien lassen sich nur noch auf extraktivem Wege reinigen. So hat das dieser
Arbeit zugrundeliegende Verfahrenskonzept zum Ziel, sowohl die Sanierung derartiger
problematischer Schadensfille als auch die Reinigung des bei jedem Waschverfahren ent-
stehenden Feinkornanteils zu ermdglichen. Eine in diesem Zusammenhang besonders

relevante Stoffklasse sind die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH).

2.3 PAH-Altlasten

Im Hinblick auf PAH-Schadensfille gelten vor allem die Anlagen der Kohleveredlung, der
Mineralélverarbeitung und der Abfallbeseitigung als potentielle PAH-Quellen. Vor allem
Betriebsgelinde von Kokereien, Gaswerken und Schrottpliatzen werden in diesem
Zusammenhang als altlastenverdichtig eingestuft [3]. Die von PAH-Kontaminationen
ausgehenden Gefahren ergeben sich insbesondere aus dem Eigenschaftsprofil dieser
Schadstoffe selbst. Wesentliche Merkmale dieser Verbindungen sind ihre starke Hydro-
phobie und ihre Neigung zur Sorption. Beide Eigenschaften nehmen mit steigender Zahl
der Ringe, das heiflt mit steigéndem Molekulargewicht, zu [14]. Dagegen nehmen Wasser-
15slichkeit, Dampfdruck und Mobilitdt in dieser Richtung ab [15, 16]. Einige der PAH, vor
allem solche mit angularer Struktur, sind nachweislich karzinogen bzw. mutagen und
zeigen hiufig eine erhohte toxische Wirkung. Eine Gefahr, die von PAH-Altlasten aus-
geht, ist die mogliche langfristige Mobilisierung dieser Substanzen durch Sickerwasser.
Diese hat eine vertikale Verlagerung der PAH in tiefere Bodenhorizonte zur Folge. Bei
diesen Vorgingen spielt neben einem Transport in kolloidal geléster Form [17, 18] vor
allem der partikelgebundene Transport eine Rolle [19, 20, 21]. Uber diese Transport-
mechanismen kénnen die PAH mit der Zeit bis ins Grundwasser gelangen, wo sie sich
schon heute nachweisen lassen [22]. Desweiteren besteht die Gefahr der Entstehung
humantoxischer Produkte (Metabolite), Mit ihren Auswirkungen auf Boden und Wasser
stellen PAH-Altlasten somit eine potentielle Gefahr fiir die menschliche Gesundheit sowie
fiir Flora und Fauna dar, der unbedingt begegnet werden muB.



2.4 Verfahrenskonzept

Die Entfernung polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe aus Boden ist mittels
wiiBriger Tensidlésungen prinzipiell méglich [23, 24]. Das diesem Vorgang zugrunde-
liegende Verteilungsgleichgewicht 148t sich durch Zusatz von Ol weiter zugunsten der
fliissigen Phase verschieben [1], Also sollten die Entwicklung und Verwendung geeigneter
ternsrer Wasser-Ol-Tensid-Systeme eine deutlich verbesserte PAH-Extraktion erlauben.
In diesem Zusammenhang kommt einphasigen Mischungen aus Wasser, Ol und Tensid
(Mikroemulsionen) eine besondere Bedeutung zu. Die besonderen Eigenschaften solcher
Systeme lassen eine effektive Schadstoffextraktion erwarten. Bei der Auswahl geeigneter
Komponenten erméglicht ihr temperaturabhéngiges Phasenverhalten innerhalb eines
bestimmten Zusammensetzungshereichs eine gezielte Phasentrennung im Anschlufl an
den Waschvorgang. Dabei ist es moglich diesen ProzeB so zu fiihren, dafl eine tensidreiche
wiifirige Phase und eine Olphase entstehen. In dieser sollten sich vom Boden extrahierte
hydrophobe Schadstoffe anreichern. Dadurch wird eine Abtrennung der Kontaminanten,
deren Entsorgung und die Riickfithrung eines Teils des Tensids méglich.

Die Verwendung von Tensiden und Olen zur Reinigung von Béden setzt die biologische

Abbaubarkeit dieser Sustanzen voraus. Abbildung 2.2 zeigt den moglichen Verfahrens-
gang anhand eines Blockschemas.

kontaminierter dekontaminierter

Boden Boden
fest-fliissig | Phasen- olreiche, .
Extraktion " trennung [ schad;i:ihealhge
einphasige
Wasser-Ol-Tensid-Mischung < tensidreiche
Ent
(Mikroemulsion) Phase ntsorgung

Abb. 2.2: Blockschema eines méglichen Verfahrensgangs zur extraktiven Bodensanierung



Zur Realisierung dieses Verfahrensganges steht im Rahmen dieser Arbeit die Suche nach
einem geeigneten Extraktionsmittel, einer Mikroemulsion, auf pflanzlicher Basis im Vor-
dergrund. Unter dem Aspekt der Umweltvertriglichkeit kommen als amphiphile Kompo-
nente im wesentlichen nur nichtionische Tenside wie die Alkylpolyglukoside und die Poly-
ethylenglykolmonoalkylether in Frage. Als Olkomponente bieten sich generell pflanzliche

Ole an.
2.4.1 Mikroemulsionen

Der Begriff ,Mikroemulsion® wurde im Jahre 1959 von Schulman [25) zur Bezeichung
einer homogenen, klaren Mischung aus Wasser, O], einem ionischen Tensid und einem
Alkohol als Cotensid verwendet. Derartige Systeme waren erstmalig 1940 bei der Unter-
suchung der molekularen Wechselwirkungen an der Wasser-Ol-Grenzfliche beschrieben
[26-28] und zunichst als transparente Wasser-in-Ol-Dispersionen bezeichnet worden [29].
Seitdem wurden diese Mischungen aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften eingehend
untersucht [30-82]. Hier sind vor allem die sich aus der speziellen Struktur der Systeme
ergebende grofe innere Grenzfliche, die sehr kleine Grenzflichenspannung und ihre
hohe Solubilisationskapazitit zu nennen. Dadurch erdffnet sich fur Mikroemulsionen ein
weites Anwendungsfeld in chemischen Prozessen, bei denen sie beispielsweise als alter-
natives Reaktionsmedium eingesetzt werden kénnen [33-35]. Bedingt durch die genann-
ten Eigenschaften lassen Mikroemulsionen eine hohe Effektivitdt bei der Extraktion
organischer Substanzen aus feinkérnigen Béden erwarten.

Die Vielzahl der Untersuchungen, insbesondere zur Aufklirung der Struktur dieser
Systeme, macht jedoch selbst noch heute eine einheitliche, allgemein giiltige Festlegung
des Begriffs Mikroemulsion sehr schwierig [36-39). Im Rahmen dieser Untersuchungen
soll folgende Definition gelten [25]:

Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabile, makroskopisch homogene, isotrope Mi-

schungen aus Wasser, Ol und mindestens einer dritten amphiphilen Komponente.

Die thermodynamische Stabilitdt von Mikroemulsionen ist der wesentliche Unterschied
dieser Systeme im Vergleich zu herkémmlichen Emulsionen, die auch als Makroemul-

sionen bezeichnet werden [30, 40].



2.4.2 Alkylpolyglukoside (Zuckertenside)

Alkylpolyglukoside, APG, (Abbildung 2.3) sind auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen
- insbesondere Stirke, Fett und deren Derivate - herstellbare nichtionische Tenside. Ob-
wohl diese Substanzen schon seit ca, 100 Jahren bekannt sind [41, 42], wurde eine grof}-
technische Produlktion erst vor etwa zwei Jahren moglich. Die heutigen Herstellungsver-
fahren arbeiten entweder nach der Direktsynthese oder iiber das Transacetylierungsver-
fahren [43].

Die durchschnittliche Linge des hydrophilen Molekiilteils der so gewonnenen technischen
Produkte betrégt 1 bis 4 Glukoseinheiten. Als hydrophober Rest kommen beispielsweise
Fettalkohole i. a. mit Kettenléngen von Cg - Cig [44] zur Anwendung.

Die variable Molekiilgréfie und die mit der Kniipfung der glykosidischen Bindung zu-
standekommenden Isomerieméglichkeiten bedingen eine grofie strukturelle Vielfalt der
Alkylpolyglukoside sowie viele Nebenprodukte [45, 46]. Aus diesem Grund ergeben sich
bei der Herstellung von Zuckertensiden sehr komplexe Mischungen, deren eindeutige
Beschreibung auf rein analytischem Wege unmiglich ist. Hier bietet sich die Charalkteri-
sierung der Produkie anhand ihrer physikalisch-chemischen Daten an [45]. Eine weitere
Schwierigkeit, die insbesondere das Phasenverhalten dieser Tenside nachhaltig beein-
fluBlt, ist der produktionsbedingte Anteil von Alkoholen unterschiedlicher Kettenlinge.

0}1201{
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R = Alkylrest j = Glukosidierungsgrad

Abb. 2.3: Struktur von Alkylpolygltukosiden
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Da die Alkylpolyglukoside iiber die genannten Verfahren erst seit kurzem in gréflerem
Mafstab zuginglich sind, existierten zu Beginn dieser Arbeiten nur sehr wenige Untersu-
chungen zu dieser Substanzgruppe [45-49]. So beschrinkten sich die Kenntnisse zu die-
sem Zeitpunkt weitestgehend auf die Werte der kritischen Mizellbildungskonzentration
und die biologische Abbaubarkeit dieser Produkte. Aufgrund der den APG bescheinigten
anwendungstechnischen Eigenschaften, wie die als sehr gut bezeichnete biologische
Abbaubarkeit, die geringe Toxizitdt und das ausgezeichnete Emulgiervermégen [50],
schienen die Alkylpolyglukoside fiir den Einsatz im Umweltbereich pradestiniert. Speziell
fiir die Anwendung im Bereich der Bodenwiische mittels Mikroemulsionen sollten Alkyl-
polyglukoside nach dem damaligen Wissensstand bestens geeignet sein, da sie iiber die
genannten Eigenschaften hinaus eine ausgepriigte Fihigkeit zur spontanen Bildung von
Mittelphasen-Mikroemulsionen besitzen sollten, mit einem vom Elektrolytgehalt und von

der Temperatur weitgehend unabhingigen Existenzbereich [46].
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3.0 Theoretischer Teil

3.1 TFlussig-fliissig Phasendiagramme

Die in dieser Arbeit im Rahmen der Untersuchungen zum Phasenverhalten verwendeten
Bezeichnungen besonderer Punkte, Temperaturen, Mischungsliicken und Variablen der
Zusammensetzung entsprechen der Nomenklatur nach Kahlweit {36, 51-54]. Die einzel-
nen Kennzeichnungen und ibhre Bedeutung sind im Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis
[Anhang A] aufgefiihrt.

3.1.1 Bindre Systeme

Grundsatzlich lassen sich im Falle binsrer Systeme zweier teilweise mischbarer Fliissig-
keiten bei konstantem Druck drei verschiedene Typen von Phasendiagrammen unter-

scheiden, wie in Abbildung 3.1 dargestellt.

a
TC T/°C T/°C 1¢

19 2¢
'I:u:' \/
. T~
Lm ) 10

X X X

Abb, 3.1: Mogliches Phasenverhalten binérer Mischungen

a) Bei méfligen Temperaturen sind die Flussigkeiten nur in geringem Umfang miteinan-
der mischbar. Uber einen weiten Bereich der Mischungsverhiltnisse existiert daher ein
Zweiphasengebiet, eine untere Mischungsliicke. Mit steigender Temperatur werden die
Komponenten aufgrund der zunchmenden thermischen Bewegung der Molekiile misch-
barer, so dal3 sich die Breite der Mischungsliicke kontinuierlich verringert. Ab einer

oberen, kritischen Temperatur Ty sind die Fliissigkeiten in jedem Verhiltnis miteinan-
der mischbar, das System ist einphasig.
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b) Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen der beiden Komponenten filhren zur
Mischung der Fliissigkeiten bei m#Biger Temperatur., Sind diese durch zunehmende
thermische Bewegung der Molekiile nicht mehr moglich, so kommt es zur Ausbildung

einer oberen Mischungsliicke mit einem unteren kritischen Punkt bei T).

¢) Dieser Fall 148t sich als Kombination aus a) und b) verstehen.

Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen Molekiilen erméglichen die Mischbar-
keit der beiden Komponenten bei m#Bigen Temperaturen, Mit zunehmender thermischer
Bewegung kommt es zunichst zur Entmischung in zwei Phasen. Erst bei sehr viel
hoheren Temperaturen macht die thermische Bewegung die Ausbildung einer homogenen
Phase moglich. Derartige Systeme weisen daher eine geschlossene Mischungsliicke mit
einer unteren und einer oberen kritischen Temperatur T). bzw. Ty, auf, Diese Art des
Phasenverhaltens findet sich bei vielen nichtionischen Tensiden, beispielsweise bei den
Polyethylenglykolmonoalkylethern, in wifiriger Losung [55].

In jedem der aufgefithrten Fille, in denen sich die Mischung in zwei Phasen trennt, 148t
sich die Zusammensetzung der miteinander im Gleichgewicht stehenden Phasen mittels

des Hebelgesetzes bestimmen {Anhang B].

1. Mischung von Wasser und nichtionischem Tensid

Wird ein nichtionisches Tensid (Niotensid) in Wasser gelést, so wird es bei geringen
Tensidgehalten in molekular disperser Form (monomer) gelost. Mit zunehmender Tensid-
konzentration kommt es ab einer fiir jedes Tensid charakteristischen Konzentration zur
Selbstaggregation der Monomeren. Diese Aggregate werden als Mizellen bezeichnet. Die
Konzentration, bei der die Mizellbildung einsetzt, ist die kritische Mizellbildungskonzen-
tration (cp). Sie 148t sich beispielsweise iiber die Messung der Oberflichenspannung {56]
bestimmen. Mit der Mizellbildung verbunden ist die Ausbildung lokaler, unpolarer
Bereiche im Mizellkern innerhalb des polaren Mediums Wasser. Diese begrenzten hydro-
phoben Doménen erméglichen das Lisen unpolarer Substanzen, z.B. Farbstoffe [57] oder
Kohlenwasserstoffe [58] in einem wilrigen System. Die Fihigkeit der Mizellen, unpolare
Substanzen aufzunehmen und damit deren Léslichkeit in einer vorwiegend wi#Brigen
Lésung zu ermoglichen, bezeichnet man als Solubilisation [69, 60]. Bei weiterer Erho-
hung des Tensidgehalts kénnen fliissigkristalline Phasen unterschiedlicher Struktur ge-
bildet werden. In Abhéngigkeit von der Temperatur kommt es im Falle nichtionischer

‘Tenside auf der wasserreichen Seite oberhalb einer kritischen Temperatur T). zur Ausbil-

13



dung eines Zweiphasengebietes. Dieses ergibt sich als Folge des temperaturabhéngigen
Léslichkeitsverhaltens dieser Tenside in Wasser. Fiir die weitere Diskussion sollen diese
Mischungsliicke mit § und die zugehérige untere kritische TPemperatur Tj, mit Tp be-
zeichnet werden. | .

Ein typisches Phasendiagramm fir ein solches Wasser/Tensid-System ist in Abbildung
3.9 schematisch am Beispiel Hexaethylenglykolmonododecylethers (CoBg) dargestellt
[61].
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Abb, 3.2: Schematisches Phasendiagramm einer Wasser-Niotensid-Mischung

Unterbalb von T3 sind die Tensidmolekiile im wesentlichen, bedingt durch die Bildung
von Wasserstoffbriickenbindungen, léslich [62). Mit ansteigender Temperatur werden
diese durch die zunehmende thermische Bewegung der Molekiile aufgebrochen, das
nichtionische Tensid wird weniger wasserldslich, Als Folge davon zerfillt die Losung
oberhalb von T in eine tensidarme und eine tensidreiche Phase. Da es in der Nihe von
Tp innerhalb eines sehr engen Temperaturintervalls durch das Entstehen einer tensid-
reichen Phase zu einer Tribung des Systems kommen kann, wird dieser untere kritische
Punkt auch als der Tritbungspunkt des Tensids bezeichnet. Generell gilt jedoch, daf jeder
Punkt, der auf der Phasengrenze des Zweiphasengebietes liegt, ein Tritbungspunkt ist.
Im Falle der Polyethylengykolmonoalkylether der allgemeinen Formel CiE;j erfolgt die
Bestimmung des Triibungspunktes bei einer Konzentration von 1 Gew.% (63]. Die
Temperatur Tp des unteren kritischen Punktes cpp dieser Mischungsliicke ist einzig ab-
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hingig von der Art des Tensids. Bei den genannten CiEj nimmt Tp mit steigender Alkyl-
kettenlédnge (i) ab [64] und mit steigendem Ethoxylierungsgrad (j) zu [64]). Mit zuneh-
mender Linge des Alkylrestes bei konstantem Ethoxylierungsgrad wird das Tensid
hydrophober, so daf} die Aufspaltung der Losung in zwei Phasen bei immer geringeren
Temperaturen auftritt. Wird bei konstanter Linge der Alkylkette die Zahl der Ethoxy-
gruppen erhoht, wird das Tensid hydrophiler und damit besser wasserloslich, so daf3 die

Phasentrennung erst bei hoheren Temperaturen eintritt.

2. Mischungen aus unpolarem Solvens (Ol) und nichtionischem Tensid

Das Phasendiagramm einer Ol-Niotensid-Mischung, schematisch dargestellt in Abbildung
3.3, zeigt eine untere Mischungsliicke, deren oberer kritischer Punkt cpa bei einer Tempe-
ratur Ty, im allgemeinen nahe am Schmelzpunkt des Systems liegt. Entsprechend den
Bezeichnungen im Wasser/Tensid-System werden die Mischungsliicke und die obere
kritische Temperatur der OV/Tensid-Mischung o und T« benannt [36].

T/°C T
1¢

0 -

', 4
2¢

c(Tensid) / Gew.%
Abb. 3.3: Schematisches Phasendiagramm einer Niotensid-Ol-Mischung
Im Gegensatz zu Tp ist die Temperatur T« sowohl von der Art des Tensids als auch der

des Ols abh#ngig. Bezeichnet man die Kettenlinge des Ols mit k, so ergeben sich im Falle
der CiE; fiir T« die drei Variablen i, j und k mit folgenden Abhéngigkeiten:
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Fiir ein gegebenes Tensid steigt Te nahezu linear mit zunehmender Kettenléinge k des
Qls [37, 65]. Bei gegebenem Ol sinkt T« mit zunehmender Alkylkettenlénge i des Tensids
und steigt mit zunehmendem Ethoxylierungsgrad j [36]. Dieses Verhalten ist das Ergeb-
nis der sich #ndernden Mischbarkeit von Niotensid und Ol, die von den molekularen

Parametern k, i und j maBgeblich bestimmt wird.

3. Mischung aus Wasser und einem unpolarem Solvens (O1)

Wasser und Ol sind in fast allen Verhéltnissen und iiber einen groBen Temperaturbereich
praktisch miteinander nicht mischbar. Als Folge davon besteht das Phasendiagramm
einer Wasser-Ol-Mischung im wesentlichen aus einer breiten unteren Mischungsliicke,
deren oberer kritischer Punkt weit oberhalb des Siedepunktes des Systems liegt.

Durch Zugabe amphiphiler Substanzen 148¢ sich die Griofle dieser Mischungsliicke verrin-
gern, so daB Wasser und Ol in bestimmten Verhiltnissen und innerhalb eines zaging-
lichen Temperaturbereichs miteinander mischbar werden. Der Einsatz einer dritten

Stofflzomponente fithrt von den binédren zu den terndren Mischungen.

3.1.2 Ternire Systeme

Mischung aus Wasser, unpolarem Solvens und nichtionischem Tensid

Zur Erhéhung der Loslichkeit zweier nur beschrinkt mischbarer Stoffe muB die dritte
Komponente chemisch so beschaffen sein, daB sie sich in beiden Ausgangskomponenten
vergleichbar gut 16st [66]. Im Falle von Wasser und Ol wird diese Bedingung von vielen
Amphiphilen erfiillt. Die Komponenten der terniren Mischung werden im folgenden mit
A fiir Wasser, B fiir Ol und C fiir nichtionisches Tensid bezeichnet.

Entsprechend der Gibbs'schen Phasenregel

F = K-P+2 (Gl. 3.1)
K = Zahlder Komponenten
P = Zahlder Phasen

kann die Zahl der Freiheitsgrade F in einem Dreikomponenten-System maximal vier er-

reichen, was die geometrische Darstellung der Phasengleichgewichte in Form eines

Phasendiagramms erschwert. Da bei Fliussigkeiten der EinfluB des Drucks auf das
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Phasenverhalten erfahrungsgemifl sehr gering ist, kann man diese Grofe konstant
(Atmosphérendruck) halten. So 148t sich die Zahl der unabhéngigen Variablen ternérer
Systeme auf drei reduzieren [67]. Diese sind die Temperatur und zwei Variablen der
Zusammensetzung, Wird des weiteren die Temperatur als konstant vorausgesetzt, so ist
eine zweidimensionale Darstellung des Phasenverhaltens ternérer Systeme in Form eines
Gibbs schen Dreiecks moglich (Abbildung 3.4).

Tensid (C)

P\/\/\/\/>°\
MA/ \/\/\/\A/>\ o

Abb.3.4: Phasendreieck zur Darstellung des Phasenverhaltens ternérer Systeme

Auf den Ecken dieses gleichseitigen Dreiecks liegen die reinen Komponenten A, B und C.
Die Seiten des Dreiecks stellen die binéren Systeme A-B, A~-C bzw. B-C bei der gewihlten
Temperatur dar. Jede Zusammensetzung -der Mischung A-B-C wird durch einen Punkt P
im Innern des Dreiecks beschrieben. Die Zusammensetzung einer jeden ternéren
Mischung 148t sich auf den Seiten des Dreiecks, wie in Abbildung 3.4 gezeigt, ablesen.

Die Beschreibung des Phasenverhaltens ternirer Mischungen unter Beriicksichtigung
des Einflusses der Temperatur erfordert eine dreidimensionale Darstellung, das Phasen-
prisma [68]. Dieses setzt sich zusammen aus dem Gibbs schen Dreieck als Basis und der
Temperatur als Ordinate (Abbildung 3.5).
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Abb. 8.5: Das Phasenprisma zur Darstellung des Phasenverhaltens ternéirer Systeme in

Abhingigkeit von der Temperatur

Jedes Phasendreieck entspricht einem horizontalen Schnitt bei einer Temperatur Texp.

durch. das Phasenprisma. Zur Beschreibung der Zusammensetzung werden die folgenden
Variablen eingefiihrt:

1. Der Massenbruch Ol in der Wasser-Ol-Mischung [69]

m Q]
o = 100 %
m Wasser + m )]

2. Der Massenbruch Tensid in der tern#ren Mischung [69]

m Tengid
¥ = 100 %
m Wasser + m ()l + m Tensid

Sowohl ¢ als auch y werden in Massenprozent (Gew.%) angegeben.
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Die Einfilhrung dieser Griflen erméglicht die Beschreibung eines jeden terniren Systems
mittels der Variablen o, y und T, wobei sich o« und v als niitzliche Parameter zur Be-

schreibung des Phasenverhaltens ternirer Mischungen erwiesen haben.,

Das Phasenverhalten eines ternidren Systems 148t sich aus dem Phasenverhalten der drei
binédren Systeme A-B, A-C und B-C und deren Zusammenspiel verstehen. Um den Einfluf}
des Phasenverhaltens der drei bindren Mischungen auf das Phasenverhalten des terni-
ren Systems in Abhéngigkeit von der Temperatur zu veranschaulichen, wird das Phasen-

prisma ,aufgeklappt” (Abbildung 3.6).

T/°C

Mischungsliicke B Mischungsliicke o

T/°C

A B
Mischungsliicke v

T/°C

Abb. 3.6: Aufgeklapptes Phasenprisma mit den Phasendiagrammen

der drei binidren Systeme
Zur Vereinfachung werden in Abbildung 3.6 im A-C-System die Bereiche der Fliissig-

kristalle nicht dargestellt. Wesentlich fiir das Versténdnis des Phasenverhaltens ternérer
Mischungen sind die in Abbildung 3.6 gezeigten Mischungsliicken:
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1. die untere Mischungsliicke o des Systems B-C mit ihrem kritischen Punkt cpo bei T

9.-die obere Mischungsliicke p des System A-C, die sich vom kritischen Punkt cpp bei Tp
mit zunehmender Temperatur verbreitert und

3. die Mischungsliicke y des A-B-Systems, die sich fast iber den gesamten Bereich
erstreclkt.

Jede dieser Mischungshicken setzt sich in das Phasenprisma hinein fort, so daB innerhalb
eines Temperaturbereichs AT alle drei Mischungsliicken vorhanden sind und ein Drei-
phasengebiet bilden kénnen. Abbildung 3.7 zeigt diesen Sachverhalt schematiseh {7 Ql.

Abb. 3.7: Entstehung des Dreiphasenbereichs aus dem Phasenverhalten

der drei bindren Mischungen

Im Idealfall ist das Dreiphasengebiet von drei Zweiphasengebieten an den Kanten und
drei Einphasengebieten an den Ecken umgeben. Das Phasenverhalten ternéirer Misch-
ungen wird demnach wesentlich bestimmt durch das Wechselspiel der unteren B-C-
Mischungsliicke ¢ und der oheren A-C-Mischungsliicke §.

Im folgenden soll niher auf die Entstehung des Dreiphasengebiets in Abhéngigkeit von
der Temperatur eingegangen werden, Wie in Abbildung 3.5 gezeigt 148t sich das Phasen-
verhalten ternidrer Mischungen unter Beriicksichtigung der Temperatur mit Hilfe eines
aufrecht stehenden Phasenprismas darstellen. In einem solchen Phasenprisma bilden die
zu einer jeden individuellen Temperatur T gehtrenden Dreiphasengebiete einen Drei-

phasenkdrper. Jeder Punkt innerhalb eines solchen dreidimensionalen Phasenraums ist
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durch einen Satz dreier voneinander unabhingigen Variablen (T, o und ¥) eindeutig be-
schrieben.

Wie zu Beginn dieses Abschnitts beschrieben, werden Wasser und Ol durch ausreichende
Zugabe eines Tensids miteinander mischbar, so dafl es ab einem gewissen Tensidgehalt
zur Bildung eines einphasigen Systems kommt. Fiir eine Temperatur T, zeigt sich dieses
Verhalten im Phasenprisma durch eine zentrale Mischungsliicke, die sich von der A-B-
Seite ins Prisma hinein erstreckt, Abbildung 3.8. Systeme, die innerhalb dieses Zwei-
phasengebiets liegen, spalten in zwei koexistierende Pﬁasen auf, deren Zusammen-
setzung ein Punktepaar auf der Phasengrenze bildet. Die Linie, die ein solches Punkte-

paar verbindet, bezeichnet man als Konode.

N—

B

Abb. 3.8: Die zentrale Mischungsliicke auf der A-B-Seite

Die Lage der Konoden weist darauf hin, daf sich das nichtionische Tensid bei T; bevor-
zugt in der wélrigen Phase lést. Daher liegt der kritische Punkt cp des Zweiphasenge-
biets auf der 6lreichen Seite. Wird nun die Temperatur auf Ts erhéht, so findet sich eine
Mischungsliicke, deren Konoden anzeigen, dal} sich das Teﬁsid besser in der Olreichen
Phase lost (Abbildung 3.9). So liegt nun der kritische Punkt cp der Mischungsliicke auf

der wasserreichen Seite.
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Abb. 3.9: Das temperaturabhéngige Lislichkeitsverhalten nichtionischer Tenside

Bildet das System kein Dreiphasengebiet, muB entsprechend dieser temperaturabhingi-
gen Verteilung des Tensids eine Temperatur T, existieren, bei der das Tensid sowobl im
Wasser als auch im Ol gleich gut léslich ist. Bei dieser Temperatur miissen demnach die
Konoden der Mischungsliicke parallel zur A-B-Seite des Prismas verlaufen, Dieser Sach-
verhalt ist in Abbildung 8.10 dargestellt. Des weiteren sind in Abbildung 3.10 die aus der
unterschiedlichen Verteilung des Tensids resultierenden Phasenvolumina und die zuge-
hérige Bezeichnung nach Winsor [71] bzw. Knickerbocker {72] angegeben. Im folgenden
wird ausschliefllich die Nomenklatur nach Knickerbocker verwendet. Bei dieser Bezeich-

nungsweise wird durch die Lage des Strichs angezeigt in welcher Phase sich das Tensid
bevorzugt lost.
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Bezeichnung nach
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Abb. 3.10: Anderung der Loslichkeit des Tensids im Temperaturintervall von T; {iber T
nach Ts und Bezeichnung des Phasenverhaltens nach (71] bzw. [72]

Untersucht man alle isothermen Schnitte des Prismas zwischen T; und Tg und bestimmt
jeweils die Lage des kritischen Punktes der Mischungsliicke, so 148t sich eine Linie
konstruieren, die nur aus diesen Punkten besteht. Diese Kurve wird im folgenden die
kritische Linie ¢l genannt.

Abbildung 3.11a zeigt die kritische Linie, beginnend beim oberen kritischen Punkt cpe
und T« der unteren Mischungsliicke ¢ und endend beim unteren kritischen Punkt cpp bei
Tp der Mischungsliicke . Abbildung 3.11b stellt die Projektion der kritischen Linie auf
die A-B-T-Ebene des Prismas dar [36].
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Abb. 3.11a: Der Verlauf der kritischen Linie Abb. 8.11b: Projektion der cl auf die
cl innerhalb des Phasenprismas A-B-T-Fliche des Prismas

Wie in Abschnitt 3.1.1 beschriehen, #éndert sich die Lage der kritischen Punkte cp« und
cpp bzx;z. T« und Tp in Abhingigkeit von der chemischen Konstitution des Ols bzw. des
Tensids. Dabei ist zu beachten, daB sich die Anderung des Ols allein auf To, die des
Tensids auf T« und Tp auswirkt. Auf diese Weise wird durch Variation der Komponenten
auch die Form der kritischen Linie el stark beeinflufit.

3.1.2.1 Die Entstehung eines Dreiphasenkérpers [36, 73-75]

Erhoht man fiir ein gegebenes Tensid die Kettenlinge k des Ols kontinuierlich, so bleibt
Tg konstant, wéhrend T« steigt. Dabei éndert sich der Verlauf der kritischen Linie derart,
daf ihre Steigung am Wendepunkt gegen Null geht (Abbildung 3.12a und b). Bei weiterer
Erhéhung der Kettenlénge des Ols wird aus der bisher kontinuierlich verlaufenden kriti-

schen Linie eine ,zerbrochene” mit den kritischen Endpunkten cepo und cepp. Die Abbil-
dungen 3.12a - d verdeutlichen den beschriebenen Vorgang.
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kritischer Endpunkt cepe

T/°C T/°C T/°C T/°C
T
T, L "_\
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a) b} e) d)
A B A B A B A

Abb. 3.12; Projelstion der kritischen Linie ¢l auf die A-B-T-Ebene beim Ubergang von ei-

nem System mit kontinuierlicher zu einem System mit ,zerbrochener” cl

In einem ternéren System mit kontinuierlicher kritischer Linie wird das Tensid mit stei-
gender Temperatur stetig aus der wilfrigen in die 6lreiche Phase iiberfithrt. Auf diese
Weise bleibt die Mischung immer zweiphasig. Erst nach dem Bruch der kritischen Linie ¢l
erfolgt die Verteilungsinderung des Tensids tiber die tensidreiche Phase ¢ unter Bildung
eines Dreiphasenkérpers, der zwischen den beiden kritischen Endpunkten entsteht [36,
76). Abbildung 3.13 zeigt den Bereich des Dreiphasenkorpers im Phasenprisma und die

kontinuierliche Anderung der Zusammensetzung von Phase ¢ in Abhéngigkeit von der

Temperatur.

kritischer Endpunkt cepg
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Abb. 3.13: Existenzbereich des Dreiphasenkérpers im Phasenprisma

Unterhalb einer Temperatur T, besteht das System aus einer oberen dlreichen Phase (b)
und einer unteren wasserreichen Phase (a), die im wesentlichen das Tensid enthélt. Bei
Erreichen von Ty separiert bei cepp die Phase (a) unter Ausbildung einer dritten tensid-
reichen Mittelphase ¢. Im Temperaturintervall T} bis zu einer Temperatur T, wird das
Tensid stetig 6lloslicher, so daf sich die Zusammensetzung der Phase ¢ mit zunehmender
Temperatur der Zusammensetzung der dlreichen Phase b nihert, bis sich diese bei T, am
kritischen Endpunkt cepg vereinigen. So ,wandert* die Zusammensetzung der tensid-
reichen Phase mit steigender Temperatur auf einer stetigen Kurve von der wasserreichen
auf die 6lreiche Seite des Phasenprismas. Oberhalb von T, besteht das System wiederum
aus zwei Phasen, einer unteren wasserreichen und einer élreichen, die nun das Tensid
enthlt. In Abhéngigkeit von der Temperatur kann in einem ternsiren System mit nicht-
ionischem Tensid bei entsprechender Wahl der Komponenten ein Phasenwechsel, ver-

bunden mit der Verteilungsénderung des Tensids der Art 2® — 3® —2 @, erfolgen.
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Uber die mittlere Temperatur T sowie die Breite des Temperaturintervalls AT, die nach
Gleichung 3.2 und 3.3 definiert sind, lassen sich Lage und Ausdehnung des Dreiphasen-
korpers im Phasenprisma beschreiben. Beide Groflen werden bestimmt durch To und Tp,

korrelieren aber nicht eindeutig.

H

T (Ty + T / 2 (GL.3.2)

AT = Ty-T (Gl 3.3)

Fiir jede Ol-Tensid-Kombination, die einen Dreiphasenkérper besitzt, ergeben sich mit
den Gleichungen 3.2 und 3.3 eine bestimmte mittlere Temperatur T sowie ein Tempera-
turintervall AT. Zur Bestimmung der Groflen T und AT werden Konzentrations-
Temperatur-Diagramme erstellt, die einen vertikalén Schnitt durch das Phasenprisma
darstellen [54]. Hierbei erweisen sich die eingefiihrten Variablen o und v als zweckmifig.
Im wesentlichen geben die folgenden Schnitte Auskunft iiber den Dreiphasenkorper (Abb.
3.14).

a)
¢

Tj = const,

1o

b) /AN /\ y = const,
2¢ 2¢
19 8¢ 19
2¢ B

o = const.

Abb. 3.14: Konzentrations-Temperatur-Diagramme
a) Schnitt bei o = const. und variablem vy

b) Schnitt bei v = const. und variablem o

Abbildung 3.15 zeigt diese Schnitte schematisch,
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Bei Schnitt a) wird das Profil der zentralen Mischungsliicke mit dem darin enthaltenen
Dreiphasenkérper sichtbar (Abbildung 3.15a). Dieses pseudobinire Phasendiagramm

weist die Form eines Fisches auf, wobei der ,Kopf* durch den Dreiphasenkérper, der

»ochwanz® durch das Einphasengebiet gebildet wird.

Schnitt b) liefert Informationen {iber den Einphasenkanal, der sich zwischen den beiden

Zweiphasengebieten an der Kante des Dreiphasenkérpers erstreckt (Abb. 3.15h).

T/°C 4

&3
1

2¢

[EARYE

B a2

1¢
_\_/ \

2¢

: 3

'Y::ﬁn ¥

Abb. 8.15a: Schnitt a)

o = const.

T/°C
¥ = const,
2¢
1¢
T ~— AN
19
2¢
o —>

Abb. 3.15b: Schnitt b)

Abbildung 3.16 verdeutlicht die Lage eines ,Fisches® innerhalb des Phasenprismas. Dabei
sind der unterste und oberste Punkt eines jeden ,Fisches® der Schnittpunkt der unteren

bzw. oberen kritischen Konode mit der entsprechenden o-Ebene, aus denen man T} und

Ty erhilt. Neben dieser Information liefert der Schnittpunkt X der Kante des Dreipha-

senkérpers mit der jeweiligen o-Ebene die minimal notwendige Menge Tensid (Yp, in

Abb. 8.15a), die notwendig ist, um eine einphasige, homogene Mischung aus Wasser und

Ol zu erhalten.
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Abb. 3.16: Lage des ,Fisches” innerhalb des Phasenprismas bei o= 50 %

Der Punkt X ist eindeutig beschrieben durch T und %y Die besondere Bedeutung dieses
Punlktes ergibt sich dadurch, daB bei dieser Zusammensetzung und dieser Temperatur die
hochste wechselseitize Wasser-Ol-Loslichkeit, also die maximale Effizienz des Tensids,
erreicht wird [36]. Gleichzeitig besitzt eine terndre Mischung an diesem Punkt ein
Minimum in der Grenzflichenspannung ¢, zwischen der Wasser- und Olphase. Dieses
Minimum von oa bei X und T 148t sich aus dem Entstehen des Dreiphasenkorpers bei
cepp und seinem Verschwinden bei cepa verstehen. Bei ) bildet sich am kritischen End-
punkt cepp erstmals die tensidreiche Phase ¢ aus, die sich bei T, am kritischen Endpunkt
cepa mit der Olphase b vereinigt. Mit steigender Temperatur bedeutet dieses fiir die auf-
tretende Grenzflichenspannung G,. eine Zunahme, fiir oy, eine Abnahme des entspre-
chenden Wertes. Der Verlauf beider Grenzflichenspannungen weist also eine entgegen-
gesetzte Temperaturabhzngigkeit auf [36, 69]. Abbildung 3.17 verdeutlicht diesen

Zusammenhang.
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Abb. 3.17: Verlauf der Grenzfléchenspannung in Abhingigkeit von der Temperatur
3.1.3 Quaternire Systeme [36, 54, 77]

Ternire Systeme konnen hinsichtlich ihres Phasenverhaltens durch Zusitze stark beein-
flult werden. Unter Zusitzen sollen im folgenden Alkohole (CiE,) D oder Salze E ver-
standen werden. Eine solche quaternire Mischung besitzt bel konstantem Druck vier

unabhéngige Variablen T, ¢, ¥ und & oder &, wobei mit & (¢) der Massenbruch der vierten
Komponente D (E) bezeichnet wird.

m pE)
8() = 100

M Wasser -+ 10 (3] + M Tensid + IN D (B)

Zur Darstellung des Phasenverhaltens einer solchen Mischung mufl daher eine weitere
Grofle, meist die Temperatur, konstant gehalten werden. Auf diese Weise ergibt sich fiir
jede individuelle Temperatur ein eigenes Phasentetraeder mit der A-B-C-Fliiche als Basis
und der vierten Komponente D bzw. E an der Spitze (Abbildung 3.18).
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Abb. 3.18: Lage des Phasentetraeders im Phasenprisma in Abhéngigkeit

von der Temperatur

Wie beim terniren System 4Bt sich das Phasenverhalten der quaternéren Mischung aus
dem Phasenverhalten der drei terniren Systeme A-B-D(E), A-C-D(E) und B-C-D(E) ver-
stehen [36, 51].

Durch Zusammenfassen zweier Komponenten zu einer Pseudokomponente, beispielsweise
Wasser + Salz, Ol + langkettiger Alkohol, lassen sich quaternére Systeme in einfacheren
pseudoterniren Phasenprismen darstellen. Allerdings ist das Phasenverhalten im
Tetraeder nicht ohne weiteres in ein Prisma iibertragbar [36].

Die Beeinflussung des Phasenverhaltens durch Alkchole, auch als Cotenside bezeichnet,
ist stark abhéngig von deren Kettenlinge. Kurzkettige, wasserlosliche Alkohole erhdhen
im wesentlichen die Loslichkeit des Tensids in Wasser durch Verringerung der effektiven
Kettenliinge i des Tensids CiE;. Dadurch steigt Tp an. Langerkettige, in 01 besser l6sliche
Alkohole erhhen die Léslichkeit des Tensids in 0L, wirken also wie eine Verringerung der
Kettenlinge k des Ols, wodurch Ta sinkt [51].

Die Wirkung lyotroper Salze, welche die Loslichkeit des Tensids in Wasser reduzieren, ist
der Zugabe eines hydrophoberen Tensids gleichwertig. Daher kommt es durch Salzzusatz
zum Absinken von Tp [78, 79].
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Solaft sich T eines rein ternéren Systems einstellen durch

1. ein Ol anderer Kettenlinge k
2. ein anderes Tensid CiE;

(dabei lassen sich die Parameter n und m gleichzeitig oder einzeln variieren)
3. Zugabe eines Alkohols C;E,

4, Zugabe eines lyotropen Salzes,

3.2 Mikroemulsionen {25, 29, 32, 86, 51, 77, 80-87}

Wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, bildet sich in Mischungen aus Wasser, 01 und Tensid
unter bestimmten Bedingungen ein Dreiphasengebiet aus. Mischungen, deren Zusam-
mensetzung in diesem Bereich liegen, spalten in drei koexistierende Phasen auf, wobei

sich bei Verwendung von CiE; als amphiphile Komponente folgende Phasenabfolge beob-
achten 146t [88]:

- eine obere Olreiche Phase
- eine Mittelphase mit dem gréfiten Anteil des Tensids

- eine untere wasserreiche Phase

Entsprechend den Ergebnissen vieler Untersuchungen 148t sich die tensidreiche Mittel-
phase als eine makroskopisch homogene, isotrope Mischung von Wasser und O] unter
Vermittlung des Tensids beschreiben. Im mikroskopischen Gréfenbereich zeigt sie sich
heterogen und je nach Auswahl der Komponenten mehr oder minder stark strukturiert
[25, 53, 89-92). Die wesentliche Eigenschaft eines derartigen Systems jedoch ist, daf die
Bildung dieser Mischung unabhéngig ist vom Weg, auf dem sie erreicht wurde, und sie
nach Aushildung zu keinem Zeitpunkt mehr einer Phasenseparation unterliegt. Eine
solche tensidreiche Phase ist in gewissen Grenzen von Temperatur und Zusammen-
sefzung thermodynamisch stabil [30, 35, 93],

Diese tensidreiche Mittelphase erfiillt die in Abschnitt 2.4.1 zur Definition des Bepriffs
Mikroemulsion genannten Bedingungen. So ist die Bezeichnung Mikroemulsion zur Be-

schreibung der isotropen, tensidreichen mittleren Phase eines terniren Systems aus
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Wasser, Ol und Tensid generell akzeptiert. Man spricht daher auch hiufig von Mittel-
phasen-Mikroemulsionen [30, 94].

Die Entstehung der tensidreichen Mittelphase oder Mikroemulsion in einem derartigen
terndren System wurde im vorhergehenden Abschnitt iiber das Phasenverhalten der be-
teiligten bindren Mischungen, welches sich urspriinglich aus dem temperaturabhéingigen
Loslichkeitsverhalten von nichtionischen Tensiden ergibt, erklért. Diese Zusammenhénge
verdeutlichen jedoch nicht die fiir die Bildung und Stabilisierung einer Mikroemulsion
verantwortlichen Vorgéinge im molekularen Bereich. Daher soll im folgenden auf den
Mechanismus der Mikroemulsionsbildung, die Ursache ihrer Stabilisierung und auf die
Struktur dieser Phase eingegangen werden.

Die grundiegende Voraussetzung fiir die Bildung einer Mikroemulsion ist eine gewisse
Loslichkeit des Tensids sowohl in der Wasser- als auch in der Olphase [95]. Erst dieses
bewirkt eine gewisse Mischbarkeit der urspriinglich nicht-mischbaren Komponenten [66].
Im Falle nichtionischer Tenside 4Bt sich diese beispielsweise durch Einstellung der
Temperatur erreichen.

Die Loslichkeit des Tensids in diesen beiden Phasen bewirkt durch Adsorption der
Tensidmolekiile in der Wasser-Ol-Grenzfliche eine Verringerung der Grenzflichen-
spannung oy, zwischen den Phasen Wasser und Ol. Bei diesem Vorgang konen Grenz-
flichenspannungswerte exreicht werden, die um etwa drei bis fiinf Gréflenordungen
kleiner sind als die zwischen reinem Wasser und Ol [30, 69, 96].

Vorausgesetzt, das System ist nicht in der Lage, eine andere Arbeitsform aufler Ober-
flachenarbeit zu leisten, so gilt fiir die freie Energie des Systems bei konstantem Druck

und konstanter Temperatur
dG = o, dA - T'dS (Gl 3.4)

Entsprechend Gleichung 3.4 wird die freie Energie des Systems bestimmt durch die
Balance zweier Vorginge. Dem Bestreben der Grenzfldchenspannung die GrofSle der
Grenzfliche zu verkleinern, wirkt die Tendenz der Entropie, den gelosten Stoff zu dis-
pergieren, entgegen,

Die verminderte Grenzflichenspannung bewirkt eine VergroBerung der Grenzfliche
durch Bildung kleiner Tropfchen, die in der Volumenphase dispergiert werden, Auf diese
Weise ist es dem System moglich, dem bevorzugt in der Grenzfliche geldsten Tensid eine

entsprechende Umgebung anzubieten. Der beschriebene Vorgang fiihrt durch die
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Schaffung neuer Grenzflichen zu einem Anstieg der freien Energie des Systems, dem die
Entropieerhthung durch Dispergierung der entstandenen Tropfchen sowie Fluktuationen
im Grenzflichenfilm entgegenwirken [83]. Wenn bei diesem Vorgang die Entropieer-
hohung die Zunahme an freier Energie, die sich durch die Bildung neuer Grenzflachen
ergibt, Gberkompensiert, fithrt der gesamte Prozefl nach Gleichung 3.4 zu einer Vermin-
derung der freien Energie des Systems. Auf diese Weise ist eine spontane Bildung und
Stabilisierung von Mikroemulsionen méglich [35].

Die beschriebenen Zusammenhinge belegen, dafl die Bildung von Mikreemulsionen ein
entropiegesteverter Prozef ist [83]. Diese Kenntnis 148t auch verstehen, warum die

Formulierung einer Mikroemulsion héufig erst durch Verwendung von Tensidmischungen

und/oder Zusatz von Cotensiden méglich wird.

Als Folge thres Bildungsprozesses besitzen die makroskopisch homogen erscheinenden
Mikroemulsionen eine entsprechende Mikrostruktur [25, 51, 52, 90]. Dabei gilt, je stirker
das verwendete Tensid in der Lage ist, die Grenzflichenspanmung der Wasser-Ol-
Grenzflache zu erniedrigen, desto grofler ist der Radius der dispergierten Tropfchen. Im
Grenzfalle einer gegen Null strebenden Grenzflichenspannung werden die Grenzflichen
des Systems eine immer geringere Krimmung aufweisen. So ergeben sich fir die

Mikrostrultur von Mikroemulsionen generell folgende Strukturtypen :

Oltropfchen in Wasser (o > 0, r klein)
Wassertrépfechen in Ol (¢ > 0, r klein)

eine bikontinuierliche Phase (¢ ~ 0, r grof)

Die Grenzen zwischen diesen méglichen Strukturen sind flieBend und hingen ab von der
chemischen Konstitution des Tensidsystems, bei nichtionischen Tensiden von der Tempe-
ratur und von der Zusammensetzung des Systems. In allen angegebenen Struktur-
varianten sind Wasser und O durch einen flexiblen, monomolekularen Grenzflachenfilm,
bestehend aus Tensidmolekiilen, voneinander getrennt [25, 91]. Die Grife der Struktur-
einheiten variiert zwischen 10 und 100 nm, wodurch Mikroemulsionen zumeist als klare,
isotrope und homogene Losungen erscheinen. Abbildung 3.19 zeigt die mdglichen

Strukturen einer Mikroemulsion schematisch in Abhéngigkeit vom Ol/Wasser-Verhéltnis
o [97].
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Abb. 3.19: Strukturvarianten von Mikroemulsionen in Abh#éngigkeit

vom OVWasser-Verhaltnis

Fir den Einsatz von Mikroemulsionen als alternative Waschmedien in der Bodenwésche
wire die Bildung einer bikontinuierlichen Struktur anzustreben. Diese Phase sollte auf-
grund ihrer sehr kleinen Grenzflichenspannung ein gutes Benetzungsverhalten sowohl
gegeniiber hydrophilen als auch hydrophoben Grenzflichen der Bodenbestandteile be-
sitzen. Aus dem gleichen Grund wiirde auch ein Eindringen der Waschlésung in kleine
Poren moglich. Die grofien inneren Grenzfléichen eines solchen Systems sowie die Grofle
der Wasser- und Olbereiche lassen eine schnelle Extraktionskinetik, verbunden mit einer

hohen Solubilisationskapazitét, erwarten, wodurch eine schnelle und effektive Reinigung

des Bodens mdéglich wére.
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Eine weitere, fiir den Einsatz als Waschmedium vorteilhafte Eigenschaft von Mikro-
emulsionen ist ihr temperaturabhéngiges Phasenverhalten. Dieses soll anhand der Ab-

bildung 3.20 erlautert werden.

4 o = const.
T/°C
2¢
3¢ ) le
T \—/ \'\
29
-

Abb. 3.20: Moglichkeiten einer gezielten Phasentrennung der einphasigen Mikroemulsion

nach dem Extraktionsvorgang

Bei der Darstellung des Phasenverhaltens einer terndren Mischung im pseudobindren
Phasendiagramm bei konstantem Wasser-Ol-Verhltnis ist der ,Fisch“ als Ganzes von
zwei verschiedenen Zweiphasengebieten und h#ufig einem Bereich lamellarer Fliissig-
kristalle umgeben. Wird mit einer Mikroemulsion der Zusammensetzung P eine Schad-
stoffextraktion bei einer Temperatur Tgy durchgefiithrt, so 148t sich anschlieBend die
schadsteffhaltige bikontinuierliche Phase prinzipiell durch einfache Temperaturvariation
in ein zweiphasiges System iiberfithren. Durch. Erwérmung der Phase ergibt sich neben
einer tensidreichen Olphase eine wasserreiche Phase. Bei Abkithlung spaltet die Mikro-
emulsion in eine tensidreiche Wasserphase und eine Olphase auf. Diese Phasentrennung
ist so aber nur maglich, wenn das System vor und nach der Extraktion eine Zusammen-
setzung besitzt, die noch innerhalb des Einphasenbereichs liegt. Im Falle tensidhaltiger
Systeme kommt es jedoch wihrend der Extraktion zur Adsorption des Tensids, so daB
sich die Zusammensetzung des Systems vom Punkt P aus entlang der eingezeichneten

Linie &ndert. Die Verringerung des Tensidgehalts durch den Adsorptionsvorgang kann
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schon wihrend der Extraktion zu einer Phasentrennung der Waschlésung in zwei oder
sogar drei Phasen fithren. Zur Kompensation des adsorbtionsbedingten Tensidverlusts
und Erhalt einer einphasigen Mischung auch noch nach der Extraktion muf3 der Tensid-
gehalt der Mikroemulsion vor der Wische so hoch sein, daf ihre Zusammensetzung nach
dem Waschvorgang immer noch innerhalb des Einphasenbereichs liegt. Da hohere
Tensidgehalte, wie in Abbildung 3.20 dargestellt, jedoch hiufig zur Bildung lamellarer
Fliissigkristalle fithren, 148t sich der Parameter v nicht problemlos veridndern. Fiir den
Einsatz einer Mikroemulsion als Waschmedium kommen also nur Systeme zur Anwen-

dung, deren Einphasenbereich breit genug ist.
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40 Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Substanzen
4.1.1 Tenside

4.1.1.1 Alkylpolyglukoside

Untersucht wurden zwei Alkylpolyglukoside (APG) aus der Technikumsproduktion der
Firma Hiils. Die Maxima der Kettenlingenverteilung des hydrophoben Rests und der
mittlere Glukosidierungsgrad dieser Produkte der allgemeinen Form CiG; waren mit
C10n2G1.3, bezichungsweise mit Cyp4Gq 3 angegeben. Abbildung 2.4 in Abschnitt 2.3.2
zeigt die allgemeine Strukturformel von Alkylpolyglukosiden. Aufgrund der komplexen
Zusammensetzung dieser technischen Tenside, die sich aus Isomerieméglichkeiten,
unterschiedlichen Kettenlingen und verschiedenem Glukosidierungsgrad ergeben, ist
eine rein analytische Beschreibung der Produkte unmoglich [45]. Daher erfolgte die
Charakterisierung beider Substanzen iiber ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften,
die in Tabelle 4.1 zusammengefalit sind, Beide Substanzen weisen ein ausgeprigtes
Schaumvermégen auf,

Die vom Hersteller und in der Literatur angegebene hohe biologische Abbaubarkeit von
bis zu 100% und der sehr grofie LD5-Wert [98] weisen diese Produkte als gut umweltver-

tréglich aus und ermdéglichen den Einsatz dieser Komponenten im Umweltkompartiment
Boden.
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Produkst Cron2Gns Ci214G1 s
Beschaffenheit (250C) ’
- technisches Produkt klare, hellgelbe, viskose, | triibe,gelbe, hochviskose
Flissigkeit Flissigkeit
- gefriergetr. Produkt z#he, hellgelbe Masse, schwach gelbes, hygro-
hygroskopisch skopisches Pulver

Wassergehalt [%]
- technisches Produkt™ 49 47
- gefriergetr. Produkt 3,3 2,7
Kettenlingenvert. [%]*

Cio 85

Cie 15 75

Cu 23

Cie 2
Glukosidierungsgrad j* 1,3 1,3
Dichte {g/ml] (250C) 1,1 1,1
LDy *(Ratte, oral) / mg kg-1 > 3000 > 3000

Tabelle 4.1: Eigenschaften der verwendeten Alkylpolyglykolether (* Herstellerangaben)
4.1.1.2 Polyethylenglykolmonoalkylether

Des weiteren wurden Tenside der Klasse der Alkylpolyglykolether des allgemeinen Typs

CiE; verwendet. Tabelle 4.2 faft die wesentlichen Daten dieser Substanzen zusammmen.

Produlkt Brij 30® | Brij 52®
Hauptkomponente CiEy CisE2
Bezugsquelle Fluka Fluka
Reinheit / % > 98 > 98
Summenformel CgoHy205 | CooHlye03
Molekulargewicht / g mol-1| 362,55 330,55
¢y / mol 111 4 %105 -

Tabelle 4.2: Verwendete Alkylethoxylate

.39



4.1.1.3 Cotenside

Als Cotenside wurden die in Tabelle 4.3 aufgefiihrten Substanzen eingesetzt.

Bezeichnung 1-Hexanol | 1-Oktanol | 1-Dekanol
Bezugsquelle Fluka Merck Fluka
Reinheit / % >99% >99% ~97%
Summenformel CeH30H | CgH;,0H | CioHy»OH
Molekulargewicht /g mol-1 [ 102,18 130,23 158,28

Tabelle 4.3: Verwendete Cotenside

41201

Als Olkomponente fiir die Herstellung von Mikroemulsionen wurde Rapsol eingesetzt,
welches von der Gesellschaft fiir Entwicklungstechnologie (GET) zur Verfiigung gestellt
wurde. Bei dem verwendeten Rapstl handelt es sich um ein raffiniertes Produkt von
Handelsqualitat [99], dessen wesentliche Eigenschaften in Tabelle 4.4 zusammengefaBt
sind. Abbildung 4.1 zeigt die fiir pflanzliche Ole und Fette iibliche Triglyceridstruktur.
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Abb. 4.1: Triglyceridstruktur von Fetten
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Den Hauptbestandteil der Fettsduren des aus den Samen des Raps gewonnenen Ols
bildet Olsdure. Daneben finden sich die Fettsiuren Linol- und Linolenséure. Seit in den
siebziger Jahren vorwiegend erucasdurearme Rapssorten angebaut werden, kann das Ol
iiber den industriellen Bereich hinaus auch im Nahrungsmittel- (Margarine, Speisedl)
und Tierfuttersektor verwendet werden. Des weiteren ist Rapsol als Ausgangsmaterial
des Rapsmethylesters von Bedeutung. Durch Verseifung und anschlieflende Veresterung
der freien Fettsdauren mit Methanol lassen sich die entsprechenden Fettsduremethylester
herstellen, die als Dieselersatzkraftstoff (Biodiesel) Anwendung finden [100]. Die Mog-
lichkeit, diesen nachwachsenden Rohstoff im Inland kuitivieren zu konnen, ihn somit
preiswert und in ausreichenden Mengen zur Verfiigung zu haben, machen in Verbindung

mit seiner guten biologischen Abbaubarkeit den Einsatz von Rapsol bei der extraktiven

Bodensanierung méglich.

Produkt Rapsol
Aussehen klares, hellgelbes Ol
Dichte [g/ml] 0,91
Wassergehalt [%]* 0,03
S#durezahl** 0
Verseifungszahl** 190
Fettsdure-Kettenldngenvert.
[99]
Palmitinsdure Cyg 3,7
Olsdure Cis 44 4
Linolséure Cign 215
Linolens#ure Ciap 4,7

Tabelle 4.4: Eigenschaften der verwendeten Ole (* Messungen ZCH,
ok Messungen Firma Tromm/Koln)
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4.1.3 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAI)
Als Vertreter dieser Substanzklasse wurde im Rahmen dieser Arbeit Pyren (Pyr) unter-

sucht, da dieses eine geringe Toxizitat aufweist und im Falle realer PAH-Schadensfille
fast immer als Komponente der Bodenkontamination auftritt [101, 102].

Sy

Abb. 4.2: Strukturformel von Pyren (Pyr)

Tabelle 4.5 faBt die wichtigsten Daten des Pyrens zusammen.

Name Pyren
Summenformel CigHio
Bezugsquelle Janssen Chimica
Mol. Gew. [g/mol] 202,24
Reinheit [%)] : 99
Wasserléslichkeit [nmol/1]* 500

rel. Toxizitat** nicht aktiv

Tabelle 4.5: Wesentliche Eigenschaften von Pyren (* aus [1], ** aus [103])

4.1.4 Bodenmaterial

4.1.4.1 Real kontaminierte Bodenprobe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene, feinkérnige Bodenmaterialien
untersucht. Um maglichst realitdtsnahe Ergebnisse zu erzielen, wurden die wesentlichen

Extraktionsversuche an einer real kontaminierten Probe durchgefiihrt. Dabei handelte es
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sich um den Hydrozykloniiberlauf (Feinkornanteil} aus einer konventionellen Boden-
waschanlage. Da die Probe nur in Schlammform zur Verfiigung stand, war zunéchst eine
Aufarbeitung notwendig. Im Anschlu8 an die Aufarbeitung erfolgte die Charakterisierung

der Probe. Die bestimmtem Daten sind in Tabelle 4.6 zusammengefalit.

1. PAH-Belastung / mg kg-1

Benz(a)anthracen 276
Benz(a)pyren 259
Benz(e)pyren 276
Benz(g,h,i)pyren 137
Chrysen 419
Fluoranthen 888
Perylen 75
Pyren 432
2. BET-Oberfliche / m2 g-1 14,2

3. Phasenanalyse der krist. An.
teile / Gew.% (reale Probe)

Quarz 78
Rectorit

Andalusit 7
4, Kohlenstoffgehalt/ Gew.%

Gesamt-C-Gehalt 14,3
org. C-Gehalt 13,6
5. PartikelgroBBenverteilung / pm 0,2-30
Maximum der Partikelgréfien-

verteilung / pm 4,9
6. Restfeuchte / Gew.% 4,0
7. Dichte p / g em-3 2,30

Tab. 4.6: Ermittelte Daten fiir das real kontaminierte Bodenmaterial
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4.1.4.2 Kiinstlich kontaminierte Bodenprobe

Zur Untersuchung des Einflusses der Korngrdfie und der Oberfliche auf die Extrak-
tionsergebnisse wurde kiinstlich kontaminierter Calciumbentonit als Modellboden einge-
setzt. Tabelle 4.7 faBt die Daten dieses Materials zusammen.

1. PAH-Belastung / mg kg-1

Pyren ’ 250

2, BET-Oberfliche / m2 g-1 73,3
3. Kohlenstoffgehalt/ Gew.%

org. C-Gehalt 0,016
4. PartikelgroBe / nm >0,2 - 60
Maximum der Partikelgréfen-

verteilung / nm 2,7

5. Restfeuchte / Gew.% 2,0

6. Dichte p/ g cm-3 2,66

Tab. 4.7: Ermittelte Daten fiir das kiinstlich kontaminierte Bodenmaterial
Fiir den Calciumbentonit konnte die nach dem Sedimentationsprinzip ermittelte Vertei-

lung der PartikelgréBen durch Laserbeugungsmessungen bei der Firma Stid-Chemie am
in Luft suspendierten trockenen Material bestétigt werden.
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4.2 Methoden
42,1 Charakterisierung der Alkylpolyglukoside
4.2.1.1 Gefriertrocknung

Da beide Produkte nur als etwa 50%-ige Lésungen geliefert wurden, war zur Erstellung
von Phasendiagrammen bis zu hohen Tensidgehalten die Entfernung des Wassers iiber
Gefriertrocknung notwendig. Dazu wurden die Tenside portionsweise in 100ml-
Duranflaschen gefiillt und vorsichtig in fliissigem Stickstoff vollsténdig eingefroren. Auf-
grund des hohen Schaumvermégens beider Substanzen wihrend der Trocknung erfolgte
diese in zwei Arbeitsschritten:

1. dreitégige Trocknung bei ca. - 35°C
2. viertagige Trocknung in deren Verlauf die Proben langsam von - 35°C bis auf etwa

25°C erwarmt wurden

Die getrockneten Proben wurden fest verschlossen in einem Exsikkator mit Silicagel als
Trocknungsmittel aufbewahrt. Der Restwassergehalt der gefriergetrockneten Produkie
wurde in der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen (ZCH) des Forschungszentrums

Jiilich ermittelt.

4.2.1.2 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (cy) und

spinning-drop-Messungen

Die cy-Bestimmung erfolgte unter Verwendung des automatischen Ringtensiometers
TE1-C der Firma Lauda bei 25°C [104]. Die MeRwerte wurden nach Zuidema und Waters

[105] korrigiert.

Zur Messung kleiner Grenzflichenspannungen wurde das spinning-drop-Tensiometer Site
04 der Firma Kriss, ausgestattet mit der Zusatzeinrichtung Site 72 fiir kleine Proben-

volumina, verwendet.
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Nach Spiilen des Kapillarsystems mit der schwereren Tensidphase wurde die temperierte
und mit ca 1500 U/min rotierende Kapillare mit dieser Losung unter Verwendung einer
gasdichten 2,5 ml Hamilton-Spritze gefiillt. Nach Temperaturausgleich erfolgte die
Injektion der leichteren Phase bei gleicher Umdrehungszahl mit Hilfe einer 5 pl-Spritze
durch das Septum der Kapillare. Durch weiteres Einspritzen der Tensidphase, nun bei
Drehzahlen von ca. 4000 U/min, lieB sich der Fliissigkeitstropfen soweit in die Kapillare
transportieren, dafl er im Beobachtungsbereich des MeBmikroskops lag. Die Messung des
Tropfendurchmessers [d] erfolgte nach ca. 5 min. bei unterschiedlichen Drehzahlen, Zur
Berechnung der Grenzflichenspannung cow) wurde in Gleichung 4.1 eingesetzt [1086].
Die notwendige Dichtedifferenz Ap zwischen Ol- und Tensidphase berechnete sich fiir die

untersuchten, geringen Tensidgehalte aus der Dichte des reinen Wassers und der des

reinen Ols.

Siowy = K({fd)sn2 Apow) (GL. 4.1)
mit
oow) = Grenzflichenspannung [mN/m] d = Tropfendurchmesser [SKT]
n = Drehzahl der Kapillaren [U/min] K = Apparaturkonstante
f = Vergroflerungsfaktor [mm/SKT] Apow) = Dichtedifferenz [gfem3)
des Okulars der die Grenzfliche bildenden Phagen

4.2.1.3 Untersuchung der- Stabilitét von APG-Lésungen

Die in der Literatur angegebene hohe biologische Abbaubarkeit der Alkypolyglukoside
erforderte eine Uberpriifung ihrer Stabilitét, vor allem ihrer wifrigen Losungen. Diese
Untersuchung erfolgte iiber Messungen der optischen Aktivitit sowie iiber cy-
Bestimmungen als Funktion der Zeit. Die Untersuchungen wurden iiber drei Monate an-

hand des Cypn2Gy.5 vorgenommen. Wihrend dieser Zeit wurden die Losungen bei Raum-
temperatur aufbewahrt.
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Durch den in den Alkypolyglukosiden vorhandenen Glukoserest mit fiinf asymmetrischen
C-Atomen besitzen diese Tenside die Fahigkeit, polarisiertes Licht zu drehen. Im Gegen-
satz zur Glukose, bei der sich durch Mutarotation {107] erst nach einer gewissen Zeit ein
Gleichgewichtsdrehwert einstellt, wird bei Alkylpolyglukosiden sofort ein konstanter
Drehwinkel gemessen. Bedingt durch die Acetalstruktur dieser Verbindungen ist die

Mutarotation ,eingefroren® Da der Drehwinkel o mit

« = lof c1/100 (Gl. 4.2)
[“]; = spezifische Drehung der Losung bei einer Temperatur T und der Wellen-
linge A [Grad cm2 g-1] T = Temperatur [°C]
c = Konzentration [g cm-3] 1 = Liange der Kuvette [cm]

direkt proportional zur Konzentration der optisch aktiven Spezies ist, stellen polarime-
trische Messungen eine empfindliche Methode zur Konzentrationsbestimmung derartiger
Verbindungen dar [108].

Die polarimetrischen Untersuchungen erfolgten fiir die Tensidkonzentrationen : 2,5, 5,0,
10,0 und 20,0 g waschaktive Substanz pro Liter. Auf eine Bestimmung des Vorzeichens
von o wurde im Rahmen dieser Untersuchungen verzichtet. Die Messungen erfolgten mit
Hilfe des Polarimeters 241 der Firma Perkin Elmer bei 25°C unter Verwendung der D-
Linie des Natrium-Spektrums.

Die cy-Messungen erfolgten wie unter 4.2.1.2 beschrieben zu Beginn und zum Ende des

angegebenen Untersuchungszeitraums anhand der Liésung mit 2,5 g Tensid /1.

4.2.1.4 Solubilisationversuche

Zur Bestimmung der Solubilisationskapazitat beider APG fiir Raps6l und 1-Oktadecen
wurden Tensidlosungen unterschiedlicher Konzentration in Reagenzrshrchen angesetzt

und sukzessive kleine Mengen an Ol hinzugeftigt. Nach einer jeden Olzugabe erfolgte ein

mehrstiindiges Homogehisieren der Proben in einem Uberkopfschiittler und anschlieflen-
de Aufbewahrung in einem thermostatisierten Wasserbad. Nach Einstellung des
Phasengleichgewichts, in der Regel waren etwa 24 Stunden ausreichend, wurden die

Proben im Gegenlicht mittels einer Lupe auf das Vorhandensein einer Phasengrenze un-

‘tersucht.
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4292 Bestimmung der Loslichkeit von Pyren

Die Bestimmung der Pyrenldslichkeit erfolgte fir die Losungsmittel Wasser, 1-Octadecen
und Rapstl. Die Loslichkeit von Pyren in Wasser wurde nach der unter [1] beschriebenen
Methode ermittelt. Fiir die beiden anderen Losungsmittel konnte die Pyrenloslichkeit
nach folgenden Arbeitsschritten UV-spektroskopisch vorgenommen werden:

1. Sattigen durch 300-stindiges Schiitteln der Proben bei 25°C in einem
Inkubationsschiittler der Firma New Brunswick Scientific bei 250 U/min

2. Sedimentation bei 25°C fiir 96 Stunden

3. 9-stiindige Zentrifugation bei 25°C mit 40.000 g

4. Verdiinnen des Uberstands mit iso-Oktan

Der molare Extinktionskoeffizient von Pyren in iso-Oktan war zuvor in Eichmessungen

bestimmt worden.

423 Aufarbeitung und Charakterisierung der real kontaminierten Bodenprobe

4.2.3.1 Aufarbeitung

In einem ersten Schritt wurde das in Schlammform vorliegende Bodenmaterial in grofien
Kristallisierschalen in ca. 1 - 2 em dicken Schichten ausgebracht, drei Wochen an der Luft
bei Raumtemperatur und anschlieflend einen Tag im Trockenschrank bei 40°C getrock-
net. Diese schonende Trocknungsweise wurde gewihlt, um die Verluste der organischen
Kontamination zu minimieren. Das getrocknete Material lag dann in Form derber, harter
Krusten vor, die zunéchst grob gemahlen, dann im Achatbecher mittels einer Kugelmiihle
durch halbstiindiges Mahlen bei Raumtemperatur zu feinkérnigem Material verarbeitet
wurden. Um hinsichtlich der PAH-Belastung eine moglichst einheitliche Probe zu erhal-
ten, wurde der gemahlene Feststoff in einem Uberkopfschiittler griindlich homogenisiert.

Das Probenmaterial wurde in Braunglasflaschen im Dunklen bei Raumtemperatur auf-
bewahrt,
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Anhand eines kiinstlich mit Fluoranthen dotierten Natriumbentonits konnte mittels GC-
Messungen [109] iiber einen Zeitrawm von etwa einem Jahr gezeigt werden, daf bei die-

ser Art der Aufbewahrung keine nachweisbare Verminderung der Kontamination eintritt.
4.2.3.2 Charakterisierung

Im AnschluB an die Aufarbeitung erfolgte die Charakterisierung der Probe nach den
folgenden Kriterien:

- Ermittlung der PAH-Belastung - Messung der Partikelgrofie

- Bestimmung der BET-Oberfliche - Bestimmung der Restfeuchte
- Phasenanalyse der kristallinen Anteile - Ermittlung der Dichte

- Kohlenstoffgehalt

- Ermittlung der PAH-Belastung
Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der Schadstoffe wurde das Boden-

material einer Heiflextraktion unterzogen und das Extrakt iiber HPLC analysiert.

- Extraktion:
Zur Ermittlung der PAH-Gesamtbelastung wurden mehrere Proben 6h bei ca. 200°C in
einer Soxhletapparatur einer Heiflextraktion mit Toluol unterzogen. Dabei befanden sich

die Proben ca. 1h direkt in der siedenden Fliissigkeit, die restlichen 5h erfolgte die
Extraktion unter RiickfluB.

Tabelle 4.6 und 4.7 in Abschnitt 4.1.4 enthalten die ermittelten Daten der PAH-

Kontamination der realen beziehungsweise der kiinstlich kontaminierten Bodenprobe.

- Bestimmung der BET-Oberflache
Die Bestimmung der BET-Oberfléche erfolgte mittels der Serptomatic 1800 von Carlo

Erba Instruments. Dabei wird aus der Menge des adsorbierten Stickstoffs die Grofie der
Oberfliche des Feststoffs bestimmt, In diesem Fall erfolgte die Messung ohne vorheriges
Ausheizen der Probe. In Tabelle 4.6 ist der ermittelte Wert fir die BET-Oberfliche des

Bodenmaterials enthalten.
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- Phasenanalyse der kristallinen Anteile

Die Phasenanalyse der kristallinen Anteile erfolgte iiber Réntgenbeugung in der Zentral-
abteilung fiir Chemische Analysen (ZCH) des Forschungszentrums Jidich, Die Zusam-
mensetzung, die sich anhand der im Diffraktogramm auftretenden Reflexe ergibt, ist in

Tahelle 4.6 angegeben.

- Kohlenstoffgehalt

Die Ermittlung des Gesamtkohlenstoffgehalts erfolgte IR-spektroskopisch nach Verbren-
pung der Probe im Sauerstoffstrom. Eine vorherige Behandlung des Feinkornanteils mit
Saure ermoglichte zusitzlich die Bestimmung des Kohlenstoffgehalts der rein organi-
schen Matrix, (ZCH). Die gemessenen Daten finden sich in Tabelle 4.6 in Abschnitt 4.1.4.

- Messung der Partikelgrifle

Die Ermittlung der Partikelgriofe erfolgte mit Hilfe des von der Firma Micromeritics zur
Verfiigung gestellten Sedigraph 5100. Dieses neuartige, iiber einen PC on-line steuerbare
Gerit arbeitet nach dem Sedimentationsverfahren [110]. In Kombination mit dem zuge-
hirigen Probengeber Master Tech 51 stand so ein komplettes, automatisch arbeitendes
Analysensystem fiir die Partikelgréfenbestimmung mit einem maximalen MeBbereich
von 0,1 - 300 um dquivalentem Kugeldurchmesser zur Verfiigung.

Zur Durchfiihrung der Messung werden die Proben in dem mit Rithrer und Ultraschall-
finger ausgestatteten Probengeber in der gewihlten Flissigkeit, hier in einer Pyrophos-
phatlosung (0,1 Gew.%), dispergiert. Anschlieflend 1483t sich die Suspension mittels einer
Schlauchpumpe in die Mefzelle itberfithren, Die Zelle ist so installiert, daf} sie iber einen
Schrittmotor senkrecht durch einen feinfokussierten Réntgenstrahl gefahren werden
kann. Ein hinter der Mefzelle befindlicher Detektor miRt die Transmission der Rontgen-
strablung.

Aus der kontinujerlich gemessenen Transmission, der Position der Zelle, diese entspricht
der Fallhohe der Partikel, und der Sedimentationszeit wird iiber das Stokes'sche Gesetz
(Anhang) sofort eine KorngréfRenverteilungskurve erstellt und auf dem Rechner ausgege-
ben. Dabei erfolgt jede Berechnung durch Vergleich mit der yBasislinie“ und der ,,100%-
Linie“. Die ,Basislinie“ entspricht der Transmission der nur mit Wassser geﬁilltén Zelle.
Durch permanentes Pumpen der jeweiligen Suspension durch die MefBzelle werden 100%
der Partikel in den Strahlengang gebracht und so die einzelnen »100%-Linien" aufge-

nommen. Dieses Vorgehen macht nachirigliche Eichungen und Kalibrierungen iiberfliis-
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sig. Nach jeder Analyse wird das gesamte System automatisch gespiilt bevor eine neue
Messung gestartet wird. Abbildung 4.3 gibt das Funktionsprinzip des Analysensystems
schematisch in Form eines Blockschaltbilds wider. Tabelle 4.6 und 4.7 enthalten die er-
mittelte Korngriflenverteilung der eingesetzten Bodenproben In Anhang C sind die

KorngroBenverteilungskurven der beiden untersuchten Bodenmaterialien angegeben.

- Bestimmung der Restfeuchte

Durch Wiegen und Ausheizen mehrerer Probenanteile bis zur Gewichtskonstanz wurde
der Restgehalt an Wasser bestimmt. Dazu wurden fiinf Messungen durchgefiihrt deren
Mittelwert in Tabelle 4.6 angegeben ist..

- Ermittlung der Dichte
Zur Messung der Dichte des feinkdérnigen Feststoffs wurde das Gas-Pyknometers Accu-
Pyc 1330 der Firma Micromeritics verwendet (Tabelle 4.6).

I Master Tech 51 !I- IO P

Ansetzen der Proben :

in TeflongefiBen .

} .
Dispergierung durch X :

Ultraschall und Rithrer ,

| Schlauchpumpel e - - - -l Steuerung des Master Tech 51J

I --- -r Steverung des Sedigraph 5100'

Sedi h5100 } - ---1°° Anlegen von MeBdateien, Berechnung von
( = ) . KomngroBenverteilungen als Funktion div.

! " 1 Parameter, Overlays mebxr‘:lzra:iJ

: ! taien, Aufbersitung der Daten
Réntgen- || MeBzellemit| pemarrmt (oo MeBdateien, Aufbereitung

quelle Schrittmotor

| .
Schiauchpumpe zur
Entleerung der Zello Drucker

Samme]gaﬁiﬁl

Abb. 4.3 Schematisches Funktionsprinzip des verwendeten Analysensystems
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4.2.4 Herstellung und Charakterisierung kimstlich kontaminierten Bodenmaterials
4.2.4.1 Herstellung

Die vorgesehene Kontamination der Probe sollte 250 mg Pyren/kg be_tragen.

Dazu wurden 200 g Caleiumbentonit der Firma Siid-Chemie in ca. 2,8 1 einer Wasser-
Aceton- Mischung (1:1) mit Hilfe eines hochtourigen Riihrers suspendiert, 50 mg Pyren,
geldst in 200 ml Aceton, portionsweise hinzugefigt und diese Suspension 72 Stunden ge-
rithrt. Daran schlof sich eine einwdchige Trocknung des Materials an der Luft bei Raum-

temperatur an.

4.2.4.2 Charakterisierung

Die Charakterisierung der Probe erfolgte nach den in Abschnitt 4.2.3.2 aufgefithrten
Kriterien.

4.2.5 Erstellung der Phasendiagramme

Die Ermittlung der Phasendiagramme der binéiren und ternéiren Systeme erfolgte visuell.
Dabei lassen sich iiber die optische Anisotropie mit der in Abbildung 4.4 schematisch dar-

gestellten MefBanordnung ein- und mehrphasige Proben unterscheiden sowie Flissig-
kristalle erkennen.

Lichtquelle Polarisator thermostatisierte Prob Analysator Beobachter

Abb. 4.4: Schema der MeBanordnung zur Detektion lamellarer Fliissighkristalle

Zyr Untersuchung wurden die einzelnen Komponenten entsprechend der Zusammen-
setzung der jeweiligen Probe in graduierten Reagenzréhrchen mit Schraubverschlufl und
Teflondichtung der Firma Witeg eingewogen. Nach einem griindlichen Homogenisieren
wurden die Proben bei verschiedenen Temperaturen jeweils bis zur Binstellung des

Phasengleichgewichts im Thermostaten belassen und dann vermessen. Dabei waren die
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Zahl der Phasen deren Aussehen und ihre Volumina die wesentlichen Gréflen der Beob-
achtung. Die erhaltenen Phasendiagramme finden sich in Abschnitt 5.4,

Bei den verwendeten Komponenten stellt sich in vielen Proben das Phasengleichgewicht
aufgrund hoher Viskosititen nur sehr langsam ein. Die Erstellung eines Diagramms fiir
verschiedene Temperaturen und die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Phasenver-
hiltnisse nehmen so ein bis zwei Monate in Anspruch. Aus diesermn Grund erfolgte die Be-
stimmung der Phasengrenzen zumeist durch Erstellung eines Probenrasters. Die in den
bindren Phasendiagrammen auf den Phasengrenzen angegebenen Punkte sind daher
nicht als MeBpunkte zu verstehen, sondern sie markieren den Verlauf der Phasengren-

zen, die sich aus dem jeweiligen Probenraster mit efnem Fehler zwischen 2 - 5% ergeben.

4.2.6 Extraktionsversuche

Im Rahmen der Extraktionsversuche sind folgende, nachstehend einzeln beschriebene
Arbeitsschritte zu bearbeiten:

- Phasenseparation
- Analytik der Extrakte

- Extraktion
- fest / fliissig - Trennung

4.2.6.1 Extraktion

Zur Uberpriifung der Verwendbarkeit von Mikroemulsionen zur Extraktion von PAH aus
Béden wurden an den unter 4.1.4 beschriebenen Bodenproben Extraktionsversuche

durchgefiihrt. Die Zusammensetzungen der hierzu verwendeten Waschmedien sind in

Tabelle 4,8 angegeben.
System | Gew.% | Gew.% | Gew% | Gew.% | Gew.% o b
Wasser | Rapstl | Tensidges, | Cion2Gig | Brij 520
1 28,5 15 70 14 56 5 20
27 3 70 14 56 0 | 20
3 42,75 2,25 5b 16,5 38,5 5 30

Tabelle 4.8: Zusammensetzungen der Waschmedien fiir die Extraktion
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Alle drei genannten Systeme sind bei etwa 50°C eiﬁphasige, gelbe, klare Mischungen.
Oberhalb von etwa 55°C kommt es zur Aushildung einer unteren wifrigen Phase, unter-
halb von ca. 48°C zur Bildung von Fliissigkristallen. Aus diesem Grund wurden alle
Extraktionen bei 50°C durchgefithrt. Abbildung 4.5 zeigt die dazu konstruierte Ver-

suchsanordnung.

Rithrmotor

Thermostaten-
kopf

Boden +

Waschlésung

\b % 1
Wasserbad 3
"'--..,___‘ \

Abb. 4.5:Versuchsanordnung fiir die Extraktionsversuche bei 50°C

Die vorgegebene Menge Feststoff wurde in einer 100 ml-Duranflasche eingewogen, das
Volumen. an Waschlésung hinzugefiigt und in ein Wasserbad mit einer Temperatur von
50°C gebracht. Fir den Eintrag der zur Durchmischung notwendigen mechanischen
Energie sorgte ein Rithrmotor, ausgestattet mit einem Zentrifugalrithrer. Alle Extrak-
tionsversuche wurden bei Rithrergeschwindigkeiten von 140 U/min durchgefiihrt. Um
wihrend der Extraktion die Wirmeverluste zu minimieren, wurde das Probengefif mit
einem durchbohrten Deckel zur Durchfiihrung der Rithrwelle versehen.

4.2.6.2 fest/flissig-Trennung

Die fest/fliissig-Trennung erfolgte iiber Druckfiltration. Dazu wurde die in Abbildung 4.6

dargestellte Druckﬂltrationseinrichtung konstruiert. Mittels einer 10 ml-Spritze wurde
eine kleine Menge der Suspension entnommen, ein Membranfilter aufgesetzt, die Spritze
in der Filtrationseinheit befestigt und- die Waschlésung per Hand in ein darunter befind-
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liches Probenrthrchen filtriert. Bei den verwendeten Membranfiltern handelte es sich um
aufschraubbare Filtrationsvorsitze des Typs Minisart SRP 25 der Firma Sartorius,

Um wihrend der Abtrennung die Bildung von Fliissigkristallen zu vermeiden, muBte
auch dieser Arbeitsgang bei einer Temperatur von 50°C erfolgen. Dies wurde erreicht,
indem die gesamte Filtrationseinheit in einem entsprechend temperierten Trocken-
schrank plaziert war.

B | binisart SRP25

\./ 0,45 pm

Abb. 4.6: Einrichtung zur Druckfiltration

4.2.6.3 Phasentrennung

Die Bildung lamellarer Phasen bei der Abkiihlung der Proben unter 50°C fihrte zu einer
deutlichen Verlangsamung der Phasentrennung. Aus diesem Grund wurde auf die Tren-
nung in eine 6l- und eine tensidreiche Phase verzichtet. So erfolgte im Rahmen dieser

Untersuchung immer die Aufarbeitung des gesamten Filtrats tiber die nachfolgend be-

schriebene Vorgehensweise.
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4.2.6.4 Analytik der Extrakte

Das gesamte Filtrat, in den meisten Fallen 0,2 - 0,5 ml, wurde in zwei Schritten auf etwa
1 : 100 mit Isopropanol verdiinnt und diese Losung UV-spektroskopisch untersucht. Auf-
grund der starken Streuung durch vorliegende Kolloide und bei Verwendung der realen
Bodenprobe, bedingt durch die Fremdabsorption der Huminstoffe sowie anderer PAH,
wurde zur Bestimmung der extrahierten Menge Pyren immer das UV-Derivativspektrum
aufgenommen. Diese Methode ermdéglichte es, auch kleine Signale unter der Streukurve
sichtbar und auswertbar zu machen, Um den Fehler durch die Streuung méglichst gering
zu halten, wurde immer nur die zweite Ableitung des wellenléngsten Pyrenpeaks ver-
messen und mit entsprechenden Eichmessungen verglichen.

Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit entsprechenden gaschromatographischen Messungen
[109] ergab generell fiir die GC-Werte etwa 5 % héhere Resultate.

Die Auswertung der kinetischen Messungen erfolgte numerisch durch Anpassung der
erhaltenen Daten an die Funktion

ct) = Coo (1-exp{-bt)) (Gl. 4.3)
ety = extrahierte Menge zum Zeitpunkt t
Coo = Plateauwert der Extraktionskinetik
b = Ma§ fiir die Extraktionsgeschwindigkeit

Die Herleitung von Gleichung 4.3 findet sich im Anhang D.

Durch Iteration nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate konnte auf diese Weise
eine die Extraktionskinetik beschreibende Kurve ermittelt werden (Abschnitt 5.5.2).
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5.0 Ergebnisse und Dikussion’

5.1 Erarbeitung eines neuen Verfahrenkonzepts zur Remobilisierung organischer
Schadstoffe aus Béden

Auf Grundlage der in Abschnitt 2.4 dargelegten Uberlegungen wurde zu Beginn dieser
Arbeit, mit Unterstiitzung aller am Projekt beteiligten Wissenschaftler, das Konzept fiir
ein neues, extraktiv arbeitendes Verfahren zur Sanierung organisch kontaminierter
Béden erarbeitet [2]. Bei der Erstellung dieses Konzepts wurde die Realisierung folgender

Sanierungsziele angestrebt:

1. eine kostengiinstige Reinigung von Béden und Bodenbestandteilen mit hohem

Feinkornanteil, die mit organischen Schadstoffen kontaminiert sind

2. eine tatsichliche Beseitigung der aus belasteten Béden entfernten organischen

Schadstoffe und nicht nur ihre Ubertragung in ein anderes Medium

3. eine schonende Entfernung der hydrophoben Kontaminanten, welche die Riick-

gewinnung eines austragfihigen Bodens exlaubt

Die Umsetzung aller Ziele ist nur in seltenen Fillen durch eine der in Abschnitt 2.2 ge-
nannten Sanierungstechnologien allein zu erreichen. Also sollte das neue Verfahren in
Form einer Kombination dieser Techniken formuliert werden. Hier bietet sich beispiels-
weise die Verkniipfung von physikalisch-chemischer Bodenbehandlung mit einem mikro-
biologischen Schadstoffabbau an. Abbildung 5.1 zeigt den méglichen Verfahrensgang ei-
ner solchen Kombination schematisch am Beispiel eines PAH-kontaminierten Bodens.

Dabei soll die extraktive Reinigung des Bodens durch die Verwendung einer Mikro-
emulsion als Waschmedium erfolgen.
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Abb, 5.1: Blockschaltbild des Verfahrenskonzepts zur Sanierung eines PAH-

kontaminierten Bodens mittels Mikroemulsionen

Fir die Sanierung soll der PAH-belastete Boden zur Extraktion mit der Mikroemulsion
intensiv durchmischt werden. Bei diesem Vorgang lift die niedrige Grenzflichenspan-
nung in Mikreemulsionssystemen eine ausreichende Benetzung des Bodens einschlieflich
sehr kleiner Partikel erwarten, wodurch sich also auch Béden mit hohem Feinkornanteil
reinigen lassen sollten. Bedingt durch die groBe innere Grenzflsiche und die hohe Solubili-
sationskapazit4t von Mikroemulsionen kann von einer hohen Effektivitit des Waschvor-
gangs ausgegangen werden. Die anschliefend vorzunehmende fest/ﬂiissié*-’h*ennung der
Suspension liefert einen extrahierten Boden mit anhaftendem Waschmedium sowie eine
PAH-beladene Mikroemulsionsphase.

Im Anschlull an den WaschprozeB 148t sich bei geeigneter Wahl der Mikroemulsionskom-
ponenten das temperaturabhéngige Phasenverhalten dieser schadstoffhaltigen Phase fiir
eine gezielte Phasentrennung ausnutzen. Dieser Vorgang kann prinzipiell so gefithrt
werden, daf eine wiBrige tensidreiche Phase und eine Olphase entsteht [2

3]. In letzterer
liegen die PAH in geléster, gut handhabbarer Form mit einer ausreichenden Bioverfiig-

barkeit vor und kénnen zur Entsorgung einem mikrobiologischen Abbau zugefiihrt
werden,
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Zur Durchfithrung einer kostengiinstigen Reinigung ist vorgesehen, die bei der Phasen-
trennung anfallende tensidreiche Phase in den Extraktionsproze$ zuriickzufiihren.

Zur Abtrennung der anhaftenden Waschldsungsbestandteile, insbesondere der Tenside,
ist vorgesehen, den extrahierten Boden mit Wasser zu spiilen. Die dabei entstehende
wilrige Spiillosung soll zusammen mit der PAH-haltigen Olphase in der mikrobiellen
Abbaustufe behandelt werden. Als Endprodukte des biologischen Abbaus werden ein
PAH-freies Abwasser sowie eine an die jeweiligen Schadstoffe adaptierte Mikroorganis-
menpopulation erwartet. Das Konzept sieht vor, den extrahierten und -gespiilten Boden
mit diesen Mikroorganismen zu beimpfen, um letzte Spuren der Kontamination sowie
Reste von Tensid und Ol zu beseitigen. Letztendliches Ziel des Verfahrens ist die Gewin-
nung eines sanierten, austragfihigen und kultivierbaren Bodens [23].

Prinzipiell unterscheidet sich das Konzept von den konventionellen Waschverfahren da-
durch, daf die Entfernung der Schadstoffe durch einen echten Lésungsvorgang und nicht
durch mechanischen Abrieb erfolgen soll. Dabei ist die Verwendung einer Mikroemulsion
zum Lésen von Substanzen aus Boden und Gestein nicht véllig neu. Die tertisire Erdol-
fsrderung nutzt die besonderen Eigenschaften von Mikroemulsionen zur Gewinnung von
O1 aus Feldern, die nach Anwendung der priméren und selundéren Verfahren [111-113]
keine wirtschaftlich vertretbare Olférderung mehr erlauben. Durch Verwendung von
Mikroemulsionen, die an die jeweiligen Bedingungen angepaft sind, 146t sich das verblie-
bene Erdsl aus den Kapillaren und Poren des anstehenden Gesteins verdréngen [114-
120}. Der wesentliche Unterschied zwischen diesen Prozessen und dem hier vorgestellten
Verfahren besteht im Konzentrationsbereich der zu extrahierenden Substanzen.
Wihrend die tertisire Erdelforderung auf Olgebalte im Prozentbereich ausgelegt ist [121],
sind im Sanierungsfall Schadstoffkonzentrationen im ppm-Bereich zu behandeln.

Die Kombination eines physikalisch-chemischen mit einem biologischen Verfahrensschritt
sowie der Anwendungshereich Boden fordern zwingend, daB zur Erstellung der Mikro-
emulsion nur biologisch abbaubare Substanzen zur Anwendung kommen. So ist das vor-
rangige Ziel der Arbeit die Formulierung eines Mikroemulsionssystems aus biologisch
abbaubaren Komponenten, dessen Verwendung eine Remobilisierung polyzyklischer
aromatischer Kohlenwasserstoffe erméglicht. Dieses erfordert neben der Bestimmung
grundlegender physikalisch-chemischer Eigenschaften der in Abschnitt 4.1 angegebenen
Substanzen auch eine ausfiihrliche Untersuchung zum Phasenverhalten ihrer verschie-
denen Mischungen, Die Eignung von Mikroemulsionen als Waschmedien in der
Bodensanierung ist anhand von Extraktionsversuchen zu {iberpriifen.
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An dieser Stelle soll nochmals darauf hingewiesen werden, dafl zu Mikroemulsionen, be-
stehend aus Wasser, gut definierten nichtionischen Tensiden und mineralischen Olen,
eine grofe Anzahl von Untersuchungen und Publikationen verfiighbar ist. Untersuchun-
gen zum Phasenverhalten entsprechender Systeme mit pflanzlichen Olen existieren bis-
her jedoch nur sehr wenige. Die wenigen in der Literatur beschriebenen Phasendia-
gramme solcher ternéren Mischungen sind fiir das konzipierte Verfahren nicht verwend-
bar [122-125]. Insofern sind grundlegende Untersuchungen zu Mischungen aus Wasser,
nichtionischem Tensid und pflanzlichem Ol erforderlich.

Die Charakterisierung der verwendeten technischen Tenside erfolgte iiber die Bestim-
mung ihrer cp. Mit Hilfe dieser Grofe lassen sich die verwendeten Chargen hinsichtlich
etwaiger Unterschiede ihrer Zusammensetzung vergleichen. Die Messung der Grenzfla-
chenspannung zwischen den Phasen Wasser und Raps6l 1483t Riickschliisse auf die Rein-
heit des Ols zu. Entsprechende Messungen fiir wifrige Tensidlésungen erméglichen erste
Aussagen iiber das Mischungsverhalten von Ol und Tensid. Die Untersuchung der Stabi-
litét von Alkylpolyglukosidlésungen gibt Hinweise auf ihre Lagerfahigkeit und so iiber
den Zeitraum, in dem mit einer solchen Losung reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten

sind. In diesem Zusammenhang erwiesen sich beispielsweise Losungen von Alkyl-
polyglykolethern als problematisch [126, 127].

5.2 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (cpy) wnd
Messung der Grenzflichenspannung

Da zu Beginn dieser Arbeiten keine ausreichenden Literaturdaten zur ey technischer Al-
kylpolyglukoside zur Verfiigung standen, wurde zu ihrer Charakterisierung zunichst die-
se Grofle bestimmt. Abbildung 5.2 zeigt den Verlauf der Oberflichenspannungs-
Konzentrationskurven der Tenside Cy012Gy3 und Ci214Gh 3. In Tabelle 5.1 sind die ge-
messenen cy-Werte sowie die jeweilige Oberflichenspannung an der cM angegeben,

Normalerweise besitzt die Oberflachenspannungs-Konzentrationskurve eines Tensids
einen einzigen Knickpunkt, aus dessen Lage sich die ¢y auf der Abzisse ablesen 148t. Im
Vergleich zu herkémmlichen Systemen ist der stufenartige Verlauf der Oberflichenspan-
nungs-Konzentrationskurve beider Alkyli)olyglukoside auffallend. Die Ausbildung von
zwel Knickpunkten vermittelt den Eindruck, daB zwei verschiedene cy-Werte fiir ein
Tensid existieren. Fir die Interpretation dieses Sachverhalts muf} berlicksichtigt werden,
daf es sich bei den untersuchten Substanzen um technische Produkte handelt, die neben
der angegebenen Kettenléingenverteilung auch einen unterschiedlichen Glukosidierungs-
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grad aufweisen. Auflerdem sind, produktionsbedingt, grenzflichenaktive Nebenprodukte
zu erwarten. Zur Klérung dieses unerwarteten Kurvenverlaufs lassen sich im wesentli-
chen zwei Ansitze diskutieren.

- Bildung von zwei koexistierenden Mizellen

Eine Erklarung fiir die Ausbildung der beiden Knickpunkte in der Oberflachen-
spannungs-Konzentrationskurve dieser Substanzen ist die Bildung zweier verschiedener
Mizellen, [45] die oberhalb von ¢y 2 koexistieren. Allerdings findet sich dieses Verhalten
nur selten und dann auch nur bei Mischungen sehr unterschiedlicher Tenside. In einer
Mischung zweier homologer Tenside sollten die Wechselwirkungen zwischen den Mono-
meren sehr ghnlich sein, so daB nur ein Mizelltyp und damit nur ein Knickpunkt zu er-
warten ist,

- Bildung von Mischmizellen mit variierender Zusammensetzung

Beide APG besitzen, produktionsbedingt, Anteile unterschiedlichen Glukosidierungs-
grads. So lassen sich selbst in Alkylpolyglukosiden mit niedrigem mittleren Glukosodie-
rungsgrad neben Mono- und Diglukosiden als Hauptfraktion auch Hepta- und Oktaglu-
koside nachweisen [128]. Insbhesondere beim Ubergang von Mono- zu Diglukosiden erge-
ben sich unterschiedliche Lislichkeiten und ein zunehmender Platzbedarf in der Oberfli-
che. So kommt es zunichst zum Einbau der Monoglukoside in die Oberfliche. Beim Errei-
chen der ¢); des Monoglukosids (car 1) bilden sich Mischmizellen, die vorwiegend aus den
Monomeren des Monoglukosids bestehen [129]. Bei weiterer Erhohung der Tensidkonzen-
tration erfolgt nun der Einbau des Diglukosids mit groferem Platzbedarf in die Grenzfla-
che. Daher besitzt die Steigung der Oberflichenspannungs-Konzentrationskurve nach
dem ersten Knickpunkt einen geringeren Wert. Im Konzentrationsbereich zwischen den
beiden Knickpunkten bleibt die Monomerkonzentration des Monoglukosids nahezu kon-
stant, wihrend die des Diglukosids kontinuierlich zunimmt. Gleichzeitig &ndert sich die
Zusammensetzung der Mischmizellen bis zum Erreichen des zweiten Knickpunkts, der ey
des Diglukosids (cy 2). Von da an bleiben die Monomerkonzentrationen beider Glukoside
in der Volumenphase und die Zusammensetzung der Mischmizellen konstant.

Zur endgiiltigen Klérung der Ursache fiir den Verlauf der Oberflichenspannungs-

Konzentrations-Kurven wiren umfassende Untersuchungen mit Mischungen definierter
Reinsubstanzen erforderlich. Dieses war jedoch nicht Zielsetzung der Arbeit.
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Abb. 5.2; Oberflachenspannungs-Konzentrationskurven von Cypn2G1.3 und Cyon4G13

Tensid ey / mg 11 G ov [ mN m-1
CmnzG‘l.?: 50 /400 32/27.3
Cron4Grs 8/76 33/27.3

Tabelle 5.1: cy-Werte und Oberflichenspannung bei der ¢y 2
fiir die verwendeten Alkylpolyglukoside

Die Grenzflichenspannwng oow) von Wasser und wilrigen Tensidldsungen gegen Rapsél

wurde am Beispiel des Cy0/12G1 3 untersucht. Abbildung 5.3 zeigt die Grenzflichenspan-
nung als Funktion der Tensidkonzentration.
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Abb. 5.8: Verlauf der Grenzflichenspannung von Cyo12G1.s gegen Rapsil

Diese Messung fithrte zu folgenden Ergebnissen:

- Das System Wasser/Rapsél besitzt mit ca. & mN/m” einen sehr niedrigen Wert fiir die
Grenzflichenspannung. Dieses 148t vermuten, daB in dem technischen Ol selbst schon

grenzflichenaktive Substanzen enthalten sind.

- Die Grenzflichenspannung als Funktion der Tensidkonzentration entspricht in threm
Verlauf nicht der Oberflichenspannungs-Konzentrationskurve, wie sie fiir reine Substan-
zen gefunden wurde [130]. So 14t sich hier nur ein Knickpunkt bei 20 g/, also bei einer
wesentlich héheren Tensidkonzentration als die zuvor bestimmten Werte von ¢y 1 und
ey 2, erkennen. Abbildung 5.4 zeigt den Verlauf der Oberfléchen- und der Grenzflachen-

Spannungsmessung im Vergleich.
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Abb. 5.4: Vergleich der Kurvenverliufe von Oberfléchen- und
Grenzflichenspannung fiir Cypn0G13

Im Vergleich zu den ermittelten cy-Werten liegt der Knickpunkt der Grenzfléchenspan-
nungs-Konzentrationskurve um etwa zwel Griofenordnungen zu héheren Tensidkonzen-
trationen verschoben. Diese Verschiebung kann nicht allein durch eine eventuelte Ollos-
lichkeit des Tensids erklért werden, da fiir eine Anderung dieses Ausmafes Tensidgehalte
im Ol von mehreren kg/l notwendig wiren, So fithrte dieses Ergebnis zu der Vermutung,
daB in dem technischen APG sehr hydrophobe Substanzen, beispielsweise langkettige
Alkohole, enthalten sind, die bei der Bestimmung der kritischen Mizellbildungs-
konzentration fiir das APG viel zu kleine ¢y-Werte vortduschen. Durch das vorhandene
Rapstl werden diese Verbindungen wihrend der Grenzflichenspannungsmessung in dér
Olphase gelést, so daB sich die ,wahre® cyy dieses APG bei etwa 20 g/l findet.

Zur Untersuchung dieses Sachverhalts wurde das Tensid mit Rapst! ausgeschiittelt und

mit dem so ,aufgereinigten” Produkt eine erneute cy-Bestimmung vorgenommen. Abbil-
dung 5.5 zeigt den Vergleich der beiden cp-Messungen.
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Abb, 5.5: ¢y-Bestimmung vor und nach Ausschiitteln des C1012G1.3 mit Rapsdl

Die Erwartung, durch die Behandlung des Tensids mit Rapsél hydrophobe Verunreini-
gungen entfernen zu kinnen, erweist sich grundsétzlich als richtig, aber der Einfluf der
extrahierten Substanzen auf die Werte von ¢y 1 und cy 2 erscheint nicht so grof3 wie er-
wartet, um das Ergebnis der Messungen zur Grenzflichenspannung zu bestétigen. Die
beschriebene Behandlung fithrt im wesentlichen zu einer Parallelverschiebung der Aus-
gangskurve und zu cy-Werten, die etwa um den Faktor drei hoher liegen als die
urpriinglichen Werte.

So konnte im Rahmen dieser Arbeit der Grund, der zu den Unterschieden zwischen den
Messungen von Oberflichen- und Grenzflachenspannung fithrt, nicht véllig geklart

werden.

5.3 Stabilitat walriger APG-Losungen

Die in der Literatur als sehr gut bezeichnete biologische Abbaubarkeit der APG [48, 128,
131], die schon innerhalb weniger Tage eine Abnahme des Tensidgehalts um mehr als
50% ermoglichen kann [50], machte eine Uberpriifung der.Stabilitét wﬁﬁnger.APG-
Losungen erforderlich. Diese Untersuchung erfolgte iiber die Mess:ung der opt.lsche.n
Aktivitat und mehrere cy-Bestimmungen als Funktion der Zeit. Abbildung 5.8 zeigt die

Ergebnisse der polarimetrischen, Abbildung 5.7 die der cy-Messungen am Beispiel des

Ci0n2Gy 3.
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Abb. 5.6: Ergebnisse der polarimetrischen Messungen am Cj919G13

Wie in Abbildung 5.6 dargestellt bleibt der a-Wert fiir alle untersuchten Tensidkonzen-
trationen im Zeitraum von 90 Tagen konstant. Dieses Ergebnis 148t auf eine ausreichen-
de Stabilitét der Produkte innerhalb des untersuchten Konzentrationlsbereichs schlieflen
und wurde anhand von cy-Messungen bestatigt. In Abbildung 5.7 sind die Ergebnisse der
beiden Bestimmungen zu Beginn und zum Ende des Untersuchungszeitraums fiir die
Losung mit 2,5 g Tensid /1 gezeigt. Die Abweichungen liegen im Bereich der MeBfehler.
Ein Vergleich der gemessenen Drehwerte mit Literaturdaten [47, 50] (Tabelle 5.2) zeigt
hinsichtlich der Gréfie des Drehwinkels grofie Unterschiede. Ursache dieser Diskrepanzen
ist, daf} die angegebenen Literaturdaten anhand von im LabormaBstab synthetisierten,
anomerenreinen, aufgearbeiteten Verbindungen gewonnen wurden.

Im Falle des hier vermessenen technischen Produkts handelt es sich um ein Gemisch von
Anomeren mit entgegengesetztem Drehsinn, Zusitzlich beeinfluft jede weitere optisch
aktive Substanz entsprechend ihrer Konzentration in dieser Mischung den resultierenden
Drehwinkel, wodurch sich ein kleiner Wert fiir o ergibt. Doch die MeBwerte sind dennoch
ausreichend grofl, um die lineare Beziehung zwischen dem Drehwinkel o und der Tensid-

konzentration aufzuzeigen (Tabelle 5.2). Auf eine Bestimmung des Drehsinns wurde im
Rahmen dieser Arbeit verzichtet,.
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Tensid Drehwinkel o (25°C)

C108Gy -25,4*
C100Gy +95 9%
C1oBGy -22,6%
C120Gy +97,8*

010!12G1.3 0,074 (c= 25¢g )
0,146 (c=5,0g/1)
0,308 (c=10,0g/D
0,618 (c=20,0g/D)

Tabelle 5.2: Vergleich der gemessenen Drehwerte mit Literaturdaten (* aus [50])
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Abb. 5.7: Uberpritfung der Stabilitat wéliriger Ci012G1 5-Losungen
anhand von cy-Messungen

Eine weitere Bestatigung dieser Resultate ergibt sich aus den Untersuchungen des

Instituts fiir Biotechnologie 3 zur Abbaubarkeit dieses Tensids durch Bakterien. Entspre-
chend dieser Untersuchungen wurde eine Abnahme des gelésten organischen Kohlen-
stoffs (DOC), die auf einen APG-Abbau hinweist, nur im Konzentrationsbereich unterhalb
von 0,1 g/l bei Verwendung von adaptierten Mikroorganismen gefunden [132]. Tm Falle
hoherer APG-Gehalte kommt es zu einer jrreversiblen Schadigung der Mikroorganismen
(183]. Zur Deutung dieses Effelts wird die scbon bei kleinen APG-Gehalten.sehr.niedﬁg'e
Grenzflichenspannung gegen Ole, hier gegen die Bakterienmembran, diskutiert. Die
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mégliche Einlagerung der TPensidmolekiile in die Zellmembran der Mikroorganismen wire
eine weitere Erklarungsmoglichkeit dieses Zusammenhangs [134]. Auch die wihrend der
Transacetylierung nicht umgesetzten Butylpolyglukoside, aus denen wihrend des Ab-
bauvorgangs ausreichend wasserlosliches Butanol freigesetzt wird, konnten fir die
Schidigung der Bakterien verantwortlich sein.

5.4 Phasendiagramme

Fiir das Verstéindnis des Phasenverhaltens terndrer Mischungen ist die Kenntnis der zu-
gehorigen bindren Systeme Voraussetzung [36, 51]. So wurden diese zunichst fur die
ausgewshlten Komponenten Wasser, Alkylpolyglukosid (APG, CiG;) und Rapsdl unter-
sucht.

5.4.1 Bindire Mischungen des Systems Wasser, APG und Rapsol

Fiir dieses System ergeben sich die drei binsiren Mischungen Wasser/Rapsil, APG/Rapstl
und Wasser/APG

5.4.1.1 Das Wasser/Rapsol-System:

Wie fiir eine Wasser-Ol-Mischung generell zu erwarten, besitzt dieses System eine
Mischungslicke, die sich nahezu tber den gesamten Zusammensetzungsbereich er-
streckt. Die Phasengrenzen liegen fiir T=25°C bei 0,15 und 99,89 Gew.% Rapsdl. Ein
Einfluf der Temperatur auf die Phasengrenzen der Mischungsliicke konnte im unter-
suchten Temperatuintervall von 10-80°C nicht festgestellt werden, so daf3 diese innerhalb
des MeBfensters gleichsam senkrecht verlaufen.

Die Lage der Phasengrenze auf der élreichen Seite konnte auch anhand der Ergebnisse
der Karl-Fischer-Titrationen (ZCH), mittels derer die im Rapstl maximal lésliche Menge

an Wasser bestimmt wurde, bestitigt werden. Entsprechende Versuche ergaben fiir 25°C
eine Sattigungskonzentration von 0,11Gew% Wasser.

5.4.1.2 Das Wasser/APG-System

Die beiden binsren Mischungen Wasser/c,914G1 3 und Wasser/Ci012Gy5 wurden im Be-

reich von 10°C - 85°C untersucht. Das Phasenverhalten beider Systeme ist in Abbildung
5.8a und b dargestellf,
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Abb. 5.8a: Das Phasendiagramm des Wasser - C1214G 3-Systems
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Abb. 5.8b: Das Phasendiagramm des Wasser - C1on2C 3-Systems
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Beim Vergleich der beiden Phasendiagramme fallen zunschst folgende Gemeinsamkeiten
auf:

1. Bei mittleren (Cy314G1 3) baw. hohen (Cyg12G 3) Tensidgehalten bilden beide Sub-
stanzen fliissigkristalline Phasen.
2. Alle Phasengrenzen weisen im Untersuchungsbereich eine nur sehr geringe Tempera-

turabhingigkeit auf.

Diese Eigenschaften zeigen alle bisher untersuchten Alkylpolyglukoside [45, 128, 135-
138]. Hinsichtlich der auftretenden Phasen und der Lage der Phasengrenzen bestehen
zwischen den beiden Systemen jedoch deutliche Unterschiede, die bisher im wesentlichen
auf die unterschiedlichen Kettenlingen zuriickgefiihrt worden sind [45).

So ist beim Cjon4G3 schon bei 20°C der Tritbungspunkt iiberschritten. Dieses wird an-
hand des ersten Zweiphasenbereichs in Abbildung 5.8a deutlich. Lésungen mit Tensidge-
halten innerhalb dieses Bereichs spalten in zwei isotrope Phasen, eine obere tensidarme
(0,6 Gew.%) und eine untere tensidreiche (21-26 Gew.% , je nach Temperatur) auf. Daher
bildet dieses Alkylpolyglukosid nur bis 0,6 Gew.% einphasige, isotrope Losungen. Die
Ergebnisse préziserer Messungen‘ zur Ausdehnung der Mischungsliicke im System
Wasser/Cyo/14G1.3 und zur Temperaturabhsingigkeit ihrer Phasengrenzen zeigt Abbildung
9.9. Die untere Phasengrenze der beschriebenen Mischungsliicke weist innerhalb der
Untersuchungsgenauigkeit keine Temperaturabhingigkeit auf, Dagegen 148t sich fiir die
obere Phasengrenze innerhalb eines Intervalls von 20-60°C eine sehr kleine Temperatur-
abhingigkeit feststellen, die bei hoheren Temperaturen jedoch verlorengeht. An das be-
schriebene Zweiphasengebiet schlieft sich bis zu Tensidgehalten von etwa 40 Gew.% ein
einphasiger Bereich an, der auch als Koazervatphase bezeichnet wird (45, 136]. Oberhalb
von ca. 40 Gew.% treten zunchmend lamellare Flussigkristalle auf. Bei Temperaturen
unterhalb von etwa 19°C liegt das C1214G1 3 in fester Form vor.,

Ein Vergleic‘h des Wasser/Cyp4G s-Phasendiagramms mit dem des Wasser/Cjg19G1.3-
Systems in Abbildung 5.8b macht den grofien Einfluf der Alkylkettenlange auf das
Phasenverhalten dieser Tenside deutlich, Anhand der vom Hersteller angegebenen
Kettenlidngenverteilung und der Anteile der jeweiligen Komponenten in den technischen

Produkten ergibt sich fiir das Ci214G13 eine effektive Kettenldnge von 12,58, fur das
C1o112G1.3 von 10,5 C-Atomen.
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Wahrend fiir das léngerkettige Produkt der Triibungspunkt unterhalb von 0°C liegt,
fithrt eine Verkiirzung des Alkylrests um etwa 2 C-Atome zu einer Anhebung von Tp auf
deutlich iiber 90°C. Dadurch ergibt sich fiir Cyo;2G13 ein wesentlich einfacher aufgebau-
tes Phasendiagramm. So findet sich hier bis zu Tensidgehalten von 71 Gew.% ein
isotroper Einphasenbereich. Oberhalb dieser Zusamensetzung treten fliissigkristalline
Phasen in Erscheinung,

Ein Vergleich der C;G; mit den Polyethylenglykolmonoalkylethern der allgemeinen Form
CiE; hinsichtlich der Abhingigkeit des Triibungspunktes von der Kettenléinge belegt die
hohe Sensibilitdt der CiG;. Wird im Falle der CE; eine lineare Abh#ngigkeit zwischen
dem Tritbungspunkt und der'Kettenléinge angenommen, so fiihrt eine Verkiirzung des
Alkylrests um 2 C-Atome lediglich zu einer Erhohung des Triibungspunktes um etwa
15°C [136]. Demgegeniiber ergibt sich fiir die C;G; eine Anderung von < 0°C auf iiber
90°C.

Ein weiterer Unterschied der C;Gj zu den C;G; besteht in der nahezu vélligen Unabhén-
gighkeit ithrer Phasengrenzen von der Temperatur.
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Abb. 5.9: Lage und Temperaturabhéngigkeit der Phasengrenzen des ersten
Zweiphasenbereichs im System Wasser/Ci214Gy 3

Fiir die Bildung eines Dreiphasenkérpers sind, wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, ein

temperaturabhiingiges Phasenverhalten sowie eine ausreichende Mischbarkeit der Kom-
ponenten Wasser und Tensid bzw. 01 und Tensid Voraussetzung.
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Da in den Wasser/C;G;-Systemen ein temperaturabhéngiges Phasenverhalten nicht beob-
achtet wurde, war davon auszugehen, daf mit den untersuchten CiG; allein die ange-
strebte ternire Mischung mit Rapsél als hydrophober Komponente nicht zu erhalten ist.
Zur Induzierung eines temperaturabhingigen Phasenverhaltens im Wasser/Tensid-
System sowie zur Erzielung einer ausreichenden Mischbarkeit von Ol und Tensid sind
generell zwei Vorgehensweisen moglich:

1. Verdnderung der amphiphilen Komponente

Auf diesem Weg werden sowohl T« als auch Tp beeinflufit.

Im Falle des Ci014G1 3 miiBite erreicht werden, daB durch Zugabe entsprechender Sub-
stanzen der Trilbungspunkt in den Bereich der angestrebten Arbeitstemperatur angeho-
ben wird. Fiir das Cion2Gra sollte der Triilbungspunkt entsprechend herabgesetzt werden.
In beiden Fillen miifiten die hinzugefiigten Komponenten gleichzeitig ein temperaturab-
héngiges Phasenverhaltén bewirken. Da das langerkettige Tensid verstirkt zur Bildung
von Fliissigkristallen neigt, wurde schwerpunktmiBig versucht fiir Cy0/12G1 3 die geforder-
te Mischungsliicke zu induzieren. Dabei wurden. folgende Méglichkeiten ausgenutzt:

a) Verwendung von. Mischungen homologer Tenside
b) Zugabe von Elektrolyt

¢) Zugabe eines Cotensids

d) Zugabe eines anderen nichtionischen Tensids

2. Veranderung der hydrophoben Komponente

Dieses Vorgehen wirkt sich allein auf T« aus.

Entsprechend der in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Abh#ngighkeit von T von der Ketten-
linge mineralischer Ole sollten &llésliche Substanzen, welche die effektive Kettenlinge
des Ols verkiirzen, zu einer entsprechend niedrig liegenden kritischen Temperatur To im
Ol-Tensid-System fithren, Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieser Weg nur ansatzweise

beschritten. Schwerpunktméfig wurde versucht, die amphiphile Komponente an das
Rapsol anzupassen.

Die beiden genannten Vorgehensweisen lassen sich jedoch nicht véllig voneinander tren-
nen, da beispielsweise Cotenside, die nehen einer ausreichenden Loslichkeit in Wasser

auch eine entsprechende Ollgslichkeit besitzen, sowohl die Tensid- als auch die Olkompo-
nente verindern.

Da zum Zeitpunkt der experimentellen Phase dieser Arbeit nur sehr wenig iiber die
Auswirkung der gepannten Zusitze auf das Phasenverhalten von Alkylpolyglukosiden
bekannt war, wurden zunsichst grundlagenorientierte Untersuchungen erforderlich.
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5.4.1.3 Induzierung einer Mischungsliicke im Wasser/Cyg;2Gy 3-System

5.4.1.3 a) Induzierung einer Mischungsliicke im Wasser/C10n2G1 3-System durch Zugabe
von Ci914Gra

Durch Mischen zweier homologer Tenside unterschiedlicher Kettenlidnge 148t sich iber
das Mischungsverhiltnis eine mittlere Kettenléinge einstellen. Auf diese Weise ist es
moglich, bestimmte Tensideigenschaften, beispielsweise das Phasenverhalten, graduell
anzupassen, Wie bei herkémmlichen Tensiden des Typs C;G; ist dieses auch bei den C;G;
moglich. Allerdings zeigen die Zuckertenside hinsichtlich ihres Phasenverhaltens eine
wesentlich hshere Empfindlichkeit auf Kettenldngensinderungen als Alkylethoxylate [71]).
Untersucht wurden drei verschiedene Mischungsverhiltnisse (Tabelle 5.3). Abbildung
5.10 zeigt den EinfluB der Kettenlénge auf das Phasenverhalten der untersuchten APG-
Mischungen.

CronzCGis : Ci214G1s | mittlere Ketten- | Tp/°C
linge
2:8 12,09 <10
45:55 11,63 20
6:4 11,20 85

Tab. 5.3: Mittlere Kettenldngen und Temperatur Ty des kritischen Punktes
fiir die untersuchten APG- Mischungsverhéltnisse
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Abb. 5.10; EinfluB der Alkylkettenléinge auf das Phasenverhalten von APG-Mischungen
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Beim Ubergang vom reinen Wasser/Cyo12G15-System mit einer mittleren Kettenlidnge
von 10,5 C-Atomen zu einer Tensidmischung mit einer Kettenldnge von 11,2 C-Atomen
wird eine obere Mischungsliicke mit einem unteren kritischen Punkt bei etwa 85°C er-
zeugt. Eine weitere, sehr geringe Erhshung der Kettenlénge fithrt zu einer sehr starken
Absenkung von Tp und einem deutlich verbreiterten Zweiphasengebiet. So reicht schon
eine Kettenléngenénderung von 11,2 nach 11,5, also um 0,3 C-Atome aus, um hinsichi-
lich Tp eine Ermiedrigung von etwa 65°C zu erzielen. Diese hohe Empfindlichkeit des
Phasenverhaltens der APG von der Kettenlinge macht sehr genaue Untersuchungen zum
Auffinden des kritischen Punktes notwendig und hatte zunichst zu der Annahme ge-
fithrt, Alkylpolyglukoside besidBen keinen Triibungspunkt [139].

5.4.1.3 b} Induzierung einer Mischungsliicke im System Wasser/Cio2Gy.3 durch Zugabe
von. Elektrolyt

Im allgemeinen fithrt die Zugabe lyotroper Salze durch die Anderung der Wasserstruktur
zum ,Aussalzen” eines nichtionischen Tensids. Auf diese Weise wird das Tensid hydro-
phober und der Tritbungspunkt zu tieferen Temperaturen verschoben. Im Hinblick auf
die spitere Anwendung wurde Calciumchlorid als Elektrolyt gewihlt, da die Jonen dieses
Salzes sowohl im Wasser als auch im Boden vorliegen. Abbildung 5.11 belegt deutlich den

Einfluf} von CaCly auf das Phasenverhalten des Cj0,2G 3 in Abhéngigkeit von der Elek-
trolytkonzentration.

T/°C ]
B e Y

60 -
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Abb. 5.11: EinfluB von Calciumchlorid auf dasg Phasenverhalten von Cyg/12Gy 3 in
Abhéngigkeit von der Elektrolytkonzentration
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Wie bei herkémmlichen nichtionischen Tensiden 148t sich auch im Wasser/Ci012Gq 3~
System durch Salzzusatz eine Mischungsliicke induzieren [136], die allerdings eine nur
sehr geringe Temperaturabhingigkeit aufweist. Entsprechende Ergebnisse konnten
schon frither beim kirzerkettigen Cg19Gy erzielt werden [140]. Die bisherigen Ergebnisse
zeigen, daf bei diesem Vorgang die Art des Elektrolyts unwesentlich ist, denn sowohl 1:1-
als auch 1:2-Elektrolyte fithren gleichermafien zur Ausbildung einer Mischungslicke
[136].

Der in diesem Zusammenhang bestehende groBe Unterschied zwischen dem Verhalten
der Alkylpolyglukoside zu dem herkémmlicher Fettalkoholpolyglykolether ist die grofie
Elektrolytempflindlichkeit der CG;, die jedoch anders als bei den C;G; nicht von der Art
des Salzes abhingt [136]. So 148t sich schon fiir Calciumchloridgehalte von 0.017Gew%
(=170 ppm) eine Phasentrennung erreichen. Im Falle der C;G; sind in Abhingigkeit vom
Typ des Elektrolyts etwa 10 % Salz nétig, um eine meBbare Frniedriegung des Trii-
bungspunkts zu erzielen [141).

Calciumchloridgehalte zwischen 170 und 340 ppm scheinen keinen Einfluf} auf die Aus-
dehnung der erzeugten Mischungsliicke zu haben. Eine Erhéhung der Elektrolytkonzen-
tration auf 640 ppm fithrt jedoch durch weiteres Absenken des Triilbungspunktes zur
Verbreiterung des Zweiphasengebiets im Bereich niedrigerer Temperaturen. Doch ist die
maximale Ausdehnung der Mischungsliicke bei ca. 6 Gew.% Tensid anscheinend erreicht.
Die Phasengrenzen der so induzierten Mischungsliicken besitzen nahezu keine Tempera-

turabhangigkeit.

5.4.1.3 ¢) Induzierung einer Mischungsliicke im System Wasser/Cion2Gi.3 durch Zugabe

eines Cotensids

Als Cotenside werden zumeist Alkohole eingesetzt. Diese lassen sich in Anlehnung an die
géngige Kurzbezeichnung der Alkylethoxylate als Homologe dieser Substanzklasse mit
einem Ethoxylierungsgrad von Null, also C,Eo, auffassen. Mit zunehmender Kettenlédnge
verschiebt sich ihr Verteilungsgleichgewicht von der wafrigen Phase zur Olphase. Ent-
sprechend dieser Verteilung verindern sie die effektive Kettenlinge des Tensids bzw. des
Ols und bewirken dadurch eine Anderung von Tg und Ta. Die Angleichung der effektiven
" Kettenlinge von Tensid und 01 bewirkt eine verstérkte Mischbarkeit der wiflrigen Ten-
sidlésung mit der Olphase, was die Herstellung einphasiger Ol-Wasser-Mischungen. er-
leichtert und zu einer kinetischen Stabilisierung von O/W- und W/O-Emulsionen. fithrt.
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Um den Tritbungspunkt des 010;i2G1,3 abzusenken, ist ein Cotensid erforderlich, welches
das Tensid hydrophober macht, also seine effektive Kettenlénge erhoht. Als Cotenside
wurden n-Hexanol (CzE), n-Oktanol (CgEg) und n-Dekanol (CoE) eingesetzt (Abb. 5.12).
Wie zuvor bei der Zugabe von Elektrolyt zeigt das CioneGi3 hinsichtlich seines Phasen-
verhaltens eine unerwartet hohe Empfindlichkeit auf geringe Mengen der genannten
Cotenside. So lassen sich fiir alle untersuchten Alkohole Mischungshicken induzieren.
Auch hier zeigen die Grenzen der Zweiphasengebiete keine ausgeprigte Temperaturab-
héngigkeit. Ein eindeutiger Trend beziiglich Lage und Ausdehnung der Mischungsliicken
in Abhingigkeit von der Kettenlinge des Cotensids ist im Rahmen dieser Untersuchun-
gen nicht festzustellen,
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Abb. 5.12: Einfluf von n-Alkoholen auf das Phasenverhalten von Cyg/12G; 3

Die Induzierung einer Mischungsliicke im Wasser/C1012G1 3-System durch Zugabe eines
anderen nichtionischen Tensids wird in Abschnitt 5.4.4.2 diskutiert.
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5.4.1.4 Das Alkylpolyglukosideai)sél—System

Das jeweilige Phasendiagramm ist in Abb. 5.13a und b gezeigt.
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Abb. 5.13a: Das C;214G1.3/Rapstl-System
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Abb. 5.18b: Das C1o12G1.3/Rapstl-System
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In beiden Systemen existiert eine breite, nahezu temperaturunabhingige untere
Mischungsliicke mit einer kritischen Temperatur T« weit oberhalb von 90°C. In den Ab-
bildungen ist jeweils nur die Phasengrenze auf der 6lreichen Seite der Mischung darge-
stellt, die sich aus Loslichkeitsmessungen der Tenside in Rapsol ergaben. Oberhalb der
Laslichkeitsgrenze kommt es innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereichs neben
einer Slreichen zur Bildung einer flilssigkristallinen tensidreichen Phase. Bei hoheren
Tensidgehalten und tieferen Temperaturen ergeben sich eine untere feste, tensidreiche
sowie eine obere isotrope Olphase. Auf eine Detektion der oberen Phasengrenze dieser
Mischungsliicke wurde verzichtet.

Die wesentliche Information, die sich aus den Abbildungen 5.13a und b ergibt, ist die sehr
geringe Mischbarkeit beider APG mit Rapsél, Zur Herstellung einer Mikroemulsion mufl
daher unbedingt auf zusétzliche Komponenten, welche die Mischbarkeit von Tensid und
Rapstl erhohen, zuriickgegriffen werden (vgl. Abschnitt 5.3.1.2).

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen zu den binéren Systemen der gewdhiten

Komponenten bzw. zu den pseudobiniiren Wasser/Cion2Gi3-Systemen lassen sich wie
folgt zusammenfassen:

- Alkylipolyglukoside besitzen einen Triibungspunkt, dessen Lage sehr stark von der Ket-
tenlédnge des Alkylrests abhéngt.

- Hinsichtlich der Auswirkung von Zus#tzen zeigen die CiG; ein dhnliches Verhalten wie
die herkémmlichen Tenside des Typs CiG; das heifit durch Cotenside oder Elektrolyte
1aBt sich Tp graduell einstellen. Dabei fithren jedoch schon sehr kleine Mengen dieser Zu-
sdtze zu einer starken Anderung von Tp. Auch iiber das Mischen homologer APG unter-
schiedlicher Kettenlidnge 14t sich je nach effektiver Kettenléinge des Tensidsystems eine
Mischungsliicke induzieren. Ausgehend von diesen Ergebnissen, 148t sich der auflerge-
wohnlich starke Einflu} von Elektrolyt beziehungsweise von Cotensid auf das Phasen-

verhalten als Folge einer geringen Anderung der effektiven Kettenlinge des Tensids ver-
stehen,

- Die Phasengrenzen der Wassexr/APG-Systeme sind nur sehr wenig temperaturabhéngig.
Dieses gilt auch fiir die Phasengrenzen der induzierten Mischungliicken.

- Beide C;Gy sind mit Rapsél kaum mischbar, das heifit T« liegt in beiden Fallen sehr
hoch.
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5.4.2 Die ternéren Wasser/C;G;/Rapstl-Mischungen

Entsprechend der Lage von Tp in der Wasser/Ci914G3-Mischung sowie von Te im
Ci214G15/Rapstl-System sollte in der terniren Mischung Wasser/Cion4Gi3/Rapstl die
Ausbildung eines Dreiphasenkérpers grundsétzlich méglich sein. Aufgrund der ausge-
pragten Mischungsliicken wurde in dieser Mischung fiir eine konstante Temperatur zu-
mindest ein Dreiphasengebiet erwartet, welches sich fiir jedes System dreier wenig
mischbarer Komponenten durch Uberlappung ihrer Mischungsliicken ergibt.

In der genannten terndren Mischung wurden im Bereich von 20°C - 60°C jedoch neben
isotropen Zweiphasengebieten und Flﬁssigkristallén nur stabile Emulsionen gefunden.
Die in diesem System zunichst als dreiphasig erscheinenden Proben ergaben sich aus-
schliefllich. durch die hohe Dichte der tensidreichen Phase. So kam es durch die in der
Mitte gelegene wiflrige Phase zur Trennung von tensid- und dlreicher Phase, was ein
effektives Homogenisieren der Proben erschwerte.

Da die in den Proben auftretenden hohen Viskosititen die Einstellung des Phasengleich-
gewichtes stark verzégerten, ist grundsétzlich die Existenz dreiphasiger Proben im
Bereich der Emulsionen sowie der Fliissigkristalle nicht ganz auszuschlieflen. Doch sind
fiir die hier gegebene Zielsetzung ternire Mischungen mit wesentlich geringeren Viskosi-
tdten und kiirzeren Entmischungszeiten erforderlich.

Im gesamten untersuchten Bereich der Mischung Wasser/Cio12G1.5/Rapsol konnte nur ein
ausgedehntes Zweiphasengebiet detektiert werden.

Um das Fehlen des erwarteten Dreiphasengebiets zu vestehen, wurde der Einfluf} kleiner
Mengen Rapsol auf das Phasenverhalten beider Tenside in Form von Solubilisationsver-
suchen untersucht. Auf diese Weise sind Informationen iber das Phasenverhalten des
ternéren Wasser/APG/Rapsol-Systems in unmittelbarer Néhe der Wasser-APG-Seite er-
haltlich. Zusstzliche Solubilisationsversuche unter Verwendung eines mineralischen Ols
ermoglichen bestehende Unterschiede zwischen pflanzlichen und mineralischen Olen
hinsichtlich des Phasenverhaltens an der Wasser-APG-Seite zu erkennen.

5.4.2.1 Solubilisationsversuche

Da zur Herstellung einer Mikroemulsion das Solubilisationsvermogen des Tensids fiir das
jeweilig O] wesentlich ist, wurde die Solubilisationskapazitét beider Alkylpolyglukoside in
Abh#ngigkeit vom Tensidgehalt bestimmt. Zur Untersuchung des Einflusses der Art der
Olkkomponente erfolgte die Bestimmung fiir Rapsél als Vertreter der pflanzlichen Ole und
fiir 1-Oktadecen stellvertretend fiir mineralische Ole. Da der Hauptfettsiureanteil des
Rapséls die Olssure ist, wurde als mineralische Olkomponente ebenfalls ein Cyg-Molekil

mit einer Doppelbindung verwendet.
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Abbildung 5.14 zeigt das Solubilisationsvermégen beider Tenside fir Rapsél und
1-Oktadecen. Dabei wurden im Falle des Cigy2G3 Zusammensetzungen innerhalb des
Einphasenbereichs bis 50 Gew.% untersucht (vgl. Abbildung 5.8b). Beim Ci214G15 lagen
vier der finf untersuchten Zusammensetzungen im einphasigen, als Koazervatphase be-
zeichneten Bereich (vgl. Abbildung 5.8a). Die Probe mit einer Tensidkonzentration von
19.8 Gew.% lag, wie anhand von Abbilung 5.8a zu ersehen, im Bereich der Mischungsliik-
ke. Dementsprechend separierte diese Probe vor der Zugabe von Rapsdl in eine tensid-
arme und eine tensidreiche Phase.

Abbildung 5.14 verdeutlicht, daf fiir Cy¢2Gy s bei einem Tensidgehalt von 5 Gew.% die
Solubilisationskapazitit bereits oberhalb von 0,2 Gew.% Rapsol iiberschritten ist. Selbst
Losungen mit Tensidgehalten von 40 und 50 Gew.% solubilisieren maximal nur etwa
0,35 Gew.% Rapsol. Die Kapazitidt fiir Rapsél liegt bei 50 Gew.% des langerkettigen
C1214Gh s mit etwa 0,54 Gew.% merklich héher.

Gew.% Rapsél solubilisiert
2 .

C1214G 13/ 1-Oktadecen

i
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Abb. 5.14: Vergleich des Solubilisationsvermégens von Ci0n2G1,3 und Cjo34Gy 5 flir
Rapsé! und 1-Oktadecen in Abhéngigkeit der Tensidkonzentration bei T = 25°C

Anband von Abbildung 5.14 wird einerseits der Einfluf der Alkylkettenlsnge des hydro-
phoben_Tensidrests, andererseits der Unterschied zwischen pflanzlichen und minerali-
schen Olen ﬁehr deutlich. So ist das C1214G13 in beiden Fallen in der Lage, gréfiere
Mengen an Ol zu solubilisieren. Doch sind die Solubilisationskapazititen generell sehr
klein und lassen sich, wie weitere Untersuchungen fiir C10n2G1 3 ergaben, auch durch Zu-
sdtze wie Elektrolyt oder Cotensid nicht merklich verindern. Lediglich fiir APG-
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Mischungen konnten, bedingt durch synergistische Effekte, hthere Solubilisationskapazi-
tiaten von etwa 1 Gew.% Rapsél erzielt werden.

In Abbildung 5.14 ergibt sich fiir Cy9,4G1 3 bei Anndherung der Zusammensetzung an die
obere Phasengrenze der Wasser/Cyg4G 3-Mischungsliicke, unabhéngig von der Art des
Ols, eine tiberproportional starke Abnahme der Solubilisationskapazitit. Dieser Trend
setzt sich auch in den Bereich der Mischungsliicke hinein fort, wie anhand der Probe mit
19,8 Gew.% Tensid ersichtlich ist. Abbildung 5.15 verdeutlicht diesen Zusammenhang,

Gew.% Rapsd] solubilisiert

0,5
. C 1214G 1.9/ Rapstl
O0d J-mrmrmmr e e o
0,8 d crvrmm A
3 / obere Phasengrenze
2% »77 "7 7| der Mischungslifcke im
T e e e e — — 7 W/C 19,14 Gn.3 - System
0.1 - Ldslichkeit von Rapsl in Wasser [ | heiT=25C. . .....
0 3 v 3 ¥ 1 I ¥ ] L] 1 I 1 1) 1 L) ’ 1 1 ) ) :I L) T L) 3 l T L3 L 1 I [ L) L) T
0 5 10 15 20 25 30 35
19,8 Gew.% Gew. % APG

Abb. 5.15: Die Solubilisationskapazitit von Ci214Gr 3 im Bereich der Mischungsliicke

Unter der Annahme einer linearen Abnahme der Solubilisationskapazitét innerhalb der
genannten Mischungsliicke ldge die Solubilisationskapazitét einer C1214G1 g-Lissung mit
einem Tensidgehalt von etwa 17 Gew.% in der Gréflenordnung der Lﬁsliqhkeit von Rapsbl
in Wasser.

Im Falle der beschriebenen, zunichst zweiphasig vorliegenden Probe mit 19,8 Gew.%
Tensid, wird bei Zugabe sehr kleiner Mengen Rapstls zunéchst die tensidreiche Phase
aufgelst, das heifdt, in diesem Zusammensetzungsbereich ist das System einphasig. Nach
Uberschreiten der Solubilisationskapazitit bei ca. 0,2 Gew. % bildet sich iiber der wilri-
gen, tensidhaltigen Phase eine Exzeftlphase aus. Ubertragt man dieses Verhalten in das
tern#re System, so wird der Grund fiir das Fehlen eines Dreiphasengebiets im Wa.sser/
C1214G o/Rapsol-System ersichtlich. Abbildung 5.16 zeigt das Phasenverhalten dlese.r
terniren Mischung in unmittelbarer Nahe der Wasser/Cizn4G13-Seite des Phasendrei-

ecks.
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Abb. 5.16: Phasenverhalten der Mischung Wasser/Cy0,4G; s/Rapsél
auf der Wasser/Ci9114G1 3-Seite

Da die Mischungsliicke des Wasser/Cy914G 3-Systems quasi auf der Wasser/Cion4G1.3-
Seite des terndren Systems endet, ist die Ausbildung eines Dreiphasengebiets durch
Uberlappung der entsprechenden Mischunsliicken nicht mdglich.

Wie auch Solubilisationsversuche innerhalb der durch CaCl, induzierten Mischungsliicke
im Wasser/Cio/19G 3-System belegen, scheint der Einflufl des Rapsils derart zu sein, daB
die tensidreiche Phase verschwindet. Dieser Vorgang konnte anhand einer zweiphasigen
Losung des Systems Wasser/Cyo13G 3 + CaCl, bei Zugabe von Rapsol beobachtet werden.
Die zuvor deutlich von der tensidarmen unterscheidbare untere, tensidreiche Phase lgste
sich bei Rapstlzugabe auf. Dieser Vorgang fithrt zu dem Schluf, daB die kritische Tempe-
ratur Tp der Mischungsliicke des Systems Wasser/Cy9/12G13 + CaCls durch Anwesenheit
geringer Mengen Rapsél zu héheren Temperaturen verschoben wird. Dieses Verhalten,
das sich auf das langerkettige C;G; tibertragen 148t, ist also gegenlaufig zu dem Verhalten
bisher untersuchter Mischungen, bestehend aus Wasser, C;E; und mineralischem Ol In
diesen Systemen fithrt die Anwesenheit eines entsprechenden Ols zum Bruch der kriti-
schen  Linie cl, wodurch es auf der wasserreichen Seite des Phasenprismas zur Ausbil-
dung des kritischen Endpunkis cepp bei einer Temperatur T< Tp kommt.
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Da auch im Rahmen der Solubilisationsversuche mit 1-Octadecen, wie beim Rapsol, fir
sehr kleine Olgehalte die Auflésung der tensidreichen Phase beobachtet wurde, kann
man davon ausgehen, daf die Auflésung der tensidreichen Phase weniger von der Art des
Qls, sondern eher von der Art des verwendeten Tensids abhéngt. Auf beschriebene Weise
wird in ternéren Systemen aus Wasser, Alkylpolyglukosiden und einem relativ unpolaren
Ol die Bildung eines Dreiphasenkirpers im Temperaturbereich von 20-80°C verhindert.

Zur Untersuchung des Phasenverhaltens der Alkylpolyglukoside bei Verwendung eines
polaren Ols wurden ternire Systeme erstellt, in denen die beschriebenen Cotenside als
Olkomponente Verwendung fanden. Ziel dieser Arbeiten war es, mehr Informationen
iiber das generelle Phasenverhalten der APG in ternidren Systemen zu erhalten und
Systeme mit einer ausreichenden Mischbarkeit mit Rapsél zu erreichen, die hinsichtlich
ihres Phasenverhaltens eine ausreichende Temperaturabhingigkeit aufweisen.

5.4.3 Die Wasser/C1on2G1.a/m-Alkohol-Mischungen

In diesen Mischungen konnten Ein-, Zwei- und Dreiphasengebiete, deren Ausdehnung
und Lage im Phasendiagramm eine Abhingigkeit von der Kettenlinge des Alkohols
aufwiesen, gefunden werden. Das Auftreten von Dréiphasengebieten schon bei einer
Temperatur von 25°C belegt, dafl die Polaritit des verwendeten Ols die wesentliche Ein-
fluBgréBe fir die Anderung von Tp ist. Die Temperaturabhéngigkeit der detektierten
Phasengrenzen war nur schwach ausgepréigt. Daneben ergaben sich Bereiche, in denen
Fliissigkristalle vorlagen, deren Ausdehnung mit steigender Kettenlinge des Alkohols
zunahm. Die Abbildung 5.17 zeigt das Phasenverhalten dieser ternéren Mischungen am
Beispiel des Systems Wasser/Ci12G).s/Hexanol.

Da fiir diese Untersuchungen das technische Cion2G13, wie vom Hersteller geliefert, als
50%-ige Lésung verwendet wurde, beschrénken sich die erstellten Phasendiagramme auf
den in Abbildung 5.17 angegebenen untersuchten Bereich, der aber die wesentlichen Be-
obachtungen zum Phasenverhalten dieser Mischungen ermoglicht.
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Abb 5.17: Phasendiagamm der terniren Mischung W/C19n2G1.3/n-Hexanol

Eine verbesserte Mischbarkeit der Alkylpolyglukoside mit Rapsol liefl sich durch die Ver-
wendung hoher Alkoholgehalte nicht erreichen. Es wurde lediglich eine tiberproportional
grofle obere Phasge, die neben dem Rapsél den Hauptanteil des jeweiligen Cotensids ent-
hielt, festgestellt. Die Alkohole wurden aus der Mischung in die Olphase extrahiert, in
dieser vornehmlich geldst und standen daher nicht mehr zur Verstdrkung der Solubilisa-
tion zur Verfiigung,

Entsprechend dieser Ergebnisse besitzen die Alkylpolyglukoside in Alkoholen eine fiir die
Bildung von Dreiphasengebieten ausreichende Loslichkeit. Doch verhindert die sehr hohe
Loslichkeit der Alkohole im Rapsil eine ausreichende M.ischbafkeit von C;G; und Rapsdl.
Mit Hilfe der verwendeten Alkohole als Olkomponente sind in den terniren Mischungen
Wasser/Cy.12G 3/n-Alkohol nachweislich Dreiphasengebiete und somit Mikroemulsions-
systeme zu erzielen, Da jedoch die eingesetzten Alkohole zu den wassergefihrdenden

Stoffen gehoren [142], ist der Einsatz dieser Komponenten im Rahmen des angestrebten
Verfahrens zur Bodenwische ausgeschlossen.
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Das geringe temperaturabhéngige Phasenverhalten der APG, ihr Verhalten in Gegen-
wart von Rapstl und die geringe Mischbarkeit mit O! machten die Verwendung eines
anderen Tensidsystems erforderlich, sollte Rapsél als hydrophobe Komponente beibehal-
ten werden. Aus diesem Grund wurde die Maglichleit des Einsatzes von Alkylpolyglykol-
ethern (C;iG;), die zur Mikroemulsionshildung neigen [68, 82], intersucht.

5.4.4 Verwendung von Polyoxyethylenglykolmonoalkylethern als amphiphile Komponente

5.4.4.1 Einfluf} von Rapstl auf das Phasenverhalten eines Systems aus
Wasser/CgEs/Dekan

Wie der Wechsel der hydrophoben Komponente vom Rapstl zum Alkohol zeigt, ist die
Lage des Dreiphasenkérpers auf der Temperaturachse bei gegebenem Tensid abhéngig
von der Polaritit des Ols. Fiir mineralische Ole ist dieser Zusammenhang eindeutig be-
legt [36]. Entsprechende Resultate fiir pflanzliche Ole existieren zur Zeit nicht.

Um ansatzweise den generellen Einflufl eines pflanzlichen Ols auf das Phasenverhalten
einer terndren Mischung zu erfassen, wurden, ausgehend von dem bekannten System
Wasser/CsEs/Dekan [36], entsprechende Schnitte bei einem konstanten Wasser-Ql-
Verhiltnis von o = 50 % erstellt, wobei das Dekan sukzessive durch Rapstl ersetzt wurde.
Die Abbildungen 5.18 a-c zeigen jeiveils; den wesentlichen Ausschnitt einer solchen
Fischkonstruktion“ im Bereich des Ubergangs vom Drei - zum Einphasenbereich.

T/°C
40

Ol = 100 Gew.% Dekan

10 T T T T T T T T T | ! !
15 20 25 30
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Abb. 5.18a: Das pseudobinére Phasendiagramm des Systems Wasser/CgEy/Dekan
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Abb. 5.18b: Das pseudobinire Phasendiagramm des Systems Wasser/CgEg/Dekan
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Abb. 5.18¢: Das pseudobinsre Phasendiagramm des Systems Wasser/CgEs/Dekan
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Die Abbildungen verdeutlichen den grofen EinfluB des Rapséls auf das Phasenverhalten,
Die Ausdehnung des Dreiphasenbereichs #indert sich bei Rapsélzugabe sowohl hinsicht-
lich der Temperatur als auch in Bezug auf den Tensidgehalt. So liegen innerhalb des
untersuchten Bereichs T) beziehungsweise T, im System ohne Rapsol bei ca. 19°C und
27°C (Abbildung 5.18a). Oberhalb von 25 Gew.% Tensid lassen sich einphasige Proben
detektieren. Bei einem Anteil von 8 Gew.% Rapsél liegen T) und T, bei ca. 16°C und 27°C,
jedoch lassen sich im untersuchten Bereich keine einphasigen Mischungen mehr auf-
finden. Der Dreiphasenbereich dehnt sich zu hoheren Tensidgehalten hin aus (Abb.
5.18b). In der Mischung mit einem Rapstlgehalt von 20 Gew.% (Abb. 5.18¢) wird die Ver-
gréferung des Dreiphasenbereichs noch deutlicher. So ergeben sich fiir dieses System fir
T) und T, die Werte 16°C und 35°C und so auch fiir die Koordinaten des Schnittpunlktes
der eingezeichneten Phasengrenzen deutlich grofiere Werte.

Diese Anderung weist auf eine mit zunehmendem Rapsélgehalt erschwerte Solubilisation
der Olmischung hin. Mit ansteigendem Rapstlgehalt nimmt die effektive Kettenlénge des
Ols zu. Dieser Vorgang macht fiir die vollstindige Solubilisation der Olmischung mehr
und mehr Tensid erforderlich, so da sich der Bereich der einphasigen Mischungen mit
ansteigendem Rapsolgehalt zu immer hoheren Tensidgehalten verschiebt.

Die Lage von T scheint vom zunehmenden Rapsblgehalt wenig beeinflusst zu werden.
Der Anstieg von T, in Abhéingigkeit vbm Rapstlgehalt weist darauf hin, daB8 die Misch-
barkeit von Tensid und O1 mit zunehmender effektiver Kettenlinge des Ols abnimmt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen belegen einerseits den starken Einfluf des
Rapséls auf das Phasenverhalten, andererseits machen sie den zielgerichteten Einsatz
von C;G; deutlich. So lassen sich bei Verwendung von CgEs dreiphasige, isotrope
Mischungen detektieren, die ein temperaturabhéngiges Phasenverhalten aufweisen.
Allerdings wurden im Rahmen dieser Untersuchungen nur kleine Rapsélgehalte bertick-

sichtigt.

5.4.4.2 Binire Wasser/ C;Ey- und G;E; /Rapsdl-Mischungen

Induzierung einer Mischungsliicke durch Zugabe eines Polyethylenglykolmonoalkylethers

Ausgehend vom bindren Phasendiagramm Wasser/Cion2G1s mit einem 'I&'ii_bungspu.nkt
oberhalb von 100°C (Abb. 8b) sollte das zusitzlich eingesetzte Tensid CiE; nach Moglich-
keit eine Mischungshicke mit einem unteren kritischen Punkt im Temperaturbereich von

etwa 30°-50°C induzieren, das heifit Tp herabsetzen. Voraussetzung dafiir ist ein
-System, so daB sich die Lage des

gentigend tief liegender Tritbungspunkt im Wasser/GiEj; |
als Folge der Einstellung einer

kritischen Punktes der Mischung Wasser/Cion2Gus + CiFly
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Mischungstemperatur im angestrebten Temperaturbereich _ergibt. Des weiteren muf} das
susitzliche Tensid die Ollsslichkeit des APG deutlich erhthen, das heiBt im pseudobin-
ren System Cion2G1s + CiEyRapsdl Te herabsetzen, so daf im entsprechenden ternéren
System die Voraussetzungen fiir die Bildung eines Dreiphasenkérpers erfiillt sind, Diese
Bedingungen beschrinken die Auswahl der geeigneten Alkylethoxylate auf Produkte mit
lingeren Alkylketten und geringen Ethoxylierungsgraden.

9o wurden fiir diese Untersuchungen die technischen Produkte Brij 30°, dessen Haupt-
komponente das Cy2E4 ist, und das Brij 52° mit C15Ez als Haupthestandteil verwendet. In
einem ersten Schritt wurden fiir beide Tenside Phasendiagramme der binéren Mischun-
gen Wasser/ C;Ej und CiEyRapstl erstellt.

5.4.4.2 a) Die Wasser/technisches C15E4 (Brij 30°) und technisches C2E4 (Brij 30°)Rapsdl-
Mischung

Abbildung 5.19a zeigt das Diagramm des Systems Wasser/ technisches CoE4 (Brij 30°).
Diese binsire Mischung besitzt einen Trilbungspunkt bei ca, 0°C. Der im Vergleich zu
Literaturangaben, in denen fiir das reine Cy5E; eine untere kritische Temperatur von 5°C
angegeben wird [143], niedvigere Wert 146t sich durch die Anwesenheit langerkettiger
Homologe und preduktionsbedingte Anteile von Alkoholen, im wesentlichen Dodekanol, in
dem verwendeten technischen Produkt verstehen. So konnten mittels HPLC-Messungen
entsprechende Ci4-Homologe nachgewiesen werden (144]. Oberhalh dieser Temperatur
besteht bis etwa 21°C ein Zweiphasengebiet mit einer unteren Phasengrenze bei ca. 0,4
Gew.% und einer maximalen Ausdehnung bis zu 20 Gew.%. Zu héheren Temperaturen
bis 51°C schlieft sich ein weiterer zweiphasiger Bereich an, in dem neben einer oberen
lamellaren eine untere isotrope, wiflrige Phase vorliegt, Bei Temperaturen oberhalb von
51°C laBt sich ein drittes Gebiet detektieren. In-diesem steht eine untere isotrope,
wasserreiche mit einer oberen tritben, tensidreichen Phase im Gleichgewicht. Die obere
Phasengrenze dieses Bereichs weist eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit auf, so
daf} sich die Mischungsliicke bei 80°C bis zu Tensidgehalten von ca. 70 Gew.% erstreckt.
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Abb. 5.19a: Das Phasendiagramm des Systems Wasser/techn. CypE4 (Brij 30%)

Das Phasendiagramm der Mischung technisches CioE,4 (Brij 30°/Rapsil, dargestellt in
Abb. 5.19b, zeigt im untersuchten Bereich ein ausgedehntes einphasiges Gebiet. Bei
Temperaturen um ca. 15°C beginnt auf der élreichen Seite die Entmischung durch Aus-
frieren des Tensids. Dieser Zweiphasenbereich dehnt sich mit abnehmender Temperatur

immer weiter auf die tensidreiche Seite aus.
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Abb. 5.19b Das Phasendiagramm des Systems techn. C1oE4 (Brij 30°/Rapsil
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Hinsichilich der Form und der Lage auf der Tensid-Rapsol-Achse ist diese Mischungs-
Jiicke durchaus vergleichbar mit denen in mineralslhaltigen Systemen. Was die Lage von
Te in Abhingigkeit von der Kettenlinge des Ols betrifft, bestehen zur Zeit jedoch noch
keine Erfahrungen mit pflanzlichen Olen. Entsprechende systematische Unter-
suchungen, wie sie fiir Systeme des Typs C;Eymineralisches Ol bereits existieren {36, 54],
stehen noch aus.

5.4.4.2 b) Die Wasser/technisches C;gEs (Brij 52°) und technisches C16Ez (Brij 52°)/Rapstl-
Mischung

Im Rahmen der rein visuellen Ermittlung der Phasendiagramme war im binéren System
Wasser/technisches CigEs (Brij 52°), wie bei dieser Kettenldnge und dem geringen
Ethoxylierungsgrad zu erwarten, nur eine sehr breite Mischungsliicke detektierbar
(Abb.5.20a). Eine untere Phasengrenze konnte nicht gefunden werden, so dafl diese mit O
Gew.% angegeben wird. Die Phasengrenze auf der tensidreichen Seite liegt zwischen 93
und 94 Gew.%. Ab etwa 45°C bildet sich eine obere feste Phase, das Tensid friert aus. Die
enorme Breite des Zweiphasengebietes und die geringe Temperaturabh#ngigkeit seiner

Phasengrenzen innerhalb des untersuchten Temperaturintervalls weisen auf einen Trii-
bungspunkt weit unter 0°C hin.
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Abb. 5.20a: Das Phasendiagramm der Mischung Wasser/techn C6E2 (Brij 52%
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Die Mischung technisches CigEp (Brij 52°)/Rapsol, gezeigt in Abbildung 5.20b, bildet im
untersuchten Bereich bis zu Temperaturen von 30°C einphasige Systeme. Bei Tempera-
turen von ca. 25°C kommt es auf der élreichen Seite zunsichst zur Bildung von Fliissig-
kristallen, unterhalb von 20°C liegt das Tensid als Feststoff vor.
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Abb. 5.20b: Das Phasendiagramm der Mischung techn. CigE2 (Brij 52%)/Rapsol

Zusammenfassend 148t sich festhalten: .
Beide Tenside besitzen sowohl einen wesentlich tieferen Trithungspunkt als auch einen

viel kleineren Wert fiir T« als CyonzGis. Aus diesem Grund besteht die Moglichkeit, daf
die jeweiligen Mischungen dieser Substanzen mit CionzGrs im ternéren System die
Bildung eines Dreiphasenkérpers im gewiinschten Temperaturbereich induzieren. Um in
diesem Zusammenhang die Eignung beider Tenside bewerten zu konnen, wurde das
Phasenverhalten der terniiren Systeme Wasser/technisches CpoE4 (Brij 30°/Rapstl und

Wasser/ technisches CqsEz (Brij 52°V/Rapsol untersucht.
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5.4.4.3 Tern#re Wasser/ Ci{E;/Rapsol-Systeme
5.4.4.3 a) Das Wasser/ technisches CoE4 (Brij 30°¥Rapstl-System

In dieser Mischung finden sich im Temperaturbereich von 25°C bis 60°C im wesentlichen
Emulsionen mit fliissigkristallinen Anteilen, die hiufig von einer Exzeftlphase iiber-
lagert sind. Die Einstellung des Phasengleichgewichts in diesen zumeist viskosen Proben
dauert bis zu 14 Tage, wobei sich aus den lamellaren Phasen sehr langsam Ol abscheidet.
Die erwidhnten Emulsionen scheinen eine relativ hohe kinetische Stabilitdt zu besitzen,
da sie selbst nach ca. zwei Monaten keine Volumeninderung aufweisen. Diese Befunde
zeigen an, dafl das Tensid innerhalb des angegebenen Temperaturintervalls zu wenig
hydrophob ist, um ausreichende Mengen an Rapsdl zu solubilisieren.

Bei Temnperaturen um 70°C findet sich ein Dreiphasengebiet mit einer fliissigkristallinen
Mittelphase. Exst bei Temperaturen im Bereich von 72° bis 78°C ist ein Phasengleichge-
wicht zwischen drei isotropen Phasen festzustellen. Da der Existenzbereich dieses Drei-
phasengebiets fiir eine Anwendung im Rahmen des angestrebten Verfahrens bei zu

hohen Temperaturen liegt, schied das technische Prodult Brij 30° fiir weitere Untersu-
chungen aus.

5.4.4.3'b) Das Wasser/ technisches C5Ep (Brij 52°/Rapss]-System

Das System Wasser/ technisches Ci6E2 /Rapsél bildet im gesamten untersuchten Tempe-
raturintervall von 25-80°C ausschliefilich zweiphasige Mischungen aus, in denen das
Volumen der oberen Phase iiberproportional grof ist. Zwischen 48 - 45°C wird die obere
Phase fest. Dies deutet darauf hin, daf sich das Tensid bevorzugt in der Olphase l4st. Die
Ollgslichkeit bleibt auch bei abnehmender Temperatur erhalten, so dafl das technische
C16E2 (Brij 52°) in der Olphase ausfriert. Die naturgeméf geringe Wasserloslichkeit, die
sich auch schon in Abbildung 5.20a findet, und der hohe Schmelzpunkt dieses Tensids
verhindern. ein ausgeprigtes temperaturabhéngiges Loslichkeitsverhalten, welches bei
allen bisher untersuchten Tensiden dieses Typs beobachtet wurde. Unter diesem Aspekt
und auch aus der Lage von 'Tp bzw. T« in den entsprechenden binéiren Systemen, 148t sich
das Phasenverhalten der terniren Mischung verstehen. Sollte das Wasser/ technisches
C16B2 (Brij 52°)/Rapsil-System einen Dreiphasenkérper besitzen, so muf dieser weit un-
terhalb von 50°C im experimentell unzugénglichen Bereich des ,gefrorenen® Tensids
liegen. Doch gerade die hohe Ollgslichkeit und der sehr tief liegende Tritbungspunkt des

technischen CygE; sollten in der Mischung mit CionaGs aus folgendem Grund zur
Bildung dreiphasiger Systeme fithren.
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In der Cion2Ghs- technisches CigEqp (Brij 52%)-Mischung kommt es durch die Gegenwart
des Cion2Ghs zu einer Erhéhung der Wasserloslichkeit dés technischen CigBg (Brij 52,
gleichzeitig wird die Ollsslichkeit des Cig;2Gy 3 durch die Anwesenheit des technischen
C1cE2 (Brij 52°) verstarkt. Die verdnderten Léslichkeiten fithren zu einer Einstellung von
T und T« der Mischung in den Temperaturbereich, der sich zwischen den Tg- und To-
Werten der jeweiligen ,reinen® Komponente erstreckt. Voraussetzung fiir die passende
Lage beider kritischer Temperaturen ist das richtige Tensidmischungsverhéltnis.

5.4.4.4 Verwendung von C1sGys- technisches CioEp (Brij 52°)-Mischungen
5.4.4.4 a) EinfluB des Tensidmischungsverhaltnisses auf das Phasenverhalten

Zur Ermittlung des gimstigsten Tensidmischungsverhéltnisses wurden zunichst pseudo-
ternire Phasendiagramme bei einem festen Wasser-Ol-Verhaltnis (o = 10 %) erstellt. Die
Untersuchung des Phasenverhaltens solcher Systeme in Abh#ngigkeit vom Tensid-
mischungsverhiltnis erforderte die Einfiihrung einer zusitzlichen Variablen 8, mit

mapG
] = 100 %

mMapG *+ MByj 52°

Diese Variable beschreibt den Massenbruch Cjon2Gis in Gew.% in der Tensidmischung.
Abbildung 5.21 gibt das Phasenverhalten solcher Wasser/Cion2Gis + technisches CigEa
(Brij 52%)/Rapstl-Systeme in Abhéngigkeit des Tensidmischungsverhaltnisses fiir & = 10,
20, 30 und 40 ‘?;o bei o = 10 % wieder. Das Ergebnis ist hier nur schematisch dargestellt.
Die Zahl der vermessenen Proben wurde soweit begrenzt, daB der EinfluBl von 8 auf das
Phasenverhalten dieser pseudoterndren Systeme abgeschétzt werden kann.

Die in Abb. 5.21 gestrichelt eingezeichnete Linie gibt die Temperaturgrenze zwis chen rein

oberhalb und solchen mit lamellaren beziechungsweise festen

isotropen Mischungen
3-Gehalt verschiebt

Phasen unterhalb dieser Temperatur an. Mit zunehmendem Cio12G1
sich dieser Bereich zu htheren Temperaturen.
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Abb. 5.21:.EinfluB des Tensidmischungsverhélinisses § auf das Phasenverhalten
im System Wasser/Cion2G.s + technisches CigE2 (Brij 52°)Rapsél bei o0 = 10 %

Fiir das Tensidmischungsverbéltnis § = 10 % sind im untersuchten Bereich oberhalb des
fliassighristallinen Bereichs ausschliefllich zweiphasige Systeme mit einer relativ grofien
oberen Phase detektierbar. Besitzt dieses System ein Dreiphasengebiet, so sollte dieses
tief im Bereich der Fliissigkristalle liegen. Fiir § = 20 % lassen sich bei hoheren Tensidge-
halten neben zweiphasigen auch einphasige Mischungen nachweisen. Scheinbar bewirkt
der hohere Cjg/12G1g-Anteil dieses Systems eine Verschiebung des ,Fisches® zu héheren
Temperaturen. Dies bestitigt sich bei weiterer Erhéhung des CignoGis-Anteils in der
Tensidmischung. Im Falle von & = 30 % sind oberhalb des lamellaren Bereiches ein-, zwei-
und dreiphasige Proben zu finden. Der HFisch® liegt jedoch zum Teil noch im Bereich der
Flissighristalle, Fiir einem APG-Gehalt von § = 40 % jedoch hat sich der ,Fisch® von
diesem fast vollig gelost. Dabei liegt der obere Teil seines ,Kopfes“ schon auBerhalb des
untersuchten Temperaturbereichs. Fiir § = 50 %, in Abbildung 5.21 nicht mehr gezeigt,
148t sich innerhalb des untersuchten Bereichs gerade noch der untere Teil des Drei-
phasengebiets bei ca. 80°C auffinden. Entsprechende Ergebnisse lieBen sich fiir o= 5 %
und § = 10, 20, 30 und 40 % erzielen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen fiihrten
letztendlich zur Auswahl der unter 4.3.1 genannten Systeme 1, 2 und 3 fiir die in
Abschnitt 5.5 beschriebenen Extraktionsversuche.
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5.4.4.4 b} Das pseudoterndre Phasendiagramm der Mischung Wasser/Ci12G13 +
technisches CygEq (Brij 52°) (3:7)/Rapsél

Die vorangegangenen Untersuchungen zeigen fiir eine Wasser/C;2Gy3 + technisches
C16E2 (Brij 52°)/Rapsél-Mischung der Zusammensetzung o= 10 % und § = 30 % im Tem-
peraturbereich von etwa 50°C ein Einphasengebiet. Um die Lage und die Ausdehnung
dieses Bereichs préziser bestimmen zu koénnen, wurde durch eine gréfere Anzahl von
Proben die genaue Form des ,Fisches® fiir dieses System bestimmt, Abbildung 5.22 zeigt
Lage, Ausdehnung und Form dieser Konstruktion.,
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Abb. 5.22: Das pseudoternire Phasendiagramm der Mischung
Wasser/Cign2Gr.s + techn. Cislo (Brij 52% (3:7)/Rapsél

Auffillig an diesem pseudoterndren System ist die groBe Ausdehnung des Dreiphasenbe-
reichs sowohl hinsichtlich des Temperaturbereichs als auch in Bezug auf die Tensid-
konzentrationsachse. Die ungewshnliche Form des Dreiphasenkérpers, von dem hier die
Ebene bei o = 10 % gezeigt ist, 146t sich im wesentlichen auf zwei Ursachen zuriickfiih-

ren:

- Beide amphiphile Komponenten dieser Tensidmischung sind technische Produkte und

enthalten produktionshedingt langkettige Alkohole, d.h. das Tensidsystem ist mit CnEo
(0 > 12) verunreinigt.

- Bei dem formulierten Tensidsystem handelt es si
(C10112G.s) mit einem hydrophoben (C16E2) Tensid.

ch um die Mischung eines hydrophilen
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Normalerweise fithren langkettige Alkohole durch ihre verstirkte Loslichkeit in Ol zu
einer Erniedrigung der effektiven Kettenlinge k des Ols und damit zu einem Absinken
von T. Enthilt nun ein Tensid einen dlldslichen Alkchol als Verunreinigung, so verhdlt
sich das System bei kleinen Tensidgehalten aufgrund der geringen Alkoholmengen wie
die ,saubere®, alkoholfreie Mischung. Mit steigendem Tensidgehalt wird der Einflufl der
Verunreinigung im pseudoternéiren System stetig stérker. Unter der Einwirkung eines
langkettigen Alkohols ergibt sich daher kein horizontal liegender Fisch mehr, sondern
dieser richtet sich nach vorne ( zu kleinen yv-Werten) auf [51]. Mittels der Abbildung 5.23
soll dieser Zusammenhang schematisch verdeutlicht werden.

T/°C

A ¢ = const.

e /
. QXkoholﬁ'eies Tensid
\ \ h
/
Md mit Alleohol

! ] 1 I ! I ! I T

Tensidgehalt / Gew.%

Abb. 5.28: Anderung des Phasenverhaltens durch alkoholische Verunreinigungen im
Tensid schematisch gezeigt

HPLC-Messungen bestitigten das Vorhandensein derartizger Alkohole im verwendeten
Tensidsystem, vornehmlich im Cjoy2G1a. Solche realen Systeme konnen daher iiber An-
gaben wie AT, T oder Y, nicht mehr sinnvoll charakterisiert werden.

Bedingt durch die unterschiedlich starken Wechselwirkungen eines hydrophilen und
eines hydrophoben Tensids mit dem Losungsmittel Wasser, muB sich fiir eine Mischung
dieser Komponenten, die sich zusitzlich in ihrer Amphiphilie unterscheiden, ein ausge-
dehnter Dreiphasenbereich ergeben. Im vorliegenden Fall bewirkt einerseits das hydro-
phobe technische Tensid CygE; (Brij 52°), bedingt durch seine schwachen Wechselwirlkun-
gen mit dem Losungsmittel Wasser, schon bei relativ niedrigen Temperaturen, d.h. bei
kleinen Werten fir T), die Entstehung eines Dreiphasengebiets. Andererseits fithrt die
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gute Loslichkeit des hydrophilen Cy0/10G 5 in Wasser zu einem hohen Wert fiir T,,. Dieses
Verhalten fiihrt zu einem Dreiphasengebiet, dessen Existenzbereich sich iiber ein groBles
Temperaturintervall AT erstreckt, wobei sich der Fisch in Abhéngigkeit vom Tensidge-
samtgehalt und des Mischungsverhaltnisses nach vorne aufrichtet [145].

5.4.4.4 ¢) Die bindren Systeme der Wasser/Cio12Gy 3 + technisches CiEs (Brij 52°)
(3:7)/Rapssl-Mischung

Die Existenz eines Dreiphasenkérpers im System Wasser/Cyo12G13 + technisches CygEq
(8:7)/Rapstl konnte auch anhand der zugehérigen bindiren Systeme bestétigt werden. So
1aBt sich mit Hilfe von Abbildung 5.24 zeigen, dafl Tp im System Wasser/Ci012G1s +
technisches CygEg (3:7) deutlich hoher liegt als in der reinen Wasser/ technisches Cj4Es -
Mischung (Abb. 5.20a) und wesentlich tiefer als im System Wasser/Cy/2G1.3 (Abb. 5.8b).
Wie Abbildung 5.24 zu entnehmen, liegt auch hier der Triibungspunkt immer noch im
Gebiet der lamellaren Fliissigkristalle. Erst bei einem hoheren APG-Anteil sollte dieser
kritische Punkt experimentell zuginglich werden. Doch in einem solchen System lige
dann, wie in Abbildung 5.22 angedeutet, der Dreiphasenkérper bei wesentlich héheren
Temperaturen. Die Realisierung der geplanten Extraktionsversuche wiirde durch die
Verwendung eines solchen Systems experimentell sehr erschwert.

T/°C

2 ¢, isotrop
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O .
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Abb. 5.24; Das Phasendiagramm der Mischung
Wasser/Cron2Gis + techn. CigE2 (Brij 520) 3:7N
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Abbildung 5.25 verdeutlicht die verinderte Lage von T im Vergleich zu den rein binédren
Systemen (vgl. Abb. 5.20b und 5.13b).
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Abb. 5.25: Das Phasendiagramm der Mischung
Cion2Gis + techn. CyeBe (Brij 52°) (3:7)/Rapstl

5.4.4.5 Pseudoternidre Wasser/Cyg12G 5 + technisches Ciglg (Bryj 52”)/Raps§i-Systeme
und Phasenprismen

5.4.4.5 a) Die Wasser/Cy0/12G1.3 + technisches CigEs (Brij 52°) (8:7)/Rapsél-Mischung

Die korrekte Darstellung des Phasenverhaltens eines solchen (iuatemﬁren Systems mit
einem Dreiphasenkdrper ist nur in einem Phasentetraeder moglich. Wie in Abschnitt
3.1.3 erldutert, erlaubt das Zusammenfassen zweier Komponenten einer quaterniren
Mischung eine zweidimensionale Darstellung in Form eines pseudoternsiren Phasendrei-
ecks. Im vorliegenden Fall wurde dieses durch Zusammenfassen beider Tenside zu einer
Pseudokomponente realisiert. Auf diese Weise wird ein Schnitt durch das Phasentetra-
eder und den enthaltenen Dreiphasenkérper erstellt. Dabei bilden die Punkte der reinen
Komponenten Wasser, Ol und der Tensidmischung Ci0n2G1.3 + technisches CigEg (3:7) des
Tetraeders die Eckpunkte des ausgewsihlten Gibbs’schen Dreiecks. Die detektierten drei-
phasigen Proben miissen innerhalb dieses Dreiecks und innerhalb des Dreiphasenkérpers
des Tetraeders liegen. Abbildung 5.26 verdeutlicht diesen Zusammenhang schematisch.
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Abb. 5.26: Phasentetraeder mit eingezeichneter Ebene des untersuchten pseudoternéren
Systems bei 8 =30 %

Diese Art der Darstellung fithrt zu einer Verzerrung des Dreiphasenbereichs im pseudo-
terniren Phasendreieck. Da die Aufspaltung dreiphasiger Proben nicht mehxr innerhalb
des ausgewihlten Gibbs'schen Dreiecks erfolgt, beschreibt die Lage der Eckpunkte eines
solchen Dreiphasengebiets nicht mehr die korrekte Zusammensetzung der entstandenen
drei Phasen. Abbildung 5.27 zeigt das pseudoternére Phasendiagramm des Systems
Wasser/CyonaGis + technisches CigEp (Brij 59%) (3:7) /Rapsol bei 50°C. In dieser Projek-
tion liegt der Dreiphasenbereich zur wasserreichen Seite verschoben. Insbesondere der
rechte Eckpunkt, der in einem rein terndren System die Zusammensetzung der olreichen
Phase beschreibt, macht die beschriebene Verzerrung deutlich. Die Lage dieses Punktes
vermittelt den Eindruck, es existiere eine dlreiche Phase, die unter Vermittlung von rela-
tiv wenig Tensid einen hohen Wassergehalt besitzt. Entsprechend der nachweislich ge-
ringen gegenseitigen Loslichkeit von Wasser und Rapsol ist eine solch gute Mischbarkeit
dieser beiden Komponenten erst bei wesentlich hoheren Tensidgehalten zu erwarten.

In Abbildung 5.27 ergibt sich im untersuchten Bereich des pseudoternidren Phasendia-
gramms der Mischung Wasser/CionzChs + technisches CisEe (Brij 52°) (3:7)/Rapsol fiir
50°C ein schmales Dreiphasengebiet, das insbesondere im Bereich hoherer Tensidgehalte

sigkristallinen Phasen umgeben ist. Bei geringen Tensidgehalten findet sich ein
nur angedeutet ist.

von fliis
‘ausgedehntes Zweiphasengebiet dessen, Phasengrenze hier
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C1012G 1.3 + Brij 52 (3:7)

T=50°C

AN

untersuchter

Bereich 20

Wasser Rapsél

Abb. 5.27: Das pseudoterniire Phasendiagramm des Systems
Wasser/Ci012G1.3 + techn. CgE; (Brij 52°) (3:7)/Rapsél fiir 50°C

Um erste Aussagen iiber die tatsichliche Lage des Dreiphasengebiets im gewihlten
pseudoternédren Phasendiagramm machen zu kénnen, wurden an der oberen sireichen
und der mittleren tensidreichen Phase einer dreiphasigen Probe des in Abbildung 5.27
dargestellten Systems Wassergehaltsbestimmungen vorgenomunen (Tabelle 5.4).

Phase Wassergehalt in Gew.%
obere Phase 1,5

mittlere Phase 53,0

Tabelle 5.4: Wassergehalt von oberer und mittlerer Phase einer dreiphasigen Probe des
pseudoternéren Systems Wasser/Cg0G 5 + technisches C16E2 (Brij 52°) (3:7/Rapsbél bei
T = 50°C (Messungen ZCH)

Der Wassergehalt der untersuchten Phasen deutet auf einen Dreiphasenbereich hin, bei

dem insbesondere die Zusammensetzung der olreichen Phase zu deutlich geringeren
Wassergehalten (hoheren Olgehalten) hin verschoben ist, als in Abbildung 5.27 gezeigt.
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Die Lage des Dreiphasenkorpers im System Wasser/Cyon2G1s + (Brij 52°) (3:7) /Rapsisl
und seine Ausdehnung in Abhéngigkeit von der Temperatur wurden im Bereich von 50-
80°C eingehend untersucht. Unterhalb von 50°C wird die Einstellung des Phasengleich-
gewichts durch die einsetzende Bildung von Fliissigkristallen und durch hohe Viskosité-
ten der Proben erschwert.

" Hinsichtlich des Phasenverhaltens in Abhéngigkeit von der Temperatur weist der Drei-
phasenbereich der Mischung mit Cyon2Gys/technisches CigBe (Brij 52°) und Rapsél Ge-
meinsamkeiten mit bekannten terndren Systemen auf, Entsprechend der mit zunehmen-
der Temperatur steigenden Oligslichkeit der Tenside bewegt sich die Zusammensetzung
der tensidreichen Phase, diese bildet die Spitze des Dreiecks, nach rechts auf die élreiche
Seite zu. Abbildung 5.28 verdeutlicht diese Bewegung fiir die Temperaturen 50°C und
80°C. Fiir dieses Verhalten ist im wesentlichen das in der Tensidmischung enthaltene
Alkyipolyethoxylat verantwortlich.

0101'12 G.l.3 + Bl'ij 52 (3:7)

Wasser Rapsil

Abb. 5.28: EinfluBl der Temperatur auf die Lage des Dreiphasenbereichs
im System Wasser/Cion2Gis + techn. Ci6Es (Brij 52°) (3:7)/Rapsél

Bei der Erstellung eines Phasenprismas wird die Lage#inderung des Dreiphasenbereicl‘m,
wie in Abbildung 5.29 gezeigt, noch deutlicher. Dargestellt ist nur der Berei?h drei'er im
Gleichgewicht befindlicher isotroper Phasen. Dabei wird gleichzeitig die sich mit der
'Temperatur #ndernde Ausdehnung des Dreiphasenkorpers deutlich.
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C1012—-APG/Brij 52 (3:7)
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Abb. 5.29: Phasenprisma des Systems
Wasser/Cion12Gr.3 + techn. CigBy (Brij 52°) (3:7)/Rapsél

Die Anderung der Zusammensetzung der tensidreichen Phase in Abhingigkeit von der
Temperatur kann neben der Stabilitat dieser isotropen Phase als ein Hinweis auf das
Vorliegen einer Mikroemulsion gewertet werden. Auch die von der Mischungsreihenfolge
unabhingige Bildung dieser Phase spricht fiir die Existenz einer Mikroemulsion.
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5.4.4.5 b) Die Wasser/C19/12G1.3 + Brij 52° (2:8)/Rapstl-Mischung

Entsprechende Untersuchungen, in denen die Tensidmischung als Pseudokomponente
aufgefaft wurde, konnten am System Wassex/Cyon2G13 + Brij 52° (2:8)/Rapstl durchge-
fithrt werden. Die Ergebnisse sind in Form eines Phasenprismas in Abbildung 5.30 zu-
sammengefalt. Entsprechend des geringeren Cig;0Gis-Anteils liegt der Dreiphasen-
kérper in diesem Fall bei tieferen Temperaturen, ragt jedoch unterhalb von 45°C, dhnlich
wie bei der vorher beschriebenen Mischung, auch in den Bereich der Fhissigkeitskristalle

hinein.

C1012—APG/Brij 52 {2:8)
———

T/%
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Abb. 5.30: Das Phasenprisma des Systems
Wasser/Cio12G1.3 + techn. CieBEg (Brij 59% (2:8)/Rapsil
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5.5 Extraktionsversuche
5.5.1 Systeme fiir die Extraktion

Zur Uberpritfung der Verwendbarkeit von Mikroemulsionen als Waschmedien fiir fein-
kérnige, PAH-belastete Béden wurden die in Tabelle 5.5 genannten Systeme verwendet.

System | Gew.% Gew.% Gew.% Gew.% Gew.% | /% | 6/%
Wasser | Rapsol | Tensidges | Ci010Gig | Brij 528
1 28,5 1,50 70 14 56 5 | 20
2 27 3,00 70 14 56 10 20
3 42,75 2,25 55 16,5 38,56 5 30

Tabelle 5.5: Zusammensetzungen der Waschmedien fiir die Extraktion
5.5.2 Extraktionskinetiken
Im Rahmen dieser Versuche wurden der Einfluf3

a) des Wasser-Ol-Verhaltnisses o
b) der Tensidgesamtkonzentration

¢) des Feststoffgehalis f
d) der Art des Bodenmaterials

auf die Kinetik der Extraktion untersucht. Neben der Verwendung eines kiinstlich
kontaminierten Modellbodens macht inshesondere der Einsatz einer real kontaminierten
Bodenprobe (Feinkornanteil) erste qualitative Aussagen hinsichtlich der Verwendbarkeit
von Mikroemulsionen als Waschmedien in der Bodensanierung méglich.

Die Extraktionskinetiken wurden, wie in Abschnitt 4.3 beschrieben, erstellt. Durch mehr-
fache Messung verschiedener Anstitze eines Punktes einer Kinetik konnte der Fehler des
Verfahrens grob abgeschitzt werden. Die ermittelten Werte der Exi:,raktionsausbeuten
weisen einen Fehler von ca. 10 % auf; so daf} anscheinend héhere Ausbeuten als der Aus-
gangsbelastung ¢y des Bodens entsprechen méglich sind. Die Bestimmung der Ausgangs-

belastung ¢q erfolgte tiber Heifextraktion mit Toluol. Die Anpassung der MeBwerte er-
folgte mittels des Ansatzes

ct) = Ceo (L-expl-bt)) (Gl. 4.3)

Hierin beschreibt der Parameter c., den Plateauwert der Extraktionskinetik. Die Grolle
b ist ein MaB fiir die Extraktionsgeschwindigkeit.
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Abbildung 5.31 zeigt die Extraktionskinetiken der Systeme 1 und 2 fir das real
kontaminierte Bodenmaterial. Fiir diese heiden Systeme ist ein Einfluf des Wasser-0l-
Verhéltnisses o feststellbar (vgl. Tabelle 5.6).

extrahierte Menge / ppm
500 s
CO__' . R G |
-------------- L]
Extraktion mit

.............

.........................................

..........................................

3 3,5
Zeit/h

Abb.5.31: Extraktionskinetik der Systeme 1 und 2 fiir die real kontaminierte Bodenprobe,
T'= 50°C, Festoffgehalt = 0,15 g ml-1

Der EinfluBl der Tensidgesamtkonzentration bzw. des Tensidmischungsverhaltnisses 3
auf die Extraktionskinetik ist weniger stark ausgeprigt, wie Abbildung 5.32 verdeutlicht

(vgl. Tabelle 5.6).

System ¢(Tensid)yes, /| @/ % &/ % Coo /ppm | b/
Gew.%

1 70 5 20 441 6,50

2 70 10 20 432 11,31

3 55 5 30 441 4,92

1056

Tabelle 5.6; Ermittelte Parameter der Extraktionskinetiken bei Verwendung des
real kontaminierten Bodenmaterials fiir 50°C und einen Feststoffgehalt von 0,15 g ml-
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Abb. 5.32: Extraktionkinetik der Systeme 1 und 3 fiir die real kontaminierte Bodenprobe,
T = 50°C, Feststoffgehalt = 0,15 g ml-

Die numerische Anpassung der Extraktionskinetiken erlaubt einen quantitativen Ver-
gleich sowohl hinsichtlich der maximalen Extraktionsausbeute als auch in Bezug auf die
Extraktionsgeschwindigkeiten. Aufgrund der betrichtlichen Fehler lassen sich mit Hilfe
der berechneten Werte der Parameter c.. und b jedoch eher trendmiBige Anderungen
der Extraktion vornehmen. Dennoch soll die nachfolgende Diskussion auch quantitativ
auf die numerisch ermittelten ¢.. - und b-Werte eingehen.

Wie Tabelle 5.6 belegt, sind die Plateauwerte im Rahmen des Mefifehlers fiir alle drei
Systeme, unabhingig von den variierten Grofien Tensidgesamtkonzentration, o und &
identisch. Dagegen zeigt die Extraktionsgeschwindigkeit eine starke Abhingigkeit vom
Wasser-Ol-Verhiltnis. So erhoht sich die Extraktionsgeschwindigkeit bei Verdopplung
des Olgehalts etwa um den Faktor zwei (Systeme 1 und 2). Dieser Unterschied 148t sich
anhand verschiedener Vorgéinge erkléren. Das Waschmedium mit dem hoheren Olanteil
(System 2) besitzt ein besseres Benetzungsverhalten, wodurch der Extraktionsvorgang
beschleunigt wird. Auch niedrigere Viskosititen, die eine effektivere Durchmischung von
Feinkornanteil und Waschlosung erlauben, kénnen zu einer schnelleren Extraktion bei-
tragen. Eine weitere Ursache fiir die hohere Extraktionsgeschwindigkeit der dlreicheren
Mischung kann sich aus der Gréfle der zur Verfiigung stehenden inneren Wasser/Ol-
Grenzfliche des Systems ergeben. Im eigentlichen Extraktionsschritt erfolgt eine Benet-
zung der Partikeloberflidchen, verbunden mit einem Ablssen des Schadstoffs und seiner
Uberfilhrung durch die Wasser/Ol-Grenzfliche in die Oldoménen des Systems. Da die
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Olgehalte beider untersuchter Mischungen sehr niedrig sind, kann man davon ausgehen,
dafl der Wechsel von o = 5 nach o = 10 gleichbedeutend mit der Zunahme an innerer
Grenzfliche ist (vgl. Abbildung 3.19).

Diese Uberlegungen werden in erster Néherung durch den Vergleich der Systeme 1 und 3
bestétigt. Beide Mischungen besitzen den gleichen Olgehalt und in diesem Fall eine sehr
dhnliche Kinetik, Dabei muB aber beriicksichtigt werden, daB sowohl der Tensidge-
samtgehalt als auch das Tensidmischungsverhéltnis variiert wurden. Doch wird anhand
von Tabelle 5.6 deutlich, dafl diese beiden GréBen die Extraktionsgeschwindigkeit in
einem geringeren Ausmaf beeinflussen als das Wasser-QOl-Verhaltnis.

Einen Vergleich der Extraktionkinetiken in Abhéngigkeit des Feststoffgehalts f (real
kontaminiertes Bodenmaterial) bei Verwendung des Systems 3 erméglichen die Abbil-
dungen 5.33 und 5.34. Demnach nimmt die Extraktionsausbeute oberhalb von 0,15 g/ml
Waschlisung merklich ab. Tabelle 5.7 verdeutlicht diesen Trend anhand der experimen-
tell ermittelten Werte des Parameters ¢, fiir eine Extraktionszeit von zwei Stunden. Bei
den Extraktionsversuchen mit 0,2 und 0,25 g Boden/m]l Waschlosung ergaben sich erheb-
liche Probleme hinsichtlich des Homogenisierens sowie einer vollstindigen Benetzung des
Feststoffs. Dieses filhut zu verminderten Extraktionsleistungen. Die Extraktionsge-
schwindigkeit jedoch weist keine meBbare Abh#éngigkeit vom Feststoffgehalt auf. Abbil-
dung 5.34 zeigt die Anderung der Extraktionsausbeute a in Abhingigkeit vom Feststoif-

gehalt f,

extrahierte Menge / ppm

600

--------------------

.....................
-------------------

...................

4,5 5 55
Zeit/h

Abb. 5.33: Extraktionskinetiken fiir System 3 in Abhéngigkeit vom Feststoffgehalt

bei T = 50°C
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Feststoffgchalt | Feststoffeehalt | extrabierte Menge | extrahierte Menge
/ g ml-! ! % Co. nach 2 h/ppm C.. Nnach2h/%
0,05 4,76 439,1 101,6
0,1 9,10 4340 100,4
0,15 13,04 4177 96,7
0,2 16,66 376,9 87,2
0,25 20,00 365,3 84,6

Tabelle 5.7: Extraktionsausbeuten fiir System 3 nach 2 h bei T = 50°C
in Abhéngigkeit vom Feststoffgehalt

extrahierte Menge / ppm
500
| System 3
t=2h
450 ]

400 -

350

300 L) T 1 U l F T 1 1 I T 1 1) L) I 1 T F T ' L 1 T L) l i 1 L) 1
0 0,05 0,1 0,15 0,20 0,25 0,30
f/gml-l

Abb. 5.34: Abhangigkeit der Extraktionsausbeute vom Féststoffgehalt f fiir System 3

Auch bei Verwendung des kiinstlich kontaminierten Calciumbentonits, eines aufgrund
seiner groflen Oberfliche sehr problematischen Materials, wurden sehr gute Extrak-
tionausbeuten von ca. 97 % erzielt (Abbildung 5.35).

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen machen deutlich, dal der Extraktionsvorgang
sehr schnell ablauft. So ist zur Erstellung einer Extraktionskinetik eine hohere Zeitaufls-

sung notwendig, die jedoch unter den gegebenen experimentellen Bedingungen nicht rea-
Lisierbar war.
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extrahierte Menge / ppm
300

Co 250 Tt gt Rt e e e g e ]
200 g me ]
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BO frrr P

0 0,5 1 1,5 2 9,5 3 8,5
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Abb. 5.35: Extraktionskinetik des Systems 1 fiir das kiinstlich kontaminierte
Calciumbentonit, T = 50°C, Feststoffgehalt = 0,15 g ml-1

Tabelle 5.8a und b zeigen den Vergleich dieser Extraktion mit der entsprechenden
Kinetik fiir das real kontaminierte Material.

Zeit/h Coo / P Coo /%
fir Caleium- | fiir reale Probe
bentonit

0,166 96,6 499
0,333 78,8 102,5
0.5 97.0 >100

1 99,2 >100

2 99,2 89,1

3 937 97,4

Tabelle 5.8a: Vergleich der Extraktionsausbeuten fiir System 1
in Abhiingigkeit vom verwendeten Bodenmaterial
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System Bodenmaterial Extraktionsgeschwindigkeit
‘ b/
Calciumbentonit 15
i realer Feinkornanteil 6,5

Tab. 5.8b: Vergleich der Extraktionsgeschwindigkeit fiir System 1
in Abh#ngigkeit vom verwendeten Bodenmaterial

Die Tabellen 5.8a und b belegen fiir das kiinstlich kontaminijerte Calciumbentonit eine
etwa um den Faktor zwei hohere Extraktionsgeschwindigkeit als fiir den realen Fein-
kornanteil. Im wesentlichen sind zwei Ursachen zur Kldrung dieses Unterschieds zu
nennen;

- Das reale Bodenmaterial besitzt einen sehr hohen Anteil organischen Kohlenstoffs (vgl.
Tabelle 4.6). Dabei handelt es sich mit eiriger Sicherheit um Huminstoffe, die wihrend
des Reinigungsvorgangs in der konventionellen Bodenwische von den Bodenbestandtei-
len abgeldst an die Feinkornfraktion adsorbierten und mit dieser ans dem Waschprozel3
ausgeschleust wurden. In einem solchen Material wird die PAH-Kontamination in die
Huminfraktion mit eingebaut, so dafl ihre Remobilisierung erschwert ist und daher lang-
samer verlduft. [146-150].

- Der Einbau der Schadstoffe in die Huminmatrix eines Bodens nimmt mit der Zeit zu, so
dafl man diesen Vorgang auch als Alterung des Schadensfalls bezeichnet. Dabei werden
immer hohere PAH-Gehalte in die Huminfraktion aufgenommen und sehr stark fixiert.
Auf diese Weise wird eine Remobilisierung der Schadstoffe in Abhsingigkeit vom Alter des
Schadensfalls deutlich schwieriger und damit langsamer [146].

Im Falle des kiinstlich kontaminierten Calciumbentonits liegt eine JSaubere” Silikatober-
fléche vor, so daB die beschriebenen Wechselwirkungen und Alterungsprozesse nicht zu
erwarten sind. Allerdings besteht in Abhangigkeit von der Zeit die Moglichkeit der Einla-
gerung der PAH in die Zwischenschichten dieses Dreischichtsilikats. Doch war dieser

Sachverhalt aufgrund des geringen Alters der kiinstlichen Kontamination bei den vorlie-
genden Experimenten nicht gegeben.
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Zusammenfassend 148t sich als Ergebnis der Extraktionsversuche folgendes festhalten:

1. Jedes der drei untersuchten Waschmedien fithrt zu einer schnellen Extraktion
* der Schadstoffe. In allen Fillen ist das Extraktionsmaximum nach spétestens
0,5h erreicht. Dabei wird die Extraktionsgeschwindigkeit im wesentlichen vom
Olgehalt des Waschmediums bestimmt.

2. Die Verwendung der beschriebenen Systeme erméglicht schon bei einstufiger
Prozefifilhrung Extraktionsausbeuten von ca. 95 %. Dies gilt fir Feststoffge-
halte bis zu etwa 15 %. Dagegen ergeben sich bei Waschversuchen mit
rein wéfirigen Tensidlésungen Reinigungsleistungen von maximal 60 % [151].

3. Da je nach Bodenart die am Boden verbleibende Menge Waschlosung variiert,
ist die Zahl der Extraktionsstufen fiir eine moglichst vollstindige Reinigung des
Bodens in Abhingigkeit seiner Oberfliache, seines organischen Kohlenstoff-
gehalts, seiner Ausgangsbelastung sowie in Abhingigkeit der vorgegebenen
Sanierungszielwerte einzustellen.

4, In jedem der durchgefiihrten Versuche ist die nach der Extraktion abgetrennte,
schadstoffhaltige Mikroemulsion einphasig, das heif3t sie besitzt eine aus-
reichende Stabilitit gegeniiber adsorptionsbedingten Tensidverlusten.

Obwohl es sich bei den hier untersuchten Mischungen um nicht optimierte Systeme hin-
sichtlich einer gezielten Anwendung als Waschlgsung in der Bodensanierung handelt,
zeigen die erzielten Resultate, da Mikroemulsionen als Waschmedien in der Boden-

wasche gut anwendbar sind.

5.5.8 Loslichkeit von Pyren

Ein Grund fiir die erstaunlich hohen Extraktionsausbeuten der verwendeten Mikro-
emulsionssysteme ergab sich anhand der Ergebnisse von Lislichkeitsmessungen am Bei-
spiel des Pyrens. Dabei wird die Eignung von Rapsél als hydrophobe Komponente der
verwendeten Mikroemulsionssysteme sehr deutlich. Abbildung 5.36 ermoglicht einen
Vergleich der Lislichkeit von Pyren in Wasser, 1-Oktadecen [152] und Rapsol. Die ermit-
telten Loslichkeitsdaten lassen schon bei geringen Rapsolgehalten hohe Waschleistungen
erwarten, die sich in Form der hohen Extraktionsausbeuten bestétigt finden.

Entsprechende Resultate ergaben sich auch bei der Untersuchung der Loslichkeit von

Fluoranthen.
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Abb. 5.86: Loslichkeit von Pyren in verschiedenen Lisungsmitteln

5.6 Ausblick
5.6.1 Moglichkeiten zur Optimierung von Mikroemulsionssystemen fiir die Bodenwische

Die nachfolgend diskutierten Moglichkeiten zur Verbesserung einer Mikroemulsion mit
pflanzlichen Olen stellen bisher nur Vorschlige dar, die zur Zeit noch nicht durch grund-
legende Untersuchungen gestiitzt werden kinnen. Fiir das Verstidndnis des Phasenver-
haltens mehrkomponentiger Systeme mit pflanzlichen Qlen sind daher eingehende Un-
tersuchungen, insbhesondere zum Einfluf des Ols (Struktur und Kettenlidnge der Fettséu-
ren) auf die Fahigkeit des jeweiligen Systems zur Aushildung einer tensidreichen Mittel-
phase erforderlich. Derartige Studien laufen zur Zeit gerade an.

Ausgehend von den Ergebnissen und Erfahrungen im Rahmen dieser Arbeit zur Formu-
lierung von Mikroemulsionen mit pflanzlichen Olen, sind verschiedene Optimierungs-
schritte denkbar, Erste Untersuchungen zur Bildung von Mikroemulsionen mit pflanzli-
chen Olen, in denen anstelle der in dieser Arbeit verwendeten C;Gy-CiE;-Mischung Poly-
ethylenglykolmonoalkylether technischer Reinheit als alleinige amphiphile Komponente
zum Einsatz kamen, verliefen vielversprechend [151]. Der alleinige Einsatz dieser Sub-
stanzen, die im Gegensatz zu den Alkylpolyglukosiden ein temperaturabhingiges
Phasenverhalten aufweisen, vereinfacht die graduelle Anpassung des Tensidsystems an
das jeweilige Ol durch Variationsméglichkeit von Alkylrest und Ethoxylierungsgrad.
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Gleichzeitig 1aBt die Verwendung eines strukturell weniger volumingsen Ols die Ausbil-
dung einer tensidreichen Mittelphase, auch bei tieferen Temperaturen, als in dieser
Arbeit realisiert, erwarten. In diesem Zusammenhang wiren beispielsweise die Methyl-
ester verschiedener pflanzlicher Ole zu nennen. Nachweislich 148t sich bei Verwendung
von Rapsmethylester und einer Mischung aus CgE4 + Ci3Es (4:1) technischer Reinheit
die Bildung einer Mikroemulsion im Temperaturbereich von etwa 30°C beobachten [153].
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6.0 Zusammenfassung

Ausgehend von dem in dieser Arbeit unter Mitwirkung der am Projekt beteiligten
Wissenschaftler konzipierten Verfahren zur extraktiven Entfernung von organischen
Schadstoffen aus kontaminierten Béden mit Hilfe von Mikroemulsionen, konnten im
Rahmen der Untersuchungen wesentliche Verfahrensschritte realisiert werden. So war
die Formulierung von Mikroemulsionssystemen mit Rapsdl als Vertreter pflanzlicher Ole
durch Verwendung von Tensidmischungen des Typs Alkylpolyglukosid/Polyethylen-
glykolmonoalkylether (C;GyCiE;) moglich. Da zu Beginn der Arbeiten keine verwertbaren
Erfahrungen zu Mischungen aus Wasser, nichtionischem Tensid und pflanzlichen Olen
bestanden, waren umfassende Untersuchungen zum Phasenverhalten dieser Systeme
notwendig. Die grundlegenden Untersuchungen zum Phasenverhalten der zugehérigen
binéren Systeme verdeutlichen, dafl die CijGj als alleinige amphiphile Komponente zur
Bildung der geforderten Mikroemulsion nicht geeignet sind. So zeigen die Phasengrenzen
der Wasser/CiGj-Systeme innerhalb des untersuchten Bereichs eine nur sehr geringe
Temperaturabhingigkeit. Fiir das angestrebte Verfahren ist jedoch ein temperaturab-
hingiges Phasenverhalten zur Abtrennung einer schadstoffhaltigen Olphase nach dem
Extraktionsvorgang Voraussetzung. Sowohl durch Zusitze wie Cotenside oder Elektrolyte
als auch durch Mischen homologer Alkylpolyglukoside (APG) unterschiedlicher Ketten-
lange 146t sich, wie anhand des Wasser/Cig2G; 3-Systems gezeigt, eine Mischungsliicke
mit einer unteren kritischen Temperatur T), induzieren. Doch auch die Phasengrenzen
dieser erzielten Mischungsliicke zeigen nur eine geringe Temperaturabhingigkeit. Im
Rahmen dieser Untersuchungen wurde die hohe Empfindlichkeit des Phasenverhaltens
der APG gegeniiber Alkylkettenléngeninderungen deutlich. Schon geringste Mengen so-
wohl von Cotensid als auch von Elektrolyt fithren zu einer drastischen Anderung des
Phasenverhaltens. Durch Mischen des Cy12G13 mit C1214G1 .3 lie sich der Einfluf der
effektiven Kettenldnge auf die Lage von Ty, quantitativ erfassen. Wie in den Wasser/
CiGj-Mischungen sind die Phasengrenzen in den erstellten C;GyRapstl-Systemen wenig
temperaturabhéngig und weisen auf eine geringe Mischharkeit dieser Komponenten hin.
Sowohl die durchgefithrten Solubilisationsversuche als auch erste Untersuchungen zum
Einflufl von Rapstl auf das Phasenverhalten eines bekannten pseudobinidren Systems
verdeutlichten, daff im Falle pflanzlicher Ole sehr hohe Tensidgehalte zur Formulierung
des geforderten einphasigen Wasser-Ol-Tensidsystems erforderlich gind. Aufgrund der
geringen Mischbarkeit der Alkylpolyglukoside im Rapssl sind mit diesen zunschst unter
Umweltaspekten ausgewshlten Komponenten allein nicht die gewtinschten Mikroemul-
sionsysteme herstellbar. So wurden in den untersuchten terniren Wasser/C;Gy/Rapsol-
Mischungen zumeist Emulsionen und Fliissigkristalle detektiert, deren Existenzbereiche
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nur sehr wenig temperaturabhingig waren. Zur Erzielung einer ausreichenden Misch-
barkeit von Tensid und Rapstl und zur' Induzierung eines temperaturabhingigen
Phasenverhaltens im Wasser/Tensid-System war die Verwendung eines deutlich hydro-
phoberen Tensidsystems notig. So fithrte erst der Einsatz von technischem CigEq (Brij
52° in der Mischung mit Cjoy2Gy3 zu einer ausreichenden Mischbarkeit und einem tem-
peraturabhéingigen Phasenverhalten des pseudoterniren Systems. Bei Verwendung die-
ser Tensidmischung konnte sich im Phasenprisma der Mischung Wasser/Cyon0G1s +
technisches CigEs (Brij 52°)/Rapstl ein Dreiphasenkérper ausbilden. Dabei weisen das
temperaturabhingige Phasenverhalten der tensidreichen Mittelphase, ihr klares, isotro-
pes Aussehen und die Stabilitat dieser Phase auf das Vorliegen einer Mikroemulsion hin.
Mittels dieser Systeme waren anschliefflend Untersuchungen zur Remobilisierung und
Extraktion von PAH aus Boden moglich. Im Rahmen dieser Untersuchungen interessier-
ten insbhesondere die Extralktionsgeschwindigkeit und die Effektivitét dieser neuartigen
Waschmedien. Anhand der erstellten Extraktionskinetiken konnte gezeigt werden, daB
der Einsatz von Mikroemulsionen eine Entfernung der PAH sehr schnell und sehr effektiv
mit Extraktionsausbeuten bis zu ca. 95% selbst aus sehr feinkdrnigen Materialien er-
mbglicht. Im Rahmen dieser Arbeiten wurde der Olgehalt des Waschsystems als eine
wesentliche EinfluBgréfe der Extraktionsgeschwindigkeit bestimmt. Die guten Extrak-
tionsergebnisse, die an Materialien erzielt wurden, die einer konventionellen Boden-
wische nicht mehr zugdnglich sind, verdeutlichen das Anwendungspotential von
Mikroemulsionen als Waschmedien in der Bodensanierung.
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Anhang A

Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

- Komponente Wasser

- wasserreiche Phase

- Massenbruch des Ols in der Wasser/Ol-Mischung
Komponente Ol

- dlreiche Phase

- Komponente nichtionisches Tensid

- tensidreiche Phase (Mikroemulsion)

- Massenbruch des nichtionischen Tensids in der
terndren Mischung

oM - kritische Mizellbildungskonzentration
cp - kritischer Punkt
CPe - oberer kritischer Punkt im System OVnichtionisches Tensid

cpp - unterer kritischer Punkt im System
Wassex/nichtionisches Tensid

cepo - kritischer Endpunkt der ,zerbrochenen® kritischen Linie
im Phasenprisma auf der Seite Ol/nichtionisches Tensid

cepp - kritischer Endpunkt der ,zerbrochenen® kritischen Linie

im Phasenprisma auf der Seite Wasser/nichtionisches Tensid
c - kritische Linie im Phasenprisma
D bzw. E - Cotensid bzw. Elektrolyt als vierte Komponente in

einem quaterniren System

8 - Massenbruch des Alkylpolyglukosids in der
Alkylpolyglukosid/Polyethylenglykolmonoalkylether
(CiGy/CiE;)- Mischung

o] - Phase

i - Zahl der C-Atome im Alkylrest eines Tensids

j - in Allcylpolyglukosiden:
durchschnittliche Zah! der Glukoseeinheiten pro Molekiil
(Glukosidierungsgrad)
in Polyethylenglykolmonoalkylethern:
durchschnittliche Zahl der Ethoxygruppen pro Molekiil

(Ethoxylierungsgrad)
k - Kettenlange des Ols
le - fliissigkristalline Phase

2= o oo @R »
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Gab

QOac

Obc

AT

i

Ts

Tu bZW. Tl
Tye bzw. Ty,

Grenzflachen- bzw. Oberflichenspannung

Grenzflichenspannung zwischen der wasserreichen und
der dlreichen Phase

Grenzflichenspannung zwischen der wasserreichen und
der tensidreichen Phase

Grenzflichenspannung zwischen der §lreichen und
der tensidreichen Phase

Temperaturintervall, in dem ein nichtionisches Tensid (CE;)
seine Loslichkeit von wasser- nach 6ll6slich dndert

(in Systemen mit einem Dreiphasenkérper beschreibt AT
dessen temperaturabhingigen Existenzbereich)

mittlere Temperatur von AT

Temperatur des oberen kritischen Punkts cpx im System
Ol/nichtionisches Tensid

Temperatur des unteren kritischen Punkts cpp im System
Wasser/nichtionisches Tensid

obere bzw. untere Temperatur von AT

kritische Temperatur eines oberen bzw. unteren
kritischen Punkts
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Anhang B

Bestimmung der Zusammensetzung zweier koexistierender Phasen einer
bindren Mischung iiber das Hebelgesetz

Ist das Phasendiagramm einer Mischung bei konstantem Druck bekannt, so 148t sich
liber eine Massenbilanz das Verhiltnis der Stoffmengen in den koexistierenden Phasen
angeben.

T 4 P = P(Tp, Xp)

Abb. Bl: Veranschaulichung des Hebelgesetzes an einem bindren System
mit einer unteren Mischungliicke

Eine Mischung der Zusammensetzung Xp bei einer Temperatur Tp bildet im Phasendia-
gramm den Punkt P innerhalb der Mischungsliicke, d.h. es kommt zur Entmischung des
Systems in die Phasen A und B. Die Zusammensetzung dieser beiden Phasen ergibt sich
aus den Abstinden 15 und lp des Punktes P von der Phasengrenze und den Massen der

Phasen m, und mp nach Gleichung B1.
Nach dem Hebelgesetz gilt:

mly, = mlg . (Gl. B)

Entsprechend der Bezeichnungen in Abbildung Bl lassen sich die Abstinde 14 bzw. Ip

{iber die Massenbriiche wie folgt ausdriicken:

ma Xp-Xa) = mpXp-Xp) (Gl. B2)
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Fiir die Auswertung von Phasendiagrammen sind die diskreten Stoffgehalte X und Xp
der beiden koexistierenden Phasen zu berechnen. Da zur Beschreibung eines Systems mit
zwei Unbekannten, hier X4 und Xg, mindestens zwei Gleichungen erforderlich sind, mufl
eine weitere Beziehung zwischen der Zusammensetzung der Phasen und ihren Massen
aufgestellt werden. Eine der Gleichung B2 dquivalente Beziehung ist fiir jede Probe zu
erhalten, deren Ausgangszusammensetzung im Bereich der Mischungsliicke liegt, Fiir
eine Probe @ deren Zusammensetzung Xq innerhalb des Zweiphasenbereichs liegt und die
bei einer Temperatur Tp in die Phasen C und D mit den Massen m¢g und mp separiert,
gilt entsprechend der Gleichung B2:

mg (XQ -Xo) = mp (XD - Xq) (Gl B3)

Die bei der Entmischung der Proben P und Q entstehenden Phasen A und B, bzw. C und

D besitzen bei gleicher Temperatur dieselbe Zusammensetzung., Daher kann man
schreiben:

XA = Xc, und XB = XD

Damit ergibt sich aus Gleichung B3

mg (Xg - Xa) mp (Xp - Xg) (Gl. B4a)

Ko-Xp

myy / me (XB - XQ) (Gl. B4b)

Aus Gleichung B2 erhilt man einen analogen Ausdruck

Xp - XA mp / ma (XB - XP) (Gl B5)

Dieser 14t sich umformen zu

Xa

Xp -mp _/ ma (XB - XP) (Gl BG)

In diesem Ausdruck sind alle GréBen bis auf X, und Xg bekannt bzw. zuginglich, Die
Ausgangszusammensetzung Xp der Probe P ist vorgegeben, die Massen ma und mpg der
koexistierenden Phasen lassen sich aus den Phasenvolumina und ihrer Dichte berechnen.
Zur Berechnung von X, ist ein Ausdruck fiir Xg notwendig. Durch Subtraktion der Glei-
chung B4b von Gleichung B5 erhilt man mit angegebener Substitution
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Xp-Xq = Xg(8-T)-Xp(S-TXq/Xp) (GLB7
mit
S = mB/mA
T = mD/mc

Aus Gleichung B7 ist der gesuchte Ausdruck fiir Xp erhiltlich
Xp = Xp(1+9)-Xo1+T)/(S-T) (GL B8)

Durch Einsetzen der Substitutionen S und T in Gleichung B8 ergibt sich der vollsténdige
Term fiir die Zusammensetzung Xp der oberen Phase zu

Xg = Xp{l+mp/my)- Xq(l+mp/meg) / (mp/my - mp/me) (Gl BY)
Mittels der Gleichungen B6 und B9 lassen sich die Zusammensetzungen der koexistie-
renden Phasen der Proben P bzw Q bei Tp berechnen. Werden auf diese Weise die Zu-

sammensetzungen beider Phasen in Abhingigkeit von der Temperatur bestimmt, so 148t
sich im bindren Phasendiagramm die Phasengrenze einzeichnen.

131



Anhang C

Korngrifienverteilungskurven der verwendeten Bodenmaterialien

Masse kleiner ! %

M
TTTT

TTT

20 % - --

0,1

Aquivalent-RKugeldurchmesser / pm

Abb. C1: Korngroflenverteilungskurve der real kontaminierten Bodenprobe

Aquivalent-Kugeldurchmesser / pm

Masse kleiner/ %

Abb. C2: Korngrofienverteilungskurve der kiinstlich kontaminierten Bodenprobe

(Calciumbentonit)
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Anhang D

Herleitung der Gleichung 4.3 zur Beschreibung der Extraktionskinetiken

Da die PAH-Belastung der verwendeten Bodenmaterialien im ppm-Bereich liegt, kann
man von einer sehr kleinen Belegung des Boden ausgehen. So 148t sich die zeitliche
Anderung der adsorbierten Menge Q, die Extraktionskinetik, iiber einen linearen Ansatz
mit Gleichung D1 beschreiben.

Elg-—kc

Tt . - kQ (Gl. D1)

Hierin beriicksichtigen k, c den Beitrag der Adsorption
kg Q den Beitrag der Desorption

Mit
Q= Q - Yo (GLD2)
m
Q.() = Ausgangsbelastung des Bodens
v ¢ = vom Boden abgeléste Schadstoffmenge in der Losung
m
ergibt sich fiir Gleichung D1
vV
d(Qo - —c) v
m = k¢ ~ k@ - —0 (Gl. D3)
dt m
d m m
Mit der Substitution
f = % ky Qo
g = (% ka + kd)
folgt
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de f

—_— = f - = (—=g) =
m gc g " c
Mit
d(c —i)
de = = —glc-=)
dt dt
erhilt man
e d(c——;-) t
J I - -e fa
c=0 g t=0

—glc- é) . (Gl.D4)

(Gl. D5)

(Gl. D6)

Die Integration von Gleichung D6 liefert nach Umformung und Einsetzen der substituier-
ten Terme mit Gleichung D8 einen Ausdruck fiir die extrahierte Menge Schadstoff zum

Zeitpunkt t
fe-Z|-m| L = gt
g g
ln(l—%c) = —gt
c = Lgoeey
g
m
Mk, m
. _ n’:]’ 1 Qo (1_8-(Vka+kd))
Vkﬂ-}-kd
mit b = lvn-kﬂ+kd
c(t) = ¢, (1 - &™)
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