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1. Einleitung

Im Zuge der tertidren Erdélforderung (engl. EOR) kommen zunehmend Chemikalien zum
Einsatz um die Forderung von Restdl aus konventionell ausgebeuteten Lagerstitten zu
ermdglichen. Die Auswahl der Chemikalien richtet sich dabei primér nach der Zusam-
mensetzung und Beschaffenheit des Rohdls und des Gesteins der Lagerstitte. Eine im
Zuge der EOR in den letzten Jahren untersuchten Chemikalien ist Schwefelkohlenstoff
(CSy). Es wird in das Bohrloch gepumpt wo es sich mit dem Ol mischt und zur Ver-
dréngung fithrt (miscible displacement). Ziel ist eine Vermischung des Rohéls mit dem
Solvent um eine Herabsetzung der Viskositét des Ols und eine Verringerung der Kapilla-
ritdt zu erreichen. Dieses Verfahren wurde bislang vor allem mit Stickstoff, Kohlendioxid
oder Erdgas durchgefiihrt. Diese Gase eignen dich aber nur zum Einsatz der Forderung
von leichten Olen unter eingeschriinkten Bedingungen. CS, dagegen zeichnet sich durch
eine hervorragende Mischbarkeit mit MineralSlen, sowie Schwerdl und sogar Bitumen
in einem grofen Temperatur- und Druckbereich aus [Berg, 2010]. Vor dem Einsatz sol-
cher Chemikalien in grofsen Mengen, ist es unabdingbar, ihr Verhalten in der Umwelt
zu untersuchen um die moglichen Umweltgefahren zu erkennen und bei moglichen Scha-
densfillen schnell und effizient handeln zu kénnen. Mogliche Sanierungsmafnahmen fiir
DNAPL-Schiaden im Boden- und Grundwasserbereich sind Spiilungen mit Additiven,
wie Alkoholen oder Tensiden.

Ziel dieser Arbeit war es die Moglichkeiten einer Sanierung durch Solubilisierung eines
DNAPLs in der geséttigten Bodenzone mittels eines angepassten Tensidsystem aufzu-
zeigen. Eingesetzt wurde ein bereits beziiglich des Solubilisierungspotentials fiir CSy
untersuchtes Tensid. Fiir dieses Tensid wurde in Batchversuchen die kritische Mizellkon-
zentration (CMC) gesucht und der Einfluss einer steigenden Tensidkonzentration auf das
Losungsvermogen und die Viskositdt untersucht. In weitern Batchtest wurde versucht die
Losung durch die Zugabe von Cotensiden und Linkern zu optimieren. Optimal fiir die
Solubilisierung gelten Mikroemulsionssysteme, welche aber schwer zu entwickeln sind.
Fiir die Untersuchung des Verhaltens der Stromung im porésen Medium wurde in sand-
gepackten Glassdulen ein kiinstlicher Schadensfall konstruiert und mit einer wéssrigen
Tensidlosung saniert. Dabei wurde der Einfluss des pordsen Mediums, der hydraulischen
Leitfahigkeit, der Flieftgeschwindigkeit und der Tensidkonzentration auf den Druckver-
lauf und das Verhalten der Fluide in der Séule untersucht.






Aufbau der Arbeit

Diese Arbeit ist der Ubersichtlichkeit halber in zwei Teile gegliedert. Der erste Teil
beschreibt die durchgefiihrten Batchversuche, welche zum Einen die Ergebnisse aus frii-
heren Versuchen iiberpriifen und absichern sollten. Zum Anderen wurde versucht durch
weitere Versuchsreihen das Tensidsystem zu optimieren. Im zweiten Teil werden 1D-
Stromungsversuche beschrieben, in denen das in den ersten Batchversuchen ermittelte
Tensidsystem zur Sanierung eines praparierten Schadensfalls herangezogen wurde.






Teil 1.

Batchversuche
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1. Einfihrung

1.1. Batchtests

Batchtest stellen den ersten Versuch zur Ermittlung der generellen FEignung eines Ver-
fahrens dar. Die Reagentien, hier Tensid, DNAPL und Wasser, werden in ein Gefafs
gegeben und vermischt. Dort reagieren sie unter weitgehendem Ausschluss dufserer Be-
dingungen miteinander. Schritt fiir Schritt lassen sich verschiedene Einflussgrofien un-
tersuchen, wiahrend die anderen Bedingungen konstant gehalten werden. Im Rahmen
der Vorarbeit wurde mittels Batchtest die Effizienz verschiedender Tenside, der Einfluss
von Fremdionen und der Einfluss der Tensidkonzentration untersucht. Im Rhamen dieser
Arbeit wurden die Betrachtungen der vorangegangenen Versuch verfeinert. Es wurden
Versuchsreihen mit Tensidkonzentrationen im Bereich der CMC (Critical Mizell Concen-
tration) und Versuchsreihen iiber eine groke Konzentrationsspanne, mit Tensidgehalten
von bis zu 10 %, durchgefiihrt. Im weiteren wurde Versucht durch den Zusatz von weite-
ren Additiven, von Cotensiden und Linkern, das Emulsionssystem zu optimieren. Denn
héufig sind Mischungen effektiefer, als ein Einzeltensid.

1.2. Tenside

Es gibt kein Tensid, das fiir alle zu emulgierenden Chemikalien, unabhingig von Rand-
bedingungen, die optimale Wirkung zeigt. Die emulgierende Wirkung héngt unter an-
derem ab von der Art der zwei nicht mischbaren Phasen und von der Konzentration
des eingesetzten Emulgators. Daneben relevant ist zumeist auch, der Emulsionstyp, die
Schaumentwicklung, die zeitliche Stabilitdt der Emulsion und die Querempfindlichkeit
des Systems auf physikalische und chemische Einfliisse. Nach Mollet [?] gibt es allge-
meine Richtlinien, die bei der Auswahl eines Tensides hilfreich sein kénnen. Demnach
miissen Tenside folgende Eigenschaften haben:

1. Fine Gute Oberflichenaktivitit haben und eine niedrige Oberflichenspannung er-
zeugen. Das Tensid muss rasch in die Oberfliche migrieren. Es muss eine Balance
zwischen hydrophilen und hydrophoben Gruppen bestehen, eine zu starke 16slich-
keit in einer der Phasen hingegen beeintrichtigt die Wirksamkeit.

2. Allein oder mit vorhandenen adsorbierenden Molekiilen einen kondensierten Film

an der Grenzfliche bilden. Dann haben in einer O/W-Emulsion die hydrophoben
Gruppen im Grenzflichenfilm starke laterale (benachbarte) Wechselwirkungen.
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3. Es muss so schnell zur Grenzflache migrieren, dass die Grenzflachenspannung beim
Herstellen der Emulsion geniigend erniedrigt wird.

4. Emulgatoren, die besser 6l-16slich sind, geben W/O Emulsionen; niedermoleku-
lare hydrophile Emulgatoren, sowie wasserlosliche makromolekulare Emulgatoren
induzieren O/W-Emulsionen.

5. Eine Mischung aus einem bevorzugten 6l-16slichen mit einem wasserléslichen Ten-
sid ergibt stabilere Emulsionen als ein einzelnes Tensid.

6. Je polarer die Olphas_ga, desto hydrophiler sollte der Emulgator sein, je unpolarer
das zu emulgierende Ol, desto lipophiler der Emulgator.

Wie gut 6l-16slich bzw. wasserloslich ein Tensid ist, wird hdufig {iber die Hydrophilic-
Lipophilic-Balance (HLB-Wert) ausgedriickt. Ein bestimmter Stoff ldsst sich nur in
einem abgesteckten HLB-Bereich emulgieren. Der optimale HLB ldsst sich am effek-
tivsten durch Mischen vom lipophilem und hydrophilem Emulgator der selben che-
mischen Klasse finden. Ein Beispiel hierfiir wiren Span (Sorbitanfettsiureester) und
Tween (Polysorbate: mit Polyethylenglycol veretherte Spans). [?] Fiir ionische Tenside
wird der HLB oft vom Hersteller angegeben. Ist der HLB-Wert eines Tensides nicht be-
kannt, lasst er sich zum Beispiel mit der Inkrementmethode nach Davies abschétzen:
HLB =T+ H+ L

Hier ist H der speziefische Wert der hydrophilen Gruppen und L der speziefische Wert
der lipophilen Gruppen. Tabelle 1.1 fiihrt die H- und L-Werte fiir hdufig vorkommen-
de Gruppen auf. Die Berechnung nach Davies bietet den Vorteil, dass sie sowohl fiir
ionische, wie fiir nichtionische Tenside gilt und die Stirke der durch die Gruppen ausge-
16sten Wechselwirkungen beriicksichtigt wird. Nach dieser Berechnungsmethode liegen
die HLB-Werte von ionischen Tensiden iiber 20. Vgl. [?]. HLB-Werte die klassisch nach
Griffin berechnet wurden, liegen stets zwischen 1 und 20. Diese Methode gilt jedoch
nicht fiir ionische Tenside.

Neben dem HLB-Wert spielt auch der chemische Typ des Emulgators eine wichtige
Rolle. Je #hnlicher der unpolare Rest dem Ol ist, umso wirksamer ist der Emulgator.
Dabei ist der HLB-Wert auch bei unterschiedlichen chemischen Typen immer in etwa
der Selbe. Ist der HLB-Wert eingegrenzt, bietet es sich daher an verschiedene Tenside
mit gleichem HLB-Wert zu untersuchen, bzw. diesen gegenenfalls einzustellen. Des wei-
teren wird die Solubilisierungsleistung durch die innere Struktur, die Mizellgeometrie,
beeinflusst. Ein wichtiger Faktor fiir die Mizellgeometrie spielt das Verhéltnis: Ketten-
lange zu Oberflaichenbedarf der Kopfgruppe. Bei gréfser werdendem Verhiltnis nimmt
die Kriimmung der Mizelloberfliche ab und die Packungsdichte der Kopfgruppen zu.
Dieser Effekt kann forciert werden durch: Erhéhung der Tensidkonzentration, Erhéhung
der Tonenenstirke (bei ionischen Tensiden), Erniedrigung der Temperatur, Zugabe von
nichtionogenen Cotensiden mit kleinen Kopfgruppen, Verlingerung der Kohlenwasser-
stoffketten der Tenside und durch Kopfgruppen mit geringerem Platzbedarf. Werden
Kohlenwasserstoffe in die Mizelle solubilisiert, vergrobert sich die Oberflaichenkriimmung
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Tabelle 1.1.: H- und L-Werte fiir Inkrementberechnung des HLB-Wertes ent-
nommen aus

Hydrophile Gruppen | H-Wert | Lipophile Gruppen | L-Wert
NaSO,- 38,7 —CH 0,47
KOOC—- 21,1 —CHy— 0,47
NaOOC- 19,1 —CH;3— 0,47
HOOC—- 2,1 —CFy— 0,87
HO— 1,9 —CF;5— 0,87
—0— 1,3 Benzolring 1,66
—OH 0,5 —(CHy;CHCH30)- 0,11
N 9,4

Ester 2,4

der Mizelle wieder. Daher kann mit einer geringen Kriimmung als Ausgangssituation ei-
ne hohere Solubilisierung erreicht werden. [Dorfler, 2002]

Die Stabilitdt von Emulsionen hingt wesentlich davon ab, wie stark die anziehenden
und abstossenden Krifte im Grenzschichtfilm sind. Hilfreich ist hdufig eine Mischung aus
0l- und wasserltslichen Tensiden, da durch die zwischengelagerten 6l-16slichen Tenside
die Abstossung der polaren Kopfgruppen der wasserloslichen Tenside reduziert wird und
somit die Packungsdichte steigt. Eine andere Md6glichkeit ist der Einsatz von Makromo-
lekiilen, welche eine sterische Abschirmung bewirken. Ein Beispiel hierfiir sind Polymere,
die die Eigenschaft haben auf der Wasseroberfliche spreiten, sprich sich zu einem diinnen
Film auszubreiten. Ein Vorteil von Polymeren ist die Unempfindlichkeit auf Elektroly-
te und die hiufig gute Stabilitdt. Allerdings fiihren sie in der Regel zu einer erhohten
Vikositét. [?]Der Vollstandigkeit halber soll auf die Moglichkeit hingewiesen werden,
O/W-Emulsionen durch Feststoffe zu stabilisieren (Pickering-Emulsionen). Feststoffteil-
chen welche besser durch Wasser als durch Ol benetzbar sind, lagern sich als Film um
die emulgierten Oltrépfchen an. Die Stabilisierung kommt durch die unterschiedlichen
Benetzungsverhélnisse von Wasser und Ol zustande. Als anorganische Materialien eig-
nen sich Eisenoxide, Siliciumdioxide, Bariumsulfat und vor allem Tonminerale. [Dérfler,
2002]

Weiter Stabilitatserh6hend wirkt sich auch die Erhéhung der Viskositat aus. Daher
sind hoéher konzentrierte Emulsionen in der Regel stabiler als verdiinnte. Die Viskositat
liisst sich aber auch durch Zugabe von Verdickungsmittel erreichen. Ublich sind Cellulose,
Gelatine, Casein, Stirke, Dextrine, Johannisbrotkernmehl, PVA, PVP, Xanthangummi,
Acrylsdurepolymere, Traganth, Alginate |?]. Stabilisatoren, die nicht in die innere Pha-
se eindringen, aber die die Emulsionstrépfchen umbhiillen und in Schwebe halten, nennt
man Schutzkolloide.
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Die hochste Stabilitdt wird in Mikroemulsionen erreicht, da diese laut ihrer Definiti-
on thermodynamisch stabil sind. Mikroemulsionen lassen sich nach folgenden Kriterien
erkennen:

e Spontane Bildung

e thermodynamische Stabilitit

e Transparenz, Isotropie und Fluiditat

e Reversibilitiat des Temperaturverhaltens

e Newtonsches Fliekverhalten

e extrem niedrige Grenzflichenspannung im Bereich von 1072 — 107°mN/m
e ausgepragtes Solubilisierungsvermdégen- und Lésevermdgen

Wie bei Makroemulsionen kénnen auch bei Mikroemulsionen weitere Unterscheidun-
gen vorgenommen werden. Zum einen ist dies die Unterscheidung in O/W- und W/O-
Mikroemulsion. Ein weiteres Unterscheidungskriterium ist der verwendete Tensidtyp:
Anionisch, kationisch oder nichtionisch. In der Regel wird aber noch ein Cotensid zu-
gesetzt, so dass ein System aus vier Komponenten, Ol, Wasser, Tensid und Cotensid
vorliegt. Durch Konstanthalten einer Komponente lisst sich das System aber auf ein
Quasiterniires System vereinfachen. Dorfler [Doérfler, 2002] beschreibt ausgehend vom
terndren System Wasser, Tensid, Cotensid schematische die Bildung von Mikroemulsion
aus gequollenen inversen Mizellen, vgl. Abbildung 1.2. Demnach gibt es fiir die Bildung
von Mikroemulsion zwei interessante Bereiche im terndren Phasendiagramm. Bereich
1: Hier liegt molekular gelostes Tensid in Wasser unterhalb der CMC vor. Unterhalb
der kritischen Konzentration ist die Solubilisierung von Cotensid gering, steigt aber bei
Uberschreiten der CMC sprunghaft an. Bereich 2: Wasser und Tensid sind, zunichst
in sehr geringem Umfang, in Cotensid gelost. Durch Variation der Zusammensetzung
Wasser/Tensid, steigt die Solubilisierung stark an. Es bilden sich sogenannte gequolle-
ne inverse Mizellen. Bedeutend fiir diese Art der Solubilisierung ist das Verhéltnis von
Cotensid zu Tensid. Durch Zugabe von Ol lassen sich nun Mikroemulsionen erzeugen.
Enscheident ist ein hoher Anteil an Wasser und Ol und ein definiertes Verhéltnis von
Tensid zu Cotensid. Die Existenzbereiche fiir Mikroemulsion sind weiter abhéngig vom
chemischen Aufbau der Einzelkomponenten, sowie den Konzentrationsverhiltnissen.

In der Regel ist zur Herstellung einer Mikroemulsion die Anwesenheit eines starker
hydrophoben Cotensids notig. In Ausnahmefillen reicht die Anwesenheit eines einzigen
Tensides aus um sehr niedrige Grenzflichenspannungen und damit Mikroemulsionen zu
erhalten. Moglich ist dies bei ionischen Tensiden mit zwei Kohlenwasserstoffketten und
bei nichtionischen Tensiden in einem engen Temperaturbereich. In diesem Temperatur-
bereich entspricht die Ol-16slichkeit der Wasserloslichkeit. Oft ist es einfacher, die richtige
Zusammensetzung von Ol und Emulgator fiir die W/O-Mikroemulsion zu finden, als fiir
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Cotensid

Cotensid + 0l
MO
/1)
HEO\ lonisches  H,0 lonisches
Tensid Tensid + Ol

Abbildung 1.1.: links: Konzentrationsgebiete von Mizellen (1) und gequollenen inversen
Mizellen (2) im ternédren System Wasser-Tensid-Cotensid; rechts: Mikro-

emulsion im terndren System bei konstantem Olgehalt, nach [Dérfler,
2002]

die O/W-Emulsion. Daher bietet es sich an, zunéchst eine W/O-Emulsion herzustellen
und diese dann zu invertieren. Eine Phaseninversion kann durchgefiihrt werden, durch
die Zugabe der Substanzen in einer bestimmten Reihenfolge, durch Anderung der Tem-
peratur, oder durch Zugabe von Elektrolyten. |?]

Bei Erhéhung der Temperatur nimmt die Hydratation der hydrophilen Gruppen des
Tensids ab, wodurch die Wasserloslichkeit sinkt. Der HLB-Wert wird kleiner. Das heifst
eine bei niedriger Temperatur gebildete O/W-Emulsion kann durch Temperaturerho-
hung zu einer W/O-Emulsion invertieren. Eine bei hoher Temperatur gebildete W /O-
Emulsion kann durch Temperaturerniedrigung zu einer O/W-Emulsion invertieren. Die
Temperatur bei der der Phaseniibergang stattfindet wird Phaseninversionstemperatur
(PIT) genannt. Bei der PIT erreicht die Grenzflichenspannung ein Minimum. Daher
konnen beim Emulgieren in diesem Temperaturbereich sehr kleine Tropfchen gebildet
werden. Die Inversion lasst sich dokumentieren durch messen des elektrischen Wieder-
standes, der gegen das Volumenverhéltniss Vi /Vpy aufgetragen wird. Am Inversions-
punkt sinkt der Wiederstand schlagartig ab. [Dorfler, 2002]

Nichtionische Mikroemulsionen bendtigen, im Gegensatz zu ionische Mikroemulsionen,
haufig kein Cotensid. Sie bestehen also aus nur drei Komponenten und lassen sich durch
Konstanthalten der Tensidkonzentration auf ein pseudobindres System reduzieren. Hier
spielt die Temperatur eine sehr viel grofere Rolle als fiir ionischen Mikroemulsionen.
Dérfler stellt das binire System Wasser/Niotensid - Ol /Niotensid gegen die Tempra-
tur schematisch dar. So wird deutlich, dass verschiedene Typen von Mikroemulsion und
Zweiphasengebiete unterschieden werden miissen, namlich O/W-Mikroemulsion, W /O-
Mikroemulsion und schwammartig aufgebaute kontinuierliche Mikroemulsion. In den
Zweiphasengebieten koexistiert O/W-Mikroemulsion mit nahezu reiner Olphase, bzw.
W/O- Mikroemulsion mit wissriger Phase. Die kontinuierliche Mikroemulsion ist ab-

17



W/O
Mikroemulsion

(1)

Schwammartige
Mikroemulsion

;-
0 i
‘,'*' K]

T

EEEYAE L

O/W .
Mikroemulsion ——=*

s Ty

W gl

0 0,5 L
H,O/ Niotensid Ol/ Niotensid
—_—
Xa

Abbildung 1.2.: Schnitt durch ein Zustandsdiagramm Wasser-Ol-Niotensid; (1) einpha-
siges Gebiet; zweiphasige Gebiet, das Tensid ist hier in der wéssrigen
(2) bzw. in der 6ligen (2’) Phase gelost; x Molenbruch, T Temperatur;
nach |Dorfler, 2002]

hingig von Temperatur und Niotensidkonzentration.

1.3. DNAPLs

DNAPLs zeichnen sich durch ihre speziefisch hohere Dichte und geringe Loslichkeit in
Wasser aus. Diese Figenschaften fiihren dazu, dass DNAPLs, wenn sie in der Umwelt
freigesetz werden, im Boden bzw. Grundwasser nach unten absinken und sich an un-
durchléssigen Schichten bevorzugt in Seen (Pools) zusammenlagern. Abhéngig von den
Stoffeigenschaften und der Bodenart und -beschaffenheit kann sich der DNAPL aber
auch in Bodenporen anlagern. Man spricht dann von Plops. Dies tritt vor allem auch
im Grundwasserschwankungsbereich auf. Aus disen Reservoiren wird dann kontinuirlich
eine kleine Menge freigesetzt und mit der Grundwasserstromung weitertransportiert.
Aufgrund der haufig grofsen Schidlichkeit der Substanzen ist das Verunreinigte Grund-
wasser iiber lange Zeitabschnitte (Jahrzehne bis Jahrhunderte) nicht nutzbar. Daher ist
es unabdigbar die Auflésung des DNAPLs zu beschleunigen. Dabei stellen sich grunsétz-
liche Probleme. Zum einen liegt die DNAPI-Quelle hdufig in grofen Tiefen und ist somit

18



schlecht erreichbar. Dennoch haben sich hier die sogenannten Pump-and-Treat-Verfahren
bewahrt, bei denen der DNAPL durch abpumpen des Grundwassers gefordert wird. Das
kontaminierte Wasser wird dann aufbereitet und in den aquifer oder ein oberflichliches
Gewisser zuriickgefithrt. Auf Grund der schlechten Loslichkeit von DNAPLs ist es in
der zumeist notig neben dem erhéhten Wasseraustausch mit Additiven zu arbeiten. Das
heifit es wird an einer stromaufwérts eine Spiillosung mit einem Ldsungsvermittelndem
Agens in den Boden injiziert. Dabei kann es sich zum Beispiel um Alkohole, Polymere
oder Tenside handeln. Tenside konnen auf zweierlei Arten den Austrag von DNAPL
fordern: Zum einen kann der DNAPL mobilisiert werden. In diesem Fall bewegt sich der
DNAPL, bedingt durch eine extrem geringe Grenzflichenspanung zwischen NAPL und
Wasser, als zusammenhéngene Phase. Diese Methode gilt als sehr effizient, birgt jedoch
auch Gefahren. Die freibewegliche Schwerphase ist hydraulisch kaum zu kontrollieren.
Es besteht das Risiko einer vertikalen Mobilisierung, bei der der NAPL weiter absinkt,
und einr horizontalen Mobilisierung unabhéngig von der Pumpstrémung des Grundwas-
sers. Diese Gefahren sind im Fall einer Solubilisierung des DNAPLs reduziert. Bei der
Solubilisierung wird die Loslichkeit des DNAPLs im Wasser durch Mizellen erhéht.
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2. Material und Methoden

2.1. Eingesetzte Chemikalien
2.1.1. Tenside

Die hier untersuchten Tensidsysteme basierten auf einer Emulsion die mittels dem nich-
tionischen Tensid Brij 97 (Synonym Brij O10) stabilisiert wurde. Dabei handelt es sich
um einen Polyoxyethylenether des Oleylalkohols. Das ist ein einfach ungesittigter C'18-
Alkohol, verkniipft mit zehn Ethylenoxidgruppen. Die Strukturformel ist in Abbildung
2.1 dargestellt. Das Tensid ist gut wasserloslich. Unter Riihren und leichter Temperatur-
erh6hung liefsen sich problemlos eine zehnprozentige Tensidlosung herstellen.

2.1.2. Wasser

Fiir die Versuche wurde ausschlieklich bidestiliertes Wasser mit einem Leitwert von
0, 05515 /cm verwendet. Obwohl frithere Versuche keine Empfindlichkeit geghen Ionen
gezeigt hatten, sollte so der Einfluss von Fremdbestandteilen klein gehalten werden.

2.1.3. Schwefelkohlenstoff

Der untersuchte DNAPL, Schwefelkohlenstoff (CS,), zeichnet sich vor allem durch sei-
ne geringe Loslichkeit in Wasser (2g/L), der hohe Dichte (1,26g/mL) und dem hohen
Dampfdruck (48, 2kPa) aus. Die geringe Loslichkeit und die hohe Dichte sorgen dafiir,
dass die Mischbarkeit mit Wasser sehr begrenzt ist (2g/L bei 20°C) und dass das CS,
in Wasser als Schwerphase nach unten absinkt und sich am Boden zusammenlagert.
Der hohe Dampfdruck bringt in Kombination mit der Explosivitit der Substanz eini-
ge Besonderheiten im Umgang mit sich. Generell ist der Kontakt mit der Atmosphére
moglichst zu vermeiden. Daher wurden Vorréte in gedffneten Flaschen stets mit Was-
ser iiberschichtet, gasdichte Spritzen verwendet, die Proben stets dicht verschlossen und
bis zur Analyse kiihl gelagert. Um bei Unfillen die Explosionsgefahr gering zu halten
wurde in einem speziellen eingerichteten Labor gearbeitet. Dieses war ausgestattet mit

/O\/\
Cl8H35[ ] OH
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Abbildung 2.1.: Strukturformel Brij 97
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einer Zwangsbe- bzw. endliiftung. Wobei die Absaugung fiir den Raum sich aufgrund der
Dichte der Substanz auf Fukbodenhohe befand. Der Boden war mit einer antistatischen
Beschichtung versehen und sdmtliche elektrische Gerdte waren luftdicht gekapselt und
geerdet. Aufgrund der Giftigkeit der Dadmpfe wurde die Abluft aus den Digestorien und
die Raumluft kontinuierlich mittels stationdrem PID (Photoionisationsdetektor) und mit
zusitzlichen Stichproben mit einem mobilen PID iiberwacht. CSy weist dariiber hinaus
einen ausgepragten Eigengeruch auf, der auch in sehr kleinen Mengen bereits von der
menschlichen Nase wahrgenommen wird. Bei ldngerer Exposition kann es allerdings zu
Gewohnungseffekten kommen.

Um die Schwerphase zu markieren und visuelle Beobachtungen zu erméglichen wurde
das CSy mit dem Tracerfarbstoff Oilred angeférbt. 50g/L waren hier ausreichend. Héhere
Konzentrationen kénnen das gesamte Tensidsystem beeinflussen und zu verdnderten
Grenzflaichenspannungen fiihren oder soger zu Polymerisation fiihren.

2.1.4. Linker und Cotenside

Als Linker kamen zum einen die Alkohole Isopropanol (2-Propanol), Hexanol und De-
canol zum FEinsatz, zum anderen ein Polyethylenglykol (PEG). Langkettige Alkohole
sind verbreitete lipophile Linker, wihrend PEGs gerne als hydrophile Linker eingesetzt
werden. Man kann also eine Unterscheidung in hydrophile und lipophile Linker vor-
nehmen. Grundsitzlich lagern sich Linker zwischen den Tensidmolekiilen an der OL-
/Wassergrenzfliche an und verbessern entweder deren Wechselwirkungen mit dem Ol
oder dem Wasser. Hydrophile Linker setzten sich in der Grenzschicht zwischen die Kopf-
gruppen der Tensidmolekiile. Dort verringern sie die Wechselwirkungen der Kopfgruppen
untereinander und vergrofern zudem die Oberflache der Mizelle. Lipophilen Linker be-
wegen sich zwischen die Alkylketten des Tensids in der Olphase und vergrokern die
Kontaktflichen zum Ol. [Acosta, 2003]

Als Cotenside wurden das anionische Lutensit A-BO, das nichtionische Lutensol ON
60 und das nichtionische Igepal CO-630 verwendet. Lutensit A-BO (Abbildung 2.2)
ist ein Natrium-Dioctylsulfosuccinat, der HLB-Wert liegt bei 6 — 12. Seine Struktur
zeichnet sich durch die zwei Kohlenstoffketten aus. Zwischen diese kann die Olphase
gut penetrieren, was die Wechselwirkungen zwischen Ol und Tensid verstiarkt und hel-
fen kann die Grenzflichenspannung weiter herab zu setzen. Lutensol ON60 (Abbildung
3.5(b)) ist ein Polyoxyethylenglycolether, sechsfach ethyliert, mit einem HLB-Wert von
12. Seine Strucktur dhnelt der von Brij 97, wobei der polare Molekiilteil etwas kleiner
ausfallt. Das heift die Kopfgruppe ist kleiner. Das kann sich, genau wie verlangerte
Kohlenstoffketten, positiv auf die Mizellgeometrie auswirken und die Oberflachenkriim-
mung verkleinern. Igepal CO-630 (Abbildung 2.4)ist Polyoxyethylen-nonylphenylether
und hat einen HLB-Wert von 13. Igepal hat ebenfalls eine dhnlichen Struktur wie Brij
97. Es unterscheidet sich von diesem durch eine kiirzeren Kohlenwasserstoffkette und
einem stattdessen vorhandenen Benzolring. Dieser kann, dhnlich wie die zwei Ketten bei
Lutensit eine Aufweitung der Abstande zwischen KW-Ketten bedingen.
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Abbildung 2.4.: Strukturformel Igepal
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2.1.5. Sonstige Chemikalien

Aufgrund der fiir die HPLC-Messung zu hohen Konzentrationen der Proben mussten
diese Verdiinnt werden. Die Verdiinnung erfolgte in Methanol. Methanol und Wasser
wurden auch als Laufmittel fiir die Messung eingesetzt.

Um Spritzen, Kaniilen und Glaser zwischendurch zu reinigen wurde Isopropanol ver-
wendet. Dieser stort im Gegensatz zu Beispielsweise Aceton die HPLC-Messung nicht.
Dieses wurde lediglich zum entfernen von Riickstdnden von Decanol aus einer Spritze
verwendet, bevor mehrfach mit Isopropanol nschgespiilt wurde.

2.2. Eruierung der Ergebnisse aus vorangegangenen
Versuchen

Im Vorfeld dieser Arbeit wurden bereits Batchversuche durchgefiihrt. Mittels dieser wur-
de das Tensid Brij97 wegen seiner sehr guten Solubilisierungseigenschaften fiir den vor-
liegenden DNAPL und der geringen Querempfindlichkeit gegen Fremdionen aus fiinfzehn
getesteten anionischen und nichtionische Tensiden ausgewéhlt. Um die dort bestimmten
Messergebnisse abzusichern und zu erweitern, wurden zwei weitere Batchreihen mit dem
ausgewahlten Tensid durchgefiihrt. Hier ging es nun zum Einen darum einen grofen Kon-
zentrationsspanne abzudecken (vgl. Kapitel 2.2.2). Zum Anderen wurde der Konzentra-
tionsbereich rund um die kritische Mizellkonzentration (CMC) genauer betrachtet(vgl.
Kapitel 2.2.3). Bei beiden Messreihen wurde eine Dreifachbestimmung durchgefithrt und
die erhaltenen Messwerte mit denen aus &lteren Versuchen verglichen.

2.2.1. Vorgehen

Die Chemikalien wurden in 15 ml-Vials mit Septum und Mininert-Ventilen gemischt.
Diese Ventile wurden nur geoffnet um Fliissigkeit zuzugeben bzw. zu entnehmen. Die
Zugabe des DNAPLs, sowie die Probenahme, erfolgte mittels einer gasdichten Spritze.
Um einen Druckausgleich wiahrend des Fliissigkeitstransfers zu ermoglichen wurde das
Vial mit einer zweiten Nadel beliiftet. Bei dieser war die Spitze zuvor mit einem Schleif-
stein abgerundet worden, um eine Beschidigung des Ventils und ein damit verbundenes
Verstopfen der Nadel zu verhindern.

Aus dem Tensid und Wasser wurde zunéchst eine Stammlésung hergestellt. Das Tensid
wurde in eine Glasflasche eingewogen und mit Wasser aufgefiillt. Alle Massen wurden
mittels wiegen erfasst, so dass der tatséichliche Masseanteil an Tensid in der Losung
bestimmt werden konnte. Zudem wurde die Dichte der Tensidlosung bestimmt. Der
DNAPL wurde in den Vials vorgelegt und {iber die Ventile die Tensidstammlésung und
Wasser mittels Spritze zugegeben. Dazu war eine Umrechnung zwischen gewiinschten
Massenanteilen und der dafiir benétigten Volumenzugabe der einzelnen Komponenten
notig. Hier wurde die Dichte der Tensidlosung, des Wassers und des DNAPLs bendotigt.

Die Mischungen wurden eine Woche lang in ein auf 20°C' Temperiertes Wasserbad
gestellt. Nach 24 und nach 48 Stunden die Vials nochmals geschiittelt. Danach wurden
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sie bis zur Probenahme ruhen gelassen.

Fiir die Analytik wurde aus der leichten Phase Probe entnommen und im Labor
mittels HPLC mit UV /VIS-Detektor die Konzentration an gelostem DNAPL bei einer
Wellenlédnge von 315nm bestimmt. Als Laufmittel wurde Methanol verwendet.

Die Dichte der Proben wurde bestimmt durch wiegen eines definierten Probenvolu-
mens. Hierzu wurde mit einer gasdichten Glasspritze ein Volumen von 2,5 ml Probe
abgenommen und auf einer Analysenwaage die Masse mit einer Genauigkeit von 0,1 mg
bestimmt.

Die Oberflichenspannung der Proben wurde mit einem Blasendrucktensiometer (BPA-
1P, Sinterface) gemessen. Die Messung erfolgte im "fast scan mode"des Gerites. Dadurch
dauert die Messung einer Probe nur fiinf bis zehn Minuten.

Mit einem Mikro-Ubbelohdeviskosimeter wurde die kinematische Viskositét bestimmt.
Dabei wurden fiir die Batchreihe bei der, aufgrund der hohen Tensidkonzentrationen,
mit einer hohen Viskositat zu rechnen war ein Viskosimeter mit einer Kapillare von
20pum Durchmesser (Modell, Hersteller) verwendet. Fiir die Reihe mit niedrigen Ten-
sidkonzentrationen wurde ein Viskosimeter mit einem Kapillardurchmesser von 10um
(Modell, Hersteller) genutzt, wodurch die Fliefzeiten verlingert und somit die Genau-
igkeit erhoht wurde. Beide Viskosimeter waren vorab mit destilliertem Wasser kalibriert
worden. Uber die Multiplikation der kinematischen Viskositdit mit der Dichte wurde
die dynamische Viskositit berechnet. Das Messverfahren ist streng genommen nur fiir
newtonische Fluide geeignet, zu denen Tenside im allgemeinen nicht gezdhlt werden.
Aufgrund der geringen Tensidkonzentrationen, wurde diese Eigenschaft dennoch fiir die
Proben angenommen.

2.2.2. GrolRe Konzentrationsreihe

Der Versuch sollte zeigen, wie sich eine Erhohung der Tensidkonzentration auf das Ge-
samtsystem auswirkt. Es sollte eine Aussage {iber die Tensidkonzentration mit der besten
Solubilisierungsrate (S=Masse geloster DNAPL / Masse eingesetztes Tensid) gemacht
werden, sowie der Anstieg der Viskositéat kritisch betrachtet werden. Hierzu wurden Pro-
benansitze mit 50% DNAPL, 0, 5% Calciumchlorid und eine variable Masse Tensid, von
0% bis 9%, sowie Wasser hergestellt.

2.2.3. CMC-Konzentrationsreihe

Die kritische Mizellkonzentration (CMC) zu kennen ist zur Herstelllung von Emulsionen
von grofser Bedeutung. Mit zunehmender Tensidkonzentration féllt die Grenzflichen-
spannung immer weiter ab. Mit Erreichen der CMC #andert sich die Grenzflichenspan-
nung nicht mehr weiter, sondern bleibt konstant, wiahrend sich im Inneren der Lisung
Mizellen ausbilden. Dies ist nun der Punkt an dem die Loslichkeit eines nicht wasserlos-
lichen Stoffes stark ansteigt, da dieser in die Mizellen eingelagert werden kann. Aufgrund
der vorangegangenen Versuche wurde die CMC im Bereich von 1 — 2% Tensid erwartet.
Daher wurden Probenansitze mit 50% DNAPL, 0,5% Calciumchlorid, einer variablen
Konzentration Tensid zwischen 0% und 2%, sowie Wasser hergestellt.
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2.3. Definition eines Mikroemulsionssystems

Durch den zusédtzlichen Einsatz von Linkern und Cotensiden sollte ein das vorhandene
Tensidsystem optimiert und nach Moglichkeit ein Mikroemulsionssystem definiert wer-
den, da Mikroemulsionen stabiler sind als Makroemulsionen und ein besser steuerbares
Flieftverhalten zeigen.

2.3.1. Kombination einer Stammemulsion mit Linkern und
Cotensid

Zunichst wurde eine zweiprozentige Tensidlosung hergestellt. Hierzu wurde Tensid in
eine 250ml Glasflasche eingewogen und mit Wasser auf die gewiinschte Masse aufgefiillt.
Der Ansatz wurde ermdrmt und geriihrt bis zur vollstindigen Auflésung des Tensids.
Von der Tensidlosung wurden ein Teil in eine 100ml-Flasche iiberfiihrt. Diese wurde
verschlossen mit einer Schraubkamme aus PP mit PTFE-Inlay und Luer-Anschliissen.
Zur Tensidlosung wurde nun die gleiche Masse an C'S; gegeben und das ganze gut
geschiittelt, so dass eine gleichméfig Emulsion entstand.

Die Emulsion wurde auf acht 15mi-Vials verteilt, wobei die Zugabe mit gasdichten
Spritzen iiber Mininert-Ventile erfolgte. Der erste Ansatz [0 blieb als als Referenz ohne
Zusatz. In die weiteren Vials wurde je ein Linker oder ein Cotensid zugegeben. Die
Zugabe erfolgte durch langames Zutropfen mittels einer 1ml- Spritze, welches durch
mehrmaliges Verschiitteln unterbrochen wurde. Da das PEG als Feststoff vorlag wurde
es zundchst in Wasser gelost und als neunprozentige Losung zugegeben.

Die fertigen Ansétze wurden iiber Nacht in ein auf 20°C' temperiertes Wasserbad
gestellt um die Einstellung eines Gleichgewichtszustandes zu erméglichen.

2.3.2. Erstellen eines Dreikomponentensystems vor Zugabe des
DNAPLs

In der Literatur besteht Uneinigkeit dariiber, ob die Reihenfolge der Komponentenzu-
gabe bei der Erstellung einer Mikroemulsion eine Rolle spielt oder nicht. Da die erste
Versuchsreihe nicht den gewiinschten Erfolg zeigte, wurde daher der Prozess gedndert. Es
wurde zunéchst ein Dreikomponentensystem aus Tensid, Wasser und Cotensid/Linker
hergestellt und dann das CS, zugegeben. Die Uberlegung hierbei war, méglichst bereits
ein Mikroemulsionssystem zu erzeugen, welches dann die weitere hydrophobe Kompo-
nente aufnehmen kann. Auch einer verminderte Eindringung des Linkers in die schon
bestehenden Mizellen durch Abschirmwirkung des Tenisids sollte so entgegengewirkt
werden. Dieses Verfahren bot fiir PEG den Vorteil dass es nicht zuvor geldst werden
musste, sondern direkt zugegeben werden konnte. Im Falle von lipophilen Linkern wé-
re es von Vorteil zundchst den Linker mit dem DNAPL zu vermischen. Aufgrund der
schlechten Loslichkeit und damit schlechten Transportabilitit im Grundwasser wurde
diese Option in den durchgefiihrten Batchversuchen nicht beriicksichtigt.

In wiederum acht Vials wurde die zweiprozentige Tensidstammlosung vorgelegt. Der
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Linker bzw. das Cotensid wurde langsam zugetropft und die Losung immer wieder durch
Schiitteln vermischt. Dabei wurde darauf geachtet, ob sich eine leichte Triibung einstellte.
Diese ist ein Zeichen dafiir, dass entweder eine makromolekulare Emulsion entsteht, oder
die Loslichkeit der Komponenten inneinander tiberschritten wurde und eine Komponente
auszufallen beginnt. Eine solche Triibung stellte sich nur bei den beiden langkettigen Al-
koholen ein. Alle anderen Losungen blieben auch bei mehr als 10% Linker noch klar.Das
Tensid Lutensit A-BO loste sich schlecht in der Tensidlésung, es bildeten sich dabei
graue Schlieren. Zu der Dreikomponentenmischung wurde das CSs unter mehrmaligem
verschiitteln zugetropft. Das CS2 sollte sich vollstdndig 16sen, maximal wurden jedoch
50% zugegeben. Der Massenanteil der Linker war in diesem Versuch allgemein deutlich
geringer, als im ersten Versuch. Die Mischungen wurden iiber Nacht ins 20°C' warme
Wasserbad gestellt.
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3. Ergebnisse der Batchversuche

3.1. CMC-Konzentrationsreihe

3.1.1. Aussehen und Stabilitat

Die leichte Phase war eine milchig weiffe Lésung, wie auch in fritheren Versuchen. Ab
einer Konzentration von 0,5% Tensid bildete sich zudem eine milchige rosa gefiarbte
Mittelphase. Bei fast allen Proben konnte aber ein kleiner Rest Schwerphase nicht solu-
bilisiert werden.

Die Vermischung setzte selbst bei sehr niedrigen Konzentrationen unmittelbar nach
zusammengeben der Phasen ein und das Phasengleichgewicht stellte sich nach einmali-
gem Verschiitteln bereits nach 2 — 3 Stunden ein. Die Phasenzusammensetzung blieb bei
20°C' zwei Wochen lang stabil. Erst im Kiihlraum bei 8°C' war ein leichtes Absetzen zu
beobachten.

Die niedrigst konzentrierten Proben mit 0,25 — 0,3% Tensid wurden ebenso wie die
hoher konzentrierten Proben milchig. Die Triibung wird durch die sich bildenden Mizellen
verursacht, die die Lichtbrechung der Losung verstiarken. Das heift also, dass die CMC
hier bereits iiberschritten wurde. Die CMC liegt mit < 0,25% sehr niedrig.

3.1.2. Messergebnisse

Die gemessenen Konzentration von gelostem DNAPL in der leichten Phase lagen zwi-
schen 15 g/1 und 50 g/1. Wobei das Solubilisierungspotential mit steigender Tensidkon-
zentration leicht abnahm.

Dieses wird berechnet, indem die Masse an geloster Schwerphase auf die Masse an
Tensid bezogen wird: S = mcps/Msur factant- 1M betrachteten Konzentrationsbereich
fallt das Solubilisierungspotential bei Zugabe von Tensid zunéchst stark ab um dann ab-
zuflachen. Der Verlauf lasst sich mit der Mizellbildung erkldren. So lagern sich zunéchst
Tensidmolekiile an die Grenzfliche an, senken die Grenzflichenspannung und erhéhen
die Solubilisierung sehr rasch. Dieser Effekt wird bereits durch kleinste Mengen eines
Emulgators erreicht. Bei erreichen der CMC dndert sich die Oberflichenspannung nicht
mehr und eine weitere Solubilisierung wird nur noch durch die Eilagerung in Mizellen
erreicht. Da in einer Mizelle die NAPL-Molekiile nicht nur angelagert, sondern komplett
von Tensidmolekiilen umschlossen werden, sind hier mehr Tensidmolekiile notwendig.
Der Verbrauch an Tensid steigt im Verhéltnis zur geldsten Schwerphase.

Die gemessene Oberflichenspannung féllt zunichst steil ab um dann auf einem kon-
stanten Niveau zu bleiben. Sie lag fiir die Kontrollproben ohne Tensid bei 65 mN/m,
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fiir alle anderen Proben bei 40 mN/m. Wie beschrieben ist dies ein Effekt der bei Uber-
schreiten der CMC auftritt. Die Differenz der Oberflichenspannung der Kontrollproben
zur Oberflichenspannung von Wasser (72,5 mN/m) wird verursacht durch die geringen
Menge an gelostem CS,. Dieses 16st sich in reinem Wasser zu 2 g /L. Wobei die Loslichkeit
durch das bivalente Salt Calciumchlorid leicht erhéht sein kann.

Die Dichte war fiir alle Proben nur gering erhéht mit 1,02 bis 1,03 g/ml. Ebenso
die Viskositit, die mit steigender Tensidkonzentration anstieg und ihr Maximum bei
1,6m? /s erreichte.

Die Messergebnisse sind in Abbildung 3.1 grafisch dargestellt.

3.1.3. Zusamenfassung und Bewertung

Bereits bei einer extrem niedrigen Tensidkonzentrationen von 0,3% kommt es zu einer
schnellen und deutlichen Absenkung der Ober- und Grenzflichenspannung. Die CMC
wird also schon bei sehr niedrigen Tensidkonzentrationen erreicht. Passend dazu steigt
das Volumen der leichten Phase bei iiberschreiten der CMC sprunghaft an. Dies erklirt
sich durch den Platzbedarf der sich bildenten Mizellen. Der stetige Anstieg der Messgro-
fsen Masse und Dichte zeigt, dass die maximale Ldoslichkeit noch nicht erreicht ist und
mit steigender Tensidkonzentration auch noch mehr DNAPL gel6st werden kann. Das
Volumen der leichten Phase dndert sich hier aber nicht mehr. Die Mizellen werden nicht
grofer, sie lagern aber mehr DNAPL in ihr Inneres ein. Das fiihrt zu einem Anstieg der
Dichte, welcher hier allerdings noch gering ausgeprégt ist.

3.2. Grol3e Konzentrationsreihe

3.2.1. Aussehen und Stabilitat

Die Proben bildeten eine milchig weike Leichtphase und eine unterschiedlich stark aus-
geprégte, rosa bis rot gefirbte Mittelphase aus. Proben mit sehr hoher Tensidkonzen-
tration wirkten schwammiartig und waren sehr viskos. So war es nach Einstellen eines
Gleichgewichtszustandes kaum mehr mdoglich, die Probe neu zu verschiitteln. Koalszenz
und damit Entmischung der Emulsion konnte iiber den Beobachtungszeitraum von zwei
Wochen nicht festgetellt werden.

3.2.2. Messergebnisse

Die ermittelte Konzentration an geloster Schwerphase erreichte ein Maximum bei ei-
ner Tensidkonzentration von rund 5%. Das maximale Solubilisierungspotential wurde
ebenfalls bei 5% Tensid erreicht. Allerding stieg die Viskositit ab 3% Tensid an und
tiberschritt bei 5% Tensid bereits 5m?/s. Oberhalb von 5%Tensid stieg die Viskosi-
tit stark an, auf Werte iiber 40m?/s. In diesen Bereichen war mit dem verwendeten
Ubbelohde-Viskosimeter (Kappillare 20um ) kaum noch eine Messung durchfiihrbar.
Ein Messdurchgang dauerte hier zehn Minuten. Eine Mehrfachbestimmung der selben
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Probe war nicht moglich, da sich die Probe nicht ohne starkes Aufschaumen in die Ka-
pillare driicken lief. Aufgrund des beobachteten Fliefverhaltens ist anzunehmen, dass
hier keine Newtonsche Fliissigkeit mehr vorliegt. Somit sind die Messwerte bei hohen
Tensidkonzentrationen sehr wahrscheinlich iiberbewertet. Sie diirften aber dennoch sehr
hoch liegen.

Die Oberflaichenspannung lag fiir alle Tensid enthaltenden Proben konstant bei 35mN/m,
nur die Referenzproben ohne Tensid lagen iiber 60mN/m. Das entspricht etwa den Mess-
werten aus der CMC-Reihe.

Die Dichte stieg ab einer Tensidkonzentration von 2% an, bis auf Werte von 1,1¢g/L.
Die Dichte und damit auch die Masse an geloster Schwerphase war also deutlich erhéht.

3.2.3. Zusammenfassung und Bewertung

Das optimale Solubilisierungspotential liegt den Messwerten nach bei 2 — 5% Tensid.
Allerdings ist hier auch die Dichte und die Viskositdt bereits stark erhoht. Durch die
erhohte Dichte kann die vertikale Mobilisierung forciert werden. Dem entgegen wirkt
zwar die hohe Viskositit, was aber seinerseits zu Problemen fiihren kann, da bei héhe-
ren Vikosititen das Fliefverhalten verdndert wird. Die Vorhersage des Verhaltens der
Emulsion im Boden bei induziertem Fluss wird schlechter vorhersagbar.

3.3. Vergleich der bisherigen Ergebnisse

In Abbildung 3.3 sind die Messwerte der im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Ver-
suche dargestellt und werden verglichen mit dem Mittelwert aus allen durchgefiihrten
Versuchen. Die getroffenen Aussagen konnen hier nochmal verbessert werden, durch die
grokere Anzahl an betrachteten Messpunkten. Bei betrachten des Solubilisierungspoten-
tials wird deutlich, dass die Wirksamkeit zunichst stark abnimmt. Ab einer Tensidkon-
zentration von einem Prozent verschlechtert sich die Wirksamkeit nur noch langsam.
Die Konzentration an gelostem CSs steigt bis zu einer Tensidkonzentration von 2,25
% stark an um dann konstant zu bleiben. Diese beiden Betrachtungen gemeinsam zei-
gen, dass mehr als zwei Prozent Tensid keinen weiteren positiven Nutzen haben. Im
Gegenteil: Durch die gleichzeitig erhchte Dichte der leichten Phase steigt die Gefahr von
Mobilisierung, bei iiber fiinf Prozent Tensid erhoht sich zudem die Viskositét stark.

3.4. Versuchsreihen zur definition eines
Mikroemulsionssystems

3.4.1. Aussehen und Stabilitat
3.4.1.1. Reihe 1

Bei Zugabe von Alkohol, vor allem Hexanol, zum Dreikomponentensystem Wasser-
Tensid-CS,, war zu beobachten, wie sich der Alkohol auf der Oberfliche anreicherte statt
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Abbildung 3.4.: Reihe 1

in die Emulsion einzudringen. Beim Verschiitteln bildeten sich zunéchst abgeschlossene
Tropfen, die sich bevorzugt an der Gefalwand anlagerten. Erst nach lingerem, kraftigen
Schiitteln 16sten sie sich. Abbildung 3.5(a) zeigt ein groferes Volumen Hexanol, das auf
der Emulsion aufschwimmt. Dies ist auf die geringe Dichte von Hexanol von 0,82 g/ml
und der relativ geringen Loslichkeit in Wasser von 5,9 g/L zurtickzufiihren. Decanol hat
eine extrem niedrige Loslichkeit in Wasser von 37 mg/L. Beim zutropfen sammelte es
sich ebenfalls an der Oberfliche, wo es sich direkt rétlich farbte und das CS, formlich aus
der Losung zu ziehen schien. Isopropanol vermischte sich problemlos mit der Emulsion
und fiithrte zur entstehung einer deulich ausgepréigten rosa gefdrbten Mittelphase, wie
auch Lutensol ON60 und Igepal CO-630 und in geringem Mafe PEG.

Beim Verschiitteln der Probe mit Lutensit A-BO bildete sich eine stark ausgeprigte,
deutlich rosa gefirbte, schwammige Mittelphase aus, sihe Abbildung 3.5(b). Auferdem
war eine grofer Anteil an nicht solubilisierter Schwerphase vorhanden. Die Mittelphase
war iiber den Beobachtungszeitraum, bei konstanter Temperatur stabil. Nach der Lage-
rung im Kiihlraum und neuerlichem Aufschiitteln der Proben konnten diese Struckturen
jedoch nicht wieder hergestellt werden.

3.4.1.2. Reihe 2

Die Proben der zweiten Versuchsreihe waren optisch unauffillig. Alle hatten eine weifs bis
leicht rosa gefirbte Leichtphase und rosa Mittelphase bei vollstiandiger Solubilisierung
des zugegebenen Schwefelkohlenstoffs.

Im Vergleich der Proben [5 aus Reihe 1 und m5 aus Reihe 2 (Lutensit A-BO) fillt
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(a) Hexanol (b) Lutensol

Abbildung 3.5.: Auffillige Proben bei der Herstellung der linkerkombinierten
Emulsionen

Abbildung 3.6.: Reihe 2
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auf, dass die Losungen deutlich unterschiedlich aussehen. Wahrend bei Probe mb ein
deutlicher Rest Schwerphase nicht solubilisiert wurde und sich eine aufféllige Leichtpha-
se gebildet hat, ist bei Probe 15 eine einzelne homogene weifse Phase entstanden. Die
Ansétze unterscheiden sich aber in der Zusammensetzung deutlich. Im Vergleich ist bei
Reihe 1 die Konzentration an Cotensid geringer, vor allem aber ist auch die Konzentra-
tion an CS, klein. Dies ist dem Umstand geschuldet, dass sich dieses nur sehr langsam
16ste.

3.4.2. Messergebnisse

Da sich mit keiner der Mischungen spontan Mikroemulsion bildete und keine gréfsere
Optimierung der bisherigen Mischung ersichtlich war, wurde zunichst auf eine Bepro-
bung und Messung der Ansétze verzichtet und die Proben im Kiihlraum aufbewart fiir
mogliche spétere Vergleiche.

3.4.3. Zusammenfassung und Bewertung

Das Vorrangige Ziel, durch die Zugabe eines Linkers oder Cotensides ein Mikroemulsi-
onssystem zu erzeugen, wurde unter den gegebenen Bedingungen mit keinem der Additve
erreicht. Dies kann zum einen an generell ungeeigneten Additiven liegen. Aber auch an
der Herstellungsmethodik oder Randbedingungen, wie Temperatur und Salinitit.

Das es Grundsétzlich méglich ist, eine mit Brij 97 stabilisierte Makroemulsion mit einem
Linker zu brechen zeigen die Versuche von Zhou [Zhou, 2000]. Mit einer Mischung aus
drei Prozent Brij 97 und drei Prozent IPA erziehlte Zhou gute Erfolge bei der Sanie-
rung von PCE. Hier wurde IPA erfolgreich eingesetzt um die Makroemulsion zu brechen
und so Mikroemulsion zu erhalten. Zhou zeigt in seinen Versuchen aber auch, das das
Brechen der Emulsion mit IPA bei Systemen mit anderen Tensiden nicht funktioniert.
Der Linker muss auf dass Gesamtsystem (NAPL, Tensid, Wasser, Cotensid) abgestimmt
sein. Gleiches gilt auch fiir die Cotenside. Erwiinscht ist hier ein vermehrtes Eindringen
des Cotensides in die Schwerphase. Ein anionisches Tensid reagiert potentiell sensitiv
auf die Erhohung der Ionenkonzentration. Bei steigender Salinitit, wird der HLB-Wert
kleiner. Das heifit die Olloslichkeit steigt. Daher wire die Erhchung der Salzkonzentrati-
on in der Losung eine Moglichkeit das Eindringen des Cotensides in die Schwerphase zu
erhohen. Einziges eingesetztes Cotensit war Lutensit A-BO. Hier erscheint der zusétzli-
che Einsatz von Salz allerdings nicht sinnvoll, da das Cotensid eine schlechte Loslichkeit
in der Tensidlosung zeigte (vgl. Kap. 2.3.2) und die Loslichkeit fiir CS, verschlechterte
(vgl. Kap. 3.4.1). Hier liegt die Vermutung nahe, dass es bereits wenig hydrophil ist,
aber bevorzugt und vor allen an Stelle von CS, solubilisiert wird.

Wie sich die Temperatur bei der Emulsifikation auf die Trépfchengrofse auswirkt zeigt
Shinoda mit seinen Untersuchungen an einer zu Brij 97 verwandten Gruppe von Tensi-
den. Weiter wird der Zusammenhang zwischen Phaseninversionstemperatur und Linge
der hydrophilen Gruppe des Tensids (und damit dem HLB) dargestellt. Demnach gilt:
Die PIT varriert mit der Schwerphase und der hydrophilen Kettenldnge des Tensids.
Allgemein lisst sich sagen, dass die Wechselwirkungen zwischen hydrophilem Tensidteil
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und Wasser bei abnehmender Temperatur steigen. Da eine Vergroferung der hydrophi-
len Gruppe ebenfall zu steigenden Wechselwirkungen mit Wasser fiihren, ist daher eine
hohere Temperatur notig um die Tropfchen zu verkleinern. Wil man also bei niedriger
Temperatur arbeiten, sollte man ein weniger hydrophiles Tensid verwenden. Die Emul-
sifikation wird nach der PIT-Methode in einem Temperaturbereich knapp unterhalb der
PIT durchgefiihrt und die Emulsion dann rasch auf Lagerungstemperatur abgekiihlt um
stabile Emulsionen mit geringen Tropfchengréfen zu erhalten. |?|
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Teil 11.

Saulenversuche
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1. Einfihrung Saulen

1.1. Tensidspiilung bei der Boden- und
Grundwassersanierung

Tensidlosungen kénnen unterstiitzend bei der Sanierung in der geséttigten Grundwas-
serzone eingesetzt werden. Hierzu wird die Spiillosung iiber einen Injektionsbrunnen in
den Boden eingebracht und breitet sich dort im Grundwasserstrom aus. Dabei wird der
vorliegende, schlecht wasserlosliche Kontaminant solubilisiert oder mobilisiert und kann
dann iiber einen Extraktionsbrunnen aus dem Grundwasser entfernt werden. Solubili-
sierung bedeutet, dass sich die Wasserloslichkeit des NAPLs (Non aqueos phase liquids)
scheinbar erhdht. Dies beruht auf der Bildung von Mizellen: Die Tensidmolekiile lagern
sich mit ihrem hydrophoben ende um die NAPTL-Molekiile an und bringen diese, bedingt
durch die nun nach aufen zeigenden hydrophilen Kopfgruppen im Wasser in Losung.
Mobilisierung beruht auf der Reduzierung der Grenz- und Oberflichenspannung.Das
heifst, die Affinitdt sich an unpolaren Oberflichen anzulagern entfillt. Der NAPL wird
als zusammenhingende Phase bewegt. Mobilisierung ist das weit effektivere Verfahren.
Jedoch ist hier ein Mikroemulsionssystem mit extrem niedriger Grenzflichenspannung
notig, welches sehr aufwindig zu designen ist. Zudem besteht im Fall der Sanierung von
DNAPLs (Dense non aqueous phase liquids) die Gefahr einer vertikalen Mobilisierung,
also ein abgleiten in tiefere Bodenschichten und die mobilisierte Phase ist nur schlecht
hydraulisch kontrollierbar.
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2. Material und Methoden

Um das Phasenverhalten der tensidstabilisierten Emulsion unter realistischeren Bedin-
gungen zu untersuchen, als dies mit Batchversuchen moglich ist, wurden Versuche mit
einer eindimensionalen Stromung im porésen Medium durchgefiihrt. Hierzu wurden Glas-
sdulen mit Sand gepackt und ein kiinstlicher Sanierungsfall erzeugt. Durch eine Tensid-
spiilung sollte die Verunreinigung wieder beseitigt werden.

Durch die Versuche sollte zum einen gezeigt werden, wie Effizient die Tensidspiilung
ist. Zum anderen sollte die das Fliefsverhalten, einschliefslich der Gefahr einer vertika-
len Mobilisierung, untersucht werden. Es wurden fiinf Sdulenexperimente durchgefiihrt,
wobei bis zu vier Sdulen gleichzeitig betrieben werden konnten. Die einzelnen Versuchs-
reihen variierten im verwendeten Sand, der Tensidkonzentration, sowie der Fliefrate.

2.1. (Mess-)technik und Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau bestand aus vier mit Sand gepackten Glassiulen, vier Druckaufneh-
mern (Simatic Sitrans PDS, Siemens, Karlsruhe), vier Membranpumpen (Stepdos FEM
03, KNF Neuberger, Freiburg), Vorratsflaschen fiir Wasser bzw. Spiillésung (2L, Braun-
glas) Waagen fiir die Vorratsflaschen, Gassécken (Keflar) mit Argon fiir den Druckaus-
gleich in den Flaschen, einem Vorratsgefif fiir das CS, (Edelstahl), Zu- und Ausleitungen
(PFA oder Edelstahl) verschiedenen Ventilen und einem Autosampler.

2.1.1. Saulen

Die verwendeten Glassdulen hatten einen Innendurchmesser von 4 cm und waren 50 cm
lang. Die Verwendung von Glas als Siulenmaterial ermdglicht die optische Uberwachung
der Stromung. Eigenschaften wie z.B. Fingering und Mobilisation kénnen gut beobachtet
und photografisch dokumentiert werden. Das weitere Sdulenzubehér ist in Abbildung 2.1
vollstandig zu sehen und in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

Zunichst wurde der untere Teil an die Sdule angbaut. Eine Ringscheibe (¢) und ein
mit O-Ring (h) ausgestatteter Dichtring (d) wurden iiber die Sdule geschoben. Der in-
nere O-Ring (f) der fiir die Dichtigkeit zwischen Abdeckung (e) und S&ulenrand sorgt,
wurde so in die Vertiefung der Abdeckung eingelegt, dass er auch beim umdrehen nicht
mehr heraussprang. Die Abdeckung wurde dann auf die umgedrehte Saule aufgelegt und
der O-Ring (g), der fiir die Dichtigkeit zwischen Abdeckung nd Deckplatte (b) sorgt, in
die vorgesehene Vertiefung gelegt. Die Dechplatte (b) wurde aufgesetzt und alle kom-
ponennten mit drei Schrauben (i) und Muttern fest miteinander verbunden. Auf die
tiberstehenden Schraubenenden wurden die Fiife (s) geschraubt und die Sdule auf diese
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ID | Bezeichnung Material Anzahl
a | Sdule Glas 1
b | Deckplatte mit Anschluss Edelstahl 2
¢ | Ringscheibe Edelstahl 2
d | Dichtring Kunststoff 2
e | Abdeckung PFFE 2
f | O-Ring innen Viton 2
g | O-Ring aufen Viton 2
h | O-Ring Dichtring Viton 2
i | Schrauben mit Sechskantkopf Stahl 6
j | Gewindestangen mit Sechskantkopf | Stahl 3
k | Unterlegscheibe Stahl, verzinkt 9
1 | Federring Stahl, verzinkt 9
m | Netz Stahl 2
n | Lochplatte Stahl 2
o | Feder Stahl 1
p | Abstandshalter innen PTFE 1
q | Abstandshalter aufen PTFE 1
r | Mutter Edelstahl 9
s | Fiife Stahl, verzinkt 3
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Tabelle 2.1.: Sdulenzubehor




Abbildung 2.1.: Sdulenzubehor
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gestellt. Auf dem Saulenboden wurde nun zuerst eine Lochplatte und dann ein Netz,
bzw fiir Feinsand eine direkt mit einem feinen Netz umwickelte Lochplatte platziert. Die
Sadulen wurden mit einem temporéiren Schutz am oberen Glasrand ausgestattet und mit
Sand gepackt.

Die Hohe der Sandfiillung wurde mit einem Abstandshalter iiberpriift und notfallls
durch vorsichtiges entfernen oder zugeben von Sand mittels einem Loffel ausgeglichen.
Auf den Sand wurde wiederum ein Netz und eine Lochscheibe gelegt. Die Lochscheibe
war mittels Draht mit der Feder (o) verbunden. Um die Feder herum bzw in deren Mitte
wurden die Abstandshalter (p und q) plaziert. Ringscheibe (c), Dichtring (d), Abdeckung
(e) und O-Ringe wurden wie im Bodenteil verbaut und verschraubt. Boden und Kopf
der Sdule wurden mit den Gewindestangen (j) verbunden. Alle Muttern (r) wurden mit
9 kN/m angezogen.

2.1.1.1. Por6dses Medium

Es wurden zwei Sande der Firma Dorfner als porése Medien verwendet. Diese wurden vor
dem Einbau noch weiter aufbereitet. Um Feinanteile die durch den Transport entstehen
konnen, sowie grobere Anteile und sonstige Verunreinigungen zu entfernen wurde der
Sand gesiebt, gewaschen und getrocknet. Der Mittelsand (Dorfner Dorsilit No.8) wurde
mit Sieben der Maschenweite 0, 04cm sowie 1,25cm gesiebt. Fiir den Feinsand (Dorfner
GEBA) wurden Siebe der Maschanweite 0,063cm und 0,315cm verwendet. Die jewei-
lige Mittelfraktion wurde im Sieb gewaschen um die Feinbestandteile zu entfernen und
anschliefsend im Trockenofen bei 105°C mindestens vierundzwanzig Stunden getrocknet.

2.1.1.2. Packen der Saulen

Fiir das Packen der Sdulen wurde eine Fallrohrvorrichtung benutzt, welche ein gleich-
miékiges verriefseln des Sandes gewihrleisten sollte. Die Vorrichtung besteht aus drei
Teilen: Einem Fiillrohr, das durch einen Metallspatel nach unten verschlossen werden
kann, dem eigentlichen Fallrohr und einem Stutzen mit dem es auf die Sdulen aufgesetzt
wird. Am oberen Ende des Fallrohres wurde eine Metallscheibe mit Léchern eingelegt.
Die Lochung variierte abhéingig vom verwendeten Sand. Fiir den Mittelsand wurde ein
Lochdurchmesser von 3mm und fiir den Feinsand ein Durchmesser von 2mm verwendet.
Im Fallrohr waren an zwei zueinander verdrehte Netze aus Draht gespannt. Sie sollten
der Dichteentmischung warend des freien Falls entgegen wirken. Das Fallrohr wurde am
unteren Ende iiber einen Klemmring mit dem Stutzen verschraubt. Durch Abstands-
halter, die zwischen Stutzen und Klemmring angebracht waren, wurde das entweichen
der Luft aus der Sdule wirend dem Befiillen ermoglicht. Die Saule wurde {iber den
Stutzen mit dem Fallrohr verbunden und auf eine Vibrierplatte gestellt. Durch einen
aufgeschraubten Druckluft getriebenen Vibrator (wurde die Platte, die darauf stehende
Saule und das angeschlossene Fallrohr in Schwingung versetzt.

Die Dichte der Sandpackung (Rohdichte p) wurde durch Wiegen der kompletten Séu-
len vor und nach dem Packen und dem berechneten Volumen des Sandes ermittelt. Die
Porositédt n ergibt sich als: n =1 — ﬁ. Wobei pg die Reindichte von Quarzsand ist. Zur
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Bezeichnung Wert | Einheit
deule 4 cm
1Sdule o0 CIn

Abdeckung 0,5 cm
Abstandshalter 1,2 cm
Lochplatte und Netz | 0,3 cm
Leerraum (Feder) 0,5 cm

Tabelle 2.2.: Konstanten der Saule

Berechnung wurden die in Tabelle 2.2 aufgefiihrten Konstanten angenommen.

Die fertig gepackten Sdulen wurden einer Dichtigkeitskontrolle unterzogen. Dazu wur-
den der obere Ausslass verschlossen und die Séule von unten mit einer Stickstoffleitung
verbunden. Es wurde ein Druck von 200mbar angelegt und fiinf Minuten gewartet, um
diesen Druck in der Sdule zu gewéhrleisten. Dann wurde ein Lecksuchspray auf alle
kritischen Stellen aufgebracht und beobachtet ob sich Blasen bildeten.

2.1.2. Aufsdttigen der Sadulen
2.1.2.1. Sattigung mit Kohlendioxid

Die mit Sand gepackten verschlossenen Sédulen wurden Zehn Minuten lang mit Kohlendii-
oxid (C'Os) gespiilt. Hierzu wurde eine Druckflasche von unten an die Séule angeschlossen
und die obere Verschlusskappe nur locker verschraubt, so dass die Luft nach oben ent-
weichen konnte. An der Flasche wurde ein Vordruck von 0, 3bar eingestellt und die Sdule
mindestens 10 min durchstréomt. Dies dient dazu die Luft aus der Séule zu entfernen und
durch das besser Wasserlosliche COy zu ersetzten und so storenden Luftblasen in der
Saule vorzubeugen.

2.1.2.2. Wassersattigung

Die Sdulen wurden in den Versuchsstand eingebaut und aufwirts mit drei bis vier Po-
renvolumen demineralisiertem entgastem Wasser gespiilt um die Poren mit Wasser zu
fiillen. Das Wasser wurde aus je 2L-Flaschen gepumpt. Entgast wurde das Wasser durch
erzeugen eines Unterdruckes mittels einer Membranpumpe. Siedeperlen aus Glas in den
Flaschen sollten die Blasenbildung férdern. Dar Entgasungsvorgang dauerte mindestens
eine Stunde lang und am Ende sollten bei leichtem Schiitteln der Flaschen moglichst
keine Blaschen mehr sichtbar sein. Nach dem Entgasen wurde der Luftraum iiber der
Fliissigkeit mit Argon gefiillt, die Flaschen angeschlossen und mit einem argongefiillten
Tedlarsack verbunden. Argon 16st sich selbst kaum in Wasser und verhindert zudem
das eindringen von Luft, da es sich aufgrund seiner hohen speziefischen Dichte {iber das
Wasser legt.
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2.1.2.3. Ausidttigen mit CS,

Zunichst musste das Vorratsgefiafs mit Schadstoff befiillt werden. Dazu wurde eine auf
einem Brett fest montierte gasdichte Glasspritze (10 ml, Hamilton) iiber ein Dreiwege-
ventil (PTFE, Marke) mit der Transportflasche, welche mit neuem angefirbtem DNAPL
gefiillt war, und dem Vorratsgeféf verbunden. Die Verbindungsschlduche wurden gespiilt,
durch ansaugen von Fliissigkeit aus dem Vorratsgefiafs und ausdriicken in die Transport-
flasche. Sobald die Leitungen blasenfrei waren, wurde das Ventil so geschalten, dass ein
direkter Durchfluss von der Transportflasche zum Vorratsgefif gegeben war. Uber einem
Stickstoffanschluss wurde Druck auf die Transportflasche gegeben und die Fliissigkeit in
das Vorratsgefif iiberfiihrt. Uber den oberen Auslass des Vorratsgefifies konnte das
enthaltene Wasser in eine Auffangflasche abflieken, wobei noch Wasser zum Uberschich-
ten des DNAPS verbleiben musste. Durch das Uberschichten wird der direkte Kontakt
zur Atmosphéire vermieden und so das Ausgasen vermindert und die Explosionsgefahr
reduziert.

Zum Aufsittigen der Sdulen wurde wiederum Wasser von oben in das Vorratsge-
fif gepumpt und der DNAPL nach unten herausgedriickt. Uber einen Verteiler (Type
SS — 43ZFS2, Edelstahl, Swagelog) wurde der Weg zu einer Saule freigeschaltet und
die Saule von unten nach oben befiillt. Dabei wurde mindestens ein Porenvolumen in die
Sdule gepumpt mit einer Fliekrate von 3ml/min. Anschliefend wurde mit drei bis vier
Porenvolumen Wasser nachgespiilt. Dabei wurde sowohl aufwirts, als auch abwarts ge-
spiilt. Dadurch sollte iiberschiissiger DNAPL aus der Siule entfernt werden. Der Vorgang
wurde beendet, sobald sich keine zusammengelagerten Tropfen der Schwerphase mehr in
der Leitung hinter der Saule befanden. Die Restséttigung in der Sdule wurde durch eine
Massenbilanzierung bestimmt. Die Auffangflaschen wurden gewogen, die Schwerphase
entfernt und wieder gewogen. Das Volumen in der Sdule nach dem Aufsittigen wurde
wie folgt ermittelt: myeicnt = Vieient = Vischwer-

2.1.3. Massenbilanzierung

Samtliche zu- und abgefiihrten Chemikalien wurden masseméfig bilanziert. Hierzu stan-
den sechs Laborwaagen zur Verfiigung. Die mit Wasser bzw Tensidlésung oder Isopro-
panol befiillten Vorratsflaschen wurden auf eigens dafiir vorgesehenen Waagen (Firma,
Parameter) plaziert. Der Ausfluss aus den Flaschen wurde kontinuierlich mittels Mess-
protokoll auf dem Laborrechner erfasst und die Masse und Zeit festgehalten. Fiir Einwaa-
gen stand eine Feinwaage (Firma, Parameter) und eine weitere Laborwaage zur Verfii-
gung (Firma, Parameter). Hier wurden auch alle Proben gewoogen. Die Siulen konnten
aufgrund ihres zu hohen Gewichtes nicht im Labor gewogen werden. Hier wurde eine
Industriewaage (Firma, Parameter) zuriickgegriffen.

2.1.4. Probenahmegefille

Zur Probenahme wurden Glasflaschen in unterschiedlichen Grofsen, von 100 ml bis
1L, verwendet. Die Flaschen wurden mit Schaubkappen (T-Serie, Omnifit) mit PTFE-
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Abbildung 2.2.: Befiillen der Vorratsflasche
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(a) Dreiwegeventile zur Steuerung des Zulaufs (b) Umschaltventile und Verteiler

Abbildung 2.3.: Ventile zur Steuerung des Flusses in den Sdulen

Dichtung und zwei integrierten konischer Durchfiihrungen verschlossen. Durch die Durch-
fiihrungen konnten die Flaschen mittels Schlduchen an den Auslauf der Sdulen ange-
schlossen werden. Um die Verdampfungsverluste gering zu halten, aber eine Druckauf-
bau zu verhindern, wurde auf die zweite Durchfiihrung eine gekiirzten Nadel mit einem
Durchmesser von 6 mm gesteckt. Die gefiillten Flaschen wurden bis zur weiteren Unter-
suchung des FEluats mit PTFE-Stopfen verschlossen. Kleine Fraktionen bis 60ml wurden
in Vials mit passenden, den Omnifit-Deckeln nachemfundenen Schraubkappen aufgefan-
gen. Die kleinen Flaschen gestalteten den Aufbau bei Benutzung des Autosamplers mit
insgesamt 32 Schlduchen iibersichtlicher und verringern die Verluste durch ausdampfen,
aufgrund des kleinen Luftraums.

2.1.5. Steuerung des Flusses

Vor den Pumpen und vor den Siulen waren Drei-Wege-Ventile verbaut. Uber die Ventile
vor den Pumpen konnte zum einen Blasenfreiheit nach ansaugen des Fluids vor den
Pumpen hergestellt werden. Zum anderen erwiesen sie sich auch als hilfreich bei der
Wartung der Pumpen. Die vor den Siulen verbauten Ventile hatten die Aufgabe den
Fluss zwischen Zulauf zu den Sidulen und freiem Ausfluss, zum Spiilen der Zuleitungen,
zu lenken, bzw. dienten dem Umschalten zwischen Aufwérts- und Abwértsstromung in
der S&ule. Die Anordnung ist in Abbildung 2.3(a) zu schen.

In den Bereichen des Versuchsaufbaus die mit dem DNAPL in Berithrung kamen,
waren Umschaltventile (Edelstahl, Swagelog) verbaut. Die vordere Ventilreihe schaltete
zwischen Verteiler oder direktem Zufluss iiber die jeweiligen Zuleitungen. Die hintere
Ventilreihe sowie die oberhalb der Sdulen angeordneten Ventile schalteten zwischen Auf-
und Abwiértsdurchstromung der Séulen. Vgl. Abbildung 2.3(b)

Hinter den Sdulen wurden Nadelventile eingebaut um fiir einen kontrollierten Druck-
abfall nach der Saule zu sorgen und so Kavitation und damit Ausgasen in den Schlduchen
zu verhindern.
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Um ein Tauschen der Flaschen ohne Unterbrechung des Flusses zu erméglichen, wur-
den an die hinter den Nadelventilen weitere Umschaltventile (Edelstahl, Swagelog) ver-
baut. Dadurch konnten jeweils zwei Flaschen an einen Kanal angeschlossen und manuell
zwischen beiden umgeschaltet werden ohne den Fluss zu unterbrechen. Um niedrigerer
Fliekrate fahren zu kénnen und auch dabei Unterbrechungen zu vermeiden, wurde fiir
weitere Versuche eine automatisierte Umschaltung eingefiihrt. Mit einem Schrittmotor
wurden zu vorprogramierten Zeiten acht moglichen Ventilstellungen geschalten. Somit
war es moglich bis zu acht Proben zu sammeln bevor Flaschen getauscht und das Mo-
torprogramm neu gestartet werden musste.

2.2. Versuchsdurchfiihrung

Vorbereitend wurden sdmtliche Leitungen griindlich mit Wasser gespiilt, um mdégliche
Riickstinde voriger Versuche zu entfernen und Blasenfreiheit herzustellen. Erst dann
konnten die Sdulen eingebaut und wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben aufgeséttigt wer-
den.

Sobald die Sdulen Wassergesattigt waren, konnten die Druckaufnehmer kalibriert wer-
den. Dazu wurde die obere und untere Druckleitung zwischen einem Druckaufnehmer
und dem Piezometer gedffnet. Als erstes wurde der Druck zwischen beiden Leitungen
ausgeglichen. Dazu wurde eine Schlauchbriicke, die iiber Dreiwegeventile an die Piezome-
terleitungen angeschlossen war, gedffnet. Nachdem sich in beiden Leitungen die gleiche
Druckhohe eingestellt hatte wurde diese an die Druckaufnehmer angelegt, indem die
Verbindungen wieder geoffnet wurden. Im zweiten Schritt wurde ein unterer und ein
oberer Referenzpunkt gesetzt. Dazu wurde die Briicke wieder gedffnet und der Wasser-
spiegel in einem Piezometerrohr abgesenkt, wodurch er im anderen erhoht wurde. Die
drei Kalibrierpunkte wurden mittels HART-Modem auf den Messrechner iibertragen.
Dort erfolgte die eigentliche Kalibrierung der Druckaufnehmer iiber die Steuerungssoft-
ware (Simatic PDM, Siemens).

Die Sdulen wurden saniert indem zun#chst mit einer Tensidlosung und anschlieffend
mit Wasser gespiilt wurde. Um eine vollstéindige Sanierung zu erhalten und eine mogli-
che Restkontamination bilanzieren zu kénnen wurden die Sdulen mit Isopropanol (IPA)
und einem weiteren Mal mit Wasser nachgespiilt. Die Randbedingungen der einzelnen
Saulen sind in Tabelle 2.3 aufgelistet. Die Probenahmeflaschen wurden das erste Mal
kurz vor dem Durchbruch der Emulsion gewechselt. Danach wurde zunéachst alle 0,3
PV gewechselt, spater dann nur noch nach 0,7 PV. Das Umschalten auf Wasserspiilung
erfolgte erst nach dem keine weife Emulsion mehr in der Sdule sichtbar war und die
aufgefangene Fliissigkeit in den Flaschen klar war.Das Ende der Wasserspiilung wurde
bestimmt durch Messen der Oberflichenspannung. Mit fortgeschrittenr Verdiinnung der
Tensidreste in der Siule steigt diese wieder auf den Wert von Wasser, 72,75 mN/m, an.
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Versuch| Sidule| Sand Porositat | PV Siule | ¢ Tensid | Anfangs- | Fliefirate | ¢ Tracer | PV Ten- | PV Was-
(ml) (%) sidttigung | (ml/min) | (g/1) sid (ml) ser (ml)
(g)

7 29 Geba 0.37 220.57 2 61.15 1 0.005 2.16 8.68
7 30 Dorsilit No | 0.39 232.33 2 59.19 1 0.005 2.04 5.91

8
8 31 Geba 0.39 233.09 2 55.80 1 0.5 3.79 2.30
8 32 Geba 0.38 223.94 2 57.73 1 0.5 4.20 2.68
8 33 Dorsilit No | 0.35 210.21 2 58.28 1 0.5 3.99 2.86

8
8 34 Dorsilit No | 0.32 191.88 2 55.00 1 0.5 4.14 3.10

8
9 35 Geba 0.36 210.61 1 43.92 1 0.005 5.11 3.25
9 36 Geba 0.38 226.55 1 64.79 1 0.005 5.02 2.83
9 37 Dorsilit No | 0.34 200.29 1 43.88 1 0.005 5.85 3.27

8
9 38 Dorsilit No | 0.33 196.48 1 46.45 1 0.005 5.47 3.20

8
10 43 Geba 0.37 216.98 1 48.68 0.5 0.005 4.81 7.51
10 44 Geba 0.36 213.80 1 39.53 0.5 0.005 4.69 2.70
10 45 Dorsilit No | 0.35 206.01 1 49.37 0.5 0.005 4.77 2.80

8
10 46 Dorsilit No | 0.37 219.74 1 55.75 0.5 0.005 4.29 2.34

8
12 51 Geba 0.39 219.49 1 51.37 0.5 0.005 5.47 3.31
12 52 Geba 0.42 237.52 1 36.95 0.5 0.005 3.88 2.89
12 53 Dorsilit No | 0.38 224.32 1 59.46 0.5 0.005 5.50 3.27

8
12 54 Dorsilit No | 0.38 225.08 1 56.96 0.5 0.005 5.32 3.08

8

N
i)

Tabelle 2.3.: Bedingungen der einzelnen Sédulenversuche




2.2.1. MessgroRen

Die Konzentration an C'Sy wurde mittels HPLC bestimmt und mittels UV (VIS)-Detektor
bei 210 nm bzw. 315 nm gemessen, abhéngig von der erwarteten Konzentration. Zur Aus-
wertung standen vier Methoden zur Verfiigung, die sich in der Wellenlinge der Messung
und dem zu Grunde gelegten Kalibrierbereich unterschieden. Dadurch sollten Messun-
genauigkeiten gering gehalten werden. Proben mit einer Konzentration am Randbereich
einer Kalibrierung wurden auferdem noch mit der zweiten passenden Methode gemes-
sen. Die Proben wurden unmittelbar vor der Messung im Verhéltnis 1/100 mit Methanol
verdiinnt. Im Fall von milchig triiber Makroemulsion, wurden die Probe in zwei Schritten
verdiinnt. Im ersten Schritt wurden 2 ml in 20 ml Methanol gel6st und daraus wiederum
1/10 weiterverdiinnt.

Die Dichte wurde durch Wégung eines definierten Volumens fiir alle Proben bestimmt.
10 ml-Glédschen wurden mit einem Gummistopfen versehen und gewogen. Dann wurden
mittels einer Spritze 2, 5ml Probe zugegeben und wieder gewogen. Aus der Massendiver-
enz geteilt durch das zugegebene Volumen ergibt sich die Dichte der Probe in Gramm
pro Milliliter.

Die Oberflichenspannung (OFS) wurde mittels einem Blasendrucktensiometer (BPA-
1P, Sinterface) durchgefiihrt. Im genutzten "Fast-Scan-Modus"des Gerits dauerte die
Messung bis zu zehn Minuten, daher wurden nicht alle Proben gemessen. Die Messung
erfolgte parallel zum Versuch da sie dariiber Aufschluss gibt, wann die maximal gelos-
te Konzentration (niedrigste OFS) vorliegt und wann die Sanierung beendet ist (OFS
entspricht der von Wasser: 72,75 mN/m).

Fiir einzelne Proben wurde zudem die Viskositdt bestimmt. Diese wurde mit einem
Ubbelohde-Vikosimeter dreifach gemessen. Da die Viskositdt im Versuchsverlauf schnell
wieder abnahm und die Messung sehr Zeitaufwindig war, wurde sie nur an den Pro-
ben durchgefiihrt, fiir die aufgrund des Aussehens und des Fliellverhaltens eine erhohte
Viskositat zu erwarten war.

Der Relativdruck in der Sdule wurde mit Druckaufnehmern (Sitrans-P DS3, Siemens,
Karlsruhe) gemessen. Diese wurden iiber T-Stiicke (Swagelog) an die Zu- und Ausleitung
der Sdulen angeschlossen. Dadurch konnnten die Druckunterschiede in der Sdule bei
Anderung des Fluids dargestellt werden.
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3. Ergebnisse der Saulenversuche

3.1. Auswertung der Messungen

Die Messergebnisse der einzelnen Versuche sind nachfolgend in drei Graphen zusam-
mengefasst dargestellt. Abbildung 3.1 fasst die ersten beiden Versuche (Sdulen 29 — 34)
zusammen. Fiir beide Versuche wurde eine Tensidlosung mit zwei Prozent Tensid zur Sa-
nierung verwendet und eine Fliefrate von 1 ml/min eingestellt. Abbildung 3.2 zeigt die
Ergebnisse vom dritten Versuch (Sdulen 35 — 38) der mit einer Fliekrate von ebenfalls 1
ml/min aber einer nur einprozentigen Tensidlosung durchgefiihrt wurde. Abbildung 3.3
zeigt die beiden letzten Versuche, die mit einer einprozentigen Tensidlosung bei einer
reduzierten Fliefrate von 0,5 ml/min durchgefiihrt wurden.

3.2. Phasenverhalten in der Saule

Abhéngig von der Homogennitét der Sandpackung konnte wihrend des Aufsittigen der
Sdulen mit CSy das Anlegen von Schichten ("layering", vgl Abbildung 3.4) beobachtet
werden. Auffillig war dieses Phdnomen vornehmlich im Feinsand. Die Schichtungen ent-
stehen wihrend des Packungsvorgangs, werden aber erst sichtbar durch den angefiarb-
ten DNAPL, der sich zwischen die Schichtungen legt. Verursacht wird es durch nicht
konstantes riefseln des Sandes, beispielsweise, wenn dieser feucht ist, das Fallrohr nicht
gleichméafig schwingt oder die Sdule schief eingebaut ist. Durch das Layering ist die Ver-
teilung des DNAPLs nicht homogen, es entstehen Bereiche mit groferer und kleinerer
Einlagerung. Dadurch kann der DNAPL auch nicht gleichméfig ausgetragen werden.
Dies erschwert die Bewertung der Sanierung und die Vergleichbarkeit verschiedener Ver-
suche.

Vor allem im Mittelsand war eine andere Unregelmafigkeit zu beobachten: der Ein-
schluss von Luft (vgl. Abbildung 3.4). Luft in der S&ule ist unerwiinscht, da sie Poren
blockiert. Dies fithrt dazu, dass sich feste Flusspfade ausbilden und daher nicht mehr alle
Bereiche der Saule in gleichem Mafe durchstromt werden. Die Lufteinschliisse werden
durch die verdnderte Lichtbrechung am Séulenrand sichtbar. Es gibt mehrere Moglichkei-
ten, wie Luft in die Sdule gelangen kann. Zum einen kann sie sich vor dem Wassersattigen
bereits in der Saule befinden. Namlich dann, wenn das vorangegangene CO,-fluten nicht
ausreichte oder die Siule vor dem Wassersittigen ldngere Zeit mit undichten Verschliis-
sen stand. Luft kann aber auch mit dem Fluid eingetragen werden. Zum Beispiel durch
nicht ausreichend entgastes Wasser oder eingasen in Leitungen und Verbindungen durch
den Unterdruck der Stromung sowie Partialdruck der Luft. Werden Luftblasen erst nach
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Abbildung 3.1.: Sdulenversuche bei 2% Tensid und einer Fliefrate von 1 ml/min
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Abbildung 3.2.: Séulenversuche bei 1% Tensid und einer Fliefrate von 1 ml/min
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Abbildung 3.3.: Sdulenversuche bei 1% Tensid und einer Fliefrate von 0,5 ml/min
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Lufteinschliisse im Mittelsand

Abbildung 3.4.: Unregelméfigkeiten in den Sdulen

dem Aufsittigen mit CS, festgestellt, ist es auch moglich, dass dieses aus der Losung
ausgegast ist. Aufgrund der hohen Fliichtigkeit der Substanz kann dies vor allem bei
héheren Temperaturen vorkommen.

Finger wie in Abbildung 3.5 im der zweiten Sdule (32) von links zu sehen, treten
auf, wenn die treibende Kraft der Stromung grofer wird als die Kapillarkrédfte. Das
Verhéltnis dieser beiden Kréfte wird durch die Bondzahl ausgedriickt (Gleichung 3.3).
Sie entstehen durch das instabil werden der Grenzfliche zwischen zwei nichtmischbaren
Fluiden, wenn das eine in das andere eindringt. Die in Abbildung 3.5 zu sehenden Farb-
finger bestehen vermutlich groftenteils aus Tracerfarbstoff, da die beiden mit Feinsand
gepackten Sdulen versehendlich zu stark angefirbt wurden. Zum Zeitpunkt als das Foto
entstand war bereits ein Grofteil des DNAPLs entfernt. Im Oberen Teil der Séule ist
noch die typisch weilte Emulsion zu sehen, mit der rund 80% des DNAPLs entfernt wer-
den, wirend darunter die klare Tensidlésung nachlduft und in den Farbstoff eindringt.
Bei anderen Versuchen, mit deutlich geringer Tracerkoncentration, konnten keine der-
artig ausgeprigte Finger im Feinsand beobachtet werden. Im Mittelsand wurden bei
einzelnen Sdulen vergleichbare Beobachtungen gemacht, wobei die Unregelméafigkeit im-
mer im Zusammenhang mit Mobilisation auftrat. Da die Beobachtung stets nur bei einer
von zwei parallel betriebenen Sdulen gemacht wurde, wird es nicht durch Fliefsrate oder
Tensidkonzentration verursacht. Wahrscheinlicher ist eine unregelméfige Packung und
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Abbildung 3.5.: Fingering und Mobilisierung

Lufteinschliisse in der Saule urséchlich.

In Abbildung 3.5 ist auferdem in der Sdule rechts (34) zu sehen wie die Emulsion
absinkt, das heifst vertikal mobilisiert wird. Mobilisierung tritt immer dann auf, wenn
die Grenzflichenspannung zwischen Tensidlésung und NAPL so klein wird, dass sich die
beiden Phasen unabhingig ineinander bewegen kénnen. Je nach dem welche treibende
Kraft dominiert, die Aufwéartsstromung oder die Erdbeschleunigung, bewegt sich der
DNAPL mit der Stromung als zusammenhéngende Phase vor der Tensidlosung her oder
aber sinkt nach unten ab.Mobilisierung trat im Mittelsand bei einigen Sdulen auf. Im
Feinsand wurde sie nur bei einer Séule (52) beobachtet, als der Fluss voriibergehend
unterbrochen war. Aufgrund der groferen Poren sind hier die Kapillarkrifte im Mittel-
sand geringer als im Feinsand. Aufschluss dariiber, wann es zur Mobilisierung kommt,
kann die Trappingnumber (Gleichung 3.1) geben. Nimmt sie einen fiir das System kri-
tischen Wert an, kommt es zur Mobilisierung. Diesen kritischen Wert gilt es zunéchst
zu bestimmen, um dann durch Variation einzelner Systemgrofsen, zum Beispiel Flieige-
schwindigkeit, Viskositit, Grenzflichenspannung, das Mobilisationsrisiko zu minimieren.
Siehe hierzu Kapitel 3.3.1

Abbildung 3.6 zeigt den selben Versuch zu unterschiedlichen Zeitpunkten: Die voll-
standig CSo-gesittigten Sdulen, Residuale Séttigung nach dem Nachspiilen mit Wasser
und kurz nach dem Start der Tensidspiilung. Wéhrend im ersten Bild eine Schichtung
(layering) im Feinsand erkennbar ist ist dies nach dem Spiilen nicht mehr der Fall, trotz-
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dem ist diese aber natiirlich vorhanden. Gut zu sehen an allen vier Sdulen, vor allem aber
im Feinsand (links) ist auch, dass die Sdulen nicht bis ganz oben gleichmiifig geséttigt
sind. Dies liegt begriindet darin, dass die Randbereiche nicht mehr aufgefiillt werden so-
bald der DNAPL beim Aufséttigen durchgebrochen ist, da die nachfolgende Phase dem
vorhandenen Fliefpfad folgt. Wissenswert ist auch, dass noch kein so grofses Volumen
an Tensidlosung in die Sdule gepumpt wurde, wie es im dritten Bild den Anschein hat.
Da das Tensid quillt, dringt es schneller in die NAPL-Phase ein als durch die Strémung
bedingt. Da dies leichter bei groferen Poren und der daher gréferen Oberfliche der
NAPL-Plobs geht, werden die beiden mit Mittelsand gepackten Séulen (rechts) anschei-
nend schneller als die Feinsandsdulen (links) mit Tensidlosung geflutet. Tatséchlich ist
die Fliefrate aber die selbe. Andererseits wurde der Feinsand (links) schneller saniert.
Die weifse Emulsion schob sich blockartig durch die Sdulen. Im Mittelsand dauerte dies
langer. Die groferen NAPL-Plobs konnten nicht auf einmal solubilisiert werden, so dass
die Kontaktzeit zwischen Tensid und NAPL und damit der Austrag von Emulsion ver-
langert wurde. Aber auch die auftretende Mobilisierung im Mittelsand spielt eine Rolle
fiir die Austragsdauer.

In Abbildung 3.7 ist das qequollene Tensid nochmals detailierter dargestellt. Die weifte
Emulsion legt sich um die Sandkdrner herum und schliefst die rotgefarbte NAPL-Phase
ein. Der NAPL wird nach und nach gelést und mit der Stromung abtransportiert.

3.2.1. Konzentration CS,

Abbildung 3.8 zeigt die abgefiillten Proben von Saule 31.

Der grofite Teil an DNAPL wurde mit den ersten zwei Porenvolumen Tenisidlosung
entfernt. Die maximalen Konzentrationen lagen bei 240-270 g/L im Feinsand und bei
160-210 g/L im Mittelsand. Ein Einfluss der leicht variierten Tensidkonzentration von
einem auf zwei Prozent auf die Gelostkonzentration war nicht feststellbar. Im Feinsand
erfolgte der Austrag schneller. Bei Betrachtung der Masseaustragskurven ist zu erken-
nen, dass sich die Kurve im Feinsand nach zweieinhalb Porenvolumen asymptotisch
einem Endwert annihert. Dies geschieht im Mittelsand erst nach drei Porenvolumen.
Beim ersten Sdulenversuch (Sdulen 29 und 30) erfolgte der Wechsel von Tensid auf Was-
serspiilung deutlich frither (zwei PV) als bei den weiteren Versuchen (vier bis fiinf PV).
Dies hatte im Feinsand keine Auswirkungen auf den Austrag Im Mittelsand dagegen war
die ausgetragene Masse deutlich geringer.

Die gefundene maximalen DNAPL-Konzentrationen lagen iiber denen der Batchversu-
che bei gleicher Tensidkonzentration. Dort wurden mit einprozentigen Tensidmischun-
gen Konzentrationen von weiniger als 50g/L erreicht. Konzentrationen von 200g DNAPL
wurden erst mit 2, 5% Tensid erreicht. (Vgl. Batchversuche Kapitel 3) Das kann verschie-
dene Ursachen haben. Zum einen kénnte hier ein bei einzelnen fritheren Bachversuchen
beobachteter Effekt aufgetreten sein: hier hatte sich eine Mittelphase mit extrem hoher
Solubilisierung gebildet. Diese war aber deutlich stirker gefirbt und instabiler als die
entsprechenden Proben aus den Séulenversuchen. Eine weitere mogliche Erklarung ist die
Stabilisierung durch Feststoffpartikel (Pickering-Emulsion vgl. Kapitel Batchversuche 1).
Eine andere Mdglichkeit ist die bessere Angreifbarkeit des feinverteilten DNAPLs. Feld-
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(¢) Tensidspiilung

Abbildung 3.6.: Sdulen zu verschiedenen Zeitpunkten



Abbildung 3.7.: Gequollenes Tensid im Mittelsand

Abbildung 3.8.: Abgefiillte Proben von Saule 31
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versuche zur PAK-Sanierung der Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg
haben gezeigt, dass sich dispers verteilte kleine DNAPL-Tropfchen gut mittels Tensid-
spiilung sanieren lassen, nicht aber grofere Plops oder Pools. [LUBW, 2001] Dieser Fall
wire denkbar unter der Annahme, dass die Dispersion, die durch das Verschiitteln der
Batchansétze entsteht nicht fein genug ist oder die Tropfchen durch Koaleszenz wie-
der grofer werden. Eine vollstindige Entmischung der Batchansétze nicht beobachtet
werden konnte.

3.2.2. Wiederfindungsrate

Die Sanierung lief im feinen Sand etwas schneller ab als im Mittelsand. Dies zeigt die
steilere Kurve in den Graphen und passt zur Beobachtung der Sidulen, wo die Emulsi-
on die Saule im Feinsand friiher als im Mittelsand vollstandig durchlaufen hatte. Das
Aufquellen des Tensids zu Beginn der Sanierung war im Mittelsand allerdings stérker
ausgeprigt. In den Graphen dargestellt ist die normalisierte Wiederfindungsrate. Das
heifst die Werte wurden auf die Absolutmasse an wiedergefundenem CS,, inklusive dem
nach dem Nachspiilen mit Isopropanol und Wasser, bezogen. Eine Sanierungsrate von
80% der normalisierten Werte wurde im Feinsand nach zwei und im Mittelsand nach
drei Porenvolumen erreicht. Die Sanierungseffizienz, bezogen auf die Inititialsdttigung,
lag fiir Feinsand bei durchschnittlich 80% Wiederfindung und fiir Mittelsand bei durch-
schnittlich 70% Wiederfindung.

3.2.3. Dichte

Die Dichte war nur fiir die wenigen Proben erhéht, die eine sehr hohe Konzentration an
gelostem DNAPL aufwiesen. Fiir alle weiteren Werte entsprach die Dichte in etwa der
von Wasser. Die Maxima lagen bei 1,08 g/ml fiir Feinsand und 0,6 g/ml im Mittelsand.

3.2.4. Oberflachenspannung

Da die erst Probe bei allen Versuchen bereits nach 0,7 Porenvolumen genommen worden
war, sollte der erste Messwert in etwa der Oberflichenspannung von Wasser entsprechen.
Das war jedoch nicht bei allen Proben der Fall. Da das Tensid bei auftreffen auf den
DNAPL zu quellen began, war teils schon in den ersten Proben Tensid enthalten und
damit die Oberflaichenspannnung reduziert. Nach einem Porenvolumen war die Oberfla-
chenspannung auf das Minimum von 35 mN/m abgesunken und blieb dort stabil. Nach
dem Nachspiilen von einem Porenvolumen Wasser stieg die Oberflaichenspannung wieder
auf das Ausgangsniveau an. Am Verlauf der Oberflichenspannung lisst sich dehr deut-
lich das frithe Umschalten auf Wasser bei den Séulen 29 und 30 deutlich erkennen. Bei
Saule 30 steigt die Oberflichenspannung nach dem Umschalten rasch an. Bei Sdule 29
gibt es einen langsamen ungleichméfigen Anstieg, was fiir eine langsame Verdiinnung
des Tensids spricht.

64



3.2.5. Druck

Tenside kénnen im Boden zu einer Verminderung der hydraulischen Durchlissigkeit des
Bodens fithren (vgl. [Lee, 2001]|, [LUBW, 2001]|) und damit einen Anstieg des Druckes
verursachen. Letztlich kommt es zu schnell durchstromten, sich aufweitenden Fliefiwe-
gen und zu nicht durchstromten ruhenden Bereichen im Aquifer. Beides fiihrt zu einer
Verschlechterung der Sanierungssituation. Eine Verdnderung des Druckes fiihrt damit
auch zu einer Verschiebung des Kraftegleichgewichts zwischen haltenden und treibenden
Kréften, so dass es Gebietsweise zu Mobilisierung des DNAPLs kommen kann.

Aufgrund von Problemen bei der Kalibrierung der Druckaufnehmer liegen nur fiir einen
Teil der Versuche Druckwerte vor, welche durch unterschiedliche Kalibrierung auch nicht
unmittelbar zu vergleichen sind. Bezugsgréfie muss der Relativdruck sein, der sich bei
Wasserspiilung vor der Sanierung einstellt. Uber diesen lisst sich die Ausgangspermea-
bilitdt der Saule bestimmen. Zu Beginn der Sanierung kommt es zunéchst zu einem
deutlichen Anstieg des Druckes. Der Druck fillt jedoch schnell wieder ab mit der dem
Austrag der Emulsion aus der Sdule, da die Viskositat der nachlaufenden Tendsidlosung
gegeniiber Wasser nicht rellevant erhcht ist.

3.3. Stromungssimulationl

Ein konkretes Modell zu entwickeln war mit den vorliegenden Daten nicht moglich.
Dennoch soll hier das grunsitzliche Vorgehen zur Entwicklung eines solchen beschrieben
werden, um die Vorginge in den Sdulen besser zu verstehen.

3.3.1. Trapping Number

Die Trapping Number beschreibt das Kriftegleichgewicht zwischen Kapillarkriften, die
den NAPL in den Porenrdumen festhalten, und den viskosen und Gravitationskraften,
die den Weitertransport fordern. Sie ist in Gleichung 3.1 definiert nach [Childs, 2004].
Mithilfe der Trapping-Number lisst sich eine Aussage dariiber treffen, unter welchen
Vorrausetzungen es zur Mobilisierung des DNAPLs kommt. Childs (??) definiert hierzu
sogenannte Trapping Curves wo die Residualsidttigung gegen die Grenzflichenspannung
fiir eine variable Viskositat aufgetragen wird. Es kénnen aber auch andere Parameter
variiert werden, wie Grenzflichenspannung oder Fliefsrate.

Ny = Neq + Np (3.1)

Dabei ist N¢, die Kapillarzahl. Sie gibt das Verhéltnis von Viskositdtskriften zur
Kapillarkraften an, wie in Gleichung 3.2 (nach [Childs, 2004]) dargestellt. N ist die
Bondzahl. Sie driickt das Verhéltnis von Auftriebs- zu Kapillarkraften aus, siehe Glei-
chung 3.3 (nach [?]). Die oft grofen Dichteunterschiede zwischen Ol- und Wasserphase
werden durch sie beriicksichtigt.

_ Yatla
v

NCa

(3.2)
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_ Apgkkra
g

Np (3.3)
Hier ist:

qdo die Filtergeschwindigkeit nach Darcy, in die die Permeabilitét

des Bodens und das hydraulische Gefille eingehen,

le die dynamische Viskositdt der wéssrigen Phase,

v die Grenzflichsnspannung zwischen Wasser und Ol,

Ap die Dichtedifferenz zwischen Wasser und Ol,

g die Erdbeschleunigung,

k  die intrinsische Permeabilitit des Mediums

k,., die relative Permeabilitat von Wasser.

Ist die Grenzflichenspannung nicht bekannt, kann sie ndherungsweise aus den Ober-
flichenspannungen der beiden Phasen nach der Antonow’schen Regel bestimmt werden,
sieche Gleichung 3.4 (nach [?]).

o9 =0, — oy (3.4)

Die Antonow’sche Gleichung beriicksichtigt jedoch nur die Krifte zwischen Fliissig-
phase der einzelnen Phasen und deren Dampfphase. Die Oberflichen werden als eben
angenommen und die Wechselwirkungen zwischen den fliissigen Phasen werden nicht
beachtet. Dort treten Dispersion, Polaritit und Wasserstoffbriickenbindungen auf. Sol-
len die Grenzflichenkréfte zwischen Fliissigkeiten und Festkorpern berechnet werden ist
zudem die Kenntnis des Kontaktwinkels notig. (?7) Da die Anteile der Wechselwirkungs-
krifte nicht bekannt sind, soll hier dennoch mit der Ndherung von Antonow gerechnet
werden. Zu bedenken ist, dass die berechnete Grenzflichenspannung grofer sein diirfte,
als die tatséchliche Grenzflichenspannung.

Mit dieser Berechnungsart wurden Grenzflichenminima um 3 mN/m gefunden. Tat-
sachlich diirfte die Grenzflichenspannung noch deutlich kleiner sein da Mobilisierung
beobachtet wurde, welche in der Regel erst bei deutlich kleineren Werten auftritt.

Nach Li ( [?]) lasst sich aus der Trapping Number auf die die Residualsittigung
zuriickrechnen, wie in Gleichung3.5 dargestellt. So wird eine Relation zwischen den auf
das Fluid einwirkenden Kriften und dem Austrag aus der Sdule geschaffen.

S, = Smin 4 (gmar _ gminy (| 4 (T, N,)T2)1/ Tl (3.5)

Dabei ist:
Smaer ist die Ausgangssittigung
Smin st die verbleibende Restséttigung
Ty und 75 sind Parameter, abhidngig vom Aquifermaterial

T7 bestimmt den Beginn der Mobilisierung. Bei kleinem 7T} tritt Mobilisierung erst

bei hohen N;-Werten auf. 75 bestimmt die Geschwindigkeit der Sanierung. Je grofer T,
umso steiler die Kurve.
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Penell |?| hat in Sand &hnlicher Strucktur und Kérnung fiir den DNAPL PCE die
kritische Trappingnumber bestimmt als 2 * 107° - 5 x 107°. In dieser Gréfenordnung
diirfte auch die kritische Trapping Number fiir das hier untersuchte System liegen.
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