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Kapitel 1

Einfilhrung

1.1 Motivation

Im Rahmen der Studienarbeit wurden das Potential verschiedener Tensidformulierungen zur Solubilisierung eines
potentiellen neuen Schadstoff untersucht.

Der hier betrachtete Schadstoff gehért zur Gruppe der DNAPLSs (Dense Non-Aqueous Phase Liquids). Die-
se Stoffe zeichnen sich zum einen dadurch aus, dass sie schwerer als Wasser sind und daher unter den Grund-
wasserspiegel absinken und zum anderen sind sie nicht oder kaum mit Wasser mischbar. Haufig sammeln sich
solche Schadstoffe in lokalen Pools. Durch herkommliche Sanierungsverfahren, zum Beispiel Pump-and-Tread-
Verfahren, lassen sich solche Kontaminationen aufgrund der schlechten Wasserloslichkeit kaum mit vertretbarem
(Zeit-)Aufwand beseitigen und auch das auskoffern des kontaminierten Bodens ist in der Regel keine Losung, da
die DNAPLs meist schnell in gro3e Tiefen abwandern. Tensidspiilungen sind eine von vielen Moglichkeiten hier
Abhilfe zu schaffen. Tenside konnen die Grenzflichenspannung zwischen Wasser und NAPL soweit reduzieren,
dass eine Emulsion ensteht. Idealerweise entsteht eine stabile Mikroemulsion, welche wie eine einzelne Phase
entfent werden kann.

Die Wirkung von Tensiden ist hdufig sehr spezifisch. Sie wird zum Beispiel beeinflusst durch das Phasen-
verhalten des Tensids, der Anderung von Grenzflichenspannung, Viskositit und FlieBverhalten, der Anpassung
an Grundwasser- und Bodenparameter (pH-Wert, Salinitit, Bodenart) und den Sorbtionseigenschaften. Das heif3t
also, dass eine bereits erfolgreich eingesetzte Tensidlosung zur Sanierung von Stoff A, nicht unbedingt erfolreich
bei der Sanierung von Stoff B ist, oder dass bei einer Sanierung von Stoff A unter anderen Randbedingungen die
selbe Erfolgsrate zu erwarten ist. Die Waschlosung muss immer speziell auf den konkreten Einsatz zugeschnitten
werden. Der erste Schritt ist denoch eine optimale Tensidlosung fiir einen bestimmten Schadstoff unter Idealbe-
dingungen zu finden. Der erste Schritt hierzu sind Batchversuche, wie sie in dieser Arbeit beschrieben werden.

Urspiinglich wurden die Tensidbasierten Verfahren nicht in der Umwelttechnik, sondern in der Erdolindustrie
entwickelt mit dem Ziel die Erdolforderung bei schwindenden Primérvorkommen zu optimieren. Die entwickelten
Methoden wurden spiter auf die Sanierung von Boden- und Grundwsserverunreinigungen angepasst. Daher ist die
Anwendung von Tensidspiilungen im Umweltbereich noch ein relativ junges Verfahren. Praktische Erfahrungen
gibt es bisher vor allem in den USA, in Europa wurden bisher nur wenige Feldversuche durchgefiihrt. [JD].
Fiir Mischungen verschieder Schadstoffe ist es schwieriger als fiir Einzelstoffe ein geeignetes Tensidsytem zu
entwickeln. Im Allgemeinen ist aber mit einer sehr hohen Reinigungsleistung zu rechnen.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Ziel der durchgefiihrten Versuche war es ein fiir die Solubilisierung von Schwefelkohlenstoff optimiertes Tensid-
system zu finden, unter Beriicksichtigung des Einflusses von ein- und zweiwertigen Salzen. Das heif3t ein System,
das eine moglichst groBe Menge Schadstoff 16st ohne ihn zu mobilisiern, bei gleichzeitig niedriger Viskositit und
hoher Stabilitét. Die hier erzielten Ergebnisse sollten als Grundlage fiir spitere Sdulenversuche dienen.

Um das Ziel zu erreichen wurden drei aufeinander aufbauende Batchversuchsreihen durchgefiihrt. Dabei wur-
den zunichst aus 15 getesteten ionischen und nichtionischen Tensiden diejenigen ausgewihlt, die bei festgelegtem
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2 KAPITEL 1. EINFUHRUNG

Tensid- und Salzgehalt die hochste Solubilisierungsrate zeigten. Mit diesen wurde dann eine Verdiinnungsreihe
mit variablem Tensidgehalt erstellt um die optimale Tensidkonzentration zu finden. In einer dritten Versuchs-
reihe wurde die optimale Salzkonzentration von ein und zweiwertigen Salzen bestimmt. Hierzu wurde diezuvor
bestimmte optimale Tensidkonzentration konstant gehalten und die Salzkonzentration variiert.

1.3 Vorgehensweise

Aufgrund der Explosionsgefihrlichkeit des untersuchten Schadstoffs Schwefelkohlenstoff wurden alle Versuche
im Ex-Schutzlabor durchgefiihrt.

Die einzelnen Versuchsreihen wurden zunichst sorgfiltig vorbereitet und weitgehend auch Formblitter er-
stellt um die Arbeit im Labor tibersichtlicher zu gestalten. Vorbereitend wurden zunéchst Tensidlosungen und
Salzlosungen in passender Konzentration bzw. als Stamml6sung zur Weiterverdiinnung hergestellt, da vor allem
die Tenside Zeit brauchten um sich vollstindig zu 16sen. Aus den Tensid- und Salzlosungen, sowie bidestilliertem
Wasser und dem angefirbten Schwefelkohlenstoff wurden dann die Batchansétze hergestellt. Aufgrund der hohen
Fliichtigkeit von CS; erfolgte die Zugabe, sowie spiter die Probenahme nur tiber Mini-Nertventile mit Septum.

Die Messung von Dichte, Oberflichenspannung und Volumen der leichten Phase wurde ebenfalls im Exschutz-
labor des VEGAS durchgefiihrt. Die HPLC-Messung zur Konzentrationsbestimmung wurde durch das Laborper-
sonal im VEGAS-Labor vorgenommen.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Grundwasserkontaminationen

Unterschieden nach der Art des Eintrags von Kontaminationen in Boden und Grundwasser konnen diese punk-
tuell oder diffus auftreten. Ein typisches Beispiel fiir eine diffuse Quelle stellt zum Beispiel die Uberdiingung
landwirtschaftlicher Flachen dar. Sie fiihrt zu einer flichenhaften Verschmutzung und ist nicht eindeutig einem
Verursacher zuzuordnen. Typsche punktuelle Quellen sind Altstandorte, Altlasten oder Unfille. Es gibt einen Ein-
trittspunkt (Quelle) von welchem aus sich eine Schadstoffahne im Abstrombereich des Gundwassers ausbildet.

Die Kontaminanten konnen grob in drei Klassen unterteilt werden: Stoffe die sich in Wasser 16sen, Stoffe die
sich nicht in Wasser 16sen und eine kleinere Dichte haben (Light Non-Aqueous Phase Liquid, LNAPL), Stoffe die
sich nicht in Wasser 16sen und eine grofere Dichte haben (Dense Non-Aqueous Phase Liquid, DNAPL). Wasser-
losliche Stoffe sind relativ unproblematisch da sie sich schnell verdiinnen und in der Regel auch gut abbaubar sind.
Auch die LNAPLSs sind meist gut sanierbar, da sie durch die geringe Dichte auf dem Grundwasser aufschwimmen
und somit in Oberflichennihe bleiben wo sie gut erfasst werden konnen. Das grofite Problem stellen die DNAPLs
dar zu denen auch der hier untersuchte Schadstoff gehort.

Gelangt ein Schadstoff in den Boden und das Grundwasser, verteilt er sich dort in horizontale und vertika-
le Richtung. Die Ausbreitung (Migration) ist abhéngig von chemisch-physikalischen Prozessen wie Losung im
Grundwasser, Absorbtion/Desorbtion und Ionenaustausch mit der Bodenmatrix und physikalischen Raktionen
wie Sickerung, Advektion, Diffusion und Dispersion. Sickerung erfolgt bedingt durch die Schwerkraft , haupt-
sdchlich in vertikale Richtung. Advektion ist die Ausbreitung in Richtung der Grundwasserstromung. Mit der
Diffusion erfolgt eine Verteilung abhédngig vom Konzentrationsgefille des Stoffes. Die Dispersion beruht auf den
unterschiedlichen FlieBbahnen durch die Strucktur und Anordnung der Bodenpartikel und der damit verbundenen
unterschiedlichen FlieBgeschwindigkeit im Boden. Diese Prozesse sind zum einen bedigt durch stoffspeziefischen
GroBen wie Konzentration und Verteilung, Loslichkeit, Dichte und Viskositét, Mobilitdt und Fliichtigkeit, Reakit-
vitdt mit Wasser und anderen Stoffen, Langzeitverhalten und Stabilitdt. Zum anderen von den Randbedingungen
die durch den Standort vorgegeben werden wie Geologie und Hydrologie. [Lic]]

DNAPLSs sinken aufgrund ihrer hohen Dichte unter den Grundwasserspiegel ab wo sie sich durch ihre Hydro-
phobie zusammenlagern. Sind grole Mengen von Schadstoff zusammengelagert, die vom Grundwasser iiberstromt
werden spricht man von “Pools”. Dies tritt dann auf, wenn die Migration durch eine undurchlissige Bodenschicht
(z.B. Ton, Gips) unterbrochen wird. Im Gegensatz dazu stehen die ”Plops”. Das sind kleinere Schadstoffmengen,
die hiufig an die Bodenmatrix adsorbiert oder im Schwankungsbereich des Grundwasserspiegels verschmiert sind.
In letzterem Fall spricht man auch von Residualsittigung.

Trotz seiner geringen Wasserldslichkeit, 16st sich der Schadstoff im Grundwasser langsam auf und kann so zur
Verschmutzung grofler Wassermengen fiihren. Bedingt durch die Stromung in einem gespannten Grundwasser-
leiter bildet sich dann eine Schadstoftfahne aus. Die Konzentrationen in der Schadstoffahne iiberschreiten hiufig
gesetzliche Grenzwerte zum Beispiel der Trinkwasserverordnung und das iiber einen oft uniiberschaubaren Zeit-
raum hinweg, da das Reservoir grofl und der Abbau oder die Verdiinnung auf ein unschédliches Maf3 sehr klein ist.
Daher stellen sie eine potentielle langfristige Gefahr da und miissen mit Hilfe technischer Maflnahmen beseitigt
werden.
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Wasser

2.2 Sanierungsverfahren

Das Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG) nennt in § 2 Abs. 7 zur Sanierung technischer Natur Mallnahmen
1. zur Beseitigung oder Verminderung der Schadstoffe

2. die eine Ausbreitung der Schadstoffe langfristig verhindern oder vermindern, ohne die Schadstoffe zu be-
seitigen

3. zur Beseitigung oder Verminderung schidlicher Veridnderungen der physikalischen, chemischen oder biolo-
gischen Beschaffenheit des Bodens

Also in anderen Worten eine Beseitigung der Ursachen, eine Sicherung des Schadstoffquelle, oder die Beseiti-
gung der Schadwirkung. Wobei die Sanierung der Schadstoffquelle immer im Vordergrund stehen sollte, soweit
o0konomisch und technisch durchfiihrbar, denn nur so wird die grofite Menge des Schadstoffes entfernt und ein
weiterer Eintrag in das Grundwasser und somit weitere Schiiden dauerhaft vermieden. Es gibt neben diversen
Sicherungsverfahren eine Vielzahl von verschiendenen Sanierungsverfahren zur Grundwassersanierung. Die Sa-
nierungsverfahren lassen sich einteilen in die Gruppen chemische, thermische, mikrobiologische, hydraulische,
pneumatische und separierende Verfahren. Bei den Sicherungsverfahren gibt es die Gruppen Deponierung, Ein-
schlieBung Schadstoffbindung und hydraulische Sicherung. Dabei geht mittlerweile der Trend hin zu einer schad-
stoffspezifischen Behandlung. Das heil3t, das Sanierungskonzept wird auf den Schadstoff, die Grundwasserchemie
und die Standortbedingungen im einzelnen angepasst.[[Lic]]
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Um einen Schadstoff aus dem Boden zu entfernen gibt es zwei grundsitzliche Moglichkeiten: Die Ex-Situ-
Verfahren und die In-Situ-Verfahren. Bei den Exsitu-Verfahren wird das gesamte belastete Erdreich abgetragen
und gereinigt oder sicher deponiert. Bei den Insitu-Verfahren wird nur der Schadstoff im Untergrund entfernt oder
unschédlich gemacht.

2.2.1 Ex-Situ-Verfahren

Ex-Situ-Verfahren sind nur dann geeignet, wenn eine eher kleinrdumige und oberflichennahe Verschmutzung
vorliegt bei Grundwasserfiihrende Schichten nicht betroffen sind. Ist der Schadensstandtort tiberbaut sind sie zu
dem in der Regel gar nicht moglich. Sie sind aufwiindig und teuer, da im Verhéltnis zum Schadstoff viel Boden
abgetragen und gereinigt oder entsorgt werden muss. Die Reinigung kann vor Ort (on-site) oder an anderer Stelle
(of-site) erfolgen.

2.2.2 In-Situ-Verfahren

Fiir Verunreinigungen, die weit in den Boden eingedrungen sind, bereits das Grundwasser verunreinigt haben
oder schwer zuginglich sind bieten sich eher die In-Situ-Verfahren an. Hier lassen sich die aktiven von den
passiven Verfahren unterscheiden. Bei den passiven Verfahren wird einmalig in das Grundwassersystem einge-
griffen, z.B. durch Einbringen einer “reaktiven Wand” oder einer Migrationssperre. Bei den aktiven Verfahren
wird kontinuitlich Energie und/oder Chemikalien in das Grundwassersystem eingebracht. Das wichtigste bzw.
hiufigste aktive In-Situ-Sanierungsverfahren ist das Pump-and-Tread-Verfahren. Dabei wird Grundwasser an die
Oberflicher gefordert, gereinigt und wieder zuriickgefiihrt. Um schnell und effizient arbeiten zu konnen, miissen
hier allerdings die zu entfernenden Schadstoffe gut wasserloslich sein. Um schlecht wasserlosliche Stoffe mittels
Pump-and-Tread aus dem Grundwasser entfernen zu konnen, bedarf es 16sungsvermittelnde Chemikalien. Das
konnen Alkohole, Tenside, Elektrolyte, wassermischbare Losemittel, Polymere oder Komplexbildner sein. Die-
se bewirken eine Verbesserung der Solubilisierung und/oder Mobilisierung des Schadstoffs durch Reduktion der
Grenzflichenspannung zwischen DNAPL und Wasser. Aulerdem ist es moglich, dass der Losungsvermittler in
den Schadstoff eindringt und sich mit ihm vermischt und so die Dichte reduziert. Die Grundwassersanierung mit
Tensiden bietet zwei Moglichkeiten. Die erste Moglichkeit wire, die Loslichkeit des DNAPLs in Wasser zu er-
hohen, so dass eine Emulsion entsteht und diese dann abzupumpen. Die zweite Moglichkeit zielt darauf ab, den
DNAPL zu mobilisieren und als Phase zu entfernen.

2.2.3 Mobilisierung und Solubilisierung

Mobilisiert wird ein Schadstoff dann, wenn die Grenzflichenspannung zwischen Schadstoff und Wasser soweit
herabgesetzt wird, dass er sich als zusammenhingende Phase bewegt. Eine Mobilisierung findet immer zu einem
gewissen Teil statt, unabhiingig von der Tensidkonzentration. Bei der Zugabe einer hohen Tensidkonzentration
bildet sich eine tensidfreie DNAPL-Front. Diese Methode ist sehr effizient in Hinblick auf die kleinen benétigten
Porenvolumina der Spiillosung und damit die kurze Sanierungszeit und die niedrigen Kosten. Allerdings wird die
zusammenhidngende DNAPL-Phase nicht mehr wie die einzelnen “Plobs” durch die Kapillarkrifte gehalten und
kann unkontrolliert in tiefere Schichten absinken, wo sie zu weiteren Verunreinigungen fithren und schwieriger zu
erfassen sind.

Von Solubilisierung spricht man wenn die Wasserloslichkeit von hydrophoben Schadstoffen durch Zugabe
eines Losungsvermittlers erhoht wird. Die Solubilisierung des Schadstoffs ist eine weniger effiziente Sanierungs-
mafinahme als die Mobilisierung, da weniger Schadstoff auf einmal entfernt werden kann und daher mehr Spiil-
ginge notig sind. Dafiir besteht nicht die Gefahr der vertikalen Mobilisierung des Schadstoffs. Zudem ist ein ein
solches Tensidsystem relativ unspeziefisch im Vergleich zu einem System fiir die Mobilisierung und daher leichter
herzustellen. Die Solubilisierungsrate steigt zunichst mit zunehmender Tensidkonzentration an, auch wenn keine
Mikroemulsion gebildet wird. Allerdings kann die Solubilisierungsrate nicht beliebig gesteigert werden, da ein
flieBender Ubergang zwischen Solubilisierung, Mittelphasenmikroemulsion und Mobilisierung besteht.
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2.2.4 Mischungssysteme und ternire Phasendiagramme

Das Drei-Phasen-System Wasser-NAPL-Tensid bildet bei niedrigen Tensidkonzentrationen zwei Phasen: eine
wissrige und eine NAPL-Phase.Bei hohen Tensidkonzentrationen bildet sich eine Phase. Der Zusammenhang zwi-
schen Solubilisierung und Mobilisierung 14sst sich gut anhand der Betrachtung eines terniren Phasendiagramms
erldutern. Am kritischen Punkt tangiert die kritische Konode und teilt das Phasendiagramm in das Einphasengebiet
oberhalb und das Mehrphasengebiet unterhalb der Konode. Im Einphasengebiet ist die Mobilisierung dominant,
im Mehrphasengebiet existieren unterschiedliche Effekte zur gleichen Zeit. In der Nidhe der Wasserachse ist bei
kleinen Tensidkonzentrationen die Solubilisierung dominant, aber in der Nihe des kritischen Punktes koexistieren
Mobilisierung und Solubilisierung. Wird eine Spiillosung mit einer Tensidkonzentration unterhalb der kritischen
Konode injiziert, bilden sich daher zwei Fronten. Zunéchst bildet sich eine Losemittelfront aus, vor der eine Phase
von tensidfreiem mobilisiertem NAPL entsteht. Hinter der Losemittelfront wird weiterer Schadstoff solubilisiert
und folgt dann dem mobilisierten NAPL als zweite Front. Die Mobilisierung nimmt umso mehr zu, je hoher
die Tensidkonzentration steigt. Dabei fillt die Grenzflachensspannung immer weiter ab. Bei einer Grenzflidchen-
spannung von 0 wird die vollstindige Mischbarkeit erreicht. An diesem Punkt fallen die zwei Fronten zu einer
zusammen und der Schadstoff wird vollstindig mobilisiert. Eine Solubilisierung ist ganz ohne Mobilisierung nicht
moglich. Das liegt daran, dass unabhéngig von der Tensidkonzentration bei der Injektion der Spiillosung immer
ein lokales Maximum entsteht, also eine Losemittelfront. Dies wird aber etwas reduziert durch Effekte wie Di-
spersion, Massenaustausch und ungleichmifige Verteilung des NAPLs da die Fronten durch sie unscharf werden.
[Fall

Die Phasendiagramme lassen sich in verschiedene Typen unterteilen. Die hier betrachteten werden nach Win-
sor als Typ II-Systeme bezeichnet. Dies lédsst sich noch weiter unterscheiden: 16st sich das Tensid bevorzugt in
Wasser erhilt man ein Typ II(-)-System mit fallenden Konoden, 16st sich das Tensid besser im NAPL erhilt man
ein Typ II(+)-System mit steigenden Konoden. Fiir Typ II(-)-Systeme ist die Solubilisierung die hédufigste Art der
Sanierung. [Fall]
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2.3 Tenside

Tenside zeichnen sich durch bestimmte Eigenschaften aus. Die wichtigste ist, dass sie amphiphil sind, das heil3t
ein hydrophiles (wasserliebendes, polares) und ein lipophiles (fettliebendes, unpolares) Ende haben. Tenside ver-
suchen immer sich an Oberflichen bzw. Grenzflachen zwischen polaren und nicht polaren Stoffen anzulagern, so
dass sich beide Enden des Tensids in der bevorzugten Phase befinden. In Wasser z.B. lagern sich die Tenside so an
der Wasseroberflache an, dass der hydrophile Teil des Tensides ins polarere Wasser und der lipophile Teil in die
weniger polare Luft ragt. Damit wird die freie Systemenergie minimiert. Wird in ein solches stabiles System weiter
Tensid zugegeben, finden die Tensidmolekiile nach iiberschreiten einer bestimmten Konzentration, der kritischen
Mizellkonzentratrion (CMC), keinen Platz mehr an der Oberfliche. Stattdessen schlieBen sie sich in kugelformi-
gen Gebilden (Mizellen) zusammen, so dass alle polaren Enden nach auflen ins Wasser und alle unpolaren Enden
nach innen zeigen. Der gleiche Effekt tritt auch auf, wenn man das Tensid in eine unpolare Fliissigkeit gibt. Dann
sind die Enden genau umgekehrt ausgerichtet, also die polaren Enden nach innen und die unpolaren nach auflen
gerichtet (inverse Mizellen).

Der Effekt der Mizellbildung kann genutzt werden, um zwei nicht mischbare Stoffe miteinander zu mischen.
Im Mizellinneren konnen unpolare Stoffe eingeschlossen sein, wihrend sich die Mizellen durch ihr polares AuBe-
res sehr gut in Wasser 16sen. Erhoht man nun den Tensidgehalt weiter bilden sich mehr Mizellen und die Loslich-
keit des unpolaren im polaren Stoff steigt an.

Es ist aber auch moglich das beide Systeme, Mizellen und inverse Mizellen, gleichzeitig in einem NAPL-
Wassergemisch existieren. In einem solchen Fall teilen sich die Tensidmolekiile zwischen polarer und unpolarer
Phase auf, abhingig von der relativen Wasserloslichkeit des Tensids. Ein Richtwert fiir diese Verteilungsbeziehung
ist der HLB-Wert (Hydrophilic-Lipophilic-Balance). Tenside mit hohem HLB (ca. 20) sind gut wasserloslich, wéh-
rend Tenside mit kleinem HLB (ca. 5) sehr gut fettloslich sind. Durch Anderungen der Systembedingungen ist es
aber moglich ein eigenlich eher wasserlosliches Tensid vermehrt in der NAPL-Phase zu 16sen. Dieser Effekt ldsst
sich zum Beispiel durch die Zugabe von Salz (bei ionischen Tensiden) oder Anderung der Temperatur erreichen.
Ist der HLB so eingestellt, dass sich das Tensid in beiden Phasen gleich gut 16st, bildet sich Mittelphasenmikroe-
mulsion. Da sich das Tensid in keiner Phase bevorzugt 16st, aber auch nicht alle Molekiile sich an der Grenzflache
zwischen den Phasen anlagern konnen entsteht eine neue, dritte Phase. Hier ist nun theoretisch das ganze Tensid,
sowie Anteile von Ol und Wasser enthalten, wihrend die Ol- und Wasserphase kein Tensid enthalten. Mittel-
phasenmikroemulsion zeichnen sich durch eine extrem niedrige Grenzflichenspannung zu Ol- und Wasserphase
und einen sehr hohen Solubilisierungsgrad (Supersolubilisierung) aus. Desweiteren verhilt sie sich nicht wie eine
gewohnliche Emulsion, die sich nach einiger Zeit entmischt, sondern ist thermodynamisch stabil.

2.3.1 Aufbau

Tenside setzen sich aus einem polaren (hydrophilen) und einem unpolaren (hydrophoben) Teil zusammen. Der
polare Teil enthilt eine funktionelle Gruppe. Anhand dieser unterscheidet man nichtionische, anionische, katio-
nische und amphotere (zwitterionische) Tenside. Nichtionische Tenside enthalten keine dissoziierbaren funktio-
nellen Gruppen, daher trennen sie sich beim 16sen in Wasser nichtwie ionische Tenside in Ionen auf. Als polare
Gruppen sind Hydroxy- (—OH ) und Ethergruppen (—O—) vertreten. Durch den stark elektronegativen Sauerstoff
wird das hydrophile Molekiilteil polarisiert, wodurch die Eigenschaften der nichtionischen Tenside der denen der
anionischen @hneln. Der unpolare Anteil ist hier oft ein Fettalkohol oder Oktyl- bzw. Nonylphenol. Anionische
Tenside enthalten eine negativ geladene funktionelle Gruppe. Typisch sind Carboxylate (—COO~), Sulfonate
(—S05) oder Sulfate (—OSO5 ). Unpolarer Teil ist in der Regel ein Alkylrest. Kationische Tenside enthalten eine
positiv geladene funktionelle Gruppe, meist eine quartire Ammoniumgruppe (R4N™). Die unpolaren Alkylreste
sind um die Ammoniumgruppe herum angelagert. Amphotere Tenside enthalten sowohl eine negative, als auch
eine positive funktionelle Gruppe. Haufig ist eine Carboxylatgruppe kombiniert mit einer quartdren Ammonium-

gruppe.

2.3.2 Eigenschaften

Die Loslichkeit von Tenside wird bei abnehmender Temperatur vom sogenannten Krafft-Punkt bestimmt. Un-
terhalb einer fiir das Tensid speziefischen Teperatur wird die Loslichkeit des Tensids in Wasser so klein, dass die
CMC nicht erreicht wird. Die Loslichkeit nichtionischer Tenside wird bei steigender Temperatur vom Cloud-Punkt



2.3. TENSIDE 9

DNAPL
in
Wasser

/. %‘ Wasser
o\

J %ﬁ
\ AN DNAPL

Inverse Mizellen Mizellen Mittelphase

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung von Tensidsystemen: Inverse Mizellen (Winsor Typ II+), Mizellen
(Winsor Typ II-) und Mittelphasenmikroemulsion (Winsor Typ III)
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bestimmt. Oberhalb einer speziefischen Temperatur trennen sich Tensid und Wasser, die Losung triibt sich. Die
triibe Phase besteht aus Mizellen die aufgrund von verstiarkten Wechselwirkungen kondensiert sind. Bei ionischen
Tensiden wird dieses Phdnomen nicht beobachtet, da hier eine elektrostatische AbstoSung zwischen den Mizellen
stattfindet. Ein weiterer Effekt ist die Ausfillung von anionischen Tensiden durch Bildung von soge-
nannten Kalkseifen. Diese unloslichen Verbindungen entstehen vor allem durch eine Reaktion des Tensids mit
den zweiwertige Kationen der Erdalkalimetalle.

2.3.3 Wirkungsweise

Durch das Anlagern der Tensidmolekiile an Grenzflichen wird die Grenzflichenspannung erniedrigt und dadurch
der Ubergang zwischen den zwei nicht mischbaren Phasen erleichtert. Das Tensid wirkt losungsvermittelnd. Ver-
stirkt wird dieser Effekt nach Uberschreitung der CMC. Tensidmolekiile lagern sich mit dem unpolaren Teil um
die Schadstoffmolekiile an um sich dann als Mizellen im polaren Wasser aufzuhalten. Lost sich das Tensid in bei-
den Phasen etwa gleich gut, kann Mittelphasenmikroemulsion entstehen. Dabei liegen dann Mizellen und inverse
Mizellen gleichzeitig vor. Es existieren dann drei Phasen: Die Wasserphase, die NAPL-Phase und die Mittelphase.
Die Grenzflichenspannungen zwischen der Mittelphase und den beiden Randphasen (Wasser und NAPL) sind ex-
trem niedrig, so dass der Ubergang von Molekiilen in die Mittelphase stark erleichtert wird.Aus diesem Grund ist
das Solubilisierungspotential so grof3. Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabil, sie trennen sich nicht wie
Makroemulsionen nach einiger Zeit wieder auf. Durch die hohe Stabilitiit lassen sie sich wie eine einzelne Phase
behandeln.
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Experimentelle Grundlagen

3.1 Batchversuche

Batchversuche sind stark vereinfacht Modelle und simulieren die Idealbedingungen fiir eine bestimmte Reaktion
in einem abgeschlossenen System. Die Ansitze erfolgen in einem geschlossenen Gefél3. Externe Einfliisse werden
weitgehend ausgeblendet, da nur die einzelnen Chemikalien (hier Tensid, Schadstoff, Wasser und Salz) gemischt
werden. Die Mischungsanteile der Ansitze werden wihrend der Gleichgewichtseinstellung der Reaktion nicht
verdndert und auch die Temperatur wird konstant gehalten. Batchversuche bieten den Vorteil zunichst alle dueren
Einfliisse auszublenden. So lassen sich komplexe Vorgénge schrittweifle betrachten und verstehen. Es konnen nach
und nach verschiedene Einflussgrolen weitgehend unabhéngig voneinander untersucht werden. So wurde hier
zunichst die allgemeine Eignung verschiedener Tenside untersucht, als zweites die optimale Tensidkonzentration
bei ansonsten festen Massenanteilen fiir ausgewéhlte Tenside gesucht und schlieBlich fiir ein Tensid der Einfluss
der Salinitéit untersucht. Der Einfluss von Stromung und Grundwasserchemie, sowie die Wechselwirkung mit
der Bodenmatrix konnen durch Batchversuche nicht dargestellt werden. Lediglich der Einfluss einer erniedrigten
Temperatur ldsst sich, mit allerdings entsprechendem Mehraufwand darstellen. Daher konnen die Ergebnisse die
aus Batchversuchen erhalten werden nicht eins zu eins auf die Sanierung eines Grundwasserleiters iibertragen
werden.

3.2 Material und Chemikalien

3.2.1 Schwefelkohlenstoff

Schwefelkohlenstoff mit der Summenformel CS, und der molare Masse betrigt 76,13 g/mol ist eine farblose, un-
angenehm riechende Fliissikeit. Der Schmelzpunkt liegt bei -111,6 °C der Siedepunkt bei 46,5 °C. Der Stoff ist
leicht entziindlich und bei einem Volumenanteil in Luft von 1% - 60% auch explosiv. Wegen des hohen Dampf-
drucks von 398 hPa ist er leicht fliichtig, wobei die Ddmpfe schwerer sind als Luft. Die Dichte betrigt 1,264 g/L
bei 20°C. Schwefelkohlenstoff gehort zu den Dense Non-Aqueous Liquids (DNAPL). Wird Schwefelkohlenstoff
in Wasser gegeben, bilden sich sofort abgegrenzte Kugeln die nach unten sinken und auf dem Gefdfboden eine
klar abgetrennte schwere Phase bilden. Die maximale Loslichkeit in Wasser ist mit 2,1 g/L bei 20°C sehr gering.

Schwefelkohlenstoff ist nach dem Gesetz zum Schutz vor gefihrlichen Stoffen (Chemikaliengesetz, ChemG)
ein gesundheitsschidlicher und umweltgefdhrlicher Stoff. Nach der Verwaltungsvorschrift wassergefihrdenter
Stoffe (VwVwS) ist Schwefelkohlenstoff in Kategorie 2, wassergefihrdend eingestuft.

Schwefelkohlenstoff ist giftig, er reizt Haut und Schleimhiute und gilt als fortpflanzungsgefiahrdend. Die Auf-
nahme erfolgt leicht iiber die Atemwege und die Haut. [Merl1] Schwefelkohlenstoff ist relativ gut biologisch
abbaubar (80% in 28 Tagen) und aufgrund des eher méBig hohen logP,w ist nicht mit einer starken Bioakkumu-
lation, also der Anreicherung im Organismus, zu rechnen. Allerdings gilt er als Wassergefidhrdent und ist in die
Wassergiiteklasse 2 eingestuft. [Hed04]

Verwendung findet Schwefelkohlenstoff in grolen Mengen in der Herstellung von Cellulosefasern und als
Losemittel fiir Fette und in der tertidren Erdolforderung.

11
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3.2.2 Salze

Es wurden zwei unterschiedliche Salze verwendet. Zum einen das bivalente Salz Calciumchlorid(CaCl,) und zum
anderen das monovalente Salz Natriumchlorid (NaCl).

Die Zugabe von Salz setzt die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Tensid und Wasser herab. Nach
der Debye-Hiickel-Theorie werden die aktiven Zentren der Tensidmolekiile von den umgekehrt geladenen Ionen
umgeben. Dadurch wird deren Ladung gegeniiber den Wassermolekiilen abgeschirmt. Als Effekt werden weniger
Wassermolekiile zur Interaktion mit dem Tensid benotigt. Man sagt, die Aktivitit des Losungsmittels (Wasser)
nimmt zu und damit steigt das Losungsvermogen. Die Theorie sagt weiter, dass der Logarithmus der Loslichkeit
proportional der Wurzel der Ionenstirke ist. Das heif3t je groer die Ionenstéirke, umso mehr wird das Losungsver-
mogen gesteigert.

Bei weiter steigender Salzkonzentration kehrt sich der Effekt allerdings um, die Loslichkeit nimmt wieder
ab. Dies kann man sich so vorstellen, dass sich keine weiteren Ionen mehr um die Tenside anlagern kénnen und
daher verstdrkt mit dem Losungsmittel (Wasser) in Wechselwirkung treten. Dadurch stehen nun weniger “freie”
Wassermolekiile zur Verfiigung und die Aktivitdt des Losungsmittels sinkt. Dies kann bis zum Ausfallen der
Tensidmolekiile aus der Losung fiihren.

Der Bereich in dem die Loslichkeit durch ein Salz beeinflusst werden kann, wird als Salzfenster bezeichet.
Die verinderte Loslichkeit lisst sich auch durch die Anderung des HLB-Wertes ausdriicken. Dieser nimmt bei
steigender Salzkonzentration ab. Ein niedriger HLB-Wert bedeutet, dass sich das Tensid besser im unpolaren 16st.
Es bilden sich also mit steigendem Salzgehalt zunehmend inverse Mizellen (sieche Abbildung 3.1).

Increasing Salinity------>

Type lll

Solubilization
Parameter

w/m *optimum

Decreasing HLB----->

=w ater Em id dle phase mE omi_l__}

Abbildung 3.1: Salzfenster nach Sabatini, 2000
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3.2.3 Verwendete Tenside

Fiir ein erstes Screening standen 15 verschiedene Tenside zur Verfiigung, welche nachfolgend mit den wichtig-
sten Parametern aufgelistet sind. Dabei wurden verschiedene nicht-ionische und anionische Tenside untersucht,
kationische Tenside wurden aufgrund ihres generell eher geringen Losungsvermogens nicht eingesetzt.

Nr. CAS Handelsnahme Typ Chemische Klasse Molmasse | HLB
1 301-02-0 | Lutensol FSA10 nicht-ionisch | Olsiureamidethoxylat - -
2 | 9005-00-9 | Brij S20 nicht-ionisch | ethoxylierte Alkohole 314,55 15
3 9004-98-2 | Brij 98 nicht-ionisch | ethoxylierte Alkohole 1149,53 15,3
4 | 9002-93-1 | Igepal nicht-ionisch | ethoxylierte Alkylphenole | 617 13
5 | 9004-98-2 | Brij 97 nicht-ionisch | ethoxylierte Alkohole 709 12,4
6 | 9004-95-9 | Brij 58 nicht-ionisch | ethoxylierte Alkohole 1124 16
7 9005-64-5 | Tween 20 nicht-ionisch | Polysorbate 346,46 13,3
8 9005-65-6 | Tween 80 nicht-ionisch | Polysorbate 604,81 15
9 | 9043-30-5 | Uniperol LE nicht-ionisch | ethoxylieres Ol - -
10 - Brij 35 nicht-ionisch | Polysorbate 1198,57 16,9
11 - BASF-Mischung: nicht-ionisch | Olsiureamidethoxylat - -
Lutensol FSA 10 (73%) anionisch dialkylierte Sulfosuccinate
Lutensol ON 60 (27%)
12 | 151-21-3 | Shell Enordet anionisch - - -
13 | 577-11-7 | SDS (Sodiumlaurylsulfate) | anionisch alkylierte Sulfate 288.,4 40
14 - Aerosol AOT (DSSS) anionisch Sulfosuccinate 444,56 10,2
15 - Lutensol ON 60 anionisch dialkylierte Sulfosuccinate | - -

3.2.4 Material

Die Batchansitze der verschiedenen Versuchsreihen erfolgten in unterschiedlichen Vials aus Klarglas mit jeweils
passendem Verschluss aus Schraubkappe mit Mininert-Ventil. Fiir den ersten Versuch, das Screening der Tenside,
wurden 40 ml-Vials mit flachem Boden und einem Durchmesser von rund 26 mm verwendet, die mit insgesamt
20 ml Chemikalien gefiillt wurden. Problematisch war hier zum einen das grof3e Volumen und der somit hohe
Chemikalienverbrauch und zum anderen, die geringe Hohe im Verhiltnis zum Volumen, wodurch es schwierig
war die Trennung der Phasen exakt zu dokumentieren. Fiir den zweiten Versuch wurden Vials mit einem Volumen
von 25 ml und einem Durchmesser von nur rund einem Zentimeter verwendet. Auch hier trat wieder das Problem
auf, das in den nicht vollstindig gefiillten Vials ein groBer Gasraum vorhanden war. Der fliichtige Schwefelkoh-
lenstoff diffundiert zu einem nicht bekannten Teil in diese Gasphase und veridndert so das Phasengleichgewicht.
Daher wurden in den weiteren Versuchen noch kleinere Vials mit nur 15 ml Volumen und einem Durchmesser
von rund einem Zentimeter verwendet und diese nahezu Randvoll befiillt. Fiir notige Verdiinnungsschritte vor der
Konzentrationsbestimmung wurden wieder 40 ml-Vials verwendet. Diese wurden mit einem PTFE-beschichteten
Septum und Schraubkappe verschlossen. Die Zugabe der Chemikalien in die Vials und die Probenentnahme wur-
de mit gasdichten Hamilton-Glasspritzen durchgefiihrt. Da die Vials entliiftet werden mussten um Uberdruck bei
der Zugabe des Schwefelkohlenstoffs bzw. Unterdruck bei der Probenahme zu verhindern wurde zusitzlich ei-
ne zweite Kaniile mit nur 0,4 mm Durchmesser zur Beliiftung verwendet. Um ein Steckenbleiben im Hals der
Mininert-Ventile zu verhindern, wurden diese feinen Kaniilen mit einem Schleifstein abgerundet.

3.3 Messmethoden

Um beurteilen zu konnen wie viel des vorgelegten Schwefelkohlenstoffs in die leichte Phase wanderte wurde
das Volumen der leichten Phase bestimmt. Hierzu wurden mit einem Hohenanreiser jeweils die Hohe der untere
Phasengrenze (schwere Phase - leichte Phase) und der oberern Phasengrenze (leichte Phase - Luft) gemessen.
Zudem musste der Durchmesser der Vials bestimmt werden. Dies erfolgte durch fiir den ersten Versuch durch
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abschitzen des Innendurchmesser durch messen des Auflendurchmessers der Vials mit einer Schieblehre. Fiir die
“kurzen, dicken” Vials war dies hinreichend genau. Die wesentlich “’schlankeren™ Vials der weiteren Versuche
wurden mit Wasser kalibriert. Das heif3t die Vials wurden bis zum Ende der Bodenrundung mit Wasser gefiillt und
die Hohe des Wasserspiegels mit dem Hohenanreiser gemessen. Dann wurde ein definiertes Volumen Wasser mit
der Microliterspritze zugegeben, das Vial zur Dichtekontrolle gewogen, und wieder die Hohe des Wasserspiegels
gemessen. Aus der Differenz der gemessenen Hohen und dem zugegeben Volumen lésst sich aus der Formel
fiir das Zylindervolumen der Innendurchmesser der Vials berechnen. Dies wurde mit je drei Vials eines Types
durchgefiihrt und der Mittelwert der so bestimmten Durchmesser als Kalibrationsergebniss erhalten. Mit dem
Durchmesser aus der Kalibrierung und der gemessenen Phasenhohe kann nun das Volumen der leichten Phase
wiederum iiber die Zylinderformel bestimmt werden.

Die Konzentrationsbestimmung des in der leichten Phase gelosten Schwefelkohlenstoffs wurde mittels Hoch-
leistungsfliissigkeitschromatografie (engl. High Performance Liquid Chromatography = HPLC) durchgefiihrt und
mittels UV-VIS-Detektor bei einer Wellenldnge von 315 nm detektiert. Um den Einfluss der Dichtekontraktion
auf die Messung zu reduzieren und den Einfluss des Tensids auf die Laufzeit klein zu halten wurden die Proben
nicht direkt auf die Saule gegeben, sondern um den Faktor 100 mit Methanol verdiinnt.

Die Dichte der Proben wurde bestimmt durch wiegen eines definierten Probevolumens. Hierzu wurden 3,5
ml-Glasflaschen mit Gummistopfen zuerst leer gewogen, dann 2 ml der leichten Phasen der Probe mittels einer
Microliterspritze in die Gldschen iiberfiihrt und wieder gewogen. Aus der Masserndifferenz und dem zugegebenen
Volumen lisst sich dann die Dichte berechnen: Dichte [g/mL] = (Masse [g] / Volumen [ml].

Die Messung der Oberflichenspannung wurde mit einem Blasendrucktensiometer (Typ BPA-1P von Sinter-
face) durchgefiihrt. Das Gerit bietet einen Schnelltest, bei dem innerhalb von rund fiinf Minuten eine komplette
Messkurve aufgenommen werden kann. Allerdings wurde hier keine komplette Messkurve aufgezeichnet, sondern
der Versuch abgebrochen sobald sich der Messung einem konstanten Wert annéhrte und der zuletzt gemessene,
niedrigste Wert als Ergebnis vermerkt.

Die Viskositit wurde mit Hilfe eines Mikro-Ubbelohde-Viskosimeters (von SI-Analytics) gemessen. Hier-
bei wird die Zeit gemessen, die die Probe benétigt um eine diinne Kapillare zu durchstrémen. Der kinematische
Viskosititskoeffizient v ergibt sich dann aus der Kapillarkonstante k mal der gemessenen Zeit t. Um auch den
dynamischen Viskosititskoeffizienten 1 zu erhalten, wird die Dichte p der Probe mit dem kinematische Viskosi-
tatskoeffizient multipliziert.

vekir=1 3.1)

p
Diese Messmethode ist streng genommen nur fiir Newton’sche Fluide geeignet. Bei Tenside ist hiufig eine
Abhingigkeit der Viskositit von den Scherkriften vorhanden. Da die Tenside jedoch verdiinnt in Losung vorlagen,
wurden angenommen, dass sie sich newtonsch verhalten.
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Versuchsbeschreibung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Versuchsreihen durchgefiihrt und dabei 15 Tenside hinsichtlich ihrer Eig-
nung zur Solubilisierung von Schwefelkohlenstoff untersuch. Der Erste Versuch, das Screening, diente einer Vor-
auswabhl. Fiir die hier ausgesuchten Tenside wurde anschliefend, die optimale Tensidkonzentration und schlielich
der Einfluss von ein- und zweiwertigen Kationen untersucht.

Das grundsitzliche Vorgehen war immer gleich: Tensid, Salz, Wasser wurden in definierten Massenverhéltnis-
sen gemischt und der mit Oilred angefirbte Schwefelkohlenstoff im Uberschuss zugegeben. Die Ansitze wurden
gut vermischt und in ein Wasserbad bis zur Gleichgewichtseinstellung stehen gelassen. Aus der leichten Phase
wurde eine Probe abgenommen und in Methanol im Verhiltnis 1/100 verdiinnt. Die Auftrennung und Konzentra-
tionsmessung erfolgte mittels HPLC-UV/VIS. Des weiteren wurde die Dichte, die Oberflichenspannung und das
Gesamtvolumen der leichten Phase ermittelt. Weiterhin beachtet wurde das Aussehen, insbesondere die Auf3bil-
dung einer Mittelphase, Triibung der leichten Phase und Abgrenzung der entstandenen Phasen zueinander.

4.1 Versuchsreihe 1: Screening von 15 verschiedenen Tensiden

Diese erste Versuchsreihe diente dazu, eine Vorauswahl von Tensiden zu treffen, die dann weiteruntersucht werden
sollten. Der Test wurde in drei Stufen durchgefiihrt. Zunichst wurde je 0,2 % Tensid und 0,5 % Calciumchlorid im
Gesamtansatz angesetzt. Im zweiten Schritt wurden die Tensidkonzentration auf 2% erhoht um iiber der kritischen
Mizellbildungskonzentration (CMC) zu liegen und wiederum 0,5 % Calciumchlorid zugegeben. Zum dritten wur-
den Ansitze mit 2 % Tensid und 6,5 % Natriumchlorid hergestellt, fiir Tenside die mit Calciumchlorid unléslich
waren.

4.1.1 Versuchsdurchfiihrung

Zuerst wurde eine Salzlosung mit 0,5 % Calciumchlorid hergestellt. Die Tenside wurden in 100 ml-Glas-Flaschen
eingewogen und mit der Salzlosung auf 100 % aufgefiillt. Von diesen Tensid-Salzlosungen wurden 15 ml in in 40
ml-Vials tiberfiihrt, ein kleiner Riihrfisch hinzugefiigt und die Vials mit Mininert-Ventilen verschlossen. Mittels
Microliterspritze wurde durch die Ventilmembran je 2,5 ml Schwefelkohlenstoff zugegeben. Die Ansitze wurden
zehn Minuten lang geriihrt und anschlielend in ein auf 20°C temperiertes Wasserbad gestellt. Dieser Vorgang
wurde noch zweimal, an nachfolgenden Tagen wiederholt. Danach wurden die Vials mehrere Tage im Wasserbad
stehen gelassen um eine Trennung der Phasen bzw. ein Absetzen der ungeldsten Schweranteile zu erreichen. Nach
rund einer Woche wurden die Proben untersucht. Zunichst wurde die Hohe der leichten Phase gemessen und
daraus das Volumen bestimmt. Dann wurden Proben genommen und mittels HPLC-Analyse die Konzentration an
gelostem Schwefelkohlenstoff bestimmt. SchlieBlich wurde eine weitere Probe genommen um die Dichte und die
Oberflichenspannung zu messen.

15
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Herstellen der Salzlosung

Bezogen auf einen Liter Wasser entsprechen 0,5 % eigentlich fiinf Gramm pro Liter. Da das Calciumchlorid jedoch
in hydratisierter Form als CaCl, * 2H,O vorlag, musste der Wasseranteil beriicksichtigt und die entsprechende
Menge neu berechnet werden.

Hierzu wurden zunéchst die Molmassen von Calciumchlorid und von Wasser ermittelt und dann der molare
Massenanteil des Calciumchlorids an der Gesamtmasse berechnet. CaCl, hat eine molare Masse von 110 g/mol,
zwei Wassermolekiile wiegen 36 g/mol. Daraus folgt eine Gesamtmasse von 146 g/mol. Der Anteil von CaCl, an
der Gesamtmasse betrdgt dann 75,34%. Demnach entsprechen 1,33 g des hydratisierten Calciumchlorids einem
Gramm reinem Calciumchlorid. Fiir 0,5% Calciumchloridlésung werden 1,33 5 = 6,64[g/L] des hydratisierten
Calciumchlorides benétigt. Da zwei Liter Salzlosung hergestellt werden sollten, wurden 13,27 g hydratisiertes
Calciumchlorid in ein Becherglas eingewogen. Das Salz wurde mit Hilfe eines Feststofftrichters in einen Zweiliter-
Eichkolben iiberfiihrt, Becherglas und Trichter dreimal mit nachgespiilt und der Kolben mit bidestiliertem Wasser
mit einer Restleitfahigkeit von 0,055uS/cm aufgefiillt. Durch schwenken und vorsichtiges Schiitteln wurde das
Salz gleichmiBig gelost. AnschlieBend wurde die Salzlosung in eine Glasflasche umgefiillt.

Ebenso wurde eine Salzlosung aus Natriumchlorid hergestellt, wobei dieses Salz in Reinform vorlag. Aller-
dings sollte eine Losung gleicher Ionenstérke hergestellt werden. Dazu musste die Ionenstérke der Calciumchlo-
ridlosung berechnet und die Konzentration der Natriumchloridlosung darauf angepasst werden. Die Ionenstirke
lasst sich mit folgender Gleichung (4.1) berechnen.

1 n
IC:E*ZC,'*Z[Z 4.1
i=1

Hierbei ist ¢; die Molaritit der jeweiligen Ionensorte in mol/L und z; die Ladungszahl der jeweiligen Ionen. Die
Molaritit in mol/L berechnet sich als Konzentration [g/L] / Molmasse [g/mol]. Fiir die Calciumchloridlésung
ergibt sich hier eine Ionenstirke von 0,52 mol/L. Stellt man nun die Formel um, kann die Konzentration an
Natriumchlorid fiir eine Losung mit gleicher Ionenstirke wie die Calciumchloridlosung berechnet werden. Die
Molaritit berechnet sich dann gemiB: cy, + c¢c; = 2 * I, und die Konzentration in g/L ergibt sich aus Molaritit
[mol/L]/ Molmasse [g/mol]. Die gesuchte Kontzentration der Natriumchloridlosung betrdgt 14,47 g/L, was 1,447
% entspricht.

Herstellen der Tensid-Salzlosung

Die Tenside wurden in 80 ml-Glasflachen eingewogen und mit Salzlosung auf 80 g aufgefiillt. Fiir die 0,2 %-
Tensidlosungen wurden 0,16 g Tensid und fiir die 2 %- Tensidlosungen wurden 1,6 g Tensid auf eine Gesamt-
masse von 80 g eingewogen. Da nicht alle Tenside unverdiinnt vorlagen, mussten die Ausgangskonzentration
beriicksichtigt werden. Die Ausgangskonzentrationen der verdiinnten Tenside und die daraus resultierende einzu-
wiegende Masse auf 80 g sind in der folgenden Tabelle vermerkt.

Name Ausgangskonzentration ‘ 0,2% ‘ 2,0%
Enordet 26,12% 0,61g | 6,13 ¢
SDS 95% 0.17¢ | 1,68 ¢
DSSS 96% 0,17¢g | 1,67¢g
Lutensol ON 60 60% 027g | 2,67¢g

In die Glasflaschen wurde auflerdem ein Riihrfisch gegeben und die Tenside unter Riithren und Wirmezufuhr
gelost. Schon beim Ansatz der Losungen mit nur 0,2 % Tensid wurden bei einigen Tensiden nicht erwiinschte
Effekte deulich. SDS 16ste sich sehr schlecht, so dass die Losung auch nach stundenlangem rithren und tagelan-
gem stehenlassen immer noch wei3e flockchen enthielt. DSSS bildete ein Gel aus und Enordet eine seifige triibe
Losung. Von diesen drei Tensiden wurde lediglich mit Enordet eine Losung mit 2% Tensid angesetzt, wobei sich
der Triibungseffekt versterkte und die seifige Losung sich in der Flasche nach ldngerem stehenlassen nach unten
absetzte, so dass oben eine klare viskose Fliissigkeit war. Aufgrund dieser negativen Effekte mit der Calciumchlo-
ridlosung wurden diese drei Tenside versuchsweifle in Natriumchloridlosung gelst. Doch auch hier traten wieder
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die selben Effekte auf. SDS und DSSS wurden schlieBlich ganz von weitern Versuchen ausgeschlossen. Enordet
wurde zusétzlich ohne Salz in Reinstwasser angesetzt.

Batchansitze

15 ml der Tensid-Salzlosungen wurden in 40 ml-Vials pipettiert. Die Vials wurden mit Mininert-Ventildeckeln fest
verschraubt. Dann wurden jeweils 2,5 ml des angefarbten Schwefelkohlenstoffs zugegeben. Hierzu wurde eine 2,5
ml-Microliterspritze verwendet und das Vial mit einer zweiten diinnen Nadel entliiftet. Durch das Entliiften wird
ein Uberdruck im Vial vermieden und eine verlustfreie Uberfiihrung des Schwefelkohlenstoffs ermoglicht. Nach
samtlichen Zugaben wurden die Vials gewogen, um die exakt zugegebene Masse zu ermitteln. Die Probenansitzt
wurden 10 Minuten lang geriihrt bzw. geschiittelt, da fiir die zweiprozentigen Ansitze keine kleien Riihrfische
mehr vorhanden waren, und in ein auf 20°C temperiertes Wasserbad gestellt.

4.1.2 Probename

Neben der Konzentration an gelostem Schwefelkohlenstoff, wurden auch Oberflachenspannung, Dichte und Vo-
lumen der leichten Phase bestimmt.

Volumen der leichten Phase

Zur Ermittlung des Volumens wurde zunichst der Innendurchmesser der Vials durch messen der Aulendurchmes-
sers mittels einer Schieblehre abgeschitzt. Dann wurde mit einem Hohenanreifler die untere und obere Grenze der
leichten Phase gemessen und so die Hohe der leichten Phase bestimmt. Uber die Formel fiir das Zylindervolumen
V, = 1 /4xm*d* * h lisst sich nun das Volumen der leichten Phase angeben.

Konzentration von Schwefelkohlenstoff in der leichten Phase

Die Konzentration wurde photometrisch bestimmt. Fiir die Messung wurde eine Verdiinnung der Probe mit Me-
thanol im Verhiltnis 1:100 hergestellt. Hierzu wurden 10 ml Methanol in einem Vial vorgelegt. Von der leichten
Phase der Probe wurde ein Milliliter abgenommen und durch ein Septum in das vorgelegte Methanol gegeben.
Bei der Abnahme der Probe war wieder eine Beliiftung des Vials mit eine feinen Nadel notig. Auch hier wurden
die Verdiinnungsvials nach jeder Zugabe gewogen um den wirklichen Verdiinnungsfaktor zu erhalten. Von der
Verdiinnung wurde dann direkt nach dem Wiegen ein Teil mittels Mikroliterspritze durch das Septum abbenom-
men und in zwei Minivial iberfiihrt. Davon wurde eines zur HPLC-Analyse ins Labor gegeben und das zweite als
Riickstellprobe in den Kiihlraum gestellt.

Dichte und Oberfléichenspannung

Die Dichtebestimmung wurde durch wiegen eines definierten Volumens vorgenommen. Von den Proben wurden
2,5 ml abgenommen. Dabei musste das Vial beliiftet und aulerdem die Probe blasenfrei und langsam, so dass ein
Aufkochen durch zu starken Unterdruck vermieden wurde, entnommen werden. Die Probe wurde in ein kleins
Glas mit Gummistopfen gegeben und die Masse der Probe bestimmt. Die Oberflichenspannung erfolgte direkt im
Anschluss an die Dichtebestimmung mit denselben Proben. Zur Messung wurde ein Blasendruck-Tensiometer der
Firma Sinterface verwendet. Die Messung erfolgte im sogenannten Fast-Scan-Mode der nur etwa fiinf Minuten
pro Probe dauerte.

4.1.3 Ergebnisse
Auswertung der Proben mit 0,2% Tensid im Ansatz

Zum Zeitpunkt der Probenahme, eine Woche nach dem Ansetzen, hatten sich die Phasen teilweise noch nicht ein-
deutig getrennt. Dies erschwerte die Messung der Phasenhohe, die zur Ermittlung des Volumens benétigt wurde.
Bei Lutensol FSA10 war die leichte Phase noch sehr von triiben Schlieren durchsetzt, so dass die untere Phasen-
grenze nicht bestimmt werden konnte. Bei Brij 97 war die leichte Phase milchig weifl. Da es nicht sicher war ob
die Losung noch klar werden wiirde, wurde hier auf die Beprobung verzichtet und abgewartet wie sich die spéter
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angesetzte Probe mit 2% Tensid entwickeln wiirde. Auch andere Tenside zeigten eine leichte Triibung, die sich al-
lerdings nach unten absetzte. Hier erfolgte die Hohenmessung an der oberen Grenze der Triibung. Wegen der durch
die Triibung verursachten Ungenauigkeit bei der Hohenmessung und des durch messen des Auflendurchmessers
abgeschitzten Innendurchmessers ist die Angabe des Volumens nicht als exakter Wert zu verstehen.

Die Konzentrationsbestimmung ergab Schwefelkohlenstoffkonzentrationen zwischen 3,91 g/L und 6,52 g/L.
Der niedrigste Wert wurde bei der BASF-Tensidmischung, der hochste bei Brij 98 gefunden. Wobei die gemesse-
nen Konzentrationen nur unwesentlich iiber der Loslichkeit von Schwefelkohlenstoff in reinem Wasser (2 g/L bei
20°C) liegen.

Die gemessenen Dichten der Proben Lagen zwischen 0,997 g/L bei Lutensol FSA10 und 1,084 g/L bei Brij
98. Zum Vergleich wurden die Dichten der Tensid-Salzlosungen die fiir die Ansétze verwendet wurden gemessen.
Der Vergleich ergab, dass die Dichten der Proben etwas tiber den Dichten der zugehorigen Tensid-Salzlosungen
lagen.

Auch bei der Oberflachenspannung wurden die Proben und die entsprechenden Tensid-Salzlosungen miteinan-
der verglichen. Erwiinscht ist eine deutlich Abnahme der Oberflichenspannung in der Probe. Am Besten war das
Verhiltnis von der Oberflichenspannung von Probe zu Tensid-Losung bei Brij 58, am schlechtesten bei der BASF-
Tensidmischung. Bei der BASF-Tensidmischung nahm die Oberflichenspannung in der Probe sogar stark zu und
lag bei 57,38 mN/m. Dies konnte auch die geringe Konzentration an gelostem Schwefelkohlenstoff erkldren.

Auswertung der Proben mit 2% Tensid im Ansatz

Fast alle Proben waren mehr oder weniger triib, Brij 97 war wieder milchig weifl und blieb auch so, Uniperol
EL war leuchtend Gelb aber nicht triib. Bei der Probenahme fiir die Konzentrationsmessung wurden die triiben
Schlieren bei Lutensol ON 60 so stark aufgewirbelt, dass keine Reprisentative Probe mehr zu entnehmen war.
Daher wurde auf die Konzentrationsbestimmung hier verzichtet. Die niedrigste Konzentration wurde 4,79 g/L bei
der BASF-Tensidmischung gefunden, die hochste mit 103,06 g/L bei Brij 97. Diese Konzentration ist im Vergleich
zu den anderen Proben extrem hoch, der Mittelwert lag bei gerade 32,05 g/L.

Die Dichten der Proben lagen zwischen 1,013 g/L und 1,051 g/L. Anders als bei den Proben mit 0,2% Tensid
im Ansatz waren die Dichten der Proben hier im Durchschnitt etwas niedriger als die Dichten der zugehorigen
Tensid-Salzlosungen.

Beim Vergleich der Oberflichenspannung von Proben und Tensidlosungen wurde der beste Wert fiir Brij
S20 ermittelt, gefolgt von Brij 98 und Uniperol EL. Auffillig war, dass die Oberflaichenspannung der BASF-
Tensidmischung in der Probe wieder deutlich an anstieg im Vergelich zur Tensid-Losung und auch absolut wieder
den fast gleichen Wert von 57,54 mN/m erreicht wie auch schon bei den Ansétzen mit 0,2% Tensid. Die Messwerte
sind in Annildung 4.1 tabellarisch aufgefiihrt.

4.1.4 Bewertung der Ergebnisse

Dieser erste Versuch sollte die grundsitzliche Eignung verschiedener Tenside fiir die Solubilisierung von Schwe-
felkohlenstoff zeigen und diente so einer Vorauswahl fiir weiterfithrende Versuche. Als erstes schieden die Tenside
aus, die sich nicht wie gewiinscht in der Salzlosung 16sen liesen. Dies war fiir SDS, welches sich trotz Wirmezu-
fuhr und langem Riihren nicht 16ste, und fiir DSSS, welches auf die Anwesenheit von Kationen mit Gelbildung
reagierte, der Fall. Zwar war auch Enordet problematisch, da die Tensid-Salzlosung stark triib und viskos war, wur-
de aber zunichst nicht von weiteren Versuchen ausgeschlossen, sondern ohne Salz in reinem Wasser angesetzt.
Die genannten Effekte waren schon bei der geringen Tensidkonzentration von nur 0,2% sichtbar und wurden in
der hoheren Konzentration, bei 2%, noch verstirkt. Die gemessenen Konzentrationen an gelostem Schwefelkoh-
lenstoff lagen bei den Proben mit 0,2% Tensid mit 3,91 g/L - 6,53 g/L erwartungsgemaif kaum iiber der Loslichkeit
in reinem Wasser, welche 2 g/L betrigt. Die Oberflichenspannung der Probe blieb im Vergleich mit der Oberfla-
chenspannung der Tensid-Salzlosung ungefihr konstant.

Bei der Untersuchung der Proben mit 2% Tensid im Ansatz traten deutliche Unterschiede zwischen den un-
terschiedlichen Tensiden hinsichtlich der Konzentration von gelostem Schwefelkohlenstoff auf. Die gemessenen
Konzentrationen reichten von 4,79 g/l (BASF-Tensidmischung) bis 103,06 g/L(Brij 97). Dies war allerdings mit
Abstand die hochste Konzentration, denn die zweithochste gemessene Konzentration lag bei gerade 51,43 g/L
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Dichteder Volumen Konzentration Masse CS,in OFS
leichten leichte in der leichten der leichten  OFS Probe Tensidldsung
Tensid Phase [g/L] Phase [ml] Phase [g/L] Phase [g] [MmN/m] [mN/m]
1 Brij 58 1,07 15,18 5,70 0,09 42,86 44,64
2 Igepal 1,06 4,99 4,12 0,02 36,73 31,84
3 Brij S20 1,02 15,47 4,54 0,07 48,87 46,50
4 Brij 98 1,08 10,85 6,52 0,07 42,21 42,30
6 Tween 20 1,07 15,30 6,46 0,10 44,46 44,92
7 Brij 35 1,07 15,17 5,95 0,09 43,72 43,36
8 Tween 80 1,08 15,41 4,97 0,08 47,13 47,34
9 Enordet 1,08 15,30 4,54 0,07 64,92
10 BASF-Tensid 1,04 14,63 3,91 0,06 57,38 31,60
11 Lutensol ON60 1,07 10,25 5,67 0,06 28,22 26,34
12 Lutensol FSA10 1,00 5,07 37,36
13 Uniperol EL 1,03 15,55 6,48 0,10 47,97 47,03
Ansatz 2: 2% Tensid in 0,5%iger CaCl2-Lésung
Dichte der  Volumen Konzentration Masse CS;in OFS
leichten leichte in der leichten der leichten  OFS Probe Tensidldsung
Tensid Phase [g/L] Phase[ml] Phase [g/L] Phase [g] [mN/m] [mN/m]
1 Brij 58 1,03 15,13 13,12 0,20 40,97 40,68
2 Igepal 1,01 17,12 47,51 0,81 32,28 32,01
3 Brij S20 1,03 15,74 14,31 0,23 41,66 44,05
4 Brij 98 1,02 16,06 16,03 0,26 39,38 41,65
5 Brij 97 1,05 16,34 103,06 1,68 35,89 36,88
6 Tween 20 1,03 16,24 25,14 0,41 43,64 43,96
7 Brij 35 1,04 11,46 9,88 0,11 43,05 43,75
8 Tween 80 1,03 16,35 18,69 0,31 39,83 37,55
9 BASF-Tensid 1,04 10,75 4,79 0,05 57,54 49,56
11 Lutensol FSA10 1,03 14,63 51,43 0,75 35,05 35,01
12 Uniperol EL 1,05 14,47 48,55 0,70 34,29 35,73
Ansatz 3: 2% Tensid in destilliertem Wasser
1 Enordet (dest aq) 1,07 15,80 41,70 0,66 29,74 30,37

Abbildung 4.1: Messwerte von Versuch 1: Screening von 15 verschiedenen Tensiden
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(Lutensol FSA10). Nach Betrachtung der Konzentration war Brij 97 mit Abstand das effizienteste Tensid, gefolgt
von Lutensol FSA10 mit 51,43 g/L, Uniperol EL mit 48 55 g/L Igepal mit 47,51 g/L und Enordet in destillier-
tem Wasser mit 41,7 g/L. Alle weiteren Tenside wiesen ein deutlich schlechteres Solubilisierungspotential auf.
Sortiert nach dem Oberflichenspannungsverhéltnis zwischen Probe und Tensid-Salzlosung ergibt sich eine andere
Reihenfolge. Diese lautet dann Brij 98, Brij S20, Uniperol EL, Brij 97 und Enordet in destilliertem Wasser. Bei
Lutensol FSA10 und Igepal lag die Oberflichenspannung der Probe iiber der der Tensid-Salzlosung. Allerdings
sind die Messergebnisse fiir die Oberflichenspannungen kritisch zu bewerten, da die Proben wérend der Messung
schdumten. Durch den Schaum ist moglicherweise ein Gegendruck entstanden, so dass moglicherweifle zu hohe
Werte gemessen wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.2 grafisch dargestellt.

4.2 Versuchsreihe 2: Einstellen der optimalen Tensidkonzentration

Aus den von im ersten Versuch untersuchten Tensiden sollten einige ausgewéhlt und fiir diese die optimale Ten-
sidkonzentration ermittelt werden, also die Konzentration bei der am meisten Schwefelkohlenstoff gelost werden
kann. Hierzu wurde eine Verdiinnungsreihe hergestellt, wobei die Tensidkonzentration variierte und die Konzen-
tration an Salz und Schwefelkohlenstoff konstant gehalten wurde.

4.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Auswahl der ersten zwei untersuchten Tenside erfolgte hauptsédchlich anhand des Oberflichenspannungsver-
hiltnisses der Proben mit 2% Tenside im Ansatz, aber auch die Phasentrennung und das Aussehen der leichten
Phase wurde beriicksichtigt. Eine Auswhl nach der gelosten Konzentration war durch eine verzogerte Analyse
der Proben seitens des Labors zundchst nicht moglich. So wurden zunéchst die Tenside Brij 98 und Brij S20
ausgewihlt und nachtréglich, nach erhalt der Messwerte aus dem Labor, zusétzlich Brij 97. Zunidchst wurden die
gewiinschten Konzentrationen an Tensid im Ansatz festgelegt und abhéingig davon, sowie vom Gesamtvolumen
der Vials, wurden die Massenanteile der iibrigen Komponenten berechnet. Pro Reihe wurden acht Proben mit
Tensidkonzentrationen zwischen 0,1 % und 3,5 % angestzt. Zu beachten war hier auBerdem, dass sowohl Tensi-
de als auch das Salz nicht direkt zugegeben werden konnten, sondern vorher Stammldsungen hergestellt werden
mussten. Die Konzentration dieser Stammldsungen sind in der Berechnung der Massenanteile zu beriicksichtigen.
Das berechnete Volumen der Tensidlosung, der Salzlosung und destilliertes Wasser wurden in die Vials gegeben,
die einzelnen Zugaben gewogen und nach verschlieen der Vials der angefirbte Schwefelkohlenstoff iiber die
Mininert-Ventile zugegeben.

Herstellen der Stammlosungen

Die Tenside sollten als zehnprozentige Losungen hergestellt werden. Hierzu wurden zunéchst die Tenside und
dann die bendtigte Menge an Wasser in 100 ml-Glasflaschen eingewogen. Da alle hier getesteten Tenside un-
verdiinnt vorlagen wurden je fiinf Gramm Tensid auf 50 g Wasser angesetzt. Die Flaschen wurden mit einem
Riihrfisch versehen und die Tenside durch rithren unter leichter Erwarmung in Losung gebracht. Ebenso wurde
eine Salzlosung mit 20 % Calciumchlorid hergestellt. Hier war wie in Versuch 1 zu beachten, dass das Salz in
hydratisierter Form vorlag und der dort berechnente Korrekturfaktor von 1,33 einzurechnen war. Durch rithren
wurden die Tenside beziehungsweise das Salz vollstindig gelost.

Batchansiitze

Fiir diesen Versuch wurden 20 ml-Vials verwendet. Diese hatten ein besseres Verhiltnis von Lange zu Grund-
flache, so dass die einzelnen Phasen hoher waren. Dadurch wird der Fehler den man bei der Bestimmung des
Volumens mach kleiner. Zudem wurde der Durchmesser der Vials nicht abgeschitzt, sondern die Vials kalibriert.
Hierzu wurden drei Vials zunéchst bis zum iiber die Rundung des Bodens hinaus mit Wasser gefiillt, die Ho-
he gemessen, ein definiertes Volumen Wasser zugegeben und wieder die hohe gemessen. Durch umstellen der
Volumenformel fiir Zylinder ldsst sich so der Durchmesser errechnen. Der Mittelwert der durch diesen Versuch
gefundenen Durchmesser wurde spiter fiir die Bestimmung der Volumen der leichten Phase der Proben verwen-
det. In die Vials wurde zuerst das jeweils berechnete Volumen der Tensidlosung, dann das der Salzlésung und das
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Abbildung 4.2: Vergleich der Messwerte der untersuchten Tenside bei 0,2% und bei 2% Tensid im Ansatz

durch Differenzbildung aus Gesamtvolumen und den iibrigen Komponeten ermittelte Volumen an destilliertem
Wasser gegeben. Zuletzt wurde der Schwefelkohlenstoff durch die Mininert-Ventilen zugegeben, wie in Versuch
1 beschrieben. Die Vials wurden nach jeder Zugabe gewogen. Die Proben wurden durch schiitteln gut vermischt
und in das auf 20°C temperierte Wasserbad gestellt.
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4.2.2 Probename

Brij 98 hatte sich nach iiber einer Woche im Wasserbad noch kaum abgesetzt, so dass dis leichte Phase wolkig-
triib war. Beim Versuch eine Probe zu entnehmen wurde die triiben Schlieren bereits durch das einstechen der
Kaniile stark aufgewirbelt. Daher und aufgrund der eher geringen Konzentration die in Versuch 1 beim Ansatz
mit 2% Tensid gemessen worden war, wurde auf die Beprobung verzichtet. Bei Brij S20 hatten sich die Phasen
gut getrennt und die leichte Phase war klar geworden. Dagegen war die leichte Phase von Brij 97, wie auch in
den vorangegangenen Versuchen, milchig-weil3, bei den Proben mit hoher Tensidkonzentration schwach rosa.Hier
wurde nun Versucht, die Trennung durch zentrifugieren zu verbessern. Dafiir wurden zunichst die zwei Vials mit
Wasser gefiillt um gefahrlos zu testen, ob die Vials die belastungen aushalten. Nach dem hier keine Probleme auf-
traten wurden die Proben mit Brij 97 in die Zentrifuge gestellt. Dies funktioneirte leider nicht so problemlos, da
die Mininert-Ventile ldnger als die zuvor verwendeten einfachen Deckel waren und daher die Gondeln der Zentri-
fuge nicht abkippen konnen. Durch die auf die auftretenden hohen Scherkréfte wurden zwei der Mininert-Ventile
verbogen und die Proben zerstort. Untersucht wurden Volumen der leichten Phase, Konzentration an gelostem
Schwefelkohlenstoff in der leichten Phase, Dichte und Konzentration. Die Untersuchung und Beprobung erfolgte
analog zu Versuch 1.

Zu einem spiteren Zeitpunkt wurde zudem die Messung der Viskositit fiir Brij 97 durchgefiihrt. Der Aufbau
des verwendeten Ubbelohde-Viskosimeters ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Probe wird iiber Rohr C eingefiillt
und sammelt sich an desen unterem Ende in einem Voratsgefif. Dieses ist iiber ein U-Rohr mit dem Niveaugefif3
(D) verbunden, an das zum einen die Kapillare(I) und zum anderen ein Beliiftungsrohr (A) angeschlossen sind.
Oberhalb der Kapillare befindet sich das Messgefill (E). Oberhalb und unterhalb de Messgefifies befindet sich
eine Markierung. Die Probe wird in der Regel durch anlegen eines Unterdruckes an Rohr B in das Messgefif3
gesaugt. Dann wird das Beliiftungsrohr gedffnet, sodass der Fliissigkeitsfilm unterhalb der Kapillare abreist, es
entsteht das sogenannte hingende Niveau. Die Probe wird durch die Kapillare ablaufen gelassen und die Zeit
gestoppt, die sie bendtigt um den Weg zwischen oberer und unterer Markierung des Messgefifles zuriickzulegen.

Aufgrund der hohen Fliichtigkeit des Schwefelkohlenstoffs, wurde die Fliissigkeit nicht wie normal iiblich
durch Anlegen eines Unterdruckes an Rohr B nach oben gesaugt, sondern durch Erzeuen eines Uberdrucks an
Rohr C in das Messgefil} gedriickt.

Zunichst wurde die Kapillarkonstante bestimmt. Hierzu wurden zundchst mehrere Messungen mit destilliertem
Wasser durchgefiihrt. Die dynamische Viskositit von Wasser betrdgt 1 Pa*s (Pascalsekunde, in SI-Einheiten aus-
gedriickt: Ns/m?)

Fiir die Messung wurden rund drei Milliliter Probe benétigt. Die Messung wurde jeweils dreimal wiederholt
und der Mittelwert zur Berrechnung der Viskositit verwendet. Die dynamische Viskositidt berechnet sich aus
Kapillarkonstante mal Zeit.

4.2.3 Ergebnisse

Die Bestimmung des Volumens ist bei diesem zweiten Versuch genauer als beim vorangegangenen Versuch, da
das Volumen der Vials kalibriert wurde und das Verhiltnis von Hohe zu Duchmesser grofler ist und somit der
Messfehler durch die Hohenmessung sich geringer auswirkt.

Auswertung der Reihe mit Brij S20

Fiir Brij S20 wurden Konzentrationen von 7,38 g/L bis 72,72 g/L. gemessen. Die hochste Konzentration wurde
bei der Probe mit knapp 3 % Tensid im Ansatz gefunden. Die Dichten lagen zwischen 1,11 g/L und 1,05 g/L.
Mit steigender Tensidkonzentration im Ansatz nahm die Dichte der leichten Phase ab. Hier wurden nun nicht die
Oberflichenspannungen von Probe und Stammldsung verglichen wie in Versuch 1, sondern die Oberflichenspan-
nung wurde mit der Konzentration an Schwefelkohlenstoff in der leichten Phase verglichen. Dies ist nachfolgend
in einem Diagramm dargestellt. Die Oberflachenspannung nimmt ab, wéhrend die Konzentration steigt und um-
gekehrt. Die Messwerte dieses Versuchs sind in Abbildung 4.4 tabellarisch aufgefiihrt.
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Abbildung 4.3: Ubbelohde-Viskosimeter

Dichte
Brij S20 fm_surfactant [g/L]

1,107
1,054
1,084
1,046
1,056
1,053
1,063
1,045

Volumen

4,547
4,187
4,251
4,382
4,403
4,104
4,153
4,960

7,38
11,34
18,90
27,16
35,51
28,69
72,72
56,45

Konzentration Masse CS2

0,03
0,05
0,08
0,13
0,17
0,12
0,31
0,27

23
S =mass

CS2/mass

OFS [mN/m] surfactant
40,82 1,67
42,11 0,46
41,41 0,44
41,81 0,39
41,26 0,38
40,98 0,22
42,04 0,46
44,22 0,41

Abbildung 4.4: Messergebnisse von Versuch 2: Einstellen der optimalen Tensidkonzentration fiir Brij S20
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S =mass

fm_ Dichte Volumen Konzen- Masse CS2 OFS CS2/mass Viskositat
Brij 97 surfactant [g/L] [ml] tration [g/L] [g] [mN/m] surfactant [m2/s]
c2 0,0050 1,049 5,334 110,98 0,57 39,62 5,62 1,21
c3 0,0100 1,061 5,829 240,10 1,39 38,79 6,77 1,23
c4 0,0122 1,074 6,451 279,65 1,73 37,05 6,62 1,86
c5 0,0189 1,071 6,524 557,09 3,45 34,93 8,55 3,04
c7 0,0285 1,092 7,285 893,12 6,29 35,06 10,46 1,32
c8 0,0332 1,081 7,017 786,42 5,80 34,62 8,34 1,43

Abbildung 4.5: Messergebnisse von Versuch 2: Einstellen der optimalen Tensidkonzentration fiir Brij 97

Auswertung der Reihe mit Brij97

Fiir Brij 97 wurden deutlich hthere Konzentrationen als fiir Brij S20 gefunden. Diese lagen zwischen 110,98 g/L
und 893,12 g/L.. Auch hier wurde die hochste Konzentration in der Probe mit rund 3 % Tensid im Ansatz gefunden.
Die Dichten der leichten Phase lagen zwischen 1,05 g/L und 1,09 g/L also im gleichen Bereich wie die Dichten
von Brij S20. Hier war allerdings der Effekt zu beobachten, dass die Dichte mit steigender Tensidkonzentrati-
on zunahm. Beim Vergleich von Oberflichenspannung und Geldst-Konzentration war der Effekt der steigenden
Konzentration bei abnehmender Oberflichenspannung deutlicher und eindeutiger ausgeprigt als bei Brij S20. Die
Messwerte sind tabellarisch in Abbildung 4.5 verzeichnet.

4.2.4 Bewertung der Ergebnisse

Der Verlust der zwei Proben von Brij 97 stellte kein grofleres Problem dar, da es sich hier um die Probe 1 mit 0,1
% Tensid und Probe 6 mit 2,5% Tensid handelt, also zum einen nicht um benachbarte Proben und zum anderen
sind diese Konzentrationen vergleichbar mit denen aus Versuch 1 (0,2% und 2%) sind.

Triagt man die gemessene Konzentration von gelostem Schwefelkohlenstoff gegen die Tensidkonzentration
auf, wie in Grafik 4.6 und 4.7 dargestellt, ldsst sich gut erkennen, dass die maximale Solubilisierung bei der Probe
mit knapp 3% Tensid im Ansatz vorliegt. Danach fillt die Kurve wieder. Mehr Tensid hat hier keine zusitzliche
losungsvermittelnde Wirkung. Zu beachten ist, dass die hier ermittelten Werte keinesfalls dem Plaitpoint gleich-
zusetzten sind. Es lésst sich lediglich aussagen, dass dieser in der Nihe der ermittelten Konzentration liegt. Im
Vergleich zu Versuch 1 wurde hier die extrem gute Solubilisierung des Schwefelkohlenstoffs durch Brij 97 noch-
mals deutlicher. Die gemessenen Hochstkonzentration lag bei Brij 97 um den mehr als den Faktor 10 iiber der von
Brij S20. Nachfolgend sind die Messwerte beider Teilversuche grafisch dargestellt (Abbildungen 4.6 und 4.7).

4.3 Versuchsreihe 3: Salinitiatsscan

Dieser Versuch sollte den Einfluss von Ionen auf die Wirkung des Tensides beschreiben. Der Versuch war so
angelegt wie Versuch 2, wobei jedoch die Konzentration des Tensides auf 3 % gehalten wurde und stattdessen die
Konzentration an Calciumchlorid variiert wurde.

4.3.1 Versuchsdurchfithrung

Dieser Versuch wurde ausschlieBlich mit Brij 97 durchgefiihrt, Brij S20 schied aufgrund der schlechten Ergebnis-
se in den letzten Versuchen aus. Fiir diesen Versuch wurden kleinere Vials verwendet als im Versuch 2, so dass
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Abbildung 4.6: Verlauf von Konzentration, Oberflaichenspannung, Dichte und Solubilisierungspotential iiber die
Konzentration von Brij S20
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Abbildung 4.7: Verlauf von Konzentration, Oberflaichenspannung, Dichte und Solubilisierungspotential iiber die
Konzentration von Brij 97

Viskositat fur Brij 97
3,50
3,00

agitng
o u
S o

1,50
1,00
0,50

0,00
0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250 0,0300 0,0350
Massenanteil Tensid

Viskositat [m?/s]

Abbildung 4.8: Verlauf der Viskositit iiber die Konzentration von Brij 97
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diese wiederum kallibriert werden mussten um das Volumen korrekt ermitteln zu kénnen. Zunichst wurde die
Konzentration des Salzes in den einzelnen Proben festgelegt. Es wurden acht Proben mit einer Salzkonzentrati-
on von 0,1 % bis 3,5 % angesetzt. Die Konzentration des Tensides sollte fix bei 3 % liegen und der Anteil an
Schwefelkohlenstoff sollte wieder 50 % betragen. So musste nur noch der Verdiinnungsfaktor der Salz- und sowie
der Tensidstammlosung beriicksichtigt werden und dann durch Differenzbildung von Gesamtvolumen und den
tibrigen Komponenten der Anteil an zuzugebendem Reinstwasser ermittelt werden. Die Beprobung und Messung
erfolgte nach dem bisher iiblichen Vorgehen.

Herstellen der Stammlosungen

Es wurde wieder eine Tensidlosung von Brij 97 mit 10 % Tensidgehalt hergestellt. Calciumchloridlosung musste
keine neu angesetzt werden, da noch eine ausreichende Menge aus Versuch 2 vorhanden war.

Batchansitze

In die acht Vials wurde zuerst die Tensidlosung, dann die Salzlosung und das Wasser zugegeben, die Vials fet
verschlossen und iiber die beliifteten Mininert-Ventile der angefiarbte Schwefelkohlenstoff zugegeben. Die Vials
wurden nach jeder Zugabe gewogen. Anschlieend wurden die Proben durch schiitteln vermischt und in das 20
°C warme Wasserbad gestellt.

4.3.2 Probenahme

Die Proben waren wiederum milchig weil3 bis schwach rosa. Gemessen wurde wieder die Phasenhohe zur Bestim-
mung des Volumens, die Konzentration an gelostem Schwefelkohlenstoff in der leichten Phase, die Dichte und die
Oberflichenspannung mit den gleichen Methoden wie in den Versuchen zuvor.

4.3.3 Ergebnisse

Die gemessenen Konzentrationen lagen zwischen 561,56 g/L und 745,78 g/L, wobei die Konzentration mit stei-
gendem Salzgehalt zunéchst anstieg, die Maximalkonzentration bei Probe 4 also 1,2 % Calciumchlorid im Ansatz
erreichte und danach wieder abfiel. Die Dichten lagen zwischen 1,09 g/L und1,16 g/L, der Trend war leicht an-
steigend mit der Konzentration. Die Oberflichenspannungen wurden wieder mit der Konzentration an gelostem
Schwefelkohlenstoff verglichen. Zwar ergaben die Messwerte von Oberflaachenspannung und Konzentration kei-
ne so gleichmifBigen Kurven wie in Versuch 2, die Werte im Vergleich waren aber doch stimmig, also bei niedriger
Oberflichenspannung wurde eine hohe Schwefelkohlenstoffkonzentration gemessen, bei hoher Oberflichenspan-
nung eine niedrige.

4.3.4 Bewertung der Ergebnisse

Insgesamt wurde die solubilisierende Wirkung des Tensides durch das Salz etwas abgeschwicht. Die gemesse-
nen Konzentrationen waren zwar noch immer hoch, jedoch wurden die Hochstwerte aus Versuch 2 nicht erreicht.
Dieses Verhalten deckt sich mit Literaturangaben und war so erwartet worden. Die UngleichmiBigkeiten in der
Messung sollten durch einen Wiederholungsversuch iiberpriift und gegebenfalls korrigiert werden. Ein weiterer
Effekt wurde duch diesen Versuch allerdings noch nicht beriicksichtigt. So ist es moglich, dass zweiwertige Ka-
tionen neben der Beeinflussung des Tensids auch einen direkten Einfluss auf den Losungsvorgang des Tensids
haben und selbst als Komplexbildner arbeiten. Dieser Effekt sollte durch einen weiteren Versuch ausgeschlossen
werden, bei dem ein Salz mit einwertigen Kationen zum Einsatz kommt.
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Volumen Konzentration Masse CS2 OFS S=m_CS2/
Probe Nr. fm_CaCl2 Dichte [g/L] [mlI] [g/L] [a] [mMN/m] m_surf
sl 0,0019 1,10 7,98 598,08 4,77 33,02 15,81
s3 0,0094 1,16 6,93 623,03 4,32 31,21 14,44
s4 0,0121 1,11 6,82 745,78 5,08 30,48 17,26
s5 0,0152 0,98 7,30 526,76 3,85 33,21 12,91
s6 0,0185 1,14 591 576,95 3,41 34,74 11,47
s7 0,0247 1,14 5,55 656,94 3,65 30,71 14,49
s2 0,0291 1,09 6,79 525,72 3,57 34,59 14,24
s8 0,0315 1,13 7,51 561,56 4,22 33,30 14,11

Abbildung 4.9: Messergebnisse von Versuch 3: Salinitétsscan fiir Brij 97 mit CaCl,
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Abbildung 4.10: Verlauf von Konzentration, Oberflichenspannung, Dichte und Solubilisierungspotential iiber die
Konzentration von CaCl,
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