NBACH 1991). Gerade in gut durchldssige Schichten eingebettete Tonhorizonte und

Sanierung kohlenwasserstoffkontaminierter Tone mit nichtionischen Tensidep
insen sind deshalb als standige Gefahrdungsquellen fur das Grundwasser anzusehen.

- Untersuchungen zum Mikrogefiige und Schadstoffaustrag -

diesem Grunde wird gerade von mikrobiologischer Seite der Einsatz von Losungsvermittlern
tiert (TIEHM 1994). Die Zugabe oberflichenaktiver Substanzen kann iiber die Umbe-
Lehrstuhl fiir Angewandte Geologie, Universitit (TH) Karlsruhe stzung der Partikeloberflichen eine Reduzierung der Residualsattigung ermoglichen
KaiserstraBe 12, D-76128 Karlsruhe RUDDIGER 1987). Die Kontaminationen werden verstirkt aus den gering durchlassigen
hichten herausgelost und so dem mikrobiellen Abbau zugefiihrt.
~ Die Wirkungsweise und der Schadstoffaustrag wird durch die gute Umnetzungsfahigkeit
er Tenside erreicht. Tenside sind amphipatische Molekiile, die aus einer hydrophilen und einer
ydrophoben Gruppe gebildet werden. In wissriger Losung bilden Tenside bei geniigend hohen
entrationen kolloidale Aggregate, sog. Micellen. Im Innern einer Micelle kénnen hydrophobe

R. Haus

KURZFASSUNG

In Laborversuchen wurden verschiedene Tone in Doppelringpermeameter verdichtet eingebaut und mit
einem aromatischen Mineral6lkohlenwasserstoff (0-Xylol) kontaminiert. Im AnschluB wurden die ineralélkohlenwasserstoffe (MKW) aufgenommen und deren Loslichkeit gesteigert werden. Im
Probenkérper mit einer BRIJ 35-Niotensidlésung durchstromt. Im Eluat wurde der Verlauf der Schad- all wird der als Olschicht vorliegende Schadstoff von der Partikeloberfliche abgeldst und
stoffkonzentration wihrend der Perkolation ermittelt und Veranderungen im Mikrogefiige der Tone als bilisiert.

Folge der SanierungsmaBnahme mittels porosimetrischer Methoden dokumentiert. j A

Die Durchstromung der Tonproben fithrte schon nach kurzer Zeit zu einer deutlichen Abnahme der
anfénglich hohen Schadstoffgehalte im Eluat. In nicht quellfdhigen Tonen entwickelte sich zumeist eine
inhomogene Durchstromung entlang groBerer, wahrend der Kontamination gebildeter Trennfléchen. In
Tonen mit erhohtem Mikroporenvolumen konnte ein scheinbar rascher Sanierungserfolg erzielt werden,
jedoch war eine erhebliche Residualsattigung zu vermuten. Das Mikrogefiige wurde durch die Niotensid-
l6sung nur gering beeinfluft. Wahrend der Tensidspillung konnte eine verstirkte Aggregatstabilitit
nachgewiesen werden.

MATERIAL

die Auswirkungen eines Tensideinsatzes sowoh! auf einen gesteigerten Sanierungserfolg wie
ch auf das Gefiige von Tonen zu erfassen, wurde eine beispielhafte Sanierung kontaminierter
nproben im Labor durchgefiihrt. Mineralole bestehen iiberwiegend aus aromatischen und
atischen Kohlenwasserstoffen. Die chemische Zusammensetzung von Vergaserkraftstoff wird
n BTX-Aromaten und i-Oktan dominiert (Tab. 1). Beide Stoffe sind entsprechend ihrer
rigen Dielektrizititskonstante (DK) unpolar und nur gering wasserloslich. Das niedrige
erungsziel der LIU-BW fiir Xylole und MKW unterstreicht die wassergefiahrdende Relevanz
Stoffe.

EINLEITUNG

Mineralolschadensfille liegen mit etwa 93% aller Unfille mit wassergefihrdenden Stoffen
einsam an der Spitze. Bei annihernd 1500 Unfillen pro Jahr versickern durchschnittlich 2700 m3

Mineral¢l ins Erdreich (UBA 1990). Die durchschnittliche Riickgewinnung durch Absaugen und lle 1: Chemisch-physikalische Parameter der Testfliissigkeiten (iiberw. aus LIDE 1993)

Aushub liegt nach Angaben des Umweltbundesamtes bei nur 30-40%, was auf eine hohe — v -
Residualsittigung des Untergrundes und somit bleibende Gefihrdung der Umwelt schlieBen laBt. - Einhei o-Xylene | = i-Octan J _ H,0
Aus diesem Grund ist fir die Sanierung mineraldlkontaminierter Flichen neben den 1,2-Dimethyl- 2,2,4-Trimethyl-
konventionellen MaBnahmen der Einsatz von Mikrobakterien mittlerweile Stand der Technik b pentan

(DVWK 1991).

Nach einer Empfehlung der LfU Baden-Wiirttemberg (LfU-BW 1991) werden fiir eine ef- CH, T ] %
folgreiche biotechnologische In Situ-Sanierung des mineralolkontaminierten Untergrundes @[ m?(/kca, TN
anstehende Lockergesteine mit Durchléssigkeitsbeiwerten ke> 5:10-4 m/s vorausgesetzt. Derart o ) RS
starke Gesteinsurchlassigkeiten werden jedoch nur in Sanden und Kiesen erreicht. Schiuffig-
tonige Sedimente sind demnach fiir eine biologische In Situ-Sanierung nicht geeignet. ) CgHyp CgHyg H,0

¢ Eine mangelnfie Sauerst(fﬁ'— und Na_hrstoﬁ’v.ersorgur}g aufgrund' der geringen Durchlassig~ /Mol 106,17 114,23 18,02
keiten und sehr geringe Porenoffnungsweiten toniger Sedimente verhindern das Einwandern der
Mikrobakterien in die Feinklastika. Bei zu geringen Stromungsgeschwindigkeiten im Spiilkreisl 26 19 80,2
einer hydraulischen SanierungsmaBnahme kann zudem der Porenraum wihrend des Wachstums debye 0,45 0 1,89
der Bakterien durch Bioadsorption verstopft werden. Ungiinstig fiir die mikrobielle Sanierung 1 glem’ 0,830 0,69 0,998
ebenso das Vorliegen der Kontaminanten in Phase, da Mikrobakterien die Schadstoffe nur i g/l 0,198 0,1 -
geloster Form abbauen konnen und zu hohe Schadstoffkonzentrationen zudem toxisch wirken- % 3.23 2.48 3
Der mikrobielle Abbau erfolgt demnach bevorzugt in der wissrigen Phase oder an der Grenz gl 10 50 1

flache zwischen organischer und wissriger Phase. !
Neben dem raschen Schadstoffiransport ist fir die Sanierungstechnik vor allem das h"hej : ;
Rickhaltevermogen von Tonen, Tonlinsen und tonigen Boden von groBer Beded ach Absprache mit dem Lehrstuhl fiir Mikrobiologie der Universitdt Karlsruhe fand als

ngsvermittler das fiir polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) bereits bewahrte
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"und vom Abbauschema geeignete Niotensid BRIJ 35 Verwendung (TIEHM 1994). Es gehort zyr
Familie der substituierten Polyethylenglycol(PEG)-Ether, in der die hydrophile PEG-Gruppe iiber
eine Etherbriicke mit einem hydrophoben Alkylrest verbunden ist (Tab. 2).

Tabelle 2: Chemische Eigenschaften des Niotensides BRIJ 35

Summenformel CH3(CH2)11 0 (C2H40)23H

Ubergeordnete Gruppe nichtionische Tenside (Niotenside)
Alkoholethoxylate

Bezeichnung Dodecyl-polyethylenglycol-ether

Synonyme Dodecyl-polyoxyethylen-ether
PEG(23)-laurylether

HLB 17

Molekulargewicht [g/mol] 1199

Micelldurchmesser ca. [nm] 24

Aggregationszahl 40

CMC [mol/] 8,5 E-5

Hydroxylzahl 45-50

Im Gegensatz zu den ionogenen Tensiden sind die allgemeinen Vorteile nichtionischer Tenside:

o keine permanente Ladung

e geringes Adsorptionsvermogen an Bodenteilchen

o ginstige HLB-Werte

o sehr gute Loslichkeit in Wasser

¢ niedrige Micellbildungskonzentration (CMC)

e starke Umnetzungsfihigkeit

Die ausgewahlten Tone waren von den hierzulande héufigsten Tonmineralen Kaolinit, Illit und
Ca-Smectit dominiert (Tab. 3). Diese Tonminerale waren zugleich Hauptbestandteile eines

Keuper-Tones aus dem Lettenkeuper Siidwestdeutschlands. Keuper-Tone sind in Baden-Wiirt-
temberg weit verbreitet und stellen groBe Problemfille bei der Sanierung dar.

Tabelle 3: Mineralogische Zusammensetzung [%] der Tone

64 15 _ 17 23
1 2,5 4 3

- - 25

6 1 59 17

25 5 3 22
1 76 5 5
- - 3-10 -
2 0,5 3 5
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VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Tone wurden mit dem Wassergehalt der Ausrollgrenze (Wp) befeuchtet und proctorverdichtet
 Doppelringpermeameter eingebaut. AnschlieBend wurden sie mit o-Xylol beaufschlagt.

A B
/7] 777777 777 i

AR

ob. 1: Modellhafter Kontaminationsverlauf einer Tonprobe nach dem Kontakt mit 0-Xylol.

Analyse des Mikrogefliges zeigte mit fortschreitender Kontamination eine Schrumpfung der
assergesattigten Proben und die Ausbildung bevorzugter Wegigkeiten in Form von Zugrissen
GrofB3poren (Abb. 1A). Die unpolaren Kohlenwasserstoffe drangen immer tiefer in den Ton
n, die kontaminierte Oberfliche vergroBerte sich und der Proze wurde verstirkt. Der konvek-
Schadstofftransport vollzog sich zunehmend entlang der progressiv sich weitenden Mikrorisse
. 1B). Die Randbereiche der schadstofferfiillten Wegigkeiten wurden durch diffusive
sportprozesse weiter kontaminiert. Es entstand ein Zwei-Phasen-FluB3, wobei die unpolare
igkeit, neben dem in kleinen Poren mit hoher Kapillarspannung festgehaltenen Wasser,
portiert wurde.

mehrmonatiger Kontamination wurden die Probenkorper mit einer BRIJ 35-Lésung
35 = 1g/l) beaufschlagt und mit einem durchschnittlichen hydraulischen Gradienten von
0 durchstromt. Die Schadstoffkonzentration im Eluat wurde gaschromatographisch ermittelt.
derungen im Mikrogefiige der Tone als Folge der SanierungsmaBnahme wurden nach der
hstromung mittels stickstoff- und quecksilberporosimetrischer Methoden sowie REM-
en dokumentiert.

ERGEBNISSE

m den moglichen EinfluB einer wissrigen BRIJ 35-Losung auf das Mikrogeflige der Tone ab-
Matzen zu konnen, wurden im vorhinein mit je 2g dispergiertem Ton vergleichende
entationsversuche in 40 ml BRIJ-Lésung und destilliertem Wasser durchgefiihrt (Tab. 4). In
ensidlosung konnte fiir alle Tone ein deutlich geringeres Sedimentvolumen als in reinem
er festgestellt werden, was auf eine mogliche Vemetzung der Tonminerale iiber
1sidbriicken zuriickzufiihren ist (MOUDGIL et al. 1988; THENG, 1979).
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Tabelle 4:  Sedimentquotient (Sedimenthohe/Gesamthohe der Lésung) der Tone in wassriger BRIJ 35.
Losung und destilliertem Wasser.

Dispersionsmedium : .Sedimentquotient :

e Kaolin Illit Ca-Bentonit

Ho 0,23 0,53 0,94

BRIJ 35-Losung 0,20 0,42 0,85

Diese Beobachtungen spiegeln sich im Durchlassigkeitsverhalten der unkontaminierten Tonproben
wider. Im Vergleich mit Referenzproben konnte in allen Tonen eine geringfligige Erniedrigung der
Durchlassigkeit wahrend der Tensiddurchstrdmung beobachtet werden.

Die Analyse des Porenspektrums, beispielsweise der kaolinitischen Probe, zeigte im oberen
Probendrittel eine Reduzierung des dominanten Porenradius um etwa 200 nm (Abb. 2). Bereits in
der Probenmitte waren keine Unterschiede zur Referenzprobe mehr feststellbar, so daB die
gefligeverandernden Wechselwirkungen zwischen Tensid und Tonmineralen nur von geringer
Starke und fiir einen Schadensherd selbst in geringer Tiefe wenig bedeutsam erscheinen.

90
Nach Durchstrémung mit BRIJ-Lsg.
804 oberes Probendrittel
70
604 Nach Durchstrémung mit Aqua dest.
oberes Probendrittel
o 50-
s} ’
5 Nach Durchstrémung mit Aqua dest.
S 40- Probenmite —_—
304  Nach Durchstrdmung __’L';. i
mit BRIJ-Lsg; Probenmitte ;I
i
20+ i
104
O_ T T T TTTITam T T TTTT17IT T ll':"lllll Tl'ﬁri‘w,
1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E

aequivalenter Porenradius [nm]
Abb. 2: Makroporenspektrum von Kaolin vor und nach der Durchstromung mit einer BRIJ 35-Lésung.

Nach der Kontamination der wassergesittigten Tone mit o-Xylol wurden die Probenkorper mit
einer BRIJ35-Losung durchstromt, um eine beispielhafte Sanierung im LabormaBstab.
nachzuvollziehen.

Mit zunehmender Perkolationsdauer schlossen sich die bevorzugten Wegigkeiten makroskopisch
und die Durchlassigkeiten nahmen allgemein ab. Die Quellung des Ca-Bentonites fiihrte 2
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starksten Permeabilititserniedrigung. Mit abnehmendem Gehalt an quellfihigen Tonmineralphasen
blieben durchfluBwirksame Trennflachen bestehen und die Durchlassigkeit nahm weniger stark ab.
Die Durchlassigkeiten blieben auch nach mehrmonatiger Dekontamination gegeniiber den
Permeabilitatswerten der unkontaminierten Proben deutlich erhoht (Abb. 3).

EUPER-Ton |

é

BENTONIT 7

Beginn BRIJ-Perk.

Ende BRIJ-Perk.

[z
BRIJ-Perk. unkont.

FAY vl e i i
i I P 5

1E-08

kf [m/s]

.3: Durchléssigkeiten der unkontaminierten und kontaminierten Tone zu Beginn und Ende der
Durchstrémung mit BRIJ 35-Lésung (c=1 g/1).

Das Makroporenspektrum des illitischen Tones verdeutlicht noch einmal die Gefligeentwicklung

end der Kontaminations- und Sanierungsphase. Die Kontamination mit Xylol fithrte zu einer
ggregierung der Tonminerale, Reduzierung des interkristallinen Porenvolumens, Verengung der
eraggregatporen und somit Schrumpfung der Probe, wobei sich als Schrumpfrisse ausgebildete
trémungskanale bildeten (HAUS 1993). Die anschlieBende Durchstromung mit Tensidlosung
e infolge Quellung wieder zu einer Erweiterung der Interaggregatporen. Die Aggregierung
Tonminerale im Verlauf der Kontamination ist dabei von hoher Bestindigkeit, da das
orenvolumen der Interaggregatporen, verglichen mit einer unkontaminierten Probe, deutlich
miedrigt blieb (Abb. 4). Trotz des reduzierten Porenvolumens der Interaggregatporen war die
Durchlissigkeit der kontaminierten Probe erheblich erhcht.

A
i
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nach Durchstrémung mit LiCI-Lésung

50

nach Kontamination mit o-XYLOL

nach Verdichtung mit Aqua dest.

nach Kontamination mit o-XYLOL
und Durchstrémung mit BRIJ-Lsg.

104

1E+02
aequivalenter Porenradius [nm]

Abb. 4: Makroporenspektrum von Illit nach der Dekontamination mit BRIJ 35-Losung.

Die Erklirung dieser gegenldufigen Effekte liegt in der Unterscheidung von Gebirgs- und Ge-
steinsdurchlissigkeit begriindet. Die geringe Quellfihigkeit des illitischen Tones ermoglicht nur
scheinbar eine SchlieBung der Makrorisse, bevorzugte Stromungsbahnen bleiben bestehen. Die
ermittelte Permeabilitdt nach der Tensiddurchstromung des illitischen Tones entspricht der
"Gebirgsdurchlissigkeit” der Probe, der MaBstab des untersuchten Porenspektrums hingegen er-
fa3t nur den homogenen Bereich zwischen den bestehenden Trennflachen.

Zwischenfazit
Zusammenfassend ist festzustellen, daB Tone mit vorwiegend nicht quellfihigen Tonmineralen als

Folge der Kontamination bleibende Gefligeverdnderungen auch wiahrend der Tensidreinigung

zeigen. . b 7 el
Die Tensidlosung stromt entlang bevorzugter Wegigkeiten, eine inhomogene Dekontamination st

die Folge. Smectitisch dominierte Tone hingegen sind in der Lage, Trennflichen aufgrund ihres
Quellvermogens vollstandig zu schlieBen und somit einen homogenen Schadstoffaustrag zu

gewihrleisten.

Wihrend der Dekontamination der Tone wurden die Schadstoffgehalte im Eluat ermitfel.t-
Die Desorptionscharakteristik der unterschiedlichen Tone ist entscheidend fiir die Residualsatti-

gung und den spiteren Sanierungserfolg. y il
Die Desorption des BTX-Aromates o-Xylol unterstreicht die starke Abhangigkeit des

Sanierungsverlaufes vom dominierenden Tongehalt und dem Porenspektrum im tonigen Unter-
grund (Abb. 5).
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~ Mit Ausnahme des Kaolin beginnt der Desorptionsverlauf der untersuchten Tone mit nied-
rigen Kontaminationswerten. Mit fortgesetzter Durchstrémung steigt die Xylolkonzentration an
und fallt nach ein bis zwei durchstromten Porenvolumen deutlich ab.
- Die Hohe des initialen Anstiegs der Xylolkonzentration entspricht den aus Gasadsorptions-
isothermen ermittelten Adsorptionskapazititen der dominierenden Tonminerale (HAUS 1993).
Fir den Kaolin konnten die stirksten Bindungskrifte der Xylol-Molekiile mit der Ton-
ineraloberfliche nachgewiesen werden. Der flache Abfall der Desorptionskurve bestitigt ent-
echend die zogerliche Abgabe der relativ fest gebundenen Schadstoffmolekiile und deutet auf
en langsamen Verlauf der Dekontamination hin.

3

o it
o Kaolin

j Keuper-Ton
: x Ca-Bentonit

L
T T T

4 5 6

MPV: 0,0063 [om®/g] _x_x \Xq’ ; %

g0 1 2 3
3 PV durchstromt

bb. 5: Konzentrationsverlauf von o-Xylol wahrend der Durchstromung wassergesittigter, kontamnierter
! Tone mit BRIJ 35-Lésung (MeBwerte und Kurvenanpassung).

- Beim smectitisch und illitisch dominierten Ton wurden sehr schnell niedrige Kontami-

tionswerte erreicht. Die schwachen Wechselwirkungskrifte der Xylol-Molekille mit der
ren Oberfliche und die starken Hydratationskrafte der Gegenionen erméglichen eine schnelle
ng der sorbierten Schadstoffmolekiile, den raschen Abtransport und das Erreichen niedriger
Xylolkonzentrationen.
Fur die Adsorption und Bindungsstirke besonders wichtig sind Mikroporen mit einem
chmesser <2 nm. Durch iiberlappende Adsorptionspotentiale der Porenwandung ist die
sisorption der eingelagerten Molekiile bedeutend stirker als auf der freien Oberfliche
UBININ 1975). Der Desorptionsverlauf von Ca-Bentonit und Keuper-Ton belegt in Form einer
anhaltenden stetigen Abgabe geringer Schadstoffmengen eine verstarkte Bindung der Xylol-
ekiile im Mikroporenraum dieser Tone.

Beim illitischen Ton wurden zu Beginn der SanierungsmaBnahme primir bevorzugte We-
gkeiten durchstrémt und die Schadstoffe entlang der Trennflichen rasch herausgeldst. Der

291




Kontaminationsanstieg im Eluat ist entsprechend steil, fillt nach kurzer Durchstrémungsdauer
jedoch ebenso schnell wieder ab. Erst danach wurden tieferliegende Kontaminationsbereiche vop
der Tensidlosung erfaBt. Aufgrund der schwachen Schadstoffbindung konnten, iiber erhebliche
Zeitraume hinweg, erhohte Kontaminationswerte ermittelt werden.

Folgerungen fiir die Sanierungspraxis:

o Insgesamt ist bei der Durchstromung verschiedener Tone mit BRIJ 35-Niotensidlésung nach
Austausch der ersten Porenvolumina eine deutliche Abnahme der Schadstoffgehalte im Elyat
zu ermitteln.

¢ Bei Boden mit mikropordsen Porenanteilen ist mit einem scheinbar raschen Sanierungserfolg,
jedoch gleichzeitig einer moglichen erheblichen Residualsittigung zu rechnen.

e Smectitisch dominierte Tone ermoglichen einen homogeneren Schadstoffaustrag, die Dekon-
taminationszeiten werden aufgrund der geringen Durchlassigkeiten jedoch erheblich ver-
langert.

» Bevorzugte Wegigkeiten werden wahrend der Sanierung zuerst erfaBt. In nicht quellfshigen
Tonen ist davon auszugehen, da3 sich eine inhomogene Durchstrémung entlang groBerer
"Trennflichen entwickelt und erst mit fortschreitender Sanierungsdauer auch tieferliegende
Bereiche in die SanierungsmaBnahme miteinbezogen werden.
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Smectite - Synthese und Rontgenstrukturanalyse
am Beispiel von Fluorohectorit

W. Kagermeier und K.-J. Range, Institut fiir Anorganische Chemie, Universitit Regensburg

1. Einleitung

Smectite sind Tonmineralien mit niedriger Schichtladung, die aufgrund ihrer Eigenschaften,
z. B. der Quellfihigkeit, des Kationenaustauschvermogens, der hohen Adsorptionskapazitt
und ihrer okologischen Unbedenklichkeit in den verschiedensten Lebensbereichen An- und
Verwendung finden. Sie werden in der chemischen Industrie als Builder in Waschmitteln, in
der pharmazeutischen Industrie in Salben und Emulsionen, in der Nahrungsmittelindustrie
zur Filtration von Bier und Wein, in der Bauindustrie als Bohrspiilungen und Betonzusitze
und im Umweltschutz, zB. als Deponieabdichtungen verwendet. Zumeist werden
natiirliche Materialien, wie der Bentonit verwendet, es werden aber auch immer mehr

synthetische Tonmineralien entwickelt.

Die systematische Untersuchung der Tonmineralien wird durch die Vielzahl der

Variationsmoglichkeiten in ihrer Zusammensetzung erschwert. Es gibt nur sehr wenige
yreine“ Tonmineralien. Meistens treten sowohl tetraedrische als auch oktaedrische
Substitutionen durch ein oder mehrere Elemente auf. Dieser Einbau ist weniger durch die
Chemie dieser Elemente als durch ihre Ionenradien, die in einem gewissen Bereich
schwanken diirfen, bestimmt. Somit kann man den Ursprung und Wert der negativen

UberschuBladung, die einen groBen EinfluB auf die Eigenschaften der Tonmineralien hat,

. nicht genau zu bestimmten Strukturelementen zuordnen. Eine genaue Beschreibung der

Zusammensetzung und des Aufbaus dieser Tonmineralien ist nur durch das Vermessen von
Einkristallen méglich. Dies ist an verschiedenen Glimmern, z. B. dem Taeniolit
(TORAYA et al, 1977) gelungen, konnte bisher aber noch an keinen Smectiten
durchgefiihrt werden. In der vorliegenden Arbeit berichten wir tiber die Synthese und
Einkristallstrukturbestimmung von Fluorohectorit.

Grim (1968) gibt einen Uberblick iiber den Beginn der Tonmineralsynthesen.
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