PCT WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG ER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation © : (11) Internationale Verdffentlichungsnummer: WO 98/47638
B09C 1/02 Al
. 9C (43) Internationales
Veroffentlichungsdatum: 29. Oktober 1998 (29.10.98)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP98/02340 | (81) Bestimmungsstaaten: CA, CZ, HU, PL, SK, US, europiisches
- Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR,
(22) Internationales Anmeldedatum: 21. April 1998 (21.04.98) IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE).
(30) Priorititsdaten: Veroffentlicht
197 16 953.8 22. April 1997 (22.04.97) DE Mit internationalem Recherchenbericht.

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen
Frist; Veriffentlichung wird wiederholt falls Anderungen
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten. ausser US): eintreffen.
FORSCHUNGSZENTRUM JULICH GMBH [DE/DE];
Postfach 1913, D-52425 Jiilich (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): BONKHOFF, Karin
[DE/DE}; Alfonsstrasse 14, D-52070 Aachen (DE).
DIERKES, Frank [DE/DE]; Schillerstrasse 41, D-40237
Diuisseldorf (DE). HAEGEL, Franz-Hubert [DE/DE];
Rurstrasse 28, D-52349 Diren (DE). MONIG, Kirsten
[DE/DE]; Franz-Esser-Strasse 50, D-51379 Leverkusen
(DE). SUBKLEW, Ginter [DE/DE]; Rehmannstrasse 24,
D-52134 Herzogenrath (DE).

(74) Anwalt: PIELKEN, Petra; Mauerkircherstrasse 170, D-81925
Minchen (DE).

(54) Title: METHOD FOR IN SITU SOIL CLEAN-UP, AND THE MICROEMULSION REQUESTED FOR THAT PURPOSE
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR IN SITU BODENSANIERUNG UND DAFUR GEEIGNETE MIKROEMULSION
(57) Abstract

In order to clean up in situ a soil contaminated by pollutants, a method is suggested which can only be implemented in a temperature
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(57) Zusammenfassung

Fiir die in situ Bodensanierung von mit Schadstoff kontaminiertem Boden wird gemiB der vorliegenden Erfindung ein bei Temperaturen
von 0 °C bis 20 °C durchfihrbares Verfahren bereitgestellt, bei dem der Schadstoff aus dem Boden mittels einer Mikroemulsion,
die als Olkomponente ein oder mehrere Triglyceride, #therische Ole und/oder Fettsiureester und ein oder mehrere verzweigte und/oder
mehrkettige anionische Tenside enthalt, extrahiert wird. Desweiteren wird eine im erfindungsgeméBen Verfahren einsetzbare Mikroemulsion
bereitgestellt.
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Verfahren zur in situ Bodensanierung und dafiir geeignete Mikroemulsion

Die Erfindung betrift ein Verfahren zur in situ Bodensanierung gemal den
Anspriichen 1 bis 16 sowie eine in diesem Verfahren einsetzbare Mikroemulsion nach

Anspruch 17 bis 26.

Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabile, optisch isotrope Dispersionen von
zwei oder mehreren nicht mischbaren Fliissigkeiten, Fliissigkeitsgemischen oder
Losungen, die durch mindestens eine dritte amphiphile Komponente stabilisiert

werden.

Die meisten natiirlichen und technischen Mikroemulsionen bestehen aus Wasser und
Ol oder Fett als nicht mischbare Phasen. Solche Mikroemulsionen konnen durch
Molekiile, die sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften besitzen, wie
beispielsweise Tenside, stabilisiert werden. In Abhéngigkeit von Zusammensetzung
und Verhiltnis der Phasen bestehen drei Moglichkeiten der Verteilung: Ist Wasser die
duBere und Ol die innere Phase, liegt eine O/W-Mikroemulsion vor, deren
Grundcharakter durch das Wasser geprigt ist. Ist Ol die duere und Wasser die innere
Phase, liegt eine W/O-Mikroemulsion vor, wobei hier der Grundcharakter vom 01
bestimmt wird. Bei bikontinuierlichen Mikroemulsionen sind beide mischbaren

Flissigkeiten nicht als diskrete Tropfen, sondern kontinuierlich verteilt.

Verbreitete technische Anwendungen umfassen den Einsatz von Mikroemulsionen als
Losungsmittel fiir chemische Reaktionen, als Formulierung im medizinischen Bereich,
in der Pharmazie und Kosmetik sowie als Extraktionsmittel, beispielsweise zur

Eliminierung von Schadstoffen aus Boden.

Zur in-situ-Sanierung schadstoffbelasteter Béden werden nach dem Stand der Technik

tensidhaltige Losungen eingesetzt (vgl. z.B. Visser, J. et al.: Surfactants in the
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Mobilization of Pollutants, in; Contaminated Soil *95, Vol. 11, eds.: van den Brink,
W.J. et al, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 1995, 1373-1374; Rosenstock,
E. et al.- Process of Treating Contaminated Soils, US-Patent Nr. 5,223,147, Schifer,
G. et al.: Reinigung eines mit Dieseldl kontaminierten kinstlichen Aquifers unter
Finsatz von Tensiden, in: In-situ Technologie zur Grundwasser- und
Altlastensanierung, Kurzfassung zum VEGAS-Workshop & BMBF/PWAB-Seminar;
Hrsg.: Institut fiir Wasserbau der Universitat Stuttgart, Stuttgart 1996, 19-20). Auch
wurde fir die Eliminierung sehr schwer wasserloslicher Schadstoffe, wie
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die Verwendung von Ol-in-
Wasser-Mikroemulsionen mit geringen Olgehalten (< 1%) vorgeschlagen. (vgl. z.B.
Bonkhoff, K. et al.: Extraktion von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
aus belasteten Boden, in: Fremstoffe in Boden - Akkumulation, Bioverfligbarkeit,
Bewertungsansitze, Hrsg.: Arbeitsgemeinschaft der Grofiforschungseinrichtungen
AGF, Bonn 1994, 34-36; Bonkhoff, K. et al.: Extraktion von PAK aus belasteten
Boden, in: Erdol & Kohle Erdgas Petrochemie 1995, 48 (2), 63-64; Bonkhoff et al.:
Basic investigations for in situ-soil remediation with O/W microemulsions, in:
Contaminated Soil *95, Vol. II, eds.: van den Brink, W.J. et al., Kluwer Academic
Publishers, Dordrecht 1995, 959-967, Bonkhoff, K. et al.: Bodensanierung mit
Mikroemulsion - von der Extraktion bis zur mikrobiellen Nachsorge, in: Schriftenreihe
Biologische Abwasserreinigung, Hrsg: SFB 193: Biologische Behandlung
industrieller und gewerblicher Abwasser, Technische Universitit Berlin, Berlin 1996).
Desweiteren ist aus WO 94/04289 ein Sanierungsverfahren bekannt, bei dem aus dem
Feinkorn von Feststoffen die organischen Schadstoffe mittels einer Mikroemulsion

extrahiert werden.

Der Einsatz von Mikroemulsionen fiir alle oben genannten Verwendungen hat

allerdings den Nachteil, daf bei geringen Temperaturen die Stabilitat der
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- Mikroemulsion haufig beeintrachtigt ist: So geht eine Mikroemulsion bei
Temperaturen < 20°C in Flussigkristalle Gber und ist dann fir die genannten

5 Anwendungen nicht mehr geeignet.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur in situ
Bodensanierung bereitzustellen, bei dem der Schadstoff aus dem Boden mittels einer
Mikroemulsion extrahiert wird, ohne daB die Mikroemulsion in Fliissigkristalle
10 {ibergeht und die daher bei Temperaturen von 0°C bis 20°C einsetzbar ist. Es ist ferner

Aufgabe der vorliegenden Erfindung, entsprechende Mikroemulsionen bereitzustellen.

Die oben genannte Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren zur in situ
Sanierung von mit Schadstoff kontaminierten Boden bei Temperaturen von 0°C bis
15 20°C, vorzugsweise ab etwa 10°C, gelost, bei dem der Schadstoff aus dem Boden
mittels einer Mikroemulsion extrahiert wird, die als Olkomponente ein oder mehrere
Triglyceride, dtherische Ole und/oder Fettsaureester und ein oder mehrere verzweigte
und/oder mehrkettige anionische Tenside enthilt. Es wurde iberraschenderweise
gefunden, daB derartige Mikroemulsionen bei den genannten niedrigen Temperaturen
20 fir die Bodensanierung einsetzbar sind, da eine Flissigkristallbildung unterbleibt.
Dariiber hinaus wurde gefunden, daB bei Verwendung der genannten Mikroemulsion
fir die in situ Bodensanierung die Extraktionsleistung bzw. die Schadstoffeliminierung
gegeniiber herkommlichen Ol-in-Wasser-Mikroemulsionen deutlich verbessert ist,
insbesondere, wenn die Mikroemulsion hohe Olanteile (> 5 Gew.-%), vorzugsweise

25  an Rapsmethylester (RME), enthilt.

Vorzugsweise kommt ein anionisches Tensid mit mehreren und/oder verzweigten
Alkylketten zum Einsatz, insbesondere Sulfobernsteinsiure-bis-2-ethylhexylester
(Aerosol OT, AOT) bzw. das entsprechende Natriumsalz (vgl. auch Fig. 5, obere

30  Formel). Weitere anionische Tenside, die prinzipiell auch geeignet sind, sind
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Alkylbenzolsulfonat oder Dialkylphosphat.

Fir das erfindungsgemiBe Verfahren enthdlt die Mikroemulsion desweiteren
insbesondere noch eine oder mehrere verzweigte und/oder mehrkettige
grenzflichenaktive Komponenten, vorzugsweise ein weiteres Tensid, insbesondere ein
nichtionisches Tensid. Die Zugabe eines nichtionisches Tensids hat vor allem den
Vorteil, daB die unloslichen Calcium- und/oder Magnesiumsalze der anionischen
Tenside in Losung gehalten werden. Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise
solche mit verzweigten Ketten, wie insbesondere Polyethylenglykol-
trimethylnonylether (Tergitol TMNG, vgl. auch Fig. 5, mittlere Formel), eingesetzt, da
hierdurch die Flissigkristallbildung weiter eingeschrankt wird. Bei Zugabe eines
nichtionischen Tensids sollte das Mengenverhiltnis von anionischem und
nichtionischem Tensid so gewihit sein, daB das Phasenverhalten dem eines
anionischen Tensids entspricht: Terndre Gemische aus Wasser, Ol und nichtionischen
Tensiden, die zur Mikroemulsionsbildung in der Lage sind, zeigen grundsitzlich bei
hohen Temperaturen ein Zweiphasengebiet, in dem das Tensid sich bevorzugt im Ol
16st (2¢) und bei tiefen Temperaturen ein Zweiphasengebiet (2¢), bei dem es sich im
wesentlichen in der unteren wiBrigen Phase anreichert. Dazwischen kann ein
Dreiphasengebiet (3¢) oder ein Einphasengebiet (1¢), d.h. eine Mikroemulsion,
auftreten. Ein solches Diagramm fiir eines der in den Ausflihrungsbeispielen
genannten Tenside (Tergitol TMNG) zeigt Fig. 1. Tergitol TMNG6 ist eine 90%ige
wiBrige Losung des  Wirkstoffs  Trimethylnonylhexaethylenglykol. Die
Konzentrationsangaben fir dieses Tensid beziehen sich auf den Wirkstoffgehalt. Der
Wassergehalt wurde bei der Zusammensetzung der Mikroemulsion beriicksichtigt. Bei
anionischen Tensiden ist das Verhalten beziiglich der Zweiphasengebiete genau

umgekehrt: Anionische Tenside 16sen sich bei hohen Temperaturen bevorzugt in der

Wasserphase. Die Figuren 2 bis 4 zeigen ein solches Verhalten, wobei flir das System
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Wasser, Rapsmethylester/AOT (Fig. 2) das Zweiphasengebiet (2¢) unterhalb des

Beobachtungsbereiches liegt.

Die MaBnahme, das Mengenverhiltnis von anionischem Tensid und nichtionischem
Tensid so zu wihlen, daB das Phasenverhalten dem eines anionischen Tensids
entspricht, ermoglicht eine Spaltung der Mikroemulsion durch Temperaturerhohung
in der Weise, daB3 das Tensid iiberwiegend in der wiBrigen Phase verbleibt, wihrend
hydrophobe Verbindungen, insbesondere hydrophobe SchadstofTe, mit der Olphase

abgetrennt werden konnen.

Bereits in einer Mikroemulsion aus beispielsweise 20% AOT sowie jeweils 40%
Wasser und 40% Rapsmethylester (RME) findet die Fliissigkristallbildung erst
unterhalb von 20°C statt (vgl. zB. Fig. 2). Jedoch erstrecken sich die Flussigkristalle
fir niedrigere Tensidkonzentrationen iiber den gesamten Bereich von 0°C bis 70°C.
Die Fliissigkristallbildung 148t sich durch Zugabe eines verzweigten nichtionischen
Tensids (wie beispielsweise Tergitol TMNG), welches das anionische Tensid z.B. zu
27% ersetzen kann, eines Elektrolyten (wie 0,25% CaCl; im zugegebenen Wasser)
und einer weiteren mehrkettigen und stark verzweigten grenzflichenaktiven
Komponente (wie 3% Rizinusolethoxylat statt anionischem Tensid, wobei
Rizinusolethoxylat ein Tensid, d.h. zur Mizellenbildung fihig, sein kann, aber nicht
notwendigerweise sein muB) fur den Bereich von 0°C bis 80°C und
Gesamttensidkonzentrationen von 0 bis 15% vollstandig unterdriicken (vgl. z.B.
Fig.3). Eine teilweise Unterdriickung, die fiir die in situ Bodensanierung grundsitzlich
ausreichend ist, wird auch bereits durch beispielsweise Tergitol TMNG allein fiir den

Gesamttensidgehalt y = 8 bis 9% erreicht (vgl. zB. Fig. 4).

Insgesamt sollte in der Mikroemulsion der Gesamttensidanteil vorzugsweise < 30

Gew.-% betragen.
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Die Formel von Rizinuso! ist in Fig. 5 als untere Formel gezeigt.

Die im erfindungsgemiBen Bodensanierungsverfahren zum Einsatz kommenden
Mikroemulsionen enthalten ein oder mehrere Olkomponenten, namlich Triglyceride,
stherische Ole und/oder Fettsaureester. Der Einsatz dieser Olkomponenten hat in
Hinblick auf die Bodensanierung den Vorteil, daB diese Ole biologisch und
toxikologisch unbedenklich sind. Vorzugsweise wird Rapsmethylester verwendet, da

dieses Produkt als Biodiesel zu einem giinstigen Preis in groen Mengen verfligbar ist.

Der Olanteil betragt vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%, insbesondere > 15 Gew.-%. Ein
derart hoher Olanteil hat den Vorteil, daB hydrophobe Verbindungen in hohen
Konzentrationen solubilisiert werden konnen. Als weitere, nicht mischbare
Komponente kommt Wasser zum Einsatz; es ist jedoch auch die Verwendung
anderer, nicht mit den Olen mischbarer Fliissigkeiten, wie Glycerin oder Glykol,

moglich. Vorzugsweise ist die Mikroemulsion bikontinuierlich.

Bei Einsatz der oben genannten Mikroemulsionen im erfindungsgeméfien Verfahren
als Extraktionsmittel fir in Boden enthaltene Schadstoffe ergibt sich haufig das
Problem, daB, falls die Mikroemulsion ein anionisches Tensid enthalt, dieses in der
Regel eine geringe Toleranz gegeniber den im Boden enthaltenen Calciumionen
aufweist, d.h. es erfolgt eine Ausfillung unldslicher Calciumsalze. Fir das
erfindungsgemiBe Bodensanierungsverfahen werden daher der Mikroemulsion
vorzugsweise ein oder mehrere Elektrolyte zugegeben, insbesondere Calciumsalze.
Damit wird eine hohe Toleranz gegeniiber dem im Boden vorhandenen Calcium
erreicht. Dafiir wird als Calciumsalz beispielsweise Calciumchlorid zugesetzt, und
zwar in einer Konzentration, die deutlich tiber den natiirlicherweise im Grundwasser
vorhandenen Werten liegt: Ein Wasser mit 500 mg/l CaCl, weist bereits eine sehr

hohe Hirte von 25°dH auf. Der Mikroemulsion wird vorzugsweise eine 4- bis 20-
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fache Menge, insbesondere eine 5-fache Menge an Calciumchlorid zugesetzt.

GemaB der vorliegenden Erfindung wird ebenfalls eine im erfindungsgeméfien
Verfahren einsetzbare Mikroemulsion bereitgestellt, die als Olkomponente ein oder
mehrere Triglyceride oder Fettsiureester in Anteilen > 5 Gew.-% und unterhalb 50
Gew.-%, ein oder mehrere verzweigte und/oder mehrkettige anionische Tenside und
ein oder mehrere verzweigte und/oder mehrkettige nichtionische Tenside mit einem
Gesamttensidgehalt < 30 Gew.-% enthilt. Der Wassergehalt betrégt vorzugsweise
mindestens 35 Gew.-% und der Gesamttensidgehalt vorzugsweise < 15 Gew.-%.
Desweiteren kann in die erfindungsgemdBe Mikroemulsion als verzweigtes
mehrkettiges nichtionisches Tensid ein Rizinusolethoxylat, insbesondere Arlacel 989,
eingesetzt werden. Als nichtionisches Tensid enthélt die erfindungsgemalle
Mikroemulsion vorzugsweise Trimethylnonylhexaethylenglykol und als anionisches
Tensid insbesondere Bis-(2-ethylhexyl)sulfosuccinat. Als Fettsdureester kommt
vorzugsweise Rapsmethylester zum Einsatz. Zusitzlich konnen - insbesondere flir die
Bodensanierung (siche oben) - ein oder mehrere Elektrolyte, vorzugsweise ein

Calcium- und/oder Magnesiumsalz, enthalten sein.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Ausfiihrungsbeispiele néher erlautert:

Ausfiihrungsbeispiele

1. Herstellung unterschiedlicher Mikroemulsionen

1.1. 30 Gew.-% des anionischen Tensids Aerosol OT, AOT, wurden in 35 Gew.-%
RME gelost. AnschlieBend wurden 35% Wasser zugegeben. Das Phasenverhalten des
Systems Wasser/RME/AOT ist in Fig. 2 dargestellt. Wie aus Fig. 2 hervorgeht, erhilt
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man fir einen Gesamttensidgehalt y = 30% oberhalb von 10°C bis 70°C eine
Mikroemulsion (1 ¢).

12, 63 Gew.-% des zweikettigen verzweigten anionischen Tensids AOT und 2,7
Gew.-% des verzweigten nichtionischen Tensids Tergitol TMN6 wurden in 46 Gew.-
% Rapsmethylester gelost. AnschlieBend wurden 46 Gew.-% einer 0,25-Gew.-%igen

wiBrigen Losung von CaCl, zugegeben.

Das Phasenverhalten des Systems 0,25% wiBrige CaCl,-Losung/RME/(AOT/Tergitol
TMNG6 7:3) ist in Fig. 4 dargestellt. Wie aus Fig. 4 hervorgeht, wurden zwischen 10
und 80°C und fiir y = 9% keine Fliissigkristalle gefunden. Somit ist das System des

Beispiels 1.2. mit y = 9% in diesem Temperaturbereich einphasig.

13. Zur Erweiterung des Bereiches der einphasigen Mikroemulsion gemif3
Beispiel 1.2. durch Unterdriickung der Flissigkristalle wurden 10% des TMNG6 durch
das Rizinusdlethoxylat Arlacel 989 ersetzt. Die Mischung enthielt entsprechend:

6,3 Gew.-% AOT, 2,43 Gew.-% Tergitol TMN6 und 0,27 Gew.-% Arlacel 989,
wobei alle Komponenten wie in Beispiel 1.2. in 46 Gew.-% Rapsmethylester gelost
waren. Dem Gemisch wurde, wie oben fiir Beispiel 1.2. erwihnt, ebenfalls 46 Gew.-%

einer 0,25-Gew.-%igen wissrigen Losung von CaCl, zugegeben.

Das Phasenverhalten des Systems 0,25% wiBrige CaCl,-Losung/RME/(AOT/Tergitol
TMNG6 7:2,7:0,3) ist in Fig. 3 dargestellt. Wie aus Fig. 3 hervorgeht, wurden zwischen
10 und 80°C und y = 9 bis 25% keine Flissigkristalle gefunden. Somit ist auch das

System des Beispiels 1.3. mit y = 9% in diesem Temperaturbereich einphasig.
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14. 7 Gew.-% AOT, 2,7 Gew.-% Tergitol TMNG6 und 0,3 Gew.-% Emulan EL
wurden in 45 Gew.-% Rapsmethylester gelost. Dem Gemisch wurden 45 Gew.-%

einer 0,25-Gew.-%igen wilBrigen Losung von CaCl, zugegeben.

Das Phasenverhalten des Systems 0,25% wiBrige CaCl,-Losung/RME/(AOT/Tergitol
TMNG6/Emulan 7:2,7:0,3) entspricht im wesentlichen dem des Beispiels 1.3 (Fig. 3).

1.5. Aus 42,7 Gew.-% einer 0,25 Gew.-%igen wifirigen CaClL-Losung, 45%
Rapsmethylester, 9,3 Gew.-% des mehrkettigen anionischen Tensides Leophen RA
(BASF AG) und 3 Gew.-% Emulan EL (Rizinusolethoxylat der BASF AG) wurde
eine Mikroemulsion hersgestellt, mit deren Hilfe ein groBskaliger Versuch
durchgefiihrt wurde (siehe Ausfiihrungsbeispiel 3.2). Die Angaben beziehen sich auf
die  Rohstoffkonzentrationen  der  technischen  Produkte,  nicht  auf

Wirkstoffkonzentrationen. Die Dichte der Mikroemulsion betrug 0,97 kg dm®.

2. Nachweis der Durchstrombarkeit eines  Bodenkorpers  mit

Mikroemulsionen

Es wurde in einem Saulenversuch die Durchstrombarkeit eines Bodenkoérpers mit
Mikroemulsionen bestimmt. Die Menge des Bodenmaterials in der Saule
(Durchmesser 100 mm, Lénge 800 mm, Volumen ca. 6 1) betrug ca. 8 kg. Bei einer
angenommenen Porositit von 0,4 wies die Saule ein Porenvolumen von ca. 2,4 l.auf.
Im unteren Teil der Siule bis zu einem Fiillstand von ca. 55 cm wurde eine Mischung
aus einem Sand und einer Parabraunerde eingefiillt. Dariiber befand sich eine Schicht
aus einem PAK-belasteten Boden aus einer Kokerei-Altlast. Der Bodenkorper wurde
zuerst mit konstanter Niveauhaltung bei einem hydraulischen Gradienten von 20%

von unten mit Wasser gefiillt. SchlieBlich wurden ca. 6 1 Mikroemulsion von unten
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infiltriert. Davon wurden am oberen Ende der Siule ca. 1 1 wieder ausgetragen. Bei
der Bilanz des Fliissigkeitsvolumens ist zu beriicksichtigen, daB die apparative
Anordnung noch ein Totvolumen (Schlduche, halbkugelige Endkappe der Saule) von
ca. 2,5 1 besaBB. Als Bilanz ergibt sich also insgesamt: 2,5 1 Totvolumen, 2,4 1

Porenvolumen und 1 | Austrag, woraus sich etwa die genannten 6 | ergeben.

Nach dem Ende des Versuchs, d.h. nach Durchlauf der 6 1, wurde die Flissigkeit bzw.
die Mikroemulsion nach unten aus dem Boden abgelassen. Aus verschiedenen Hohen
und Bereichen der Saule  wurden Proben entnommen. Die
Mikroemulsionskomponenten konnten in allen Bereichen nachgewiesen werden, d.h.
trotz der leicht erhohten Viskositit der Mikroemulsion war eine Durchstromung des
gesamten, in der Séaule befindlichen Bodenmaterials gegeben. Eine Bildung
bevorzugter Kanile, wie eigentlich aufgrund der erhohten Viskositat der
Mikroemulsion zu erwarten war, konnte nicht beobachtet werden. Dieses Ergebnis
zeigt, daB Mikroemulsionen in der angegebenen Zusammensetzung eine gute bzw.
ausreichende FlieBfahigkeit in einem Bodenkorper erfillen und daher fur die

Bodensanierung geeignet sind.

3. Schadstoffextraktion

3.1  Mit der Mikroemulsion des Ausfiihrungsbeispiels 1.4 wurde ein mit PCB
dotierter Boden aus dem A-Horizont einer Parabraunerde in batch-Versuchen bei
10°C extrahiert. Der Schadstoff (24 mg PCB pro kg Boden) wurde quantitativ

extrahiert.

32  Mit der Mikroemulsion des Ausfiihrungsbeispiels 1.4 wurde der Boden des
Beispiels 3.1 in einer Séule (Lange 100 mm, Durchmesser 20 mm) bei 10°C extrahiert.
Die Ausbeute betrug ca. 78 %.
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33  Die Mikroemulsion des Ausfiihrungsbeispiels 1.5 wurde zur Sanierung eines
mit Trichlorethen kontaminierten, kiinstlichen, sandigen Aquifers eingesetzt. Der
Versuch wurde in der grofen Rinne der Versuchseinrichtung zur Grundwasser und
Altlastensanierung an der Universitit Stuttgart durchgefithrt. Die Dimensionen des
Behilters betrugen 6,4 m Linge x 1 m Tiefe x 2,6 m Hohe. Das Gesamtvolumen von
16,6 m* war zum tiberwiegenden Teil mit einem gering durchlassigen Sand (k¢= 1- 10"
m/s) gefullt. Der vordere Teil der Rinne, der mit Glasfernstern abgeschlossen ist, war
mit einem gut durchldssigen Sand (k; = 35.10" m/s) gefiillt, in den Strukturen
geringerer Durchldssigkeit (ke = 12-10* m/s und k¢ = 3-10™* m/s) eingebaut waren. In
diesen Bereich, der ein Volumen von ca. 6,1 m® einnahm, wurden vor dem Versuch

ca. 30 kg Trichlorethen versickert.

Die Losungen zum Spiilen des Aquifers wurden iber 3 Einspeisebrunnen infiltriert.
Die Entnahme aus dem Aquifer erfolgte iber 4 weitere Brunnen mittels einer
Schlauchpumpe. Der Abstand zwischen den Infiltrations- und den Entnahmebrunnen,
die wechselweise in einer Reihe angeordnet waren, betrug 0,9 m. Zunichst wurden
2,5 m® (ca. 1 Porenvolumen) einer 3%-igen Emulan-EL-LOsung eingespeist.
AnschlieBend wurden 5 m® (ca. 2 Porenvolumina) der Mikroemulsion infiltriert.
Danach wurde noch mit 2,5 m* (ca. 1 Porenvolumen) einer 3%-igen Emulan-EL-
Losung und 3,5 m® Wasser gespiilt. Die wesentlichen Ergebnisse des Versuchs lassen

sich wie folgt zusammenfassen:

1. In Kontakt mit dem im kinstlichen Aquifer vorhandenen Wasser spaltet die
Mikroemulsion zundchst in eine 6l- und eine tensidhaltige Phase auf. Das
iiberschiissige Ol 16st sich jedoch in nachdringender Mikroemulsion wieder auf.
Eine Beeintrichtigung des FlieBverhaltens durch die AufSpaltung konnte nicht

beobachtet werden.
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- 2. Die Mikroemulsion war aufgrund ihrer hervorragenden Benetzungseigenschaften in
der Lage, auch in sehr gering durchldssige Bereiche einzudringen. Deshalb
5 entsprechen die angegebenen, im voraus berechneten 2 Porenvolumina fir die

Mikroemulsion nicht dem tatsidchlichen Wert.

3. Der Schadstoff (Trichlorethen), der eine hohere Dichte als Wasser aufweist (dense
non-aqueous phase liquid = DNAPL) wurde aufgrund der geringen Dichte der

10 Mikroemulsion nach oben transportiert. Dieses Ergebnis belegt die inhdrente
Sicherheit des Verfahrens, die eine Mobilisierung von DNAPL in tiefere

Bodenschichten auschlief3t.

4. Die maximale Trichlorethenkonzentrationen in den Entnahmebrunnen betrugen

15 mehr als 14 g/l.

5 Nach AbschluB des Versuchs wurden Bodenproben aus den zuvor hochbelasteten

Bereichen genommen. Demnach wurden mindestens 84% des Schadstoffs entfernt.

20 6. Fir den gesamten Versuch wurde ein Zeitraum von 2 Monaten bendtigt.
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Patentanspriiche

5
1. Verfahren zur in situ Sanierung von mit Schadstoff kontaminiertem Boden
bei Temperaturen von 0°C bis 20°C, bei dem der Schadstoff aus dem Boden
mittels einer Mikroemulsion, die als Olkomponente ein oder mehrere
Triglyceride, atherische Ole und / oder Fettsaureester und ein oder mehrere
10 verzweigte und / oder mehrkettige anionische Tenside enthdlt, extrahiert
wird.
2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, “
15 daB die Bodensanierung bei Temperaturen ab etwa 10°C durchgefiihrt wird.
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Mikroemulsion als anionisches Tensid Sulfobernsteinséure-bis-2-
20 ethylhexylester enthlt.
4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Mikroemulsion zusitzlich eine oder mehrere verzweigte und / oder
25 mehrkettige grenzflachenaktive Komponente enthilt.

5. Verfahren nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB die zusitzliche grenzflichenaktive Komponente ein Tensid ist.

30
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6. Verfahren nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,

daB das Tensid ein nichtionisches Tensid ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet,

daB das nichtionische Tensid Polyethylenglykol-trimethylnonylether ist.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Mengenverhiltnis von anionischem und nichtionischem Tensid so

gewihlt ist, daB das Phasenverhalten dem eines anionischen Tensids

entspricht.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,

daB3 die Mikroemulsion Rizinusolethoxylat enthélt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

daB der Gesamttensidanteil in der Mikroemulsion < 30 Gew.-% betrégt.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

daf die Mikroemulsion als Fettsdureester Rapsmethylester enthdlt.
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB der Gehalt an Triglyceriden, atherischen Olen und / oder Fettsiureestern

in der Mikroemulsion 5 bis 80 Gew.-% betragt.

13. Verfahren nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB der Gehalt an Triglyceriden, atherischen Olen und / oder Fettsiureestern

> 15 Gew.-% betrigt.

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

daB die Mikroemulsion bikontinuierlich ist.

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

daB die Mikroemulsion ein oder mehrere Elektrolyte enthalt.

16. Verfahren nach Anspruch 15,
dadurch gekennzeichnet,
daf} die Mikroemulsion als Elektrolyt ein Calcium- und / oder Magnesiumsalz

enthalt.

17. Eine im Verfahren gemiB einem der Anspriche 1 bis 16 einsetzbare
Mikroemulsion, die als Olkomponente ein oder mehrere Triglyceride oder

Festtsdureester in Anteilen > 5 Gew.-% und unterhalb 50 Gew.-%, ein oder
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mehrere verzweigte und / oder mehrkettige anionische Tenside und ein oder
mehrere verzweigte und / oder mehrkettige nichtionische Tenside mit einem

Gesamttensidgehalt < 30 Gew.-% enthiilt.

18. Mikroemulsion nach Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet,

daB sie mindestens 35 Gew.-% Wasser enthilt.

19. Mikroemulsion nach Anspruch 17 oder 18,
dadurch gekennzeichnet,

daB sie zusitzlich ein oder mehrere Elektrolyte enthilt.

20. Mikroemulsion nach Anspruch 19,
dadurch gekennzeichnet,

daB sie als Elektrolyt ein Calcium- und / oder Magnesiumsalz enthalt.

21. Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 17 bis 20,
dadurch gekennzeichnet,

daB der Gesamttensidgehalt < 15 Gew.-% betragt.

22. Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 17 bis 21,
dadurch gekennzeichnet,
daB sie als verzweigtes mehrkettiges nichtionisches Tensid ein Rizinusol-

ethoxylat enthalt.

23. Mikroemulsion nach Anspruch 22,
dadurch gekennzeichnet,

daB sie als Rizinusolethoxylat Arlacel 989 und/oder Emulan EL enthilt.
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24. Mikroemulsion nach einem der Anspriche 17 bis 23,
dadurch gekennzeichnet,

5 daB sie als nichtionisches Tensid Trimethylnonylhexaethylenglykol enthilt.

25. Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 17 bis 24,
dadurch gekennzeichnet,
daB sie als anionisches Tensid Bis-(2-ethylhexyl)sulfosuccinat enthélt.
10
26. Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 17 bis 25,
dadurch gekennzeichnet,

daB sie als Fettsidureester Rapsmethylester enthalt.

15
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