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Abstract. Sodium dodecylsulfate solutions contaminated precipitating agent. It was shown, that the calcium dodecyl-
with polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHg. pyrene,  sulfate can be used directly as a tenside in a hot water solu-
were purified by addition of calcium or barium salt solution tion or in an ethanol/water mixture. An extraction procedure
and precipitation of the corresponding calcium or barium docould be developed, to remove the PAH contaminations quan-
decylsulfate. The precipitates were cleaned up using severdtatively from the tenside solutions and concentrate them to
organic solvents. Regeneration of sodium dodecylsulfate frorsmall quantities by distillation of the organic solvents. It was
the calcium dodecylsulfate precipitate was possible by solvdemonstrated, that closed cycles of reagents in low need of
ing the substance in an ethanol/water mixture (1:1) and preenergy are possible. The procedure was tested at a perylene
cipitation of calcium hydroxide using sodium hydroxide as acontaminated kaolin sample.

Ausgangspunkt der Untersuchungen zur Eignung vomen Prozel3 zu kommen, sollte der nétige Energieein-
Erdalkalidodecylsulfaten, hier des Calciumdodecylsul-satz minimiert werden, es sollten mdglichst ,harmlo-
fates, als Tenside fur bestimmte Reinigungsprozessege” und im Bereich der chemischen Produktion ge-
waren Arbeiten zur Reinigung von kontaminiertembréuchliche Substanzen zur Anwendung kommen, und
Bodenmaterial mit Tensidlésungen bzw. Mikroemulsio-es sollte sich um Verfahrensschritte handeln, die im
nen [1-3]. Das Interesse galt dabei Boden aus der Unidinblick auf einen spateren Entwicklungsaufwand tech-
gebung von Kokereien, Gaswerken, Asphalt verarbeinisch umsetzbar sind. Ziel der Untersuchung war, durch
tenden Anlagen, die in hohem Malf3e mit polycyclischerErhéhung der ,Wasserharte* (durch Erdalkali-Kationen)
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) kontaminiertden Krafft-Punkt der LOosung zu unterschreiten, um das
sind. Das Verhalten von in vielen Anwendungen haufigiensid mit der gesamten Schadstofffracht von der waf3-
eingesetzten Tensiden im Boden ist gut untersucht [4}jgen Phase abzutrennen (Riickgewinnung des Wassers).
und es existieren zahlreiche mikrobiologische Kultu-Anschliel3end war mit organischen Lésungsmitteln, in
ren zum Abbau unvermeidbarer Tensidriickstande [5denen sich das anionische Tensid nicht I6st, eine Ex-
6, 7]. Anwendbare Verfahren zur Bodenwéasche miustraktion und destillative Aufkonzentrierung der adsor-
sen dabei immer auch die Moglichkeit zur Regenerabierten PAK mdglich. Eine Riickgewinnung des Tensi-
tion der eingesetzten Waschlésungen beinhalten, da pdes war durch Behandlung mit Anionen denkbar, deren
Kubikmeter gereinigten Bodens ca. 20—30 Kubikme-Loslichkeitsprodukt mit den Erdalkali-Kationen noch
ter kontaminierte Waschlésungen anfallen. Im Rahmemiedriger ist als das des Tensidniederschlags. Eine we-
der vorliegenden Untersuchung wurde zunachst versentliche Aufgabe war dabei die Uberwindung kineti-
sucht, aus PAK-haltigen Natriumdodecylsulfat-Losun-scher Barrieren. Im weiteren wurde untersucht, inwie-
gen (SDS-L6sungen) die PAK-Kontamination als Kon-weit sich Erdalkalidodecylsulfat direkt als Tensid fr
zentrat abzutrennen. Sollte es moglich sein, diese AuReinigungsprozesse einsetzen laft.

gabenstellung mit geschlossenen Losungsmittel- und

Tensidkreislaufen zu bewaltigen, so ware dies die Ba-

sis fUr ein eigenstandiges Verfahren zur RegeneratioBeschreibung der Versuche

kontaminierter Tensidlésungen. Die Entsorgung eines

Schadstoffkonzentrates ist thermisch in bestehenden Akiir die Ausfilhrung der experimentellen Arbeiten wurden
lagen madglich. Um zu einem in der Praxis anwendbafolgende Zubereitungen prapariert:
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— Ca-Acetat-Lésung (gesattigt): Zu einer Suspension vomwalrige Phase (40 ml) enthielt noch 5,8 x’Ifol/l Pyren,

20 g (0,27 mol) Ca(OH)in 500 ml entionisiertem Wasser ermittelt durch fluoreszenzspektroskopische Analyse (Lumi-

wurden 28 g (0,47 mol) Essigsaure gegeben und nach abgees-cence-Spektrometer LS 50, Perkin Elmer) und Vergleich
schlossener Reaktion das verbliebene Cag@bfjltriert. Die mit einem Eichstandard.

Lésung wurde eingeengt, bis beim Abkuhlen ein Niederschlag Eichstandards fir die waRrigen Restldésungen wurden durch
von Ca—Acetat entstand. Ausfuhrung des gleichen Experiments mit PAK-freien Ten-

— Ca-Dodecylsulfat (CDS): Zu einer 0,1 molaren SDS_LO._S|d-Losungen, nachtragliches Einbringen von in Methylen-

sung wurde unter Rihren eine gesattigte Losung vonZCaCFhlorld gelostem Aromaten und Ausgasung des Methylen-

L - 4 hlorides durch Einleiten eines Argon-Gasstromes in die L6-
(6,7 molar) gegeben, bis kein weiterer Niederschlag mehr en%ung hergestell.

stand. Das entstandene Ca-Tensid (CDS) wurde abfiltriert un i 0
mit entionisiertem Wasser gewaschen. Der Feststoff Wurd%in%%;zg;m%sr::_sﬂeer%aeg”gen Phase entsprach 0,23% der

im Exsiccator zur Gewichtskonstanz getrocknet, Der BDS-Ruckstand wurde mit 40 ml Diethylether extra-
— Ba-Dodecylsulfat (BDS): Zu einer 0,1 molaren SDS-L6-hiert und anschlieBend filtriert. Die Etherphase enthielt
sung wurde unter Rihren eine gesattigte Lésung von,BaCR,5 x 16 mol/l Pyren (ermittelt durch UV-Spektroskopie und
(1,8 molar) gegeben, bis kein weiterer Niederschlag mehr entfergleich mit einem Eichstandard), entsprechend einer prak-
stand. Das entstandene Ba—Tensid (BDS) wurde abfiltriert untisch vollstandigen Wiederfindung. AnschlieRend wurde der
mit entionisiertem Wasser gewaschen. Der Feststoff wurd8DS-Rickstand zusammen mit 571 mg (4 mmoly3G
im Exsiccator zur Gewichtskonstanz getrocknet. (4-facher UberschuR) in 40 ml Wasser aufgenommen und tiber
einen Zeitraum von 2 Stunden in verschlossenen Pyrex-
Schraubdeckelglasern im 600 W Ultraschallbad behandelt.
Am Schaumen der Losungen war zu erkennen, daf? Iosliches
Tensid (SDS) entstanden war. Nach dem Absetzen des ent-
standenen BaSgRuckstandes wurde ein Aliquot der Losung

. . . . . fluoreszenzspektroskopisch analysiert. Die Losung enthielt
PAK-kontaminierte Dodecylsulfat-Lésungen: Zu Jewe|I§ 4% 107 mol/l Pyren, entsprechend 0,16% der eingesetzten Py-

ﬁrhg?)[jglcnel;&f;tm%gﬁn \l/\lvﬁ:[j"érr?'_et\j\fg\ill.soéosﬂ mj gllzfsn %‘:"lc"renmenge. Ein Eichstandard hierzu wurde hergestellt, indem
y g J P der gleiche Prozefd mit nicht kontaminiertem BDS durchge-

lycyclischen Aromaten (Pyren bzw. Perylen) als Reinstoff iihrt wurde und der so erhaltenen Loésung eine mit 2,5 x

zugegeben und unter Ruhren gelost. Nach dem (optisqh) vql [0+ mol/l Pyren kontaminierte 0,05 molare SDS-Ldsung zu-
standigen Losen der Aromaten wurden die Lésungen Jewe'laesetzt wurde '

30 Minuten in einem 600 W Ultraschallbad (Elma, Transso-
nic Digital) behandelt. Die UV-Spektren der Lésungen &n-
derten sich auch nach mehrtagigen Standzeiten nicht. Ob
den kontaminierten Dodecylsulfat-Losungen die PAK eben-
falls tatséchlich geldst waren, oder nur als superfeine stabilgon einer 0,1 molaren SDS-Lésung mit einem Gehalt von
Suspensionen vorlagen, wurde nicht untersucht. Fur die Arsx 10 mol/l Pyren wurden 20 ml mit 10 ml einer gesattig-
beiten mit den Losungen/Suspensionen war entscheidend, d&h Ca—Acetat-Losung (2,4 molar) umgesetzt. Dabei fiel ein
ihre Herstellung und Anwendung zu reproduzierbaren UV-volumindser Niederschlag von CDS aus, der abfiltriert und
und Fluoreszenzspektren fiihrte. mit weiteren 10 ml Wasser gewaschen wurde. Die gesamte
Fur die Arbeiten mit I6slichen Erdalkaliverbindungen wur- waRrige Phase (40 ml) enthielt noch 5,0%I@ol/l Pyren,
de mit Blick auf eine Anwendung im Bereich der Bodenwé-ermittelt durch fluoreszenzspektroskopische Analyse und Ver-
sche die Verwendung von Chloriden vermieden, statt dessegleich mit einem Eichstandard. Der Pyren-Gehalt der waRri-
wurden Nitrate und Acetate eingesetzt. gen Phase entsprach 0.2% der eingesetzten Pyren-Menge.
Fir die Bestimmung von PAK in den verschiedenen Lo-
sungen wurden jeweils Eichstandards mit bekannten KonzerRiickgewinnung von SDS aus CDS
trationen an PAK hergestellt und anhand ihrer UV—Spektre;’lg

— Perylen-dotiertes Kaolin: Eine Aufschlammung von 30 g
Kaolin in einer Lésung von 5,568 mg (0,022 mmol) Perylen
in 40 ml Isopropanol wurde an Luft zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

Reinigung einer kontaminierten SDS-Ldsung unter Ver-
endung von Calciumsalzen

bzw. Fluoreszenzspektren mit der zu untersuchenden Losurl! S89ensatz zu BDS [Gst sich das Calcium-Tensid nicht erst

verglichen. Fir die so ermittelten Konzentrationen wurde dan i erhohter Temperatur (>60 °C), sondern bereits bei Raum-

; N a " - emperatur in einer Ethanol/Wasser-Mischung (1:1). Dariiber
jeweils eine entsprechende Referenzlésung gleicher PAKE. s ; A .
Konzentration hergestellt, um anhand Ubereinstimmend inaus 6st sich CDS im Gegensatz zu BDS bei 60 °C auchin

: : - Wasser.
Spektren die ermittelten Werte zu bestétigen. Zu 3 g (5,26 mmol) CDS, gelést in 100 ml einer 1:1-Mi-
schung von Ethanol und Wasser, wurden 12 ml einer Lésung
von 1 mol NaOH pro Liter einer 1:1-Mischung von Ethanol
und Wasser gegeben. Es trat eine Fallung von Calciumhydro-
Von einer 0,1 molaren SDS-L6sung mit einem Gehalt vorxid ein, das sich leicht abfiltrieren liel3. Der Calciumhydro-
5x 10 mol/l Pyren wurden 20 ml mit 10 ml einer geséttig- xid-Niederschlag wurde mit Ethanol/Wasser-Mischung (1:1)
ten Ba(NQ),-Losung (0,33 molar) umgesetzt. Dabei fiel ein gewaschen und die Ca(OfYlenge durch Titration mit Salz-
volumindser Niederschlag von BDS aus, der abfiltriert undsaure bestimmt. Es liel sich eine vollstandige Umsetzung des
mit weiteren 10 ml Wasser gewaschen wurde. Die gesamt€DS zu SDS und Ca(OHableiten.

Reinigung einer kontaminierten SDS-L&sung unter Ver-
wendung von Bariumsalzen
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Reinigung von kontaminiertem Kaolin mit CDS ser-Mischung. Ein mit Perylen kontaminiertes Kaolin
Es wurden 30 g eines mit insgesamt 5,568 mg (0,022 mmolj/urde durch Behandlung mit einer CDS-Losung zu 98%
Perylen kontaminierten Kaolins in einer Lésung aus 17,17 ¢/on der Kontamination befreit. Das eingesetzte CDS
(30 mmol) CDS in 500 ml Wasser bei 120 °C Olbadtemperakonnte nach Abtrennung aus der Losung zu 93% wie-
tur 2 Stunden unter RuckfluR erhitzt. AnschlieBend wurdedergefunden werden.

heif3 filtriert und nach Abkihlen der Lésung das Tensid abge-

trennt. Das Wasser wurde zur erneuten Suspendierung des

(noch Tensid-haltigen) Kaolins und Erhitzen unter RiickfluBpiskussion

eingesetzt. Dieser Vorgang wurde danach noch einmal wie-

derholt. Die drei Filtrationsschritte ergaben fir das Tensins konnte gezeigt werden, daR durch die Verwendung
eine Wiederfindung von 12,054 g, 0,872 g und 0,287 g (Ngjicher Erdalkalisalze eine Regeneration von mit PAK

toto 13,213 g Wiederfindung) entsprechend 93% der einge:- . . ) . -
setzten CDS-Menge. Vom eingesetzten Kaolin wurden nafhontamlnlerten SDS-Losungen in der Weise moglich

dem Vorgang 29,83 g entsprechend 95% der eingesetztdl: daf sowohl das Wasser als auch das Tensid in gerei-
Menge wiedergefunden. Die Differenzen sind auf VerlusteNigter Form zurlickgewonnen werden. Somit ist es prin-
durch das eingesetzte Papierfilter (S&S Faltenfilter 597.5¢ipiell moglich, beim Einsatz von SDS in Reinigungs-
zuruickzufiihren. Das Kaolin wurde mit Toluol extrahiert. Ein prozessen sowohl das eingesetzte Wasser als auch das
Vergleich des zugehdrigen UV-Spektrums mit dem der Ex-Tensid im Kreis zu fithren. Die Kontamination kann mit
traktion unbehandelten Kaolins ergab, daf durch den Reinprganischen Losungsmitteln extrahiert und anschlieBend
gungsprozef 98% der Perylenkontamination entfernt wurderyyrch Destillation aufkonzentriert werden. Beachtet muf?
entsprechend einer Restbelastung des Kaolins von 4 pppli einer Riickfiihrung des gereinigten Wassers aller-
Perylen. dings werden, daR mit jedem Cyclus eine weitere Auf-
salzung des Wassers verbunden ist. In der Praxis ist also
nur eine begrenzte Anzahl theoretischer Cyclen még-
Zur Suche nach geeigneten Losungsmitteln fur die Extraktitich, Ebenfalls muR beachtet werden, daR die Abtren-
on von belastetem Tensid wurde aus einer S\1I/l Pe-  ng des Ethanols aus den SDS-haltigen Ethanol/Was-
rylen haltigen 0,05 molaren CDS-L6sung Perylen'belaStEteéer-Mischungen ein (energie-)aufwendiger ProzeR ist
Tensid mit einer Beladung von 1 Mol% erhalten. Von diesenbie letztgenannten Probleme konnen umgangen Wer.-

Tensid wurden je 0,57 g (1 mmol) mit jeweils 40 ml der fol- . . . -
genden Lésungsmittel jeweils 1 Stunde geriihrt: Ethylacetaf,jen’ wenn statt SDS direkt das Erdalkalitensid CDS fir

Ethanol, Cyclohexan, Isopropanol, Methylenchlorid und Ace-den Reinigungsproze(3 genutzt wird. In diesem Fall kann
ton. AnschlieRend wurde jeweils das Tensid abfiltriert, ged€diglich durch Erwarmen bzw. Abkuhlen der Krafft-
trocknet und in eine 1:1-Mischung aus Ethanol/Wasser aufPunkt Uber- bzw. unterschritten werden. Der Energie-
genommen. Der Perylengehalt wurde durch Fluoreszenzspekinsatz beschrankt sich dabei auf die Energie, die zum
troskopie bestimmt. Es ergaben sich folgende ExtraktionsleiErwarmen des Wassers und zur Destillation der organi-
stungen: Ethylacetat 97,5%, Ethanol 94,1%, Cyclohexarschen Lésungsmittel erforderlich ist. Fiir Reinigungs-
95,8%, Isopropanol 85,0 %, Methylenchlorid 97,3%, Acetonprozesse, bei denen ein Versickern von Teilen der

Extraktion von mit Perylen kontaminiertem CDS

96,7%. Waschldsung in den Untergrund nicht mit letzter Sicher-
heit ausgeschlossen werden kann, hat der Einsatz er-
Ergebnisse warmter CDS-Lésungen den Vorteil, dald sich die Reich-

weite der dadurch transportierten Kontaminationen auf
Die Reinigung von SDS-Ldsungen durch Zugabe losli-die Reichweite des gelosten Tensides im Untergrund
cher Barium- oder Calciumsalze fuihrt zu einer nahezieschrankt. Dieses fallt aber aufgrund der Abkihlung
vollstandigen Entfernung von PAK aus dem Wasser. Digelativ schnell aus. Fir einen vollstandig geschlosse-
Restkontamination des Wassers (0,23% bzw. 0,20% déen Wasser- und Tensidkreislauf stellt beim Einsatz er-
urspriinglichen Absolutmenge an PAK in der kontami-warmter CDS-Losungen die Bestandigkeit des Tensi-
nierten Losung) liegt dabei in der GroRBenordnung defles bei erhohter Temperatur gegen Hydrolyseprozesse
Loslichkeit des Aromaten in reinem Wasser [8—9].  den limitierenden Faktor dar. Hierzu ist bei realen Rei-
Sowohl aus kontaminiertem BDS als auch aus konnigungsprozessen die Kontrolle des pH-Wertes entschei-
taminiertem CDS lassen sich die PAK-Verunreinigun-dend. Eine weitere Verfahrensalternative besteht im Ein-
gen nahezu vollstandig durch Extraktion mit organi-satz von CDS-haltigen Ethanol/Wasser-Mischungen.
schen Losungsmitteln entfernen. Hier stellt wiederum die Entfernung des Ethanols aus
CDS laRt sich in einer Ethanol/Wasser-Mischung mitder Losung den aufwendigsten Schritt des Verfahrens
NaOH vollstandig zu SDS und Calciumhydroxid um- dar. Anhand der Dekontamination eines Kaolinmateri-
setzen. als konnte gezeigt werden, da3 sich CDS-L&sungen fur
CDS I6st sich bei erhohter Temperatur in Wasser sadie Wasche bestimmter Bodenmaterialien prinzipiell
wie bereits bei Raumtemperatur in einer Ethanol/Waseignen. Eine Verallgemeinerung dieser Aussage fir alle
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Arten natlirlichen Bodenmaterials ist keinesfalls zulas- International Conference and Course on Cost Efficient Aqui-

sig. PAK-Kontaminationen kénnen im Boden an Teer-

sition and Utilization of Data in the Management of Waste
Sides, Waste Policy Institute, Herndon, Virginia, March 23—

oder Kohlepartikel gebunden vorliegen, wo sie nur 55 1994
schwer eluierbar sind. Ebenso beeinflussen zum Bei{4] T. Kowalczyk, Dissertation, Technische Universitét Berlin
spiel natlrliche organische Bodenbestandteile das Rei- 1992

nigungsergebnis. Dodecylsulfate gehoéren zu den hin{®I
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