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Messtechnik zur Untersuchung des Ausbreitungsverhaltens
von umweltvertraglichen Hydraulikdlen im Boden

Neben den technischen und 6kono-
mischen Aspekten beim Einsatz
umweltvertraglicher Hydraulikéle
auf der Basis nachwachsender
Rohstoffe sind auch deren ¢kologi-
sche Auswirkungen zu betrachten.
Es bleibt mit Blick auf Anwender,
Sanierungsfirmen, Haftpflichtver-
sicherern und gesetzgebenden Ein-
richtungen zu klaren, welche ange-
passten MalRnahmen im Schadens-
fall zu treffen sind. Vorgestellt
werden untersuchte Messmethoden
zur Analyse des Ausbreitungsver-
haltens von Olen im Boden.
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ufgrund ihrer guten biologischen Ab-

baubarkeit sind Hydraulikéle auf
Rapsdlbasis flir umweltsensible Einsatze
besser geeignet als Mineraltle. Bei einem
Olunfall bestimmen sowohl die Eigenschaf-
ten des Oles als auch die Eigenschaften des
Bodens das Ausbreitungsverhalten. Ein-
dring- und Durchbruchversuche geben eine
Grundlage fir eine erste modellméaRige Ab-
schatzung des zu sanierenden Olkorpers. Fiir
genaue Aussagen Uber das kontaminierte
Bodenvolumen nach einem Unfall werden
geeignete Messtechniken bendtigt. Bei den
Analyseverfahren ist in Feinbestimmungen
mit Probenahme und in in-situ Bestimmun-
gen fur eine schnelle und einfache Erstbeur-
teilung der Eindringtiefe des Ols zu unter-
scheiden.

Neben der Bericksichtigung und Varia-
tion der Bodenparameter werden die Aus-
breitungsuntersuchungen mit unterschiedli-
chen Olen durchgefiihrt. Im Versuchspro-
gramm sind drei Ole auf pflanzlicher Basis
und zwei Mineraldle, die als Vergleichsole
dienen, enthalten. Die Ole unterscheiden
sich durch die fiir die Olformulierung ver-
wendeten Grunddle und Additive, aulRerdem
werden die Versuche jeweils mit frischen
und gebrauchten Olen durchgefiihrt.

Alterung der Ole
und Gebrauchstauglichkeit

Die ausgewahlten Testole werden in einem
hydraulischen Priifstand belastet. Die Verén-
derung der physikalisch-chemischen Eigen-
schaften der Ole wahrend des Gebrauchs
gibt zundchst Auskunft tber die Gebrauchs-
eigenschaften der Ole. Es ist somit moglich,
das zu untersuchende Verhalten der einzel-
nen Ole im Boden mit den jeweiligen tech-

nischen Eigenschafen der Ole zu verglei-
chen. AuBerdem &ndern sich durch den Ge-
brauch verschiedene Olparameter, die fiir
das Ausbreitungsverhalten und die biologi-
sche Abbaubarkeit der Ole im Boden maR-
gebend sein kdnnen. Zum Beispiel steigen
im Allgemeinen durch den Gebrauch die OI-
viskositat (die Ole werden dickfliissiger) und
der Anteil metallischer Abriebpartikel im Ol.
Die Oxidationsstabilitat der Ole sinkt mit
steigenden Betriebsstunden bedingt durch
die abnehmende Wirksamkeit der Additive
(Tab. 1). Die mit der Druck-Differntial Scan-
ning Calorimetry (Druck-DSC) ermittelte
onset-Temperatur ist ein MaR fir die Oxida-
tionsstabilitat. Je hoher die onset-Tempera-
tur liegt, um so hoher ist die Oxidationssta-
bilitat. Die mit dem CEC-Test bestimmte
biologische Abbaubarkeit wird durch die ab-
nehmende Oxidationsstabilitat nicht beein-
flusst. Zu beachten ist, dass der CEC-Test
nur den Priméarabbau der Ole analysiert. Ein
Ol gilt nach diesem Test als biologisch leicht
abbaubar, wenn nach 21 Tagen unter defi-
niert vorgegebenen Bedingungen eine Ab-
baurate von tber 80% erreicht wird.

Eindringverhalten

Die Ausbreitungsversuche werden in Lysi-
metern mit gewachsenen Bodenkernen oder
kinstlichen Schuttungen durchgefuhrt. Zur
Simulation von Umweltbedingungen wie
Wind, Regen und Temperatur steht ein Mo-
dellokosystem, in das die Lysimeter inte-
griert werden konnen, zur Verfugung.

Das Eindringverhalten wird (ber Ein-
dringgeschwindigkeit und Eindringtiefe de-
finiert. Erste Ergebnisse verdeutlichen, dass
die Versickerungsgeschwindigkeit mit fort-
schreitendem Versickerungsweg abnimmt.
Ferner sind die beiden Ausbreitungsphasen
(geséattigte und ungesattigte Zone) im Boden
gut zu erkennen. Auch zeigt sich ein enormer
Unterschied in der Versickerungsgeschwin-
digkeit zwischen sorptionsschwachen und
sorptionsstarken Bdden. Zwischen Sand,
sandigem Lehm und L&ss ergeben sich Zei-
ten bis zum Erreichen eines quasistationéren
Zustands (kein merkliches weiteres Vordrin-
gen der Olfront) zwischen 5, 70 und 150
Stunden. Dagegen liegen die erreichten Tie-
fen der Olfronten aller untersuchten Ole in

Tab. 1: Oxidationsstabilitét aus der nicht-isothermen Druck-Differntial Scanning Calorimetrie (PDSC)-
Messung und biologische Abbaubarkeit nach dem CEC L-33-A94-Test fiir frische und gebraucht Ole

_Tqb/e 1: Oxidation o1 Betriebs- Oxidations- Biologische

Stal‘;’slgt};]ferg:;f:sgzg stunden stabilitiit [°C] Abbaurate [%]
measuring (Differencial ~ Triglyzerid/Rapsdl 0 184 91
Scanning Calorimetry) ~ (HETG) 1000 158 90
and biological degrada- ~ Esterdl/Rapsdl 0 204 98
bility according to the ~ \HEES) 1000 173 94
CEC [-33-A94 test for ~ Mineraldl 0 242 41
fresh and used oil 1000 215 55
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Bild 1: Aufbau eines Testlysimeters zur Untersu-
chung der Olausbreitung mit der Laser-induzier-
ten Fluoreszenzspektroskopie

Fig. 1: Design of a test lysimeter for examining oil
spreading with a laser induced fluorescence
spectroscopy

einem engen Bereich. Die Eindringtiefe un-
terscheidet sich also nicht wesentlich, die
Tendenz, einem Grenzwert zuzustreben,
wird bei allen Bodenarten deutlich.

Entscheidender als die Bodenart erwies
sich die Bodenfeuchte. Die Versickerungs-
geschwindigkeit nimmt mit steigendem
Wassergehalt deutlich ab.

Messtechniken mit Probenahme:
GC- und FTIR-Analytik

Mit der Gaschromatographie (GC)-Technik
gelingt ein sicherer qualitativer und quanti-
tativer Nachweis von kleinsten Olspuren im
Boden. Auch eine spezifische Erkennung
von Einzel6len ist sicher moglich. Insbeson-
dere kann die Frage nach mdglichen Einspi-
lungen von Oltropfen oder von Auswasch-
vorgangen wasserloslicher Bestandteile in
tiefere Bodenschichten nach beispielsweise
Starkregenereignissen untersucht werden.
Auch bei der Fourier-Transformation-In-
frarot-Spektroskopie (FTIR-Spektroskopie)
ist zwischen qualitativen und quantitativen
Aussagen zu unterscheiden. Durch ein ge-
geniber der DIN-Norm geédndertes Verfah-
ren (Betrachtung eines erweiterten Spek-
trums von Wellenzahlen zwischen 3700 und
1400 cm™ ) ist eine sichere Unterscheidung
zwischen Mineralélen und biogenen Olen
moglich. Die Methode erweist sich als ge-
eignet, das Eindringen von Olen in Boden zu
verfolgen. FTIR-Messungen sind als Metho-
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de mit Probenahme relativ einfach und si-
cher.

In-situ Messtechniken:
Fluoreszenz und Permittivitéit

Die Laser induzierte Fluoreszenzspektro-
skopie (LIF-Spektroskopie, LFS) ist als in-
situ Messtechnik in der Lage, die fortschrei-
tende Ausbreitung von Ol im Boden zu ver-
folgen, ohne dass in das betrachtete System
storend eingegriffen werden muss. Die LIF-
Spektroskopie ist somit fiir das Monitoring
der Biodlausbreitung frischer und gealterter
Ole und insbesondere fiir die Aufnahme von
Durchbruchkurven geeignet. Die Methode
basiert auf der Fahigkeit vieler Olformulie-
rungen, nach Einstrahlung von Anregungs-
licht im ultravioletten oder sichtbaren Spek-
tralbereich selbst Licht langerer Wellenlange
auszusenden. Am Institut fiir Physikalische
und Theoretische Chemie der Universitét Er-
langen werden Versuche an Bodenschiittun-
gen in Testlysimetern bestehend aus Glas-
séule und positionierbarer Lichtleitertechnik
durchgefiihrt (Bild 1). Vier von fiinf Olen des
Projekts sind ausreichend fluoreszenzfahig,
um direkt untersucht zu werden. Ein Rapsol-
produkt konnte nach Zusatz eines Fluores-
zenztracers spektroskopiert werden. Die Ab-
frage von Messpunkten durch die Glaswand
der Lysimeter gelang in allen Versuchen in-
klusive Messzeit und Positionswechsel in
Zeiten unter einer Minute. Insgesamt erwies
sich die LIF-Spektroskopie als praktikable,
flexible Methode fir das Monitoring der
Bioblausbreitung. Die Ortsauflésung der
LIF-Spektroskopie liegt deutlich unter ei-
nem Quadratzentimeter.

Ebenfalls bewéhrt hat sich ein neuer Sen-
sor zur Permittivitdtsmessung, mit dem die
der Olfront vorhergehende Wasserfront gut
erkannt werden kann. Die Messung der fort-
schreitenden Ausbreitung mittels der elek-
tronischen Permittivitatssonde konnte im
Vergleich zur exakten FTIR-Messtechnik
nachgewiesen werden.

Zusammenfassung und Ausblick

Die Bestimmung der vertikalen Ausbreitung
der Ole nach Olunfallen und damit von Sa-
nierungsmafnahmen wird im Rahmen des
Projektes anhand ausgewdhlter Bodenarten
und Olsorten nachvollzogen. Die bisherigen
Ergebnisse liefern Ansétze, um daraus Ge-
setzmaRigkeiten Uber Versickerungsge-
schwindigkeit und Eindringtiefe abzuleiten.
Insbesondere bezliglich der physikalisch-
chemischen Eigenschaften der Bodenma-
trix, die sehr verschiedene Wirkungen auf
das Ausbreitungsverhalten haben, sind bes-
sere Vorhersagen zu erwarten. Auch werden
gealterte Ole aus Priifstandsversuchen auf
mogliche Abweichungen im Umweltver-
halten genauer untersucht. Gleichzeitig wer-
den die verschiedenen in-situ Messtechni-
ken (Permittivitdtssonde und LIF) sowie die
extraktiven Analyseverfahren (FTIR und
GC) fir vergleichende Untersuchungen zu-
sammengefhrt.

Einen Gesamtlberblick Uber die vorge-
schlagenen Messtechniken gibt Tabelle 2.
Danach stehen je zwei Methoden mit Probe-
nahme (Feinuntersuchungen) und fur eine
in-situ  Untersuchung vor Ort (Orientie-
rungsuntersuchungen) zur Verfligung.

Durch das Zusammenwirken dieser unter-
schiedlichen Messtechniken wird eine um-
fangreiche Datenbasis geschaffen, die es er-
moglicht, verlaklichere \Voraussagen (Uber
das umweltrelevante Verhalten von Olen im
Boden zu geben. Die zu erarbeitenden Mo-
delle werden dann fur eine Erstbeurteilung
nach einem Olunfall zur Verfiigung stehen.
Die gepruften Messtechniken werden eine
exakte Beurteilung notwendiger Sanie-
rungsmalinahmen erlauben. Weitere Ergeb-
nisse und Information tber das Projekt kdn-
nen bei den Autoren erfragt werden.

Tab. 2: Uberblick iiber die eingesetzten Mess-
techniken

Table 2: Overview on used measuring techniques

Geratetyp MessgroRe Messart Preis/Zeitauf- Bemerkung
wand
] elektronische ~ Wassergehalt  Einstichsonde  gering/ Gemessen wird
B Permittivitdts-  groBer oder in-situ gering die der Olfront
sE sonde gleich Tiefe der vorhergehende
8= = Olfront Wasserfront
= E S LIF Fluoreszenz- Messsonde hoch/
53¢ intensitat in-situ maRig
FTIR Lichtadsorption extraktive mittel/ Bestimmung
Methode mittel Gesamt-Kohlen-
tiber wasserstoffe,
g Probenahmen Unterscheidung
2s Mineraldl/
2 § E Pflanzenal
=3 = GC lonenbildung extraktive hoch/ Messung von
E = : (Detektion von Substanzen Methode hoch Einzelkom-
s g mit FID) mit C-C- und ponenten
Sho C-H-Bindungen
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