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Neue Materialien zur Beseitigung von

Olverschmutzungen

Michael Herzog, Sanchi Nenkova, Radka Garvanska, Valeria Gancheva

Zusammenfassung

Der Beitrag berichtet von der Entwicklung eines als Ab-
sorptionsmittel geeigneten Kompositmaterials auf der
Basis von verschiedene Zellulosestrukturen aufweisen-
den Ausgangsstoffen und einem Bindemittel. Solche
Absorptionsmittel sind einsetzbar fiir die Aufnahme von
Mineraldlprodukten aus wassrigen Phasen, beispielswei-
se aus belasteten Oberflaichengewadssern. Hierzu wurden
geeignete biogene Ausgangsstoffe identifiziert sowie ein
Verfahren zur Herstellung von Sorptionsmitteln entwi-
ckelt und dessen prinzipielle Eignung demonstriert.

1 Einleitung

Olverschmutzungen von Gewissern greifen schon bei
geringen Kontaminationen storend in die vielfdltigen
Stoffwechselprozesse in natiirlichen und anthropoge-
nen Lebensrdaumen ein und stellen noch immer offen-
sichtliche und als besonders besorgniserregend wahr-
genommene Umweltbelastungen dar.

Durch Tankschiffe verursachte Olkatastrophen ha-
ben sich im Verlauf der letzten 30 Jahren signifikant
reduziert [Huijer 2005]. Wie Abbildung 1 zeigt, betrug
die durchschnittliche Anzahl noch in den 70er Jahren
ein Vielfaches im Vergleich zur gegenwértigen Dekade.
Dieser Trend ist dem zumindest seit 1985 stetig anstei-
genden Seehandel mit Erdol bzw. Mineraldlprodukten
entgegengesetzt und spiegelt den Erfolg vielfdltiger
internationaler Bemithungen zur Vermeidung des Ein-
trags von wassergefahrdenden Stoffen wider.

Seit dem Ungliick der »Prestige« vor der spanischen
Kuste im November 2002, bei dem von den 70.000 t
Schwer6l an Bord ein grofier Teil in den Atlantik austrat
und hunderte Kilometer Kiiste verschmutzte, sind welt-
weit keine Storfdlle vergleichbarer Grolenordnung zu
verzeichnen gewesen.

Allerdings verursachen Unfille auch heute noch
grof¥flachige Schadigungen von aquatischen Biotopen
und haben mit den erforderlichen Reinigungsmafinah-

Abstract

In this paper we report on the development of com-
posite materials applicable as absoption agent based
on cellulose of special structures and a binder.

Such agents may used for the take-up of mineral oils
from aqueous phases like contaminated suface water.
To this end, suitable raw materials and processing pa-
rameters were established to demonstrate the proper-
ties and performance of the products.

men in Kiistenregionen und der Beeintrachtigung von
Fischerei und industrieller Wassernutzung drastische
Auswirkungen und verursachen erhebliche volkswirt-
schaftliche Schdaden.
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Abb. 1: Vergleich von Transportleistung und Anzahl gréRerer Tanker-
unfélle [Huijer 2005]

Wiéhrend die Belastung der Weltmeere durch spekta-
kuldre Tankerunfille seit den 70er Jahren deutlich zu-
riickgegangen ist, stammt der iiberwiegende Teil der in
Gewdsser gelangten MineralOle heute aus relativ klein-
teiligen Quellen im Bereich der kiistennahen wirtschaft-
lichen Aktivitdten mit im Einzelfall nur geringem Ein-
trag von Schadstoffen in aquatische Systeme [UN 1993].

Ubliche, oft chronische Olverschmutzungen wie
sie iiberall in den Kiistengewdssern in der Ndhe von
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Industriegebieten oder Schifffahrtswegen auftreten,
beschrinken sich im Allgemeinen auf relativ diinne
Olfilme, die auf der Wasseroberfliche schwimmen und
nicht unmittelbar mit der Vegetation in Tiefen un-
ter etwa einem halben Meter in Bertthrung kommen
[Schramm 1972].

Fir langer zuriickliegende Katastrophen wie den Un-
fall der »Exxon Valdez« im Prince William Sound im
Mairz 1989 sind das Ausmafd der Belastungen sehr de-
tailliert dokumentiert und auch die Langzeitwirkungen
erfasst worden. Hierbei hat sich gezeigt, dass eine weit-
gehende Erholung der nattirlichen Systeme bereits in re-
lativ kurzen Zeitrdumen erfolgt [Exxon 2008]. Dem tie-
feren Verstindnis der Ausbreitungsmechanismen und
der Konzeption von Schutz- und Vorsorgemafinahmen
dienten Arbeiten zur Modellierung von Olfreisetzungen
[Li 2007]. Mafinahmen wie starre und flexible Barrieren
sind fiir verschiedene Bedingungen hinsichtlich Stro-
mung und Wellengang mit dem Ziel modelliert worden
[Amini et al. 2008], eine moglichst vollstindige Entfer-
nung von aufschwimmenden Leichtdlen zu erreichen.

Dies betrifft vor allem sensible bzw. schiitzenswerte
Naturrdume; insbesondere stellen die Auswirkungen
auf industrielle Anlagen wie Meereswasserentsalzungs-
anlagen fir die Trinkwasserversorgung sowie landwirt-
schaftliche und industrielle Verbraucher eine unmit-
telbare Gefdhrdung fiir urbane Siedlungsrdume dar
[Elshorbagy/Elhakeem 2008].

Ferner wurden einige gesetzliche Mafnahmen wie
der Oil Pollution Act erlassen, die mit Doppelhiillen-
tankern und Zuverldssigkeitspriifungen wesentliche
Elemente zu einer maf3geblichen Minimierung des Ge-
fahrenpotenzials in den 90er Jahren beigetragen haben
[Homan/Steiner 2008]. Solche Mafinahmen sind auch
in ihrer wirtschaftlichen Effektivitdt bewertet worden
[Vanem et al. 2008]. Fiir eine umfassende Darstellung
sei auf die Arbeit von Ornitz und Champ [2002] verwie-
sen.

Mit der EntschlieBung der Europdischen Gemein-
schaft zur Erstellung eines Aktionsprogramms auf dem
Gebiet der Uberwachung und Verringerung der Olver-
schmutzung des Meeres wurde transnational gravieren-
den Storfdllen begegnet [EU 1978].

Dies beinhaltet die Reduzierung der Gefihrdung und
Minimierung der Auswirkungen durch verbindliche
technische Anforderungen und eine klare Regelung der
Verantwortlichkeiten fiir die Vorsorge und Gefahrenab-
wehr sowie klare Szenarien fiir Aktionen bei Eintreten
eines Storfalls.
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2 Aufgabenstellung

Die aus einer Vielzahl angepasster Einzelmafnahmen
bestehenden Schutzkonzepte erfordern hédufig geeigne-
te Sorptionsmittel zur Abbindung und Entfernung von
Olen aus aquatischen Systemen, die einfach in ihrer
Anwendung und gut lagerfahig sind.

Im Rahmen der Kooperation der Technischen Hoch-
schule Wildau und der Universitdt fiir Chemische
Technologie und Metallurgie Sofia wurden bislang
Komposite auf der Basis von Holz und verschiedenen
Bindemitteln auf der Basis von Polyestern oder Poly-
urethanen im Rahmen von Diplomarbeiten entwickelt
[Evtimova et al. 2004]. Komposite aus Holz und Poly-
urethan-Prepolymeren auf der Basis von Recyclatpoly-
olen sind ebenfalls untersucht worden [Behrendt et al.
2004]. Dieses Verfahren sind auch auf pulverférmige
bzw. granulierte Polyurethan-Hartschaum-Reststoffe
angewendet worden, wofir feste Polyurethan-Binde-
mittel mit geeignetem Schmelzpunkt und Klebverhal-
ten entwickelt wurden [Georgieva et al. 2005].

Auf Grund der Hydrophobierung der Holzoberfla-
chen bei gleichzeitigem Erhalt der Olbindekapazitit
erscheinen solche Systeme gut geeignet als Sorptions-
mittel und sollten daher einer eingehenden Untersu-
chung unterzogen werden. Hierbei soll insbesondere
die Wasseraufnahmefdhigkeit als Kriterium der Insta-
bilitit derartiger Komposite und die Olaufnahmefihig-
keit als Maf3 fiir die Sorptionskapazitdt erfasst werden.
Mit einem einfachen Ansatz zur Verteilung der aktiven
Zentren der Komponenten soll die Hydrophobierung
geometrisch begriindet werden.

3 Ergebnisse

Die Sorptionsmittel wurden als Komposite von zellu-
losehaltigem Material mit einem PUR-Prepolymer als
Bindemittel formuliert.

Die Herstellung der Prepolymere erfolgte nach der in
[Georgieva et al. 2005] beschriebenen Methode, wobei
als Polyol ein Aromatisches Polyesterpolyol (APP) mit
einer OH-Zahl von 320 mg KOH/g und einer Viskositat
von 3180 mPas (25 °C) verwendet wurde. Ein solches
APP wurde nach [Behrendt et al. 1998] durch die Um-
setzung von Polyethyleterephtalat (PET) mit Diethylen-
glycol (DEG) erhalten.

Das APP wurde mit einem Poly-Isocyanat (p-MDI)
umgesetzt; als glinstig erwies sich ein NCO : OH Ver-



héltnis von 1:2,7. Dies entspricht Masseanteilen von
32,6% APP und 67,4% MDI. Der Rest-NCO-Gehalt wur-
de zu 5,9 % bestimmt, der Schmelzpunkt wurde mittels
DSC zu 40,2 °C ermittelt.

Als zellulosehaltiges Material wurden Sdgespéane (Kie-
fer, Korngrofle 2 - 4 mm, Wassergehalt 5%, spezifisches
Schiittvolumen 8 1/kg) eingesetzt, die mit dem pulver-
formigen Prepolymer innig vermischt in eine plane
Form (200 x 100 mm) gegeben wurden. Die Probekorper
wurden in der Heif3presse unter einem Pressdruck von
7,5 MPa bei einer Temperatur von 100 °C hergestellt,
wobei die Verweildauer jeweils 10 Minuten betrug.

Das fiir den Einsatz in aquatischen Systemen wesent-
liche Quellverhalten des hergestellten Materials wurde
an Proben mit der Dimension Linge x Breite x Dicke =
40x 15 x4 mm durch Lagerung in 150 ml Wasser im Be-
cherglas bei 25 °C untersucht und ergab die in Tabelle 1
dargestellten Resultate.

Holzspane [Ma-%] 80 85 90 95
Prepolymer [Ma-%] 20 15 10 5

Wasseraufnahme nach

einem Tag [Ma-%] 150 20,5 43,0 80,5

Dimensions- Lange [%] 0,5 1,0 2,3 3,0
dnderung nach  prete [96] 0,4 1,0 1,2 2,0
einem Tag X

Dicke [%] 105 21,5 40 70

Wasseraufnahme nach

27 Tagen [Ma-%] 270 345 535 90,0

Dimensions- Lange [%] 1,7 2,0 3,8 4,5

dnderung nach Breite [%] 1,3 1,0 1,6 2,7

27 Tagen X
Dicke [%] 20,0 28,8 46,0 85,5

Tabelle 1: Wasseraufnahme von Holz-Prepolymer-Kompositmaterial in
Abhéngigkeit vom Prepolymeranteil

Eine exemplarische elektronenmikroskopische Auf-
nahme in Abb. 2 zeigt die Verdichtung in Pressrichtung
und eine resultierende schichtartige Struktur des Sorp-
tionsmittels.

Zur Charakterisierung der Eignung als Sorptions-
mittel wurde die Olbindekapazitit in Kombination des
0. g. Holzmaterials mit einem pulverféormigen Faserab-
rieb (ca. 50 Ma-% Wolle, ca. 25 Ma-% Viskose und ca.
25 Ma-% Polyamid), einem Reststoff der Textilindus-
trie, ermittelt. Als Ol wurde ein Mineralol der Dichte
0,85 kg/1 verwendet.

Mit der in [Nenkova et al. 2008] beschriebenen dy-
namischen Methode wird ein Glasrohr mit Material be-

Abb. 2: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Holz-Prepolymer

Komposits an der Bruchkante eines Kryobruchs

fiillt und mit definierten Mengen Ol versetzt. Anhand
des Durchbruchs der Olfront mit dem Abtropfen des
ersten Oltropfens am Boden wird die Kapazitit ermit-
telt, die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.

Holzspane 95

Prepolymer 5 1,26 1,08
Abrieb 90

Holzspane 10 2,61

Holzspane 85

Abrieb 5 1,64 1,35
Prepolymer 10

Abrieb 90

Prepolymer 10 3 LY

Tabelle 2: Absorptionskapazitat der Kompositmaterialien fiir Mineral&l

Die ermittelten Eigenschaften liegen letztlich in der
molekularen raumlichen Struktur der wesentlichen
Komponenten begriindet. Zur Veranschaulichung wur-
den hierzu mittels einer Simulation Modellvorstellun-
gen zur Verteilung der reaktiven Zentren erarbeitet, die
in Abbildung 3 dargestellt sind.

Abb. 3a: Ausschnitt aus einem Zellulose-Molekiil (ca. 20 Monomere);

weill = Kohlenstoff, blau = Sauerstoff, cyan = Wasserstoff, griin = Stick-
stoff, rot = reaktive funktionelle Gruppen (-OH bzw. —NCO).
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Abb. 3b: Vereinfachte Darstellung eines Prepolymer-Gemisches;
weill = Kohlenstoff, blau = Sauerstoff, cyan = Wasserstoff, griin = Stick-
stoff, rot = reaktive funktionelle Gruppen (—OH bzw. -NCO).

Die Abbildung 3b zeigt ein Prepolymer, wie es aus
recycliertem PUR-Kaltweichschaum [Georgieva et al.
2005] durch Umsetzung mit MDI erhalten wird. Es
wurden dazu die langkettigen Polyetherpolyole (Mol-
masse ca. 5000) und Dipropylenglycol mit dem Isocy-
anatgemisch Polymer-MDI im ca. 3-fachen Uberschuss
eingesetzt. Die im Prepolymer ebenfalls vorhandenen
Oligoharnstoffe und Amine sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen worden.

4 Diskussion

Die Untersuchungen zur Quellung in Wasser zeigen ein
anisotropes Quellverhalten mit nahezu ausschliefili-
cher Quellungin Richtungder bei der Herstellung durch
den Pressvorgang reduzierten Probendicke, wobei mit
steigendem Bindemittelanteil die Proben zunehmend
hydrophobiert werden. Bereits mit 15 % Prepolymer
weisen die Materialien eine Stabilitdt tiber einen Tag
auf, mit 20 % Prepolymer konnen die Materialien tiber
4 Wochen im Wasser verbleiben ohne zu zerfallen.

Das ermittelte Olriickhaltevermogen war stets hoher
als das Eigengewicht des Absorptionsmittels. Der Ein-
satz eines Bindersystems und der Pressvorgang reduzie-
ren allerdings merklich die Sorptionskapazitit. Die Bei-
mengung geringer Mengen von Faserabrieb wirkt einer
Reduktion der Sorptionskapazitdt entgegen.

Das als Bindemittel fiir zellulosehaltige Materialien
eingesetzte Prepolymer weist Abstinde zwischen den
reaktiven NCO-Gruppen im Bereich von ca. 3 nm auf
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und ist damit im Vergleich mit der Dichte an primédren
OH-Gruppen von Zellulose in der Lage, nur einzelne,
relativ weit voneinander entfernte chemische Bindun-
gen auszubilden. Dies ist offensichtlich hinreichend
zur Herstellung von Kompositmaterialien, die in wass-
rigen Medien fiir einige Tage stabil sind und eine be-
trachtliche Kapazitdt zur Aufnahme von Mineraldlen
aufweisen.

5. Ausblick

Fir zellulosehaltige Materialien, die iiber eine Stiitz-
struktur verfiigen, bieten sich neben der Anwendung
als Absorptionsmittel weitere interessante Anwen-
dungspotenziale, z. B. als Filtermaterial in biologischen
Abluftreinigungsanlagen. Reiner Rindenmulch oder
andere Schiittgiiter scheiden hier hdufig wegen des
schwer zu kontrollierenden Druckverlusts, des Eigen-
geruchs und einer geringen Standzeit aus. Eine gezielte
Modifizierung sowohl der Oberflicheneigenschaften
fiir eine biologische Besiedlung als auch der Kérnung
fir die verfahrenstechnischen Parameter ist mit der
vorgestellten Technologie prinzipiell zugdanglich.
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