
Diskussionen 361 

REUTeR: Diese Stellen irisierten etwas. Vom Flugzeug aus konnte man sie gut sehen, well die 
kleinen Windwellen dort nicht durchkamen. 

HELL~aaNN: Was hat die ganze Aktion ungef~hr an Kosten verursacht? 

REUTER: \Vir haben fiir etwa 160000,- DM Emulgatoren gekauft. Ich darf iibrigens den 
anwesenden Herren yon der BP danken, dat~ sie uns 40000 Liter Emulgatoren kostenlos zur 
Verf~gung gestellt haben. Ein Tell dieser Emulgatoren liegt no& in Cuxhaven £iir zuktinfiige 
Unglti&sf~ille greifbar. Die Kosten fiir die Schiffe miteingerechnet dtirRen eine Summe yon 
etwa 600000,- DM ergeben haben. Darin ist aber der Verlust an O1 - ca. 15 000 t - nicht 
enthalten. Die restli&en 25 000 t Ot mugten mit erheblichen Kosten aufgearbeitet werden. Ich 
habe mir berichten lassen, dal~ der Wert des Wra&s und des RestSls gr6f~er war als die Kosten 
der Bergungsaktion; insofern hat sich auch finanziell die Bergung gelohnt. 

Bildung yon Emulsionen und der Einsatz von Mineral61emulgatoren 
bei Ver61ungen 

HELLMANN: Zur Einf~ihrung und Erkl~rung kSnnte man sagen: Milch ist eine Emulsion yon 
Fett in Wasser. Man kann die Milch mit Wasser unbeschr~.nkt verdiinnen und kann so das Fett 
langsam zum ,,Verschwinden" bringen, wenn man nut gen[igend Wasser zugibt. Dieses Beispiel 
soll auch fi~r die UIvernichtung herhaltem Man will dutch Zugabe yon gewissen Stoffen zum UI 
erreichen, da~ es sich mit Wasser unbeschr~nkt vermischen I~f~t. Was die Natur bei der Milch 
vollbracht hat, ist technisch nicht so einfach. Jeder, der mit den Emulgatoren und Emulsionen 
zu tun gehabt hat, weig, dab ganz bestimmte Bedingungen eingehalten werden mi.issen, dal~ es 
l~ngst nicht genfigt, einen bestimmten Stoff zum U1 zuzufiigen und dann mit Wasser zu ver- 
diinnen. Die Firmen haben aber ihre Produkte unter dieser einfachen Voraussetzung lange Zeit 
angeboten. Wit haben bei allen untersuchten Produkten - es sind mehr als 20 gewesen - fest- 
gestetlt, daf~ dieser Sachverhalt ni&t so einfach ist, wie behauptet wurde. Die Emulgatoren 
sollen eine Vermischung des Oles mit dem Wasser erleichtern, d. h. sie miissen Eigenschaf[en des 
Wassers und des Oles besitzen. Die Emulgatoren setzen sich im wesentlichen aus einem organi- 
schen LSsungsmitteI und einer aktiven Komponente, dem eigentlichen Emulgator, zusammen. 
Das LSsungsmittel hat verschiedene Funktionen zu erftillen, die ich bier nicht niiher erl~.utern 
mSchte. Das LSsungsmittel macht aber volumenmiil~ig sehr viel des gesamten Produktes - bis zu 
90 °/0 aus, so dal~ erkl~rlich ist, weshalb die Emulgatoren in starker Konzentration angewendet 
werden mi]ssen. Unsere Versuche ergaben folgendes (vgl. HELLMANN &KN6vV 1967, HELLMANN, 
KLEIN & KNi3VV 1966): Man kann eine Emulsion des Ules in Wasser nur erreichen, wenn man 
(1) einen Tell U1 auf einen Tell Emulgator gibt, (2) wenn die Kontaktzeit vor der Durch- 
mischung geniigend grof~ ist und (3) die Durchmischung O1/Emulgator/Wasser sehr intensiv ist. 
Dann kann man bel besonders guten Produkten eine Emulsion erhalten, die sich unbeschriinkt 
mit Wasser vermischen l~gt, so da~ man sagen kann, das O1 ,,verschwindet". Diese Versuche 
sind unter extrem gtinstigen Bedingungen in geschlossenen Systemen im Laboratorium durdq- 
geftihrt worden, und zwar in einem Becherglas, in dem das tZtl nicht ausweichen konnte, in dem 
aber das O1 immer wieder mit dem Emulgator reagieren mui~te. Aui~erdem wurde bei 10000 
bis 20000 Upm emulgiert. Wit haben versucht, die Ergebnisse auf die Natur zu iibertragen 
und haben folgendes festgestellt: Es ist meistens nicht mSglich, (1) eine ausreichende Menge 
Emulgator an das O1 heranzubringen, (2) die erforderliche Kontaktzeit O1/Emulgator zu 
garantieren, well das Wasser mater Umst~inden den Emulgator immer wieder herausw~.scht 
und (3) eine ausreichende Turbulenz zu erzeugen, da das 12tl bzw. die Ollache beim Mischen 
ausweicht. Auf die Schwierigkeiten, RiesenSlfelder yon allen Seiten zu bespriihen und auf 
andere auftretende Schwierigkeiten mSchte ich hier nicht zu sprechen kommen. 

GUNKEL: Sie sagten, Stabilit~it sei erst beim Verh~ilmis ! :1 erreicht. Gilt das ftir jedes Wasser? 
Sind die Verh~ilmisse im Siif~wasser nicht giinstiger? 

HrLLMANN: Die Verh~iltnisse sind wechselnd und nicht voraussagbar; das Ergebnis h~ingt vom 
Emulgator ab. Es gibt Emulgatoren, die sich im Stil~wasser giinstiger und andere, die sich im 
Salzwasser gtinstiger auswirken (vgl. HELLMANN & KN6Ve 1967). 
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T~o~: Kann man die angewandten Emulgatoren in bestimmte Gruppen einordnen? 

HEI~LMANN: Ja, das kSnnte man, wenn die HerstelIer uns dariiber Auskunit gegeben h~itten. 

BI~O~KER" Im Prinzip kann man zwei Typen yon Emulgatoren unterscheiden: Bei dem einen 
Typ mu~ man nach dem Eingiel%n ins Wasser sehr stark riihren, bei dem anderen Typ, z.B. 
Schleif61en, braucht man nur schwach zu riihren. Die Aktivit~it dieser Emulgatoren ist so groB, 
daf~ eine starke Wirbelung an der U1-Wasser-Oberfl~iche entsteht; man nennt das spontane 
Emulgierung. Fiir diese Emulgatoren braucht man ziemlich g rof~e Mengen. Wenn man yon der 
Industrie Detergentien bezieht, sollte man den Zweck angeben. Wenn man darauf hinweist, 
dab spontane Emulgierung notwendig ist, dann ist die Chance, daf~ man nicht den richtigen 
Emulgator bekommt, schon kleiner. 

SCItWEISFURTH: Um eine in der Technik verwendbare D1-Wasser-Emulsion zu erhalten, wird 
nicht nut mit einem, sondern stets mit mehreren Emulgatoren gearbeitet. Ferner werden an 
das verwendete Wasser im Betrieb auch bestimmte Anforderungen gestellt, z. B. soll in manchen 
F~illen eine Enth~irtung zur Erzielung einer stabilen Emulsion erforderlich sein. Bei der Her- 
stellung eines sogenannten Konzentrates (O1 + Emulgatoren), wird rein empirisch vor- 
gegangen - man gewinnt diesen Eindruck jedenfalls. Es kommt augenscheinlich darauf an, die 
einzelnen Emulgatoren in ihrer Art und Konzentration aufeinander abzustimmen. Bedenkt 
man dies, mut~ man sich wundern, dab im Meerwasser, auf dem C51 herumschwimmt, ein ein- 
ziger Emulgator wirksam werden soll. 

HELLMANN: Wir k/Snnen in der Bundesanstalt keine Emulgatoren entwickeln; dazu haben wir 
auch gar nicht die technischen M/Sglichkeiten. Wir stellen lediglich lest, welche Mittel empfeh- 
lenswert bzw. abzulehnen sind. 

SCHWr~SFVRTm Entscheidend ist woht, dai~ die O1-Emulgatoren-Konzentrate, wie sie in der 
metallverarbeitenden Industrie verwendet werden, bereits im Gemisch vorliegen und Wasser in 
dieses Gemis& hineingegeben wird. Bei einer auf dem Meer schwimmenden Olschicht mtit~te 
erst f[ir eine innige Vermischung yon C~I mit dem oder besser den Emulgatoren gesorgt werden! 

REUTER: Wir spritzen die Mischung in einer Verdtinnung yon 1:10, oder wie die Hersteller 
vorschreiben, mit einem Feuerwehrschlauch bzw. ~ihnlichen Vorrichtungen hinein. 

SCHWEISrURTrI: Gewi~, aber die St~irke des Strahles wird nicht ausreichen, um tiberai1 eine 
gleichm~ii~ige Verteilung zu sichern. 

REUTER: Nein, sicherli& nicht. 

KO~L: Haben Sie denn bei Ihren 20 Proben diese Unters&iede gefunden, yon denen eben ge- 
sprochen wurde? 

HELtMANN: Auf Wasseroberfl~ichen habe ich keine spontane Emulsionsbildung gefunden. In 
einem ganz anderen Zusammenhang gelang mir dagegen eine spontane Emulgierung. In einem 
kleinen Aluminiumtopf wurde etwa 1 g MotorenS1 auf dem Boden verteilt. Anschliel~end 
gaben wir eine Mischung yon 2 g Moltoclar in Wasser auf den Olfilm. Auf Wasseroberfl~ichen 
hatte si& keine Wirkung gezeigt (Verh~ilmis Moltoclar : Wasser = 1:t0). Ida habe nicht er- 
wartet, dab eine Emulsion entstehen wtirde. Die Mischung liel~ ida einen halben Tag lang 
stehen, wobei sie vorher noch einmal mit Wasser verd{innt wurde. Ich bekam eine sehr gute 
Emulsion, wie ich sie bisher hie in H~inden hatte. 

BtOKKER: Wenn eine Emulsion entsteht, so zeigt es sich in der Praxis darin, daf~ sich beim 
Zugeben yon Wasser eine milch~ihnliche LSsung bildet. 

WALLH~[IgSSER: Wir liefern nur die Emulgatoren. Andere Firmen probieren dann aus, welche 
Emulgatoren in wel&er Mischung vorteilhaflc sind, und sie liefern na&her dieses fertige Schleif- 
61-Emulgator-Gemis& zur Weiterverdtinnung an die metallverarbeitende Industrie. 

BLOKKEt<: Die meisten Emulsionen dieser Art sind sehr salzempfindlich. Wenn Sie kleine Men- 
gen Salz hineinschtitten, bricht die Emulsion zusammen. 

WALLUa~SS~:R: Ja, die Emulsionen sind empfindlich gegentiber Salz und Mikroorganismen. 
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REUTER: Wenn diese milchige Wirkung ein Indiz ist fiir die Emulsionsbildung, so haben wit 
diese auch bei 10facher Verdiinnung feststellen k~Snnen. Die milchige Wirkung erltstand sofort, 
wenn der verdiinnte oder unverdiinnte Emulgator in die Olsd~idat gespritzt wurde. 

WALLHXUSSER: War sie bestiindig? 

REUVER: Ob sie stabil blieb, konnten wir nicht mehr verfolgen. 

WALLHXtJSSER: Das ist aber doch das Wichtigste dabei! Was niitzt dieser momentane Effekt, 
wenn die Emulsion nachher wieder bricht. 

HELLMANN: Die meisten Emulgatoren sind selbst in Wasser emulgierbar, sie liefern daher auch 
ohne U1 eine Tr(ibung des WasserkSrpers. Man sollte yon einer Ulemulgierung erst dann reden, 
wenn die UltrSpfchen einen Durchmesser yon 20 !~ besitzen (vgl. Abb. D4). 

Abb. D4: Emulsion yon MotorenSl HD SAE 20 in Wasser unter Verwendung von Emulgator 
SW. Tropfen kleiner als 10/z 

REUTER: Wir haben beobachtet, dab diese milchige Triibung sofort auftrat. Wurde sie dann - 
besonders bei feinen Olfilmen - yon den Schiffsschrauben durchwirbelt, so war bei verh~.ltnis- 
m~lgig ruhiger See zu erkennen, daf~ der iDlfilm in Tr~;pfchen yon 1 bis 2 mm Gr~Sf~e ausein- 
andergeplatzt war. Zwischen diesen TrSpfchen befand sich reines Wasser. 

WALLHKUSSEI~: Abet das flief~t wieder zusammen. 

BLOKIIER: Im Seewasser besteht die Schwierigkeit, dat~ des ~Sf~eren durch den Elektrolytgehalt 
die Emulsion wieder zerstSrt wird. Ich glaube, dal3 im Meerwasser nichtionogene Emulgatoren 
besser geeignet sind als ionogene. 

HELLMANN: Dies kann ich best~itigen. Zu der Beobadatung yon Herrn REUTER m~Schte ich 
sagen, dab es sich urn eine Ulverteilung oder-zerteilung, also eine Vorstufe der Emulgierung, 
gehandelt haben mufL 

REUTER: Ist die (5lzerteilung nicht schon ein Effekt, den wir haben wollen? Wit beobachten 
bei der tDlverdriftung zwei Erscheinungen, (1) die Windverdri~ung, die auf die obersten 
Wasserschichten wirkt und (2) in der Nordsee die Tidestr~Jmung. Ist nicht schon eine Wirkung 
erzielt, wenn ein Teil des IDls, sei es durch Emulgierung oder Zerteilung, in grSlgere Tiefen 
gelangt, wobel den Bakterien eine gr~Sf~ere Angriffsfl~iche geboten wird? 

WALLH~USSEI~: Wenn diese Verteiiung bestehen bleibt, dann ja. 

REUTER: Wenn der Ulfilm auseinandergerissen ist, kommt er in der Nordsee nicht mehr zu- 
sammen. Der eine Tell treibt unter Windeinfluf~, zum Beispiel nach Nordosten, und der andere 
Tell kann mit der Tidestr6mung nach Westen treiben. 

WALLHKUSS~R: W~ire das nicht auch schon ohne Emulgatoren so der Fall? 
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REt~TER: Nein, dann wiirde das CJl doch nur an der Oberfl~che bleiben und nur dem Einfluf~ 
des Windes unterliegen. 

HELLMANN: Zu diesem Punkt sind noch eingehende Untersuchungen u.a. von Cuxhaven aus 
vorgesehen. Das Ergebnis ist abzuwarten. 

TOMCZAK: Der Gezeiteneinflull bedeutet nur, daft sich die C~lfl~iche, die in Richtung des Windes 
treibt, verbreitert, aber es bedeutet nicht, daf~ die Teiie auseinanderreif~en. Der Tell, der dutch 
die Tidestr/Smung - in Ihrem Beispiel nach Westen geht - ist gleichzeitig der Drifistr/Smung 
unterworfen; er geht also auch in Richtung des Windes mit. Und wenn die Tide wechselt, dann 
l~iufi der nach Westen gegangene Tell wieder nach Osten zurtick. Der Gesamtweg ist also ein- 
fach nur das Resultat aus zwei StrSmungen. Dies bedeutet eine Verbreiterung des Ulbandes, 
nicht ein Auseinanderziehen. Die Winddrifi ist an der Oberfl~iche am st~irksten, aber sie reicht 
auch bis zu 2-3 m Tiefe. Sie l~iuflc an der Oberfl~che in Richtung des Windes und sollte nach 
der Theorie bis zu 45 Grad yon der Windrichtung abweichen. Diese Theorie gilt aber nicht fiir 
fiache Meeresgebiete wie in der Deutschen Bucht. Deswegen haben Sie nur eine Verringerung 
der WinddrifL mit gr~Sf~eren Tiefen. 

REUT~R: Nein, Herr Dr. TOMCZAK, da stimme ich nicht mit Ihnen iiberein! Meine Beobachtun- 
gen zeigten etwas anderes; wenn aus 2 bis 3 m Tiefe aus dem Liiflcer eines Tankers Cil heraus- 
kam, dann zog es zun~idast 500 bis 800 m in Richtung des Tidestromes. Sobald es an der Ober- 
fl~tche war, geriet es in den Windeinflui~ und wurde in Richtung des Windes unter 90 oder 
170 Grad verdrifiet. Dat~ die Winddrifi bis zu 3 Meter reichen soli, glaube ich nicht! 5 bis 
20 cm erscheinen mir glaubwiirdig. 

TOMCZAK: Was ich sagte, das k/Snnen Sie auch in Versuchen nachweisen! Ich will mich nicht 
zu sehr in Einzelheiten verlieren, da sie yon unserem Thema ,,Emulgatoren" abweichen. Diese 
Daten sind experimentell nachgewiesen, und zwar (1) mit Oberfi~.chendriftkarten fiir die oberen 
Millimeter der MeeresoberflS.che, (2) mit Driftflaschen, die bis zu 20 cm Tiefe reichen, (3) mit 
Drachen, die in 2 bis 3 m Tiefe laufen, und (4) mit driftenden Schiffen, die bis zu 8 m Tiefe 
reichen. Die einzige Differenz, die Sie bei den verschiedenen Experimenten erhaIten, ist der 
sogenannte Windfaktor. Mr nimmt ab, je dicker die Schicht ist, die Sie im Auge haben. Und 
wenn Sie beobachtet haben, dai~ in einer bestimmten Tiefe das U1 anders l~iuft als an der Ober- 
fi~iche, so ist das verst~.ndlich, denn die Winddrift in der Tiefe yon 2 bis 3 mis t  geringer (viel- 
leicht 1,2 °/0) als an der Oberfl{iche (etwa 4 °/0) der Windgeschwindigkeit. Das heif~t, was an 
der OberflS.che ist, l{iui°c rasch in Richtung des Windes, was welter tiefer ist, l~iufi langsamer, 
und die Ablenkung durch den Gezeitenstrom ist in dieser Tiefe st~irker. Je dichter das (3i an 
der Oberfl{iche ist, desto st~irker wird die unmittelbare Einwirkung des Dri~stromes. 

MANN: Haben Sie, Herr HELLMANN, Ihre Versuche nur mit Si~t~wasser durchgefiihrt? 

HELLMANN: Nein, auch mit Salzwasser. Die Emulgatoren sprechen ganz verschieden auf Salz- 
wasser an; der Salzgehalt hat nicht immer eine negative Wirkung, so ndern o~ eine positive. 
Man braucht beispielsweise weniger an Emulgatoren, wenn Meersalze vorhanden sind. Das ist 
ein interessanter Effekt (HELLMANN 1967). 

SC~iW~ISFURTtt: Wissen Sie, ob sie ionische oder nichtionische Emulgatoren hatten? 

HELLMANN: Dariiber haben die Firmen keine genauen Angaben gemacht. Ich weil~ aber, dat~ 
Emulgatoren, die ionisch aufgebaut sind, bevorzugt in Salzwasser brechen. Es gibt insgesamt 
d.rei Gruppen: die einen zerfallen im sauren, die anderen zerfallen im basischen Bereich; die 
dritte Gruppe ist unempfindIich gegentiber Ioneneinfli]ssen (vgl. HELLMANN, KLEIN & K.N6PP 
1966). 

BROCKIS: Perhaps a few remarks on the use of detergents in Cornwall would be useful at 
this point. Experience has shown that where emulsifiers are used to desperse oiI slicks at sea, 
efficient mixing is necessary for maximum effectiveness. It is simply not good enough just to 
tip quantities of emulsifier over the side of the ship and leave it. Churning up the oil - emul- 
sifter - water mix with ships propellers has a very beneficial effect. There may be room for 
development of some sort of special despensing - mixing equipment or vessel for this purpose. 
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When using detergents for cleaning beaches, it has been shown very clearly that it is most 
important to utilise the natural mixing effect of the sea. Detergent application across the beach 
parallel to the incoming tide should be timed so that the breaking wave action mixes the oil - 
detergent - sand certainly within one hour of application, and the sooner the better. 

GUNXrL: What is the stability of the emulsion formed under these conditions? 

BROC~IS: I cannot give a specific answer to that. However, for practical purposes it is sufficient 
to say that application in this way is very effective. The mixing principle must also be applied 
when cleaning ro&s. Where wave-breaking action will not cover soiled ro&s, aRer applying 
detergents, it is necessary to direct a high pressure jet of water into the treated areas. 

SC~i6BEr, L: What kind of emulsifiers were used in Cornwall? 

Bifocals: Several brands were used. As far as is known, most if not all of them were the 
nonqonic variety. It is believed that the majority were based on polyalkylene oxide-alkyl 
phenol condensates. 

Toxizit~it von Mineral61emulgatoren auf See- und Siif~wasserorganismen 

KOHL: Die Mittel, die in Cuxhaven gepriiff wurden, erhielt ich yon Herrn Oberbaurat 
RewreR. Es waren dies: OiI-Ex, Anti-Oil, TS 5, Sillarit, Vecom B 24, PS 777, MoItoctar, 
J 502, Gamlen, Elimax, Slix, Peroclean. Als Testtiere dienten: die Larven von Spioniden, 
Balaniden und Schnecken; ferner Copepoden, Mysideen, Amphipoden, einige andere Plankter 
und schlieBlich Garnelen, Strandkrabben und Jungschollen (O-Gruppe). Die Versuche wurden 
im Cuxhavener Brackwasser (15 bzw. 20%0 Salzgehalt) und Helgol~inder Wasser (32%0 
Salzgehalt) durchgefiihrt. Die Letalit~itsgrenzen Iagen zwischen 2 5< 10 -4 und 10 -s Verdfin- 
nung. Bei Mischungen mit O1 lagen die Grenzen in den gleichen Gr6t~enordnungen wie bei den 
reinen Emulgatoren. Die Versuche wurden beendet, wenn nach 6 Tagen keine sichtbare Sch~i- 
digung mehr festzustellen war. Die Versuchstiere wurden dann in reines Seewasser zurfick- 
gesetzt. Bei den BeMimpfungen yon i31verschmutzungen durch Emulgatoren sind die Schad- 
wirkungen im wesentlichen auf die Emulgatoren und in weitaus geringerem Mat~e auf das iJ1 
als solches zurfickzufiihren (vgl. KOHL & MaNN 1967). 

MANN: Ole k6nnen nicht nur toxisch wirken, sondern haben auch noch andere unangenehme 
Eigenschaflcen, n~imlich die Beeinflussung des Geschmackes yon Fischen. Bekanntlich sind Elb- 
fische vielfach ungeniel~bar, wenn sie mit Olverschmutzungen in Bertihrung gekommen sind. 
Dies ist zum BeispieI vor Jahren bei Maifischen im Raum von Cuxhaven der Fall gewesen, 
auch yon Plattfischen kennt man ~ihnliches. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, 
daf~ auch Phenole den Fischen einen unangenehmen Beigeschmack beibringen k~3nnen. Bekannt 
ist dies aus GewS.ssern, die durch phenolhaltige Abw~isser verschmutzt wurden. Es ist daran 
zu denken, dat~ bei Vorhandensein von Emulgatoren im Wasser die Geschmacksbeeinflussung 
der Fische durch Ole und Phenole verst~irkt werden kann, wie es yon den Tensiden her bekannt 
ist. Hinzu kommt noch, dat~ nicht nur durch direkten Kontakt der Fische mit Ol und Olemul- 
sionen der unangenehme Geschma& erzielt werden kann, sondern auch auf dem Wege fiber 
die N~hrtiere. Werden zum Beispiel Forellen mit ,schlecht" schmeckenden 'Fischen geffittert, so 
nehmen die Forellen sehr schnell dur& Speicherung der Geschma&sstoffe im Fett den ,s&le&- 
ten" Geschma& an. Auch die Eier yon Gefliigel, das mit beanstandeten Fischen gefiittert wurde, 
schme&ten nach Cflen und Phenolen (MANN 1960). In Binnengew~issern wurden schon neben 
Emulgatoren Bindemittel zur Bek~impfung yon Olverschmutzungen mit Erfolg eingesetzt. 
Diese Mittei, bei denen es sich um Stoffe auf der Basis yon Holzmehl, Torf, Kunststoff oder 
Gesteinsglas handelt, sind fischereili& unbedenkli& (MANN 1966). 

WALLHXUSSER: Haben Sie die Toxizit~it geprfi~, wenn Sie beispielsweise an Kieselgur i31 
absorbieren, und das sinkt ab? Geht das Ol yon der Oberfl~iche des Kieselgurpartikels wieder ab? 

MANN: Bei den Olbindern mut~ man zwei Typen unterscheiden. Die eine Gruppe, die ich oben 
erw~ihnte, bleibt au& nach Aufnahme des 1211s schwimmflihig und kann yon der Oberfl~iche 


