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Kurzfassung

Die Adsorplion von organischen Verbindungen, Schwermetallen und Mischungen von beiden an
organophilen Bentoniten wurae unlersucht. Die Art des organischen Gegenions an einem Organobentonit,
sowie die Ausgangskonzentratuon der Testidsung beeinflussien die Adsorption der verschiedenen
Substanzen. Aus Mischungen konnte eine gesteigerie Adsorption der einzelnen Komponenten erreicht
werden. Durchstrbmversuche an einem, mil organophilen Bentoniten vergiteten, sitigen Sand ergaben
fur die verguleten Materialien eine hohere Schadslaflretention ais beim unvergitelen, oder mit nicht-

organophilen Bentonit vergutelen Materialien.

Abstract

The adsorption of organic compounds. heavy metals, and mixtures of both on organophiiic bentoniles was
studied. The kind of the organic counter ion of the organobentonite and the concentration ol the test
solution controlled the adsorption ol the diflerent substances. Out ol the mixiures. an increased
adsorption lor the individual compounds was observed. For permeability tests, a silly sand was improved
with organophilic bentoniles. A better contaminant relention was observed, compared 10 an unimproved

material, or a material improved with a common caizium bentonite.

Einleitung

Neben bitumindsen Materialien, Kunststoffolien (HDPE) und mehrfachen
Drainagesystemen stellen die mineralischen Barrierematerialien eine
Hauptkomponente in Deponieabdichtungssystemen dar. Tonige Béden sowie
Tone als Zuschlagstofte zur Verringerung der hydraulischen Durchidssigkeit
werden heute in grossen Mengen als Deponieabdichtungen verwendet.
Untersuchungen der letzten Jahre, u.a. von ECHLE et al. (1988), HASENPATT
(1988), KOMODROMOS & GOETTNER (1986/1988) und MADSEN & MITCHELL (1989)
zeigen jedoch, wie verdnderlich die "Dichtungseigenschaften” von Tonen und
tonigen Bdden in Kontakt mit chemischen Substanzen sind. Konzentrierte
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anorganische und organische Verbindungen k&énnen durchaus eine
Vergrésserung der hydraulischen Durchldssigkeit bewirken. Dabei kann ein
Ton seine Quellfdhigkeit verlieren und Eigenschaften, vergleichbar denen
eines siltigen Materials, annehmen. Der Begriff "Abdichtung” wird dadurch in
Frage gestellt.

Eine Deponiebasisbarriere muss erhdhten Anforderungen gentigen. Neben
einer geringen hydraulischen Durchldssigkeit muss eine langfristige, hohe
Bestandigkeit und Stabilitdt gegen den Angriff von kontaminierten
Deponiesickerwdssern gefordert werden. Dabei ist zu beachten, dass sich
sowohl die chemische Zusammensetzung als auch die Konzentrationen der
Sickerwasserkomponenten zeitlich &ndern. Geeignete Zuschlagstoffe, die
einen Beitrag zur Bestdndigkeit und Stabilitdt der Deponiebarriere leisten,
missen entwickelt und Uberprift werden. Weiterhin muss untersucht werden,
inwieweit verdinnte wésserige Lésungen von Schadstoffen die Barriere-
materialien beeinflussen.

Organophile Bentonite sind chemisch modifizierte Bentonite, welche gerade
gegeniber organischen Verbindungen ein hohes Adsorptionsvermégen
aufweisen. In vielen Untersuchungen, u. a. von KuHN & WEISS (1988) und
WoLFE et al. (1986) wird die Eignung solcher Organobentonite fir die
Aufnahme organischer Schadstoffe beschrieben. ALTHER et al. (1988/1989)
schlagen die Verwendung organophiler Bentonite als Bestandteil kombi-
nierter Barrieresysteme bzw. fir die Stabilisierung geféhrlicher organischer
Abfélle vor. In vorliegender Arbeit werden das Adsorptionsverhalten sowie
einige bodenmechanische Eigenschaften von finf industriell hergesteliten
organophilen Bentonitprodukten untersucht.

Materialien

Durch Austausch der natdrlichen Gegenionen (z.B. Na*, Ca?-) mit
organischen Kationen (z.B. Alkylammonium) stellt man organophile Bentonite
her. Dabei werden die Tonmineralflichen hydrophob und zeigen eine hohe
Affinitdt zu organischen Verbindungen, welche adsorbiert werden (LAGALY,
1987; STREET & WHITE, 1963b; WOLFE et al., 1986). Die organischen Kationen
kdnnen, durch einsetzen aequivalenter Mengen, in jedem beliebigen Anteil
des Kationenaustauschvermégens (KAV) am Bentonit eingetauscht werden.
Bei der grosstechnischen Herstellung von organophilen Bentoniten gibt es
grundsétzlich zwei Methoden. Im Nassverfahren wird zu einer Tonsuspension
unter Einsatz von Dispergierhilfsstoffen und Warmezufuhr die aequivalente
Menge organischer Kationen zugegeben und der Austauschprozess
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eingeleitet. Durch vorheriges Entfemen von Nichttonmineralen erhdit man mit
dem Nassvertahren sehr reine organophile Bentonite. Im Trockenvertahren
knetet man einfach die Aequivalentmenge in eine angefeuchtete
Bentonitmasse ein. Das Trockenverfahren ist im Vergleich zum Nassvertahren
kostengunstiger. Nichttonminerale wie z.B. Quarz und Karbonate werden vom
Rohbentonit nicht entfernt.

Bei den hier verwendeten Organobentoniten handett es sich um Produkte der
Firmen So0d-Chemie AG, Minchen und BENTEC AG, Diudingen (Schweiz).
Tabelle 1 zeigt eine Zusammenstellung der wichtigsten Merkmale. Die
Produkte wurden so ausgewdhit, dass sowohl die Einflisse verschiedener
organischer Kationen, als auch des unterschiedlichen organophilen Bele-
gungsgrades, auf das Verhalten des Organobentonites untersucht werden
kénnen.

b e Tixosorb  Tixosorb VZ Tixogel VP Tixogel VZ Viscogel B4
Tinmmnuschiey DMDA ABDM DMDA ABDM DMDA*
1018les Karianen-

runseehvermages | 80.100 80-100 80-100 80-100 80

in mval1e0g

LR wueiE 50% S0% 100% 100% 100%
s e i oY Ca Na Na Na
Vscaetienes. trocken trocken nass nass nass

Tab. t: Merkmale der untersuchten Bentonite (moditiziert nach STOCKMEYER, 1990 ).
DMDA = Dimethyli-diatkyl-ammonium Kation (C-18 Ketten)
DMDA® « Dimethyl-diakyl-ammonium Kation (C-16 u. C-18 Keften)
ABDM = Alkyl-benzyl-dimethyl-ammonium Kation (C-18 Kette)

Adsorption organischer Verbindungen

Mittels Perkolationsversuchen wurde das Adsorptionsverhaiten organophiler
Bentonite im Kontakt mit organischen Verbindungen untersucht. Da
Deponiesickerwdsser in der Regel verdunnte wasserige Lésungen von
Schadstoffen darstellen, wurden auch fir die Adsorptionsversuche
entsprechende Konzentrationen gewdhit. Die Testsubstanzen soliten
verschiedene Gruppen der organischen Chemie vertreten, um die daraus
unterschiedlich zu erwartende Adsorbierbarkeit zu Uberprifen. Es wurden
Phenol (C¢HsOH), Anilin (C¢HsNH3), Nitroaethan (C;HsNO3), Diaethylketon



- 44 -

(CsH,00). Maleinsdure (CqH40,4) und Hexadecylpyridiniumbromid
(C3;H1gNBr) als 1% und 0.1% Testlésungen, und die Aethoxyessigsadure
(C4H303) als 1% bzw. 2% L8sungen verwendet.

Fiur einen Perkolationsversuch wurden 10g eines unverdichteten, luft-
trockenen organophilen Bentonits mit 80ml einer Testldsung beaufschlagt. Es
folgten nun funt einwdchige Zyklen. Wahrend jeweils einer Woche verblieb
die Gberstehende Lésung im Kontakt mit dem Organobentonit, um diffusiven
Schadstofftranspont zu erméglichen. Am Ende eines Zyklus liess man die

Lésung durch die Bentonitprobe perkolieren (hydraulischer Schadstoff-
transport) und die Schadstoftkonzentration im Eluat wurde bestimmt (HPLC).

Das Eluat wurde nun wieder als Uberstehende Lésung Gber die gleiche,
bereits perkolierte Bentonitprobe aufgegeben, und ein neuer Zyklus
eingeleitet.

Waiahrend der ersten Zyklen konnte erwartungsgeméiss ein Abnehmen der
Schadstoffkonzentrationen in den Eluaten festgestellt werden. Etwa ab dem
dritten Perkolationszyklus ergaben sich fir alle weiteren Zyklen mehr oder
weniger konstante Eluatkonzentrationen. Innerhalb der fur alle Versuche
gleichen, vorgegebenen Randbedingungen (10g Bentonit, 80ml Ldsung) stellt
sich somit ein Gleichgewicht zwischen Adsorption am Organobentonit und
freier Schadstoffrestkonzentration der Lésung ein. Daraus ldsst sich der
Prozentanteil der Ausgangsstoffmenge berechnen, welcher in diesem
Gleichgewichtszustand am Bentonit adsorbiert wurde. Das Adsorptions-
vermégen der verschiedenen untersuchten organophilen Bentonite ist so
vergleichbar.

Die maximale Adsorptionskapazitdt eines Bentonits flir einen bestimmten
Stoff wird mit der Perkolationsmethode allerdigs nicht bestimmt. Vielmehr
werden unter festen, vorgegebenen Bedingungen vergleichbare Zustidnde
angestrebt. Nach Meinung des Verfassers ist es auch unwesentlich, maximale
Adsorptionskapazitdten zu bestimmen. In Deponiesickerwdssern finden sich
stets Stoffgemische. Konkurrenzreaktionen um Adsorptionspldtze, gegen-
seitige Verdrangung und Desorption bestimmen die Adsorption eines
bestimmten Stoffes, und nicht eine maximal mégliche Adsorptionskapazitét fiur
die Einzelsubstanz. Eine detailierte Beschreibung der Perkolationsmethode
findet sich bei SToCKMEYER (1990 ).
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adsorbiert wurde. phe=Phenol; anisAnilin; net=Nitroaethan; dek=Diaethylketon; eox=Aethoxy-
essigsaure; mal=Maleinsaure; hex=Hexadecylpyndiniumbromid. Die Zahlenangaben hinter den

Abkuorzungen entsprechen den jeweiligen Konzentrationen der Testiésung.
Abbildung 1 zeigt eine Zusammenstellung der Adsorptionswerte fir die

untersuchten organophilen Bentonite. Die Prozentangaben der Ordinate
beziehen sich auf den Anteil der Ausgangsstoffmenge einer Substanz,

Prozeniangaoen (A%) bezeichen den Anteil der Ausgangsstonmenge. welcher am Ton
welcher am Ton adsorbiert wurde. Unter

Abb. 1: Adsorption an organophilen Bentoniten (moditiziert nach STOCKMEYER, 1997 ). Die

jeder Saulengruppe ist die

betreffende Testidsung und Ausgangskonzentration angegeben.
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Phenol wurde von allen Organobentoniten zu etwa 90% adsorbiert. Bei der

héheren Ausgangskonzentration zeigten jedoch die halborganophil

belegten Tixosorbprodukte einen Rickgang der Adsorption aut ca. 50-70%.

Anilin und Diaethylketon wurden von den mit DMDA belegten Bentoniten

deutlich besser adsorbiert als von den ABDM Bentoniten (vgl. Tab. 1). Ein

Rackgang der Adsorption bei grésserer Ausgangskonzentration war vor

allem bei Diaethylketon deutlich ausgepragt. Nitroaethan wurde bei héherer

Lésungskonzentration von den halborganophilen Bentoniten besser adsor-

biert. Die Aethoxyessigsdure konnte von allen untersuchten Produkten nur

wenig aufgenommen werden. Bei 1% L&sungskonzentration ergab sich fir

beide S&duren eine bessere Adsorption mit den ABDM Bentoniten. Fir die

0.1% Maleinsduretestlésung erreichten die vollorganophilen Produkte eine

deutliche Steigerung der Adsorption auf Gber 80-90%. Hexadecylpyridinium-

bromid wurde bei beiden L&sungskonzentrationen von den vollorganophilen

Bentoniten zu etwa 90% adsorbiert, von den halborganophilen zu etwa 40-

50%. Die ABDM Bentonite wiesen dabei die etwas besseren Werte auf.

In den meisten Fdllen konnten die voliorganophilen Bentonite bessere
Adsorptionswerte autweisen als die halborganophilen Produkte. Die Unter-
schiede waren allerdings nicht immer sehr gross. Die Art des organischen
Gegenions an einem Organobentonit, sowie die Ausgangskonzentration der
Testiésung, beeinflussten deutlich die Adsorbierbarkeit bestimmter
Substanzen.

Weitere Untersuchungen und Beschreibungen der Bindungsmechanismen
zwischen Adsorbat und Adsorbent finden sich bei MORTLAND et al. (1986),
ROBERTS et al. (1964), STOCKMEYER (1990 ) und STREET & WHITE (1963a).

Adsorption von Schwermetallen und organischen Substanzen

Die Eignung von organophilen Bentoniten als Adsorbenten fir Abwasser-
reinigung wurde anhand von Versuchsreihen Uberprift. Um die relativ
kurzzeitigen Kontaktzeiten von Adsorbent und Adsorbat in Kldrbecken oder
ahnlichen Einrichtungen zu simulieren, wurden Batchversuche ausgetihrt.
Das Feststoft/Ldsungsverhditnis betrug 10g/80ml. Bei den Testldsungen
handelt es sich um 0.1% Phenol- und Diaethylketonlésungen, sowie um
1100ppm Zn (ZnCl2) und 300ppm Ni (NiClz) Lésungen. Die verschiedenen
Bentonitproben wurden im Uberkopfschittler bei 20 U/Min wahrend einer
Stunde mit den. Testiésungen behandelt. Dabei wurden sowohl! einzeine
Substanzen, als auch Mischungen der organischen und anorganischen
Lésungen im Verhdtnis 1:1 verwendet. Die behandelten Proben wurden
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zentrifugiert, und die klare Uberstehende abdekantiert. Die Restkonzen-
trationen der Testsubstanzen wurden bestimmt, und die adsorbierten Anteile
der Ausgangsstoffmengen berechnet. Tabelle 2 zeigt eine Auswahl der
Ergebnisse. In der ersten und dritten Spalte sind die jeweiligen
Zusammenstellungen des Batchversuches angegeben, dahinter die
Adsorptionswerte, getrennt fir Schwermetalle und organische Verbindungen.

Ts+Zn 48% Zn Ts+Ni 38% Ni
Ts+dek 38% dek Ts+phe 93% phe
Ts+Zn+dek 81% Zn 57% dek Ts+Nwphe 86% Ni 93% phe
Tg+Zn 36% 2n TgeNi 28% Ni
Tg+dak 54%, dek Tg+phe 97% phe
Tg+Znedek 91%2n 95% dek Tg+Niephe 95% Ni 96% phe

Tab. 2: Adsorptionswerte fir Schwermetalle und organische Substanzen aus Einstoff- und
Zweistofflosungen. Ts=Tixosorb, Tg=Tixogel, ZnaZink, Ni=Nickel, dekaDiaethylketon,
phe=Phenol.

Der halborganophile Tixosorb adsorbierte aus den reinen Schwermetall-
Ldsungen 48% des vorhandenen Zinks bzw. 38% des Nickels. Aus den
Mischungen, in Gegenwart von organischen Verbindungen, nahm die
Adsorption der Schwermetalle noch sehr deutlich zu. Es wurden 81% des
Zinks bzw. B86% des Nickels adsorbiet. Bei der Testmischung
Zink/Diaethylketon wurde auch die Adsorption des Diaethylketons von 38%
aus der Einstoffldsung auf 57% aus der Mischung gesteigert.

Tixogel VP ist ein vollorganophiler Bentonit und wies daher eine geringere
Schwermetalladsorption auf. So wurden aus den reinen Metall-Lésungen
36% des vorhandenen Zinks bzw. 28% des Nickels adsorbiert. Aus den
Mischungen mit organischen Verbindungen konnte wieder eine grosse
Steigerung der Adsorption beobachtet werden. Tixogel VP adsorbierte nun
91% des Zinks und 95% des Nickels. Die Diaethylketon Adsorption konnte
von 54% auf95% in Gegenwart von Zink gesteigert werden.

Die Adsorption von Zink und Nickel in Anwesenheit von organischen
Verbindungen wurde deutlich gesteigert. Fur Diethylketon konnte in
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Gegenwart von Schwermetallen ebentfalls eine Steigerung der Adsorption
erreicht werden. Die Adsorbierbarkeit von Phenol an organophilen Bentoniten
wurde dagegen durch Anwesenheit von Schwermetallen wenig beeinflusst.
Die in der Losung befindlichen Metallionen kénnen sich &hnlich einer
Hydratationshille auch mit organischen Molekilen umgeben und als
Metall/organischer-Komplex adsorbiert werden. Bei der Adsorption wirken die
positiven Ladungen der Metallionen zusammen mit den van der Waal 'schen
Krédten zwischen den organischen Molekilen und den organischen Kationen
der organophilen Bentonite als Adsorptionskomponenten.

Nach LAGALY & WITTER (1982) und LAaGALY (1987) ordnen sich organische
polare Stoffe durch organophile und hydrophile Wechselwirkungen im Raum
zwischen den polaren Tonoberflichen und den organischen Gegenionen.
Alle polaren Zentren werden dabei mdglichst energetisch gleichméssig
verteilt. Es bilden sich geordnete Cluster von Adsorbatmolekilen im
Tonzwischenraum. Bei Anwesenheit von positiven Metallionen scheint sich
diese Ordnung zu erh6hen und resultiert in einer gesteigerten Adsorption von
Schwermetallen und organischen Verbindungen aus der Mischung.

Uber weitere Untersuchungen der Adsorption von Schwermetallen und
organischen Substanzen, auch im Vergleich zu nicht-organophilen
Bentoniten, berichten STOCKMEYER & KRUSE (1991).

Organophlle Bentonite als Zuschlagstotfe

Zur Vergitung von Barrierematerialien kénnen organophile Bentonite
eingesetzt werden, um die Schadstoffretention gegenuber organischen
Substanzen zu vergrdssern. An einem mit verschiedenen Bentoniten
vergiteten Grundmaterial wurden im Oedometer Lastsetzungsversuche und
Durchldssigkeitsbestimmungen ausgefihrt. Um kirzere Versuchszeiten zu
erhalten, wurde als Grundmaterial ein relativ durchldssiger, siltiger Sand (SM-
ML) mit einer Plastizitdt von I=0 gewahlt. Das mit jeweils 5Gew.% Tixosorb,
Tixogel VP und Montigel, einem natirlichen Kalziumbentonit, vergitete
Grundmaterial, sowie ein unvegltetes Material, wurden bei einem Wasser-
gehalt von etwa 20% im Oedometer eingespachtelt. Fur die verschiedenen
Laststufen erfoigte nach Konsolidation je ein Durchstrémungsversuch.

Alle Proben wurden dabei in Doppelversuchen bei einem Gradient von i=50
mit Wasser und einer 1% Phenollésung durchstrémt. Bei den Versuchen mit
Phenol wurden die durchgefiossenen L&sungsvolumina analysiert, um den
Durchbruch der Chemikalie zu bestimmen.
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WasserdurchstrOmung Phenoldurchstromung
Grundmaterial unvergiitet 2.1.106cM/gqc 1.5-106 cM/sgc
Grundmaterial +5% Montigel 2.9-10°7 cM/sqc 2.8:10°7 cm/gqc
Grundmaterial +5% Tixosorb 1.8-106 cm/gec 2.2.10°6 cM/gqc
Grundmaterial +5% Tixogel VP 2.710-6cm/sqc 1.5-10-6 cm/sqc

Tab. 3: Durchlassigkeilsbeiwerte Iur ein mil verschiedenen Bentoniten vergutetes
Grundmaterial.

In Tabelle 3 sind die Durchldssigkeitsbeiwerte k fiir eine Laststufte von
200kN/m2 zusammengestellt. Es zeigte sich, dass die hydraulische Durch-
ldssigkeit des unvergiteten Grundmaterials bei Verglitungen mit 5Gew.%
Organobentonit keine wesentlichen Verdnderungen erfdhrt. Einzig bei
Zugabe von 5Gew.% Montigel verringerte sich die Durchldssigkeit um eine
Zehnerpotenz. Dies ist dadurch zu erkldren, dass die organophilen Bentonite
nicht die gleiche Quelltdhigkeit in Wasser bzw. der verdinnten Phenollésung

aufweisen wie der Kaiziumbentonit Montigel. Bei den Durchstrémversuchen
mit Phenol wurden 2.T. bis zu 20 Porenvolumen an Phenoliésung durchstromt

und es konnten ebenfalls keine wesentlichen Verdnderungen der
Durchlassigkeit im Vergleich zur Wasserdurchstrémung beobachtet werden
(vgl. Tab. 3).

100C0 -

8GoC -

Juo

6C0C -

4000 -

-0 3@ 30

2000 -

Poranvoluman

Abb. 2: Durchbruchskurven {ir die 1% (=10.0003:|pm)- Phenolidsung. GM=unvergutetes
Grundmaterial. GM/M=Grundmateriai+5% Montigel, GM/X=Grundmatenal+5% Tixosorb. GM/P=
Grundmaterial+5% Tixoge! VP.
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In Abbildung 2 sind die Durchbruchskurven fir die einzelnen Bentonit-
vergutungen bei Durchstrémung mit 1% Phenollésung dargestellt. Beim
unvergiteten Grundmaterial erfolgte bereits nach etwa finf Porenvolumen der
Durchbruch der vollen Phenolausgangskonzentration. Bei etwa sieben
Porenvolumen folgte der Durchbruch mit der Montigelvergitung, und ab etwa
neun Porenvolumen der Durchbruch bei Vergiutungen mit organophilen
Bentoniten. Die langere Schadstoffretention ist auf das hohe Adsorptions-
vermégen der Organobentonite fir Phenol zurickzutihren. Dabei wirkte sich
der Unterschied zwischen vollorganophilen und halborganophilen Bentonit
nicht wesentlich aus.

Fur die ersten zwei bis drei Porenvolumen wurde der Konzentrationsveriaut
der Durchbruchskurven von Mischungsvorgdngen, resultierend aus den Tot-
volumen der verschiedenen Oedometer, Uberlagert und daher nicht weiter
interpretiert.

Ausblick

Organophile Bentonite sind ein geeignetes Adsorptionsmittel flir Schwer-
metalle und organische Schadstoffe. Das Retentionsvermégen fir Phenol
liess sich an einem mit organophilen Bentoniten vergiteten Grundmaterial
deutlich steigern. In weiterfihrenden Untersuchungen wird das Rickhalte-
vermégen fir verschiedene Schadstoffe bei gesteigerter Dosierung des
Organobentonitzuschlages Uberprift. Gleichzeitig werden Verdnderungen der
Durchléssigkeit und der Festigkeit der vergiteten Materialien vor und nach
Durchstrémung mit Schadstoffen untersucht.
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