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~ KURZFASSUNG

. Aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaften spielen die Tone
~ eine zunechmend groBe Rolle in der Abwassertechnik. Um den
standig wachsenden Abwasserproblemen in den Entwicklungslin-
dern zu begegnen, wird ein physiko-chemisches Verfahren unter
Verwendung der Tone in Kombination mit lokal vorkommenden
- Chemikalien fiir die Abwasserreinigung untersucht. Bei der Reini-
gung gewerblicher und industricller Abwisser wurde eine gute
limination von CSB, Triibung und Gesamtphosphat erzielt und
eine gute Schlammeigenschaft aufgezeigt. Die Adsorption der Ab-
- Wasserinhaltsstoffe an Tone ist vom eingestellten pH-Wert der Lo-
-sung abhingig.

' "
STRACT

The clays play an important role in waste technology due to their
ticular properties. To control increasing problem of waste water
the developing countries a physical-chemical process for the
€atment of the industrial waste water by using clay minerals in
nbination of the local available chemicals has been investigated.
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lonit dann in einzelnen Schichten abblittert und seine spezifische
Oberfliache stark vergroBert. An die Oberflichen der Silikat-
schichten wird durch Van der Waal’sche Krifte eine Adsorption
von Abwasserinhaltsstoffen ermoglicht.

Aufgrund ihrer groBen spezifischen Oberfliche und deren
charakteristischen Eigenschaften kommen Tonminerale hiufig als
wichtige Adsorbens im Rahmen der Abwasserreinigung in Frage.
Ihre Eigenschaften konnen fiir bestimmte Verwendungszwecke
durch geeignete Verfahren verbessert werden.

Bekanntlich nimmt die Adsorptionsfihigkeit mit zunehmender
spezifischer Oberflache der Tonminerale erheblich zu. Thre spezifi-
sche Oberflache vergroBert sich durch zunehmende Aufweitung der
Zwischenschichten, weil dadurch die Silikatoberflichen der
Zwischenschichten zuginglich werden. Neben der groBen spezifi-
schen Oberflache ist die Ladungsverteilung an der gesamten Ober-
flache der Silikatschicht fiir die Adsorptionsvorgéinge von entschei-
dender Bedeutung.

3. VERSUCH
3.1 Eingesetzte Tonminerale

Die bei den Versuchen eingesetzten Tonmierale sind die
handelsiiblichen Bentonite und der Kaolinton, die aus verschie-
denen Landern stammen. Leider erhielten wir keine Informationen
tiber ihre mineralische und chemische Zusammensetzung, iiber die
Art ihrer Behandlung und Aktivierung, iiber ihr Ionenaustausch-
vermdgen und ihre spezifische Oberfliche.

Thre Ionenaustauschkapazitit wurde durch die Aufnahme von NH,
aus NH -acetat-Losung bei einstiindiger Kontaktzeit und pH-Wert
7,2 ermittelt (Abb.1). Die hier gezeigten Werte sind durch
Zugabe von ungequollenen Bentoniten entstanden, wobei sich mit
aufgequollenen Dispersionen hoherer Werte ergaben. Die
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- Kationenaustauschkapazitat von 53 mval/100g beim Kenya-Bento-
nit bedeutet, dal man z.B. fiir die Adsorption von 1 mg Zink 62 mg
~ Bentonit benotigt.

Aufgrund unterschiedlicher Aufbereitungsverfahren weisen Ton-
- minerale unterschiedlichen Einflul auf den pH-Wert auf.

Bidest. Wasser

- Jordanienrohton

Thailandkaolin i

Kenya-Bentonit

|
Pakistan-Bent. |

Na.trlum-ﬂent- W i

|
Al ke pi fraokante

- Abb. 1:  Kationenaustauschkapazitit der Bentonite bei t=1h

und pH=7,2

‘Mit einer 0,5%-igen Dispersion im Abwasser mit einem pH-Wert
~von 7,25 und 5%-igen Dispersion in destilliertem Wasser ist dieser
‘EinfluB untersucht und in Tabelle 1 wiedergegeben.

Destilliertes Wasser hat den pH-Wert 5,4. Au3er Pakistan-Bentonit
‘weisen alle Tone mehr oder weniger alkalische Eigenschaften auf.
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In the experimental treatment of some industrial waste water a
good eliminations of COD, turbidness and total phosphorous, as
well good sludge properties have been achieved. It can be con-
cluded from this study that the adsorption of the contaminants on
the clay depends on the adjusted pH-value of the solution.

1. EINLEITUNG

Die Qualitit des Oberflichenwassers ist durch die standig stei-
gende Bevolkerungsdichte und die rasche Industrieansiedlung der
groBen Stidte in Entwicklungslindern sehr kritisch geworden.
Diese ist vor allem durch die zunehmende Nutzung der Flieige-
wisser fiir den Abtransport ungeniigend behandelter Gewerbeab-
wisser stark bedroht.

Um die wasserwirtschaftliche Nutzung der Oberflichengewésser zu
gewibhrleisten, sollen die Schadstoffe aus den gewerblichen und in-
dustriellen Abwissern von der Einleitung in den Vorfluter weitge-
hend entfernt werden. Im Rahmen des Forschungsprojektes vom
Bundesministerium fiir Forschung und Technologie wird die
Anwendungsmoglichkeit des Tonminerals zur Reduzierung der
Abwasserinhaltsstoffe untersucht. Zunichst werden die Eigen-
schaften der Tonminerale im Hinblick auf die Abwasserreinigung
aufgezeigt und dann anhand einiger Untersuchungen beim Tonein-
satz die erzielten Ergebnisse dargelegt.

2. TONMINERAL

Die durch die Verwitterung der magmatischen Gesteine entstan-
denen Tonminerale kommen in fast allen Boden in mehr oder we-
niger groBen Mengen vor. Die weitergehende wissenschaftliche
Erforschung der Tonminerale ermoglicht eine breite Verwendung
dieser Bodenschitze. Insbesondere die quellfdhigen Dreischichtmi-
nerale, insbesondere Montmorillonite, werden neuerdings zuneh-
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mend in der adsorptiven Behandlung des Wassers eingesetzt und
besitzen eine wirtschaftliche Bedeutung.

Bei der Adsorptionsleistung des Bentonites spielen neben den phy-

sikalischen Vorgingen auch Ionenaustausch-, Fillungs- und
Flockungsreaktionen sowie Chemisorption eine Rolle.

2.1 Ionenaustauschfihigkeit

- Eine Voraussetzung zum Verstidndnis der Figenschaften der

Tonminerale ist die Kenntnis ihres Gitteraufbaus. Bei dem
Zweischichtmineral Kaolinit ist die Zahl der positiven und negati-
ven Ladungen in jeder Silikatschicht gleich, soda3 keine Zwischen-

- schichtkationen zum Ladungsausgleich notwendig sind, wobei die
- Zentralkationen der Dreischichtminerale schon bei der Bildung der
- Tonminerale zum Teil Atome anderer Wertigkeit einlagern
- (SCHACHTSCHABEL et al., 1984). Dadurch entstandene nega-

tive Ladung wird durch die Zwischenschichtkationen kompensiert.

. Die Zwischenschichtkationen sind in wéBriger Phase austauschbar.
- Diese Eigenschaft bezeichnet man als die Ionenaustauschfihigkeit
- der Tonminerale. Wie zahlreiche Untersuchungen gezeigt haben,
- besitzen die Tonminerale neben der Kationen- auch eine Anionen-
~ austauschfihigkeit (HOFMAN & BILKE, 1936; WEISS et al.,
1956).

2.2 Innerkristalline Quellung und spezifische Oberfliche

’: Zwischen die Silikatschichten mancher Dreischichtminerale kann

~ leicht Wasser eindringen und sie auseinanderdringen. Dieses
Phanomen bezeichnet man als innerkristalline Quellung nach
Hofmann die durch die Art der austauschbaren Zwischenschicht-
- kationen beeinfluBt wird. Diese innerkristalline Quellung, insbe-
- sondere beim Na-Montmorillonit, kann sogar den Zusammenhalt
des Kristallgitters auseinanderbringen, so daB der Na-Montmoril-




166

Tab. 1: EinfluB auf die Anderung des pH-Wertes der Losung
durch die Zugabe der Bentonite

Bentonit pH-Wert
0,5%-ige Dispers. | 5,0%-ige Dispers.

Wasser i 5,40
Jordanienton 7,45 5,62
Thaikaolinton 7,85 7,10
Kenya-Bentonit 925 10,45
Pakistan-Bent. 505 3,93
Natrium-Bent. 8,20 9,95
Calcium-Bent. 7,70 6,05

Die unterschiedliche Kornzusammensetzung beeinfluBt die
Adsorptions- und die Sedimentationseigenschaft der Tonminerale.
Der gewichtsprozentuale Anteil, der innerhalb von 10 Minuten
durch eine Fallhohe von 24,5 cm im Wasser sedimentiert ist, wurde
bestimmt (Tab. 2). Der sedimentierte Anteil hat nach der Berech-
nung durch das Hook’sche Gesetz einen Korndurchmesser groBer
als 0,022 mm.

Tab.2: Gewichtsprozentualer Anteil der Korner mit dem
Durchmesser grofler als 0,022 mm

Ton/Bentonit Gew.-%
Rohkaolin (feingemahlen) 56,67
Thailand-Kaolinton 18,78
Pakistan-Bentonit 50,42
Kenya-Bentonit 10,92
Natrium-Bentonit 31,52
Calcium-Bentonit 58,82

Y
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Abb. 2: Quellvermdgen der Bentonite von 5g in Leitungswasser

bei einem pH-Wert von 7,2 im 100 ml-Standzylinder

Das innerkristalline Quellvermdgen der eingesetzten Tonminerale
ist in der Abb.2 dargestellt. Die 0,5%-ige Dispersion in Lei-
tungswasser wird je nach Quellzeit noch einmal gut durchmischt
und eine Stunde lang im 100 ml-Standzylinder absetzen lassen. Die
hier aufgetragenen Werte entsprechen dem prozentualen Anteil

- des abgesetzten Schlammvolumens. Dabei ergibt sich fiir den
~ Kenya-Bentonit die groBBte Quellfahigkeit, gefolgt vom Na-Bento-
~ nit. Beim Na-Bentonit ist das Absetzverhalten hervorragend und
~ der Uberstand gegeniiber dem Kenya-Bentonit wesentlich klarer.

- 3.2 Versuchsabwiisser

. Die iiberwiegend organisch verschmutzten Abwisser stammten aus
- Hiithnerschlachthofen in Golzhausen und Bangkok/Thailand, dem
- Karlsruher Schlachthof und der Gerberei in Backnang. Die chemi-
- sche Zusammensetzung der gazeﬁl[rierten*)und glasfaserfiltrierten
- Abwisser zeigt Tabelle 3.

- Die anorganisch belasteten Abwisser stammten aus der
- Oberflichenveredelung in Pforzheim und Bangkok.

Die Gazefiltration wird als Aquivalent fiir eine Vorabsetzphase genommen
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Tab.3: Die chemische Zusammensetzung des organisch ver-

schmutzten Abwassers und deren Schwankungsbreite

Abwassertyp Hiihnerschlachthof Schlachthof Gerberei
Bretten Bangkok

rH 7,4-7,6 6,4-7,5 7,3-78 8,3-8,9

Triib. (NTU) 67-210 140-270 18-125 22-85

CSB (mg/1) 727-1440 | 1495-3262| 800-2860 345-660

CSB il tr. 234-645 469-737 497-1980 -

P Lo (mg/1) 4,8-10,2 4,3-18,0 7,3-13,5 2,9-6,8

PGes.filtr. i 7 44 ?

3.3 Versuchsdurchfiihrung und angewandte Analytik

Alle Laborversuche wurden unter dem Einsatz eines
Reihenrithrgerites durchgefiihrt, wobei die halbtechnischen Versu-
che in einer kontinuierlich beschickten Anlage vorgenommen wur-
den. Die Trilbung wurde mit Turbidimeter 2100 A von Hach er-
mittelt. Zur Bestimmung des CBS wurde der Auto Analyzer II von
Technicon und Mikroprozessor-Universal-Photometer MPM 1500
von WTW eingesetzt. Die Gesamtphosphatbestimmung erfolgte
nach dem Aufschlufl mit Elko II von Zeiss. Die Schwermetallmes-
sung wurde mit dem AAS von Perkin-Elmer durchgefithrt. Alle
weiteren Bestimmungen wurden nach den deutschen Einheitsver-
fahren durchgefiihrt.
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3.4 Versuchsergebnisse und Diskussion

Die relative Verschmutzung der unbehandelten Proben wurde nach
der Gazefiltration, die in diesem Fall einer einstiindigen Absetzzeit
entspricht, als 100 % angenommen. Alle hier ausgefiithrten prozen-
tualen Eliminationsleistungen beziehen sich auf diese Werte.

3.4.1 Hiihnerschlachthofabwiisser

Bei den Versuchen zur Reinigung der Hithnerschlachthofabwisser
wurde eine pH-Verschiebung von 7,6 auf 6,5 mittels Schwefelsdure
vorgenommen. Nach der pH-Korrektur wurden die Bentonite zu-
gegeben und nach einer einstiindigen Absetzzeit wurden die Elimi-
nationen bestimmt (Abb. 3). Die Trilbung nimmt im Allgemeinen
ab einem bestimmten Verhiltnis von Tonpartikeln zu Triibstoffen
zu, weil die mit den Abwasserschmutzstoffen nicht geniigend be-
ladenen Tonkolloide schlecht sedimentieren und dadurch selbst die
Triibung im Ablauf verursachen. Die CSB-Elimination nihert sich
asymptotisch an die 80%-ige Leistungsgrenze an.

Bei der Zugabe von Aluminiumsulfat wurde eine bessere Elimina-
tion als die oben gezeigten Eliminationswerte erzielt, wobei er-
héhte Schlammvolumen und eine leichte Uberdosierungsmoglich-
keit zu beobachten sind. Beim weiteren Einsatz von Aluminium-
sulfat in Kombination mit Bentonit wurde 60 mg Bentonit pro Liter
zur Vorflockung gegeben, gefolgt von der Aluminiumdosierung.

- Durch das kombinierte Verfahren wurde eine wesentlich geringere
- Menge an Aluminium benoétigt, um eine vergleichbare Elimination
zu erreichen. Ein weiterer Vorteil dieser Kombination gegeniiber
- Aluminium allein ist der geringe Schlammanfall (MOBIUS &
. ELBERT, 1978).
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Abb. 3: Eliminationsleistung bei adsorptiver Reinigung des
Hiihnerschlachthofabwassers durch Tone nach der pH-
Korrektur 7,6->6,5

Die Laborversuche und halbtechnischen Ergebnisse am AIT in
Bangkok bestitigen die in Karlsruhe erzielten Laborergebnisse,
wobei eine hohere Dosierung von Kaolinton notig war. In der Ta-
belle 4 sind die Schwankungsbreiten der Belastungen und der Eli-
minationsrate angegeben. Trotz der starken Schwankung der Zu-
laufsbelastung wurde ein beruhigter Ablaufswert erreicht. Insbe-
sondere eine gute Schadstoffreduzierung ist bei anschlieBender Do-
sierung von Kalk festzustellen. Auch das Gesamtphosphat wird si-

7

A

- gnifikant verringert. Dabei verursacht dieses Verfahren einen hohe-
- ren Schlammanfall gegeniiber Verfahren ohne Kalk.

. Tab. 4: Versuchsergebnisse zur Behandlung des Abwassers aus
dem Hithnerschlachthof von Bangkok in der Pilotanlage
bei pH = 6,0-8,0 und in Kombination von Aluminium
(150-300 mg/1) und Kaolinton (200-400 mg/1)

| Parameter Zulauf Ablauf Reduktion (%)

| Triibung (NTU)

140-270 | 12-66 73,0-92,0 [84,2]
| CSB (mg/) 1495-3262 | 400-770 | 72,2-78,0 [738]
‘ BSB (mg/l) 533-1738 | 230475 | 57,4-782[68,8]
| PGes (me/D 43180 | 1,070 | 563-94,2[752]
| NH, (mg/1) 55-102 | 41-79 12,7-24,5 [18,2]
| NO; (mg/1) 1,145 07-12 | 37,0-743[574]

85-196 43-84 47,6-64,8 [55,0]

|
e, chl._N (mg/1)

i

~ [] = arithmetische Mittelwerte

)

b
L

- 3.4.2 Schlachthofabwisser

- Das Schlachthofabwasser enthilt groBe Mengen an Blut und Inne-
reien. Der Anteil an gelostem Gesamtphosphat und CSB ist mit
‘etwa 70 % stark vertreten. Ohne vorhergehende Verénderung des
pH-Wertes kann man kaum eine nennenswerte Elimination er-
~warten. Nach der pH-Doppelverschiebung ist der CSB-Ablauf ak-
zeptabel. Die Bentonit-Zugabe erfolgt nach der pH-Einstellung auf
'3,3. AnschlieBend wird Kalk zugesetzt. Dadurch erzielt man we-
sentlich hohere Eliminationsraten (Abb. 4).
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Abb. 4: Eliminationsleistung bei Schlachthofabwasser durch die
Tonzugabe nach der pH-Korrektur 7,5->3,3 und an
schlieBende Kalkdosierung (pH->6,8)

Aus den hier gewonnenen Ergebnissen 148t sich iiber den Einsatz
von Bentoniten zur Reinigung des Schlachthofabwassers folgendes
sagen: die bei den Versuchen erzielte Elimination des CSB von
72 %, der Tritbung von 95 % und des Gesamtphosphates von 68 %
kann durch verbesserte Randbedingungen wahrscheinlich noch er-
hoht werden.

1L/3

~ 3.4.3 Gerbereiabwisser

~ Bei der Reinigung des Gerbereiabwassers wurde die doppelte pH-
- Verschiebung in umgekehrter Reihenfolge vorgenommen. Durch
~ anschlieBende Zugabe von 12,2 mg Aluminium pro Liter wurden
. der CSB um 45 %, das Gesamtphosphat um 80 % und die Triibung
 um 85 % reduziert. Das Abwasser aus dem Gerbereibetrieb 1aB3t
~ sich durch die Kombination von Aluminium und Bentoniten bei ei-
~ nem pH von 6,5 behandeln. Bei der Aluminiumzugabe mit 80 mg
~ Na-Bentonit/l zur Vorflockung wurde eine um 10 % hohere Elimi-
~ nation von CSB und Triibung und eine 15 % héhere Reduzierung
- von Gesamtphosphat im Vergleich mit alleiniger Dosierung von
~ Aluminium erreicht (Abb. 5).

b CSB-Elimination (X)
100 T

80 +
60 +

40 +

20

0 ; i : : : . :

0 3.5 i 10,5 14 12,5 21 24,5
Aluminiumzugabe (mg/1)

' Abb. 5: Eliminationsleistung im Vergleich zwischen AP* und in

Kombination mit 80 mg/l Bentonit zur Vorflockung nach

der pH-Korrektur 8,5->9,5

f .4.4 Abwisser aus der Oberflichenveredelung

Die Adsorption der Schwermetalle an Bentonite wurde im Labor
untersucht. Dabei wurde ein suspensarmes Nachklarbeckenablauf-

3
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dere die Adsorption an Bentonit hiingt zusitzlich noch von den
Schwermetallkonzentrationen des zu behandelnden Abwassers ab.
Je hoher die Konzentration in der Losung ist, desto groBere Men-
gen werden durch Bentonit adsorbiert.

wasser aus einer kommunalen Kliranlage verwendet. Da die
Schwermetallkonzentration im Abwasser fiir die Analytik zu gering
war, wurden die fiinf verschiedenen Schwermetalle jeweils in Kon-
zentrationen von ca. 1,0 mg/l zusammen zugegeben. Die Bentonite
wurden in Form von Pulver direkt und als gequollene Dispersion in

< g1 it . Cu-Adsorpti T
unterschiedlicher Menge zugesetzt. Dabei bringt die aufgequollene b A

Dispersion eine bessere Adsorption mit sich. Die Elimination der Cu (ng/1) 300 mg/1 von
Schwermetalle, z.B. Zink, an Bentonit bei einem pH-Wert von 7,2 — Kaolin
wurde in Abbildung 6 dargestellt. Die Eliminationsrate der Schwer- “+ Pakistan
metalle ist unterschiedlich, je nach Art der Schwermetalle und der * Kenya
Bentonite (TILLMANNS, 1982; XANTHPOULOU, 1985). & Natrium
RO TR ) ey - noadb 00000 ORI . N i
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Abb. 6: Zinkadsorption an Bentonite bei einstiindiger Adaptions- ARSI A

zeit und einem pH-Wert von 7,25 4 ! !
p 1 Abb. 7: Zeitabhingige Cu-Adsorption an Bentonit bei 300 mg/1

und einem pH-Wert von 7,2
Bei der Cu-Adsorption an 300 mg Bentonit pro Liter wurde g
langzeitig langsam geriihrt. Jeweils eine Probe wurde nach dem be-
stimmten Zeitintervall entnommen und analysiert (Abb. 7). Dabei
1aB¢t sich feststellen, daBB die Adsorption an Bentonit schnell abliuft
und die Anlagerung eine labile Verbindung sein kann. Insbeson-

- Die wichtigsten Verfahren zur Reinigung der Abwisser aus der
- Oberflichenveredelung sind die Cyanid- und Chrom-Entgiftung,
Neutralisation und die damit verbundene Schwermetallfillung so-
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wie die Feststoffabtrennung mit anschlieBender Schlammbehand-
lung und -beseitigung.

Bei den halbtechnischen Versuchen fiir die Reinigung der Abwis-
ser aus den oberflichenveredelnden Betriecben in Bang-
kok/Thailand wurde eine gute Absetzeigenschaft des durch die
Bentonite gebildeten Schlammes festgestellt. Neben der geringeren
Schlammvolumenproduktion wurde eine erhohte Schwermetalleli-
mination und eine bessere Feststoffabtrennung erzielt. Durch die
Zugabe von Bentonit wird ein geringeres Schlammvolumen gegen-
iiber dem Aluminium erzielt, wobei sich eine hohere Triibung im
Ablauf beim Bentonit als beim Aluminium ergab.

4. ZUSAMMENFASSUNG

Die adsorptive Entfernung der Abwasserinhaltsstoffe mit Bentonit
ist vom pH-Wert abhingig, weil das Adsorptiv je nach dem pH-
Wert unterschiedlich geladen vorliegen kann. Bentonit kann aber
allgemein in allen pH-Bereichen eingesetzt werden (BRECHT et
al., 1974), was allerdings nicht bedeutet, daf3 ein guter Effekt im ge-
samten Bereich erzielt wird, weil dies vielmehr von den Abwasser-
kolloiden beeinflufit wird. Jene miissen, z.B. durch Anderung des
pH-Wertes, in eine makromolekulare Form iibergefithrt werden,
wobei Bentonit an- oder eingelagert werden kann und durch sein
hohes spezifisches Gewicht die Absetzneigung des Makromolekiiles
erhoht.

Tonminerale stehen iiberall in ausreichender Menge preisgiinstig
zur Verfiigung. Bei der Anwendung der Tonminerale zur Abwas-
serreinigung ist kein negativer Einflu auf die Qualitéit des geklar-
ten Abwassers und des gebildeten Schlammes zu erwarten, sodaf3
der abgeschiedene Schlamm weiter genutzt werden kann. Insbe-
sondere verbessern die Tonminerale in der Regel die Flockungs-
und  Sedimentationseigenschaften  anderer  Flockungsmittel
(HOPPE & TAGLICH, 1982). Die quellfihigen Dreischichtmine-
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rale bilden in wéBriger Phase sogar selbst flockungsfahige Disper-
sionen.

Die hier vorgelegte Untersuchung soll jedem sowohl Hinweise auf
~dic Tonanwendung als auch einen Anreiz fiir die Suche nach ge-
gneter Verfahrenstechnik und optimalen Randbedingungen im
Abwassersektor geben. Damit sollen diese Bodenschitze eine
Verbesserung zum Umweltschutz, insbesondere in Entwicklungs-
landern, beitragen.
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