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Umsetzung von aktivierten Schichtsilicaten
mit ausgewihlten Tensiden und Farbstoffen

H. Hohmuth und H. Hofmann

Institut fiir Technische Chemie der TU Bergakademie Freiberg,
Leipziger Str. 23, D-09599 Freiberg

ng und theoretische Betrachtungen

Zeit werden tonmineralhaltige Produkte bei der Wasserreinigung eingesetzt. Tone
nite werden hauptsichlich als Flockungsmittel -auch gemeinsam mit konventionellen
itteln, wie Aluminium- und Eisensalzen- sowie organischen Flockulantien verwen-
eiche Literaturiibersichten finden sich bei WALTHER & WINKLER (1981) und

r Metallsalzen bringt der Einsatz von Tonmineralen folgende wesentliche Vorteile:

i gebildeten Feststoffe sind gegeniiber den gelartigen Metalloxidhydraten weniger
voluminds und enthalten weniger Wasser, so daf3 ihre Weiterverarbeitung weniger

blematisch ist,

las behandelte Wasser kann nicht durch das Flockungsmittel verunreinigt werden.

derer Bedeutung fiir die Wasserreinigung sind Bentonite. Abbauwiirdige Bentonit-

mit hohen Montmorillonitgehalten sind relativ selten. Verbreiteter sind Tone mit

llonithaltigen Mixed-Layer-Mineralen. Von diesen wurde als Flockungsmittel beson-

riedlander Ton untersucht, der 38-53 % eines unregelmiBigen Muscovit-Montmoril-

Layer-Minerals enthilt (LEE, 1990, FICHTNER, 1973).

wirkung der Tonminerale mit den im Wasser molekular oder kolloidal gelosten
t einen komplexen ProzeB dar. Er beinhaltet u. a.:

Sorptionsprozesse an den inneren und duBeren Oberflichen der Tonmineralpartikel,
-Bildung von Flocken aus - teilweise kolloidalen - Teilchen.

‘Tone gemeinsam mit Metallsalzen verwendet, spielt auch die Wechselwirkung mit den
en sowie deren Hydrolyseprodukten eine Rolle.

h sind Montmorillonitpartikel aus negativ geladenen Schichtsilicaten aufgebaut. Thre
ich an der inneren Oberfliche angeordneten negativen UberschuBladungen werden
ratisierte Zwischenschichtkationen neutralisiert. Sie enthalten jedoch an bestimmten
et Oberfliche auch positiv geladene Bereiche, die mit anionischen Spezies wechsel-
en (HOFMANN, 1991).
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Behandelt man Montmorillonit mit Aluminiumsalzlosungen, erfolgt hauptsdchlich ein Ayg
tausch der Zwischenschichtkationen durch A3*-Ionen. Al3*-Ionen stellen .bekanntlich Bron.
sted-Sauren dar, d.h. sie unterliegen in wiBrigen Systemen der Protolyse, z.B. nach

zung von Schichtsilicaten mit organischen Oniumverbindungen erfolgt eine
Aktivierung" der Schichtsilicate.

von Organoclay-Verbindungen beruht in erster Linie darauf, daB ein Austausch
hen Zwischenschichtkationen durch Ammoniumkationen erfolgt. Als organische
[AI(H,0)]3++H,0 < [Al(H0)sOH2*+H eignen sich Salze von priméren, sekundiren und tertitren Aminen sowie
mmoniumsalze. Die organischen Kationen sind so fest gebunden, daB sie durch
Daraus folgt, daB in Aluminiumsalzlosungen auBer [AI(H,0)g]3*-Ionen auch basische Aly.
miniumkationen und Wasserstoffionen vorliegen. Die Art und Menge der basischen, teilweise
polymeren Aluminiumionen héngt entscheidend vom pH ab. In Abbildung 1 ist die Wechsel-
wirkung eines Montmorillonites mit Aluminiumsalzlosungen ~schematisch  dargestellt

(HOFMANN, 1991).

ionen in der Regel nicht wieder ausgetauscht werden kénnen. Bei der Einlagerung
chen Kationen wird eine dquivalente Menge hydratisierter Metallkationen ver-
Alkylammoniumionen werden an den dufleren Oberflichen und im Zwischen-
raum der Silicatteilchen gebunden.

noclay-Verbindungen konnen bestimmte organische Verbindungen einlagern. Man
feste Extraktionsmittel betrachten. Hier diirfte die Wechselwirkung zwischen den

2+ 3+
Nag, H"‘. [A[ OH(H 2O)S ] ’ [A[( HZO)(;] s Ammoniumionen und den in waBiriger Losung befindlichen organischen Verbin-

0 0 0 @ 0 o 0 /0- [A[O H(H 20)5]1/ Bedeutung haben. Durch entsprechende Wahl der Ammoniumverbindungen in den
N Sli><SIi e Sli Sxi z miiBite es also moglich sein, in Bezug auf die zu extrahierenden organischen Ver-

| I ! | r n optimale Organoclay-Verbindungen herzustellen.

pr P ) Os O 0 OO T, R e ek
W Gl o S
AAO L ALSal o

L // s -—+——-— \\0// 6’/\\0'}1

Ol i, B w2 Ncqq fiihrung der Experimente

1 [ |
| . Si i®
/S'|><S'|\ » /S(I) ><5(|)
HY [ALOH(H,0) 1%, [0, 17
N H
Sk, I3 RO,
! |

ht wurden die Wechselwirkungen von unaktivierten und aluminiumaktivierten Ton
it mit einer Alkylammoniumverbindung sowie die Sorption von Methylenblau und
an unaktivierten, aluminiumaktivierten und organisch aktivierten Schichtsilicaten.

altige Ausgangsstoffe wurden Bayerischer Bentonit und Guttauer Ton verwen-
yerische Bentonit wurde von der Firma Siidchemie AG, Moosburg, der Guttauer
der Firma Tonwerk Wetro GmbH zur Verfligung gestellt. Ausgewshlte Analysen-
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Der Phasenbestand wurde rontgenographisch,
Abb. 1: Umsetzung eines Montmorillonites mit Aluminiumsalzen. he Zusammensetzung wurde graphimetrisch und kompleximetrisch bestimmt.
Man erkennt, daB durch die Behandlung mit Aluminiumsalzlosungen der Gehalt an sauren
positiv geladenen Al-Zentren bedeutend erhoht werden kann.
Wihrend unbehandelte Tonminerale hauptsachlich mit kationischen Stoffen wechselwirken
konnen, 148t sich durch Behandeln mit Mineralsduren oder Bronsted-Sauren der Gehalt an
positiv geladenen Oberflachenzentren stark erhohen, so daB sie auch mit anionischen Stoffen

wechselwirken konnen.
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Tab. 1: Charakterisierung der tonmineralhaltigen Rohstoffe. erisierung der hergestellten Produkte.

Parameter Moosburger Bentonit Guttauer Ton
Schichtsilicat Aktivierungszusatz Zusatzaenge M3’
$i0y 54,4 % 45,9 % oder Tensidionen
(rmol/100g)

1,03 15,5 % 35,9 %
Fey03 Ghtiiie 2,9 % entonit Bentonit Bayern - -

on Guttau Ton Guttau = =
Ca0/Mg0 et Deis o — -

Be12/30 Bentonit Bayern C12H25NH3C1 51
Ha0 153678 il c12/60 Bentorit Bayern CypHosNH3CT | 102
Kaolinit 507 54 % €12/100 Bentonit Bayern C1oHogNH3CY 153

A1/100 Bentonit Bayern a13* 51
Montmorillonit 75 % = : =

A1/200 Bentonit Bayern al 102
Mixedlayer o 34 % 41/300 Bentonit Bayern ISEM 150
Quarz 12.% 7% €12/30 Ton Guttau | CqoHogNH3C1 12
Feldspat 7 5 3 V‘C“12/60 Ton Guttau CqoHogNH3CT 24

612/100 Ton Guttau C12H25NH3C] 36

A1/100 Ton Guttau AL 12

Zur Aktivierung wurden Aly(SO4)3-18 H,O und CH;(CH;);1NH;Cl verwendet. 41/200 Ton Guttau a3t 24
In einem Becherglas wurde die Aluminiumsulfat- bzw. Tensidlosung vorgelegt und die Ton- A1/300 e bherae a13t 36

suspension unter Riihren zugegeben. Letztere wurde so bereitet, daB der Feststoff unter
Rithren in Wasser dispergiert und ca. 10 h quellen gelassen wurde. Der Reaktionsansatz wurde
2 h bei 20°C geriihrt und der Feststoff durch Vakuumfiltration abgetrennt, salzfrei gewaschen,
bei 60°C getrocknet und kleiner 125 pm gemahlen (Tab.2). Die Produktbezeichnungen setzen
sich aus dem Kiirzel fir das verwendete Schichtsilicat, den Aktivierungszusatz sowie der

ptive wurden Tartrazin und Methylenblau verwendet. Die Umsetzung der aktivierten
t den Farbstoffen bzw. Tensiden erfolgte in einem Reihenrithrwerk bei 20°C. Dazu
weils 5 g der festen Produkte mit 1 1 unterschiedlich konzentrierter Losung der Ad-
imgesetzt. Die Farbstoffkonzentrationen wurden photometrisch mit einem Specord
der Firma Carl Zeiss, Jena, die Tensidkonzentrationen titrimetrisch durch Zwei-
onisttitration nach CROSS (1965) bestimmt. Die sorbierte Menge des Farbstoffes
al .  der Konzentrationsanderung der flisssigen Phase berechnet.

Zusatzmenge in % der Kationenaustauschkapazitat (KAK) zusammen. Ein Beispiel: das Pro-
dukt B C12/60 wurde aus Bentonit Bayern (B) und 102 mmol/100 g Bentonit = 60 % der
KAK Dodecylammoniumchlorid (C12/60) hergestellt.

se und Diskussion

sion der Ergebnisse kann man Sorptionsisothermen verwenden. Eine andere
stellungsform ist der Aufirag der sorbierten Stoffmenge gegen die vorgelegte.

1aBt sich aus den entsprechenden Abschnitten der Koordinaten sofort der
gsgrad bestimmen.
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3.1. Umsetzung mit Dodecylammoniumchlorid B0 badite Tensidmenge mmol/ 100 g
200
In Abbildung 2 ist die sorbierte Tensidmenge gegen die Reaktionszeit aufgetragen. Guttayer s
ayerischer Bentonit
Ton war bereits nach ca. 10 min vollstindig belegt, der Bayerische Bentonit jedoch erst nach 160 -
60 min. Als Reaktionszeit bei den weiteren Untersuchungen wurden deshalb 2 h gewihit.
sorbierte Tensidmenge (mmol/100 g) 100
T "
150 | /ﬂ»/’ 2 Guttauer Ton
Bayerischer Bentonit e, e
60 = e @ Al/100
//i/": o
/.-// - //
] : 7~ a , ' |
o0 o 6 10 16 20
Tensidendkonzentration mmol/I
j;nktlorgzelt 2h, 5 g/l Schichtsilicat,
50 o e —— =t 3a
Guttauer Ton
o ) 1 L 1 5 sorbierte Tensidmenge mmol/100 g
0 30 60 80 120 150
Reaktionszeit (min) . 600
c0=15 mmol/l, 5 g/I Ton
400 -
Abb. 2: Sorption von Dodecylammoniumionen an Schichtsilicaten.
300 -
In Abbildung 3 sind einige Sorptionsisothermen zusammengestellt. In Abbildung 3a ist die
sorbierte Tensidmenge gegen die Gleichgewichiskonzentration, in Abbildung 3b die sorbierte 200 Bayerischer Bentonit
Tensidmenge gegen die vorgelegte Tensidmenge aufgetragen. Bic 7100
Guttauer Ton
3 G AI/100
0 1 il 1 1 1
(o} 100 200 300 400 600
3 vorgelegte Tensidmenge mmol/100 g
Reaktionszeit 2h, 5 g/I Schichtsilicat,
20 ¢ 3b
: Sorption von Alkylammoniumionen an aktivierte Schichtsilicate.
emaB ist die Sorptionsfihigkeit des Bayerischen Bentonites hoher als die des
Tones. Sie wird beim Bayerischen Bentonit durch die Aluminiumaktivierung redu-
h liegt sie noch relativ hoch. Bei Guttauer Ton hatte die Behandlung mit Alumi-
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niumsulfat praktisch keinen Einflu auf das Sorptionsverhalten gegeniiber Dodecylammg_

niumionen. . eof

sorbierte Methylenblaumenge mmol/100 g

ol - ;  Bayerischer Bentonit
B C12/100
B C12/60

3.2. Umsetzung mit Methylenblau

40
Die Sorptionsisothermen von Methylenblau an aluminiumaktivierte Schichtsilicate sind in Ap-

bildung 4 dargestellt. Durch Aluminiumaktivierung wurde die Sorptionskapazitat fiir Methylel_l. !
blau bei Bayerischem Bentonit praktisch nicht, bei Guttauer Ton jedoch um 20-25 % emnie- B ool

=0 Guttauer Ton

G C12/106

drigt. 10 - + Ay
G C12/60
gorbierte Methylenblaumenge mmoal/100 g o L 4 . .
[+] 1 2 3 4 & (]
Lide Bayerischer Bentonit 2 Methylenblau- Endkonzentration mmol/i
. % + S — 1 %goncanlt 2h, & g/1 Schichtsilicat
B Al/10C

¥ rption von Methylenblau an organisch aktivierten Schichtsilicaten.
30 Guttauer Ton
t, daB bei einer geringen Belegung der Schichtsilicate mit Dodecylammoniumionen
otionsfahigkeit fir Methylenblavionen stark  abnimmt. Mit  steigender
nmoniummenge im Schichtsilicat steigt auch die Menge des sorbierten Methylen-
s deutet auf eine Wechselwirkung der Alkylketten der Dodecylammoniumionen mit

ylenblau hin.

20

G AIV100

1 1 1 4

0 1 2 3
Methylenblau- Endkonzentration mmol/l

it 2h, 5 g/l Schichtsilicat,

'1"?‘;" ¢ ng mit Tartrazin

Abb. 4: Sorption von Methylenblau an Al-aktivierten Schichtsilicaten. e als ausgesprochene Kationenaustauscher sollten nur eine geringe Affinitat zu
schen Verbindung Tartrazin aufweisen. Eine Aktivierung mit mehrwertigen Metall-
wie zB. Fe3*, A3*, Ti%*, erhoht, wie bereits erwihnt, die Anzahl der positiven
Schichtsilicat. Diese Bronstedsaure-aktivierten Schichtsilicate sollten in der Lage
gewisse Anzahl anorganischer und organischer Anionen zu binden. Auch die Alkyl-
ionenderivate mit organophilen Oberflichenbereichen kénnten in Wasser geldste
Anionen, wie z.B. Tartrazin, sorptiv binden bzw. extrahieren. Das organische
0 zB. zusammen mit dem Kation oder als Neutralsalz fixiert werden.

Man kann deshalb annehmen, daB die eingelagerten Al-Spezies zumindest teilweise durch die
Methylenblaukationen ausgetauscht werden.

Werden die anorganischen Zwischenschichtkationen im Schichtsilicat durch Dodecyl-
ammoniumionen ersetzt, so verringert sich die Sorptionskapazitat fir Methylenblau. In Ab-
bildung 5 sind einige Sorptionsisothermen von Methylenblau an unterschiedlich belegte
Organoclays zusammengestellt.
Ingsgemal sorbiert der unaktivierte bayerische Bentonit auch nur eine geringe Menge
1 (1,2 mmol/100 g), im Falle des unaktivierten Tones Guttau wurde keine Sorption
tet. Durch Aluminiumaktivierung konnte die Sorptionskapazitit fiir Tartrazin etwas
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erhoht werden. Es wurden maximale Sorptionskapazititen von 3-4 mmol/100 g erreicht. Vop
einer ausgesprochenen Aktivierung kann nicht die Rede sein. 60
Eine deutliche Erhohung der Sorptionskapazitat fur Tartrazin konnte durch die organische

sorbierte Tartrazinmenge mmol/100 g

Aktivierung erreicht werden. 40}

sorbierte Tartrazinmenge mmol/100 g i .30
[ G C12/100

—a

20

40t G C12/60

B C12/60
G C12/30

s s L Guttauer Ton
2 3 4 & 6

30

208
/30 . "
BCHR : Tartrazin-Endkonzentration mmol/I
ktionszeit 2h, § g/l Schichtsilicat
10 c
Bayerischer Bentonit
L i |
0 ; ; 4 F, 5 6 rption von Tatrazin an organisch aktivierten Guttauer Ton.

o
-

Tartrazin-Endkonzentration mmol/I

Reaktionszeit 2h, & g/ Schichtsilicat
T=20 C

vert ist, daB bereits bei geringen Farbstoffkonzentrationen von 1 - 2 mmol/l die
apazititen der Organoclays erreicht werden. Die Sorptionsisothermen verlaufen mit

o j Alkylammoniumgehalt steiler.
Abb. 6: Sorption von Tatrazin an organisch aktivierten Bentonit.

Ein Einbau von 50 mmol Dodecylammoniumionen in 100 g bayerischen Bentonit erhohte die ) -
Sorptionskapazitat auf 12 mmol, ein Einbau von 100 mmol auf 39 mmol Tartrazin. Eine
weitere Steigerung der Tensidmenge im Ton erbrachte erst bei hohen Farbstoffkonzentrationen

einen deutlichen Zuwachs der Sorptionskapazitit (Abb. 6).
Im Falle des Tones Guttau (Abb. 7) wurden &hnliche Effekte beobachtet.

Moosburger Bentonit als auch der Guttauer Ton sorbieren die kationischen Ver-
Dodecylammoniumchlorid und Methylenblau aus wiBrigen Losungen relativ gut.
sche Verbindung Tartrazin hingegen wurde erwartungsgemall nur sehr schwach
Durch Aktivierung der Tone mit Aluminiumsulfat lieB sich die Sorption des
Farbstoffes etwas erhohen, wihrend die Sorption des kationischen Dodecylammo-
orids sich praktisch nicht verschlechtert hat.

erung mit Dodecylammoniumionen konnte die Sorptionsféhigkeit fiir Tartrazin
erhoht werden, wihrend bei der Adsorption von Methylenblau maximal die Werte
en Schichtsilicate erreicht wurden.

gemal zeigte der Moosburger Bentonit ein besseres Sorptionsvermégen als der
on, jedoch war auch das Sorptionsverhalten des vorwiegend kaolinitischen Tones
en recht hoch.
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Der Faktor Zeit bei der Untersuchung von Barrieregesteinen
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2

le Situation auf dem Gebiet der Abfallwirtschaft erfordert im Zuge der Standortwahl
rkundung der geologischen Barriere. Darunter ist in geotechnischem Sinne eine
von ausreichender Machtigkeit zu verstehen. Nach heutigem Stand der Wissen-
im Interesse der langfristigen Funktionalitit bzw. Sicherheit des Bauwerkes
s geochemische Verhalten hinsichtlich der Durchléssigkeit besonders zu beachten.
e Barriere eignen sich Tongesteine; dabei sind auch durch den erhhten Bedarf an
sehr haufig entsprechende Eignungspriifungen durchzufiihren. Der Deponiebauer
eist sehr rasch Aussagen, wobei in relativ kurzer Zeit und mit méglichst geringem
eurteilt werden soll, ob ein Ton als Barrieregestein fiir eine Deponie geeignet ist

Eine Reihe von Parametern wie KeWert (mit H,O ermittelt), Mineralbestand,
lverteilung, Proctordichte usw. sind eher rasch zu bestimmen. Verdnderungen der
Wechselwirkungen mit Sickerwissern bleiben dabei unberiicksichtigt und auch
er das Langzeitverhalten sowie die chemische Stabilitét der Barriere konnen kaum
erden. Um das Langzeitverhalten natiirlich vorkommender Tongesteine erfassen zu
urden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Analysenergebnisse nach halbjahriger
riger Versuchsdauer gegeniibergestelit.

erial und Methoden

en Umgebung Wiens kommen groBere Mengen an pelitischen Sedimenten in zwei
en Zonen vor:

sezone, wo wahrend des Tertidrs der Abtragungsschutt der aufsteigenden Nord-
alpen sowie der Bohmischen Masse sedimentiert wurde. Auch im Wiener Becken
dem mittleren Tertisr marine bis fluviatile Sedimente zur Ablagerung.

olassezone stammen zwei Tone:

fer Tonmergel mit etwa 30 % Karbonatgehalt und ca. 15 % Smektit als dominie-
, Onmineral (Tonanteil 40 %), junger quartirer Deckenlehm aus Freydegg, der de-




