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Desorption von zinkbeladenen Bentoniten durch die Umbelegung mit
Dioctadecyldimethylammoniumbromid

K. Kruse *) und F.T. Madsen**)
*) Ingenieurgemeinschaft Prof. Dr.-Ing Jessberger + Partner GmbH, Am Umweltpark 5,
D-44793 Bochum

j **)Institut fiir Geotechnik, Tonmineralogisches Labor, ETH-Zentrum/NO, Sonneggstr.5,
i E CH-8092 Ziirich

1. Einleitung

Tone zeichnen sich durch gute Sorptionseigenschaften aus, die u.a. bei der Adsorption von

- Schwermetallionen genutzt werden konnen. Um diese adsorbierten Schwermetallionen aufzu-

- konzentrieren, kann neben einer Saure- oder EDTA-Behandlung auch eine Umsetzung mit or-

ganischen Kationen erfolgen (KRUSE, 1992). Diese organophilierten Tone werden in der In-

~ dustrie benétigt, um z.B. organisch belastete Abwisser zu reinigen oder um Deponiebarrieren
zu vergiiten (Diffusionssperre fiir organische Schadstoffe) (STOCKMEYER, 1991).

4

2. Materialien

- Als Untersuchungsmaterial wurden drei verschiedene Bentonite und ein Opalinuston (Opalit
- mit einem hoheren Wechsellagerungsmineralanteil) verwendet.

- Beim Bentonit Montigel (Mo) handelt es sich um ein Produkt der SUDCHEMIE AG,
- Miinchen. Der Montigel wird unter anderem als Deponiebarrierenmaterial eingesetzt und
- wurde im Rahmen verschiedener Projekte am Institut fiir Geotechnik (ehemals Institut fiir
- Grundbau und Bodenmechanik) der ETH Ziirich ausgiebig untersucht (MULLER-VONMOOS
et al, 1983, 1985; HASENPATT, 1988).

~Als MX-80 wird ein aus Wyoming stammender, natiirlicher Na-Bentonit bezeichnet, der
‘ebenfalls am Institut fiir Geotechnik eingehend untersucht wurde (MULLER-VONMOOS,
1983, 1985).
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Beim Opalit (Op) handelt es sich um einen Jura-Ton (Opalinuston), der in der Schweiz sehr
verbreitet ist und vornehmlich bei der Herstellung von Ziegeln und Zement sowie fir
mineralische Deponiebarrieren Verwendung findet. Dieser Ton enthdlt Wechsel-
lagerungsmineralien (Illit/Smectit), die eine erhohte Austauschkapazitét bewirken.

Beim Silitonit (Si) handelt es sich um einen Ca-Bentonit (Montigel), bei dem die
austauschbaren Calciumionen gegen S-Trimercaptotriazin in Form des Natriumsalzes
(C3H3N;3843-Na;3t) ausgetauscht worden sind. Diese Mercaptanverbindung wird schon seit
lingerem bei der Aufbereitung von kupfer-, cadmium-, silber-, quecksilber- und bleihaltigen
Losungen sowie Abwissern eingesetzt. Dabei kann auch bei der Anwesenheit von starken
Komplexbildnern eine gute Schwermetallabtrennung erfolgen (Angaben der Degussa). Dieser
modifizierte Bentonit besitzt durch diese Umbelegung ein erhohtes Schwermetall-

adsorptionsvermogen.

Tab. 1: Kennwerte der verwendeten Ausgangsmaterialien (n.n. = nicht nachweisbar) nach

KRUSE (1992).

Physikalische Daten

Mo MX-80 Op Si
Carbonatgehalt [%] 1 1 5.1 12,4
N,-BET[m?g] A 35 36 15
KAV[mval/100g] 62,4 72,8 135 48,2
Dichte[g/cm®] 2,8 27 S 27
Kornverteilung

Mo l MX-80 l Op Si
Behandlung Pipett. Entcar.
>64 um[%] 1,5 42 24 0,02
<20 pm[%] 94,9 91,8 92,3 79
<2 pm[%] 76,4 77,6 53,2 77
Minerale
Montmorillonit [%] 54,8 67,2 n.n. 50,9
Wechsellagerung[%] n.n. n.n Big n.n.
Kaolint [%] 27 it 3515 121
it [%] 5,2 37 25,9 25
Chilorit [%] n.n. n.n. 303 n.n.
Feldspat [%] n.n. 8.8 3.5 6
Carbonat [%] 1 2 5 5
Quarz [%] 12 10 22 38

105

- 3. Methoden

l Zur Bestimmung der ad- und desorbierten Zinkmengen wurden Batch-Versuche durchgefiihrt,
~ bei denen ein Verhaltnis von 2 g Ton zu 100 ml Losung festgelegt wurde. Die Schiittelzeiten
betrugen bei der Adsorption eine Stunde und bei der Desorption fiinf Minuten
(Uberkopfschiittler 20 U/min). AnschlieBend wurde die Suspension zentrifugiert und die klare,
iiberstehende Losung abdekantiert und auf ihren Gehalt an Zinkionen mittels Atomabsorp-
tionsspektrometer (AAS) analysiert. Der schwermetallhaltige Bentonit wurde dann zweimal
~ mit dest. Wasser gewaschen und danach der Gehalt an austauschbaren Zinkionen auf den
" Tonmineraloberflichen bestimmt (Umbelegung mit Dialkylammoniumionen) oder es wurde
~ eine neuerliche Sorption durchgefiihrt.

~ Durch die
~ Schwermetallionen mobilisiert und gleichzeitig die Tone zu organophilen Bentoniten

Behandlung mit Dioctadecyldimethylammoniumbromid  sollten  die
~ umgewandelt werden. Bei diesen Untersuchungen sollte auch der Opalit eingeschlossen
~ werden, der einen Anteil an Wechsellagerungsmineralien aufweist. Als Konzentrationen fiir die
Veredelung zu Organobentonit (Umbelegung mit Dialkylammoniumionen) wurde eine 0,001m
- (50mval/100g Ton) und 0,002m (100mval/100g Ton) Dioctadecyldimethylammoniumbromid-
losung verwendet. Die 0,002m Losung enthilt wesentlich mehr Dialkylammoniumionen als
- austauschbare Plitze bei den Tonen vorhanden sind. Bei der Immol Losung trifft dies noch fiir
Silitonit und Opalit zu.

- Die Umbelegung der zinkbeladenen Tone erfolgte mit einer Dioctadecyldimethyl-ammonium-
- bromidlosung (DODM). Um das pulverformige Alkylammoniumpréparat in Losung zu brin-
gen, wurde es mit 50 ml reinem Alkohol aufgenommen und durch Erwérmen gelost.

~ AnschlieBend wurden 150 ml dest. Wasser zugegeben. Diese Losung wurde zum abzentrifu-
- gierten Ton gegeben und 10 Minuten im Uberkopfschiittler vermischt. Nach dem Abzentrifu-
- gieren konnte die abdekantierte Losung auf ihren Zinkgehalt analysiert werden.

Im Anschlul daran wurde der umbelegte Ton noch zweimal mit dest. Wasser gewaschen und
~ dann emneut zur Desorption eingesetzt. Bei dieser zweiten Desorption wurde eine 0,01m
- EDTA Losung verwendet. Diese Suspension wurde anschlieBend wie bei der DODM Behand-
- lung zehn Minuten im Uberkopfschiittler gemischt und die nach dem Zentrifugieren
3 ;i‘.iberstehende, klare Losung wurde dann auf ihren Zinkgehalt untersucht. Zum Vergleich dieser
‘L kombinierten Desorption (Dialkylammoniumionen + EDTA Behandlung) wurde eine
1 <Desorption der zinkbeladenen Tone mit einer 0,01m und 0,1m EDTA Lésung durchgefiihrt.

'~ Zur Qualitatsbeurteilung der hier hergestellten Organotone mit einem handelsiiblichen Produkt
1 (Tixogel, Siidchemie AG) wurden Perkolationsversuche durchgefiihrt. Aus versuchstech-
ﬁschen Griinden (Volumen der Perkolationssdule) wurde generell ein Feststoff-Losungs-
,'QVerhiiltnis von 10g Ton zu 80ml Losung verwendet. Dabei wurde auf die Methode nach
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STOCKMEYER (1991) zuriickgegiffen, der in Perkolationsséulen den Organobentonit mit
einer Testlosung mehrfach perkolierte, bis sich ein Gleichgewicht einstellte. 10g Organoton
wurden in einer Perkolationssaule mit 80ml einer 1%igen Diethylketon-Losung in Kontakt ge-
bracht und nach einer Woche abgelassen. Von diesem Eluat wurden 1 ml zur Analyse mit dem
HPLC entnommen. Der Organoton in der Perkolationssaule wurde dann mit der restlichen

Losung erneut benetzt. Diese Vorgehensweise wurde insgesamt sechs Mal durchgefiihrt. Die

Entnahme der einzelnen Eluatproben kann als vernachlassigbarer Fehler angesehen werden.
Die verbleibenden Restkonzentrationen sind in der Abb. 5 graphisch dargestellt.

4. Ergebnisse
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Abb. 1: Adsorbierte Menge an Zn2* in [mmol] durch 2g Montigel (Ausgangskonzentration

Mengen in [mmol] die nach der anschlieBenden

1,529 mmol) sowie die Zn?t
und/oder einer EDTA-Losung

Desorption mit einer Dialkylammoniumionen-

freigesetzt wurden.

00g und konnte 10% bzw. 62% der

Montigel besitzt eine Austauschkapazitdt von 62,4mval/1
i freisetzen (Abb.1)-

zuvor adsorbierten Zinkionen 0,453mmol gegen Dialkylammoniumionen .
Dies entsprach aber nur 7% bzw. 45% der zur Verfiigung stehenden Austauschkapant‘ |
sucht man anschlieBend die restlichen Zinkionen, die nicht durch die Dialkylammomumui:n
setzung erfaBt wurden, durch EDTA zu desorbieren, so wird dabei die gleiche Menge

5t. Ver-

107

Zinkionen mobilisiert wie zuvor durch Dialkylammonium (10%). Bei der Desorption des zink-
beladenen Montigel mit der 0,0lm EDTA Lésung konnten 60% der zuvor adsorbierten
Zinkionen desorbiert werden und mit der 0,lm EDTA Losung wurde sogar eine vollstindige
Desorption erzielt. Demnach werden die adsorbierten Zinkionen durch die organischen Ionen
noch stirker an die Tonmineraloberflichen gebunden, so daB die Desorption durch eine
weitere Umsetzung mit EDTA kaum gesteigert werden konnte.
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- Abb.2: Adsorbierte Menge von Zn2* in [mmol] durch 2g MX-80 (Ausgangskonzentration
1,529 mmol) sowie die Zn2* Mengen in [mmol], die nach der anschlieBenden
Desorption mit einer Dialkylammoniumionen- und/oder einer EDTA-Loésung
k freigesetzt wurden.

' Bei MX-80 mit einer Austauschkapazitat von 72,8mval/100g Ton konnte 25% der adsorbier-
 ten Zinkionen mit der 2mmol bzw. 3% mit der 1mmol Dialkylammoniumlésung der zuvor ad-
tbierten Zinkionen (0,639 mmol) umgesetzt werden. Diese Werte liegen deutlich unter den
- Werten von Montigel. Dies konnte darin begriindet sein, daB der MX-80 als Granulat vorliegt
‘und vorher nicht beschallt wurde, da ein Na-Bentonit normalerweise bevorzugt Alkylammo-
‘Niumionen eintauschen miiBte. Eine anschlieBende Umsetzung mit der 0,01m EDTA Losung
ergab bei der mit 1mmol DODM behandelten Probe eine Mobilisierung der Zinkionen von 6%.
es entspricht einer Zinkfreisetzung aus der kombinierten Umsetzung von (Dialkylammonium
E EDTA) von 9%. Bei der Desorption mit EDTA im AnschluB an die Zn2*-Adsorption
{Onnten mit der 0,01m EDTA-Losung 11% der zuvor adsorbierten Zinkionen mobilisiert wer-

&
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den. Bei der 0,1m EDTA-Losung wurde fast eine vollstandige Extraktion erreicht (94%).

Vergleicht man die kombinierte Behandlung (Dialkylammonium + EDTA) mit der reinen
EDTA-Umsetzung, so konnte die Zinkmobilitat nur um 2% heruntergesetzt werden (Abb.2).
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Abb. 3: Adsorbierte Menge von Zn?* in [mmol] durch 2g Silitonit (Ausgangskonzentration
1,529mmol) sowie die Zn2t-Mengen in [mmol], die nach der anschlieBenden
Desorption mit einer Dialkylammoniumionen- und/oder einer EDTA-Losung

freigesetzt wurden.

Der Silitonit besitzt die groBte Adsorptionskapazitat (Faktor 1,5 gegenitber Montigel und W-
80) und weist eine Austauschkapazitdt von 40mval/100g Ton auf Mit der 2mmol Dioc-
tadecyldimethylammoniumbromidlosung werden 1,7% und mit der 1mmol Losung 0,4% der
suvor  adsorbierten  Zinkionen freigesetzt. Fur die  geringe Umsetzung' del:
Dialkylammoniumionen gegen Zinkionen diirften die Mercaptanionen verantwonhcljn sein. Boel
der darauffolgenden zweiten Umsetzung mit der 0,01m EDTA-Losung konnten weitere 5,4%
der adsorbierten Zinkionen freigesetzt werden, die nicht von der Dialkylatmnoniumbehar?dlun.g
erfaBt wurden (Abb.3). Diese desorbierte Zinkmenge liegt damit bedeutend hoher als die, die
nach der Umsetzung mit den Dialkylammoniumionen erzielt wurde. Mit reiner 0,1m bzw-
0,01m EDTA-Losung wurden dagegen 85% bzw. 77% der Zinkionen desorbiert. Die deSO.f‘
bierte Zinkmenge von 6% aus der Umsetzung mit Dialkylammoniumionen + EDTA—L('?SUHg ist
als sehr gering zu betrachten. Man konnte hier wie beim Montigel von einer Art "schiltzen;?
Wirkung" der Dialkylammoniumionen fur die Zinkionen sprechen. Mit der reinen EDTA-
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handlung wurden 71% mehr Zinkionen freigesetzt als durch die kombinierte Behandlung von
Dialkylammonium + EDTA.

Die umgesetzte Menge an Dialkylammoniumionen 148t sich durch die Thermogravimetrie
nachweisen. Die Gewichtsabnahme des unbehandelten Silitonit war niedriger als bei dem mit
Zink- und Dialkylammoniumionen behandeltem Ton (Tab. 2). Gegeniiber Montigel, MX-80
und Opalit, wurde beim Silitonit die groBte Gewichtsabnahme bei einer sehr geringen
Freisetzung an Zinkionen bestimmt. Beim Silitonit scheint deshalb ein anderes Bindungsverhal-
ten der Dialkylammoniumionen an die Tonmineraloberflichen vorzuliegen.

Tab. 2: Gewichtsabnahme unbehandelter und behandelter Tone sowie die adsorbierten Men-
gen an Zinkionen und die Gehalte an Zn2*: die durch eine Dialkylammoniumbehand-
lung freigesetzt wurden.

Gewichtabnahme der Tbne (Thermogravimetrie) Ads. von Zn2* |Des.von Zn2*
unbehandelt behandelt mit Zn2*+DODM | Differenz [mmol] [mmol]
Montigel 18.00% 46,80% 28,80% 0,453 0,045
MX-80 15,60% 44,70% 29,10% 0,639 0,019
Silitonit 17,40% 51,40% 34,00% 1,254 0,005
Opalit 12,20% 20,70% 8,50% 0,283 0,003

Opalit mit einem relativ hohen Anteil an Kaolinit, Illit und Chlorit und einem geringeren
- Gehalt an Wechsellagerungsmineralien (Illit/Smectit) besitzt eine Austauschkapazitit von
] 13,5mval/100g Ton. Die Menge an Dialkylammoniumionen, die zur Umsetzung der
- adsorbierten Zinkionen verwendet wurde, liegt bei der 2mmol (100mval/100gTon) und der
~ 1mmol Losung (50mval/100g Ton) deutlich iiber der zur Verfiigung stehenden Aus-
 tauschkapazitat des Opalit. Dadurch kann es zu einer besonders starken Riickhaltung der
- Zinkionen durch die Dialkylammoniumionen kommen (Extraktrahierte Menge liegt fiir beide
- Konzentrationen bei 1%). Die anschlieBende Desorption der 1mmol Probe mit einer 0,01m
- EDTA-Losung kann die Extraktionsmenge auf 20% steigern (Abb.4). Durch Desorption mit
"‘reiner 0,0lm EDTA-Losung wird eine groBere Menge an Zinkionen (110%) mobilisiert als
'T'Zugegeben war. Dies ist auf den erhShten Gehalt an Zinkcarbonat im Opalinuston
zuriickzufiihren.
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Abb. 4: Adsorbierte Menge von Zn?* in [mmol] durch 2g Opalit (Ausgangskonzentration
1,529 mmol) sowie die Zn?*-Mengen in [mmol], die nach der anschlieBenden
Desorption mit einer Dialkylammoniumionen- und/oder einer EDTA-Losung

freigesetzt wurden.

Die bei der Umsetzung mit Dioctadecyldimethyldiammoniumbromid gebildeten Organotone
sollen mit einem handelsiiblichen Produkt (Tixogel) verglichen werden, um die Qualitat der
hergestellten Organotone zu beurteilen. Ein zweckmaBiges Verfahren wird von STOCK-
MEYER (1991) angegeben, der verschiedene Organobentonite in einer Perkolationssdule
mehrmals mit einer 1%igen Diethylketonlésung perkolierte, bis sich ein Gleichgewichtszustand
cinstellte. Auf dieses Verfahren wurde hier auch zuriickgegriffen. Nach der ersten Perkolation
konnte bei allen Organotonen eine maximale Adsorption von Diethylketon beobachtet werden,
die bei dem organophilierten Montigel am stérksten ausfallt und bei Tixogel am schwichsten.
Bei Tixogel andert sich die Eluatkonzentration nach den weiteren Perkolationsschritten kaum
noch. Bei den iibrigen Organotonen konnte erst nach der vierten Perkolation eine nahezu kon-
stante Eluatkonzentration erreicht werden. Bei Silitonit bleibt die starke Adsorptionsfihigkeit
bis zum dritten Schritt erhalten und nimmt dann stirker ab (Abb.5).

Die bei der Umsetzung mit Dialkylammoniumionen entstandenen organophilen Tone sind auf-
grund der vorliegenden Untersuchungen mit Diethylketon vergleichbar mit dem
handelsiiblichen Produkt Tixogel.
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Abb. 5: Eluatkonzentrationen von Diethylketon nach der Adsorption an den verschiedenen
Organotonen in Abhéngigkeit der Perkolationszyklen.

5. Diskussion

Die hier verwendeten Tone Ca2*-Bentonit, Na*-Bentonit, Opalit und einem mit syn. Trimer-
captotriazin veredelten Ca2*-Bentonit besitzen ein hohes Adsorptionsvermégen fiir Zinkionen.
- Die angelagerten Zinkionen wurden durch eine 0,01lm EDTA-Losung weitgehend mobilisiert.
- Mit einer 2mmol Dioctadecyldimethylammoniumbromid-Losung werden dagegen nur sehr
- geringe Mengen an Zinkionen freigesetzt. Schlieft man dieser Umsetzung mit Dialkylammo-
nium eine zweite 0,01m EDTA-Behandlung an, so wird die Menge der desorbierten Zinkionen
Extraktion
- (Dialkylammoniumionen + EDTA-Behandlung) freigesetzt wurde, war bedeutend geringer als

wesentlich gesteigert. Die Zinkionenmenge, die durch die zweifache

~ die Gehalte an Zinkionen, die mit einer reinen 0,01m EDTA-Behandlung erzielt worden sind.
‘. Das Adsorptionsvermégen der durch die Umsetzung mit Dioctadecyldimethylammonium-

b bromid-Losung entstandenen organophilen Tone war gegeniiber Diethylketon vergleichbar mit
- einem handelsiiblichen Produkt (Tixogel).
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Neben einer Art "schiitzenden Wirkung" der Dialkylammoniumionen auf die Zinkionen an den
Tonmineraloberflachen wurde zusitzlich ein groBes Adsorptionsvermogen fur organische

Komponenten geschaffen.

Literatur

Hasenpatt, R., 1988: Bodenmechanische Verénderungen reiner Tone durch Adsorption
chemischer Verbindungen (Batch- und Diffusionsversuche). Dissertation, Institut fiir
Grundbau und Bodenmechanik, ETH Zirich.

Kruse, K., 1992: Adsorption von Schwermetallen an verschiedenen Tonen. Dissertation ETH
Ziirich Nr. 9737.

Miller-Vonmoos, M., Kahr, G., Rub, A., 1977: DTA-TG-MS in the investigation of clays
quantitative determination of HyO, CO and CO, by evolved gas analysis with a
mass spectrometer. Acta Thermochimica, 20, 387-393.

Miiller-Vonmoos, M., Kahr, G., 1983: Mineralogische Untersuchungen von Wyoming
Bentonit MX-80 und Montigel. Nagra NTB 83-12.

Miiller-Vonmoos, M., Kahr, G., 1985: Langzeitstabilitat von Bentoniten unter Endlagerbedin-
gungen. Nagra NTB 85-25.

Stockmeyer, M.R., 1991: Adsorption of organic compounds on organophilic bentonites. Appl.
Clay Sci., 6, 39-57.

Stockmeyer, MR, Kruse, K., 1991: Adsorption of Zn and Ni ions and phenol and Diethyl-
ketones by bentonites of different organophilicities. Clay Minerals, 26, 431-434.

113
Heilungs- und Zerstorungsprozesse in Deponiebarrieren
R. Nitesch

Institut fiir Geotechnik, Tonmineralogisches Labor, ETH-Zentrum, Sonneggstr. 5,
CH-8092 Ziirich

1. Einleitung

Jede Deponiebarriere weist Anisotropien auf, welche potentielle Transportwege sind fiir aus
der Deponie austretende Sickerwisser. Werden Anisotropien, zB. Briiche, in ein
Barrierensystem einbezogen, so stellt sich die Frage nach der Auswirkung auf das Umfeld einer
Deponie. Austretende Sickerwasser sind dann auch zur Zeit das groBte Problem der De-
ponietechnik (CHRISTENSEN et al., 1992). Kenntnisse tiber die Entwicklung von bishen'gen
und die mogliche Entstehung von neuen FlieBwegen erlauben Aussagen, ob ein Austreten
kontaminierter Wasser aus der Deponie in Zukunft zu- oder abnehmen wird und sind daher
wichtig flir das Langzeitverhalten und die Qualitdt von Deponiebarrieren. Die Entwicklung von
FlieBwegen hiangt von der Art des Sickerwassers, des Barrierenmaterials und den dazwischen
stattfindenden Interaktionen ab.

‘Den selbstheilenden Rissen (z.B. Trockenrisse) stehen Risse gegeniiber ohne Selbstheilung. Fiir
solche Risse und fiir jene, bei der die Selbstheilung sehr langsam ist, sind Fremdheilungen
durch Mineralausfillung und Verstopfen (Kolmation) erhoffte Prozesse. Loésungsprozesse
durch Sickerwisser, welche sich auf die Barriere nachteilig auswirken, sind jedoch auch denk-
bar.

In einer mineralischen Basisabdichtung wurde Illitisierung der Smectite, sowie partielle
Auflosung des karbonatischen Bindemittels nach 8-jahrigem Betrieb festgestellt (ECHLE et al.,
1988). Anderseits wurden in Tongesteinen der geologischen Basisbarrieren von 3 Deponien bis
auf eine Ausnahme keine chemischen und physikalischen Anderungen festgestellt (PETERS,
1993). Die Ausnahme beschrinkte sich auf die obersten 5 cm einer 25 Jahre alten Probe, in der
die Tonminerale zerstort wurden.

2. Als Transportweg wirksame Anisotropien

Als Anisotropien werden in natiirlichen Deponiestandorten die Sedimentstrukturen der Ab-

. lagerung wie beispielsweise siltige Schichten und fossile Spuren wie Grab- oder Wurzelginge
- verstanden. Weiters gehoren dazu Strukturen der Diagenese und Tektonik, welche vorwiegend




