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ZUSAMMENFASSUNG

Farbstoffkationen wie Methylenblau werden an Tonmineralen hauptsachlich durch Kationenaustausch
adsorbiert. Deshalb ist ihre Adsorption von den austauschbaren Kationen am Tonmineral, vom pH und von
der Konzentration der Farbstoffkationen abhéngig. Durch Methylenblauadsorption lisst sich die
Kationenaustauschkapazitit von Tonen bestimmen, wenn die Proben in der Natrium-Form vorliegen und der
pH neutral ist. Man erhélt dann die gleichen Werte, wie sie mit der Ammoniumazetatmethode bestimmt
werden. Die Oberfliche der Bentonite lisst sich aus der Methylenblauadsorption nur berechnen, wenn die
Fliiche pro Ladung des Montmorillonits etwa der Fliiche des Methylenblaukations von 130 A2 entspricht, d.h.
die Zwischenschichtladung des Montmorillonits muss 0,28 - 0,33 Ladungen pro halbe Elementarzelle
betragen.

Die Untersuchungen haben die Erfahrungen bei der Anwendung der Methylenblaumethode bestitigt, dass
namlich mit optimaler Dispergierung, mit einem bestimmten Ton-Wasser-Verhéltnis sowie konstantem pH
und Dispergierungsmittelkonzentration und einer vorgegebenen Methylenblau-Anfangsmenge gearbeitet
werden muss, um reproduzierbare Ergebnisse erreichen zu konnen. Mit diesen Voraussetzungen ldsst sich die
Methylenblauadsorption zur Qualititskontrolle hnlicher Tone und Tongemische anwenden.

EINLEITUNG

Die Bestimmung des Kationenaustauschvermogens (KAV) von Tonmineralen ist eine der fundamentalen
Analysen zur Charakterisierung derer Eigenschaften. Die anerkannten Methoden der KAV-Bestimmungen,
wie Ammonium-Sittigung und Barium-Austausch, sind relativ zeitaufwendig und miissen auch sorgfaltig
ausgefiihrt werden. Die Adsorption von kationischen Farbstoffen aus der Losung an die Tone bietet eine
potentiell schnelle und einfache Moglichkeit zur Bestimmung des Kationenaustauschvermogens. Deshalb
werden fiir die Qualititskontrolle von tonigen Materialien in der tonverarbeitenden Industrie die mittels der
Methylenblauadsorption bestimmten Methylenblauwerte benutzt.

Je nach der Art, wie die Bestimmung ausgefiihrt wird, erhilt man aber unterschiedliche Methylenblauwerte.
Die dann aus den Methylenblauwerten berechneten Kationenaustauschvermogen, spezifischen Oberflédchen
und mechanischen Parameter sind dementsprechend von den angewendeten Methoden abhingig. :

Bei der Methylenblauadsorption wird das Methylenblaukation gegen die austauschbaren Kationen der
Tonminerale eingetauscht (HOFMANN & DAMMLER, 1969). Deshalb ist die Methylenblauadsorption, wie
auch bei andern Kationenaustausch-Reaktionen an Tonmineralen, stark von der Dispergierung der Tone, vom
pH der Suspension, der eingesetzten Methylenblaukonzentration und von der Art der austauschbaren Kationen

abhéngig.

Dies fiihrte zur Standardisierung von Methoden, nach denen der Methylenblauwert in der Industrie bestimmt
wird. So titriert man die Tonsuspension nach API RP 13 B (1974) in einer 0,5-n Schwefelsdure mit einer
0,01-molaren Methylenblaulosung. In der Giesserei-Industrie werden zur Untersuchung von bentonithaltigen
Formsanden 2-proz. Natriumpyrophosphat oder Schwefelsiure-Pyrophosphatldsungen als
Dispergierungsmittel verwendet. Die so bestimmten Methylenblauwerte sind zur Qualititskontrolle eines
bestimmten Tones gut geeignet. Sie ergeben vor allem wegen der pH-abhéngigen Kantenladung der
Tonminerale zu niedrige Kationenaustauschvermogen (KAV), wenn sie in Schwefelsdure bestimmt werden
(positive Kantenladung), und zu hohe Werte nach Dispergierung in Natriumpyrophosphatldsungen (negative
Kantenladung), wie dies ALTHER (1983) in seinen Untersuchungen gefunden hat.

Der Endpunkt der Methylenblauadsorption an Tonen wird meist nach der Halomethode bestimmt (API RP
13 B, 1974; VDG P 35, 1975). Dabei gibt man zu einer geriihrten Tonsuspension nach und nach bestimmte
Mengen Methylenblaulosung und tiipfelt mit einem Glasstab jeweils einen Tropfen der Suspension auf ein
Filterpapier. Zunichst breitet sich eine farblose Wasserfront kreisférmig im Filterpapier aus, wihrend im
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~ Zentrum der blau geférbte Ton am Papier haften bleibt. Beim Erreichen des Endpunktes erscheint ein

~ pellblauer Halo. Die Tonsuspension wird dann zwei Minuten weitergeriihrt, und es wird emeut durch eine
-mpfelprobe gepriift, ob sich wieder ein blauer Halo bildet. Ist das der Fall, so ist der Endpunkt erreicht.
Amiemfalls wird vorsichtig weiter titriert, bis der Halo nach zwei Minuten zusétzlicher Riihrzeit nicht mehr

- yerschwindet.

3 Nﬂﬂl der Methode von ROBERTSON & WARD (1951) wird zu Tonsuspensionen mit steigender
- Konzentration (6 Tests zur gleichen Zeit) immer gleichviel einer bestimmten Methylenblauldsung zugegeben
gnd nach 20 Minuten abfiltriert. Das erste nur leicht blaue Filtrat wird als Endpunkt der maximalen Aufnahme
beuachwt BINDERNAGEL et al. (1963), das VDG-MERKBLATT P 35 (1975) und SONDERLING &
- NELTNER (1983) bestimmen nach einem &hnlichen Verfahren den Endpunkt spektrophotometrisch. Dabei
~ wird ein Ueberschuss an Methylenblaulosung zugegeben, und in der iiberstehenden Losung wird nach
4 Abzenmfuglexen oder Abfiltrieren des suspendierten Materials die Restkonzentration von Methylenblau
L photometrisch bei Wellenldnge von 650 - 670 nm bestimmt.

“_ Nach HANG & BRINDLEY (1970) und BOUST (1984) konnen die Oberfléche und das

. Kationenaustauschvermdgen von Tonen in der Natriumform durch Methylenblauadsorption bestimmt werden.
- Dabei wird die Oberfléche aus dem Methylenblauverbrauch beim optimalen Flockungspunkt und das

~ Austauschvermdgen aus dem Adsorptionsplateau, d.h. der maximalen Methylenblauaufnahme, berechnet. Als
j optimaler Flockungspunkt wird der Methylenblaugehalt bezeichnet, bei dem nicht mehr alles zugegebene

. Methylenblau adsorbiert wird. Das entspricht in einer Darstellung, in der die adsorbierte gegen die

ugegebene Menge Methylenblau aufgetragen ist, dem Punkt, wo eine Abweichung von der 45 Grad-Geraden
beginnt. Beim optimalen Flockungspunkt wird eine monomolekulare Bedeckung mit Methylenblau

‘angenommen.

Im Gegensatz zu HANG & BRINDLY (1970) fanden HOFMANN et al. (1967) keine gute Uebereinstimmung
wischen der Methylenblauadsorption und der Oberfliche von Kaoliniten, Halloysiten und einem Illit. Bei den
entoniten wurde nur eine Abweichung bei einem hohergeladenen Bentonit zwischen der adsorbierten Menge
ethylenblau und der Oberfliche festgestellt. Fiir alle von ihnen untersuchten Tone stimmte die
ethylenblauadsorption gut mit der Menge der austauschbaren Kationen iiberein. Es wurde auch bemerkt,
dass bei sorgfiltiger Ausfithrung der Methylenblauwert nicht ungenauer als die direkte Bestimmung des
Kationenaustauschvermdgens mit andern Methoden ist. Die Methylenblaumethode wird deshalb von praktisch
allen Bentonitproduzenten als Qualititskontrolle der Abbauqualitit verwendet.

i Nach BRINDLEY & THOMPSON (1970) héingt die Methylenblauadsorption sehr von der Art der Kationen
am Ton ab. Sie ist nur in der Lithium- und Natriumform vollstindig. Die unvollstindige Methylenblau-
‘adsorption bei hoherwertigen Gegenionen wird von HOFMANN & DAMMLER (1969) auf die begrenzte
Quellung und von BRINDLEY & THOMPSON (1970) auf sterische Probleme beim Austausch der
hoherwertigen austauschbaren Ionen durch das Methylenblaukation zuriickgefiihrt.

BEKEI Y (1984) fiihrt in seinem Review-Artikel aus, dass viele Eigenschaften der Tone sich mit den
‘Messungen der Methylenblaumethode korrelieren lassen. Die Methode ist weit verbreitet, weil sie einfach und
- schnell auszufiihren ist. Uebereinstimmende Ergebnisse lassen sich aber nur erzielen, wenn sie nach einem
timmten Standard ausgefiibrt werden. Bei seinen Untersuchungen konnte er die Methode des maximalen
ngspunktes nach HANG & BRINDLEY (1970) nicht nachvollziehen. Auch beobachtete er eine
schiebung des Endpunktes nach niedrigeren Methylenblauwerten mit steigendem Tonanteil in der

- Suspension bei gleichem Volumen (1 - 10 g Ton in 400 ml Wasser). Dies war bei der Endpunktbestimmung

- sowohl mit dem Halotest, als auch mit der photometrischen Methode der Fall. Um die Resultate verschiedener
3 Wender der Methylenblaumethode miteinander vergleichen zu konnen, miissten die Bestimmungen nach

er fixen Methode und nach Eichung mit einem Standard ausgefiihrt werden.

Standardmaterial benutzen viele Anwender der Methylenblaumethode den Wyoming-Bentonit SWy-1
urce Clay Minerals Repository).

der vorliegenden Studie wurde der Methylenblauwert von MX-80, Montigel, Arizona-Bentonit, Illit

assif Central) und Kaolinit (China Clay) bestimmt, und die so erhaltenen Werte des Austauschvermdgens
der Oberfliche wurden mit den nach anderen Methoden erhaltenen Werten verglichen. Auch wurde die

thylenblauadsorption in Abhingigkeit der Verdiinnung der Tonsuspension untersucht.
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MATERIAL UND METHODEN

Es wurden die zwei normal geladenen Montmorillonite MX-80 und Montigel (Ladungsdichte/halbe
Formeleinheit = 0.30 bzw. 0.28), der hochgeladene Montmorillonit Arizona(=0.36), der Illit vom Massif
Central und der Kaolinit China Clay untersucht. Die Kationenaustauschvermégen (KAV), die Oberfléiche und
die Oberfliche pro Ladung sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Austauschvermogen wurde mit der Ammoniumazetatmethode nach Auswaschen mit Alkohol bestimmt,
Die Oberfléiche von MX-80 und Montigel wurde aus dem Montmorillonitgehalt berechnet (MULLER-
VONMOOS & KAHR, 1983). Die Oberfliche des Arizona-Bentonits und des Illits (97 m2/g) wurde durch
Adsorption von Glyzerin bestimmt (MADSEN, 1977). Die Oberfléche von Illit und Kaolinit wurde durch
Adsorption von Stickstoff nach der BET-Methode bestimmt (MULLER-VONMOOS et al., 1985).

Tabelle 1

Austauschvermogen, Oberfliche und die damit berechnete Oberfliche pro austauschbares Ion
der untersuchten Tone

Ton Austauschvermogen Oberflache Oberfliche
(Konz. NH4*-Ionen/g) pro NH4*-Ion

miq./g m2/g A2/lon+

MX-80 0.76 562 123

Montigel 0.62 493 132

Arizona 1.20 820 114

Tt 0.27 105 (97) 65 (60)

Kaolinit 0.038 24 103

Bezeichnung Herkunft natiirliche Kationen

MX-80 Na-Bentonit, Wyoming (USA) Na

Montigel Ca-Bentonit, Bayern (BRD) Ca

Arizona SAz-1 Apache Country, Arizona (USA) Ca

Illit Massif Central, Le Puy (F) ‘Ca

Kaolinit China Clay, St. Austin, Comwall (GB) Ca

Die Methylenblauadsorption wurde nach folgenden Vorbehandlungen untersucht. Je 2 g ofentrockener

(105 °C) Montmorillonit, 4 g Illit und 10 g Kaolinit wurden einerseits in 60 ml entsalztem Wasser und
andererseits in 60 ml entsalztem Wasser, in dem 2 g NagP207 x 10 HO gelost wurden, mit Ultraschall
behandelt. Als dritte Art der Vorbehandlung wurden die Proben in entsalztem Wasser beschallt und
anschliessend mit Dowex 50-Nat in die Natriumform umgewandelt. Alle Suspensionen wurden in einem
Messkolben auf 100 ml aufgefiillt. Jeweils 10 ml dieser Suspension wurden nach Zugabe von 40 ml
entsalztem Wasser mit 0,01 molarer Methylenblaulosung (Methylenblauchlorid, Merck, Mr = 319,86) titriert.
Der Endpunkt wurde nach der Halomethode bestimmt. Als Filterpapier wurde Schleicher und Schiill LS 14
und fiir die etwas schleppenden Uebergiinge, wie beim Illit, das hirtere Filterpapier Schleicher und Schiill Nr.
576 verwendet.

In einer weiteren Versuchsserie wurde das Ton-Wasser-Verhltnis veréindert. Dabei wurde die Natriumform
der Tone mit entsalztem Wasser auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt. Nach der Zugabe von
zunehmenden Mengen 0.01 molarer Methylenblauldsung zu einer Reihe von Zentrifugenrdhrchen aus Glas
mit dem gleichen Tongehalt wurde zentrifugiert und dann die noch vorhandene Methylenblaukonzentration in
der iiberstehenden Losung photometrisch (Lange LP 1W Filterphotometer) bei 620 nm gemessen. Bei den
ersten Versuchen wurden 0.04 g Bentonit, 0.08 g Iilit und 0.2 g Kaolinit mit zunehmenden Mengen 0.01
molarer Methylenblauldsung von 0.2 bis 3 ml versetzt und auf 5, 25, 100ml in den Zentrifugenrohrchen mit
Wasser aufgefiillt. In weiteren Experimenten wurde mit grosseren Gesamtvolumen von 50 bis 500ml bei
entsprechend erhohten Tongehalten gearbeitet.
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ULTATE UND DISKUSSION

Ergebnisse der Untersuchungen der Methylenblauadsorption bei verschiedenen Vorbehandlungen sind in
. 2 zusammengestellt.

2

enaustauschvermogen und Oberfliche, berechnet aus dem Methylenblau-Verbrauch nach der Halo-
Vorbehandlung der Proben durch Beschallen in Wasser, Beschallen in NagP207, sowie
dlung in die Natriumform nach Beschallen.

Kationenaustausch-

Vorbehandlung Oberfliche =
nge vermogen 782,9 x mMol/g
mMol/g m2/ g

Wasser 0,70 548
NagP207 0,75 587
Na-Form 0,70 548

Wasser 0,50 391
NagP207 0,65 509
Na-Form 0,65 509

Wasser 0,65 509
NagP207 1,10 861

Na-Form 1,15 900

Wasser 0,10 78
NagP207 0,20 156
Na-Form 0,25 196

Wasser 0,035 27
NagP207 0,055 43
Na-Form

0,035 21

gebnisse mit der Zugabe von bestimmten Mengen von MethylenblaulSsung und die photometrische

nung der noch vorhandenen Methylenblaukonzentration in der iiberstehenden Losung fiir Kaolinit,

80 und Arizona sind in den Figuren 1 - 4 dargestellt. Bei diesen Versuchen hat es sich durch die

lstindige Adsorption des Methylenblaus bei kleinen Methylenblauzugaben gezeigt, dass eine

le Methylenblaukonzentration vorhanden sein muss, damit der erste Ionenaustausch beginnt. Diese

ration variiert je nach Ton zwischen 10-6 und 10-5 mol/l. Die Halomethode wies deshalb vor allem
Bentoniten am Anfang einer Titration freies Methylenblau nach. Dies ist in den Figuren 1- 4 (oben)

Atbar an der Methylenblaukonzentration, welche bei kleinen Methylenblauzugaben iiber der

grenze des Filterpapiers LS 14 lag.

I ender Methylenblauzugabe wurde eine minimale Methylenblaukonzentration in der iiberstehenden
melst €twas vor der Menge erreicht, welche dem Austauschvermégen der Tone mit Ammoniumacetat
Diese Konzentrationsminimumkurve wurde umso breiter, je verdiinnter die Tonsuspension vorlag.

trat auch die von KELLY (1984) beobachtete Verschiebung des Endpunktes mit zunehmender
ng der Tonsuspension auf, wenn mit der Halomethode als Endpunktindikator gearbeitet wurde.
man mit der Methylenblauzugabekonzentration bei dieser minimalen Methylenblaukonzentration in
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der iiberstehenden Losung die monomolekulare Bedeckung an Methylenblau, so erhilt man relativ gute
spezifische Oberflichenwerte fiir die untersuchten Tone.

Tabelle 3

Spezifische Oberflachenwerte, berechnet bei der Methylenblauzugabe (Zugabe MB) mit der minimal
gemessenen Methylenblaukonzentration in der iiberstehenden Losung unter der Annahme einer
monomolekularen Bedeckung an Methylenblau.

Ton Ton-Konz. Zugabe MB Adsorption Oberfliche
2/100 ml ml mMol / g m2/g

China Clay 50 15 0.03 23.5

Tlit MC 1.0 15 0.15 ‘ 118

MX-80 0.3 20 6.7 : 522

Arizona 0.2 20 1.0 782

Dieser Befund sollte nicht iiberbewertet werden, da noch zu wenig Resultate von solchen Versuchen
vorliegen.

Der optimale Flockungspunkt vor dem Zentrifugieren konnte nicht immer erkannt werden, da vor allem bei
den Bentoniten und dem Tllit in der Niihe der optimalen Adsorption eher eine Dispergierung zu beobachten
war. Dies wurde auch in der Arbeit von KELLY (1984) beschrieben.

Die Abweichung von der 45 Grad-Geraden in der graphischen Darstellung der eingesetzten gegen die
adsorbierte Methylenblaumenge, wie dies von HANG & BRINDLEY (1970) beschrieben wurde, konnte nicht
als Kriterium fiir den maximalen Flockungspunkt und der daraus abgeleiteten, monomolekularen Bedeckung
verwendet werden. Die beobachteten Abweichungen von der 45 Grad-Geraden entsprachen eher dem
Austauschvermogen (ausser beim Kaolinit). Ebenso ergaben die Adsorptionplateaus, die dem
Austauschvermégen entsprechen sollten, dementsprechend immer zu hohe Austauschwerte.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Untersuchungen bestitigen sehr deutlich, dass das Kationenaustauschvermégen von Bentoniten nur in der
Natriumform, geméss BRINDLEY & THOMPSON (1970) auch in der Lithiumform, durch
Methylenblauadsorption bestimmt werden kann. Bei dem in der Natriumform vorliegenden Bentonit MX-80
erhilt man gute Werte nach allen drei Vorbehandlungen. Dagegen sind die Werte von Montigel und Arizona-
Bentoniten, die vorwiegend Calcium und Magnesium als Gegenionen enthalten, nach Beschallen in
entsalztem Wasser deutlich zu tief. Vermutlich wurde der Montmorillonit beim Dispergieren in der
Natriumpyrophosphatlsung weitgehend in die Natriumform umgewandelt.

Im Unterschied zum Kaolinit scheint die Umwandlung in die Natriumform auch bei der Bestimmung des
Austauschvermogens des Illits notwendig zu sein. Das hohe Austauschvermdgen des Kaolinits nach
Dispergierung in der Natriumpyrophosphatlosung scheint auf die Adsorption von Pyrophosphat an den grossen
Kantenfliichen des Kaolinits zuriickzufiihren zu sein. Dabei werden die Kanten negativ geladen und neue
Austauschplitze fiir das Methylenblau geschaffen. HOFMANN et al. (1967) vermuteten, dass auch die
Bildung von Methylenblau-Hydroxid beim hohen pH der Pyrophosphatlosungen fiir den hoheren
Methylenblauwert verantwortlich ist.

Aus der Methylenblauadsorption mit der Halomethode liess sich die Oberflache von MX-80 und Montigel in
der Natriumform recht gut bestimmen; dagegen waren die Werte beim hoher geladenen Arizona-Bentonit und
vor allem beim hoch geladenen Illit in der Natriumform zu hoch. Die Untersuchungen zeigen also, dass die
Oberfliche von Bentoniten durch Methylenblauadsorption beim entsprechenden Wert fiir das
Austauschvermdgen nur bestimmt werden kann, wenn ihre Oberfléiche pro Ladung mit der Oberfléche des
Methylenblaukations einigermassen iibereinstimmt, d.h. wenn die mit der Alkylammoniummethode
bestimmte Ladungsdichte des Montmorillonits 0,28 - 0,33 Ladungen pro halbe Elementarzelle betragt
(MULLER-VONMOOS & KAHR, 1983). Der entscheidende Vorgang bei der Adsorption der kationischen
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pstoffmolekiile ist der Kationenaustausch, wie dies schon durch die Messungen von ESMODI (1949)
gt wurde. Fiir andere Festkorper sind dhnliche Mechanismen zu erwarten (GILES et al, 1969).

Untersuchungen haben die Erfahrungen bei der Anwendung der Methylenblaumethode bestitigt, dass mit
maler Dispergierung, mit einem bestimmten Ton-Wasser-Verhiltnis und mit einer vorgegebenen
fangsmethylenblaumenge gearbeitet werden muss, um reproduzierbare Ergebnisse erreichen zu konnen.
diesen Voraussetzungen ldsst sich die Methylenblaumethode zur Qualititskontrolle ein und desselben
tonits einsetzen (MULLER-VONMOOS & KAHR, 1982; ALTHER, 1983; HIGGS, 1988).

v

G
sche Ausfiihrung zur Bestimmung des Methylenblauwertés.

‘hier beschriebene Halomethode stellt die einfachste im Labor durchzufiihrende Routineanalyse dar. Es
de auf die Beschreibung der aufwendigeren Bestimmung der Methylenblaukonzentration in der
rstchenden Losung mit dem Photometer, nach Zugabe einer bestimmten Menge Methylenblau zum Ton
‘dann dem Abzentrifugieren des Tons, verzichtet.

g Bentonit (bei Tonen mit kleinerem Austauschvermogen 1g) werden mit 1g Natriumhexametaphosphat
ffer pH 7 und Dispersionsmittel) versetzt, 50 ml entsalztes Wasser hinzugegeben und mit Ultraschall
ergiert. Mit einer Biirette wird dann die 0.01 molare Methylenblaulgsung (3.198g Methylenblauchlorid in
m Liter Wasser) zuerst in 1 bis 0.5 ml Schritten und in der Nihe des Endpunktes tropfenweise zu der mit
Magnetriihrer geriihrten Suspension hinzugegeben. Nach jeder Zugabe wird mit einem Glasstab ein
pfen auf ein Filterpapier LS 14 (Schleicher und Schiill) gegeben und so auf das Erscheinen des Halos

ft. Der Verbrauch an Methylenblauldsung in ml entspricht bei einer Einwaage von 1g Ton dem
uschvermogen in miq. /100g Ton.
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einer Suspension von 5 g Kaolinit (China Clay) in 50 und 250 ml Wasser.
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Figur 2: Tllit MC Photometrisch gemessene Methylenblaukonzentration in der iiberstehenden Losung und der daraus

Photometrisch gemessene Methylenblaukonzentration in der iiberstehenden Losung und der daraus bgeleiteten, adsorbierten Methylenblaumenge in Abhingigkeit der Zugabe Methylenblaulosung zu
abgeleiteten, adsorbierten Methylenblaumenge in Abhiingigkeit der Zugabe Methylenblaulosung 24 er Suspension von 0.3 g Kaolinit Bentonit MX-80 in 100 und 250 ml Wasser.

einer Suspension von 1 g Illit in 50, 250 und 500 ml Wasser.




7' sorption von 4-Chlorphenol an mit kationisiertem 3-Cyclodextrin
modifiziertem Natrium-Bentonit (MX-80)

1000

LP‘ Meier, Institut fiir Geotechnik, Tonmineralogisches Labor, ETH, CH-8092 Ziirich
+ 0 g

R i 31
o

%1076 mo1/1

tfernung organischer Schadstoffe aus Abwissern sind verschiedene Methoden bekannt,
ermische Behandlung, mikrobieller Abbau, photolytische Zersetzung etc.. Um jedoch
von organischen Schadstoffen aus grossen Mengen von Abwissemn zu entfernen, ist
tion die erfolgreichste Methode. Aktivkohle wird dazu hiufig eingesetzt. Daneben
Bentonite die letzten Jahre an Bedeutung gewonnen, um unerwiinschte organische
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____________________ - — Nachweisgrenze Halo LS 14 i I s
offc zu entfernen. Tone stehen in grossen Mengen von vergleichbarer Qualitit zur

T

i mg, werden leicht abgebaut, haben eine grosse reaktive Oberfliche und sind
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Methylenblauzugabe in ml 0.01 mol1/1 LOsung (Konz. = * 10'5mo})

stig. Tone werden heute schon eingesetzt, um organische Verbindungen aus den
ern von Kliranlagen zu entfernen (Santarén, 1993).

5T TR

Methylenblau in iberstehender LOsung

n letzten Jahren erschienen viele Publikationen iiber die Ad- und Absorptionsfihigkeit von
B, PCDD, PCP, Schwermetallen verschiedener Tone u.s.w. (z.B. Michot & Pinnavia,
Neben den natiirlichen Bentoniten sind auch organisch modifizierte Smektite

35
nophile Bentonite) sowie pillared clays getestet worden. Der Nachteil der kommerziell

hen Organobentonite liegt in deren Hydrophobizitit. Diese Eigenschaft schrinkt eine
ung dieser organophilen Bentonite ein, da diese sich entweder zusammenballen oder
der Oberfliche aufschwimmen und die volle Oberfliche nicht zur Wirkung kommen

30

%107 mol
ot

25| [l

201
de ein organisch modifizierter Ton entwickelt, welcher adsorbtiv organische

151 &' 002 HArd 2ot 1 180V T Wasser offe bindet und sich durch Wasser benetzen lisst.

0O 0.2 g Arizona 500 ml Wasser
dextrine, die in der Chemie und in der Pharmazie als einschliessende Molekiile bekannt

Szejtli, 1982), bieten sich zur Schadstoffadsorption an. Die Eigenschaften beruhen auf
drophil/hydrophoben Effekt und sind schon seit lingerem bekannt. Cyclodextrine sind
erbindungen, die aus 6, 7 oder 8 Zuckereinheiten (bezeichnet als a-, B- oder y-
in) zyklisch verbunden sind. Dabei wird ein hydrophober Innenraum gebildet, der

Adsorbiertes Methylenblau

5r : T KAV (Ammoniumacetat)
1

{ 1 1 J

0 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

schliessung von hydrophoben Molekiilen erlaubt. Die hydrophilen Hydroxygruppen
Methylenblauzugabe in ml1 0.01 mol/1 LOsung (Konz. = * 1072mo1)

die Aussenhiille und garantieren die Benetzbarkeit. Cyclodextrine sind als
saccharide biologisch abbaubar und daher nicht umwelttoxisch.

Figur 4: Bentonit-Arizona
Photometrisch gemessene Methylenblaukonzentration in der iiberstehenden Losung und der daraus
abgeleiteten, adsorbierten Methylenblaumenge in Abhizingigkeit der Zugabe Methylenblaul6sung il
einer Suspension von 0.2 g Bentonit-Arizona in 50 und 500 ml Wasser.

ig wirkt sich aus, dass nur ein Molekiil pro Cyclodextrin-Molekiil aufgenommen
0 kann. Sie besitzen also eine niedrige Kapazitat. Falls Cyclodextrine jedoch eine hohe
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