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1. Einleitung

In der Bundesrepublik Deutschland werden pro Jahr ca. 200000 t Anilinderivate produziert.
Sie finden Anwendung bei der Herstellung von Farbstoffen, Pharmazeutika sowie Agrochemi-
kalien. Durch kommunale und industrielle Abwasser (ROTH, 1988) sowie durch den Abbau
von Pflanzenschutzmitteln (GORING & HAMACKER, 1972) gelangen diese Aniline in die
Umwelt, wo sie aufgrund ihrer Toxizitit und ihrer Kanzerogenitit als Schadstoffe zu be-
trachten sind.

Als eine der wichtigsten anorganischen Komponenten von Béden und vielen Sedimenten gelten
die Montmorillonite, deren Reaktivitit stark von der Art des eingelagerten
Zwischenschichtkations beeinflufit wird.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den EinfluB des Zwischenschichtkations von
Montmorilloniten auf die Wechselwirkung mit Anilinderivaten zu bestimmen.

2. Material und Methoden

Die verwendeten homoionischen Na-, Ca-, Felll., Nill-, Cull-Montmorillonite (TeilchengroBe
< 2pm) wurden aus Na-Bentonit (Wyoming) durch Sedimentation, dreimaligen Ioneneintausch
mit dem jeweiligen Chlorid (1,5 x Schichtsilicats) und anschlieBender Dialyse hergestellt.

Die Adsorptive Anilin (p.a. Merck), 4-Toluidin (>99% Merck), 4-Chloranilin (>98% Merck),
4-Nitroanilin (>98% Fluka) wurden wie vom Hersteller erhalten verwendet.

Die Adsorptionsmessungen erfolgten mit Hilfe der Batch-Methode bei 25°C, pH 7 und 10 g/l
Suspensionskonzentration. Die Schichtsilicate wurden durch 30-miniitige Zentrifugation bei
50000 g (Centrikon T-324 Kontron) abgetrennt und die Anilinkonzentration im Uberstand
mittels UV/VIS - Derivativspektroskopie (UVIKON 860 Kontron) vermessen.
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Der Schichtabstand der Montmorillonite wurde mit Hilfe eines Rontgenpulverdiffraktometers
T-3000 der Firma Seiffert bestimmt.
Die Messungen der Adsorptionswarmen erfolgte isotherm in einem Tronac Batch-Kalorimeter.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 Adsorption von Anilin an homoionischen Montmorilloniten

Abb.1a zeigt die Adsorptionsisothermen fiir Anilin an verschiedenen homoionischen Mont-
morilloniten. Die untersuchten Montmorillonite besitzen eine unterschiedlich groBe Adsorp-
tionskapazitat fiir Aniline. Dabei hat das Zwischenschichtkation einen erheblichen Einflufl auf
die Adsorption.

Die Ubergangsmetall - Schichtsilicate Felll., Nill-, Cull - Montmorillonit (Anilin/Cu-Montm.
1n° 0= 1800 pmol/g entspr. 17 Massen % .) zeigen eine bis zu 8-fach hohere Adsorption von
Anilin als die Hauptgruppenmetall (Na, Ca)-Montmorillonite (Anilin/Na-Montm. n®p,¢= 220
pmol/g). Mit Ausnahme von Na-Montmorillonit zeigen alle Isothermen einen stufenformigen
Verlauf.

In Abbildung 1b sind die Isothermen bei niedrigen Gleichgewichtskonzentrationen dargestellt.
Bei ¢ < 1mmol/l adsorbieren Ca-, Nill-, und Cull-Montm. nur geringe Mengen Anilin (n® < 20
pmol/g).

Erst bei hoheren Gleichgewichtskonzentrationen (¢ > 1mmol/l) steigen diese Isothermen steil
an, wobei eine Schichtaufweitung der bei T = 25°C vakuumgetrockneten Montmorillonite von
12,5 A auf 15,1 A gemessen wird. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten konnte die
Inhibition der Adsorption in der Zwischenschicht der Montmorillonite bei kleinen
Losungskonzentrationen sein. Erst ein genigend hohes chemisches Potential in der freien
Losung ermoglicht eine Einlagerung in die Zwischenschicht des Montmorillonits, was mit einer
Schichtaufweitung verbunden ist.

Da Na-Montmorillonit in wassriger Suspension voll peptisiert vorliegt, ist dessen gesamte
Oberflache sofort zuganglich, so daB diese Isotherme keine Stufen besitzt und die Form einer
L2-Typ Isotherme (GILES et al., 1960) aufweist.

Eine Ausnahme bildet der Felll-Montmorillonit, dessen Adsorptionsisotherme, aufgrund seiner
hohen Affinitat zum Anilin, dem H,-Typ (GILES et al., 1960) entspricht.

Der Grund fiir die weitaus hoheren Adsorptionskapazititen nCp,. der Ubergangsmetall-
Montmorillonite soll fiir den Fall der Wechselwirkung von Anilin mit Cull-Montmorillonit
niher diskutiert werden.
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Abb. 1a: Adsorptionsisothermen von Anilin an homoionischen Montmorilloniten.
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Abb. 1b: AusschnittvergroBerung des Anfangsbereiches der Adsorptionsisothermen in Abb. 1a.




3.1.1 Wechselwirkung von Anilin mit Cu-Montmorillonit

Die Anilin/Cull-Montm. -Isotherme 148t drei verschiedene Bereiche erkennen (Abb.2): Adsorp-
tion an der auBeren Oberfliche des Montmorillonites (1), Chemisorption an der inneren Ober-
fldche (2) (bis zur CEC), Physisorption an der inneren Oberflache (3) (oberhalb der CEC). Ad-
sorbiertes Anilin unterhalb der CEC ist mit Wasser nicht desorbierbar, was auf eine starke Bin-
dung des Anilins hinweist. Im Gegensatz dazu ist adsorbiertes Anilin oberhalb der CEC mit
Wasser desorbierbar, woraus man auf einen anderen Adsorptionsmechanismus schlieBen kann
(s.u).

Der rontgendiffraktometrisch bestimmte Schichtabstand dgg; des Cull-Montm. in Wasser be-
tréigt 19,5 A. Oberhalb einer adsorbierten Anilinmenge n® von ca. 150 pmol/g wird ein zweiter
Rontgenreflex, der einem Schichtabstand von 15,1 A entspricht, beobachtet.

Mit zunehmender adsorbierter Menge Anilin erhoht sich der relative Anteil der 15,1 A-Form
des Silicats, wihrend der Anteil der 19,5 A-Form abnimmt. Bei einer adsorbierten Menge von
2 Molekiilen Anilin pro Cu2*-Kation (entspricht der CEC) liegt nur noch die 15,1 A-Form des
Schichtsilicats vor.
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Abb. 2: Bereiche der Adsorptionsisotherme von Anilin an Cu-Montmorillonit (logarithmische
Darstellung).

Niheren AufschluB iiber den Adsorptionsproze ergeben mikrokalorimetrische Untersuchun-
gen (Abb.3).
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Abb. 3: Molare Adsorptionsenergien der Adsorption von Anilin an Cu-Montmorillonit.

Im Bereich bis zur CEC nimmt die molare Adsorptionsenthalpie Ah erwartungsgemaf Qon -
16,9 kJ/mol auf -10,6 kJ/mol ab, da zunichst die Adsorptionsplitze mit der hochsten Affinitéit
an der Schichtsilicatoberfliche besetzt werden. Widererwartend steigt die molare
Adsorptionsenthalpie Ah oberhalb der CEC auf -14,6 kJ/mol an, um schlieBlich wieder
abzusinken. Dieser zweite Bereich kann dadurch erkldrt werden, da88 das in der ersten Stufe
chemisorbierte Anilin die Schichtsilicatoberflache hydrophobiert und damit eine neue Ober-
flache mit anderen Eigenschafien bildet. An diese kann mittels hydrophober Wechselwirkungen
zusitzliches Anilin physisorbiert werden.

Der Wechsel im Adsorptionsmechanismus ist auch aus dem Verlauf der Ag-Kurve ersichtlich.
Bis zur CEC liegen die Werte fiir Ag nur im schwach exergonischen Bereich von ca. -1 kJ/mol.
Oberhalb der CEC steigt die Ag-Kurve bis auf -12,1 kJ/mol stark an.

Aufgrund der im Vergleich zu Ag hohen Energiewerte fiir Ah befindet sich die TAs-Kurve bis
zur einer adsorbierten Anilinmenge von 1200 pmol/g im Bereich negativer Werte. Fir den Ad-
sorptionsprozef3 bedeutet dies eine Ordnungszunahme im System Anilin/Cu-Montmorillonit.
Erst oberhalb von n® = 1200 pmol/g ist bei der Adsorption von Anilin an Cu-Montmorillonit
eine Abnahme der Ordnung festzustellen.
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Aufgrund dieser Untersuchungen 1aBt sich fiir die Adsorption von Anilin an Cu-Montmorillonit
folgendes Modell aufstellen (Abb.4).

Bei Gleichgewichtskonzentrationen unterhalb ¢ < 1 mmol/l (Bereich 1) findet eine Adsorption
des Anilins nur an der auBeren Oberfliche des Montmorillonits statt. Bei einem geniigend
hohen chemischen Potential in der Losung erfolgt eine Einlagerung in die Zwischenschicht
(Bereich 2). Dabei werden die H,0-Liganden des oktaedrischen [Cu(H,0)¢]?"-Komplexes
durch Anilin substituiert. Es bildet sich ein quadratisch-planarer [Cu(an),(H,0),]>* (an = Ani-
lin) charge-transfer-Komplex, dessen Bildung in homogener Losung ausfiihrlich beschrieben ist
(AHUIJA et al., 1965).

Als Folge dieses Prozesses kollabiert der Montmorillonit, der Schichtabstand verringert sich
von 19,5 A auf 15,1 A, und die Schichtsilicatoberflache wird hydrophobiert. An die hydro-
phobe Oberfliche kann nun zusatzlich Anilin physisorbiert werden.
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Abb. 4: Modell zur Adsorption von Anilin an Cu-Montmorillonit.

3.2 Wechselwirkung von Anilinderivaten mit Cu-Montmorillonit

Abb. 5 zeigt den EinfluB des Substituenten auf die Wechselwirkung von Anilinderivaten mit
homoionischen Montmorilloniten am Beispiel der Adsorption p-substituierter Aniline an Cu-

Montmorillonit.
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Abb. 5: Adsorptionsisothermen para - substituierter Anilinderivate an Cu-Montmorillonit.

Tab. 1: EinfluB des pK,-Wertes auf die Gleichgewichtsparameter bei der Adsorption para-
substituierter Anilinderivate an Cu-Montmorillonit.

pKs 0%nay [pmol/g] | cf [mmol/] Ahpay [KJ/mol]
4-Toluidin 5,10 1817 0,38 -13,39
Anilin 4,58 1772 0,57 -11,53
4-Chloranilin 4,17 1234 6,17 -0,28
4-Nitroanilin 1,00 35 nicht bestimmbar. |nicht bestimmbar

cf = Gleichgewichtskonzentration bei der die Interkalation beginnt.

Ahay = Adsorptionsenthalpie bei maximaler Bedeckung n%q,,4

Mit zunehmender Basizitit (steigendem pK -Wert) steigen die maximal adsorbierbare Menge n
O nax und die molare Adsorptionsenthalpie Ah. Die Gleichgewichtskonzentration cj, bei der
eine Interkalation in die Zwischenschicht beginnt, wird mit abnehmenden pK-Wert der Aniline
groBer. Diese Beobachtung unterstiitzt das oben vorgeschlagene Modell. Ein Anilino-
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Metallkomplex wird an der Sorbensoberfliche gebildet, der umso stabiler ist, je groBer die
Elektronendichte der Aminogruppe des Anilins ist.

4. Zusammenfassung

Aniline werden sehr gut an homoionischen Montmorillonit adsorbiert. Die Adsorption hangt
stark von der Art des eingelagerten Zwischenschichtkations ab. Ubergangsmetall-
Montmorillonite adsorbieren durch ihre Fahigkeit zur Komplexbildung weitaus hohere Mengen
an Anilinen als die Hauptgruppenmetall-Montmorillonite. Bei der Adsorption kommt es zu
einer Verdringung des Wassers aus dem Zwischenschichtraum, wodurch sich der
Schichtabstand von 19,5 A auf 15,1 A verringert.

Je hoher der pK-Wert eines Anilins ist, desto groBer wird die maximal adsorbierbare Menge
und desto leichter wird es interkaliert.
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Zur Einlagerung von Aluminiumhydroxe-Komplexen in Vermiculit

1. Iskandar und H. Graf von Reichenbach
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Einleitung

Die chemische Analyse von Vermiculiten, die in waBriger Losung mit geladenen Aluminium-
hydroxo-Komplexen (AHK) zur Reaktion gebracht wurden, zeigt, daB die urspriinglich in den
Zwischenschichten der Vermiculite gebundenen Kationen durch Einlagerung der AHK ver-
dréingt werden konnen und daB die Bindung der Aluminiumhydroxoionen an die Zwischen-
schichtoberflichen durch eine hohe Affinitit gekennzeichnet ist. Das gleiche Verhalten ist von
entsprechenden Reaktionen an Smectiten bekannt (BRINDLEY & SEMPELS, 1977, LAHAV
et al, 1978). Zwischen den aus Smectiten und Vermiculiten gewonnenen
Einlagerungsverbindungen bestehen jedoch strukturelle Unterschiede. Wahrend die Alu-
miniumhydroxo-Smectite (AHS) einen Basisebenenabstand von 19 A aufiveisen, expandieren
Aluminiumhydroxo-Vermiculite (AHV) bei gleicher Behandlung nur auf 14.5 A (HSU und
BATES, 1964; HSU, 1992). Als Ursache hierfiir kommt eine Reihe von strukturellen und ki-
netischen Griinden in Betracht, zu denen auch ein EinfluB der TeilchengroBe gehoren kann.

Die hier beschriebenen Untersuchungen sollten zeigen, ob bei Verwendung von Vermiculiten
geringer TeilchengroBe (< 0.2 pum) eine Erhohung der Basisebenenabstande auf 19 A durch
Einlagerung von AHK erhalten werden kann, und welche Zusammensetzung und welche
thermische Stabilitit solche Reaktionsprodukte gegebenenfalls aufweisen.

Material und Methoden

Der untersuchte Vermiculit wurde unter der Bezeichnung "Vermiculit Rufland" von der Firma
Thermax, Osterreich, bezogen. Nach Vorzerkleinerung wurden die Minerale in wassriger
Suspension mit dem Ultraturrax gemahlen und die KorngroBenfraktion < 0.2 pm durch Sedi-
mentation abgetrennt. Die Proben wurden durch wiederholtes Auswaschen mit 1 n NaCl-
Losungen mit Natriumionen belegt, salzfrei gewaschen und nach Gefriertrocknung fiir die
weiteren Untersuchungen benutzt. Als Aluminiumhydroxo-Komplex (AHK) wurde LO-
CRON S (Firma Hoechst), ein Aluminiumhydroxychlorid mit der Summenformel




