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Sorptionsmechanismus des anionischen Tensids Natriumdodecylsulfat
ot (NaDS) an homoionischen Montmorilloniten
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e Institut fur Angewandte Physikalische Chemie (IPC),

it _Forschungszentrum Julich (KFA), 50425 Julich
gg;.ammenfassung

Aﬁlnniwhe Tenside bilden beim Uberschreiten des Léslichkeitsproduktes mit dfan }'<atiom.an
m Montmorillonits ein Oberflachenprazipitat an Ca2*- und sz"-Montmonllonlt.. Be'lm
E ichen der CMC wird dieses in die Micellen solubilisiert. Erfolgt keine Prézipitation, wie dIPTS
Eé]ngz*- und Cd2*-Montmorilionit der Fall ist, werden die Kationen als Gegenionen an die
&;ﬁS—MiaaIlw assoziiert. Fur beide Mechanismen erfolgt eine Mobilisierung der Kationen von
daf Montmorillonitoberfliche in die micellare Phase; die Mechanismen sind jedoch
grundsatzlich verschieden.

1 Einleitung

Tenside gehéren zu den am meist verbrauchten organischen Chemikalien in Industrie und
‘Haushalten (STACHE, 1992). Nach ihrer Verwendung, z. B. in Wasch- und Reinigungsmitteln,
gelangen sie Uber die Abwasser in die Klaranlagen. Durch unzureichend geklérte Abwasser
lsggn es zu einer Akkumulation in den Sedimenten kommen. Zusétzlich erfolgt eine
Tensidakkumulation im Klrschlamm (KUHNT, 1991), wobei es durch dessen Nutzung in der
Lﬁﬂwﬁtsohaﬂ zu einem Tensideintrag in die Béden kommt. Wéhrend die Adsorption von
mﬂen an Feststoff-Elektrolyt-Grenzflachen sehr gut untersucht ist, existieren vergleichs-
weise wenige Arbeiten zur Wechselwirkung von Tensiden mit Montmorillonit. Daher behandelt
die vorliegende Arbeit die Wechselwirkung eines "ausgewshlten anionischen Tensids,
ﬂﬁiumdodecylsulfat (NaDS), mit Metallionen an der Grenzflaiche Tonmineral/Elektrolyt als
'@gﬂfﬂr Prozesse in Béden. Es wird das Verteilungsgleichgewicht essentieller (M92+, Caz")

INC S i s 2+
i %g}xischer (Ca2*, Pb2+) Metallionen an definierten homoionischen Montmorilloniten (Mg<™-,

“a%*-, Cd2*- und Pb2*-Montmorillonit) untersucht.

% Sorptionsmechanismus anionischer Tenside an Schichtsilicaten sind bisher nur wenige
rbe erschienen (WAYMAN, 1963; HOWER, 1970; LAW, 1966) die zudem sehr

mspﬂ?lchﬁch sind. Die besten Hinweise liefern die Publikationen von HANNA und SIFFERT

. 1979; ZUNDEL, 1984; SIFFERT, 1985; SIFFERT, 1992); sie beschreiben den

Sorptionsmechanismus anionischer Tenside an homoionischen Kaoliniten und llliten als eine
erflachenprazipitation an diesen Mineralen.
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Diese Ergebnisse stimmen gut mit den Wechselwirkungen von Metallionen und anionischen
Tensiden in wassriger Lésung Uberein. Anionische Tenside prézipitieren in wéssrigen
Lésungen mit Metallionen unter Bildung von Metallseifen. Es sind bereits systematische
Untersuchungen mit Erdalkaliionen (Ca?*, Mg2*, Sr2*, Ba2*) und toxischen (TI*, La3*, crét)
Kationen an Fettsdureanionen durch Turbiditdtsmessungen vorgenommen worden
(PEACOCK, 1980). Dieser Mechanismus wurde quantitativ am System Erdalkalimetallionen -
NaDS untersucht (KALLAY, 1985; KALLAY, 1986; KRZNARIC, 1979). Sobald schlieRlich die
kritische Micellkonzentration. (CMC) des Tensids {berschritten wird, tntt eine Auflésung
(Solubilisierung) des Niederschlags ein.

2 Theorie ;
Die Prazipitation zu Metallseifen kann durch Gleichung (1) dargestelit werden:

2+ i
M + 2DS i M(DS)2 1)
Das Léslichkeitsprodukt K| wird definiert als:

= 2w .m2 . .2
K = Ay tpg = My e Vi Vos @

aj :Aktivitat der Species i in der Gleichgewichtsldsung

m; : Konzentration der Species i in der Gleichgewichtslésung

Y; : Aktivitatskoeffizient (berechnet nach der Davis-Gleichung)

Sobald die Konzentration an Dodecylsulfat in der Gleichgewichtsphase die kritische Micell-
bildungskonzentration Uberschreitet (CMC), findet eine Aufldsung des Niederschlags statt. Der
Solubilisationsverlauf wird (KALLAY, 1985) durch Gleichung (3) beschrieben:

K mZa
m = ﬁ i gl (m = hM— 3)
DS M X3ss. M },M "yDS A ﬁZ

o, und B stellen empirische Konstanten dar, welche die CMC in Gegenwart von Metallionen

reduzieren; X35S- (0<X®55.<1) ist die Assoziationskonstante. Sie wird aus der Steigung einer
Auftragung von mpg gegen my nach Gl. (3) berechnet und ist definiert als:

xass. o MM(Micelle)
Mps(Micelle)
Loslichkeitsprodukte K| und Assoziationskonstanten X2SS- werden zur Beschreibung der

4)

Sorption von NaDS an den homoionischen Montmorilloniten eingesetzt.
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W‘“ sich bei den betrachteten Prozessen um die Prézipitation an einer Grenzflache
wmeral-Elektrolyt) handelt, kann die prazipitiete Menge auch formal als spezifischer
Wéchenuberschu[s betrachtet werden. Er berechnet sich nach (EVERETT, 1992):

(ml, - m3%).v

W ngé‘” o ps = DS ®)
Mo

e o(v) : Spezifischer Grenzflacheniberschul an DS, mol-g'1

vx" : Anfangskonzentration an DS, mol-L-"

ﬁw eq. : Gleichgewichtskonzentration an DS, mol-L"!

Wi ' : Volumen der Gleichgewichtslésung, L

M : Masse des Adsorbens, g

L e

'3 Material und Methoden

'Die Montmorillonite wurden durch Sedimentation von Ca-Bentonit (Stidchemie AG) gewonnen.
‘AnschlieRend erfolgt ein Kationenaustausch, um die homoionischen Montmorillonite (Mg?*-
@‘3"—, Cd?*- und Pb2+-MontmoriIIonit) herzustellen. Tabelle 1 enthélt die charakteristischen

‘Kenndaten der verwendeten Montmorillonite:

CW

‘Tabelle 1: Kenndaten der homoionischen Montmorillonite

Bt KAK. spezifische. Oberflache doo1
4 _ .
e meq.-100g™"! (BET, N,) m2.g°! A
B

Na*-Montmorillonit 98,1 88,7 10,9
Ca?*-Montmorillonit 97,0 82,9 14,9
Mg2*-Montmorillonit 91,4 256 14,6
Cd?*-Montmorillonit 90,2 55,8 14,8
Pb?*-Montmorillonit BY il 54,9 1247

er Schichtabstand doo¢ wurde fir die luftgetrockneten Proben durch Réntgen-Pulverdiffrakto-
trie ermitteit. Natriumdodecylsulfat wurde von der Firma Fluka AG mit einem Reinheitsgrad
N mindestens 98% bezogen. Die Metallsalze wurden in ihrer Nitratform, nach Méglichkeit in
,ur -Qualitat - ansonsten in p. A. Qualitat, von der Firma Merck verwendet.

4 SOrpﬂonsusothermen wurden nach dem Batch-Verfahren bestimmt. Dazu wurden Mont-
litsuspensionen von 15 g-L-! hergestellt und mit den entsprechenden  NaDS-
ationen versetzt. Es erfolgte ein Schiitteln in einem Uber-Kopf-Schiittler tiber einen
um von 24 Stunden bis zur Gleichgewichtseinstellung. Nach anschlieBendem 30
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das Verfahren der Zwei-Phasentitration (HOFMANN, 1976) bestimmen. Die Suspensions.
konzentration betrug fir die Metallmobilisierungen 0,5 g-L-1.

4 Ergebnisse
n 94104 mol g -1

6
P Pb2*. Montmorillonit
e Ca?* - Montmorillonit

Mg =+ - Montmorillonit

Cd >*- Mortmorillonit

0,01 0,02 0,03
Ceq.DS™/ mol L™

Abb.1: Spezifischer Grenzflachenuberschul ”DSG(V) an homoionischen Montmorilloniten

Das Sorptionsverhalten, bzw. der Verlauf des spezifischen OberflacheniiberschuRes nDSU(V)

an den verschiedenen Montmorilloniten zeigt zwei unterschiedliche Mechanismen: Ca2*- und
Pb2*-Montmorillonit weisen einen S-férmigen Sorptionsverlauf auf; wahrend firr Mg2*-und
Cd2*-Montmorillonit zunachst keine Sorption vorzuliegen scheint, und ab einem bestimmten
Wert fir c.q S ein negativer Verlauf von nps®Y) auftritt. An Ca2*- und Pb2*-Montmorillonit

kénnen deutlich zwei Phasenlibergange erkannt werden, die hier zur Veranschaulichung ftr
das System Ca2*-Montmorillonit und NaDS mit ,a” und ,b” bezeichnet werden.

Am Punkte ,a" wird das Léslichkeitsprodukt, definiert nach GI. (2), erreicht, es erfolgt eine
Prézipitation von Ca(DS), bzw. Pb(DS), an der Montmorillonitoberflache. Im Bereich a <
Ceq.PS < b nimmt npg®V) linear mit Ceq.PS zu. Hier findet ausschlieBlich eine Prazipitation an

den &uReren Montmorillonitoberfldchen statt, es kommt zu keiner Intercalation in den
2Zwischenschichten. Dies wird durch réntgenographische Messungen bestatigt, die keine
Schichtaufweitung zeigen (s. Abb. 3 und Abb. 4). In ,b” wird die kritische Micellkonzentration
(CMC) von NaDS erreicht, nun erfolgt eine Solubilisation des Ca(DS),- bzw. Pb(DS)z-

Prézipitats von der Montmorillonitoberfliche in das Micellinnere, dies fiihrt zum Riickgang von
NraS(V)
DS 5
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Lﬁi'-wlontmorillcnit zeigt ein analoges Verhalten zu Ca2*-Montmorillonit. Der Prazipitations-
ﬁiiﬂllf von nDsc(") verlauft steiler, da Pb(DS),-Montmorillonit ein kleineres Loslichkeits-

m als Ca(DS)2-Montmorillonit aufweist (s. Tabelle 2). Damit kann der héhere Wert fiir

ﬁmﬁ(,o(v) erklart werden.

& s’brption von DS™ an Mg?*- und Cd2*-Montmorillonit verlauft nach einem anderen
’ anismus. Zunéchst erfolgt unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen keine

mon des DS™ mit der Montmorillonitoberflache, da die Léslichkeitsprodukte nicht erreicht

ﬁden (“DSG(V) = 0). Erst nach der Ausbildung der micellaren Phase findet ein negativer

auf von nDs"(V) statt. Dieses Verhalten kann auf eine AbstoBung der negativ geladenen
‘ i llen von der negativen Montmorillonitoberflache zurtickgefiihrt werden.

“ Mechanismus kann auch durch die Untersuchung der vom Montmorillonit mobilisierten
y X e Metallionen bestétigt werden. In Abb. 2 ist der Mobilisierungsgrad der einzelnen
monen als Funktion von ceq_DS aufgetragen. Zunéchst werden die Prozesse am Beispiel

des Ca2*-Montmorillonits erlutert.
'Eei‘eeq DS < 2" bildet sich ein Gleichgewicht zwischen gebundenem und freiem Ca?* aus.
ke

Diese Oberfléchendissoziation wird durch die Zugabe von NaDS verstérkt, der Anstieg der
; -Konzentration ist nur auf die Bildung wasserloslicher Ca-DS-Komplexe mit einer méglichen

\_}g’;_baehléssigbaren Austausch von Na* gegen Ca?* sowie fir die anderen Metallionen aus
iﬂ;sn entsprechenden Montmorilloniten.

Mobilisierung

# Mg?2*- Montmorillonit
v Cd?*- Montmorillonit

A Ca®*- Montmorillonit

= 015

m Pb2*- Montmorillonit

| 1 1
T o

- a b Ceq DS’/ mol-L"

- 2: Prazipitation- und Mobilisierung von Ca2*, Pb2*, Mg2* und Cd2* aus ihren
homoionischen Montmorilloniten durch DS".
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Stochiometrie Ca(DS)* zuriickzufiihren, nicht jedoch auf den lonenaustausch Na* gegen'
: &m‘ lonenaustauschexperimente mit NaNO3; an CaZ*-Montmorillonit zeigen einen



ngen 3 und 4 zeigen eine dgg4-Abnahme von Ca?*- und Cd2*-Montmorillonit mit
ender Konzentration an NaNOs bzw. NaDS an. Ca2*-Montmorillonit zeigt in
wart von NaNO3 eine lineare Abnahme von dgg4, fiir NaDS fallt sie wesentlich starker

Sobald bei ceq'Ds = ,a" das Loslichkeitsprodukt von Ca(DS), iberschritten wird, tritt die

Oberfléchenprazipitation des DS™ an der Montmorillonitoberfléche ein (s. a. Abb. 1). Das fiihrt
im Bereich ,a" < ceq_DS < ,b” zum Riickgang der Ca2*-Konzentration in der Gleichgewichts-

Der starkere Rickgang des Zwischenschichtabstandes ist auf das Uberschreiten des

Do e R e v My ichkeitsproduktes von Ca(DS); bei ,a” zuriickzufihren. Sobald die CMC in ,b” erreicht

Beim Erreichen der CMC in ceq_Ds = ,b’, findet eine starke Metallmobilisierung von der

Montmorilionitoberfléiche durch Solubilisierung von Ca(DS)y, in der micellaren Phase statt. Mit , nimmt dieser Effekt nicht weiter zu, es werden Na™-lonen benétigt um die negativen

) i : - d betrégt nun konstant 11 A.
zunehmender Konzentration wird aus dem Verlauf der mobilisierten Metallmenge mit Hilfe von grenzfliéchenladungen zu kompensieren. Der dggq-Abstan g

Gl (3) der Assoziationsgrad X3S = 0,09 bestimmt. Die Kompensation der negativen
Montmorillonitiadungen erfolgt nun durch Na*. Damit kann die Ladungsneutralitat des
Schichtsilicats erhalten werden und es entsteht dabei Na*-Montmorillonit, dies kann
réntgendiffraktometrisch bestétigt werden. Der SolubilisierungsprozeR von Ca2* macht sich
auch in der Sorptionsisotherme (s. Abb. 1) durch eine Abnahme von nDs"(V) bemerkbar. Fir

den Solubilisierungsvorgang werden sémtliche Ca?*-lonen aus den Zwischenschichten

siert und durch Na* ausgetauscht (s. Abb. 2).
Zugabe von NaDS zu Cd2*-Montmorillonit findet keine Prazipitation von Cd(DS), statt.

r resultierende, lineare Abfall von dggq verlduft deutlich schwécher als bei Zugabe von
O3. Dieser Effekt muR weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.
& doot /A

das System DS/Pb2*-Montmorillonit verlauft der Prazipitations- -und Mobilisierungsprozer
it XaSS. = Ca2*- Montmorillonit
analog zum oben besprochenen, man erhalt Xass- = 0,11.

Die Systeme DS'-Mg2+ und DS™-Cd2*-Montmorillonit zeigen Uber den gesamten Verlauf von
ceq_Ds kein Prazipitationsverhalten, es erfolgt eine stetige Metallmobilisierung. Sobald die CMC
Uberschritten wird, tritt eine verstérkte Mobilisierung ein, sie ist auf die Assoziation von Cd2*.
an den Micellen zurlickzuflihren (X3S = 0,04, bzw. 0,05). In diesem Fall findet keine
Solubilisierung  statt, es erfolgt eine Mobilisierung des Metallions von - der
Montmorillonitoberfléche an die Micellgrenzfliche. Auch dieses Ergebnis ist konsistent zu den

|
|
|
|
|
|
|
|
=l
|
|
|
a

Sorptionsisothermen von DS™ an Mg2*- und Cd2*-Montmorillonit (s. Abb. 1). )

Um eine Intercalation von NaDS als neutrales lonenpaar auszuschlieRen, werden die ™ :

getrockneten Suspensionen mit Hilfe der Réntgen-Pulverdiffraktometrie untersucht. Dabei ist ol e ! 2 I

es erforderlich, neben den Systemen NaDS/M2*-Montmorillonit auch die Systeme 5 !') 0'0(1: ey i
eq. 5

NaNO3/M2+-MontmoriIIonit einzubeziehen, um Aussagen zu treffen, wie stark die Wirkung der

einzelnen lonen Na* und DS auf den Zwischenschichtabstand dqqq ist. Samtlich teme, B ‘
s i ¢ ol ARG Bl 3 GG G o : Abnahme des Zwischenschichtabstandes dgg fir die Systeme NaN03/Ca2+- und

S/Ca2*-Montmorillonit in Abhangigkeit von der Gleichgewichtskonzentration an NaNO3,
aDsS.

mit Ausnahme von Pb2+-MontmoriIIonit, zeigen flr die getrockneten Suspensionen in
. Abwesenheit von NaNO3 oder NaDS einen dgg¢-Wert von etwa 15 A. Damit sind nur noch
zwei Wasserschichten vorhanden. Pb2*-Montmorillonit verfugt mit dggq = 12,5 A nur noch
Uber eine Monoschicht Wasser. Erhéht man die lonenstarke der Suspensionen, so fiihrt dies
zu einer Verringerung der elektrostatischen AbstoBung und damit zur Verringerung des
Schichtab-standes dgp4. Dies wird auch bei NaNOg-Zusatz an Ca2*- und Cd2*-Montmorillonit
beob-achtet (Abb. 3 und Abb. 4), nicht jedoch bei Mg2*- und Pb2*-Montmorillonit.

Fir Pb2* kann dies durch dessen hohe Affinitat zum Montmorillonit erklzrt werden, fur Mg2* ist

dies aus seinem groReren, hydratisierten lonenradius zu verstehen. Ca2*- und Cd2*-
Montmorillonit zeigen dagegen sowohl mit NaNOj als auch mit NaDS eine starke Abnahme

des Schichtabstandes dggq. Beide lonen weisen fast die gleiche Affinitat gegeniiber

mineralischen Oberfl4chen auf und verfiigen tber vergleichbare Ladungsdichten.
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cotr g Cd* o c* o
by 2t 14 oFE——Jo#* ik
/CMC - Cd“™- Montmorillonit Ca* cd* =
e = o
éﬁﬁ“s} g + Na*DS “ ! é;ﬁ‘b
g 8 ¢
O & Na* Cd?*
NaDS «— Ca%'gwwm f’:‘) cag:[:_-:]bm. A0 C*oWwWn
i R a4 N Na’ 55 Xor Caowmh
12 NaNO; s . F =" -
; S a8 %, [cdDST*
r % + Na*DS “
= 5
0 L 1 ! 1 1 Na' g Na" %" Na* Na* o .
0 0,01 0,02 Na Na* 7 Nt C = JNe Ccd*
Ceq./mol-L"! o Nat Nr%m' T cd*
Abb. 4: Abnahme des Zwischenschichtabstandes dgo4 fur die Systeme NaNO3/Cd2*- und Na*“Na® Na®“ha® Na® e
NaDS/Cd2*-Montmorillonit in Abhéngigkeit von der Gleichgewichtskonzentration an NaNOg, = = Ca" G

bzw. NaDS

5: Sorptionsverlauf von NaDS an Ca2*- und Cd2*-Montmorillonit (schematisch)
Weiterhin &Rt sich fir alle untersuchten Systeme feststellen, daR DS nicht in die Zwischen- R '
schichten der Montmorillonite intercaliert, denn es wurde in keinem Fall eine Schichtaufweitung

festgestellt. Die Sorption beschrénkt sich unterhalb der CMC ausschlieRlich auf eine Prazipita-
tion an den duBeren Oberflachen. '

;'ehmendér Tensidkonzentration erfolgt zun&chst eine geringe Mobilisi_erung der
onen aus den Montmorilloniten durch Bildung l6slicher Komplexe. Wird unterhalb der
as Léslichkeitsprodukt K| Uberschritten, so féllt an der &uReren Oberfléache unidsliches
aus (Ceq °S = ,2” fiir Ca2* in Abb. 1 und Abb. 2). Dies kann auch als Sorption von DS’

etiert werden, eine Intercalation findet nicht statt. Abb. 5 zeigt diesen ProzeR
tisch auf der linken Seite. Eine spezifische Adsorption oder ein lonenaustausch DS”
OH' an den Kanten wird im untersuchten Konzentrationsbereich ebenfalls nicht
tet. Falls solche Prozesse eine wesentliche Rolle spielten, miRte eine Adsorption
n Mgz*;- bzw. Cd2*-Montmorillonit gefunden werden, dies ist jedoch nicht der Fall. Die
keitsprodukte kdnnen so fir Ca(DS)2 bzw. Pb(DS)z an der Montmorillonitoberfléache

mt werden (s. Tab. 2).

5 Diskussion

Fur die Reaktion von NaDS mit homoionischen Montmorilloniten kann durch eine Kombination
von Adsorptions- und Mobilisierungsisothermen sowie Schichtabstandsmessungen folgender
Mechanismus in Abbildung 5 aufgestellt werden:

2: i.éslichkeitsprodukte von Ca(DS),- und Pb(DS),-Montmorillonit, berechnete CMC-

Sowie Assoziationskonstanten X2Ss-

System -logK_ ~ CMC, mmol-L™! Xass.
DS™/Ca?*-Montmorillonit 9,9 11186 0,09
DS’/Pb2*-Montmorillonit 10,6 7.5 0,11

% Montmorilonit - 53 0,04
DS"/Mg2*-Montmorillonit - 5,6 0,05

38 39




Diese Werte sind etwas kleiner als in freier Lésung, der Grund ist der Einflug der 1. GroBmann, H., 1992: Waschmittel. 2. Auflage, Springer, Berlin 1 - 139

Montmorillonitoberflache. An Mg2*- bzw. Cd2*- Montmorillonit kann keine Prézipitation b
ceq_[’S < CMC beobachtet werden, das Léslichkeitsprodukt wird nicht iiberschritten.

Bei Tensidkonzentrationen oberhalb der CMC (z. B. fiir Ca2*-Montmorillonit bei Ceq " = .b"if
Abb. 1 und Abb. 2) liegen Micellen vor. In diesen Micellen wird nun das Préazipitat (Ca(DS)z'

B., Zundel, J., 1985: Retention du n-paraoctylbenzénesulfonate de sodium par
les argiles en presence d’electrolyte (KCI). Clay Minerals 20, 189 - 208

et al., 1992: Anionic surfactant adsorption on to asphalt-covered clays.
bzw. Pb(DS)y) solubilisiert und der Grenzfiachentiberschu npg®Y) verringert sich B elieicls and Surfaces, 69, 45 - 51
entsprechend (Abb. 5 links unten). Liegt kein Prézipitat vor (Cd2+- und M92+-Montmorillonit)
werden die Kationen an die Micelle assoziiert (s. Tab. 2, X355, es erfolgt ebenfalls eing

Mobilisierung. Dieser Verlauf ist in Abbildung 5 rechts schematisch dargestelit.

C., 1963: Surfactant Sorption on heteroionic clay minerals. Proc. Intern. Clay
- Conf., Stockholm 1, 329 - 342

., Siffert, B., 1984: Mécanisme de rétention de |’octylbenzénesulfonate de
: sodium sur les minéraux argileux. J. Cases (ed.): Interactions solide-liquide
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