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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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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stig. Tone werden heute schon eingesetzt, um organische Verbindungen aus den
ern von Kliranlagen zu entfernen (Santarén, 1993).
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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
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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
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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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Affinitit oder Selektivitit gegeniiber Fremdmolekiilen besitzen, wire eine Anwendung bej
niedrige Konzentrationen trotzdem denkbar.

Experimentelles

Kationisches Cyclodextrin: Synthese von 2-Hydroxy-3-Trimethylammoniopropyl-Chlorid
Derivaten von B-Cyclodextrin (Deratani, 1989): 15,00g B-Cyclodextrin in einer Losung von
1,088g Natronlauge in 15ml Wasser gelost und mit 8,02g Glycidyltrimethylammoniumchlorid
in 7,5ml Wasser versetzt und iiber Nacht bei 50 C geriithrt. Nach Abkithlung wurde mit 10%
Salzsiure neutralisiert. Gereinigt wurde durch dreimaliges Losen in 120ml Methanol, abfiltern
des NaCl, langsames Eintropfen in 11 trockenem Aceton, in welchem nicht reagiertes
Glycidylmethylammonium-Chlorid 16slich ist, Sedimentieren, Dekantieren und Trocknen der
Fillung. Das Rohprodukt, das auch nicht kationisches B-Cyclodextrin enthilt, wurde in 50ml
Methanol gelést und iber Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Es bildet sich ein amorpher
Bodensatz, welcher dekantiert wurde. Die fliissige Phase wurde eingeengt.

Die Ladungsequivalente wurden durch Chloridbestimmung ermittelt. Sie betrugen
3,2+Ladungen pro Cyclodextrin. Der Anteil ungeladenes Cyclodextrin wurde in einer
wissrigen, kationischen Cyclodextrin-Losung bestimmt. Durch Adsorpton des kationischen
Anteils an einer 15cm langen mit Dowex MSC-1 (makropordser Kationen-Tauscher)

beladenen Sdule mit Smm Durchmeser, die zuerst mit Methanol gewaschen und getrocnet

wurde, um die Konzentration nicht zu verindem, wurde der ungeladene Anteil abgetrennt. Der
Drehwert des Eluats wurde mit dem Anfangswert verglichen. Der Anteil nicht kationisches
Cyclodextrin betrug weniger als 5%. Das Molekulargewicht betrigt damit 1620g/Mol.
Ausbeute: 11,77g (55%).

Bentonit: Fiir die Adsorption wurde die <2pum-Fraktion des Natrium-Bentonites MX-80 aus

Wyoming verwendet. Die Ionenaustauschkapazitit betrégt 0,80mmol/g.

Adsorptionsmessungen von kationischem 3-Cyclodextrin an die Bentonite

Fiir die Messungen wurden 5ml einer 2% Losung von Na-Bentonit-Suspension in
bidestilliertem Wasser in einem 10ml Masskolben mit der entsprechenden Menge 2,025%
Cyclodextrin-Lésung (1ml entspricht 0,5eq) versetzt, mit Wasser auf 10ml verdimnt und mit
einem Vortex Schiittelmixer gemischt. Die Suspensionen wurden 2 Tage mit dem Overtunet
gemischt und zentrifugiert bis keine Triibung mehr sichtbar war. Die iiberstehende Losung
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abgetrennt, der polarimetrische Drehwinkel mit einer 10cm Quarzglaskiivette gemessen
einer Eichlosung verglichen.

tionsmessungen von 2-Chlorphenol an B-Cyclodextrin-modifiziertem Bentonit

r werden in einem 10ml Masskolben 3ml einer 2% Natrium-Bentonit-Lésung (60mg) mit

0,810% kationischen Cyclodextrin-Lésung (1eq) versetzt, worauf sich die Supension
licklich verfestigte. Das Gemisch wurde auf einem Vortex-Riihrer geschiittelt, worauf
nsistenz flockig aber fliissig wurde. Es wurde 15' stehengelassen und dann mit der
henden Menge aus Stammlosungen von 400ppm oder 4000ppm 4-Chlorphenol zu den
hen hinzugefiigt, mit bidestilliertem Wasser auf 10ml aufgefiillt, so dass
nzentrationen von 40ppm, 80ppm, 160ppm, 400ppm, 800ppm und 1600ppm
rten. Durch Schiitteln wurde gut vermischt, dann wurde das Gemisch in 10ml
entifigentuben iiberfiihrt und tber Nacht bei Raumtemperatur am Turnover bewegt.
Suspensionen wurden zentrifugiert und die tberstehende Loésung gemessen. Die
tionsisothermen wurden mit UV-Absorption bei A=280nm bestimmt. Die Resultate
fiir 4-Chlorphenol-Konzentrationen bis 100ppm mit einer 10mm, von 200ppm bis
m mit einer Imm Quarzglaskiivette UV-spektrometrisch bestimmt und mit Eichlosung

hen.
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g.2 wird die 4-Chlorphenol-Adsorption an modifiziertem Bentonit MX-80 gezeigt.
us wird ersichtlich, dass die Menge adsorbiertes 4-Chlorphenol zwischen 28% bei
gen 4-Chlorphenol-Konzentraionen und 17% bei hohen Konzentrationen liegt. Der
ngsgrad der Cyclodextrin-Rohren erreicht bei 1600ppm Ausgangskonzentration 15%

Durch Vergleich des gemessenen Drehwertes mit dem Referenzwert kann die Adsorption an Oppm adsorbiertes 4-Chlorphenol entspricht 100% Belegung).

die Oberfléiche bestimmt werden. Ausgehend von einem durchschnittlichen Ladungsgrad von
3,2+ Ladungen pro P—Cyclodextrin wurde eine 120%-Adsorption beziiglich der
Ionenaustauschkapazitit erreicht (100% adsorbiertes B—Cyclodextrin entsprechen einem
Drehwinkel von 0,463°)

ténde der Tone
ameter des luftgetrockneten Probenmaterials: Basisabstinde in A
80 (<2pm) 12,6
und CD3,2+ 18,7 (21,0; wenig Intensitét)




Diskussion

Es konnte gezeigt werden, dass sich modifiziertes B-Cyclodextrin an Bentonit binden lisst. Fiir
die gemessene, durchschnittliche Ladung von 3,2+Ladungen pro Cyclodextrin wurde ein 120%
Ionen-Austausch erreicht. Es wird angenommen, dass die hoher geladenen Cyclodextrine

bevorzugt adsorbieren.

Die Adsorptionsdaten von 4-Chlorphenol an dem so modifizierten Bentonit wurden gemessen.
Sie weisen auf eine wesentlich schlechtere Bindung des 4-Chlorphenols an den modifizierten
Bentonit hin, als bei mit hydrophoben Kationen wie mit Dimethyldioctadecylammonium
belegtem Bentonit festgestellt wurde (Michot et al, 1991). Eine Berechnung des
Besetzungsgrades der Cyclodextrine belegt eine niedrige, prozentuale Rohrenbesetzung. Sie
iiberschreitet auch bei 1600ppm 4-Chlorphenol-Lésung bei Zugabe von etwa 1% Adsorber
eine 15%-ige Belegung nicht. Ein Grund diirfte die Tatsache sein, dass Cyclodextrin gemiss
der Messung des Zwischenschichtabstandes von 8,7A hauptsichlich quer in die Schicht
eingelagert wird, also mit verschlossenen Offiungen. Die Diffraktometer-Messungen zeigten
zusitzlich ein schwaches Signal bei einem Zwischenschichtabstand von 11A, was auf stehende
aber gequetschte Rohren hinweist. Eine Einlagerung von 4-Chlorphenol wird damit in beiden
Fillen erschwert. Weil Cyclodextrin modifizierter Bentonit neben einer deutlich kleineren
Affinitit zu 4-Chlorphenol auch eine kleine Kapazitit aufweist, ist er fiir eine 4-
Chlorphenoladsorption weniger geeignet. Deshalb scheint die Eignung fiir allgemeine
Schadstoff-Adsorptionszwecke wenig versprechend. Da die Cyclodextrine jedoch nur kleine
Molekiile binden, kénnte ihre Anwendung fiir besondere Zwecke, wie etwa fiir die Entfernung
eines speziellen Giftstoffes aus stark kontaminierten Gewissern diskutiert werden.
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Wasserbenetzbare und -dispergierbare organophile Tone
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psammenfassung

Organophile Tone werden héufig als Zusatz zu Emulsionen und organischen
kstoffen verwendet, wie z.B. Farben oder Schmierfetten, deren Thixotropie sie
tig beeinflussen. Ihr Einsatz in wasserhaltigen Werkstoffen hingegen ist durch
e Hydrophobizitiit stark eingeschrinkt. In Laborversuchen wurden neue zu 100%
ganophile Tone hergestellt, welche sowohl durch Wasser benetzbar sind als auch
ganische Schadstoffe adsorbieren. Die maximale 2-Chlorphenol Adsorption der
n organophilen Tonen erreichte Vermiculit mit der hochsten Ladungsdichte von
. 20.8 pro 1/2 Elementarzelle. In der Reihenfolge der 2-Chlorphenol Adsorption
steigend wird er gefolgt von Laponit (0.45-0.5 Ladungen pro 1/2 Elementarzelle),
tigel und Wyoming-Bentonit (0.3-0.34 Ladungen pro 1/2 Elementarzelle).

inleitung

i der Herstellung organophiler Tone werden die natirlichen anorganischen
ationen des Tones gegen organische Kationen ausgetauscht. Dabei verdndert sich
astisch das Verhalten der Tone - von hydrophil werden sie organophil. Organophile
ntonite haben ein breites Anwendungsfeld, z.B. in der Mineral6l-
aschmittelindustrie, der chemischen Industrie und anderen Bereichen (z.B.
SMUND & LAGALY, 1993). Unter anderem wird hdufig deren Einsatz zur
bwasserbehandlung - als Alternative zu Aktivkohle- und in Tonbarrieren diskutiert,
 organisch modifizierte Tone mit langen Alkylketten eine hohe Adsorptionsfahigkeit
geniiber organischen Verbindungen wie z.B. CKW aufweisen (z.B. BOYD &
\YNES, 1992; BOYD et al., 1988; WOLFE et al., 1986; MORTLAND et al.,
86, LEE et al., 1989). STOCKMEYER & KRUSE (1991) zeigten, dass von
tschiedenen kommerziell erhiltlichen organophilen Bentoniten der zu 50%
ganophile Bentonit Tixosorb der Firma Siidchemie die stirkste Adsorption
ischer Schadstoffe in Relation zum Kohlenstoffgehalt aufwies. Als Adsorption
wurde dabei die Summe aller aus der Losung entfernten Stoffe bezeichnet.

e zur Zeit kommerziell erhéltlichen zu 100% organophilen Bentonite sind jedoch
drophob, dispergieren schlecht in Wasser und bieten daher bei der Verarbeitung mit
deren wasserhaltigen tonigen Materialien ernsthafte Mischprobleme (wie z.B.

und

ischung in Deponiebarrieren).
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