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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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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Material

Tone: Laponit EX 0101/A (synthetischer Hektorit der Firma Siidchemie, Bayern),
Na-Bentonit aus Wyoming, Ca-Bentonit aus Bayern (Handelsbezeichnung Montigel,
Siidchemie) und Vermiculit aus Santa Olalla (Spanien). Auswahlkriterium war die
unterschiedliche Schichtladung der 4 Tone. Die Schichtladung wurde nach LAGALY
(1982 und 1992) bestimmt. Die Tone enthalten keinen organischen Kohlenstoff mit
Ausnahme von Montigel (0.03 Gew.-%). Im folgenden werden die Tone als Laponit,
Wyoming-Bentonit, Montigel und Vermiculit bezeichnet.

Laponit wurde in Pulverform bezogen und direkt weiterverwendet. Von den anderen
Tonen wurde die Fraktion <2um nach Beschallung mit 20kHz in wiésseriger
Suspension durch Sedimentation gewonnen. Vorhergehend wurden die Tone wie folgt
behandelt: Wyoming-Bentonit wurde durch Zitrat-Dithionit Extraktion (MEHRA &
JACKSON, 1960) von Eisenoxyden befreit. Vermiculit wurde mit siedendem HpO,
expandiert und mit einem Stabmixer zerkleinert. Der Austausch der 2-wertigen
Kationen durch Nat im Zwischenschichtraum erfolgte fiir Montigel und Vermiculit
durch 2-maligem Austausch fiir 24h in 1 M NaCl-Losung. Wyoniing—Bentonit,
welcher zu 75% schon in Na*-Form ist, wurde ebenfalls 2mal fir 24h mit 1 M
NaCl-Losung versetzt. Der Na*-Anteil konnte dadurch jedoch nicht gesteigert
werden. Anschliessend wurden die Tone 6x mit einer Alkohol/Wasser Mischung
(60:40) Chlorid-frei gewaschen, zentrifugiert, bei 55°C getrocknet, gemahlen und bei
Raumtemperatur gelagert. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der wichtigsten Eigenschaften
der Tone.

Tabelle 1: Eigenschaften der Tone

Ton Schichtladung/ Gesamtoberfliche CEC CEC <2um
1/2 Elementarzelle  [m?2/ gl (miq/100g) (méiq/100g)

Wyoming-Bentonit 0.3-0.34 600 72 80

Montigel 0.33-0.37 500 60 70

Laponit 0.45-0.5 350 100

Vermiculit >0.8 600 - 120-150*

Tixosorb 0.3 600 80-100

Tixogel 0.3 500 80-100

*der Fraktion <2um und expandiert mit HpO
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Vergleichszwecken wurden zwei kommerziell erhiltliche organophile Bentonite
Firma Siidchemie, Bayern, ausgewshlt. Tixosorb wird aus ungereinigtem
ischem  Ca-Bentonit  hergestellt und wird zu 50%
nenaustauschkapazitit (CEC) im Trockenverfahren mit Dimethyl-dioctadecyl-
monium belegt. Tixogel VP wird im Nassverfahren aus einem Na-Bentonit
nging) hergestellt. 100% seines CEC sind durch 100% Dimethyl-dioctadecyl-
pnium ausgetauscht.

seiner

wische Kationen: Als kommerziell erhiltliche organische Kationen finden
Jammonium-Ionen als Tenside das breiteste Anwendungsfeld. Aus dieser Gruppe
e zu Vergleichszwecken Dimethyl-Dioctadecyl-Ammoniumbromid (im folgenden
als DMDO™ bezeichnet) ausgewihlt (Fluka, purum>98%).

ithese von DTMEAZ+-Dibromid. Bei dieser Arbeit wurde ein Kation mit 2 polaren
den synthetisiert, um die Wirkung von organischen Kationen mit 2 Ladungszentren
ch Schadstoffadsorption, "pillaring” Effekt und Dispergierungsverhalten in
zu untersuchen. Di-Trimethyl-Eicosan-Ammonium-Dibromid (im folgenden
z als DTMEAZ2+ bezeichnet) ist das Produkt der Synthese einer nc=20 Alkylkette
- 2 methylierten (polaren) Enden und erfolgte in mehreren Teilschritten. 1,20-
nach WOOLFORD (1962) iiber Kolbe-Synthese aus 11-
undecansidure (pract. Fluka, rekristallisiert in Hexan) hergestellt und
iessend mit Trimethylamin zu Di-Trimethyl-eicosan-ammonium-dibromid

omeicosan wurde

etzt. Insgesamt wurden 0.7 g dieses organischen Kations hergestellt. Dessen
lekiilgrosse betragt ca.: Lange = ca. 35A, Querschnitt a x b = 4.1 x 4.6A
belle 2).

lle 2: Name und Strukturformel der organischen Kationen

Abkiirzung  Strukturformel (ohne BrY) C (Gew.-%)*
CH3 (CH2)17-CH3
hyldioctadecylammoniumbromid DMDO* N+ 82.8
nformel C3gHgBIN CHj3 (CHp)17-CH3
CHj3 CH3
hyleicosanammoniumdibromid DTMEA2*+ CH3-N*- (CHp)yo- N¥ - CH3
78.4
enformel CogH58BroN2 CH3 CH3

gen auf Formel ohne Br~
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Sorbanten: Als Beispiel eines Problemstoffes wurde 2-Chlorphenol eingesetzt (zur
Synthese, Merck), da das Adsorptionsvermdgen von organophilen Tonen beziiglich
Chlorphenolen und polychlorierten Phenolen gut untersucht ist (BOYD et al., 1988;
MICHOT & PINNAVAIA, 1991; MORTLAND et al., 1986; SRINIVASAN,
1990A; SRINIVASAN, 1990B).

Wasser: Fir die Batchexperimente wurde entsalztes Wasser verwendet, welches
zusitzlich durch ein "Milli-Qigs Plus Aufbereitungssystem fiir hochreines Wasser"
(Millipore) aufbereitet wurde. Dieses System erzeugt Reinstwasser mit einem TOC-
Gehalt von <5ppb. Der pH dieses Wassers liegt bei ca. 6.

Methoden

Herstellung der organophilen Tone: Die Tone wurden in wiésseriger Suspension
entsprechend 100% der CEC unter intensivem Rithren mit den in Aethanol geldsten
quaterniren Alkylammonium-Bromiden versetzt. Bei den DMDO*-lonen wurde die
Suspension fiir 1h auf 70°C erhitzt und dann fiir 24h bei Raumtemperatur gehalten.
Bei DTMEA2+ wurde die Suspension aus Unkenntnis der Stabilititsgrenzen nicht
erhitzt. Die Suspension wurde 4x mit einem Aethanol/Wassergemisch (60/40)
gewaschen, zentrifugiert und und bei 55°C an der Luft getrocknet. Die Basisabstinde
der Tonminerale wurden an orientierten Praparaten am Rontgendiffraktometer
(Philips APD 1700, Cu ko Rohre) bestimmt und sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
Adsorptionsversuche: Das Adsorptionsverhalten von 2-Chlorphenol wurde im
Batchverfahren untersucht. Die Losungskonzentration von 2-Chlorphenol betrug
100ppm bei einem pH von 6. Die Versuche wurden in 10ml Teflon® FEP
Zentrifugenrohrchen ("fluorinated ethylene propylene”, Nalge Company) mit
Schraubdeckelverschluss durchgefiihrt. Zu der eingewogenen Menge an modifiziertem
Ton (je 50mg) wurden 10ml der wisserigen 2-Chlorphenol Losung pipettiert. Die
Mischung wurde mit einem Vortex-Mixer fiir wenige Minuten geschiittelt und auf
einen Uberkopfschiittler (20 Umdrehungen min-!) bei Raumtemperatur fiir 24 Stunden
unter Lichtabschluss geschiittelt. Die Phasentrennung Lésung/Ton erfolgte durch
Zentrifugieren bei 24°C (2900g fir 30min). Der pH der Losung blieb konstant.
Parallel dazu wurden Vergleichslosungen ohne Feststoff angesetzt und genau gleich
wie die Proben/Losungsmischung behandelt.

Die Losungskonzentration an 2-Chlorphenol wurde mit Hochleistungs-Fliissig- !

Chromatographie (HPLC) bestimmt (Saule: ET 200/8/4 Nucleosil 5C1g, mobile Phase
Methanol/Wasser 55:45, 31°C, UNS
Wellenlinge 197nm, wisserige Standardlésung 100ppm 2-Chlorphenol).

Fliessgeschwindigkeit 0.8 ml/min bei
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asserbenetzbarkeit: Im  Gegensatz zu den DMDO-Tonen lassen sich die
VIEA2+-Tone von benetzen. Der
pstand von getrockneten und nachtriglich mit Wasser benetzten DTMEAZ+-

Wasser rontgenographisch  ermittelte
ineralen ist identisch. (Tab. 4). Das spricht fiir eine ausschliessliche Benetzung
susseren Oberflichen. Bei Beriicksichtigung des Platzbedarfes des DTMEAZ*-
. an den dusseren Oberflichen der Tonminerale und der zur Verfiigung stehenden
he wird klar, dass bei Wyoming-Bentonit, Montigel und Laponit das organische
on geniigend Platz hat, um als Monoschicht auf der Oberfliche zu liegen (Tab.
Enzig beim Vermiculit miisste es sich entweder abgeknickt kriimmen oder zur

-flache schrig gestellt gebunden sein.

e 3: Berechnung des Platzbedarfes des DTMEAZ*-lons an die dusseren
Oberflichen der Tonminerale und die theoretisch zur Verfiigung stehende
Fliche der Tonminerale fiir 2 Ladungszentren.

i

Schichtladung pro
1/2 Elementarzelle

verfiigbarer Platz fir
DTMEA2* an 4uss.
- Oberfliche[A2]

n bzw. Tonmineral ~Basisfliche (a*b) der
Elementarzelle [A2]

(4.6%35 = 161)

ng-Bentonit 5.18*%9 = 46.6 0.3-0.34 ca. 280
5.18*9 = 46.6 0.33-0.37 ca. 260

5.25%9.18 = 48.2 0.45-0.5 ca. 200

5.35%9.25 = 49.5 >0.8 ca. 125

bedarf fir DTMEAZ

Phasentrennung Losung/Ton durch die Zentrifugation, erfolgte bei den
EA2+*_Tonen problemlos. Die DMDO*-Tone und die kommerziell vertriebenen
nophilen Bentonite hingegen dispergierten schlecht und ein Teil davon schwamm
nach langer Zentrifugationsdauer obenauf.

die flachenhafte Anlagerung von DTMEAZ2* an die &usseren Oberfléchen sind
laren Enden nicht durch hydrophobe Alkylketten von Wasser abgeschirmt und
etisch konnten die polaren Enden des DTMEAZ2+-Ions durch Wasser umgeben
. Bei den DMDO*-Tonen hingegen ist das einzige positive Ladungszentrum
lie Tonmineraloberfliche gebunden, die hydrophoben Alkylketten ragen von den
mineralen weg und schirmen vermutlich das positive Ladungszentrum von Wasser
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ischen Kations berechnet wurde. Daraus wird interpretiert, dass der
ausch der natiirlichen anorganischen Kationen durch das DTMEA2+-Ion zu
als 100% erfolgte.

Schichtgitterabstand: Aufgrund der Basisabstinde kann geschlossen werden, dass der
Ionentausch bei den niedrig geladenen Schichtsilikaten von Laponit, Wyoming-
Bentonit und Montigel zu 100% erfolgte und die organischen Kationen sich annihernd
parallel in Einfach- und Doppelschichten zur negativen Tonmineraloberfliche hin .
eingeregelt haben (LAGALY & WEISS, 1971). Bei dem DMDO*-Vermiculit sind
neben dem Peak bei 23.7A 2 Peaks bei 12.1 bzw. 12,7A zu erkennen. Diese konnen
nicht einem Na-Ion im Zwischenschichtraum zugeschrieben, da die 11.8A bej
Vermiculiten in der Na-Form sehr scharf definiert sind (Newman, 1987). Diese Peaks
werden daher als Basisreflexe 2. und 3. Ordnung interpretiert und der Einlagerung der
DMDO*-Kationen zugeschrieben. Bei dem DTMEAZ2+-Vermiculit wird der Peak bei ige Schichten und die grosste Ladungsdichte der untersuchten Tone aufweist,
ca. 12A auch einem 002 Basisreflex infolge DTMEA2+ Einlagerung zugeschrieben biert jedoch 2-Chlorphenol &hnlich gut wie DMDO*-Laponit, -Montigel und -
(001 Peak bei 23.7A). Die kleine Schulter bei 14.2A hingegen entspricht dem ning-Bentonit.

Vermiculit in der Mg-Form und lasst auf unvollstindige Umwandlung von Mg- in Na- die 2-Chlorphenol Adsorption in Relation zum Corg-Gehalt der organophilen
Vermiculit schliessen. Der grosse Basisabstand bei 23.7A wird durch etrachtet (Figur 2, Tabelle 5), so adsorbieren DTMEA2*-Vermiculit und
Pseudodreifachschichten oder geneigte Einlagerung des organischen Kations erklirt rb anndhernd gleich viel, aber im Vergleich zu den anderen Tonen betrachtlich
(LAGALY & WEISS, 1970).

phenol-Adsorption: 2-Chlorphenol wurde an allen Proben unterschiedlich
(Tab. 5, Figur 1). 2-Chlorphenol wurde am besten von Tixogel VP
ert, welcher zu 100% seiner CEC durch DMDO™ ersetzt ist. Generell gesehen
orten die DMDO*-Tone bei gleichem Probengewicht mehr 2-Chlorphenol als
tsprechenden DTMEAZ+-Tone. DTMEAZ2+-Vermiculit, welcher noch

Tabelle 4: Basisabstdnde der Proben. Reihenfolge bei mehreren Werten nach 5: 2-Chlorphenol Adsorption und Kohlenstoffgehalt Corg der organophilen

abfallender Peakintensitt.
ik Schichtabstand A g hiler Ton organisches 2-CP Adsorption Gesamt-Corg Gesamt—CO_Eg
7 Kation mg 2-CP mg 2-CP  berechnet aus CEC gemessen
Ausgangs-  Fraktion ~ DMDO*  DTMEAZ* DIMEA%* DTMEA? gTon 100meC [Gew.-%] [Gew.-%]
material <2pm in getrocknet  getrocknet Alk/H20 wasser-
lufttrocken Na-Form 60/40 benetzt(1
‘ enetzt(1) entonit ~ DTMEA2* 1.7 1.6 12.8 10.8
24
Wyoming-Bent, 12.4 124 25 14.1 . 143 rRAT . 20 %3 1o b
DTMEAZ+ 4.7 4.5 14.8 10.5
Montigel 15.2 123 284 14.3-15 15-20 “3 SanEA2d  1he 1.6 202 102
Laponit 133 e 202 144 18 14.5 oming-Bentonit DMDO* 16 5.8 26 2
+ i
Vermiculit 142 *11.8 *12.7 237 15 123 RO (198 5 4
142 12.1 12.0 17 23.3 DMDOt  14.6 4.5 31 .
19 S=14.2 34 .
28.8 $-104 DMDO 5.3 1.4 38.5* s
S=33.4 DMDOT  14.6 1S 13 :
DMDO* 18 7 5% -

*: expandiert mit H)O2, S=Schulter; (1) = Debye-Scherrer Kamera (Filmmethode)
- = nicht gemessen '

tzt aufgrund der Belegungsgrades und der CEC; T = Mikroelementaranalyse
immt

Zwischen berechnetem und gemessenem Kohlenstoff-Gehalt (Corg) der DTMEAZ*+-
Tone besteht ein betrichtlicher Unterschied (Tab. 5). Bei allen Proben wurde bei def
Mikroelementaranalyse weniger Corg gemessen als theoretisch aufgrund der CEC und
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Fig. 2: Adsorption von 2-Chlorphenol im
Verhiltnis zum Corg der
organophilen Tone

Fig. 1: Adsorption von 2-Chlorphenol an je
50mgProbe aus siner 100ppm
wiisserigen 2-CP Losung bei pH 6.

Diskussion

In Laborversuchen wurden neue organophile DTMEA2*-Tone hergestellt, welche
sowohl in dhnlichem Ausmass organische Schadstoffe adsorbieren wie kommerziell
erhiltliche Dimethyl-Dioctadecyl-ammonium-Bentonite (kurz DMDOT), als auch -
im Gegensatz zu den mit 100% der CEC belegten DMDO*-Tonen - von Wasser
benetzbar sind. Die Schadstoffadsorption wurde mit 2-Chlorphenol getestet.

Die Benetzung mit Wasser der DTMEAZ2+-Tone erfolgt an den dusseren Oberflachen.
Das hier synthetisierte organische Kation weist zwei polare Enden auf. Beide
positiven Ladungszentren des organischen Kations sind vermutlich an die negative
dussere Oberfliache der Tonminerale gebunden. Der verfiigbare Platz an der dusseren
Oberfliche ist so gross, dass sich theoretisch auch die Alkylketten parallel zur
Oberfliche anlagern und damit die polaren Enden des Kations nicht vom Wasser
abschirmen. Bei den DMDO™*-Tonen hingegen ist das positive
Ladungszentrum an die Tonoberfliche gebunden, die hydrophoben Alkylketten

einzige
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ragen von den Tonmineralen weg und schirmen das positive

hingegen
ngszentrum von Wasser ab.

inweis fir diese Hypothese ist die Phasentrennung Losung/Ton bei der
trifugation, welche bei den DTMEAZ2+-Tonen problemlos erfolgte. Bei den
DO+-Tonen hingegen schwamm ein Teil des Tones auch nach langer

entrifugationsdauer obenauf.

den DTMEAZ2+-Tone nimmt die 2-Chlorphenol Adsorption unabhingig vom
-Gehalt und dem Basisabstand mit zunehmender Schichtladung zu. Der Corg-
élt der 4 DTMEAZ2+-Tone ist annihernd gleich (ca. 10 Gew.%), ebenso der
chichtgitterabstand im trockenen Zustand (ca. 14-14.5A) mit Ausnahme von
MEAZ2+-Vermiculit (ca. 23A).

den DMDO™*-Tonen incl. Tixosorb und Tixogel VP steht die 2-Chlorphenol
Schichtladung, Corg-Gehalt und

dsorption in keinem Zusammenhang mit

sabstand.

inzipiell kann aus der Adsorption von 2-Chlorphenol geschlossen werden, dass
MEAZ+-Tone zur Adsorption von organischen Schadstoffen geeignet sind.
wesentlicher Vorteil der neuentwickelten DTMEA2+-Tone gegeniiber sonstigen
Tone ist die durch Wasser, welche den
nwendungsbereich erst ermdglichen.

‘organophilen Benetzbarkeit
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