onmineral-Wasser-Grenzfldche unter definierten Bedingungen

Wechselwirkungen von synthetischen Polymeren (Polycarboxylaten)
ijskutiert.

mit der Tonmineral-Wasser-Grenzfldche

Dabei werden Ergebnisse zu den EinfluBfaktoren auf

Adsorption, wie die Art des Tonminerals, der pH-Wert der

F. Blockhaus, H.D. Narres und J.-M. Séquaris sung und die Konzentration an 1:1 Elektrolyt gezeigt. AuBerdem
2 7 HE D =M

ithdlt dieser Beitrag Untersuchungsergebnisse zur Desorption

Institut fir Angewandte Physikalische Chemie, Forschungszentrun s PCA mit verschiedenen Phosphatverbindungen unterschiedlicher

Jiilich (KFA), D-52425 Jilich zentration und zum EinfluB der PCA-Vorbelegung auf die

Kurzzusammenfassung

Bei niedrigen bis moderaten Konzentrationen einfacher
Elektrolyte findet die Adsorption der Polycarboxylate unabhéngig
von der Art des Schichtsilikates vor allem an den Kantenfléchen
statt. Die Adsorption wird hierbei insbesondere durch elektro-
statische Wechselwirkungen kontrolliert (Anionenaustausch) und
héngt damit vom pH-Wert und der Elektrolytkonzentration ab.
Adsorbierte Polycarboxylate koénnen durch Phosphate desorbiert

. Bei den Polycarboxylaten handelte es sich um das Natrium-

eines l4c-markierten Copolymerisates aus 70 Gew.%
rylsdure und 30 Gew. % Maleinsédure (BASF) mit einem
chtsmittel der Molmasse von 70000 g/mol und einer
ezifischen Aktivitdt von 192,4 mbg/g. Die Ladungsdichte des
betriagt 11,2 meq/g. Als Displacer wurden die Na-Salze von

werden, wobei die prozentuale Desorption von der Phosphat-
verbindung, der Phosphatkonzentration und der zuvor adsorbierten
Polycarboxylatmenge abhdngt. Die Desorptionsergebnisse deuten ophosphat (Merck) und Triphosphat (Merck) verwendet.

auf einen Ligandenaustauschmechanismus hin.
oden

Einleitung
chgewichtsisothermen
Bei den untersuchten Polycarboxylaten (PCA) handelt es sich um

Natriumsalze von Copolymerisaten aus 70% Acryl- und 30%
sie hverfahren. Die Adsorbenskonzentration betrug 5 g/L. Die

Erstellung der Gleichgewichtsisothermen erfolgte nach dem
Maleinsdure mit einer mittleren Molmasse von 70000 g/mol.
sind 2zu 2%-5% Bestandteile moderner, phosphatfreier oder ersionen schiittelten 65 Stunden und anschlieBend erfolgte

phosphat-reduzierter Waschmittel (Opgenorth, 1992). Ihre Aufgabé Abtrennung des Feststoffes durch Zentrifugation. Die

im Waschprozess ist die Herabsetzung der Redeposition VOF

Schmutzpartikeln (Dispergier- und Sequestriermittel) und die
die

rbierten PCA- bzw. Phosphatmengen wurden durch Bilanzierung
* vor und nach der Aquilibration gefundenen Adsorptivkonzen-
Vermeidung von Inkrustationen anorganischer Salze auf ationen erhalten. Sofern nicht besonders erwdhnt, wurden die
Sorptionsmessungen in 0,01 mol/L NaCl und mit Na-Kaolinit als
hlichtsilikat durchgefiihrt. Die Detektion des l4c-markierten
i fir die Adsorptions- und Desorptionsuntersuchungen erfolgte

dem Szintillationszdhler LS 5000 TA (Beckmann). Die
phate wurden kolorimetrisch als Ammoniummolybdatophosphat

Stimmt (Murphy und Riley, 1962).

Textilien (Kristallwachstumsinhibitoren).
Diese Polycarboxylate eignen sich aufgrund ihrer chemischer
Struktur und ihres Polyelektrolytcharakters auch als Modellf
substanz zur Untersuchung der Wechselwirkungen von Humin- l
Fulvosduren mit Tonmineralien. Es werden in diesem Beitrag dahe®

die Adsorptions- und Desorptionsprozesse des PCA an ae
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;pmximalen PCA-Adsorptmengen an den Schichtsilikaten Na-

t, Na-Kaolinit und Na-Montmorillonit in 0,01 mol/L NaCl

Desorptio;!smessungen

) Hee & ; e sich mit den aus BET- und elektronenmikroskopischen
BECohil 196 e Srton el ik i Ioliatar e ATh . Lo AR ungen abgeschdtzten Kantenoberfldchen besser korrelieren

1] ’
it den Gesamtoberfldchen (Blockhaus; 1991,1995). Es wird

- angenommen, daB die Kantenfl&chen mit ihren pH-abhdngigen

Desorptionsuntersuchungen entsprachen denen zur Erstellung gep
PCA-Gleichgewichtsisotherme. Nach Zentrifugation der Gleichge-

wichtsdispersion erfolgte die Desorption dann durch Austauscm ] B der Aluminolgruppen der Adsorptionsort fir das PCA
gle

der H&lfte des Volumens der Uberstehenden Phase mit der
Displacerldsung. Die Dauer der Desorption betrug 87 Stunden.

uB von pH und Elektrolyt auf die PCA-Adsorption an Na-

Ergebnisse und Diskussion 4

Adsorption ! : Syt T
adzorpboon - Adsorptionsverhalten des ionisierten PCA am ebenfalls

en Kaolinit wird insbesondere durch weitreichende,

i hied il ineralien i d 2 . .
i g v s o g o oy rostatische Wechselwirkungen Kkontrolliert. Die adsorbierte

ge hédngt dabei vom Dissoziationsgrad des PCA und der

Fir die Adsorption des PCA an verschiedenen Schichtsilikaten il
o i il ; der Kantenfldche, bzw. im Fall des Kaolinites unter

i di £ isoth d fi Pol typi n ! . . y
zelgen 16 T Ses w pto ansLEat e Iay e Sl e P ypischSy den auch von der Ladung der Gibbsitfldche, ab. Die

"high-affinity"-Charakter (H-Isothermen). Dabei werden geringe, f : ’ : ; X
19 y ( ) Ly 3 eren Eigenschaften sind ihrerseits eine Funktion des pH-

.h. trati fast 11lsténdig : ! ;
d.h umweltrelevante Polymerkonzentrationen as vollsténdig R ier Rleictralyitkonzentration (Abbildung 2Y.

adsorbiert, wie aus der Abbildung 1 hervorgeht.

Q [peq/g]
Q [peq/g]
1200t e e e
i pa

100

80

60

o 1 Il !
] 8 10 12
o 1 N O YA ¥ *
200 400 600 800 PH
PCA-Glelchgewichtsk tration [peq/L] 2: PCA-Adsorption an Na-Kaolinit als Funktion des pH-Wertes

und der NaCl-Konzentration ([+] 0,01 mol/L NaCl; [+] 0,1
mol/L NaCl; [=] 1,0 mol/L NaCl; PCA-Konzentration: 655
keq/L)

Abb. 1: Adsorptionsisothermen von PCA an verschiedenen Schicht=
silikaten bei pH 4,2-5,2 ([a] Na-Illit; [@] Na-Kaolini®?
[ ] Na-Montmorillonit)
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Die Adsorptmengen nehmen fir alle Elektrolytkonzentrationen npjt ; Vielzahl der adsorbierten Segmente eines PCA-Molekiiles und

zunehmendem pH-Wert ab. Allerdings ist diese Abnahme fi, damit einhergehende sehr geringe Wahrscheinlichkeit einer
niedrige bis moderate NaCl-Konzentrationen (0,01 mol/L NaCl ung hzeitigen  Ablésung aller Segmente verhindert eine
0,1 mol/L NaCl) gréBer, als fir die hohe Konzentration von 1 jorption des PCA durch Verdinnung der Dispersion ("scheinbar
ersible Adsorption"; Kawaguchi, 1990). Aber auch Boden-
rolyte wie Chloride, Nitrate und Sulfate, die vor allem
h Anionenaustausch an Schichtsilikaten und Metalloxiden
orbieren, vermégen das PCA nicht zu verdrdngen. Im Gegensatz
| wird bei den Phosphaten eine Desorption des PCA beobachtet,
von der Spezies und seiner Konzentration abhdngig ist

ldung 3).

mol/L NaCl. Die Ergebnisse lassen sich auf das mit steigendep
pH-Wert zunehmend ionisierte PCA und auf die zunehmend deproto-
nierten Kanten- und Gibbsitoberfldchen des Kaolinites (Sastry et
al. 1995; Blockhaus, 1995) =zurickfihren. Die Adsorption wirg

dabei durch intermolekulare Repulsionskrédfte zwischen den
adsorbierten PCA-Molekiilen sowie zwischen dem PCA und der
Kaolinitoberflidche herabgesetzt. Diese Dominanz der elektro-

statischen Wechselwirkungen gilt insbesondere bei niedrigen bis Deearttn i3

moderaten NaCl-Konzentrationen. Demgegeniiber erhdéht sich die 100 208
Adsorption, insbesondere im basischen pH-Bereich, mit steigender

NaCl-Konzentration. Dieser EinfluB der Ionenstdrke beruht auf 80

einer zunehmenden Abschirmung der Ladungen und damit auf der

Herabsetzung von repulsiven, intra- und intermolekularen 4

Wechselwirkungen. Das adsorbierte PCA-Makromolekiil kann daher an

der Oberfldche in einer mehr geknduelten und weniger Platz

bendétigenden Konformation mit mehr nicht-adsorbierten PCA- 40

Segmenten in Form von Schlaufen ("loops") und in die Losung

ragenden Enden ("tails") vorliegen. Der Anteil der adsorbierten 20

Segmente ("trains") nimmt dementsprechend ab (Cohen Stuart et |

al., 1991). Die Adsorption erfolgt unter diesen Bedingungen ﬁber‘ o[ g 2 A

0,1 1 10 100

Phosphat-Aquivalent-Konzentration [mmol/L]

Wechselwirkungen wie Ligandenaustausch und H-Briickenbindungen
sowie Van der Waals Krdfte und hydrophobe Wechselwirkungen.
Von vergleichbaren Ergebnissen beziliglich des Einflusses von pH-
Wert und Elektrolytkonzentration auf die Adsorption von Humin-
stoffen bzw. Humin- und Fulvosduren wird auch in der Literatur
berichtet (Schulthess und Huang, 1991).

D. 3: Prozentuale PCA-Desorption in Abhingigkeit von der

: Orthophosphat- und Triphosphat-Konzentration bei pH
4,5-5,0 (PCA-Adsorptmenge: mit 3 mg/g im S&ttigungs-
bereich der Adsorptionsisotherme liegend; [ ] Ortho-
phosphat; [ ] Triphosphat)

Desorption
%(Desorption nimmt mit der Konzentration beider Phosphate zu.
Prozentuale Desorption ist filir Triphosphat allerdings
r, als flr Orthophosphat. Dieser Unterschied beruht auf der
€ren Affinitdt des Triphosphates zum Kaolinit gegeniiber dem
phosphat (Kads. (Triphosphat) % Kads. (Orthophosphat) ?
aus, 1995). Ein elektrostatischer EinfluB durch unter-
dliche Ladungsdichten wird nicht beobachtet, da die

EinfluB verschiedener Phosphatverbindungen

Desorptionsuntersuchungen mit Displacern bekannter Affinitédt zuﬁ
Adsorbens stellen eine Méglichkeit dar, bessere Einblicke in das
Adsorptionsverhalten und den Bindungsmechanismus zu erhalten.
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sorbiert das PCA in einer gestreckten Konformation mit einem
anndhernd gleich sind. Die Desorption 14Bt sich durch eing hen "train"-Anteil pro Makromolekil. Aufgrund der begrenzten
-fldche nimmt der Anteil der Bindungsstellen pro Polymer-
il mit steigender PCA-Gleichgewichtskonzentration ab, so

Ladungsdichten der beiden Phosphate in diesenm pH-Bereicp

einfache Austauschreaktion beschreiben (Blockhaus, 1995).

EinfluB der PCA-Vorbelegung B die Desorption des Polymers erleichtert wird.

groBe Phosphat-UberschuB, der zur Verdrdngung des PCA
vendig ist, und das besonders fest am Kaolinit gebundene PCA
Anfangsbereich der Adsorptionsisotherme sind mit der Annahme
PCA-Wechselwirkung mit Kaolinit nach dem Ligandenaus-

hmechanismus vereinbar. Fir die unter vergleichbaren

Die Desorption des PCA zeigt eine signifikante Korrelation mit
der zuvor adsorbierten PCA-Menge, wie aus der in Abbildung 4
dargestellten Abhdngigkeit der prozentualen Desorption von der
Adsorptmenge fiir eine konstante Triphosphatkonzentration hervor-

geht. ngungen an Schichtsilikaten adsorbierenden Huminstoffe

n ebenfalls Desorptionen durch Phosphate beobachtet

Desorption [%]
enson und Vance, 1989; Gu et al., 1994). Ein solcher

100
s andenaustauschmechanismus wird daher auch fir die Adsorption
80 n Phosphaten (Muljadi et al., 1966) und von Huminstoffen
rfitt et al. 1977; Inoue et al., 1990) an Gibbsit wund
ichtsilikaten postuliert.
A it man eine Bewertung des Adsorptions-/Desorptionsverhaltens
PCA an Tonmineralien unter Umweltgesichtspunkten vor, so
40 - festgestellt werden, daB speziell kleine PCA-Konzen-
-ationen effektiv an Schichtsilikaten immobilisiert werden.
20 r Mobilisierung durch Phosphate bei Konzentrationen, wie sie
*§*§——X’,f B. in Béden vorliegen, ist vernachléssigbar.
oL A it el Aanen. sod]

I
0,5 1 1,56 2 2,5 3 3,5 4
PCA-Adsorptmenge [mg/g]

Abb. 4: EinfluB der PCA-Vorbelegung auf die prozentuale Desorp-
tion des PCA bei pH 4,5-5,0 (Triphosphatkonzentration:
150 meq/L)

Die Abbildung zeigt deutlich, daB fiir niedrige Adsorptmengen im
Bereich einer Monolage (< 1 mg/g) die Desorption anndhernd Null
ist und mit steigender Adsorptmenge ebenfalls ansteigt, bis im
Plateaubereich der Adsorptionsisotherme (s.Abb.1) die prozen-
tuale Desorption bei ca. 70% konstant wird. Dieser Effekt 148t
sich auf die Heterogenitit der Adsorbatstruktur des PCA je nach
gebundener Menge zurilckfiihren. Nach dem Loop/Train/ Tail-Modell
dndert sich entlang der Adsorptionsisotherme das Verhadltnis der
einzelnen Segmentanordnungen. Im Anfangsbereich der Isothermé

256 257




Literatur

Murphy, J., Riley, J. P., 1962: A modified single solution
method for the determination of phosphate in natural waters.
Anal. Chim. Acta, 27, 31-36

Bidwell, J. I., Jepson, W. B., Toms, G. L., 1970: The inter-
action of kaolinite with polyphosphate and polyacrylate in
aqueous solutions-some preliminary results, Clay Minerals, 8
445-459

’

genorth, H.-G., 1992: Polymeric Materials Polycarboxylates, in

Blockhaus, F., Dissertation, Universitat Diisseldorf, 1995 (in - The Handbook of Enviromental Chemistry, Teil III, F.; (Hrsg.

Vorbereitung) Hutzinger, 0.); Springer-Verlag, Berlin, 337-350

Blockhaus, F., Séquaris, J.-M,, Schwuger, M. J., 1991: Zur Parfitt, R. L., Fraser, A. R., Farmer, V. C., 1977: Adsorption

Adsorption von polymeren Waschmittelhilfsstoffen an umwelt- . on hydrous oxides. III. fulvic acid and humic acid on
relevanten Bodenkomponenten (Montmorillonit), Tenside Surf. ' - goethite, gibbsite and imogolite, J. Soil Sci., 28, 289-296

Det., 28, 447-450
stry, N. V., Séquaris, J.M., Schwuger, M. J., 1995: Adsorption

of polyacrylic acid and sodium dodecylbenzene sulfonate on
kaolinite, J. Colloid Interface Sci., im Druck.

Cohen Stuart, M. A., Fleer, G. J., Lyklema, J., Norde, W.,
Scheutjens, J. M. H. M., 1991: Adsorption of ions, polyelec-
trolytes und proteins; Adv. Colloid Interface Sci., 34,

477-535 hulthess, C. P., Huang, C. P., 1991: Humic and fulvic acid

adsorption by silicon and aluminium oxide surfaces on clay

Gu, B., Schmitt, J., Chen, Z., Liang, L., McCarthy, J. F., 1994: minerals, Soil Sci. Soc. Am. J., 55, 34-42

Adsorption and Desorption of natural organic matter on iron
oxide: mechanism and models, Environ. Sci. Technol., 28, evenson, F. J., Vance, G. F., 1989: Naturally occuring

18-46 aluminium-organic complexes, in The environmental chemistry

of aluminium, (Hrsg. Sposito, G.), CRC Press, Boca Raton,

Inoue, K., Zhao, L. P., Huang, P. M., 1990: Adsorption of humic Florida, 117-145

substances by hydroxyaluminium- and hydroxyaluminosilicate-
montmorillonite complexes, Soil Sci. Soc. Am. J., 54,
1166-1172

Kawaguchi, M., 1990: Sequential polymer adsorption: competition
and displacement process., Adv. Colloid Interface Sci., 32,
1-41

Muljadi, D., Posner, A. M., Quirk, J. P., 1966: The mechanism Of
phosphate adsorption by kaolinite, gibbsite, and pseudoboeh~
mite,nJ.%Sodk Seill, 1 177:212~229;1,2305237

259
258




