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Das Prinzip ailer Dinge ist das Wasser,
Aus Wasser ist alles, und in Wasser kehrt alles zuriick

Thales







1. Einleitung vnd Zielsetzung

1.1 Aligemeine Einlettung

In der Bundesrepublik Deutschiand werden pro Jahr ca. 200000 t Anilinderivate produziert
[1}. Sie finden Verwendung bei der Herstellung von Farbstoffen, Pharmazeuiika und
Agrochemikalien. Durch kommunale wund industrielle Abwisser sowie durch
landwirtschafiliche Anwendungen gelangen grofle Mengen dieser Anilinderivate in die
aquatische und terrestrische Umwelt, wo sie wegen threr groBlen Toxizitit und Kanzerogenitit
als Schadstoffe zu betrachten sind [2].

Neben den Anilinderivaten geraten aufgrund ihrer grofen Anwendungsvielfalt auch beirdcht-
liche Mengen von Tensiden in Gewisser und Béden. Obwohl Tenside nicht toxisch sind,
besitzen sie durch ihire greszflichenaktiven Eigenschafien einen erheblichen Einflufl auf die
Sorption von Schadstoffen an Boden und Sedimenten, und somit auf deren Mobilitdt [3-4].
Der Aufbau des Bodens ist sehr heterogen, was eme modellhafie Beschreibung der Wech-
selwirkung von Schadstoffen mit Boden und Sedimenten sehr einschrinkt. Daher sind Modell-
nntersuchungen an definierten Bodenkomponenten zu beverzugen, die eine méglichst genaune
Beschreibung der Wechselwirkungen erméglichen. Als eine der wichtigsten und reakiivsten
Komponenten des mineralischen Bodenhorizonts und der Sedimente gilt der zu der Gruppe der
Schichtsilicate zugehorige Montmorillonit. Die Reaktivitit des Montmorillonits wird dabei
wesentlich durch seine Schichtladung und die Art seines Zwischenschichtkations beeinfiuflt
[5-6]. Aufgrund ihrer bohen Reakiivitdt wird den Montmoriiloniten ein wesentlicher Einflufl
auf den Schadstoffiransport in Béden und Sedimenten zugesprochen {7-8].

1.2 Literaturithersicht

Die Wechgelwirkung von Anilinderivaten mit Montmonilloniten wurde bereits in einer Reihe
von Publikationen beschrieben. Der Hauptanteil dieser Untersuchungen beschifiigt sich miut der
Wechselwirkung von Montmorilioniten mit Anilinen aus der Gasphase oder aus remen FiGssig-
keiten. Die Arbeiisgruppe von 8. Yariv und L. Heller [9-11] kommt gufgrund ven IR-spek-
troskopischen, 'réntgenéiﬂ-‘rakmmetﬂschen wnd differentizlthermoanalytischen Messungen zu
dem Ergebnis, dall in Montmerilloniten mit einem ﬁbergangsmetaﬁ als Zwischenschichtkation
die Anilinderivate durch eine direkie Koordimierung iiber das freie Elektronenpaar der Anilin-
Aminogruppe an das Kation gebunden werden. Fiir den Fall eines Hauptgruppenmetall-Mont-
‘morillonits wird gezeigt, dafl die Bindung der Anilinderivate iiber eine Wasserstoffbriicke an
die am Zwischenschichtkation koordinierien Wassermolekiile erfolgt. o

“In wissriger Lésmmg dagegen gibt ¢s iber die Wechselwirkung von Anilinderivaten mit Moni-
‘morilloniten nur sehr wenige Untersuchungen. Moreale et al. {12] untersuchen ﬂie..Adsarption

'vo_n. }‘mﬂindeﬁva‘ten an homoionischen --Mon‘tmoriﬂoniten.':in stark verdiinnten -wissrigen
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Lésungen. Sie stellen fest, daf Haupigruppenmetall-Montmorillonite mit den Zwischen-
schichtkationen Na™, Kt und Ca2" weitaus grofRere Mengen an Anilinderivaten adsorbieren als
das Ubergangsmetall-Schichtsilicat Cull-Montmorillonit. Dariiber hinaus beobachten Moreale
et al. [12] eine Zunahme der Adsorption mit abnehmender Loslichkeit der Anilinderivate. Die
aus der Temperaturabhingigkeit der Adsorptionsisothermen berechneten Adsorp-
tionsenthalpien der Hauptgruppenmetall-Montmorillonite liegen um einen Faktor 15 hoher als
die entsprechenden Werte fiir Cull-Montmorillonit. Diese Daten stehen damit jedoch i direk-
tem Widerspruch zu den Ergebnissen von §. Yariv und L. Heller, die eine starke Komplexbin-
dung von Anilinderivaten an Cull-Montmorillonit und eine relativ schwache Wasserstofi-
briickenbindung zu den Hauptgruppenmetall-Montmorilloniten postulieren.

Spitere Untersuchungen von Moreale et al. [13] haben ergeben, daB die Anilinadsorption an
Cull-Montmorillonit mit hoheren Gleichgewichtskonzentrationen stark zunimmt. Dieses Ver-
halten wird auf eine Komplexbindung zuriickgefihrt. Eine Begriindung fir das unterschiedliche
Adsorptionsverhalten bei hohen und geringen Anilinkonzentrationen wird von den Autoren
jedoch nicht gegeben.

Wihrend die Adsorption von Amnilinderivaten und einer Vielzahl anderer chemischer Substan-
zen fir homoionische Montmorillonite teilweise untersucht ist, sind die Kenntnisse {iber den
Einflufl von Tensiden auf diese Adsorptionsprozesse sehr unzureichend. Lediglich der Einflul}
von Tensiden auf die Adsorption von Phenolen und anderen aromatischen Kohlenwasserstofien

an verschiedenen Schichtsilicaten ist bislang in der Literatur [14-17] ausfiibrlich beschrieben.
CI‘I C“'\ I{D‘iﬂe
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Uber die Wirkung von Tensiden auf die Asnilinadsorption Hegen jedoch zur Zei

Untersuchungsergebnisse vor.

1.3 Ziclsetzung und Vorgehenswelse

SLAISLAVYEL RIS S VAL S

in wissriger Losung ist, welchen Einflul das Zwischenschichtkation auf diese Adsorptionspro-

zesse ausibt. Um dieser Frage nachzugehen, muf die Verwendung von homoionischen Mont-

Eine der grandlezenden Fragen zur Wechselwirkung von Anilinderivaten mit Montmoriiloniten

morilloniten vorausgesetzt werden. Homoionische Montmorillonite, die nur-noch eine Art-von
Zwischenschichtkation enthalten, werden aus natiirlichem Montmorillonit durch Kationenaus-
tausch hergestellt. Um zu gewihrleisten, daB sich die gebildeten Montmorillonite in ihren
Eigenschaften deutlich unierscheiden, ‘werden die Kationen a+, Ca?t) Ni?t, Cu?t und Fe3
ausgewihlt und jeweils m das Schichtsilicat eingetauscht. Auf die grundlegenden Unterschiede
- der verwendeten homoionischen Montmonﬂomte wird -in Kapitel 2.1 noch ausfithrlich einge-~
_gangen. ' ' : - ' s
i der Literatur -‘wird postuliert, daB: die Adsoxjption Vol Anﬂm ‘an, Montmozﬂiomt m. erster

Linde tiber die Aminogruppe des Anilins erfolgt. Um den Einflu der Anilin-Aminogruppe auf
“den Adsorptionsvorgang genauer zu untersuchen, soilten verschiedene Anilinderivate herange-
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zogen werden. Ausgewidhlt werden Anilin, 2-,3-,4-Tohiidin, 2-,3-,4-Chioranilin und 4-Nitro-
anilin, die sich in ihrem pKs-Wert deutlich unterscheiden. Da sich je nach Art und Stellung des
Substituenten im Anilinderivat die Elektronendichie der Aminogruppe #nderi, sollte sich dies
unmitielbar auf die Wechselwirkung mit dem jeweiligen Montmorillonit answirken.

Die thermodynamischen Wechselwirkungsparameter sollen mittels Mikrokalorimetrie uad
Adsorptionsexperimenten bestimmt werden. Um die strukturellen Aspekte der Anilinbindung
an die Montmorillonit-Oberfliche aufzukliren, werden oberflichenspekiroskopische Methoden
wie die IR- und UV/VIS-Reflexionsspekiroskopie sowie die Rontgendiffraktometrie verwen-
det. Aus den so gewonnenen Daten wird anschlieBend unter Beriicksichtigung der Literatur ein
allgemeines Modell zur Anilinderivatadsorption an homoionischen Montmorilloniten ersiellt.
Im zweiten Teil der Arbeit soll der Einflufl von Tensiden auf den ersteilien Mechanismus der
Anilinadsorption untersucht und diskutiert werden. Fiir diese Untersuchungen wird ein nicht-
ionisches Temsid {Octaethylenglycolmonododecylether, CIi2E8), e kationisches Tensid
(Dodecyitrimethylammoniwmbromid, DTB) und ein anionisches Tensid (Natriumdodecylsulfat,
SDS}) verwendet, die sich nur in der Ladung threr Xopfgruppe, jedoch nicht in der Linge ihres
Alkylrestes unterscheiden. Die Kopfgruppen der Tenside sind entscheidend fiir die Adsorption
an den Montmorillonit [18]. Sie sollten je nach Ladung die Oberfliche des Schichtsilicats in
unterschiedlicher Weise modifizieren und somit die Adsorption der Anilinderivate in verschie-

dener Weise beeinflussen.




2. Theoretische Grundiagen

2.1, Eigenschaften der Montmorilionite
2.1.1. Allgemeine Bauprinzipien der Montmorillonite

Fir das Verstindnis des Sorptionsverhaltens organischer Verbindungen an homoionischen
Montmorilloniten ist dic Kenntnis ihres Strukturaufbaus unabdingbar.

Die Montmorillonite gehéren zn den 2:1-Typ-Schichtsilicaten. Thnen liegt ein monoklines
Transiationsgitter mit der Raumgruppe Cy,, zugrunde [18} . Das Bauprinzip {Abb. 1) der 2:1-
Schechtsilicate w1rd wie folgt beschrieben [19-20] : : :

n H20

O Sauerstofl @ Hydroxyi % Aluminium, Fises. Magnesiam

O und € Sificium oder Aleminium

Abb. 1 Kristallstrukiur der 2: 1 Schichisilicate [8]

- Die Si**-Tonen sind tetraedrisch von vier O2--Jonen umgeben. Sie haben je drei Eck-O2-Ionen
mit Nachbartetracdern gemeinsam. Die verkniipfenden O2--Tonen liegen praktisch in einer
- Ebene, so daB ein nahezu unendliches Flichennetz entsteht, in dem immer sechs Tetraeder zu




Ringen zusammengeschlossen sind. Die fieien Teiraederspitzen ragen alle auf der gleichen
Seite dieser Schicht heraus. Zwei solcher Tetraederschichten sind iiber Metallkationen M?*,
My (meist AP* oder Mg?*, seltener Fe3*) miteinander kondensiert. Die verkuiipfenden
Kationen haben eine ckiaedrische Koordination. Zur Vervollstindigung dieser Koordination
werden jeweils OH-Ionen anfgenommen. Pro Formeleinheit 81,0, existieren drei Oktaeder-
licken, die mit M]"~ oder M, -Kationen aufgefiillt werden kénnen. Sind alle Okiaederliicken
mit M;"-Kationen aufgefiilli, spricht man von trioctahedralen Schichtsilicaten, Wenn 2/3 aller

Oktaederhicken mit M -Kationen gefiillt sind, nennt man diese Schichsilicate dioctahedral,

Die Formel pro Einheitszelle der 2:1 Schichtsilicate sieht wie folgt aus :

(x+y+z}-
M2, (H,0), [(M?*M?;)S"‘ OH,_, OF (Sid-yAi,,)om]

n 2

austausch- Hydrai- Oktaederschicht  Tetraederschicht
fihige wasser i Vi
Kationen Alumosilicatschicht

Fiir die Erzengung negativer UberschuBladungen gibt es drei Maglichkeiten:

a) Die 4 Siliciumkationen kénnen durch y Aluminiumkationen ersetzt werden.

b} - Die Kationen M;*- und My in den drei Oktaederliicken der Einheitszelle mit der Ladb.ilg
+6 kénnen durch Kationen der Ladung 6-x ersetzt werden. -

¢) Die 2 OH-Gruppen werden durch z O2*-Ionen ersetzt.

Diese in der Schicht aufiretenden Ladungen werden nach dem Elektroneutralitétsprinzip durch

X -i—v +z |
——=— hydratisierbare Kationen M mit der uadlmg n+ gusgeghchen. Diese Kansnen halten

-

Bl

die einzelen negativ geladenen Schichten des Montmorillonits mittels elekirostatischer
Wechselwirkung zusamimen. Das chemmische Verhalten der Schichtsilicate ist stark abhingig
von der Schichtladung {=x+y+z Bei einer Schichtladung { von 0,25 bis 0,55, wobei x >> y+z
sein mubB, nennt man das 2:1 Schichtsilicat Montmorillonit. Bei Montmorilloniten, die nur eine
Art von Zwischenschichtkationen besitzen, spricht man von homoionischen Montmorilloniten.
Tabelle 1 gibt eine Ubersicht itber die mchtlgsten E}genschaﬁeﬂ der in diesef Aﬂ)eit verwen-
deten homommschen Montmonliomte ' ' ' ' ' '




Tab. 1 Eigenschaften der verwendeten homoionischen Montmoyillonite

Zwischenschichtkation | Peptisierung |Komplexbildung  mit | Bemerkungen

des Montmorillonits - | Anilin nachgewiesen

Na* ' vorhanden | keine

Ca2* keine keine

Ni2* keine oktaedrischer Komplex

CuZ* keine tetragonal-planarer xydation von Aromaten
Kompiex nachgewiesen [22}

Fe3* keine nicht genau bekannt Zwischenschichtkation liegt

als Polyhydroxykation vor

2.1.2 Quellung und Peptisation

Die Bindungskrifte zwischen den einzelnen Schichten der Montmorillonite und den Zwischen-
schichtkationen M™ beruhen auf elekirostatischen Wechselwirkungen und sieigen mit zuneh-
mender Schichtladung. Diesen Bindungskréfien entgegen wirkt die Hydratation der Zwischen-
schichikationen, die eine Expansion des Schichiabsiands dgg; zur Folge hat.

Bei hohen Schichtladungen und einer geringen Hydratisierbarkeit des Zwischenschichtkations
ist das Schichtsilicat in wiissriger Losung nicht quelibar. Bei mittlerer und kleiner Schichtla-
dung dagegen sind die Kationen hydratisieri. Dadurch sind sie innerhalb der aufgenommenen
Hydratschicht beweglich und lassen sich gegen Kationen der umgebenden Lsung reversibel
austangchen. Dags Kationenaustanschvermdgen CEC (cation exchange capacity in mval/100g}
ist das Mal fiir das Austauschvermdgen eines Montmoriflonits. Das Quellvermdégen wird
entscheidend von der Art der Zwischenschichikationen und der Elektolytkonzentration der
umgebenden Lisung beeinflult. Auch in verdiinnten ElekirolytlSsungen und in reinem Wasser
bleibt die quasikristalline Strukur bei den meisten Zwischenschichikationen erhalien. Nur Li'-
und Na'-Montmorillonit quellen aufgrund der grofen Hydratationszahl und der kieinen
positiven Ladung der Zwischenschichtkationen (Na¥, Li*) gegen umendlich. Diesen Vorgang
nennt man Peptisation. Montmorilionite mit. hoher geladenen Zwischenschichikationen, wie

beispielsweise Ca2*oder Cu?*, peptisieren nicht.
2.1.3 Wasserstruktur iz Montmorillonit-Zwischenschichtraum

‘Wichtig fiir die Interpretation der Interkalation organischer Verbindungen in Montmorillonite
ist die Betrachtung der Wasserstruktur im Zwischenschichtraum. Fiir den Vorgang der Inter-
~kalation mubB Wasser aus dem Zwischenschichtraum desorbiert oder zumindest die Wasser-

struktur verindert werden.




Nach Stillinger [23] verursacht jedoch schon die bloBe Anwesenheit eines Molekiils in Wasser
eine Verformung der Wasserstrukiur, in dem die in der Umgebung des Molekiils befindlichen
Wasserstoffbriicken gedehnt werden.
Nach der Theorie von Eisenberg und Kanzmann [24] ist die zu beobachtende Struktur von
fliissigem Wasser abhingig von der Zeitskala. Dies heiBit, die betrachtete Struktur von fiissi-
gem Wasser ist ein dynamisches Konzept, welches auch fiir die an der Oberfliche von Mont-
morilloniten adsorbierten Wassermolekiile gelien sollte. Dabei unterscheidet man zwsi Grenz-
fille:
a} V-Stukiur (vibrationally averaged)
-relativ lange Zeitspanne im Vergleich zar Schwingnng einer H-Bindung in fliissigem
Wasser (10-13s) aber kusz im Vergleich zur Diffusion eines Wassermolekiils fiber eine
Strecke in der Gréfenordnung des eigenen Molekiildurchmessers (10-11s). Bei der V-
Struktur siehf ein Wassermolekiil die riumliche Anordnung seiner nichsien Nachbam
und es werden nur die Schwingungshbewegungen der Wassermolekiile betrachtet.
b) B-Struktur (diffusionally averaged)
-Diese Strukiur beinhaltet die Effekie der Schwingung, Rotation und Translation eines
Wassermolekiils und ist stirker geordnet als die V-Struktur, weil pur die wahrschein-
lichste Anordnung der Wassermolekiile in einem gréferen Zeitraum betrachiet wird.

Welchen dieser beiden Exiremfille man nun beobachtet, hingt stark von der verwendeten
MefBmethode ab, mit der man Aussagen zur Wasserstruktur machen will. Abbiidung 2 gibt die

Zeitskalen fiir die gebrauchlichsten MeBmethoden mir Untersnchung der Wasserstruktur

wieder.
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. Abb. 2 Zeitskalen der gebriuchlichsten Methoden zur Untersuchung der Wasserstruktur




Wasserstruktur innerhalb kurzer Zeitintervalle (V-Strukiur)

Die IR-Spektroskopie von Montmorilioniten zeigt, dall Wasser eine Vorzugsorientierung [25]
im Montmorillonit-Zwischenschichtraum besitzt. Dabei kénnen im Zwischenschichtraum zwei

unterschiedliche Typen von Wasser unterschieden werden:

1} sehr fest gebundenes, direkt an das Zwischenschichtkation koordiniertes Wasser

2} labiles, in der duBleren IIydratationssphire des Zwischenschichtkations und an den

1) genannte Wasser besitz.

Dabei hingt die Stabilitét der Wasserstruktur wesentlich von der Natur des Zwischenschicht-
kations und der Ladungsdichte der Silicatoberfliche ab.

Neutronenstrenungsexperimente von Cebula et al. [26] zeigen, daB Wassermolekiile i Mont-
moriilonit-Schichtzwischenraum weitaus langsamer diffundieren als in freiem Wasser. Miitels
dielekirischer Relaxation stellie er jedoch fesi, dal die Reorientierung der Wassermolekiile
nach emer Stérung in Na'- und K*-Montmorilionit in vergleichbarer GroBenordnung wie m
freiem Wasser ist. Dies bedeutet, daB die Wassermolekiile in Montmorilloniten mit relativ
groBen monovalenten Kationen nahezu die gleiche Beweglichkeit wis in freiem Wasser besit-
zen, Im Gegensatz dazu gleicht die Relaxationszeit der Wassermolekiile in Mg2¥- Ca?'-,
8r2*-, und Ba2*-Montmorillonit der von hexagonalem Eis I, (ice hexagonal). Dies 188t auf eine
starke Fidierung der Wassermolekiile im Zwischenschichtraum der Montmorillonite mit biva-
lenten Zwischenschichtkationen schlieBen.

Bei ‘Betrachtung von kurzen Zeitriumen unterscheidet sich die Struktur von Wasser in
fliissigemn Zusiand bzw. das Wasser im Montmorilionit-Zwischenschichtraum wur unwesentlich
von hexagonalem Eis Iy, Es besteht jedoch eine grofie Diskrepanz zwischen den spekiroskopi-
schen Ergebaissen und den thermodynamischen Messungen die eine unendiiche Zeitskala

ICHTasCinicivn.

Wasserstrukiur innerhalb langer Zeitintervalie D—Smx_kmr)

So unterscheiden sich die thermodynarnischen Eigenschafien von fliissigem Wasser ung hexa-
gonalem Eis I, betrichtlich. Fur -_dés _'Z‘hisqhenschjphtwasser von Montmorilioniten ist dies
jedoch nicht der Fall, wie P.F. Low et al [27-31} in einer Reihe von Arbeiten zeigen konuten.

Sie steliten fest, daBl im Vergleich zu freiem Wasser die Wasserstofforiickenstruktur des im
: 'Monjtmoﬁllonit-Zwischenschichtraum adsorbierten Wassers sowohl eine gréBere Dehnbarkeit
‘als auch eine grofere Komprimierbarkeit besitzi. Zudem zeigen die Wasserstoffbriicken im

-‘Montmorillonit eine weitaus groBere Stabilitdt als in freiem Wasser.
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Zusammenfassend kann aus den thermodynamischen Parametern geschlossen werden, dafl die
Struktur des Wassers in Zwischenschichtraum unabhingig vom Wassergehalt des Montmo-
rillonits, der von hexagonalem Eis I, shnelt.

Aus diesem Grunde kann man davon ausgehen, dall das interlamellare Wasser von Montmo-
rilloniten eine duflerst hohe, von der Art des Zwischenschichtkations abhéingige, thermodyna-
mische bzw. auch kinetische Stabilitdt besitzt [32].




2.2. Eigenschaften der Adsorptive

2.2.1 Aniline

Generell zeigen die Aniline als primire aromatische Amine eine weitaus schwichere Basizitdt
(Anilin: pKs=4,60) als die aliphatischen Amine (Benzylamim: pKs= 9,36}, da das freie
Elektronenpaar des Stickstoffatoms i die Mesomerie des Phenylringes einbezogen wird end
das Anilin somit resonanzsiabilisiert ist. Zudem senkt der Phenykring aufgrund seines -I-Effek-
tes die Elekironendichte am freien Elekironenpaar des Stickstoffs und erniedrigt so zusitzlich
die Basizitit der Aniline. So bilden die Aniline erst mit starken Mineralsiuren Salze, die in
wissriger Losung jedoch weitestgehend hydrolytisch gespalten werden. Die relativ niedrige
Flektronendichte am Stickstofatom der Amniline wirkt sich auch auf deren Komplexierungs-
eigenschaften aus. Sc bilden die Aniline zwar mit den meisten Ubergangsmetallen w-Donator
o-Akzeptor-Komplexe [33-40], die jedoch in wissriger Losung nicht sehr stabil sind. Dabel
nimmt die Komplexstabilitit der am Phenylring substituierten Aniline mit steigender Basizitit
zu [39-40].

2.2.2 Tenside

Tenside sind niedermolekulare grenzflichenaktive Stoffe, die aus einem hydrophoben

organischen Rest und einer hydrophilen Gruppe bestchen. Aufgrund der Ladung der
hydrophilen Gruppe werden die Tenside in folgende vier Klassen eingeteilt:

Typ Beispiele hydrophiler Gruppen | Name
anisnisch —CcooY Seifen
(-} i &:
—0 -804 Sulfate
8O0 Sulfonate
katienisch s Trimethyl-ammoniwmbromid
+)

zwitter-ionisch CH; N-Betaine

nichtionisch —0 —CH, -CH,), -OH Polyethylenglycole
o 10




Die Wirkungsweise der Tenside beruht auf ihrem amphiphilen Aufbau, aufgrund dessen sic eine
Reihe von interessanten und wichtigen Figenschaften besitzen. Zu den wichtigsten Eigenschaf-
ten der Tenside gehdren die Mizellbildung und ihre Grenzfldchenakiivitét.

Mizellbiidung und Solubilisierung

Tenside liegen in verdiinnten Losungen als Einzelmolekiille oder Ionen vor. Erhéht man die
Tensidkonzentration, bilden sich oberhalb eimer bestimmien Konzeniration spontan
Assoziationskolloide, sogenamnte Mizellen. Die Mizellen entstehen aufgrund eimer
Entropiezunahme im System Tensid/Wasser. Die Entropieéinderung setzt sich znsammen aus
dem Entropicanteil der Wassermolekille um die Alkylketten, dem Entropieanteil der
Alkyiketten beim Ubergang von der Losung in den Mizellkern und einem Entropieanteil infolge
der Verinderung der Hydratation der polaren Gruppe beim Ubergang in die Mizelle. Die
Konzentration, bei der sich auf Grund der Aggregatbildung die physikalischen Figenschaften
dndern, nennt man kritische Mizellkonzentration CMC (critical micelle concentration).
Oberhalb der CMC ist das Aggregat die thermodynamisch stabile Form des Tensids, die im
Gleichgewicht mit Emzelmolekiilen in der Lésung steht.

Eine wichiiges Merkmal der Mizellen ist die Fahigkeit, wenig l8sliche oder unldsliche Stoffe
durch Einlagerung in die Mizelle zu 18sen. Diesen Vorgang nennt man Solubilisation. Bis zum
Erreichen der CHIC bleibt die Loslichkeii fiir derartige Sieffe praktisch konstant, oberhalb der
CMC dagegen wichst die Loslichkeit stark an. Es besteht ein scharfer Grenzwert fiir die

Aufhahme der solubilisierten Phase, wodurch sich dieser Vorgang von der Emulgierung
unterscheidet.

Der physikalisch-chemische Mechanismus der Solubilisierung entspricht einem Verieilungs-
gleichgewicht des Stoffes zwischen zwei untereiander nicht mischbaren Phasen. Unpoiare
Stoffe werden dabei im Mizellinneren angereichert, was bei Kugeimizeilen zu emem
"Aufguellen” der Mizelle fithrt (Abb. 32). Stoffe, die selbst eine polare Gruppe besitzen, aber
deren Hydratation nicht ausreicht, um wasserljslich zu sein, werden in die Palisadenschicht mit
eingebaut, wobei die polare Gruppe miit der wissrigen Phase in Kontakt bleibt {Abb.3b). Bei
nichtiﬁﬂjschén Tensiden, die eine groBe Anzahl polarer Gruppen im Molekiil besitzen, kann die
Solubilisierung im hydrophoben Teil der Mizelle erfolgen, wenn die Wechselwirkung der
Fremdstoffe (z.B. Phenole) zu den Ethoxygruppen groB ist. Die Solubilisation ist em Vorgang,
der unter Abnshme der feien Energie stattfindet, das heiflt, in Mizellen solubilisierie

Substanzen liegen in einem thermodynamisch stabilen Zustand vor.
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Abb.3a Solubilisierung apolarer Stoffe in Abb.3b Solubilisierung schwachpolarer
efner Kugelmizelle Stoffe in einer Kugelmizelle

Tensidadsorption an festen Grenzflichen

Durch ihren amphiphilen Charakter reichern sich Tenside besonders stark an Grenzilichen an.
Bei der Grenzfliche Wasser/Luft hat dies beispielsweise eine Emniedrigung der Oberflichen-
spannung des Wassers zur Foige.

Im Falle der Wasser/Festkorper-Grenzfliche ist die Konsequenz der Anreicherung von Tensi-
den u.a. eme Anderung der Polaritdt des Festkorpers. Die Anreicherung ist stark abhingig von
der Ladung und der Polaritit der Tenside und des Festkdrpers. Man unterscheidet dabei fir
verschiedene Fesikodrper folgende Adsorptionsmechanismen [41]:

a) Unpolare, hydrophobe Gberdédchen

Die Bindung von Tensiden an unpolaren, hydrophoben Oberflichen erfolgt im erster Linie
durch Dispersionskrifte. Dabei ist die Orientierung der Tensidmolekiile ara Fesikdrper meist
ven der Adsorptkonzeniration abhingig. Zu Beginn der Adsorption orientieren sich die
Tensidmolekiile parallel zur Oberfliche. Mit Fortschreiten der Ads_orption ﬁch_ten sich die
Tensidmolekiile auf so dal sie sich bet voliex G‘Gerﬂéchen%edec}mng senkrecht zum Festkor-
per anordnen. Bei diesem Adsorptionsprozef wird das Adsorptionsmaximmm generell be

Gleichgewichtskonzentration nahe der CMC beobaghtet._

oNe N A0

parallele Anbrdnung ' senkrechte Anordnung
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b) Polare, ungeladene Oberflichen

Die Bmdung von Tensiden an polaren, ungeladenen Cberflichen erfolgt durch Wasserstoff-
briickenbindungen, S#ure-Base-Reaktionen, Dipolwechselwirkungen und Dispersionskrifte.
Dabei bestimmt das Verhilinis zwischen den Dispersionskiifien und den polaren
Wechseiwirkungen die Form der Adsorption. Uberwiegen die Dispersionskrifie, so dhmeit der
beobachtete Adsorptionsmechanismus dem an unpolaren Oberflichen. Dies bedeutet, daB die
hydrophile Kopfgruppe des Tensids in die Ldsung gerichtet ist, wihrend die Alkylkette sich in
Kontakt mit dem Festkrper befindet,

Uberwiegen die polaren Wechselwirkungen zwischen Tensid und Festkérper, so sind bei der
Adsomption die hydrophilen Kopfgruppen des Tensids zur Gberfliche gerichtet.

7/ -OH P .\//'\ e, 7 . o~ - . -
o N g_@ S

%OH S , / @

%OH : é\, M) e T

//40}1 o aBP/ M

Wasserstoffbriickenbindung Séure-Base-Wechselwirkung

¢} Oberflichen mit permanenten Ladungen

Bei einer Adsorption ionischer Tenside an permarnent geladenen Festkéiperoberflichen werden
die dort vorhandenen Gegenionen durch die geladenen Tenside ausgetanccht. Die Bindung der
Tenside an der FestkGrperoberfliche erfolgt durch Coulomb-Wechselwirkungen. Eine
zusdtzliche Stabilisierung der adsorbierten Tensidschicht wird durch eine laterale, hydrophebe
N¥echsehwirkung der Tensidailoyiketten errcicht. Beim Ausgleich aller permanenten Ladungen
des Festkdrpers durch das Tensid wird der Ladungsnulibunit des Sysiems erreicht. Weitere
Tensidmolekiile kénnen nun durch hydrophobe Wechselwirkungen mit den Alkylketten der an

der Cherfliche adsorbierten Tengidmolekiile adsorbiert werden. Dabsi kommt eg

wa SAVE e pARILER AL ALt B LA A R L 4

Umladung

T
j =N

er Oberflache des Festkérpers.
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Ladungsnulipunkt hydrophobe Wechselvarkungen

In der an der Festkérperoberfliche adsorbierten Tensidschicht kénnen nun wie in den Mizellen
in wiissriger Losung schlecht lsliche Substanzen angereichert werden. Auf diese Weise kann
die Adsorptionskapazitit von Festkorpern fiir bestimmte Substanzen betrichilich erhoht wer-
den.
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2.3 Thermodynamische Grundlagen der Adserption

Adsorptionsisothermen

Die Adsorption aus Lésungen liBt sich am besten mit Hilfe des sogenannten Grenzflichen-
iiberschusses beschreiben [42-44].

Fiir die Adsorption emes Adsorptivs | in Losung an einer fesien Grenzfliche S ist die volu-
menbezogene adsorbierte Menge "’ definiert [45-46] als die Uberschufmenge der Kompo-
aente 1 im System gegeniiber einem hypothetischen Referenzsystem, das die gleiche Gesamt-
menge n; in Losung enthilt, in dem aber keine Adsorption statifindet. (Gln. 1,2)

o =2 M
m, _

n, = Ausgangsmenge des Adsorptivs 1 in Losung [mol]

1, = Menge des Adsoirptivs 1 im Gleichgewicht fmol]

m, = Masse des Adsorbens [g]

mit n; =V-c] uad n, =V -¢, ergibt sich auns (1) Gleichung (2)

n® =t =) @)

Die graphische Aufiragung von n)™ gegen ¢, ergibt die Adsorptionsisotherme des Adsorp-
itvs 1 an einem Adsorbens S. _

Bie so erhalienen Adsorptionsiscthermen geben Auskunft diber den Mechanismus der Adsorp-
tion. Ein gutes Hilfsmittel zur Interpretation von Adsorptionsisothermen aus Losungen ist die
Klassifikaiion nach Giles et al. [48]. Nach Giles kann man die: Adsoiptionsisothermen in vier

Gruppen mit mehreren Untergruppen einteilen (Abb.4). . -
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Abb. 4  Kinteilung der Adsorptionsisothermen in Losung nach der Kiassifikation von Giles

etal [48]

Dabei unterscheidet man folgende Typen:

- L-Typ

{(Langmuir-Typ)

Der L-Typ entspricht einem Adsorptionsmechanisinus, bei dem es mit

- zunehmender Belegung der Pliize an der Oberfliche fir weitere an der

Oberfliche ‘neu ‘ankommende Molelkiile immer schwerer wird, einen

" frefen Adsorptionsplatz zu finden. Der L-Typ 1aBt sich gut mit ‘einer

Langmuir-Isotherme (3) beschreiben. Dabei wird vorausgesetzt, dalbl die
freie Energie der Adsorption fGber den gesamten Konzentrationsbereich
der Adsorptionsisotherme konsiant ist. Dies bedeutet, dab alle Adsorp-
tionsplitze auf der Oberfliche energetisch equivalent sind und keine
lateralen =~ Wechselwirkungen zwischen den  Adsorptmolekiilen
stattfinden. '
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o) )

g =B(15(v) — K, ¢ T 3)
n,, 14K, ¢

§  =Bedeckungsgrad

ov} . . .
0" = maximale adsorbierte Menge {mol-g'1]

K, = Langmuir-Gleichgewichtskonstante [I-mol1]

- S-Typ S-Typ-Isothermen weisen auf einen kooperativen Adsorptionsmecha-

(Sigmoid-Typ) nismus hin. Das heiBt, daB schon auf der Adsorbensoberfliche vorhan-
dene Molekiile den neu zu adsorbierenden Moiekiilen die Adsorption
erleichtern. Der Grund dafiir ist beispielsweise eine Wechselwirkung der
Adseiptmolekiﬂe unteremander. Eine andere Erklirung ist, daB die
schon adsorbierten Molekiile zuvor nicht zugingliche Bereiche des
Adsorbens fiir die neu zu adsorbierenden Molekiile zuginglich machen.

-H-Typ Bei dem H-Typ handelt es sich um einen Speziaifall des L-Typs, bei dem
(High-affinity-Typ) durch sehr starke Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv
es praktisch zu einer vollstindigen Adsorption des Adsorptivs aus der

Eosung kommt,
- C-Typ Die C-Typ zeichnet sich durch einen linearen Verlauf der Adsorptions-
(Constant- isotherine aus. Dies bedeutet, daB bei der Adsorption die Anzahl der
Partition-1yp) freten Adsorptionsplétze auf der Oberifliche konstant bleibt.
Adsorptionsenergien

Aus der Langnmir-Gleichgewichtskonstanten K, 148t sich mit Hilfe der Van't Hoffschen-Glei-
chung (4) die totale molare freie Adsorptionsenthalpie A, g berechnen.

fug =-RT mK, R

Diese Bestimmung der totalen freien molaren Adsorptionsenthalpie A, g, mit Hilfe d_er Van't
Hoffschen Gleichung (4) ist jedoch nicht zufiiedenstellend, da auf diese Weise nur eine iber
den gesamten AdscrptionsprozeB betrachiet durchschnittliche freie molare Adsorptionsenthal-

‘pie bestimmt werden kann.
Zur Aufklirung von Adsorptionsmechanismen jedoch benétigt man die Grofe der freien -
- Adsorptionsenthalpie in Abhingigkeit vom Bedeckungsgrad der Adsorbensoberfldche. - L
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Zudem lassen sich viele experimentell bestimmie Adsorptionsisothermen nicht oder nur unzu-
reichend mit einer Langmuirschen Adsorptionsisotherme beschreiben.

Eine bessere, aligemein giiltige Methode zur Bestimmung der integralen freien Adsorptions-
enthalpie A, G beschreibt Dekany et al. [49] fiir eine ideal verdiinnte Lésung aus der integrier-

ten Form der Gibbsschen Adsorptionsisothermen (5).

< o(v)
nl

de, (5)

A,G=-RT

€ =0 Cl

o{v}

Die Bestimmung von A,,G erfolgt durch Aufiragung von gegen ¢, und partieller Inte-

1
gration in einem belichigen Intervall der erhaltenen Kurve. Aus der Division von A, G in einem

Intervall durch die im gleichen Intervall adsorbierte Adsorptivmenge n{" ergibt sich die
differentielle freie molare Adsorptionsenthalpie A, g

8 A,G
Apg= —2- (6)
1 anlf)

Aus einer Aufiragung von A,z gegen n™" erhdlt man die Abhingigkeit der fieien molaren

Adsorptionsenthalpie von der adsorbierten Menge.
Die Summe aller A, G-Werte von einer adsorbierien Menge n™=0 bis zur maximal adsor-

bierten Menge n{(" (7) ergibt die totale integrale freie Adsorptionsenthalpie 4, G

P
o
Il
yor
NE>
i)
3

Division der totalen frelen Adsorptionsenthalpie A) G, durch die maximale adsorbierte Menge

a]” ergibt die differentielle freie molare Adsorptionsenthalpie A, g (Gl 8). Sie ist ein Mafl
fiir die durchschnittliche Affinitdt zwischen Adsorptiv und Adsorbens {iber den gesamien
Adsorptionsprozel betrachtet und entspricht der totalen freien moiaren Adsoxptlensenthaime

_Amg‘ dic man mit der Van't Hoffschen Gleichung (4) erhilt. -

Aﬂgt 2;(\,3 P S e SRR ER : {g_)_- .
i

1t
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Mit dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik erhilt man fiir eine isobare Zustandsinderung im
geschiossenen System, dem totalen Differential der Enthalpie H und mit dem auf die chemische

Reaktion entfailenden Anteil dH = Zvi ‘H, -d¢ die Grundgleichung (9) der Kalorimetrie [56].

dQ +dW, +dW, =C_-dT + A H-df %)

i

aQ

Cp

Wirmemenge [5]

Wirnekapazitdt [J-K-1]

£ Reaktionslaufzah]

Wy clektrische Arbeit (Geritekonstante) [J]
W, = mechanische Arbeit (Geritekonstante) [J]

I

It

me

Fiir einen isothermen Prozef} ist C-dT = 0 und die Geritekonstanten W, und W, lassen sich

durch Kalibrationsmessungen bestimmen.
Titrationskalorimetrisch 138t sich nur eine Gesamtwirme d,Q messen, die sich aus der Ver-

diinmungswirme d,Q des Adsorpiivs und der integralen Adsorptionswirme d, § zusarmen-
setzt. Die Verdiinnungswirme d,Q 125t sich jedoch durch eine kalorimetrische Messung ohne
Adsorbens bestiminen, so daf aus der Differenz (10} von d,G und d,Q die integrale Adsoip-
tionswiirme d, Q fiir ein bestimmtes Titrationsintervall indirekt bestimmt werden kann.

d,,Q=4d,Q - d,Q (10)
d;Q = Gesamtwirme [J]
4, Q = Verdimpungswirme des Adsorptivs [J]

d,,Q = Adsorptionswirme {J]

Der Bezug der Adsorptionswirme d,,Q auf die Masse des Adsorbens m_ (11) ergibt die mte-

Le (11)

Die Summe aller integralen Adsorptionsenthalpien A, H von n=0 bis zum Adsorptions-

maximum " ergibt die totale integrale Adsorptionsenthalpie A, H,.

oAV}
gy

AZIHt = ﬂZAmH (12}
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Der Bezug von A, H in efnem betrachteten Intervall auf die im gleichen Intervall adsorbierie
Adsorptivmenge n™ (13) ergibt die differentielle molare Adsorptionsenthalpie A, h.

Eine Auftragung von A, h gegen n™ gibt Auskunfi iber die auf ein Mol Adsorpt bezogene
Stirke der Bindung zwischen Adsorpt und Adsorbens bei enem bestimmien Bedeckungsgrad.
Fiir die Adsorption in Losung ist die molare Adsorptionsenthalpie eine Austauschenthalpie, da
sic auch dic Enthalpien der Verdringung des Losungsmittel von der Adsorptiveberfliche
umfaBt. Sic stellt also keine Absclutwerte der Bindungsstirke dar, sondern nur relative
Grofen. Unter konstanten Bedingungen kdnunen jedoch die molaren Adsorptionsenthalpien

unterschiedlicher Adsorptiv/Adsorbens-Systeme untereinander verglichen werden.

a H b
Agh= ai?“’) | - (13)

Eine iiber den gesamten AdsorptionsprozeB gesehene durchschnitiliche Bindungsstirke des
Adsorptivs zum Adsorbens gibt die totale differentielle molare Adsorptionsenthalpie A, h,. Sie
wird durch Division der totalen integralen Adsorptionsenthalpie A, H, und der maximalen

adsorbicrten Menge nf{"” (14) ethalten.

_ &, .
Azlh: - ;(v) (14)

Lt

Mit Hilfe der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (15-18) lassen sich aus den jeweiligen Adsorptions-
enthalpien und freien Adsorptionsenthalpien die zugehérigen Adsorptionsentropien berechnen.

7 _ . AT A £
4,8 = %LT&:& und AS, = M (15, 16)
: : T .
As= A;:]h;Az}g nd As, = éz_é"tm;ézl&_ (17, 18)
i

A, s = differentieile molare Adsorptionsentropie [J ‘mo} 1K1
A, s, = totale differentielle molare Adsorptionsentropie [J-mot ! K-1]
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Adsorptionsvolumen

Aus dem Produkt der maximal adsorbierten Menge n” mit dem Molvolumen V, des

Adsorptivs 1 (19) erhidlt man das theoretische Vohimen fof"’, welches das Adsorpt 1 bei maxi-

maler Bedeclung einnimmt,
olv) _ x e O(V)
Vie T vm By, (19)

Dazs Produkt aus der Hilfte der theoretischen Oberfliche des Montmorillonits {a, = 755 m?-g-!
[51]) und dem rénigendifrakiometrisch ermittelien Schichtabstand d,;, des Montmorilionits

bei maximaler Adsorptivbedeckung n ergibt das theoretisch zur Verfligung stehende

Montmorillonit-Zwischenschichtvolumen v, Dieser Wert setzt jedoch voraus, daB die einzel-
nen Schichten des Montmorillonits ideal {ibereinander liegen und sich nicht verseizt zuemander

anordnen.

a,(dy,, —9,6107°) |
v, = 0. 5 _ (20)
door Montmorillonit-Schichiabstand bei maximaler Bedeckung [m]

. theoretische Montmorillonit-Oberfliche [m?-g 1] |
Vst = Montmorillonit-Zwischenschichtvolumen bei maximaler Bedeckung nPgi]
6,6-10-10 = Kkleinster Abstand zwischen zwei Mentmoﬁﬂonitschichte;n_[m}

a

Aus dem Quotienten vor v{*” und v, erhlt man Aussagen iiber die relative Raumausfiillung

& der Montmorillonit-Zwischenschichten mit einem Adsorptiv 1. -
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3. Experimentelier Teil

3.1 Verwendete Substanzen
3.1.1 Adsorbentien und ihre Kenndaten
3.1.1.1 Priparation homoionischer Montmerillonite

Das Ausgangsmaterial zur Herstellung der homoionischen Montmorillonite war Na-Bentonit
(Wyoming Upton Nr. 9). Zur Reinigung und Homogenisierung des Ausgangsrmaterials wurde
zunichst ein Sedimentationsschriit durchgefithrt. Dazu wurden auf 100 1 Wasser 400 g Na-
Bentonit unter starkem Rithren hinzugefiigt. Anschliefend wurde der Bentonit 24 h gequollen
und damn wieder stark gerithri. Dann erfolgt ein Sedimentationsschritt, um die Partikelfraktion
< 2um zu erhalten [52]. Die Sedimentationszeit t betrigt dabei 8h pro 10 cm Sedimentations-
strecke.

Nach der Sedimentation wurde der Uberstand vorsichtig abgesaugt, ungefibr 100 mi entnom-
men 30 min bei 30000 g in einer Koniron Centrikon T-324 Kiihlzentrifuge zemtrifugiert.
Anschliefend erfolgte eine Vakuumtrocknung und Wigung des erhaltenen Pellets, um den
Monimorillonitgehalt im Uberstand zu ermitteln.

Aus dem Montmorillonitanieil im Ubersiand und der CEC des Montmorillonits (0,8 mval/g)
wurde die zuzugebende Menge Metallsalz fiir den Eintausch in die Zwischenschicht ermittelt.
Die Salzmenge entsprach in etwa dem 1,5 fachen der CEC (ca. 1,2 mval/g).

Das eingewogene Salz wurde in 11 Wasser geldst und ﬁnter_ starkem Rithren zu dem Mont-
morillonitiiberstand hinzugefiigt und bei 70°C ca. 8h gerithrt. |

Anschliefend erfolgte erneut eine Sedimentation des erhaltenen Montmorillonits, die iber-

o~ Ny
STSRCNGe SAIZIGSUNE WUIGS VeIwWoiidi

hende Salzldsung wurde verworfen und das Gefill mit deionisiertemn Wasser aufgefiillt. -

Die Fintauschprozedur erfolgte noch zweimal. - ' L

Auschliefend ist dic gesamte homoionische Montmorilloniisuspension zentiifugiert und der
pelletierte Montmorillonit wiederam in deionisiertern Wasser suspendiert worden, so d_aﬁ eine
gut flieRende Suspension emistand. Diese wurde m Dialyseschiuche (Serva d=5cm,
Porengréfe < 0,02 pm) gefiilit und iiber 1 Monat dialysiert. Nach der Dialyse wurde die
Montmorillonitsuspension bei 30000 g 1h zentrifugiert, der Montmorilionit bei 25°C bis zu
Gewichiskonstanz vakuumgetrocknet, fein gemorsert und charakterisiert (Tab.2). o o

Con




Tab.? Kenndaten der verwendeten homoionischen Montmorillonite

Ron

tgenpulverdiffraltometrie Seiffert T-3000
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Na't-Montm, | Ca2-Momm. | NillMontm. | Cull-Montm. | Fell-Montm.
$i0, (@) 57,75 57.21 55,58 57,64 58,14
Al, 04 () 18,72 19,54 18,93 18,88 19,18
Na;0 2,88 0,27 0,10 0,00 0,00
MgO (@) 3,28 3,41 3,28 2,08 3,55
Ca0 (a) 0,35 1,96 0,16 0,13 0,14
K,0 @ 0,13 0,14 0,10 0,21 0,19
TiO, (3) 0,08 0,10 0,10 0,12 0,10
Fes Oy (2) 4,29 4,33 425 437 5,03
jCu0 (@) 0,04 0,03 0,01 4,28 0,03
Nio (a) 0,07 0,04 3,76 0,01 0,02
H,0 (b) 13,80 13,00 11,84 12,1 9,70
Summe 100,56 100,03 101,11 100,72 100,07
N,-BET-Oberfliche 48 45 41 45 41
{mz-g"l] {c)
Metallhydrelysekonstante -142 -12,8 -10,5 -8,0 2.2
Log K11 4%
Dehydratationsenthalpien 177 (156),| 243 (158}, 69| 237 (175),] 158(203),| 152(183),
(Dehydratationsternp. (@) 83 (704), (709),|  75(705),| 88(710),| 62 (700),
AH, el (Temolocp | -25 (896) -24(904)|  -24(909)|  -30(860)| 20 (798),
-10{ $14)
Schichiabstand in Suspens. raciy 1,83 1,96 1,98 2,04
dog g fnm}(©® bestimmbar
Schichtabstand vakuumgetr. 1,31 1,54 1,29 1,26 1,32
dgoi7 [pm](&)
(a) Réntgenfluoreszens RFA {(Gew.%) (b) Thermogravimetrie TG (Gew %)
{¢} Carlo-Erba Milestone 100 {d) Differenzthermoanalyse DTA Neisch STA 409

{f} Aiomabsorptionsspektrometrie




3.1.2 Adsorptive und ihre Kenndaten

T qb.3 Kenndaten der verwendeten Anilinderivate

Name Anax [nm] | Loslichkeit | pKs-Wert |  ag, )
(Hersteller) €max [V/mel-cm] [e] [55] fmZ/mol]
[53] irool] {541
Anilin @NH 230, 280 34 460 | 040106
(Merck p.a.) 8600, 1430 3,6:10°1 '
4-Tolidin |, O i, | 2537291 17 s10 | 043106
(Merck>99%) 12600, 1500 | 1,6:10°
' ge CH, :
3-Toluidin ' 235, 288 10
(Merck>99%) 4,67 | 0,43-106
NH, 11000, 1480 9,3-10-2
2-Toluidin NH, 233, 285 15 -
Merck p.a. 4,46 0,43-10%
11500, 1490 | 1,4-10°1
4-Chloranilin a NH 243, 296 2,6 3.93 046106
(Merck>98%) Pl 11709, 1500 | 2,0-102 : :
ge Ci
3-Chloranilin ¢ N 242, 204 5.4
(Merck>98%) _ 3,46 0,46-106
NH, 10600, 1450 | 4,210°2
2-Chlorauilin NH, 236, 290 38 |
{Merck>98%) ) 2,57 | 0,46:106
11200, 1480 | 3,0-10°
4-Nitroanilin 381 0,8 o ;
NO, NH, ; 1,00 | 0,47-106
(Fluka>98%) v 13500 5,7-10-3 '

Tab. 4 Kenndaten der verwendeter Tenside

V.. fm3/mol]

Formel CMC [l

CpH,; —SO; Na’ 3,12-10 8-10°3 [56]

D% :'."'-.f:"'z"' CI'ZH25 —N+(CH3)3 Bi'_ 3’44-10_4 1,5_10_2 {40]

| Gazethylenglycoimono- | ¢ H,, {0 —CH, —CH, ], -OH | 9 15.104 0,810 [40]
| dodecyiether C12E8

' *) aus der mit PCMODEL 1.03 angenéherten van der Waals Oberiléche der Molekiile berechnet. - :
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3.2 MeBmethoden
3.2.1 Isothermenbestimmung

Zur Messung der Adsorption von Anilinderivaten und Tensiden an homoionischen Montmo-
rilioniten wurde die Batch-Methode [57] angewendet.

Dazu wurden in 16 ml PP-Zentrifugengefifien 5 ml homogene 40 g/l Montmorillonit-Suspen-
sion mit Hilfe einer Gilson-Pipette gegeben und anschlieBend 10 ml Anilinderivat- bzw. Tensid-
Iosungen unterschiedlicher Konzentrationen hinzugefiigt. Fiir Na-Montmeorillonit betrug die
Suspensionskonzentration nur 10 g/l, da Na-Montmorilionit-Suspensionen hoherer Konzentra-
tion nicht mehr flieffihig sind.

AnschlieBend wurden die Zentrifugengefifle verschlossen und bei 25 °C in einem thermostati-
sierten Kreisschiittler bei 300 upm 24 h bis zur Gleichgewichtseinsteliung geschiitielt.

Hieran erfolgte eine 30 mintitige Zentrifugation der Versuchsproben in einer Kontron Kiihlzen-
trifuge Centrikon T-324 mit Festwinkelrotor bei 25°C und 50000 g. Der Uberstand wurde
pipetiiert und die Anilinldsungen in einem Kontron Uvikon 860 UV-Photometer im Wellen-
langenbereich von 200-400 nm vermessen.

Beim Pipettieren kénnen Adsorbatpartikel aufgewirbelt werden, die die Konzentrationsbe-
stimmung durch Lichtstreuung verfilschen. Deshalb wurde die Konzentration des Ubersiandes
durch Vergleich der Summe der Maxima und Minime der 2. Ableitung der UV-Spekiren
{Derivativepekiroskopie) [58-59] der Mel- und der Bichlésung mit Gleichung (22) bestimmt,

LA SR AV Gl Y S wants SR s wEESSF Rl AVES

S =, | @

E} = Extinkiion der Eichidsung

E; = Extinktion der MeBidsung im Gleichgewicht

Der Fehier der photometrischen Messung wird vom Gerétehersteller zu 0,01% angegeben. Der

mittlere McBfchler der absoluten Konzentration, der durch Wige- und Pipetticrfehler bel der
Herstellung der Eichlésungen entsteht, liegt bei ca. 1%. Dies bedeutet eine Genauvigkeit fiir ¢;-
Werte der Adsorptionsisothermen von ca. 1%. Fiir die Gepauigkeit der n7"-Werte ergibt sich
aufgrund der Addition der Fehler von ¢, ¢, und my eine durchschaittliche Genauigkeit von ca,
5%. Die Konzentrationsbestimmung der Tensidldsungen erfolgte mit Hilfe einer TOC-Analyse
in einem Rosemount TOC-Analysator durch Vergleich der TOC-Werte des Uberstandes mit
einer Eichlosung bekannter Konzentration.

Die Konzentration der Emzelkomponenten von Anilin/Tensid-Gemischen wird folgendermaBien
'_érmittelt. Zunichst wird die Anilinkonzeniration photomeirisch bestimmt und aus der
- erhaltenen Konzentration der TOC-Wert der Amiliniésung errechnet. Im Amschiuf daran -
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werden die TOC-Werte der Anilin/Tensid-Gemische gemessen. Aus der Subtraktion der
berechneten Anilin-TOC-Werte vom TOC-Wert der Anilin/Tensid-Gemische wird der TOC-
Wert und damit die Gleichgewichtskonzentration des Tensids in Ldsung bestimmt. Aus den
ermittelten Gleichgewichtskonzentrationen ¢, werden die adsorbierten Mengen n{” mit Glei-

chung 2, Kapitel 2.3 berechnet.

3.2.2 Rént¢gendiffrakiometrie

Im Anschluf an die Bestimmung der Adsorptionsisothermen wurden der Schichtabstand der
Montmorillonit-Adsorbate in eimemn Réntgenpulverdifiraktometer Seiffert T-3000 mit horizon-
talem Probenhalter bestimmt. Zu diesem Zweck wurden die feuchten Adsorbate homogenisiert,
auf einen Probentriger aufgebracht und, um eme Ausirocknung zu verhindern, mit einer
Mylar-Folie abgedeckt. AnschlieBend wurde das Adsorbat im Winkelbereich von 16 bis 66
vermessen.

Die Montmorillonit-Schichiabstinde dgg; konnen aus der Lage des Maximums des dggp-
Montmorillonit-Reflexes mit Hilfe der Braggschen-Gleichuag direkt bestimmt werden [60].
Nach der Interkalation von Anilinderivaten in den Montmorifionit-Schichtzwischenranm
konnte in Suspension neben dem dggg;-Reflex ein weiterer dggigy-Reflex vermessen werden.
Mit zunehmender adsorbierter Anilinderivatmenge wurde ein Verschieben des dgg g -Reflexes
zu gréfieren §-Werten besbachtet. Zudem konnte eine lineare Abnahme des prozentualen

. : I " :
Intensitiisverhinisses I, =—% 100 des dgg1q-Rontgenreflexes mit zunchmender

Yo(s1) - -
Eo0152 Thoos

adsorbierter Anilinmenge beobachtet werden (Abb.5).

Im Anschluf} an die Messungen in Suspension wurden die Montmorillonit/Adsorptiv-Adsor-

bate in sinem Exsikkator tiber Silicagel bei 25°C und 1,3 Pa (102 Torr) 24 h vakuumgetrock-

net. Danach wurde der Schichtabstand dggyp der Montmorillonit-Proben im Réntgenpuiver-

diffraktometer nach der gleichen Methode wie oben beschrieben ermittelt. Die Genauigkeit der

gemessenen Schichtabstinde betrigt aufgrund.der Breite der dogj-Monumorilionii-Refiexe ca.”

+0,01 pm.
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Abb. 5 Abhingigkeit des prozentualen Intensitdtsanteils Iozq) des dyp ;s -Ronigenreflexes .

von Cull-Montmorillonit von der adsorbierten Anilinmenge n™

3.2.3 Kzlorimetrie

Die Bestimmung der Adsorptionswirmen von Anilinen und Tensiden an homoionischen
Montmorilloniten erfolgte isotherm in einem Titrationsmikrokalorimeter der Firma Tronac Inc.
Orem. Utah. Die genaue Funktionsweise des Gerdtes ist von Christensen et al. [61] ausfiihrlich
beschricben und wird _h}er.__ﬂich‘t niher erldutert. _--;Die-Adsoip’sisﬁsw'afﬁﬂeﬂ .mﬂ_éeﬁ:_wie._ felg‘;
ermittelt: : :

Die MeBzelle wurde mit 25 ml einer 10 g/l MontmonﬂomL-Suspenmon geﬁlﬂt verschlossen
uad auf 25°C thermost statisiert. Unter permanenter Rilhrung wurden mit siner Geschwindigkeit
von O 25 mi/min 8 mal 1 ml Anilin baw. Tensmlosungen m die Mebzelle titriert. Die Konzen-
trationen der Anilin und Tensidlésungen betmgen je nach Loslichkeit und Affinitat zum Adsor-
bens 1-10°! mol/t fiir Anilin, 5-10-2 moV/1 fiir 2-,3-,4-Tokuidin, 2- 1o 2 ~mol/L fu.r 2-3-,4- Chlor—
anilin und 1 10'2 mol/l fiir die untersuchten Tenside. . : L _ _
"_De bei der Adsorption aufiretende Wirmeeffekt Q pro Zeﬁ t wrfd vermessen. Aus einer

- Auﬁ:rag_t;ng von (¥t gegen t erhdlt an ein Diagramm, in dem die einzeinen Titrationsintervaile
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als Wirmepeaks zu erkennen sind. Die Integration dieser Warmepeaks in einem Zeitintervall
At, welches dem Zeitintervall der Tiiration entspricht, ergibt die Anderung der Wirmemenge
d;Q fir dieses Zeitintervall.

Zur Bestimmung der Verdiinnungswirmen 8,Q wurden unter den gleichen Versuchsbeding-
ungen wie oben geschildert 8 mal 1 ml Anilinderivat- bzw. Tensidlosung zu 25 ml destilliertem
Wasser titriert. Dabei konnte jedoch in allen Fillen kein meBbarer Wirmeeffekt beobachtet
werden, so daB dieser Term in der Bestimmung der Adsorptionswirme d,Q vernachlissigt
werden kann [621.

Die Genauigkeit pro Titrationsintervall kann mit 0,025 m] angesetzt werden, was fiir den aus
d,;Q und der Masse m, des Adsorbens mit Gleichung 11 bestimmten Wert fiir 4, H ecine
Genauigkeit von +0,1 § ergibt. Fiir die mit Gleichung 11 berechneten A, H,-Werte ergibt sich
mit den Regeln der Fehlerfortpflanzung [63] daraus eine Genauigkeit von +£0,3 J. Die Gréfe
des Fehlers fiir die differentielien molaren Adsorptionsenthalpien A, h und A, h, ist von Fail zu
Fall recht unterschiedlich und hingt wesentlich von den Gréfien fiir A, H und A, H, ab.

Die zur Berechnung der A, h-Werte notwendigen Gréfen von 9 A, h wurden durch Iteration

aus den Isothermen der jeweiligen Systeme ermittelt.

3.2.4 Infrarotspekiroskopie

Diie Infrarotspeldroskopie ist eine der meist verwendeten Methoden zur Untersuchung strukiu-
reller Verinderungen adsorbierter organischer Molekiile an Schichtsilikaten. Die generelle
Theorie, experimentelle Techniken und Anwendung zur Aufhahme und Interpretation IR-
spektroskopischer Untersuchungen von an Festkérpern adsorbierten Verbindungen wird von
Little et al. [64] ausfiihrlich beschrieben.

Um verniinflige IR-spektroskopische Messungen adsorbierter organischer Verbindungen an

Montmorilloniten zu erhalten, miissen eine Reihe von Bedingungen erfillt sem. Da Montmo-

rillonite selbst ein ausgeprigtes IR-Spektrum zeigen, diirfen sich die IR-Banden adsorbierter
Molekiile it denen des Schichisilicats nicht iberlappen. Der Montmorillonit solite im Hoch-
vakuum gut getrocknet werden, da die Banden des an Montmorillonit ‘adsorbierten Wassers
sehr breit und stark ausgeprigt sind. Die Masse der adsorbierten Molekiile an der Montmo-
rillonit-Oberfliche sollte nicht unter 5 Gew.% liegen, da deren ER-Banden ansonsten zu
schwach ausgepragt und damit nicht interpretierbar sind. '
Eine Technik zur Untersuchung adsorbierter Molekiile an Montmonﬂomten die sich bewiihrt
hat, ist die Methode der seibstiragenden Filme (self-supporting-films} o
Zur Herstellung selbsitragender Montmorillonit-Filme bekannter Adsorptkonzeniration wurden
-6 ml einer 4 g/l Montmorillonit-Suspension mit 6.ml Adsorptivlﬁsung bekannter Konzentration
“inein 16 mi PP-Zentrifugenrdhrchen 'geﬁiﬂt und bei 25°C bis zur Gieicﬁgewichtseénsteﬂung
; 'ge_schﬁtielt."hn.AnscMuﬁ daran wurden 2 m! des Reaktionsgemisches auf einen runden Teflon-
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triger mit einem Durchmesser von 25 mm gegeben. Der im Zentrifugenrohrchen befindliche
Rest des Reaktionsgemisches wurde zentrifugiert und die adsorbierte Menge an Adsorptiv wie
m Kapitel 3.2.1 beschrieben, bestimmt.

Aus der auf dem Teflontriger befindlichen Suspension wurde durch langsames Verdampfen im
Abzug innerhaib von 24 h das Wasser bis zur Lufitrockene entfernt. Dadurch bildete sich auf
dem Teflontriger ein diinner durchsichtiger Montmorillonit-Film, der anschlieBend im Exsikka-
tor itber Silicagel bei 1,3 Pa (102 Torr) und 25°C 24 h vakuumgeirocknet wusde. Der
getrocknete Montmorillonit-Adsorbat-Film wurde vorsichtig mit einem Mikrospatel von dem
Teflontrager entfernt, auf einen IR-Probenhalter aufgebracht und in einem Perkin-Elmer 1024B
IR-Spektrometer in Trensmission im Wellenzahibereich von 400 bis 4000 cnrl vermessen.

3.2.5 UV/ViS-Reflexionsspektroskopie

Eie wichtige Methode zur Aufklirung von Chemisorptionsmechanismen organischer Adsorp-
tive an Festkérperoberflichen ist die UV/VIS-Reflexionsspekiroskopie. Sie hat sich insbeson-
dere bewidhrt fiir die Bestimmung der Oberflichenaciditit, Bildung von Charge-Transfer-
Komplexen und Redoxresktion von Festkdrperoberflichen [65].

Bei der UV/VIS-Reflexionsspekiroskopie tritt an Sielle des Bouguer-Lambert-Beerschen
Gesetzes die Kubelka-Munk-Funktion (23), die einen Zusammenhang zwischen diffusem
Reflexionsvermogen R, dem Absorptionskoefiizienten K und dem Streukoeffizienten S einer

£ __ ~2 Ly
F(R_) = =) =§ (23)

Die Kubelka-Munk-Funktion gilt wie das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz nur fiir stark
verdiinnte Edsungen.
In der Praxis wird die Reflexion der zu untersuchenden Probe Rp auf dic bekannte Reflexion

P in Abhingigkeit von der

%5

eines Weilistandards Rg bezogen und so eine relative GroBe R =

Wellenlinge gemessen.

Die Veisnchsdurchﬁihmng erfoigte in einem Kontron Uvikon 860 mit Integrationskugelzusaiz
(Taylor-Kugel). In einer 4 ml “Suprasil-Quarzkiivetie wurden 3 ml eimer 10 g/
‘Cull-Montmeorillonit-Suspension gegeben. Mit Hilfe einer 1 ml Hamilton-Spritze wurden unter
_intensiver Rithrung 1 ml 5-10-2 mol/l Auﬂmdenvat—Suspenswn schnell injiziert. Im Abstand von

1 mm wurden ‘anschlieflend UV/VIS-Reflexionsspekiren im Weﬂenlangeﬂ'beremn von 400 ‘bis
900 1 gegen einen BaSO,-WeiBstandard aufgenommen. '

29




4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Einflufl des Zwischenschichtkations auf die Wechselwirkung von Anilinen mit
homoionischen Montmeriileniten

Die Abbildung 6 stellt vergleichend die Adsorpiionsisothermen von Anilin fiir verschiedene
homoionische Montmorillonite dar.

o {molg]
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Abb. 6  Adsorptionsisothermen von Anilin an homoionischen Montmorilloniten.

(Die kleine Abbildung reigi eine Ausschnitisvergrifierung des Isothermeﬁanfangsberéichs) T

Aligemein 14t sich beobachten, dafl die ﬁb:rgangsmet_a_}i—Schichtsﬂicate_Cu_I_I—, .N_iﬂ- und Felll-
Montmorillonit ein bis zu 10-fach héheres_.Adso_iptionsmaximum o fiir Aniline besitzen als
die Heuptgruppenmetail-Montmorillonite Nat- und Ca?*-Montmorillonit. L

. Diesc Beobachtungen weisen auf spezifische Wechselwirkungen der Anilinderivate mit dem
“ Montmorillonit-Zwischenschichtkation hin, die 'sowohl Auswirkungen auf die Form als auch

auf das Adsorptionsmaximum der Adsorptionsisothermen besitzen. Die Isothermen der Anilin-




derivatadsorption an den untersuchten homoionischen Montmorilloniten lassen sich nach Giles

et al. (s. Seite 16) in drei Typen klassifizieren:

- L-Typ Nat-Montmorillonit
- 5-Typ Cull, Nill- ynd Ca2*-Montmorillonit
- H-Typ Felll-Montmorillonit

Die Gliederung der sich anschlieBenden Diskussion erfolgt in Anlehnung an diese Klassifizie-
rung. Im folgenden werden aus Ubersichtsgriinden nur die Wechselwirkungen der 4-substitu-
ierten Anilinderivate mit den einzelnen homoionischen Montmorilloniten betrachtet. Die
Ergebnisse der Wechselwirkungen der 2- und 3-substituierien Anilinderivate unterscheiden sich
nur unwesentlich von denen der 4-substituterien Anilinderivate und sind im Anhang aufgefiihrt.
Tm Anschluf an die Diskussion der Adsorptionsmechanismen der Anilinderivate an den einzel-
nen homoionischen Montmorilloniten soll ein allgemeines Modsll der Anilinadsorption an

Montmorilioniten erstellt werden.
4.1.1 I-Typ Systeme

4.1.1.1 Nat-Montmorillonit

Allgemeine Finleitung

Der Na*-Montmorillonit kann in vielerlei Hinsicht als die Basissubstanz fiir die Wechselwir-
kungen von Anilinderivaten mit Montmorilloniten angesehen werden. Na*-Kationen bilden
wiissriger Losung keine stabilen Komplexe mit Stickstoffliganden oder aromatischen Systemen.
Daraus 186t sich ableiten, daB keine direkien Wechselwirkungen zwischen dem Zwischen-
schichtkation Nat und einem Anilinmolekiil zn erwarten sind. »

Dariiber hinaus verursacht das Na'-Kation keine hydrolytische Dissoziation von Wasser, so
daB auch keine Acidifizierung der Monimorilioniioberfliche durch Na*-Zwischenschichtkatio-
nen erfolgt. Das wiederum bedeutet, dal keine Adsorption eines Anilinmolekiils als Anilinfum-

kation als Folge einer Protonierung in unmittelbarer Nachbarschaft eines Na™-Kations méglich

1st.

Aufgrund der hohen Hydratationszahl des Nat-Kations bei kieiner Ladung und der kleinen
Schichtladung (& = 0,33) des Schichtsilicats [66] liegt Na™-Montmoriilonit im Gegensatz zu
den anderen untersuchten homoionischen Montmorilloniten in wissriger Losung voll peptisiert
vor. Dies bedeutet, daB die einzelnen Alumosilicatschichten frei in Losung vorliegen und die
~--gesamte theoretische Oberfliche Ay von 780 m¥/g des Na'-Montmorillonits fiir ein
Adsorptiv direkt, das heilit chne Transport durch die interlamellaren Schichien des Silicats,

“zuginglich ist. Die Peptisation, und damit die direkte Zuginglichkeii der gesamien Montmo-
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sillonitoberfliiche, ist auch die Ursache fiir den in Abbildung 7 dargestellten L,-Typ der Ani-

linderivatisothermen des Na™-Montmorillonits.

Adsorptionsuntersuchungen

Der L,-Typ der Adsorptionsisothermen ermdglicht eine modelihafie Beschreibung der experi-
mentellen Daten mit Hilfe der Langmuirschen Adsorptionsisothermen (GL 3).

In Tebelle 5 sind dic Konstanten K; und 0™ der Anpassung der Langmuir-Gleichung an die
Tsothermen-MeBwerte aufgelistet. Die Gleichgewichtskonstante Ky ist ein Mal fur die Steitheit
und damit fir die Affinitdt des Adsorptivs zum Adsorbens. Tendenziell nehmen die Ki-

Konstanten mit steigendem pKs-Wert der Aniline zu. Die maximale Adsorptionskapazitdt nji”

nimmt exponentiell mit steigeﬂdem pKs-Wert der Anilinderivate zu.

n? “ {umol/g]
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Abb. 7 Adsorptionsisothermen 4-substituierter Anilinderivaie an Na™-Montmoritlonit
Eine Ausnahme bildet das Anilin, dessen 0 -Wert beziiglich seines pKs-Wertes zu niedrig ist.

Die Ursacﬁe_ dafiir kann die im "Vé'r__gjleich zu den Toluidinen héhere Wasserldslichkeit des
Al gein, et L s B
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Tab. 5  Langmuir-Konstanten K; und nf" der Adsorption von Anilinderivaten an Na*-

Montmorillonit
Amnilin 4-Toluidin 4-Chloranilin 4-Nitroanilin
nKse 4,60 5,10 3,93 1,00
Laslichkeit {g/1] 34 17 26 0,8
Ky [Vmol} 531 259 178 0,1
1% {umol/g] 262 772 i84 40
Korrelation 2 0,989 0,87¢ 0,957 0,915

Weitere Aussagen zur Thermodynarmik der Anilinadsorption an Na™-Montmorillonit geben die

kalorimetrischen Messungen,

Adsorptionsenergien

Die in der Mikrokalorimetrie gemessenen Adsorptionswiirmen der Adserption von Anilin-
derivaten an Nz'-Montmorillonit sind sehr kiein und dadurch mit recht grofen Fehlem
behafiet. Aus diesem Grund kann keine genaue Aussage iiber den Verlauf der molaren
Adsorpticnsenthalpien @Ih wihrend des Adsorptionsprozesses gemacht werden.

Finen signifikanten Hinweis auf den Gesamtadsorptionsprozed geben jecoch cie thermodyna-
mischen Daten am Adsorptionsmaximum nf_f"), die in Tabelle 6 aufgelistet sind. Die molaren
Adsorptionsenthalpien A,h, des Nat-Montmorillonits liegen im Vergleich zur Anilinderivatag-
sorption an allen anderen untersuchien homoionischen Montmorilloniten bei schr kleizen
Werten von O bis -4 kJ/mol. Diese sehr niedrigen A, h -Werie weisen auf eime sehr schwacke
Bindung hin. Es kann sich hierbei beispielsweise um eine hydrophobe Wechselwirkuag oder
nin eine schwache Wasserstoffbriickenbindung handeln.

Eine Ausnzhme bildet das Anilin mit elnem A, h -Wert von -8 ki/mol. Der Grund dafiir ist
jedoch nicht bekannt.

Die freien molaren Aésorpttonscnthﬁplen Ay g, smd mit durchschaittlich -5 kJ/mof. ver-
gleichsweise hoch. Sie legen damit in der gleichen Grofienordnung wie die A,g -Werte filr die
Adsorption der Aniline an CullMeontmorillonit. Eine Esklirung hierfiir ist die direkie Zugiag-
lichkeit der gesamten Na*-Montmorillonit-Oberfliche, wo somzt keine Imhibierung der
Adsorption vorliegt. Dabei kann. fesigestellt Werden, daB mit zunehmenden pKs-Werten die
aus den Isothermen berechneten Azlgt -Werte tendenziell ﬂeg&tiver werden. Dies bedeutet, daB

- mlt zunehmender Basxzr(tat der Amhne 1hre Aﬁmﬁa‘t Zr- Na*-I viontmqnhpm‘t:_@beiﬂa;_che

:gmBerw* d

33




Tab. 6 Thermodynamische Daten der Anilinderivatadsorption an Na ™ -Montmorillonit

Adsorptiv pKs-Wert A8, Ak, T-A, 8, n%®
[ki/mel] [k¥/mol] {ki/mol]j [umolig]
4-Toluidin 5,10 -5.4 2.2 +32 | 646
Anilin 4,60 -6,1 -8,3 2.2 264
4-Chioranilin 3,93 -3,9 -2,0 +1, 152
4-Nitroanilin 1,00 2,3 0,0 123 38

Die Adsorptionsentropien T-A,s, der Anilinderivate an Na*-Montmorillonit nchmen mit Aus-
nahme von Anilin durchweg positive Werte an. Dies bedeutet, iiber den gesamien Adsorp-
tionsprozeB gesehen, eine C*rdnungsabn&me im betrachteten Asnilinderivat/Na*-Montmo-
rillonit-System.

Aufgrund der vollstindigen Peptisation des Na*-Montmorillonits in wassriger Losung besitzt
das Silicat keine geordnete Schichtstruktur. Dies hat zur Folge, daB der Montmorillonit in
wissriger Suspension keinen Rontgenreflex zeigt. Nach der Adsorption grofierer Anilin- bzw.
Toluidinmengen konnen jedoch Reflexe im Ronigendiffraktogramam beobachtet werden.

Interkalation

Oberhalb einer adsorbierten Toluidin- bzw. Anilinmenge n7™" voa ca. 200 pmol/g kann im
Rénigendiffraktogramm ein dgggo-Reflex beobachtet werden, der einem Schichtabstand von
ca. 1,6 nm bzw. ca. 1,5 nm (siehe Tab. 7 ) entspricht. Daraus 1aBt sich schlufifolgern, dab dic
Toluidine und Aniline durch ihre Adsorption an Na'-Montmorilionit eine Aggregation des
Schichtsilicats und damit eine Ordmmng der Schichtenstrukur bewirken. Eime geordnete
Schichtenstrukiur im Nat-Mentmorilionit kaon ebenfalis durch Vakuumirocknung erziek

WAl WwAE R il e d tada el AVELFIGaERER SN

werden, wedurch es méglich wird, den dgojp-Abstand des Schichtsilicats {iber den gesamten
Adsorptionsprozel’ hinweg zu verfoigen.
Abbildung 8 zeigt den Schichtabstand dgg7 des vakuumgetrockneten Na™-Montmorillonits.in
Abhingigkeii von der adsorbierten Toluidmmenge n™". Hierbei ist eine Schichtaufiveitung des
Alumosilicats um 0,i4nm von 1,31 nm auf 1,45nm bei einer adsorbierten Tvienge von
;" = 660 pmol/g zu beobachten, was ein_eindeutiger Beweis.ﬁ;‘;r_ eine Interkalation des 4-
Toluidins i in den Na -Montmonliomt—stchenschichtraum s
‘Tabelle 7 Vergielcht die rontgenpuiverdifﬁaktomet‘isch ermittelten Schlchtabstande doglsz tmd
_ZIdQUIT von Na*-Montmorillonit nach maximaler Anilinderivatadsorption 0" aus ‘Wasser mit

acn__thzcht_abstandeﬂ dgoy 4 Dach der Adsorption der Anilinderivate als reine Verbindungen.
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Abb. 8 Abhdngigkeit des Schichiabsiands dgyr von vakuumgetrocknetem Na™*-Montimo-

rillonit von der adsorbierten Toluidinmenge n™

Der Schichtabstand dgg;p von vakuumgetrocknetem Nat-Montmorillonit betragt 1,31 nm. Fiir
in Wasser suspendierten Na™-Montmorillonit 148t sich kein Schichtabstand dgg g ermitteln, da
wie bereits erwihnt, dieses Schichtsilicat in Wasser vollstandig peptisiert vorliegt.

Die gemessenen Schichtabstinde dyyp von vakuumgetrocknetem Na'*-Montmorillonit nach
maximaler Adsorption von Anilinen aus Wasser zeigen im Vergleich zu den Schichtabstinden
dgg1a nach Adsorption von remen Anilinen um ca. 0,15 nm bis 0,2 am geringere Werte. Daraus
1aft sich folgem, daB in Wasser nicht alle verfligbaren Plétze an der Schichtsilicatoberfliche
mit Anilinderivaten belegt werden.

Der vakuumgetrocknete NaT-Montmorillonit zeigt nach der Adsorption von Chloranilinen aus
Wasser mit dggyp = 1,33 nm nur eine geringfligige Schichtaufweitung ven 0,02 nm, Hingegen
ist nach der Adsorption reiner Chloraniline eine Schichtaufweitung wm ca. 0,25 nm
fesizustellen. Dieser Unterschied in der Schichiaufweitung weist darauf hin, daB in reinen
Chloranilinen - ‘alle. auf -der. Na*-Montmerillonit-Cberfliche - zur Verfligung stehenden
Adssrptionsplétze durch Chloraniline besetzt werden, wohingegen im Falle der Adsorption aus
Wéss_r_iger_ Chloranilin-Losung nur ein Teil der verfiigbaren Pléize belegt wird. | ' |
' -Die gemessenen Schichtabstinde dggyr und dgg des Na*-Montmorillonits nach der Adsorp-
tion _x)oa_ 4-Nitroanilin uﬁt_srscheid_ea sich nur unwesentlich von d;em_-S_c&chtafbsiaﬁd dgoiT vOr
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der Adsorption. Daraus folgt, dal 4-Niiroanilin weder in wissriger Lésung noch als reine
Verbindung in gréferen Mengen an Na™-Montmorillonit adsorbiert.

Tab. 7 Ronigendiffroktometrisch ermittelte Schichtabsténde von Na*-Monimoriilonit nach
maximaler Adsorption von Anilinderivaten aus Wasser und in reiner Verbindung

S$reerd A vt rae sam e Ty

oo = Schichiabstand des vakuumgetrockneten Na™-Montmorillonits

doorsy = Schichiabstand des 2. Reflexes von Na-Montmorillonit in Suspension
dpp 4 = Schichtabstand von Na™-Montmorillonit in reinen Anilinderivaten

Wasser 4-Toluidin Amnilin 4-Chloranitin | 4-Nitroanilin
dogsp [nm] - 1,63 1,52 - -
dgorp [0m] 1,31 1,45 1,34 1,33 1,31
doora [0m] - 1,62 1,51 1,56 1,34

Strukturaufklirung

Die adsorbierten Asnilinmengen aus wissriger Losung sind zo gering, um mit Hilfe der IR-
Spekiroskopie etwas iiber die Bindung der Aniline zum Nat-Montmorillonit aussagen zu kin-
nemn.

AufschluB iiber die Natur der Bindung geben die Untersuchungen von $. Yariv et al. [10]. Sie
schliefen aus ithren Untersuchungen, dall die Bindung des Anilins iiber eine Wasserstoffbriicke
(Abb.9) erfolgt. Bei dieser Bindungsart zwischen dem Anilinderivat vnd dem Na'-Kation
handelt es sich um eine sehr schwache ’%‘Jasserstoﬁ’bruckenbmdung, bei ‘deren Bﬂchmg die
grofde Solvathiille des \Ia**-Kaimns weitestgeheﬂd zerstont wn'd R a

H R +

p—
H

H
Abb. 9 ' Bindung von Anilin an Na*4M0ﬂmoril_loni_z‘ nach S.Yariv et al. [10]

Dieser Bindungsmechanismus erklirt eine Reihe von Untersuchungsergebnissen. Durch die
Zerstérung der Solvathiille des Na+4Kations werden insgesamt mehr Wassermolekiile freige-
setzt als Anilinderivat-Molekile an das Na™-Kation binden, woraus eine Entropiezumahme im
betrachieten System {As > 0} resulnert Genau dieser Eﬁ'ekt ‘konate. anhan& emer posxtzven
molaren Adsorptionseniropie As gemessen werden {Tab."6). " B T

Die Zersibrung der Solvathiilie des Na'-Montmorilionits erkiéiri auch die in der Rom*gendif
fraktometrie festgestellte Aggregation der Schichtsilicatpartikel, Dz durch die nun fehl_eﬁde
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Solvathiille des Na*-Kations seine Ladung nicht abgeschirmt wird, kénnen sich die Schichtsiki-
catpartikel wieder einander nihern.

Die Abnahme des Adsorptionsmaximums n”" mit abnehmendem pKs-Wert der Anilinderivate
spricht flir einen Gleichgewichiszustand, bei dem nicht alle verfiigharen Adsorptionsplitze mit
Anilinderivaten besetzt werden. Semem pKs-Wert entsprechend besitzt das Anilin emen zu
uniedrigen n"’-Wert fiir die Adsorption an Nat-Montmorillonit, was zusitzlich auf einen Ein-
fHull der Loslichkeit der Aniline auf den Adsorptionsmechanismus schlieBen 1481,

Nach Auswertung der MeBergebnisse und der Literaturdaten kommt man fiir die Adsorption
von Anilinderivaten an Nat-Montmorillonit zn dem Ergebnis, daB} die Bindung der Aniline iiber
eine Wasserstofbriicke zu einem Wassermolekill erfolgt, das am Na*-Kation koordiniert ist.
Deriiber hinaus ist die Adsorption zusitzlich durch hydrophobe Wechselwirkumgen der Anilin-
gerivate mit der Schichisilicatoberfliche beeinfluft.

Uberblick fiber die L-Typ-Systeme
- Nat-Montmorillonit ist das Basissystem filr Wechselwirkung von Anilinen mit

Montmorilloniten

- die Peptisation des Na*-Montmorillonit ermdglicht die Adsorption an der gesamen
‘Oberfliche ohne vorherige Diffusion durch den Montmorilionit-Zwischenschichtraum, was
sich in einem Langmuir-Typ der Adsorptionsisothermen wicderspiegelt

- die Anilinderivatadsorption verursacht eine Agglomerisation des Na'-Montmorillonits
wilssriger L.osung

- - die totalen molaren Adsorptionsenthalpien A,h, sind mit durchnittlich -2.2 k¥/mol sehr
kKiein und weisen auf eine schwache Bindung der Anilindenivate zur

Montmorillonitoberfliiche hin

- die Bindung der Aniline erfolgt iiber eine Wasserstofibriicke zu einem polarisierten
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4.1.2 S-Typ-Systeme
Als Beispiel fiir die Anilinderivat/Montmorillonit-Systere, die eine Adsorptionsisotherme vom
S4-Typ zeigen, wird im folgenden die Wechselwirkung 4- substituierter Anilinderivate mit Cull-

Montmorilionit diskutiert. Im AnschluB daran soll danu ergénzend auf die Unterschiede der
anderen S,-Typ-Isothermen-Systeme zu dem hier diskuiierten Fall eingegangen werden.

4,1.2,1 Cull Montmorillonit

Allgemeine Finleitung

Das Ubergangsmetall-Schichtsilicat Cull-Montmorillonit peptisiert in wissriger Losung nicht.
Dies bedeutet, daB der Cull-Montmorillonit zwei Cberfiichenarten, und zwar eine innere nd
eine #ubere Oberfliche, mit unterschiedlichen Figenschafien besitzt. Wihrend die fuBlere
Oberfliche, die in direktem Kontakt mit der Losung sieht, mit ca. 40 m%/g (A ype,) in etwa der
Stickstof-BET-Oberfliche entspricht, errechnet sich aus der Kristallgeometrie [51] fiir die
imere Oberfliche nicht peptisierter Montmorillonite ein Wert ven ca. 720 m%/g (Anen) Die
physikalischen und chemischen Eigenschafien des an der inneren Oberfliche befindlichen
Wassers unterscheiden sich wesentlick von denen des an der duleren Oberfliche adsorbierten
Wassers [51], wie beispiclsweise in der Aciditdt, der Dielekirizititskonsianten uid dem
Molvolumen. Dariiber hinaus isi die mmere Oberfliche des Montmorillonit-
Zwischenschichtraums fiir Molekiile durch Diffusion schwerer zu erreichen als die dufiere
Oberflache.

Eine besondere Eigenschaft des Cull-Montmorillonits ist, daB sein Zwischenschichikation Cu2*
in wissriger Losung stabile Komplexe mit aromatischen Aminen bildet. Femer besitzt das

Cu?*-Kation die Moglichkeit, ein Elekiron aufrunehmen. Das elektrochemische: Standard-

o nl Ainman € hore e a My + = L.
Potential dicses Oxydationsmittels betrigt B, Cu™/Cu?t = +0,17 mV.

Adsorptionsisgthermen

In der Abbildung 10 sind die Adsorptionsisothermen 4-substituierter Anilinderivate an Cull-
Montmorillonit wiedergegeben. Die Adsorptionsisothermen der untersuchten Anilinderivate
zeigen mit Ausnahme der 4-Nitroanilinisotherme iiber den gesamien Konzentrationsbereich
eimen Verlauf, wie er fiir den S,-Typ nach Giles [48] charakterisiisch ist. Dieser Isothermen-
Typ wird im aflgemeinen bei einem kooperativen Adsorpticnsmechanismus beobachtet.
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ﬂ? ® femol/g]

20560

¢ [mmol/i]
/’bb 10 Adsorptionsisothermen 4-substituierter Anilinderivate an Cull-Montmorillonit

(Die kleine Abbildung zeigt eine Auschnitisvergrofierung des Isothermenanfangsbereichs)

Die oben dargestellten Adsorptionsisothermen lassen sich anhand ihres Kurvenverlaufes in
zwei Bereiche einteilen, wobei als Ubergang beider Bereiche die Gleichgewichiskonzentration
¢; (Interkalationskonzentration) defimiert wird. Die numerischen Werte von ¢; werden durch die
Extrapolation des Isothermenansiiegs auf die Abzisse ermmittelt. | ' '
Innerhalb des ersten Bereichs zeigen die Adsorptionsisothermen einen flachen, nahezu hnearen
Verlzuf Im zweiten Bereich oberhalb von ¢ = ¢; steigen die Adsorptionsisothermen sieil an.
Dieser Isothermenansiieg kenn nur durch eine Eutcrkal_a‘zion der Aniline In den Zwischen-
schichtraum der Monimorifionite erklirt werden, da der Platzbedarf der adsorbierien Mengen
n” bei Gleichgewichtskonzentrationen oberhalb von ¢ zu groB ist, um durch eine Adsorption
an der duberen Oberfliche erklirt werden zu konnen. Auf -diesen - Sachverhalt - wird im
Unterpunkt "Interkalation” noch einmal niher cingegangen. ' L

Abbildung 11 zeigt die Abhingigkeit der ci-Werte vom pKs-Wert der 4—sua‘)stmuerten Axilin-
derivate. Die c;-Werte verschieben sich dabei mit abnehmendem szwWeﬁ der Amhndenvate
zu hiheren Gleichgewichtskonzenirationer. So st em Anstleg der Adserptmnsxsotherme im
Falle des 4-Chioranilins erst oberhalb einer Gleichgewichiskonzentration ¢y von 6,10 mmol/1 zu
- ‘beobachten, wihrend ein Anstieg der 4-Toluidinisotherme. bereits bei einer -

teichgewichtskonzentration von ¢y = 0,38 mmol/l erk ennbar st.
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g o1 [mmol] Abb.1I Abhingigheit der Gleichgewichts-
konzentration ¢; vom pKs-Wert
substituierter Anilinderivate bei der
Adsorption an Cull-Montmorillonit

B = Anilin u. 4-substituierte Aniline

00 = 2- . 3-substituierte Aniline

Der ersie Bereich der Adsorptionsisothermen bei Lleinen Gleichgewichiskonzentrationen
wurde, wie schon in der Einleitung erwihat, von A. Moreale et al. [12] intensiv untersucht. In
diesem Bereich zeigen die Anilinderivatisothermen an Cull-Montmorillonit ein nahezn lineares
Adsorptionsverhalten, wobei die Steigung der Adsorptionsisothermen und damit die Affinitét
mit abnehmender Loshchkeit der Anilinderivate zupimmt. Dies bedeutet, daB in diesem Kon-
zentrationsbereich hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den Anilinderivaten und der
duBeren Schichtsilicatoberfliche eine wichtige Rolle fiir den Adsorptionsprozef spielen.

Die 4-Chioranilin-Isotherme fiir Cul-Montmorillonit zeigt unterhalb ihres ci-Wertes einen
Plateauwert von ca. 200 pmol/g. Die réntgendiffraktometrischen Messungen, die im néchsien
Abschmitt dieser Arbeit ausfithrlich behandelt werden, konnten zeigen, dad in diesem Konzen-
trationshereich keme Interkalation des 4-Chloranilins in den Zwischenschichtraum des Cull-
Montmorilionits erfolgt. Fiir den Plateauwert von 200 pmol/g errechnet sich ein Platzbedarf
des liegenden 4-Chloranilin-Adsorpts von ca. 90 m¥g, was ungefihr der doppeiten duferen
Oberfliche des Montraerilionits (A,ge, = 40 m?/g) entspricht. Dies bedeutet fiix den Fall der 4-
Chioranilinadsorption die Ausbildung einer Doppelschicht auf der #dulleren COberfliche des
Cull-Montmorillonits, bevor eine Interkalation in den Zwischenschichtraum erfolgi.

Der zweite Bereich der Anilinderivatisothermen fiir Cul-Montmoriilonit oberhalb der Gieich-

gewichiskonzentration ¢ ist gekennzeichnet durch einen siatken Anstieg é.er adsorbierien

nilinmenge 0™ infolge einer Interkalation in den Zwischenschichtraum des Cull-Montme-

ﬁﬁemts (siche auch Unterpunkt "Interkalation” in diesem Kapitel). . _
Die - Adsorptionsmaximz n{\" der Amlmdenvansothermen fuir Cuﬁ-fviontmoriomt nehimen

dabet imear Thit stelgendem pKs-Wert “der Anilinderivate zu {Abb. 12). Daraus 1Bt 51ch
&bleiten daB  das Adsorpﬁonsmamum i - der Anﬂmdenvatadsoxptwn an Cull-

Maﬁtmorxhomt durch ein - G}elchgemcht bestimmt wird, welches Vot der Elektmnend.chte des

lfreien Elektronenpaares der Ammngmppe im Amim abhangt

| _}_4(_)_
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Die Adsorptionsmaxima n{'" von 4-Toluidin und Anilin an Cull-Montmorillonit liegen mit ca.

1800 pmol/g sehr hoch (ca. 17 Gew.%). Diese n"’-Werte entsprechen mit einem Platzbedarf
(Tab. 4) von 720 m2/g fiir Anilin (770 m?%/g fiir 4-Toluidin) vergleichsweise dem Platzbedarf,
den eine Doppelschicht Anilin pro Zwischenschichtraum beansprucht. Anders formuliert, 136t
sich fiir den gemessenen n{\"’-Wert eine vollstindige Bedeckung der gesamten Schichtsilicat-
oberflicke {780 m2/g) mit Anilin ableiten.

Bezicht man die n){”-Werte auf die Anzahl der Cu2*-Zwischenschichtkationen (390 umol/g),
so ergibt sich eine Adsorption von vier Anilinmolekiilen pro Cu?*-Kation. Fiir den Fall der 4-
Chloranilinadsorption oberhalb von cf, betrégt die adsorbierte Menge ca. 800 pumol/g. Diese
Menge entspricht einer Adscrption von zwei 4-Chloranilin-Molekiilen pro Cu?'-Zwischen-
schichtkation, oder anders ausgedriickt, dem Flatzbedarf, den eine Monolage 4-Chloranilin pro
Cull-Montmorillonit-Zwischenschichtraum beansprucht.

Die hohen Adserptieﬁsmaxima ﬁff"’ der Anilinderivatadsorption an CullMontmorillonit wei-
sen darsuf hin, dafl bei der Adsorption eine Interkalation der Anilinmolekiile in den Zwischen-
schichtraum des Montmorillonits stattfindet. Diese Interkalation 188t sich mit Hilfe der Rént-

gendiffraktometrie nachweisen.

Interkaiation

Eine Interkalation von Amuilinderivatmolekiilen in die CullMontmorilionit-Zwischenschicht
solite eine Veridnderung des Schichtabstandes nach sich ziehen,

Beispiethaft fiir die Amilinderivatadsorption sind in der Abbildung 13 die Rénigendiffrakto-
gramme des Cull-Monimorillonits in wissriger Suspension nach der Adsorption unterschied-
licher Anilinmengen n{ dargestellt. Der mittlere Schichtabstand dyg,5; ven Cull-Montmo-
‘rillonit betrdgt in Suspension 1,98 nm, wobei in der Zwischenschicht 4 Monolagen Wasser

adsorbiert sind.
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Die Adsorption von 50 pmol/g Anilin (Abb. 13A) entspricht der Bedeckung der duBieren Ober-
fliche des Cul-Montmorillonits durch eine halbe Monolage Anilinmolekiile. Da die
Adsorption von 50 pmol/g Anilin an Cull-Montmorillonit keinen Einflufl auf diec Form und die
Lage des dog;g;-Rontgenrefiexes besitzt, kann eine Interkalation des Anilins in die Zwischen-
schicht nicht nachgewiesen werden.

Oberhalb einer adsorbierien Menge ™ von ca. 150 ymol/g (Abb. 14} Anilin wird im Rént-
gendifiakiogramm neben dem dggyg-Reflex ein zweiter Reflex dggqp (Abb. 13B + 13C)
becbachtet, aus dem sich ein Schichtabstand von ca. 1,51 mm fir Cull-Montmeorillonit
errechnet. Dieser n”"-Wert von 150 pmol/g entspricht genau dem c¢-Wert der
Adsorptionsisotherme, bei dem ein starker Anstieg der adsorbierten Menge 0™ beobachtet
wird.

Dieser zweite Reflex wird durch die Interkalation des Anilins in die Zwischenschicht verur-
sacht. Das Anilin verdringt dabei in der Zwischenschicht vorhandenes Wasser, das ein groBe-
res Volumen beansprucht als das Amilin. Die Folge ist ein Kollabieren des Cull-Montmorillo-
pits von 1,98nm auf 1,51 nm. Dieser ProzeB scheint nicht gleichzeitig am gesamten
Schichtsilicat zu erfolgen; denn es nimmt nicht nur die Intensitét des dyg g -Reflexes zugunsten
der Intensitiit des dggigy-Reflexes ab, sondern auch der dem dggyg -Reflex entsprechende
Schichtabstand des Cull-Montmorillonits nimmt im Verlanfe des Adsorptionsprozesses linear
von 1,98 nm auf 1,76 nm ab (Abb. 14). Diese Abstandsverminderung um 0,22 nm entsprichi
exakt dem Abstand, den eine Monolage Wasser in der Montmorillonit-Zwischenschicht
beansprucht. Man kann sich die Verminderung des Schichtabstands auf 1,76 nm dadurch
erkliren, daf bei der Interkalation des Anilins zunichst nur eine Wasserschicht verdringt wird.
Diagen Schichtabstand wvon 1,76mm kann man zu Beginn der Interkalation im
Rontgendiffraktogramm nicht erfassen, da er vom Reflex des reinen Cul-Montmorillonits bei
1,98 nm iberdeckt wird. Aus diesem Grumd ist lediglich eine Verbreiterung des dgoisi-
Reflexes beobachtber (Abb. 9B), der eiem scheinbaren Schichiabstand von 1,85 mm
entspricht. Der vorkollubierie Montmorillonit mit einem Schichtabsiand von 1,76 nm ist aun
das bevorzugie Adsorbens fiir weiteres Anilin. Die Folge einer weiteren Anilinadsorption ist

dann ein KoHabieren des Cull-Montmorilionits zur 1,51 nm-Form.
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Abb. 13 Abhdngigkeit der Cull-Montmorillonit-Rontgenreflexe in wissriger Suspension von

der adsorbierten Anilinmenge 1% (schematisch)

Wie die Réntgendiffraktogramme der Abbildung 13 verdentlichen, handelt es sich bei den dret
beschriebenen Schichtabstandsformen von 1,98 nm, 1,76 om und 1,51 nm wm die Maxima
einer statistischen Verteilung der Schichiabstdnde i Anilin/Cull-Montmorillonit-Adserpt, was
bedeutet, daf} die drei genannien Formen in ihren Schichiabstinden keine Homogenitit aufvei-
sen. Diese Tatsache erklért auch, warum im Réntgendiffrakiogramm kein sprunghafter Wech-
sel von der 1,98 nm- 2ur 1,76 um-Form erfolgt, sondem mit zunchmender Menge adsorbierten
Anilins eine kontmuierliche Verinderung des dgg;gi-Peaks hinsichtlich seiner Lége-tmd GroBe
beobachtet wird. Die Abbildung 13B zeigt exemplarisch fir die Adsorption von 400 umol/g
Azilin an Cull-Montmorillonit, daf die Schichtabstinde i diesem Anilin/Montmorillonit-
Aésarpt durchschnittlich 1,85 nm betragen und zu einem Gefmgeﬂ Anteil bereits die 1,51 pm-
Form des kollabierten . Mommandomts entstanden ist. Je mehr Anilin nun an den Cul-
' ‘Montmerillonit adsorbiert, desto mehr bildet sich iiber dle 1,76 sm-Form des Schichtsilicats
die I 51 nm-Form, Dafl chese Form den kollabierten Endzustand des Schichtsilicats darstellt,
belegt der dgp;gp-Reflex, der mit. zunehmender Amimadsorptlon an Iﬂtensﬁat gewmnt a'bel :
mch*t seme Laoe veranaer[ (Abb ‘3B C D) ' '
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Wie bereits angesprochen, stellt sich im Rontgendiffraktogramm der dggg;-Reflex des Mont-
morillonites als Summe aus den beiden Reflexen der 1,98 nm-Form und der 1,76 nm-Form dar.
Mit Zunahme der 1,76 nm-Form des Schichtsilikats verschiebt sich allmiblich der dggpg;-
Reflex von 100% Intensitdt des 1,98 nm-Cull-Monimoriilonits zu 100% Intensitdt des
1,76 nm-Cull-Montmorillonit/Anilin-Systems. Die Abbildung 14 zeigt, dab bei einer
adsorbierten Anilinmenge n™’ von 800 pmol/g, die der Kationenaustanschkapazitdt (CEC)
entspricht, der Cull-Montmorillonit vollstindig kollabiert ist. Es Hegt nun ausschlielilich die
1,51 nm-Form des Schichisilicats vor, in deren Zwischenschichiraum eine Monolage Anilin
Platz findet.

2,05 ]ﬁ%i kel

B T ’ — L A S
6c, 500  CEC 1009 1500

Abb. 14 Abhéngigheit der Cull-Montmorilionii-Schichiabsidnde von der adsorbierien
o ,Am!mmoﬁg” nfftv) o ' ' ' ' R

" dygr = Schichtabstand des vakuumgetrockneten Cu'l-Montmorillonits

“dppis; = Schichtabstand des 1. Refiexes von Cull-Montmoritlonit in Suspension

'doo 152 Sch!cht_ab_srand des 2 Reflexes von Cu'l-Montmorillonit in _Suspemion )

Aus der D}ﬂ‘erenz zmschen dem Schichtabstand des Mantmonﬂomt/Am}m Adsorbats in
SﬂSpG‘ﬂSlOIl d00151 und dem in vakunmgetroc}metem Zustand dcow 14t sich der Sc]nchtabstand

'Z'.emmteln ‘den das in der ‘#uberen Hydratationssphire des Zwischenschichtkations schwach
:-lgebundene Wasser beansprucht. Dieses schwach gebundene Wasser kann durch Vakuum-

© “trocknung des Montmorillonits vollstindig entfernt werden. - .

In Abbildung 14 erkennt man, dall der Schichtabstand des vakuumgetroc}meten Cu“-IV‘(mb

‘morillonits dgg,p mit zunchmender Menge adsorbierten Aniling 0" linear zunimmt. An der
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CEC befindet sich in Suspension in der Zwischenschicht jedoch noch eine Monolage an
schwach adsorbierten Wassermolekiilen. Das geht aus der Differenz von ca. 0,2 nm zwischen
dem dggygy-Schichtabstand und dem dyy;p-Schichtabstand des Cull-Montmorillonits bei einer
adsorbierten Menge n™" Axilin von 800 umel/g (CEC) hervor. Diese noch vorhandene
Schicht schwach gebundenen Wassers wird nun durch die Adsorption von zusitzlichem Anilin
aus der Zwischenschicht verdringt. Dieser Vorgang spiegelt sich in der Aandherung der dogy7
an die dggygp-Kurve bis zum Adsorptionsmaximum n)” der Anilinadsorption wieder. Bei
maximaler Anilinadsorptien ist der Cu'l-Montmorillonit-Schichtabstand in Suspension ideatisch
mit dem nach der Vakuumirocknung,

Um den gréBimoglichen Schichtabstand zn ermitteln, der durch die Adsorption von Anilinen
an Montmorilloniten erreichbar ist, wurde der Schichiabstand dggy, von vakuumgeirockneten
Montmorilloniten nach der Adsorption reiner Aniline gemessen. So kann festgestellt werden,
daB der Schichtabstand dyy;1 des vakuumgetrockneten Cull-Montmorillonits bei maximaler

Anilinadsorption n"” aus wissriger Lésung identisch ist mit dem Schichtabstand, den man

nach der Adsorption aus reinem Anilin dgg; 5 erhilt (Tab. 8),

Das weist darauf hin, daB bei der Adsorption aus Wasser und der Adsorption aus reinem Anilin
der gleiche Endzustand erreicht wird. Aus diesem Grunde ist ein Vergleich der hier erhaltenen
Ergebuisse mit den von 8.Yariv et al. [9] beschriebenen Modellen zum Bindungsmechanismus
der Anilinderivate an homoionischen Montmorilioniten zuldissig. Dieser Bindungsmechanismus
wird an spiterer Stelle niher diskutiert werden,

In der Tabelle 8 sind noch einmal die Schichtabstinde von Cull-Montmorillonit nach der
m

maximalen Adsorption von Anilinderivaten aus Wasser und aus reiner Verbindumg zusammen-

gefalit.

Tub. 8 Ronigendiffraktomeirisch ermilieite Schichtabstinde von Cull-Montmorilionit nach
| maximaler Anilinderivatadsorption n7" aus wdssriger Lésung und aus reiner
Verbindung
dogyr = Schichtabstand des vakuumgeirockneten Cill-Montmorillonits

dopisr = Schichiabstand des 2. Reflexes von Cutl-hMonimorillonit in Suspension

dpgia = Schichiabstand von Cull-Montmorillonit in reinen Anilinderivaten

Wasser 4-Toluidin  { Anilin 4-Chloranilin 4-Nitroanilin
dogrsp om] | 1,98 1,63 1,52 1,58 )
Lagr [om] | 126 1,61 1,51 1,54 1,26
Tdgopa [om] - 1,62 1,50 1,64 1,31
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Zu einem ganz anderen Ergebnis fiihrt die Untersuchung der Adsorption von 4-Chloranilin an
Cul-Montmorillonit. Nach der Adsorption von 4-Chloranilin aus wissriger Losung ist der
Schichtabstand um 0,06 nm kieiner als nach der Adsorption aus der reinen Verbindung. Dies
kann nur dadurch erklirt werden, daB die Adsorption des 4-Chloranilins aus wissriger Losung
unvollstindig ablaudft.

4-Nitroanilin verursacht bei der Adsorption aus Wasser keine Verinderung des Cull-Montmo-
rillonit-Schichtabstands, was bedeutet, dall keine Interkalation des 4-Nitroanilins stattfindet.
Selbst aus reiner Verbindung interkaliert nur eine geringe Menge des 4-Nitroanilins in den
Coll-Montmorillonit, was an der geringen Schichtaufweitung um 0,05 nm feststelibar ist.
Zusammenfassend betrachtet bestitigen die oben genannten Ergebmisse der réntgendiffrakio-
metrischen Untersuchungen die SchiuBfolgerungen aus den Adsorptionsmessungen, wonach
mit steigendem pKs-Wert der Anilinderivate, das heiBt in der Reihenfolge 4-Nitroanilin, 4-

Chloranilin, Anilin und 4-Toluidin, das Adsorptionsmaximum n.\” fiir Cul-Montmorillonit
zunimimt.
Weitere Ergebnisse zur Aufklirung der Adsorptionsmechanismen der Anilinderivate an Cull-

Montmorillonii gibi die energetische Betrachtung des Adsorpticnsprozesses.

Adsomtiongenergien

Abbildung 15 zeigt exemplarisch fiir die Anilin- und Toluidinadsorption dic Abhingighkeit der
differenticllen molaren Adsorptionsenergien A, h, A, g und T-A,s von der an Cul-Montmo-

rillonit adsorbierten Anilinmenge n”™".Em Bereich geringer adsorbierter Anilinmengen

0 < 50 pmol/g (emtspricht Gleichgewichiskonzentrationen unterhalb ven c¢p) werden nur
sehr kleine molare Adsorptionsenthalpien A, h gemessen. Die A, h-Werte liegen in diesem
Bereich fiir das System Anilin/Cul-Montmoriiionit bei durchschniitiich -1 kJ/mol, Die sehr
kleine molare Adsorptionsenthalpic A, h sagt aus, dafl dic Bindung der Anilinmolekile zum
Cull-Montmorillonit unterhalb von ¢ nur sehr schwach ist. Diese Beobachtung wiederum
bestitigt die Annahme einer hydrophoben Wechselwirkung der Anilinmolcldile mit der duleren
Oberfliche des Cull-Montmorillonits.
Oberhalb der Gleichgewichiskonzentration oy, das heifit mit beginnender Anilininterkalation in
'_deﬂ Cull-Montmorillonit, ist ein sterker Anstieg der molaren Adsorptionsenthalpie Ah o
~ beobachten. Die. A,,h-Werte steigen dabei im Falle des Anilins auf eine stark exotherme Eni-
'haipie von ~17 ki/mol und beim 4-Toluidin sogar auf -40 kJ/mol an. Diese Werte liegen in der
: _Gréﬁenordmmg einer Kationenaustauschreaktion kationischer Tenside in Montmorillonite
< [15]. Daraus folgt, daB ab einer bestimmten Konzentration der Losung die Zwischenschicht
“des Cull-Montmorillonits fiir die Anilinderivate zuginglich wird. Da dieser Vorgang mit einem
~_hohen Wirmegewinn verbunden ist, 16t sich daraus eine starke Bindung der Anilinderivate n

~-der Cull-Montmorillonit-Zwischenschicht ableiten.
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Es stellt sich nun die Frage, welche Ursache der Interkalation der Anilinderivate in den Cul-
Montmorilionit-Zwischenschichtraum oberhaib von ¢ zu Grunde liegt.

Eme Erklirung ist, daB aufgrund der Konzentrationserhéhung das chemische Potential in der
Lésung soweit ansteigi, daB sich oberhalb einer bestimmten Ldsungskonzentration eine
Mischphase zwischen dem Anilinderivat und der geordneten Wasserphase [32] in der
Zwischenschicht bildet. Infolgedessen wird die geordnete Wasserstrukiur (Eis I-Struktur} im
Montmorillonit-Zwischenschichtraum zerstdiri, wodurch eine nahezu ungehinderie Diffusion
weiterer Anilinderivat-Molekiile in den Zwischenschichtraum erfolgen kann. Diesen kooperati-
ven Mechanismus, der sich in einer Adsorptionsisothermen vom S-Typ wiederspiegelt, kann
man sich vereinfacht als el Schmelzern der hexagonalen Eis L -Struktur (siche Kapitel 2.2) in
der Montmorillonit-Zwischenschicht infolge einer Schmelzpunkierniedrigung durch das Ami-
linderivat vorstellen. Es ist anzunchmen, dad nicht nur eine Erhéhung der Anilinderivatkonzen-
tration, sondem auch jede andere Substanz, die in den Zwischenschichtraum des Montmo-
rillonit eindringt und damit die Wassersiruktur in der Zwischenschicht zerst6rt, eine Interkala-
tion fordert. Auf diesen Punkt wird im Kapitel 4.2 "TensideinfluB" noch einmal niher einge-
gangen.

Der bereits erwihnte Zusammenhang, daB die Interkalation mit steigendem pKs-Wert der
Amilinderivate zu kleineren Gleichgewichtswerten ¢ verschoben wird, deutet darauf hin, daB
die Aniline als Anilmiumkationen interkalieren, da mit zunehmendem pKs-Wert des Ani-
Linderivats der Anteil an Anilinfumkationen in Lﬁsung stark zunimmi. Eize sndere Erkdirung
ist, daf die Affinitét zwischen dem frcien Elekironenpaar der Anilinderivate und den Adsoip-
tionspldtzen in der Montmorillonit-Zwischenschicht entscheidend fiir die Interkalation &
Aniline ist.

Cberhalb des beobachteten Maximums des Kurvenverlaufs in Abbildung 15, bei einer
adsorbierien Amilin- bzw. Toluidinmenge von =njl” =250 uymol/g sinken dic molaren

Adsorptionsenthslpien bis zur Kationenaustauschkapazitit {CEC) von a7 = 800 pmol/g auf
Werte von -5 ki/mol fiir Toluidin baw. -10 kl/mel fiir Anilin. Die A h -Km"ven durchiaufen an
der CEC ein Minimum, steigen anschlieBend bei n;™ = 1200 pmol/g wieder 'auf A, h-Werte
von -10 bis. -14 iﬂ/mci an, um dann E}ls zom &dserptaonsmaxxmum n“"’ gegen Nuli

abzusmken

Die Tatsache, dal} die molare Adsorptionsenthalpie Ay h an der CEC ein Mmimum durchifuit,
ist em Hinweis darauf, dal unter- und Gbei'}iﬁib der CEC 2wei uﬂtersched]iche Adsmptians—
~mechanismen  vorliegen. Auf diesen Punkt w;rd auf Sene 49 im Jnterpunkt

. "Stmktufau&lanmg noch emmai g.,nauer emgegangen
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Abb. 15 Abhdingighkeit der molaren Adsorptionsenergien von der adsorbierten Anilinmenge

0™ an Cull-Montmorillonit

Diese Annahme zweier unterschiedlicher Adsorptionsmechanismen wird auch durch den
Veriauf der A, g-Kurven des Anﬁms und der Toluidine gestiitzt. Unterhalb der CEC liegen die
4, g-Werte der Anilin- bzw. Toluidimadsorption an Cull-Montmorillonit konstant bei
-8,5 ki/mol, wihrend st
Bedingt durch die telativ geringen A, g-Werie unterhaib einer adsorbierten Menge von
nf™ = 800 pmol/g, verliuft die T-A,s-Kurve gemil der Gibbs-Helmholtz-Gleichung im
negativen Wertebereich parallel zur molaren Adsorptionsenthalpie A, h, und zwar bei gering-

¢ cberhalb der CEC ansteigen,

fiigig kleineren Energiewerten. Dies weist darauf hin, dab das System durch die Anilinadsorp-
tion eine hohe {}rdﬁuﬂgs—uﬁa}ime erfibrt. Erst bei adsorbierten Toluidin- bzw. Amh..mengen
von n"(") >CEC skt die molare Entropie Ays stark ab und verlauﬁ aberhalb von
1" = 1200 - 1300 pmol/g im positiven Wertebereich. '

Dle kalorimetrisch erfafiten integralen A&sorpnoﬁsenthalpwn Aﬁh der Chloram}m und
4-Nitroanilinadsorption an Cul-Montmorillonit bewegen sich i der Grofienordmung des
‘MeBfehlers und sind somit mit einem zu grofen Fehler behaftet, um genaue Aussagen {iber den
Velauf der molaren Adsorptionsenthalpien 4,h treffen zu konnen.
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Die Tabelle 9 faBt die thermodynamischen Daten am Adsorptionsmaximum n’ der Anilin-

derivatadsorption an Cull-Montmorillonit zZusammen.

Die Affinitit zum Cull-Montmorillonit steigt mit zunehmender Basizitit der Anilinderivate.
Das belegen dic mit steigendem pKs-Wert der Anilinderivate exergonischeren A, g -Werte.
Auch die iber den gesamten Adsorptionsprozel betrachiet durchschnittlicke relative
Bindungsstirke der Anilinderivate zur Cull-Montmorillonit-Oberfliche nimrot mit der Stirke
der Basizitdt zu. Dies dokumentieren die mit dem pKs-Wert linear ansteigenden A,k -Werte
der Anilinderivatadsorption an Cull-Montmorillonit.

Interessant ist die Betrachtung der Adsorptionsentropien A, s, der unterschiedlichen Anilinde-
rivate. Die Adsorptionsentropien nehmen mit kleiner werdendem pKs-Wert der Anilinderivate
immer positivere Werte an, so dafl die Chloraniline und das 4-Nitroanilin {iber den gesamtien
AdsorptionsprozeB gesehen positive Adsorptionsentropien besitzen. Eine genauere Interpreta-
tion der Entropieterme isi jedoch hier micht méglich, da das Gesamisystem: Anilinderi-
vat/Montmorillonit/Wasser zu komplex ist, um detaillierte Aussagen itber die Entropic des

Adsorptionsmechanismus machen zu kémnen.

Tab. 9  Thermodynamische Daten der Anilinderivatadsorption an Cull-Montmorillonit am

Adsorptionsmaximum 2.y

Adsorptiv pKs-Wert A8, Ah, TA,s, 2 1

H {menol/l}

kJ/mol] k¥fmol] fel/mol] | [umol/g]

4-Toluidm 5.10 5.6 -13,4 -7,8 1817| 0,38
Anilin 4,60 6,2 -10,2 -4,0 17721 0,55
4-Chloranilin 3,93 2.2 0,3 +1,9 1234| 6,10
4-Nitrognilin 1,00 -2,5 0.0 +2.5 35 -

Nach der Beschreibung des Interkalationsmechanismus soll mit Hilfe der UV-Reflexions- und

def IR-Spektrockopie der Frage na h dpr A_ﬁ dpr Rsnﬁnna r%m‘ A*mhn@ g_ ﬁeﬂ CLH_M@ﬂth-

e

s d

mlemt :ﬂachgegaﬂ_gen Wgrden. _

Struldurauikiirung |

"Nach der Adsorption von Anilinderivaten oberhalb der lntezka!atmﬂskoz}zentratmn cI 148t sich
| .:'eme intensive G"uﬂfarbung des erhaltenen Cull-Montmorillonit/Anilinderivat-Adsorbats beob-
" achten. Diese Tatsache _spncht fiir die Bildung eines charge-transfer-Komplexes i in _gier Cu_U-
Montmorillonit-Zwischenschicht. Nach Ansiuerung des Adsorbats mit starken Mineralsiuren
auf einen pH-Wert von 2 verschwindet die Farbung augenblicklich. Diese Beobachtung gibt

einen weiteren Hinweis auf die Bildung eines charge-transfer-Komplexes, und zwar zwischen
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der Aminogruppe des Anilinderivats und dem Cu?'-Zwischenschichtkation. Die Entfirbung im
stark sauren Milieu 148t sich dann so erkliren, daB das freie Elekironenpaar der Anilin-Aminc-
gruppe durch die Protonierung nicht mehr fiir eine Komplexbildung mit einem. Cu?*-Kation
zur Verfligung steht. -

In der Literatur wird fiir Cu?" die Bildung einer Reihe von Dianilin-dihalogen-Kupfer(II}-
Komplexen der Form [CuX,an,] (X=Halogen, Pseudohalogen, an=Anilin, Toluidine, Chlor-
aniline) in nicht-wissriger Losung beschrieben [33-36, 39-40]. Die Standardbildungsenthalpie
Al der [CuX,an,]-Komplexbildung in Toluol lLiegt nach Marov et al. [68] bei -20,1 k¥/mol.
Damit ist dieser Energiewert nur geringfiigig gréBer als die in dieser Arbeit bis zur Kationen-
austauschkapazitdt (CEC) berechnete totale meolare Adsorptionsenthalpie A,h... von
-15 ki/mol der Anilinadsorption an Cull-Monimorilionit.

Spektroskopische Messungen im fernen IR und die UV/VIS-Reflexionsspektren weisen diesen
Komplexen cine guadratisch-planare Grundstruktur [69-70] zu. In diesen Komplexen hegen
zusitzlich lingere Bindungen zu Halogenoliganden von Nachbarkomplexen vor, dhalich dem
[Cullypy,i-Komplex.

Abbildung 16 zeigt die UV/VIS-Reflexionsspektren der Anilinadsorption an Cul-Montmo-
rillonit in wissriger Suspension.

Die erhaltenen Spekiren sind, wie filir charge-transfer Uberginge iiblich, sehr breit und nicht
strukturiert. Die Intensitéit der Reflexionsbanden nimmt mit der Zeit zu. Ein Vergleich der
Bandenlagen der UV/ViS-Reflexionsspekiren der farbigen Anilin/Cufl-Montmorilionit- bzw.

,1,..,.. 2w A T <4u ' Teomen sy EBua
it i astur beschricbenen Pulver-

PRy & S

Toluidin/Cu-Montmorilionit-Suspensionen mit den in der Literatus
spektren der [CuX,an,}-Komplexe (Tab. 10) zeigt eine weitestigehende Ubereinstimmung in
‘der Lage der Banden. Die Verschicbungen der Bandenlagen sind dadurch zu erkldren, daf} CT-
-ﬁhergénge stark von der chemischen Umgebung des Komplexes abhingen und Losungsmit-
teleffekte ecine groBe Rolle spiclen. Die Reflexionsbanden der | Cull-Montmoritlo-
nit/Anilinderivat-Adsorbate in Pulverform zeigten zu geringe Intensitdten, um ausgewertet zu

i:?.ﬂ?‘(‘ =yl
V¥ Wl WL

ZusammengefaBt sprechen diese Ergebunisse fir die Bildung eimes quadsatisch-planaren
Kupfer(il)}-Komplexes in der Cull-Montmorilionit-Zwischenschicht. . '

Die Frage nach der Ladung des Komplexes und der Art des Liganden X im {CuX,an,}-Kom-
plex kann hier nicht eindeutig geklirt werden. Wihrend in der Literatur der Ligand stets ein
Anion ist und somit der [CuX,an,|-Komplex keine Ladung trigt, kann dies nicht fir den
Kompiex in der Cull-Montmorilionii-Zwischenschicht angenommen werden. Nach dem Elek-
troneutrahtatspnnzzp mufl der Komplex eine zweifach posmve Ladung besitzen, was bedeutet,
‘da} der Ligand X keine Laduﬁg tragen darf. Der emge i gmﬁem Uberschuﬁ verfiigbare
- :Neutra}iigand im Zwischenschichiraum ist Wasser. Daraus 146t sich folgem, dal die Bﬂdlmg
' '_ eines. quamatlsch-planaren [Cu(HZ(})z(an)2]2+-Kcmp1exes am wanrschemhchsten ist. L
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Abb. 16 UV/VIS-Reflexionsspekiven der Adsorption von Anilin an Cull-Montmorillonit in

Abhingigheit von der Zeit (¢® = 3,75-10°2 molfl, m/V = 7,5 g/l, T =25°C)

Tab. 10 Vergleich der UV-Reflexicnsbanden der Anilin/Cll-Monsmorillonit- wnd Tolui-
- din/Cull-Monimorillonitadscrpte in Wasser miit den jeweiligen UV-Reflexionsban-
den der Dianilino-dichloro-kupfer(l])-Komplexe [69-70] ' '

Anilin 4-Toluidin
UV-Reflexiousbanden [nm] der 755 723
Anilinderivat/Cull-Montmorillonit-Adsorbate 440 448
UV-Reflexionsbanden [zm] von [CuClL,], 69,70] 710 750
[ L=Anilin bzw, 4-Toluidin 570 530

‘Wie Abbildung 17 zeigt, bildet sich aus dem oktaedrischen Kupferhexaquokomplex mit Anilin
‘unter Abgabe von 4 Molekillen Wasser ein quadratisch-planarer Dianilino-diaquo-kupfer(il)-
Komplex [Cu(H,0),(an),}2*. Dieser Komplex besitzt eine weitaus geringere Ausdehnung
entlang der dgo-Achse des Cull-Montmorillonits als der Hexaquokomplex, was sich gut mit
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den rontgendiffraktometrischen Untersuchungen in Einklang bringen 146t. Diese Daten haben
gezeigt, da sich nach Interkalation des Anilins in die Zwischenschicht des Cull-Montmo-

rillonits der Schichtabstand verringert.
H,0

- H0 gggﬁh zhgﬁﬁﬁ NH.‘,—“‘%@
- o Cu + 4 Ha0

HU Bamg, C| et HD
! - NHZM = Hy0

Hy0

Abb. 17 Reaktionsmechanisimus fir die Bildung eines quadratisch-planaren Dianilino-
diagquo-kupfer(Il)-Komplexes  [Cu(H,0) (an) JJ°Y  aus einem oktaedrischen
Kupfer(Il)-hexaguokomplex und zwei Molekiilen Anilin

Der gebildete Komplex ist nicht stabil, da sich uater Sauerstoffeinflu das Cul-Montmorillo-
nit/Anilinderivat-Adsorbat innerhalb einer Stunde schwarz firbt. Erfolgt die Anilinadsorption
hingegen unter Inertatmosphire (Argon), so findet keine Schwarzfirbung des Cu-Montmo-
rillonits statt. Dies ist ein Hinweis auf eine Oxydation des Anilins an der Montmoriflonit-
Oberfliche durch Lufisauerstoff.

Aufgrund der hohen adsorbierten Anilinmengen bietet sich eine Untersuchung der Anilin/Cull
Montmorillonit-Adsorbate mit Hilfe der Infrarotspektroskopie an, um die Komplexbilduag und
mégliche chemische Umsetzungen des Anilins nachzuweisen.

Eine Grundvoraussetmmg, um Adsorptionsphinomene mittels der IR-Spekiroskopie untersu-
chen zu konnen, ist, daB sich die IR-Banden des Adsorbens und des Adsorptivs nach Mdglich-
keit nicht iiberlagern. Diese Bedingung ist weitestgehend fiir die beiden Ausgangskomponenten
Cull-Montmorillonit und Asnilin erfitllt (Abb. 18a+18b).

Das IR-Spekirum des Cul-Montmorillonits besitzt sehr ausgeprigte » Si-O und v ARO

Valenzschwingungen bei 1120 bzw. 1040 el [71] und eine Reihe micht zuzmordnender

Banden im Bereich von 920 bis 780 cm!, die die Identifikation einer an der OGberfliche
adsorbierten Substanz unterhalb von 1200 cm-i praktisch unmdglich machen. Dechalb smd die
“in Abbildung 18 gezelgten IR—Spektren nur im Weixenzahienbereich von 1200 bis 4000 cml
'._dargestem S e .
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Weﬁ%emah} {fem” }
Abb 18 IR-Spektren der Amlzmdso;pz‘zon an Cul -Monimonllomr

. .a) Cull-Montmorillonit
... b) Anilin '
¢} Cull-Montmoritlonit + .ﬁf’llm (Luft), a7 = 1350 pmol/g
d) Cull_Montmorillonit + Anilin (Argon)
e) 4-Amino-diphenylamin (mégl. Umwandlungsprodukt des Anilins)
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Die in Abbildung 182 gezeigten Absorptionsbanden des Cull-Montmorillonits bei 3600, 3400
und 1630 cmr! werden durch die verschiedenen Spezies des an der Schichtsilicatoberfliche
gebundenen Wassers (siche Kap. 2) hervorgerufen. Sie sind je nach Wassergehalt des Mont-
morillonits unterschiedlich stark ausgepriigt. Die breite Bande bei 3400 cmr! ist der »,-OH
Valenzschwingung des in der duBeren Koordinationssphiire der Zwischenschichtkationen
gebundenen Wassers zuzuordnen. Die Bande bei 3600 cor! entspricht der », OH Valenz-
schwingung des direkt am Cu?™-Kation koordimierten Wassers [72]. Das IR-Signal bei
1630 om-! besieht aus zwei iibereinander gelagerten 6 HOH-Deformationsbanden der beiden
unterschiedlichen Wasserspezies des Montmorillonits, wobel die schwache § HHOH-Bande des
isbil gebundenen Wassers von der ausgesprochen intensiven Deformationsbande des koordi-
nierten Wassers tiberdeckt wird [73].

Abbildung 18b zeigt das IR-Spektrum von Anilin. Die charakteristischen Banden fir das
aromatische Amin Anilin {Tab. 11) sind die antisymmetiische und die symmetrische v —NH,
Valenzschwingung bei 3440 crr! bzw. 3376 cm'l, die §— NH,-Deformationsschwingung bei
1619 cmrl und die v -CN,_,,, -Valenzschwingung bei 1278 cmr! .

Im Bereich zwischen 1450 und 1600 cm! des Anilinspekirums befinden sich drei dem aroma-
tischen Ring zugehérige » C=C,, -Valenzschwingungen bei 1600, 1492 und 1472 cmr!
[33, 341.

Tab. 11 Vergleich der charakierisiischen IR-Bandern der Anilin-Cull-Montmorillonit-Adsor-

bate und 4-Amino-diphenylomin mit den Literaiurdaien

wNH, fem™ | 8-NH, [em1] Lp-CN [em}] 0 —C=C,pory [om™1] 16 HOH [em1]
Anilin 3420, 3350, | 1618 1278 1600, 1492, 1472 |-
3205
Anilin/Cu-Montm. 2350 1590 1208, 1213 | 1525, 1492, 1628
4-Amino-diphenylamin | 3460, 3400, | 1610 1330, 1280 | 1525, 1501, 1472
[76] 3360
Anilin/Cu-Monts. 3350,3320, | 1595 1220 1525, 1402, 1472 1625
(Argon) 3220
Anilin/Cu-Montm. [9] {3360, 3315, | 1590 1215, 1238, | nicht beschrieben | 1652, 1668
3280, 3240 1245, 1258
CuClyan, [33,34] 3307,3231, |1567 1221 1602, 1492, 1472 -
3161

‘Bei einer koordinativen Bindung der Aminogruppe des Anilins zu den Zwischenschichtkat-
““jomen sollten die Valenzbanden der NH)-Gruppe zu Kleineren {energiearmeren) Wellenzahlen

‘verschoben werden.
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Das IR-Spektrum der Asnilinadsorption an Cull-Monimorillonit unter Argonaimosphire
(Abb. 18 d ) zeigt keine Anzeichen fiir eine Polymerisation des Anilins. Unterstiitzt wird dieser
Befimd dadurch, dal unter Argon keine Schwarzfirbung des Schichisilicats stattfindet. Die
Abnahme der » -OH- und 6-HOH-Banden in den IR-Spekiren sprechen fiir eine Verdringung
des Wassers aus der Cull-Montmorillonit-Zwischenschicht nach der Adsorption von Anilin.

Die breiten Valenzbanden »;~OH und »,-OH des an Cull-Montmorilionit gebundenen Wassers
sind im Spektrum nicht mehr sufmufinden. An Stelle der breiten unstrukturierien §—HOH-
Deformationsschwingung bei 1630 cm! ist eine scharfe Bande bei 1628 cm! getreten. Diese
Bande kénmte von fixierien, direki an das Meiall gebundenen Wassermolekiilen siammen.
Diese Tatsache bestitigt das aus den Réntgenmessungen erhalicne Ergebnis, daB das interla-
mellare Wasser durch Anilin substituiert wird und eventuell nur geringe Reste an koordinativ
gebundenem Wasser im Zwischenschichtraum verbleiben.

Ein Vergleich des Anilinspekirums unter Argon mit dem von Heller und Yariv et al. [9]
beschrieben IR-Daten nach der Adsorption aus reinem Anilin zeigt eine weitesigehende
Deckung der Bandenlagen der Anilinaminogruppe (Tab. 11). Die Autoren kommen bei ihren
Untersuchungen zu dem Ergebnis einer direkten Koordination des Anilins {iber dessen Amino-
gruppe an das Cu2*-Kation des Montmorillonits.

In Abbildung 18c ist das IR-Spektrum von Cull-Montmorillonii nach der Adsorption von ca.
1400 pmol/g Anilin an Luft dargestelll. Dabei weist das IR-Spekirum auf eine chemische
Verinderung des Anifins an der Cull-Montmorillonit-Oberfliche hin.

maverrmor Ao Aaadllo. lae

WEI_Y ok . - I |
Im Bereich der v -NH- Jasei':.dayuvf._éu_xém. GCS ANNGS iST s

eine Bande bei 3350 o zm
finden, die nicht nidher zugeordnet werden kamn.

Die v -CN-Valenzschwingung des Anilins ist nicht wie bei einer koordinativen Bindung des
Anilins an das Cu2"-Zwischenschichtkation zu kleineren Wellenzahlen verschoben, sondem i
zwei Banden bei 1298 und 1213 crrl aufgespalien worden. Die Bande bei 1213 cnr! spricht
flir eine koordinative Bindung des Aniling zum CuZ*-Kation, Sie wird in der Literatur [33-34]
fir [CollCl, Anilin,] in Ethanol bei 1217 emrl beschrieben. Heller und Variv et al. {9] beobach-
ten flir die Adsorption von Anilin an Cull-Montmorillonit eine Reihe von v -CN Valenz
schwingungen zwischen 1215 el und 1258 el Die Verschiebung der v -CN-Bande um
20 cmt von 1278 nach 1298 cm! weist auf eine Verkiirzung der -C-N-Bindung und damit auf
einen chemische Umwandiung des Anilins hin. Die v -C=C,__, Valenzschwingung des Anilins

bei 1600 cmr! ist nach der Adsorption an Cull-Montmorillonit verschwunden, wihrend die

p-C=C, o, -Banden bei 1492 cm! und 1472 cwr! unverdndert bleiben. Dafiir wird eine neue
Bande bei 1525 cm-! sichtbar.

Ein Vergleich mit den IR-Spektren einer Reihe moglicher Umwandhmgsprodukie des Anilins
zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Bandenlagen und Bandenstrukturen des 4-Amino-
' diphenylamins, einem Dimer des Anilins (siche Abb. 18¢ und Tab. 11).-Die IR-Spekiren und
die Schwarzfirbung des Cull-Monimorillonit/Anilin-Adsorbats an der Luft sprechen fiir eine
Polymerisation des Anilins in para-Stellung. Die Polymerisation des Anilins erkidrt auch das
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bereits erwihnte zweite Maximum im Kurvenverlauf der molaren Adsorptionsenthalpie A, h
oberhalb einer adsorbierten Menge n™ von 800 pmol/g. Oberhalb dieser adsorbierten Anilin-
menge wird das neu adsorbierte Anilin zunichst physisorbiert und anschliefend unter Sauer-
stoffemn{luB zum Polyanilin polymerisiert. Fiir den Reaktionsmechanismus der Polyaniknbildung
durch Cu?*-Kationen 148t sich ein shnlicher Mechanismus wie fiir die anodische Oxydation des
Anilins in saurer Lasung [74] formulieren (Abb. 19). In der Cull-Montmorillonit-Zwischen-
schicht bildet sich, wie in Abb. 17 dargestelit, aus einem oktzedrischen [Cu(H,0)¢}2 -Komplex
und zwei Molelgilen Anilin ein planarer [Cu(H,0),(an},12t-charge-transfer-Komplex. Dieser
Komplex ist nicht stabil. Durch Aufahme eines Elektrons vom Anilin wird das Cu?'-Katien
zam Cut-Kation reduziert und das Anilin zum Anilinradikal oxydiert. Durch die hohe Amilin-
konzentration in der Zwischenschichi des Cull-Montmorillonits koppeln nun zwei Anilinradika-
le in para-Stellung zu einem .zweifach protonierten 4-Amino-diphenylamin. Dieses wiederum
reagiert durch Abgabe zweier Protonen zum 4-Aminc-diphenylamin. Mittels Lufisauerstofl
und der freigesetzten Protonen kann das Cu'-Kation wieder zum Cu?*-Kation oxydiert [75]
und damit regeneriert werden, Das Cu2™-Kation dient bei dieser radikalischen Polymerisation
des Anilins mittels Lufisauerstoff als Katalysator.

2 (o we(Q) ==or == s Ol + - —~0))

CT-Komplex

=7 Qs =0
'-.m=®~ D — OO

2’ + 120,¥ 2HT —F= 2 Cu” +  HO

2 _mz@- 120, - L, —

(]|

!

- 5}4bb. I 9' ‘Reaktionsmechanismus — der ' radikalischen Polymerisation yon - A nilin - in
- Cull-Montmoriilonit unier katalytzscl*er Emwzi'kuﬁg von Cu2+- Kafzon on B
“CT= charge-transfer ' o . .
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Fir diesen Mechanismus sprechen auch die von Moreale et al. [13] beschricbenen Ergebnisse
ihrer ESR-Messungen der Adscrption von Anilin an Cull-Montmorilionit. Unter Sauerstoffaus-
schiufl wurde von ihnen das ESR-Signal eines freien Anilinradikals in der Cull-Montmorillonit
Zwischenschicht beobachtet. Mit einer Intensitdtszunahme dieses Signals geht das Verschwin-
den des Cu?*-Signals in der Montmorilionit-Zwischenschicht einher. An Luftsauerstoff wird
das Cu?*-Signal wieder beobachtet, dh. die Cu?*-Kationen werden durch die Oxydation von
Cu'-Kationen zuriickgebildet.

Die in den beiden folgenden Unterkapiteln behandelien Wechselwirkungen von Asilinen mit
Nill. und Ca?*-Montmorillonit zeigen aufgrund ihres sigmoiden Iscthermenverlaufs eine Reihe
ven Gemeinsamkeiten mit den in diesem Kapitel beschrieben Wechselwirkungen von Anilinen
mit Cull-Montmorillonit. Deshalb soll fir das Nill-Montmorillonit und das Ca?*-Montmo-
rillonit nur noch auf die wichtigsien Unterschiede zumn _CuEMGmmoriﬁonit ciiigegangen

werden,
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4.1.2.2 Nill Montmorillonit - -

Adsorptionsisothermen

Die Anilinadsorption an Nill-Mentmorillonit zeigt eine Reihe von Gemeinsamkeiten mit der an
Cull-Montmorillonit {vgl. Abb. 6).

Wie bei Coll-Montmorillonit ist die Interkalation der Amiline bei kleinen Gleichgewichiskon-
zentrationen inhibiert und die Adsorptionsisothermen zeigen einen sigmoiden Kurvenveriauf.
Unterhalb der Interkalationskonzentration ¢ steigt die adsorbierte Anilinderivatmenge miit
abnehmender Loskichkeit der Aniline Hmear an. Erst oberhalb von ¢ interkalieren Anilin und die
Toluidine in den Nill-Montmorillonit. Der n”-Wert der Adsorption von Anilin an Nill-
Montmorillonit ist mit 1511  pmol/g nur geringfiigig kieiner als beim Cull-Montmorillonit.
Hingegen betriigt die maximal adsorbierte Menge an 4-Toluidin n}}” mit 955 pmol/g nur ca.
50% des Wertes, der fiir die Adsorption an Cull-Montmorillonit gemessen wurde. Auf diesen
Punkt wird im Kapitel "Strukturanfldérung"” ndher emgegangen.

In Anslogie zura Cull-Montmorillonit steigen auch beim Nill-Montmorillonit die Interkala-
tionskonzentrationen oy mit zunehmender Aciditét der Auiline an. Fiir das Nill-Montmorillonit
liegen die c;-Wertie jedoch bei weitaus héheren Gleichgewichtskonzentrationen (Tab. 12). Fir

die Chloraniline und das 4-Nitroanilin hat das zur Konsequenz, daB sic aufgrund ilirer hohen
Aciditit nicht in den Nill-Montmorillonit interkalieren. Dieses Verhalien zeigt sich auch darin,

£TRAARELT fi L AIFAREAAARAR 2EARP2000 ARt i it by

daB die genannten Anilinderivate keinen EinfluB auf die Schichtabstinde dgo)g1 und dggyT des
Nill-Montmorillonits besitzen. Fiir den vergleichsweise niedrigen nfi-Wert der Adsorption

von 4-Chloranilin an Nill-Montmorillonit von 197 pmol/g errechnet sich ein Platzbedarf von
ca. 80 m2/g. Dieser Wert entspricht dem Plaizbedarf den eine Doppellage Chloranilinmolekiile
auf der duBeren Oberfliche (40 m?/g) des NiH-Montmerﬂionits beansprucht.

nnnnnnnnnn ot evs (‘nﬁmﬂiﬁ(“)“ﬂi{e‘i"e“ Z"‘vl'-sf‘}'ﬂan

Wie zu erwarien, zes g[ auch der Verlanf der BUI}JLiULD‘QﬂE&éAyu omemsant.

dem Nill- und dem Cull-Montmorilionit.

e —_— P
Adsorptionsencigien

Wie in Abbildung 20 zu sehen ist, Hegen bei kleinen Bedeckungsgraden vnterhabb der Inter-
kalationskonzentration c; die molaren Adsorptionsenthalpien A,h bei schr kiemen exothermen
Werten von -5 kJ/mol Erst mit beginnender Interkalation steigen die A, h-Werte lincar und
steil auf ein Maximum von -40 ki/mol an. Oberhalb dieses Maximums im Kurvenverlauf sinkt
 die molare Adsorptionsenthalpie A, h exponentiell bis zam Adsorptionsmaximum aof Null ab.
‘Ein zweites Maximum, wie es fiir dic Anifinadsorption an Cull-Montmerillonit beschrieben
‘wurde, kann fir NillMontmorillonit jedoch nicht beobachtet werden. Das Fehlen eines
'zweiten Maximums und das Ausbleiben einer Schwarzfirbung des Nill-Montmorillonits lassen
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den Schiuff zu, daB bei der Anilinadsorption an Nill-Montmorillonit oberhalb der CEC keine
Polymerisation des Anilins stattfindet. In diesem Punkt besteht ein entscheidender Unterschied
zum Cull-Montmorillonit. Der Grund hierfiir ist das im Vergleich zum Cu2*-Kation negative-
ren Redoxpotential des Ni2*-Kations (Ey Ni/Ni2*= -0,25 mV), das keine Oxydation des Ani-
ims zulafit,

Die freie molare Adsorptionsenthalpie A, g zeigt beim Nill-Montmorillonit einen identischen
Kurvenverlauf wie bei Cull-Montmorillonit. Die A, g-Werte legen bis zur CEC bei niedrigen
exergenischen Energien um -1 kJ/mol. Oberhalb der CEC steigen die A, g-Werte bis zum

Adsorptionsmaximum n ™ A Y auf -5 ki/mol linear an.

Durch die im Vergleich zu 4, h niedrigen A, g-Werte verliuft die T 4, s-Kurve parallel zur
- A, h-Kurve bei nur geringfiigig kleineren Energiewerten. Die negativen Entropiewerte deuten,
wie beim Cull-Montmorillonit, auf eine hohe Ordnungszunahme bei der Adsorption von Anilin
und Toluidin an Nill-Montmorillonit hin. Oberhalb eines 0" -Wertes von 1200 umol/g sind
jedoch bei der Anilinadsorption an Nill-Montmorilionit im Gegensatz zum Cu!l-Montmorilionit
keine positiven Entropiewerte zu verzeichnen. Sowgh! die Entropiewerte, als auch der Verlauf
der molaren Adsorptionsenthalpien A, h deuten beim Nitl-Montmorilionit auf einen anderen

Adsorptionsmechanismus, wie er fiir das Cull-Montmorillonit beschrieben wurde.

Ay e [k/mol]
b

bzt
o

500 cpc 1000 1500

Abb 20 Abhangigkeu‘ der molaren Adsorptzonsenerg;en Vo der aakorbierten Am[mmenge
n{™ an NzH-Mam‘monlf’omt
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Die im Bereich der MeBempfindlichkeit des verwendeten Mikrokalorimeters liegenden integra-
len Adsorptionsenthalpien A, H der Adsorption von Chloranifin und 4-Nitroanilin an Nill-
Montmorillonit (siche Anhang) lassen keine genaue Beschreibung des Kurvenverlaufs der
molaren Adsorptionsenthalpien A, h und der molaren Adsorptionsentropien A,s Zu.

Einen Uberblick éiber die thermodynamischen Daten der Adsorption verschiedener Anilmderi-

vate an Nill.Montmorillonit bei maximaler Bedeckung n X" gibt die Tabelle 12.

Wie beim Cull-Monimorillonit, nehmen auch beim Nill-Montmorillonit die molaren Adsorp-
tionsenthalpien A, B, it steigendern pKs-Wert der Aniline zunehmend exothermere Werte an.
Dies bedeutet, daB die Aniline mit sieigender Basizitit stirker an das Nill-Montmorillonit
gebunden werden, Wihrend sich die Ayh -Werte in einer vergleichbaren Grofienordnung wie
bei der Anilinadsorption an Cull-Montmorillonit bewegen, ist die freie molare Adsorptionsen-
thalpic A,,g, der Anilinderivatadsorption an Nill-Montmerillonit mit durchschnitilich -3 ki/mol
nur halb so grof wie fir Cull-Montmorillonit. Daraus ergibt sich, dab die Anilinderivate zum
Nill-Monimorillonit eme geringere Affinitét als zum Cull-Montmorillonit besiizen. Dieser
Punkt wird im Kapitel 4.1.4 "Aligemeines Adsorptionsmodell” noch ausflibrlich diskutiert und
soll hier nicht niher behandelt werden.

Die molaren Adsorptionsentropien nehmen, wie bei der Adsorption der Auilinderivate an Cull.
Montmorillonit, mit steigendem pKs der Anilinderivate negativere Werie an. Dies bedeutet,
daB der Entropie mit zunchimender Aciditét der Anilinderivate eine wachsende Bedeuiung fir

den Adsorptionsproze an Nill-Montmorilionit zuteil wird.

Tab. 12 Thermodynamische Daten der Anilinderivatadsorpticn an Nitl_-Mentmorillonit

Adsorptiv pKs-Wert§ 4,8 Ak, TA,s, 2 g c
[kifmol] | [i/mol] | fictfmol] | . yer | (ol
4-Tohuidin 5,18 -2.6 -10.6 =20 044 8.0
Anilin 4,60 3.4 111 27,7 1511] 10,0
4-Chlgranilin 3,93 3,5 7.6 4,1 197 -
4-Nitroanilin | 1,00 -2,2 0,0 +2.2 35 -

ijnterkalatien

Entsprechend dem Cull-Montmorillonit 188t sich auch fiir den Nill-Montmorillonit bei der
Interkalation der Aniline und Toluidine ein vollstindiges Kollabieren der Montmorillonitschich-
- ten, bei einer. adsorbierien Anilinderivatmenge _emsprec_heﬁd der CEC, beobachten. Interessant
st die Tatsache, daB der Schichtabstand dgg;7 des vakuumgetrockneten Nill-Montimorillo-
pit/4-Tolidin-Adsorbats bei maximaler Toluidinadsorption aus wissriger Lﬁstmg mit 1,61 om
{Tab. 13) genau so grof ist wie der des Cull-Montmorillonit/4-Toluidin-Adsorbats, obwohl
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das Adsorptionsmeximum n{"’ der 4-Toluidinadsorption fiir Nil-Montmosillonit nur haib so

groB ist wie fiir Cull-Montmorilionit. Dies bedeutet, dall das adsorbierte 4-Toluidin im Nill-
Montmorillonit emen hdheren Platzbedarf besitzt als im Cull-Montmoriilonit, was wiederum
nur an seiner riumlichen Anordmung im Zwischenschichtraum des Nill-Montmorillonits Hegen
kann. Festzustellen ist guch, daB bei der Anilin- und 4-Toluidinadsorption aus wissriger
Losung der gleiche Schichtabstand dyg;t wie aus reinen Anilinen dggg, erreicht wird. Dies
6t den Schiub zu, daB bei der Adsorption aus Wasser die maximal mégliche Anilinmenge
adsorbiert wird, die das Nill-Montmorillonit anfichmen kann. '

Wie schon erwihni, ist im Gegensstz zum Cull-Montmorillonit nach der Adscrption der
Chloraniline sowie des 4-Nitroanilins aus Wasser keine signifikante Verinderung der Nill-
Montmorillonit-Schichtabstinde dggq, vnd dggr festznsiellen. Das bedeutet, daB diese Ani-
linderivate nicht oder nur in sehr geringen Mengen in die Zwischenschicht des Nill-Montmo-
rillonits interkalieren. Der Grund fiir dieses Verhalten ist, daB die genannten Anilinderivate zu
acide sind (siche "Allgemeines Adsorptionsmodell", Kapitel 4.1.4).

Wie die Tabelle 13 veranschaulicht, erfolgt bei der Adsorption aus reinen Chloranilinen cine
merkliche Aufiveitung des Nill-Montmorillonit-Schichtabstandes dggp,, was auf eimer Inter-
kalation der Chloraniline beruht. Eine Interkalation aus der wissrigen Suspension findet nicht
statt. Bei der Adsorption aus reinem 4-Nitroanilin ist keine Schichtaufiveitung des Nill-Mont-
raorillonits und damit auch keine Interkalation festzustellen.

Tab. 13 Rénigendiffraktometrische Schichiabstdnde von Ni-Montmorilionit nach maximaler
Anilinderivatadsorpiion aus Wasser und als reine Verbindungen
dpgr = Schichtabstand des vakuumgetrockneten Nifl-Monimorillonits
dppiss = Schichtabstand des 2. Reflexes von Nill-Montmorillonit in Suspension
dyps s = Schichtabstand von Nill-Montmorillonit in reinen Anilinderivaten

Wasser | 4-Toluidin Anilin 4-Chloranilin § 4-Nitroanilin
donign [Hi] 1,96 1,63 1,53 - -
dOO]T [ﬂﬂ}] 1,29 1,6.11 1,52 1;,31 1,29
dgo1, [nm] . 1,62 1,52 1,56 1,30
Strukturaufkidrung -

Da. die energetischen und spekiroskopischen Untersuchungen der Adsorption ven Anilinderi-
. vaten ‘an- Nill-Montmorilionit ‘zu vergleichbaren Ergebnissen wie. beim Cull-Montmorifionit
-' gefiibrt haben, ist es wahrscheindich, dal der Anilinadsorption an beiden Montmorilloniten ein
‘hnlicher Adsorptionsmechanismus zu Grunde Hegt. In der Tat bildet das NiZ*-Kation wie das
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Cu2t-Kation i ethanolischer Losung eine Reike von Komplexen der Form [NiX,an;] (mit
X = Halogen, Pseudohalogen und an = Anilin, Tohsdine, Chloraniline) [33-34, 36, 38, 69-70).
Allerdings ist die riumliche Struktur der gebildeten Ni-Komplexe eine andere als beim Cu-
Komplex. Sie wird mit einer polymer-oktaedrisch-transplanaren Konfiguration angegeben,
wobei die einzelnen Ni-Zentralatome iiber Cl-Briicken miteinander verkniipft sind.

Wie beim Cull-Montmorillonit, so ist auch in der Zwischenschicht des Nill-Montmorilionits die
Bildung eines Dianilino-dichloro-nickel (II}-Komplexes sehr uawabrscheinlich, da der Komplex
keine Ladung besitzt. Ein ungeladener Komplex wire nicht in der Lage, mit der permanent
negativ geladenen Schichtsilioatoberfliche zu wechselwirken, so dafl kein Ladungsausgleich
stattfinden kénnite. Zudem miibten Chioridanionen zur Bildung des Komplexes in der Zwi-
schenschicht zur Verfiigung stehen, was bei der negativen Oberflichenladung des Montmo-
rillonites nicht anzunehmen ist.

Eine andere Art der Struktur weist der oktaedrisch koordinierte [Ni(H,0),(an),]?"-Komplex
auf (Abb. 21). Die Bildung eines solchen Komplexes in der Zwischenschicht des Nill-Mont-
morillonits wire denkbar, da der Komplex eine Ladung trigt und aullerdem die in Form von
Wassermoleldilen bendtigien Liganden fir das Ni2*-Kation im Uberschuf zur Verfiigung
stehen. Dies witrde bedeuten, daB an dem in der Ni'-Montmorillonit-Zwischenschicht vorhan-
denen Ni2™-Hexaquokation lediglich zwei Wassermolekiile gegen zwei Anilinmolekiile
substituiert werden. Der gebildete Ni-Komplex ist jedoch im Gegensatz zu dem analogen
Komplex im Cull-Montmorillonit stabil, da das Redoxpoiential des Ni2*-Zwischenschichtkat-
igns nicht ausreicht, um ein Elekiron vom Anilin aufzunehmen und so das Anilin zu oxidieren.
Das wirde auch erkliren, warum bei der Adserption von Anilin an Nifl-Montmorillonit keine
Polymerisation des Anilins stattfindet, was die fehlende Schwarzfirbung des Anilin/Nill-
Montmorillonit-Adsorbats und die nicht vorhandenen Banden eines Polyanilins im IR-Spek-
trum belegen (s. Anhang}.

Fiir die Bindung von Anilinderivaien an Nill-Montmorillonit nach der Adsorption aus reinen

. innman EFallow At nl TOT an TIETY
Verbindungen nehmen Heller et al [9] an, dafl zwei verschiedene Komplexe nebeneinander

':_ver}xegen Wahrend fiir den Typ I-Komplex eine direkte Koordmation der Liganden zum
. Zentraikation charakieristisch ist, hegt im Typ E- Ksmpiex cine Wasserstaﬁbmciezbzudmg
"_ube; ein Wassermoleliil vor {Abb.21). : ' vl
Nach Heller et al. {9} soli mit steigender Basizitit des adsorbierien Amnilinderivats der Aﬁteﬂ
des Typ I-Komplexes im Ni-Montmorilloait zunehmen.

Zusaramenfassend IaBt sich sagen, daB die von Yariv und Heller gemessenen Schichtabstinde
im Nill.Montmorillonit nach der Adsorption aus reinem Anilin durch die Messungen in wissri-
gen Suspensionen in dieser Arbeit bestétigt werden kénnen. Dariiber hinaus ist fostzustellen,
~-dafd sich der Schichtabstand dgg;s, des Nill-Montmorillonits nach der Adsazptmn aus wassriger
Losung von dem aus reiper Anilinldsung dggi4 mcht uaterscheidet. ‘Auf ‘diese Beobachtung
stiitzi sich die Annahume, daB die von Yariv und Heller postulierten Bindungsmechanismen fiir
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die Adsorption aus reinem Anilin ebenfalls fiir die Adsorption aus wissriger Losung zutreffen
diirften.

H,0 .
H,0 LE —\
*, e INH2 & 2+
HyN) &N H,0 I-il
H,0
Typ I-Komplex Tyn H-Komplex
(inner-sphirnscher Komplex) (auBer-spharischer Kompiex)

Abb. 2] Bindungsstrukturen von Anilin an Nil-Montmorillonit nach Yariv und Heller

Im Gegensatz zom Anilin adsorbieri Toluidin in wissriger Losung cberhalb der CEC nur in
geringer Menge an Nill-Montmorillonit. Eine Frklirung fiir dieses Verhalien konnte die
Bildung eines siabilen oktaedrischen [Ni(H,0)san,12"-Komplexes sein, wie er oben bereits
beschricben wurde. Dieser in der kollabierien Zwischenschicht vorliegende oktaedrische
[Ni(H,0)48n,]2"-Komplex kénnte zu voluminds sein, um noch weitere Tohiidinmolekiile mit
ihrer relativ platzbeanspruchenden Methylgruppe in der Nill-Montmorillonit Zwischenschicht
aufzunehmen. Im Gegensaiz dazu wire das Anilin kien genug, um in die Zwischenschicht zu

gelangen.
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4.1.2.3 Ca?t-Montmorillonit

Adsorptionsisothermen

CaZ*-Montmorillonit legt in wiissriger Lisung nicht peptisiert vor, eine Eigenschaft, die er mit
Cull- und Nill-Mentmorillonit gemeinsam hat. Die Adsorptionsisothermen von Anilinderivaten
an Ca?"-Montmorillonit zeigen einen sigmoiden Kurvenverlauf Mit Ausnahme von Anilin sind
ihre Adscrptionemaxima n%" mit Werten von 40 bis 250 umol/g vergleichsweise gering
{Tab. 14 und Abb. 6).

Wie schon fiir Cull- und Nill-Montmerilionit beschrieben, 1481 sich auch fiir die Adsorption
von Anilin und Tohuidin an Ca2™-Montmorillonit eine Interkalation in den Zwischenschicht-
raum oberhalb einer Gleichgewichiskonzentration c; beobachten. Die Werte fiir cj liegen
iedoch bei sehr hohen Gleichgewichiskonzentrationen von ca. 20 mmol/l {Tab. 14}, Im Gegen-
satz zu Cull- und Will-Montmorillonit wird oberhalb von ¢ nur noch eine relativ geringe
Menge des 4-Toluidin (180 umol/g) an Ca2*-Montmorillonit adsorbiert. Dieser Punkt wird im
Kapitel "Interkalation” noch einmal aufgegriffen. Mit zunehmender Interkaiation in den Ca2*-
Montmorillonit geht auch in diesem System ein drasiischer Anstieg der molaren Adsorptions-
enthalpie A h einher. Der Verlauf der A,h-, A, g- und T A, s-Kurven ist nahezu identisch
mit den Kurvenverliufen fiir NELMontmorillonit {s. Abb. 20},

Adsorptionsenergien

j— - . & 5 g . . 1 -
Tabelle 14 gibt einen zusammenfassenden Uberblick der Adsorptionsenergien bei maximaler

Anitinderivatbedeckung n{t” des Ca?*-Montmorillonits.

Tab. 14 Thermodynamische Daten der Anilinderivatadsorption an Ca?™-Montmorilionit

Adsorpiiv pKs-Wert s 4,8, ALk, TA, s, 2 er
[kl/mol} | [kl/mol] ¢ [kd/mol} ramole] {mmol/I]
4-Toluidin 5,10 -4.8 -9.5 -4 7 246 20
Anilin 4,60 -2,3 -8,5 -6,2 381 22
4-Chloranilin 3,93 -2.4 0,1 +2.3 180 -
“E4-Nitroanilin 1,00 -2,2 0,0 +2.2 36 -

Mit steigendem pKs-Wert der Anilinderivate werden die A,g - bzw. A, h -Werte negativer.
Allerdings bewegen sich die Energien bei weitaus geringeren Werten als fiir Cull- und Nill-
Montmorillonit. Diese geringen Adsorptionsenergien zeigen eine schwichere Bindung der
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Anilinderivate zum Ca2*-Montmorillonit als zu den Ubergangsmetail-Montmorilloniten an. Fiir
das Ca?*-Montmorillonit besteht, wie fiir alle bisher behandelten Montmorillonite, ein direkter
Zusammenhang zwischen der steigenden Aciditét der Anilinderivate und der Zunahme in den
Adsorptionsentropien. Daran wird deutlich, daB auch im Ca2*-Montmorillonit mit steigender
Aciditdt der Anilinderivate der Beiirag der Eatropie zum Adsorptionsprozefl wichst. Eine
interessante Abweichung zu den bisher behandelten Systemen zeigen die réntgendifirak-
tometrischen Messungen der Anilinadsorption an Ca?*-Montmorillonit (Abb. 22).

Interkalation

Auf den ersten Blick zeigen die Schichtabstinde dgg; g und dggygy des Ca?*-Montmorillonits
eine dhnliche Abhingigkeit vom Anilinbedeckungsgrad n™" wie im Cnll- und Nill-Montmo-
rillonit. Ein wesentlicher Unterschied besteht jedoch darin, daB der vollstindige Kollaps des
Ca?*-Montmorillonits bereits bei einer adsorbierten Anilin- bzw. Toluidinmenge 1™ von 150
pmol/g stattfindet. An diesem Wert haben die Toluidine thr Adsorptionsmaximum n"
erreicht, wohingegen die Aniline 2uch nach dem Kollabierea des Ca2*-Montmorillonits noch
weiter bis zum Erreichen ihres Adsorptionsmaximmms adserbieri werden.

Zu demselben Ergebnis, und zwar dafl oberhalb des erfolgien Schichtkollaps kein weiteres
Toluidin an das Schichtsilicat adsorbieri wird, gelangen die Untersuchungen am Nill-Mont-
morillonit (4.1.2.2). Eine mégliche Erklirung fiir dieses Verhalten kann eine sterische Hinde-
rung in den kollabierien Ca2™-Montmorillonit infolge der voluminésen Methylgruppe der
Toluidine sein.

Der Schichtabstand dggyy des vakuumgetrockneten Ca?t-Montmorillonit ist mit 1,54 nm weit-
aus groBer als im Vergleich zu den Schichtabstinden fm Cull- uad Nill-Montmorillonit mit ca.
1,28 nm. Eme Erklérung fiir diesen Befund ist nicht bekanni.

Die vakuumgetrockneten Ca?-Montmorillonitproben zeigen oberhalb einer adsorbierten
Menge von 27 = 150 umol/g eine Verringerung hres Schichtabsiandes dggyr um 0,12 nm
von 1,54 nm auf 1,42 nm, THes ist genau jener Punki, an dem in Suspension der vollstindige
Koliaps der Caz*rwfﬁontmoz‘iﬁsnitschichten erfoigt. Eine ‘Erklirung fir diese beiden
Beobachtungen ist, dal} eine Umstrukturierung der Zwischenschichtmolekille durch die
Adsorption der Aniline erfolgt oder das sonst stark gebundene Wasser durch Anilin verdringt
wird. Eine andere Erklirung ist, daB der Ca2*-Montmorillonit nach der Adsorption von Anilin
sein ‘Wasser nicht mehr so fesi -binden kann und dieses Wasser bei -éiﬂer--Vakuumtmcknm;g

leichter abgegeben wird.
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Abb. 22 Abhdngigkeit der Ca?*-Montmorillonit-Schichtabsténde von der adsorbierten

Anilinmenge 17"

Die Tabelle 15 gibt die Ca2"-Montmorilionit-Schichtabstinde nach maximaler Anilinderivatad-
sorption " in Suspension und in vakuumgetrocknetem Zustand wieder und vergleicht sie
mit den Schichtzbstinden von Ca?'-Montmorilionit nach Adsorption aus reinen Asilinderive-
ten. Der Schichtzbstand dggj; des vakuumgetrockneten Ca?t-Montmorillonits betrigt
1,54 nm. Nach maximaler Adsorption von Anilin aus Wasser bei 881 pmol/g wird, wie in
Abbildung 22 gezeigt, ein verkleinerter Schichtabstand dggy, vor 1,48 nm beobachtet. Fiir die
Adsomption von Toluidin an. ﬁal&aumge%wcﬁetes_ CaZ*-Montmorillonit wird nur ein
geringfiigig verringerter dgg)-Abstand von 1,51 nm exmitieit.. Die geringe Verminderung des
Schichtabstands im Toluidin/Ca?*-Montmorillonit-Systemn im Vergleich zum Anilin/Ca®*-
Montmorillonit-System korreliert mit der Differenz in fhren Adsorptionsmaxima. Mit einer
inaximal adsorbierten Menge Toluidin von 246 pmol/g betrigt dieser Wert nur ca. 25 Prozent
des Adsorptionsmaximums des  Anilins :(Tab. 14). ‘Wie bereits im Kapitel "Interkalation”
angesprochen, besitzen die Toluidine nicht die Moglichkeit, in so grofen Mengen in das Ca?*-
Montmorillonit zn interkalieren wic das Anilin,
In den Systemen Chloranilin/ Ca?*-Montmorillenit und 4-Nitroanilin/Ca2*-Montmorillonit wird
kein Kollabieren der Schichten in Suspension beobachtet. Die Schichtabstinde dgg betragen
~in beiden Systemen unverandert 1,54 nm Dies 1i8t auf keine nennenswerte Interkalation der
Chloraniline bzw. Nitroaniline in die Silicatzwischeaschichten schlieBen.
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Tab. ]S Réntgendiffraktometrische Bestimmung der Schichtabsiinde von Ca?*-Montmo-
rillonit nach maximaler Anilinderivatadsorption aus Wasser und als reine Verbin-
.a’ungen
dogir = Schichiabstand des vakuumgetrockneten Ca?* -Monitmorillonits
dpoiso = Schichtabstand des 2. Rejlexes von Ca?*-Montmorillonit in Suspension
dpp1.4 = Schichtabstand von Ca?* -Montmorillonit in reinen Anilinderivaten

Wasser Anilin 4-Tohudin § 4-Chloranilin § 4-Nitroanilin
dogis, fom 1,93 1,55 1,57 . .
dooyr [Hm] 1,54 1,48 1,51 1,54 1,54
dog1, [0m] - 1,51 1,62 1,56 1,53

Die Ca?*-Montmorillonit-Schichtabstande dgg;, in reinen Toluidinen uad Chloranilinen legen
bei hoheren Werten als die Schichtabstinde dggq; nach der Adsorption dieser Substanzen aus
wissriger Lésung {Tab. 15). Das 148t den Schiul zu, dab diese Asnilinderivate in Wasser nur
unvollstindig adsorbiert werden und erst in den reinen Verbmdungen die volle Adsorptionska-
pazitdt des CaZt-Mentmorillonit erreicht wird.

Im Falle des Anilins unterscheiden sich die rontgendiffraktometrisch bestimraten Schichtab-
sténde dggy, und dgpyp der Adsorption aus reinem Anilin bzw. aus wissriger Losung nur
geringfligig mit Werten von 1,51 nm bzw. 1,48 nm_ Fieraus lassen sich fiir beide Systeme ver-

gleichbare Adsorptionsmaxima " ableiten.

Strukturaufklirung

Um aussagefihige IR-Spektren des Anilinadsorpts an Ca2*-Montmorillonit zu erhaiten sind die
adsorhierien Amimdervatmemre‘a aus wiseriger Ldsung zu germg

Fiir die Adsorption von Anilinderivaten aus wasserfreicn Systemen an Ca?*-Montmoriilonit
nehmen Yariv et al. [10] den gleichen Adsorptionsmechanicrus an, wie er schon filr Nill-
Montmorillonit beschrieben wurde (Kapitel 4.1.2.2, "Strukiuraufklirung"). Wihrend in den Ni-
Montmorillonit/Anilinderivat-Systemen  fiir  die Adsoiption aus reimen Anilinen  zwel
verschiedene Komplexe vom Typ I und II postuliert werden, die nebeneinander vorliegen, so
ist fir das Ca2*-Mountmorillonit dic Existenz nur eines Komplextyps zu vermuten. Diese
.Ajmghme stiitzt sich auf die Beobachtung, dafl C32+—Kﬁtiagen mit Aminen bzw. Aromaten i
wisstiger Lésung keine stabilen Komplexe ausbilden. Dadurch 1ifit “sich ‘eine direkte
'Komplexbindung des Anilins zum Ca?*-Kation, das heifit eine Komplexbildung vem Typ I,

" nahezu ausschlieBen. Umgekehst bedeutet dies, daB bei Ca2*-Montmorillonit die- Anilinderivate

2 ausschiieSlich iiber ein W assermoiemd zZum b&2+°K3t10ﬁ kaorcixmert sind, wie es der- iyn -
_ :Komplex beschreibi. Aufgrund S TIPSO
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der kleineren Hydrolysekonstante K, des Ca2*-Kations = EWB = BB_E} o
(pK;;=12,8) im Vergleich zu der des Ni?*-Kations (pK,= 10,5) wird die Wasserstofi-
briickenbindung zwischen der Aminogruppe des Anilins und dem koordinativ gebundenen
Wasser des CaZ™-Kations schwiicher sein als bei Nill-Montmorillonit. Diese Anughie wird
durch die molaren Adsorptionsenthalpien von Anilin und Toluidin gestitzt, die fiir Cat.
Montmorillonit um 20% niedriger liegen als fiir Nél-Montmorillont.

Die Chioraniline mterkalieren nicht in den Ca2*-Montmorillonit. Das belegen die Messungen
der Schichtabstinde dggq, und dggyy, die auch nach der Adsorption von 150 bis 210 pmol/g
Chloranilin keine Verinderung im Schichiabstand erkennen lassen. Gegen Wechselwirkungen
der Chioraniline mit den Ca2*-Kationen der Zwischenschicht, entweder iitber Wasserstoff-
briickenbindungen oder durch Protonierung zu Anilinjumkationen, sprechen auBerdem die
Adsorptionsenthalpien A, h_der Chloraniline, die endotherme Werte annehmen (Tab. 14). Da
eine Interkalation der Chloraniline ausgeschiossen werden kann, handeit es sich deshalb bei
diesem Adsorptionsprozef wahrscheinlich um eine hydrophobe Wechselwirkung mit der
sulleren Oberfliche des Ca2*-Montmorillonits. Dabei entspricht der berechnete Platzbedarf der

Chloraniline dem einer Doppellage Molekiile auf der Schichtsilicatoberfliche.

Uberblick iiber die Ergebnisse der S-Typ-Systeme

- der sigmoide Kurvenverlauf der Adsorptionsisothermen wird durch eine Inhibition der

Anilininterkalation in den Zwischenschichiranm der nicht pepiisierten Montmorillonite
verursacht

- unterhalb einer bestimmten Gleichgewichtskonzentration of (Interkalationskonzentration}
erfolgt die Anilinderivatadsorption nur an der duBeren Oberfliche der Monimoriilonite

- die Adsorption an der sulleren Oberfliche wird durch die Loslichkeit der Aniline bestimmt

- oberhalb von o erfolgt die Interkalation der Aniline in den . Montmorilionit-
Zwischenschichtraum | : | :
der Wert von ¢; verschicht sich mit steigendem pKs-West der Aniline und steigender

- AR T FW RFAR UI

-Hydrolysekonstante. K - der . Zwischenschichtkationen _zu ’K_lei_ngr_e;_.__Giei_chgewi_chts—.

: .Lonzentratmneu : : _
- bei der Interkalation verdringen die Anilinderivatmoleldile das Wasser aus der
 -Zwischenschicht der Montmorillonite, was z1 einer Verringerung cias_Schlch_tabstands d_ez
_ﬁ_.__.Montmorﬂlomaem Suspension fithit (Sch:chtkollaps) _ _ . |
- t"che Interkalation - der Am}me . it emem starken Ansﬁeg der __'molaren
- Adsorptionsenthalpien 4,h verbhnden | e
- _f:dle totalen ' frelen  molaren - Adsorptionsenthalpien Azlgt und die ‘totalen . moiazen
~Adsorpiicnsenthalpien Ak, werden mit steigendem pKs-Wert der Am,me und s*elgeu(iex

‘Hydrolysekonstante K;; der Montmorillonit-Zwischenschichtkationen negativer
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Dic Bindung der Axiline an den verschiedenen Montmorilloniten ist unterschiedlich:

Cull-Montmorillonit

es bilden sich mtensiv gefirbte [Culllan)y(Hp0),]2" Charge-
Transfer-Komplexe in der Montmorillonit-Zwischenschicht

die Komplexe haben walrscheinlich eine tetragonal-planare
Grundstruktur

die Komplexe sind in Gegenwart von Lufisauerstoff mstabil
beim Zerfall der Komplexe wird Polyanilin gebildet, wobei das

Cu?*-Zwischenschichtkation als - Katalysator fiir die
Polymerisation des Anilins dient '

- Nill-Monimorillonit

die Bindung der Aniline erfolgt durch die Bildung von inner-
und outer-sphere-Komplexen mit dem Ni?*-Zwischenschicht-
kation

die inner-sphers-Kommplexe sind im Gegensatz zum Cull-
Montmorillonit stabil und haben wahrscheiniich oktaedrische-
Grundstrukiur

mit sinkendem pKs-Wert der Asniline nimmi der Asteil der
guter-spherc-Komplexe z

Ca?*-Montmorillonit

es werden nur outer-sphere-Komplexe zwischen den Anilinen
und dem Ca2t-Zwischenschichtkationen gebildet
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4,1.3 B-Typ Systeme
4,1.3.1 Felll Montmorillonit
A!lg. emeine Einleitung

Das Ubergangsmetail-Schichtsificat Fell-Montmorillonit unterscheidet sich von den bisher
untersuchten homoijonischen Montmorilloniten in der Weise, daBl sein Zwischenschichtkation
bei den gewihlten pH-Bedingungen nicht als Hexaquokation vorliegt. Bedingt durch die relativ
hohe Hydrolysekonstante X;; des Fe3*-Kations ven 16-21° wird das komplexgebundene Was-
ser des [Fe{H,0)¢]3*-Komplexes bei pH-Werten grofier 3 hydrolytisch gespalten [76]. Dabet
bilden sich je nach pH-Wert der Losung eine Reilie von Eisenhydroxykationes, wobel das
[Fe(H,0)s(OH)}**- und das [Fe(H,0),(OH),1*-Kation neben dem [Fe(H,0),(OH)],* -Kation,
nach Thompson et al. {77} und Fordham et al. [78] bevorzugt im Schichtzwischenraum des
Fell_Montmorillonits existieren. Infolge der hydrolytischen Spaltung des Wassers werden in
der Fell-Montmorillonit-Zwischenschicht Protonen fieigesetzi, die den Platz des Zwischen-
schichtkations einnehmen und somit teilweise ein B -Meontmorillonit vorliegt.

Der Felll Montmorillonit ist wie die bisher behandelten Montmorillonite in wissriger Losung
micht peptisiert. Obwohl dies der Fall ist, zeigen die in Abbildusg 23 dargesteliten Adsorptions-
isothermen 4-substituierier Aniline fiir Fell'Montmorillonit, im Gegensatz zu den bisher
beschriebenen Adsorptionsisothermen nicht peptisierter homoionischer wm,mr.umemie, iiber-

raschenderweise keinen sigmoiden Kurvenverlauf.

Adsorptionsisothermen

Die Adsorptionsisothermen von Anilinen fiir Felll-Montmorillonit zeigen mit Ausaahme von 4-

Nitroanilin die Form einer H,-Isotherme (Abb. 23). Bei einer Isotherme des H,-Typs handelt

¢s sich um einen Spezialfall der Langmuir-Isotherme (L,-Typ). Der Unterschied zwischen der
Hy-und der L,-Isotherme besicht in einer fasi volistdn digen Adsorption des Adsorptivs im Iso-
thermenanfangshereich, Die H,-Isotherme wird hiufig bei Chemisorptionen beobachtet und
weist auf eine sehr hohe Affinitdt zwischen Adsorpiiv und Adsorbens hin.

Wie bei den anderen Montmorilloniten nehmen die Adsorptionsmaxima a7 aller untersuchten
Aniline fiir Fel"Montmorillonit tendenziell mit steigendem pKs-Wert der Anilinderivate zu.
Die n{”-Werte der Toluidin- bzw. -Anilinadsorption an Fell-Montmorilionit Hegen in der
gleichen Grofienordnung wie die fiir Cull-Montmorilionit.

Im Gegensatz dazn sind die nﬂv)QWeﬁe der Chloranilinadsorption an Fell-Montmorillonit nur
| etwa halb so groB wie bei der Adsorption an CullMontmorillonit. Das 4-Nitroanilin zeigt bei
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der Adsorption an Fell-Montmorillonit, wie schon bei der Adsorption an den anderen untes-

suchten homoionischen Montmorilloniten, nur ein sehr geringes Adsorptionsmaximum n”.
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Abb. 23 Adsorptionsisothermen d-substituierter Anilinderivate fiir Felll-Monimoriiionit

(Die kleine Abbildung zeigt eine Ausschnitisvergréferung des Isothermenanfangsbereichs)

Die fast vollstindige Adsorption der Aniline bei kieinen Gleichgewichiskonzentrationen
Lésung spricht fiir eine ungehinderte Interkalation in den Fel-Montmorilionit-Zwischen-
schichiraum, Dies milfte sich in einer Verinderung des Felll-Moatmorillonit-Schichtabstands

dgg; bemerkbar machen.

Interkaiation

Abbildung 24 zeigt die Abhingigkeit der Felll-Montmorillonit-Schichtabstinde dggy von der
a&sorbierten Anilinmenge ™. In Suspension wird fir Fell"Montmorillonit ohne Anilinad-
sorptmn ein Schxchtabstand doo1sy von 2,04 nim ermitteltet. Bereits kicine adsorbierte Anilin-
:mengen n"“” von ‘120 pmol/g verursachen eine. d:rastxsche Verringerung des Felll-Montmo-
sillonit-Schichtabstandes in Suspension um 0,12 nm. Bei diesem niedrigen n™"-Wert 148t sich
- ‘bei Montmorilloniten mit einer S-Typ-Isotherme noch keine Verinderung des Schichiabstands
| ‘beobachten. Diese Tatsache spricht fiir eine direkte Interkalation der Aniline in den n"‘edtmo-- '
"nﬂomt—waschenschlchtraum und erkiart auch den HwTyp der Adsorptlonsmothermeﬁ '
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Der Schichtabstand dggjg; des Fell-Montmorillonits in Suspension reduziert sich bis zu emer
adsorbierten Menge n™ von 550 pmol/g weiter bis auf 1,85 nm. Die Reduktion des dgg;g)-
Schichtabstandes um 0,19 nm von 20,4 nm auf 18,5 nm entspricht wie bei Cull- |, Nill und
Ca*-Montmorillonit dem Verlust einer Monolage Wasser aus der Montmorillonit-
Zwischenschicht {(5.S. 41 f£). Im Rénigendiffraltogramm ist, wie bei allen untersuchten

Montmorilloniten, oberhalb eines n™-Wertes von 200 pmol/g ein zweiter dgg;g-Reflex

§,5 e e g—— door

1500

Abb. 24 Abhdngigkeit der Felll-Montmorillonit-Schichiabstinde von der adsorbierten

Anilinmenge nJ"

Oberhalb einer adsorbierien Anilinmenge von 860 pmol/g kann im Roéntgendiffraktogramm fiir
Fell-Montmorilionit kein dgg;g;-Reflex mehr beobachtet werden. Dies bedeutet, dab der Felll-
Montmorillonit, wie auch die bisher behandelten Montmorillonite, bei einer adsorbierien Ani-
Jinmenge, die der Kationenaustauschkapazitit CEC entspricht, vollsiéndig kollabiert ist. ch
“Verringerung des Schichtabstandes in Suspeﬁsmm um 0,43 am von 2, 04@1 auf 1, 61 nm
- entspricht - dabei . dem Verlust zweier Monolagen Wasser _aus der Montmonﬂemt-
' 'stchenschlcht o - ' R '

" #m Gegensaiz zu einem kontinuierfichen Anstieg ba Cuﬂ- Niﬂ- uzid Cazf-Mon‘émGﬁhomt
bleibt der ‘Schichtabstand dggy7 des vakuumgetrockneten Felll-Montmorillonits bis zur Katio-
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nenaustauschkapazitdt CEC nahezu konstant bei 1,33 am. Erst oberhalb der CEC steigt der
Schichtabstand sprunghaft um 0,21 nmn auf 1,4 nm an. Fiir diese pldtzliche Schichtaufweitung
des vakuumgetrockneten Felll-Montmorilionit/Anilin-Adsorbats oberhalb der CEC gibt es zwei
plausible Erklirungen. Die eine ist eine rdumliche Umstrukturierung der interlameliaren
Adsorptschicht in der Weise, daB sich die zumichst planar znr Montmorillonitoberfliche
adsorbierien Anilinmolekiile infolge erhéhter Anilinadsorption auftichten und somit senkrecht
zur Silikatoberfliche adsorbiert sind. Eine andere Begrindung ist, daB eine zweite Monoclage
Anilinmolekiile in der Zwischenschicht des Fel-Montmorillonit einlagert wird. Gegen diese
zweite Deutung spricht allerdings, dafl dieser plétzliche Anstieg bei den anderen Montmo-
rilloniten micht becbachtet wird, obwohl sich dort eine zweite Lage Asnilinmolekiile in den
Zwischenschichiraum einlagert.

Bei der Anilinadsorption an FellMontmorillonit erreicht der dggyp-Schichtabstand nicht wie
bei Nil- oder Cull-Montmorillonit den dgg;g,-Schichtabstand m Suspension. Der Grund hierfiir
kann ein erhéhter Platzbedarf der hydratisierien Eisenpolyhydroxykationen in der Montmo-
rillonit Zwischenschicht sem.

Tabelle 16 fafit die Felll-Montmorillonit-Schichtabstinde nach maximaler Anilinderivatadsorp-

tion aus Wasser und den reinen Verbindungen zusammen.

Tab. 16 Rénigendiffraktometrische Daten der Adsorption von Anilinderivaten an Felll.

Montmorillonit aus Wasser und reinen Verbindungen

dppir = Schichiabsiand des vakuumgetrockneten Fe'! -Montmorillonits

doprsy = Schichtabstand des 2. Reflexes von Felll_Montmorillonit in Suspension
dpoj4 = Schichtabstand von Felll_Montmorillonit in reinen Anilinderivaten
Wasser 4-Toluigin Anilin 4-Chiloranilin_ | 4-Niiroanilin
dﬁ&i‘%"‘ [Em} 2,{)4 1,63 1,61 - -
d(}mT EME 1,30 1,62 1,54 1,48 1,32
dGﬂEA [ﬁm} - 1364 1,54 1,6i }.,32

Anhand der gezeigien Tabelle liht sich feststellen, daf die Fe'l-Montmorillonit-Schichtab-
stinde dgg;p nach der maximalen Toluidin- bzw. Anilinadsorption aus Wasser mit den Schichi-
abstinden dgg; 5 nach der Adsorption aus den reinen Verbindungen nahezn fiberemstimmen.
Dies bedeutet, dall bei der Adsorption aus Wasser die maximal mégliche Toluidin- bzw. Ani-
linmenge an Fell-Montmorillonit adsorbiert wird. Weiterhin kann daraus geschlossen werden,
daf die Endzustinde, die bei der Adsorption aus Wasser und den reinen Verbmdungen erreicht
werden, ghnlich sein miissen. _ : e : . :

Bei der Choranﬂm&dsarpﬁon aus Wasser wurde éie ma};imale Adssrpz GHS&&delféi des Felll
) .Moni;mon}lomts_n_cht.crrexcht. Dies ist an der umterschiedlichen GréBe der dgg;p- und dvm A
_ -'MontmoﬁﬁonﬁoSchichta%sténde erkennbar, Die 4-Nitroanilinadsorption fiir Fell-Montmo-
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rillonit bewirkt, wie schon bei den anderen homoionischen Montmorilloniien, keine Schicht-
aufiveitung des Schichisilicats. Dies bedeutet, daBl das 4-Nitroaniiin selbst aus der reinen
Fhissigkeit nicht in nennenswerien Mengen adsorbiert.

Der high-affinity-Typ der Adsorptionsiscthermen und die ungehinderte Interkalation der
Anilime i den Zwischenschichtraum des Montmorillonits sollien sich auch im Verlauf der
molaren Adsorptionsenergien wiederspiegeln.

Adsorptionsenergien

In Abbildung 25 ist die Abhangigkeit der molaren Adsorptionsenergien A,;e von der an Felll-
Montmorilionit adsorbierien Anilinmenge n™" dargestelit.

=Asqse [ki/mol}

Abb 25 Abhdngigkeit der molaren Adsorpfzomenergzen Az Ie von der an FeH]—Montmorzllo-

L nit aaisorbierten Am[mmenge n™

_'.Wie fiir einen high-aff ity AdsorptionsprozeB Zu erwarten ist, besitzen die _inqlar_en Adéorp-
tionsenthalpien Ay b der Anilinadsorption an F em-MuntmanH nit im Vergleich zu den. S~ Typ-

- Esothermen schon bei kiemen Bedeckungsgraden von n”fv) = 40 gmol/g hohe exotherme Werte
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von ca. -11 kl/mel. Untypisch fiir eine H,-Isotherme ist, daB} die molare Adsorptionsenthalpie
A, h oberhalb einer adsorbierten Menge von 320 umol/g exponentiell auf ein Energiemaxinoum
veoa -45 ki/mol bis zur CEC ansteigt. Der Platzbedarf dieser adscrbierien Anilinderivatmenge
entspricht dem einer monomolekularen Bedeckung der Fell-Montmorillonit-Zwischenschicht
mit Anilin bzw. Toluidinmolekiilen. Der plétzliche Energieanstieg bei 320 pmol/g lieBe sich gut
durch emen kooperativen Effeki wihrend des Adsorptionsprozesses erkliren. Cberhalb der
CEC nimmt der Term A, h dann wieder kieinere Werte an, die bis zum Adsorptionsmaximum

n"" exponentiell gegen Null laufen.
Die fieie molare Adsorptionsenthaipie A, g der Anilinadsorption an Fell-Montmorillonit zeigt
cinen dhnlichen Kurvenverlauf wie die A h-Kurve mit einem Maximum an der CEC. Dabei
liegt das Maximumm der A, h-Kurve um etwa -30 kJ/mol héker als das der A, g-Kurve.
Aufgrund dieser Tatsache resultiert aus dem Term fiir die molare Adsorptionsentropie T-A, s
ein negativer Werteverlauf mit eimem Maximum an der CEC.
Die kalorimetrisch ermiitelten Adsorptionswirmen der Chloraniline und des 4-Nitroanilins
sind, wie schon bei den anderen homoionischen Montmoritloniten, zu gering, um genaue
Aussagen iiber den Enthalpieverlauf wihrend der Adsorption dieser Anilinderivate an Fell
Montmorillonit zu machen.
Tapelle 17 faBt die thermodynamischen Daten der Adsomption von Anilinderivaten an Felll-
Montmorillonit bis zum Adsorptionsimaximumn)]” Zusammen.
Sowohl die totale freie molare Adsorptionsenthalpie A,,g,, als auch die totale molare Adsorp-
tionsenthalpie A, h, der Anilinderivatadsorption fiir Fell-Montmorillonit werden, wie schon
bei den zuvor diskutierten homoionischen Montmorilloniten, mit sieigendem pKs-Weri der
Aniline zunehmend exergonischer bzw. exothermer . Dies wiederum bedeutet, daB sowohi die
Affinitdt, als auch die Bindungsstirke der Anilinderivate mit steigender Basiziidt zunimmt.
Interessant ist auch die Betrachtung des totalen molaren Entropieterms TA, s . Dieser nimmt
mit steigender Aciditdt der Aniline immer positivere Werte an, so dall das Chloranilin und das
4-Nitroamilin eine rtelativ hohe positive Adsorptionsentropie besitzen. Fiir den
Gesamtadsorptionsprozef besagt dies, dall die Unordnung der Systeme mit steigender Aciditit

der Anilinderivaie wichst.

Tab. 17 ab 17 Thermodynamische Daten der Anilinderivatadsorption an Felll_-Montmorillonit

A.d._SOFPﬁV | pKs-Wert - AL, - - Ak, “TAs, | 5 ﬂv) A
T | ool | Dol | [moll |
{4-Toluidin 5,10 12,8 239  -iLl| 1w
oo 4,60 ) 08 45l a7 1ol

4-Chioranilin 3,93 -9.4 21l 413 627
i 4-Nitroanilin 1,00 -2,2 0,0 +2,2 35
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Die Adsorptionsenthalpien fiir die Adsorption der Anilinderivate, insbesondere des Anilins und
des 4-Toluidins, an Felll-Montmorillonit sind im Vergleich zu den anderen Montmorilloniten
sehr stark exotherm Dieser Unterschied wirft die Frage nach der Natur der Bindung zwischen
den Anilinderivatmolekiilen und dem Fell-Montmorillonit auf. In der Literatur werden diesbe-
Ziglich eine Reihe von Modellen beschrieben,

Eine direkie Komplexbildung zwischen den Eisenkationen der Silicatzwischenschicht und den
Aminogruppen der Aniline wird in der Literatur als sehr unwahrscheiulich beschrieben, da
Komplexe dieser Art nicht stabil sind [79].

Moreale et al. [13], Soma et al. [37} und Cloos et al. [80] beschreiben die Biidung eimes 7 —
Komplexes zwischen Anilinmolekiilen und Fe¥-Kationen in der Fel-Montmorillonit-
Zwischenschicht. Dabei erfolgt eine Oxidation des Anilins zum Anilinjumradikalkation mit
anschlieBender Polymerisation zum Polyanilin, wie sie schon in Kapitel 4.1.2.1 fiir die
Wechselwirkung von Anilin mit Cull-Montmorillonit beschrisben wurde.

Bei den hier durchgefithrien Experimenten kann jedoch eine Polymerisation des Anilins ausge-
schlossen werden, da weder eine Schwarzfirbung des Fell-Montmorillonites, noch die efnem
Polyanilin entsprechenden IR-Banden nach der Anilinadsorption an Fell-Montmorillonit be-
obachtet werden konnen. Auf die IR-Daten wird an spiterer Stelle niher eingegangen.

Ein méglicher Grund fiir die unterschiedlichen Ergebnisse kdnnte in einer Alterung des Felll-
Montmorillonits bestehen, Nach McBride et al. [81] verliert der Fell-Montinorillonit mit der
Zeit seine Oxidationskraft. Gestiitzt wird dies dadurch, daB fiisch hergestellter Fell-Montimo-
rillonit mit Anilin eine intensive Rotfiirbung ergibt, die wiederum auf eine Komplexbildung
schlieBen I4Bt, wihrend der iiber mehrere Wochen gelagerie Felll-Montmorillonit keine oder
nur eine geringe Farbverdnderung nach der Adsorption von Anilinderivaten zeigt.

Wie bereits oben angesprochen, wurden IR-spektroskopische Messungen durchgefithrt, um die
Frage nach der Natur der Bindung des Anilins zur Fell-Montmorillonit-Oberfliche in wissriger
Losung aufrnkliren. Wie schon bei der Adsomtion von Anilin an Cull-Montmorillonit hegt

u\\f;

auch bei der Anilinadsorption an Fell-Montmorillonit ein hohes Adsomtionsmaxnmum ny

vor, das eine [R-Spekirokopische Untersuchung zuldbit.

Strekturaufidinme

Die Abbildung 26 zeigt die IR-Spekiren von Felll-Montmorillonit {a), Anilin (b), Fell.hMont-
‘morillonit/Anilin-Adsorbat bei n{"" = 1600 pmol/g (¢) und Anilinium-Montmorillonit (@) [10].
E.Das_ Felll-Montmorillonit besitzt im Vergleich zu den anderen untersuchten homoionischen
-'::'Mantmsriﬂoniten ein verindertes IR-Spektruin (a). So tritt beispiclsweise bei 1430 cmrl eine
: zusitzliche Bande auf, die nicht i}éher zugesrdnet werden kann. Dariiber hinaus zeigt der Felll-
| '-:_'Montmomhemt eine Verdnderung in Form und I Lage der y-(}n-Va‘enzscnwmgLngen und éer 5—

' OH-Deformanonsb..nden des Wassers.
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Im IR-Spektrum des Fell-Montmorillonits (a) wird bei 3280 cm! eine relativ scharfe »-OH
" Valenzschwingung beobachtet. Die Schirfe der Bande weist auf eine relativ geringe Beweg-
lichkeit der Wassermolekiile hin. Die Tatsache, dal die »-OH Valenzschwingung beim Felll
Montmorillonit im Vergleich zu den anderen Montmorilloniten zu Kleineren Wellenzahlen
verschoben ist, }iBt sich mit eimer Bindungsverlingerung erkliren. Beide Beobachtungen
deuten auf relativ stabile Wasserstofforiickenbindungen der Wassermolekiile hin.

Auch die 5-OH Deformationsbande des Wassers im Fell-Montmorillonit bei 1630 cm!
zeichnet sich im Vergleich zu den anderen homoionischen Montmorilloniten durch ihre Schirfe
aus, wobei die Bandenlage gegentiber den anderen Montmorilleniter nicht verindert ist.

Ein Vergleich des IR-Spekirums des Fell-Montmeorillonit/Anilin-Adsorbats mit dem des Ani-
linium-Montmorillonits von S. Yariv et al [10] zeigt hinsichtlick der Bandenlagen weitestge-
hend Ubereinstimmung, So 1Bt sich die Bande bei 2950 cm! einer schwachen »-NHj™-
Valenzschwingung mordnen. Die breite Bande bei 3340 ¢! wird laut Yariv et al. [10] durch
Anilinfumkationen hervorgerufen, die keine Wasserstoffbriicken ausbilden.

Aus diesen Ergebnissen kann geschlosser werden, daff die Adserption des Anilins an der FelllL
Montmorillonit-Oberfliche iber eine Protonierung des Anilins erfolgt (s. Adsorptionsmodell}.
Eine weitere Beobachtung ist, daB die Banden des Zwischenschichtwassers bei 3280 cro! und
1630 cmr! nach der Adsorption von Anilin vollstindig verschwunden sind. Dieses Ergebnis,
wie auch dic réntgendiffrakiometrischen Daten, weisen auf eine nahezu volisiindige Verdring-
ung des fnterlamellaren Wassers des Fell-Montmorillonits durch das Anilin hin. Aufgrund der
hier diskutierten Ergebnisse und unter Hinzunahme der Literaturdaten 1t sich fiir die Anilin-
derivatadsorption an FellllMontmorillonit das folgende in Abbildung 27 dargestelite Adsorp-

tionsmodell vorstellen.

Adsorptionsmodell

,,,,,, PR WS- L

In einerm ersten Schritt (Abb. 27A) erfolgt eine ungehinderte Interkalation der Aniline in den

Felll_Montmorillonit, Der Grund fir die unmittelbare Interkalation der Aniline in die Silicatzwi-

schenschicht ist eine verinderte Wasserstruktur im Fel~Montmorilionit im Vergleich zu den

anderen Montmorilloniten. Dic Wasserstruliur im Fell-Montmerillonit zeichnet sich durch

eine geringere Ordnung und damit durch eine verminderte Stabilitdt aus. Fir eine labilere

Bindung der Wassermolekiile im Fel-Montmorillonit im Vergleich zu den ibrigen Montmo-

rilloniten sprechen die folgenden Mefiergebnisse:

a) Fell'Montmorillonit besitzt eine verinderte Form und Struktur der Wasserbanden im
IR-Spektrum.

b). Fell-Montmorillonit besitzt nach der Vakuumtrocknung einen um ca. 30% geringeren

. Wassergehalt (s.Tab. 2) | T A R Sl

¢) Fell-Montmorilionit besitzt die geringste, in der DTA gemessene Verdampfungsenthalpie

AH des locker gebundener Zwischenschichtwassers (5.Tab. 2).
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Aufgrund der geringeren Stabilitit der Wasserstruktur kénnen die zu adsorbierenden Anilinde-
rivatmolekiile leichter in die Fell-Montmorillonit-Zwischenschicht eindringen. Dort verdringen
sie die Wassermolekiile aus der Zwischenschicht, wodurch der Felll-Montmorillonii koflabiert
(Abb. 27B),

Im nichsten Schritt werden die Anilinmolekiile im Zwischenschichtranm protontert. Dies
geschieht durch die Protonen des Fe¥*/H,0-Hydrolysegleichgewichts {Abb.28A). Dabet wird
von den Anifinmolekillen sukzessive cin Proton nach dem anderen aus dem Hydrolysegleich-
gewicht [Fe(H,0) P === [Fe{H,0), (OH),1C" + xH" fiir x = 0-3 abgefangen. Am Ende
dieser Reaktion haben sich kolloidales Eisenhydroxid [Fe{OHY,(H,0);] [75] und Anilinum-
kationen gebildet. Bei einer adsorbierten Menge, die der Kationenaustauschkapazitdt CEC
entspricht, sind alle Protonen des Hydrolysegleichgewichits abreagiert.

a(v)
n, =0

A 204 A

o =HOo . . -
A _bb..: 27 Schematische Darstellung der -Anilina;igorpﬁan an Felll. Mom‘m orillonit '
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7 diesem Zeitpunkt liegt in etwa eine Monolage Anilinumkationen in der Felll-Montmo-
rillonit-Zwischenschicht vor, die tber ciektrostatische Wechselwirkungen an die Silikatober-
fliche bindet.

Dieser iiber Aniliniumkationen ablaufende Adsorptionsmechanismus erklért auch die bis zur
CEC ansteigenden molaren Adsorptionsenergien A, h und A, g (siche Abb. 26). Mit zuneh-
mender Zahl adsorbierter Aniliniumkationen wird die Fell-Montmorillonit-Oberfliche immer
hydrophober, was zur Folge hat, daB die Adsorption neuer, in die Zwischenschicht mterkalie-
render Aniline immer mehr begiinstigt wird, Dieser kooperative Effekt 148t sich dadurch erkli-
ren, daf dic hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den nen hinzutretenden Anilinlummeo-
lekiilen und einer mit Aniliniumkationen vorbelegten Montmorillonitoberfliche stirker smd als
die Wechselwirkungen zwischen Anilinjummolekiilen und einer hydratisierten Montmorillonit-
oberfliche. Dieser kooperative Adsorptionsmechanismus endet mit Erreichen der CEC. Sie
entspricht einer adsorbierien Anilinmenge n’"’ von 800 umol/g, was annihernd einer mono-
molekularen Bedeckung der Fell-Montmorillonit-Zwischenschicht mit Aniliniumkationen
entspricht.

Wie bereits erwihnt, wird bei diesem Adsorpiionsprozed das Zwischenschichtwasser des Felll-
Montmorillonits verdringt, wodurch sich der Schichtabstand dgy; des Felll-Montmorillonits in
Suspension von 20,4 A auf 16,1 A vermindert. An der CEC ist immer noch etwa eine Mone-
lage Wasser in der Zwischenschicht vorhanden, was aus der Differenz von 2,8 A zwischen dem
vakuumgetrockneten dgy,p und dem Fell-Montmorillonii-Schicktabstand dgg)5; in Suspension

hervergebt.

A [FeozT + 3 :}rﬂz@ = . [Fe(ORE,0),] + 3+NH3——©

H H
— | =
B () + ) == Vo W
\) LN A
) H

Abb. 28 Bindungsmechanismus von Anilin an Felll-Montmorilionit 4} unterhaib der Kat-
ionenaustauschkapazitdt CE" B sbe rhad b der Kationenaustauschkapazitit CEC

Der letzte Schritt des Adsorptiorispro_zesses (Ab’i).Z?C) erfolgt oberhalb der CEC. Durch die
‘Adsorpiion weiterer Anilinmolekiile wird die in der Zwischenschicht vorliegende Monolage
Wasser vollstindig aus dem Felll-Meontmorilionit verdréngt. Dies 148t sich daran belegen, dad
 sich bis zum Erreichen des Adsorptionsmaximums njx” der Schichtabstand des vakuumge-
trockneten Anilin/Fell-Montmorillonit-Adsorbats dggp dem Schichtabstand dgg s, Fell-
Montmorilionits in Suspensxon anniheri. Dieser zuleizt beschriebenc Adsorptionsvorgang, fir

sich betrachtet, entspnchL weitestgehend einer Aasorptmn von Anilin ‘an einen  Anilinfum-




Montmorillonit. FEinen solchen Adsorptionsmechanismus von Amnilin  an  Anilinfum-
Montmorillonit haben S.Yariv et al. [10] IR-spektroskopisch untersucht. Sie kommen zu dem
Ergebnis, daB sich zwischen dem Anilin und dem Anilmium-Zwischenschichtkation ein
Assoziationskomplex ausbildet (Abb. 28B}. Es soll sich dabei um einen Komplex handelr, wie
er beretts von Farmer et al. [82] und Russel et gl {83] fiir die Bindung vor Pyridin an
Pyridinmm-Montmorillonit beschrieben wurde.

Der gebildete Assoziationskomplex ist nicht planar. Was die Wechselwirkungen der Anilinmo-
lekiile mit den gebundenen Aniliniumkationen und die daraus resultierende Anordnung der
Molekiile zueinander anlangt, gibt es theoretisch zwei Mdaglichkeiten. Die eine ist, dafl sich die
neu adsorbierten Amitinmoleldile senkrecht zur Silicatoberfiche organisieren, uwm eme H-
Briicke zum Aniliniumkation bilden zu kémnen. Die andere Moglichkeit ist eine Anlagerung
parallel zur Aniliniumoberfliche. Die senkrechte Anordnung dirfie aufgrund der Konjugation
der w-Elektronen der aromatischen Anilinringe energetisch stabiler sein.

Dieser Mechanismus erkléirt auch den plaizlichen Anstieg des Felll-Montmorillonii-Schichtab-
standes dyg; oberhaib der CEC (s. Interkalation).

Die Frage, wie die Bindung von Chioranilin an den Fell-Montmorillonit erfolgt, kann aufgrund
der vorliegenden Ergebnisse nicht geklirt werden. Es 138t sich vermuten, dall wie schon fiir
Anilin und Toluidin beschrieben- i der Nihe der Fisenzwischenschichtkationen eine Protonie-
rung der Chioraniline erfoigi und diese als Chioraniiiniumkationen in der Zwischenschicht

gebunden werden. Die n7”-Werte der Chloranilinadsorptien von ca. 600 pmol/g lassen darauf

schliefien, daB vermutlich der letzte Schritt der Hydrolyse des Felll-Hexaquokations
[Fe(H,0)4(0H);]" <= Fe(H,0)3;{CH);] + x'H" nicht statifindet, da die Chloraniline nicht

 gnt P4 Lo e e

basisch genug sind, ui die Protonen aus diesem Gleichgewicht abzufangen.

HIEYS . : . . 1 1 - .
Der Fe'll-Montmorillonit zeigt im Gegensatz zu allen anderen untersuchten Montmorilloniten
ausgesprochen gute Adsorptionseigenschafien beziiglich verschiedener Anilinderivate. Diese

Pl

Figenschaft macht der Fell-Montmoriionit fir ganz unierschiedliche techmische Anwen-
dungen interessant.

Aufgrund der hohen Affinitét der Anilinderivate zum Fel-Montmorillonit sowie der sehr
geringen Herstelhmgskosten witrde sich beispiclsweise eme Verwendung als Trink- und

Abwasserreinigungsmittel fiir Anilinderivate und andere basische Verbindungen anbieten [84].

Zu Xldren wire jedoch dic Regeneration und die Anwendung in realen Systemen.
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Uberbiick iiber die H-Typ-Systeme

Felll-Montmorillonit/Anilinderivat-Systeme sind nur pseude-H-Typ-Systeme. Sie zeigen
die thermodynamischen Eigemschafien eines S-Typ-Systems mit einer Interkalations-

konzentration von ¢ = 0

Felll Montmorillonit/Anilinderivat-Systeme weisen von allen untersuchten Systemen die
negativsten totalen freien molaren Adsorptionsenthaipien A, g .und negativsten totalen

molaren Adsorptionsenthalpien A, h, auf

die Bindung der Aniline erfolgt durch Protonierung und anschlieflender Adsorption als
Aniliniumkation im Zwischenschichtraum
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4,14  Aligemeines Adsorptionsmodell zur Wechselwirkung von Anilinderivaten mit
_bomoionischen Montmorifioniten

Die Ergebnisse der in der Kapiteln 4.1.1, 4.1.2 und 4.1.3 beschricbenen Experimente haben
gezeigt, daB die Wechselwirkungen zwischen Anilinen und homoionischen Montmorilloniten
s} wesentlichen durch drei Faktoren bestimms werden. Diese sind der Peptisierungsgrad des
Montmorillonits, der pKs-Wert der Aniline und die Hydrolysekonstante des Montmoriflonit-
Zwischenschichtkations.

Fitr die nicht peptisierenden Montmorillonite, wozu der Ca2*-, Nill, Cyll und der Felll
Montmorilionit zihien, 1Bt sich allgemem feststellen, daB die Anilinderivate unterhalb emer
bestimmien Interkalationskonzentration, c¢; genannt, nicht interkalieren. Der Felll-
Montmorillonit bildet hier emme Ausnahme, weshalb er an dieser Stelle nicht eingehender
diskutiert werden soll ~Fiir die ibrigen Montmorilionite hingegen gili, daB die
Wechselwirkungen zwischen dem Asndlinen wund dem jeweiligen Schichtsilicat im
Konzentrationsbereich unterhalb des ¢;-Wertes nur sehr schwacher Natur sind und in erster
Linie durch die Loslichkeit der Amniline bestimmit werden. Diese Beobachtungen legen den
Schiuf} nahe, dal die Adsorption unterhalb der Interkalationskonzentration ¢; auf hydrophobe
Wechselwirkungen der Aniline mit der dulleren Oberfldche der Montmorillonite beruht.
Oberhalb  des cpWertes wechselt der  Adsorptionsmechanismus. In diesem
Konzentrationsbereich findet eine Interkalsiion der Aniline in den Zwischenschichtraum der
Montmorillonite statt. Der Wert fiir ¢ wird dabel maBgeblich durch zwei Grélen bestimmt,
Fine der beiden GroBen ist der pKs-Wert der Anilinderivate (Kapitel 4.1.2.1 "Cull-
Montmorillonit" ). Mit zunchimender Basizitit der Anilinderivate verschiebt sich der Wert von
¢} exponentiell zu kieineren Gieichgewichiskonzentrationen. Die andere Gréfe, die den Wert
von ¢ entscheidend mitbestinamt, ist die Hydrolysckonstante K| des Zwischenschichtkations
M™. Die Abbildung 29 veranschaulicht den Einflull der Hydrolysekonstanten K;; aunf die
Interkalationskonzentration ¢ am Beispiel der Adsorption von Anilin an verschiedenen
homoionischen Montmorilioniten.

mmeii I . o
o | ] Abb.28 Abhdngigkeii der Inierkola-
25 —

tionskonzenivation  ¢;  vom

Logarifhmus der qu’ffotfysekon-
stanten K,;; des Montmoril-
lonit-Zwischenschichtkations

am Beispiel der Adsorption von
Anilin  an  homoionischen

' Montmorillonizen.

&3




Deutlich erkennbar ist die lineare Abhingigkeit zwischen dem ci-Wert und dem Logarithmus
von K;; im Falle der Adsorption von Anilin an Ca?*-, Nill- und Cull-Montmorillonit. Die
Abbildung 29 zeigt sulerdem, warum fiir die Adsorption von Anmilinderivaten an nicht
peptisiertem Felll-Montmorillonit eine high-affinity-Isotherme (H-Typ-Isotherme) beobachtet
wird. Die Hydrolysekonstante K;; des Fe3*-Kations ist mit einem Wert von 1022 so groB,
daB der zugehérige cp-Wert der Anilinadsorption an Felll-Montmorillonit praktisch bei Null
liegt. Das wiederum bedeutet, daf hier eine sofortige Interkalation der Aniline i den Felll-
Montmorillonit erfolgt.

Wie 13Dt sich nun die beschriebene Abhingigkeit der Interkalationskonzentration ¢y vom pKs-
Wert des jeweiligen Anilinderivats und der Hydrolysekonstanten K, erkliren. Dazu soll noch
eininal auf die in den Kapiteln 4.1.1 bis 4.1.3 vorgestellten Modelle zur Bindung der Aniline an
die Montmorillonite Bezug genommen werden. Wie bereits erwihnt, erfolgt die Bindung der
Aniline in erster Linie am Zwischenschichtkation. Hierbei werden zwei Bindungstypen
diskutiert. Liegt eine direkie Koordination des Anilins zum Zwischenschichtkation vor, handelt
es sich um eine Komplexbindung vom Typ I {Abb.30B). Imm Typ H-Komplex bildet das Anilin
iiber seine Aminogruppe eime Wasserstoffbriickenbindung =zu eimem polarisierten
Wassermolekiil aus, welches direkt an das Zwischenschichtkation keordiniert ist (Abb.30A).
Dic beiden Bindungstypen lassen sich durch folgende Gleichgewichisreaktionen beschreiven :

A) . .INIn—i- : o g + im{:‘"‘@ —_ Mn"'__ [0 R 2 gu— 1m2@ )
Typ lI-Kompiex (aufler spharisch)
B) ' Mo —mH o+ 'NHZ—@ = M“;Im2© ’

Typ i-Komplex {inner spharisch}

Abb.30 Gleichgewichte der Bindung von Anilin an die Zwischenschichikationen

HL e

homoionischer Montmorilionite

Diese Gleichgewichte bestimmen, ob eine Interkalation der Aniline in dea Montmonllonit-
Zwischenschichtraum stattfindet. Ist der pKs-Wert eines Anilinderivats sehr niedrig, wie zum
Beispiel beim  4-Nitroanilin (pKs=1), oder die Hydrolysekonstante K;; des
Zwésc;hensch_iqhtkations_ sehr klein, Hegen die Gleichgewichie weit auf der Seite der Edukte.
:Umgekehrt verhilt es sich, wenn das Anilinderivat stark basisch ist oder die
- Hydrolysekonstante Ky, des Zwischenschichtkations MDT, wie beispielsweise im Falle des
Felll-hiontmorillonits, sehr hoch ist. Dann liegen die in Abbildm}_g 30 dargestellten
Gleichgewichte weit auf der Seite der Produkte. o '
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Ausgehend von einer bestimmten Menge an gebildeten Typ I- bzw. Typ I-Komplexen kommt
es zur ZerstOrung der stark geordneten Wasserstruktur (siche Kapitel 4.1.2.1 Interkalation),
infolgedessen eine sofortige Interkalation der Aniline in die Silicatzwischenschicht stattfindet.
Die Lage der Gleichgewichte driickt sich in der GroBe der Affinitit zwischen den Anilinen und
den Montmorilloniten aus. Als durchschnittliches MaB fiir die Affinitit tiber den gesamten
Adsorptionsprozel gilt die differentielle fieie molare Adsorptionsenthalpiec A, g . Zwischen
den ermittelien freien Adsorptionsenthalpien A, g, den Hydrolysekonstanten K, der
Zwischenschichtkationen und den pKs-Werten der umiersuchten Anilinderivate besteht,
Ausnahme des peptisierten Na* =M0ﬂtm0ﬁ_io_1ts ein empirischer Zusammenhang, der durch
die Gleichung 24 beschrieben wird, Mit Hilfe dieser Gleichung lassen sich die gemessenen
A, g, -Werte mit einer geringfiigigen Abweichung von 1;1 kJ/mol relativ genau anpassen.

A,g, =-log K, (0,04 pKs+0,49}-1,08 pKs-6,24 | (24)

In Abbildung 31 ist die Abhingigkeit der drei Gréfen A, g , K;; und pKs der Gleichung 24
graphisch veranschaulicht. Wie schon mehrfach erwihnt, zeigt die Adsorption von
Anitinderivaten an Na'-Montmorilonit ein abweichendes Verhalien im Vergleich zu den
anderen Montmorilloniten. Der Grund hierfir ist, daB der Nat-Montmorillonit peptisiert
vorliegt und die gemessenen A, g -Werte sich deshalb nicht mit der Gleichung 24 anpassen
lassen. Um das auflergewdhuliche Verhalten des Na™-Montmorillonits zn verdeutlichen, sind in
Abbildung 31 die mgehdrigen A, g -Werte bei log K;; =-14 msitzlich eingereichnet.
Beutlich erkennbar weichen diese Werte von der linearen Fuﬂktisn ab, die durch Gleichung 24
defmiert ist . Die A, g -Werte des Anilinderivat/Na*-Montmorillonit-Systems sind dem K-
Wert des Na™-Kations entsprechend zu groB. Das 1Bt sich durch die Peptisation und die damit
verbundene direkte Zuginglichkeit der gesamten Na*-Montmorillonit-Oberfliche erkliren.

Fir die Adsorption von Anilinderivaten an nichi-pepiisierte Montmerillonite sind in Abbildung
31 zwei lineare Zusammenhinge erkennbar. Die fieien molaren Adsorptionsenthalpien Ag
steigen einerseits linear mit zunchmenden pKs-Werten der Anilinderivate und andererselts mit

immer gréBer werdenden Fyﬁmiysek stanten Kﬂ der stchen&h;»hmauom;_

85




log Ky
Abb. 31 -Abhdngigkeit der freien Adsorptionsenthalpien A, g vom Logarithmus der

" Hydrolysekonsionten K;; des Montmorillonit-Zwischenschichtkations und dem
pKs-Wert der Anilinderivate '

Hinsichtlich der Bindungsstirke besteht zwischen den Anilinderivaten und den homoionischen
Montmorilloniten ebenfalls e direkter Zusammenhang. FEin MaB fir. die . relative
Bindungsstdrke ist die molare Adsorptionsenthalpie Ak, __ e :
Anzlog zu den freien molaren Adsorptionsenthalpien - A, g, zeigen auch die
Adsorptionsenthalpien A, h, eine Hneare Abhingigkeit von . der Hydrolysekonstanten K;) und
den pKs-Werten der untersuchicn Anilinderivate. Diesen Zussmmenbang beschreibt die
empirische Gleichung 25 niherungsweise. Die Gleichung erlaubt eine Anpassung der
gemessenen A, h -Werte auf 2,8 kJ/mol gemau. Fiir dem miitleren und hoken
Energiewertebersich von -5 bis -25 ki/mol zeigen die gemessenen molaren Enthalpiewerie
Ah, eine gute Ubereinstimmmmg mit der durch Gleichung 25 definierten Funktion,
wohingegen fiir den Bereich von -5 bis 2 kJ/mol nur eine milige Anpassung der Energiewerte
an die Funktion vorliegt.

| Ayb, =log K, -(0,71-pKs —2,39) —11,99-pKs —38,09 (25)
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Der in Gleichung 25 formulierte Zusammenhang zwischen den drei GréBen A, h,, dem log Ky
des Zwischenschichtkations und dem pKs-Wert des Anilinderivats ist in Abbildung 32

graphisch dargestelit.
Wie fiir die A,,g,-Werte, so gilt auch fiir die molare Adsorptionsenthalpie A, h,, daB ihre

Werte mit gréBer werdenden Hydrolysekonstanten K| und mit zunehmenden pKs-Werten der
Anilinderivate linear ansteigen.

A,k [ki/mel]

=25

-15

-5

BiKs
Abb. 32 Abhdngigkeit der moloven Adsorptionsenthalpie Ak vom Logarithmus der
Hydrolvsekonstante K ;; des Montmorillonit-Zwischenschichtkations und dem pKs-
Wert der Anilinderivaie

Im Falle des Na™-Monimorilioniis ist deutlich zu erkennen, dafi anders als bei den A, g, -
Werten die Peptisation des Schichtsilicats keinen Einflu auf die molare Adsorptionsenthalpie

A, L, besitzt. Das zeigt sich daran, daB die fiir den Na™-Montmorilionit ermittelten 4, h,-
Werte bei logK; = -14 und ansteigenden pKs-Werten genau in dem Weriebereich liegen, der
.-"ger_néﬁ Gleichung 25 fiir die Hydrolysekonstante des Na"-Kations zu erwarten ist.




Die vorangegangenen Kapitel haben gezeigt, daf fiir die Adsorption von Aunilinderivaten an
homoionischen  Montmorilloniten in  erster Linie Wechselwirkungen mit den
Zwischenschichtkationen verantwortlich sind. Die Interkalation der Anilinderivate it den
Montmorillonit Zwischenschichtraum wird allerdings durch die stabile Wasserstruktur in der
Zwischenschicht inhibiert, was experimentell an den sigmoiden Kurvenverldufen der
Adsorptionsisothermen zu erkennen ist. Diese Beobachtung ldfit mun vermuten, daB
Substanzen, die die Wassersiruktur in den homoionischen Montmorilioniten stark stéren, einen
Einflud auf die Interkalation und damit auf den AdsorptionsprozeB der Amnilinderivate besitzen
sollten. Um solche Vorginge niher untersuchen zu kbunen, bietet sich die Verwendung von
Tensiden an, die die Oberflichen von Montmorilloniten hydrophobieren und damit dic
Wasserstrukeur des Schichtsilicats empfindlich st¢ren. Der Eimflub dieser Tenside auf die
Adserption von Anilinderivaten soll im nichsten Kapitel 4.2 an zwei ausgewdhlten
homoionischen Montmorilloniten behandeli werden. Als besonders geeignet erscheinen der
Ca2*- und der Cull-Montmorillonit. Beide zeigen Isothermen vom S-Typ fiir die Adsorption
von Anilinderivaten, sie unterscheiden sich jedoch deutlich im Typ der Bindung, die zwischen

dem Anilinderivat und dem jeweiligen Montmorillonit erfolgt.
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42  Wechsehvirkung ven Anilin mit homelonischen Montmerilloniten in
Gegenwart ven Tensiden des Typs Cj5H5-W

Inzwischen sind eine.Vielzahi von Untersuchungen tiber den Einflull von Tensiden auf die
Adsorption aromatischer Verbindungen an Montmorilloniten bekannt [3, 14, 91]. Doch bislang
wurden diese Untersuchungen weder an homoionischen Montmorilloniten, noch mit
Amilinderivaten als Adsorptive durchgefithrt. Anhand der Literaturdaten lassen sich zwar
grundlegende Kenntnisse fiber den Adsorptionsmechanisimus ableiten, es sind jedoch keine
exakten physikalischen GréBen fir den EinfluBb von Tensiden auf die Adsomption von
Anilinderivaten an homoionischen Montmorilloniten bekannt. Eine entscheidende
Voraussetzung fiir die Untersuchung der Anilin/Montmorilionit-Wechselwirkungen in
Gegenwart von Tensiden ist, die Natur und die Stirke der Tensid-Wechselwirkungen mit den
hier verwendeten Montmorilloniten zu kennen. Fiir die Adsorption von Tensiden spielt die
Ladung ihrer hydrophilen Kopfgruppe eine ganz entscheidene Rolle. Aus diesem Grund
werden in den nachfolgend beschriebenen Experimenten solche Tenside ausgewshit, die alle
eine Dodecylgruppe als hydrophoben Rest besitzen, sich aber in der Ladung ihrer hydrophilen
Kopfgruppe unterscheiden. Es handelt sich hierbei jeweils um ein anionisches, ein kationisches
und ein nichtionisches Tensid. Damit w-Wechselwitkungen zwischen den verwendeten
Tensiden und den Zwischenschichtkationen der Montmorillonite vermieden werden, besitzen
die Tenside keine aromatischen Reste im Strukturaufbau der hydrophilen Kopfgruppe.
e QT 1o

Aln pmimsionhas Tancld wded Rlpealo o3 1 8 IR SISO DI S |
A4S AMIOTISCACS 1 ONSIG WINd Natruniooecyisiiat 515 verwencet, von aem auUlgiund Seiner

negativen Ladung keine starke Wechselwirlaing mit der permanent negativ geladenen Mont-

morillonit-Oberfliche zu erwarten ist,

Die Wechselwirkung kationischer Tenside mit Montmorilloniten ist sehr gut untersucht

[85-93). Sie interkalieren durch Austausch der Zwischenschichtkationen in den Montmorillonit

und zeigen starke elekirostatische sowie van der Waals-Wechselwirkungen mit den Schichtsili-
i ionisches Tensid Dodecyitn-

caten. In den hier hecchrichenen Exwnerimenten wird zle kati &
caten. in den Denen Cxperimenisn wirg 2:8 Kationi & Pengia

methylammontmbremid DTB verwendet,

Im Gegensatz zu den apionischen und kationischen Tensiden ist die Wechsehwirkung von
nichtionischen Tensiden mit Montmorilloniten nur sehr wenig untersucht. Es konnie gezeigt
werden, dafl Nonylphenolethoxylate Coll; o Phe-E,, mit einem Ethoxyrest E gréfleralsn=71in
Montmorillonite interkalieren und die Wechselwirkungskrifie zwischen diesen michtionischen
Tensiden und den Montworilioniten in der GréBenordnung der Adsorpiion katiomscher Ten-
side liegen {94]. Aus diesern Grund wird fiir die folgenden Experimente Octaethylenglycol-
monododecylether C12ES als nichtionisches Tensid ein_gese_tz_t.. _ _. . | '
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42,1 Wechselwirkung von Tensiden des Typs CyyHy5-W mit
Ca?*- und Coll-Montmorilionit

In Abbildung 33 sind fir Cull-Montmorillonit die Adsorptionsisothermen der verwendeten
Tenside dargestellt. Die Adsorptionsisothermen dieser Tenside uaterscheiden sich beim Ca?*-
Montmorillonit nur unwesentlich vom Cull-Montmorillonit, weshalb ‘erstere hier ‘aus Uber-

sichtsgriinden nicht gezeigi werden.

Temsia LPEOVE]
s = —&
o - C12E8
SDS
1 | £
2 3 4
¢ fmmol/ii |
Tensid E

Abb. 33 Adsorptionsisothermen der T enside C;oHo5-W (W=hydrophile Kopfgruppe) an

o Cull-Monsmorillonit "

Das kationische Tensid DTB '
Dic Adsorption des kationischen Tensids DTB an Cull- bzw. Ca*-Montmorilionit zeigt in
beiden Fillen eine Adsorptionsisotherme vom H-Typ, die fiir einen KationenaustauschprozeB
charakteristisch ist. Die Adsorptionsmaxima al” der DTB-IsotEerme fiir CaZt- bzw. Cull
' ':Ivientmoriiionit liegen mit 730 bzw. 820 pmolg (Tab. 18) in der GroBenordnung der Kat-
jonenaustauschkapazitit (CEC = 0,78 meg/g) der verwendeien Montmorillonite. Dartiber
hinaus beobachtet man nach der Adsorption des DTB einen vergrofBerten Schichtabstand des
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vakuumgetrockneten Ca- bzw. Cull-Montmorillonits. In beiden Fallen erreicht der Schichtab-
stand infolge der Interkalation des Tensids in den Zwischenschichiraum ca. 1,7 nm. Die relative

Raumausfilung &7 des Zwischenschichtraums mit DTB betriigt ca. 50%. Dieser Wert

berechnet sich aus dem Verhilinis des Volumenbedarfs der maximal adsorbierten DTB-Menge

v” und dem Montmorillonit-Zwischencchichtvelumen vy, {(Gleichung 21). Ein relativer

@ ) -Wert von ca. 50% bedeutet, daB bei einer maximal adsorbierien DTB-Menge von 860

umol/g noch die Hilfte des Zwischenschichiraums zur Verfiigung steht, um zwischen den
Alkyiketten des adsorbierien DTE andere Molekille durch hydrophobe Wechselwirkung
einzulagem.

Wie es fiir eine sigh-affiniiy Isotherme charakieristisch ist, sind die ficien molaren Enthalpien
A,g. (Tab. 18) der Adsorption von DTB an Ca?"- bzw. Cull-Montmorillonit stark exergo-
nisch. Fiir beide Monimorillonite bewegen sich die A, g, -Werte bei ungefihr -8,5 ki/mol. Im
Gegensaiz dazu zeigen die molaren Enthalpien A, h, der DTB-Adsorption an Ca2*- bzw. Cull-
Montmorillonit recht unterschiedlich exotherme Energiewerte. So ist der A,h,-Wert fiir Ca?*-
Montmorilonit mit -9,5 k¥/mol um -3,3 ki/mol exothermer als fiir die DTB-Adsorption an
Cull-Montmorillonit. Erkliren lassen sich die unterschiedlichen molaren Enthalpien dadurch,
daB fiir den Kationenaustausch der Cu2*-Kationen mehr Energie aufgewendet werden muf als
ir die Ca?'-Kationen, was damit zusammenhingt, daB die CuZ*-Kationen im Zwischen-
schichtraum stirker gebunden werden ais die Ca2'-Kationen. Summiert man die molaren
Enthalpien der beiden Gleichgewichie des Kaiionenaustauschs von DTB an Cull- bzw. Ca?*-
Montmorillonit, so erhilt man nach dem Hess'schen Satz fir den Cu?*-Eintausch i Ca2*-
Montmorillonit einen 4, h -Wert von -3,3 ki/mol.

Dieser aus der Summe der Enthaipien errechnete A, h -Wert von -3,3 kl/mol ist mahezu
identisch mit dem in der Literatur angegebenen A, h,-Wert von -3 ki/mol fiir die Cu2*-

Adsorption an Ca2*-Montmorillonit [95].

Tab. 18 Thermodynamische Daten der Wechselwirkungen von Tensiden der Typs CjoHo5-W
i (W=hydrophile Kopferuppe) mit Ca?™ - und Cull-Montmorillonit .

' ' o) o(v) . '
AZlgt i AZIh! TAZISt B Vl-‘ GopsT Vs_t

[ki/moi] | [kl/mol] | [k¥/mol} | [pmol/g] [m3/g] [nm] | [m3/g] "
103 | -146 | -43 | 709 65107 1,84 | 7.0-107
821 95 2.1 781 12,7107 1,68 | 58107
2.4 0,0 | +2.4 45 | 0,1-10°7 | 1,54 | 4,6-10-7
1108 | 74 | 34 | 773 |7,1107] 1,86 | 72:107
93 | <62 | #31 ] 839 129107 1,71 | 6,0-107
23,0 00 | +30 | 40  |0,1-107] 1,26 | 2,4-1077
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Das nichtionische Tensid C12E8

Wie das kationische Tensid DTB, so zeigt auch das nichticnische Tensid C12E8 eme H-Typ-
Isotherme fiir die Adsorption an Montmorilloniten. Die maximal adsorbierten C12E8-Mengen
fiir Ca2t- und Cull-Montmorillonit liegen mit ca. 750 umolg um ca. 10% niedriger als die
entsprechenden Werte fiir die maximale Adsorption von DTB. Durch die Interkalation des
C12E8 wird im Falle des Cull-Montmorillonits der Schichtabstand des vakuumgetrockneten
Schichtsilicats von 1,26 nm auf 1,85 nm und im Falle des Ca2*-Montmorillonits von 1,54 nm
ebenfails auf 1,85 nm aufgeweitet. Im Gegensatz zum DTB bewirkt das Ci2E8 keinen Kat-
ionenaustausch im Ca?*- bzw. Cull-Montmorillonit, sondem die an der Schichtaufweitung
erkennbare Interkalation des C12ES8 fithrt hier lediglich zu einer Verdringung von Wasser-
molekiilen aus der Zwischenschicht. Auf den genauen Adserptionsmechanismus wird an
spiterer Stelle niher eingegangen. Aus den maximal adsorbierten Mengen des C12E8 an Cal*-

bzw. Cull-Montmorillonit 138t sich jeweils die relative Raumausfilling 27 der

Zwischenschicht errechnen. Die fiir das CI12E8 ermittelten Werte bctrageﬁ dabei nahezu 95
Prozent. Die Konsequenz dieser hohen Raumausfillung ist, daB fiir die Interkalation noch
weiterer Molekiile in der Montmorillonit-Zwischenschicht nicht gentigend Raum zur Verfii-
gung steht, ohne dab sich ein solcher Vorgang in emer deutlichen Schichtaufweitung bemerk-
bar machen wiirde. '
Die freien molaren Adsorptionsenthalpien A, g, der Adsorption von CI12E8 an Ca®*- und
Cull-Montmorilionit sind mit -10,5 ki/mol geringfligig griofer als die von DTB, was auf eine
im Vergleich zum DTB etwas grofere Affinitat des C12E8 zu den Montmorilloniten hindeutet.
Finen wichtigen Hinweis auf den bis dato unzureichend geklirien Bindungsmechanismus
zwischen nichtionischen Alkylpolyglycolether-Tensiden und homoionischen Montmorilloniten
geben die molaren Adsorptionsenthalpien A,h, des CI2E8. Die A h-Werte der C12ES-

1= eam o -
Adsorption sind bis zu 40 Prozent gréfier als die der DTB-Adsorption. Das bedeutet, daB bei

der Bindung des CI2ES an den Montmorillonit eine groflere Energie fret wird als bet einem
durch DTB-Tenside verursachten Kationenaustausch. = Aufschlul i{ber den genauen
Adsorptionsmechanizmug des C12E8 gibt ein Vergleich der A h -Werte der verschiedenen
homoionischen Montmorillonite. So zeigt sich, daf die molare Adsorptionsenthalpie fiir Ca?*-
Montmorillonit mit -14.6 k¥/mol ungefihr doppelt so grob ist wie fiir alle anderen in dieser
'Arbert verwendeten Montmonﬂomte Dieser auﬁergewohnhch hohe A, b -Wert fiir die
"Adsorptlon des C12E8 an den Ca?*-Montmorillonit 148t sich dadurch erkléren, daf- zwischen
::dem sz*"-Katmn und der Polyglycelethergruppe des C12E8 ein sehr stabiler Komplex gebﬁdet_- '

w;rd Dabel solite die Komplexbildung zwischen den Sauerstofiliganden der. Polyglycolether-.

~grappen des C12E8 (harte Basen) und den Zwischenschichtkationen des Montmorillonits nach -

:ﬁ_'._"_aem Pearson-Konzept (HSAB-X ancpt} [96-97] fiix die harte Sdure Ca a2 weitaus stabﬂer sein,
als fiir dle weicheren Sauren Cu2+ und N12+ Die Fahigkeit zur Komplexbildung von Poly-
glycolethem in wissriger Losung wurde in einer Relhe von Ar’oeiten beschrieben {98-103].-.
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Aufgrund ihrer Ahnfichkeiten zu den Kronenethern, sowohl im Strukturaufbau, als auch in
ihren Komplexierungseigenschafien [104-105], werden sie oft als poor-chemist-crown
bezeichnet [106].

Aus den oben angefiibrten Grilnden 148t sich fir den Adsorptionsmechanismus des nichtioni-
schen Tensids CI12E8 an homoionische Montmorillonite eine Komplexierung der Zwischen-
schichtkationen durch die Polyglycolethergruppen des Tensids annehmen. Dieser Bindungsme-
chanismus wird dabei wahrscheinlich durch van der Waals-Wechselwirkungen der hydropho-
ben Alkylkette mit der Montmorillonit-Oberflicke unterstiitzt,

Das anignische Tensid SDS

Die Adsorptionsisothermen des anionischen Tensids SPS fiir Cull und Ca?*-Monimorillonit
zeigen einen sigmoiden Kurvenverlauf (S-Typ) mit einem sehr kleinen Adsorptionsmaximum
n” von ca. 40 pmol/g. Eine Interkalation des SDS in den Ca2*- bzw. Cull-Montmorillonit
4Bt sich mit Hilfe der Rémntgendiffraktometrie nicht feststellen. Auch die geringen fieien
Adsorptionsenthalpien A, g von -2.4 kl/mol verdeutlichen, dall die Wechselwirkungen
zwischen dem anionischen Tensid SDS und den Montmorilloniten nur sehr schwach sind.
Dariiber hinaus sind fiir die Adsorption von SDS an Cull- und Ca?*-Montmorillonit mikroka-
Iorimetrisch keine Adsorptionswirmen mefbar.

Der Grund fiir diese schwachen Wechselwirkungen ist eime elektrostatische AbstoBung
zwischen den negativ geladenen Kopfgruppen des SDS und den negativ geladenen Montmo-
rillonit-Schichten. Fiir die Adsorption von SDS an homoionischen Montmorilioniten ist sehr
wahrscheinfich, daB sie iiber hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten der
Tenside und der duleren Oberfiiche des Montmorillonits oder durch Adsorption der negativen
Kopfgruppe an den positiven Kanten des Montmorillonits erfolgt.
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Uberblick tiber die C12Hs5-W/Montmorillonit-Systeme

DTB

Adsorption von DTB an Montmorillonit zeigt B-Typ-Iscthermen

die Adsorptionsmaxima liegen i der Nihe der CEC

die totalen molaren Adsorptionsenthalpien sind exotherm und liegen in der
Grofenordnung des Systems Anilin/Cull-Montmoriilonit

die Adserption erfolgt durch emen Kationenaustauschprozef

die Bindung von DTPR im Zwischenschichtraum erfolgt durch Coulomb-
Wechselwirkungen und Dispersionskrifie

bei der Interkalation verdringt DTB das Zwischenschichtwasser fast volistédndig

C12E8

Adsorption von C12E8 an Montmorillonit zeigt H-Typ-Isothermen

die Adsorptionsmaxima sind nur unwesentlich kleiner als fiir DTB

bei der Interkalation in die Monimorillonite verdringt das CIi2E8 das
Zwischenschichtwasser vollstindig. Die Zwischenschichikationen werden nicht

verdrangt
die totalen molaren Adsorptionsenthalpien A h, sind exotherm und gréfer als fiir

die Adsorption ven DTB
die A,h,-Werte liegen fir Monimorillonite mit Erdalkalimetall-Kationen doppelt

- so hoch wie fiir die hier untersuchten Ubergangsmetail-Zwischenschichtkationen

dic Bindung von C12E8 erfolgt durch eine &ronenetherartige Komplexierung des
Zwischenschichtkations durch die Polyetherkette des Tensids und  duxch
Dispersionskrifte '

SBS

Adsorption von SDS an Montmorillonit zeigt §-Typ-Iscthermen
diec Adsorpiionsmaxima betragen nur 5 Prozent der fiir CI12E8 und DTB

beobachteten Werte

T B V. TPy, I Ve gay T pim A srre oabhe cahesin ko as v
die totaien rmolaren ACsorplionseninaipien zfx_nue sind nur schr schwach exotherm

eine Interkalstion des SDS in den Zwischenschichtraum der Montmorilionite

konnte niciit nachgewiesen werden

94




4.2.2 Einflul ven Tensiden der Form Cy,H;5-W auf die Wechselwirkung von Anilin
© mit Ca?*- und Cull-Meontmorillonit

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Wechselwirkung anionischer, kationischer und
nichtionischer Tenside mit homoionischen Montmorilioniten am Beispiel des SDS, des DTR
und des C12E8 beschrichen wurde, soll im folgenden der EnfluB dieser Tenside auf die
Adsorption von Anilin an Montmorilloniten uniersucht werden. Wie schon erwihnt, unter-
scheiden sich die verwendeten Tenside der Form Cy,Hj5-W jeweils in der Ladung ihrer hydro-
philen Kopfgruppe (W), woraus die verschiedenartigen Adsorptionsmechanismen dieser Ten-
side an Montmorillonite resultieren. Was nun die Adsorption von Anilin an homoionische
Montmorillonite beirifft, so ist es naheliegend, daB die drei genannten Tenside auch diesen
Vorgang in ganz unterschiedlichem MaBe beeinfhissen. Thr Einflufl auf die Anilin-Interkalation
soll hier beispielhaft fiir Cul’- und Ca?*-Montmorillonit gezeigt werden. Es gibt zwei Grinde,
weshalb diese beiden Montmorillonite fiir die Tensiduntersuchungen ausgewihit wurden. Wie
bereits im Kapitel 4.1.2.1 erldutert, besitzen beide Montmorillonite fiir die Adsorption von
Anilin sog. "S-Typ-Isothermen", die zeigen, daB eine Imterkalation von Anilin i diese
Schichtsilicate bei Konzentrationen unterhalb der Interkalationskonzentration of inhibiert ist. Es
wire mun wichtig zu untersuchen, ob diese inhibierung unterhalb von ¢y méglicherweise durch
den Emflul von Tenmsiden beeinflullt wird, beispiclsweise durch die Zerstorang  der
‘Wasserstruktur. Auf der anderen Seite zeigen die beiden Montmorillonite verschiedenartige
Bindungen zum Anifin (Typ I-Komplex fir Cull-Montmorillonit und Typ I-Komplex fiir
Ca?*-Montmorillonit), weshalb sie geeignet sind, um den Einflud von Tensiden auf diese
beiden unterschiedlichen Bindungsmechanismen zu untersuchen.

Um diese Experimente durchzufiihren, wirden zwei Punkte der Anilin/Montmorillonit-Tso-
thermen des Ca?*- bzw. des Cull-Montmorillonits ausgewihit. Dabei handeli es sich emerseits
um die Interkalationskonzentration ¢; von Anilin und andererseits um die Kationenzustansch-
kapazitit CEC des jeweiligen Montmorillonits. Wihrend nun die zngegebene Anilinmenge fiir

diese zwei Punkte konstant gehalten wird, wird die zugegebene Menge an Tensid variiert.

Der EmﬂuB von T ensxdcn auf die Anilinadsor 'Emﬂ au der Infer‘ralancnsnsnzenﬁaﬁ_sn

In Abbildung 34 ist dargestellt, wie eine Zunahme der adsorbierten Tensidmenge n™. die
Adsorption von Aailin an Ca?*- bzw. Cull-Montmorillonit an der Interkalationskonzentration
¢p beenflubt, _
Fiir das anionische Teasid SDS ist kein Einfluf} auf die Adsorption von Aailin an Ca2*- -und an
 Cull-Montmerillonit erkenubar. Dies bedeutet, dafl SDS weder das- adsorbierte Anilin von der
Montmorillonit-Oberfliche verdraﬁgt, noch das Anﬁm solubxhszert und auf chese Ar{ Lﬁd Weme '
_'van der Oherﬂaczie entfemt R
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Im Gegensatz zum SDS zeigen schon geringe Mengen von nur 20 pmol/g der adsorbierten
Tenside DTB bzw. C12E8 eine Verdopplung der Anilinadsorption an die beiden untersuchten
Montmorillonite. Dieser Sachverhali kann jedoch micht durch eime Hydrophobierung der
Cberfliche durch die Tenside erklirt werden. Der Grund hierflir ist, daf die adsorbierten
Tensidmengen nur maximal 2% des Zwischenschichtvolumens ausfilllen und dadurch keine
geschlossene hydrophobe Oberfliche bilden, in der das Anilin sofubilisiert werden kénnte. So
findet beispicisweise eine Hydrophobierung der Montmorillonit-Cberfliche durch das nicht-
ionische Tensid Tergitol 158-5 ( Cjg.14 Hys.29-0-(CH,-CH,-0)sH ), die sich auf die Adsorp-
tion von Aromaten in Losung bemerkbar macht, erst oberhalb einer adsorbierien Menge von
ca. 150 pmol/g statt [107].

Der verstarkende Effekt bereits sehr kleiner DTB- bzw. C12E8-Mengen auf die Adsorption
von Anilinen an Ca2*- bzw. Cull-Montmorillonit kann darauf zuriickzufilhren sein, daf diese
Tenside durch ihre Interkalstion in den Montmorillonit die dort vorhandene stabile Wasser-
schicht (siche Kapitel 4.1.2.1 ) so weit stéren, daB weitere Anilinmolekiile ungehindert in die
Zwischenschicht eindringen konnen. Diese bilden dann mit den Zwischenschichtkationen des
jeweiligen Montmorillonits neue Komplexe vom Typ IT (Ca?*) bzw. Typ I (Cu?t). Vereinfacht
14t sich die Wirkung der Tenside als eine Art Schliissel fir die Interkalation von Anilinen in
die Montmorillonii-Zwischenschicht verstehen.

. Calt-Montmorillonit Cull-Montmorilionit
g niéjf\m lumol/z] 10 nﬁ_{;ﬁm [umol/g]
T
6-13 : 8 P
| 6
4
p= = 2
o4 , | ; , : A
0 10 100 1000 | o 10 100 1000
n Tda [umolig] n20), [umol/g]

Abb. 34 Einﬁuﬁ der adsorbierten Tensidmenge n1°%, auf die Anilinadsorption 15y, an

Ca2*+-Montmorillonit und Cull-Montmorillonit an der Interkalationskonzentration

¢y von Aniiin

Die Verstirkung der Adsorption von Anilin an Ca2*- und Cull-Montmerillonit durch die
.Adsorpnon des kationischen Tensids DTB. erhéht - szch bis zu emer adsorbierten DTB-Menge
. von 200 pmol/g: auf das 6- bzw. .7-fache des: Ausgangswer‘ies ‘Oberhalb einer a&serbieﬁen
 DTB-Menge a3, von 200 pmol/g nimmt dieser Verstirkungseffekt. Jedoch wieder -ab. Bei
maximaler Belegung des CaZ*- bzw. Cull-Montmorillonits mit DTB betrigt die Verstiarkung
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der Anilinadsorption nur noch 30 Prozent des Maximalwertes. Der Grund fiir diesen Riickgang
ist ein Austausch der Zwischenschichtkationen durch das kationische Tensid. Durch diesen
Kationenaustausch werden die Zwischenschichtkationen durch Tensidmolekiile substituiert, die
somit fiir die Bildung eines Konmlexes mit den Anilinmolekiilen nicht mehr zur Verfiigung
stehen. Die Adsorption von Anilin an Ca?*- bzw. Cull-Montmorillonit bei maximaler Menge
an adsorbiertern DTB entspricht einer Adsorption von Anilin an DTB-Monimorillonit, dessen
Zwischenschichtkationen vollstindig gegen Tensidmoleldile ausgetauscht wurden.

Fiir eine zunehmende C12E8-Adsorption an Ca2*- und Cull-Montmerillonit wird ebenfalls eine
stetige Erhthung der Anilinadsorption festgestell, Fir Cull- und Ca2t-Montmorilionit kamn
jedoch ein unterschiedlicher Kurvenverlauf festgestellt werden. Fiir die Abhiingigkeit der
- Anilinadsorpiion an Ca2*-Montmorillonit von der adsorbierien C12E8-Menge wird ein dhnh-
cher Kurvenverlauf wie beim DTB beobachtet. Dabei durchliuft die Anilinadserption ein
Maximum bei einer adsorbierten C12E8-Menge von 200 pmol/g. Im Gegensatz zum Ca?t-
Montmorillonit steigt beim Cull-Montmorillonit die Anilinadsorption mit zunchmenden
CI2E8-Mengen stetig an, und zwar solange, bis der Cull-Monimorillonit vollstindig mit
CI2EB bedeckt ist. Am Maximum der C12E8-Adsorption an Cull-Montmorillonit ist die
Adsoerption von Anilin im Vergleich zur Anilinadsorption ohne Tensid um das S-fache erhdht.
I Losung ist damn mit den hier verwendeten Analysemethoden kein Anilin mehr nachweishar.
Die unterschiedliche Wirkung des C12E8 auf dic Anilinadsorption an Ca?*- bzw. an Cull-
Montmorillonit 18t sich darauf zuriickflthren, dafl die in den Zwischenschichten der beiden
Montmorillenite gebildeten Komplexe unterschiediiche Stirke aufweisen. Da ein Vergleich der
molaren Adsorptionsenthalpien zeigt, daB der Komplex zwischen dem C12E8 und dem Ca2'-
Kation stabiler ist als der Komplex zwischen Anilin und dem Ca2*-Kation , bedeutet das eine
Verdringung des Anilins durch das Tensid. Im Gegensatz dazu sind die im Cull-Montmo-
rillonit gebildeten Komplexe zwischen dem Cu2*-Zwischenschichtkation und Awnilin dentlich
stabiler als der Komplex zwischen dem Cu?*-Kation und dem CI12E8. Das bedeutet, daB das

ot e g P ALl . 3
Tensid C12E8 die Anilinmolekiile nicht verdringt und so cime Verminderung der Anilinad-

sorption herbeifiihrt. Vermutlich wird hier sogar der gegenteilige Effekt erziek, mdem nimiich
die adsorbierten C12E8-Moleldile fiber ilire Alkyiketten hydrophobe Wechselwnmgeﬂ it

den Amhnen eingehen und so die f‘\__ﬂmadsoxpfzon .7:1.!.5,3’1‘:::11c}1 verstirken. | '
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Der EinfluB von Tensiden auf die Anilinadsorption an der CEC

Der EinfluB steigender adsorbierter Tensidmengen auf die Adsorption von Anilin an Ca?t. und
Cull-Montmorillonit, und zwar fiir hohe Anilinkonzentrationen im Bereich der CEC, ist n
Abbildung 35 zusammenfassend dargestellt. Deutlich erkennbar vermindert das anionische
Tensid SDS die Anilinadsorption sowohl an Ca2*- als auch an Cull-Montmorillonit um ca.
25%. Daraus 158t sich der SchiuB ziehen, dal bei diesen hohen Anilinbedeckungsgraden
scheinbar nicht slle adsorbierten Anilinmolekiile iiber eine Komplexbindung mit den Zwischen-
schichtkationen an der Oberfliche des Schichtsilicats gebunden werden, sondern diese micht-
komplexierten Aniline durch das SDS solubilisiert und dadurch von der Oberfiiche abgelbst
werden. Das bedeutet, daB bei hohen Anilinbedeckungsgraden ein Teil der Anilinmolekille
nicht komplexiert ist, sondem durch hydrophobe Wechselwirkungen an der Montmorillonit-
QOberflicke gebunden wird.

Wie SDS, so zeigt auch das kationische Tensid DTB eine Verminderung der Anilinadsorption
an Ca2*- bzw. Cull-Montmorilionit mit steigenden Mengen an adsorbiertem Tensid. Dieser
Effekt ist jedoch beim DTB wesentlich stérker ausgepriigt als beim SDS. Die Eigenschaft des
DTB, die Zwischenschichtkationen in den Montmorilloniten auszutauschen, fithrt schieBkch
dazu, daB mit fortschreitender Substitution der Kationen durch die Tenside immer weniger
Anifinmolekiilen ein Kation zur Komplexbildung zur Verfiigung steht. Die Folge ist eine in
Abbildung 35 zu beobachtende stetige Abnahme der Anilinadsorption an Ca?*- bzw. Cull-
Montmorillonit mit steigender DTB-Adsorption. Bei maximaler DTB-Adsorption erreichi die
Adsorption von Anilin an beiden Montmorilloniten prakiisch nur noch etwa die Hilfte des
Ausgangswertes vor der Tensidzugabe. Die Adsorption von Anilin bei maximalen DTB-
Bedeckungsgraden entspricht in diesem Moment einer Adsorption von Anilin an DTB-Mont-
morillonit, dessen Kationen vollstindig durch Tensidmolekiile substituiert wurden. :

CaZt-Montmorillonit CullMeontmorillonit
450 M fumol/g] : o “g50 2. [umol/g]
e o ! C12E8
E NADE i
650
550 -
B30 e e N
350 - — =1 350 S — :
0 10 100 1.000 0 10 106 1.000
n Toid [pmol/g] n %di [pmol/g]

o{v)

Abb._35  FEinflup der adsorbierten Tensidmenge ny., auf die Anilinadsorption 1y, an

Ca?* - ynd Cull-Montmorillonit an der Kationenaustauschkapazitdt CEC
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Der generelle Einflul des nichtionischen Tensids C12E8 auf die Anilinadsorption an Ca2*- und
Cull-Montmorillonit ist ghnlich wie der von DTB. Auch hier ist eime Abnahme der Anilinad-
soiption mit sicigender Menge adsorbierien C12E8 feststellbar. Allerdings lassen sich zwischen
den beiden Montinorilloniten einige Unterschiede im Verlauf der zugehdrigen Adsorptionskur-
ven aufzeigen (Abb. 35). So verringern schon kleine C12E8 Mengen von 20 umol/g die
Anilinadsorption an Ca®"-Montmorillonit um 20%, wohingegen solche Tensidmengen die
Adsorption an Cull-Montmorilionit sogar leicht zu verbessern scheinen. Eine Erklirung fiir
dieses Verhalien wurde bereits im vorangegangenen Kapitel tiber die Anilinadsorption im
Bereich der Interkalationskonzentration ¢ vorgestelit, Das nichtionische Tensid C12E8 ist in
der Lage, das Anilin aus der Typ H-Komplexbindung mit dem Ca?*-Kation zu verdriingen. Je
mehr Tensidmolekiile nun in den Zwischenschichtraum des Ca2*-Montmorillonits eindringen,
desto mehr Aniline werden aus ihrer Komplexbindung verdringt. Das heiflt, die Zahl der
adsorbierten Aniline im Schichtsilicat nimmt ab. Bel maximaler C12E8-Bedeckung hat sich die
adsorbierte Menge an Anilin gegeniiber dem Ausgangswert vor der Tensidzugabe um ca. 50%
vermmdert.

Ein dhnliches Verhalten ist fiir Cull-Montmorillonit zu beobachten. Jedoch verdringt hier das
Tensid erst oberhalb adsorbierter C12E8-Mengen von 100 umol/g das Anilin aus der Zwi-
schenschicht des Cull-Montmorillomits.

Unterhalb dieses Wertes scheint das C12E8 nicht um die bereits vom Anilin besetzien Adsorp-
tionsplétze zu konkurrieren, sondemn lediglich die I der Zwischenschicht vorhandenen
Wassermolekiile zu verdringen. Erst oberhalb adsorbierter C12E8-Mengen von 100 umolg
nimmt das Tensid immer mehr die von Anilinmolekiilen besetzten Plitze in Anspruch, wodurch
diese aus der Zwischenschicht verdringt werden. Dieser Verdringungsprozef liufi jedoch
nicht vollstindig ab. Das heift, bei maximaler C12E8-Adsorption endet dieser Vorgang bei
einer adsorbierten Anilinmenge von ca. 350 umol/g. Méglicherweise sind zu Beginn des Ver-
drangungsprozesses zuerst solche Anilinmolekiile betroffen, die eine schwiichere Bindung zu
foreisen {Abh 316}

den Cu?*-ZFwischenschichikationen aufiveisen (Abb

Ayl Bl ek A nIe g , .
2 BTenel) , Abb.36 Abhdngigkeil der molaren Adsorp-
tionsenthalpie A,h von der adsor-
bierten Menge 5l fir die Adsorp-
tion von Anilin an Cull-Montmo-
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Nachdem diese schwach gebundenen Aniline nun volistindig verdréngt wurden, verbleiben am
Ende des Prozesses aur noch die Aniknmolekiile, die so stark an den Cull-Montmorillonit
gebunden sind, daB sie selbst durch maximal adsorbierte C12E8-Mengen nicht. mehr aus der

Zwischenschicht entfernt werden kénnen.

Interkalation

Die Verdringung des Anilins durch die Tenside C12E8 und DTB bt sich auch in der Rént-
gendiffrakiometrie beobachten. Die Abbildungen 37 und 38 zeigen fiir die Anilinadsorption an
der Interkalationskonzentration ¢; sowie an der Kationemaustauschkapazitdt CEC, welchen
EmfuB der Bedeckungsgrad mit CI2E8 bzw. DTB auf den Schichtabstand des Cull-Mont-
morilionits besitzt.

Tn Gegenwart kleiner Anilinmengen (Cpnin = Op) ist prakiisch keine Verinderung in dew
Schichtabstinden des tensidbedeckten Cull-Montmorillonits (Abb. 37, 38, Kurven 1+4) im
Vergleich zu den entsprechenden Schichtabstanden ohne Anilin zu erkennen (nicht dargestelit).
Das liegt daran, daB die adsorbierten Anilinmengen mit 2 bis 7 pmol/g zu gering sind, um einen
Einflul anf den Cull-Montmorillonit-Schichtabstand zu besitzen. Fiir vakuumgetrockneten
Cull-Montmorillonit 148t sich mit steigenden Bedeckungsgraden an DTB (Abb. 37, Kurve 4)
bzw. an C12E8 (Abb. 38, Kurve 4) im Bereich von cppjn= ¢ ein stetiger Anstieg des
Schichtabstands dgy;7 beobachten. Dieser Anstieg erreichi seinen En dpunki an emem Werl,
der mit dem Schichtabstand ohne adsorbiertem Anilin {iberemstimmt.

In Gegenwart groBer Anilinmengen it ¢pnqpi, = CEC ist der Cull-Montmorillonit-Schichtab-
stand dggyp fir 030, =0 aufgrund der hoken adsorbierten Mengen von ca. 750 pmol/g um

0,12am gréBer als fir den gerade geschﬂderten Fall - kleiner - Anilinkonzentrationen
{Abb. 37, 38, Kurven 2+3). : :
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Abb. 37 Abhdngigheit der Cull-Montmorillonit-Schichtabsténde dyy; von der adsorbierten
DTB-Menge w3l an der Interkalationskonzentration c; des Anilins und an der
Kationenaustauschkapaziiti CEC
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Abb. 38 Abhérgigheit der Cull-Montmorillonit-Schichtabstinde dy,; von der adsorbierten
CI2E8-Menge nity,., an der Interka[m‘iomkorzzem‘ratlon ¢y des. Amlms zma’ an der

Kafzonemustaz.schkapazsz CEC
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Aus der Differenz der Cull-Montmorillonit-Schichtabstinde dggy7 fir ¢onjjin =¢1 (Kurven 4)
und dogy7 fiir cpnijin = CEC (Kurven 3) errechnet sich der Abstand, den die adsorbierten
Aniline im Zwischenschichtraum beanspruchen. Dieser Abstand ist in den Abbildungen 36 und
37 als schraffierte Fliche dargestellt. Deutlich zu erkennen ist, daB mit zunchmender adsorbier-
ter DTB- bzw. CI12E8-Menge der Abstand, den das Anilin in der Zwischenschicht bean-
sprucht, immer geringer wird. Diese Verminderung des Schichtabstandes beruht, wie bereits
oben erwihnt, auf einer Verdringung der Aniline durch die Tensidmolekiile.

Zusitzlich zu der Betrachtung der Schichtabstinde dgoyp des vakuumgetrockneten Cull-
Montmorillonits geben die zugehérigen Schichtabstinde dggjg; (Kurven 1+2) i wissriger
Suspension weitere Aufschlitsse. Aus der Differenz dggygi-fggrr dieser Schichtabstande 128t
sich, wie schon fiir Anilin beschrieben, der Abstand ermitteln, den das locker gebundene
Wasser in der Zwischenschicht des Montmorillonits beansprucht.

Fiir die Adsorption von C12E8 an Cull-Montmorillonit gilt sowohl in Gegenwart kleiner
(Kurven 1+4) als auch hoher Anilinkonzentrationen (Kurven 2+3), daB sich die Schichtabstin-
de des Cull-Montmorillonits in Suspension und vakuumgetrocknet mit steigender C12ES8-
Adsorption immer mehr angleichen. Am Adsorptionsmaximum des CIZE8 sind die Werte fiir
dgoyT und dggyg; nahezu identisch bei ca. 1,83 nm. Daraus 188t sich ableiten, daB an diesem
Endwert das CI2E8 das gesamte schwach gebundene Wasser aus der Zwischenschicht ver-
dringt hat.

Im Gegensaiz zum CI12E8 zeigt das kationische Tensid DTB einen anderen Emflulb auf den
Wassergehalt in der Cul-Monimorilionit-Zwischenschichi. Obwehl such das DTB eine Annd-
herung der dgo;y und dggg) Schichtabstinde im Cull-Montmorillonit bewirke, was genere]l auf
gine Verminderung des Wassergehalts im Schichtsilicat schiieBen 1Bt, isi der Schichtabstand
dgo1s; im suspendierten Cull-Montmorillonit jedoch selbst bei maximaler DTB-Adsorption nm
0,12 am gréfer als im vakuumgetrocknetem Zustand. Diese Schichtaufvettung von 0,12 nm
bedeutet, daB bei maximaler DTB-Bedeckung noch etwas Wasser im Zwi_sghenschichtraum des

[P | - - 111 -
morillonits enthalten ist.

Adsorptionsenergien

Dier schor zu Beginn dieses Kapitels angesprochene Schiiissel-Effekt der Tenside DTB und
C12E8 fiir dic Interkalation von Anilin ist ebenfalls anhand von kalorimetrischen Messungen
nachweisbar. Die Tabelle 19 fait zusammen, wie sich die gleichzeitige Adsorption von Tensi-
den und Anilisen an Ca2t- bzw. Cull-Moatmorillonit auf die integrale Adserptionsenthalpie
A H fir ¢ Anilin = ©1 suswirkt. Fir die beiden Montmorillonite wurden jeweils die Adsorp-
~ tionsenthalpien -4, H, der Tenside DTB und C12E8 sowie die Ac&sarptmnsenthalple AH,

" des Anilins mit ¢ Anilin—C1 bestimmt. Die glexchzeltlge Zngabe von Anilin und Tensid 1t eine
Adsorptionsenthalpie A, H,,, erwarten, die sich aus der Summe der Adsorptionsenthalpien
A H, und A H, ergibt. Die tatsichlich gemessenen Adsorptionsenthaipien A, Hr,, der
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Anilin/Tensid-Mischungen zeigen jedoch im Vergleich zn dem theoretischen Wert aus
A H, + A H, ecinen zusitzlichen Wirmeeffekt A, H . Insbesondere fiir die gleichzeitige
Adsorption von CI2ES und Anilin an Cull-Montmorillonit ist diese musitzliche gemessene
Adsorptionsenthalpie A, H,, mit einem Wert von -6,5 J/g etwa doppelt so hoch wie die
Summe A, H, + A, H, der Adsorptionsenthalpien der Emzelkomponenten. Wie die Adsorp-
ticnsexperimente bereits gezeigt haben, 13Bt sich eine solch immense Steigerung der Adsorp-
tionsenthalpien im C12E8/Anilin-Sysiem nicht mit hydrophoben Wechselwirkungen zwischen
den zusitzlich adsorbierten Anilinmolekillen und den i der Zwischenschicht befindlichen
C12E8-Molekiilen begriinden. Eme Erklirung fiir diese weitaus exothermeren Enthalpien ist,
dal} die Tenside die stabile Wasserschicht im Montmorillonit-Zwischenschichtraum zerstéren.
Darauthin kénnen die Auniline ungehindert in den Montmorillonit interkalieren und einen
Komplex mit dem Cu?*-Zwischenschichtkation bilder. Fiir die anderen drei Systeme (Tab.19)
ist dieser Energicanstieg nicht so hoch. Die entsprechenden A, H_-Werie bewegen sich etwa
zwischen -1,0 und -2,0 ¥/g. ‘

Der niedrige Wert fiir A, H_, in den DTB/Anilin-Systemen fiir Ca2*~ bzw. Cull-Montmo-
rillonit kann auf einer Verdringung des Zwischenschichikations beruhen oder im
C12E8/Anilin-System beim CaZ*-Montmorillonit mit der Zerstérung der gebildeten Ca2*-
Anilin-Komplexe durch das Tensid zusammenhingen. Ds die Zerstrung von bestehenden
Komplexen endotherme Vorginge sind, kann fir das C12E8/Anilin-System an Ca*-Mont-

morillonit lediglich ein schwach exothermer A, H ,-Wert fir die Ausbildung hydrophober

Wechselwirkungen gemessen werden.

Tab. j9 Integrale Adsorptionsenthalpien A, H der Coadsorption von Anilin (c,,;1,=¢)
_und den Tensiden C12E8 bzw. DTB fir Ca?*- und Cull-Montmorillonit

AﬂHT ﬁZI}EA AZIHT-FA AZIHad

) !'Hg‘z [3/ec] T /el F¥/os]

Al -} L&l =1 Rallf =11

Cull-Montmoritlonit/C12E§ -5,7 -1,0 -13,6 -6,5

{1 Coll-Monimorillonit/DTB "] 52 | -1,0. 7.4 -1,2

- iCa2*-Montmorillonit/C12E8{  -10.3 210 2128 15
{ Ca2t-Montmorillonit/DTB -7,4 -1,0 -10,5 2.1
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Uberblick iiber den Einflufi von Cy5Hos-W-Tensiden auf die S-Typ-Systeme

ey Sef

DTB dient als Schfiissel fiir die Interkalation von Anilin

kleine adsorbierte DTB-Mengen erhéhen die Anilinadsorption
an Montmorilioniten bis zu einem Faktor 7

die Steigerung der Anilinadsorption durch das DTB durchliufl
ein Maximum, da “hohe adsorbierte DTB-Mengen die
Kationen, die das Anilin binden, aus der Zwischenschicht

verdringt

CI12E8

| C12ER dient wie DTB als Schiiissel fiir die Interkalation von

Anilin und steigert die Anilinadsorption bis zn einem Faktor 10
die Steigerung der Anilinadsorption an Cull-Montmerillonit
durchlguft kein Maximuim, da das CI12E8 die Zwischen-
schichtkationen nicht verdrangt

hohe adsorbierte C12E8-Mengen verdringen jedoch das Anilin
aus dem outer-sphere Komplex mit den Ca2*-Kationen, da der
Komplex zwischen CI2E8 und dem Ca?*-Zwischenschicht-
kation siabiler ist

S8 hat keinen Emflufl auf die Anilinadcorption

[wr]
Il
)
=
]

=k

die Anilinadsorption wird durch DTB stark vermindert, da das
DTB die Zwischenschichtkationen, dic das Anilin binden,

austauscht

Cl2E8

niedrige adsorbieite C12E8-Mengen haben keinen Einfiufl auf
die Anilinadsorption an Cull-Montmorillonit -

hohe ‘adsorbierte C12E8-Mengen verdringen -das Anilin aus
der Zwischenschicht des Cull-Montmorillonits, da ‘im Mout-
morillonit nicht genligend Raum vorhanden ist, um gleichzeitig
hohe Anilin- und C12E8-Mengen zu adsorbieren

an Ca2*-Montmorillonit adsorbiertes Anilin wird schon durch
klemne Mengen von CI2ER verdringt, da der Komplex zwi-
schen C12E8 und dem Ca2*-Zwischenschichtkation siabiler ist

als der Komplex zwischen Anilin und dem C#"-Kation

SDS

SDS verringert nur geringfiigis die Adsorption von Anilin an
Montmorillonit
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S. Zusammenf{assung

Ziel dieser Arbeit war es die grundlegenden Fragen zur Wechselwirkung des
Pflanzenschutzmittelabbauprodukts Anilin mit dem Tommineral Montmorillonit in wissriger
Losung aufmkliren. Dabei wurde insbesondere der EmfluB der Montmorillonii-
Zwischenschichtkationen und der Subsiituenten von Anilinderivaten untersucht. Weiterhin
wurde die Witkung von Teasiden auf die Systeme Aniline/homocionische Montmorillonite
ermuittelt.

Die thermodynamischen Wechselwirkungsparameter wurden mittels Mikrokalorimetrie und
Adsorptionsexperimenter  bestimmt. Mit Hilfe der IR-Spektoskopie  sowie  der
Réntgendifitakiometrie wurden die strukturellen Aspekie der Anilinbindung an die
Montmorillonit-Oberfliche untersucht.

Die Art des Zwischenschichikations im Montmorillonit und die Basizitit der Aniline ist
entscheidend fiir die Wechselwirkung zwischen Anilinderivaten und Montmorilioniten in
wisstiger Losung. Die Ubergangsmetall-Montmerillonite besitzen mit ca. 1800 utol/g
(17 Gew. %) eine bis zu 10-fach hohere Adsorptionskapazitiit 07" fiir Anilin wie die
Hauptgruppenmetall-Montmorillonite. Der Grund hierfiir ist die Bildung inner- (Typ k-
Kompiex} bzw. auBersphirischer Komplexe (Typ I-Komplex) zwischen den Anilinderivaten
und den Kationen der Montmorillonit-Zwischenschichten. Fiir die molaren und die freien
molaren Adsorptionsenthalpien A,k und A, g werden mit steigender Hydrolysekonstante
Ky der Montmorillonit-Zwischenschichtkationen und steigendem pRs-Wert der Anilinderivate
zunehmend exothermere bzw. exergonischere Werte festgestellt. Mit Hilfe cines empirischen,
Imearen Gleichungssystems lassen sich die Grofen von Ah, und A, g fiir alle untersuchten
Anilinderivat/Montmorillonit-Systeme beschreiben, wodurch aligemeine Voraussagen itber das
Adsorptionsverhalien von Anilinderivaien an Montmorilloniten mébglich sind,

Der InterkalationsprozeB ist fiir nicht peptisierie Montmorillonite inhibiert und erfplgt erst
ovethalb einer bestimmeen Gleichgewichiskonzentration cx von Anilin, Der Wert von oy wird
dabei mit steigender Hydrolysekonstante Ky der Zwischenschichikationen und steigender
Basizitdt der Anilinderivate zu kleineren Gleichgewichtskonzentrationen verschoben,
Unterhalb von ¢; werden die Aniline nur an der 4uBeren Oberfliche der Montmorillonite
adsorbiert. Oberhalb von ¢ erfolgt eine Interkalation in den Montmorillonit. Dies ist mit einern
starken Anstieg der molaren Adsorptionsenthalpien A, b und einer starken Verminderung des
Montmorillonit-Schichtabstands in  Suspension verbunden. Die Vermnngerung  des
Schichtabstands berubt auf einer Verdringung von Wassermolekiilen aus der Montmorillonit-
Zwischenschicht, |

_ Schon eine zwei prozentige Bedeckung der Montmorillonit-Oberfliche mit dem Kationischen
Tensid Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTB) bzw. dem nichtionischen Tensid
‘Octaethyienglycolmonododecylether (C12E8) hebt die Inhibition der Anifininterkalation in den
‘Montmorilionit-Zwischenschichtraum unterhalb der Gleichgewichtskonzentration ¢p teilweise
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auf. Mit zunchmender adsorbierter Menge der Temside DTB und CI12E8 steigt die
Anilinadsorption an nicht peptisierten Montmorilloniten bis auf das 10-fache an. Das
anionische Tensid Natrinmdodecylsulfat {SDS) besitzt keinen Einfluf} auf die Anilinadsorption
unterhalb der Anilin-Gleichgewichiskonzentration cy.

Bei hohen adsorbierten Anilinmengen (n7"’=800 umol/g) verdringen die Tenside DTB und
C12E8 das Anilin aus der Zwischenschicht der Montmorillonite, woraus eine Verminderung
der Anilinadsorption auf ein Drittel der Ausgangsmenge folgi. Das anionische Temsid SDS
verringert die Anilinadsorption durch die Solubilisation von nicht komplexgebundenen
Anilinmolekiilen. - N R

106




6. Literaturverzeichnis

1.

2.

(=)

10.
i1

i2.

14,
15.

16

Roth, Wassergefihrdende Stoffe, 12. Erg, Lfg. 3/90, Ecomed Miinchen

Rippen, Handbuch der Umweltchemikalien, 3. Erg., Lfg. 5/89, Ecomed Miinchen

Klumpp, E., Struck, B.D., Schwuger, M.I, Wechselwirkung von Tensiden und
Schadstoffen in Béden; Nachr. Chem. Tech. Lab., 40, 428, (1992)

Kuhnt, G, Kniff, K, @kologisches Verhalien von Tensiden in Béden, Regionale
Entwicklungs- und Umweltplanung im Aufirige des Umweltbundesamtes, UBA-F+E-
Berichtsmerkblait, 5.80

Zielke, R.C., Pinnavaia T.J, Mortland M.M., Adsorption and reactions of selected
organic molecules on clay mineral surfaces, SSSA Spec. Pubi., 22, 81-95, (1989)

Soma, Y., Sema, M., Chemical reactions of organic compounds on clay surfaces;
Environmental Health Perspectives; 83, 205-214, (1989)

Goring, C. AL, Hamacker, LW, ; Organic in the soil environment; Marcel Delker Inc,
New York; (1972)

Sposito, G.; The surface chemisiry of soils; Gxford University Press, New York;
(1984)

Heller L., Yariv 8. , Sorption of anilines by Ma-, Co-, Ni-, Cu-, Zn- and Cd-montmo-
rillonite, Proc. Intern. Clay Conf. 1 ,741-755, (1969}

Yariv,S., Heller L. Z. Sofer, and Bodenheimer W. Seoiption of aniline by montmo-
tillonite, Israel J. Chem. 6, 741-756, (1968)

Yariv, 8., Heller, L., Kautherr, N, Effect of acidity in montmorillonite interlayer on the
sorption of aniline derivates; Clays and Clay Minerals, 17, 301-308, (1969)

Moreale, A, van Bladel R., Adsorption of herbicide-derived amilmes i dﬂu}te agueous
montmorillonite suspensions, Clay Minerals 14, 1-11, (1979) '

Moresale, A., Cloos, P, Badet, C., Differential behaviour of Fe(Iii)- and Cu(Ii)-mont-

> “moriflonite with aniline: L ‘Suspensions with constant. solid:liquid ratic; Clay. Minerals
20, 29-37, (1985} |

Klumpp, E., Heitmann, H., Schwuger, M.J, Wechsiewirkungen von
Teasid/Schadstoff/Bodenmineralsystemen; Tenside Surf. Det.,28, 6, (1991)

Rheinl'a’,nder, T., Untersuchung zZar -Miséhadserptioﬁ von Pflanzenschutzmitteln und
Tensiden an anorganischen Bodenbestandteilen, Diss. Univ. Disseldorf, (1993)

107




17.

18.

19.
20.
21
22.

23.
24,

25.

26.
27.

28.

32.
33,

- 34.

Boyd, S.A, Shaobai, S., Lee, I.F., Mortland, M.M.; Pentachlorophenol sorption by
organo-clays; Clays and Clay Minerals, 36, 125-130, (1988}

Rohl W., Diss. Universitit Ditsseldorf, (1991}

Zvyagin, B.B., Pinsker, Z.G., Stucture of montmorillonite, Compt. Rend. Acad. Sci.
URSS, 68, 65-67, 505-508, (1949)

Hoffman, U., Endell, K., Wilm, D.; Kristalistruktur und Quellung von Montmorilionit,
Z Kist., 86, 340-348, (1933) |

Maegdefian, E., Hofinans, U.; Die Kristallstrukiur des Montmorillonits, Z, Krist., 98,
296-323, (1937)

Boyd, S.A., Mortland, M.M.; Dioxin radical formation and polymerisation on Cull
smectite, Nature, 316, 532, (1985)

Stillinger, F.H.; Science {Washington D.C.); 291, 451, (1980}
Prost, R.; Ann. Agron.; 26, 400-463, (1975)

Chaussidon, J., Prost, R.; Infrared valence vibration spectrum of water adsorbed on
mcntmon}mmﬁe Bell G‘reupe Fr. Argiles, 19, 25-38, (1967}

Cebula, D.J., Thomas R K. White J.W., Clays Clay Miner.29, 241, (1981}
Low, B.F., Anderson, D .M., Hoekstra, P.; Water Resour. Res., 4, 379, (1968)

Low, P.F., Nature and properties of water in Montmorillonite, Soil Sci. Soc. Am,. I,
43, 651, (1979)

Low, P.F., Viscosity of interlayer water in Montmorillonite, Soil Sci. Sec. Am. I, 40,
504, {1976)

..Ghﬁhdﬁt IL., Low, PF; The relative partial specific enthalpy of water in

ontmorilionite waier systems and its relation to the sweiling of these systems, J.
Cedo;d and Imterf. Sci. 89, 366, (1982}

o Zha:aﬁ 27, Low PF, Rela ion hetween the heat of immersion and the initial water

content of Ll— Na-, and Kmmentmenﬂonﬁe I. Colloid and Interf. Sci. 133, 461, (1989)

Sposito, G.; Prost, R.;Structure of water adsorbed on smectltes Chemical Rewews 82,
554-571, (1982) |

Jungbauer, M. L. J. ; Curran, C.; Infrared specira of complexes of aniline wﬁh metal
(I} halids; Spectrochimlca Acta, 21 611-648, {1965} .

Lee-Thorp J. A., Riede J. E., Thornton D. A.; The Infrared Specira (3500-150 cm™ 1)

‘of aniline complexes of ¢ obalt (), copper (T}, and zinc (iI) halids; Journal of

Molecular Structure, 50, 65 (1978}

108




35.

36.

38.
39,
40.

41.

42.
43.
44,
45,
46.

47.

43.

A smudy of classification of solution adsorption isotherms, and its use in diagnosis of
49.
50.
s

52,

Goldstein, M., Hughes, R.J., Vibrational spectra of some bis (aniline} complexes of
metal dihalids having planar or octahedral halogen-bridged chain structures; Inorganic
Chimica Acta, 40, 229-237, (1980)

Uhlig E., Schiiler P., Diehimann; Z. Anorg. Aligem. Chem., 335, 156-166, {1965)

Somsz Y., Sema M,; Adsorption of Benzidines and Anilines on Cu- and Fe-montmo-
rillonites studied by resonance raman spectroscopy, Clay Minerals, 23, 1-12, (1983)

Lumme, P., Pelionen, J.; Suomen Kemistiichti B 36, 38-39, (1963}
Ablov, A V.; Nazarova ,L.V.; Zh. Neorgen. Khirs 5, 1735-1737, (1960}
Ablov, A.V.; Nazarova ,L.V_; Russ. J. Inorg. Chem. §, 842-843, (1960}

Rosen, M.I.; Surfactants and interfacial phenomena; Wiley&Sons; New York, 8.3911
(1989)

Dekany, L., Zsednai, A., Kiraly, Z., Lazlo, K., Nagy, L.G.; Enthalpy of displacement of
binary qud mixiures on solid surfaces L A_nafyﬁs of U—shaped isotherms; Colloids and

Surfaces, 19, 47-66, (1986)

Dekany, I, Zsednai, A., Lazlo, K, Nagy, L.G.; Enthalpy of displacement of binary
lguid mixtures on solid surfaces II. Anmalysis of S-shaped isotherms; Colloids and
Surfaces, 19, 41, (1987}

Dekany, 1., Abrabham L, Z., Lazlo, K., Nagy, L.G.; Enthalpy of displacement of binary
liquid mixtures on solid surfaces IF. Determination of the adsorption capacity from
calorimetric and adsorption data; Colloids and Surfaces, 23, 57, (1987)

TUPAC Manual Appendix II Part I, Pure Appl. Chem., 31, 579, (1973)

Schay, G., Everett, D.H. {ed) Proceedings International Symposium on Surface Ares
Determination , Butterworths, London, p. 273, (1970)

Low, BF., Movement and eguilibrivin of water i soil systeiss as affected by soil-water
*“"rces Soli Sci. Soc. Amer. 1., 43, 651, (1979)

Giles, C.H., MacEwan, T.H., Nakhwa, S.N. and Smith, D., Studies in Adsorption. XL

UAj:.ri

adsorption mechanism and in measurement oi’ specwﬁc surface areas csf solids, 3 Chem.
Soc. {London}, 3973, (1560} : . R

Dekany, L, Kiraly, Z., Maresi. T, Nagy, L.G.; Colloids and Smfaces,@, 81, (1990)

Hazase, R.; Thermodynamik der Mischphasen; Spn’ﬂge_r Verlag Berlin; (1956} :

van Olphen, H., An introduction to clay collold chemigtry, W}ley&Sons \Jew Yortk,
8.254, (1977} _

Tanner, M.L., Jackson, A., Soil Sci. Soc. Am. Proc.; 12, 60-65, (1947

109




33

34

55.

56.

57.

58.

59.

60.

6l.

62.

63.

[
L

60.
67

68.

69.

70,

Perkampus, H.H., UV-Atlas, Springer-Verlag, Berlin, (1967} -
Daten zur Umwelt 1988/89, Umweltbundesamt, {1988), Erich-Schmidt-Verlag, Berlin

D’Ans Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Band I; Springer-Verlag, Bexlin;
(1967)

Lange, H, Schwuger, M.J.; Mizelibildung und Krafft-Punkte in der homologen Reihe
der Natrium-n-alkylsulfate emschheﬁhch der ungeradzahligen Glieder, Koll. Zeitschy. &
Zeitschr, £ Polymere, 223.2, 145-149, (1968)

Eigen, H; Zur Wechselwirkung aromatischer Kohlenwasserstoffderivate mit
Schichtsilikaten; Diplomarbeit Universitit Diisseldorf, 8.33 & (1950)

Shibata, S.; Doppelwellenlingen-Spektrophotometrie; Angew.Chem.; 88, 750, (1976)

Kortiim, G.;'Koiozimetrie, Photometrie, Spekirometrie; Verlag Chemie; Weinheim,
(1967)

Wilson, M.I; A handbook of determinative methods in clay mineralogy; S. 26 fI;
Chapman and Hall, New York; (1978)

Chrisiensen, J.J., Gardner, J.W., Eatough, B.J., Izatt, RM,, Watts, P.J., Hart, RM;
Rev. Sci. Instrum., 44, 481, {1973)

Kurzendérfer, C.P., Liphard, M., von Rybinski, W., Schwuger, M.J; Sodium
aluminim gilcates in the waghing nrocess Part [IX: Modes of acﬁvation of zeohthe A

salifiEiRseril SERlbmlislm 232 A% & B

additive systems; Coll. Poly. Sci.265, 542, (1987)

Kiister, Thiel, Rechentafeln fiir die chemische Analytik; §.238; Walter de Gruyter
Verlag, Berlin; (1982)

Little, L.FL; Infrared Specira of Adsorbed Species, Academic Press, London; (1966)

Farmer, V.C_, The characterisation of adsorption nands in clays by mﬁaxeé spectres—
copy, Soil 801 112, 62-68, (1971} : .

Kortum, G., Reﬁemonsspekimskapxe 8. 261 349 Spnnger-‘de;}ag, Heidei%erg, { 1969)

* Norrish, K.; The swelling of montmorillonite; Fazaéay Soc. Disc.,, 18 120 134, (1954)

Marov LN., Petrukhin O.M., Zhukov V.V., und Kalinichenko N.B.; Russ. -.I. Inorg.
Chem. (Engush Transl.}, 23, 1495—15(}1, \197")

Ahuja LS. ,Brown D.H., Nuttall RH Sharp DW.A , The Preparation and

spectroscopic properties of some aniline complexes of transition metal halids; I. Inorg.

)—J

 Nucl. Chem., 27, 11051110, (1965)

Aﬁuja I B own D.H., Nuitali E{n, Sﬂarp I) ’. Inorg. WNucl Chem,, :2_':’, 1625,

(1965)

110




71.

72.

74.

75.
76.
77.

78.

79.
80.
31.

82.
83.

84.

Hugo Volkmann, Handbuch der Infrarot-Spektroskopie, VCH Weinheim, S.302,
(1972)

Russel, 1.D. and Farmer V.C., Infrared speciroscopic studies of the dehydration of
montmorilionite and saponite; Clay Minerals Buil., 5 , 443-464, (1964)

Chaussidon, I, | and Prost R, | Infrared valence vibration spectrum of water adsorbed
on montmerillonite , Bull. Groupe Fr. Argiles, 19, 25-38, (1567)

Evans, G.P., The Elecirochemistry of conducting polymers, im H. Gerischer, C.W.
Tobias (Hisg.), Advances in electrochemical science and engmeering, Bd. 1, VCH

Weinheim, §. 1-74, (1950}

Holleman, A.F., Wiberg, E.; Lehrbuch der anorganischen Cherie, $.931, Walter de
Gruyter, Berlin (1976}

Baes, C.F., Mesmer, R.E., The hydrolysis of cations; $.418 ££,(1976), Wiley&Sons
Inc., NewYork

Thompson, W.D. und Tahir, N.M.; The Influence of a smectite clay on the hydrolysis
of Iron ([H); Journal of Colloid Science, 60, 369-398, (1991)

Fordham, A.'W.; Aust. J. Soil Res., 7, 199, {1969)

Greenwood, N.N., Eamshaw A., Chemistry of the Elements, S. 1263, Pergamon Press
Lid., Oxford (1584)

Cloos, P., Moreale, A. Broers, C. und Badot, C.; Adsorption and oxidation of anilime
and p-chloroaniline by montmorillonite; Clay Minerals, 14, 307-321, (1979)

McBride, M.B.; Reactivity of adsorbed and structural iron in hectorite as indicated by
oxidation of benzidine; Clays and Clay Minerals, 27, 224-230, (1979)

Farmer, V.C., Mortland, M.M.; J. Chem. Soc. (A}, 344, {(1966)

Russel, 1.D.; Trans. Faraday Soc.,61, 2284, {1965}

Eigen, H., Schwuger, M.J., Eisen-Benionit-Adsorber fiir die Abwasser- und
Trinkwasserreinigung; Deutsche Patentanmeldung PT 4208303.6-41

Lagaly, G.,, WeiB, A.; Kolioid Z Z. Polymere; Anordmung und Orientierung
kationiccher Tenside auf Silicatoberflachen. Teil 1,237, 364-368, (1970)

Lagaly, G, WeiB, A Anordmung und Orientierung  kationischer Tenside auf
Silicatoberflichen. Teil I, Kelloid Z. Z. Polymere 237, 266-273, (1970} .

Lagaly, G., WeiB, A.; Anordnung und Orentierung kationischer Temside auf

- Silicatoberflichen. Teil IL, Kolloid Z. Z. Polymere238, 485-493, (1970) .. .

111




88.

89.

80.

81.

92.

93.

%4,

95,

Go.

97.

G3.

ek
]
<>

101.

102,

Lagaly, G., Weil, A.; Anordnung und Orientierung kationischer Tenside auf
Silicatoberflichen. Teil TV Anordnung von n-Alkylammoniumionen bei niedrig
geladenen Schichtsilicaten, Kolloid Z. Z. Polymere;243, 48-53, (1971)

Favre, H,, Lagaly G., Organo-Bentonites with quarternary Alkylammonium ions; Clay
Minerals, 26, 19-32, {1991)

Dekany, I, Szantd, F., Nagy, L.G., Sorption and imruersional wetting on clay minerals
having modified surface; J. Coll. Interf. Sci.; 109, 376-384, (1986)

Klumpp, E., Heitmann, H., Schwuger, M.J.; Synergistic effects between cationic
surfactanis and organic pollutants on clay minerals, Colloids and Surfaces, 78, 93-98,
(igomn
ICEE))

Slabaugh, W.H., Hilner, P.A.; The swelling of alkylammnonium imontmorillonites, J.
Phys. Chem., 72, 4295, (1968)

R

Slabaugh, W.H., St. Clair, AD.; Heats of immersion and swelling of organo-clay
complexes, J. Colloid Interface Sci., 28, 586, (1969)

El Sayed, M.H., Burauy, RG. and Babcock, K.L.; Thermodynamics of copper (II}-
calcium exchange on bentonite clay; Scil Sci. Soc. Am. Proc.,34, 397-400, (1970}

Pearson, R.G., Harte und weiche S#uren und Basen, Survey, 3, 1-52, {1969}

Pearson, R.G., Harie und weiche Siuren und Basen, Dowdon/Hutchinson/Ross,
Stroudsburg (Pa), 1973

Yanagida, S., Takshasi, K., Okahara M.; Metal-ion complexation of noncyclic
poly(oxycthylene) derivates. I Solvent exiraction of alkali and alkaline earth metal
thiocyanates an iodides; Bull. Chem. Soc. Japan, 30 (6}, 1386, (1977)

Yanagida, S., Takahasi, K., Okshara M.; Metal-ion complexation of noncyclic
nolv{oxyethylene) derivates. 1. PMR studies of the commlexation with akali and
alkaline-earth metal cations; Bull. Chem. Soc. Japan, 31 (5), 1294, (1978)

Yanagida, S., Takahasi, K, Okabara M.; Metal-ion complexation of noncyclic
poly{oxyethylene} derivates. II. Complexation in aprotic solvent and isolation of their
solid complexes, Bull. Chem. Soc. Japan, 31 (11}, 3111, {1977)

‘Chan L.L., Wong, KH., Smid, 1.; Complexation of lithium, sodium, and potassium

with polyglycol dimethyl ethers. Effect of the. chain length and temperature; J. Amer.
Chem. Soc., 8. 1955-1983, {1970}

Doscher, T.VL, Myers, G.E., Atkins D.C.; The behaviour of nonicnic surface active

agesnts in salt solution; J. Colloid Inte:f. Sci.; 6, 223, (1951)

Delduca, P.G., Iaber, AM.Y., Moody, G.J, Thomas, JD.R.; Tetraphenyiborate salis

“of alkali and alkaline earth metal complex cations; J. Inorg. Nucl Chenw, 189-193,

(1978)

112




103.

104.

Jraal.
[l
L

106,

Pedersen, C.J.; Macrocyclic polyethers for complexing metals; J. Am. Chem. Soc., 89,
2495, 7017, (1967)

Gobel, GW., Durst, HD.; Crown ether chemistry: Principles and Applications;
Aldrichimica Acta., 8, 3, (1976)

Balasubramanian, B, Chandani, B.; I. Cheme. Ed,, 60, 77, (1983)

Michot L.I, Pinnavaia T.J.; Adscorpiion of chlorinated phenols from aquecus sohstion
by surfactant-modified pillared clays; Clays and Clay Mmerals), 634-641, (1991)

113




7. Anhang

1. Liste der verwendeten Symbole

L1140

ag Adsorbens-Oberfliche fm?-g-1]
&y molarer Platzbedarf des Adsorpis [ma?-mol!]
Aynen mmnere Oberfliche der Montmorillonite fm?-g-1]
A uien dulfiere Oberfliche der Montmorilionite fm2-g-1]
¢ Ausgangskonzentration der Komponente 1 fmol-H]
¢y Gleichgewichiskonzentration fmol-T1]
o1 Interkalationskonzentration fmol11]
C, Wirmekapazitit K1
CEC Kationenaustauschkapazitiit fmeq-g1]
CMC kritische Mizellkonzentration [mol-Fl]
dgot Montmorillonit-Schichtabstand [m]
dgo1T Montmorillonit-Schichtabstand vakuumgetrocknet fm]
dgoisi Montmerillonit-Schichtabstand 1. Suspensionsreflex fm]
dgo1s2 Montmorilionit-Schichtabstand 2. Suspensionsreflex [mj
A, G miegrale freie Adsorptionsenthalpie [Jg1]
AG, totale mtegrale freie Adsorptionsenthalpie [I-o1]
Ag differentielle freie molare Adsorptionsenthalpie [¥mol1]
A,z totale freie molare Adsorptionsenthalpie [T-mol!]
A, H integrale Adsorptionsenthalpie [3-gli
4, H, totale integrale Adsorptionsenthalpie [¥-g11
Ayh differentielle molare Adsorptionsenthalpie [J-mot!]
Ak toiale molare Adsorptionsenthalpie {3 motl]
4,8 integrale Adsorptionsentropie [Fo b K1
A, S, totale integrale Adsorptionsentropie 5reb Kl
As differenticlle molare Adsorptionsentropie [Irmoll-K-1]
A, s, totale differentielie molare Adsorptionseniropie {Frmoi K-
A H, integrale Adsorptionsenthalpie (Tensid) [3g'l
AH, integrale Adsorptionsenthalpie (Anilin} [I-g1]
AHLL gemischte integrale Adsorptionsenthalpie (Tensid/Anilin} g4
A H,, zusitzliche integrale Adsorptionsenthaipie [Foll
AHy Dehydratationsenthalpie gl

' ':Aj € differentielle molare Adsortionsenergien {J-mol!}

K2 relative Raumausfiillung der Montmoriflonit-Zwischenschichten
Eo. elelarochernisches Standardpotential S




CI2ES
OV

Absorptionskoeffizient
Langmuir Gleichgewichtskonstante
1. Hydrolysekonstante eines Metalikations M™

“adsorbierte Adsorptivinenge (volumenbezogen) -
' totale adsorbierte Adsorptivmenge (volumenbezogen).. -~

“adsorbierte Anilinmenge (volumenbezogen}

adsorbierte C12E8-Menge {volumenbezogen})

 adsorbierte DTB-Menge (volumenbezogen}
* negativ dekadischer Logarithmus der S&urckonstante
-molare Gaskonstante - '

Temperatur
Streukoeffizient

 Adsorptionsschichtvelumen

. totales Adsorptionsschichtvolumen

Molvolumen

Montmorillonit-Zwischenschichtvolumen
'Gfenzﬁéchenenergie der Komponente 1
 Grenzflichenenergie des reinen Lésungsmittels
. Verdiinnungswirme ' '
- Gesamtwirme

Adsorptionswirme der Komponente 1

. Resktionslaufzahl

elektrische Avbeit

~ mechanische Asbeit
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. [mol!]

fmol-g!]
[mol-g]
[mol'g!]
fmol-g’]
[mol-g!]

[Fmoll-K-1]

K]

fm?-g]
[mi-gl]
[m3-mol]
fm’-g1]
3]
De'l

ol -
U

]

i3]




I, isothermendaten

fi.a Anilinisothermen
7 Ngt-Montmorillonit
Anilin| 4-Toluidin 3-Teluidin 2-Toluidin
¢ [mmoll] [nf [umol/g] jc [mmoll] |n% [umol/g] |c [mmol/i] |n? jumol/g] |c [mmold] [n? jumol/g]
0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
0,084 4,9 0,042 27,1 0,048 25,5 0,069 1202
0,193 26,8 0,115 45,2 0,131 471 0,208 23,2
0,290 27,4 0,177 55,7 0,198 50,4 0,261 34.6
0,773 56,6 1,003 119,8 0,950 101,2 1,150 80,4
2,600 162,5 1,013 S 121.8 1,061 109,6 1,172 . 81,8
3,243 1892 2,384 153,9 2,000 184,0 2,250 157,04
4,276 180,92 2,450 166,7 2,193 2003 2,335 166,0
5,900 203,8 3,179 2053 3,042 2394 3,178 2053
9.151 2123 3,550 2527 3,180 243.8 3,380 2214
9,200 2114 3,795 301,2 3,891 2772 4,027 2430
12,280 2204 4,550 340,0 4,350 2954 4,550 272,2
15,160 226,5 5,650 4027 5,450 346,0 5,650 3220
17,850 2325 6,700 461,1 6,430 396,4 6,750 363,0
20,400 236,8 7,820 45%.4 7,600 4272 7,500 388,
22,750 2376 8,134 466,44 8,229 4429 8,410 3929
20,043 2393 8,920 528,0 8,700 451.6 9,050 405,4
38,960 2599 12,584 604,0 12,98¢ 5027 13,326 4206
. 48,972 257,1 22,417 6457 22 889 527,71 23,294 426,4
4-Chlgranilin 3-Chioranilin Z-Chioranilin 4-Nitroanilin
¢ [mmoll]  n% [umolg] |c [mmoll] |87 fumocl/g] jcmmell] |n7 [umolgl o fmmol/] 17 lpmol/g]
0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
0,098 0,1 0,084 1,8 0,078 2,8 0,011 0,2
0,196 0.4 0,102 1.0 5,183 2.0 0,023 0,2
0,281 2,3 0,289 1.4 0,284 2,0 0,033 0,2
0,369 3,7 0,391 1,1 0,350 6,2 0,081 0,7
0,730 12,0 0,886 14,3 0,800 16,8 0,175 0,6
0,858 i7,8 0,828 13,9 3,851 18,7 0,274 1,
1,250 32,5 1,655 21,3 1,630 23,9 0,354 1,4
1,653 43,4 1,825 21,9 1,789 26,4 0,466 1,5
1,880 44,7 2,330 350 2,280 44.6 0,543 2.8
2,650 463 2,622 47,1 2,586 51,6 0,923 6,2
2,673 40,9 3,030 48,5 3,060 52,0 1,565 16,3
3,300 52,0 3,600 499 3,564 54 4 2,645 17,4
3,549 56,2 3,730 52,4 3,760 56,0 3,580 33,1
3,750 67,5 4,250 73,0 4,240 74,2
4,100 87,6 4,387 76,6 4,387 76,6
4,229 96,3 4,820 83,0 4,820 33,0
4,500 103,0 5,360 92,5 5,380 89,8
3,808 1489 9,023 1221 9,138 107,7
13,784 151,9 13,927 134,0 14,092 113.4
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Ca2*t-Montmorillonit
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Anilia 4-Toluidin 3-Toluidia 2-Toluidin
¢ [mmol/] |0 [umol/g] |c fmmol/i] |n? [umol/g] jc fmmol/l] inY [pmolig] jc [mmol/I] [n% [pmol/g] |
: 0,000 0,00 0,060 0,0 0,000 0,0 0,0 6,0
0,031 0,90 0,073 3,9 0,079 3.5 0,074 3,8
0,073 1,30 0,152 7.4 0,193 5,3 0,184 5,8
0,104 2,70 0,212 9.4 0,274 6,3 0,259 7,0
0,619 9,50 1,048 226 1,i73 16,3 1,145 17,7
0,721 13,9 1,650 28,4 1,750 18,0 1,760 23,2
1,384 12,0 2,339 33,0 2,504 248 2,460 26,9
2,595 20,2 3,17¢ 41,0 3,411 28,4 3,356 32,2
3,240 31,7 3,330 40,4 3,430 29,6 3,410 31,7
3,985 50,7 4,043 47,8 4351 32,4 4317 34,1
6,280 61,0 4,850 56,8 5,030 36,6 5,010 38,9
8,707 64,7 6,250 75,0 6,490 47,2 6,450 51,8
8,750 20,0 7,600 83,0 7,840 59,2 7,780 66,4
9,210 84,0 8,201 89,9 8,673 66,3 8,538 73,1
12,080 98,0 8,500 96,4 9,120 69,1 9,056 77,8
12,777 111,1 10,100 107,2 10,320 79,0 10,250 88,0
14,856 169,2 11,250 1150 11,450 88,6 11,400 95,2
17,450 il15,4 12,550 120,5 13,001 999 12,866 106,6
17.612 1194 20,927 1440 22,455 1270 21,819 1540
19,850 126,7 26,879 156,0 26,209 1895 26,019 199.0
22,159 137,3 35,656 2152 35,824 208,8 35,483 2258
. 22,611 1194 44,371 2815 45,828 208,06 45,423 228.8
4-Chigranitin 3Chloranitin 2-Chloranilin 4-Nitroantin
¢ [mmol/l] (a9 [umolg] i fmmoli]  {n€ fumol/g] ;¢ immol/l 29 [umolig] |c [mmol]  In” [umol/g}
0,000 0,0 0,000 0,0 0,600 0,0 0,000 0,C
0,154 .- 0,8 0,156 0,5 0,150 1,2 0,022 0.%
0,300 2.5 0,307 1.6 0,203 24 0,032 0,1
0,438 5.2 0,456 2,5 0,443 47 0,044 0,1
0,569 8,5 0,597 5,3 0,576 7,9 0,093 0,5
0,735 11,8 0,810 7.9 0,780 9.4 0,188 0,7
1,460 44 1,487 i4.1 1,468 16,5 0,285 0.8
1,403 24.6 1,570 15,2 1,540 16,8 0,35& 1,4
2,660 38,0 2,250 240 2,050 35,2 0,465 1,8
2,600 482 2,21¢ 31, 2,500 55,0 0,557 2,5
2,784 52,6 2,948 31,5 2,727 59,2 0,932 5,4
3,250] - 55,0 3,010 33,4 3,110 63,4 1,69% 9,5
3,920 56,9 4,290 34,0 3,750 65,0 2,665 16,4
4,333 58,4 4,527 34,1 4,276 65,5 3,530 33,6
4,550 58,8 4,920 35,1 4,440 05,8
5,150 601 5,510 36,3 5,050 66,7
5,854 63,2| - 6,070 41,2 5,854 68,2
7,075 115,6 7,383 77,1 7,154 105,7
14,564 179,5 14,778 152,7 14,349 206,4




Nill-Montmeorillonit

Anilin 4-Toluidin 3-Toluidin 2-Toluidin

fc [mmol/l] |n% [umol/g] |¢ [mmol/l] |nY fumol/g] |c [mmol/l] [a® [umol/g] |c [mmoll] n% [umol/g]

: 0,000 0.0 0,000 0,G 0,000 0,0 0.000 0,0
0,050 0,2 0,134 0,7 0,164 43 0,169 .6
0,360 0.7 0,247 2.6 0,204 12,7 0,341 L
0,840 7.9 0,312 43 0,511 11.0 0,513 1,4
2,870 6,5 1,227 13,6 0,625 21,8 0,687 1,5
3,560 15,3 1,780 13.& 0,778 277 0,860 1,8
4,220 38,8 2,57C 21,4 1,30G 64,8 1,684 8,1
6,120 69,7 3,387 30,d 1,438 70,4 1,847 3,6
7.98C 100,C 3,400 32,8 2,60C 1192 3,384 14 &
8,440 1282 4254 37,2 2,938 132.6 3,551 16,6

10,260 236,8 5,000 40,G° 3,800 174 4 5,060 23,6
11,950 283,2 6,380 50.% 4,35¢ 205,C 5,130 254
13,480 326,G 7.61C 86,8 4,80C 2432 6,220 78,4
15,21 357.3 8,027 98,8 5,640 2045 6,359 80,0
17,890 355,77 8,750G 115,0 5,800 304.G 7,350 113,2
19,820 508.9 9,800 145,86 6,800 350,8 7.765 123.1
21,150 6312 10,75G 181,G 7,072 3635,6 8.51G 1454
22,970 8513 11,465 216,9 7,600 388.8 9,490 1842
26,350 943 4 16,493 425 % 9,000 412 .0 10,510 2136
29,110 1044, 2 20,380 480,0 15,971 503,0 14,667 354,11
32,31G 11228 29,391 530,4 24703 662,C 23,113 3921
38,15C¢ .. 12894 34,8286 758,G 33,914 760,0 30,037 6202
49,410 1477.5 42,215 8890 43,120 - 856.8 37,733 752,0
60,580 15605 51,i14 Q44 7 52,875 8G06,0 46,044 806,7
82,51cC 15518 61,433 928,32 62,807 892.0 54,690 815,8
2-{hioranilin 3-Chigranilin 2-Chioraniis 4-Nitroanilir

¢ [ramoi/i] _in® jumol/g] jc fmmol/i] |n% [umol/g] |c[mmoli] [n® jumoi/g] |cimmoli] |nY jumol/g] |
0,00G 0,G 0,000 0,0 0,006 0,0 ' 0,00C 0,C
0,154 0,8 0,153 0.8 0,146 1.6 0,018 0,
0,306 1,7 0,308 17 0,291 35 0,028 0.1
0,437 5.4 (0,443 4.6 0,431 6,G 0,037 0.2
0,310 7.8 0,850 7.4 0,870 0,5 0,087 0,6
1,465 16,5 1,514 16,7 1,427 221 (0,182 0,8
1,526 17.5 1,680 18,5 1,606 27.% 0,282 0,5
2,146 30,1 2,330 36, 2,25G ¢ 48.G 0,377 i,2

2,750 40.5 3,012 23,4 2,726 59,2 0,465 1,8
2,867 422 3,08C 427 2,900 63,6 0,354 2.5
3,350 49.G 3,78G 46,4 3,55G - 74,0 0,523 5.6
3,950 55,1 4,430 50,6 4,131 83,5 1,629 10,1;
4,340 57,4 4,419 47.8 4,15G - 85,4 - 2,659 16,8
4,550 58,8 5,050 53,6 4,780 - 38,1 3,51C 34,2
5,912 61.8 5,040 57,4 5.652 034 T
7,447 69,1 7,518 60,1 7,231 96,0

14,678 1652 14,835 1454 14,406 1992

16,556 1804 16,663 167.0 16,376 202,8
18,491 1885 18,562 179,6 18,347 206,35
2841 1977 28,597 175,3 28,316 2112
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Cull-Montmorillonit

119

Anilin 4-Toluidiy S-Tu}uidiﬁ 2-Toluidia -

g [mmol/l]  |n% fumol/g] |c [mmol/l] |n? fumol/g] |c [mmol1] in? [umol/g] |c [mmol/l] in [umol/g] |
0,600 - 0,6 0,000 0,0 0,066 0,0 0,660 6,0
0,038 0,1 0,084 3,0 0,153 2,8 0,158 2.1
0,073 1,4 0,144 7.8 0,280 8,6 0,307 5,4
0,104 2.7 0,197 10,1 0,460 8,1 0,453 9.0
0,235 33 0,251 25,4 0,548 19.0 0,592 13,5
0,421 3,9 0,381 55,9 0,701 21,8 0,774 12,6
0,872 6,4 0,494 1253 6,782 118,92 1,289 57.6
1,176 22,4 0,521 1461 0,825 310, 1,321 62,7
1,544 173 0,549 172,5 0,836 1142 1,548 23238
1,561 122,2 0,573 2214 0,824 3345 1,561 2424
1,679 3104 0,611 3343 0,851 5048 1,701 409.6
1,752} 4125 0,631 467.5 0,866 548,0 1,724 4407
1,922 490,6 0,659 525,8 0,935 6915 1,805 591,2
2,159 674,5 0,733 713,3 0,997 750,3 1,828 646,5
2,288 803,6 0,762 - JL7 1,152 862,0 1,865 776,2
2,511 850,1 0,931 888,6 1,329 927.5 1,875 859.3
2,953 1026,9 1,203 1050,9 1,645 996,0 2,153 9334
3,505 1176,3 1,640 1167,9 2,351 10992 2,852 1635,2
3,834 1308,1 1,715 1181,4 3,312 1164.4 3,701 11116
4,068 1159,1 2,371 1285,7 7,643 1232,5 7,532 1246,0
4,201 13226 2,553 13723 15,52% 1340,0 15,1 13845

17,779 1611,9 7,219 16391 22,590 1551,2 23,449 14438
47,061 17723 13,649 18175 30,226 1690,5 31,672 1509,7
2-Chioraniin 3-Chlpraniiin 2-Chloraniiis 4-Nitroauitin '

‘jc [mmol/1] | [umol/g] |c [mmol/i] |n% fumol/g] |c [mmoli] in [umolg] |c{mmoli] {a%[pumol/g] |
0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,600 0,0
0,151 13 ,14 i, 0,139 2,6 0,016 0,1
0,211 14,9 0,156 20,5 0,195 16,2 0,024 0,1
0,329 18,3 0,201 23,7 0,308 215 0,035 0,3
0,452 23,7 0,424 27,0 0,436 25,6 0,089 0.5
0,585 23,1 0,452 33,2 0,451 25,0 0,175 GG
0,592 96,1 0,532 162,5 0,741 79,9 0,278 1.4
0,669 116,4 0,561 1299 0,809 98,3 0,357 14
0,853 1448 8,712 160,5 0,951 1336 0,478 1,7
1,211 180,23 1,054 198,2 1,19 1812 0,504 2.8
1,574 263,2 1,405 2243 1,467 216,86 0,910 6,0
1,609 206,8 1,453 226,1 1,521 220,01 1,528 11,1
2,081 2221 1,912 2432 1,912 2432 2,545 18,5
2,612 2259 2,454 246,4 2,413 251.5] - 3,48G 35,4
2,922 2272 2,853 243 4 2,766 2542
3,115 229,5 2,954 250,6 2,915 2572
4,464 241,59 4,234 270,7 4,284 2644
5,889 262,06 6,102 2977 4892 388,5
8,808 898,91 6,766 11543 8,349 8956,3

10,391 9509 8,242 12197 10,069 95813
12,272 9606,2 10,121 12349 11,862 10173




Fell Montmorillonit
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Anilin 4-Toluidin 3-Toluidin - 2-Toluidia -
fc [mmol/d]  [n% [umol/p] ic {mmol/l] In% fumol/g] |c [mmol/l] |n® [umol/g] |c [mmol/l] |nY [umol/g] |
0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
0,005 5,0 0,001 1.5 0,001 25,0 0,001 243
0,010 14,4 0,001 15,0 0,021 47,3 0,032 46,0
0,013 19,4 0,001 20,0 0,031 61,7 0,058 92,8
0,023 48.9 0,001 75,0 0,130 186,7 0,155 1841
0,042 51,9 0,001 150,0 0,154 230,7 0,196 225,5
0,084 145,83 0,005 199,0 0,451 351,35 0,551 3407
0,147 192,7 0,007 199,7 0,662 4172 0,817 397.8
0,350 3640 0,012 2404 0,901 408.9 1,101 476,6
0,428 478.,6 0,071 3947 1,178 602,8 1,504 561,9
1,650 622,0 0,153 492,4 i,321 646,7 1,701 602,6
4,000 751,0 - 0451 545 4 1,789 776,3 2,151 693,2
6,451 851,1 1,401 637.4 1,800 7842 2,472 703,8
8,852 938,2 1,694 665,3 2,651 871,1 3,551 7595
10,053 9973 2,472 760,2 3,522 9498 4,523 821,8
11,151 1016,8 3,551 759,5 4512 1005,8 5,504 873,8
13,352 1091,8 4,523 821,8 5,602 1050,6 8,507 966,0
15,551 11603 5,505 873,8 10,792 12324 11,729 1033,8
16,636 11817 6,464 926,8 16,501 1350,5 16,511 1100,1
17,636 1618,2 10,879 1038,4 27,756 1504,1 29,406 1219,2
67,716 16202 16,281 1093,9 35,024 1580,2 35,202 1250,5
166,179 16911 27,761 11119 46,623 1672,05 49382 13272

2-Chloraniiy -1 3hloranilin " | 2-Chloranilin 4-Nitroanilin
¢ [mmol/l]  |n? fumolg] |c [mmoll] {n” [umolg] lc fmmoll] 0¥ [umol/g] jolmmoll] in¥ femol/g)

w 0,000 0,0 6,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
0,047 14,1 0,052 13,5 0,066 11,7 0,010 0,3
0,051 33,7 0,061 32,4 ,078 50,2 0,020 0,4
0,066 51,7 0,074 50,7 0,080 56,¢ 0,031 - 0,58
0,073 70,9 0,108 66,4 0,119 65,1 0,071 0,&
0,075 72,2 0,110] 68,5 0,131 66,5 0,171 1,4
0,131 1459 0,191 139,35 0,232 1352 0,222 1.8
0,154 180,8 0,229 i71,4 0,257 167.9 0,314 2,1
0,175 2204 . 0,265 210,3 0,285 208,1 0,400 2,5
0,220 24,5 0311 285,2 0,325 2823 0,511 36
0,286 3643 0,378 3527 0,3928 3509 0,394 7.5
0,292 365,2 0,368 3523 0,401 352,0 1,605 L2
0,431 . 4267 0,521 4155 0,561 410,6 2,61G 17.8

0,702 4704 0.701 470,4 0,852 4512 3,456 36,1
0,846 494,3 0,860 4925 1,039 470,0 '

0,971 511,9 0,970 511,% 1,211 480,3

1,822 5723 2,109 536,3 2,549 4823

3,271 591,1 3,515 560,0| 4,018 4977

11,087 614,0 11,539 557,6 11,825 521,8

14,986 626,7( - 15,274 590,8) 15,703 5371




Ii.b Tensidisgthemen

CaZt-Montmorillonit

DTB CI12E8 SDS
o1 [mmol/l] 0% [umol/g] {cg [mmol]  |n®Y) [umolip] {cq [mmol/l] 1Y) fumol/g]
0,000 0,0 T 0,000] 0,0 0,000 0.0
0,001 31,0 0,014 60,4 0,012 0.1
0,001 62,2 0,018 122.3 0,024 0.2
0,002 1245 0,019 138,3 0,033 0,3
0,003 156, 0,021 153,0 0,040 0,4
0,007 3114 0,053 263,3 0,125 0,8
0,035 619,7 0,060 303,5 0,201 1,9
0,345 690,3 0,113 3004 0,255 3,5
0,851 7412 0.201 4947 0,281 5,5
1,452 760,3 0,237 5394 0,341 S
2,145 8013 0,423 587,9 0,389 9,5
2,502 314,7 1,490 660,0 0,465 11,5
3,762 685,6 0,501 13,4
4,152 94,3 0,545 16,2
0,655 26,6
0,755 343
0,958 42,8
1,951 45,0
Cull-Monimorillomit
DTB C12E8 SDS
¢y [mmoll | n®) [umol/g] | [mmoll] | a0 [umol/g] {e; fmmoll] | n%Y) [umol/g) |
0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
0,602 30,3 0,005 30,0 0,013 0,1
0,004 61,9 0,006 61,6 0,027 0.1
0,005 124,7 0,008 124,5 0.038 0,2
0,00 1553 0,010 1548 0,048 0,3
0,027 308,5 0,029 308,1 0,143 0,6
0,086 612,1 0,092 611,3 70,229 17
0,251 741,2 0,114 572,9 0,297 3,0
0,515 780,2 0,223 6559 0,331 4,7
0,945 790.8 0,352 T694,4 0372 6,3
2,124 §21.3 1,351 745,0 0,407 2,4
2,813 28,0 2,152 758.9 0,483 10,2
3,512 832,1 3,195 770, 0,523 12.3
5 4,023 7654 0,566 143
TR 0,687 23,1
0,791 32,1
0,962 40,4
1,998 40,0
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Il.c Tensid/Anilin-Isothermen

A, Anilinkonzentration cg’ Anitin ™ 8-10-3 mol/l

Ca2t-Montmorillonit

DTB Anilin CI2E8 - Anilin SDS Anilin
0%} {pmoi/g] | n?) fumol/g] {n®C*) fpmol/g] | %) [umol/g] | n7™ fumolig] | n%(*) fumol/e]
0,0 1,7 0,0 1,7 0,0 1,7
30,2 1.8 58,0 2.3 13,5 1,7
65,1 4.0 1333 4.1 22,1 1,6
1152 4.6 145,1 . 64 38,1 1,5
165,0 5.0 173.0 7.1 45,9 1.6
323 4 5.8 3135 72 48,0 1.5
601,8 43 599,4 3,8 J
8224 3,6 681,1 2,5
Cull-Montmorilionit
DTB C12F8 ' ' SDS
oY) [pmotig] | n?M) [umol/g] | a%™) umolig) | n%™) fumolig) |n%) fumol/g) | n®™) [mol/g)
0,0 15 0,0 1,5 0.0 1,5
11,2 1.8 214 2,4 122 1,5
33,6 2.4 42,6 4.2 27.1 1,5
55.3 3.7 60,4 5,0 35,1 1,4
95,1 43 85,2 5.8 414 1,5
1985 59 1005 6.2 43,0 1,5
395,1 5.0 215,1 6,8
595,2 4,0 4163 7.9
828,0 2.3 6154 8,5
832.1 2,1 7561 9.7
B. Anilinkonzentration ¢, = 8-10"3 mol/l
Ca?*-Montmorillonit
DTB Anilin CI2ES Anilin ~  |SDS - | Anilin
090 [umolig] { n®Y) [pmol/g] | 00V} fumot/g] [ n(Y) fpmot/g] {n®M) fumol/z] | %) umol/a]
0,0 63,7 0,0 61,8 0,0 62,5
31,0 81,5 31,2 69,0 13,5 60,0
62,2 69,0 62,4 475 2.1 59,4
124.6 520 124,9 294 33,1 552
.156,0 59,9 156,1 27,1 45,9 52,1
3114 747 312,0 22,6 48,0 518
619,7 894 605 4 46,4 i i
8147 104,1 672,2 747
7 Cufll-Mentmorillenit
DTB CI2E8 ' SDS
n®¥) [pmol/g] | n?(Y) [umol/g) 20 {umol/g] | n%V) [umol/g] n?™) fumol/g] | n%Y) [umol/g]
5,0 761,2 0,0 764,6 0.0 760,5
22,5 7523 11,9 3134 12,2 750,2
33.6 741,1 295 8052 27,1 705,1
553 738,2 55,8 7952 35,1 6908
95,1 7453 102,3 7554 414 695,8
7482 210,3 4802 43,0 700,4
198,5 665,2 4103 4456
3951 5223 685.4 4134
5832 450,1 725,4 3952
711,9 4452
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IEE, Kelorimeterdaten
2) Na™-Montmorilionit

it | w0 | anm oA Ab | 84,6 | A | AT A | Ty
[umolg] | [pmolg] | [Vg] | Kimol] | [J/g] fkJ/mol] [¥g] [kJ/mol]
Anilin
2,60 162,50] 162,50]  -1.61 -9,91 -0,52 -3,20 -1,09 -6,71
590 203,85 4135 <095 2297 -0,38 -9,19 057 -13.78
920 211,40 9,000 -0,13] -1444 20,23 -25,55 0,10 11,11
12,28) 220,40 755 -0,08] -10,60 -0,16] 20,53 0,08 9,93
15,16] 226,50 6,10  -0,06 0,84 012 -18,31 0,06 8,97
17.85] 232,50 600 ©12 20,00 0,09 -1538 0,21 35,38
20,40, 236,80 430 022 51,16 20,07 -17.95 0,29 69,11
_ 22,75 237,60 0,80]  031] 387,50 -0,06]  -80,50 037] 468,00
iz 237,60 -2,18 -9,18 -1,63 -6,85 -0,55 2,32
4£-Toinidin

1,00 119,86| 11986 -033 22,75 -0,60 -5,03 0,27 -2,28
245 166,00 46,14]  -034 7,37 -0,38 -8,38 -0,28 -1,01
355 252,70 8598] 022 -2,56 -0,23 -2,62 -0,66 -0,06
455 340,03 8733 -0.22 -2,52 -0,18 -2,04 -0,93 -0.48
565 402,75 62,73 0,17 2,71 2,82 -1,10 -0,11
6,70] 461,13 5838/  -0,09 -1,54 -2,65 -1,22 NT
7.82] 49920 32,08] 006 1,58 -4,03 -1,16 -5.60
8,92] 528,00 28.8 -0,09 -3,13 -4,90 -1,26 -1,78
12,58] 604,01 76,01 0,00 0,00 0,42 554

_ 22421 64575 4174 0,00 0,00 0,61

5 T 64502 -1.40 2,17 1,
3-Toluidin

0,05 101,200 10120 -032 23,16 -0,56 -5,51 0,56 234
2,00] 18400 82,80] - -0,25 23,02 -0,27 -3,31 0,27 0,29
3,18] 24334 59.84f  -0,20 =334 -0,23 -3,91 0,23 0,57
433 295,40 51,56 = -0,15 -2,51 -0,19 -3,76 0,19 0,85
5.45| 346,00 50,60 -0,14 2,77 0,16 -3,18 0,16 0,41
6.48] 396,40 50,40  -0,09 -1,79 -0,14 2,72 0,14 0,93
7,60 42720 30,80]  -0,05 “1,62 -0,14 -4,48 0,14 2,85
3,70] 451,60 24,400 0,04 1,6 20,130 - 5,18 0,13 6,82
12,96] 502,78 51.18] 0,02 0,39 043 -845 0,43 8,84
_ 2289 527,66 2488 0,00 0,00 -0,79]  -31,81 0,79 31,81
‘iz 52766  -1,14] -2,16| -3,04 -5,77 3,04 3,61
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[rm?o | e | an® [GAH| Ak [ 3AG | Ag AT AS) | Tihys
[umolg] | [umolig] | [/gl | Iki/mol] [/g] [kJ/mol] [V/g} {kJ/mol]
2-Toluidin
1,15 80,40 106,62] -040 3,75] - -038 -3,52 0,23 0,38
225 157,00 76.60]  -0.35 4,57 -0,20 -2,65 -1,92 0,201
338 221,40 64,40  -0,22 3,42 0,17 2,69 5,73 .17
4.55] 272,20 50.80] -0,18 -3,54 -0,16 312 0,43 0,16
5.65] 322,00 49.80] -0.15 3,01 -0,14 2,73 0,28 0,14
6,75 363,00 31,00 -0,05 1,22 0,13 -3,09 1.87 0,13
7.90[ 388,80 25.80]  -0,02 0,78 0,12 4,33 4,06 0,12
9,05 405,40 16,60 0,02 1,20 -0,12 713 3,33 0,12
13.33] 420,60 15,20 5,60 0,60 G401 26,24 26,24 0,40
23290 426,44 5,83 0,00 0,00 0,78]  -13422 134,22 0,78
i 426441  -1,35 3,17 -2,60 -6,09 2,93 2,60
0,73 12,04 i2,0d] -0,09 7,47 -0,02 -1,37 -0,07 -1,28
1,25 32,50 20,46]  -0,11 537 -0,03 -1,36 0,17 -1,16
1,38 44712 1222 -0,06 4,91 0,04 -3,30 0,21 3,04
2.65 46,30 1,58 0,01 6,32 0,04 2623 0,20 25,98
3,30 52,00 570 -0,04 7,01 0,03 4,41 -0,26 412
3.75 67,50 15,500 -0,01 -0,64 -0,02 1,22 -0,28 -0,93
4,10 87,60 20,10]  -0,02 -0,99 0,02 -0,82 -6,30 0,49
4. 50 103,00 15,40 0,01 -0,64 -0,02 -1,37 -$5,31 -1,04
8.81] 148,94 45,94 0,00 0,60 -0,21 -4,67| - 0,21 4,68
13,78] 151,97 3,03 0,00 0,00 017 57,77 0,17 57,77
iz 151,97  -0,33 -2,17 -0,59 3,93 0,26 3,60]
3-Chioranitin :
0,83 13,89 13,89]  -0.08 5,76 -0,02 1,37 -0,06 439
1.65 21,28 7,37 0,02 2,71 -0,03 434 0,03 -7,06
2,33 39,04 17.78]  -0,08 4,50 0,03 -1,56 0,11 2,94
3.03 48,52 948  -0,04 4,22 -0,04 422 0,14 -0,01
3.73 52,40 383 -0,10 -25.77 0,04 T -11.03 0,23 -14,74
425 73,00 20,60  -0,04 1,94 -0,05 2,28 027 -0,34
4,82 83,04 10,04 0,05 408 -0,03 -2.,60 -0,24 7,58
5.36 92,48 544  -0,05 5,29 0,02 2,62 0,29 2,67
0.02] 122,07 29,59 0.00 0,00 0,12 424 0,19 4,24
13,93] 134,03 11,96 0,00 0,00 0,13]  -11,13 019 -11,13
Y 134,03 -032] 239 -0,52] 37| 0,19] 1.48
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oy | B0 | 9n® [9AH | A [ 3A,G | Ay AT A8 | Trlys
fumol/g] | [umol/g] [3/g] ikJ/moi] [7g} [kJ/mol] [3/g] jkJ/mol]
0,80 16,80 16,80]  -0,08 -4.76 -0,04 -2,30 22,46 -0,29
1.63 23,96 7.16]  -0,12|  -16,75 0,04 -5,91 -10,84 -0,15
2,22 44,64 2068 0,07 3,38 0,04 1,76 162 0.2
3,00 52,00 7.36]  -0,01 135 ~0.03 4,57 321 0,25
3,70 56,00 400] -0,04  -10,00 0,03 7,42 258 -0.29
4,24 74,24 1224 -0,01 -0.55 -0,03 147 0,92 -0,30
4,82 $3,04 8,80 -0,02 2,27 6,02 2,79 0,52 0,32
538 89,84 6,80  -0.02 -2.54 -0,02 3,27 -0.33 -0.35
.14 107,73 1739 0,00 0,60 0,11 -6.19 619 0,26
1409 11340 566 0,00 0,00 0,12] 21,91 21,91 20,24
> T 113,40]  -0,36] -3.26]  -0.49 431 105 o012
b} Coll-Montmorillonit
Anilin
[mifli)l/l] ;™ dny™ |9AH| Ak 9 4,G A8 | AT-48,8) | T-4ys
[umol/g} | [umol/g) {Jgl | [kl/mol] [J/g] [kJ/mol] {J/e] [kJ/mol]
1,56 122200 12220 -1.99]  -16.28 -0,10 -0,85 1,89 -15.44
1,68]  31042] 18823 3,17| -16,84|  .-0.04 -0.21 3.13] 16,63
1,92 49057  180,15]  -2,76]  -15.32 -0.13 0,76 2,62]  -14,56
2,16] 674,54 18397 2,04  -1L09 -0,18 0,97 -1,86] 410,12
2,51 850,00] 17546] -186]  -10,60 -0,29 -1,68 1,57 -8,92
2,95 1026871  176,87]  2.22]  -12.55 0,36 2,19 1,83 -10,36
3.50] 1176,26] 14939] -2,04]  -13.66 0,47 3,17 1,57 -10,48
420] 1322.64] 14638  -1.02 6,97 -0,56 3,86 -0,46 3,11
17,78] 1611,00] 283,36  -0.75 -2,60 35.21]  -18,06 4,46 15.46
47,06] 1772,000  161,00]  -0,21 -1.30 335 22,07 334 20,76
> 1772,00] -18,06]  -10,19]  -10,94 .17 712 4,02
f4-Toluidin o
0.52] 146,20  146.20]  -0.81 5,54 -0,15 -0.99 0,66 -4.55
0,61]  334,26]  188,06] -7.23] 38,55 -0,09 ~0.48 7.16] 38,07
0,66 52584 191,58 2,13  -11.12 0,07 0,37 2,06]  -10.74
0,76  711.66] 18582  -1.82 979 0,21 1,14 161 -3,66
0,03 888,60 ~ 176,94  -L63 9,21 -0,45 2,54 1,18 -6,68
1,20 - 1050,90]  162.30] -1,47 -5,06 ~0,61 3,73 -0,86 -5.33
1,72 1181481  130,54] -125| - 958 - -0,93 7,16 032 2,42
(g 237 1285.68] 104,24  -0,85 815 -0,92 -8,80 0.07 0,65
i 722] 1635,06] 35338  -2.52 7.13 3,940 -1L,14 1,42 4,01
N 1365 1817.55| 17849 123 6,89~ 289 -16.18 1,66 9,29
T | 181755 2006 -1339]  -1023] 564 1071 -7.75|




gy | 2P [ 9000 [GAH] Ak | BAG | Ayg [ ATA,8) | T Ay

T [umol/g) | [umolig] | [Vg]l | IkJ/mol] | [Vg] [kJ/mol] [J/gl McJ/mol}
3-Toluidin '

| 0,78]  118,88) 11888 -0,23 ~1,96 -0,08 -0,68 -0,15 -1.28

0,831 31090 192,02 -1,84 -9,59 -0,04 -0,21 -1,80 -9,38

0,85 504,80 193,90 -2,i4] -1L04 -0,03 -0,14 2,11 -10,59

094] 691,54 186,74 -2,23]  -11.94 -0,12 -0,66 2,11 -11,29

1,150 862,00 17046 -140 -8,22 -0,40 -2,34 -1,00 -5,38

1,65 996,02]  13402] -1,20 -8,93 -0,76 -5,68 -0,43 -3,24

2,35 109920  103,18]  -0,95 -9,17 -0,82 -7.92 -0,13 -1,25

3,30] 116440 6520] -0,78]  -11,94 -0,84]  -12,84 0,06 0,89

7,64 123250 68,1 -0,49 -7,14 234 -3440 18 27,26

15,53 1340,01f 107,51 -032 -3,02 233 -21,64 2,00 18,61

22,50] 1551,20]  211,19]  -0,26 -1,24 -1,38 -6,51 1,11 5,27

30,23  1690,54]  13934]  -0,22 -1,60 -1,15 -8,22 0,92 6,62

5 | 1650,54] -12,06 7,14 -10,27| -6,08] -1,79 -1,06

2-Toluidin

1,32 62,72 62,72 -031 -4,91 -0,07 -1,19 -0,23 -3,73

155 232,82 170,00]  -1,58 -9,26 -0,05 -0,30 -1,52 -8,96

1,70] 409,60  176,78]  -1,43 -8,22 -0,07 -0,38 -1,39 -7,84

1.80] 591,20 181,60 -1.27 -6,98 -0,07 -0,39 -1,20 -6,59

1,87 776,20  185,00]  -0,93 -5,04 -0,06 -0,33 -0,87 -4,71

2,15 933400 157200  -0,94 -5,95 -0,32 2,01 -0,62 -3,94

2,85 103520f 101,80]  -0,75 -7,40 -0,66 -6,45 -0,10 -0,94

3,70 1111,60 76,400 -0,70 -9,14 -0,64 -8,41 -0,06 -0,73

7,53] 124601l 13441 057 -4,22 -1,03] 14,34 1,36 10,12

15,17] 1384,47] 13847] -0.46 -3,34 -2,18] 15,78 1,72 12,43

23,45] 144382 5934 -0,15 -2,53 -1,02]  -17.21 0,87 14,68

1,67] 150,69 65,88 0,08 -1,21 -L13] T -17,13 1,05 15,91

L | 150960  -9,18 -6,08 -8,20] -5,43 20,98 -0,65

' 0,45 33,20 33,200 -024 -7,23 -0,02 0,72 0,02 0,72

0,53] 102,54 6934]  -0,05 -0,72 -0,02 -0,31 0,02 0,31

071 160,48 57,94 0,01 026 -0,10 -1,74 0,10 1,74

1,05 198,20 37,72 -0,05 -1,33 -0,16 -4,22 0,16 4,22

1,45 226,00 27,80 -0,04] 0 -144] 015 -5,31 0,15 531

1,91 243,16 17,16]  0,02] - 0,94 - - -0,14 -8,10 0,14 8,10

-2,45] 246,40 324 70,03 9,26 -0,14]  -42,21 0,14 42,21

2,95 250,60 4,200 0,01 2,38 - -0,11]  -26,07 0,11 26,07

6,100 297,66 47,06)  0,00[ = 0,00 -0,50]  -10,60 0,50 10,60

6,77 115427] 856,61 0,00 0,00 -0,18 -0,21 0,18 0,21

4 824 121972 6545 0,00~ 000 - -058 . -8,89 0,58 8,89

U 10,12] 123499 1527| 0,000 0,000 063 41,05 0,63 41,05

Iz 1234,99]  -0,34 -0,27 -2,73 -2,21| 2,39 1,93
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oy | B0 | 8af® [SAH| Ak | 84,6 | A |AT-AS) | TAs

fumol/g] | [umolg] (e} fkJ/mol] [i/g) {kJ/mol] /gl [kJ/mol]

0,50 28,00 28,060 -0,22 -7,82 -0,05 -1,96 -0,16 -5,86

6,59 96,06 68,06 0,01 0,14 -0,03 -0,37 0,03 0,51

0.85 144,80 48 74 -0,01 -0,30 -0.11 -2,23 0,00 1,63

1,20 180,80 36,00 0,05 1,32 -0,14 -3,79 0,18 5,11

1,61 206,30 26,60 -0,04 -1,54 -0,14 -5,36 0,10 3,82

2,08 222,08 1528 0,02 1,06 -0,14 -3,91 3,15 9,97

2.61]  225.92 384 0,00 115 0.13] -3334 0,12 32,19

3,11 225,48 3,56 -0,17 -48 67 -0,10 -28,28 -0,07 -20,40

5,90 262,59 33,11 0,60 0,00 -0,37 -11,28 0,37 11,28

3,81 898,04 63635 0,60 0.00 0,62 0,97 0,62 0,97

10,39 950,95 52,01 0,00 0,60 -0,38 -1,37 0,38 7,37

12,27 966,23 15,28 0,00 0,00 -0,3% -25,85 0,39 25,55

3 T 066.23]  -0.38 ~0.39 2,59 -2,68 221 2,29
2-Chlorantlin

0,49 29,04 29,04 0,04 1,34 ~0,06 -2,23 0,10 3,57

0,74 79,97 50,93 -0,28 -5,41 -0,05 -1,07 -0,22 -4.34

0,95 133,60 53,63 -0,03 -0,54 -0,07 -1,22 0,04 0,68

1,19 181,96 48.36 -0,07 -1,34 -0,09 -1,79 0,02 0,44

1,50 220,00 38,04 0,10 2,56 -0,12 -3,04 0,21 5,60

1,91 243,16 23,16 0,04 1,72 -0,14 -6,12 0,18 7.84

2,41 251,52 8,36 -0,13 -15,3% -0,14 -17,20 0,02 1,30

2,90 257,20 5,68 0,02 3.24 -0,12 -20,49 0,13 23,73

4,28 264,45 7,25 6,00 0,00 -0,23 -34,18 0,25 34,18

8,35 956,28 691,283 0,00 0,00 -0,99 -1,43 0,99 1,43

10,07 991,27 34,99 0,00 0,60 -0,47 -13,50 0,47 13,50

11,86 101729 26,03 0,00 0,00 -0,40 -15,55 0,40 15,55

B I 1017.29] 030 030 -2,90 22,85 2,60 2,56




¢) Nill-Rontmorillonit

o | a0 | on [08,H] A | 98,6 | Aug |AT-Aa9) | Ty
fumol/z] | [umolg] | [V/g] | [ki/mol] [¥gl {kJ/mof] [¥gl [kJ/mol]
Anilin '
3,56 15,34 1534]  -0,09 5.87 -0.07 24,64 -0,02 123
12 5,66 543 0.8 “16.3¢ -0,06 -1,10 083 -15.29
844  128.24 58.58] 228  -38.06 -0,07 1.23 221 31,73
1521 357321 220.08] -3.,75,  -16,38 -0,38 -1.65 337 -14,73
21.15]  631,20]  273.88| -3.47]  -12,68 -0.34 1,24 313 -11,4
3635 94339 312,19 -2,63 -8.41 -0,48 11,52 215 6,88
32.31] 112280, 179,41  -1,52 8,47 -0.53 2,05 20,55 5,52
3815 1269401  14660]  -1,09 7,46 0,50 23,38 -0,60 408
4389 138208~ 112.68] -0,77 6,30 -0.46 4,08 0,31 271
40.41] 1477,88 9580 -0,62 6,46 20,41 433 -0,20 2,13
60,58  1500,98 23,10  -0,10 -4.33 0.75|  -32,54 0,65 28,21
82.51] 1551,80 s0.82] 0,00 0,00 ,19] 23,42 1,19 23,42
T 1s51.80] -1721]  -1L.09|  -5.4]  -338  -1197 7,71
4-Toluidin
1,7 13,84 13.84]  -0.23] -16.26 ~0.03 3.49 018  -12,77
3,40 32,80 18,06]  -0.30]  -15,61 -0.03 1,79 20.26] -13.82
5.00 40,00 720  -038]  -52,58 -0,03 74,85 2034 47,74
6.38 59,92 19.02]  -034] 17,09 20,03 21,50 031  -15,60
7,61 86,80 36.88]  -0.33]  -12.30 -0,03 -1,06 2030]  -11,24
8,751 115,00 2820]  -035] 12,55 -0.03 21,07 032 -11.48
0.80] 145,60 30,60 -032]  -1032 -0,03 71,06 20,28 9.26
10,75 181,00 3540 -0.40]  -11,30 20,03 0,96 0.37] -10,34
16,49 42532 24432 -2,68) -10,97 -0.29 1,20 2,39 0,77
70.38] 481,00 55.67]  -0,60]  -10,78 024 23,24 20,36 6,54
2939 53041 4941 0,50  -1012 050 -10,20 ~0,00 0,08
34.83|  758.66|  228.25| -2,30|  -10,08 0,27 1,20 T 2,03 -8.88
4222 889.02]  130,36] -1,20 921 -0,41 3,11 -0.79 6,09
51,11] 944,29 5527 0,10 -1,81 -0,46 2,48 0,36 0,67,
T 044,291 -10.02]  -10,61]  -2.44 2.59 7.58 8,03
3-Teluidin '
1,30 64,20 64,30] 0,00 0,00 -0.11 _1.66 011 1,66
2,600 119,30 5450  -0,32 -5.85 -0.15 2,75 0,17 23,10
380 174,40 55.10]  -0.58]  -10,50 0,14 2,52 0,44 -7.98
480 24320 68.80]  -0,56 28,11 0.11 -1.65 0,44 6,46
5.80] 304,00 60,80 -0,40 6,51 -0.12 2.02 2027 -4.49
6,80 356,30 5280 -0.55]  -10,35 -0.14 2,61 -0.41 774
7.50 88,80 32.00]  -0,431  -1339 0,14 434 2029 5,05
900 412,00 2320 -0.42]  -17.91 -0.13 5.54 2029, -12.37
15.08) 503,08 01.08] -1.d43|  -15,70 -0,66 7.28 077 8.42
2470]  662,00] 158.92] 2,111  -13,28 -0,63 23,96 -1,48 9.32
33.92] 760,07 08,06  -L12|  -11,42 0,54 551 058 501
4312 859,89 99,83  -0,92 5,22 -0,46 -4.63 -0,46 4,58
52.83] 890,04 3015 -0.23 7.63 -0.43]  -14.38 0.20 6,75
62.81] 899,02 598 -0,05 3,57 20,40 44,25 635 38,68
T 809.02] 9100 -1012] 416 -4,63 2404 -5,49)
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.

{m:lLUI] " dni™ |0 AnH . Ath. 9 4,,G Ang‘ o(T-8,8) | T-Ays
[umolig] | fumol/g] | [Vgl | [ki/mol] {¥e] [kJ/moi] {J/g] kJ/mol]
2-Toluidin '
1,84 8,64 2,64 0,00 0,00 -0.01 1,73 0,01 1,73
3,55 16,60 7,96] -0,48]  -60.80 -0,02 195 047  -58.85
513 25,44 8,84 -0.64] -71,95 0,02 217 062 6978
6.22 78 48 53,04 045 -8.43 002 0,43 0,42 -3,00
739 11321 34,73 -044]  -12,58 -0,04 21,05 -0,40] -11,53
851 14596 32,75  -0,47]  -14.36 -0,05 71,44 042  -1292
9.50] 18423 3827 -0.44]  -11.46 -0,05 -1,38 039  -10,08
10,51  213.95 2072  -036] -1L95 -0,06 22,06 -0,29 9,89
23,11] 392,17  178.22| -1,88]  -10.55 0,72 -4.05 1,16 6,50
30,04] 62027 228,101  -1.53 6,71 0,32 -1,30 1,21 531
37,73 752.10] 131.83] -0.81 6,14 -0.35 2,66 -0,46 23,49
46,05| 806,74 54.64]  -025 4,58 0,37 -6,86 0.12 2,29
5469 81989  13,14] 0,00 0,00 033 2483 0,33 24,83
- T 81089 -7.74]  -9.44 -2,36] -2,88] 518 6,56
4-Chiloranilin '
0,81 7.88 7.88]  -027] -3444 -0,01 -1.38 026] -33.05
1,52 17.92 10,04] -020 -19.76 -0,02 -1,87 0,181  -17,89
214 30,16 12,24 -021]  -17.09 -0,02 -168 0,19 -15.41
2.75 40,50 1034]  -027] 2627 -0,02 2,14 0.25] 24,13
335 49,00 8,50 -029] -3458 0,02 260 0,27 -31,99
3,95 55,10 6,10 -0.01 144 -0,02 351 0,01 2.06
4,55 58,30 3,700  -0,i7]  -44.90 -0,02 -5.40 0.15| 3931
5.15 60,10 130 -0,09] -69,77 0,02 ‘13,97 0,07 -55.80
7,45 69,13 9.03 0.00 0,00 -0.06 6,23 0,06 6.23
14,68] 16528 96,15 0,00 0,00 0,19 2,02 0.19 2,02
16,56] 180,48 15.20 0,00 0,00 -0,08 336 0,05 3,36
18,49 188,59 211 0,00 0,00 0.05 615 05 6.15
28.42] 197,77 0.18 0,00 0,00 0,20] -21,28 0,20 21,28
T T 197.77]  -1.51]  -7.63 -0,70 081 -4.09
0,89 7.44 7,44] <031  -41.67 -0,02 2,33 0,28 3934
1,68 13,56 112 0,09 -3,09 -0,02 148 -0.07 6,61
2,35 36,30 18,24 017 932 0,01 0,44 -0,16 -8,88
3,08 42,72 5,02 -0,08 -8.45 0,01 -1,67 20.04 6,78
3,78 46,40 3,68 -0,16]  -43.48 0,02 4,73 -0,14]  -3875
4,43 50,68 428 -0.03 7,01 -0,02 -4,68 0,01 233
5.05 53,60 2.92 0,01 3.42 ~0,02 -5,51 0,03 5.93
5,64 55,52 1,02 0.00 0,00 -0,01 -7.39 0,01 7,39
7.52 50,17 4,65 0,00 0,00 0,04 -8,70 0,04 8,70
14,84 14549 85,32 0,00 0,00 0,15 1,76 0,15 1,76
16,66) 167,04 21,55 0,00 0,00 -0,04 171 0,04 1,71
18,56 179,63 12,59 0,00 0,00 -0,03 2,67 0,03 267
2860 17537 426 0,00 0,00 -0,12 28.73 0,12 2873
~ 1 17537]  -0.80 4,56 -0,50 287 0,30 -1,70

129




: i m | B | em |8 AuH Ah | 6A,G | Aug [ HT-A,8) | Trdys
. fumolig] | [pmolg] | Vg [kI/mol] [¥el [kl/mot] [/} [k}/mol]
1 Z2-Chioranitin
0,87 9,52 952] -028] -29,41 -0,03 -2,78 2025]  -26,63
1,60 27,20 17,68]  -0,29]  -16,90 -0,04 2,11 2025]  -1429
2,25 48,00 20,80]  -0,10 -4,81 -0,03 1,47 -0,07 -3,34
2,50 63,60 1560] 0,01 0,64 -0,03 -2,19 0,04 2,83
3,55 74,00 10,40,  -0,16]  -15,38 -0,04 337 012 -12,02
4,15 85,40 11,40 -0,14 -12,28 -0,03 -2,75 -0.11 29,53
4,78 88,16 2.76]  -0,13]  -47,10 003 -1L15 -0,10] 35,95
5,35 93,80 5,64 0,08  -14,18 -0,03 -4,49 20,05 -0,60
723 96,01 221 000 0,00 20,07 -3L15 0,07 3115
14,41 19925 10324 000 0,00 -0,25 -2,46 0,25 2,46
16,38] 202,88 363 0,00 0,00 0,06 -17,72 0,06 17,72
1835] 206,50 3.63] 0,00 0,00 0,06  -15,98 0,06 15,98
2831 21121 470 000 0,00 021~ -43,94 021 43,94
i | [ 21121 -117] . -554  -090] 428 027 21,26
d) Ca2*-Montmoriflonit
il | a0 | anf [9AH| b | 98,6 | Bug AT A8 | T Ay
[umol/g] | [pmol/g] ¥l [kJ/mol] {¥gl [J/mol] [J/g] [kJ/mol]
Anilin
3,24 31,72 31,72|  -0,50]  -15,76 -0,14 -4,53 -0,36]  -11,23
6,28 61,02 2930  -0,60]  -20,48 -0,11 23,84 0,49  -16,64
9,21 84,00 2298] -065 -2829 -0,09 -3,84 -036]  -24.44
12,08 95,00 11,12 -042] 3177 -0,07 -6,34 2035 31,43
14,35] 110,00 15,05 -032] -21.26 -0,06 3,70 -0,26]  -17,56
17.45] 125,00 15,15,  -0,29] -15,14 = -0,04 22,88 0235 1626
25,60] 210,00 8521 -1,45 -17,02 -0,03 -0,41 142 (1661
32,05| 302,00 o2,11]  -1,33] 1444 -0,03 -0,32 130]  -14,11
36,33  640,40] 338,40 -0,98 -2,50 20,07 -0,20 -0,91 -2,70
42,35 748,60 10820  -0,35 23,23 -0,09 -0,87 6,26 2,36
_ 48.45] 79840 49,80 -021 -4,22 20,12 237 -0,0% -1,85
; 54,20  845.60]  47,20] -0,i2 -2,54 -LI0| 2320 098 20,74)
o w 24608 702 853 -196 231 526 6221
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{nu;:ﬁ/l] Hf(v) 3 nf(v) 0 AZIH é"nh d AZIG Azlg AT A2IS) T Azss

- [umol/g] | [umol/g] | gl | [ki/mol] Vg {kJ/imol) /gl fkJ/mol]
4-Toluidin

165 28.40 28,40~ -0,05 -1,83 0,13 4,69 0,08 2.86

3.33 40,36 11,86] -0,43]  -35.95 -0,08 -6,57 2035] 2939

485 56.30 16.44f 035  -21.20 0.06 3.62 2029 -17.67

6.25 75,00 18,20] -033] -18.13 -0,05 271 028  -1542

7.60 38,00 13,000  -0,25]  -19.23 -0,04 3,39 2021 -15.84

8,90 96,40 840  -021  -25000 -0.04 -4.75 -0,17] 2025

16,10]  107.20 10,80  -0,18]  -16.67 0,04 3,25 -0,14]  -13.41

11,25]  115.00 7.80  -0,16]  -20.51 0,03 4,15 013 1637

20,93] 203,61 88,61  -0.13 147 0.24 2,69 0,11 122

2553] 223,46 19,84 -0.11 -3.54 -0,10 -5,00 6,01 20,54

35.00] 245,50 22,13 -0,08 3,61 -0,19 8,50 0.11 4,89

4509 24830 291 005 17,17 0,18 81,41 0.13 4424

r T | 24850] 233 2028 118 4.73 -1.25]  -i5.54
3-Toluidin

1,75 18.00 18.00] 0,00 0,00 -0,08 4,59 0,08 459

343 29,56 11,56]  -0,20]  -17,70 -0,03 4,19 20.16]  -13.51

5,03 36,64 7,08  -031]  -44.23 0,04 -5,55 20.27]  -38.68

6,49 47.16 10,52]  -032]  -30.38 ~0,03 3,08 0,29 2729

7.84 59,20 12,04 0,00 0,00 -0,03 232 0,03 2.32

9.12 69,12 9.92] 0.0 0,00 0,03 2,54 0.03 2,54

10,32 79,04 9,921  0.00 0,00 20.02 2.28 0,02 2,28

11,45 38.60 9.56] 0,00 0,00 -0,02 2,14 0,02 2.14

22461 1278 38,4 0,00 6,00 -0.17 ~4.55 0,17 4,55

26,211 189,54 62,52 0,00 0,00 20,05 0,84 0.05 0,34

35,82 208,78 1925 0,00 0,00 0,13 6,51 0,13 6.51

45.76] 211,08 3,19 0,00 0,00 0,12 37.42 002 378

T T 21193 -0.84 3.95 077 23,64 0,071 -0.31
2-Toluidin

- 1,70 23.20 23.20  -0.06 -2,52 -0,09 23,93 0.03 1,41

3,41 31,72 8,52]  -0.45]  -53.16 -0,06 6,47 040[  -46.69

5,01 38.88 7.16]  -0,32] 45,03 20.04 6,10 0,238 -3393

6,45 51,80 12,92] 032 -24.95 -0,04 2,75 029 -22.20

7.78 66,40 14,60] -032] 2196 -0,03 2.10 0.29]  -19.86

5.05 77,80 11400 © -027 | 23,62 -0,03 -2,43 0,24 -21,20

10.25 38,00 10,20] © -0,26]  -25.29 -0,02 -2,45 023 -22,84

11,40 95.20 720  -0.22] -30.00 0,02 321 -0,19[  -26,79

21,92 154,02 5882 0,20 337 -0,19 315 0,01 -0.22

26,02] 199,05 45,03 -0,05 -1.15 20,06 1,42 0.01 0.26

3548 22582 26.78] 0,10 23,73 -0,14 5.07 0,04 1.34

4542] 228,85 3,03]  -0,01 2,64 03] 43,09 0,12 40,45

T — T 2a885]  as§] 1126 083 -3.70] L7376
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[mx?;i:b’l} " dni™ |84,H | Ab ¢ 4,G Ang‘ (T -4,8) T:AZIS
[wnol/g) | [pmol/g] [J/g] | [k¥/mol] [¥/g) [kJ/mol] [3/g] [kJ/mol]
4-Culoranilin s
074 11,78]  11,78] -0,18] -1528]  -0,02 . -137 -0,16 13,91
1,40 2440  1262] -008  -634  -002] -1 0,06 432
2,00]  3800]  1360] 0,07 515  -002f  -145 0,05 3,70
260] 4020 11,200 0,08  -7,04] 002  -184 -0,06] 5,30
325 55,00 580 0,04 -89 002 -3,63 20,02 327
392 56,92 192 -004] 2083  -002[ 941 20,02 -11,43
455 58,30 1,88 004 2128 001 -6,80 0,03 28,08
515 60,10 130 ©002] 1538  -001 -6,98 0,03 22,36
7.08] 11550 5549 0,00 0,00 0,03 057 6,03 0,57
: 1456 179,54 63,95 0,00 000  -027]  -416 0,37 4,16
I 179,54]  -0,43 240 043 2,42 0,00 0,02
0,81 7,88 7.88]  -004] 508 0,01 -1,45 20,03 3,63
157 1522 734l 0,03 409 -002] 2,50 20,01 11,59
225 24,00 8,78 0,07 791 -0,02] -2,10 0,09 10,07
201 31,22 722] 0,01 139 007 242 0,03 3,80
361 33,40 218 0,02 o17] 002  -7.68 0,04 1686
420 34,02 062 -0,03] -4839  -0,01] -22.82 002 2557
492] 35,12 1.10]  017] 15455  -0,01]  -10,50 018 165,04
551 36,34 122 -007] 5738 -0l 8,25 -0,06] 49,13
738] 77,06] 40,72 0,60 000 004 092 0,04 0,92
14,78] 155,60 78,54 0,00 000 019 242 0,19 2,42
L 155,66] 0,10 064 035 222 0,45 2,86
0,78 9 44 044 002 212] 0,01 -1,22 0,03 3,34
1,54 16,84 740| <024 32,43 0,01 11,85 023 30,54
205 3520 1836] -006]  -327]  -001 -0,39 -0,05 -2,88
250 5500 1980 0,16 8,08 -001 -0,45 0,17 8,54
301 63,40 840 0,06 714  -0,03 3,85 0,09] 10,99
379 65,02 162 003 1852 003 -1947 G,06| 37,99
444 6584 032 010 121,95 0,03 -3133 0,13] 153,28
505 66,70 0.86] 0,15 17442  -002]  -24.09 0,17] 198,50
7,050 105,73 39,03 0,00 000 006  -1,66 0,06 1,66
1435 206,42 100,65 0,00 600] 026 2,38 0,26 2,58
5 B 206,42 022] 1,07 048  -231] 0,70 16,66




e) Felll Montmerilionit

{!m;:ﬂ/l} ﬁfm d nfm dA,H| Ayh 0 8,G Aug | AT-A8) | T Ays
[umol/g] | [umolig) | Vel [kJ/mol] [Yig] [kJ/mol] {J/g] fkJ/mol]
Anijlin
0.02 40,00 40,00  -0,44]  -11.00 -0.17 401 0,27 -6,79
0,05 80,00 30,00 054  -13.50 0,17 417 0,37 933
0,08] 120,00 40,00 0,52 -13.00 0,17 434 .35 -8,56
0,13] 160,00 40,00  -046]  -11.50 0,17 427 6,29 7,23
0,18] 200,00 40,00 -045[  -11.25 0,17 434 -0,28 -6,91
023| 240,00 40,000 -0,50]  -12,50 0,17 -4.34 -0,33 5,16
0,25] 280,00 40,00 045  -i1.25 -0,17 -4.27 -0.28 6,98
0.35] 319,60 39,00 -0.40] <1028 0,17 426 -0.23 -6,00}
035 364,00 45,00 -0,50]  -11,11 0,19 413 -0,31 6,98
165 622,00] 258,00, -6,14]  -23.78 134 5,20 4,79 -18,58
400] 751,00 12900 -5.55]  -43.00 145 -11.22 4.10{ 31,78
6,45 851,00] 100,00] -3.16]  -31.61 SWE EESTRY; 2,04 2044
885 938,00 87.00] -2,15] 2474 0,92 -10,54 1,24 -14.20
11,15]  1016,80 78,80]  -1.30|  -16.52 0,77 9,81 70,53 6,71
13,35] 100184 75.04]  -0,05]  -12,70 0,67 -8,08 -0,28 37
15,55] 1160,28 68,44]  -0,64 9,29 -0,56 8,17 20,08 112
17,64 1618,22]  457.94]  -0.41 -0,90 0,29 -0.64 0,12 20,26
67,72 162022 2,000 0,00 0.00 4,95 24,75 4,95 24,75
166,18  1691,04 70.82]  -0,05 ~0.71 3,671 -51,85 3,62 51,15
= e e —— —— e ey
5 1691,04] -2461]  -14,52] -17.29]  -10.22 7,32 -230
H4-Toluidin
0,01]  199.68] 10068  -4.81]  -24.09 -1,08 9,03 -2,83] -14.16
0.07] 3947 195,06] -4,59] 23,53 181 5,26 2,78 -14.27
045]  54536]  154.62] 3.61]  -23.35 2,00 ‘12,03 1,61] 1042
1,40 637,42 88,06] -1.99|  -22.60 -1,65]  -18,60 0,34 3,91
2.47] 700,20 62,781  -142] 22,62 -0,98]  -15.36 -0.44 7,06
3,55 759.50 5030] -1,33] 2243 -0,60]  -1L56 0.64]  -10.87
453 821,76 62,26 -172]  -27.63 -0,45 ~7.80 -1,23] 1983
3.50]  873.84 52,08 -141]  -27.07 0,41 7,92 -1,000 | -19.16
10,88]  103839]  16435] a0l 2437 1,57 5,53 244 -i4.36
1628 1093,08 55,580 127 22,85 -1,03]  -18,59 0,24 4,25
27,76 1111,93 1795 038] 2117 151 83.86 1,13 62,69
T 1111,93] 26,54] 23,87  -14.10]  -12.68]  -12.44]  .11.15
3-Toluidin ' '
T 0,13]  186,68] 186,68  -3.13]  -16.74 0,92 ~4.94 2,200 -11.80
0,45] 351,54  164,86] 2,52,  -15.26 20,74 4.49 1,78|  -10.77
0,90 498,96] 14742 -199]  -13.49 -0,64 ~4,35 -1,35 9,14
132 646,70 14774  -1.88] -12.7a ~0,45 3,07 1,43 0,67
1,80 78420  137,50]  -1,86|  -13.50 -0,43 3.13 143 C10.36
2,65 871,10 86,00 -2.02| -23.22 0,63 7,27 139 -15.96
3520 949,76 78,66,  -1,71]  -21.76 -0,54 -6.88 SLI7[ -14,88
4,50] 100584 56,08] -1.18]  -21.12 -0,53 -0,44 -0,66]  -11.68
10,79] 115099 145,15 -2.71]  -18.64 -2,46]  -16,95 -0,24 1,69
2775 1531,08] 380,10 -5.73]  -15.08 -4,06] 10,67 71,68 4,41
: 46,62] 167205 140,97 -177] 12,36 31 -2208] 1,34 9,45
= | 167205 2649 1584 1451 868  -1Lo8] 716
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ey | o | ek [JAH| Ab 84,6 | Ag |AT-A.8) | T Ay

: [umolg) | [umolg] | [Vg] | [kl/mol] [3/g] [kJ/mol] [Jg] {kIfmol]
2-Toluidin

0,16] 184,08 184,08 -16,08 -0,93 5,07 2,03 -11,02

0.55] 340.74] 156,66 -15,07 0,76 4,84 1,74 -11,13

1,10 476,56] 135,82 17,48 0,63 460 - 1,75 -12,88

1,700 602,62 126,06 -15,56 -0,50 38 147 -11,64

2.47] 703.80] 101,18 18,47 -0,51 25,02 -1,36[ | -13.44

3.55] 759,50 55,70 -26,79 058  -1037 -0,91 “16.42

452 821,76 62,26 -19.66 044 7,03 0,79] 12,64

550] 873,84 52,08 -19,25 -0,39 7,45 061]  -11.76

11,73] 1033.80] 159,96 -18,13 1,85 -11,59 -1,05 6,54

2538 132419 29039 -14.5 3220 -11,00 10 344

4938 132720 3,01 1329 2,46]  -818,74 2.42| 80545

T 1327,20 T .16,99] -12,27 -9.24 -10.28 7,75
4-Chlpranilin

0,08 72,20 72,20]  -0,29 -4,03 -0,09 -1,29 -0,20 2,74

0,13  145.9 73,761 -0.15 = -2,03 -0,14 -1,83 -0,01 -0,20!

0,18] 220,40 74.44]  -0,14 -1,88 -0,14 -1,84 0,00 -0,04

0,22] 29448 74,08]  -0,12 1,62 0,15 -2,01 0,03 0,39

0,29] 365,20 70,72, 0,19 2,60 0,23 324 0,04 0,55

0,43] 426,68 61,48 -0.24 -3,90 0,82 6,79 0,18 2,80

0,700 470,40 4372 0,09 -2,06 054  -12,44 0,45 10,38

0,071 511,9 41,56 0,11 2,65 -0,38 0,18 0,27 6,53

327 391,12 79.16]  -0,01 0,13 -1,56]  -19,66 1,55 19,53

11,09] 614,04 22,92 0,00 0,00 -1.80]  -78,52 1,80 78,52

14901 626,68 12,64 0,00 048] 3337 0,48 38,37

& AT e = rer— |

626,68  -1,34 5,03 9,46 4,59 7.32
3-Chloranilin

0,11 68,51 63,51 -0,28 4,11 0,13 -1.84 0,16 2,27

0.19] 13648 70971 -0,02 0,34 -0,14 1900 . 011 1,56

0271 21032 70,84  -0.18 259 -0,15 211 -0,03 -0,48

0,30 -~ 285,20 74.88]  -0,06 -0,84 -0,07 “1.00 0,01 0,16

0,40] 35234 67.14]  -0.21]  -3,12 0,22 3,25 0,01 0,14

0.52] 415,52 63,18  -0.24 3,74 -0,28 4,50 0,05 . 0,77

0.70] 470,40 - 54,88 0,03 0,52 -0,33 -5.,93 0,35 6.43

0,97 511,96 41,56]  -0.28 6,71 0,37 838 0,00 2,15

3,52] 560,56 43,60 0,00 0,00 1,58 -3243 1,58 32,43

11,54 557,60 -2.96 0,00 0,00 11,651 555,57 1,65] -355,57

15,27] 590,84 33.24 0,00 0,00 0,421  -12.56 0,42 12,56

| 590,84]  -1,25| 211 532 9,01 4,07 6,89
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[mz:lLUI} " dny™ 10AH | Ak | 3A,G | Az [HT-4,8 | T-Ays

[pmol/g) | [umolg) | Vgl | [k¥mol] [3/g] [kJ/mol) [J/gi [kJ/mol]
0,13 66,48 66,48]  -0,06 -0,88 0,15 -2,28 0,09 1,40}
023 135,16 68,68  -0.16 -2,32 -0,15 22,20 -0,01 0,12
0,290 208,08 72,920 -0,19 22,58 -0,69 -1.28 0,10 -1,30
0,33 28230 74,22 -0,19 2,51 -0,07 -1,00 0,11 -1,52
0,40 352,00 69,70 0,19 -2,75 20,16 -2,28 -0,03 -0,48
0,56] 410,56 58,56]  -0,18 -3,14 -0,34 -5,84 0,16 2,70
0,35 451,20 40,64] 0,20 -4,95 044 -10,77 0,24 5.32
1,21 80,28 29,08]  -0,12 -4.03 038 -13.16 6,27 9,13
402] 49765 17,38 0,00 0,00 -1,39]  -79.92 1,30 79,92
11,83 521,77 24,11 0,00 0,60 -138]  -57,05 1,38 57,05
15,70 537,09 1532 0000 000]  -038] 2498 0,38 24,98
| 537,090 129] | 239 -494] .00 3,63 6,80
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