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Untersuchungen zur physikochemischen Wechselwirkung organischer Poly-
sduren mit Oxiden

In der Arbeit werden Ergebnisse zum Aufbau der Adsorbatstruktur und zum Adsorptionsmechanismus der
Polyelektrolyte Polyacrylsdure, Polymethacrylsiure und Huminsdure an den Oxiden Gibbsit, Goethit und
Aluminiumoxid vorgestellt. Dabel liegt der Schwerpunkt auf der direkten Untersuchung der Adsorbat-
struktur unter dem EinfluB verschiedener Parameter wie der Ionenstirke, dem Zusatz zweiwertiger
Kationen und der Molmasse der Polysiuren. Basierend auf diesen Ergebnissen wird die Wechselwirkung
des Kationtensids Cetylpyridiniumchliorid bzw. von 2,4-Dichlorphenol mit polyelektrolytmodifizierten
Oxidoberflachen untersucht.

Fir die Adsorption der Polyelektrolyte an die verschiedenen Oxide werden Isothermen des H-Typs ge-
funden. Bei niedrigen Elektrolytzusdtzen von 0,01 M NaCl ist die maximal adsorbierte Polyelekirolyt-
menge linear mit der Protonenladungsdichie oy der Oxide korreliert. Zusammen mit der Adsorption findet
eine Umladung der Oxidpartikel iiber den Ladungsnullpunkt hinaus ins Negative stait. Geringe Mengen
Polyelektrolyt destabilisieren die Oxidsuspension und erst bei vollstindiger Belegung wird die Suspension
ladungsstabilisiert.

Eine Erhohung der zugesetzien Salzmenge oder ein Zusatz von Ca’*-Ionen bewirkt eine Zunahme der maxi-
mal adsorbierten Polyelektrolytmenge. Gréfere lonenstdrken oder zweiwertige Kationen verringemn die
gegenseitige AbstoBung der negativ geladenen Polyelekirolytsegmente, wodurch Schlaufen und freie
Enden in der Adsorbatschicht stabilisiert werden. Zudem zeigt die Steigerung der maximal adsorbierten
Menge mit dem Anstieg der Ionenstérke eine spezifische chemische Bindung der Polyelekmrolyte an die
Oxidoberflache an. Dies wird durch Ergebnisse aus kalorimetrischen Messungen unterstrichen.
Polyacrylsdure bildet bei geringen Ionenstirken unabhingig von der Molmasse eine flache Konformation
auf der Oberfliche aus. Erst bei hohen Salzkonzentrationen adsorbieren hohere Molmassen besser als Kei-
nere. Unter diesen Bedingungen adsorbiert die Polyacrylsdure dann in einer geknduelten Konformation und
nicht mehr flach wie bei kleinen Ionenstirken.

IR-spekiroskopische Untersuchungen belegen die chemische Bindung der Polysiuren an die Alumi-
niumoxidoberfliche liber einen lL.igandenaustauschmechanismus. Fir die synthetischen Polyelekirolyte
Polyacrylsdure und Polymethacrylsdure wird die Bildung eines zweizéhnigen Briickenkomplexes mit Alu-
miniumatomen auf der Oxidoberfliche gezeigt. Dagegen sind genaune Aussagen iber die Art des Kom-
plexes zwischen Huminsdure und Aluminiumoxid nicht mdglich. Zudem bestdtigen IR-Spekiren adsor-
bierter Polyacrylsiure und Polymethacrylsiure die kalorimetrischen Ergebnisse, daB die Polysduren bei
geringen Belegungen flach und bei héheren Mengen geknduelt adsorbieren. Dabei ist bei Polyacrylsdure
der Anteil der Carboxylgruppen, die als Ziige an die Oberflache gebunden sind, immer groBer als bei Poly-
methacrylsdure.

Ab initio Berechnungen von Modellen fiir reine Polyacrylsdure bestdtigen die experimentell gemessenen
Schwingungsfrequenzen der Polysdure. Die Modellierung von adsorbierten Polysduren gibt zwar den
Trend der Bandenverschiebung wieder, aber eine Unterscheidung zwischen einkernigem Komplex und
Briickenkomplex ist aufgrund der Rechnungen nicht eindeutig moglich.

Das kationische Tensid Cetylpyridiniumchlorid wird effektiv Giber den reinen Ladungsausgleich hinaus an
mit anionischen Polyelekirolyten modifizierten Oberflichen gebunden, wihrend an den reinen Aluminium-

und Eisenoxidoberflichen keine Adsorption statifindet. Zwischen allen mit dem gleichen Polyelektrolyt
fest

modifizierten Oxidoberfldchen lassen sich keine Unterschiede im Verlauf der Adsorpiionsisotherme fest- |

stellen, d.h. der adsorbierte Polyelektrolyt bestimmt die Eigenschaften des Oxids.

Das nichtionische 2,4-Dichlorphenol wird nur in einem geringen Maf an reinem Aluminiumoxid oder an
mit Polyacrylsdure und Polymethacrylsiure modifiziertemm Aluminiumoxid gebunden. Demgegeniiber ist
die Adsorption an mit Huminsfure belegten Oxidoberflichen aufgrund der hydrophoben Bereiche der
Huminsgure erhéht. Die Wirkung von hydrophoben Teilbereichen in der Adsorbatschicht wird unter-
strichen durch die hohe Adsorption von 2,4-Dichlorphenol an mit Natriumdodecylsulfat modifiziertem
Aluminiumoxid.
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Physicochemical Interactions of Organic Polyacids with Oxides

The thesis presents results concerning the adsorbate structure and the adsorption mechanism
of the polyelectrolytes polyacrylic acid, polymethacrylic acid and humic acid onto the oxides
gibbsite, goethite and alumina. The main focus is set on the influence of different parameters
such as ionic strength, divalent cations and molar mass of the polyacids on the adsorbate
structure. Based on this results the interaction of the cationic surfactant cetylpyridinium
chloride and of 2,4-dichlorophenot respectively is examined.

The observed adsorption isotherms of every polyacid show all the same high affinity type
being typical for polymer adsorption. The maximum adsorbed amount is correlated linearly
with the proton charge density og of the oxides in the low ionic strength of 0.01 M NaCl.
During the adsorption process the surface charge of the oxides turns from positive to negative.
Low amount of polyelectrolyte destabilize the suspension and, only when the oxide surface is
covered totally, the suspension is stabilized again.

An increase of the ionic strength or the addition divalent cations cause a rise of the maximum
adsorbed amount of polyacid. Due to higher ionic strength or divalent cations the repuision of
the negative charged poiyelectrolyte segments is reduced. Therefore loops and tails in the
adsorption layer are stabilized. Additionally the increase of the maximum adsorbed amount
with the ionic strength indicates a chemical bond between polyacid and surface. The results of
calorimetric experiments assure this conclusion.

Independent of the molar mass polyacrylic acid adsorbs in a flat conformation, if the ionic
strength is low. Above a certain threshold of the ionic strength higher molar masses are better
adsorbed than lower ones. Under these conditions the polyacrylic acid adsorbs in a coiled
conformation.

Results obtained from IR spectra imply that the polyacids are bound to the Alumina surface by
a ligand exchange mechanism. Polymethacrylic acid and polyacrylic acid form a bidental
bridging complex. However for the humic acid it is difficult to identify the surface complex
by IR specira. The specira confirm the conclusions of the calorimetric experiments. Poly-
acrylic and polymethacrylic acid adsorb in a flat conformation with low adsorbed amounts and
in a coiled conformation with increasing adsorbed amounts. With polyacrylic acids the part of
carboxylic groups bound as trains to the surface is always greater compared to polymeth-

acrylic acid.

Cetylpyridinium chloride does not adsorb on pure goethite, gibbsite and alumina. But the

surfactant is bound onto an oxide surface modified with polyeiecirolyte. During the adsorption
the surface charge of the modified surfaces changes from negative to positive. Oxides
modified with the same polyelectrolyte show the same adsorption isotherm. So the type of the
polyelectrolyte determines the adsorption properties of the modified oxide.

Very low amounts of the non-ionic 2,4-dichioropheno! are bound to pure alumina modified
with polyacrylic or polymethacrylic acid. In contrast to this the amount of adsorbed 2,4-
dichlorophenol increases, if the surface is modified with humic acid due to the hydrophobic
parts of the humic acid. The importance of hydrophobic parts is emphasised by the high
adsorbed amount of 2,4-dichlorophenol on alumina modified with Sodiurndodecylsulphate.
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1 Einleitung

Der Boden ist ein wesentlicher Bestandteil der Biosphiire. Zusammen mit der Vegetation und
der Atmosphire trigt er sowohl zur Produktion der menschlichen Nahrung als auch zur
Regelung der Zirkulation des Wassers und somit zu dessen Qualitit bei. Die in Mitteleuropa
vorkommenden Ackerbtden enthalten im Oberboden als mineralische Bestandteile haupt-
sdchlich Tonminerale und Oxide bzw. Hydroxide der Elemente Silicium, Eisen und Alu-
minium [1}. Eisen- und Aluminiumoxide sind bei dem im Boden herrschenden pH < 8 positiv
geladen. Sie adsorbieren deshalb auch als diinne Schicht auf den negativ geladenen Tonmi-
neraloberflichen [2, 3], so daB sie auch bereits in geringen Mengen erheblich zur Gesamtober-
fliche des Bodens beiiragen.

Neben den anorganischen Bestandteilen enthilt der Boden anch organische Substanz, die sich
aus abgestorbenen pflanzlichen und tierischen Stoffen sowie deren organischen Umwand-
Iungsprodukten und anthropogen synthetischen organischen Stoffen zusammensetzt [1]. Man
unterscheidet weiterhin stark umgewandelte, hochmolekulare Substanzen ohne erkennbare
Gewebestrukiuren, die Huminstoffe, und die Nichthuminstoffe, welche im Wesentlichen aus
Lipiden und Lignin- und Polysaccharidbruchstiicken bestehen [4]. Dabel machen die Humin-
stoffe ca. 65-75% der gesamtorganischen Substanz im Boden aus [5]. Huminstoffe sind hete-
rogene Mischungen von Verbindungen, deren Zusammensetzung vom Ort der Genese abhiingt
[6, 7]. Sie bestehen aus hydrophoben und hydrophilen Bereichen. Aufgrund der vielen Car-
boxyl- und Phenolgruppen, den am hiufigsten vorkommenden funktionellen Gruppen, ver-
halten sie sich wie schwach saure Polyelekirolyte [4].

Im Oberboden liegen Huminstoffe, Tonminerale und Oxide, hauptséchlich Eisen- und Alumi-
ﬁiumoxide, u.a. als ,,Komplex* vor [1, 8]. Die Adsorption der Huminstoffe an den anorga-
nischen Eodenbestandteilen verdndert auch deren Verhalten gegeniiber anthropogenen orga-
nischen Schadsioffen, die auf vielfiltige Weise in den Boden eingetragen werden [1, 4].
Gerade hydrophobe, aber auch kationische Schadstoffe adsorbieren in verstirktem Mab an mit
Huminstoffen belegten Oberflichen [9]. Dadurch wird der Transport der Schadstoffe im
Boeden verzogert und ihr Abbau stark verlangsamt. Auf diesem Weg koOnnen sich anthro-
pogene Verbindungen im Boden anreichern. Wie und wieviel Schadstoff adsorbiert, ist
wiederum von der Zusammensetzung und der Stuktur der adsorbierten Huminstoffe

abhingig.
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Die Huminstoff/Mineralkomplexe haben wegen der vielen verschiedenen Substanzen, aus
denen sie sich zusammensetzen, eine komplizierte Struktur. Um den Aufbau und die Eigen-
schaften dieser ,,Komplexe“ zu verstehen, ist es sinnvoll, einzelne Modellsubstanzen zu
betrachten. Dabei bieten sich Fisen- und Aluminiumoxide als mineralische Substanzen an, da
sic aufgrund ihrer positiven Ladung wichtige Reaktionspartner fiir die Huminstoffe sind.
Synthetische Polycarbonsiuren kénnen die Polyelektrolyteigenschaft der Huminstoffe
modellieren. Aus einem Vergleich der Wechselwirkung von nativen Huminstoffen und
synthetischen Polyelektrolyten an Oxiden kinnen wichtige Schltisse auf die fiir die Schad-

stoffixierung wichtige Struktur der Adsorbatschicht gezogen werden. Als Vergleichssubstanz

methacrylsiure, Zudem sind die grundlegenden nschaften der reinen synthetischen Poly-
o
sduren bekannt [10, 11], da sie auch eine Vielzahl industrieller Anwendungsmdéglichkeiten

Bei den bisherigen Uniersuchungen der Adsorption von Polycarbonsiuren an mineralischen
Oberflichen lag der Schwerpunkt hauptsidchlich auf dem EinfluB des pH-Wertes auf die
Adsorption [15, 16, 17, 18, 19]. Im Bereich 4 < pH < 10 nimmt mit steigendem pH-Wert die
adsorbierte Menge ab. Dabei destabilisieren schon geringe Mengen Polyelektrolyt die Fest-
stoffsuspension und erst bei hohen Mengen der Siure ist sie wieder stabil [17, 18, 20].
Desorptionsversuche mit verschiedenen Phosphaten lassen indirekt auf einen Ligandenaus-
tauschmechanismus bei der Adsorption schlieBen [21, 22].

Modelltheoretische Berechnungen versuchen den Einflufl der Ladungsdichte des Polyelek-
wurden so weiierentwickeli, daf miitlerwelie Aussagen iber die Adsor
Polyelektrolyten an Oberflichen mit variabler Ladung, wie Oxide, méglich sind [26]. Auch
diese Rechnungen weisen auf eine spezifische Wechselwirkung zwischen der Cberflédche und

den Polycarbonséuren hin [24], ohne die Art der Wechselwirkung néher zu spezifizieren.

Bei den natiirlichen organischen Substanzen wird der Vergleich verschiedener Verfifent-
lichungen durch eine Vielzahl unterschiedlicher Substanzklassen erschwert, wie schon oben
erldutert. Bestimmte Trends sind bei allen Stoffklassen gleich. Ebenso wie bei den synthe-
tischen Polysduren steht bisher auch bei den Adsorptionsuntersuchungen von natlirlichen
organischen Substanzen an mineralischen Oberflichen der Einflufl des pH-Wertes im Mittel-

punkt. Im Bereich 3 < pH < 10 nimmt die maximal adsorbierte Menge mit steigendem pH ab
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[27, 28]. AuBerdem verschiebt sich der Ladungsnullpunkt von Mineralen, die mit organischer
Substanz belegt sind, deutlich zu niedrigeren pH-Werten im Vergleich zuom reinen Mineral
[29, 30, 32]. Die Anwesenheit von zweiwertigen Metallkationen erhoht die adsorbierte Menge
[30, 31]. Fbenso wie bei den synthetischen Polysduren destabilisieren geringe Mengen
natiirliche organische Substanz Feststoffsuspensionen und erst bei der Zugabe groferer Men-
gen wird die Suspension redispergiert [25, 32, 33].

Die meisten Ergebnisse werden mit einem Ligandenaustauschmechanismus erklirt. Spek-
troskopische Untersuchungen, die das direkt belegen, sind selten und dann hiufig nur schwer
interpretierbar [34]. Die Temperaturabhéngigkeit der Adsorption von zwei Huminsioff-
fraktionen an Kaolin, weist auf Physisorption fiir kleine Molekiile und Chemisorption fiir
grobere hin [27].

Systematische Vergleiche zwischen synthetischen Polycarbonsturen und Huminstoffen, die
den Einfluf von Tonenstirke und Tonenart auf die Adsorption an Oxiden untersuchen, fehien
bisher in der Literatur. Aus der Kombination der Resultate von Adsorptionsversuchen mit
elektrokinetischen Messungen und Stabilitdtsuntersuchungen lassen sich Erkenntnisse i{iber
den Aufbau der Adsorbatschicht gewinnen. Dabei wird die Interpretation der Ergebnisse der
komplexen Huminsgure durch die Gegeniiberstellung mit denen der einfachen synthetischen
Polysduren erleichtert. Hinweise auf den Bindungsmechanismus liefern IR-spekiroskopische
und kalorimetrische Experimente. Beide Methoden sind bisher nur selten und dann nicht

systematisch unter Variation verschiedener Parameter zur Charakterisierung von Poly-

sdure/Oxid-Komplexen herangezogen werden.

Um das Verhalten von verschiedenen organischen Schadstoffen im Boden zu untersuchen,
wird der Schadstoff zum einen unter moglichst unveréinderten Bodenbedingungen an reaien
Bodenproben adsorbiert {9, 35, 36, 37, 38, 39]. Durch die komplizierte Zusammensetzung der
Béden sind Aussagen dariiber, an welchen Bodenbestandteilen der Schadstoff adsorbiert, nur
schwer zu treffen. Deshalb werden auch die Wechselwirkungen von verschiedenen orga-
nischen Schadstoffen an reinen mineralischen Fesistoffoberfliichen uniersucht [38, 40, 41,
42]. Der Einflul von organischen Bodenbestandteilen wird deutlich bei der Bindung von
polycyclischen Aromaten an mit Huminstoffen belegten Oxidoberfldchen [43, 44, 45]. Da die
Art der Mineraloberfliche und die Ionenstdrke die Konfiguration der gebundenen Humin-
stoffe becinflussen, variiert auch die adsorbierte Schadstoffmenge mit diesen Parametern [43,
45]. Aus der adsorbierten Schadstoffmenge lassen sich Riickschliisse auf die Adsorbatstruktur

zichen [45].
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Analoge Versuche iiber die Wechselwirkung von leicht 16slichen neutralen oder ionischen
Schadstoffen mit gebundenen nativen bzw. synthetischen Polysduren sind in der Literatur
nicht bekannt. Die Adsorptionsexperimente mit diesen Umweltchemikalien kénnen zur
Charakterisierung der hydrophilen Eigenschaften der Polysdure/Oxid-Komplexe verwendet

werden und ergéinzen vorangehende Untersuchungen zum Aufbau der Adsorbatschicht.
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2 Problemsteliung

Das Ziel der Arbeit ist die Aufkldrung der Struktur der Adsorbatschicht und des Bindungs-
mechanismus von nativen und synthetischen organischen Polysduren an Eisen- und Alumi-
nivmoxiden. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse soll auflerdem die Wechselwirkung von
leicht loslichen organischen Schadstoffen an mit Polysiduren modifizierten Oxidoberflichen
untersucht werden. Da der native Polyelektrolyt ,,Huminsdure™ eine sehr komplexe Struktur
besitzt, sind vergleichende Untersuchungen mit definierten einfach gebauten Modellsub-
stanzen notwendig.
Daher wird zur Aufklidrung der Adsorbatstruktur und des Bindungsmechanismus, das Ver-
halten der nativen Polysdure Huminsdure it dem der synthetischen Polycarbonsiuren
Polyacrylsiure und Polymethacrylsdure verglichen. Die synthetischen
fiir den hydrophilen Polyelektrolytcharakter der Huminsdure. Bei der Wechselwirkung
zwischen modifizierier Oberfliche und organischem Schadstoff sind neben den hydrophilen
Eigenschaften jedoch auch die hydrophoben Eigenschaften der Huminséure von Bedeutung.
Deshalb wird fiir die Fragestellung des Immobilisierungsverhaltens organischer Schadstoffe
an modifizierten Oberfiichen zusitzlich das anionische Tensid Natriumdodecylsulfat, das
sowohl hydrophile als auch hydrophobe Molekiilteile besitzt, als Modellsubstanz verwendet.
Es werden Untersuchungen zu folgenden Themenbereichen durchgefiihrt:
1. Adsorption an Eisen- und Aluminiumoxiden

Adsorptionsverhalten von Polyacrylsdure, Polymethacrylsiure und Huminséure unter

B ayiinl-al 3 .
Beriicksichtigung von:

@

Einfiui des Gxids

Einflub der Ionenstivke

@

¢ Einfluf} der Molmasse
o Finflull zweiwertiger Kationen
2. Adsorption idslicher organischer Schadstoffe an modifizierten Oxiden
Adsorptionsverhalten von Cetylpyridiniumchlorid und von 2,4-Dichlorphenol unter
. Beriicksichtigung von: .
- e Einfluf des Oxids

e EinfluB der Oberflichenmodifizierung .. =~ -
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3 Theoretischer Teil

3.1 Verhalten der Adsorptive in Losung

3.1.1 Synthetische organische Polysiduren

Die Carbonsiuren Polyacrylsdure (PA) und Polymethacrylsfiure (PMA) besitzen ionisierbare
Carboxylgruppen. Ihr Dissoziationsgleichgewicht und damit ihre Ladungsdichte ist abhidngig
vom pH-Wert und zugesetzten Salzen [10]. Ein geladenes Polymer isi von einem aus den Ein-
zelladungen resultierenden elektrischen Feld umgeben. Dieses Feld bestimmt die Eigen-
schaften und Konformationen der Polysdure in Losung. Es ist abhingig von der Ladungs-
dichte des Polyelekirolyten und damit wiederum vom pH-Wert und der Elekirolytkonzen-
tration [15]. Duorch Salzzusitze wird die Wirksamkeit des Feldes verringert, da die einzelnen
Ladungen besser voneinander abgeschirmt werden (Abschirmungseffekt). Ist das Polymer
ungeladen, wenig geladen, oder sind die Ladungen gut voneinander abgeschirmt, liegt es in
einer gekniuelten Konformation vor (Abb. 3.1). Mit zunchmender effektiver Ladung streckt

sich die Polymerkette, bis im Alkalischen bei vollstdndiger Deprotonierung die Kettenflexi-

bilitdt abnimmt und eine gestreckte und sieife Konformation erreicht wird (Abb. 3.1).

COOH

cnar LN . — et
e S neitral N basisch
Abb. 3.1: Einfluf3 des pH-Wertes auf die Konformation orgamscher Polysauren (nach
{1}

Einfache 1:1 Elektrolyie wie Alkalisalze wechselwirken in der Regel elektrostatisch mit Car-
boxylatgruppen, d.h. sie halten sich in einem bestimmten Volumenelement entlang der Kette
auf. Dagegen komplexieren die harten Sauerstoffdonoratome der Carboxylatgruppen mehr-
wertige harte Kationen wie Ca® und AI** (HSAB-Konzept) [46]. Es bilden sich inter- und

intramolekulare Metallkationenbriicken zwischen Segmenten des Polymers. Dadurch kommt
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es zur Knduelung und Aggregation der Polysduren [15, 47]. Die Loslichkeit des Polymers
wird reduziert und oberhalb einer kritischen Kationenkonzentration kommt es zur Prizipi-
tation [48].

Protonierungsgleichgewicht

Die potentiometrische Sdure-Base-Titration stellt eine sensitive Methode dar, um schwache
Polysduren beziiglich ihres Dissoziationsverhaltens oder der Polyion-Gegenion-Wechsel-
wirkung zu charakterisieren.

Aufgrund der vielen einander becinflussenden ionisierbaren Gruppen eines Polymermolekiils

Aag Tio al-fil-ah
O

ist es nicht praktikabel eine Dissoziationskonstante fiir jede einzelne Gruppe zu spezifizieren.

Statt dessen wird die scheinbare Dissoziationskonstante K, einer mittleren ionisierbaren
Gruppe eingefiilirt [49}. K, ist analog zur Henderson-Hasselbalch-Gleichung fiir schwache

Monosduren definiert ais:

K, =—" 3.1)
i, = -
R B
mit
¥, = scheinbare Dissoziationskonstante,
g+ = Akthlt&tH+ und
o = Dissoziations- oder lonisierungsgrad.

Fiir ¢ gilt folgender Zusammenhang:

*= [B% +[8] G2
' {B] = Konzentration der konjugierten Base und
[S} = Konzentration der Siure.
Gleichung 3.1 lautet in logarithmischer Form:
pK, =pH - log— (3.3)

Die Dissoziationskonstante K, ist vom Dissoziationsgrad o abhéngig. Mit zunechmender Dis-




soziation wichst auch das elektrostatische Feld, das vom Polymer ausgebildet wird. Um den
Zusammenhang zwischen dem Dissoziationsgrad und dem elektrostatischen Feld zu beschrei-

ben, fithrt man einmal die intrinsische Dissoziationskonstante Ko und zum anderen den freien

Enthalpieterm AG; ein.

043-AG,

RT (3.4)

pK, =pK, +

Mit der inirinsischen Dissoziationskonstante Ko wird die Deprotonierung einer isolierten
monomeren funktionellen Gruppe fiir c=>0 charakterisiert. AG ist die Anderung des elektro-
statischen Anteils der freien Enthalpie, wenn ein Proton bei gegebenem Dissoziationsgrad
vom Polymer entfernt wird. In AG, werden neben dem Ionisierungsgrad o all diejenigen
Faktoren beriicksichtigt, die das vom Abstand zwischen den Ladungszentren abhingige
elektrische Feld um den flexiblen, ketienformigen Polyelekirolyten beeinflussen. Dazu
gehoren Polyelektrolytkonzentration, die chemische Zusammensetzung der Polymerkette bzw.
vorhandener Seitenketten, die Taktizitidt, nichtelektrostatische Wechselwirkungen zwischen
hydrophoben Gruppen oder H-Briickenbindungen, sowie insbesondere die Natur (z.B.

Wertigkeit) und die Konzentration anwesender Elektrolyte.

3.1.2 Huminsiure

Huminsiuren (HS) gehdéren mit zu den am meisten verbreiteten Substanzen auf der Erde. Die
Kohlenstoffimenge in Huminséuren von 60 - 10't C iibersteigt bei weitem die gesamtie Koh-
lenstoffmenge in lebenden Organismen von 7 - 16''t C [50]. Zur genauen begrifflichen
Beschreibung der Humins#ure ist es notwendig, zu Beginn einige Definitionen einzufiihren.
Alle in und auf dem Boden befindlichen, abgestorbenen, pflanzlichen und tierischen Stofie
sowie deren Umwandlungsprodukte bezeichnet man als Humus oder ,,organische Substanz®.
Der Humus unterieilt sich in schwach umgewandelte Lipid-, Lignin- und Polysaccharidbruch-
stiicke, die Nichthuminstoffe, und stark umgewandelte dunkelgefirbte, hochmolekulare Sub-

stanzen ohne erkennbare Gewebestruktur, die Huminstoffe {1].
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Abb. 3.2: 2D-Strukturschema eines Huminséiuremolekiils (nach [55]).

Der mehrstufige Humifizierungsproze, aus dem die Huminstoffe bervorgehen, ist bisher
noch weitgehend ungeklirt. Bs wird davon ausgegangen, daf Biopolymere wie Lignin und
Polysaccharide bis auf ihre Monomere abgebaut und danach noch weiter umgewandelt werden
und die so entstandenen reakiiven Monomere wieder polymerisieren [6]. So bildet sich eine
heterogene Mischung von Substanzen, deren Zusammenscizung u.a. vom Ort der Genese
abhiingt. Diese Mischung macht es auch unmdglich, eine einheitliche Struktar zu bestimmen,
desh_aib_ wurden im Léufe der Zeit verschiedene zwei- und dreidimensionale Strukturen und
rhathemaﬁsche Modellvorstellungen entwickelt [50, 51, 52, 53, 54].

Huminstoffe bestehen aus OH-haltigen aromatischen (Poly-)Carbonsduren, Chinonen,
Li.piden,_ Zuckerbruchstiicken, sauerstoff- und stickstoffhaltigen Heterocyclen sowie ver-
schiedenen Aminosiuren. Diese Bausteine werden iiber verschiedene Briicken (-C-, -NH-,
-N=, -CH,-, =C=0, -§-, lingere Kohlenwasserstoffketten) miteinander verkniipft [1], wie dies
auch in Abbildung 3.2 zu erkennen ist. Die Mengenverhiltnisse, mit denen einzelne Molekiil-
einheiten eingebaut werden, variieren mit dem Standort. Die Eigenschaften der Huminstoffe
Werden hauptsichlich von den deprotonierbaren Séure- und Phenolgruppen bestimmt. )

Um die Eigenschaften der Huminstoffe besser untersuchen zu konnen, hat man sie in Fulvo-

e




sduren, Huminsiduren und Humine unterteilt. Diese Einteilung basiert auf unterschiedlichen
Losungseigenschaften der Komponenten in Sduren und Laugen sowie auf Molmassenunter-

schieden (Abb. 3.3).

Humus
Extraktion mit Lauge
unlésiich Iéslich
Behandlung mit S&ure
i l falit aus pleibt in Losung |
Humin Huminsdure Fulvosauren
C-Gehalt nimmt ab .
innere Verneizung zunehmend ’
" mehr Aromaten mehr Polysaccharide !
Ssurestarke, O-Gehalt, Loslichkeit zunehmend .
Abb, 3.3: Fraktionierung von Humus und allgemeine Eigenschaften der einzelnen

Fraktionen (nach f1]).

Fulvo- und Huminsiuren konnen mit kalter NaOH aus dem Boden extrahiert werden. Siuert
man diesen Bodenextrakt an, bleiben die Fulvosiuren in Losung, wihrend die Huminsiuren

ansfallen (Abb. 3.3). Fulvosiuren haben eine Molmasse von 800 - 9.000 g/mol, bestehen bis

20
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konnen Molekulargewichte bis zu 300.000 g/mol erreichen [50]. Aufgrund ihres héheren
Anieils an aromatischen Bausteinen sind sie hydrophober als Fulvosduren. Als Humine wer-
den die in kaiter NaOH uniésiichen Anieile der Huminsioffe bezeichnet. Sie zeichnen sich
wegen der geringeren Anzahl funktioneller Gruppen durch eine gréfere Hydrophobizitdt als
Humins&uren aus. |

We.gen des hohen Anteils von sauren Gruppen zeigen Huminsduren in vieler Hinsicht die
gleichen Eigenschaften wie synthetische Polyelektrolyte [56]. Die pH- und Elektrolytabhéin-
gigkeit der Konformation (Abb. 3.1) findet man auch bei Huminséuren [57]. A]lerdings bilden
Huminsiuren bei hohen Konzentrationen ,,mizelldhnliche” Aggregate, deren Formation durch

einen niedrigen pH-Wert und eine hohe Salzkonzentration begiinstigt wird [57, 58]. Ebenso
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wie bei Tensiden (vgl. 3.1.3) wird auch bei Huminsduren eine erhohte Solubilisierung von

hydrophoben Substanzen nach der Aggregation beobachtet [58].

3.1.3 Tenside

Tenside sind niedermolekulare grenzfldchenaktive Stoffe, die aus einem hydrophoben orga-
nischen Rest und einer hydrophilen Gruppe bestehen. Die Einteilung der Tenside in vier

unterschiedliche Klassen erfolgt auf der Grundlage der Ladung ihrer Kopfgruppe [59].

Tensialyp Symibol Beispial
Aniontenside O Ry—~S0;Na*t
[ R
| |
Ry—N*—R| X’
Kationtenside — :’i‘) l
R

X : Halegenid

Niotenside — Ry—0 —{CH,CH,0),—H
|
e N -
Amphotenside — (- R l\f CH,COO0
R
Abb, 3.4:; Klassifizierung der Tenside auf der Grundlage der Ladung ihrer Kopfgruppe
{nach {59]).

In verdiinnter wiBriger Losung liegen Tenside als Einzelmolekiile oder Ionen vor. Erhtht man
die Tensidmenge, bilden sich oberhalb einer kritischen Konzentration, der CMC (Critical
Micell Concentration), spontan Assoziationskolloide, die Mizellen. Oberhalb der CMC ist das
Aggregat die thermodynamisch stabile Form des Tensids, die im Gleichgewicht mit Finzel-

molekiilen in der Losung steht [60].
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Gleichzeitig mit der Bildung der Mizellen verindern sich auch die Eigenschaften der Losung.
So konnen wenig l6sliche oder unlésliche hydrophobe Molekiile durch Einlagerung in die
Mizelle in Losung gebracht werden. Dieser Vorgang wird Solubilisierung genannt. Bis zum
Erreichen der CMC ist die geldste Menge derartiger Stoffe praktisch konstant, wéhrend sie
oberhalb der CMC stark ansteigt. Die Solubilisierung entspricht dem Verteilungsgleich-
gewicht hydrophober Molekiile zwischen zwei nicht mischbaren Phasen [60].

Eine weitere Eigenschaft der Tenside, die auf ihrem amphiphilen Charakter beruht, ist die
Anreicherung an Grenzflichen. Bei der Grenzfliche Wasser/Luft fiihrt dies zu einer drasti-
schen Erniedrigung der Oberflichenspannung. Das Verhalten von Tensiden an der

fest/fliissigen Grenzfliche wird in Abschnitt 3.4 néher erliutert.
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3.2 Struktur und Oberflicheneigenschaften der Adsorbentien

Der Goethit (o-FeO(OH)) ist unter den oxidischen Eisenverbindungen der Boden aller
Klimate am weitesten verbreitet [2]. Goethit ist verantwortlich fiir die gelbbraune Farbe vicler
Boden. Er tritt in Boden gleichmiBig verteilt oder akkumuliert in Form von Aggregatiiber-
ziigen, Flecken, Konkretionen und Horizonten auf [1].

Goethit ist isotyp zu Diaspor. Jedes Fe**-Ion ist oktaedrisch von 3 O* -Tonen und 3 OH -Ionen
umgeben, d.h. der Grundbaustein der Struktur sind FeO3;(OH)s-Oktaeder. Die Oktaeder sind
iiber Kanten zu Doppelketten verkniipft. Die Doppelketten wiederum sind tiber Oktaeder-
ecken und H-Briicken miteinander verbunden. Dadurch entsteht eine Strukiur von Doppel-

ketten aus Oktaedern, die sich abwechseln mit Doppelketten aus freien Plitzen (Abb.3.5) [61].

GOETHITE, a-FeOQOH

Abb. 3.5: Struktur des Goethits (nach [3]).

Das im Boden am weitesten verbreitete Aluminiomoxid ist Gibbsit (y-Al(OH)s3). Es enisteht
aus bei der Verwitterung von Alumosilikaten (Feldspidte, Glimmer, Tonminerale) freige-

setzten Aluminium-Species [1].
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Gibbsit besteht aus Al(OH)s-Oktaedern, die iiber gemeinsame OH'-lonen zu Schichten ver-
bunden sind, in denen 2/3 der Oktaederzentren mit Al**-Tonen besetzt sind (Abb. 3.6). Die
Schichten sind so iibereinandergestapelt, daB benachbarte Sauerstoffatome zweier Schichten
genau {ibereinanderliegen. Vermutlich sind die einzelnen Schichten iiber Wasserstoffbriicken

miteinander verbunden [62].

GIBBSITE, y-Al{OH)3

Abb. 3.6: Struktur einer einzelnen Gibbsitschicht (nach [3]).

Das synthetische Aluminiumoxid C (8-Al;O3) ist eine thermodynamisch instabile Form des
AlOs. Es entsteht durch die Hydrolyse von gasformigem AICl; in der Knallgasflamme [63].
Im 8-AlLO; bilden die Sauerstoffionen eine kubisch dichteste Kugelpackung, deren Oktaeder-
und Tetraederliicken statistisch mit Aluminiumionen besetzt sind [64].

Tonminerale und Oxide des Eisens und Aluminiuras sind die Hauptbestandteile der Tonfrak-
tion im Boden [1]. Mit Teilchengrofen < 2um zeichnen sie sich durch eine grofle spezifische
Oberfliche aus, so daB vielmehr die Oberfliche als die innere Struktur die Reaktivitit der
Teilchen bestimmt. An der Oberfliche der Oxide sind die Metallionen nur unvollstidndig
koordiniert. Sie besitzen unbesetzte Atomorbitale und konnen deshalb als Lewis-Sduren rea-
gieren. In wiBrigen Systemen reagieren sie mit den freien Elektronenpaaren der OH -Ionen
oder der Wassermolekiile [61]. Diese Reaktion findet z.B. bei Gibbsit hauptsichlich an den

Kantenfldchen statt [65].
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Neben den Metallionen sind auch die Sauerstoffionen an der Oberfliche nicht vollstindig
koordiniert. Anders als die Metallionen haben die O -Ionen freie Elektronenpaare und knnen
so als Lewis-Basen reagieren [66]. Bei der Reaktion mit Wasser dissoziieren die HO-Mole-
kiile und es entstehen zwei Hydroxylgruppen (Abb. 3.7, 1. Schritt Chemisorption) [67].

Beide oben beschricbenen Reaktionen fithren zu einer mit Hydroxylgruppen abgesittigten
Oberfliche, auch wenn wie im 3-Al,O; ansonsten keine OH-Gruppen in der Struktur vorhan-
den sind.

Auf die Hydroxylierung der Oberfléche folgt eine weitere Adsorption von Wassermolekiilen,
die an der Oberfliiche iiber Wasserstoffbriickenbindungen mit den Hydroxylgruppen gebunden
werden (Abb. 3.7, 2. Schritt Physisorption). Die physisorbierien Wassermolekiile unter-
scheiden sich durch ihre ,eisariige Struktur* eindeutig von den Wassermolekiilen in der Volu-

menphase [67, 68].

H H
A4
0

o o

0 o O 0O O

VRN 1 | | 2 | 1
Fe Fe —m—> Fe Fe o Fe Fe

\0/ + H,0 \O/ + H,0 \OI/

Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Reaktion von Wasser mit einer Fe-Oxid Ober-

fléiche. 1. Schritt Chemisorption, 2. Schritt Physisorption (nach [67]).

Die Hydroxylgruppen auf der Oberfliche besitzen 2 freie Elektronenpaare und ein dissoziier-
bares Wasserstoffatom. Beides zusammen fithrt dazu, da8 sie sowohl mit Sduren als auch mit

Basen reagieren konnen. Der amphotere Charakter der Oberfléche ist in Abb. 3.8 noch einmal

exemplarisch fiir Eisenoxid dargestellt.

+1/2 +142 -1/2

OH, OH OH
N1 ~i N
Fe Fe Fe
Pl BN +HY 0N sOH SN
0 OH «— g OH — 0 OH
N i~ ~ 17
-~ Fe\ ~ Fe\ ~ ?e\
i N i ) i ;
OH, 112 oH 1/2 DH 112
Abb. 3.8: pH-Abhiingigkeit der Ladungsdichte an der Eisenoxid/Wasser-Oberfliche
(rach [69]).
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Das in Abb. 3.8 gezeigte Gleichgewicht ist vom pH-Wert und Salzzusiitzen abhiingig. Je
nachdem, ob die protonierien oder deprotonierten Gruppen liberwiegen, ist die resultierende
Gesamtladung der Oberfliche positiv oder negativ. In Abwesenheit von spezifisch adsorbie-
renden Ionen ist die Gesamiladung der Oberfliche gleich der Protonenladungsdichte . Sie
wird aus der Differenz der protonierten und deprotonierten Oberflichenhydroxylgruppen

gemdl Gleichung 3.5 berechnet:

F —
Oy = M ) (3.5)
S
F = Faradaykonstante,

S = Adsorbensoberfliche und
Qm gon = an der Adsorbensoberfliche adsorbierte Mengen an H™ und
OH -Tonen.

Eine Methode, die Protonenladungsdichte Gy zu bestimmen, ist die potentiometrische Saure-
Base-Titration der Oxidsuspension. Uber die Beziehung 3.6 148t sich die Differenz (qx - qon)
berechnen.

Ca —Cp _{H+]_[0H_]

qH _qOH = c ] (3-6)
S

ca,cg = Konzeniration der zugegebenen Siure bzw. Base,

[H'] = Konzentration H",

[OH}] = Konzentration CH und
¢s = Adsorbenskonzentration.

Den pH-Wert, bei dem gleich viele positive wie negative Gruppen auf der Oberfliche vorhan-
den sind, bezeichnet man als PZC (Point of Zero Charge). Der PZC kann diveki durch eiektro-
kinetische Messungen oder aus Untersuchungen der Kolloidstabilitit bestimmt werden. Eine
weitere Moglichkeit, den Ladungsnullpunkt zu messen, beruht auf Gleichung 3.7. Am
Ladungsnullpunkt ist die Protonenladungsdichte Gy unabhiingig von nicht spezifisch adsorbie-

renden Elektrolytzusi{zen.
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(&&) —0, 3.7)

JdI
I = JIonenstirke und
T = Temperatur.

Trigt man oy fiir unterschiedliche Ionenstirken gegen den pH-Wert auf, schneiden sich die
Kurven in einem Punkt (Gl. 3.7). Der zugehorige pH-Wert ist der Ladungsnullpunkt. Dieser
wird dann aufgrund der Bestimmungsmethode als PZSE (Point of Zero Salt Effect) bezeich-
net [3].

Aufgrund kristallographischer Uberlegungen und IR-spektroskopischer Untersuchungen
unterscheidet man zwischen mehreren verschiedenen OH-Gruppen [3, 70, 71, 72]. Es wird bei
Eisenoxiden differenziert zwischen ein-, zwei- und dreifach koordinierten Hydroxylgruppen
(Abb.3.9) [61]. Wenn man jeder Fe-O-Bindung (bei oktaedrischer Koordination) die Ladung

+% zuordnet tragen die drei Gruppen die Ladungen - %, 0 und +%.

- $0 1
o H H
| § E
7777 O 7777 777 O 7oz 77770 777
| VRN / \Fe
Me Me Me Fe Fe
einfach doppetft dreifach
Abb, 3.9: Ein-, zwei- und dreifach koordinierie Hydoxylgruppen auf Metalloxidober-

fléichen. (Me = Fe oder Al).

AL

Auf der Goethitoberfliche findet man alle drei Typen von OH-Gruppen. Aufgrund der unter-
schiedlichen Koordination und der daraus resultierenden Ladung reagieren alle drei Typen
verschieden. So tragen nur die ein- und dreifach koordinierten OH-Gruppen zur Oberfldchen-
ladung bei. Die zweifach koordinierten Gruppen werden hiufig als inert angesehen {73].

Bei O-Aluminiumoxid und bei Gibbsit kann zwischen ein- und zweifach koordinierien
Hydroxylgruppen unterschieden werden [73, 74]. Auf der Basalfléiche des Gibbsiis treten nur
die zweifach koordinierten Gruppen auof, wihrend man auf den Kantenflichen beide Typen
antrifft. Die Oberflichenladungsdichte ist im pH-Bereich 5-10 nur von der Protonierung der

einfach koordinierten Hydroxylgruppen abhiingig. Da diese bei Gibbsit nur auf einem
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Bruchteil der Gesamtoberfliche zu finden sind, ist Gibbsit nicht so stark geladen wie 8-Alu-
miniumoxid. Die Kantenflichen von Gibbsit werden in ihrer Reaktivitit mit Aluminiumoxid
verglichen [65], da dort, wie auf der gesamten Oberfliche des 8-Aluminiumoxids, ein- und

zweifach koordinierte Hydroxylgruppen vorhanden sind.
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3.3 Pelyelektrolytadsorption an der fest/fliissigen Grenziliche

Gegeniiber Monomeren zeichnen sich Makromolekiile durch ihre flexible Polymerkette und
ihre funktionellen Gruppen, die sich gegenseitig becinflussen, aus. Adsorbieren Polyelek-
trolyte an Oberflichen, so nehmen sie verschiedene Konformationen ein, die sich von denen
der Monomere deutlich unterscheiden.

Das Adsorptionsgleichgewicht von Polyelektrolyten 146t sich nicht mit dem von Monomeren
vergleichen. Bei der Monomeradsorption erfolgt ein stindiger Austausch zwischen adsorbier-
ten und geldsten Molekiilen. Eine Desorption des Polyelektrolyten durch Verdiinnen des
Uberstandes findet dagegen kaum statt, da hierzu alle Polyelektrolytsegment-Oberflédchen-
Bindungen gleichzeitig gespalten werden miifiten. Einzelne Segmente dagegen stehen analog
zu den Monomeren im Gleichgewicht mit der Lésung und desorbieren. Die Adsorption ist
bezogen auf die gesamte Polymerkette effektiv irreversibel [75, 76].

Die Adsorptionsisothermen von Polyelektrolyten an entgegengeseizt geladenen Oberflichen

sind vom H-Typ nach der Klassifikation von Giles et al. [77, 11] (Abb. 3.10).

T
[mg/m?]

&

—

LN
e

e [mg/L]

Abb. 3.16: Verlauf einer Isotherme des H-Typs (nach [11]).

Die Affinitit des Polyelektrolyts zur Oberfliche ist sehr hoch, so daB schon bei niedriger
Polyelektrolytkonzentration im Gleichgewicht eine vollstindige Adsorption erfolgt. Die
Bestimmung der adsorbierten Polyelektrolytmenge erfolgt iiber die Methode des Grenz-
flichentiberschusses [78, 79]. Danach ist es méglich, die adsorbierte Menge aus der Differenz

von Ausgangs- und Gleichgewichtskonzentration zu bestimmen.

19

] g eI




ads

m, =V (c,—c.) , (3.8)

m,g = adsorbierte Menge,

Vv = Volumen der Probe,

Co = Ausgangskonzentration und
Ce = Gleichgewichtskonzentration.

Die Grenzflichenkonzentration I” ergibt sich dann aus Gleichung 3.9:

mads
: (3.9)
S

T —
i =

S = Adsorbensoberfiiche.

Fii die Adsor
schiedene Mechanismen diskutiert. An der Oxidoberfliche liegen bei pI < pHyp,. liberwiegend
positive protonierte neben ungeladenen und deprotonierten negativen Hydroxylgruppen vor
(vgl. Abschnitt 3.2). Zwischen den Carboxylatgruppen der Polyelektrolyte und den Ober-
flachenhydroxylgruppen sind Wasserstoffbriickenbindungen moglich [75, 80]. Ebenso kommt
es zu weitreichenden elektrostatischen Wechselwirkungen. Einwertige austauschbare Anionen
(CI', NCy), die an Me-OH, -Gruppen der Oxidoberfliche gebunden sind, kénnen in einem
Anion-Austauschmechanismus gegen die anionischen Carboxylatgruppen der Polyelekirolyte
ausgetauscht werden [80, 81].
Die Carboxylgruppen der Polyelekirolyte kinnen aber auch noch stirkere chemische Bin-
dungen als Anioncnaustausch oder Wasserstoffbriicken mit den Oxidoberflichen eingehen.
im Ligandenaustausch werden, wie in Abbildung 3.11 illustriert, Oberflichengruppen

gegen Carboxylgruppen ausgetauscht [81, 82]. Es bildet sich ein ,,inner-sphere“-Komplex mit

kristallinen Oberflichenmetallatomen [83].

D ) s}

mn il Nor

!

| \V4

: CE

77770 7770 7777 7777 O 7777
Me Me
Abb. 3.11: Mogliche Koordination von Carboxylgruppen an Oxidoberflidchen (nach

[61]).

20




Eine vorhergehende Protonierung der Oberfldchenhydroxylgruppen erleichtert den Liganden-
austausch. Deshalb findet die Reaktion verstirkt im schwach sauren bis neutralen pH-Bereich
statt {80].

Eine weitere treibende Kraft fiir die Adsorption von Polyelektrolyten, bzw. von Polymeren im
allgemeinen, ist der Entropieeffekt. Ein Makromolekiil verdringt bei der Adsorption zahi-
reiche Wassermolekiile auf der Oberfliche, die dann in Losung gelangen. Die Enfropie des
Systems vergroBert sich und damit wird die freie Reaktionsenthalpie negativer [75, 84].

Man unterscheidet wie bei Polymeren allgemein auch bei adsorbierten Polyelektrolyten drei

unterschiedliche Segmentarten, wie sie in Abbildung 3.12 schematisch dargestellt sind:

1. Ziige (trains) sind direkt an die Oberfliche gebunden.
2. Schlaufen (loops) rei in das Volumen der fliissigen Phase
P (L [N o I PPN, TR J o L X P

und sind von beiden Seiten durch Ziige begrenzt.

3. Freie Enden (tails) reichen in die Volumenphase hinein [85].

Wie in den Abschnitten 3.1 und 3.2 dargelegt, beeinfiussen Jonenstirke und pH-Wert die
Figenschaften der Polyelekirolyte und der Oxidoberflichen. Dadurch tiben sie auch einen Ein-

fluB auf die adsorbierte Menge und die Konformation auf der Oberfléche aus [85].

Niedrige lonenstarke Hohe lonenstérke
TSl |7 TE
_.!,,,- -
+ +

@ s SS
AL

+ 4+ + o+ o+t

b o~ 3
' g lefrer
+ +

+

4+ o+

Abb. 3.12: Schematische Darstellung der Konformation der adsorbierten Polyelektrolyte
bei unterschiedlichen Polymerladungsdichten und lonenstirken. a) niedrige
Ionenstirke, gering geladener Polyelektrolys, b) niedrige Ionenstdrke,
Polyelekirolyt mit hoher Ladungsdichte und c) hohe Ionenstirke und
Polyelektrolyte mit niedriger und hoher Ladungsdichte.
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Eine schematische Darstellung der Adsorbatschicht eines Polyanions an einer positiven Ober-
fiiche bei verschiedenen Ionenstirken und Dissoziationsgraden ist in Abbildung 3.12 gege-
ben. Dabei wird zur Vereinfachung die Ladung der Oberfliche als konstant angesehen. Bei
einem kleinen Dissoziationsgrad o und einer geringen Ionenstérke sind in der Adsorbatschicht
Schiaufen und freien Enden vorhanden (Abb. 3.12 a). Bei cinem groBem Dissoziationsgrad o
dagegen adsorbiert der Polyelektrolyt flach (Abb. 3.12 b). Bei hohen Ionenstdrken sind die
adsorbierten Mengen und die Konformation auf der Oberfliche unabhiingig vom Dissozia-
tionsgrad, da die Ladungen durch die zugesetzten Salze abgeschirmt sind (Abb. 3.12 ¢). Es
werden sowohl Schlaufen als auch freic Enden ausgebildet. Die in Abbildung 3.12 gezeigten
Verhiltnisse gelten so allerdings nur dann, wenn hauptsichlich elektrostatische Wechsel-
m der Bindung beteiligt sind. Aber auch wenn der Polyelekirolyt spezifisch an die

blethen die cben beschriebenen Trends die gleichen.
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3.4 Adsorption ionischer Tenside an der fest/fliissigen Grenziliche

Aufgrund ihres amphiphilen Charakters reichern sich Tenside an der fest/fliissigen Grenz-

fliche an. Die Adsorption wird von folgenden Faktoren bestimmt {86]:

1. Oberflicheneigenschaften der Adsorbentien z.B.: Porositiit, Polaritdt, Ladungsdichte,
chemische Zusammensetzung

2. Tensidtyp und hydrophil-hydrophober Charakter

3. Eigenschaften der umgebenden Losung z.B.: Elektrolytzusiiize, pH-Wert, Tempe-

ratur, Zusitze von Cosolventien

Im weiteren wird die Betrachtung beschrinkt auf die Adsorption ionischer Tenside an ent-
gegengesetzt geladenen Oberflichen. Die Adsorptionsisotherme hat dann hiufig die in Abbil-
dung 3.13 gezeigte S-Form, nach der Klassifizierung von Giles et. al. [77]. Sie kann in vier
Bereiche unterteilt werden, denen die im folgenden beschriebenen Mechanismen zugeordnet

werden [60].

CMC
Plateau
é Region IV
Reagion lHl
e
2
=
o
w Region Ii
=
=
o
2
" Region|
log(Konzentration)
Abb. 3.13: Typische Isotherme fiir die Adsorption von ionischen Tensiden an entgegen-

gesetzt geladenen Oberfldchen (nach [87]).

In Region I erfolgt die Bindung der Tenside an die Festkérperoberfliche durch Coulomb-
Wechselwirkungen (Abb. 3.14). Dabei wird unterschieden zwischen lonenaustausch, - adsor-
bierte Gegenionen der Oberfliche werden von Tensidionen gleicher Ladung ersetzt -, und
Tonenpaarbildung, - Adsorption von Tensidionen an freien Stellen der Oberfléche, die nicht
durch spezifisch adsorbierende Gegenionen besetzt sind.

In der Region II nimmt die Steigung der Isotherme zu, d.h. mit steigender Adsorption nimmt
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die Affinitit der Tenside zur Oberfliche ebenfalls zu. Neben den elektrostatischen Wechsel-
wirkungen sind jetzt auch die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten des
Tensids von Bedeutung. Es kommt zur Aggregation der Tenside auf der Oberfliche. Dabei
wird die Festkorperoberfliche iiber den Ladungsnullpunkt hinaus umgeladen und hat am Ende
der Region II die gleiche Ladung wie das Tensid.

Die Kurve verlduft in Region [T wieder etwas flacher, was darauf zuriickzuofithren ist, daB
jetzt die elektrostatische AbstoBung zwischen den Tensidmolekiilen und der gleich geladenen
Oberfliche tiberwunden werden mub.

Oberhalb der CMC ist die Monomerkonzentration in der Volumenphase konstant. Da nur

Monomere, aber keine ganzen Mizellen adsorbiert werden, erreicht die adsorbierte Menge ein

Plateau (Region IV).
Region Il und
Plateau Region IV
Abb, 3.14: Anlagerung anionischer Tenside an kationischen Oberflichen bet unter-

schiedlichen Belegungen (nach [87]).

24

ppee




3.5 Thermeodynamische Grundlagen der Verdringungsenthaipie

Die Kalorimetrie beschiftigt sich mit der Messung von Wirmeeffekten. Die Enthalpieénde-
rung eines stofflich geschlossenen Systems bei konstantem Druck im Kalorimeter setzt sich
aus der Summe der mit der Umgebung ausgetauschiten Wirme dg, der dem System zuge-

filhrten elektrischen Arbeit dW, sowie der Reibungsarbeit dW . zusammen [88].

dH=dq+dW,+dW, n,p=const . (3.10)

Die Enthalpie ist eine Zustandsgréfe und 146t sich deshalb auch als totales Differential der

Variablen Temperatur T, dem Druck p und der Stoffmenge n schreiben [88]

dﬂz(ﬁw dT-z—( \
\ J1a,

JH
T ), \5 ( W dn, ,(3.11)

on; )

BT,

dH oH
Der Term (aT}’ni ist als Wiarmekapazitit Gy definiert und der Ausdruck (XJ als
pTn

partielle molare Enthalpie H;™ des Stoffes i.

Betrachtet man eine Reaktion, bei der v, mol eines Stoffes A mit vy mol cines Stoffes B zu

ve mol Stoff C und vy mol Stoff D umgesetzt werden,

Va(A) + vg B) — v (O) + vp (D),

s0 lautet die Reaktionslaufzahi:

dinp dog dng  dupy
- =- = = =df . (3.12)
VA VB VC VD

Damit ergibt sich fiir die Enthalpicdnderung bei T,p = const.,

dH = ZHM™dn; = Tv;H;df = AH®dE T,p=const. (3.13)

mit AJHM als Reaktionsenthalpie pro Formelumsatz. Setzt man Gl. 3.13 und die Definition der

Wirmekapazitit in das totale Differential G1. 3.11 fiir p = const. ein, erhilt man:

dH = C,dT + AH™ df  p=const. . (3.14)

Die Gleichungen 3.10 und 3.14 lassen sich zur Grundgleichung der Kalorimetrie zusammen-
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fassen:

dq +dWy +dW, = C,dT + AH™ d§ p=const. . (3.15)

Bei isoperibolen Kalorimetern wird nach der Reaktion solange eine ortliche Temperaturdif-
ferenz gemessen, bis wieder isotherme Verhiltnisse vorliegen [89]. Das heifit, Anfangs- und
Endtemperatur sind gleich und der Term C,dT fillt weg. Elektrische Energie wird nicht zuge-
fithrt, die Reibungsarbeit wird als konstant angesehen und in die Kalibrationskonstante ein-

ezogen. Dann gilt:

dq = AH™dE T,p=const. (3.16)

Die gemessene Wirme kann direkt mit der Reaktionsenthalpie verkniipft werden. Diese setzt

additiv aus der Verdringungsenthalpie AHdp} und der Ver-

diinnungsenthalpie AHg;; zusammen

AHr = M{dpl + AHdﬂ . (3.17

Die Verdiinnungsenthalpie wird in getrennten Versuchen ohne Adsorbens bestimmt. Betrach-
tet man die Adsorption einer Komponente i aus wiiriger Losung an einen Feststoff, besteht
der ProzeR aus der teilweisen Verdringung des vorher adsorbierten Wassers und der Adsorp-
tion des Stoffes i. Adsorption und Desorption tragen zur Verdringungsenthalpie bei. Da die

Teilschritte nicht getrennt voneinander durchgeflihrt werden kénnen, 148t sich AHdpl experi-

mentell nicht weiter aufschliisseln.

Die molare differentielle Enthalpie gibt genaue Auskiinfte iiber die Enthalpieanderung bel den
einzelnen Phasen der Adsorption. Dadurch sind Riickschliisse auf den Adsorptionsmechanis-
mus méglich. Sie ist defimiert als [90]:

dAH

AHG = — (3.18)

1
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4 Experimenteller Teil

Fiir alle Versuche wurde gereinigtes Wasser aus einer Millipore Ionenaustauscher-Anlage

verwendet (Fa. Millipore). Die eingesetzten Chemikalien hatten, soweit nicht anders ver-

merkt, p.A.-Qualitét.

4.1 Verwendete Substanzen

4.1.1 Synthetische Polyelekirolyte
In der Tabelle 4.1 sind die Eigenschaften der verwendeten synthetischen Polysiuren aufge-

listet.
Tab. 4.1; Eigenschaften der verwendeten synthetischen Polysduren
Polyacryisdure Polymethacrylsfure
Abkiirzung PA 2000} PA50.000 | PA 250.000 PMA
Lieferant Aldrich | Polyscience Aldrich Polyscience
Molmasse 2.000 50.000 250.000 100.000
(Gewichtsmiitel)
My, [g/mol]
o
Struktur Monomer ‘(‘CHa_?H + LCH,—C —-
COOH é OO0OH
Molmasse Monomer
72 86
[g/mol]
Laéungsdlch%e meg/g] 13.9 116
theoretisch
_ experimentell 80" 14,4 14,3 12,0
(Polyelekirolytiiiration)

#Bei der Polyelektrolyttitration werden Oligomere nichi mitbestimmt (vgl 4.2.1.1). PA 2.000 mit dem
Gewichtsmitte]l 2000g/mol enthilt einen gewissen Prozentsatz an Oligomeren. Deshalb liegt der Wert mit 8,9

meq/g deutlich unter der fiir PA 50.000 und PA 250.000 gemessenen Ladungsdichte.
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4,1.2 Huminsiure

4,1.2.1 Isolierung

100 g Parabraunerde (A,-Horizont) aus Jilich-Merzenhausen (Charakterisierung der Boden-
probe [91]) wurden in einem Edelstahizentrifugengefidl mit 200 mL 0,5 M Naironlauge 24 h
in Stickstoffatmosphiire geschiittelt, bei 10.000 U/min zentrifugiert und abdekantiert. Der
Uberstand wurde mit konzentrierter Salzsiure bis pH 2 angesduert, die nun ausgefallene
Huminsiure durch Zentrifugation abgetrennt und wieder in 50 mL NaOH aufgenommen.
Danach wurde die Losung bis zur Neutralitit in Dialyseschlduchen > Mw1.000 dialysiert.
Nach einer Woche Dialyse wurde die Losung tiefgefroren und gefriergetrocknet. Das so

erhaltene Na-Humat konnte mehrere Monate trocken und dunkel aufbewahrt werden.

4.1.2.2 Eigenschaften

Zur Charakterisierung der Huminsiure wurde eine Elementaranalyse durchgefiihrt. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

Tab. 4.2; Eigenschaften des verwendeten Na-Humals
C-Gehalt [%] 43,0 £0,5"
O-Gehalt [%] 38,8 +0,5"
N-Gehalt [%] 52+0,2"
Mokelulargewicht [g/mol] >1000
Ladungsdichte {meg/g] 2,92)

" Die Elementaranalyse wurde von der Zentralabteilung fiir
Forschungszentrums  Jiilich

Chemische  Analyse des
durchgefithrt.
Dygol. Abschnitt 5.1.2.

Das PC-NMR-Spektrum zeigt aromatische sowic aliphatische Bestandteile. Es stimmt mit
dem in [92] gezeigten Spektrum einer mit NaOH aus Parabraunerde isolierten Huminsédure

iiberein. Das Spektrum ist im Anhang unter 8.1 abgebildet.
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4,1.3 Tenside

Die Eigenschaften der verwendeten Tenside Cetylpyridiniumchlorid und Natriumdodecyl-

sulfat sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt.

Tab. 4.3: Eigenschaften der verwendeten Tenside
Cetylpyridiniumchlorid Natrinmdodecylsulfat
Abkiirzung CPC SDS
Molmasse [g/mol] 358,01 288,38

Struktur U N*={CH,)— CH,Cl CHy—(CHy)—0 —8S0;Na"
Hersteller Fa. Fluka Fa. Fluka
CMC [mol/L]
0,01 M NaCl 1,8-10% Y 56-10° 2
0,1 M Na{l - 1.5 19-3 2)
V193]
2 [60]

4.1.4 Darsteliung und Eigenschaften der verwendeten Oxide

4.1.4.1 Darstellung

Gibbsit

Die Priiparation von Gibbsit erfolgte nach der Vorschrift in [94]. Zu 2 L 0,33 M AICl3 - 6 H;O
(Fa. Fluka) wurden langsam ca. 1,6 L 1 M Natronlauge getropft, bis pH 4,5 erreicht wurde.
Die so entstandene milchig weiBe Suspension wurde 4 Wochen bei 70°C dialysiert. Danach
wurde die Elekirolytkonzentration der Suspension auf 1 mol/L NaCl erhoht, der pH mit 1 M

Natronlauge auf 8 eingestellt und erneut dialysiert, diesmal bei Raumtemperatur. Das Gibbsit

wurde als Feststoffsuspension (¢ = 30,1 g/L) im Kiihlschrank gelagert.

Goethit

Der Goethit warde wie in [95] beschrieben hergestellt. Zu 100 ml einer 1 M Fe(NOs); -9H,0
Losung (Fa. Merck) wurden sehr schnell und unter Rithren 180 ml 5 M Kalilauge gegeben.
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Die Reaktionssuspension wurde mit Millipore-Wasser auf 2 L anfgefiillt und das verschlos-
sene Polyethylengefi 60 h bei 70°C in den Trockenschrank gestellt. Nach Beendigung der
Reaktion wurde die Suspension 2 Wochen lang dialysiert. Der gelbbraune Goethit wurde
abgetrennt und gefriergetrocknet. Die Ausbeute pro Ansatz betrug zwischen 8 g und 9 g. Der

Goethit wurde getrocknet aufbewahrt.

4,1.4.2 Kigenschafien

Die wichtigsten KenngroBen der Oxide sind in der Tabelle 4.4 zusammengefalit.

fab. 4.4; Eigenschafien der verwendeten Oxide
Goethit Gibbsit Aluminiumexid C
Hersteller - - Degussa
Formel o-FeG(CH) y—Al(dHh 5-AL O,
N,-BET [m*/g] 36,013 "V 292+0,5 Y 100415 2
PZSE [pH] 8.2x0,1 80+02 8,7+0,1
Teilchendurchmesser 0,125 H 0,308 K 0,013 2
[am] Primiérteilchen

D Bestimmt mit Carlo Erba Sorptomatic Series 1800 (n=4)

Y Hestellerangabe [63]
Pygl. Abschnitt 5.1.3
* Coulter PartikelgroBenanal ysator 1.5230 Fa. Coulter Krefeld

Zur Qualititskontrolle der fiir dicse Arbeit hergestellten Oxide Goethit und Gibbsit wurden
Rontgenbeugungsmessungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind im Anhang unter 8.2 wieder-
gegeben. Durch die Beugungsexperimente wurde bestitigt, daB Goethit bzw. Gibbsit herge-
stellt worden war. Verunreinigungen durch andere Eisen- bzw. Aluminiumoxidspezies

konnten mit den Réntgenuntersuchungen nicht nachgewiesen werden.
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4.2 MeBmethoden

4.2.1 Analytik

4.2.1.1 Kolorimetrische Polyelekirolyttitration

Die Analysenmethode beruht auf der Bildung eines 1:1 Polysalzes aus dem zu bestimmenden
Polyanion mit einem Polykation (Titrant) (Abb. 4.1, Gl. 1) mit der Gleichgewichtskonstanten
K;. Uberschiissiges Polykation reagiert dann mit einem anionischen Farbstoff (Abb. 4.1, Gl.
2), wobei der Endpunkt der Titration durch eine charakteristische Anderung im UV-Spektrum
des Farbstoffes (hypsochrome Verschiebung) angezeigt wird. Eine exakte Endpunkt-
bestimmung ist nur moglich, wenn gilt: K; / K3 2 100. Beide Reaktionen beruhen sowohl auf
elektrostatischen als anch auf hydrophoben Effekten {96, 97 und 98]. Das Polyanion reagiert
nur mit Polymeren, anionische Monomere und Oligomere werden nicht mitbestimmt. Deshalb
kommt es zu Fehlbestimmungen, wenn aufgrund der Polydispersitit des Polyanions auch ein

Anteil an Oligomeren vorhanden ist.

Polyanion / Polykation - Reaktion (GL1):

Abb. 4.1 Schematische Darstellung der Reaktionen bei der Polyelektrolyttitration
(nach [98]).

Als Titrant wurde eine 30 mg/L. Losung von 3,6-Ionenbromid (Polybren, Fa. Aldrich) verwen-

det und Eriochromschwarz T (1 - 10°® mol/L) als Indikator. Da Eriochromschwarz T oxida-
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tionsempfindlich ist, mufte die Indikatorldsung jeden Tag frisch mit Np-gesiittigtem Wasser
angesetzt werden. Mit Ammoniakpuffer wurde der pH-Wert auf 11 eingestellt, um alle Car-
boxylgruppen zu deprotonieren. Da mehrwertige Metallkationen die Polysalzbildung stdren,
wurde EDTA als Komplexbildner zugegeben.

Bei der Titration wurden in einer Plexiglaskiivetie ca. 50 ml Wasser vorgelegt, dann nach-
cinander der Puffer, das EDTA, die Probe und zum Schlufl der Indikator zugegeben und mit
Wasser auf ca. 100 ml aufgefiillt. Nachdem die Reaktionslosung 10 min gerithrt worden war,
wurde die Titration gestartet. Die Zugabe von Polybren erfolgte diskontinuierlich. Anhand
von vorher aufgenommenen Kalibrationsgeraden fiir PA, PMA und HS, lieBen sich die
Polyelektrolytkonzentrationen direkt aus den Titrationskurven ermitteln.

Die Messung erfolgte mit einem Photoelekirischen Titrator Typ 90 von der Fa. BASF
(Zweistrahl-Differenz-Verfahren [LED 635 nm, LED 595 nm]) und einem Dosimat Typ 665

der Fa. Metrohm [96]. Der Fehler dieser Methode liegt unter £ 5 %.

4.2.1.2 Zweiphasentitration

In einem Zweiphasensystem aus Wasser und Chloroform lassen sich anionische und katio-
nische Tenside durch gegenseitige Titration bestimmen. Zur Endpunktbestimmung kann ein
Mischindikator ans Dimidinmbromid und Disulfinblau verwendet werden [99].

Zur Bestimmung von anionaktiven Verbindungen wird eine Hyamin 1622-MaBlosung ver-
wendet. Das anionische Tensid und der kationische Farbstoff Dimidiumbromid bilden ebenso
wie das Disnlfinblau und Hyamin ein Tonenpaar. Zu Beginn ist die Chloroformphase durch
das Tonenpaar des anionischen Tensids mit dem Dimidiumbromid rosa gefirbt. Im Vergleich
zu dem Farbstoff ist das zutitrierte Hyamin der stirkere Ionenpaarbildner, so dall das Dimi-
diumbromid langsam aus dem Ionenpaar mit dem anionischen Tensid verdringt wird. Nach
{Tberschreiten des Aquivalenzpunktes reagiert der Uberschufl Hyamin mit dem vorhandenen
Disulfinblau zu einem in Chloroform blangriin gefirbten Ionenpaar. Die Farbe des Aguiva-
lenzpunktes ist farblos bis grau. Eine eindeutig blaugriin geféirbte Chloroformphase zeigt
Ubertitration an.

Bei der Titration wurden 15 mL Chloroform, 10 mL Mischindikator-Gebrauchslésung und 0,5
bis 5 mL der zu untersuchenden Probe vorgelegt. Es wurde mit einer 5 - 10 mol/L Hyamin-
MaBlosung aus einer antomatischen 1 mL-Biirette (Fa. Metrohm) titriert. Die Durchmischung

der Phasen erfolgte in cinem speziellen Rithrgefdl [99].
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Die schwefelsaure Mischindikator-Gebrauchslésung wurde aus einer Vorratslosung jeweils

frisch hergestellt [100].

4.2.1.3 UV-Messungen

Der Pyridiniumring im CPC ist UV-aktiv und zeigt ein Absorptionsmaximum bei 259 nm
[101]. Diese Bande diente zur Bestimmung der Gleichgewichiskonzentration des Tensids
durch Absorptionsmessungen (UV-Geriit: Uvikon 860, Kontron Instruments). Die Messungen
wurden in 1 cm Quarzkiivetten nach zweimaligem Spiilen mit der zu messenden LOsung
durchgefiihrt. Wihrend einer Mefreihe wurde ausgehend von der Probe mit der miedrigsten

Konzentration in aufsteigender Konzentrationsfolge gemessen. Oberhalb einer Konzentration

4
von 5 - 10 mol/L schwanken die Absorptionswerte sehr stark. Deshalb wurden hoher kon-
zentrierte Proben 1:10 verdiinnt.

An Hand einer direkt vor der MeRreihe erstellien Kalibrationsgeraden, konnte die regisirierte

Tensidabsorption in die Konzentration umgerechnet werden.

4.2.1.4 HPLC

Der Phenolring des 2,4-Dichlorphenols (2,4-DCP) ist UV-aktiv und zeigt ein Absorptions-
maximum bei 283 nm. Diese Bande kann zur Konzentrationsbestimmung verwendet werden.
Da sich die Feststoffpartikel bei den Chlorphenoladsorptionsmessungen an Oxiden nicht voll-
stindig abtrennen lieBen, konnte der Gleichgewichtsgehalt an 2,4-DCP nicht mit UV-Absorp-
tion allein bestimmt werden. Deshalb wurde zur Abtrennung der nach der Zentrifugation ver-
bleibenden Oxidteilchen eine HPLC-Anlage mit Autosampler (Fa. Merck-Hitachi) verwendet.
Die Konzentration wurde dann mit einem UV-Detektor (A=283 nm) bestimmt.

Ebenso, wie unter 4.2.1.3 beschrieben, wurde vor jeder MeBreihe eine Kalibrationsgerade im

Bereich von 2 - 107 mol/L - 5 - 107" mol/L erstellt.
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Tab. 4.5: Parameter der HPLC-Messungen

Vorsiule Lichrospher 100 RP-18 Sum (Lichrocart 4-4)
Séule Lichrospher 100 RP-18 Sum (Lichrocart 124-4)
FlieBmittel 40% H,0O

60% Methanol} beide enthielten 1% Essigsiure

FlieBgeschwindigkeit 1 mL/min

Autosampler 50 pL Injektionen (n = 3)

Detektion UV-Detektor; A=283nm

2.1.5 TOC-Bestimmung

jleichgewichtskonzentration von PA 2.000 mit der Polyelekirolyttitra-
tion fiihrte zu groBen Fehlern, da Cligomere nicht mitbestimmt werden. Deshalb muBte di

Gleichgewichtskonzeniration von PA 2.000 iiber den organischen Kohlenstoffgehalt mit
cinem Rosemount DC 190 Analysator bestimmt werden. Nach einer Kalibration mit Kalium-
phthalimid (Fa. Merck) bei 5 ppm C wurde eine Kalibrationsgerade mit verschiedenen PA-
Losungen aufgenommen. Dies war notwendig um eine Verfilschung der MeBergebnisse durch

im Wasser geldsten Kohlenstoff auszuschlieflen.

Bei den Messungen wurden von einem Autosampler 100 pl. Losung eingespritzt (n=5).

4.2.2 Adsorptionsmessungen

Alle Adsorptionsmessungen erfolgien nach dem Baich-Verfairen. Vor den eigentlichen
Adsorptionsmessungen muBten alle eingesetzten Losungen und Suspensionen konditioniert
werden. Mit NaOH oder HCI wurde der pH-Wert auf 5,2 eingestellt. AuBerdem erhielten die
Adsorbenssuspensionen und die Adsorptivgrundlésungen die jeweils untersuchte Salzkon-
zeniration. Die Oxidsuspensionen waren iiber mehrere Monate stabil, withrend die Polyelek-
trolyt- und CPC-Losungen nur 2 Wochen und die 2,4-DCP- und die SDS-Losungen nur

wenige Tage verwendet werden konnten.

Polyelekirolyte und SDS

In 50 mL Polyallomerrthrchen wurden zu 10 mL Polyelektrolytlosung oder SDS-Losung, mit

steigender Konzeniration, 10 mL Oxidsuspension mit einer Feststoffkonzentration von 2 e/L,
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5 g/L oder 10 g/L. gegeben. Zur Gleichgewichtseinstellung schiittelien dic Proben 24 h. Dann
wurde der pH-Wert in der Suspension mit einer Ingold-Elekirode (Fa. Metrohm) gemessen.
Fiir Messungen der elektrophoretischen Mobilitit sind 2,5 mL bzw. 5 mL Reaktionsgemisch
abgenommen worden.

Erst danach erfolgte die Abtrennung des Feststoffs durch Zentrifugation (30 min,
20.000 U/min). Die oberen 10 mL des Uberstandes wurden abpipettiert und darin die Gleich-

gewichtskonzentration bestimmt (Polyelektrolyttitration oder TOC bzw. Zweiphasentitration).

CeC

Bei den Adsorptionsmessungen im System CPC/belegtes Oxid war die Vorgehensweise iden-
tisch mit den Adsorptionsmessungen im System Polysiure/Oxid, nur wurden jetzt poly-
elektrolytmodifizierte Oxide als Adsorbentien verwendet (siehe Abschnitt 4.2.4). Zur Gleich-

gewichtsbestimmung wurden UV-Absorptionsmessungen eingesetzt.

2.4-DCP
Zu 3 mL Adsorbenssuspension wurden in 16 mL Polyallomerzenirifugenréhrchen 3 mL

2,4-DCP-Lisung gegeben. Die Proben schiittelten 8 h im Uberkopfschiittler, wurden zentri-
fugiert und 1 mL Uberstand in die Autosamplerprobengefifle gefiillt. Die Messung der
Gleichgewichtskonzentration ¢, erfolgte mit HPLC (UV-Detektion).

4.2,3 Desorpiionsmessungen

Desorptionsmessungen wurden ebenso wie bei der Adsorption im Batch-Verfahren durch-
gefiihrt. Es sind alle Polyelektrolyt-Oxid-Systeme bei pH 5,2 und 0,01 M NaCl untersucht
worden. Dazu wurden 10 mL cingestellte Polyelektrolytlosung und 10 mL Oxidsuspension in
einem 50 mL Polyallomerrdhrchen zusammengegeben und 24 h in einem Horizontalschiitiier
(Fa. Janke & Kunkel) equilibriert. Dann wurde der pH-Wert der Suspension bestimmt und die
Proben wurden zentrifugiert.

Die Hilfte des Uberstandes, also 10mL, wurden abgenommen und analysiert
(Kolorimetrische Polyelektrolyttitration oder TOC). Zu dem Rest der Probe wurden 10 ml.
0,01 M NaCl-Losung pipettiert, die Feststoffsuspension danach erneut 24 h geschiittelt und
wieder wie vorher beschricben 10 mI. Uberstand abgenommen und analysiert. Jede Probe ist

insgesamt fiinfmal verdiinnt worden.
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4.2.4 Belegung der Oxide
Bei den Adsorptionsversuchen mit CPC und 2,4-DCP fand mit Polyelektrolyt bzw. SDS

belegtes Oxid als Adsorbens Verwendung. Die Belegung erfolgte analog zu den Adsorptions-
versuchen nur in einem groBeren MaBstab. Die Reaktionsbedingungen waren: pH 5,2 und
0,01 M NaCl. Nach dem Zusammengeben von 100 mL Oxidsuspension und 100 mL Poly-
elekirolyt bzw. SDS-Losung schiittelten die Proben 24 h lang. Die Konzentration der Poly-
elektrolyildsung war so gewihlt, dal die Oberfliche des Oxids mit Polymer voll belegt wurde.
Bei SDS ist mit zwei ausgewihlten Belegungen gearbeitet worden. Nach der Gleichgewichts-

ie Proben zentrifugiert, 195 mL Uberstand abgenommen und analysiert.

geschiittelt, zentrifugiert, 95 ml. Uberstand abpipettiert und mit 95 mL NaCi-Losung auf-
gefiillt und resuspendiert. Dieser Vorgang ist ein bis zweimal wiederholt worden bis sich kein
Polyelekirolyt mehr nachweisen lief3. Bei den mit SDS belegien Oxiden konnte das Waschen

entfallen. Die Suspension konnte bis zu zwei Wochen im Kiihlschrank aufbewahrt werden.

4.2.5 Messungen des Sedimentvelumens

Zur Bestimmung des Sedimentvolumens dienten Adsorptionsmessungen mit einem Gesamt-
volumen von 30 mL. Vor der Zentrifugation wurden 12 mlL Sunspension (3 g/L) abgenommen
und in nach unten konisch zulaufende, skalierte 15 mL Reaktionsrohrchen gefiillt. Diese Dis-
persionen wurden dann zur Sedimeniation stehengelassen. Nach einer Woche konnte das
Sedimentvolumen abgelesen werden. Die weitere Behandlung der Proben erfolgie wie unter

Abschnitt 4.2.2 beschricben.

4.2.6 Messung der elekirophoretischen Mobilitit

Fiir die Messungen fand das Mikroelektrophoresegerit Lazer Zee Meter, Modell 501 der Fa.
PENKEM zusammen mit der Auswertungssoftware Z-Trac der Fa. Colloiec Verwendung.

Bei der Mikroelektrophorese wird die Wanderungsgeschwindigkeit der kolloidalen Partikel

im elekirischen Feld gemessen. Mit Hilfe der Smoluchowski-Néiherung wird das Zeta-Poten-
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tial berechnet und als eine Hinfigkeitsverieilung iiber den gesamten untersuchten Potential-
bereich angegeben.

Fiir die untersuchten Proben ergaben sich sehr enge Verteilungen, deren Mittelwerte als
Ergebnisse iibernommen wurden. Mit Hilfe der Smoluchowski-Niherung wurde aus dem so
erhaltenen Zeta-Potential auf die elektrophoretische Mobilitit EM zurlickgerechnet.

Die Messungen selbst wurden mit verdiinnten Suspensionen mit einer Feststoffkonzentration
von 100 - 300 mg/L durchgefiihrt. Jede Probe wurde dreimal gemessen, wobei die MeBzelle

jedesmal nen befiillt wurde. Aus den 3 Werten wurde dann der Mittelwert gebildet. Der Fehler

der Methode liegt bei + 5 %.

4,27 Kalorimetrie

Die Bestimmung der Verdringungsenthalpie der Polyelektrolyte an Goethit bzw. Aluminium-
oxid erfolgte isoperibol in dem Titrationsmikrokalorimeter Thermal Activity Monitor 2277
der Fa. Thermo Metric, Schweden. Es handelt sich hierbei um ein WérmeflufSkalorimeter, bei
dem die in der MeBzelle erzeugte bzw. verbrauchte Wirme zu einer Temperaturdnderung
gegeniiber der Umgebung fiihrt. Hierdurch wird ein AusgleichsprozeB eingeleitet und solange
Wirme mit der Umgebung iiber definierte Wirmewiderstinde ausgetauscht, bis erneut iso-
therme Verhiltnisse vorliegen. Trigt man die Leistung, die iiber die Warmewidersténde flicht,
gegen die Zeit auf, erhilt man aus der Integration der Signale dic Reaktionswarmen. Weitere
Angaben zum genauen Aufbau und zum MeBverfahren finden sich in der Literatur [102].

Bei den Messungen wurden 10 mL eingestellter Oxid-Suspension (10 g/L) in

e
w®
s
E
=
[§

s

EdelstahlmeBzelle vorgelegt und auf 25,000°C thermostatisiert. Dann wurden 10 mal 500 pL
bzw. 10 mal 600 uL Polyelektrolytldsung mit einer Geschwindigkeit von 1 pl/s aus einer
automatischen 1mL Biirette (Fa. Hamiiton) zutitriert. Die Konzenirationen der Polyelekirolyt-
Lsung Jagen je nach Versuchsanordnung zwischen 0,500 g/L und 2,000 g/L. Zwischen den
cinzelnen Titrationsschritten lag eine Wartezeit von 90 min, damit das System das thermische
Gleichgewicht wieder erreichen konnte.

Um dic Verdiinnungsenthalpie zu bestimmen, waren die Reaktionsbedingungen identisch zu
den Adsorptionsreaktionen. Es wurde nur die Oxidsuspension durch 10 mL Elekirolytldsung

ausgetauscht.
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4.2.8 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker Equinox 55-Fourier Transform-Interferometer auf-
genommen. Es wurde die Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform (DRIFT) Methode
verwendet und im Bereich von 500 - 4600 cm™ mit einer Auflésung von 0,5 cm’’ gearbeitet.
Nach der Trocknung der Proben bei 40°C konnte diese in unverdiinnter Form in einen Mikro-
probenhalier (Kegel) gefiillt und in Stickstoffatmosphire vermessen werden. Bei den Spektren
von reinen Polyelektrolyten wurde N, und bei belegten Oxiden das reine Oxid als Leerkanal

verwendet.

4.2.9 Potentiometrische S8ure-Base-Titration

Die Siure-Base-Titrationen erfolgten mit einem Titrino 716 bzw. 7198 der Fa. Metrohm. Es
wurde eine pH-Glaselektrode und eine Ag/AgCl-Referenzelekirode verwendet, die vor jeder
MeBreihe mit unterschiedlichen Puffern kalibriert wurden. Die Glasreaktionsgefide waren
konstant auf 25°C thermostatisiert. Die Titrationen fanden unter einem kontinuierlichen
Argon-Strom statt, um Stdrungen durch CO; zu vermeiden. Wihrend der Messungen wurde
stindig geriihrt. Zwischen 2 Zugaben lag bei den Oxid-Tiirationen eine Wariezeit von 2700 s,
wihrend bei den Polycarbonsiure-Titrationen vor einer erneuten Zugabe eine minimale Elek-

fronendrift von 0,5 mV/min erreicht werden mufte.

4.2.9.1 Titration der Polycarbonsiuren

Titraiion der Carbonsiduren mii G,05 M NaGH ais
Form der Huminsiure mit Hilfe des Ionentauschers Varion XSM (Fa. NIKE, Ungarn) in die
saure Form zu Uiberfiihren. Die synthetischen Polysduren lagen schon in der sauren Form vor.

Es wurden 25 mb Carbonsiurelésung vorgelegt (¢ =400 mg/L synthetische Polysiuren;
¢c=800mg/L. HS) und mit 0,05M NaOH bis pH 10 schrittiweise titriert (Vy pro
Zugabe = 50 ul. bei den synthetische Polysduren; Vy, pro Zugabe = 20 pL. bei Huminsédure).
Jede Messung wurde 3 Mal wiederholt. Fiir die synthetischen Polysduren lief sich der pH-

abhingige Dissoziationsgrad o unter Beriicksichtigung der Elektroneutralitdtsbedingung nach
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o= . 4.2)
p
berechnen, mit
cy = Konzentration des zugegebenen Titranten,
[H7] = Protonenkonzentration nach Titrantzugabe berechnet aus pH-Wert,
[OH] = OH-Konzentration nach Titrantzugabe berechnet aus pH-Wert und
cp = Polyelektrolytkonzentration in Monomereinheiten.

equilibriert. Danach erfolgte eine schrittweise Titration mit NaOH.
Fiir die unterschiedlichen Oxide waren verschiedene MeBbedingungen notwendig, sie sind in

der Tabelle 4.6 aufgefiihrt.

Tab. 4.6: Mepfbedingungen fiir die verwendeten Oxide
Goethit Gibbsit Alumininmoxid
Einwaage [mg] 100 400 400
Vo [ml.] 20 80 . ' 80
NaCl Zugabe [mL] 0,1 0,075 e 0,15
Titer (M NaGH] 0,1 0,05 0,05
SchrittgroBe [ml.] 0,01 0,02 0,08
NaCl-Konzentration 0,001: 0,01; 0,1 001:0,i;1,0 0,001: 0,01, 0,1
[mol/L]
Wiederholungen | 3 5 3
- pro Mefireihe
MebBgerit Titrino 716 Titrino 7198 Titrino 7198
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Ladungseigenschaften der Ausgangssubstanzen

5.1.1 Séure/Base Eigenschaften der Polyelektrolyie

Der Ladungszustand der Polycarbonsduren ist cine weseniliche Eigenschaft, die ihre
Wechselwirkungen mit Oxidoberflichen bestimmt. Der Anteil der dissoziierten
Carboxylgruppen und damit der Ladungszustand der schwachen S#uren ist abhiingig von den
Losungsbedingungen (pH—Wert, Elekirolytzusitze). Mit der potentiometrischen Siure/Base-
Titration lassen sich die Polyelekirolyte in ihrem Dissoziationsverhalien in Abhéngigkeit von

kirolytkonzentrationen charakterisieren.

8,10 M Nall

0,80 -
0,60 -
0,40 -

0,20 =

0,00 = F 5 g g
5,00 7,00 8,60 11,00
Abb. 5.1: Abhingigkeit des Dissoziaiionsgrades o von PA 50.000 vom pH -Wert. be:

unierschiedlichen Ionenstirken.

In Abb. 5.1 ist die pH-Abhiingigkeit des Dissoziationsgrades o. von PA 50.060 fiir.drei NaCll-
Konzentrationen gezeigt. Ausgehend von o > 0,1 und einem pH von 3,5 nimmt ¢ mit wach-
sendem pH und steigender NaCl-Konzentration zu. Mit zunehmender Dissoziation steigt auch
die Stirke des elektrostatischen Feldes, das die Polymerkette umgibt, wodurch die Disso-
ziation weiterer Gruppen erschwert wird. Dies wird im Abflachen der Kurven fiir o > 0,8

sichtbar. Durch die zugesetzten Na‘-Tonen wird die Ladung der Carboxylatgruppen abge-
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schirmt, deshalb ist die Dissoziation mit zunehmender Na'-Konzentration bei gleichem
pH-Wert ecinfacher (Abschirmungseffekt) [22]. Dieses fiir Polycarbonsduren typische
Verhalten wurde auch bei Polyacrylsdure (PA 250.000) und Polymethacrylsdure (PMA)
gefunden. Allerdings konnten hier keine Versuche mit 1 M NaCl durchgefiihrt werden, weil
beide Polymere dann bei hoheren pH-Werten ausfielen. Dadurch war eine quantitative
Auswertung der Titrationen nicht moglich.

In Tabelle 5.1 sind fiir alle untersuchten synthetischen Polyelektrolyte die Dissoziationsgrade
fiir den adsorptionsrelevanten pH-Wert 5,2 aufgefiihrt. Wihrend die o-Werte fiir PA 50.000
und PA 250.000 kaum voneinander abweichen, liegt der Dissoziationsgrad o bei PMA signi-

fikant unterhalb des fiir PA gemessenen Wertes.

Tab. 5.1: Dissoziationsgrad o von PA 50.000, PA 250.000 und PMA bei piH 5,2.
Dissoziationsgrad o PA PA PMA
56.000 Z58.600 160.660
8,010 M Na(l 0,27 0,28 0,13
$,106 M NaCl 0,44 0,38 0,18
1,000 M NaCl 0,61 - -

Dies gilt fiir den gesamten pH-Bereich. Noch deutlicher werden die Unterschiede zwischen
Polyacryl- und Polymethacrylsdure, wenn man den pK,-Wert gegen o auftriigt (Abb. 5.2).
Dabei ist die Aciditidt der Polymethacrylsdure fiir jeden Dissoziationsgrad geringer als die von
Polyacrylsdure. Dies wird duorch die kleineren pK,-Werte der Polymethacrylsdure im
Vergleich zu Polyacrylsdure beim jeweiligen Dissoziationsgrad deutlich. Fiir die untersuchten
Polyacrylsduren steigt der pK, mit zunehmenden Ionisierungsgrad ¢ im Bereich von
0,1 < o0 < 0,8 linear an und die Kurven fiir beide Molmassen fallen zusammen. Fiir o> 0,8
knickt die Kurve von PA 250.000 steil nach oben ab, wihrend bet PA 50.000 nur ein leichtes
~Abknicken zu erkennen ist.

Im Gegensatz dazu 148t sich im pK./o-Diagramm die Kurve fiir PMA bis ¢ =0,8 in drei
unterschiedliche lineare Bereiche unterteilen: 1) 0,05<o<,2; 2) 0,2<w<0,3;

.3)0,3<0<0,38.
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PA 250.000

= o
8,00 + i : | ! -
8 4,2 8,4 8,8 8,8 1
Abb. 5.2: Abhdngigkeit der scheinbaren Dissoziationskonstante pK, von PA 50.000,

PA 250.000 und PMA vom Dissoziationsgrad .

Zuerst steigt die Kurve stark an (ApK /Ao = 6,43}, im zweiten Bereich veriduft sie fasi waage-
recht (ApK/Ac = 1,08), um danach parallel zu den PA-Kurven anzusteigen (ApK/Ao = 2,86),
und ebenfalls bei o> 0,8 abzuknicken (Tab. 5.2). Im Bereich 0,2 < o < 0,3 ist der pK, beinahe
unabhiingig von o. Dieses Verhalten wird in der Literatur [49] als ein Ubergangsbereich
beschrieben, bei dem sich die Polymerkette stark ausdehnt und so die mittlere Ladungsdichte
gleich und damit auch AG., konstant bleibt. Demgegeniiber scheint bei PA die mittlere
Ladungsdichte kontinuierlich zuzunehmen, und zwar im gleichen Maf wie bei PMA nach
Durchlaufen des Ubergangsbereichs. Anders als bei PA wird bei PMA eine stirker geknduelte
Konformation bei geringen Ionisierungsgraden durch Methyl-Methylgruppen-Wechsel-
wirkungen stabilisiert, wodurch sich das unterschiedliche Verhalten beider Polymere erkidrt

[103].

FTab. 5.2: Abhéingigkeit der Steigungen ApKa/Ac: fiir PA 50.000, PA 250.000 und PMA
in drei unterschiediichen Titrationsbereichen
o, PMA 2 o |PASGSe0| ¢ |PA250.000| 1
ApKalAo ApKa/Aol ApKalAg

0,05< 0 <0,2 6,43 0,997
0.2<0<8,3 1,08 0997181 <0a<0,8 2,98 0,998 2,89 0,999
03<x<0,8 2,86 0,997
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Die untersuchten Polyelektrolyte sind im pH-Bereich 5-6 negativ geladen und ihre Ladung
nimmt mit steigender NaCl-Konzentration zu. Dabei ist PA immer stirker dissoziiert als
PMA. Die genaue Kenntnis des Dissoziationsverhaltens ermoglicht eine Interpretation des

hauptsichlich ladungsabhiingigen Adsorptionsgleichgewichtes.

5.1.2 Ladungsdichfe der Huminséure - ein Methodenvergleich

Humins#uren sind komplexe Polysduren mit Carboxyl- und Phenolgruppen als saure Gruppen.
Um ihr Dissoziationsverhalten in Abhidngigkeit vom pH-Wert und die Gesamtaciditit mog-
lichst gut zu charakterisieren, ist es wichtig, unterschiedliche Methoden, denen verschiedene
Reaktionen zugrunde liegen, miteinander zu vergleichen. Dazu werden in diesem Abschnitt
einmal FErgebnisse der Polyelektrolyttitration und der Bariumhydroxid-Methode nach
Schnitzer [104] zur Untersuchung der Gesamtaciditdt der Huminsidure gegeniibergestellt.
AuBerdem wurde die pfi-Abhiingigkeit der Ladungsdichte Q mit der S#ure-Base-Titration und
der potentiometrischen Kolloidtitration [105, 106] bestimmt (Erlauterung der Kolloidtitration
im Anhang 8.3, 8. 116).

In Abb.5.3 sind die Ladungsdichten Q, die mit den verschiedenen Methoden bestimmt
wurden, in einem Q/pH-Wert-Diagramm zusammengestelit. Die S#ure-Base-Titrationen
wurden bei zwei Ionenstirken durchgefiihrt. Die Ladungsdichte nimmt mit dem pH-Wert und
der Salzkonzentration ebenso wie bei PA und PMA zu. Bei der héheren NaCl-Konzeniration
sind die negativen Ladungen der Huminsdure besser voneinander abgeschirmt, die gegen-
seitige AbstoBung verringert sich und die Dissoziation wird erleichtert.

Der EinfluB des pH-Wertes auf die Ladungsdichte Q ist nicht im gesamten Bereich gleich
groB. Zwischen pH 6 - 9 ist der EinfluB deutlich geringer als fiir 3,5 < pH < 6 und pH > 9. Das
gleiche Verhalten wird noch deutlicher bei der Koiloidtitration. Dort ist die Ladungsdichte bei
ca. 2 meg/g im Bereich 7 < pH < 9 beinahe unabhdngig vom pH-Wert. Der Ansiieg der
Sdure/Base-Kurven fiir pH > 7 ist auf die Deprotonierung der stirker sauren Carboxylgruppen
zuriickzufithren, wihrend der Anstieg fiir pH > 9 bis zu einer Ladungsdichte von ca. 3 meq/g
die Dissoziation der sehr schwach sauren phenolischen Gruppen anzeigt [107]. Die
Gesamtladungsdichte von 3 meq/g teilt sich damit in zwei Anteile auf:

1. Carboxylgruppen 2 meg/g und
2. Phenolgruppen 1 meqg/g (3 meq/g - 2 meq/g).
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Q [meqg/g]

80 r
Ba(OH), nach Schniizer ;
6,9 | l
40 b Ke!!mﬁistratu@ﬁ
Séure-Base - Polyelekirolyt-
2,0 0,1 M NaCl titration
0 ase 0,01 M NaCl
oH-Wert
E\ﬁ ]
g,g {; L ) 5 ! 1 X ' L L £ ]

Y 4 5 ] 7 8 g 10 1i iz 13 14

Abb. 5.1: Ladungsdichte der Huminsdure in Abhdngigkeit vom pH-Wert. Vergleich
verschiedener Methoden.

Die Siure-Base-Titration und die Kolloidtitration liefern qualitativ die gleichen Ergebnisse.
Allerdings wird bei der Kolloidtitration immer eine um ca. 10 - 20 % hohere Ladungsdichte
gefunden. Dafiir gibt es zwei mogliche Erkldrungen. Erstens kann die Reaktion mit dem
Kationtensid zu leichten Uberbestimmungen fiihren. Neben elektrostatischen Wechselwir-
kungen kann das Tensid auch iiber hydrophobe Wechselwirkungen mit unpolaren Bereichen
der Huminsiure an diese gebunden werden, so daB sich mehr Tenside anlagern kinnen, als fiir
den reinen Ladungsausgleich notwendig sind. Die zweite Fehlerquelle findet sich bei der
Siure-Base-Titration. Vor der Titration mit Natronlauge wird das Na-Humat tiber eine Ionen-
austauschersiule in die saure Form iiberfiihit. Dabei kann ein geringfiigiger Teil der Humin-
sdure an der Siule hingenbleiben, so daB die Uberfithrung nicht quantitativ ist. Der Humin-
sauregehalt in der zu untersuchenden Losung ist verringert, was eine Unterbestimmung bei der
Siure-Base-Titration zur Folge hat. Beide mogliche Fehlerquellern die Uberbestimmung bei
der Kolloidtitration und die Unterbestimmung bei der S#ure-Base-Titration sind verantwort-
lich fiir die Abweichungen zwischen beiden Methoden.

Die Gesamtaciditit kann bei einem pH > 10,5 bestimmt werden, da in diesem Bereich alle
Gruppen dissoziiert sind. Mit der Polyeiektrolyttitration wurde eine ladungsdichte von
Q = (2,9 £ 0,2) meq/g gefunden. Dieser Wert stimmt mit der Sdure/Base-Titration liberein und

liegt im gleichen Bereich wie die Kolloidreaktion.
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Tab. 5.3: Methodenvergleich: Ladungsdichtebestimmung von Huminsdure
Methode | Detektions- | Konzen- | pH- Elektrolyt Zeit Ladungs-
art tration | Bereich dichte
[meq/g]
Poly- photo- 1- 100 >16 [ 1-107mol/LL | 10-20 | 29+ 0.2
eiektrolyt- metrisch mg/L NaNQG; min pro pH=11
titration Titration
Kolioid- |Tonensensitive| 20mg/L | 7-11 |1-10°mol/L | ca. 1h | 2,24+ 0,03
titration Elektrode NaCl pH=7;
3,49% 0,03
pH=11,0
Ba(OH), | pH-Elektrode | 500 mg/L 13 ca.24h 6,6 0,0
Methode pH=13
Siure- | pH-Elektrode | 345mg/L. | 3,5-11 1. 10%moll. | ca.4h | 1,67+ 0,01
Base- NaC pH=7;
fitration 2,75+ 0,01
pH=10,8

Die Bariumhydroxid-Methode ergibt einen Wert Q = (6,6 £ 0,9) meq/g. Wie auch in Abb. 5.3
deutlich wird, liefert die Methode nach Schnitzer einen doppelt so hohen Wert fiir die
Ladungsdichte Q wie alle anderen Methoden (Tab. 5.3). Ahnlich grofe Differenzen zwischen
der Bariumhydroxid-Methode und der Polyeiektrolyttitration sind auch fiir andere Humin-
sduren aus Parabraunerde und Pseudogley bekannt [108]. Bariumhydroxid ist ein aggressives
Medium und mit 24 h ist die Reaktionszeit relativ lang, so daB die Gefahr der Hydrolyse des

HuminsAurenetzwerkes

besteht. Dadurch kann es zur chemischen Veriindermng der Humin-

Die Siure-Base-, die potentiometrische Kolloid- und die Polyelektrolyititration hefern iiber-
einstimmende Ergebnisse fiir die Ladungsdichte. Kolloid- und S#ure-Base-Titration geben
dariiber hinaus detaillierte Informationen iiber die pH-Abhéngigkeit von {, wihrend die
schnellere Polyelektrolyttitration gut zur Bestimmung der Gesamtaciditit geeignet ist. Da
letztere Methode nur kurze Reaktionszeiten benttigt (10 - 20 min pro Titration), kann sie
auBer zur Charakterisierung der Huminssure auch zur quantitativen Analyse verwendet wer-
den. Der Methodenvergleich ergibt, dall diese drei Methoden besser geeignet sind, die
Ladungsverhéltnisse der Huminséure unter Adsorptionsbedingungen zu charakterisieren als

die Me_thode nach Schnitzer.
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Die HS hat eine Gesamtaciditiit von ca. 3 meq/g, die sich zu 2/3 auf Carboxyl- und zu 1/3 auf
Phenolgruppen aufteilt. Damit hat sie deutlich weniger deprotonierbare Gruppen als PA (13,9
meq/g) und PMA (11,6 meg/g) und ist deshalb bei jedem pH-Wert geringer geladen.

5.1.3 Saure/Base-Eigenschaften der Oxide

Fiir die Adsorption der Polyelektrolyte ist neben deren Ladung auch die Oberflichenladungs-
dichte oy der Oxide entscheidend. Der Nulladungspunkt PZSE (vgl. Kap. 3) und die pH- und
elektrolytabhiingige Ladungsdichte lassen sich mit Sdure-Base-Titrationen bei unterschied-
lichen lonenstérken bestimmen.

An der Oberfliche herrscht ein Gleichgewicht von deprotonierten, protonierten und ungeia-
denen Hydroxylgruppen, das beeinfluBt wird durch den pH-Wert und die louenstirke. Am
Ladungsnullpunkt liegen gleich viele positive wie negative Ladungen vor und die Ionenstéirke
hat keinen Einfluf auf oy (vgl. Gl 3.7). Titriert man eine Oxidsuspension bei unterschied-

lichen Tonenstirken, miissen sich daher die Titrationskurven in diesem Punkt schneiden.

9

£

=
£
E

ML D 1 200 DI D

2

8,010 M NaCi

|

100,0 1
S,gﬂ:{I!!:Ilil:lilili‘tii!l:
- 8,00
100,80 ~

ABb. 54: pH-Abhdngigkeit der Protonenladungsdichte 6y von Aluminiumoxid C fiir
: verschiedene NaCl-Konzentrationen.

In Abbildung 5.4 ist exemplarisch die Protonenladungsdichte oy von Aluminiumoxid in
Abhingigkeit von pH und NaCl-Konzentration aufgetragen. Fiir Gibbsit und Goethit wurden

analoge Kurvenverldufe gefunden. Fiir alle Elektrolytkonzentrationen giit, daf3 die Protonen-
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ladungsdichte oy von stark positiven Werten mit steigendem pH abnimmt, im Schnittpunkt
der Kurven bei pH 8,7 den Nullpunkt durchliuft und danach negativ wird. Bei konstanten pH-
Werten ist oy fiir die hochste NaCl-Konzentration betragsmiBig am groBten. Dieses Verhal-
ten ist auf den, auch schon fiir die Polyelektrolyie diskutierten, Abschirmungseffekt mit

zunehmender Ionenstirke zuriickzufithren.

Tab. 5.4: PZSE und Protonenladungsdichte ¢y von Gibbsit, Goethit und Alumi-
niumoxid C (pH 5,2; 0,01 M NaCl).
PZSE On
[pH] pil 5,2 ;0,010 M Na(l
(mC/m?}

Gibbsit 8,002 58

Goethit 8,2x0,1 115

Aluminiumoxid C 8,7+0,1 202

Ebenso wie fiilr Alumimiumoxid liegt der PZSE der anderen Oxide Gibbsit und Goethit bei
pH > 8 (Tab. 5.4), d.h. die Oxide sind bei Adsorptionsversuchen mit pH <8 alle positiv gela-
den. Die Protonenladungsdichte bei Adsorptionsbedingungen (pH 5,2 und 0,01 M NaCl)

nirmmt in der Reihenfolge Gibbsit, Goethit und Aluminiumoxid zu.

Die Oxide Gibbsit, Goethit und Aluminiumoxid sind somit im adsorptionsrelevanten pH-
Bereich von 5,0 - 5,5 positiv geladen. Die hier bestimmte Protonenladungsdichte ermdglicht
es im weiteren Verlauf die Abhingigkeit der adsorbierten Polyelektrolytmenge von der

Oxidladung zu diskutieren.
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5.2 Wechselwirkungen von Polyelektrolyten mit Oxiden

5.2.1 Adsorption der Polyelektrolyte an Goethit, Gibbsit und Aluminiumoxid

Die Adsorption der Polyelektrolyte an Oxiden ist vom pH-Wert, von der Salzkonzentration,
der chemischen Zusammensetzung des Polymers und den Eigenschaften des Oxids abhingig.
Um den Einfluf der chemischen Zusammensetzung und des Oxids ndher zu untersuchen,
werden Adsorptionsexperimente bei einem konstanten Start-pH-Wert von 5,2 und konstanter
Elektrolytkonzentration von 0,01 M NaCl durchgefiihrt. Neben Adsorptionsisothermen wer-
den die Anderungen der Ladungseigenschaften der kolloidalen Partikel und der Stabilitiit der
Suspension bestimimt.

Fiir die Adsorption der Polyelckirolyie an den Oxiden werden (fiir die Polyelekirolytad-

sorption an Oxiden) typische Isothermen vom H-Typ beobachtet [18, 20, 30] (Abb. 5.5), d.h.

bis zur S#ttigung der Oberfliche wird die gesamte geldsie Menge Polyelektrolyt adsorbiert.

I [mg/m?]

1,50 +

1,00 &
& A PMA
¢ o M M
0,50 H o San=
PA 250.0090
G, [ma/L]
0,00 ¢ : i ; !
5,6 40,0 60,0 86,0 106,0
Abb. 5.5: Adsorption der Polyelektrolyte an Goethit (Start-pH 5,2; 0,014 NaCl).

Die Form der Isothermen ist unabhingig vom Polyelektrolyttyp und vom Oxid. Sie unter-
scheiden sich nur im Wert der maximal adsorbierten Menge (Tab. 5.4). Der Einflul} der Oxide
wird weiter unten noch ausfiihrlich diskutiert. Aus diesem Grund wird in Abb. 5.5 nur

exemplarisch die Adsorption der verschiedenen Polyelektrolyte an Goethit gezeigt.
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Tab. 5.4: Maximal adsorbierte Mengen der Polyelekirolyte an den verschiedenen
Oxiden (Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl,).

Maximal adsorbierte Menge [mg/mzj
PA 250.600 PMA HS
Gibbsit 0,42 0,77 0,70
{zoethit 0,54 0.84 1,36
Almminivmoxid 0,70 1,35 1,92

Die maximal sorbierte Menge steigt von PA 250000 iiber PMA zu HS an (Einfluf} der Oxide
s.u.). Die unterschiedlichen Plateaus der verschiedenen Polyelektrolyte lassen sich mit ihren
Ladungsdichten erkliren. Unter den Adsorptionsbedingungen (Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl})

werden fiir die Lad

ALaieas & LR 3

ngsdichten Q folgende Werte gefunden (vgl. Abb. 5.2 und Abb. 5.3):

PA 250000 Q = 3,8meqg/g
PMA Q = 1,5meq/g
HS Q = 1,0meqg/g

Je grofer die Ladungsdichte Q, desto geringer die maximal adsorbierte Menge. Die Ladungs-
dichte beeinfluBi die Adsorption in zweifacher Weise. Erstens kompensieren geringere
Mengen des hober geladenen Adsorptivs die Oberflichenladung des Adsorbens und zweitens
ist die Konformation des Polyelektrolyten abhingig von Q. Diese Abhingigkeit der Poly-
elektrolytkonformation von der Ladungsdichte ist schon in Abschnitt 3.3 diskutiert worden.
Wie in Abbildung 3.12 skizziert, ist der Anteil an Schlaufen und freien Enden gering gela-
dener Polyelekirolyte grofier als bei Polyelektrolyten mit hoher Ladungsdichte. AuBerdem
bewirken hydrophobe Methylgruppen bei PMA und mehr noch bei Huominsiure die aroma-
tischen und aliphatischen Gruppen eine zusitzliche Stabilisierung der Schlaufen und freien
Enden durch hydrophobe Wechselwirkungen. Dadurch ergibt sich insgesamt eine dichtere
Anocrdnung von PMA und HS auf der Oberfléiche,

Der formale Platzbedarf im Séttigungsbereich 188t sich fiir die synthetischen Polyelektrolyte
niherungsweise bestimmen. Legt man eine Flidche von 0,27 nm’ [25] pro Segment fiir beide
Polymere zugrunde, erhidit man die in Tab. 5.5 aufgefiihrten rechnerischen Werte fiir die
maxirnal bedeckte Oberfldche, wenn man von einer flachen Adsorption der Polysfuren aus-
geht. Polymethacrylsiure bedeckt auf jedem Oxid mehr Platz als PA. Das unterstiitzt die
Uberlegungen, die zum dichteren Aufbau der Adsorbatschicht von PMA im Vergleich zu und

PA gemacht worden sind.
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Tab. 5.5: Vergleich der von PA und PMA an verschiedenen Oxiden rechnerisch
maximal bedeckten Oberflichen mit deren BET-Oberfldchen

Maximal bedeckte Oberfliche fiir BET-Oberfliche
Plateauwerte [m%/g] {mzfg]
PA 250.000 PMA
Gibbsit 28 42 29,2105
Goethit 44 57 36,0+ 1,3
Alominiumexid C 156 255 100 £ 15

Der Vergleich zwischen der rechnerisch bedeckten Oberfliche und der BET-Oberfldche des
jeweiligen Oxids zeigt, daB der Platzbedarf von PA bei Gibbsit und Goethit recht gut mit der
BET-Oberfliche iibercinstimmt. Auf diesen Oxiden ist PA also flach adsorbiert, wie auch in
der Literatur beschrieben [16, 109]. Bei dem stérker positiv geladenen Aluminiumoxid iber-
steigt der Platzbedarf von PA die BET-Oberfliche um 50%. Auf diesem Oxid bildet der
Polyelektrolyt somit auch Schlaufen (loops) und freie Enden (tails), die in die Losung ragen.
PMA dagegen scheint auch auf allen Oxiden Schlaufen und freie Enden zu bilden, die in die
Volumenphase ragen, ihr Anteil nimmt von Gibbsit iiber Goethit zu Aluminiumoexid zu. Die
Schlaufen und Enden kénnen durch Methyl-Methyl-Wechselwirkungen stabilisiert werden.
Bei der Adsorption der negativ geladenen Polyelekirolyte an die posiiiv geladene Oxidober-
fliche verdndert sich die Ladung der Partikel. Die Messung der elektrophoretischen Mobilitét
der Feststoffteilchen in Abhingigkeit von der adsorbierten Menge ermdéglicht es, Aussagen
iiber die Nettoladung der kolloidalen Partikel zu treffen, wie es fiir Aluminiumoxid gezeigt
wird (Abb. 5.6).

Ohne Polyelektrolyt sind die Aluminiumoxid-Teilchen positiv geladen. Mit zunehmender
Adsorption nimmt die positive Ladung ab, bis die Teilchen schlielich negativ geladen sind
(Abb. 5.6). Ist die maximal adsorbierte Menge erreicht, verdndert sich die elektrophoretische
Mobilitdt nicht mehr, auch wenn die Gleichgewichtskonzentration der Polyelekirolyte in der
Losung weiter ansteigt. Der Verlauf der Kurven ist fiir alle drei Polyelektrolyte anndhernd
gleich, sie unterscheiden sich jedoch im Schnittpunkt mit der x-Achse (Ladungsnulipunkt),
und im Plateauwert der elektrophoretischen Mobilitdt (Tab. 5.6). Aus der im Ladungs-
nullpunkt adsorbierten Menge und der Ladungsdichte des jeweiligen Polyelekirolyts wird die
Ladung der adsorbierten Menge berechnet (Tab. 5.6). Dabei wird erst einmal die Annahme
getroffen, da3 die Ladung des Polyelektrolyten sich durch die Adsorption nicht verdndert.
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Abb. 5.6: Elektrophoretische Mobilitit (EM) der Aluminiumoxid-Partikel in Abhdn-
gigkeit von der Polyelektrolytadsorption (Stari-pH 5.2; 0,01 M NaCl).

Die Umiadung der Aluminiumoxid-Teilchen zeigt, dafl sich die Adsorption nicht nur durch
einen reinen Ladungsaustausch beschreiben 1dBt. Die Adsorptionskapazitdt der Oxidober-
fliche hingt nicht nur von der Oberfliche und der Ladung des Oxids ab. Bei der Adsorption
reichern sich die negativen Ladungen an der Oxidoberfliche an, wie die Umladung beweist.
Die elektrophoretische Mobilitit nimmt bei vollstindiger Belegung beiragsmdBig in der
Reihenfolge PA, PMA und HS ab. Dieser Trend spiegelt sich auch in den Ladungsdichten der
Polyelektrolyte unter Adsorptionsbedingungen wieder. Im Adsorptionsmaximum bilden die
negativen Ladungen der Polyelektrolyic eine so starke elektrostatische Barriere, dafl eine wei-
tere Adsorption verhindert wird [110]. Je grofier die Ladungsdichte des Polyelekirolyten,
desto geringere Mengen reichen aus, um diese Barriere auszubilden. Das erkldrt, waram die
maxima! adsorbierte Menge in der Reihenfolge PA, PMA und HS ansteigt. Das trotz der

negativen Ladung der Oberfliche noch weiterer Polyelektrolyt adsorbiert wird, muf} mit ande-

ren Adsorptionsmechanismen als dem reinen Ladungsausgleich erkldrt werden.

Bei der quantitativen Auswertung der Ergebnisse der elektrophoretischen Mobilitdt (EM) wird
die Protonenladungsdichte o3y des Aluminiumoxids mit der Ladung der adsorbierten Menge
im Ladungsnullpunkt verglichen. fm Ladungsnullpunkt muB die positive Ladung des Alumi-
niumoxids von og = (2,1 +£0,1) peqlm2 durch die gleich grofe negative Ladung des adsor-

bierten Polyelektrolyts kompensiert werden.
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Tab. 5.6: Adsorbierte Menge sowie deren Ladung im Ladungsnullpunkt und elekiro-
phoretische Mobilitidt (EM) bei maximaler Belegung im System Alumi-
niumoxid und Polyelektrolyte (Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl}.

Ladungsdichte | adsorbierte Ladung der EM Protonen-
Polyelekirolyt Menge La- adsorbierten maximale | ladungsdichte
dongsnulipunkt Menge La-~ Belegung Aluminium-
(pPH 5.2) .
dungsnullpunkt oxid Oy
[meq/g] [mg/m’] [ucq/m’] | [10°m?/Vs] | [peq/m’]
PA 3.9 0,50 £ 0,03 -1,9%0,1 -2,410,2
PMA 1,5 0,83 £0,03 -1,3£0,05 -1.9+0,2 2,1+0,1
HS 1,0 1,35£0,03 -1,4 10,05 -1,7+0,2

Fiir die Berechnung der Ladung der adsorbierten Polyelekirolyte wird deren Ladungsdichte in
der Volumenphase bei pH = 5,2 und einer Ionenstérke von 1= 0,01 M NaCl zugrunde gelegt
(vgl. Abschnitt 5.1.1 und 5.1.2). Die Ladung von 0,50 mg,/m2 adsorbierte PA 250.000 betrigt
(1,9 £0,1) peq/m’>. Ein Wert der mit der Protonenladungsdichte des Oxids ibereinstimmt.
Das ist ein Indiz fiir eine im Vergleich zur Volumenphase unverénderte Ladungsdichte der
Polyaciylsiure. Andererseits mufl beachtet werden, daB alle betrachteten Grofen mit einem
relativ groBen Fehler behaftet sind. Aber auf jeden Fall ist der Einfluf} der Oxidoberflidche auf
PA gering. Anders verhalten sich dagegen PMA und HS: mit (1,30 +0,05) peg/m’ bzw.
(1,40  0,05) yeq/m” liegen die rechnerisch bestimmten Ladungen deutlich unterhalb von
ou= (2,1 £0,1) neg/m? (vgl. Tab. 5.6). Die in der Volumenphase bestimmte Ladungsdichte
von PMA und HS reicht nicht aus, um alle positiven Ladungen auf der
Aluminiumoxidoberfliche auszugleichen. Damit ein Ladungsausgleich moglich ist, miissen
bei der Anniherung von PMA und HS an die Oberfliche weitere Carboxylgruppen
deprotoniert werden. In der Literatur beschriebene modelltheoretische Berechnungen (self-
consistent-field calcuiations) der Ladungsverhdltnisse bei der Adsorption von schWach sauren
Polysduren auf Oberflichen mit variabler Ladung fiihren zu dem Ergebnis, dall Polyelekirolyt
und Oxidobeifliche sich gegenseitig beeinflussen [26]. Bei einer Ionenstirke von 1= 0,01 M
und bei pH-Werten < 7 ergeben die Rechnungen eine zusitzliche Deprotonierung der
Polysiduren. Ebenso wie es die hier beschricbenen Experimente zeigen. Eine mdogliche
Erkldarung ist der Energiegewinn, der aus zusitzlich gebildeten spezifischen Bindungen

zwischen weiteren Polyelektrolytsegmenten und der Oberiliche resultiert. Im Gegensatz zu

PMA und HS hat Polyacrylsidure schon in Losung einen hoheren Deprotonierungsgrad, damit
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ist der Unterschied zwischen der Protonenladungsdichte der Oberfléiche und der
Ladungsdichte der Polyacrylsdure geringer.

Mit belegtem Goethit wurden keine elektrokinetischen Experimente durchgefiihrt, da Goethit
an den Wiinden der MeBzelle adsorbiert und so eine Messung nicht moglich war. Die Ergeb-
nisse der elektrokinetischen Versuche mit belegtem Gibbsit Iassen sich, aufgrund der geringen
Ladungsdichte des Oxids, nur mit einem sehr groBen relativen Fehler quantitativ auswerten.
Da deshalb keine zusiitzlichen Hinweise anf das Ladungsverhalten der Polyelektrolyte an
Oxidoberflichen gewonnen werden, ist auf eine quantitative Auswertung der MeBergebnisse
verzichtet worden. Ein qualitativer Vergleich der elektrophoretischen Mobilitdt von belegtem
Aluminiumoxid C und belegtem Gibbsit ist weiter unten dargestellt (vgl. Abb. 5.10).

Die Adsorption von Polyelektrolyten beeinfiubi auch die Stabilitdt der Oxidsuspensioneil
Dies ist exemplarisch fiir Aluminiumoxid C untersucht worden. In Abbildung 5.7 wird die
Abhingigkeit des Sedimentvolumens von Aluminiumoxid C von der zugesetzten Menge

Polymethacrylsdure gezeigt.

Volumen [mL]

i3 /14
16
8,
6_
f%A
2-
=2 (5] @ = [ e &4 & € &3
e = & @ | © & = <
e S & & ] & = = =
I [mg/m’]
Abb.5.7:. - -Abhdngigkeit des Sedimentvolumens einer Aluminivmoxid-C-Suspension

(5g/L) von der adsorbierten Menge PMA (Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl).
kolloidale Suspension, [tlarer Uberstand

Ohne die Zugabe von Polyelektrolyt ist die Aluminiumoxidsuspension ladungsstabilisiert. Nur

die grofen Partikel sinken ab und bilden ein dichtes Sediment, da die Teilchen sich gegen-
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seitig abstoBen. Die Teilchen sind dann leicht gegeneinander verschiebbar und ordnen sich zu
dicht gepackten Strukturen, ohne daf} die Partikel direkten Kontakt bekommen. Uber dem
Sediment befindet sich die kolloidale Suspension der kleineren Partikel, die sich ebenfalls
abstofen und deshalb keine Agglomerate bilden, die groB genug sind, um abzusinken. Sie
sind in der kolloidalen Suspension stabilisiert. Das Sediment und die Suspension zusammen
werden als Sedimenivolumen bezeichnet. Dariiber befindet sich noch eine Schicht klaren
Losungsmittels.

Sobald wenig PMA zugegeben wird, flocken die Teilchen aus, die Suspension wird destabi-
lisiert. Die Destabilisierung kann auf zwei Ursachen zuriickgefithrt werden. Erstens adsorbiert
das Polymermolekiil an mehreren Teilchen und bildet so ein Agglomerat. Zweitens kommt es
bei nicht vollstindiger Belegung der Partikel zu attraktiven Wechselwirkungen zwischen
nositiven Oxidoberflichen und negativen Bereichen anderer Oxidteilchen, die schon mit
Polyelektrolyt belegt sind, so daB wiederum Agglomerate gebildet werden. Beide Aggrega-
tionen finden schon in der Dispersion statt. Die so gebildeten Flocken sedimentieren und
lagern sich zu einem lockeren Sediment aufeinander. Die Hohlrdume zwischen den Teilchen
sind mit Losungsmittel gefiilit. Der Uberstand dariiber ist klar (2. Siule Abb. 5.7).

Bei der Belegung, bei der die elektrophoretische Mobilitidt nahe Null ist (vergl. Abb. 5.0),
erreicht das Volumen des Sediments ein Maximum, die abstoBenden Wechselwirkungen der
Teilchen untercinander sind dort am kleinsten (Abb. 5.7 mittlere S#ulen). Ist die maximal
adsorbierte Menge erreicht (Abb. 5.7, drei letzte Siulen), dann ist die Suspension erneut
ladungsstabilisiert.

Vergleicht man das Verhalten der Polyelekirolyte Huminséure, PMA und PA 250000 unter-
cinander, so féllt auf, daB auch die Huminsé_ure das fiir PMA ausfiihrlich beschriebene Desta-
bilisierungs-Restabilisierungsverhalten zeigt (Abb. 5.8). Demgegeniiber flokkuliert die Sus-
pension bei jeder zugegebenen Menge PA 250.000, was auf die hohere Molmasse von
PA 250.000 zuriickzufithren ist. Der Grund dafiir wird ausfithrlich in Abschnitt 5.2.4
diskutiert, wenn der EinfluB der Molmasse von Polyacrylsidure auf die Adsorption uniersucht
wird. Bei allen drei Polyelekirolyten sinkt das Sedimentvolumen rapide bei der Zugabe gerin-
ger Mengen ab und durchliuft im destabilisierten Zustand ein lokales Maximum. Danach
steigt es bei PMA und HS wieder auf das Ausgangsvolumen an. Das Sedimentvolumen der
destabilisierten Suspension nimmt von HS iiber PMA zu PA 250.000 zu. In der gleichen

Reihenfolge nimmt auch die M,, der Polysduren zu. Lingere Makromolekiile adsorbieren eher

an mehreren Partikeln als kleine Molekiile, wodurch sich gréfiere Agglomerate bilden kénnen.
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Abb. 5.8: Abhiingigkeit des Sedimentvolumens von Aluminiumoxid von der adsorbierten
Menge Polyelektrolyt, PA 250.000, PMA und HS (Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl).

Wie in Tab. 5.4 zu erkennen ist, sieigt die maximal adsorbierte Menge bei jedem Polyelek-
trolyt von Gibbsit iiber Goethit zu Aluminiumoxid an. Trigt man die maximal sorbierte
Menge gegen die Protonenladungsdichte der Oxide auf, ist ein linearer Znsammenhang

zwischen beiden Grofien erkennbar (Abb. 5.9).

Trax [M@/m’]
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Abb. 5.9: Abhingigkeit der maximal adsorbierten Menge PA 250.000, PMA und HS

von der Protonenladungsdichte oy der Oxide Gibbsit, Goethit-und Alumi-
niumoxid (Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl).

Die Protonenladungsdichte ist also ein wichtiger Faktor fiir die Adsorption. Geringer positiv
geladene Oberflichen konnen auch nur eine geringere Anzahl negativer Polyelektrolytla-

dungen ausgleichen. AuBerdem findet der Polyelektrolyt weniger Ankerpunkte. Die

55

e

A




Ladungszentren liegen auf der Oxidoberfliche weiter auscinander, was zu einer flacheren
Konformation bei der Adsorption fithrt (s.0. Tab. 5.5). Das zentrale Metallatom des Oxids iibt
nur iiber die Ladungsdichte bzw. die Kristallstruktur einen Einfluff auf die Adsorption aus.
Trotz der unterschiedlichen Belegung und Konformation der Polyelektrolyte auf den verschie-
denen Adsorbentien herrschen nach der Sittigung der Oberfliche gleiche Ladungsbedingun-
gen. Die elektrophoretische Mobilitéit von Gibbsit und Aluminiumoxid bei vollstandiger
Belegung mit Polyelektrolyt stimmen miteinander iiberein, wie in Abb. 5.10 exemplarisch fiir
Huminsiure gezeigt wird. Bei Sittigung der Oberfliche sind die elektrostatischen Eigen-
schaften der Partikel unabhiingig vom Adsorbens. Sie werden allein von der Art des Adsorp-
tivs bestimmt.
E M
[10°m?Vs]
3,00 +

8,00 -

-1,00 +
-2,00 L % J

i Gibbsit Aluminiumoxia
-3,00 —

Abb. 5.10: Elektrophoretische Mobilitit EM vorn Gibbsit und Aluminivmoxid in Abhdin-
gigkeit von der adsorbierien Menge I'HS (Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl).

Zusammenfassend 148t sich iiber die Adsorption der Polyelekirolyte an den Oxiden sagen: Bet
der Adsorption der untersuchten Polyelektrolyte an den Oxiden werden Isothermen des
H-Typs gefunden. Mit zunchmender Protonenladungsdichte des Oxids und abnehmender
Ladungsdichte des Polyelektrolyten nimmt der Anteil von Schlaufen und freien Enden in der
Adsorbatschicht zu. Zusammen mit der Adsorption findet eine Umladung der Oxidpartikel
iiber den Nullpunkt hinaus ins Negative statt. Diese ist nur abhiingig vom adsorbierten Poly-
elektrolyt, aber nicht vom Oxid. Die gering geladenen Polyelekirolyte tragen in der Nihe der

Oberfliche cine hohere Ladung, als es den Ladungsverhiltnissen in der Volumenphase ent-

56

A




spricht. Dieser Effekt ist bei PMA und HS stirker ausgeprigt als bei PA. Geringe Mengen
Polyelektrolyt destabilisieren die Oxidsuspensionen und erst bei Séttigung der Oberflichen
wird die Suspension wieder ladungsstabilisiert.

Die Huminsdure zeigt bei den hier beschriebenen Ergebnissen die gleichen Eigenschaften wie
die synthetischen Polyelektrolyte PA 250.000 und PMA. Das untersuchte Verhalten wird also
von den Polyelektrolyteigenschaften der Huminsdure bestimmt. Im Zusammenhang mit dieser

Fragestellung sind also PMA und PA gut als Modell fiir Huminsiure geeignet.

S5.2.2 Desorption von adserbierten Polyelekirolyten durch Verdiinnung

Um die Stabilitiit der Adsorbatschicht zu untersuchen, werden Desorptionsexperimenie
durchgefiihrt. Dazu wird der Uberstand Schritt fiir Schritt verdiinnt. Trotz der langen Gesamt-
reaktionszeiten von einer Woche wird keine Desorption gefunden. In Abb. 5.11 wird das
durch die waagerecht verlaufenden Desorptionsisothermen deutlich.

Der Polyelekirolyt ist fest an die Oberfliche gebunden. Gegeniiber Verdiinnung ist die
Adsorption vollkommen irreversibel. Polyelektrolyte haben viele Bindungsstellen, die im
Falle der Desorption alle gleichzeitig gelést werden miissen. Dies ist statistisch sehr unwahr-

scheinlich, auch wenn im Gleichgewicht die einzelnen Bindungen stindig geldst und neu

gebildet werden.
T [mg/m?] _
0.50 — Desorption
I —

Ge [me/t]

0,00 B B SN B
0,0 2,0 4,0 6,0 80 100 20

Abb. 5.11:; Desorption durch Verdiinnung im System PA 250.000/Gibbsit.
Die Desorptionsexperimente zeigen, dal die Adsorbatschicht gegeniiber Verdiinnung stabil

ist. Dies ist besonders wichtig fiir die Adsorptionsexperimente von 2,4-DCP und CPC an

belegten Oxiden (Abschritte 5.3.1 und 5.3.2). Bei diesen Versuchen stért geloster Polyelek-
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trolyt im Uberstand. Deshalb miissen dic Polysiuren vorher durch Waschen entfernt werden,

wodurch aber die Adsorbatschicht méglichst nicht verdndert werden soll.

5.2.3 EinfluB der Ionenstirke auf die Adsorption

Wird die Konzentration an NaCl bei Adsorptionsversuchen gesteigert, nimmt, wie unter 5.1
dargestellt, die positive Ladungsdichte der Oxidoberfliche und der Dissoziationsgrad o der
Polyelektrolyte zu, weil die einzelnen Ladungen besser voneinander abgeschirmt sind. Aber
durch das zugesetzte Salz wird nicht nur die AbstoBung zwischen zwei gleichen Ladungen
abgeschirmt, sondern auch die attraktive Wechselwirkung zwischen der positiven Gberfliche
und dem negativen Polyelekirolyten. Nimmt bei den hier untersuchten Systemen die adsor-
bierte Menge mit zunehmender Elektrolytkonzentration ab, dann war der Polyelektrolyt
vornehmlich durch elektrostatische Wechselwirkungen an die Oberfliche gebunden, wie
medelltheoretische Computersimulationen gezeigt haben [24]. Steigt die adsorbierte Menge
dagegen mit der Salzkonzentration an, dominieren spezifische nichtelekirostatische Wechsel-
wirkungen zwischen Oberfliche und Polyelektrolyt. Sind beide Wechselwirkungstypen gleich
stark, findet man keinen EinfluB der Ionenstirke. Adsorptionsuntersuchungen bei unter-

schiedlichen Ionenstirken geben somit einen Hinweis auf den Bindungsmechanismus.

T o g/m?]

LI A A B [ A D Ak R D D Rk B A S D B e

0,01 G,1 i
¢ NaCli mol/L]

Abb. 5.12: Abhingigkeit der maximal adsorbierten Menge PA 250.000, PMA und HS an
Aluminiumoxid von der zugesetzten NaCl-Konzentration (Start-pH 5,2).
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Abbildung 5.12 zeigt dic Abhingigkeit der maximal adsorbierten Menge von PA250.000,
PMA und HS an Aluminiumoxid C von der NaCl-Konzentration. Die maximal adsorbierte
Menge nimmt mit steigender Ionenstirke zu. Dabei bewirkt der Ubergang von 0,1 M NaCl zu
1 M NaCl eine gréBere Zunahme als von 0,01 M NaCl zu 0,1 M NaCl.

Fiir das Verhalten in 1 M NaCl Losung ist die gute Abschirmung der negativen Polyelektro-
lytladungen untereinander verantwortlich. Die Polyelektrolyte reagieren vergleichbar zu
ungeladenen Polymeren in schlechten Losungsmitteln. Durch die Abschirmung ist eine
geknduvelte Konformation in der Losung moglich. Eine stirkere Knduelung der Molekdile hat
auch zur Folge, daB sich der Platzbedarf der Polyelektrolyte auf der Oberiliche verringert.

Schiaufen und freie Enden werden in der Adsorbatschicht besser stabilisiert. Auflerdem

der Adsorption kann dann schon an der Oberfliche adsorbierter Polyelektrolyt auch als
Nukleus fiir die Phasentrennung dienen [11]. Dies gilt vor allen Dingen fiir PA 250.000 und
PMA, deren Loslichkeit in 1 M NaCl stark abnimmt, wihrend die Huminsdure noch in
groBeren Konzentrationen in L8sung bleibt.

Die Huminsiure reagiert am deutlichsten auf die Anderung der Salzkonzentration. Von den
beiden synthetischen Polyelekirolyten unterscheidet sie sich vor allen Dingen in ihrem h&he-
ren Anteil hydrophober Gruppen, die zusétzlich zum Abschirmungseffekt eine weitere Stabili-
sierung der Adsorbatschicht durch hydrophobe Wechselwirkungen bewirken.

Die Ergebnisse zeigen, dafl die untersuchten Polyelektrolyte nicht nur iiber reine elektro-
statische Wechselwirkungen an die Oberfliche gebunden werden, sondern auch iiber spezi-
fische Wechselwirkungen zwischen Polyelektrolyt und Oberfliche. Bei den synthetischen
Polyelekirolyien PA und PMA kann diese Wechselwirkung nur iiber die Carboxylgruppen
erfolgen. Da die Humins4ure das gleiche Verhalten zeigt wie die synthetischen Polyelekiro-
lyte, sind auch hier hauptséichlich die Carboxylgruppen fiir die spezifische Wechselwirkung an
der Oberfliiche verantwortlich. Uber die Art der spezifischen Wechselwirkung kann durch die

Tonenstdrkenabhingigkeit allein noch nichts ansgesagt werden.

Der Abschirmungseffekt des Natriumchlorids wird auch bei der Messung der elektrophore-
tischen Mobilitdt deuthich. In 0,1 M NaCl nimmt mit zunchmender adsorbierter Menge
Polyelektrolyt die elektrophoretische Mobilitdt ab, iiberschreitet den Nullpunkt und wird
negativ (siehe Abb. 5.13). Der Verlauf der Kurven unterscheidet sich qualitativ nur gering von
dem bei 0,01 M NaCl (siche Abb. 5.6). Im Vergleich zu der geringeren Salzkonzentration ist

allerdings die elektrophoretische Mobilitat der Partikel bei der maximal adsorbierten Menge
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zu betragsmiiBig deutlich kleineren Werten verschoben. AuBerdem wird {iir alle drei Poly-
elektrolyte PA 250.000, PMA und HS der gleiche Wert gemessen. Die erhohte lonenstiirke
nivelliert somit die elektrostatischen Eigenschaften der mit unterschiedlichen Polyelektrolyten
belegten Partikel.

Die Schnittpunkte mit der x-Achse sind dagegen mit 0,62 mg/m”® (PA 250.000), 0,87 mg/m’
(PMA) und 1,28 mg/m” (11S) im Vergleich zu 0,01 M Na(l beinahe gleichgeblieben, obwohl
die maximal adsorbierte Menge angestiegen ist. Neben der Ladung der Cberfliche hat auch
der Dissoziationsgrad der Polyelektrolyte zugenommen, so daB die gleiche Menge Polyelek-
trolyt mehr positive Oberflichenladung kompensieren kann. Gleichzeitig kann man die Tat-
sache auch als Hinweis ansehen, daB es eine gleichbleibende Menge von Polyelektrolyt gibt,
die nah an der Oxidoberfliche flach adsorbiert, unabhingig von der Salzkonzentration. Durch

die Erhshung der Elektrolyt tration nimmt dann nur der loop- und tail-Anteil zn.

3,00 £

2,00

1,00 -

0,00

=1,80 -

-2,80 -

2

=3,00 -

AbB. 5.15: Elektrophoretische Mobilitit (EM) der Aluminiumoxid-Partikel in Abhdngig-
keit von der adsorbierten Menge PA 250.000, PMA und HS bei 0,1 M NaCl
(Start-pH 5,2}

Die Zunahme der maximal adsorbierten Menge mit steigender Ionenstéirke hat gezeigt, daB die
Polyelektrolyte PA 250.000, PMA und HS auch spezifisch an die Aluminiumoxidoberfliche
gebunden werden, wobei dic Carboxylgruppen der Polysduren an der Bindung beteiligt sein
miissen. Die Art der Bindung wird in weitergehenden IR-spekiroskopischen und kalorime-
trischen Messungen noch niher charakterisiert. Die Ergebnisse dazu werden in den Abschnit-

ten 5.2.7 und 5.2.8 diskutiert.
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5.2.4 Einflud der Molmasse auf die Adsorption von Polyacrylsiure

Huminsduren stelien eine polydisperse ,,Mischung™ unterschiedlicher Verbindungen dar. Sie
haben cine sehr breite Molmassenverteilung. Den Einflul der Molmasse auf die Sorption
experimentell zu bestimmen ist schwierig, da sich die einzelnen Makromolekiile der Humin-
sdure nicht nur in ihrer Grofle, sondern auch in ihrer chemischen Zusammensetzung unter-
scheiden, wie in Abb. 3.3 dargestellt. Da aber dic Humins@ure ,,Merzenhausen® in vielen
physikochemischen Eigenschaften der Polyacrylsiure dhpelt, wird die Wirkung unterschied-
licher Molmassen auf die Adsorption an Aluminiumoxid mit verschiedenen Polyacrylsduren

untersucht.

2 1M NaCt

1 M NaCl

.. 0,1 M NaCl

&5 ]
=S

0,01 M NaCli

100 150

Abb. 5.14:; Einfiuf3 der Molmasse von Polyacrylsdure auf die Adsorption an ALO; C bei
unterschiedlichen Tonenstdrken (Start-pH 5,2).
A PA2.000, O, & @ PA 50.000, 5, &, 8 PA 250.000.

Abbildung 5.14 zeigt die Adsorptionsisothermen von PA 2.060, 50.000 und 250.000 an Alu-
miniumoxid in 0,01 M Na{l und von PA 50.000 und 250.000 auch in 0,1 M und 1 M NaCl.
Die Gleichgewichtskonzentration ¢, von PA 2.000 148t sich nicht mit der Polyelektrolyt-
titration bestimmen, da kurzkettige Oligomere bei der Titration nicht mit erfalit werden. Statt
dessen wird zur Konzentrationsbestimmung der organische Kohlensioffgehalt des Uber-
standes gemessen. Diese Methode ist jedoch bei hoheren Elektrolytkonzentrationen micht
mehr durchfiihrbar. Deshalb konnen bei 0,1 und 1 M NaCl nur PA 50.000 und 250.000 mit-

einander verglichen werden, deren Gehalt man mit der Polyelektrolyttitration messen kann.
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Die Adsorptionsisothermen (Abb. 5.14) sind alle vom H-Typ. Bei einer Natriumchlorid-
Konzentration von 6,01 M unterscheiden sich die Plateaus der Isothermen fiir die drei unter-
schiedlichen Molmassen nicht. Dies wird allgemein als Beweis dafiir angesehen, dafl die
Polyelektrolyte bei geringen Tonenstirken flach adsorbieren [111, 112], wie dies auch von an
Aluminiumoxid adsorbierter PA bei pH3 in 0,01 M NaCl bewiesen wurde [109]. Die
Ladungen der Polyelektrolyte sind nicht sehr gut voneinander abgeschirmit, weshalb nur
wenige Schlaufen und freie Enden ausgebildet werden.

Auch bei 0,1 M NaCl unterscheiden sich PA 50.000 und PA 250.000 nicht in ihrem Adsorp-
tionsverhalten. Die beiden Molmassen miissen also eine sehr dhnliche Konformation auf der
Oberfldche haben.

Die Annahme einer dhnlichen Konformation von PA 50.000 und PA 250.000 auf der Ober-
fliche in 0,01 und 0,1 M NaCl, wird ebenfalls durch die MefBergebnisse der elektrophore-
tischen Mobilitit in Abhiingigkeit von der adsorbierten Menge bestiitigt (Abb. 5.15 a/b). Die
Kurven im EM/T-Diagramm fiir 0,1 M NaCl (Abb. 5.15 b) sind innerhalb des Fehlerbereichs
fast identisch. In Abb. 5.15 a sind die Ergebnisse fiir 0,01 M NaCl dargestellt. Die Kurven
zeigen einen leicht unterschiedlichen Verlauf. Fiir PA 50.000 schneidet die Kurve im EM/T-
Diagramm die x-Achse bei einer geringeren adsorbierten Menge als fiir PA 250.000. Dies ist
vor allen Dingen darauf zuriickzufiihren, daB die Messung der elektrophoretischen Mobilitit
um den Ladungsnullpunkt herum sehr schwierig ist. Die Werte zweier unabhiingiger MeB-
reihen weichen dort stirker voneinander ab, als im Anfangs- oder Endbereich der Kurven. Der
gleiche Kurvenverlauf bestitigt dic Annahme einer #hnlichen Konformation der beiden
Polysiuren auf der Oberflidche.

Oberhalb einer Ionenstirke von 0,5 M ist die elektrophoretische Mobilitit mit der in dieser
Arbeit verwendeten Methode nicht mehr bestimmbar, so daB ein Vergleich der elektropho-

retischen Mobilitét bei 1 M NaCl nicht durchfithrbar ist.

Erst bei 1M NaCl! zeigt sich ein Ynterschied im Adsorptionsverhalten. PA 250.000
(Abb. 5.14) adsorbiert deutlich besser als PA 50.000. In 1 M NaCl wird die Ladung der Poly-
elektrolyte sehr gut voneinander abgeschirmt. Ihr Verhalten hnelt dann Neutralpolymeren.
Diese zeigen genau den Trend, daBf grofiere Molmassen in grofleren Mengen adsorbiert wer-
den als kleinere [113, 85]. Weiterhin ist zu beriicksichtigen, daB die Loslichkeit von PA
250.000 in 1 M NaCl drastisch abnimmt, wihrend PA 50.000 noch in grofieren Mengen gel6si
wird. Damit kann die Oberfliche, wie schon unier 5.2.3 diskutiert, als Nukleus zur Austéllung

dienen.
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ABb, 5.15:  Elektrophoretische Mobilitit der Aluminiumoxid-Partikel in. Abhdngigkeit
' von der  Polyacrylsiureadsorption. -a) 0,01 M NaCl;. b) 0,1 M NaCl
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Abb. 5.16: Sedimentvolumen von Aluminiumoxid in Abhdngigkeit von der zugeseizien

Menge Polyacrylsdure fiir unterschiedliche Molmassen
(Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl).

Obwohl die verschiedenen Molmassen der Polyacrylsiure in 0,01 M NaCl relativ flach adsor-
bieren, und kein Unterschied im Adsorptionsverhalten gefunden wird, weichen die Ergebnisse
der Sedimentationsversuche fiir PA 2.000, PA 50.000 und PA 250.600 voneinander ab. Wie in
Abbildung 5.16 deutlich wird, destabilisieren alle 3 Molmassen schon bei der Zugabe von
1 mg Polyacrylsiure die Aluminiumoxidsuspension, die dann ausflockt. Das Sediment-
volumen von Aluminiumoxid mit PA 50.000 belegt ist mit zunehmender Menge Polyacryl-
sdure nur geringfiigig kKleiner als bei adsorbierter PA 250.000. Erst wenn das Adsorptions-
plateau errcicht ist, bleibt bei PA 250.000 eine Restabilisierung der Suspension aus, das
Sedimentvolumen bleibt bei 2 mL konstant. PA 50.000 bewirkt dagegen eine Restabili-
sierung, das Sedimentvolumen steigt an, wie auch bei HS und PMA (Abb. 5.8).

Dieses uﬁterschiedliche Verhalten ist ein Hinweis darauf, da} PA 250.000 zwar relativ flach,
aber aufgrund der groferen Molmasse an mehreren Oxidteilchen gleichzeitig adsorbiert.
Dadurch werden grifere verbriickte Agglomerate gebildet, die nicht mehr durch den Um-
ladungseffekt restabilisiert werden. Der Unterschied zwischen PA 50.000 und PA 250.000
tritt auch bei 0,1 M NaCl auf. Die Ergebnisse fiir die kleinste Molmasse fiigen sich nahtlos in
diese Argumentation ein. Im destabilisierten Bereich liegt das Sedimentvolumen von mit
PA 2.000 belegtem Aluminiumoxid deutlich unterhalb der anderen beiden Molmassen.

AuBerdem wird die Suspension schon bei geringeren Mengen PA 2.000 wieder stabilisiert.
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Polyacrylsdure bildet bei geringer Ionenstirke bei allen drei untersuchten Molmassen die
gleiche flache Konformation auf der Oberfldche aus. Erst wenn die einzelnen Polyelektrolyi-
ladungszentren durch eine hohe Salzkonzentration voneinander abgeschirmt sind, adsorbieren
grofiere Molmassen besser als kleinere. Auflerdem werden die hohen Molmassen gleich an

mehrere Teilchen gebunden, unabhiingig von der Ionenstirke.

5.2.5 EinfluB von Ca®*-Ionen auf die Adsorption der Polysiuren

Eine physikochemische Beschreibung der Wechselwirkung von Polyelektrolyten mit Oxiden
unter umwelirelevanten Bedingungen macht dic Einbeziehung von zweiwertigen Metall-
kationen wie Ca®* und Mg™ notwendig. Ad- bzw. Desorptionsvorginge in Bdden und Sedi-
menten finden insbesondere in Anwesenheit von geldsten mobilen Calciumionen im Poren-
wasser statt {1, 114].

Mit Ca”-Ionen bildet die hochmolekulare Fraktion der Huminsiure selbst in verdiinnten
Huminséurelosungen einen unloslichen Niederschlag. Durch die Fillung wird der Humin-
sduregehalt, der in der Losung bleibt, durch eine unbekannte Menge verringert. Eine quanti-
tative Bestimmung der adsorbierten Menge gemif Gleichung 3.8 ist so nicht moglich, da die
Ausgangskonzentration ¢y um eine unbekannte Menge reduziert ist. Gleichzeitig #ndert die
Ausfillung einer bestimmten Humins#durefraktion durch Calciumionen die Molmassen-
verteilung der Huminséure. Da die Molmasse einen Einfluf} auf die Adsorption haben kann
{vgl. Abschnitt 5.2.4), wird zusammen mit dem Einflul von Ca® auf die Huminsduread-
sorption auch immer ein Moimassen Einflufl mit untersucht. Eine Trennung beider Effekte ist
nicht mdglich.

Stellvertretend fiir Huminsiure wird deshalb die Adsorption von PA 50.000 und PMA an
Aluminiumoxid in 0,0033 M CaCl, betrachtet, Die Ionenstirke der gewdhlten Calcium-
konzentration entspricht der von 0,01 M NaCl. Dadurch wird gewihrleistet, da3 nur der Ein-
fluf von Ca® untersucht wird und die Ergebnisse nicht durch den Effekt unterschiedlicher
lonenstérken verfﬁlsch_t werden, die, wic im Abschnitt 5.2.3 dargelegt, von grofier Bedeutung
s_ind.. )

In Abbildung 5.17 sind die Adsorptionsisothermen fiir PMA und PA an Aluminiumoxid in
Anwesenheit von 0,0033 M CaCl, und zum Vergleich in 0,01 M NaCl dargestelit. Die
Adsorptmengen im Plateaubereich werden durch Ca™* stark erhoht. Dabei ist dieser Effekt fiir
PA 50.000 stérker ausgeprigt als fiir PMA.
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Abb. 5.17: Einfluf von Ca** auf die Adsorption von PA 50.000 und PMA an Al,O3 C bei
gleichen fonenstirken (Start-pH 5,2).

Zweiwertige Kationen konnen die negative Ladung der Polyelekirolyte besser abschirmen als
einwertige, da sie nicht nur iiber die diffuse Doppelschicht wirken, sondern auch die Moglich-
keit intramolekularer Briickenbildung in Form R-COO —Ca®—"00C-R besteht. In Losung
hat dies eine starke Knduelung zur Folge [47]. Das Polymerkniuel besitzt dann auch auf der
Oberfléche einen geringeren Platzbedarf, so daf mehr Molekiile pro Flidcheneinheit adsorbiert
werden. Schlaufen und freie Enden in der Adsorbatschicht werden durch Ca” stabilisiert.

Polymethacrylsiure unierscheidet sich von Polyacrylsidure durch eine volumindse Methyl-
gruppe. Die Methylgruppen wirken einer allzu starken Kniuelung entgegen. Die Segmente
unterschiedlicher Bereiche der Polymerkette kénnen sich bei Polyacrylsdure besser als bei
Polymethacryisiure anndhern, da sie nicht durch Methylgruppen sterisch gehindert sind.
Dadurch ist die Wirkung des Calciums auch auf die Adsorption von PA 50.000 groier als bei

PMA.

Neben dén positiven =AIOH, -Gruppen licgen an &er Oberfliche auch einige negative
éAJO'—Gruppen vor. Deren Anteil ist wesentlich kleiner als derjenige der positiven Gruppen.
Zwischen den negativen Oberflichengruppen und den Carboxylatgruppen kann das Ca’*
wiederum wie zwischen zwei Carboxylatanionen eine Briicke in der Form =A10™-Ca’*-00C

bilden. Die Anzahl méglicher Adsorptionsplitze auf der Oberflidche wird so erhoht. Diese

Form der Bindung wird fiir die Adsorption von Polycarbonsiduren an Siliciumdioxid und
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Tonmineralen gefunden [115, 116]. Die Anwesenheit von Ca®™ bewirkt also nicht nur eine
Stabilisierung der Adsorbatschicht durch spezifische Wechselwirkung der Kationen mit den
Carboxylatanionen, sondern vergréflert als zusitzlicher Verstirkungseffekt die Anzahl der
Bindungsstellen. Bei der Bindung von Polycarboxylaten an Aluminiumoxiden wird wahr-
scheinlich die spezifische Wechselwirkung von Ca**-Ionen mit den Polyanionen entscheidend

sein.

Die Auswirkungen der spezifischen Wechselwirkung von Calcium mit dem adsorbierten

Polyelektrolyt wird bei der Messung der elektrophoretischen Mobilitiét in Abhingigkeit von
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aufgetragen, und zwar bei 0,0033 M Call, und in Gegenwart von $,01 M NaCl.
Kurven zeigen wieder den durch den negativen Polyelekirolyten bewirkien Umladungsefieki.
Allerdings hat die elektrophoretische Mobilitdt in Anwesenheit von Ca®" im Adsorptions-
plateau vom Betrag einen deutlich kleineren Wert als in der NaCl-Losung. Ein Teil der iiber-
schiissigen negativen Ladung des Polyelektrolyten wird durch die direkte Bindung von Ca™
an die Carboxylatanionen effektiver neutralisiert als durch Na'-Tonen. Die Kurve im
EM/T-Diagramm erreicht im Ca®*-Medium bereits bei unvollstindiger Adsorption einen
konstanten Wert, weil oberhalb eciner bestimmmien adsorbierten Menge alle zusitzlichen

Ladungen durch eine verstirkte Calciumadsorption ausgeglichen werden.

ER
[10%m%Vs]
3,50
I
250 $5-Lg

0,01 M NaCl

Abb. 5.18: Elektrophoretische Mobilitidt der Aluminiumoxid-Partikel in Abhdngigkeit
von der Polymethacrylsdureadsorption in 0,01 M NaCl und 0,0033 M CaCl,
{(Start-pH 5,2).
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Die Gegenwart von Ca®" erhoht die Adsorbatmenge deutlich bei gleichbleibender Ionenstiirke
im Vergleich zu Na'-Ionen. Dies 1dft sich groftenteils auf eine spezifische Wechselwirkung
von Ca® mit den Carboxylatanionen zuriickfithren. Es entstehen so intramolekulare Ca*'-
Briicken, die eine Kniuelung des Polyelekirolyten zur Folge haben. Dadurch besitzt die
Adsorbatschicht einen hoheren Anteil an Schlaufen und freien Enden. AuBerdem bilden sich
Ca”*-Briicken zwischen negativen Oberflichengrappen und den Carboxylatgruppen. Beide

Mechanismen sind in Abb. 5.19 schematisch dargestellt.

Abb. 5.19: Schematische Darstellung der spezifischen Wechselwirkung von Ca** mit
adsorbierier Polycarbonsdure an Aluminiumoxid.
e Adsorption tiber Ca’*-Briicken mit negativer Oberflichenladungen
e Stabilisierung der Schlaufen und freien Enden durch intramolekulare
Ca**-Briicken

5.2.6 Adsorption von SDIS an Gibbsit, Goethit und Aluminiumoxid

Die Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten des Tensids Natrinmdodecylsulfat (SDS) an
den drei Oxiden Gibbsit, Goethit und Aluminiumoxid sind aus mehreren Griinden wichtig.
Der EinfluB der hydrophoben Eigenschaften des Tensids soll mit denen der Huminsiure ver-
glichen werden. AuBerdem lassen sich durch eine Auswertung der Isothermen quantitative
Aussagen iiber die positiven Ladungen auf den Oxidoberflichen treffen.

In Abbildung 5.20 sind die Adsorptionsisothermen von SDS an den drei verschiedenen
Oxiden Gibbsit, Goethit und Aluminiumoxid dargestellt. Die Kurven fiir Gibbsit und Goethit
fallen zusammen, wihrend an Aluminiumoxid bei jeder Konzentration mehr Tensid adsorbiert
als an den beiden anderen Oxiden. Fiir Gibbsit bzw. Goethit zeigt die Isotherme einen zwel-
stufigen Verlauf. An Aluminiumoxid ist die erste Stufe weniger ausgeprégt.

Die Form der Isothermen spiegelt den Zweistufenmechanismus der Tensidadsorption wider.
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Zuerst werden die SDS-Molekiile tiber elektrostatische Wechselwirkungen gebunden und
bilden eine Monoschicht. Sind alle Ladungen der Oberflache abgesiittigt, flachen die Kurven
ab und erreichen ein erstes Plateau [118, 119]. Weitere Tensidmolekiile werden nun iber
hydrophobe Wechselwirkungen an den im ersten Schritt adsorbierten Molekiilen gebunden,
wobei Tensiddoppelschichten oder mizelldhnliche Aggregate auf der Oberfliche entstehen.
Die Adsorptionsisothermen steigen erneut an. Erst mit Uberschreiten der kritischen Mizell-
bildungskonzentration von 5,6 - 107 mol/L (0,01 M NaCl, T = 25°) [60], wenn dic Monomer-
konzentration in der Volumenphase konstant bleibt, erreicht auch die adsorbierte Menge ein

zweites Plateau.

Qapms
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Abb. 5.20: Adsorption von SDS an Gibbsit, Goethit und Aluminiumoxid (Start-pH 5,2;
0,01 b NaCl).

Das ersie Platcau der Isothermen entspricht einem Ladungsausgleich der Oberflichen [118,
119, 117]. Dies wird durch den Vergleich der im ersten Platean adsorbierten Menge an Tensid
1) mit der durch Sdure-Base-Titration bestimmien Protonenladungsdichte oy der Oxidober-
flichen bestétigt (Tab. 5.7).

Die Protonenladungsdichte liegt unterhalb der I';-Werte. Dabei mull beriicksichtigt werden,
daf durch die Sdure-Base-Titration nur die Nettoladung der Oberfliiche bestimmt wird. Die

Menge der positiven Bindungsstellen auf der Oxidoberfliche liegt immer ein wenig liber der
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so bestimmten Ladung. Auch bei pH 5,2 sind negativ geladene Gruppen auf der Oberfléiche zu
finden. Die Abweichung zwischen beiden Werten ist bei Gibbsit am groBten, da sich dort die

Protonenladungsdichte nur schlecht bestimmen 148t.

Tab. 5.7: Iy und I>-Werte fiir die Adsorption von SDS an Goethit, Gibbsit und Alumi-
niumoxid, sowie der formale Platzbedarf der maximal adsorbierten Tensid-
menge (Start-pH 5,2; 0,01 M NaCi).

[ I i

On 1.Platean 2.Platean
pH 5,2 formaler fermaler
r I P rf
0.01M NaCl i Platzbedart ‘2 Platzhedar
{eq/mz] [mol/mz} [mz] [mol/m?‘] [mzj

yibhsit | (0,6+02)-10° {(1,6+02)-10%| 048 (3,8+0,2) - 10° 1,14

L FRabih3Es 3 3 s

Goethit | (1,24£0,1)-10° | (1,6+02)-10°| 048 (3,8£0,2)- 10°® 1,14

Aluminium

oid (2,1+0,1)-10° | (2,6£0,3)-10° 0,78 (6,4%0,.2)-10° 1,93

Sediment-
volumen [mb]

12£

10 \
8 -~ ?
: \\ |
6+ /
4t
; ‘ |
1 A | n
C I [umolim?]
1] S L I
0,0 2,0 4,0 8,0
Abb. 5.21: Sedimentvolumen von Aluminiumoxid in Abhingigkeit von der adsorbierten
" SDS-Menge

(Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl).
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Ist die Ladung der Oxidoberfliche im ersten Plateau vollstindig kompensiert, muf auch in
diesem Bereich die Flokkulation am groBten sein, weil die Alkylketten des Tensids als hydro-
phobe Briicken zwischen den kolloidalen Teilchen fungieren [119]. Die Partikel bilden dann
schon in der Losungsphase Agglomerate, in denen auch Losungsmittel mit eingeschlossen ist,
was zur Bildung lockerer Sedimente fiihrt. Das Sedimentvolumen von Aluminiumoxid mit
SDS belegt, zeigt genau im Bereich des ersten Plateaus von 2,5 - 10%- 3,5 10° mol/m” ein
Maximum (Abb. 5.21).

Somit ist auch das Sedimentvolumen ein weiteres Indiz fiir den Ladungsausgleich auf der
Oberfliche. Die Auswertung der Adsorptionsisothermen macht eine Bestimmung der posi-

tiven Oberflichenladung moglich, so daf man die Anzahl tatsiichlich vorhandener, moglicher

iner Sulfatkopforuppe des Tensids betrigt 0,50 nm? [60]. Zusammen mit
diesem Wert und den adsorbierten Mengen im ersten und zweiten Plateau (I, und 1) 1458t
sich rechnerisch ein formaler Platzbedarf ermitteln, den die adsorbierte Stoffmenge einnimmt
(Tab. 5.7). Dabei wird von einer sichenden Anordnung der Tensidmolekiile auf der Ober-
fliche ausgegangen. Die Grenzflichenkonzentration ist die auf 1 m® Oxidoberfliche bezogene
adsorbierte Menge. Aus einem Vergleich zwischen dem rechnerischen formalen Platzbedarf
mit der Fliiche von 1 m” lassen sich Aussagen iiber die Verteilung der SDS Molekiile auf der
Oberflache treffen.

Das erste Plateau entspricht einer Tensidmonoschicht auf der Oberfliche. Bei Gibbsit bzw.
Goethit bei Ty = (1,6 + 0,2) - 10 mol/m?” sind formal (0,48 + 0,06) m*/m” Oberfliche bedeckt.
Bei der SDS Adsorption an Aluminiumoxid betréigt T = (2,6 +0,3) - 10° mol/m’. Daraus
ie hedeckte Oberfliiche ein Wert von (0,78 £ 0,09) MM aga. Auf
Gibbsit bzw. Goethit belegt das adsorbierte SDS die Hilfte der Oberfliche und auf Alumi-
nizmoxid 80 %. Entsprechend der hiheren Ladungsdichte bildet sich auf Aluminiumoxid eine
dichiere Tensidmonoschichi aus.

Da die in der ersten Schicht adsorbierten Molekiile als Ankermolekiile fiir die Adsorption
zusiitzlicher Tensidmolekiile dienen, hat dies auch Auswirkungen auf die Strukiur der Adsor-
batschicht bei maximaler Belegung. Bei stark geladenen Oberflichen nimmt man eine
Doppelschichtstruktur fiir die adsorbierten Tenside an [120]. Die im zweiten Plateau adsor-
bierte Tensidmenge betriigt fiir Aluminiumoxid I>=(6,4 = 0,2) - 10 mol/m?, was einem
rechnerischen Platzbedarf von (1,93 +0,06) m% ™ oxid entspricht. Das heifit formal belegt

SDS doppelt soviel Platz wie Aluminiumoxidoberfldche vorhanden ist. Das Tensid bildet eine
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dichte Doppelschicht auf der Oberfliche. Dagegen ergeben die Rechnungen fir das zwelte
Plateau auf Gibbsit und Goethit einen formalen Platzbedarf von (1,14 £ 0,06) m?/ mzo,dd.
Auch hier iiberschreitet die rechnerisch bestimmie Oberfliche die tatséichlich vorhandene
Oxidoberfliiche, was auf eine SDS-Doppelschicht hindeutet. Nur ist auf Gibbsit und Goethit
die Doppelschicht lidngst nicht so dicht gepackt wie bei Aluminiumoxid.

Nach auBlen sind die mit SDS belegten Oberflichen negativ geladen, aber das Innere der
Doppelschicht ist hydrophob, analog zu den Mizellen in Losung. Welchen Einflufl diese Tat-
sache auf die Adsorption von organischen Umweltchemikalien hat, wird in Abschnitt 5.3.2

untersucht.

5.2.7 Verdringungsenthalpien der Polyelekirolytadsorption

Die Titrationskalorimetrie bictet die Moglichkeit, die bei der Adsorption der Polyelektrolyte
an die Oxidoberflichen auftretenden Wirmeeffekte zu messen. Dadurch konnen Aussagen
iiber die Art der Bindung und damit den Adsorptionsmechanismus getroffen werden. Die
gemessene Wirme ist direkt mit der Reaktionsenthalpie AH, verkniipft, die sich additiv aus
der Verdringungsenthalpie AHgy und der Verdiinnungsenthalpie Aty zusammensetzt (siche

Abschnitt 3.5):

AH, = AHgy + AHg . (3.17)

Getrennt durchgefithrte Verdiinnungsexperimente ohne Adsorbens zeigen bei allen unter-
suchten Polyelektrolyten keinen Warmeeffekt. Damit fallt der Term AHg in Gleichung 3.17
weg. Bei der Polymeradsorption tritt eine generelle meftechnische Schwierigkeit auf. Wie
unter 5.2.1 dargelegt, kommt es durch die Polyelektrolytadsorption zur Flokkulation, dadurch
wird auch die Viskositét der Suspension veriindert. Wihrend der kalorimetrischen Messung
wird die Oxidsuspension in der MeRzelle stindig geriihrt. Nimmt die Viskositdt zu oder ab,
verdndert sich auch die durch die Rithrung eingetragene Energie. Diese wird aber in der Aus-
wertung als konstant angenommen [121, 122]. Ebenso wird durch die Flokkulation die
Durchmischung in der MeBzelle erschwert [122]. Aufgrund dieser meBtechnischen Probleme
liegt der MeBfehler bei der Bestimmung der Enthalpie bei = 10% [122].

Bei Kenntnis des Reaktionsumsatzes kann die Verdriingungsenthalpie AHgg (Gl. 3.17) in die

molare Gréfe AHgu™ umgerechnet werden. Sie erst erméglicht Aussagen {iber den Charakter
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der Bindung des Sorptivs an den Feststoff. Bei der Polyelektrolytadsorption ist die Berech-
nung der molaren Verdringungsenthalpie schwierig, da die Anzah! der Bindungsstellen zwi-
schen Polyelektrolyt und Oxid nur abgeschitzt werden kann. Nicht jedes Segment ist auch an
die Oberfliche gebunden. Aber mit Hilfe der Ergebnisse der verschiedenen anderen Metho-
den, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, ist es moglich, die Gréflenordnung des an der
Oberfldche gebundenen Anteils abzuschitzen. Die Kalorimetrie liefert dann Erkenntnisse iiber
die Bindung der Polyelektrolyte an den Oxidoberflichen, die mit keiner anderen Methode

gewonnen werden kdnnen.

i eistung
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ABb. 5.22: Exemplarische Thermogramme: a) PMA und Goethit; b) PMA und
Aluminiumoxid.

Um die Auswertung und die experimentellen Schwierigkeiten bei der kalorimetrischen Unter-
Suc‘n_ung der Polyelekirolytadsorption zu verdeutlichen, sind in Abbildung 5.22 exemplarisch
zwei Thermogramme foigender Systeme dargestelli:

" '2) PMA und Goethit,

| : b) PMA und Aluminiumoxid.
Es ist die Leistung des Wirmeflusses gegen die Zeit aufgetragen. Das erste und das letzte
Signal dienen jeweils zur Kalibration. Aus der Integration der einzelnen Signale erhilt man
die bei dem jeweiligen Titrationsschritt umgesetzte Wirmemenge, aus der die Reaktions-
enthalpie berechnet wird (Gl. 3.17). In beiden Thermogrammen verschiebt sich die Basislinie

nach den ersten ein bis zwei Zugaben. Dies zeigt experimentell die durch die Polyelektrolyt-
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zugabe induzierte Verdnderung der Viskositit an. Es wird auflerdem deutlich, daf} die Signale
bei Aluminiumoxid sehr viel groBer sind, als bei der Adsorption an Goethit. In Abbil-
dung 5.22 a lassen sich nur die ersten drei Signale gut integrieren. Die anderen heben sich nur
wenig vom Rauschen der Basislinie ab. Dies Lifit sich auf die geringeren Mengen zuriick-
fithren, die an Goethit adsorbieren. An Gibbsit adsorbieren noch kleinere Polyelektroyt-
mengen, so daB sich die Signale iiberhaupt nicht mehr vom Rauschen abheben. Aus diesem

Grund wurden keine kalorimetrischen Experimente mit Gibbsit als Adsorbens durchgefiihrt.

I" [umol/m?]

0,0 2.0 4.0 6.0 8,0 10,0

Abb. 5.23: Negarive molare differentielle Verdringungsenthalpie als Funktion der
adsorbierten Polyelekirolytmenge: Aluminiumoxid und PA, PMA und HS

SO hrres =TT & . N NTF AF AT
(EGFT-pri 0,2, U, UL V1 ivaili )

In Abbildung 5.23 ist die negative molare differentielle Verdringungsenthalpie als Funktion
der adsorbierten Menge aufgetragen, jeweils fiir die Adsorption der Polyelekirolyte an AlCs.
Um die molaren GréBen zu berechnen, wurde die Anzahl der deprotonierbaren Gruppen ver-
wendet, die als mogliche Bindungspartner mit der Oberfliche in Frage kommen. Bei den
synthetischen Polycarbonsduren PA und PMA entspricht die Anzahl der Carboxylgruppen
genau der Anzahi Monomereinheiten. Bei der Huminsdure wird der in Abschnitt 5.2.1 fiir
Phenol- und Carboxylgruppen bestimmte Wert verwendet. Fiir alle Systeme nimmt die Ver-
dringungsenthalpie betragsmiBig ab, bis bei einer Belegung von 30 - 40 % ecin konstanter

Wert nahe Null erreicht ist. Die Adsorption der Polyelektrolyte ist eine exotherme Reaktion.
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Der gefundene Verlauf der Enthalpieisotherme 148t sich folgendermafien erkldren: Fiir den
Abfall der Kurve sind vor allen Dingen auf zwei Effekte verantwortlich: Erstens die Inhomo-
genitit der Oberfliche und zweitens die AbstoBung zwischen den Polyelektrolytsegmenten.
Die Oxidoberfliiche besteht nicht aus energetisch homogenen Gruppen an der Oberfléche, wie
schon in Abschnitt 3.2 gezeigt wurde. Das heifit, es werden zuerst die energetisch giinstigsten
Plitze besetzt, so daBl die bestimmte molare Verdringungsenthalpie bei geringer Belegung am
groBten ist. Mit zunehmender Adsorption ist auch die abstofende Wechselwirkung der
gleichnamig geladenen Polyelektrolytsegmente zu beriicksichtigen. Die Abstofung muf fiir
eine weitere Adsorption von Polysiuren iiberwunden werden. Dies fiihrt zu einem der

exothermen Bindungsenthalpie entgegengesetzten Energiceffekt, der auch in die Verdrin-

gungsenthalpie eingeht
Die molare Verdringungsenthalpie erreicht bei 30-40 % der maximalen Belegung einen

konstanten Wert. Dieses Verhalten ist ein Indiz fiir die Konformationséinderung der adsor-
bierten Polyelektrolyte wihrend der Adsorption, wie dies auch die Ergebnisse der elektro-
kinetischen Messungen gezeigt haben (Abschnitt 5.2.3). Bei geringen Belegungen adsorbieren
die Polysiiuren flach auf der Oberflache. Der Anteil der Polyelekirolytsegmente, die als Ziige
an die Oxidoberfliche gebunden sind, ist relativ hoch. Dementsprechend ist auch der Antei
der Bindungsenthalpie an der Verdringungsenthalpie groB. Mit zunchmender Adsorption
sndert sich die Konformation der Polysiuren an der Oberfliche. Es werden auch Schlaufen
und freie Enden ausgebildet, dabei bleibt die Zahl der Bindungstellen aber fast konstant.
Wenn neue Molekiile adsorbiert werden, miissen bestehende Ziige desorbiert und gleichzeitig
neue Bindungen gebildet werden. Dann tréigt hauptsichlich die Reaktionsenthalpie der Kon-
formationsinderung zur Verdringungsenthalpie bei. Die Reaktionsenthalpie der Konforma-
tionsdnderung ist betragsmibig kieiner als die Bindungsenthalpie und fast konstant. Das heift,
oberhalb der Belegung von 30 - 40 % verindert sich die Konformation der adsorbierten Poly-
siuren auf der Oberfliiche von einer flachen Adsorption zur Bildung von Schlanfen und freien
Enden.

Obwohl die gemessenen Verdringungsenthalpien im Bereich der Physisorption liegen und
man erst oberhalb von 80 kJ/mol von Chemisorption ausgeht [123], sprechen trotzdem viele
Griinde fiir die chemische Bindung der Polyelektrolyte an der Oberfliche. Die Verdringungs-
enthalpic der Adsorption der Polyelektrolyte PA, PMA und HS an Aluminiumoxid liegt um
ein Vielfaches iiber dem Wert, der fiir Neutralpolymere an vergleichbaren Oberfléchen

bestimmt wurde [124, 125]. Diese Polymere werden nachweislich nur tiber van-der-Waals-
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Wechselwirkungen an der Oberfliche gebunden. Auflerdem werden zur Berechnung der mola-
ren Enthalpie alle deprotonierbaren Gruppen der Polyelektrolyte verwendet. Dabei sind die
Polyelektrolyte nur zu einem Teil deprotoniert, so daB nur ein gewisser Anteil der Gruppen
mit der Oberfliche eine Bindung eingeht, auch wenn diese flach adsorbieren. Die
Adsorptionsuntersuchungen von SDS an Aluminiumoxid bestitigen diese Annahme. Wie
schon dargelegt, stimmt das ersie Plateau der SDS-Adsorptionsisotherme mit der Anzahl der
positiven Adsorptionsplitze auf der Aluminiumoxidoberfliche iiberein. Bei der Adsorption
von SDS an Aluminiumoxid liegt das erste Plateau bei 2,6 - 10" mol/m?®. Das heiBt auf der
Oberflache gibt es 2,6 - 10° mol/m® mégliche Adsorptionsplitze. Die maximal adsorbierte

Menge der verschiedenen Polyelekirolyte ist grofier als dieser Weit. Bei Polyacrylsdure und

Polymethac thalpiekurve adsorbierte Menge grifler

lymethacrylsiur m Kickpunk nth curve ad
Darans ergibt sich, dal nicht jede
Carboxylgruppe der Polysduren an die Oberfliiche gebunden sein kann, auch wenn diese flach
adsorbieren. Zur Berechnung der molaren Verdringungsenthalpie wurden aber alle
deprotonierbaren Gruppen zu Grunde gelegt und nicht nur der Anteil gebundener Gruppen,
der sich nicht berechnen 148t. Damit liegt die molare Verdrangungsenthalpie in Wirklichkeit
héher als die in Abbildung 5.23 aufgetragenen Werte.

Dic Enthalpieisotherme fiir die Adsorption von Huminsdure liegt unterhalb der Kurve fiir die
synthetischen Polysiuren PA und PMA aufgrund der geringen Anzahl deprotonierbarer Grup-
pen der Huminséure. Ansonsten ist der Verlauf der Enthalpieisothermen gleich und auch die
gemessenen Enthalpien liegen im gleichen Bereich. Also binden die synthetischen Polyelek-
trolyte und die Huminsiure iiber den gleichen Mechanismus an die Aluminiumoxidober-

fliche. Die entscheidende Rolle der Carboxylgruppen fiir die Bindung an die Oberfliche wird

noch einmal untersirichen.

In Abbildung 5.24 sind die Enthalpieisothermen fiir die Adsorption von PA und PMA an
Goethit und Aluminiumoxid aufgetragen. Die Unterschiede zwischen beiden Oxiden sind nur
klein. Die jeweiligen Kurven fiir Goethit liegen geringfiigig unterhalb der Enthalpieiso-
thermen fiir Aluminiumoxid, wofiir die unterschiedliche Ladungsdichte der Oxide verant-
wortlich ist. PMA und PA 250.000 werden an beiden Oxiden liber den gleichen Mechanismus
gebunden. Beide Oxide besitzen eine heterogene Oberflidchensiruktur. Die zuerst besetzten
Plitze sind bei beiden Oxiden die energetisch giinstigsten, die auf der Oberfliche weit ausein-

ander liegen.
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O PA 250.000 -+ ALO,
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@ PA 250.000 + Goethit
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Abb. 5.24; Vergleich der negativen molaren differentiellen Verdringungsenthalpie fiir
die Adsorption von PMA bzw. PA an Goethit und Aluminiumoxid
{Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl).

Wie in Abbildung 5.25 deutlich wird, hat die Erhthung der Ionenstirke von 0,01 M auf
0,1 M NaCl oder der Wechsel von Na* zu Ca®" als zugesetztes Kation keinen Einfluf auf den
prinzipiellen Verlauf der Enthalpiekurve. Allerdings liegt die Isotherme fiir 0,0033 M CaCl,
oberhalb der Isothermen fiir 0,01 M NaCl (Abb. 5.25 b). Eine Erhohung der Salzkonzentration
oder der Zusatz von zweiwertigen Kationen erhdht die maximal adsorbierte Menge, da sie die
abstoBenden Wechselwirkungen zwischen den negativen Ladungen der Polyelektrolyte redu-
zieren. In der Adsorbatschicht nimmt der Anteil von Schlaufen und freien Enden zu. Aus den
elektrokinetischen Messungen wird deutlich, daf sich mit der Ionenstirke und dem zuge-
setzten Me_l_:aﬂkation die im Ladungsnullpunki adsorbierte Menge-nicht verdndert (Abb. 5.13
und 5.18). Es adsorbiertéin_a_ gl¢ichbleibende_Polyelektrokytmghge flach auf der Oberfliche.
Die Anzahl der Ziige nimmt zu, wie auch dic Ladungsdichte der Polyelektrolyte und die
Protonenladungsdichte der Ox1doberﬂache mit: der Ioncnstarke -ansteigt. Aus diesem Grund ist
die Kurve fiir 0,0033 M-CaCl, auch zu. hoheren Enthalplen verschoben
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Abb. 5.25: a) Einfluf3 der Ionenstiirke auf die molare Verdrdngungsenthalpie: PA
250.000 und Aluminiumoxid (Start-pH 5,2). ' o
b) Einfluft von Ca’* auf die molare Verdringungsenthalpie: PMA und
Aluminivmoxid (Start-pH 5,2).

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daf die Polyelektrolyte PA, PMA und HS spezifisch an die
Oxidoberflichen gebunden werden. Dabei adsorbieren die Polyelektrolyte bei geringen Bele-
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gungen flach auf der Oberfliche, wihrend héhere Mengen auch Schlaufen und freie Enden
ausbilden. Zwischen den verschiedenen Oxidoberfldchen gibt es keine Unterschiede bei der
molaren Verdringungsenthalpie. Ebenso haben auch die Ionenstirke oder zugesetzten

Calciumionen keinen Einfluf} auf die Enthalpie.

5.2.8 Spektroskopische Untersuchungen zum Bindungsmechanismus der

Polyelekirolyt/Oxid-Komplexe: Vergleich von Experiment und ab initio Rechnungen

5.2.8.1 FT-IR Spekiren

Werden die Polyelektrolytmolekiile chemisch an die Oxidoberfldche gebunden, verindert sich
dadurch die RBindungsstruktur im Molekiil. Dies wird sehr gut durch Bandenverschiebungen in
IR-Spektren sichtbar. Fir die Untersuchung von Oberflichen ist besonders die Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy, DRIFT, geeignet, weil eine zusitzliche
Probenvorbereitung wie die Herstellung von KBr-Preflingen oder Nujol-Aufschlimmungen
nicht notwendig ist. In diesem Abschnitt werden DRIFT-Spekiren der gebundenen Polyelek-
trolyte mit Spektren der Natriumsalze und der sauren Form verglichen. Aus den Banden-
verschiebungen charakteristischer Schwingungen lassen sich dann Riickschliisse auf den Bin-
dungsmechanismus ziehen.

Geht man von einem Ligandenaustauschmechanismus fiir die Bindung von Polysduren an

Oxidoberflichen aus, kann man fiir die Carboxylgruppen der S#duren drei verschiedene Bin-

dungsformen unterscheiden. Diese drei Arten sind in Abbildung 5.26 schematisch dargestellt.

o ] ?
¢=0 C C
E / ..... \ ) /\
7777 0 7777 777 Q77 Crrrm 7777 O 7770 7777
E \ / | |
Al Al Al Al
Abb. 5.26: Mdgliche inner sphere Komplexe von Carboxylatgruppen an der Alumi-

niumoxidoberfliche: a) einzdhniger einkerniger Komplex, b) zweizdhniger
einkerniger Komplex und c¢) zweizdhniger zweikerniger Briickenkomplex.

Die Carboxylgruppe kann als einzdhniger einkerniger Komplex mit einem Sauerstoffatom an
einem Aluminiumatom gebunden sein (Abb. 5.26 a). Eine weitere denkbare M&glichkeit ist

die Bindung von zwei Sauerstoffatomen an ein Aluminiumatom, wodurch ein zweizéhniger
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einkerniger Komplex entsteht (Abb. 5.26 b). Aullerdem kinnen zwei S‘auerstoffatome der
Carboxylgruppe auch an zwei benachbarte Aluminiumatome in einem zweizdhnigen zwei-
kernigen Briickenkomplex gebunden werden (Abb. 5.26 c). Die verschiedenen Komplexe
unterscheiden sich in Symmetrie, Bindungslinge und Bindungswinkel voneinander. Diese

Parameter wiederum beeinflussen die Frequenz des Schwingungsgrundzustandes.

a) R b) i ¢) R
I
o ‘é AN £y C
07 ToH Ao N,
VC:@ \ja s VS‘
Abb. 5.27: Valenzschwingungen von Carbonsduren und Carboxylatanionen:

a) Carboxylschwingung, b) asymmetrische Valenzschwingung der
Carboxylatanionen und c) symmetrische Valenzschwingung von
Carboxylatanionen.

Abbildung 5.27 zeigt die wichtigsten Schwingungen fiir Carbonsduren und Carboxylat-
anionen. Die (C=0)-Valenzschwingung (Abb. 5.27 a) von Carbonsiuren liegt in Losung im
Bereich von 1725-1700cm’’ [126]. Die asymmetrische Valenzschwingung v, von Car-
boxylatanionen (Abb. 5.27 b) liegt im Bereich von 1610 - 1550 cm” und die symmetrische
Valenzschwingung vs (Abb. 5.27 ¢) absorbiert im Bereich von 1420 - 1300 cm” [126]. Zur
Aufklirung, welcher Komplex sich an der Oberfliche bildet, wird die Differenz aus v, und v;

herangezogen:

AV =y -V . (5.1)

Aus Untersuchungen an Einkristallen von Metallcarboxylaten sind Kriterien entwickelt
worden, die es erméglichen, aus der Veriinderung von Av Riickschliisse auf die Struktur zu
ziehen. Dazu wird der Wert von Av des gel8sten Ions mit dem des Oberfldchenkomplexes
verglichen [127].
Es werden drei Fille unterschieden:

1. AV Romplex) > AV (Losimg)»

2. AV ®omplex) < AV (Lssung) und

3. Av (Komplex) = Av (Losung)-
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ISt AV (Komplexy SrOBer als AV (1sungy Wird der in Abbildung 5.26 a gezeigte Komplex gebildet.
Der zweite Fall, AV gomplexy < AV (Losung), 2€18t cinen zweizihnigen einkernigen Komplex an
(Abb. 5.26 b). Bleibt Av gleich, wird der Briickenkomplex ausgebildet (Abb. 5.26 ¢).
In Abbildung 5.28 werden die verschiedenen DRIFT-Spektren von PA 250.000 gezeigt:

a) reine Polyacrylsiure,

b) Na-Polyacrylat und

¢) adsorbierte Polyacrylsdure.
Die Zuordnung der Schwingungsbanden fiir die einzelnen Spektren ist in Tabelle 5.8 aufge-

listet. Im Spektrum der reinen PA 250.000 (H-Form) liegt bei 1729 cm’ die Bande fiir dic

SDCKIT

i

Carboxylschwingung, wic auch in der Abbildung gezeigt wird. Die Banden bei 1454 cm’™

bzw. 1416 cm’! kénnen (C-H)-Deformationsschwingungen der Kette zugeordnet werden. Im
nnnnnnnn o~ 3 ]
Spekirum des Na-Polyacrylats ist die Carboxylschwingung bei 1729 cm verschwunden

dafiir treten bei 1622 cm™ und 1353 cm’’ zwei neue Banden auf (Abb. 5.28 b), die asymme-

trische und die symmetrische Schwingung der Carboxylatgruppe.

Tab. 5.8: Zuordnung der Wellenzahlen von PA 250.000 in DRIFT-Spektren
Zuerdnung H-Form Na-Form adsorbierte PA
e [em™] [em™]
v (C=0) 1729  sb 1719 S
vas (CC0Y 1622 s,b 1567 s,b
o (C-B) 1454 m 1467 m 1459 m
1416 m 1427 m 1410 m
v, (CO0) 1353 m,b 1324 m,b
AV = Vg = Vs 269 243

s = stark, m = miitel, b = breit.

Bei dem in Abbildung 5.28 ¢ dargesteliten Spektrum der adsorbierten Polyacrylséure, treten
zwei intensive Banden bei 1719 cm™ und 1567 cm™ und eine mittlere intensive Bande bei
1324 cm™ auf. Sie gehdren zur Carboxylschwingung, sowie zur asymmetrischen und
symmetrischen Schwingung des Carboxylatanions (Tab. 5.8). In allen drei Spektren sind die
Banden der Sduregruppe bzw. des Carboxylatanions sehr breit. Anders als bei Monomeren

unterscheiden sich fiir die Polyelekirolyte die chemischen Umgebungen eciner jeden
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Carboxylgruppe voneinander. Deshalb setzen sich die Banden aus einer Uberlagerung einzel-

ner geringfiigig unterschiedlicher Banden zusammen [128].

Absorption
a} H-Form

b} Na-Form
__L\;
\\ 1692

1622 em! YAY PN
c) adsorbisrt ' ]
/};M‘ﬂ 1383 emt
1567 em? /\ W
| W U
1716 omt
N 1324 em
2000 1800 1600 1400 1200 1660

Wellenzahi [em]

Abb. 5.28: IR-Spekiren von PA 250.000: a) reine Polyacrylsdure (H-Form), b) Na-
Polyacrylat (Na-Form) und c) an Aluminiumoxid adsorbierte Polyacrylsdure
(Start-pk 5,2; 6,01 M NaCi}.
Die Absorpiionsbanden, v, und v von COQ’, der gebundenen Polysiuren sind im Vergleich
zum Natriumpolyacrylat zu kleineren Wellenzahien verschoben. Diese Verschiebung riihrt
von einer kovalenien chemischen Bindung der Polyacrylsiure an Aluminiumoxid her. Es wird
ein inner sphere-Komplex gebildet, wie in Abbildung 5.26 schematisch dargestellt. Wie der
Komplex genau aussicht, kann anhand des Av-Kriteriums entschieden werden. Fiir Na-
Polyacrylat hat Av einen Wert von 269 cm™ und fiir die gebundene Form einen Wert von
243_01_11'1, das heiBlt Av nimint geringfiigig ab. Die Schwingungsbanden sind sehr breit, so daf}
Av mit einem relativ groBen Fehler behaftet ist. Deshalb kann die Existenz eines bestimmien

Komplexes nicht eindentig nachgewiesen werden. Das Av nicht ansteigt, weist eher auf die
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Bildung eines zweizihnigen Komplexes (Abb. 5.26 b, ¢) und nicht auf die eines einzéhnigen
Komplexes (Abb. 5.26 a) hin. Eine Unterscheidung zwischen dem einkernigen Komplex und
dem Briickenkomplex (Abb. 5.26 ¢) ist jedoch aufgrund des Av-Kriteriums alleine schwierig.
Trotzdem deutet das Verhalten von Av in Verbindung mit Uberlegungen zur Struktur der
Oberflichenhydroxylgruppen und Ergebnissen aus der Literatur auf den Briickenkomplex hin.
Einzelne Punkte werden im folgenden ausfiihrlich diskutiert.

Av verdndert sich kaum, was einen Briickenkomplex wahrscheinlicher macht. Zumindest ist

Av =243 cm” zu groB fiir einen einkernigen Komplex [129]. In Losung bildet Polyacrylsdure

mit verschiedenen mehrwertigen Kationen einkernige zweizihnige Komplexe. In diesen
. -1

Fillen gilt 80 cm™ £ Av £ 100 cm’™ [130]

Auf der Oberfliche von §-Al,O, sind einfach und zweifach koordinierte Hydroxylgruppen zu

finden (siche Abschniii 3.2 und Abb. 3.5). Die Carboxyigruppei
kinnen nur mit zweifach koordinierten Hydroxylgruppen einkernige Komplexe bilden. Diese
wicderum sind im Bereich 5 < pH < 10 nicht protoniert und damit nicht sehr reaktiv. Es ist
also unwahrscheinlich, daf die Carboxylatanionen mit den zweifach koordinierten Hydroxyl-
gruppen reagieren. Die positiven Zentren auf der Aluminiumoxidoberfldche sind protonierte
einfach koordinierte Hydroxylgruppen. Bei der Reaktion dieser Hydroxylgruppen mit Car-
boxylatanionen entstehen Briickenkomplexe. Damit liefern auch die strukturchemischen
Betrachtungen einen weiteren Hinweis auf die Bildung des zweizéhnigen Briickenkomplexes.

Dies wird zusitzlich noch durch die Ergebnisse aus der Literatur filir Benzoeséure und Salicyl-
sdure unterstiitzt [129, 131]. Salicylsdure adsorbiert an Aluminiumoxid als Briickenkomplex,

wenn auf der Oberfliche viele positiv geladene AI(OH,)"-Gruppen vorhanden sind [131]. Das

af
ik

o

ei pH 5,2 eine heh dungsdichte, Neben dem Av—
Kriterium wird das Ergebnis der Bildung eines zweizidhnigen zweikernigen Komplexes auf
der Oberfliche auch durch strukturchemische Uberlegungen und Literaturvergleiche unter-
strichen.

Tm Spektrum der gebundenen Polyacrylsiure (Abb. 5.28 ¢) tritt auch die Bande fiir die undis-
soziierte S#uregruppe auf, v(C=0) = 1719 cm’. Das heiBit ein Teil der Carboxylgruppen liegt
ungeladen vor und ist itberwiegend nicht an die Oberflache gebunden. Die Bande ist gegen-
iiber der reinen Polyacrylsiure um 10 cm! verschoben und deutet damit auf den EinfluB der
Aluminivmoxidoberfliche hin. Die geringe Frequenzverschiebung zeigt jedoch, daBl die
undissoziierten Carboxylgruppen an der Oberfliche in einer zur freien Sdure vergleichbaren

Umgebung vorliegen und nicht an die Oberfliche gebunden sind. Dies steht im Einklang mit

83

dErTr T




dem Polymeradsorptionsmodell in Abbildung 3.12, bei dem die Schlaufen und freien Enden
in einer dhnlichen Konformation wie der geltste Polyelekirolyt vorliegen und nur wenig von

der Oberfliche beeinfluflt werden.

Die entsprechenden DRIFT-Spekiren fiir Polymethacrylséure sind in Abbildung 5.29 a) - ¢)
dargesteilt und die Zuordnung der Banden ist in Tabelle 5.9 aufgelistet. Es werden fiir PMA
die gleichen Effekte gemessen, wie fiir die Polyacrylsdure. Die Banden der asymmetrischen
und der symmetrischen Carboxylatschwingungen verschieben sich zu kleineren Wellenzahlen
im Vergleich von Na-PMA zu adsorbierter PMA. Der Wert fiir Av verringert sich um 17 cm ™.
Das heiBi, auch die Polymethacrylsdure wird als Briickenkomplex (Abb. 5.26 ¢) an die Alu-

miniumoxideberfliche gebunden. Der Adsorptionsmechanismus ist also bei beiden Polyelek-

trolyten gleich.

Absorption
a) H-Form

¢} adsorbiert é 14060 cm \1
\ﬁ 1565 cm | U@(\,F

A !
7158 el \/ \/ i

20C0 1860 1800 1 4&@ 1280 10060
Wellenzahl [em]

Abb. 5.29: DRIFT-Spekiren von PMA: a) reine Polymethacrylsdure (H-Form), b Na-
"o Polymethacrylat (Na-Form) und c) adsorbierte Polymethacrylsiure an Alu-
miniwmoxid (Start-pH 5,2; 0,1 M NaCl).
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Tab. 5.9: Zuordnung der Wellenzahlen von PMA in DRIFT-Spektren

Zuordnung H-Form Na-Form adsorbierte PMA
fern™] [ernt] [em™]
v (C=0) 1720 sb 1715 $
Vas (CO0) 1602 s,b 1565 s,b
8 (C-H) 1484 m 1484 w 1482 m
1455 m 1455 w 1452 w
vy (COO0T) 1420 m 1400 m
AV = Vg = Vg 182 165

s = stark, m = mittel, b = breit, w = wenig intensiv.
Wie aus den TR-Spektren der adsorbierten Polyelektrolyte (Abb. 5.28 ¢ und 5.29 ¢) deutlich
wird, liegen dissoziierte und nicht dissoziierte Carboxylgruppen nebeneinander vor, wie das
schon weiter oben fiir die Polyacrylsdure diskutiert worden ist. Die Bande im Bereich von
1750 - 1700 cm™ gehort zu den undissoziierten Sauregruppen (Tab. 5.8 und 5.9), die haupt-
sichlich im Bereich der Schlaufen und freien Enden auftreten. Dagegen kann man die Bande
bei 1560 cm™ den an der Oberfliche gebundenen Carboxylatgruppen zuordnen. In Abbildung
5.30 sind dic DRIFT-Spektren von adsorbierter Polyacrylsiure (Abb. 5.30 a) bzw. von adsor-
bierter Polymethacrylsiure (Abb. 5.30 b) in Abhiingigkeit von der Belegung dargestellt. Mit
zunchmender adsorbierter Menge variiert auch das Intensitétsverhilinis zwischen den Banden
bei 1730 cm™ und 1560 cm™. Bei Polyacrylsiure ist bei 15 % Belegung die Bande der vy
(COO')-Schwingung deutlich intensiver als die der S#uregruppe. Aber schon ab einer Bele-
gung von 44 % hat sich das Verhiltnis umgekehrt und die Bande bei 1730 cm” ist etwas in-
tensiver. Mit weiterer Zunahme der Adsorption bleibt das Verhilinis konstant (Abb. 5.30 a).
Bei 8 % bzw. 24 % Belegung durch Polymethacrylsiure sind die Banden bei 1720 em” und
1560 e gleich intensiv, wihren bei 41 % und 73 % Belegung die Bande bei 1720 cm” deut-
lich intensiver ist {Abb. 5.30 b).
Aus dem Verhiltnis der Intepsitiiten der Sdurebande zur Carboxylatbande lassen sich Riick-
schliisse auf die Adsorbatstruktur ziehen. Bei geringer Belegung liegt bei der Polysiure ein
iiberwiegender Teil der Carboxylgruppen als Carboxylatanion vor, die als Zug an der Ober-
fliche gebunden sind, da die Bande bei 1560 cm™ (Vas COO) dentlich intensiver ist, als die
bei 1730 cm’), V(C=0). Das ist nur moglich, wenn PA flach auf der Aluminiumoxidober-
fliche adsorbiert ist. Fiir Polymethacrylséure liegt das Verhiltnis der Bandenintensititen bei

ca. 1:1, wenn 8 % bzw. 24 % der Gesamtmenge adsorbiert sind. Der Anteil der gebundenen
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Carboxylatgruppen ist also kleiner, als fiir PA beobachtet. Trotzdem weist auch das Verhiltnis
von 1:1 auf eine flache Adsorption hin. Die Unterschiede zwischen PA und PMA riihren vom
unterschiedlichen Dissoziationsverhalten der Polyelektrolyte her (vgl. Abschnitt 5.2.1). Der
pK.-Wert von PMA ist bei allen Dissoziationsgraden grofier als derjenige der Polyacrylsiure.
Bei den gewihlten Adsorptionsbedingungen (Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl) haben die Disso-
ziationsgrade & der beiden Polyelektrolyte folgende Weste (vgl. Tab. 5.1):

PA 250.000: o.=0,28,

PMA.: «=0,13.
Die Intensititsverhiltnisse der beiden Banden in den IR-Spekiren bei geringer Belegung (Abb.

5.30) zeigen jedoch einen deutlich hoheren Anteil an Carboxylatanionen, als es den Weiten

von ¢ entspricht. In direkter Nihe der Oberfliiche bewi
EinfluR der Oberfliche, wie er schon in Abschnitt 5.2.1 angenominen wurde, um das Umia-
dungsverhalten der Polyelekirolyte zn erkldren. Mit steigender Adsorpiion nimmi der Anteil
der Carboxylatgruppen ab. Bei Belegungen oberhalb von 40 % ist die Bande der undissozi-
ierten SHuregruppe intensiver als die der gebundenen Carboxylatanionen. In der Adsorbat-
schicht werden Schlaufen und freie Enden gebildet, deren Dissoziationsgrad dem der geldsten
Molekiile entspricht. Wiederum ist der Anteil der Carboxylatanionen bei der adsorbierten PA
groBer als bei PMA. Bezogen auf die Anzahl der jeweils fiir PA und PMA adsorbierten
Polyelektrolytsegmente ist also bei Polyacrylsdure ein hoherer Teil als Zug an der Oberfldche
gebunden. Daraus ergibt sich, da8 PA flacher adsorbiert ist als PMA. Dieses Ergebnis haben

auch die Platzbedarfsrechnungen und Uberlegungen zur Ladungsbilanz in Abschnitt 5.2.1
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a) Polyacrylséure

Absorption

15 %
44 %

prnd A

73 %

IV \f\f\“\,/’”\m

2000 ‘ESGO 1530 |430 1200 1060

Wellenzahi [em™]

b) Pelymethacrylsure

Abb. 5.30:

Absorption

8%

24 %

v

AMA . o~

VAR
Mo~

F

2600 1800 1600 1400 1200 1000

Wellenzahl [em]

Abhdngigkeit der DRIFT-Spektren von der adsorbierten Menge Polyelektrolyt

an Aluminiumoxid: a) PA 250.000 und b) PMA

{Prozenizahlen geben Belegungsgrad an).
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Die DRIFT-Untersuchungen haben den Adsorptionsmechanismus und die Adsorbatsiroktur
der synthetischen Polyelektrolyte PA 250.000 und PMA an der Aluminiumoxidoberfliche auf
molekularer Ebene aufgeklirt. Fiir Humins#ure ist die Interpretation der IR-Spektren aus zwei
Griinden wesentlich komplizierter:

1. Humins#ure besitzt viele unterschiedliche funktionelle Gruppen.

2. Die funktionellen Gruppen sind zueinander mit einer groen Variationsbreite ange-

ordnet.

Diese komplexe Struktur der Huminsdure hat Auswirkungen auf die IR-Spektren. Die Banden
der einzelnen Schwingungen iiberlagern sich und man erhilt sehr breite Banden. Auflerdem
lassen sich die einzelnen Banden nur schlecht zuordnen, da bestimmte Wellenzahlbereiche

typisch sind fiir eine Vielzahl funktioneller Gruppen.

B} Na-Form \
c} adsorbiert M

i
2000 1800 1660 1400 1200 1000

Weilenzah! [em]

Abb, 5.31: DRIFT-Spektren von HS: a) reine Huminsdure (H-Form); b) Na-Humat (Na-
Form); c) adsorbierte Huminsdure an Aluminiumoxid (Star-pH 5,2; 0,01 M
NaCl).

In Abbildung 5.31 sind die DRIFT-Spektren der freien Huminsdure, des Na-Humats und
gebundener Huminsiure wiedergegeben. Wie oben erklért, sind nur wenige sehr breite Ban-

den in den Spektren zu erkennen, die nur schwer zugeordnet werden kOnnen. In der Interpre-
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tation soll daher nur auf eine Bande néher eingegangen werden. Im Spektrum der adsorbierten
Huminsiure (Abb. 5.31 ¢) tritt bei 1595 cm ™' eine Bande auf, die weder bei reiner Humin-
s#iure noch bei Na-Humat gefunden wird. Die Bande liegt im Bereich, der typisch fiir die
asymmetrische Schwingung der Carboxylatanionen ist. Die Bedeutung dieser Schwingung ist
schon fiir die synthetischen Polyelektrolyte erléutert worden. Das Auftreten der neuen Bande
zeigt die chemische Bindung der Huminsidure an die Aluminiumoxid-Oberfléiche unter Betei-
ligung der Carboxylatgruppe an. Uber die Art des Komplexes kdnnen keine Aussagen getrof-
fen werden. Der Vergleich mit PA und PMA legt einen zweizihnigen zweikernigen Komplex
nahe. Allerdings sind fiir Huminsiure auch eine Vielzahl anderer Xomplexe denkbar, bei
denen neben den Carboxylgruppen auch Phenolgruppen beteiligt sind.

Die Ergebnisse der DRIFT-Messungen insgesamt zeigen eine kovaiente chemische Bindung
der Polyelektrolyte PA 250.000, PMA und HS an die Aluminiumoxid-Oberfliche iiber einen
Ligandenaustauschmechanismus. Die synthetischen Polymere PA und PMA bilden einen
zweizidhnigen Briickenkomplex mit Oberflichen-Aluminiumatomen. Dabei werden zwet
Oberfldchenhydroxylgruppen gegen die beiden Sauerstoffatome des Carboxylatanions aus-
getauscht. PA und PMA adsorbieren bei geringen Belegungen flach auf der Oberfliche,
wihrend der Anteil der Schlaufen und freien Enden mit steigender adsorbierter Menge

ZUIHmimt.

5.2.8.2 Ergebnisse der quantenchemischen ab initio Berechnungen

Neben elekirischen und magnetischen Momenten, Ladungsverteilungen und Anregungs-
energien sind insbesondere die fiir diese Arbeit interessanten Molekiileigenschaften wie
Gleichgewichtssymmetrien und Schwingungsfrequenzen durch quantenmechanische ab initio
Metheden berechenbar. Das ab initioc Rechenverfahren setzt bei den Matrizenberechnungen
der Schrisdingergleichung grundsfitzlich nur Naturkonstanten ein und benutzt keine experi-
mentellen Daten wie z. B. semiempirische Methoden.

In dieser Arbeit dienen die ab initio Berechnungen dem Zweck, eine verldBliche Zuordnung
der in den IR-Spekiren aufitretenden Banden vorzunehmen. Die Rechnungen zur Bestimmung
der Schwingungsfrequenzen und deren Intensititen wurden mit der Hartree-Fock-Theorie
(HF) bei verschiedenen Basissdtzen durchgefiihrt. In der HE-Theorie licfert der aufwendige
6-311++G** Basissatz dic besten Ergebnisse im Vergleich mit dem Experiment. Alle Rech-

nungen wurden mit dem Gaussian 94-Programm durchgefiihrt.
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Molekiile mit zu vielen Atomen konnen nicht berechnet werden, da die aktuell verfiigbare
Rechenkapazitiit dazu nicht ausreicht. Deshalb werden fiir die Berechnungen der
Schwingungsfrequenzen der synthetischen Polyelektrolyte Modelle verwendet, wie sie in
Abbildung 5.32 dargestellt sind. Als Modell I ist Essigsdure verwendet worden. Das zweite
Modell ist die Dicarbonsiure 2,4-Dimethylpentan-1,5-disdure (Modell 1I), die ausgewdhlt

wurde, um den EinfluB zweier benachbarter Carboxylgruppen zu untersuchen.

Abb, 5.32: Modell I: Essigsiiure; Modell II: 2,4-Dimethylpentan-1,5-disdure.

In Tabelle 5.10 sind die berechneten Wellenzahlen fiir die v(C=0) und die asymmetrische und

symmetrische Valenzschwingung des Natriumcarboxylats wiedergegeben.

Tab. 5.10: Experimentelle und berechnete Wellenzahlen der Carboxylgruppe.
Schwingung Modell1 | Modell Il | Polyacrylsiure
[em™] gemessen
v (C=0) 1781 1771 1729
Vas (CO0T) 1560 1604 1622
Vs (COO) 1409 1334 1353
AV = Vg =V 151 270 269

Anhand der Tabelle 5.10 wird der EinfluRl der zweiten Carboxylgruppe deutlich. Dic asym-
metrische Carboxylatschwingung ist bei Modell I im Vergleich zu Modell I zu groferen
Wellenzahlen und die symmetrische Carboxylatschwingung zu kleineren Wellenzahlen ver-
schoben. Daraus ergibt sich fiir Av des Modells II ein Wert, der um 119 cm” groBer ist als Av
des Modells L

Im Vergleich zu den fiir PA und PMA gemessenen Spektren liegen die Modell-Valenz-
schwingungen v (C=0) der Sduregruppe zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Die Modelle

sind jedoch fiir die Gasphase berechnet. Dort liegen die Molekiile als Monomere vor. in
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geldster Form bilden die verschiedenen Carboxylgruppen untereinander Wasserstoffbritk-
kenbindungen aus, wodurch die Absorptionsbande bei kleineren Wellenzahlen beobachtet
wird [126]. Die fiir das Natriumsalz von Modell II berechneten Wellenzahlen sind nur 20 cm’
kleiner, als die fiir Natriumpolyacrylat gemessenen Werte (vgl. Tab. 5.10). Der Wert fir Av
und die gemessenen Differenzen stimmen {iberein. Modell II ist also eine gute Ndherung an
die Polyacrylsiure. Die berechneten Schwingungen bestitigen die Bandenzuordnung des

gemessenen IR-Spektrums.

Abb. 533 Modelle zum Adsorptionsverhalten von Polyacrylsiure an Aluminivmoxid:
Modell HI bis V.

Nachdem die Modelle der reinen Polysiuren diskutiert worden sind, wird im folgenden die
Adsorption an Alumintumoxid betrachtet. Damit die Modelle nicht zn komplex werden, wird
nur die Adsorption von Essigsiure berechnet. Die Aluminiumoxidoberfliche wird durch
tetraedrisch oder oktaedrisch koordinierte Aluminiumatome modelliert. Das tetraedrisch
koordinierie Modell wurde gewihlt, um den Rechenaufwand zu minimieren, da es Probieme
bei der Berechnung von Modell V gab. Obwohl Aluminium in seinen Oxiden oktaedrisch
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Schliisse zichen.

Modell I Zweizihniger einkerniger Komplex mit oktaedrisch koor-
diniertem Aluminium.

Modell IV Zweizihniger Briickenkomplex mit tetraedrisch koor-
' diniertem Aluminium

Modell V Zweizihniger Briickenkomplex mit oktaedrisch koor-
' diniertem Aluminium
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Die zu den Modellen I und III bis V gehorenden Wellenzahlen fiir die asymmetrische und

symmetrische Carboxylatschwingung sowie Av sind in der Tabelle 5.11 aufgelistet.

Tab. 5.11; Bervechnete Wellenzahlen v, und v, der Modelle I und I bis V.
Schwingung [cm'l} Modell I | Modell ITf | Modell IV | Modell V
Vas (COT) 1560 1531 1543 1552
v, (COO 1409 1374 1401 1464
AV =V, -V 151 157 142 88

Fiir jedes der drei Modelle (III-V) verschiebt sich die Bande von v, zu kleineren Wellen-
zahlen im Vergleich zum Natriumacetat (Modell I), wie dies auch im Experiment fiir PMA
und PA beobachtet worden ist (vgl. Tab. 5.8 und Tab. 5.9). Der Trend wird alsc von den
berechneten Moedellen richtig wiedergegeben. Ebenso verlagert sich die Frequenz der symme-
trischen Schwingung der Modelle TIT und TV zu kleineren Wellenzahlen. Dagegen liegt vy fiir
Modell V bei groReren Wellenzahlen. Modell V ist sehr komplex und ist deshalb bisher nur
mit einem einfachen Basissatz berechnet worden. Die Ergebnisse der ab initio Rechnungen
bei einem 321g Basissatz sind energetisch nicht optimal. Erst bei einem sehr viel héheren
Rechenaufwand, der im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfiigung stand, kann ein zufrieden-
stellendes Ergebnis erwartet werden. Aus diesem Grund werden im weiteren Verlauf nur noch

die Daien der Modelle TH und IV diskutiert.

Beide Modelle haben den experimentellen Trend der Verschiebung von v, und v zu kleineren
Wellenzahlen richtig vorhergesagt. Aufgrund dieser Ergebnisse kann also noch nicht zwi-
schen einem einkernigen und cinem Briickenkomplex unterschieden werden. Dazu wird das
Verhalten von Av mit in die Betrachtung eingeschlossen. Entgegen der Theorie bleibt Av auch
fiir den einkernigen Komplex (Modell TH) konstant und ist mit Av = 157 em™” zu groB. GemiB
den Literaturdaten fiir einkernige Komplexe wird ein Wert von 80 cm™ <AV <100 cm’
erwartet [130]. Bei Modell IV veriindert sich Av ebenfalls nicht wesentlich im Vergleich zur
freien Sdure. Aber fiir zweizdhnige Briickenkomplexe wird genaun dieses Verhalten auch in
Experimenten beobachtet. Auf den berechneten Wellenzahlen basierend kann gemill dem Av-
Kiiterium nicht zwischen einkernigen und Briickenkomplexen unterschieden werden.

Ab initio Berechnungen konnen die Frequenzen der Schwingungen fiir reine Polyacrylsdure

richtig vorhersagen und bestitigen die Bandenzuordnung der experimentellen IR-Spektren.
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Die Rechenergebnisse fiir zweizihnige Carboxylatkomplexe an Aluminiumoxidoberflichen
geben den Trend der Bandenverschiebung aus den Experimenten richtig wieder. Das Av-
Kriterium kann auf Grund der bisherigen Computerdaten nicht angewendet werden. Das heiBt
eine Unterscheidung zwischen einem einkernigen und einem Briickenkomplex ist erst nach

weiteren Berechnungen mdoglich.
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5.3 Wechselwirkung von belegten Oxiden mit ausgewihlten

Umweltchemikalien

5.3.1 Adsorption von Cetylpyridiniumchiorid an belegten Oxiden

Durch die vollstindige Belegung der Oxide mit organischen Polysduren wird die Oxidober-
flache modifiziert. Dabei wechselt das Vorzeichen der Oberflichenladung von positiv zu
negativ. Auflerdem kann die reaktive Oberfliche durch die Ausbildung von Schlaufen und
freien Enden erhdht werden. Weiterhin ist die Oberfliche auch chemisch verdndert. Wihrend
bei reinen Oxidoberflichen Hydroxylgruppen das Adsorptionsverhalten
belegien Oxiden die funktionellen Gruppen der Polyelektrolyte entscheidend. Fiir PA sind das
nur die Carboxyigruppen, bei PMA kommen noch die Methylgroppen hinzu und bei HS
findet man die unter Abschniit 3.1.2 beschriebene Vielzahl unterschiedlicher funkiioneiler
Gruppen.

Die Verinderung der Oberfliche fithrt dazu, daf jetzt auch positiv geladene Schadstoffe an
Fe- oder Al-Oxiden adsorbieren kénnen. Zu exemplarischen Untersuchungen wird das
Kationtensid Cetylpyridiniumchlorid (CPC) ausgewihlt. Einerseits ist die Adsorption von
Kationtensiden an negativ geladenen Oberflichen ein gut untersuchtes Gebiet [93, 132, 133],
andererseits sind auch die Wechselwirkungen von Kationtensiden mit gelSsten anionischen
Polyelektrolyten bekannt [134, 135, 136, 137]. Die Adsorption an mit anionischen Poly-

elektrolyten modifizierten Oberflichen ist dagegen bisher weitestgehend unberiicksichtigt

geblieben.

Rahmen dieser Arbeit wird die Adsorption von CPC an reinem Aluminiumoxid und an
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An reinem AlLyOz adsorbiert Cetylpyridimiumchlorid nicht oder mur minimal (Abb. 5.34).
Dagegen adsorbiert es sehr gut an dem mit PA, PMA oder HS belegten Aluminivmoxid. Die
gefundenen S-formigen Isothermen sind vom Verlauf identisch mit Isothermen von Kation-
tensiden an negativen Oxidoberflichen [93, 132, 133]. Mit dem Erreichen der kritischen
Mizellbildungskonzentration im Uberstand (in der Abbildung durch einen Pfeil markiert),
bleibt die adsorbierte Menge an CPC konstant, wie es auch in Abschnitt 3.4 dargestellt wird.
Im Gegensatz zur Adsorption von SDS an Al,O3 sind bei den CPC-Isothermen an belegten
Oxiden keine zwei Stufen ausgebildet, weil die C-16-Alkylketten des CPC groBere hydro-

phobe Wechselwirkungen untereinander ausbilden, als die kiirzeren C-12-Ketten des Natri-
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umdodecylsulfats. Dadurch beginnt die Aggregation des Cetylpyridiniumchlorids auf der
Oberfliche schon, bevor die Adsorption iiber eine reine elektrostatische Wechselwirkung

abgeschlossen ist [93].

IG‘Ea‘:lsi'ﬁ’iﬂi(I)xi(i
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Abb, 5.34: Adsorption von CPC an mit Polyelektrolyt belegtem ALQO3 (0,01 M NaCl, Start-
pH 3,2; vollstindige Belegung).

Vergleicht man die in Abbildung 5.34 gezeigten Isothermen mit Bindungsisothermen katio-
nischer Tenside an gelosten anionischen Polyelektrolyten, fllt auf, daB der Anstieg der
Isothermen am Festkorper deutlich flacher verlduft. AuBerdem setzt bei gelosten Polyelektro-
lyten der Anstieg weit unterhalb der CMC ein [134, 135, 136] und die Adsorption ist auch
unterhalb der CMC abgeschlossen. Das bedeutet, daB Adsorptionsverhalien von CPC an mit
. Polyelektrolyt belegten Aluminiumoxidoberflichen #hnelt eher dem von Kationtensiden an
“negativ geladenen Oberflichen als der Bindung von Kationtensiden an geldsten Polyelektro-

Iyien.

Bei der Bindung an geléste Polyelektrolyte sind neben dem Ladungsausgleich auch koope-
rative Wechselwirkungen der Alkylketten des Tensids untereinander schon bei geringen
gebundenen Mengen von Bedeutung. Geldste Polyelekirolyte besitzen cin flexibles Polymer-
geriist, das solche Konformationen annehmen kann, daB die Alkylketten benachbarter Ten-

sidmolekiile sich #hnlich wie in Mizellen zusammenlagern konnen [139]. Damit sind bei der
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Adsorption an gelsten Polyelektrolyten Bindungsstellen in Nachbarschaft zu einem schon
besetzten Platz bevorzugt [137, 138]. Die negativen Ladungen auf einer nicht modifizierten
Festkérperoberfliche sind fixiert. Dadurch wird die Adsorption iiber elektrostatische
Wechselwirkungen bei geringen adsorbierten Mengen nicht durch zusitzliche hydrophobe
Wechselwirkungen unterstiitzt. Adsorbierte Polyelektrolyte sind durch die Adsorptionsstelien
an der Oberfliche ebenfalls fixiert, die Schlaufen und freien Enden konnen nicht mehr so
flexibel wie geldste Polyelektrolyte auf die Tensidadsorption reagieren. Aus diesem Grund

verhalten sie sich gegeniiber kationischen Tensiden wie reine anionische Oxidoberflichen.

Nach den qualitativen Uberlegungen folgt nun die quantitative Auswertung der Adsorptions-
isothermen. In Lésung findet hauptsichlich ein stéchiometrischer 1:1 Ladungsausgleich zwi-
schen Tensid und Polyele wird die Reaktion auch als analy-
iische Meihode verwendet [105, 140] (vgl. Abschnitt 8.3). Aus einem Vergleich zwischen den
Ladungen des adsorbierten Polyelektrolyten und der Menge CPC, die bindet, kann man
- schleBen, ob auch bei adsorbierten Polyelektrolyten eine 1:1 Reaktion vorliegt. Zur Abschit-
zung der Ladung der adsorbierten Polyelektrolyte wird dic Annahme geiroffen, daB ihre
Ladungsdichte identisch ist, mit der des geltsten Polyelektrolyts. Denn obwohl der adsorbierte
Polyelekirolyt in der Nihe der Oberfliche einen héheren Dissoziationsgrad hat, entspricht das

Dissoziationsverhalten der Schlaufen und freien Enden dem geltsten Polyelektrolyten {141].

Tab. 5.12: Vergleich der Oberflichenladungen der modifizierten Aluminiumoxidober-
fldche mit der adsorbierten Menge CPC
{Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl; vollstindige Belegung ).

Ladungsdichte | Max. adsorbierte Ladung der Miax. adsorhierte
Polyelektrolyt | Menge Polyelek- | adsorbierien Menge Menge CPC
trolyt Polvelekirolyt fmol/g]
[meqg/g] fmg/g] fea/g] = [eg/g]
PA 250.000 3.9 70 2,73 - 107 33-10°
PMA 1,5 135 2,04 - 107 3,8-10*
HS 1,0 192 1,92-10" 3,3-10"

In Tabelle 5.12 sind die Ladungsdichten der geldsten Polyelektrolyte unter Adsorptionsbedin-
gungen (pH 5,2; 0,01 M NaCl), wie sie mit der Sdure-Base-Titration bestimmt worden sind,
und die an Aluminiumoxid maximal adsorbierte Menge aufgefiihrt. Aus diesen beiden Werten

148t sich die Ladung der adsorbierten Menge berechnen. Diesen Ladungsmengen ist die ma-
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ximal adsorbierte Tensidmenge gegeniibergestellt. Bei allen drei Oberflichenmodifikationen
(PA, PMA und HS) adsorbiert deutlich mehr CPC, als zu einem reinen Iadungsausgleich
notwendig ist; es kommt somit zu einer Umladung der Oberfliche. Dies entspricht wiederum
dem Adsorptionsverhalten von Tensiden auf entgegengeseizi geladenen Festkirperober-
fliichen, wie auch schon bei der qualitativen Analyse der Isothermen festgestellt wurde. Die
zweidimensionale Anordnung der negativen Ladungen auf einer Festkorperoberfliche im
Gegensatz zur eindimensionalen Anordnung auf der Polymerkette, ermdglicht die Bildung
von sphirischen Aggregaten bzw. Doppelschichten. Dadurch werden die hydrophcben Alkyl-
ketten des Tensids effektiver vom Losungsmittel abgeschirmt, dhnlich wie die Mizellen in der
Losung.

An mit PMA bzw. Huminséure belegtem Aluminiumoxid adsorbiert fast doppelt soviel CPC,
wie negative Ladungen auf der Oberfliche vorhanden sind. Bei Polyacrylsdure wird die
Ladungsmenge nur um % {iberschritten. Im Gegensatz zu PA besitzen PMA und HS noch
hydrophobe Gruppen, welche die Anreicherung von CPC an der modifizierten Oberfliche

erleichtern kGnnen.

Die Umladung der Oberflichen wird auch durch elektrophoretische Mobilitdtsmessungen
bestitigt. In Abbildung 5.35 wird deutlich, daf die ohne CPC negativ geladenen Partikel mit
zunchmender Tensidadsorption tiber den Nullpunkt hinaus positiv geladen sind. Die beim
Schnittpunkt mit der x-Achse adsorbierte CPC-Menge liegt deutlich unterhalb der fur die
adsorbierten Polysduren berechneten Ladungsmenge. Das heiBt zum Ladungsausgleich der

negativen Ladungen der modifizierten Oberfliche ist weniger CPC notwendig als aufgrund

der Berechnungen in Tabelle 5.12 angenommen wurde. Damit ist die Oberfléche weniger
geladen als vermutet. Der in Tabelie 5.12 angegebene Wert kann als Obergrenze fiir die

maximale Ladungsmenge auf der modifizierten Oberfliche angesehen werden.

Die Umladung der modifizierten Oberflichen ins Positive, wie sie durch die Messung der
elekirophoretischen Mobilitdt bestdtigt wird, ist cin Indiz fiir die Ausbildung von mizeli-
dhnlichen Aggregaten oder Tensiddoppelschichten auf der Oberfliche. Der Verlauf der Kurve
ist vergleichbar mit einem Verhalten, das in der Literatur bei der Adsorption von Kationtensid
auf SiQ, gefunden wird {117, 142]. Dort wird durch weitere Messungen die Existenz von

mizelldhnlichen Strukturen gezeigt.
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Abb. 5.35: Elektrophoretische Mobilitit von vollstéindig mit Polysduren belegtem Alumi-

niumoxid in Abhéiingigkeit von der CPC-Adsorption
(Start-pH 5,2; 0,01 M NaCl}.
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Abb. 5.36: Adsorption von CPC an unterschiedlichen vollstindig mit PMA belegten
Oxiden. (0,01 M NaCl, Start-pH 5,2).

98

T




Vergleicht man das Adsorptionsverhalten von CPC an den verschiedenen Oxiden, die alle mit
dem gleichen Polyelektrolyt modifiziert sind, wird deutlich, daf die Adsorption bezogen auf
den Polyelektrolyten fiir alle Oxide gleich ist. In Abbildung 5.36 weichen die Adsorptions-
isothermen von CPC an mit PMA belegten Oxiden nur geringfligig voneinander ab. Fir dic
Reaktion mit Kationtensiden ist demnach die Art der Oberflichenmodifikation entscheidend,
daB heiBt, welcher Polyelekirolyt zur Belegung eingesetzt worden ist. Die Eigenschafien des
reinen Oxids bestimmen nur die adsorbierte Menge des Modifikationsmittels, sind aber nicht
entscheidend fiir die Adsorption des Tensids.

Kationische Tenside werden effektiv an mit anionischen Polyelektrolyten modifizierten Ober-
flichen gebunden. Dabei adsorbiert iiber den reinen Ladungsausgleich hinaus weiteres Tensid
an der Oberfliiche. Das Verhalten des kationischen Tensids ist vergleichbar mit dem in der
Literatur beschriebenen Adsorptionsverhalten von kationischen Tensiden an negativ gelade-

nen Oxidoberflichen.
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8.3.2 Adsorption von 2,4-Dichlorphenol an modifiziertem Aluminiumoxid

Bei den bisherigen Untersuchungen standen die ionischen Eigenschaften der Polysiduren im
Vordergrund. Dabei haben sich die beiden synthetischen Polyelektrolyte Polyacryl- und Poly-
methacrylsiure als gute Modelle fiir die Huminsdure erwiesen. In den Boden werden aber
auch nichtionische organische Schadstoffe eingebracht. Bei der Wechselwirkung zwischen
diesen und den Bodenkolioiden sind vor allen Dingen die hydrophoben Eigenschaften der
Kolloide von Bedeutung.

Die Adsorption von polycyclischen aromatischen Verbindungen an mit Humins#ure belegten
Oxiden ist in der Literatur bereits bekannt, da sich gerade diese Molekiile auch sehr gut in situ

durch Fluoreszenzspekiroskopie nachweisen lassen [44, 43]. Diese Stoffe sind allerdings nur

=
(=W
’—F

eten deshalb in sehr geringen Konzentrationen im Porenwasser
he Sch ffe anch in hdheren Konzentra-
tionen im Porenwasser auftreten. Eine interessante Verbindungsklasse sind die Chlorphenole,
die hauptsiichlich als Fungizide eingesetzt werden. Chlorphenole bieten aufgrund ihrer funk-
tionellen Gruppen auch mehr Bindungsmoglichkeiten als die polycyclischen Aromaten. Zu
exemplarischen Untersuchungen wurde das 2,4-Dichlorphenol (2,4-DCP) ausgewihlt. Es liegt

bei pH 5,2 fast vollstindig undissoziiert vor. An folgenden Systemen sind Adsorptions-

messungen mit 2,4-DCP durchgefiihrt worden:

J—d

. reines Alumininmoxid,

Aluminiumoxid volistindig mit PA belegt,

W

Aluminiumoxid vollstindig mit PMA belegt,

N

Aluminiumoxid mit einer Monoschicht SDS belegt (SDBS-1) und

¥4

)
6. Aluminiumoxid mit einer Doppelschicht SDS belegt (SDS-2).

Durch die verschiedenen Belegnungen des Oxids sollen die unterschiedlichen hydrophilen und
hydrophoben Eigenschaften der Huminsiure modelliert werden. Polyacrylsdure und Poly-
methacrylsiure sind Modellsubstanzen, die aufgrund ihrer Carboxylgruppen die hydrophilen
Eigenschaften der Huminsiure widerspiegeln. Demgegeniiber wird die Oberfléche durch eine
SDS-Monoschichi hydrophobiert. Die SDS-Doppelschicht hat nach aufien gerichtet einen
hydrophilen Bereich und ist im Inneren hydrophob.

Die Adsorptionsisothermen sind in Abbildung 5.37 dargestelit. An mit PA oder PMA modifi-

zierten und an reinem Al,Os adsorbiert 2,4-DCP nur in geringen Mengen. Die Isothermen fiir
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alle drei Sorbentien fallen zusammen. Die hydrophobe Methylgruppe der Polymethacrylsidure

hat somit keine adsorptionsférdernde Wirkung.

Esaiacis/w?oxid
Hmollg] 4 SDS-1/AL,0,
0T - SDS-2/A1,0,
) - HS/ALO,
i - PMA/AILG,
) o PAJALD,
“0 ! - ALO,
S n R . Co [mmol/iL]

8,0 Q;Z Qgé

Abb. 5.37: Adsorption von 2,4-DCP an reinem und unterschiedlich belegtem Alumi-
niumoxid. Belegung mit PA, PMA, HS (vollstindige Belegung mit allen Poly-
sduren), SDS-1 (Monoschicht) und SDS-2 {Doppelschicht)
(0,01 M NaCl, Start-pH 5,2).

Ist die Oxidoberfliche mit Huminsidure belegt, steigt die adsorbierte Menge bis zu einer
Gleichgewichtskonzentration von 2,2 - 10" mol/L an und erreicht oberhalb dieser Konzentra-
tion mit 4 ymol/g ein Plateau. Die adsorbierte Menge 2,4-DCP ist auch bei mit Huminséure
belegtem Aluminiumoxid noch gering, liegt aber signifikant oberhalb von den Mengen, die an
den anderen Polyelektrolyten adsorbieren.

Bei der SDS-Belegung, die dem ersten Plateau entspricht (SDS-1 Monoschicht), nimmt die
adsorbierte Menge kontinuierlich mit steigender 2,4-DCP-Konzentration im Uberstand zu.
Allerdings flacht die Kurve mit zunehmender Adsorption ab. Bei der zweiten SDS-Belegung,
der Doppelschicht (SDS-2), ist die Isotherme nahe zu linear. Die adsorbierte Menge liegt
immer oberhalb von SDS-1. Allerdings ist sie nicht doppelt so grofl, wie man aufgrund der
Verdopplung der SDS-Menge in der Adsorptionsschicht vermuten konnte. Dies IdBt sich
damit erkldren, daB bei der zweiten Belegung im Uberstand Mizellen vorhanden sind, mit
denen die Adsorptionsschicht konkurriert.

Die an den mit SDS modifiziertem Oxid adsorbierte Menge 2,4-DCP ist um ein Vielfaches
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hoher als die an HS/ALOs adsorbierte. Alle Alkylketten des Tensids sind ins Innere der
Doppelschicht ausgerichtet, wodurch ein hydrophober Bereich im Inneren der Adsorbatschicht
entsteht. Bei der hochmolekularen Huminsiiure mit ihrem komplexen Aufbau ist eine Anrei-
cherung der hydrophoben Bereiche der Saure an bestimmten Stellen der Adsorbatschicht nur
bedingt mdglich. Deshalb kénnen organische Schadstoffe nicht so gut adsolubilisiert werden.
Ist die Aluminiumoxidoberfliche mit Polyacrylsiure oder Polymethacrylsiure modifiziert,
adsorbiert 2,4-DCP ebenso wie an reinen Oxidoberflichen nicht oder nur in sehr geringen
Mengen.

Wie in Abschnitt 5.3.1 festgestellt, reichern sich kationische Tenside an huminsiuremodi-
fizierten Oberflichen an und werden dort immobilisiert. 2,4-DCP wird um ein Mehrfaches
besser an mit Tensid modifizierten Oberflichen als an Huminsdurekomplexen gebunden. Aus
beiden Ergebnissen zusammen 148t sich schlieBen, dal die Anreicherung von nichtionischen
organischen Schadstoffen im Boden dann stark erhsht ist, wenn auch Kationtensid in den
Beden gelangt ist. Dies wird durch Laborexperimente bestitigt, bei denen die adsorbierte
Benzolmenge um ein Vielfaches ansteigt, wenn eine Bodenprobe vorher mit Tensidlfsung
behandelt worden ist [143]. Systematische Modelluntersuchungen fehlen in diesem Umfeld
allerdings noch. Die Ergebnisse dieser Arbeit bilden eine Grundlage fiir soiche Unter-

suchungen.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Ergebnisse zum Aufbau der Adsorbatstruktur der Polyelekirolyte
Polyacrylsiure, Polymethacrylsdure und Huminsdure an den Oxiden Gibbsit, Goethit und
Aluminiumoxid vorgestellt. Dabei liegt der Schwerpunkt auf der direkten Untersuchung der
Adsorbatstruktur unter dem EinfluB verschiedener Parameter wie der Ionenstirke, dem Zusatz
zweiwertiger Kationen und der Molmasse. Basierend auf diesen Ergebnissen wird die
Wechselwirkung des Kationtensids Cetylpyridiniumchlorid bzw. von 2,4-Dichlorphenol mit

polyelektrolytmodifizierten Oxidoberflichen untersucht.

Fiir die Adserptien der Polyelekirolyte an die verschiedenen Oxide werden Isothermen des
H-Typs gefunden. Bei niedrigen Elekirolytzusitzen von 0,01 M NaCl ist die maximal adsor-
bierte Polyelektrolytmenge linear mit der Protonenladungsdichte oy korrelieri. Mit
zunechmender Protonenladungsdichte des Oxids und abnehmender Ladungsdichte des Poly-
elektrolyts nimmt der Anteil von Schlaufen (loops) und freien Enden (tails) in der Adsorbat-
schicht zu. Zusammen mii der Adsorption findet eine Umladung der Oxidpartikel iiber den
Ladungsnullpunkt hinaus ins Negative statt. Die Grofle der Umladung ist unabhéngig vom
Oxidtyp, aber abhiingig vom adsorbierten Polyelektrolyten. Die Aluminiumoxidoberfliche
bewirkt eine zusitzliche Deprotonierung von Carboxylgruppen in direkter Nidhe zur Ober-
fliche. Dieser Effekt ist bei den gering geladenen Polyelektrolyten Polymethacrylsdure und

Huminséure stirker ausgeprigt als bei Polyacrylsiure. Geringe Mengen Polyelekirolyt desta-

bilisieren die Oxidsuspension und erst bei vollstindiger Belegung wird die Suspension wieder

WAL Sl e

Eine Erhohung der zugeseizten Salzmenge bewirkt eine Zunahme der maximal adsorbierten
Polyelektrolytmenge. GroBere lIonenstirken verringern die gegenseitige AbsioBung der negativ
geladenen Polyelekirolytsegmente, wodurch Schlaufen und freie Enden in der Adsorbatschicht
stabilisiert werden. Zudem zeigt die Steigerung der maximal adsorbierten Menge mit dem
Anstieg der Ionenstirke eine spezifische chemische Bindung der Polyelektrolyte an die

Oxidoberfliche an.

Polyacrylsiure bildet bei geringen Ionenstirken unabhingig von der Molmasse eine flache
Konformation auf der Oberfliche aus. Erst bei hohen Salzkonzentrationen verhdlt sich die
Polysiure wie ein neutrales Polymer im schlechten Losungsmittel und héhere Molmassen

adsorbieren besser als kleinere. Unter diesen Bedingungen adsorbiert die Polyacrylsdure dann
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in einer gekniuelten Konformation und nicht mebr flach wie bei kleinen Ionenstirken. AuBer-
dem werden die hohen Molmassen an mehrere Oxidpartikel gleichzeitig gebunden, unab-

hingig von der Ionenstirke.

Die Gegenwart von Ca**-Ienen erhoht die Adsorbatmengen deutlich im Vergleich zu
Na'-Ionen bei derselben Ionenstirke. Dies I4Bt sich groBtenteils auf eine spezifische
Wechselwirkung von Ca®" mit den Carboxylatgruppen des Polyelektrolyts zuriickfiihren,
wodurch deren negative Ladung effektiv neutralisiert wird. Es entstehen so intramolekulare
Ca®*-Briicken, die eine stirkere Kniuelung des Polyelektrolyts an der Oberfliche zur Folge

haben.

Diec Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen deuien auf eine spezifische chemische
Bindung der Polyelekirolyte Polyacrylsdure, Polymethacrylsiure und Huminsdure an die
Oxidoberfliche hin. Dabei adsorbieren die Polyelektrolyte bei geringen Belegungen flach auf
der Oberfliche, wihrend hohere Mengen auch Schlaufen und freie Enden ausbilden. Zwischen
den verschiedenen Oxidoberflichen lassen sich keine Unterschiede bei der molaren Ver-
dringungsenthalpie feststellen. Ebenso ist auch kein Einflu der Ionenstéirke oder von zuge-

setzten Calciumionen auf die Enthalpie erkennbar.

Zur genauen Klirung des Bindungsmechanismus dienen IR-spekiroskopische Unter-
suchungen der adsorbierten Polyelektrolyte. Die Messungen belegen die chemische Bindung
der Polysiiuren an die Aluminiumoxidoberfliche liber einen Ligandenaustauschmechanismus.
Fiir dic synthetischen Polyelekirolyic Polyacrylsiure und Polymethacrylsdure wird die
Bildung eines zweizdhnigen Briickenkomplexes mit Aluminiumatomen auf der Oxidober-
fliche gezeigt. Dagegen sind genaue Aussagen iiber die Art des Komplexes zwischen Humin-
sdure und Aluminiumoxid nicht moglich. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der
Huminsiure ist die Auswertung der IR-Spektren #uflerst schwierig. Zudem bestétigen IR-
Spektren adsorbierter Polyacrylsiiure und Polymethacryisdure die kalorimetrischen Ergeb-
nisse, daB sie bei geringen Belegungen flach und bei héheren Mengen geknéuelt adsorbieren.
Dabei ist bei Polyacrylsiure der Anteil der Carboxylgruppen, die als Ziige an die Oberfldche

gebunden sind, immer groBer als bei Polymethacrylséure.

Ab initio Berechnungen von Modellen fiir reine Polyacrylsiure bestitigen die experimentell
gemessenen Frequenzen der Polysiure. Die Modellierung von adsorbierten Polyséuren dage-
gen gibt den Trend der Bandenverschiebung wieder, aber eine Unterscheidung zwischen ein-

kernigem Komplex und Briickenkomplex ist aufgrund der Rechnungen nicht méglich.
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Das kationische Tensid Cetylpyridiniumchlorid wird effektiv an mit anionischen Polyelek-
trolyten modifizierten Oberflichen gebunden, wihrend an den reinen Aluminium- und Eisen-
oxidoberfliichen keine Adsorption stattfindet. Dabei adsorbiert {iber den reinen Ladungsaus-
gleich hinaus weiteres Tensid an der Oberfliche. Das Verhalten des kationischen Tensids ist
vergleichbar mit dem in der Literatur beschriebenen Adsorptionsverhalten von kationischen
Tensiden an negativ geladenen Oxidoberflichen. An allen mit dem gleichen Polyelektrolyt
modifizierien Oxidoberflichen lassen sich keine Unterschiede im Verlauf der Adsorptions-
isotherme feststellen, d.h. der adsorbierte Polyelektrolyt bestimmt die Eigenschaften des

Oxids.

Das nichtienische 2.4-Dichierphenol wird nur in einem geringen Maf} an reinem Alumi-
mumoxid oder mit Polyacrylsdure und Polyin
gebunden. Demgegeniiber ist die Adsorption an mit Huminsdure belegien Oxidobertlachen
aufgrund der hydrophoben Bereiche der Huminséure erhoht. Die Wirkung von hydrophoben
Teilbereichen in der Adsorbatschicht wird unterstrichen durch die hohe Adsorption von 2,4-

Dichlorphenol an mit Natriumdodecylsulfat modifiziertem Aluminiumoxid.

Polyacrylsdure und Polymethacrylsiure sind gut als Modellsubstanzen fir Huminsdure
geeignet, weil sie bei der Adsorption an den untersuchten Oxiden prinzipiell das gleiche
Verhalten zeigen wie Huminsiure. Aus dem Vergleich zwischen dem Verhalten der
synthetischen Polysiuren und der Huminséure kénnen wichtige Erkenntnisse tiber den Aufbau
der Adsorbatschicht und den Adsorptionsmechanismus des nativen Polyelektrolyts gewonnen
werden. Die elektrophoretischen, kalorimetrischen und IR-spektroskopischen Untersuchungen
haben gezeigt, da sich die Adsorbatstruktur mit zunehmender Belegung von einer flachen zu
ciner gekniuelten Konformation der Polysiuren auf den Oberflichen dndert. Zusdtzlich
belegen dic IR-Spektren eine chemische Bindung der Polysduren iiber einen
Ligandenaustauschmechanismus. Die exemplarischen Untersuchungen der Adsorption von
2,4-Dichlorphenol bzw. Cetylpyridiniumchlorid an modifizierten Oxidoberflichen machen

zudem deutlich, wie stark Figenschaften der Oxide durch die Polyelekirolytadsorption

verdndert werden.
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8 Anhang

8.1 PC-NMR-Spektrum der Huminsiiure

13 C-NMR-Spektrum der untersuchten Huminsdure, die aus Parabraunerde Merzenhausen

(Ap-Horizont) extrahiert wurde.
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8.2 Ronigenbeugungsexperimente an den Oxiden Goethit und Gibbsit

Dije Roéntgenbeugungsdiagramme von Goethit und Gibbsit sind zur Uberpriifung der Reinheit
der selbst priparierten Oxide angefertigt worden. Sowohl die Reflexe von Goethit (Abb. 8.2)
als auch die Reflexe von Gibbsit (Abb. 8.3) stimmen mit denen von Standardsubstanzen iiber-

ein.
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Abb. 8.2: Rintgenbeugungsdiagramm von Goethit
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8.3 Potentiometrische Kolloidtitration

Die Reaktion, die der potentiometrischen Kolloidtitration zugrunde liegt, ist in Abbildung 8.4
schematisch dargestellt. Huminsidure und das Kationtensid Hexadecylbenzyldimethylam-
moniumchlorid (HBDACI) reagieren zu einem stichiometrischen Komplex. Nach der Neu-
tralisierung reagieren am Endpunkt der Titration der Humins#dure/Tensid-Komplex und das
iiberschiissige Kationtensid mit der Membran einer [/ISE-Elekirode, wodurch sich deren

Gleichgewichtspotential dndert.

Polyanion / Kationtensid - Reaktion:

Abb. 8.4: Neutralisierungsreaktion bei der Kolloidtitration
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