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1.0 Einleitung

Organische Polyelektrolyte finden als wasserlosliche "funktionale Polymere" vielfdltige
Verwendung in sehr unterschiedlichen Bereichen privater Haushalte, der Kommunen, des
Gewerbes und der Industrie. Dabei beeinflussen sie als Gelbildner und FlieBverdnderer die
FlieBeigenschaften und als Dispergierungs- und Flockungsmittel die Stabilitits- und
Koagulationseigenschaften disperser Systeme 1. Die Einsatzgebiete liegen dementsprechend in
der Papierindustrie, der Textilveredelung, der Kosmetik, der Lack- und Farbenindustrie sowie
in der Wasseraufbereitung und der Klarschlammentwiésserung. AuBerdem eignen sie sich als
Kristallwachstums- und Vergrauungsinhibitor in Waschflotten und Kiihlwasserkreisldufen 1

Zu der Gruppe der organischen Polyelektrolyte gehoren jedoch nicht nur synthetische
Polyelektrolyte, sondern auch die Mehrzahl der in der Natur und in den verschiedenen
Lebensformen vorkommenden Biopolymere, wie die Proteine, die Nukleinsduren und die
Polysaccharide. AuBerdem spielen die Huminstoffe mit ihrem Polyelektrolytcharakter fiir die
Bindung von Umweltchemikalien und fiir den Aggregationszustand der Bodenkolloide eine
wichtige Rolle.Nach Inkrafttreten der Phosphathdchstmengenverordnung Anfang der 80iger
Jahre fanden organische Polyelektrolyte auf Basis der Polyacrylsdure auch Eingang in den
Reinigungs- und vor allem den Waschmittelbereich 2. Dabei wurden in den phosphat-
reduzierten oder phosphatfreien Waschmitteln die Phosphat-Builder wie Triphosphat
zunchmend durch ein Buildersystem aus Calciumcarbonat, Zeolith A und Natriumsalzen von
Polycarbonsduren (Polycarboxylate oder PCA) ersetzt 4. Bei den in phosphatfreien
Waschmittelformulierungen zu 2-5% enthaltenen Polycarboxylaten handelt es sich entweder
um Polyacrylate (P(AS)) mit einer niedrigen Molmasse von My, = 4500 g/mol oder um die in
dieser Arbeit verwendeten Copolymerisate aus 70 Gew.-% Acrylsdure und 30 Gew.-%
Maleinséure (abgekiirzt: P(AS-MS), Abb. 1.1) mit einem Gewichtsmittel der Molmasse von
M,, = 70000 g/mol - 90000 g/mol 2-3.

~(CCH-CHy) OB CHo);
CO, CO,CO,
Na* Nat Nat

Abb. 1.1:  Grundbausteine des untersuchten Copolymers P(AS-MS)




Eine Aufgabe dieser Copolymerisate im Waschprozess besteht in der Dispergierung von
Schmutzpartikeln, Calciumcarbonat und Calciumphosphat und damit in der Pridvention von
Redepositionen dieser Substanzen auf die Textilien. AuBlerdem setzen die Co-Builder
Inkrustationen anorganischer Salze auf den Textilien herab (Kristallwachstumsinhibitor) 3’4-,
indem sie durch Adsorption an den ausgefillten Metallsalzkeimen deren Weiterwachsen zu
einem festen Belag behindern. Zur Gewihrleistung dieser Wirkung mufl die Wasserhirte
allerdings durch Zeolith A reduziert werden, da sich sonst bei einem stchiometrischen
UberschuB an Calciumionen in der alkalischen Waschlgsung schwerlSsliche Ca2*+-Polycar-
boxylat-Prazipitate 6 bilden. In Deutschland belief sich die mengenmiBige GréBenordnung fiir
den Einsatz von P(AS-MS) in phosphatfreien Waschmitteln zu Beginn des Jahres 1990 auf ca.
19000 Tonnen pro Jahr, bei einem Marktanteil von iiber 95% phosphatfreier Waschmittel 25,
Nach dem Gebrauch in den privaten Haushalten gelangen diese P(AS-MS) dann in der Regel
iber das Abwasser in die Kldranlagen. Geringe Restmengen finden ihren Weg iiber die
Vorfluter in die Fliisse und anschlieBend in die Sedimente. Die hohe Affinitit des P(AS-MS) zu
festen Oberfldchen und die im Vergleich zu den im Abwasser gemessenen Copolymerisat-
Konzentrationen von einigen mg/l im UberschuB vorliegenden Calciummengen, fiihren zu
einem Eliminationsgrad durch Adsorption und Prizipitation von >> 90% in der Kldranlage 21,
Uber den Klirschlamm als Diinger werden die P(AS-MS) dann auf landwirtschaftlich genutzte
Ackerflichen aufgetragen. Obwohl toxikologische und &kotoxikologische Studien sowie
Untersuchungen zur Schwermetallremobilisierung aus dem Klirschlamm keine Hinweise auf
nachteilige Konsequenzen 27 zeigen, stellt sich dennoch prinzipiell die Frage nach dem
Verbleib und dem Verhalten des P(AS-MS) in den Sedimenten und in den Boden. Dies ist
insbesondere im Hinblick auf die Resistenz gegeniiber acrober und anaerober Biodegradation
von Bedeutung 2-8,

Dabei sind in diesem Zusammenhang Prozesse wie Adsorption und Desorption von
besonderem Interesse, die fiir die Mobilitit des P(AS-MS) im Bodenkompartiment
verantwortlich sind, sowie die Bedingungen, unter denen diese Prozesse stattfinden.
Entsprechend dem anionaktiven Charakter des Polyelektrolyten sind dies bevorzugt Wechsel-
wirkungen mit in der Bodenlosung befindlichen Kationen oder mit geladenen Oberflichen
fester Bodenbestandteile. Trotz der physikochemischen und biologischen Komplexitit des
Bodens oder des Sedimentes, die eigentlich keine detaillierteren Aussagen iiber das Verhalten
des Copolymerisates in diesen Kompartimenten erlaubt, lassen sich jedoch einige wichtige und
in der folgenden Abbildung 1.2 dargestellten Gleichgewichtsreaktionen aufzeigen.
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Abb. 1.2:  Schematische Darstellung wichtiger Gleichgewichte des P(AS-MS) mit
anorganischen Komponenten des Bodenkompartimentes

Fiir die Wechselwirkungen des P(AS-MS) mit all diesen Komponenten konnen der pH-Wert
und die Art und Konzentration des Elektrolyten als die dominierenden Parameter angesehen
werden. Durch sie werden die weitreichenden, elektrostatischen Wechselwirkungen des Poly-
elektrolyten mit den geladenen Reaktionspartnern signifikant beeinflufit. Zudem treten OH -
Ionen und andere Anionen in Konkurrenz zum polyanionischen P(AS-MS) um die Bindungs-
stellen an mehrwertigen Kationen und festen Oberfléachen.

Bei den mineralischen Bodenkomponenten spielen speziell die Tonmineralien aufgrund ihrer
relativ groBen (bis zu 800 m2/g) und teilweise mit ionisierten bzw. ionisierbaren funktionellen
Gruppen bedeckten Oberfldchen sowie ihrer Hiufigkeit von 10 Gew.-% - 30 Gew.-%
(s. Parabraunerde) in den oberen Bodenhorizonten eine besondere Rolle bei der Immobili-

sierung von Polyanionen.

Die Wechselwirkungen zwischen Polyanionen, wie u.a. den Polycarboxylaten mit Tonminera-
lien, wurden bereits in einer Reihe von Publikationen beschrieben 9-16 Darin konnte der
EinfluB bereits geringer Polyanionmengen auf die Stabilitit von Tonmineraldispersionen
(Dispergierung/Flockulierung) aufgezeigt werden 15:17.18, Rheologische und elektrokinetische
Messungen wiesen auf die Kanten als Adsorptionsort hin 14 Es wurden eine Reihe von Bin-
dungstypen wie elektrostatische Bindung, Wasserstoffbriickenbindung, Ligandenaustausch
usw. postuliert ?, eine vollstindige Aufkldrung der beteiligten Bindungsmechanismen blieb
jedoch bisher erfolglos. Zudem zeigten die Untersuchungen, da8 der pH-Wert sowie die Art
und die Konzentration von Elektrolyten bei der Adsorption eine entscheidende Rolle spie-
len 910, Detaillierte und quantitative Untersuchungen {iber den Einfluf} der Polyanionladungs-




dichte, des Elektrolyten sowie insbesondere der Oberflichenladungsdichte auf die Adsorption
an den Tonmineralien, wie sie fiir die Adsorption an Oxiden in der Literatur 19-21 241 finden
sind, wurden in Publikationen bisher nur wenig vorgestelit 16,18 1nsbesondere die morpho-
logisch und chemisch komplexe und daher schwierig zu charakterisierende Natur der Ton-
mineraloberfldche erschwerte eine Beschreibung des Adsorptionsverhaltens.

Die Adsorption von Polymeren bzw. Polyelektrolyten an festen Oberfldchen erfolgt iiber eine
Vielzahl von Bindungsstellen, so daB die Polymeradsorption im allgemeinen als “effektiv
irreversibel" bezeichnet wird . Dementsprechend wird in der Literatur immer wieder auf eine
fehlende Desorption durch Verdiinnung hingewiesen 9.22 Einige Untersuchungen zeigen
jedoch, da8 durch kleine Molekiile mit einer hohen Affinitdt zu den gleichen Bindungsstellen
Polymere verdringt werden konnen. So konnten Polyacrylamide, hydrolysierte Polyacrylamide
und Polyacrylsdure durch Phosphate desorbiert werden 23,24 wobei der Hydrolysegrad des
" Polymers, die Art des Phosphates, die zuvor adsorbierte Polymermenge und die Reihenfolge
der Zusammenfiihrung von Polymer und Phosphat eine Rolle spielten. Systematische Untersu-
chungen mit copolymeren Polycarboxylaten zum EinfluB verschiedener Parameter wie
Oberflichenbedeckung, Art und Konzentration des Phosphates, pH-Wert und Reihenfolge der
Zugabe des Phosphates sind jedoch bisher nicht bekannt.

Bei den Schichtsilikaten handelt es sich um gering 16sliche Substanzen, deren Auflosungs-
erscheinungen (Pufferwirkung des Bodens) wesentliche Prozesse in der Entwicklung des
Bodens darstellen. Die durch Zersetzung pflanzlicher und tierischer Matrix gebildeten
organischen Di- und Oligocarbonsduren und Huminstoffe beeinflussen das Auflosungsgleich-
gewicht, in dem sie als Liganden mit den metallkationischen Bestandieilen der Tonmineralien
wechselwirken. Dabei verdndern diese Substanzen entweder die Auflosungsrate des Tonmine-
rals durch Wechselwirkungen mit den kationischen, kristallinen Oberflichenionen, oder sie
reagieren mit herausgelosten Metallkationen des Tonminerals in der Losungsphase. So wurde
bei der Adsorption von Polyacrylsiure an Kaolinit eine Freisetzung von Al beobachtet 23,
Detailliertere Untersuchungen zum EinfluB synthetischer Polyelektrolyte auf das Auflosungs-
gleichgewicht von Tonmineralien sind bisher nicht bekannt.

Neben den Adsorptionsprozessen an den Tonmineralien sind insbesondere mehrwertige,
geloste Metallkationen, wie die fiir die Wasserhirte verantwortlichen Ca?*-Ionen oder die
dreiwertigen Metallkationen A1+ und Fe3*, fiir die Mobilitit des Polyelektrolyten im Boden
von Bedeutung. Diese bei der Auflosung von Mineralen und Salzen freiwerdenden
Metallkationen konnen aufgrund ihrer spezifischen Wechselwirkung mit den Carboxylat-
gruppen des P(AS-MS) die Loslichkeit des Copolymerisates stark herabsetzen und so zu einer
Immobilisierung des Polycarboxylates fiihren 2:6:25,




2.0 Problemstellung

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Aufklirung der Wechselwirkungen des in den Boden
eingetragenen P(AS-MS) mit den Tonmineralien und Oxiden, sowie gelsten Kationen und
Anionen. Dies sollte insbesondere unter dem umweltrelevanten Aspekt der Mobilitit des
Polyelektrolyten geschehen. Dabei sollten die Untersuchungen unter physikochemisch
definierten Bedingungen mit definierten festen und gelosten Bodenkomponenten durchgefiihrt
werden. Als Modellschichtsilikat wird vor allem das Kaolinit wegen seiner grofien pH-
abhiingigen Ladung der Kantenoberfliche, der gut charakterisierbaren Oberfldche und der
groflen Verbreitung ausgewihlt. Im folgenden werden die schwerpunktmifig zu unter-
suchenden Prozesse mit den sie bestimmenden Parametern aufgefiihrt,

1) Adsorptions- bzw. Immobilisierungsverhalten

e  EinfluB der Art des Tonminerals

e  EinfluBl des chemischen Aufbaus des Polyelektrolyten

e  EinfluB des pH-Wertes und der Ionenstirke

o  EinfluB eines zweiwertigen Kations (exemplarisch anhand des Ca2+-Kations)

2) Desorptions- bzw. Remobilisierungsverhalten

e  EinfluB verschiedener anionischer Bodenelektrolyte wie Nitrate, Sulfate, verschiedener
Phosphate, Fluorid und Oxalsdure sowie anthropogen eingetragener Substanzen wie
Anion- und Niotenside

e  Abhingigkeit der Desorption von der Konzentration der obigen Substanzen, vom pH-
Wert und von der Polymerbedeckung

3) Auflosungsprozesse beim Kaolinit

e  EinfluB} des P(AS-MS) auf das Loslichkeitsgleichgewicht von Kaolinit.

e  Bestimmung der Auflosungskinetik in Anwesenheit von P(AS-MS)

e  Vergleich der Auflosungskinetik in Gegenwart von P(AS-MS) mit der durch
umweltrelevante, niedermolekulare Sduren wie Bernstein- und Glutarsidure sowie mit

Phosphat

Die Ergebnisse der Arbeit sollen dazu dienen, daf3 physikochemische Verhalten von P(AS-MS)
im Boden besser zu verstehen und auf einer gesicherten Basis die Mobilitit dieser Umwelt-
chemikalie in terrestrischen Okosystemen abschitzen zu konnen.




3.0 Theoretischer Teil

3.1 Polyelektrolyte in Lisung

Die in dieser Arbeit untersuchten Na-Salze von copolymeren Polycarbonséduren aus Acryl- und
Maleinsdure gehoren zu den Polyelektrolyten. Als Polyelektrolyte bezeichnet man Makro-
molekiile, die bevorzugt in Wasser ionisierbare funktionelle Gruppen tragen. Die Ladungen der
funktionellen Gruppen werden durch eine entsprechende Anzahl von Gegenionen kompensiert.
Die aus der Uberlagerung der elektrischen Felder um die geladenen, funktionellen Gruppen
resultierenden intramolekularen (meist abstoBenden) Wechselwirkungen bestimmen zusammen
mit der Verteilung der Gegenionen um den Polyelektrolyten dessen Konformation. Im Gegen-
satz zu den fast vollstindig dissoziiert vorliegenden starken Polyelektrolyten, hédngt der
Ladungszustand bei den schwach sauren Polysduren vom pH-Wert der Losung ab.

Potentiometrische Siure-Base-Titration

Die potentiometrische Siure-Base-Titration stellt eine sensitive Methode dar, um schwache
Polysduren beziiglich ihres Dissoziationsverhalten oder der Polyion-Gegenion-Wechselwir-
kungen zu charakterisieren.

Das Titrationsverhalten von schwachen Polyséduren kann nach einer modifizierten Form der fiir
schwache Monoséuren geltenden Henderson-Hasselbalch-Gleichung beschrieben werden 26,

pH = pK, + log—— (3.1)
1-a

K,  :scheinbare Dissoziationskonstante

o : Dissoziationsgrad oder Ionisierungsgrad

wobei fiir den Ionisierungsgrad die folgende Definition gilt:

B
- Bl (3.2)
[B]+[s]
[B] :Konzentration der konjugierten Base
[S] : Konzentration der Sdure

Im Gegensatz zu den Monosduren, deren Dissoziationsgleichgewicht durch eine diskrete
Dissoziationskonstante charakterisiert wird, werden bei schwachen Polysduren vom Disso-
ziationsgrad o abhéingige, scheinbare Dissoziationskonstanten K, gefunden. Der Grund liegt in
dem mit steigendem Dissoziationsgrad zunehmenden Einflu} der elektrischen Felder durch
benachbarte, ionisierte funktionelle Gruppen auf die Entfernung von Protonen (Polyelektrolyt-




effekt), so daB8 die Deprotonierung erschwert wird. K, berechnet sich daher als Summe aus
einer intrinsischen Dissoziationskonstante Kg, mit der die Deprotonierung einer isolierten,
monomeren funktionellen Gruppe fiir a—0 charakterisiert wird, und aus dem Beitrag 0,43
AGg /RT, mit dem die Anderung des elektrostatischen Anteiles der freien Enthalpie des
Polyions beriicksichtigt wird (Gleichung 3.3).

AG
K, = pKgp+ 043 —2 3.3
PRa PKo RT (3.3)
Ko  :intrinsische Dissoziationskonstante

AGg :elektrostatische, freie Enthalpiednderung

Aufler vom Dissoziationsgrad o wird K, von all denjenigen Faktoren kontrolliert, die das vom
Abstand zwischen den Ladungszentren abhingige elektrische Feld um den flexiblen, ketten-
formigen Polyelektrolyten beeinflussen. Dazu gehdren die Polyelektrolytkonzentration, die
chemische Zusammensetzung der Polymerkette bzw. vorhandener Seitenketten, die Taktizitit,
nicht-elektrostatische Wechselwirkungen zwischen hydrophoben Gruppen oder Wasserstoff-
briickenbindungen sowie insbesondere die Natur (z.B. Wertigkeit) und die Konzentration
anwesender Elektrolyte. Ein Einflul nicht-elektrostatischer Wechselwirkungen auf die
Dissoziationsgleichgewichte wird im Fall der Polymaleinsdure P(MS) zwischen vizinalen,
funktionellen Gruppen gefunden. So ist die Dissoziation der zweiten Carboxylgruppe im
Maleinsdure-Monomer durch die Bildung von intramolekularen Wasserstoffbriicken zwischen

den vizinalen Carboxylgruppen gehemmt (Abb. 3.1) 27-29,

(CGH— Qi)

0=C C-0
N /
0-H-0

Abb.3.1:  Angenommene Struktur des Monoanions in der Polymaleinsdure

Die Anwesenheit von Elektrolyten erleichtert in der Regel die Deprotonierung schwacher
Polyséuren und erhoht damit deren Séurestirke K, fiir jeden Dissoziationsgrad. Dies geschieht
entweder durch Abschirmung der geladenen, funktionellen Gruppen und damit einer Herab-
setzung intramolekularer, elektrostatischer Wechselwirkungen (einwertige bzw. 1:1 Elektro-
lyte), oder durch die Konkurrenz der Metallkationen des Elektrolyten mit den kovalent gebun-
denen Protonen um die funktionellen Gruppen (ein- und mehrwertige Elektrolyte) (Néheres s.
néchsten Abschnitt).




EinfluB von Elektrolyten auf die Lslichkeit und die Konformation

Der Ionisierungsgrad sowie die Natur und die Konzentration anwesender Elektrolyte bestim-
men die Loslichkeit und die Konformation des Polyelektrolyten. Unter Konditionen, bei denen
die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den ionisierten funktionellen Gruppen domi-
nieren (AG,, groB), d.h. bei niedrigen Ionenstirken und/oder hoher Ladungsdichte (a—1),
versucht der Polyelektrolyt AGgy herabzusetzen und nimmt eine gestreckte und steife
Konformation an (Kettenflexibilitit nimmt ab). Der Polyelektrolyt ist unter diesen Konditionen
sehr gut 1oslich. Sein Verhalten dhnelt dem eines neutralen Polymers in einem extrem guten
Solvens. Durch Anderungen der Ionenstirke und/oder des lonisierungsgrades bzw. des pH-
Wertes 148t sich die Solvensqualitdt (Loslichkeit) und die Knéueldimension variieren, entspre-
chend der Solvens- oder der Temperaturdnderung bei neutralen Polymeren. Eine Erhohung der
Konzentration einfacher Elektrolyte fiihrt daher ebenso wie eine Herabsetzung der effektiven
Ladungsdichte bzw. des pH-Wertes zu einer Abnahme der intramolekularen, elektrostatischen
AbstoBungskrifte. Diese Abschirmung erméglicht eine Anndherung der geladenen funk-
tionellen Gruppen, so daf der Polyelektrolyt eine gekndueltere Konformation einnehmen kann.
Zudem wird durch den Elektrolyten die Solvensqualitdt erniedrigt, d.h. die Loslichkeit des
Polyelektrolyten nimmt ab. Der Polyelektrolyt verhilt sich jetzt ndherungsweise wie ein
neutrales Polymer in einem schlechten Solvens.

Einfache Elektrolyte wie Alkalisalze wechselwirken in der Regel elektrostatisch mit Carboxyl-
gruppen 26,30, 4.h. sie halten sich in einem bestimmten Volumenbereich entlang der Kette auf.
Dagegen wird von mehrwertigen Kationen angenommen, dafl sie spezifischer an diskrete,
geladene funktionelle Gruppen gebunden werden und deren Ladung effektiver durch die
Bildung mehr oder weniger solvatisierter Ionenpaare oder durch Komplexbildung 31-33
abschirmen. Untersuchungen zur Bindung von mehrwertigen Metallkationen wie Ca?* und
AI3* an Carboxylgruppen, d.h. von sogenannten "harten" oder A-Kationen Ca?* und A+ 34
an den "harten" Sauerstoffdonoratomen (HSAB-Konzept von Pearson), zeigten ein solches
Verhalten. Ihre Anwesenheit fiihrt schon in geringeren Konzentrationen, als dies fiir einwertige
Elektrolyte beobachtet wird, zu einer ausgeprigten Konformationsinderung, d.h. zu einer
extremen Herabsetzung der Loslichkeit und des hydrodynamischen Volumens (intramolekulare
Briickenbildung). Zudem k6nnen intermolekulare Metallkationenbriicken zwischen den Poly-
elektrolyten gebildet werden. Bei Uberschreitung eines kritischen, mindestens equimolaren
Molverhiltnisses von mehrwertigem Metallkation zu Polyelektrolytladung kann es dann zur
Bildung sedimentfihiger Flocken und damit zu einer makroskopischen Koagulation kommen.
Die Bildung schwerloslicher Metallsalze mit schwachen Polyelektrolyten ist allerdings vom
pH-Wert der Losung abhingig ©, da der Ladungszustand der Carboxylgruppe vom pH-Wert
beeinfluft wird und das Proton mit dem Ca2*-Ton in Konkurrenz um die Carboxylgruppe tritt.




3.2 Polymer- und Polyelektrolyt- Adsorption an fest-fliissig Grenzflichen

Neutrale Polymere

Die thermodynamische Beschreibung der Adsorption von linearen, flexiblen Polymeren unter-

scheidet sich grundlegend von derjenigen fiir niedermolekulare Substanzen durch die grofe

Anzahl von adsorbierbaren Polymersegmenten (Polyfunktionalitit) und durch die Vielfalt der

moglichen Konformationen, die diese flexiblen Polymersegmente an der Oberflidche einnehmen

konnen, Die Adsorption und die dabei an der Oberfliche eingenommene Konformation wird
von den folgenden entropischen und enthalpischen Beitréigen zur freien Adsorptionsenthalpie

bestimmt 33:

a) Die Adsorption an der festen Oberfldche ist mit eine Abnahme der Konformationsentropie
der Polymerkette verbunden.

b) AuBer der Konformationsentropie nimmt auch die Translationsentropie des Makromolekiils
ab (Entmischung). Bei lingeren Polymerketten wird diese Abnahme allerdings durch den
grofen Entropiegewinn aufgrund der bei der Adsorption freigesetzten, oberfléichennahen
Losungsmittel- bzw. Gegenionenmolekiile {iberkompensiert 35,3738,

c) Die gegenseitigen Wechselwirkungen zwischen den Segmenten und den Losungsmittel-
molekiilen (Segment-Segment-, Segment-Solvens- uns Solvens-Solvens-Wechselwirkung-
gen) bzw. die Losungsmittelgiite beeinflussen ebenfalls die Adsorption. Dominieren die
Segment-Solvens-Wechselwirkungen gegeniiber den beiden anderen Wechselwirkungen
(gutes Solvens), so wird die Adsorption energetisch ungiinstig. Wohingegen im entgegen-
gesetzten Fall (schlechtes Solvens) die Adsorption gefoérdert wird 36,

d) Voraussetzung fiir die Adsorption ist aber vor allem die Uberkompensation der Entropie-
abnahme durch die Adsorptionsenthalpie der vielen Polymérsegmentc an der Ober-
fldche. In diesem Zusammenhang wird fiir die Adsorptionsenthalpie pro Segment ein
kritischer Wert postuliert 33, bei dessen Uberschreitung die Adsorption erfolgt. Aufgrund
der groBen Anzahl von adsorbierbaren Polymersegmenten liegt diese Segmentadsorp-
tionsenthalpie nach theoretischen Berechnungen in der Regel bei < 1 kT 35, Da mit der
Polymeradsorption eine Verdrdngung von Solvensmolekiilen einhergeht, muBl der Betrag
der Segmentadsorptionsenthalpie groBer sein, als der Betrag der Solvensadsorptions-
enthalpie. Je nach Art der beteiligten Wechselwirkungskrifte zwischen dem Polymer
segment und der Oberflidche werden unterschiedliche Segmentadsorptionsenthalpien

erhalten ab (s. Adsorptionsmechanismen).

Die Anreicherung bzw. die Adsorption von Substanzen an Grenzflichen wird durch Adsorp-
tionsisothermen beschrieben, welche den Zusammenhang zwischen freier und adsorbierter
Konzentration der Substanz im Gleichgewicht wiedergeben. Im Gegensatz zu den
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theoretischen Beschreibungen der Polymeradsorption mit Hilfe statistischer Methoden, 148t
sich in der Praxis die Adsorption aus sehr verdiinnten Losungen héufig durch Langmuir-
Isothermen (Gleichung 3.4 und 3.5) vom H-Typ ("high-affinity"-Typ) 41 annghern 42.

0

¢ = K (3.4
L 16
mit
o(v)
- n (3.5)
o(v
Nmax.
c : Gleichgewichtskonzentration in der Losung
Ki, : Adsorptionsgleichgewichtskonstante
0 : Bedeckungsgrad
n°™ : Grenzflicheniiberschufl bzw. Adsorptmenge

n°(")max. : maximaler Grenzfldcheniiberschufl bzw. Adsorptmenge im S#ttigungsbereich

Die Vielzahl der moglichen Kontaktpunkte eines Polymeren an der Oberfldche und die dadurch
erhohte Wahrscheinlichkeit der Adsorption weiterer Nachbarsegmente nach der Adsorption
eines Segmentes an der Oberfldche (kooperativer Effekt) fiihrt dazu, daB schon sehr geringe
Konzentrationen fast vollstindig an der Oberfliche adsorbieren. Die Adsorptionsisotherme
vom H-Typ zeichnet sich daher durch einen besonders steilen Anstieg im Anfangsbereich und
einen schon bei niedrigen Gleichgewichtskonzentrationen auftretenden Plateauwert aus. Die
Voraussetzungen fiir die Langmuir-Adsorptionsisotherme, wie das Fehlen lateraler Wechsel-
wirkungen zwischen den adsorbierten Polymeren, Nichteinbeziehung von elektrostatischen
Kriften und eine homogene Oberflidche, sind allerdings bei der Polymeradsorption in der Regel
nicht erfiillt. Bei Polymeren niedriger Molmasse 22 sowie bei industriell eingesetzten
Polymeren heterogener Molmasse beobachtet man hdufig auch "gerundete" Adsorptions-
isothermen mit einer geringeren Steigung im Anfangsbereich 2239 (s. Kapitel 3.3).

Die beobachteten maximalen Adsorptmengen fiir Polymere deuten auf Multischichtadsorp-
tionen hin. Jedoch wird fiir Polymere allgemein die Struktur der Adsorbatschicht durch ein
Modell 39 beschrieben, in dem die Segmente als adsorbierte Segmentsequenzen (Ziige), als mit
beiden Enden an der Oberfliche adsorbierte Segmentsequenzen (Schlaufen) und als frei in die
Losungsphase hineinreichende Segmentsequenzen (Schwinze) vorliegen (Abb.3.2). Der men-
genmifige Anteil der einzelnen Segmentanordnungen in der Adsorbatschicht hidngt von der
Losungsmittelgiite, den Segment-Oberflachen-Wechselwirkungen, der Temperatur, der Mol-
masse und der Polymerkonzentration ab. Der Einfluf} des letzten Parameters auf den Anteil der
adsorbierten Segmente an der Gesamtsegmentzahl sowie anderen charakteristischen Grofien
zur Beschreibung der Adsorbatstruktur entlang der Adsorptionsisotherme ist in Abbildung 3.3
dargestellt.




4) had.

Schwanz

Abb. 3.2:  Polymeradsorption: Schematische Darstellung mit den wichtigsten
charakteristischen Grdfen fiir die Beschreibung der Adsorbatstruktur 40
1) Adsorptmenge n®)
2) Bedeckungsgrad © der Oberfliche durch Monomereinheiten
3) Anteil der Ziige p pro adsorbierter Polymerkette
4) Adsorbatschichtdicke hgyg

4) hyy [
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Abb.3.3:  Polymeradsorption: Schematische Darstellung der Abhdngigkeit der Adsorpt-
menge n®"), des Bedeckungsgrades 0, des Anteiles an adsorbierten Segmenten p

und der Adsorbatschichtdicke hyg , von der Gleichgewichiskonzentration c¢ in der
Lésung 40,
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Der Anstieg der Adsorptmenge mit der Gleichgewichtskonzentration des Polymeren in der
Losungsphase 148t sich nach dieser Vorstellung durch eine Abnahme der adsorbierten
Segmente bei gleichzeitiger Zunahme an nicht-adsorbierten Segmenten erkléren.

Polyelektrolyte

Im Prinzip sind fiir die Polyelektrolytadsorption die gleichen Parameter von Bedeutung, wie fiir
die Adsorption neutraler Polymere. Wie bei diesen werden in der Regel ebenfalls Langmuir-
Isothermen vom H-Typ beobachtet. Jedoch beeinflussen bei den Polyelektrolyten zusitzlich
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den ionisierten, funktionellen Gruppen die
Segmentadsorptionsenthalpie und die Segment-Losungsmittel-Wechselwirkungen. Die elektro-
statischen Wechselwirkungen sind dabei eine Funktion verschiedener Faktoren wie dem pH-
Wert und damit der Ladungsdichte des Polyelektrolyten (Dissoziationsgrad), der Oberflé-
chenladungsdichte des Adsorbens, der Elektrolytkonzentration sowie der Valenz des Elektro-
lyten 3536, Alle diese Parameter sind allerdings nicht unabhédngig voneinander. Fiir zwei
Grenzfille 148t sich die Adsorption von starken und schwachen Polyelektrolyten mit der
Adsorption neutraler Polymere vergleichen. So &hnelt die Polyelektrolytadsorption bei
niedriger Ionenstirke und/oder hoher Ladungsdichte der Adsorption neutraler Polymere aus
_guten Losungsmitteln. Zudem bestehen Ahnlichkeiten bei der Adsorption von Polyelektrolyten
geringer Ladungsdichte und/oder hoher Ionenstirke zur Adsorption neutraler Polymere aus
schlechten Losungsmitteln.

An einer entgegengesetzt geladenen Oberfliche beeinflussen vor allem elektrostatische
Anziehungskrifte zwischen dem Polyelektrolyten und der Oberfliche die Adsorption. Durch
die Adsorption wird die Oberflidchenladung neutralisiert bzw. iiberschritten, so daB eine
Ladungsumkehr die Folge ist. Die Adsorptmengen lassen sich daher oft mit der Oberfléichen-
ladungsdichte korrelieren 1938, Die intramolekularen AbstoBungen innerhalb der Kette fithren
zu einer flachen Konformation der adsorbierten Polyelektrolyte und damit zu relativ diinnen
Adsorbatschichten 3638,

Polyelektrolyte adsorbieren an neutralen oder gleichsinnig geladenen Oberflichen und fiir
niedrige Ionenstédrken (cg < 0,2 mol/l) nicht oder nur in geringem AusmaB, sofern nicht-
elektrostatische Wechselwirkungen die elektrostatischen AbstoBungsskrifte iiberwinden. Bei
relativ hoher Ladungsdichte des gelosten Polyelektrolyten erhdhen sich die Solvens-Segment-
Wechselwirkungen und damit die Loslichkeit. Gleichzeitig fiihren intermolekulare, elektro-
statischen AbstoBungen zwischen den Polymersegmenten und zwischen den gleichartig
geladenen, adsorbierten Polyelektrolyten zu einer Herabsetzung der Adsorption. Die adsor-
bierten Polyelektrolyte versuchen einen moglichst groBen Abstand voneinander einzunehmen
und ihre Ladungen behindern zudem noch die Adsorption weiterer herandiffundierender
Polyelektrolytmolekiile. Die intramolekularen, elektrostatischen Abstofungen innerhalb der
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Polyelektrolytkette in der Volumenphase und an der Oberfliche fiilhren daneben noch zu einer
ausgedehnten, steifen Konformation, so daff eine im Vergleich zu neutralen Polymeren relativ
diinne Adsorbatschicht gebildet wird.

In Dispersionen mit relativ hoher Ionenstdirke (cg > 1 mol/l) wird dagegen ein signifikanter
Anstieg der Adsorption mit der Ionenstirke gefunden. Bei hohen Ionenstirken werden die
Ladungen des Polyelektrolyten durch die Gegenionen abgeschirmt, so daff die Solvens-
Segment-Wechselwirkung und mit ihr die Loslichkeit abnimmt AuBerdem nimmt die
elektrostatische Doppelschichtdicke mit zunehmender Ionenstirke ab und der Polyelektrolyt
kann sich der Oberfliche leichter nihern. Elektrostatische AbstoBungskréfte zwischen
Polymersegment und Oberfliche sowie zwischen den adsorbierten Polyelektrolyten werden
zudem bei hoheren Elektrolytkonzentrationen herabgesetzt. Die Folge sind gréfiere Adsorpt-
mengen. Durch die Reduzierung der intramolekularen, elektrostatischen Abstoungskrifte
nimmt der geloste und der adsorbierte Polyelektrolyt eine geknéueltere Konformation in der
Bulkphase und an der Oberfliche ein. Es werden dickere und mit denen bei neutralen
Polymeren vergleichbare Adsorptschichten mit einer gréfieren Anzahl von Schlaufen und
Schwiinzen gebildet. Unter diesen Bedingungen wird auch ein EinfluB der Molmasse auf die
Adsorption beobachtet. Die Adsorption starker und schwacher Polyelektrolyte ist bei hoher
Ionenstirke und/oder niedriger Ladungsdichte vergleichbar mit der eines neutralen Polymeren
aus einem schlechten Solvens 36,

Die Beschreibung der Adsorption von schwachen Polyelektrolyten ist komplexer, da fiir ihr
Adsorptionsverhalten neben der fiir starke Polyelektrolyte wichtigen Ionenstirke und Ober-
fldchenladungsdichte des Adsorbens auch der pH-Wert von Bedeutung ist. Daneben wird auch
ein EinfluB der lokalen Umgebung (s. Polyelektrolyteffekt) auf die Adsorption postuliert. Die
beiden letzteren Parameter bestimmen die Ladungsdichte (Dissoziationsgrad) des Poly-
elektrolyten. Fiir Bedingungen (mittlere pH-Werte, mittlere Ionenstirke), die zwischen diesen
beiden Grenzfillen liegen, besteht jedoch im Gegensatz zu den starken Polyelektrolyten eine
Abhingigkeit des Ionisierungsgrades (Ladungsdichte) vom pH-Wert und von der lokalen
Umgebung. Die Ladungsdichte des Polyelektrolyten kann daher eine Funktion der Oberfla-
chenladungsdichte vom Adsorbens und des Abstandes zur Oberfliche werden.

Einen besonderen EinfluB auf die "Adsorption" von Polyelektrolyten haben insbesondere zwei-
und dreiwertige Kationen (Ca2*, A>*). Im Gegensatz zu der rein elektrostatischen Wechsel-
wirkung zwischen einwertigen Gegenionen und funktionellen Gruppen werden diese Gegen-
ionen vor allem an Carboxylgruppen spezifisch bzw. chemisch gebunden (s. Abschnitt 3.1). Sie
reduzieren die Ladungsdichte und die Loslichkeit (Losungsmittelgiite), in dem sie die
funktionellen Gruppen neutralisieren und durch intra- und intermolekulare Briickenbildung die
Makromolekiildimension drastischer herabsetzen (Volumenkontraktion), als dies einfache
Elektrolyte bewirken. Dementsprechend iiben sie daher einen groferen EinfluB auf die
Adsorption aus, als dies durch die Kompression der diffusen Doppelschicht zu erwarten wire.
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Untersuchungen weisen insbesondere auf die Metallkation-Polyelektrolyt-Wechselwirkungen
in der Losungsphase und auf die Bedeutung der Konzentrationsverhéltnisse von Ca2t bzw.
AI3* zu den Polyelektrolytsegmenten hin. Die Wechselwirkungen werden dabei allerdings vom
pH-Wert bzw. vom Ionisierungsgrad der funktionellen Gruppe und vom Vorliegen der
gelosten Metallkationspezies (Hydrolysekonstante) kontrolliert. Statt Adsorptionsisothermen
vom H-Typ werden nicht selten auch Isothermen mit einem Maximum beobachtet 1643 das
der mit dieser Metallkationkonzentration maximal prézipitierbaren Polyelektrolytmenge
entspricht. Die Adsorption kann aber auch durch eine Reduktion von Oberflichen-Polyanion-
AbstoBungskriften durch die Positivierung von negativen Oberfldchen durch Ca2* deutlich
erhht werden 2!, AuBerdem wird die Funktion von zweiwertigen Kationen als Briicke
zwischen dem Polyanion und der Oberfléiche diskutiert 44.

Adsorptionsmechanismen bei neutralen Polymeren und bei Polyelektrolyten

Bei der Adsorption von Polmeren an festen Oberflidchen werden die folgenden Mechanismen
bzw. Triebkrifte diskutiert 943

A) Elektrostatische (Coulomb-) Wechselwirkungen (Ionenaustausch)
Diese Wechselwirkungen bestimmen entscheidend die Adsorption geladener Polyelektro-
lyten an geladenen Oberfldchen, bei denen die Gegenionen von Polyelektrolyt und Ober-
flache verdriangt werden. Bei entgegengesetzten Ladungen von Adsorbens und Adsorptiv
sind sie fiir die starke Adsorption verantwortlich,

B) Ionenbriickenbindung
Die Adsorption anionischer Polyelektrolyte an negativen Oberflichen kann durch eine
Briickenfunktion mehrwertiger Kationen ermoglicht werden.

C) Koordinative Wechselwirkungen (Ligandenaustausch)
Die Adsorption von einfachen, organischen Sduren, Phosphaten und von Huminstoffen an
Schichtsilikaten, Oxiden bzw. Hydroxiden 148t sich adéiquat durch die Bildung eines
Oberflichenkomplexes beschreiben. Dabei ersetzt der Ligand die Oberflichenhydroxyl-
gruppe und bildet mit dem oberflichenstindigen Metallkation eine chemische Bindung 46,
Die Tendenz zur Bildung eines Oberflichenkomplexes kann hiufig mit der Bildung eines
gleichartigen Komplexes zwischen dem Liganden und dem Metallkation in der Losungs-
phase korreliert werden.

D) Wasserstoffbriickenbindungen
Es handelt sich dabei um schwache Wechselwirkungen, aus denen bei Makromolekiilen
mit ihrer Vielzahl von Bindungsméglichkeiten insgesamt starke Krifte resultieren kénnen.




E)

F)

G)
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Notwendige Voraussetzung fiir diese Bindungen sind jedoch Protonenakzeptoren (z.B.
Carbonylgruppe) und Protonendonatoren (z.B. Aluminol- und Amidgruppe). Die Bindung
iiber Wasserstoffbriicken erfolgt entweder direkt zwischen den funktionellen Gruppen an
der Mineraloberfliche und dem Adsorptiv, oder indirekt iiber die Hydrathiillen von
oberflichengebundenen, austauschbaren Metallkationen.

Van der Waals-Wechselwirkungen
Auch hier liegen relativ schwache Wechselwirkungen vor, die jedoch wegen ihrer
Additivitit bei der Adsorption nicht-ionischer Adsorptive mit groer Molmasse von

Bedeutung sein konnen.

Hydrophobe Wechselwirkungen

Die hydrophoben Wechselwirkungen sind eine Folge ungiinstiger Wechselwirkungen
zwischen Wasser und dem Adsorptiv. Sie sind fiir die Adsorption hydrophober Substanzen
wie Kohlenwasserstoffe an hydrophoben Oberfldchen verantwortlich.

Entropischer Effekt
Bei der Adsorption polyfunktioneller, flexibler Makromolekiile sind auch entropische Bei-
trage aufgrund der Verdréangung von Losungsmittelmolekiilen sowie von Gegenionen von

grofer Bedeutung (s. oben).
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33 Polymer-Desorption von fest-fliissig Grenzflichen 22:36

Ad- und Desorptionsvorginge stehen in einem dynamischen Gleichgewicht zueinander. Daher
fiihrt im idealen Fall eine Herabsetzung der Gleichgewichtskonzentration zu einer Abnahme
der Adsorptmenge entlang der Adsorptionsisotherme (Fall 1, Abb. 3.4). Im Gegensatz dazu ist
bei Polymeren selbst nach langer Desorptionszeit und bei groBer Verdiinnung meist keine oder
nur eine geringe Desorption zu beobachten, so daB die Polymeradsorption oft als “effektiv
irreversibel" bezeichnet wird 2-39. Die hiufig anndhernd horizontale Desorptionsisotherme ist
daher in der Regel nicht mit der Adsorptionsisotherme vom H-Typ identisch (Fall 2, Abb. 3.4),
so daB eine Hysterese erhalten wird.

Adsorption-Desorption ;
Desorption
Adsorption

P 2

Abb.34:  Ad- und Desorptionsverhalten im idealen Fall (1) und bei Polymeren (2).

Ein anschaulicher Grund fiir dieses Verhalten liegt in der Vielzahl der adsorbierten
Polymersegmente, die eine Desorption des Polymers und damit eine simultane Ablsung aller
adsorbierten Segmente von der Oberfldche statistisch unwahrscheinlich machen. Demzufolge
kann die Polymeradsorption im thermodynamischen Sinn als reversibel bezeichnet werden, bei
der eine kinetische Hemmung jedoch hdufig die Einstellung “echter" Gleichgewichte
verhindert. Zudem ist die Annahme einer irreversiblen Adsorption hdufig auch eine Folge der
unterhalb der experimentellen Nachweisgrenze liegenden desorbierten Polymermengen .
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Es gibt jedoch auch eine Reihe von experimentellen Hinweisen die zeigen, daB schwach
gebundene oder kiirzerkettige adsorbierte Polymere von der Oberfliche desorbieren bzw.
verdrdngt werden konnen. So wurden an Adsorbatschichten neutraler Polymere insbesondere
im Sittigungsbereich langsame, dynamische Austauschvorginge zwischen gelosten und adsor-
bierten Makromolekiilen beobachtet. Diese Prozesse werden auf unterschiedlich fest gebun-
dene Polymermolekiile und auf eine kontinuierliche Reorganisation in der Adsorbatschicht
zuriickgefiihrt 47,

Sofern keine starken Polymer-Oberflachen-Wechselwirkungen bestehen, erfolgt in verdiinnten
Losungen polydisperser, neutraler Polymere gleicher chemischer Zusammensetzung auch eine
Fraktionierung der Molmassen an der Oberfliche mit einer bevorzugten Adsorption der
groferen Molmassen. Dabei werden die aufgrund ihrer schnelleren Diffusion zuerst adsorbie-
renden kiirzerkettigen Polymere wieder durch ldngerkettige Makromolekiile verdringt 2248
Hier ist die vergleichsweise geringere Abnahme der Translationsentropie eines ldngerkettigen
Polymers gegeniiber den Kiirzerkettigen von Bedeutung. Durch eine Verdiinnung der
Dispersion erfolgt demnach keine Desorption der adsorbierten ldngerkettigen Polymere, da
dies nur zu einer Herabsetzung der Konzentration an kiirzerkettigen Polymeren in der Losung
fiihrt 4%, Da es sich in der Regel bei den in Desorptionsuntersuchungen eingesetzten Polymere
um heteromolekulare Polymermischungen handelt, ergibt sich die Desorption aus dem
Polydispersitédtseffekt. Bei der Adsorption von Polyelektrolyten an entgegengesetzt geladenen
Oberflichen, bei der die Elektrolytkonzentration den elektrostatischen Beitrag zu den
Polyelektrolyt-Oberflichen-Wechselwirkungen beeinfluBit, konnte in Abwesenheit eines Elek-
trolyten keine bevorzugte Adsorption ldngerkettiger Polyelektrolyten beobachtet werden 30,
Als kompetitive Molekiile kommen auch Polymere mit anderer chemischer Zusammensetzung
in Frage 2,

Obwohl die Desorption des Polymers durch eine Verdiinnung der Dispersion mit dem Solvens
in der Regel nicht mdoglich ist, kann die Addition niedermolekularer Molekiile bzw. eines
anderen Solvens mit einer hohen Affinitdt zur Adsorbensoberflidche zu einer vollstandigen oder
partiellen Desorption fithren. Dies ist aus der Adsorptionschromatographie von Polymeren
schon linger bekannt 36, Die Solvensmolekiile treten dabei in direkte Konkurrenz mit den
Polymersegmenten um dieselben Oberfldchenplidtze und verdringen diese aufgrund ihrer im
Vergleich zu den Makromolekiilsegmenten groferen Affinitdt zur Oberfliche. Bei der im
grolen MaBe durch elektrostatische Wechselwirkungskrifte dominierten Polyelektrolyt-
adsorption konnen die Co-Ionen anwesender Elektrolyte um dieselben Oberflichenplitze
konkurrieren und bei hoherer Affinitit die Polyelektrolytsegmente auch verdrangen. Fiir das
Ausmall der Desorption ist dabei die Konzentration, die Valenz und die Affinitit des
konkurrierenden Co-Ions von Bedeutung. Zudem beeinflussen die Stirke der Segment-
Oberfliachen-Wechselwirkungskrifte, die Molmasse des Polyelektrolyten und die Segmentan-
ordnungen, in denen die adsorbierten Polyelektrolytketten vorliegen die Desorption 24,51-53,
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Im Zusammenhang mit dem letzten Faktor wird eine Abhingigkeit der Desorption von der
Fraktion der direkt an der Oberfliche adsorbierten Segmente gefunden. Von Bedeutung fiir
das Ausmaf} der Desorptionen sind aber auch energetisch unterschiedliche Oberfldchenplitze.
Volistindige oder partielle Desorption kann bei relativ schwachen Polyelektrolyt-Oberfléchen-
Wechselwirkungen, wie sie an niederenergetischen Oberflichen bestehen, durch drastische
Anderung der Adsorptionsbedingungen z.B. durch Herabsetzung der Ionenstirke 54 oder
Erhohung des pH-Wertes 35 erreicht werden. Die Desorption ist dabei eine Folge der Zunahme
der lateralen, elektrostatischen AbstoBungskrifte zwischen den adsorbierten Polyelektroly-
ten 34, Je nach der Stirke der Polyelektrolyt-Oberflichen-Wechselwirkungen wird eine mehr
oder weniger ausgeprigte Hysterese beobachtet. Nach einigen Autoren 55 erfolgt solange eine
Desorption, bis zwischen den lateralen AbstoBungskriften und der mit zunehmender
Desorption zunehmenden Desorptionsenergie ein Gleichgewichtszustand erreicht wird (z.B.
durch Verstirkung der Polyelektrolyt-Oberflichen-Wechselwirkungen mit abnehmender Ionen-
stirke).
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3.4 Eigenschaften des Kaolinites

Struktur

Kaolinit gehort zu den Alumosilikaten mit einer Zweischicht- bzw. 1:1 Schichtstruktur und mit
sich wiederholenden Struktureinheiten aus einer Siloxanschicht mit tetraedrisch koordiniertem
Si und einer Gibbsitschicht mit oktaedrisch koordiniertem Al. Beide Schichtlagen sind tiber
02-Briicken miteinander verbunden. Der c-Abstand zwischen den sich wiederholenden
Struktureinheiten betrigt 7,14 A (Abb. 3.5).

basale Siloxanfiache

Kantenfldche
/
A 4 /
7.161 A ]
- T \
b g Gibbsit-Oberfliche

Abb. 3.5:  Schematische Darstellung der Kaolinitstruktur entlang der a-Achse
Die linke Seite zeigt den Schichtaufbau der Kaolinitpartikel, die rechte Seite die
dreidimensionale Struktur der Tetraederschicht (I) und der Oktaederschicht (O).

Die einzelnen Strutureinheiten im nicht-queliféhigen Kaolinit werden tiber Wasserstofibriicken

zusammen gehalten.
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Oberfldche und Oberflachenladung

Die Kaolinitoberfliche 14Bt sich in drei morphologisch verschiedene Bereiche einteilen: die
Siloxan- und die Gibbsitfliche als basale Oberflidchen sowie die ungefihr 10-20% der Kaolinit-
oberfliche einnehmenden lateralen Kantenflichen ©. Obwohl die Existenz einer permanenten,
negativen Ladung an der Kaolinitoberfliche bis heute kontrovers diskutiert 56 wird, deuten
Kationenaustauschexperimente auf eine geringe Ladung (2-5 meg/100g) hin 57-59, Als Ursache
fiir diese permanente Ladung werden isomorphe Substitutionen von Si** durch APt in der
Siloxanschicht angenommen 90, Es wird postuliert, daf die negative Permanentladung auf der
basalen Siloxanoberfliche lokalisiert ist 6162 und sich dort auch die zur Kompensation dieser
Ladung austauschbaren Kationen befinden. Einen Beitrag zur Gesamtladung liefern zudem die
pH-abhéingigen funktionellen OH-Gruppen an der lateralen Kanten- und an der basalen
Gibbsitfldche. So sind an der Kantenoberfliche terminal koordinierte amphotere Silanol- und
Aluminolgruppen (=SiOH, =AIlOH) und an der Gibbsitfliche nur Aluminolgruppen (=AIOH
und =Al-OH-Al=) lokalisiert. Die Hydroxylgruppen an den Kanten liegen in Abhéngigkeit vom
pH-Wert in unterschiedlichen Protonierungszustinden vor (Abb.3.6).

O. OH o. OH O. OH
.7 0\ /
si” Oy Nsi/ 0§Si/ Nsi/ °§s,-l/
0IH 6+ | 50 | 5
\il/ \ |/ Ol NPy
Al Al
7 | NoH, /1N oH / |\ OH
sauer neutral basisch

Abb.3.6:  Funktionelle OH-Gruppen an der Kantenoberfliche von Kaolinit in
Abhdngigkeit vom pH (pH nimmt von links nach rechts zu) 63

Diese amphoteren Hydroxylgruppen konnen als Lewissduren mit Anionen und organischen
Komplexbildnern und als Lewisbasen mit potential-bestimmenden Protonen sowie mit spezi-
fisch adsorbierenden Metallkationen reagieren 2. Die in Abhingigkeit vom pH-Wert auftreten-
den Protonierungs- und Deprotonierungsgleichgewichte der Aluminol- und Silanol-
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gruppen (Gleichung 3.6-3.8) sowie das Ionenaustauschgleichgewicht an den Siloxanplitzen
=XOH (Gleichung 3.9) lassen sich folgendermaBen beschreiben:

=AIOH}  =AIOH + HY (3.6)
=AIOH C =AI0” + HF 3.7
=SiOH 2 =Si0” + H? (3.8)
=XOH + Na* 2 =XONa + HY (3.9)

Als Folge dieser Protonierungs- bzw. Deprotonierungsreaktionen dndern sich die pH-variablen
Ladungen an den Kanten und die Wechselwirkungen zwischen den Kaolinitpartikeln 64.65 Im
sauren pH-Bereich und fiir nicht zu hohe Ionenstirken (0,01 mol/l) filhren die attraktiven
Kanten-Flichen-Wechselwirkungen zwischen den positiven Kanten und den negativen basalen
Oberflichen zur Bildung und zur Sedimentation von Agglomeraten ("Kartenhaus"-Struktur-
typ). Im Basischen verhindern elektrostatische Repulsionskrifte zwischen den vorwiegend
negativen Kanten und den negativen basalen Flichen eine Koagulation und die Dispersion ist
stabil 64:65,

Potentiometrische Charakterisierung der Oberfliche

Die Netto-Gesamtladungsdichte Cp von Kaolinit in einer nur potential-bestimmende H*- und
OH -Ionen enthaltenden Dispersion entspricht der Summe aus der strukturellen, permanenten
Ladungsdichte o und der variablen, pH-abhingigen Protonenladungsdichte oy 62:

6Gp = 69 + O = Op (3.10)

op :Ladungsdichte in der elektrischen Doppelschicht zur Kompensation der Netto-
Gesamtladungsdichte

Dabei wird die durch Adsorption von H*- oder OH -lonen induzierte, pH-abhingige
Protonenladungsdichte allgemein entsprechend der folgenden Beziehung 3.11 aus der
Differenz zwischen den protonierten und den deprotonierten Hydroxylgruppen an der

Oberfliche qp-qoy berechnet:
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F -
oy = (qH qOH) (3.11)
Asg
F : Faradaykonstante
Ag : Adsorbensoberfliche

dm dog  : an der Adsorbensoberflidche adsorbierte Mengen an H*- und OH -Ionen
dg-90H : totale Protonendichte

Eine wichtige charakteristische Grofie zur Beschreibung der Gesamtoberflichenladung ist der
Ladungsnullpunkt (PZC), an dem die Gesamtoberflichenladung Null wird:

6p = op = 0 (3.12)

Bei Abwesenheit spezifisch adsorbierender Jonen stimmt dieser durch potentiometrische
Titration ermittelbare PZC mit dem durch elektrokinetische Messungen messbaren isoelek-
trischen Punkt (IEP) iiberein. Die experimentell bestimmten PZC- und IEP-Werte liegen
zwischen pH 1,8-5,0 56,6667 Aus theoretischen Berechnungen ergibt sich ein PZC bzw. IEP
von 5,5 68 fiir Kaolinit.

Ein weiterer charakteristischer Punkt ist der sogenannte Protonenladungsnullpunkt (PZNPC),
der folgendermaBen definiert ist:

Fiir den Protonenladungsnullpunkt (PZNPC) des Kaolinit werden in der Literatur Werte
zwischen pH 7,0-8,0 gefunden 36-58.65.66  Die verhiltnismiBig enge Verteilung der mit
verschiedenen experimentellen Methoden und verschiedenen Kaoliniten bestimmten PZNPC-
Werte zeigt die besondere Eignung dieses Punktes als Bezugspunkt zur Beschreibung der pH-
abhingigen Ladungsdichte an der Kaolinitoberfliche. Der PZNPC wird in der Literatur bei pH
= 7,5 angenommen 7 und mit dem Ladungsnullpunkt der Kanten gleichgesetzt, d.h. bezogen
auf diesen Ladungsnullpunkt ist die Protonendichte an der Kaolinitoberfliche fiir pH < 7,5
groBer als Null und fiir pH > 7,5 kieiner als Null.

Die potentiometrische Siure-Base-Titration erlaubt die Bestimmung der adsorbierten bzw.
desorbierten Menge an potential-bestimmenden H*- und OH -Ionen %9, aus der nach dem
Massengleichgewicht die totale Protonendichte qy-qgy an der Kaolinitoberfliche berechnet
werden kann (Gleichung 3.14):
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m
du-90H : totale Protonendichte
m : Adsorbenskonzentration
Ca:Ch : zugegebene Mengen des aciden bzw. basischen Titranten

[H*], [OH"] : Gleichgewichtskonzentrationen in der Dispersion

Die mit dieser Gleichung erhaltenen totalen Protonendichten lassen sich durch Festlegung des
PZNPC = 7,5 in absolute Werte iiberfithren. Die Protonendichtekurve stellt fiir pH < PZNPC
eine Summenkurve dar, da wihrend der Titration auBer der Protonierung und Deprotonierung
der amphoteren Oberflichengruppen auch Ionenaustauschvorginge stattfinden. Nach einem
Modell von Wieland und Sturnm 67-70 lassen sich die Oberflichengleichgewichte von Na*-,
H*- und OH -Ionen mit den funktionellen Oberfldchengruppen beschreiben, wenn von den

folgenden Annahmen ausgegangen wird:

e Netto-Protonendichte Qg wird durch die pH-abhéngigen, amphoteren Oberfldchenhydro-
xylgruppen =A10H und =Al-OH-Al= bestimmt.

« Jonenaustauschreaktionen mit H*, Na* und AI3* finden nur an den permanenten, negativen
Oberfléchenplitzen, den =XO -Gruppen an der Siloxanfliche, statt.

e im sauren pH-Bereich kann die Bildung schwacher Oberfldchenhydroxylgruppen wie
=AIONa und =AIOAI?* an der Gibbsit- und der Kantenfliche vernachléssigt werden 1,

e die Silanolgruppen =SiOH an den Kanten spielen als terminale Liganden nur im alkalischen
und im stark sauren pH-Bereich eine Rolle 72.

Die totale Protonendichte qy-qoy setzt sich somit fiir pH < PZNPC aus der pH-abhingigen
Netto-Protonendichte Qg und der Dichte der protonierten, permanent negativ geladenen Ober-
flichenplétze an der Siloxanfliche {=XOH} zusammen (Gleichung 3.15). Dabei wird ange-
nommen, da {=AlO} = 0 und damit fiir die Netto-Protonendichte nur {=AlOH,*} von
Bedeutung ist.
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aq-dog = Qu +{=XOH} = {s A10H5}+ {= xOH} (3.15)
Qu : Netto-Protonendichte
{=XOH} : Konzentration protonierter, permanent negativ geladener Oberflachenplitze

auf der Siloxanfldche
{=AlOH,*} :Konzentration an protonierten Aluminolgruppen an den Kanten-und den

Gibbsitfldchen

Die Dichte der permanent negativ geladenen Oberflichenplitze auf der Siloxanfldche 148t sich

dann wie folgt definieren:

X
=XOH; = EC.j—— 3.16
{ } (1 +X ) ( )
EC : Kapazitit des Na*- Ht-Ionenaustausches an der Siloxanflédche mit
[#]
X = L : (3.17)

(e ]

[H*], [Na*] :Gleichgewichtskonzentrationen der Spezies in der Losung
KNaH s : konditionelle Gleichgewichtskonstante des Nat-H*-Ionenaustausches an der

Siloxanflidche

Die konditionellen Gleichgewichtskonstante Ky,p¢ wird in der Literatur mit 1032 angege-
ben 11, Eine Berechnung ist mit Hilfe der folgenden Ionenaustauschgleichung méglich:

{= XONa}- [H+]

KNaH,s = ]

ron ] (3.18)

{=XONa} : Oberflichenkonzentration an mit Na*-gesittigten Plitze auf der Siloxanfliche

Die Austauschkapazitit EC 14Bt sich aus der Steigung der Geraden bei einer Auftragung von
Qg gegen X/(1+X) ermitteln.

Fiir die pH-Abhingigkeit der Protonierungsreaktion und der Na*-H*-Ionenaustauschreaktion
ergibt sich die in der folgenden Abbildung 3.7 schematisch dargestelite Charakteristik.
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Abb.3.7:  Schematische Darstellung der Netto-Protonendichte Qg als Summe der
Protonierung der Hydroxylgruppen an den Kantenfldchen und an der Gibbsit-
fldche von Kaolinit in Abhdngigkeit vom pH-Wert (I = 0,1 mol/l NaNO3) 67,

Die pH-Abhingigkeit fiir die Netto-Protonendichte 148t sich in zwei unterscheidbare Bereiche
einteilen, denen zwei Arten von chemisch unterschiedlichen, protonierbaren Oberflichen-
hydroxylgruppen zugeordnet werden konnen. Ausgehend vom PZNPC = pH = 7,5 erfolgt in
Richtung niedrigerer pH-Werte zuerst die Protonierung der schwach sauren =AIOH-Gruppen
an den Kanten, bis bei pH < 5 und I = 0,1 mol/l eine maximale, konstante Protonendichte
erreicht wird. Bei weitergehender Protonierung (pH < 5,5) werden dann auch die stirker
sauren =Al-OH-Al= und =AIOH-Gruppen an der Gibbsitschicht protoniert, bis schlielich bei
PH 3 ebenfalls eine Sittigung erreicht ist.

Zum sauren pH-Bereich hin nimmt auch die Protonierung der permanent, negativ geladenen
Oberflichenpldtze an der Siloxanflidche zu. Bei pH < 4 dominiert =XOH gegeniiber =XONa,
wihrend im neutralen pH-Bereich das umgekehrte Verhalten auftritt.
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35 Auflosung von Kaolinit in Ab- und Anwesenheit von Adsorptiven

Loslichkeitsgleichgewichte von Kaolinit

Kaolinit besitzt wie viele Schichtsilikate und auch Oxide nur eine geringe Loslichkeit im
wissrigen Medium, die zudem von der Kristallinitit abhéngig ist 73, Bei der Auflosung bilden
sich in Abhingigkeit vom pH-Wert der Losung unterschiedliche Si- und Al-Verbindungen, aus
denen sich in Nachfolgereaktionen sekundire, feste Phasen bilden konnen. Die wichtigsten
Loslichkeitsgleichgewichte bei der Kaolinitauflosung lassen sich durch die folgenden Reak-

tionsgleichungen beschreiben:

Kaolinit:

AlySio05(0OH)4(s) + 6HT < 2A1%* (ag) + 2H4Si04 + H,0 (3.19)
A15Si505(0H)4(s) + 5H20 & AlpO3-3H50(s) + 2H,Si04 (3.20)
Al)O3-3H,O(s) + 20H™ Z  2AI(OH)Z (aq) (3.21)

amorphes SiO;:

SiO,(s)+ 2H.0 C  HySiOy4 (3.22)
Gibbsit:
ALOH)3(s) + 3HY 2 AI**(ag) + 3H,0 (3.23)

Bei der Kaolinitauflosung entsteht im schwach sauren und neutralen pH-Bereich das bei
niedrigen Konzentrationen gut 16sliche Si(OH),4, das unter gleichgewichtsfernen Bedingungen
daher auch als ein "konservativer Marker" fiir den Zustand der Auflésung dienen kann. Das bei
der Auflosung gebildete Al*(aq) liegt aufgrund seines hohen Ionisierungspotentials (hohes
Ladungs/Radius-Verhéltnis) und seiner Hydrolyseneigung im schwach sauren und neutralen
Milieu (pKy = 4,97) je nach pH-Wert und Konzentration als Aquokomplex oder in Form
verschiedener monomerer oder oligomerer Hydroxospezies vor. Von Bedeutung sind dabei die
im sauren pH-Bereich < 4,5-5,0 dominierende Al-Spezies Al3*(aq), das bei pH-Werten > 4,5-
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5,0 vor allem gebildete, schwerlosliche AI(OH); sowie die in geringer Konzentration in der
Losung vorliegenden loslichen AI(OH),*(aqg)- und Al(OH)2+(aq)-Spezics und die im basischen
Milieu vorwiegend vorliegende Al(OH),4 (aq)-Form. In verdiinnten Losungen mit Al-Konzen-
trationen < 1073 mol/l dominieren monomere Hydrolyseprodukte, wihrend oligomere Al-
Spezies (kationische Al-Hydroxo-Komplexe bzw. Polykationen) metastabil sind 74, Letztere
bilden sich erst durch Kondensation bei geniigend hohen Al-Konzentrationen. Bei den
kationischen Al-Spezies wird angenommen, dafl sie aufgrund ihrer positiven Ladung an
negativen Oberflidchenplitzen der Kaolinitoberfliche adsorbieren und dort als nicht-kristallines,
austauschbares bzw. mobilisierbares Al in einem Adsorptionsgleichgewicht mit der Oberfldche
stehen 67. Ebenso wird beim schwerloslichen AI(OH); von einer Oberflichenprizipitation
ausgegangen. Die Bildung einer sekundéren Phase in Form von AI(OH); sowie die Adsorption
kationischer Al-Spezies an die Kaolinitoberfliche fithrt zu einem nicht-stochiometrischen
Auftreten der beiden Kaolinitkomponenten Si und Al in der Losungsphase, obwohl bei der
Auflssungsreaktion eine gekoppelte Freisetzung von Al- und Si-Verbindungen angenommen
werden kann 6770, Damit verschiebt sich das Al/Si-Verhiltnis in der Losung (Al/Si < 1)]
gegeniiber der festen Kaolinitphase (Al/Si = 1) zu kleineren Werten. Die Auflosung wird in
diesem Fall als inkongruent bezeichnet. Wenn dagegen die herausgelsten Komponenten
sowohl in der festen, als auch in der fliissigen Phase in den gleichen Molverhiltnissen
(Gleichung 3.19) vorliegen, handelt es sich um eine kongruente Aufldsung,

Kinetik und Reaktionsmechanismen des Auflosungsprozesses

Unter natiirlichen Bedingungen verlduft die Aufidsung sehr langsam und die Gleichgewichts-
einstellung liegt in der GriBenordnung von einigen Jahren 75, Experimentelle Untersuchungen
bei niedrigen Temperaturen und unter gleichgewichtsfernen Bedingungen weisen auf den
kontrollierenden EinfluB chemischer Oberflichenprozesse bei der Auflosung der Schichtsilikate
und Metall-(hydr)oxide hin 76, Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt wird dabei die
Herauslosung der Mineralbestandteile (oberflichen-kontrolliert) oder die Diffusion dieser
Bestandteile in die wissrige Phase (diffusions-kontrolliert) angesehen. Im letzteren Fall
hemmen entweder oberflichenprizipitierte, sekundire Phasen, oder "ausgelaugte" Schichten
an der Oberfliche die Diffusion. Bei der Auflosung von Schichtsilikaten wird in der
Anfangsperiode héufig eine fiir diffusions-kontrollierte Aufldsungsprozesse typische parabo-
lische Freisetzungskinetik der Mineralbestandteile beobachtet 77-78, d.h. die Auflgsungs-
geschwindigkeit R ist eine lineare Funktion von der Wurzel der Zeit. Dieses parabolische

Geschwindigkeitsgesetz ist definiert als:
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R = dc] | k-t (3.24)
dt

R : Auflosungsrate

A : Konzentration in der Volumenphase

t : Zeit

k : Geschwindigkeitskonstante

bzw. in der integrierten Form:
[€] = [Co]+ 2-4t (3.25)
[Col : Anfangskonzentration in die Volumenphase zu Auflosungsbeginn

Einige Untersuchungen weisen jedoch darauf hin, daB der parabolische Kinetikverlauf die
Folge einer bevorzugten Auflosung sehr kleiner Schichtsilikatpartikel oder sehr aktiver Ober-
flachenplétze in der Anfangsphase der Auflgsung ist 78, Eine pseudo-parabolische Kinetik wird
ebenfalls erhalten, wenn fiir die freigesetzten Schichtsilikatbestandteile in der wissrigen Phase
ein Sattigungszustand erreicht und/oder eine sekundire Phase gebildet wird 76, Demgegeniiber
ist nach Vorbehandlung der Kaolinitprobe mit Flulséure HF oder nach einer anfinglichen
scheinbar diffusions-kontrollierten Freisetzung von Mineralkomponenten (parabolischer Kur-
venverlauf) oft eine konstante Freisetzungsrate der Schichtsilikatbestandteile, wie sie fiir einen
oberflichen-kontrollierten Auflosungsprozess kennzeichnend ist, zu beobachten 76

d[C]
R = = = kA 3.26
" s (3.26)
Aq : Adsorbensoberfléche

Nach dem koordinationschemischen Modell ist die Auflsung bei (Hydr)oxiden und
Tonmineralien eine Folge der Reaktion von Oberflichenpldtzen mit den potential-bestim-
menden H*- und OH -Ionen, mit HyO und anderen anionischen und kationischen Adsorptiven
(Liganden). Dabei vollzieht sich die Aufldsungsreaktion vereinfacht in zwei Schritte:




29

1) Oberfldchenreaktion

schnell
Oberflichenplatz + Reaktand (H*,OH, Ligand) -— Oberfldchen-Spezies

2) Herauslosung des Metallkations

langsam
Oberflichen-Spezies + nH)0 ————— Me™(aq)

Anschaulich wird dies am Beispiel des Aufldsungsmechanismus der protonen-beeinflu3ten
Auflosung der Kaolinitkanten in Abb. 3.8 dargestelit.

Aus chemischer Sicht fiihrt in einem schnellen Prozess die Oberflichenprotonierung bzw. die
Protonierung der OH- und O-Gruppen in der Nachbarschaft eines zentralen Metallions an der
Oberfliche zu einer Polarisierung und damit einer Schwichung der O-Briickenbindungen
zwischen den Metallkationen im oberflichennahen Kristallgitter. Daraufhin folgt unter
Beteiligung von HyO in einem langsamen und geschwindigkeitsbestimmende Schritt die
Herauslosung des Metallkations Me™(aq). Der letzte Schritt ist gekoppelt mit der
nachfolgenden, schnellen Freisetzung von Si in die Losungsphase. Im Fall der Tonmineral-
auflosung werden jedoch statt der erwarteten stochiometrischen Freisetzung von Al und Si
(kongruente Auflosung) im schwach sauren und neutralen pH-Bereich hdufig niedrigere
Freisetzungsraten fiir Al, als fiir Si beobachtet (inkongruente Auflosung). Als Ursachen werden
Readsorptionsprozesse kationischer Al-Spezies an den permanent negativ geladenen Oberfla-
chenplitzen auf der Siloxanfldche und Prizipitationsprozesse von gering 16slichem Al(OH)3

vermutet 67,
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Abb.3.8: Schematische Darstellung des protonen-beeinflufiten Auflosungsprozesses an
den Kaolinitkanten in drei Stufen (1 — 3) 7.
(Hinweis: a) Anderungen der Oberflichenladungen sind relativ und nicht
absolut zu sehen.b) Es findet bei der Auflosung eine Regeneration der
urspriinglichen Kantenoberfliche statt.)
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Wie bei den Protonen, so konnen auch komplexbildende Liganden wie die Dicarbonséduren
iiber die Bildung eines Oberflichenkomplexes zu einer beschleunigten oder auch verzdgerten
Auflosung fiihren. Von den niedermolekularen, mehrwertige Kationen komplexierenden Oligo-
carbonsduren wie z.B. der Malon-, der Oxal- und der Bemsteinsdure 79,80 gt bekannt, daB sie
die Auflosung fordern. Diese Liganden bilden mononuklear-monodentate oder chelatartige
mononuklear-bidentate Komplexe mit den Oberflachenionen aus. Inhibitorische Einfliisse auf
die Auflosung wird bei den Metallkationen Cr3* und AI?* gefunden (Blockierung der
Oberflichen-hydroxylgruppen) 76, Zudem ist bei Phosphaten nachgewiesen und wird bei
Huminstoffen bzw. Makromolekiilen postuliert, da8 bi- oder multinukleare
Oberflichenkomplexe bildende Adsorptive 7681 ebenfalls die Herauslosung von
Oberflichenmetallkationen aus dem Gitter erschweren. In Analogie zur Gleichung (3.24)
lassen sich daher die folgenden Beziehungen fiir die experimentell bestimmte Auflésungsrate R
in Abhéngigkeit von der Oberflichenkonzen-tration an adsorbierten Protonen und Liganden

aufstellen.

n
Ry = kH-{EMOHg} 3.27)
Ry = kp-{=ML} (3.28)

{=MOH,*, =ML} : Oberfldchenkonzentration an pfotonierten Hydroxylgruppen und
Ligandkomplexen

Informationen iiber die Oberflichenprotonierung erhilt man aus S#dure-Base-Titrationen (s.
Abb. 3.7) oder aus Adsorptionsuntersuchungen.

Unter der Voraussetzung, daB die Adsorption der Protonen und der anderen Liganden
unabhéngig voneinander stattfinden, ergibt sich die Gesamtauflosungsrate Ry, aus der Summe

der individuellen Beitrdge zur Auflosungsrate 7,

Riot. = Rg+ Ryi+ Rygp+--- (3.29)

Oberflichenkomplexbildende Liganden konnen Ry, erhdhen (Forderung der Auflosung) oder
erniedrigen (Inhibition der Aufldsung). Die protonen-induzierte Aufidsung dient dabei als

Auflésungsreferenz.
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4.0 Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Substanzen

4.1.1 Adsorbentien

Fiir die Untersuchungen wurden fiinf verschiedene Tonmineralien eingesetzt sowie Parabraun-
erde (B-Horizont) als Beispiel fiir einen weitverbreiteten Unterboden. Als Tonmineralien
wurden die drei nicht-quellfdhigen Schichtsilikate Na-Illit, Ca-Kaolinit und Na-Kaolinit und als
quellfidhige Schichtsilikate Na-Montmorillonit und Ca-Bentonit ausgewéhlt. Um unter definier-
ten Bedingungen zu arbeiten, erfolgte eine Uberfihrung der Schichtsilikate in die homo-
ionische Form und eine Fraktionierung durch Sedimentation nach ihrer TeilchengroBe. Die
verwendeten Schichtsilikate stellen eine Fraktion mit einem Durchmesser von < 2 pm in
Wasser dar. Im Fall des Kaolinites wurden dazu 100 Gramm Kaolinit mit 200 ml einer 1
molaren NaCl-Losung in 2000 ml dreifach-destilliertem Wasser dispergiert und 2 Stunden lang
kontinuierlich geriihrt. Der obere Teil der Dispersion, der vor allem Partikel mit einem
Durchmesser < 2 pm enthélt, wurde dann abgetrennt und zentrifugiert. Danach erfolgte in
regelméBigen Abstidnden von 2 Stunden eine Dialyse des Sedimentes mit destilliertem Wasser,
bis die Konduktivitit des Uberstandes < 10 ps betrug. Nach einer letzten Zentrifugation der
Dispersion wurde das Sediment bei 80°C getrocknet. Das ebenfalls eingesetzte Ca-Kaolinit
wurde durch mehrmaliges Dispergieren des Na-Kaolinites in einer CaCl,-Losung mit einer Ca-
Konzentration in der Hohe der Kationaustauschkapazitit des Na-Kaolinites (sieche Tabelle 4.1)
und anschliefendem Waschen bis zur Chloridfreiheit hergestellt 82,

Soweit dies nicht ausdriicklich vermerkt ist, beziehen sich alle Daten und Ergebnisse auf die
luftgetrockneten Tonminerale und gelten fiir Raumtemperatur.

Die folgende Tabelle 4.1 enthilt alle relevanten Daten zu den einzelnen eingesetzten Schicht-
silikaten. Da das Ca-Kaolinit aus dem Na-Kaolinit hergestellt wird, kann davon ausgegangen
werden, daf} seine Eigenschaften im wesentlichen denen des Na-Kaolinites entspricht. Es wird
daher nicht in der Tabelle 4.1 aufgefiihrt.
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Tabelle 4.1:  Eigenschaften der verwendeten Tonmineralien

Tiit Kaolinit Montmorillonit Bentonit

(Na-Form) (Na-Form) (Na-Form) (native Form)
Lieferant Erbsloh Sigma Siid-Chemie Siid-Chemie
Ungarn Bayern Bayern
CEC [peq/g] 250 40 1000 900
BET (Gesamt-
oberfldche) 33,5 16,4 88,7 (750-800) 94,2-116
[m%/g] (750-800)
Dichte [g/cm3] 2,665 83 2,62 84 2,2-2,783 —
mittlerer
Partikeldurch- 4- 10642106 1,0- 106+ — —
messer D [m] * 4.-107
mittlere Partikel- | 8-10-815. 108 4,0- 108 — —
héhe h [m] *
Kantenfliche Ag;|  1,38+0,62 2,5+ 0,8 <40° —
[m?%/g]
Wassergehalt <1 <1 5,4 11
(Gew. %)
Kaolinit
Verunreinigurig Montmorillonit — — Quarz
Glimmer

* Abschitzung erfolgt nach rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen

Die totale Kationenaustauschkapazititen (CEC) wurden durch die Bestimmung der NH,*-
Adsorption mit Hilfe ionenselektiver Elektroden 85 ermittelt. Die Bestimmung der Oberfldche
erfolgte nach der BET-Methode mit N, unter Verwendung des Geridtes Sorptomatic Series
1800 von Carlo Erba. Die Fehlerbreite dieser Methode liegt bei 10% 80, Die Berechnung der
Kantenoberfldchen erfolgte unter Annahme einer hexagonalen Form fiir die pléttchenférmigen
Partikel und einer Zusammensetzung der Gesamtoberfliche Ag aus den basalen und lateralen
Oberflichenanteilen (Agy, und A ) nach den folgenden Beziehungen 84,



As = Agpt Agl

mit

8
Asl

47 J3.d4-D
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d :Dichte des Schichtsilikates
D : mittlerer Durchmesser der Partikel

2
Agp = —
b 7 4.h

h : mittlere Hohe der Partikel

4.1)

(4.2)

4.3)

Mit Hilfe einer Thermoanalysenapparatur STA 409 von Netzsch wurde aus thermo-
gravimetrischen Messungen bis 393 K der Trocknungsverlust der Schichtsilikate bestimmt.

Die Parabraunerde stammt aus dem B-Horizont (Bodentiefe: 55-98 cm) eines natiirlichen
Bodens in der Ndhe des Ortes Jiilich- Merzenhausen, Kreis Diiren. Sie enthilt die sich durch
unterschiedliche Partikeldurchmesser voneinander unterscheidenden Bodenfraktionen : 0,45%
Sand, 25,8% Ton und 73,7% Schluff, und besitzt einen maximalen Wasserkapazitit von 47,9g
H,0/100g Boden. Die totale Kationenaustauschkapazitit CEC betrdgt 114 peq/g. Dieser
weitverbreitete braune, sehr schwach humose und schwach feinsandige Lehm besitzt die

folgenden chemischen Kenndaten (Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: Chemische Kenndaten zur Zusammensetzung der verwendeten Parabraunerde8’

Bestandteile [mg/100g]
P50s 3,5
K5O 9,5
Mg 8,5
B 0,141
Mn 0,65
Fe 16,0
Coro. 300,0
Gesamt - N 50,0
CaCOs 900,0
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4.1.2 Polycarboxylate

Bei den eingesetzten Polycarboxylaten handelte es sich um die Polyacrylsdure P(AS) (Aldrich)
und um Natriumsalze von Acrylsiure-Maleinsdure-Copolymerisaten P(AS-MS) (BASF) mit
unterschiedlichen Anteilen der beiden Monomere sowie verschiedener mittlerer Molmasse. Im
Fall der Copolymerisate werden Polymere mit Gewichtsanteilen von 70% Acryl- und 30%
Maleinsiure (Sokalan®CP5, abgekiirzt P(70%AS-30%MS)) sowie mit Gewichtsprozent-
anteilen von 50% Acryl- und 50% Maleinsdure (CP7 und CP128S, abgekiirzt P(50%AS-
50%MS) verwendet. Falls nicht anders erwihnt, ist davon auszugehen, dafl das Polycarboxylat
P(70%AS-30%MS) mit der Molmasse M, 92000 g/mol in den Untersuchungen dieser Arbeit
verwendet wurde. Aufgrund der Herstellung durch radikalische Polymerisation stellen letztere
Polymere technische Produkte mit Ataktizitdt und groBer Polydispersitit dar. Die entspre-
chenden Daten zu diesen Polymeren sind in der Tabelle 4.3 aufgefiihrt. (Ladungsdichten s.

Tabelle 4.4)

Tabelle 4.3: Molmassen der eingesetzten Polycarboxylate

Polycarboxylat Zahlenmittel Gewichtsmittel Polydispersitit
M;, [g/mol] M,, [g/mol] My/Mp

P(AS-MS): 70% AS-
30% MS (w/w)

Na-Form 1630+30 9600+100 5,940,2
Na-Form 5700+300 219000+5000 38,612,9
Na-Form (CP5 ) 5300800 920003000 17,943,3

P(AS-MS): 50% AS-
50% MS (w/w)

Na-Form (CP7) — 58000/61000 —
H-Form (CP12S) — 4000/4100 —
P(AS): 100% AS-

0% MS (w/w)

H-Form — 2000 —
H-Form — 250000 —

Die Zahlen- und Gewichtsmittel der Molmassen fiir die Copolymere wurden aus gelpermea-
tionschromatographischen Messungen mit wissrigen Elutionsmitteln erhalten. Als Vergleichs-
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standards dienten dabei Natriumsalze von Polyacrylsiure, die ihrereseits durch LALLS (low-
angle laser light scattering, Kleinwinkel-Laserlichtstreuung) und GPC-LALLS-Messungen
geeicht wurden 88, '

Fiir die Untersuchungen im Spurenbereich wurde ein 14C_markiertes Radionuklid des
Polycarboxylates P(70%AS-30%MS) (Sokalan ® CP5) eingesetzt. Das am Carboxyl-C-Atom
markierte Copolymer ist ein 8 - Strahler mit einer spezifischen Aktivit4t von 192,4 mbq/g 89,
Uber die mittleren Gewichts- und Zahlenmittel der Molmasse dieser Probe liegen allerdings

keine Angaben vor.

4.1.3 Chemikalien

Die eingesetzten Substanzen fiir die Desorptionsuntersuchungen wie die Phosphate NaH,POy,
NayP,O7 und NasP30;9 (Merck), NaF (Merck), Nap,SO4 (Merck), NaNOj3 (Merck),
Natriumdodecylbenzensulfonat CygHy9NaO3S (abgekiirzt NaDBS, Fluka) sowie Tetraethyl-
glycolmonododecylether Cy3Hy,05 (Fluka) hatten Analysenqualitit (p.a.). Dies gilt ebenso fiir
die organischen Siduren Oxalsdure (Merck), Bernsteinsdure (Merck), Glutarsdure (Merck), fiir
die Reagenzien fiir die Phosphatbestimmung Ammoniummolybdat (Merck) und L(+)-Ascor-
binsdure (Merck) sowie fiir die Reagenzien fiir die Polyelektrolyttitration Eriochromschwarz T
((Natrium-3-hydroxy-4-(1-hydroxy-2-naphtylazo)-7-nitro- 1-naphthalensulfonat) (Serva) und
Polybren (3,6-Ionenbromid, Poly((dimethyliminio)-trimethyl(dimethylimino)-hexamethyldi-
bromid) (Aldrich). Letztere Chemikalie besitzt eine Reinheit von mindestens 97% 0.

Die kritische Micellkonzentration CMC von Natriumdodecylbenzensulfonat in 0,01 mol/l NaCl
liegt zwischen 0,210 mmol/l (Oberflichenspannungsmessungen) und 0,240 mmol/1 (Fluores-

zenzmessungen) 1,
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4.2 Durchfiihrung der Experimente

4.2.1 Titration der Carbonsiuren

Die Charakterisierung der Siure-Base-Eigenschaften der Carbonsduren erfolgte durch
Titration der sauren Form der Carbonséuren mit der Base NaOH als Titrant. Dazu muBlten die
Na-Formen der copolymeren Polycarbonsiduren mit Hilfe des Ionenaustauschers Serdolit CG
50 IT (Serva) in die saure Form iiberfiihrt werden.

Die Konzentrationen fiir die vergleichende der Siure-Base-Eigenschaften der verschiedenen
Carbonséduren betrugen 1118 peqg/l (100 mg/l) fiir Propion-, Glutar- und Bernsteinsdure sowie
fiir P(AS) My, 250000 g/mol; 900 peq/1 (80,5 mg/l) fiir das Copolymer P(70%AS-30%MS)
und 914,4 peq/l (81,8 mg/l) fiir das Copolymer P(50%AS-50%MS). Fiir die Untersuchungen
zum NaCl-Einfluf auf das Titrationsverhalten von P(70%AS-30%MS) wurden 4494 peq/l
(402 mg/l) eingewogen. |

Als Kriterium fiir die Giite der MeBpunkte galt eine maximale Elektrodendrift von 0,5
mV/Min. Aus den gemessenen Protonenaktivititen der Blindlosungen und der P(AS-MS)-
Losungen, wie sie sich nach Zugabe eines definierten Titrantvolumens einstellten, 148t sich
dann durch Bildung der Differenz die P(AS-MS)-Titrationskurve erstellen. Die gemessenen
Aktivitidten wurden dazu in die entsprechenden Konzentrationen umgerechnet.

Der pH-abhéngige Wert fiir den Dissoziationsgrad o wird unter Beriicksichtigung der Elektro-
neutralitdtsbeziehung nach der folgenden Gleichung 4.4 berechnet:

(oo +[s"] o] ",

cp

Ch : Konzentration des zugegebenen basischen Titranten
[H*] :Protonenkonzentration nach Titrantzugabe

[OH'] : Hydroxidionenkonzentration nach Titrantzugabe

Cp : Polyelektrolytkonzentration in Monomereinheiten

4.2.2 Kaolinit-Titration

Fiir die automatische Sdure-Base-Titration wurden 100 mg Na-Kaolinit in einem thermosta-
tisierten GefdB unter Np-Atmosphire in 20 ml HyO mit eingestellten, unterschiedlichen
Konzentrationen an NaCl equilibriert. Die Titration der Kaolinitdispersion erfolgte durch
Zugabe von jeweils 0,02 ml NaOH oder HCI in beide pH-Richtungen. Unter den gleichen
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Bedingungen wurden auch die NaCl-Losungen mit gleichen Volumina und gleichen
Konzentrationen an NaOH und HC] titriert (Blindversuch). Zwischen den einzelnen
Titrationspunkten betrug die Equilibrierzeit jeweils konstant 5 Minuten ("Schnelle Titration").
Aus der Differenz des Protonenverbrauchs in der Dispersion und in der Blindlosung lassen sich
dann die an der Oberfliche adsorbierten OH - und H*-Mengen berechnen.

42.3 Gleichgewichtsisothermen

Die Adsorptionsisothermen wurden nach dem Batchverfahren aufgestellt. Das eingesetzte
Wasser wurde einem Milli-Q-System von Millipore entnommen. Als Grundelektrolyt diente
eine 0,01 mol/l NaCl-Losung mit einer lonenstirke &hnlich derjenigen, wie sie in der
Bodenlosung in gemiBigten Breiten gefunden wird 91 Zur Einstellung des pH-Wertes sowie
zur intrakristallinen Quellung wurden die Schichtsilikate vor der eigentlichen
Adsorptionsmessung mit einer entsprechenden 0,01 mol/l NaCl-Losung mit eingestelltem pH
equilibriert (vorkonditioniert). Diese Konditionierungszeit betrug bei dem nicht-quellfdhigen
Kaolinit 5-6 Stunden, wihrend sie bei den quellfdhigen Schichtsilikaten sowie bei Na-Illit bei
einem Tag lag.

Die Dispersionen fiir die Adsorptionsmessungen wurden durch Mischen von Adsorbens- und
Adsorptivgrundiosungen gleicher Volumina, in denen der pH-Wert und die NaCl-Konzen-
tration schon eingestellt waren, erhalten. Die Adsorbenskonzentrationen betrugen bei den
Untersuchungen mit Radionukliden 5 g/l (30 mg Adsorbens in 6 ml) und bei den Unter-
suchungen, in denen das P(AS-MS) durch Polyelektrolyttitration bestimmt wurde, 10 g/l (200
mg Adsorbens in 20 ml). Sdmtliche Copolymerldsungen wurden in Polyethylenréhrchen aufbe-
wahrt. Die Dispersionen schiittelten zur Gleichgewichtseinstellung 65 Stunden auf dem
Horizontalschiittler der Fa. Janke & Kunkel. Dabei wurden entweder Zentrifugenréhrchen aus
Polypropylen bzw. Polycarbonat, oder PolyethylengefiBe verwendet.

Nach Einstellung des Equilibriums erfolgte die Phasentrennung durch eine 30 miniitige
Zentrifugation bei 20000 upm in Polycarbonat- bzw. Polypropylen-Zentrifugenréhrchen. Bei
den Zentrifugen mit Festwinkelrotoren handelte es sich um ein Fabrikat der Fa. Kontron sowie
im aktiven Bereich um die thermostatisierte Ultrazentrifuge L 5-75 von Beckmann. Zur Copo-
lymer-Bestimmung wurden dann vom Uberstand im Fall der Radionuklide 2 mal je 1 ml und
fiir die Polyelektrolyttitration die obersten 10 m! der Gesamtmenge von 20 ml entnommen.

Die genaue Konzentrationsbestimmung erfolgte erfolgte unter Erstellung von Eichgeraden. Die
adsorbierte Polymermenge bzw. der GrenzflicheniiberschuB n®") ergibt sich nach Konven-
tion 92 aus der Differenz zwischen den Konzentrationen der Equilibrierlosung c; und der

Ausgangslosung cg ; entsprechend der folgenden Gleichung 4.5:
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O (0= j) (4.5)
m

no(v) : Grenzflacheniiberschufl bzw. Adsorptmenge

v : Volumen der Dispersion

m : Adsorbenskonzentration

€0, Cj : Adsorptivkonzentration der Spezies j zu Beginn bzw. am Ende der

Equilibrierung

Das P(AS-MS) wird als Mischung aus nicht-markiertem und markiertem Material eingesetzt,
wobei das aktive Copolymer dabei in sehr geringen Mengen ("Marker") enthalten ist. Da bei
der Adsorption von Polymeren an festen Grenzflichen die Molmasse eine groBe Rolle spielt
und diese im Fall des markierten Materials nicht bekannt ist, wurden Adsorptionsisothermen
von dem nicht-markierten und dem gemischten Copolymer an Na-Kaolinit bei pH 4-5
durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigt die Abbildung 4.1.

Abb.4.1:

n® [peq/g)

50

P(AS-MS)-Gemisch

40

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
¢ [peq/i]

Vergleich der Adsorptionsisothermen von nicht ¢ markierten P(AS-MS) und
einem Gemisch aus ! 4C-markiertem und nicht-markiertem P(AS-MS) an Na-
Kaolinit bei pH 4-5

(Kaolinitkonzentration: 10 g/l bei nicht-markiertem P(AS-MS), 5 g/l beim
gemischten P(AS-MS))
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Danach zeigen sich zwischen dem Gemisch und dem nicht-markiertem Copolymer keine
nennenswerten Unterschiede, so daB insgesamt von einem sehr #hnlichen Adsorptions-
verhalten fiir die zwei Proben auszugehen ist.

Die Adsorptions- und Aufbereitungsmethoden zur Erstellung der Phosphatisothermen
entsprachen denen des P(AS-MS). Die Gleichgewichtseinstellung fiir die Desorption betrug ca.
65 Stunden. Ein generelles Problem stellt die Hydrolyse von Di- und Triphosphat zu
kiirzerkettigen Phosphaten in der Losungsphase und vor allem auch an der Kaolinitoberfliche
dar. Zur Minimierung von Hydrolyseerscheinungen in der Losungsphase vor Versuchsbeginn
wurden die Phosphatiosungen jeweils frisch angesetzt. Unter den gegebenen Bedingungen wie
Raumtemperatur, verdiinnte Phosphatlgsungen und schwach saurer pH ist nur eine geringe
Hydrolyse von Tri- und Diphosphat zu erwarten 9394 Auch eine erhohte Degradierung der
Oligophosphate in Anwesenheit von Schichtsilikaten wie Kaolinit 95.96 jst unter den gewihlten
Bedingungen (Raumtemperatur, niedrige Kaolinitmengen, feine Kaolinitfraktion von < 2 pm,
schwach saure bis neutrale pH-Werte, 65-87 stiindiges Schiitteln sowie geringe Phosphat-

konzentrationen) nicht zu erwarten.

424 Desorptionsisothermen

In den Untersuchungen zur Desorption von zuvor adsorbiertem P(AS-MS) wurden
umweltrelevante Bodenelektrolyte wie Chloride, Nitrate, Sulfate, Fluoride, Phosphate, Oxal-
sdure oder auf den Boden aufgetragene Substanzen wie Anion- und Niotenside (z.B. in
Pestizidformulierungen) eingesetzt. Die fehlende Interferenz von Nitraten, Sulfaten und
Niotensid ermoglichte eine direkte Konzentrationsbestimmung des P(AS-MS) mit der
kolorimetrischen Polyelektrolyttitration ohne Einsatz von 14C-markiertem Copolymer. Im Fall
des Aniontensides konnte ein additiver Effekt auf die Polyelektrolyttitration festgestellt
werden. Daher erfolgte die Ermittlung der P(AS-MS)-Konzentration durch die Bestimmung
der Aniontensidmenge mit Hilfe von UV-Derivativspektroskopie-Messungen und anschlie-
Bender Differenzbildung. Fiir die UV-Messung gilt ein Fehler von £ 10%. Als UV-Spektro-
meter diente das UV-VIS-Zweistrahlspektrometer Uvikon 860 der Fa. Kontron Instruments
AG. Die Desorption mit Phosphaten muBte aber mit !4C-markiertem Copolymer (gemischt mit
nicht markiertem Copolymer) durchgefiihrt werden, da diese in groBeren Konzentrationen die
Polyelektrolyt-titration storten. Fiir die Desorptionsuntersuchungen mit Oxalsdure und
Natriumfluorid wurde ebenfalls 14C-markiertes P(AS-MS) verwendet. Im Fall der Desorption
verschiedener Adsorptmengen durch Triphosphat wurde fiir den Anfangsbereich reines 14C-
markiertes P(AS-MS) verwendet, um eine gut nachweisbare Zihlrate zu erhalten. Die




Durchfiihrung des Desorptionsuntersuchungen erfolgten nach dem folgenden Schema (Abb.

4.2):
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Abb.4.2:
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Die ersten Arbeitsabschnitte der Desorptionsuntersuchungen, die Vorkonditionierungs- und
Adsorptionsphase, entsprachen denen der Erstellung der Gleichgewichtsisothermen. Im Fall
der Desorptionsversuche sollte durch Zugabe kleiner Volumina an konkurrierenden
Substanzen zur Dispersion (b) ein moglicher Verdiinnungseffekt weitgehend vermieden
werden. Es zeigte sich jedoch, daB die dabei erhaltenen Ergebnisse denen nach dem
Verdiinnungsprinzip (a), d.h. Austausch der Hilfie des Volumens, entsprechen. Bei diesen
Desorptionsuntersuchungen stand somit aufler der konkurrierenden Substanz auch gelostes
P(AS-MS) im Gleichgewicht mit adsorbiertem P(AS-MS). Die Probenvorbereitung und die
Messungen mit dem Fliissigszintillationszihler entsprechen dem Vorgehen im Abschnitt 4.2.3.
In Blindproben, in denen die P(AS-MS)-Konzentrationen in der Losung auf den halben Wert
herabgesetzt wurden, wird unabhingig von der adsorbierten P(AS-MS)-Menge keine Desorp-
tion beobachtet. Dies ist eine fiir die Polymeradsorption typische Beobachtung (s. Kapitel 3.3).
Dabei wird dieses Verhalten als Konsequenz der groBen Anzahl von Kontakten zwischen dem
Polyelektrolyten und der Oberfliche, die eine gleichzeitige Desorption aller Bindungsstellen
unwahrscheinlich erscheinen 1d8t, gedeutet. Dagegen ergibt eine Untersuchung, in der die
Hilfte des Uberstandes mit dem 4C-markierten Copolymer durch eine Losung hoherer, nicht-
14C.markierter P(AS-MS)-Konzentration (1006 peq/l = 900 mg/l) ersetzt wurde, einen
prozentualen Austausch von 8,7%. Die Ursache dieses P(AS-MS)-Austausches liegt entweder
in der Adsorptionspriferenz der groBeren Molmassen gegeniiber den kleineren Molmassen,
oder im Austausch eines bestimmten Anteils nicht sehr fest an der Oberfliche gebundener
Copolymermolekiile (s. Kapitel 3.3). _

Weitere Untersuchungen zur Desorption von zuvor adsorbierten Phosphaten durch l4c
markiertes P(AS-MS) erfolgten unter den gleichen Bedingungen wie die analogen Versuche
zur Desorption des adsorbierten P(AS-MS)(durch Zugabe eines geringen Volumens von 0,3 ml
zu 6 ml Adsorptionsdispersion.).

4.2.5 Untersuchungen zur Kaolinitauflosung

Einige charakteristische Eigenschaften des eingesetzten Kaolinites wie die BET-Oberfliche
und den CEC-Wert enthilt die Tabelle 4.1. Die pH-abhiingigen Protonenkonzentrationen an
der Kaolinitoberfliche werden in Kapitel 5.1.2 diskutiert.

Die Auflosungsexperimente wurden analog zu den Adsorptionsuntersuchungen mit unbehan-
deltem Kaolinit, d.h. nicht mit NaOH oder HF vorbehandeltem Kaolinit, durchgefiihrt. Damit
vermeidet man die Bildung zusitzlicher sekundirer fester Phasen sowie einen Verbleib
geringer Restkonzentrationen an Fluorid am Kaolinit. Da das Kaolinit jedoch in der Regel mit
zuvor herausgelostem und anschlieBend wieder readsorbiertem Al belegt ist, wurde der
Versuch unternommen, diese Al-Vorbelegung zu bestimmen. Die Quantifizierung erfolgte
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durch Extraktion mit Diphosphat, von dem seine grofie Affinitit zu Al-Spezies bekannt ist, und
mit dessen Hilfe das reaktivste und nicht-kristalline Al bestimmt werden kann 9798, Dazu
wurden 300 mg Kaolinit in 15 ml 0,01 mol/l NaCl bei pH = 4,5 dispergiert, mit einem gleich
groBen Volumen einer 1,2 -10-3 mol/l Pyrophosphatldsung versetzt und von dieser Dispersion
dann eine Extraktionskinetik mit Equilibrierdauern von bis zu 5 Stunden aufgenommen.
Anschliefiend erfolgte eine 30 miniitige Zentrifugation bei 20000 upm und die Entnahme der
Hiilfte des Volumens der Uberstinde. Die urspriingliche Belegung des Kaolinites mit Al konnte
durch Extrapolation der Kinetikkurven auf den Zeitpunkt Null ([Al]-9 = Aly) und
anschlieBender Differenzbildung zwischen diesem Wert und dem auf Null extrapolierten Wert
fiir die Si-Kurve ([Si];—g) erhalten werden (Abbildung 4.3). Diese kinetischen Untersuchungen
mit Diphosphat als Extraktionsmittel ergaben 94 + 9,4 pmol A1 Og an der Oberfldche.

ALSi [umol/l]

140

120 — — — — —
0 — — — = - =
0 — — — — — — — = — — — — — - — - — — ]
60— — — — — — — — — - — — - — — — — — —

9P - — — — — — — — —_—— —_—— — — — — —
e 'Si

20 ol — — —

Abb.4.3:  Kinetischer Verlauf der "Al- und Si-Extraktion” durch Diphosphat
(Kaolinitkonzentration: 10 g/l; Diphosphatkonzentration: 1,2 - 10”3 molll)

Die Aufldsung des Kaolinites und der Einflufl von Adsorptiven auf diesen Prozess wurde durch
die Bestimmung der totalen Al- und Si-Konzentrationen, der Sdure-und Polysdurekonzentra-
tionen und durch Messung der pH-Werte in den Losungen verfolgt. Bei den Proben fiir diese
Untersuchungen handelte es sich um die obere Hilfte der Uberstinde der zentrifugierten
Gleichgewichtsdispersionen, die zur Erstellung der Gleichgewichtsisothermen dienten. Die
Durchfiihrung dieser Gleichgewichtsuntersuchungen entsprach dem schon in Kapitel 4.2.3




beschriebenen Verfahren, wonach 10 g/l Kaolinitdispersionen mit nicht-radioaktiv markiertem
P(AS-MS) in 0,01 mol/1 NaCllhergestellt wurden. Der pH-Wert der Dispersion wurde dabei
nicht konstant gehalten und die Schiitteldauer variierte im Fall der Kinetikuntersuchungen von
2 Stunden bis anndhernd 4000 Stunden. Die Abtrennung der festen Phase erfolgte durch eine
30 miniitige Zentrifugation bei 20000 upm.

Fiir die Messung der [H*]-Aktivitit wurde eine kombinierte Ross-Elektrode (Orion)
verwendet. Das Verfahren fiir die P(AS-MS)-Konzentrationsbestimmung entsprach dem fiir
die Erstellung der Gleichgewichtsisothermen.

Die Gesamtauflosungsraten in den kinetischen Untersuchungen wurden mit Hilfe der linearen
Regressionsanalyse aus den Steigungen der linearen Kurvenbereiche ermittelt.

4.2.6 Bestimmung des Sedimentvolumens

Zur Bestimmung des Sedimentvolumens wurden nach unten konisch zulaufende 10 ml Gefidfie
verwendet. Die Dispersionskonzentration betrug 10 g/l Na-Kaolinit. Die Dispersionen wurden
analog zu den Gleichgewichtsuntersuchungen hergestellt und den gleichen Bedingungen unter-
zogen (s. Kapitel 4.2.3). Diese Dispersionen wurden dann zur Sedimentation stehen gelassen.
Die kinetische Verfolgung der Sedimentation ergab, daB sich nach 50 Stunden ein Gleichge-
wichtszustand eingestellt hatte.
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4.3 Methoden

4.3.1 Kolorimetrische Polyelektrolyttitration

Eine Methode zur Bestimmung der Ladungsdichte und der Konzentration von Polycarbon-
séuren ist die Polyelektrolyttitration (Abb. 4.4), die in zwei Reaktionsstufen unterteilt werden
kann und bei der in einem ersten Schritt das Polyanion mit einem Polykation titriert wird. Die
Indikation des Endpunktes erfolgt dann in einem zweiten Schritt mittels eines metachroma-
tischen Farbstoffes 99-100,

—O—0—06C—0—

—O0—0O0—0—0—
+ —3—0—D— ———» D—D—P—@
Polyanion ch;:;;n:;:m‘es Polymerkomplex

oL + 606 — —oo-0o0—

metachromatischer Farbstoff-Polymer
Farbstoft -Komplex

Abb.44:  Schematische Darstellung der Mechanismen in der Polyanion-Titration 100,

Dabei fiihrt die Farbstoff-Polykation-Komplexbildung zu einer charakteristischen, bathochro-
men Verschiebung der Absorptionsbande des monomeren Farbstoffes im sichtbaren Spektral-
bereich. Da sich die Farbdnderung aus der Wechselwirkung zwischen den gebundenen
Farbstoffmolekiilen ergibt, mu der chromotrophe Polyelektrolyt (Polykation) eine hohe
Ladungsdichte, d.h. geringe Absténde (< 1 nm) zwischen den Ladungszentren, aufweisen. An
den Komplexbildungsreaktionen Polyanion/Polykation bzw. anionischer Farbstoff/Polykation
sind neben elektrostatischen, auch kooperative Wechselwirkungen beteiligt. Der deutlich
hohere Kooperativititskoeffizient der Polymerkomplexbildung gegeniiber der Indikator-
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reaktion aufgrund der groBeren Molmasse bzw. der Vielzahl der Ladungszentren im Polyelek-
trolyten sichert das Nacheinanderablaufen der beiden gekoppelten Gleichgewichtsreaktionen.
Die Messung erfolgte mit einem Zweiwellenldngen-Phototitrator Typ 90 von der Fa. BASF
und einem Dosimat Typ 665 von der Fa. Metrohm.

Der Fehler dieser Methode liegt unter + 5%. Die Nachweisgrenze liegt zwischen 50 und
100 pg/l. Fur die Titrationen muB aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit des Indikators
taglich eine frische Indikatordispersion angesetzt werden. Diese wird durch Dispergierung von
34,6 mg des metachromatischen Farbstoffes Eriochromschwarz T in 1000 ml N,-geséttigtem
Millipore-Wasser hergestellt, so da3 die Konzentration 10 mol/l betrigt. Sowoh! diese
Dispersion, als auch die anderen eingesetzten Losungen werden zur weitgehenden Vermeidung
von Polymeradsorptionen an den Wandungen nur in Polypropylen- oder Polyethylengefif3en
aufbewahrt. Die eigentlichen Titrationen erfolgen aus dem gleichen Grund in Plexiglas-
kiivetten, die in der nun nachstehend beschriebenen Reihenfolge mit der zu titrierenden Losung
zu fullen sind. Als erstes werden ca. 50 ml bidestilliertes HyO mit pH = 10 vorgelegt und zu
diesem 1 ml eines NH;/NH,-Puffers (pH=10-11) addiert. Der so eingestellte pH-Wert
garantiert, dal das Polymer vollstindig dissoziiert vorliegt und alle funktionelle Gruppen
neutralisierbar sind. Danach werden nacheinander 1 ml einer 0,1 mol/l NaCl-Losung, X ml
einer Polyelektrolytstammlosung und 1 ml der frisch angesetzten Indikatordispersion zuge-
geben und diese Losung schlieBlich auf 100 ml aufgefiillt. Als Titrant dient das Polykation
Polybren. Die Polybrenkonzentration betrdgt 100 mg/l oder 300 mg/l Die Titration erfolgt
diskontinuierlich. Aus der erhaltenen sigmoiden Titrationskurve wird der graphisch ermittelte
Knickpunkt zur Konzentrationsbestimmung verwendet. Die Bestimmung der Polyelektro-
lytkonzentration in der iiberstehenden fliissigen Phase nach der Zentrifugation und die
Bestimmung der Ladungsdichten erfolgt iiber Kalibrationsgeraden, die fiir jede mittlere
Molmasse von P(AS-MS) unterschiedliche Steigungen aufweisen und daher eigens fur jede
Molmasse erstellt werden miissen. Es werden aus den Eichgeraden der verschiedenen Poly-
carbonsduren bzw. Polycarboxylate die nachstehenden Ladungsdichten fiir die Konzentra-
tionsbestimmung gefunden (Tabelle 4.4):
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Tabelle 4.4: Mit der kolorimetrischen Polyelektrolyttitration bestimmte Ladungsdichten fiir

verschiedene Polycarbonsduren

Polycarboxy]ate* Ladungsdichte Korrelationskoeffi-
[meqg/g] zient der Eichgeraden
r2
P(AS): 100% AS-0% MS (w/w)
Mw 2000 g/mol, 4,1110,13
219000 g/mol 13,89 0,99
P(AS-MS): 70% AS-30% MS (w/w)
M,, 9600 g/mol  : experimentell 9,3510,14 0,99
M, 92000 g/mol : experimentell 11,9610,09 0,999
M,, 219000 g/mol : experimentell 10,48+0,14 0,99
theoretisch: 11,18
P(AS-MS): 50% AS-50% MS (w/w)
Mw 58000 g/mol : experimentell 10,70+0,15 0,99
theoretisch 11,61
Mw 4000 g/mol : experimentell 13,0440,17 0,999
theoretisch 15,55

* s. auch Tabelle 4.3

Die Unterschiede in den Ladungsdichten trotz gleicher chemischer Zusammensetzung lassen
sich auf den Anteil an Oligomeren, die nicht durch die Polyelektrolyttitration erfasst werden,
oder auf Abweichungen in der chemischen Zusammensetzung zuriickfiihren,

Es zeigte sich bei NapSOy, sowie bei NaNO3 und dem Niotensid keine Interferenz. Phosphate
wie Ortho- und Diphosphat storen in héheren Konzentrationen die P(AS-MS)-Bestimmung.
Ebenso beeinflusst das Aniontensid NADBS die Titration, indem es in P(AS-MS)-Aniontensid-
Mischungen additiv mittitriert wird.
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4.3.2 Rontgendiffraktometrie

Bei den rontgendiffraktometrischen Untersuchungen wurden die erhaltenen gelartigen
Sedimente mit fliissigem Stickstoff schockgefroren und lagerten anschlieBend bei -20 °C. Die
diffraktometrischen Messungen sind sowohl mit suspendierten d.h. feuchten, als auch mit
getrockneten Proben durchgefiihrt worden. Fiir die Messungen in Suspension wurden die
gelartigen Na-Montmorillonit- und Ca-Bentonitsedimente aufgetaut und als diinner Film auf
einen Glasobjekitriger aufgetragen. Um die Streuverluste moglichst gering zu halten und damit
eine ausreichende Signalintensitit zu gewdhrleisten, sollte dieser eine moglichst ebene
Oberfliiche haben. Zur Herabsetzung des Wasserverlustes durch Verdampfung wurde der Film
anschliefend mit einer Maylorfolie abgedeckt. Die Untersuchungen an den getrockneten
Tonmineral-Filmen erfolgten nach vorsichtigem Abziehen der Maylorfolie und 24 Stunden
Trocknen bei Raumtemperatur oder bei 70-80°C im Trockenschrank. Die rontgendiffrakto-
metrischen Messungen wurden an dem Feinstruktur-Rontgengerdt ISO-Debyeflex 3000 von
der Fa. Rich. Seifert & CO. durchgefiihrt. Die zu untersuchende Probe blieb wihrend der
Messung fixiert in einem horizontal gebauten Probenhalter, wihrend sowohl die Rontgenréhre,
als auch der Detektor sich mit der gleichen Winkelgeschwindigkeit auf- und abwirts (Theta/
Omega 1:1) bewegten. Die Messung erfolgt nach dem Fokussierungsprinzip von Bragg-
Brentano, d.h. das gebeugte Rontgenstrahlbiindel wird durch eine geeignete geometrische
Anordnung in einem Punkt oder in einer Linie fokussiert. Das Anodenmaterial der
Rontgenr6hre bestand aus Cu und das Kathodenmaterial aus Ni. Als Detektor diente ein
Szintillationszdhler. Die Messungen wurden im Winkelbereich 0,5° < ¢ < 6°, d.h. in der Néhe

des Primirstrahles, durchgefiihrt.
4.3.3 Atomabsorptionsspektroskopie

Mit Hilfe der Graphitrohr-Atomabsorptionsmethode (AAS) erfolgte die Detektion der gelosten
Al- und Si-Mengen im Zentrifugationsiiberstand. Dabei wurde das AAS-Gerit 3030 von
Perkin Elmer verwendet. Als Flammengasgemisch diente ein heifiles, reduzierendes
Lachgas/Acetylen-Gemisch (N,O-C,Hjy). Die Proben wurden unterschiedlich verdiinnt und
falls notwendig wurden die fiir die Auswertung notwendigen Eichlésungen der Probenmatrix,
d.h. 0,01 mol/l NaCl, angepalBit. Im letzteren Fall beeinflult NaCl die Messung negativ, da
fliichtige Monochloride gebildet werden konnen. Zur Auswertung diente neben den Eich-
kurven der Monochromator. Die relativen Fehler liegen zwischen 10-30% bei N=3-5 pro
Probe.
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4.3.4 Radiochemische Messungen

Die Verwendung von 4. markiertem P(AS-MS) mit einer Halbwertszeit von 5760 Jahren und
einer maximalen Zerfallsenergie von 156 keV ermdglicht Untersuchungen im Spurenbereich
(bis ca. 1-2 pg/l). Dazu trigt der gemessene relativ geringe natiirliche Untergrund von
< 0,35 Impulse/s bei. Um Fehler bei der Konzentrationsbestimmung durch Autoradiolyse-
produkte oder durch Verunreinigungen (z.B. synthesebedingte Nebenprodukte oder nicht
reagierte Ausgangsmonomere) zu vermeiden, wurde vor dem Einsatz des markierten P(AS-
MS) eine Kryodestillation mit fliissigem N, zwecks Reinigung durchgefiihrt. Die destillierbare
Menge lag bei ca. 5% der Ausgangsmenge und damit in normaler GroSenordnung. Da
Verunreinigungen die Autoradiolyse fordern konnen, wurden zudem die Proben mit filtriertern,
hochreinem Millipore-H,O angesetzt. Das P(AS-MS) wird als Mischung aus nicht-markiertem
und markiertem Material eingesetzt, wobei das aktive Copolymer dabei in sehr geringen
Mengen als "Marker" fungierte. Die je 1 ml Radionuklid-Proben des zentrifugierten Proben-
iiberstandes wurden dann in zwei 6 ml Zinsser Zihlflischchen aus Polyethylen mit je 2,5 ml
"Fliissigszintillationscocktail" Ultima Gold XR von Canberra Packard gegeben und diese
Dispersion nun gemischt. Der "Szintillationscocktail” enthielt das gering toxische Losungs-
mittel Diisopropylnaphthalin und zeichnete sich durch eine hohe Aufnahmekapazitit fiir
wisstige Proben aus. In einem LS 5000 TA Szintillationsziihler von Beckmann erfolgte die
Messung der Proben nach einer 15 miniitigen Abklingzeit. Farbige Proben wie z.B. Humin-
stoffe, deren Photolumineszenz zu einer herabgesetzten Zihlrate fiihrten, wurden verworfen.
Fiir die in den Desorptionsuntersuchungen verwendeten Displacer NaF, Oxalsdure und
Phosphate konnten in den untersuchten Konzentrationsbereichen kein EinfluB auf die Zihlrate
beobachtet werden. Die Proben wurden maximal 10 Minuten bis zu einer Standardabweichung
der Zihlrate von < 0,5% gemessen. Als Endwert diente jeweils der Mittelwert der beiden
Zihlfldschchen desselben Uberstandes. Eine Quenchkorrektur war nicht erforderlich, da ein
konstantes Volumenverhéltnis von Probe zu "Fliissigszintillationscocktail" eingehalten wurde.
In regelmifBigen Abstinden wurden Untergrundbestimmungen durchgefiihrt, welche die Werte
fiir die Untergrundkorrektur bildeten.

4.3.5 Potentiometrie

Die Sdure-Base-Titrationen der Polycarbonsduren wurden mit dem Metrohm 670
Titroprozessor und 665 Dosimat von Metrohm durchgefiihrt. Bei der pH-Elektrode handelte
es sich um eine Orion pH-Einstabmesskette System <<Ross>> von der Fa. Colora. Die
Titrationen fanden unter kontinuierlichem Nj-Strom statt. Da potentiometrische Messungen
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temperaturabhiingig sind, sorgte ein kontinuierlicher auf 20°C eingestellter WasserfluB fiir
konstante Temperaturbedingungen im Kiihimantel bzw. im Reaktionsgefa. Als Kriterium fiir
die Giite der MeBpunkte kann entweder eine minimale Elektrodendrift als mV/Min., oder eine
konstante Zeit zur Messung eines Titrationspunktes verwendet werden.

4.3.6  Phosphatbestimmung

Die Bestimmung der Phosphate erfoigte kolorimetrisch als Ammoniummolybdatophosphat.
Dazu wurden 250 ml HySO4 ((H4S04)=25 Gew. %), 75 ml Ammoniummolybdat-Lsung,
hergestellt aus 40 g (NHg)¢Mo704 - 4 HpO) in 1 1 HyO gelost, und 150 ml Ascorbinsiure-
Losung, hergestellt aus 2,6 g L(+)-Ascorbinséure (CgHgOg) in 150 ml gelost, gemischt. Die als
Reduktionsmittel eingesetzte Ascorbinsdure muBte tiglich frisch angesetzt werden. Zu dieser
Losung wurden dann 25 ml Kaliumantimon(IIl)-oxidtartrat-Losung, hergestellt aus 2,7 g
K(SbO)C4H4O¢ - 0,5 Hy0 in 1 1 H,O gelist, zugefiigt und erneut gemischt. Diese Reaktions-
16sung wurde téglich frisch angesetzt und gekiihlt aufbewahrt 101,102,

Wihrend im Fall von Orthophosphat die Reaktionslosung direkt zur Probe gegeben werden
konnte, muBten die Triphosphatproben noch einer Hydrolyse unterzogen werden. Dazu wurde
zum Probenvolumina H4SO4 im Verhdltnis 1/40 (H4SO4/Probe) zugegeben. Diese Losung
wurde anschlieBend 30 Minuten lang auf 100°C erhitzt, dann schnell mit Eiswasser abgekiihlt
gelassen und schlieBlich mit Natronlauge ((NaOH)=20 Gew. %) unter Verwendung von
Phenolphtalein neutralisiert. Die Phenolphtaleinlésung wurde aus 1 g Phenolphtalein in 100 ml
Ethanol und 100 ml HoO hergestellt. die Konzentrationsbestimmung erfolgte iiber Eichgeraden
und Blindproben, die der gleichen Prozedur und den gleichen Bedingungen unterworfen
wurden. Die Nachweisgrenze lag bei 0,03 mg/l NaH,POy, - H,O.

Die Messung erfolgte mit einem UVIKON 860 Spektrophotometer von Kontron und in 4 cm
QS-Kiivetten. Dabei wurde die Absorption von 6 Punkten zwischen A= 650-880 nm bestimmt
und die Summe der Absorptionswerte als MeBwert genommen.
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5.0  Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung des Copolymers und des Kaolinites

5.1.1 Siure-Base-Eigenschaften des P(70% AS-30% MS)

Als Polyelektrolyte mit schwach sauren Carboxylgruppen lassen sich Polycarbonséuren in
ihrem Dissoziationsverhalten mit der potentiometrischen Sdure-Base-Titration charakterisieren
und ihr Ladungszustand, der maBgeblich fiir das Adsorptionsverhalten an Tonmineralien
verantwortlich ist, bestimmen. Dabei ist insbesondere der Einflufl der chemischen Struktur des
P(70% AS-30% MS) mit den beiden vizinalen Carboxylgruppen im Maleinséureanteil (MS-
Anteil) und der EinfluB verschiedener Elektrolytkonzentrationen auf die Einstellung der pH-
abhingigen Dissoziationsgleichgewichte von besonderem Interesse.

Der Einflul des Maleinsdureanteils 188t sich durch einen Vergleich des P(70% AS-30% MS)
copolymerer Polycarbonséuren unterschiedlichen MS-Anteilen wie der Polyacrylsdure P(100%
AS-0% MS) und dem Copolymer P(50% AS-50% MS) sowie durch einen Vergleich mit den
Mono- und Dicarbonsduren Propionsdure, Glutarsdure und Bernsteinsdure darstellen. Die
Auswahl der Mono- und Dicarbonséuren erfolgte dabei nach den sequenziellen Anordnungen
der Carboxylgruppen in diesen Siduren. Den Dissoziationsgrad o als Funktion des pH-Wertes
in 0,01 mol/1 NaCl fiir die aufgezihlten Carbonsiuren zeigt die Abbildung 5.1.

&
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Abb.5.1:  pH-Abhdngigkeit der Dissoziationsgrade o verschiedener Poly- und Oligo-
carbonsduren in 0,01 mol/l NaCl.
(P(AS) M, 250000 gimo!; P(70% AS-30% MS) M,, 219000 g/mol;
P(50% AS-50% MS) M,, 58000 g/mol)
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Die Dissoziationsgrad/pH-Kurvenverldufe der verschiedenen Carbonsiduren konvergieren fiir
0—0 gegen einen annidhernd gemeinsamen pH-Wert. Diesem pH-Wert entspricht ein Logarith-
mus der intrinsischen Dissoziationskonstante pKg von 4,5+0,2 (s. Kapitel 3.1, Gleichung 3.3).
Dieser gemeinsame pH-Wert fiir o = 0 zeigt, daB im schwach sauren pH-Bereich (pH 3,5 -
4,0) bzw. bei niedrigen Dissoziationsgraden (o < 0,1) die elektrostatischen und chemischen
Einfliisse auf das Dissoziationsverhalten bei allen Carbonsduren miteinander vergleichbar sind.
Im weiteren Verlauf zeigen sich allerdings signifikante Unterschiede zwischen den Mono- und
Dicarbonsiuren einerseits und den Polycarbonsiduren andererseits. Die Dissoziationsgrade der
letzteren sind gegeniiber denen von Mono- und Dicarbonséuren zu viel hoheren pH-Werten
verschoben. Dieses Dissoziationsverhalten hat seine Ursache in dem mit fortschreitender
Dissoziation zunehmenden elektrostatischen Feld um die Polycarbonsdurekette und die
dadurch erschwerte Deprotonierung der funktionellen Gruppen. Dadurch wird AGg; positiver
(Polyelektrolyteffekt).

Eine geringe Verschiebung der Dissoziationsgrade zu hheren pH-Werten wird auch bei den
Dicarbonsduren im Vergleich zur Propionsdure fiir o > 0,4-0,5; d.h. nach Dissoziation von
ungefihr der Hilfte der Carboxylgruppen, in der Reihenfolge Propionsdure, Glutarsdure und
Bernsteinsdure beobachtet. Fiir oo < 0,4-0,5 ist das Dissoziationsverhalten der Mono- und
Dicarbonséduren dagegen nahezu identisch. Die Einfiihrung einer benachbarten Carboxylgruppe
im Fall der Glutar- und Bernsteinsidure und der Abstand zwischen den Carboxylgruppen
beeinflussen dabei mit zunehmendem Titrationsverlauf das Dissoziationsverhalten dahingehend,
dafl sie die Deprotonierung zunehmend erschweren. Insbesondere die Einfilhrung einer
Carboxylgruppe in vizinaler Stellung fiihrt zu einer erschwerten Entfernung des Protons von
der benachbarten Carboxylgruppe. Fiir dieses auch in der Literatur 2729 beschriebene
Dissoziationsverhalten wird die Bildung einer intramolekularen Wasserstoffbriicke nach der
Entfernung des ersten der beiden Protonen in vizinaler Stellung postuliert (s. Kapitel 3.1).

Ein vergleichbares, wenn auch ausgeprégteres Verhalten findet sich bei den Polycarbonsduren.
Waihrend im pH-Bereich 4,0 < pH < 5,5 bzw. im Dissoziationsgrad-Bereich 0,1 < o0 £ 0,3 die
Abhingigkeit des Dissoziationsgrades o vom pH fiir die Polycarbonsduren vom MS-Anteil
annghernd unabhéngig ist, wird fiir hohere pH-Werte bzw. Dissoziationsgrade (o0 = 0,3) eine
deutliche Verschiebung der Titrationskurven der copolymeren Polycarbonsduren (P(AS-MS))
gegeniiber der des P(AS) zu hoheren pH-Werten beobachtet. Die Verschiebung nimmt dabei
mit steigendem MS-Anteil von P(AS), P(70% AS-30% MS) nach P(50% AS-50% MS) zu,
d.h. mit dem Titrationsverlauf nimmt die Aciditdt bei den Polycarbonsiuren gegeniiber der
Aciditdt der Mono- und Dicarbonsduren deutlich ab.

Analog zu den Dicarbonsduren 1aBt sich dieses Dissoziationsverhalten auf die Bildung einer
intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung zwischen den beiden vizinalen Carboxylgruppen
nach der Entfernung des ersten Protons im MS-Anteil zuriickfithren. Damit wird die
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Deprotonierung nicht nur durch den elektrostatischen Einfluf der umgebenden ionisierten
Nachbargruppen, sondern auch durch die Bindung des Protons an die beiden vizinalen
Carboxylgruppen erschwert. Das P(AS-MS) enthilt eine statistische Verteilung der AS- und
MS-Monomere und der Abstinde zwischen den Carboxylgruppen in der Kette, wie dies bei
den durch radikalische Polymerisation synthetisierten Copolymeren 103 zu erwarten ist. Die
sich daraus ergebende Vielzahl an moglichen Anordnungen der Carboxylgruppen entlang der
Kette erschwert die Interpretation der Dissoziationsgrad/pH-Kurven im Sinne einer genauen
Angabe iiber die Reihenfolge der Deprotonierung der Carboxylfunktionen. Jedoch ist anzu-
nehmen, dal zu Beginn der Titration zuerst die nicht-benachbarten funktionellen Gruppen
sowie eine der beiden vizinalen Carboxylfunktionen beteiligt sind (s. Abb. 5.3).

1:1 Elektrolyte beeinflussen den Dissoziationsgrad von Polycarbonsduren, wie die Abhéngig-
keit des Dissoziationsgrades von P(70% AS-30% MS) vom pH-Wert fiir verschiedene NaCl-
Konzentrationen in Abbildung 5.2 zeigt.

Abb.5.2:  Der Dissoziationsgrad des P(70% AS-30% MS) als Funktion des pH-Wertes fiir
verschiedene NaCl-Konzentrationen.
(Konzentration an P(70%AS-30% MS) M., 92000 gimol: 4,49 meqll =402 mgll)

Bei den Dissoziationsgrad/pH-Kurven ist die fiir Polycarbonsduren typische Tendenz zu
beobachten, wonach der Dissoziationsgrad fiir einen konstanten pH-Wert mit der NaCl-
Konzentration ansteigt 104, Dabei ist der EinfluB der NaCl-Konzentration nicht im gesamten
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pH-Bereich bzw. gesamten Dissoziationsgradbereich gleich groB. Vielmehr zeigt sich eine
signifikante Abhingigkeit zwischen pH 3,5-8,0 bzw. 0,0 < o < 0,65; wihrend die Dissozia-
tionsgrad/pH-Kurven bei pH > 8,0 bzw. o > 0,7 relativ unabhéngig von der NaCl-Konzen-
tration konvergieren und hnliche Dissoziationsgrade zeigen. Der fiir niedrigere Dissoziations-
grade zu beobachtende Anstieg der Aciditdt mit der Ionenstirke hat seine Ursache in der
Herabsetzung des elektrostatischen Feldes um das P(AS-MS) durch die Abschirmung der
Ladungen. Daneben spielen auch Konkurrenzreaktionen der Na*-Ionen mit den Protonen um
das Carboxylatanion eine Rolle. Demgegeniiber ist der EinfluB des NaCl auf die Entfernung
des Protons von der Carboxylgruppe, das an der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung
im MS-Monomer beteiligt ist, sehr viel geringer.

Sowohl die Elektrolytkonzentration, als auch die Wechselwirkungen zwischen den vizinalen
Carboxylgruppen im MS-Anteil der Polycarbonséuren beeinflussen entsprechend Gleichung 3.1
(s. Kapitel 3.1) die zu den Dissoziationsgraden o zugehorigen scheinbaren Dissoziations-
konstanten pK, (Abb. 5.3).

PKga

10

Abb. 5.3:  Scheinbare Dissoziationskonstanten pK ; des P(70% AS-30% MS) als Funktion
des Dissoziationsgrades fiir verschiedene NaCl-Konzentrationen
(Konditionen s. Abb. 5.2)

In Analogie zum unter Abbildung 5.2 Diskutierten, nehmen fiir alle Dissoziationsgrade o mit
zunehmender Elektrolytkonzentration die scheinbaren Dissoziationskonstanten K, und damit
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die Aciditit des P(AS-MS) signifikant zu. Der EinfluB des Elektrolyten auf die Dissoziations-
gleichgewichte ist jedoch nicht im gesamten Bereich gleich. Dies ergibt sich aus den
verschiedenen Steigungen ApK,/ Ao in den Bereichen 0,1 £ o £0,4 und o > 0,8 (s. Abb. 5.3),
wie sie in der folgenden Tabelle 5.1 enthalten sind.

Tabelle 5.1:  Abhingigkeit der Steigungen ApK,/ Ac fiir unterschiedliche NaCl-
Konzentrationen in zwei verschiedenen Titrationsbereichen

NaCl [mol/1] ApK,/ Ao, 2 ApK,/ Aa. 12
(0,1 <0 <0,4) (00> 0,8)
0,01 3,07 0,999 11,58 0,996
0,1 2,38 0,998 12,76 0,999
1,0 1,75 0,997 13,57 0,999

Die beiden Dissoziationsgradbereiche unterscheiden sich in der Hohe der Werte fiir pK, und im
EinfluB des Elektrolyten (pK,-Wertes mit o bzw. dem ApK,/ Aa-Verhiltnis). So sind fiir
o = 0,1-0,4 die pK,-Werte niedriger, d.h. die Aciditét hoher, als fiir o > 0,8. Zudem ist im
Anfangsbereich der EinfluBl des Elektrolyten auf die Steigungen signifikant grofer und die
Steigung nimmt mit der Elektrolytkonzentration ab. Dagegen ist zum Titrationsende die
Abhingigkeit der Steigung von der Elektrolytkonzentration geringer und die Steigung nimmt
mit der NaCl-Konzentration zu. Die Erhohung der scheinbaren Dissoziationskonstanten K,
bzw. der Aciditit und die abnehmende Steigung ApK,/ Ao, mit zunehmender Elektrolyt-
konzentration im Anfangsbereich sind aufgrund der verstirkten Abschirmung von benach-
barten, geladenen funktionellen Gruppen durch den Elektrolyt und damit einer erleichterten
Deprotonierung der Carboxylgruppen zu erwarten. Im Dissoziationsgradbereich o > 0,8 lassen
sich dagegen die signifikant niedrigeren K,-Werte auf die erschwerte Entfernung des Protons
in der intramolekularen Wasserstoffbriicke zuriickfiihren. Die Ergebnisse zur Elektrolytabhin-
gigkeit der Dissoziation des P(70% AS-30% MS) unterstiitzen die Hypothese zu Abbildung
5.1, wonach zu Beginn der Titration die "freistehenden" Carboxylgruppen der AS-Monomeren
sowie eine der beiden vizinalen Carboxylgruppen des MS-Anteiles deprotoniert werden.

Unter Verwendung der pH- und NaCl-Konzentrationsabhéngigkeiten des P(AS-MS) ist eine
detaillierte Interpretation der durch elektrostatische Wechselwirkungen bestimmten Adsorption
an Tonmineralien, wie sie im Kapitel 5.2.2.1 diskutiert wird, moglich.
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5.1.2 Siure-Base-Eigenschaften des Na-Kaolinites

Die Adsorption des P(AS-MS) an der Kaolinitoberfliche wird beeinfluft durch die
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Reaktanden. Aus mikroelektro-
phoretischen Messungen von Kaolinitdispersionen im pH-Bereich 3,0-11,0 und bei NaCl-
Konzentrationen < 0,01 mol/l 107,108 geht hervor, daB die elektrokinetisch bestimmte
Gesamtladung iiber den untersuchten pH-Bereich negativ ist. Ahnliche Ergebnisse werden auch
fiir andere Kaolinite beobachtet 66107 und als Hinweis auf die Dominanz der negativen
Permanentladung betrachtet 60,64,66,

Bei Kaolinit weist die signifikante Abhingigkeit der elektrophoretischen Beweglichkeit vom
pH-Wert auf den relativ groBen Beitrag der protonierbaren und deprotonierbaren, funk-
tionellen Gruppen, die sich an den verhiltmismiBig groBen Kantenoberflichen (10%-20% der
Gesamtfliche, s. Kapitel 4.1.1, Tabelle 4.1) und an der basalen Gibbsitfliche befinden, zur
Gesamtoberflachenladung hin. Im Gegensatz zu mikroelektrophoretischen Messungen, bei der
die Gesamtoberflichenladung bestimmt wird, ermé&glicht insbesondere die potentiometrische
Siure-Base-Titration eine detailliertere Untersuchung der durch die Adsorption von potential-
bestimmenden H*- und OH -Ionen determinierten Oberflichenladungsdichte. Im Fall des
Kaolinites 148t sich der Ladungszustand jedoch nicht direkt aus dem H*- bzw. OH -Verbrauch
in einer Siure-Base-Titration ermitteln, da die H*-Ionen nicht nur am Protonierungs- und
Deprotonierungsprozesse an den Kanten und der Gibbsitfliche, sondern an Ionenaustausch-
prozessen an der Siloxanfliche beteiligt sind (s. Kapitel 3.4). Daher 148t sich aus der Sdure-
Base-Titration direkt nur eine totale Protonendichtekurve fiir Na-Kaolinit erstellen. Um
ausschlieBlich die fiir den pH-abhéngigen Oberflichenladungszustand magebende Adsorption
von H*- und OH -Ionen an den Kanten und der Gibbsitfliche zu erhalten, ist daher eine
Korrektur der verbrauchten H*- und OH -Mengen um die am Ionenaustausch beteiligten H*-
Mengen notwendig. Diese Umrechnung der aus der Titration direkt erhaltenen Verbrauchs-
bzw. Adsorptionswerte, aus der eine totalen Protonendichtekurve erstellt werden kann, auf
H*- und OH -Ionenadsorptionsmengen, die nur die Kantenflichen- und Gibbsitfldchen-
adsorption betreffen, wird in Anhang 8.2 detailliert erldutert.

Ausgehend von einem Modell von Wieland und Stumm (s. Kapitel 3.4) lassen sich dann aus
den totalen Protonendichten qy-qoy durch Festlegung des PZNPC bei pH = 7,5 und unter
Beriicksichtigung des Ionenaustausches an der Siloxanfliche (s. Kapitel 3.4) absolute Werte,
d.h. die Netto-Protonendichten Qg an den Kanten- und Gibbsitfldchen, erhalten (Anhang 8.2).
Die Netto-Protonendichten Qg an den Kanten- und den Gibbsitfléchen in Abhéngigkeit vom
pH-Wert fiir verschiedene NaCl-Konzentrétionen sind in der Abbildung 5.4 dargestellt.
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Abb.54: pH-Abhdngigkeit der Netto-Protonendichten Qy von Kaolinit fiir verschiedene
NaCl-Konzentrationen

Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, nimmt fir pH < 7,5, d.h. dem Protonen-
nulladungspunkt PZNPC, Qy ein positives Vorzeichen und damit die Aluminolgruppen an den
Kanten- und Gibbsitflichen eine positive Ladung (protoniert) an. Dagegen liegen fiir
pH > 7,5 die funktionellen Gruppen deprotoniert und damit negativ geladen vor, so daBl Qg
negativ wird.

Die Netto-Protonendichten zeigen fiir den gesamten pH-Bereich eine Elektrolytabhéngigkeit
entsprechend der Gouy-Chapman-Theorie. Danach nimmt im schwach sauren pH-Bereich
< PZNPC (Qy = 0) die positive Netto-Protonendichte mit der Elektrolytkonzentration zu,
wihrend fiir pH-Werte > PZNPC mit steigender Elektrolytkonzentration die Netto-Protonen-
dichte negativer wird.

Diese auch bei Metalloxiden beobachtete Elektrolytabhingigkeit ergibt sich aus der zuneh-
menden Abschirmung der Oberflachenladungen mit steigender NaCl-Konzentration und der
dadurch ermoglichten Adsorption groferer H- oder OH -Mengen an der Oberfléche.
Insbesondere fiir den Kurvenverlauf der Netto-Protonendichte in 1,0 mol/l NaCl lassen sich
unterhalb des PZNPC zwei pH-abhéngige Bereiche erkennen. Der erste pH-Bereich erstreckt
sich dabei von pH 7,5 nach 5,0 bzw. 5,5; wihrend der zweite pH-Bereich sich dann in
Richtung niedrigerer pH-Werte anschlieBt. Nach dem Modell von Wieland und Stumm
beschreibt Qg im ersten pH-Bereich in erster Linie die Protonierung der schwach sauren
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Aluminolgruppen an den Kanten, wihrend der zweite pH-Bereich auf die Protonierung der
stirker sauren Aluminolgruppen an der Gibbsitfliche bezogen werden kann. Die Netto-
Protonendichten im Fall der beiden Elektrolytkonzentrationen 0,1 mol/l und 0,01 mol/l NaCl
zeigen nur andeutungsweise den zweiten pH-Bereich bzw. bei diesen Elektrolytkonzentra-
tionen ist eine Verschiebung des zweiten pH-Bereiches zu niedrigeren pH-Werten zu erwarten
(s. Abb. 3.4 fiir 0,1 mol/l NaNO3).

Die Netto-Protonendichte Qpy durch positiv geladenen Aluminolgruppen =AlOH,* an den
Kantenfldchen und fiir 1,0 mol/l NaCl auch an der Gibbsitfliche betragen im pH-Bereich 4,5-
5,0 im Mittel 6-8 peq/g fiir 0,01 mol/l NaCl, 10-12 peq/g fiir 0,1 mol/l NaCl und 23-25 neq/g.
fiir 1,0 mol/l NaCl. Der fiir Qg in 0,01 mol/l NaCl ermittelte Wert wird gestiitzt durch die
unter denselben Bedingungen, am selben Kaolinit und in der gleichen GrdéBenordnung
ermittelten Adsorptmengen fiir das spezifisch adsorbierende Orthophosphat (s. Kapitel 5.3.2.1)
und fiir eine Monolage des Aniontensides NaDBS 11,

Mit Hilfe dieser ermittelten Netto-Protonendichten soll in Kapitel 5.2.2 die Abhingigkeit der
Adsorption des polyanionischen P(AS-MS) von der positiven Oberflichenladungsdichte des
Kaolinites diskutiert werden.




59

5.2 Adsorptionsuntersuchungen

5.2.1 Copolymer-Adsorption an verschiedenen Schichtsilikaten und Parabraun-
erde

Der Polyelektrolyttransport im mineralischen Bodenhorizont wird insbesondere durch die
Adsorption an den geladenen und reaktiven Oberflichen der Schichtsilikate kontrolliert. Da
sich die Schichtsilikate jedoch beziiglich ihrer Oberflidchengrofle, ihrer Ladungsdichten und
Ladungsverteilung und ihrer chemischen Struktur unterscheiden, ist eine Abhdngigkeit dieses
Transportes sowohl vom Anteil, als auch von der Zusammensetzung der Schichtsilikatfraktion
im Boden zu erwarten. GemiB der vorhergehenden Untersuchungen zu den Ladungszustinden
von Polyelektrolyt und Kaolinitoberfliche werden die Adsorptions- und Desorptionsexperi-
mente bei zwei verschiedenen, bodenrelevanten pH-Bereichen durchgefiihrt: pH = 4,5-5,0 und
pH = 7,0.

Im pH-Bereich 4,5-5,0 werden fiir die Adsorption des Copolymers an einer Reihe reprisen-
tativer, homoionischer Schichtsilikate (Vorbehandlung s. Kapitel 4.1.1) Adsorptionsisothermen
vom H-Typ beobachtet (Abbildung 5.5).

160

c [neg/l]

Abb.5.5:  P(AS-MS)-Adsorptionsisothermen an verschiedenen homoionischen Schtsilikaten
im pH-Bereich 4,5-5,0
(Adsorbentienkonzentration: 5 g/l; NaCl: 0,01 mol/l).
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Die Adsorption des P(AS-MS) an Na-Kaolinit, Na-Illit und Na-Montmorillonit l4sst sich
jedoch formal durch die Langmuir-Isothermengleichung (s. Kapitel 3.4) mit Hilfe der nicht-
linearen Regression anndhern. Fiir die Adsorption an den mit CaZ*-Ionen gesittigten Schicht-
silikaten ist eine solche Néherung problematischer, da dieses Kation spezifisch mit Carboxylat-
gruppen reagieren kann und daher unter Umstidnden auch Loslichkeitseffekte in Betracht
gezogen werden miissen. Diese nach Langmuir berechneten Isothermen und die gemessenen
Adsorptionen sind in der Abbildung 5.6 in einer halblogarithmischen Darstellung aufgetragen.
Diese Darstellung ermdglicht die Auflosung des Anfangsbereiches der Adsorptionsisotherme
vom H-Typ, fiihrt jedoch auch zu scheinbar sigmoid verlaufenden Adsorptionsisothermen.

120

00— — — — — — — — — — — — — — —

80 — — — — — — — — - — L _ _ o —]
Na-Montmorillonit

60— — — — — — — — = —

o —— — — —— — —

20— —— — —— X _ &~

oLs 4
0.01 0.1 1 10 100 1000

c [peq/l]

Abb.5.6:  Halblogarithmische Darstellung der P(AS-MS)-Adsorptionsisothermen an
unterschiedlichen Schichtsilikaten im pH-Bereich 4,5-5,0
(Konditionen siehe Abb. 5.6, Durchgezogene Kurven: die nach der
Langmuir-Isothermengleichung berechneten Adsorptionsisothermen)

Die mit der Isothermengleichung ermittelten Adsorptionsgleichgewichtskonstanten Kj, sind in
der folgenden Tabelle 5.1 enthalten.
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Tabelle 5.1:  Adsorptionsgleichgewichtskonstanten Ky (nach Langmuir) fiir die Copolymer-
Adsorption an Na-Kaolinit, Na-Illit und Na—M(_)ntmorillonit
(pH-Bereich 4,5-5,0)

Adsorbentien (Na-Formen) Adsorptionsgleichgewichtskonstante
Ky [Veq]
Kaolinit 2,30-10°+2,5 - 10*
Montmorillonit 2,60 - 10° +4,0 - 10¢
nlit 6,00 - 105 +3,0 - 103

Aus den Daten geht hervor, daf3 die K; -Werte und damit die Affinitiiten des Copolymers zu
den verschiedenen Schichtsilikatoberflichen in der gleichen GroBenordnung liegen. Dies 1463t
die Annahme zu, daBl das Copolymer an allen Schichtsilikatoberflichen an energetisch und
chemisch dhnlichen Adsorptionsstellen gebunden ist. Aufgrund der Inhomogenitit der Schicht-
silikatoberfldchen kdnnen an der Adsorption die lateralen Kanten- und die basalen Siloxan-
flichen, sowie im Fall des Kaolinites auch die Gibbsitfldchen, beteiligt sein (zur weiteren
Diskussion der Daten vgl. Tabelle 5.2).

Fiir die quellfdhigen Montmorillonite ist neben der Adsorption an den duBeren Oberfldchen
auch eine Interkalierung insbesondere kiirzerkettiger Fraktionen des P(AS-MS) in die
Zwischenrdume moglich, wie sie bei den sich #hnlich an Schichtsilikatenoberfléchen
verhaltenden Humin- und Fulvosduren bei ausreichend saurem pH-Wert (pH < 4)
nachgewiesen werden konnte 198, Zur Untersuchung, ob ein dhnliches Verhalten auch bei den
im schwach sauren Milieu ebenfalls annihernd neutralem Copolymer moglich und fiir die
hohen Adsorptmengen an Montmorillonit im Vergleich zu Kaolinit und Illit verantwortlich ist,
dienten rontgendiffraktometrische Messungen des Zwischenschichtabstandes von unbeladenen
und mit verschiedenen Copolymermengen der Molmassen M;, 9600 und 219000 g/mol
beladenen Na- und Ca-Montmorillonitproben.

Ausgehend von einem gestreckt in der Zwischenschicht vorliegenden P(AS-MS) und einem
Durchmesser fiir das hydratisierte Makromolekiil von ca. 1 nm, wie dies fiir die Polyacrylsdure
bestimmt wurde 109, ist bei einer Interkalation eine Aufweitung des Zwischenschichtabstandes
im getrockneten Zustand um diesen Betrag zu erwarten. Das bedeutet, daB neben einem
doo1)-Reflex um Inm fiir den Abstand zwischen unbeladenen Schichtsilikatpléttchen 110 poch
ein zweiter dipp)-Reflex bei ca. 2 nm auftreten sollte. In den Rontgendiffraktogrammen
sowohl der unbeladenen, als auch der beladenen ofengetrockneten Montmorillonitproben (nicht
zu sehen) werden zwei d(ggp)-Reflexe beobachtet. Der eine vom HyO-Gehalt abhéingige ausge-
prigte, intensitdtsstarke Reflex liegt bei 1,28 nm (Na-Montmorillonit) bzw. 1,48 nm (Ca-
Montmorillonit) und entspricht einer bis zwei verbliebenen Wasserlagen 112 in der Zwischen-
schicht. Der zweite nur gering vom Wassergehalt abhédngige breite, intensitdtsschwichere
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Reflex entspricht 2,46 nm (Na-Montmorillonit) und 2,9 nm (Ca-Montmorillonit) und liegt
damit nahe des erwarteten Zwischenschichtabstandes. Ob dieser Reflex jedoch nur auf noch
interkaliertes Restwasser (~ 4 HyO-Lagen), worauf das Auftreten dieses Reflexes auch bei den
unbeladenen Montmorilloniten sowie die Unabhingigkeit von der Molmasse hindeutet, oder
auch auf geringe interkalierte Copolymermengen zuriickgefiihrt werden kann, ist jedoch nicht
eindeutig zu kldren. Damit kann fiir die Adsorption des Copolymeren an den Montmorilloniten
die duflere Oberflédche als der bevorzugte Adsorptionsort angenommen werden.

Die Adsorption des P(AS-MS) an homoionischen Schichtsilikaten wurde auch im neutralen
pH-Bereich von pH 6,3-7,2 untersucht (Abbildung 5.7). Zum Vergleich enthilt diese Abbil-
dung 5.7 auch die Adsorptionsisotherme an einer heterogen zusammengesetzten und ca. 25%
Tonmineralien enthaltenden Parabraunerde aus dem B-Horizont (Néhere Angaben s. Kapitel
4.1.1, Tabelle 4.2) und von nativem Ca-Bentonit.

7 [peq/g]
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Abb.5.7:  Vergleich der P(AS-MS)-Adsorption an Parabraunerde mit der an
verschiedenen Schichtsilikaten im pH-Bereich 6,3-7,2
(Ca-Bentonit und Parabraunerde: 10 gll; Schichtsilikate: 5 gll)
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Ein Vergleich zwischen den Adsorptionsisothermen an den nicht vorbehandelten und heterogen
zusammengesetzten Adsorbentien Parabraunerde und Ca-Bentonit und denen an den homo-
jionischen Schichtsilikaten zeigt deutlich, daB die Isothermen von Parabraunerde und Ca-
Bentonit keinen H-Typ-Charakter besitzen und kontinuierlich ansteigen ohne ein Plateau zu
erreichen. Die niedrigere Steigung im Anfangsbereich der Isothermen dieser beiden Adsor-
bentien 148t sich als eine Folge von Beimengungen geringer Affinitdt zum Copolymer zuriick-
fiilhren. Zudem diirften die hoheren Adsorptmengen bei der Parabraunerde, dem Ca-Bentonit
und dem Ca-Montmorillonit im Vergleich zu den Na-Formen auch eine Folge der Wechsel-
wirkungen des P(AS-MS) mit zweiwertigen Kationen wie dem Calcium (Ca-Bentonit,
Parabraunerde, Ca—Montmdrillonit) und anderer mehrwertiger Kationen (s. Kapitel 4.1.1;
Tabelle 4.2) sein. Die im Gegensatz dazu beobachteten Adsorptionsisothermen an den
gereinigten Na-Schichtsilikaten sind vom H-Typ mit ausgeprégten Adsorptionsplateaus.

Die entsprechenden n®")-Werte werden mit Ausnahme von Na-Illit in der gleichen Reihen-
folge auch im schwach sauren pH-Bereich gefunden (s. Abb. 5.5). Jedoch sind bei einem
Vergleich der Abbildungen 5.5 und 5.7 auch deutliche Abhédngigkeiten vom pH-Wert zu
erkennen. Die Diskussion zum Einfluf des pH-Wertes und der Art des Gegenions (Ca2*-
Effekt) wird im Abschnitt 5.2.2.2 und 5.2.2.3 durchgefiihrt.

Auf die Bedeutung der Kanten fiir eine solche Copolymer-Adsorption deutet zudem die
Korrelation des Platzbedarfes der beobachteten maximalen Adsorptmengen n®(™) mit der
geschitzten Kantenoberfldche fiir die verschiedenen Schichtsilikate hin. Obwohl die Gesamt-
oberflachen der einzelnen Schichtsilikate teilweise Unterschiede um eine GréBenordnung
zeigen, liegen die Adsorptmengen bzw. deren Platzbedarf relativ nahe beeinander und lassen
sich befriedigend mit den Kantenoberfldchen korrelieren. Dies geht aus dem Vergleich der pro
m?2 Kantenoberfliche adsorbierten P(AS-MS)-Menge, der von der P(AS-MS)-Adsorptmenge
im Sittigungsbereich bedeckten Oberfléche und den Kantenflichen in Tabelle 5.2 hervor. Die
fiir die Berechnungen notwendigen Daten iiber die Gesamt- und die Kantenoberflichen der
Schichtsilikate sind in der Tabelle 4.1 (s. Kapitel 4.0) enthalten. Bei der Kalkulation der
maximal bedeckten Oberfldchen wird eine vollstindige, flache Adsorption der Polyelektrolyt-
kette im Sinne einer "Monoschicht”, d.h. ohne die Bildung von Schlaufen und Schwinzen, mit

zur Oberfldche orientierten Carboxylgruppen zugrunde gelegt.
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Tabelle 5.2:  Vergleich der vom Copolymer an verschiedenen Schichtsilikaten (Na-Formen)
bedeckten maximalen Oberfldchen mit deren Kanten- und Gesamtoberfldchen.

Adsorbentien Plateauwerte fiir n) maximal bedeckte Ober- | Gesamtober- | Kantenfldche
(Na-Formen) [req/g] flsiche fiir Plateauwerte™ | fliche [m2/g] [mz/g]
[m?/g]
pH 4,5-5,0 { pH 6,3-7,2 | pH 4,5-5,0 | pH 6,3-7,2
Kaolinit 33 15 42+0,5 1,9+ 0,2 16,4 2,5+0,8
Illit 17 28 2,25+0,35 | 3,604 33,5 1,38 £ 0,62
Montmorilonit 106 76 135+1,5 | 10,0+1,0 750-800 <40

* mittlere Fldche fiir eine Monomereinheit -CH,-COOH: im copolymeren P(AS-MS)
0,22 nm? + 0,025nm? 105

Genauere Ubereinstimmungen zwischen der Kantenoberfliche der Schichtsilikate und der
durch die adsorbierten Copolymermengen bedeckten Oberfldchen sind bei den groBen Fehler-
moglichkeiten und den breiten Partikelgroffenverteilungen nicht moglich,

Einen weiteren Hinweis auf die Hypothese der Beteiligung der Kanten an der Adsorption
liefert die Bestimmung des sogenannten Sedimentvolumens. Die folgenden Abbildung 5.8 stellt
fiir Na-Kaolinit die Adsorptmenge und das entsprechende Sedimentvolumen in Abhéngigkeit
von der Copolymer-Gleichgewichtskonzentration in der Dispersion fiir den schwach sauren

pH-Bereich dar.

no" [neq/g] Sedimentvolumen [ml/g]

0,16

0,14

Abb.5.8:  Copolymer-Adsorptionsisotherme und zugehérige Sedimentvolumina fiir
den schwach sauren pH-Bereich
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Der Abbildung ist zu entnehmen, daB im schwach sauren pH-Bereich mit dem Erreichen der
maximalen Adsorptmenge auch das Sedimentvolumen den niedrigsten Wert annimmt und eine
weitere Erhohung der Gleichgewichtskonzentration nicht zu einer Anderung des Sediment-
volumens fiihrt. In 0,01 mol/l NaCl bestehen in Abwesenheit des Copolymers im sauren pH-
Bereich starke Wechselwirkungen zwischen den positiven Kantenflichen und den negativen
Basalflichen der Kaolinitpartikel. Aufgrund dieser Kanten-Basalflichen-Wechselwirkungen
bilden sich in der Dispersion groBere Aggregate, die nach der Sedimentation Sedimente mit
groBen Volumina bilden 645, Durch die Adsorption des Copolymers am Kaolinit und die
damit ecinhergehende Neutralisierung der positiven Kantenladungen werden jedoch diese
Aggregate zerstort. Die dabei gebildeten, kleineren Kaolinitpartikelaggregate bzw. einzelnen
Kaolinitpartikel gleiten nun wihrend der Sedimentation aneinander vorbei. Statt der groBen,
volumindsen Sedimente der reinen Kaolinitdispersionen werden dann kleinere und dichter
gepackte Sedimentvolumina erhalten. Daneben bewirkt die Adsorption des Copolymers den
entgegengesetzten Effekt, d.h. eine Dispergierung bzw. Stabilisierung der Partikel in der
Dispersion, so daf die Sedimentation herabgesetzt wird. Fiir die Adsorption kommen daher
insbesondere die Kanten mit ihrer positiven Ladung in Frage.

Hinweise auf die Kantenadsorption des Copolymeren erhélt man ebenfalls aus Untersuchungen
zur elektrophoretischen Beweglichkeit von unbeladenem und von beladenem Kaolinit 14,105,
Dabei wird ein Anstieg der negativen Oberflichenladung mit der Adsorption des ionisierten
Copolymers beobachtet, der auf eine Neutralisierung der positiven Kantenladung und auf eine
Anreicherung negativer Ladung in der elektrischen Doppelschicht hindeutet.

5.2.2  Copolymer-Adsorption am Modellschichtsilikat Na-Kaolinit

Die Untersuchungen zum EinfluB verschiedener, wichtiger Parameter auf die Adsorption von
Polyelektrolyten an geladenen Oberflichen wurden am Kaolinit durchgefiihrt. In diesem
Kapitel wird der Versuch unternommen, den Beitrag der einzelnen Parameter zu diskutieren
und besser abzuschétzen. Dazu eignet sich, im Gegensatz zu den anderen beiden Schicht-
silikaten Illit und Montmorillonit (s. Kapitel 5.2.1), das Kaolinit als chemisch und kristallogra-
phisch gut definiertes 1:1-Schichtsilikat mit einem einfachen Kristallaufbau und fehlender
Quellfdhigkeit besonders gut als Modell. Von Vorteil ist in diesem Zusammenhang auch die im
Vergleich zu den anderen Schichtsilikaten einfachere Charakterisierung der duBeren Oberfliche
durch Saure-Base-Titration, Der Einsatz von Parabraunerde und Ca-Bentonit als Adsorbentien
eignet sich dagegen aufgrund der Heterogenitit dieser Substanzen und den damit verbundenen
Interpretationsschwierigkeiten bei den Ergebnissen wenig fiir die Untersuchung der
physikochemischen Aspekte der Ad- und Desorption von Polyelektrolyten (s. Kapitel 5.2.1).
Als Polyelektrolyt diente insbesondere das Copolymer P(70%AS-30%MS).
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5.2.2.1 EinfluB} der chemischen Zusammensetzung in verschiedenen Polycarboxylaten

Von grundlegender Bedeutung fiir die Adsorption von Polymeren allgemein ist die chemische
Zusammensetzung und die Molmasse des Makromolekiiles. Dabei konnen schon geringe
Unterschiede im Aufbau signifikante Unterschiede im Adsorptionsverhalten bewirken, wie aus
der Literatur 42 bekannt ist. Fiir den EinfluB der Molmasse gilt in der Regel, daf aus nicht zu
guten Losungsmitteln und an nicht porésen Oberflichen die maximal adsorbierte Polymer-
menge mit der Molmasse ansteigt. Die Einfliisse der Molmasse und der chemischen Zusam-
mensetzung des Polycarboxylates auf die Adsorption ist nun in der folgenden Abbildung 5.9
dargestellt. Darin sind die Adsorptionsisothermen der Polycarboxylate P(AS) mit M, 2000
g/mol, P(70%AS-30%MS) mit M,, 219000 g/mol und P(50%AS-50%MS) mit M,, 58000
g/mol im pH-Bereich 4,0-5,0 dargestelit.
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Abb.5.9:  Vergleich der Adsorptionsisotherme von Polyacrylsdure P(AS) mit denen von
Copolymeren P(AS-MS) verschiedener Molmasse und Acrylsdure-Maleinsdure-
Gewichtsanteile an Na-Kaolinit bei pH 4,5-5,0
(Kaolinitkonzentration: 10 gll, P(AS) M,, 2000 gimol 111, P(709%AS-30%MS)
219000 gimol, P(50%AS-50%MS) M,, 58000 g/mol)
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Aus der Abbildung geht hervor, daB fiir das P(AS) mit der kleinsten Molmasse von My, 2000
g/mol die groBten Adsorptmengen beobachtet werden. Dagegen sind die Adsorptmengen im
Plateaubereich fiir die beiden Copolymere aus unterschiedlichen Acryl- und Maleinsdurean-
teilen mit ihren gréBeren Molmassen von M, 58000 g/mol und My, 219000 g/mol, unabhéngig
vom gewichtsprozentualen Anteil des Maleinsduremonomers, sehr viel geringer.

Die in dieser Abbildung dargestellten Ergebnisse zeigen, daf} hier die Adsorptmenge, entgegen
dem Trend, mit der Molmasse abnimmt. Dieses signifikante Verhalten 14Bt sich auch nicht bei
Beriicksichtigung der breiten Molmassenverteilung bei den Copolymeren und der unbekannten
Molmassenverteilung der P(AS) erklidren. Entscheidend fiir die Adsorption scheint vielmehr
der EinfluB des Maleinsdureanteiles zu sein, wobei der Einfiihrung des Maleinsduremonomers
in die Polymerkette eine besondere Bedeutung zukommt. Dagegen ist kein signifikanter Effekt
durch den unterschiedlichen gewichtsprozentualen Anteil des Maleinsduremonomers zu
erkennen. Als mogliche Ursache fiir den beobachteten EinfluB des Maleinsdureanteiles kénnen
in diesem pH-Bereich (pH 4,5-5,0) nicht die unterschiedliche Dissoziationsgrad/pH-
Abhiéngigkeiten in der Losung verantwortlich gemacht werden. Denn sowohl fiir die reine
Polyacrylsdure, als auch fiir das Na-Salz der Copolymeren werden in 0,01 mol/l NaCl im
schwach sauren Milieu (pH-Wert < 5,5) identische Titrationskurven und damit eine nahezu
identische Abhéngigkeit des Dissoziations- bzw. Ionisierungsgrades vom pH-Wert gefunden (s.
Kapitel 5.1.1). Unterschiede im Dissoziationsverhalten zeigen sich erst im neutralen und
basischen pH-Bereich. Ein moglicher Grund fiir diesen Unterschied konnte in der
Konformation bzw. in einer eingeschriankten Flexibilitit der Polyelektrolyten in der Bulkphase
bzw. an der Oberflidche liegen. Es liegen Hinweise aus Untersuchungen an Polymaleinsdure
P(MS) in Losung vor, daB diese Polycarbonsdure im Vergleich zu anderen Polycarbonsiuren
aufgrund eingeschrinkter innerer Rotationsmoglichkeiten um die C-C-Bindung und die
C-COOH-Bindung eine gestrecktere Konformation einnimmt 27. So zeigen photonenkorrela-
tionsspektroskopische Messungen zur Molmassenabhingigkeit des Translationsdiffusions-
koeffizienten von Polycarboxylaten in 0,1 mol/l NaCl und bei pH 8 112, daB das Copolymer
P(70% AS-30% MS) in einer gestreckteren Konformation vorliegt, als die Polyacrylsiure. In
0,1 mol/1 NaCl sind beide Polycarboxylate allerdings nicht vollstindig gekniuelt. Unter dem
Vorbehalt, daB die bei P(MS) beobachteten Ergebnisse auch auf die untersuchten Copolymere
iibertragbar sind, wiirde eine Zuriickfiihrung der Unterschiede in den Adsorptmengen auf die
verschiedenen Konformationen in der wissrigen Phase auf eine weitgehende Erhaltung der
Losungsphasenkonformation bei der Adsorption hindeuten. Damit wire der EinfluB der
Oberflachenladung auf die Konformation der teilweise entgegengesetzt geladenen, adsorbierten
Polyelektrolyte begrenzt und die geringe Adsorptmenge wire eine Folge einer sterisch
behinderten Flexibilitit des P(AS-MS).

Die mit der unterschiedlichen Adsorptmenge einhergehende unterschiedliche Struktur in der
Adsorbatschicht fiir die chemisch verschiedenen zusammengesetzten Polycarboxylate 148t sich
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durch die Berechnung der Anteile an adsorbierten und nicht-adsorbierten Segmenten
beschreiben. Unter der Voraussetzung, daB bei der Adsorption eine Carboxylgruppe des
Copolymers nur von einer funktionellen Oberflichengruppe gebunden wird und daB das P(AS-
MS) nur an den Kanten adsorbiert, 148t sich aus dem Quotient der protonierbaren
Kantenoberflichengruppen und der P(AS-MS)-Adsorptmenge der Anteil der adsorbierten
Segmente an der Gesamtzahl der Segmentanordnungen nach der folgenden Gleichung 5.1

abschitzen.

p QH,tO)t. (5. 1)
n(s(v .

P : Anteil der adsorbierten Segmente an der Gesamtzahl aller Segmentanordnungen

Qpyor, : Gesamtzahl der protonierbaren Oberfldchengruppen bzw. totale Netto-Protonen-
dichte an den Kanten- und/oder Gibbsitfldchen
n°Y)  : Grenzflicheniiberschuf bzw. Adsorptmenge

Aus der potentiometrischen Titration des Kaolinites konnte eine Konzentration von 6-8 peq/g
an positiv geladenen Aluminolgruppen am Kaolinit erhalten werden (s. Kapitel 5.1.1,
Abb. 5.4). Mit Hilfe dieses Wertes kann fiir 0,01 mol/l NaCl im pH-Bereich 4,5-5,0 der Anteil
an adsorbierten Segmenten p, jeweils bezogen auf die Gesamtzahl aller Segmente pro
Makromolekiil, fiir P(AS) zu 0,07-0,1; fiir P(70%AS-30%MS) zu 0,21-0,28 und fiir
P(50%AS-50%MS) zu 0,24-0,32 abgeschitzt werden.

5.2.2.2 EinfluBl von pH-Wert und 1:1-Elektrolyt

Fiir die Adsorption von Polycarboxylaten am Kaolinit sind nicht nur der chemische Aufbau
bzw. die chemische Zusammensetzung und die Molmasse, sondern auch der pH-Wert und die
Elektrolytkonzentration von Bedeutung. Bei der Wechselwirkung zwischen dem schwach
sauren und zumeist negativ geladenen P(AS-MS) und der geladenen Kaolinitoberfliche sind
die weitreichenden elektrostatischen Kréfte von grofier Bedeutung. Wie aus Zetapotential-
messungen hervorgeht, besitzt das Kaolinit eine negative Gesamtladung, so daf3 eine
Adsorption eigentlich nicht favorisiert ist. Der Vergleich der Adsorptmengen an verschiedenen
Schichtsilikaten mit deren Kantenoberflichen sowie die pH-Abhingigkeit der Adsorption
haben jedoch gezeigt, daB eine Adsorption wahrscheinlich an den Kanten stattfindet (s. Kapitel
5.2.1). Dort sind pH-abhéngige funktionelle Oberfléchengruppen lokalisiert. Die Adsorption ist
daher im besonderen abhidngig vom pH-Wert und der Elektrolytkonzentration und von der
durch diese Variablen beeinflufite Ladungsdichte (Dissoziationsgrad oder lonisierungsgrad)
und Konformation des Copolymers sowie der Ladungsdichte an der Kaolinitoberfliche. Der
EinfluB der ersten beiden Parameter auf die Copolymer-Adsorptmenge an Na-Kaolinit ist in
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der folgenden Abbildung 5.10 dargestellt. Als Elektrolyt diente NaCl. Die unter natiirlichen
Bedingungen in der Bodenlosung zu findenden Ionenstirken liegen bei ca. 0,01 mol/L
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Abb. 5.10: Einfluf3 von pH-Wert und NaCl-Konzentration auf die Adsorption des
Copolymers P(AS-MS) an Na-Kaolinit
(P(AS-MS)-Konzentration im Sdttigungsbereich der Isotherme)

Es wird fiir die drei untersuchten Elektrolytkonzentrationen tendenziell eine &hnliche Abhin-
gigkeit der Adsorptmenge vom pH gefunden. So nehmen fiir alle Ionenstirken im pH-Bereich
4,0—35,5 die Adsorptmengen besonders signifikant ab. Zu hoheren pH-Werten schlieBt sich
dann fiir niedrige und moderate NaCl-Konzentrationen (0,01 mol/l und 0,1 mol/l NaCl) ein
geringe Abnahme der Adsorptmenge bis ca. pH 10 an. Im Unterschied dazu bleibt bei der
hohen NaCl-Konzentration von 1,0 mol/l NaCl die Adsorptmenge bis ca. pH 9 konstant und
nimmt erst dann etwas ab. Im gesamten untersuchten pH-Bereich liegen die Adsorptmengen
fiir die hoheren Elektrolytkonzentrationen immer oberhalb der fiir niedrigere Konzentrationen.

Wie den Sidure-Base-Titrationen von Copolymer (s. Kapitel 5.1.1, Abb. 5.2) und Kaolinit
(s. Kapitel 5.1.2, Abb. 5.4) bei verschiedenen NaCl-Konzentrationen zu entnehmen ist, werden
fiir das Copolymer bzw. die Kaolinitoberfliche bei gleichem pH-Wert, aber unterschiedlicher
NaCl-Konzentration verschiedene Dissoziationsgrade bzw. Netto-Protonendichten erhalten.
Um die Einfliisse des Dissoziations- bzw. Ionisierungsgrades des Adsorptivs, der Oberflichen-
ladungsdichte des Kaolinites und der NaCl-Konzentration auf die Copolymer-Adsorption zu
verstehen, werden daher im folgenden diese Parameter anhand der Abbildungen 5.11 fiir das
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Copolymer, 5.12 fiir das Kaolinit und 5.13 fiir die Elektrolytkonzentration diskutiert. So zeigt
Abbildung 5.11 den EinfluB des Dissoziations- bzw. Ionisierungsgrades des Copolymers auf
die Adsorption.

n 00) [ueq/g]

Abb. 5.11: Abhdngigkeit der Adsorptmenge vom Dissoziationsgrad des Copolymers fiir
verschiedene NaCl-Konzentrationen (Erlduterungen s. Abb. 5.10).

Die Adsorption nimmt mit zunehmendem Dissoziationsgrad des P(AS-MS) ab. Dabei wird eine
signifikante Adsorption fiir niedrige Dissoziationsgrade (o < 0,3-0,4) des P(AS-MS) an dem
fiir diesen entsprechenden pH-Bereich positiven Kanten mit seinen protonierten Aluminol-
gruppen =Al-OH,* beobachtet. Dafiir konnen anziehende, elektrostatische Wechselwirkungen
und unter Umstéinden auch Wasserstoffbriicken verantwortlich gemacht werden. Mit zuneh-
mendem Dissoziationsgrad von P(AS-MS) nimmt auch dessen negative Ladung zu. Bei
gleichzeitig abnehmender positiver Kantenladung fiihrt dies zu einer Abnahme der anziehenden
bzw. Zunahme abstoBender Wechselwirkungen und damit zu einer Abnahme von n®(),
Demgegeniiber bewirkt die ErhShung der Elektrolytkonzentration bei gleichem Dissoziations-
grad einen entgegengesetzten Effekt, d.h. eine Zunahme der Adsorption. Die Ursache hierfiir
liegt in dem EinfluB des Elektrolyten, speziell der Na*-Kationen, auf die dissoziiert vorlie-
genden, negativ geladenen Carboxylatgruppen und auf die Konformation des Copolymers. So
geht der Anstieg der NaCl-Konzentration auch mit einer zunechmenden Abschirmung der
negativ geladenen Carboxylatgruppen durch die Na*-Ionen entlang der Kette einher. Die
funktionellen Gruppen kénnen sich weiter anndhern und das Copolymer nimmt einen kleineren
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Kniueldurchmesser an 113, Dieser Effekt auf die Dimension des Copolymers dominiert bei 1,0
mol/l NaCl gegeniiber dem EinfluB des Dissoziationsgrades. Es erreicht bei 1 mol/l NaCl
anndhernd seinen minimalen Knidueldurchmesser. Bei dieser hohen Elektrolytkonzentration
sind insbesondere Wechselwirkungen nicht-elektrostatischer bzw. chemischer Natur als
dominierende Faktoren der Adsorption anzunehmen. Das in der Losungsphase stark geknduelt
vorliegende P(AS-MS) adsorbiert bei Gleichgewichtskonzentrationen im Plateaubereich als
Knduel. Das adsorbierte Makromolekiil nimmt daher eine geringeren Platz an der Oberfliche
ein und liegt in einer Struktur mit einem hohen Anteil an Schlaufen und Schwinzen vor. Die
hohe Adsorptmenge ist daher eine Folge dieser Adsorptstruktur.

Die fiir alle drei Elektrolytkonzentrationen deutlich stirkeren Anstiege der Adsorptmengen bei
Ionisierungsgraden des Copolymers von o < 0,4 auf das 1,6 bis 2,0 fache gegeniiber den
Adsorptmengen bei einem Ionisierungsgrad von o = 0,4 lassen sich jedoch nicht befriedigend
mit diesem Kniuelvolumeneffekt deuten, sondern eher durch den EinfluB der Kaolinitober-
flache auf die Adsorption. Daher ist in Abbildung 5.12 die Adsorptmenge als Funktion der pH-
abhiingigen Netto-Protonendichte an der Kaolinitoberfliche fiir die drei Ionenstirken aufge-
tragen. Da von einer Adsorption des Copolymers an den Kanten ausgegangen werden kann (s.
Kapitel 5.2.1), wurde der Nullpunkt der Netto-Protonendichte Qg = 0 in den Ladungsnull-
punkt der Kanten (PZNPC) bei pH = 7,5 gelegt (s. Kapitel 5.1.2).
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Abb. 5.12: EinfluB der Netto-Protonendichte an der Kanten- und der Gibbsitfliiche des
Kaolinites auf die Copolymer-Adsorption fiir verschiedene NaCl-
Konzentrationen (Erlduterungen s. Abb. 5.10).
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Wie aus der Abnahme der Adsorptmenge mit negativ werdender Oberflichenladungsdichte bei
allen drei NaCl-Konzentrationen hervorgeht, wird die Adsorption insbesondere bei Ladungs-
dichten Qg > 0 durch die Oberflichenladungsdichte beeinfluBt. Im Gegensatz dazu &dndert sich
die Adsorptmenge bei Oberflichenladungsdichten Qy < 0 nur noch gering. Dieser charak-
teristische Adsorptionsverlauf 148t sich mit dem pH-abhﬁngigen Verhalten des Copolymers an
den Kanten, aber auch, wie im Fall von 1,0 mol/l NaCl, an der Gibbsitschicht korrelieren. Es
zeigt sich nidmlich, dafl der signifikante Anstieg der Copolymeradsorption mit dem schwach
sauren und neutralen pH-Bereich zusammenfillt, in dem die Protonierung der Kanten- und der
Gibbsitflache (s. Kapitel 5.1.2) und damit die besondere Erhohung der Oberflichenladungs-
dichte am Kaolinit stattfindet. Mit zunehmender Netto-Protonendichte nehmen auch die
anziechenden, elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den protonierten Aluminolgruppen
und den teilweise negativ geladenen Carboxylatgruppen zu. Bei der Adsorption kommt es
daher zu einer Neutralisierung der Oberflichenladungen durch das P(AS-MS). Fiir nicht zu
hohe Ionenstirken (und auch Molmassen), die zu einer Abschirmung der Ladungszentren und
damit zu einer Knduelung des P(AS-MS) fiihren, wird eine annihernd lineare Korrelation
zwischen der Oberflichenladungsdichte Qg und der Adsorptmenge n%M" gefunden. Dies ist im
Fall der Ionenstirke 0,01 mol/l zu beobachten. .

Die Abnahme der Adsorptmengen in Richtung negativer Oberflichenladungsdichten bzw.
hoherer pH-Werte geht einher mit einem kontinuierlichen Ubergang von schwach positiven zu
schwach negativen Kanten- bzw. Gibbsitflichen und damit zunehmend abstoBender Krifte
zwischen dem P(AS-MS) und der Kaolinitoberfliche.

Eine Adsorption an der basalen Siloxanfldche ist in 0,01 mol/l NaCl nicht zu erwarten, wenn
man von der Annahme ausgeht, da die permanente negative Gesamtladung in erster Linie an
der Siloxanfliche =XOH lokalisiert ist und zudem die siloxanstindigen Hydroxylgruppen in
dem untersuchten pH-Bereich entweder als =XOH oder als =XO vorliegen (s. Kapitel 5.1.2).
Fiir hohe Elektrolytkonzentrationen wie 1,0 mol/l NaCl ist eine Adsorption an der
Siloxanfléche nicht auszuschlieBen, da unter diesen Bedingungen elektrostatische AbstoBungen
stark herabgesetzt sind.

Die Adsorption von negativ geladenem Copolymer am Kantenladungsnullpunkt und besonders
bei negativen Oberflichenladungsdichten deutet auf die Beteiligung nicht-elektrostatischer
Krifte bei der Bindung des Copolymers an der Kaolinitoberfliche hin. Diese Krifte miissen
dazu grofer als die elektrostatischen AbstoBungskrifte sein. Dabei sind Wasserstoffbriicken-
bindungen, Ligandenaustauschreaktionen (s. Kapitel 5.3.2), Van der Waals-Wechselwirkungen

und entropische Effekte in Betracht zu ziehen.

Im Gegensatz zum signifikanten EinfluB der Oberflichenladung an den Kanten- und ‘

Gibbsitfléachen in niedrigen und moderaten Elektrolytkonzentrationen wird fiir die Adsorption
in 1,0 mol/l NaCl eine relativ weitgehende Unabhingigkeit gegeniiber der
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Kanten- und Gibbsitoberflichenladung beobachtet. Nur bei hohen positiven Kanten- und
Gibbsitflachenladungen, d.h. bei starken elektrostatischen Anziehungskriften, zeigt sich eine
Anderung der sonst konstanten Adsorptmenge mit der Oberflichenladungsdichte. Insbesondere
bei der hohen Ladungsdichte von ca. 20 peq/g werden deutlich hohere Adsorptionen gefunden.
Dies ldt sich auf eine mogliche Adsorption des P(AS-MS) auch an der Gibbsitfliche
zuriickfithren, die bei dieser Ionenstirke zunehmend protoniert wird (s. Abb. 5.8). Die
Abnahme bei hohen, negativen Ladungsdichten macht zudem deutlich, dafl auch hier wie bei
den niedrigeren NaCl-Konzentrationen die elektrostatischen AbstoBungskrifte bei
entsprechend hohen negativen Ladungsdichten die nicht-elektrostatischen Anziehungskrifte
iibersteigen. Diese in einem weiten Ladungsdichtebereich um den Kantenladungsnullpunkt
relativ unabhingigen Adsorptmengen lassen sich auf den EinfluB der hohen Elektrolyt-
konzentration auf die Copolymerkonformation in der Losung zuriickfiihren (s. Diskussion zu
Abb. 5.11).

Aus den bisherigen Darstellungen geht hervor, da8 der Elektrolytkonzentration eine besondere
Bedeutung zukommt. Der EinfluB der NaCl-Konzentration auf die Adsorptmengen 1dBt sich
allgemein durch die folgende, empirische Beziehung ausdriicken: '

20V = a-cg (5.2)

n°")  : Adsorptmenge

a : Koeffizient
b : Exponent als MaB fiir die Konzentrationsabhingigkeit
Cs : Elektrolytkonzentration

In einer doppeltlogarithmischen Darstellung kann dieser Zusammenhang nach der folgenden

Gleichung 5.3 linearisiert werden:

logn®") = loga+b-logc, (5.3)
(fiircS = 1wird lognc(v) = loga)

Unter Anwendung dieser Beziehung 5.3 auf die Ergebnisse in Abb. 5.11 werden die folgenden
in Abbildung 5.13 dargesteliten linearen Abhingigkeiten erhalten,
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Abb. 5.13: Abhdngigkeit der Copolymeradsorptmenge von der NaCl-Konzentration fiir
verschiedene Dissoziationsgrade (Q) in einer doppeltlogarithmischen

Darstellung

Es zeigt sich entsprechend der bisherigen Diskussion, dal mit steigender Elektrolyt-
konzentration auch die Adsorptmenge zunimmt Allerdings zeigen die unterschiedlichen
Steigungen der Geraden fiir verschiedene o = konstant unterschiedlich ausgeprigte Abhéngig-
keiten. So treten fiir niedrige und mittlere Dissoziationsgrade (a0 < 0,7) annihernd parallele
Geraden mit gleicher Steigung auf. Der Exponent b betrégt hier 1/5, so daB die Adsorptmenge
n°" proportional zu 5\/cs zunimmt. Die geringe Abhingigkeit der Adsorption von der
Elektrolytkonzentration ist auf die entgegengesetzten Ladungszustinde von P(AS-MS) und
Kaolinitoberflidche zuriickzufiihren. Mit héherem Dissoziationsgrad nimmt jedoch der Einflul
der Elektrolytkonzentration auf die Adsorptmenge stark zu, da der Elektrolyt durch Herab-
setzung der dominierenden intra- und intermolekularen AbstoBungen innerhalb der Kette und
zwischen Polyelektrolyt und Kaolinitoberﬂéichc:‘dic Adsorption erst ermdglicht und fordert.
Dies ist den hoheren Steigungen der Geraden in der Abbildung 5.13 zu entnehmen. Der
Exponent b ndhert sich dabei fiir —0,9 dem Wert 1/2 und entspricht damit einer
Abhingigkeit der Adsorption von \/cs. Letzterer Zusammenhang wird in der Regel fiir die
Adsorption von Polyelektrolyten an niederenergetischen bzw. an gleichsinnig geladenen
Oberflichen beobachtet 114, An hochenergetischen bzw. an entgegengesetzt geladenen Ober-
flachen ist der Elektrolyteinflu geringer und entspricht dem hier gefundenen Zusammenhang
fir o < 0,7. Die Adsorptmenge korreliert zudem mit dem ebenfalls mit Vcg zunehmenden




75

Reziproken der Debyelidnge. Wie schon aus Abb. 5.11 und 5.12 fiir 1,0 mol/l NaCl ersichtlich
ist, bleibt die Adsorptmenge n°™) ab o > 0,7 bzw. entsprechend Qpy < 10 peq/g konstant.
Unabhingig vom Dissoziationsgrad konvergieren unter diesen Bedingungen die Geraden in
Abb. 5.13. Bei dieser NaCl-Konzentration und bei nicht zu groBen Protonenladungsdichten
scheinen die elektrostatischen Wechselwirkungen soweit herabgesetzt zu sein, dal} sie nur noch
von untergeordneter Bedeutung sind und die Konformation des Copolymers in erster Linie die
Adsorptmenge bestimmt.

Diese Ergebnisse zeigen den bestimmenden EinfluB3 der elektrostatischen Wechselwirkungen
bei der Copolymer-Adsorption an der Kaolinitoberflidche auf. Dabei spielt im schwach sauren
pH-Bereich, in dem der Copolymer-Ionisierungsgrad relativ niedrig und die Netto-Protonen-
dichte der Kanten- und Gibbsitfliche hoch ist, aufgrund der starken Anziehungskrifte neben
der NaCl-Konzentration vor allem auch die Oberflichenladung eine entscheidende Rolle. Die
Kaolinitoberflidche stellt in diesem pH-Bereich eine hochgeladene Oberfliche dar. Dagegen
nehmen im neutralen und noch ausgeprégter im basischen pH-Bereich das P(AS-MS) und die
Kaolinitoberfliche negative Oberflichenladungen an, so daB die NaCl-Konzentration einen
entscheidenden Einflufl auf die adsorbierte Copolymermenge ausiibt. Dabei bewirkt die
Abschirmung der Ladungen von Copolymer und Oberfliche durch die Na*-Kationen eine
Herabsetzung der elektrostatischen AbstoBungskrifte. Im neutralen und schwach basischen
pH-Bereich kann man daher von einer niedrig geladenen Oberfliche sprechen. Von Bedeutung
fiir die Adsorption ist dabei auch die Abnahme des Knéueldurchmessers mit steigender NaCl-
Konzentration. Im schwach sauren pH-Bereich ist anzunehmen, da8 die hohe positive Ladung
zu einer mehr oder weniger groBen Anderung der Copolymerkonformation an der Oberfliche
fiihrt, d.h. der Polyelektrolyt entknduelt sich in dem MaBe, wie es zur Neutralisierung der
positiven Oberfldchenladungen notwendig ist. Dagegen nimmt das P(AS-MS) mit
zunchmendem pH-Wert eine gestreckte Konformation an, welche aufgrund der gleichartigen,
abstoBenden Wechselwirkungen mit der Kaolinitoberfliche geringer beeinflu3t wird. Mit der
an den Kanten und wahrscheinlich an der Gibbsitfliche stattfindenden Adsorption des teilweise
negativ geladenen Copolymers ist eine Neutralisierung der an diesen Flichen sich befindenen
positiven, funktionellen Oberflichengruppen verbunden. Daneben ist anzunchmen, daB die
Anreicherung von negativ geladenen, nicht-adsorbierten Segmente (Schlaufen und Schwiinze)
in der elektrischen Doppelschicht zu einer Erhthung von negativer Ladung an der Oberfliche
fiihrt. Als Folge der beiden letztgenannten Effekte ist eine Verschiebung der elektro-
phoretischen Beweglichkeit von Kaolinit zu negativeren Werten zu beobachten 107,

Die dominanten Einfliisse der NaCl-Konzentration und des pH-Wertes bei der P(AS-MS)-
Adsorption an Na-Kaolinit ist mit einer elektrostatischen Bindung des Polyanions (Anionaus-
tausch) entsprechend der folgenden schematischen Darstellung in Abb. 5.14.
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Abb. 5.14: Schematische Darstellung des tiber coulomb ‘sche Krdfte am Kaolinit
gebundenen P(AS-MS)

AuBer diesem Adsorptionsmechanismus aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen
zwischen protonierter Oberfldchengruppe und anionischem P(AS-MS) miissen insbesondere im
schwach basischen pH-Bereich jedoch noch Ligandenaustauschreaktionen, Wasserstoff-
briickenbindungen, Van der Waals- Wechselwirkungen und entropische Effekte in Betracht

gezogen werden.

5.2.2.3 EinfluB} von 2:1- Elektrolyt

Eine physikochemische Beschreibung der Wechselwirkungen von P(AS-MS) mit den Schicht-
silikaten unter umweltnéheren Bedingungen als in 1:1-Elektrolytlosungen macht die Einbezie-
hung von zweiwertigen Metallkationen wie Ca%* und Mg2* notwendig. Ad- bzw. Desorptions-
vorgénge in Boden und Sedimenten finden insbesondere in Anwesenheit von geldstem,
mobilem Calcium im Porenwasser statt. Je nach der Konzentration an Calciumsalzen,
insbesondere Calciumhydrogencarbonat und Calciumsulfat, wird dem Wasser eine bestimmte
Wasserhirte zugeordnet. Die Wasserhidrte wird in Deutschland tiblicherweise in Deutschen
Hirtegraden angegeben, wobei 1 Deutscher Hirtegrad [°d] einer Konzentration von 10,0 mg
CaO/l HyO entspricht. Dabei gilt in der Praxis die folgende Einteilung fiir die Hirtegrade:

Tabelle 5.3:  Einteilung der Wasserhértegrade in der Praxis 115

Deutscher Hértegrad Ca?* [mmol/]] Bezeichnung
[°d]
<7 <13 weich
7-14 1,3-2,5 mittelhart
14-21 - 2,5-3.8 hart
>21 >3,8 sehr hart
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Die Wasserhirte in Deutschland reicht von sehr weichem Wasser von 1 °d (kalkfreie Land-
schaft um Gotha) bis zu sehr hartem Wasser von 37 °d (Muschelkalklandschaft um Wiirzburg).
Ein fiir Deutschland mittlerer Hartegrad liegt bei 15,7 °d (Stadt Miinchen) 116

Die Untersuchungen zum Einflul verschiedener, geldster Calciummengen auf die Adsorption
von P(AS-MS) am Ca-Kaolinit wurden fiir den schwach sauren und den neutralen pH-Bereich
durchgefiihrt. In Abb. 5.15 sind die Adsorptionsisothermen fiir pH = 4,5 an Ca-Kaolinit und
- zum Vergleich an Na-Kaolinit - dargestellt. Die eingestellten Ca-Ausgangskonzentrationen in
der Dispersion liegen zwischen dem Deutschen Hirtegrad < 1°d (= 0,04 mmol/l Ca2+) und
dem Hirtegrad 15,7°d (= 2,8 mmol/l Ca2*).
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Abb.5.15: Einfluf} unterschiedlicher Calcium-Ausgangskonzentrationen auf die P(AS-MS)-
Adsorption an Ca-Kaolinit fiir pH = 4,5
(Grundelektrolyt NaCl: 0,01 mol/l)

Im Gegensatz zu der Adsorptionsisotherme’ an Na-Kaolinit, die zum Vergleich auch in
Abb. 5.15 eingezeichnet ist, besitzen alle Isothermen an Ca-Kaolinit eine groBere Steigung im
Anfangsbereich und gehen dann direkt in den Plateauwert iiber. Die Adsorptmengen im
Plateaubereich nehmen mit steigender Ca-Ausgangskonzentration zu. Die relativ hohe
Grundkonzentration von 0,01 mol/l NaCl ist fiir den geringen EinfluB der kleinsten CaCl,-
Konzentration auf die Anderung des Plateauwertes verantwortlich zu machen. Das Na*-Kation
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konkurriert mit dem Ca2*-Kation um die Bindungsstellen am P(AS-MS) und an den Siloxan-
flachen am Kaolinit.

Da mit steigender Calciumkonzentration auch die Ionenstirke in der Dispersion zunimmt,
konnte die Erhéhung der Adsorptmengen auf diesen Ionenstirke-Effekt zuriickzufiihren sein.
Dieser wiirde zum einen zu einer ErhShung der Protonenadsorption an den Kanten aufgrund
einer erhohten Abschirmung und damit zu einer Positivierung dieser Kanten fithren, womit die
Polyelektrolytadsorption erleichtert wird. Zum anderen wiirden die intramolekularen
AbstoBungskrifte zwischen den gleichartig geladenen Carboxylatgruppen herabgesetzt. Die
Folge wire eine verstirkte Knduelung des Polyelektrolyten in der Volumenphase und die
Bildung einer Adsorbatschicht an der Mineraloberfliche mit einem geringen Platzbedarf pro
Makromolekiil, aufgrund eines hohen Anteiles an Schlaufen und Schwiénzen. Doch alle diese
aus einer Erhdhung der Ionenstirke resultierenden Effekte konnen nicht alleine fiir die
Zunahme der Adsorptmenge verantwortlich gemacht werden, wie aus der folgenden Tabelle

5.4 hervorgeht.

Tabelle 5.4:  EinfluB des Elektrolyten auf die maximale Adsorptmenge fiir pH 4,0-5,0

Elektrolyt [mol/i] n°M) [peq/g] |
0,01 mol/t NaCl 35-40
0,018 mol/l NaCl 40-45
0,01 mol/l NaCl + 65-70
0,0028 mol/1 CaCl,

Wie die Tabelle zeigt, fiihrt die Erh6hung der Elektrolytkonzentration bzw. Ionenstiirke von
0,01 mol/l zu 0,018 mol/l NaCl zu erhohten n®V)-Werten fiir den Plateaubereich der
Adsorptionsisotherme. Mit diesem Einflul der Ionenstirke I#8t sich jedoch nicht die noch
hohere, maximal adsorbierte P(AS-MS)-Menge fiir die Elektrolytmischung 0,01 mol/l und
0,0028 mol/l CaCl,, die von der Ionenstirke der 0,018 mol/l NaCl-L6sung entspricht, erkldren.
In den unter den gleichen Bedingungen wie die P(AS-MS)-Schichtsilikat-Dispersionen
unterworfenen schichtsilikatfreien P(AS-MS)-Vergleichslosungen, konnte keine Herabsetzung
der Loslichkeit bei pH 4,0-5,0 bis zur Prizipitation aufgrund spezifischer Wechselwirkungen
zwischen Ca?* und den Carboxylatgruppen festgestellt werden.

Unter den vorgegebenen Bedingungen des schwach sauren Milieus konkurriert das Ca2*-Ion
mit den H*- und den Na*-lonen um die Bindungsstellen an Carboxylatgruppen 120, Die
beobachtete Zunahme der Adsorptmenge mit steigender Ca-Ausgangskonzentration 148t sich
somit, entsprechend der obigen Diskussion, nur auf die folgenden, zusitzlichen spezifischen
Effekte zuriickfiihren :
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a) Bildung von Ca2*-Briicken zwischen dem zu ca. 10% negativ geladenen P(AS-MS) und
den auf den basalen Siloxanflidchen lokalisierten negativen Permanentladungen. Dadurch
steigt die zur Verfiigung stehende Oberflédche.

b) Durch spezifische Wechselwirkungen der Ca?*-Ionen mit den Carboxylatgruppen werden
letztere neutralisiert bzw. es entstehen unter Umstinden intramolekulare Ca2*-Briicken,
die zu einer verstirkten Knduelung des Polyelektrolyten fiihren. Dabei wird jedoch die
Loslichkeit nicht soweit herabgesetzt, daf} eine Prizipitation bzw. Sedimentation erfolgt.
Dieses P(AS-MS) besitzt daher an der Oberflidche einen geringeren Platzbedarf bzw. es
liegt dort mit einem hoheren Anteil an Schlaufen und Schwinzen vor, so da eine griflere

Adsorption méglich ist

Wihrend also im schwach sauren Milieu Calcium nur begrenzt mit den Carboxylgruppen
wechselwirkt, gewinnen mit steigendem pH-Wert die spezifischen Ca2+-Carboxylatgruppen-
Wechselwirkungen gegeniiber denen des Protons an Bedeutung. Ursache dafiir sind die
zunehmende Ionisation des P(AS-MS) und die Abnahme der Protonenkonzentration in der
Losung. Daher nimmt auch die Bindungskapazitit des Copolymers gegeniiber Ca?*-Ionen
zu 118, Entsprechend diesen Verinderungen fiihrt eine ErhShung der Ca2*-Ausgangskon-
zentration im pH-Bereich 5,5-7,0 zu einem signifikanteren Anstieg der "Adsorption" des P(AS-
MS) an Ca-Kaolinit (Abb. 5.16)
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Abb. 5.16:  Einfluf der Ca®*-Ausgangskonzentrationen auf die P(AS-MS )-Adsorption an
Ca-Kaolinit fiir den pH-Bereich 5,5-7,0
(Grundelektrolyt NaCl: 0,01 mol/l)
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Fiir die Adsorption an Ca-Kaolinit ohne zusétzlich gelostes Calcium liegt die Adsorptmenge in
der gleichen GroBenordnung wie am Na-Kaolinit. Insgesamt steigen auch bei pH 5,5-7,0 mit
zunehmender Calciumkonzentration die Adsorptmengen. Jedoch fiihren im Vergleich zu pH =
4,5 vergleichbare Calciumkonzentrationen zu weitaus groBeren Immobilisierungen. Schon
geringe geloste Calciumkonzentrationen von 0,15 mmol/l Ca2* bewirken eine Verdoppelung
der Adsorptmenge im Vergleich zur Adsorption an Na-Kaolinit im gleichen pH-Bereich.

Im Gegensatz zu den Immobilisierungsisothermen an Ca-Kaolinit oder bei niedrigeren
Calciumkonzentrationen zeigt die Immobilisierungsisotherme fiir 0,15 mmol/l Ca?* kein
Plateauwert, sondern ein schwaches, breites Maximum (s. Abb. 5.15). Im Bereich des
Maximums liegt Ca%* in einer Ausgangskonzentration von 300 peq/l und RCOOH in einem
Ausgangskonzentrationsbereich von 350-590 peq/! vor, so daB das RCOOH/Ca2*-Verhiltnis
bei 1-2 und damit im stochiometrisch equivalenten Bereich liegt. Solche Maxima sind in der
Literatur bekannt 1643 und werden auf Wechselwirkungen des Calciums mit den in der
wissrigen Phase gelosten Polycarbonsiuren, bei der die Loslichkeit des Polyelektrolyten herab-
gesetzt wird, zuriickgefiihrt (s. Kapitel 3.4). Die geringe Ausprigung des Maximums im
Vergleich zu den Ergebnissen in der Literatur ist wahrscheinlich auf die Anwesenheit des NaCl
zuriickzufiihren.,

Insbesondere bei einer Ca2*-Konzentration im UberschuB (2,8 mmol/l) ist ein starker Anstieg
der "Adsorption" auf ca. 140 peq/g zu beobachten. Dieser Wert liegt weit iiber dem, der bei
pH = 4,5 unter den gleichen Bedingungen gefunden wird (64-71 peq/g). Da im pH-Bereich
5,5-7,0 das P(AS-MS) zu 50-60% ionisiert vorliegt, 148t sich dieser signifikante Effekt nur
durch eine deutliche Abnahme der Loslichkeit des P(AS-MS) infolge der Bindung des
Calciums erkliren. Einen solchen Beitrag der P(AS-MS)/Ca*-Wechselwirkung in der
Losungsphase zur "Adsorption" zeigen auch Untersuchungen an Vergleichslosungen ohne
Kaolinit. So findet man in Losungen mit konstanter Polymerkonzentration, aber unterschied-
lichen Ca%*-Konzentrationen nach der Zentrifugation signifikant geringere P(AS-MS)-Mengen
wieder. Als Ursache kann Prizipitation von Ca2*-P(AS-MS) angenommen werden. Eine
anteilsméBige Abschitzung der beiden Immobilisierungsprozesse, Fillung in der wissrigen
Phase und Adsorption an der Kaolinitoberfliche, an der Gesamtimmobilisierung, ist jedoch in
diesem kritischen pH-Bereich schwer moglich. Schon geringe pH-Anderungen, wie sie bei der
Bindung des Calciums an die Carboxylatgruppe auftreten, beeinfluBen nimlich entscheidend
die gemessene, immobilisierte P(AS-MS)-Menge.

Zusammenfassend sind die moglichen auftretenden Immobilisierungsprozesse fiir das System
Ca2*/P(AS-MS)/Ca-Kaolinit in der folgenden Abbildung 5.17 dargestelit.
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Abb.5.17: Schematische Darstellung moglicher Immobilisierungsprozesse im System
Ca?*IP(AS-MS)/Ca-Kaolinit
a) Adsorption tiber "Ca?*-Briicken" an der Siloxanfliche
b) Adsorption von stark gekndueltem P(AS-MS) ( intramolekulare Ca?*-
Briicken)
¢) Deutliche Herabsetzung der Lislichkeit durch Polymerkontraktion (intra-
molekulare Ca?*-Briicken und vollstdndige Ladungsneutralisierung)
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53 Copolymer-Desorption am Modellschichtsilikat Na-Kaolinit

Die Mobilitit des P(AS-MS) im Bodenkompartiment wird nicht nur durch Immobilisierungs-
vorgidnge wie die Adsorption an Schichtsilikaten oder die Prizipitation mit geldsten, mehr-
wertigen Kationen kontrolliert, sondern auch durch kompetitive Prozesse mit anionischen
Bodenkomponenten um die Adsorptionsplitze an der Schichtsilikatoberflidche bestimmt. Diese
Frage stellt sich insbesondere vor dem Hintergrund, daB die Adsorption von Polymeren als
"effektiv irreversibel" bezeichnet wird. Als konkurrierende Anionen sind Bodenelektrolyte
unterschiedlicher Ladung und Affinitdt zur Mineraloberfliche wie Chloride, Nitrate, Sulfate,
Fluoride und Phosphate in Betracht zu ziehen. AuBerdem konnen niedermolekulare Carbon-
sduren wie z.B. Oxalsdure, die bei der Zersetzung pflanzlicher oder tierischer Organismen
entstehen oder {iber Mikroorganismen bzw. das Wurzelgeflecht in die Bodenlosung gelan-
gen 119, von Bedeutung sein. Von den genannten Bodenelektrolyten werden Phosphate als
Ortho- oder Diphosphate auf landwirtschaftlich genutzte Flichen aufgetragen, da die relativ
niedrigen, gelosten Konzentrationen (s. Tabelle 5.5) dieses fiir den Pflanzenstoffwechsel
essentiellen Néhrsalzes das Pflanzenwachstum limitieren. In Form von Triphosphat NagP301q
gelangt es noch in einigen europdischen Léndern als Builder in Waschmittelformulierungen
tiber den Klirschlamm auf den Boden 120, Von Interesse ist auch der Einflu§ von Anion- und
Niotensiden, die als Dispergier- und Benetzungsmittel in Pflanzenschutzmittelformulierungen
durch Verspriihen oder iiber den Kldrschlamm auf landwirtschaftlich genutzte Boden gelan-
gen 121, Ejnige reprisentative Konzentrationen an anionischen Bodenkomponenten enthilt die
folgende Tabelle 5.5.

Tabelle 5.5: Reprisentative Konzentrationen wichtiger Anionen in Bodenldsungen von
Boden in gemiBigten Breiten

Anionen Konzentration [mmol/l]
Chlorid 2-20 122
Sulfat 0,5-5 122
Fluorid 0,005-0,02 122
Nitrat 0,003-0,24 73
Phosphat 0,0001-0,001122
niedermolekulare <1119
organische Sduren
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Aus Desorptionsexperimenten mit anionischen Bodenelektrolyten definierter Wechselwirkung
mit der Oberfliche lassen sich Riickschliisse auf die Art der Wechselwirkungen des P(AS-MS)
mit den Schichtsilikaten ziehen. AuBerdem ergeben sich damit auch Hinweise auf die Reversi-
bilitit bzw. auf mogliche kinetische Hemmungen im P(AS-MS)-Adsorptionsgleichgewicht.

5.3.1 Einflu von umweltrelevanten Bodenelektrolyten und von Tensiden auf die

Desorption des Copolymer

Ob und wieweit ein Anion zuvor adsorbiertes P(AS-MS) von Kaolinit zu desorbieren vermag,
héngt vom Verhiltnis der Affinititen der funktionellen Gruppe des Anions und der Carboxyl-
gruppe zu den gemeinsamen Adsorptionsplitzen und von der Konzentration des Anions ab.
Voraussetzung fiir die Kompetition mit P(AS-MS) ist eine teilweise oder vollstindige Identitét
der Adsorptionsstellen beider Adsorptive. Fiir die folgenden Anionen: Chlorid 123.124,
Nitrat 123’124, Sulfat 125, Phosphate 14’23’126’127, Fluorid 128, Oxalsgure 129 und Anionten-
sid 11 ist bekannt, daB sie an den positiven Kanten und unter Umstinden an der basalen
Gibbsitfliche des Kaolinites adsorbieren (s. Kapitel 5.1.2).

Die Desorptionsuntersuchungen umfassen einen Bereich, der teilweise die umweltrelevanten
Konzentrationen fiir die untersuchten Anionen mit einschlieBt (s. Tabelle 5.5). Fiir den pH-
Bereich 4,0-4,5 und fiir eine im Séattigungsbereich der Adsorptionsisotherme liegende P(AS-
MS)-Adsorptmenge (0" = 31,4 peq/g) sind in der Tabelle 5.6 die Untersuchungsergebnisse
enthalten. Darin sind die prozentualen Anderungen der P(AS-MS)-Adsorptmenge in Abhin-
gigkeit von der Anionen- bzw. Tensidkonzentration nach einer Desorptionszeit von 90
Stunden tabelliert. Beim Niotensid handelt es sich um Tetraethylglycolmonododecylether und
das Aniontensid ist Natriumdodecylbenzensulfonat NaDBS. Vergleichsuntersuchungen ohne
Anionen zeigten keine Desorption. In Tabelle 5.6 und der folgenden Tabelle 5.7 gibt ein
negatives Vorzeichen eine Abnahme und ein positives Vorzeichen eine Zunahme der P(AS-

MS)-Adsorptmenge an.
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Tabelle 5.6: Prozentuale Anderungen** der P(AS-MS)-Adsorptmenge an Kaolinit durch
verschiedener kompetitive Substanzen (pH-Bereich 4,0-4,5; no(v)= 31,4 peq/g)

Displacer Anderung der adsorbierten Menge [in %]
co-Displacer 0,004 0,040 0,400 4,000 40,000
[mmol/1]*

NaNO; — +1 +1 +11 —
Na,SO, — +2 +1 +3 +1
NaH,PO, — +8 -3 -12 -18
Niotensid +4 +6 -1 +4 —
Aniontensid — +19 +19 — —

* im Fall des NaySOy4 entsprechen die Angaben nicht [mmol/l], sondern der besseren
Vergleichbarkeit wegen [meq/1]
**  Werte < + 10% erlauben keine eindeutige Aussage, da sie nicht signifikant genug sind.

Ergebnisse aus Desorptionsuntersuchungen im neutralen pH-Bereich mit Oxalséure (C,O4H,),
stellvertretend fiir die niedermolekulare Carbonséduren, mit Orthophosphat und mit Fluorid als
kompetitive Anionen enthilt die Tabelle 5.7. Die P(AS-MS)-Adsorptmenge liegt hier mit no)
= 14,6 peq/g im Sittigungsbereich der Adsorptionsisotherme (pH=7).

Tabelle 5.7:  Prozentuale Anderungen* der P(AS-MS)-Adsorptmenge an Kaolinit durch
verschiedene kompetitive Anionen (pH-Bereich 6,5-7,0; n°") = 14,5 peq/g)

Displacer Anderung der adsorbierten Menge [in %]
co-Displacer 0,05 0,5 5 50
[mmol/I}*

C,04H, -10 -23 -18 —
NaF -8 -12 -23 —
NaH,PO, -8 -12 -18 -32

* Werte < + 10% erlauben keine eindeutige Aussage, da sie nicht signifikant sind.
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Die Ergebnisse zeigen fiir den untersuchten Konzentrationsbereich, dafl im schwach sauren
pH-Bereich Nitrate, Sulfate und Niotenside das P(AS-MS) nicht desorbieren kénnen, wihrend
Aniontenside zu einer Erhthung der P(AS-MS)-Adsorption fiihren (Tabelle 5.6). Dagegen
verdringen Orthophosphat im schwach sauren und neutralen Milieu und Fluorid und Oxalsdure
im neutralen pH-Bereich das Copolymer in signifikanten Mengen von der Oberfléche. Die
prozentuale Desorption nimmt dabei mit der Anionkonzentration zu. Ein Vergleich der
Desorptionsfihigkeit von Orthophosphat mit der von Fluorid und Oxalat ergibt fiir die drei
Anionen vergleichbare Resultate (Tabelle 5.7).

Aus der Tabelle 5.6 geht hervor, daB P(AS-MS) durch das Niotensid nicht desorbiert wird. Ein
Grund dafiir liegt sicherlich in der im Vergleich zu den Anionen fehlenden Ladung und der
damit einhergehenden Moglichkeit, iiberall auf der Kaolinitoberfliche zu adsorbieren. Die
Adsorption des Niotensides auch an nicht mit den P(AS-MS)-Adsorptionsstellen identischen
Adsorptionspldtzen und seine Adsorption vor allem iiber die vergleichsweise schwachen
Wasserstoffbriickenbindungen an Schichtsilikatoberflichen 130 jagsen sich fiir den geringen
Einfluf} des Niotensides auf die Desorption verantwortlich machen.

Die Ergebnisse fiir das Aniontensid deuten dagegen fiir die beiden Konzentrationen von 0,04
mmol/l und 0,4 mmol/l auf eine Erh6hung der Copolymeradsorption durch das Aniontensid
hin. Parallel dazu nimmt die Aniontensidkonzentration in der Losung ab, so daB eine
gleichzeitige Adsorption des Aniontensides stattfindet. Ahnliche Ergebnisse ergeben sich aus
Untersuchungen zur kompetitiven Wechselwirkung zwischen der Polyacrylsiure P(AS) und
dem gleichen Aniontensid in Anwesenheit von Kaolinit 11, Da fiir beide Adsorptive eine
Bindung an den gleichen Adsorptionsstellen, den Kanten, postuliert wird, stehen beide
Adsorptive in Kompetition zueinander. In der Losung werden allerdings keine Wechselwir-
kungen zwischen dem Aniontensid und der P(AS) festgestellt, so daB die erhohte P(AS-MS)-
Adsorption auf eine Zunahme des Dispergierungsgrades und damit auf dic Erhéhung der
verfiigbaren Oberfliche des Na-Kaolinites zuriickgefiihrt werden kann 131,

Fiir die Diskussion der beobachteten Ergebnisse zur Desorption des P(AS-MS) sind die beiden
schematisch in Abb. 5.18 dargestellten moglichen Bindungsmechanismen an der Mineral-

oberfléche von Bedeutung.
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Abb. 5.18: Schematische Darstellung méglicher Bindungsmechanismen des P(AS-MS) an
den funktionellen Gruppen der Kaolinitkantenoberfliche
a) Elektrostatische Wechselwirkungen (Anionenaustausch).
b) Chemische Wechselwirkungen (Ligandenaustausch, Bildung eines
Oberflidchenkomplexes)

Coulomb’sche Anziehungskrifte sind fiir die Bindung elektrostatisch adsorbierender Anionen
an die Oberfliche verantwortlich. Die Anionen treten in diesem Fall in Konkurrenz mit dem
P(AS-MS) um den positiven Oberfléichenplatz und das Polymer ist verhéltnisméBig einfach bei
einer ausreichend hohen Anionkonzentration zu verdréngen. Ein chemisch iiber die Carboxylat-
gruppe an eine Koordinationsstelle am oberflichenstindigen Metallkation (z.B. A, Fe3*
usw.) in Hydroxiden, Oxiden und Schichtsilikaten gebundenes P(AS-MS) ist sehr viel fester
gebunden und nur in einem Ligandenaustausch mit einem ebenfalls chemisorbierenden Anion
(hier: Phosphat) zu verdringen.

Die Reihenfolge, in der die anionischen Bodenelektrolyte das P(AS-MS) desorbieren bzw.
nicht desorbieren folgt der Affinitdt der Anionen zur Kaolinitoberfldche. Sie stimmt zudem




87

tendenziell mit der Reihenfolge der Affinitdt verschiedener Anionen im Boden 132 ynd an
Goethit iiberein 129: Phosphat > Sulfat > Chlorid > Nitrat. Elektrostatische Wechselwirkungen
alleine konnen nicht fiir den Desorptionsprozess verantwortlich gemacht werden, denn im pH-
Bereich 4,0-4,5 liegen die Ionenladungen fiir die Anionen NO3~ und HyPO,4 formal bei -1,
obwohl die Einfliisse der beiden Verbindungen auf die P(AS-MS)-Desorption sehr
unterschiedlich sind. Auch die hohere Ionenladung von -2 fiir das SO42 fiihrt zu keiner
Desorption. Entsprechendes wird ebenfalls fiir die Oxalsdure mit -1 (bezogen auf eine
Carboxylgruppe), fiir NaF mit -1 und fiir NaH,PO,4 mit ca. -1,5 Ladungen im pH-Bereich 6,5-
7,0 beobachtet.

Neben dem elektrostatischen EinfluB miissen vielmehr spezifische Wechselwirkungen zwischen
den funktionellen Gruppen der Anionen und den Aluminolgruppen an der Kantenoberfliche
von Bedeutung sein. Die individuellen Desorptionsfihigkeiten der Anionen werden verstind-
licher, wenn diese mit den Adsorptionsmechanismen und der Affinitéit zur Oberfléche korreliert
werden. So 14Bt sich der fehlende EinfluB der Nitrate auf die P(AS-MS)-Desorption auf ihre
rein elektrostatisch kontrollierte Adsorption an protonierten, d.h. positiven OH,*-Gruppen von
Al- und Fe-Oxiden zuriickfiihren 133, Im Fall der Adsorption des Sulfates an Oxiden und
Schichtsilikaten besteht eine kontroverse Diskussion beziiglich der Zuordnung entweder zum
Ligandenaustauschmechanismus 125 oder zu einer vor allem elektrostatisch bestimmten
Bindung. Es wird jedoch allgemein von einer geringeren Affinitdt des Sulfates im Vergleich zu
der des Orthophosphates ausgegangen 134, Fiir Orthophosphat, Fluorid und Oxalséure, die das
P(AS-MS) von der Oberfliche verdringen konnen, wird die Bildung eines Oberflichenkom-
plexes an amorphen Fe- und Al-Hydroxiden und an Schichtsilikaten nach dem Ligandenaus-
tauschmechanismus (s. Kapitel 3.4) unter Beteiligung der randstindigen OHy*- oder OH—
Gruppen postuliert 126,129.135 pje ungewohnlich hohe Affinitdt des Phosphates zu Oxiden und
Schichtsilikaten (s. néchstes Kapitel 5.3.2.1) wird unter anderem auch auf die geometrische
Kompatibilitdt zwischen Orthophosphat und Oberfldchenstruktur zuriickgefiihrt 62,

Ausgehend von identischen Adsorptionsstellen fiir P(AS-MS) und die anderen Anionen ldBt
sich aus den Ergebnissen schlieBen, daB nur Molekiile mit einer im Vergleich zur Carboxylat-
gruppe groBeren Affinitdt zur Kantenoberfliche zu einer Desorption fiihren, insbesondere
wenn sie liber den Ligandenaustauschmechanismus adsorbieren. Die chemisorbierenden
Anionen scheinen daher in der Lage zu sein, die Adsorptionsstellen soweit zu blockieren, dal
sie fiir die Polyelektrolytsegmente nicht mehr bzw. schwerer zugénglich sind.

Die Fihigkeit der Phosphate, aufgrund ihrer hohen Affinitdt zu den Kanten der Kaolinit-
oberfliche das P(AS-MS) zu verdridngen, ihr relativ gesicherter Adsorptionsmechanismus und
ihr Vorkommen im Boden, 148t sie als kompetitive Anionen zur Untersuchung der EinfluB-
faktoren auf die Adsorption und Desorption von P(AS-MS) als geeignet erscheinen. Im
folgenden wird daher auf die kompetitiven Wechselwirkungen zwischen Phosphaten und

P(AS-MS) im Besonderen eingegangen.




88

5.3.2  Spezielle Desorptionsuntersuchungen mit Phosphaten

5.3.2.1 Adsorptionsisothermen der Phosphate

Fiir ein besseres Verstindnis der kompetitiven Prozesse zwischen P(AS-MS) und den
Phosphaten ist die Kenntnis der individuellen Adsorptionsisothermen der beteiligten
Reaktanden fiir einen vergleichbaren Konzentrationsbereich notwendig. Fiir die Adsorption
von Ortho- und Triphosphat sowie P(AS-MS) findet man im pH-Bereich 4,1-5,0 die in der
folgenden Abbildung 5.19 dargestellten Ergebnisse.

n%® [ueq/g]

P(AS-MS)
A

0 200 400 600 800 1000 1200

Abb. 5.19: Vergleich der Adsorptionsisothermen von Orthophosphat, Triphosphat und
P(AS-MS) an Na-Kaolinit bei pH 4,1-5,0

Die Adsorptionsisothermen der Phosphate lassen sich wie die des P(AS-MS) (s. Kapitel 5.2.1)
mit einer Langmuir-Isothermengleichung anndhern. Sie unterscheiden sich jedoch in der
Steigung im Anfangsbereich, d.h. in ihrer Affinitdt zum Kaolinit, wobei diese von P(AS-MS)
nach Orthophosphat abnimmt. In gleicher Richtung ist auch eine Abnahme der Adsorptions-
platcauwerte zu erkennen. '

Die maximalen Adsorptmengen lassen sich vergleichen und erlauben Riickschliisse auf die mit
Adsorpt bedeckte OberflichengroBe und damit unter Umstinden auf den Adsorptionsort an
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der Kaolinitoberfliche. So liegt der Wert fiir die maximal adsorbierte Orthophosphatmenge mit
9,0+1,0 peq/g groBenordnungsmiBig in dem gleichen Bereich wie die aus der potentio-
metrischen S#ure-Base-Titration von Kaolinit fiir diesen pH-Bereich durch H*-Adsorption
ermittelte Oberflidchenkonzentration an Aluminolgruppen von 6-8 peg/g an den Kaolinitkanten
(s. Kapitel 5.1.2). Dies deutet darauf hin, da das Phosphat in diesem Konzentrationsbereich in
einer "Monolage" mit simtlichen an den Kanten vorhandenen reaktiven Hydroxylgruppen
reagiert bzw. die Hydroxylgruppen in einem Ligandenaustausch unter Bildung von 1:1
Oberfldchenkomplexen verdringen.

Zum gleichen Ergebnis gelangt man auch bei der Berechnung des Oberflidchenplatzes, der
durch die maximale Phosphatadsorptmenge eingenommen wird. Ausgehend von einem
Platzbedarf von 0,24 nm?2 fiir ein frei rotierbares Phosphation 136,137 ergibt sich fiir 9,041,0
neq/g Orthophosphat eine belegte Oberfléche von 1,2610,14 mZ. Bei einer Gesamtoberfliche
von 16,4 m2/g fiir das Kaolinit entspricht dies 7,8% der Oberfliche. Da das Orthophosphat nur
an den Aluminolpldtzen und nicht an den Silanolgruppen der Kanten chemisorbiert 62 ergibt
sich in Folge der 1:1 Schichtstruktur des Kaolinites daraus jedoch ein Anteil der Kanten-
oberfliche von 2 - 7,8% = 15,6% an der Gesamtoberfliche. Dies liegt in der geschitzten
GroBenordnung von 15%-20% fiir die Kantenoberflidche (s. auch Kapitel 4.1.1, Tabelle 4.1).
Wihrend ein Orthophosphatmolekiil an einer kantenstdndigen =Al-OH-Gruppe gebunden wird,
kann aus dem Vergleich der maximalen Adsorptmengen von Orthophosphat (ca. 8 peq/g =
8 umol/g) zu Triphosphat (ca. 12 peq/g = 4 umol/g ) auf die Bindung des Triphosphates iiber
zwei Phosphateinheiten geschlossen werden. Im Fall des P(AS-MS) ist nur jede 3. bzw. 4.
Carboxylatgruppe an der Oberfldche gebunden, so daf hier die Adsorptmenge noch hoher
liegt. '

Ein Vergleich mit Literaturergebnissen 126 zeigt fiir die Orthophosphat-Adsorption an Na-
Kaolinit eine Isotherme mit zwei Plateaus, die sich durch zwei Langmuir-Isothermen
beschreiben lassen. Der Konzentrationsbereich der hier gezeigten Orthophosphatisotherme
umfasst nur vollstdndig den ersten dieser beiden Bereiche. Die hier beobachteten Ergebnisse
und Interpretationen lassen sich mit den in der Literatur 126 beobachteten zwei Plateau-
bereichen unter der Annahme, daf§ es fiir die Phosphate zwei ausgezeichnete Adsorptions-
stellen gibt, in Einklang bringen. Der in Abb. 5.19 gezeigte Plateauwert wiirde fiir diesen Fall
dem 1. Plateau in der Literatur 126 entsprechen und die Adsorption des Phosphates an den
reaktivsten Adsorptionsstellen, den Kanten, beschreiben. Der 2. Plateauwert konnte danach der

Adsorption an der Gibbsitoberfliche zugeordnet werden.

Aus der Langmuir-Isothermengleichung lassen sich nun auch die Adsorptionsgleichgewichts-
konstanten K; der Phosphate und auch die des P(AS-MS) ermitteln (vgl. dazu Abschnitt
5.2.1). Die Berechnungen ergeben die in der Tabelle 5.8 enthaltenen Werte.
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Tabelle 5.8:  Aus der Langmuir-Isothermengleichung ermittelte Werte fiir die
Adsorptionsgleichgewichtskonstanten Ky

Adsorptiv Ki, [l/eq]
Orthophosphat 1,05 -10* £ 2,00 .10
Triphosphat 3,30 -10% + 1,45 -10*
P(AS-MS) 2,35 105 £2,5 -10%

Ein Vergleich der berechneten Adsorptionsgleichgewichtskonstanten fiir Orthophosphat
(1,05 - 10% [I/eq]) mit dem Literaturwert fiir die erste Region (5,9 - 104 [l/eql) 137 zeigt eine
befriedingende Ubereinstimmung.

Der Anstieg der Gleichgewichtskonstanten in der Reihenfolge:

Ky (Orthophosphat) <KL (Triphosphat) << KL (P(AS-MS))

und die damit einhergehende, zunehmende Isothermensteigung im Anfangsbereich hat ihre
Ursache in der zunehmenden Affinitit der Adsorptive zur Na-Kaolinitoberfldche von
Orthophosphat iiber Triphosphat nach P(AS-MS). Diese . Affinitdtszunahme vom Ortho-
phosphat zum P(AS-MS) geht wiederum einher mit der Zunahme der Adsorptivkettenlidnge
und der daraus resultierenden Moglichkeit der gleichzeitigen Bindung an mehreren bzw. vielen
Adsorptionsstellen. Die hohere Affinitdt der jeweiligen funktionellen Gruppe (Phosphat >
Carboxylat) zu den =Al-OH-Einheiten wird durch diesen "Kettenlingen"-Effekt iiberdeckt.

'5.3.2.2 EinfluB} der Phosphate auf die Copolymer-Adsorption

Die Adsorption von Phosphaten fiihrt &hnlich der P(AS-MS)-Adsorption zu einer Verinderung
der Oberfliacheneigenschaften, so daB eine mit Phosphat vorbelegte Kaolinitoberfliche die
Adsorption des P(AS-MS) beeinfluBt. Die Ergebnisse aus Untersuchungen zum Einflu
verschiedener zuvor adsorbierter Ortho- und Triphosphatmengen auf die Adsorption von
P(AS-MS) fiir den pH-Bereich 4,0-5,0 sind in der Abbildung 5.20 dargestellt. Darin ist die
P(AS-MS)-Isotherme fiir verschiedene Phosphat-Bedeckungsgrade (in %) aufgetragen.



91

0% [peq/g)

Abb. 5.20: Adsorptionsisothermen von P(AS-MS) an Na-Kaolinit fiir verschiedene
Phosphatbedeckungsgrade bei pH 4,0-5,0

An dem mit Phosphat vorbelegten Kaolinit wird in Abhingigkeit von der Hohe des
prozentualen Bedeckungsgrades eine Verschiebung der Adsorptionsisotherme und eine Herab-
setzung des Adsorptionsplateaus beobachtet. Sind die Kaolinitoberfldichen nur teilweise mit
Orthophosphat vorbelegt (Oberflichenbedeckungsgrad 8 = 28% bzw. 68%), so besitzen die
P(AS-MS)-Adsorptionsisothermen im Anfangsbereich einen steilen Anstieg dhnlich dem vom
H-Typ, der an der freien Oberflidche beobachtet wird. Die Plateauwerte dieser Adsorptions-
isothermen entsprechen anndhernd denen fiir die P(AS-MS)-Adsorption an phosphatfreier
Oberfliche. Bei vollstindiger Oberfldchenbedeckung mit Orthophosphat verschwindet der H-
Charakter fiir niedrige P(AS-MS)-Gleichgewichtskonzentrationen und die Adsorptions-
isotherme zeigt bis zum Erreichen eines Sittigungswertes eine geringere Steigung. Letzterer
Wert liegt niedriger, als die entsprechenden Plateaus in den anderen Fillen. Im Vergleich zur
Adsorption an einer freien bzw. an einer teilweise mit Orthophosphat vorbelegten Kaolinit-
oberfliche ist die P(AS-MS)-Adsorptmenge an triphosphat-vorbelegter Oberflidche (Bedek-
kungsgrad 0 = 53%) signifikant niedriger.

Aus den Ergebnissen geht hervor, daB die Carboxylatgruppen des P(AS-MS) in der Lage sind
die Phosphatmolekiile von der Oberfliche zu verdriangen. Da aus Literaturergebnissen eine
Chemisorption nach dem Ligandenaustauschmechanismus (s. Abschnitt 5.3.1; Abb. 5.16) fiir
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das Phosphat angenommen wird, kann die Bildung einer chemischen Bindung auch fiir das
Carboxylatanion des P(AS-MS) postuliert werden.

Die vergleichbaren Steigungen der Adsorptionsisothermen des P(AS-MS) fiir die Orthophos-
phat-Bedeckungsgrade  OQrthophosphat = 0%,  OOrthophosphat = 28% und
90rthophosphat = 68% an der Kantenoberfldche lassen sich dahingehend deuten, daB zu
Beginn eine ungehinderte Adsorption an den freien Oberflichenplétzen stattfindet und erst
wenn diese besetzt sind, eine Verdrangung der adsorbierten COOH-Gruppen durch HyPOy -
Molekiile eintritt. Das zuvor adsorbierte Phosphat wird fast vollsténdig durch das P(AS-MS)
verdrangt. Sind dagegen die fiir P(AS-MS) und Orthophosphat gemeinsamen Adsorptions-
plitze vollstindig mit Orthophosphat belegt, so ist eine Verdringung durch P(AS-MS) ohne
weiteres nicht moglich, wie aus der geringen Anfangssteigung der Isotherme zu entnehmen ist.
Als Ursache fiir diese gehemmte Adsorption kann die Herabsetzung der Zuginglichkeit der
gemeinsamen Adsorptionszentren durch die Phosphatvorbelegung angesehen werden (steri-
scher Grund). AuBlerdem fijhrt die Vorbelegung der Kantenadsorptionsplédtze durch negatives
Phosphat zu einer Modifikation der Oberflache, da die positiven Kantenladungen neutralisiert
werden bzw. durch die Phosphatadsorption unter Umstinden eine Ladungsumkehr erfolgt.
Durch die nun negativere Gesamtoberflichenladung treten zwischen dieser und dem negativ
geladenen P(AS-MS) elektrostatische Repulsionskrifte auf, die die Affinitdt des Polyelek-
trolyten zur Kantenoberfliche stark herabsetzen. In Ubereinstimmung mit der groBeren
Affinitdt des Triphosphates zur Oberfléche, erkennbar an dem hoheren Kj -Wert im Vergleich
zu Orthophosphat (s. Tabelle 5.8), erschwert bzw. verhindert hier das Triphosphat in sehr viel
héherem Mafle eine P(AS-MS)-Adsorption, als eine vergleichbare Oberflichenbedeckung mit
Orthophosphat. Dabei wird am triphosphat-vorbelegten Kaolinit kein konstanter, sondern ein
gering ansteigender Plateauwert erhalten.

Fiir den Fall der zu 100 % mit Orthophosphat vorbelegten Kaolinitoberfliche und unter der
Annahme einer P(AS-MS)-Adsorption nach Langmuir ergibt sich diese Tendenz auch aus den
graphisch fiir 50% der maximalen P(AS-MS)-Adsorptmenge abgeschitzten Adsorptions-
gleichgewichtskonstanten (s. Kapitel 3.4, Gleichungen 3.29 und 3.30). Die abgeschitzten K -
Werte betragen an freier Oberfliche ca. 2,35 - 10° [I/eq] und an zur Halfte mit Orthophosphat
vorbelegter Oberfliche ca. 4 - 103 [I/eq] und unterscheiden sich damit um einen Faktor 50

voneinander.

5.3.2.3 EinfluBf der Phosphate auf die Copolymer-Desorption

Die im Folgenden vorgesteliten Untersuéhungcn zum EinfluB von Phosphaten auf zuvor
adsorbiertes P(AS-MS) befassen sich mit der Abhingigkeit der Desorption von wichtigen
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Parametern wie dem pH-Wert, der Art der Phosphatverbindung und deren Konzentration und

der Vorbelegung des Kaolinites durch das Copolymer.

P(AS-MS)-Desorption bei pH = 4,5

Die Untersuchungen zum EinfluB verschiedener Phosphatverbindungen unterschiedlicher
Konzentration auf eine zuvor adsorbierte, konstante P(AS-MS)-Menge im Sittigungsbereich
ergaben fiir pH = 4,5 die in der folgenden Abbildung 5.21 dargestellten Ergebnisse. Aus
Griinden der Vergleichbarkeit enthilt diese Abbildung (s. auch Abb. 5.24) die auf das
monomere Phosphat normierten Konzentrationen der einzelnen Phosphatverbindungen, d.h.
Phosphat-Equivalente. Die prozentuale Desorption berechnet sich dabei wie folgt:

Betrag an desorbierter P(AS — MS) — Menge

: 100 = Desorption %] (5.5)
Betrag an adsorbierter P(AS — MS) — Menge

Desorption [%]

1000

Abb.5.21: Prozentuale Desorption einer konstanten P(AS-MS)-Adsorptmenge an Kaolinit
durch verschiedene Phosphatverbindungen bei pH = 4,5
(P(AS-MS)-Adsorptmenge: Sdttigungsbereich der Adsorptionsisotherme,

s. Abb. 5.19)
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Aus der Abbildung 5.21 geht hervor, daB die Phosphate unterschiedliche Desorptions-
potentiale besitzen. Fiir vergleichbare Konzentrationen liegen die prozentualen Desorptionen
fiir NaH,POy deutlich unterhalb derjenigen fiir NajP,O5 und NasP30 . Fiir den signifikanten
Unterschied zwischen Orthophosphat einerseits und dem Di- bzw. Triphosphat andererseits ist
nicht die Ladungsdichte der individuellen Phosphatverbindungen verantwortlich. Denn im pH-
Bereich um 4,5 liegt das NaH,PO, annihernd quantitativ als HoPO4, das NayPyOy
vorwiegend als H2P2072‘ und das NasP30jg als Gemisch von H2P30103' und HP30104'
vor 93138 5o daB sich fiir die drei Phosphatanionen eine durchschnittliche Ladungsdichte von
ca.-1 pro Phosphoratom ergibt. Vielmehr zeigt ein Vergleich zwischen den Adsorptions-
gleichgewichtskonstanten Kj der verschiedenen Phosphatverbindungen (s. Tabelle 5.8) und
ihren Fihigkeiten P(AS-MS) zu verdringen, daB mit zunehmendem Kj-Wert auch das
Desorptionspotential zunimmt, Dazu muf allerdings angenommen werden, daB die fiir niedrige
Phosphatkonzentrationen aus den Adsorptionsisothermen erhaltenen Kj-Werte groBenord-
nungsmiBig in den hoheren Konzentrationsbereich der Desorptionsuntersuchungen extrapoliert
werden konnen.

Die prozentualen Desorptionen des P(AS-MS) nehmen fiir die drei Phosphatverbindungen iiber
einen grofien Bereich mit der Phosphat-Equivalentkonzentration zu. Zur Desorption des P(AS-
MS) sind stochiometrische Konzentrationsiiberschiisse an Phosphat notwendig, da das Polymer
iiber eine Vielzahl von Bindungsstellen an der Kantenoberfliche adsorbiert ist und erst die
Ablosung aller Segmente von der Oberfliche zu einer Desorption fiihrt. Wihrend jedoch im
Fall von Ortho- und Diphosphat eine maximale prozentuale Desorption um 70% bzw. um 50%
erreicht wird, ist bei Triphosphat eine solches Plateau der Desorption nicht zu beobachten.

Die Verdringung des P(AS-MS) durch das Triphosphat (s. Abb. 5.21) 148t sich formal durch
ein Austauschgleichgewicht formulieren. Eine Beschreibung dieses Gleichgewichtes ist unter

den folgenden Voraussetzungen méglich:

1. Vollstindige Identitit der Adsorptionsstellen von P(AS-MS) und Triphosphat.

2. Volistindige Belegung der Adsorptionsstellen durch P(AS-MS) und/oder Triphosphat.

3. Konformation des nicht desorbierten P(AS-MS) bleibt auch bei der Adsorption des
Triphosphates erhalten, da die starken ionischen Wechselwirkungen zwischen positiven
Oberflichengruppen und negativen Carboxylatgruppen Relaxationsprozesse herabsetzen
bzw. verhindern 38,

4. Reversibilitit der P(AS-MS)-Adsorption, so daB Kges (p(as-ms))=V/KLp(as-Ms))

Unter diesen Bedingungen besteht die Moglichkeit das Gleichgewicht formal als Verhiltnis der
beiden Langmuir-Isothermengleichungen von P(AS-MS) und Triphosphat zu formulieren
(Gleichung 5.6). Die genaue Ableitung ist in Anhang 8.1 dokumentiert.




95

K1 (Triphos.)
KL(P(AS - MS)

Kex. Ki(Triphos.) * Kdes.(P(AS—MS)) (5.6)

Kex. : Gleichgewichtskonstante des Austauschgleichgewichtes
Adsorptionsgleichgewichtskonstanten aus den Langmuir-
Isothermengleichungen von Triphosphat und P(AS-MS)

: Desorptionsgleichgewichtskonstante fiir P(AS-MS)

Ky (Triphos.)» KL(P(AS-MS))

Kdes. (P(AS-MS))

Das Austauschgleichgewicht hidngt dabei nur von den freien Konzentrationen an Triphosphat
und P(AS-MS) und vom Bedeckungsgrad von P(AS-MS) 8pss.Mms) ab (Gleichung 5.7).

K = -
ex. [Triphosphat] | ©p(As—MS)

2
- 1-0 —
[P(AS-MS)] ( P(AS MS)] 57
[P(AS-MS)], [Triphosphat] : P(AS-MS)- bzw. Triphosphat-Konzentration in der Losung

Op(As-Ms) : Bedeckungsgrad des Kaolinites mit P(AS-MS)

Ausgehend von einer P(AS-MS)-Adsorptmenge im Plateaubereich der Adsorptionsisotherme
stellen sich nach Zugabe verschiedener Konzentrationen an NasP30;p unterschiedliche
Austauschgleichgewichte mit unterschiedlichen prozentualen Bedeckungsgradanteilen fiir
P(AS-MS) und Triphosphat ein. Mit Hilfe der aus Beziehungen 5.6 und 5.7 erhaltenen
Gleichgewichtskonstanten fiir die Austauschgleichgewichte Ky konnen dann unter Verwen-
dung der Adsorptionsgleichgewichtskonstante Ky (rripnos.) des Triphosphates (s. Tabelle 5.8)
die jeweiligen Desorptionsgleichgewichtskonstanten Kges (p(as-Ms)) des P(AS-MS) (s. Anhang
8.1) fiir verschiedene Austauschgleichgewichtszustinde bzw. Bedeckungsgrade fiir P(AS-MS)
oder Triphosphat ermittelt werden. Die Ergebnisse dieser Berechnungen enthilt die Abbildung
5.22. Darin ist der Logarithmus der Desorptionsgleichgewichtskonstanten fiir P(AS-MS) als
Funktion des Bedeckungsgrades der Oberfliche mit P(AS-MS) bzw. mit Triphosphat
dargestellt.
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Abb.5.22:  Desorptionsgleichgewichtskonstante K yo5 (p(4s.ms)) als Funktion des
Oberflichenbedeckungsgrades von P(AS-MS) bzw. Triphosphat.

Bei hohen P(AS-MS)-Bedeckungsgraden, d.h. Opas.ms)y > 0.6 bzw. Orpipnes, < 0.4, ist
Kdes.(p(As-Ms)) fiir P(AS-MS) vergleichbar mit dem Reziprokwert von Kp (p(as-ms) fiir P(AS-
MS) (s. Tabelle 5.8; Abb. 5.19), der direkt durch Anwendung der Langmuir-Beziehung auf die
P(AS-MS)-Adsorptionsisotherme erhaltenen wird. Unter diesen Bedingungen ist die
Gleichsetzung Kges p(as-ms)=1/KLp(as-ms)) erfiillt. Die Desorption ist in diesem Fall
vollstindig und nicht gehemmt.

Fiir P(AS-MS)-Bedeckungsgrade Op(as.ms) < 0,6 nimmt Kye (p(As-Ms)) mit abnehmendem 6
ebenfalls ab. D.h. die Fihigkeit des Triphosphates zur Verdringung des P(AS-MS) wird mit
abnehmendem Copolymer-Bedeckungsgrad geringer. Dies entspricht einer stirkeren Bindung
des P(AS-MS) am Kaolinit mit abnehmenden Belegungen. Die Variation der
Desorptionsgleichgewichtskonstanten Ko (p(as-ms)) mit der Bedeckung 1dBt sich auf die
elektrische und chemische Heterogenitit der Oberfliche zuriickfiihren. Dabei ist anzunehmen,
dal bei niedrigen Triphosphatkonzentrationen zuerst die P(AS-MS)-Polymere von den
energetisch weniger aktiven Bindungsstellen verdringt werden (Kgesp(aS-MS)) = 10754,
wihrend groBle Triphosphatkonzentrationen notwendig sind, um auch das fester gebundene
P(AS-MS) von den hoch energetischen Adsorptionsstellen zu desorbieren (Kges,(p(As-Ms)) =
10°6). In diesem Sinne 1Bt sich auch die begrenzte prozentuale Desorption fiir Ortho- und
Diphosphat deuten. Beide Phosphatverbindungen besitzen demnach innerhalb des unter-
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suchten Konzentrationsbereiches nicht das Potential, einen besonders fest adsorbierten P(AS-
MS)-Anteil an energetisch aktiven Adsorptionspldtzen zu desorbieren.

Der EinfluB der Polymer-Bedeckung des Kaolinites auf die Desorption bei pH = 4,5 ist in der
folgenden Abbildung 5.23 dargestellt.

Desorption [%]

100

n® [ueq/g]

Abb.5.23: Prozentuale P(AS-MS)-Desorption von Kaolinit durch NasP30 ¢ als Funktion
der zuvor adsorbierten P(AS-MS)-Menge bei pH =4.5.
(N(15P3010.' 150 meq/l)

Die prozentuale Desorption zeigt eine signifikante Abhingigkeit von der Copolymer-
Adsorptmenge. Fiir niedrige adsorbierte P(AS-MS)-Mengen von n°") < 8 peq/g bzw.
0,7 mg/g werden vernachlidssigbare Desorptionen erhalten, d.h. die prozentuale Desorption
geht gegen Null. Diese kaum desorbierbare P(AS-MS)-Adsorptmenge entspricht ungefihr
ciner Bedeckung der Kantenoberfliche mit einer "Monoschicht”, so daB die Anzahl der
Aluminolgruppen der Zahl der Carboxylatgruppen im Adsorpt entspricht (s. Kapitel 5.2.2.1).
Das P(AS-MS)-Makromolekiil liegt daher in diesem Anfangsbereich in einer flachen und
vollkommen gestreckten Konformation mit einer hohen Anzahl von Kontaktpunkten pro
adsorbierte Polyelektrolytkette vor, woraus die schlechte Desorbierbarkeit folgt. Es ist daher
anzunehmen, daB wesentlich hohere Triphosphatkonzentrationen notwendig sind, um auch bei
geringen Vorbelegungen die Desorption zu erhohen.

Mit zunehmender Adsorptmenge nimmt die prozentuale Desorption zu, bis schlieBlich ein
konstanter Wert von 70% fiir die Desorption erreicht wird. Die mit der Adsorptmenge im
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Plateaubereich im Gleichgewicht stehende P(AS-MS)-Konzentration in der Losung beeinfluft
demnach nicht die Verdringung, sondem einzig allein die P(AS-MS)-Adsorptmenge scheint
hier von Bedeutung zu sein. Bei dieser Vorbelegung im Sittigungsbereich betrigt der Anteil an
Ziigen nur 0,25-0,3, so daB nur jede 3. bis 4. Carboxylatgruppe an der Oberfliche gebunden
ist. Die hohe Desorption 148t sich daher als eine Folge der im Vergleich zu niedrigeren
Belegungen geringeren Anzahl von "aktiven" Haftstellen pro Makromolekiil interpretieren.
Zusammen mit den anderen Desorptionsuntersuchungen (s. Abb. 5.21 und 5.22) 1dBt sich
folgern, daB mehrere Faktoren fiir das Ausmaf der Desorption des P(AS-MS) entscheidend
sind. Es lassen sich im wesentlichen die drei folgenden Hypothesen diskutieren:

1. Heterogene Oberfldche

Aufgrund der heterogenen Oberfliche sind die P(AS-MS)-Makromolekiile unterschiedlich
fest adsorbiert, so unter anderem auch an energetisch besonders aktiven Oberflidchen-
plétzen. Eine Desorption dieser an hoher energetischen Bindungsstellen adsorbierten
Makromolekiile ist nicht moglich bzw. stark erschwert. (Bsp.: s. Abb. 5.21 und 5.24).

2. Heterogene Adsorbatstruktur und homogene Molmasse
Die Konformation des adsorbierten Copolymers dndert sich im Verlauf der Adsorptions-
isotherme bzw. mit der Gleichgewichtskonzentration (s. Kapitel 3.4). Im Anfangsbereich
der Adsorptionsisotherme bei geringen Adsorptmengen liegt das P(AS-MS) in einer
flachen, gestreckten Konformation mit vielen adsorbierten Segmenten pro Makromolekiil
vor (geringe Desorption). Mit steigender Polymerkonzentration nimmt dann der Anteil der
adsorbierten Segmente an der Gesamtsegmentzahl ab, wihrend parallel der Anteil der
Schlaufen und Schwiinze zunimmt (erh6hte Desorption) (Bsp.: s. Abb. 5.23).

3. Heterogene Molmasse und homogene Adsorbatstruktur
Bei gleicher Adsorbatstruktur ist anzunehmen, daB kiirzerkettige adsorbierte Polymere
aufgrund ihrer geringeren Anzahl von Bindungsstellen pro Makromolekiil leichter
desorbiert werden, als ldngerkettige adsorbierte Polymere. Zu Desorptionsbeginn wird
daher die Verdringung verhiltnismiBig kleiner Polymere mit weniger adsorbierten Segmen
ten von der Oberfliche erwartet, bevor bei hoheren Triphosphatkonzentrationen auch

grofere Molmassen desorbiert werden.
Eine Kombination dieser Erkldrungsansitze ist ebenfalls moglich.
P(AS-MS)-Desorption bei pH = 6,5-7,0

In Untersuchungen zum EinfluB verschiedener Phosphatverbindungen unterschiedlicher
Konzentration auf eine P(AS-MS)-Adsorptmenge im Sittigungsbereich der Adsorptions-
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isotherme im pH-Bereich 6,5-7,0 werden tendenziell dhnliche Ergebnisse wie bei pH = 4,5
erhalten (Abb. 5.24).

Desorption [%]

60

0,1 1 10 100 1000

Abb. 5.24: Prozentuale P(AS-MS)-Desorption von Kaolinit durch verschiedene
Phosphatverbindungen bei pH 6,5-7,0.
(P(AS-MS)-Adsorptmenge: Sdttigungsbereich der Adsorptionsisotherme)

Die maximalen prozentualen Desorptionen liegen allerdings fiir alle Phosphatverbindungen im
neutralen pH-Bereich niedriger, als im schwach sauren Milieu um pH 4,5 (s. Abb. 5.21).
Wihrend im neutralen Milieu fiir eine Triphosphatkonzentration von 150 meg/l eine
Desorption von ca. 46% beobachtet wird, betrégt die Desorption im schwach sauren Milieu um
pH 4,5 ca. 70%. Ahnlich wie bei pH = 4,5 nimmt auch im neutralen pH-Bereich die
prozentuale Desorption mit der Phosphatkonzentration zu. Fiir Di- und Triphosphat werden
allerdings Plateaus erreicht.

Die unterschiedlichen prozentualen Desorptionen fiir gleiche Phosphatkonzentrationen
zwischen pH = 4,5 und pH = 6,5-7,0 lassen sich auf die pH-abhingigen Ladungszustidnde von
P(AS-MS) und Phosphat einerseits, und von Kaolinit andererseits zuriickfiihren. Zudem ist die
Konformation des adsorbierten P(AS-MS) von Bedeutung. Aufgrund groBerer
intramolekularer Repulsionskrifte des bei pH = 7,0 zu ca. 50% dissoziiert vorliegenden P(AS-
MS) adsorbiert das Makromolekiil auf der annihernd neutralen Kantenoberfliche (ZPNPC =
7,5; s. Abschnitt 5.1.2) in einer flachen, gestreckten Konformation an der Oberfliche 139 Die
damit verbundene vergleichsweise groBlere Anzahl von Kontaktstellen an der Oberfliche
gegeniiber pH = 4,5 diirfte ebenfalls fiir die geringere Desorption verantwortlich sein. Ein
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weiterer Grund fiir die erniedrigte prozentuale Desorption liegt in der erhdhten Ladung des im
neutralen pH-Bereich insbesondere vorliegenden HPO42' gegeniiber dem bei pH = 4,5 vor
allem gebildeten H,POy4 . Daraus  resultieren stirkere elektrostatische
Repulsionswechselwirkungen mit der negativen Gesamtoberflichenladung bzw. mit den an den
Kanten adsorbierten P(AS-MS)-Makromolekiilen mit ihren nicht vollstindig neutralisierten
Segmenten, was eine Annéherung der Phosphate und damit eine Desorption des Copolymers
durch die Phosphate erschwert.

Deutlicher als in Abb. 5.21 fiir pH 4,5 1dBt sich in Abb. 5.24 fiir das NagPpO7 und das
NasP301g bei pH = 6,5-7,0 mit dem Erreichen einer prozentualen Desorption zwischen 40%
und 50% eine gewisse Unabhingigkeit der Desorption von der Phosphatkonzentration
erkennen. Dies zeigt analog zu den unter Abbildung 5.21 diskutierten Ergebnissen, daf} ein Teil
des Copolymers besonders fest an energetisch aktiven Adsorptionsstellen gebunden ist, und
selbst bei der eingesetzten hohen Konzentration von 150 meg/l Triphosphat nicht vollstindig
desorbiert wird.

Die Abbildung 5.25 zeigt in Analogie zu Abbildung 5.23 fiir den neutralen pH-Bereich die
prozentuale Desorption von unterschiedlich adsorbierten P(AS-MS)-Mengen durch eine
konstante NasP30;o-Konzentration von 150 meg/1.

Desorption [%]

0 — — — — — — — - —— — -~
- - — — — — — — — — — — - — — — — — —
0 (('7 1 [ 1 1 1
11 12 13 14 15 16

Abb. 5.25: Prozentuale Desorption von P(AS-MS) durch NasP30 ; als Funktion der
zuvor adsorbierten P(AS-MS)-Menge an Na-Kaolinit im pH-Bereich 6,5-7,0
(NasP300: 150 meqll)
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Die maximale, prozentuale Desorption ist bei pH 6,5-7,0 mit 46%=+7% signifikant niedriger als
bei pH = 4,5 mit 70%18%. Ein Vergleich der nach der Desorption am Kaolinit verbleibenden
absoluten P(AS-MS)-Adsorptmengen zeigt fiir beide pH-Bereiche jedoch, dal mit 7,8 peq/g-
11,2 peq/g bzw. 0,7-1,0 mg/g eine vergleichbar groe P(AS-MS)-Menge am Kaolinit fixiert

bleibt und damit besonders fest gebunden ist.

Fiir die Adsorption von Phosphaten, Humin- und Fulvonsiduren 62,140 sowie von Acetat 141 an
Gibbsit wird ein Ligandenaustauschmechanismus postuliert. Die in den Desorptionsunter-
suchungen gezeigte Notwendigkeit zur Desorption des P(AS-MS) einen grofien sttchiome-
trischen UberschuB an chemisorbierenden Triphosphat einzusetzen, deutet auf eine festere
Bindung von mehr chemischer Natur zwischen der Carboxylgruppe und der Aluminolgruppe
hin. Die Ergebnisse sind vereinbar mit der Bildung eines Oberflachenkomplexes nach dem
Ligandenaustauschmechanismus (s. Abb. 5.18b) bei der P(AS-MS)-Adsorption. Desgleichen
weist auch die Féhigkeit des P(AS-MS) chemisorbiertes Orthophosphat von der Oberflédche zu
verdringen auf die mogliche Beteiligung eines solchen Mechanismuses bei der Adsorption hin.
Dieser Ligandenaustauschmechanismus wird neben der elektrostatischen Wechselwirkung

einen Beitrag zur Adsorption leisten bzw. letztere iiberlagern.

5.3.2.4 Bedeutung der Ergebnisse unter umweltrelevanten Gesichtspunkten

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB die Mobilitit des P(AS-MS) durch kompetitive,
anionische Bodenelektrolyte beeinfluBt werden kann. Dabei kann durch Vorbelegung des
Schichtsilikates mit Anionen das Adsorptionsverhaltens des P(AS-MS) am Schichtsilikat
verdndert oder adsorbiertes P(AS-MS) durch konkurrierende Anionen von der Schicht-
silikatoberflidche desorbiert werden. Von Bedeutung sind hierbei Anionen mit einer hoheren
Affinitit zu den Oberflichengruppen als die der Carboxylgruppe zu den gleichen Adsorp-
tionsstellen. Zu dieser Gruppe von anionischen Bodenelektrolyten gehoren insbesondere
Anionen, die Oberflichenkomplexe mit Oberflichengruppen nach dem Ligandenaustausch-
mechanismus bilden wie Phosphate, Fluoride und organische Siuren. Die Bedeutung der bisher
vorgestellten Ergebnisse zur Adsorption und Desorption von P(AS-MS) am Tonmineral
Kaolinit hinsichtlich seiner Mobilitdt im Boden soll in diesem Abschnitt zusammengefalB3t

werden:
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o Phosphate adsorbieren am Kaolinit unter Bildung einer chemischen Bindung zum oberfl4-
chenstindigen Al und besitzen daher prizipiell die Fahigkeit das P(AS-MS) von der
Oberfliche zu verdringen. Allerdings sind dazu sehr hohe Uberschiisse an Phosphat
erforderlich, da das Polymer iiber eine Vielzahl direkt adsorbierter Segmente pro Polymer
an der Oberfliche gebunden ist. Die zu einer signifikanten P(AS-MS)-Desorption
erforderlichen Konzentrationen an Phosphat kommen jedoch in der Bodenldsung nicht vor

e Die in der Bodenlisung zu erwartenden P(AS-MS)-Konzentrationen sind unter den
Gesichtspunkten, daB die im Abwasser gefundenen Konzentrationen bei 2-3 mg/l 2 liegen
und dafB das Polymer zu > 90% im Klirschlamm verbleibt bzw. die nicht gekldrten Ab-
wasser weiteren Verdiinnungsschritten unterliegen (in Gewissern: 0,05 mg/l) geschitzt T,
gering. Es kann daher von niedrigen Bedeckungen von Mineraloberflédchen, in den das
Makromolekiil flach adsorbiert und dementsprechend eine groBe Anzahl von Haftstellen an
der Oberfldche besitzt, im Boden ausgegangen werden. Es wird daher nur eine geringe
P(AS-MS)-Desorption von der Mineraloberfldche in diesem Adsorptmengenbereich

erwartet.

e AuBer den Tonmineralien sind fiir die Mobilitit des P(AS-MS) Oxide bzw. Hydroxide der
Metalle Fe, Al, Mn, Ti usw. mit ihren zum Teil positiven Oberfldchen sowie Huminstoffe

im Oberboden (A-Horizont) von Bedeutung.

» Bei der Betrachtung der Immobilisierung des P(AS-MS) durch Adsorption an Mineralien
muB zudem die teilweise Bedeckung der Oberfldche mit organischen und anorganischen
“Filmen" (Huminstoffe und Oxide) beriicksichtigt werden, wodurch die Oberflicheneigen-

schaften modifiziert werden.

Unter Beriicksichtigung dieser umweltrelevanten Bodenbedingungen ist eine weitgehende
Immobilisierung des P(AS-MS) durch Adsorption an Mineraloberflédchen und durch Prizipi-
tation mit CaZ*- Kationen (s. Abschnitt 5.2.2.3) und AI3*-Kationen zu erwarten. Eine Desorp-
tion des P(AS-MS) von Schichtsilikaten ist unter natiirlichen Bedingungen vernachldssigbar
bzw. nicht favorisiert. Die Fraktion der Tonmineralien kann in diesern Sinne als eine natiirliche
Barriere fiir den Transport von P(AS-MS)-Spuren durch das Bodenkompartiment betrachtet

werden.
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5.4 EinfluBl des Copolymers und anderer Adsorptive auf den Auflésungsprozess
von Na-Kaolinit

Die Untersuchung zur Wechselwirkung zwischen dem P(AS-MS) und Kaolinit sind nicht nur
unter dem Gesichtspunkt der Ad- und Desorptionsprozesse des Polyelektrolyten wichtig,
sondern auch im Hinblick auf die Stabilitit des beteiligten Kaolinit. So beeinfluflt die P(AS-
MS)-Adsorption die Oberfldcheneigenschaften und damit die Wechselwirkungen zwischen den
Kaolinitpartikeln und unter Umstdnden auch den Auflosungsprozess des Kaolinites. Letzteres
ist aus Untersuchungen zur Wechselwirkung von Phosphaten, Huminstoffen sowie Oligocar-
bonsiuren mit Oxiden und Schichtsilikaten bekannt 79:80:142,143 7., Uberpriifung der Frage,
ob das P(AS-MS) ebenfalls Kaolinitkomponenten (insbesondere Al) mobilisieren kann, dienten
mehrere deskriptive Parameter wie die Zusammensetzung der Losungsphase beziiglich der
totalen Konzentrationen der Kaolinitbestandteile Al und Si, die Adsorptivkonzentrationen und
die pH-Werte. Die Untersuchungen umfassen den gleichgewichtsfernen Zustand.

5.4.1 Gleichgewichtsuntersuchungen zur Kaolinitauflésung in Ab- und

Anwesenheit des Copolymers
Die Kaolinitauflosung wird maBgeblich durch den pH-Wert der Losung bestimmt. Daher sind
in der folgenden Abbildung 5.26 fiir eine konstante Equilibrierzeit von 65 Stunden die totalen
Si- und Al-Konzentrationen in der wiéssrigen Phase als Funktion des pH-Wertes im pH-Bereich
pH = 3,0-7,5 und fur 0,01 mol/l NaCl dargestellt.
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Abb. 5.26: Geloste, totale Si- und Al-Konzentrationen in einer Kaolinitdispersion als
Funktion des pH-Wertes nach einer Equilibrierzeit von 65 Stunden.
(0,01 mol/l NaCl, Kaolinitkonzentration: 10 g/l)
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Sowohl die Si-, als auch die Al-Werte nehmen mit zunehmendem pH-Wert ab. Die Abnahme
der Si-Konzentrationen von pH 3 nach pH 5 ist allerdings geringer, als die entsprechende
Abnahme der Al-Werte. Die sehr geringen Al-Konzentrationen im pH-Bereich 4,5-6,5 liegen
zudem an der Nachweisgrenze des Analysenverfahrens und stellen daher Maximalwerte dar, so
daB die eigentlichen Werte niedriger sein konnen. Die Si-Werte liegen mit Ausnahme von
pH = 3 immer signifikant {iber den Al-Werten.

Ahnliche charakteristische pH-Abhiingigkeiten der Freisetzung von Si und Al sind aus der
Literatur bekannt 67144, Da die Kaolinitauflosung bzw. die Freisetzung der Kaolinit-
bestandteile in die wissrige Phase eine Folge der Protonierung der oberflichenstindigen OH-
Gruppen ist (s. Kapitel 3.5) und Si als "konservativer Marker" fiir die Kaolinitauflosung
fungiert, 148t sich aus der Abnahme der Si-Konzentrationen mit zunehmendem pH-Wert auf
eine abnehmende Auflosung des Kaolinites schlieBen (s. Kapitel 3.5). Nur bei einem pH-Wert
um 3, bei dem das Al als A3+ vorliegt, entsprechen die Al- und Si-Konzentrationen in der
Losung anndhernd dem stochiometrischen Verhdltnis in der festen Kaolinitphase von 1
(kongruente Auflosung). Der Grund dafiir liegt in der freigesetzten A13+-Menge, welche den
Verlust an gelostem AI** durch die Readsorption an den permanent negativ geladenen
Oberfldchenpldtzen der Siloxanfliche (s. Abschnitt 3.5) signifikant iibersteigt. Die im Vergleich
zu den Si-Konzentrationen deutlich geringeren Al-Werte mit zunehmendem pH sind dann die
Folge zunehmender Readsorptions- und Prizipitationsprozesse von bei der Aufldsung
gebildeten, kationischen oder schwerldslichen Al-Verbindungen und fiihren im pH-Bereich 3,0-
6,5 zu einer nicht-stochiometrischen Freisetzung der Kaolinitbestandteile in die Losungsphase

(inkongruente Auflésung).

Der EinfluBl verschiedener P(AS-MS)-Konzentrationen auf die mobilisierten Si- und Al-
Mengen fiir eine konstante Equilibrierzeit von 65 Stunden bei pH 3,9-4,3 ist in der folgenden
Abbildung 5.27 dargestellt. Die Untersuchungsbedingungen entsprechen denen der Adsorp-
tionsmessungen (s. Kapitel 4.2.3). Beim P(AS-MS) handelt es sich um die beiden Molmassen
M,, 9600 g/mol und 219000 g/mol. Zum Vergleich zeigt die Abbildung ebenfalls die
Adsorptionsisotherme fiir P(AS-MS) M,, 219000 g/mol.
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Abb. 5.27: Totale Si- und Al-Konzentrationen in der wdssrigen Kaolinitdispersion und
Adsorptionsisotherme von P(AS-MS) M, 219000 gimol als Funktion der P(AS-
MS)-Gleichgewichtskonzentration.

(1= 65 Stunden, pH 3,94.3; Sigeigst to1al (X1 My, 9600 gimol, [¢] M,
219000 gimol; Algeiss, 10ar” 18] My, 9600 glmol, [m] M, 219000 g/mol;
0,01 mol/l NaCl).

Im Fall des Si entsprechen die Konzentrationen in Anwesenheit des P(AS-MS), unter Beriick-
sichtigung des Fehlerbereiches von £ 10%, den Werten in der reinen wissrigen Losung
(s. Abb. 5.26). Zudem zeigt der Verlauf der Si-Konzentrationen einen konstanten und von der
P(AS-MS)-Gleichgewichtskonzentration unabhingigen Wert (gestrichelte Fliche). Eine Korre-
lation der freigesetzten Si-Mengen mit der adsorbierten Polyelektrolytmenge ist ebenfalls nicht
gegeben, wie der Vergleich mit der Adsorptionsisotherme des P(AS-MS) zeigt. Die Ergebnisse
zum "konservativen Marker" Si deuten damit nicht auf eine Beeinflussung der
Kaolinitauflgsung durch das P(AS-MS) hin. Genauere und eindeutigere Aussagen ermoglichen
jedoch nur die Untersuchungen der Auflosungskinetik (s. Kapitel 5.4.3).
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In Gegenwart des P(AS-MS) wird ein anndhernd linearer Anstieg der Al-Konzentration in der
Losung mit der Gleichgewichtskonzentration des P(AS-MS) bis zum Erreichen eines
Plateauwertes um 93 pmol Al beobachtet. Aus der Abbildung geht auBerdem hervor, da3 der
Einflu von P(AS-MS) auf die Gleichgewichtskonzentrationen der beiden Elemente St und Al
von der Molmasse unabhingig ist. Entscheidend sind demnach die Ladungseigenschaften und
die davon beeinflufiten Bindungseigenschaften des Polyelektrolyten.

Die Anwesenheit des P(AS-MS) fiihrt demnach zu einer Erniedrigung der Aktivitit des freien
Al und damit zu einer Erh6hung der Al-Loslichkeit. Dabei wird das bei einem pH-Wert um 4,0
vorwiegend als gelGstes Al3+(aq)-Kation vorliegende Al durch das im UberschuB vorliegende,
gering dissoziierte P(AS-MS) (o0 < 10%) unter Bildung einer 16slichen "AI3+-P(AS-MS)~
Spezies", gemidB den beiden folgenden vereinfachten Gleichungen, gebunden:

Al3Sig05(0H)4(s)+ 6HY 2 2A1%*(ag) + 2H4Si04 + H20 (5.9)
AP*(ag) + P(AS-MS) > "AI** —P(AS-MS)" (5.10)

Ein Vergleich der freigesetzten Al-Mengen mit den entsprechenden P(AS-MS)-Konzen-
trationen in der LOosung zeigt, daB die beobachteten P(AS-MS)-Gleichgewichtskonzentrationen
iiber den AI**/RCOOH-Stéchiometrien von 1:2 oder 1:3 liegen. Dementsprechend ist das
Plateau nicht die Folge einer Prézipitation, wie sie bei einer annshernd equivalenten A+ und
Carboxylgruppenkonzentration oder bei einem UberschuB von AP+ gegeniiber den Carboxyl-
gruppen beobachtet wird. Die maximale Al3*-Konzentration von 93 pmol/l entspricht jedoch
der Menge an nicht-kristallinem und daher relativ leicht mobilisierbarem Aluminium (Al )
von ca. 94 pmol, mit dem die Siloxanoberfliche von 10 g Kaolinit zu Untersuchungsbeginn
vorbelegt ist (s. Al-Extraktion mit Diphosphat, Kapitel 4.2.5).

Die Gesamtmenge an mobilisierbarem Al sollte nach der 65 stiindigen Gleichgewichtsein-
stellung allerdings hoher liegen und nicht nur der Menge an vorbelegten und daher relativ leicht
mobilisierbaren A3+ von 94 umol/10g an der Siloxanfldche entsprechen, sondern auch die in
65 Stunden Auflosungszeit aus der Kanten- und Gibbsitoberfliche herausgelosten Al-Menge
mit einbeziehen (s. Abschnitt 5.4.2). Es wird scheinbar nur das zum Zeitpunkt t=0 an der
Siloxanfliche immobilisierte Aluminium in die Losungsphase iiberfiihrt wird, und nicht das
wihrend der Gleichgewichtseinstellung an den Kanten- bzw. der Gibbsitoberfliche
herausgelste Al Dieser Umstand lisst zwei Interpretationen zu, die jedoch nur durch
Messung der Aufldsungskinetik (s. Kapitel 5.4.2) geklirt werden konnen.
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a) Die "effektiv irreversible" Adsorption des P(AS-MS) an den Kanten ver- oder behindert die

Herauslsung von Al aus der Kantenoberflidche.

b) Die Polyelektrolytadsorption beeinflufit nicht die Al-Herauslosung an den Kanten. Die
Fraktion an nicht-adsorbierten Segmenten bindet allerdings das freigesetzte Al und
verhindert somit die Abdiffusion in die wiéssrige Phase.

Aufgrund der Korrelation zwischen den ABP*- und den P(AS-MS)-Gleichgewichtskonzen-
trationen (s. Abb. 5.27) 1iBt sich die Uberfiihrung des Al3*+-Kations in die Volumenphase als
eine Konkurrenzreaktion zwischen der Siloxanoberfliche und dem P(AS-MS) um das AB*-
Kation formulieren (Gleichung 5.11). Dazu wird angenommen, daf die immobilisierte, nicht-
kristalline Al-Menge Al,,, von 94 ymol Al3*/10g Kaolinit entweder an den negativ geladenen
Oberflachenplitzen auf der Siloxanfliche =XOH adsorbiert ist, oder als AB+-P(AS-MS)-
Komplex vorliegt. Prizipitationsprozesse sind nicht zu erwarten, da sich die P(AS-MS)-
Gleichgewichtskonzentration im Vergleich zur gelosten Al-Menge im UberschuB befindet.

Kail : Alf=XO); + 2RCOOH 2 AI(RCOO); + 2= XOH (5.11)

Die Ionenaustauschreaktion kann als eine Konkurrenzreaktion zwischen zwei um das Al3*-
Kation konkurrierende Gleichgewichtsreaktionen angesehen werden, deren Verhiltnis zuein-
ander die Gleichgewichtslage und damit die Gleichgewichtskonstante K, bestimmt. Bei
diesen Prozessen handelt es sich um die mit der Gleichgewichtskonstante Kajy 5 beschreibbare
Adsorption von A13"'(aq) an zwei Oberflichenplitzen =XOH 67,70 auf der Siloxanoberfliche
(Gleichung 5.12) und um die durch die Gleichgewichtskonstante *32 beschreibbare
Bindungsreaktion zwischen Al3*(aq) und zwei protonierten Carboxylgruppen des P(AS-MS)
(Gleichung 5.13) in der wissrigen Phase (Erlduterung s. Anhang 8.3).

Kals @ 2=XOH+ Al**(aq) 2 Al(=XO)f + 2H* (5.12)
"8, : 2RCOOH+ AI**Gg) AIRCOO)} + 2HY (5.13)

Mit Hilfe dieser Ionenaustauschreaktion 148t sich zudem indirekt die Bindungskonstante B, fiir
die Bindung des AI3*(aq) durch zwei dissoziierte Carboxylgruppen des P(AS-MS) bestimmen
und mit den Bindungskonstanten anderer Carbonsduren mit AI’* vergleichen. Aus einem
solchen Vergleich konnen dann Riickschliisse auf die Remobilisierungsfahigkeit verschiedener
Carbonsiuren gegeniiber AI3* gezogen werden (s. Tab. 5.12). Im folgenden wird daher kurz
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auf die Berechnung der Bindungskonstante B, eingegangen. Die genaue Kalkulation der
Gleichge-wichtskonstanten ist im Anhang 8.3 dokumentiert.

Bei bekanntem Ky und berechnetem Ky 148t sich dann die Komplexbildungskonstante
*132 nach der folgenden Beziehung 5.14 berechnen.

K
"B, = —2bs (5.14)
Kail

Die Bindungsreaktion zwischen dem P(AS-MS) und dem APt hingt insbesondere vom
Dissoziationsgrad o und damit von der scheinbaren Dissoziationskonstanten K3 der schwachen
Polysdure ab und setzt sich aus den beiden Teilschritten, der Deprotonierung und der Reaktion
zwischen der dissoziierten Carboxylgruppe und AI3*, zusammen (Gleichungen 5.15 und 5.16).

K, : RCOOH _ RCOO™ +H¥ (5.15)
- 3 +
By : 2RCOO™ + AlP*(ag) £ AI(RCOO); (5.16)

Die Gleichgewichtskonstante *132 berechnet sich somit aus der scheinbaren Dissoziations-
konstanten K, und der Bindungskonstanten fiir die dissoziierten Carboxylgruppen B, nach der

folgenden Gleichung 5.17.

B
By = 22 (5.17)
Ka

Aus den experimentellen Daten ergibt sich eine Verteilung von Werten fiir die Ionenaustausch-
Gleichgewichtskonstante. Es kann aber fiir niedrige P(AS-MS)-Konzentrationen ein oberer
Wert fiir die Ionenaustausch-Gleichgewichtskonstante Kajj(a) und fiir hohe P(AS-MS)-
Konzentrationen ein unterer Wert K,y (b) angegeben werden. Mit Hilfe dieser Konstanten
konnen dann nach den Beziehungen 5.14 und 5.17 die Konstanten *132 und B, berechnet
werden. Die ermittelten Werte fiir Ky, *Bz und B, fiir einen mittleren pH-Wert der
experimentellen Daten in Abbildung 5.29 von 4,07 enthilt die folgende Tabelle 5.10:
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Tabelle 5.10: Berechnete Gleichgewichtskonstanten der Ionenaustauschreaktion bei pH =

4,07
KLt *8, K, [mol/] 8, [12/mol?]
(@) 6,15+1,29 0,155+0,035 9,02 -10°6 1,19 -109+2,5 -108
(b)  0,35+0,03 2,661+0,23 9,02 .10 3,27 101042 8-10°

Die Ursache fiir die varrierenden Bindungskonstanten konnten in sich dndernden stéchiometri-
schen Komplexzusammensetzungen oder in Anderungen der P(AS-MS)-Konformation liegen.
Zudem sind nicht alle Oberflichenplitze {=XO"} bzw. Carboxylatgruppen RCOO™ energetisch
gleich, da z.B. das elektrostatische Feld um diese geladenen Bindungsstellen nicht homogen ist
(s. Polyelektrolyteffekt). Es ist daher anzunehmen, dal damit auch die A*_Tonen nicht iiberall

gleich fest gebunden sind.

54.2 Kinetische Untersuchungen zur Kaolinitauflosung in Ab- und Anwesenheit
des Copolymers und anderer Adsorptive

Die Kinetik des Kaolinitauflosungsprozesses in Anwesenheit eines Adsorptivs setzt sich additiv
aus dem Beitrag der Protonen bzw. Hydroxidionen und dem Beitrag des Adsorptivs zusam-
men. Dementsprechend 148t sich der EinfluB} des P(AS-MS) auf die Auflosungsgeschwindigkeit
durch den Vergleich der Gesamtauflsungsraten in Ab- und Anwesenheit des P(AS-MS)
bestimmen (s. Kapitel 3.5, Gleichung 3.28). Als Referenz ist daher die Untersuchung der
Kinetik der reinen Kaolinitauflosung notwendig. Zudem 148t sich der fordernde, inhibierende
oder indifferente EinfluB von P(AS-MS) auf den Kaolinitauflosungsprozess auch durch
vergleichende Untersuchungen mit anderen Adsorptiven charakterisieren.

Di- und Polycarbonsiuren bei pH 4.2-5.1

Fiir den schwach sauren pH-Bereich von 4,2-5,1 ist in Abbildung 5.28 die Auflosungskinetik
von Kaolinit in Ab- und Anwesenheit konstanter P(AS-MS)- und Dicarbonsiure-Konzen-
trationen anhand der Freisetzung von Si dargestelit.

Der Einsatz der Bemnsteinsdure (HOOCCH,CH,COOH) und der Glutarséure
(HOOCCHCH,CH,COOH) bzw. einer Mischung aus beiden Dicarbonsduren, in einem
Molverhiltnis das dem Verhiltnis von Acryl- und Maleinsidure im P(AS-MS) entspricht, dient
der Untersuchung des EinfluBes der Anordnung der Carboxylgruppen entlang der Kette auf die
Auflosung.
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Abb. 5.28: Si-Konzentrationen in Kaolinitdispersionen fiir den pH-Bereich pH 4,2-5,1
a) in Ab- und Anwesenheit von P(AS-MS) und Dicarbonsduren als Funktion der
Zeit t
b) in Abwesenheit eines Adsorptivs als Funktion von Nt
(Adsorptivausgangskonzentrationen: 1120-1190 \eq/l, P(AS-MS)-Adsorptmenge
im Plateaubereich der Adsorptionsisotherme)

Die Dicarbonsduren und das P(AS-MS) beeinflussen die Kaolinitauflosung und damit die Si-
Freisetzung gleichermaflen, wie aus den niherungsweise iibereinstimmenden Kurvenverldufen
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der verschiedenen Adsorptive im Zeitintervall t < 400 Stunden zu entnehmen ist. Demnach sind
die verschiedenen Anordnungen der Carboxylgruppen zueinander in den Di- und Polycarbon-
sduren sowie der Polyelektrolytcharakter des P(AS-MS) von untergeordneter Bedeutung fiir
den EinfluB auf die Auflosung. Die Anwesenheit der Carbonsduren fiihrt jedoch zu erhdhten
Si-Konzentrationen im Vergleich zur Kaolinitauflosung ohne Adsorptiv.

Der kinetische Verlauf der Freisetzung des Markers Si zeigt in Ab- und in Anwesenheit von
P(AS-MS) und den Dicarbonsiuren einen parabolischen Verlauf. Im allgemeinen deutet dies
auf einen diffusions-kontrollierten Prozess hin, bei dem die Si-Konzentration eine lineare
Funktion der Wurzel der Zeit ist (s. Abb. 5.28b und Kapitel 3.5). Dieser Verlauf wird in der
Literatur als ein Artefakt angesehen, bei dem die hoheren Auflésungsraten im Anfangsbereich
der Kinetik eine Folge der Heterogenitit der Oberfliche und der Partikelradien sind. Zu
Untersuchungsbeginn bestimmen danach zuerst die kleineren Partikel oder Oberfléichenzeniren
mit groBerer Oberflichenenergie die Auflosungskinetik (s. Kapitel 3.5) 78, Solche kinetischen
Effekte werden in der Regel bei nicht mit FluBséure HF vorbehandelten Kaolinitoberflichen
beobachtet.

Diese parabolischen Kinetikkurven lassen sich jedoch auch in zwei Zeitperioden t; (< 100
Stunden) und ty (> 100 Stunden) mit unterschiedlichen Auflosungsraten einteilen. Dabei
erfolgt in der ersten Zeitperiode t; eine schnelle Freisetzung von Si, wihrend in der darauf
folgenden, zweiten Periode t, eine langsamere Kinetik beobachtet wird. Die beiden
Zeitperioden t; und ty lassen sich fiir das Kaolinit in Ab- und Anwesenheit von P(AS-MS)
durch eine Regressionsanalyse linearisieren und aus ihrer Steigung konnen die Bruttoraten fiir
die Kaolinitauflosung R(Si) ermitteit werden (s. Kapitel 3.5). Einen Vergleich der Gesamt-
auflosungsraten fiir die beiden Zeitabschnitte in An- und Abwesenheit von P(AS-MS) fiir den
schwach sauren pH-Bereich enthélt die Tabelle 5.11.

Tabelle 5.11: Oberflidchen-normierte Gesamtauflosungsraten Ry(Si) von Kaolinit fiir die
Zeitperioden tj und t5 in Ab-und Anwesenheit von P(AS-MS) fiir den pH-
Bereich von 4,2-5,1 ,

Zeitperiode
t; (< 100 Stunden) ty (> 100 Stunden)
Gesamtauf- Korrelations- pH Gesamtauf- Korrelations- pH
16sungsrate  koeffizient 16sungsrate  koeffizient
R,(Si) 12 : R,(Si) 2
[10° mol/ m? h] [10™ mol/ m? h]
Kaolinit 1,9 0,98 |4,6-5,0 0,23 0,997 5,1
Kaolinit+ 3,3 0,99 |4,2-4,6 0,30 0,976 | 46
P(AS-MS)
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Die in dieser Tabelle enthaltenen Gesamtauflosungsraten fiir t, (>100 Stunden) sind mit denen
aus der Literatur von 1,38 - 102 mol/ m2 h 70 (pH = 4,25; 0,1 mol/l NaNOs; 25°C) und von
0,79 - 10 mol/ m2 h 80 (pH = 4,25; 0,1 mol/l NaNOj3; 25°C) groBenordnungsmaBig
vergleichbar. Genauere Ubereinstimmungen sind aufgrund der unterschiedlichen Herkunft,
Vorbehandlung und Kiristallinitét der Proben nicht zu erwarten.

Die geringe Anzahl der MeBpunkte bei den Dicarbonséuren erlaubt in erster Linie nur tenden-
zielle Vergleiche mit dem Einflufl von P(AS-MS) bzw. mit der reinen Kaolinitauflgsung.

Ein Vergleich der Ergebnisse in Tabelle 5.11 zeigt zudem, dal die Werte der Gesamt-
auflosungsraten von ty ungefidhr um eine GroBenordnung iiber den Werten fiir t liegen. Der
Zeitraum tq ist durch einen signifikanten Protonenverbrauch bzw. eine pH-Zunahme und durch
die Adsorption des Polyelektrolyten (nicht dargestellt) an den Kanten und/oder Gibbsitflichen
(s. Kapitel 5.2.1 und 5.2.2) gekennzeichnet, die wesentlichen Variablen sind also nicht
konstant. Eine Interpretation der unterschiedlichen Gesamtauflosungsraten wird daher fiir
diesen Zeitraum insbesondere im Hinblick auf die wesentlich hohere Auflosungsrate des
Kaolinites in Anwesenheit des P(AS-MS) gegeniiber derjenigen in Abwesenheit des Polyelek-
trolyten erschwert.

Die Zeitperiode ty entspricht dem in der Literatur beschriebenen Zeitbereich mit einer Kinetik
nullter Ordnung 70.72.80 7z, Beginn dieses Zeitraumes t, ist die Adsorption abgeschlossen und
der pH-Wert konstant, so daB aus den Gesamtauflosungsraten fiir t; auf den Einflu des P(AS-
MS) geschlossen werden kann. .

Die Anwesenheit sowohl des P(AS-MS), als auch der Dicarbonsduren fiihrt in den beiden
Zeitperioden (wenn auch fiir t; stdrker als fiir t)) zu einer Erh6hung der Gesamtauflgsungs-
raten R,(Si). Diese erhthten Auflosungsraten lassen sich auf die héhere Aciditit der Losung in
Anwesenheit von P(AS-MS) bzw. von den Dicarbonséuren (s. Tabelle 5.11) zuriickfiihren. So
stimmt der Anstieg der Auflosungsrate um 25% fiir den Zeitraum t, relativ gut mit dem aus
kinetischen Untersuchungen zur pH-Wert-Abhiingigkeit der Kaolinitauflssung erhaltenen
Unterschied von 20% iiberein 67-70, Dabei mu8 beriicksichtigt werden, daB bei der Adsorption
des zu 90% protonierten P(AS-MS) eine Anreicherung von ionisierbaren Carboxylgruppen an
der Oberfliche stattfindet. Daraus resultiert eine Anreicherung verfiigbarer Protonen an der
Oberfliche.

Zudem gibt es keine Hinweise, dafl die "effektiv irreversible" Adsorption des P(AS-MS) (s.
Kapitel 5.3) iiber eine Vielzahl von Bindungsstellen an der Oberfliche zu einer Herabsetzung
der Gesamtauflgsungsrate, d.h. zu einer Inhibition der Aufldsung, fiihrt. Letzterer Effekt wire
zu erwarten, da die gleichzeitige Herauslosung mehrerer Al**-Ionen kinetisch stirker gehemmt
ist. '

Die Einfliisse des P(AS-MS) und der Dicarbonsiuren auf die Kinetik der Al-Freisetzung, wie
sie in Abbildung 5.29 dargestellt sind, unterscheiden sich signifikant von denen auf Si.
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Abb. 5.29: Al-Konzentrationen in Kaolinitdispersionen in Ab- und Anwesenheit von P(AS-
MS) und von Dicarbonsduren als Funktion der Zeit t fiir den pH-Bereich 4,2-5,1
(Bedingungen: s. Abb. 5.28)

Bei der Kaolinitauflosung in Abwesenheit der Carbonsduren werden konstant niedrige und
nahe der Nachweisgrenze liegende Al-Konzentrationen zwischen 3-6 pmol/l gefunden, da das
Loslichkeitsprodukt des AI(OH)3 iiberschritten wird. Dabei ist fiir diese niedrigen, gelosten Al-
Mengen auBer der geringen Auflosungsrate und der damit verbundenen geringen Freisetzung
von AP+, AI(OH)2* und Al(OH),* insbesondere die fiir pH > 4,5 beginnende Bildung von
Al(OH);3 als sekundire, feste Phase verantwortlich. Wie ein Vergleich dieser Al-Konzen-
trationen mit den stetig steigenden Si-Konzentrationen in Abbildung 5.28 zeigt, ist der
Auflosungsprozess des Kaolinites wihrend des untersuchten Zeitraumes inkongruent (t;<100
Stunden: Al/Si > 1; ty > 100 Stunden: Al/Si < 1).

Die Kinetik der Al-Freisetzungen sind bei den Dicarbonséduren untereinander und dem Gemisch
vergleichbar und damit unabhéngig vom chemischen Aufbau. Die Al-Konzentrationen zeigen
nur einen geringen Anstieg mit der Zeit und betragen nach ca. 1200 Stunden zwischen 25
pmol/1 und 40 pmol/l. Sie liegen damit immer signifikant niedriger als die Si-Konzentrationen,
so dal die Auflosung daher im gesamten untersuchten Zeitraum inkongruent (Al/Si < 0,2)
verlduft.

Im Fall des P(AS-MS) ldBt sich die Freisetzung von Al in die wéssrigen Phase analog zum
Verlauf der Si-Freisetzung (s. Abb. 5.28) in die beiden Zeitrdume t; (t; < 100 Stunden) und t,
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(t > 100 Stunden) mit ihren unterschiedlichen Freisetzungsraten einteilen. Dabei wird im
Zeitraum t; in Anwesenheit des P(AS-MS) eine schnelle, annéhernd stochiometrische Freiset-
zung von Al analog zu Si beobachtet, so daB die Kaolinitauflosung annihernd kongruent (Al/Si
~ 1) verlduft. Im Zeitabschnitt t, wird die Auflosung dann zunehmend inkongruenter (Al/Si
< 0,8), da die Kinetikkurve des Al einen Sittigungs- oder Grenzwert von 130-150 pmol/l
erreicht, wihrend die Kinetikkurve fiir Si stetig bis auf 290 pmol/l nach ca. 4000 Stunden
ansteigt (s. Abb. 5.28). Dieser Umstand hat seine Ursache darin, daB die P(AS-MS)-
Gleichgewichtskonzentration in der Losung mit 80030 peg/1 (s. Abb. 5.27) nicht ausreichend
hoch genug ist, um das an der Oberfliche befindliche, d.h. schon aus dem Kristallgitter
herausgelGste, nicht-kristalline Al3+, vollstindig in die wissrige Phase zu iiberfithren.

Die in Anwesenheit von P(AS-MS) und Dicarbonséuren gegeniiber der reinen Kaolinit-
auflésung erhohten Al-Konzentrationen in der Losung sind in jhrem AusmaB signifikanter als
die beim Marker Si (Vergleiche Abb. 5.28) und konnen daher nicht auf die im Vergleich zur
reinen Kaolinitdispersion etwas niedrigeren pH-Werte (pH 4,2-4,8) und der damit verbundenen
groBeren Freisetzung von AL+, AI(OH)?* oder AI(OH),* zuriickgefiihrt werden. Die
beobachteten Al-Konzentrationen lassen sich bei Annahme eines AI(RCOO),*- oder eines
Al(RCOO);-Komplexes auch nicht mit den theoretisch zu erwartenden, stdchiometrischen
Komplexierungskapazitidten des P(AS-MS) und der Dicarbonséuren korrelieren.

Der Einflu der Dicarbonsduren auf die Al-Loslichkeit ist trotz gleicher Gleichgewichts-
konzentrationen und gleicher funktioneller Gruppen im Vergleich zum P(AS-MS) deutlich
geringer. Diese Unterschiede lassen sich auf die unterschiedlichen Bindungs- bzw. Stabilitéits-
konstanten von Di- und Polycarbonséuren fiir das Al3+Kation, wie sie in der folgenden
Tabelle 5.12 enthalten sind, zuriickfiihren,

Tabelle 5.12: Vergleich der Stabilitéitskonstanten K; des Al-Komplexes fiir die Dicarbonsdure
Bernsteinsiure und das P(AS-MS)**

Carbonsdure | Ligandenform log Kl*
Literaturwert | Berechnete Werte Literatur
(Ionenstirke) fiir I = 0,01 mol/l
Bemsteinsiure H,L 3,2 (0,5) 4,5 *145
P(AS-MS) (H,L )y (n >>1) — 7,6'_|'1,8** eigene Messung

* aus der Literatur 145 entnommene und durch Kombination eines semiempirischen
Verfahrens 146:147 it der erweiterten Debye-Hiickel-Gleichung auf die Ionenstirke
I=0,01 mol/l umgerechnete log K{-Werte

*% fiir P(AS-MS) als polyfunktionellen, zweizdhnigen Liganden (HZL)n und fiir pH = 4,46
bzw. pKa = 5,2 berechnet
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Fiir P(AS-MS) wird eine signifikant hohere Stabilitidtskonstante beobachtet, als fiir die
Dicarbonsdure. Es kann daher angenommen werden, dal hierfiir das zusitzliche elektrosta-
tische Feld durch die negativ geladenen Carboxylgruppen entlang der Kette bzw. der Polyelek-
trolyteffekt verantwortlich ist (s. Kapitel 3.1).

Polycarbonsgure und Triphosphat bei pH 5.5-6.4

Auch fiir diesen pH-Bereich werden parabolische Kinetikkurven fiir die Auflosung von Kaolinit
in Ab- und Anwesenheit von Adsorptiven beobachtet. Abbildung 5.30 zeigt die Kinetik der Si-
Freisetzungen von Kaolinit in Abwesenheit von Adsorptiven und in Anwesenheit anndhernd
equimolarer Ausgangskonzentrationen an P(AS-MS) und an Triphosphat. Aufgrund seiner
bevorzugten Adsorption an den Kanten und seiner Fihigkeit, dhnlich dem P(AS-MS) die
Kaolinitpartikel zu dispergieren, eignet sich das Triphosphat zum Vergleich.

Si [pmol/l)
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- - ——— — — — — - — — — — — — — —
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wmw - ------—-—"—--——" - — — —— — — —
250 — — W — —
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Abb. 5.30: Si-Konzentrationen in Kaolinitdispersionen in Ab- und Anwesenheit von P(AS-
MS) und Triphosphat als Funktion der Zeit t.
(Adsorptivausgangskonzentrationen: 1010 ueq/l fiir P(AS-MS) und 1200 peq/l
fiir Triphosphat, Adsorptmengen liegen fiir beide im Plateaubereich der
Adsorptionsisotherme, pH-Bereich 5,3-6,4)

Die Kinetikkurven lassen sich in eine schnelle und langsame Kinetik mit den beiden
Zeitperioden t; und t, einteilen (s. auch Abb. 5.28), deren Gesamtauflosungsraten Ry(Si) in der
Tabelle 5.13 enthalten sind. Im Fall des Triphosphates ist die Anzahl der MeBpunkte nicht

ausreichend fiir eine solche Berechnung.
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Tabelle 5.13: Oberflidchen-normierte Auflosungsraten Ry(Si) in Ab-und Anwesenheit von
P(AS-MS) fiir die beiden Zeitintervalle t; und t, (pH-Bereich 5,3-6,4)

Zeitperiode
t1(< 100 Stunden) ty (> 100 Stunden)
Gesamtauf- Korrelations- pH Gesamtauf- Korrelations- pH
16sungsrate  koeffizient 16sungsrate  koeffizient
Ry(Si) 12 Ry(Si) r2
[10 mol/ m2 h) [10°? mol/ m? h]

Kaolinit 2,0 0,99 5,3-5,6 0,08 0,94 6,1-6,4
Kaolinit + 2,7 0,96 |6,1-64 0,20 0,96 6,4
P(AS-MS)

Die Anwesenheit von P(AS-MS) und besonders signifikant die Gegenwart von Triphosphat
filhren im Vergleich zur reinen Kaolinitauflosung zu erhéhten Si-Konzentrationen (s. auch
Abb. 5.28) und erhdhten Gesamtauflosungsraten Ry(Si) in beiden Zeitabschnitten. Unter dem
Vorbehalt, daf} die Anzahl der MeBpunkte gering ist und daB diese unter Umstéinden noch
nicht vollstindig im Kinetikbereich mit dem Zeitgesetz nullter Ordnung der Kinetikkurve
liegen, wird bei Anwesenheit des Triphosphates eine deutlich hohere Auflosungsrate gegeniiber
der des P(AS-MS) beobachtet. Die Gesamtauflgsungsraten R((Si) sind jedoch insgesamt
niedriger, als die entsprechenden Werte fiir den pH-Bereich um 4,2-5,1 (s. Tabelle 5.11).

Diese letzte Tendenz ist im Fall des reinen Kaolinites zum einen eine Folge der niedrigeren
Protonenkonzentration in diesem pH-Bereich. Zum anderen miissen fiir die scheinbar
niedrigere Auflosungsrate die folgenden Prozesse als Ursache in Betracht gezogen werden:

» Adsorptionsprozesse des HySiO4 an den Al-Oxidfldchen der Kanten- und Gibbsitober-
fliche des Kaolinites im neutralen und insbesondere im basischen pH-Bereich 148.

» Bildung von H4SiO4/Al(OH)3-Assoziaten (Adsorptions- und Mitfillungsprozesse) im
neutralen Medium 149-

Die erhohten Si-Auflosungsraten in Gegenwart von P(AS-MS) und Triphosphat lassen
folgende Interpretationen zu: '

a) Die P(AS-MS)-Adsorption der bei diesem pH-Wert noch zu mehr als 50% protonierten
Carboxylgruppen fiihrt zu einer Anreicherung dissoziierbarer Carboxylgruppen und damit
verfiigbarer Protonen an der Oberfliche.



b) Die durch Readsorptionsprozesse des H;SiO4 an Metalloxidoberflichen (Gibbsit- und
Kantenoberfliche des Kaolinites) und durch die Bildung von schwerloslichen HySiO4/
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Al(OH)3-Assoziaten (Adsorptions- und Mitfallungsprozesse) "scheinbar” herabgesetzten
Auflosungsraten konnen durch P(AS-MS) erhoht werden, indem diese Auflgsungsprodukte
wieder in die wissrigen Phase tiberfiihrt werden.

c) Die hoheren Auflsungsraten weisen auf eine Beteiligung des P(AS-MS) am oberfldchen-

kontrollierten Auflosungsprozess im Sinne einer Beschleunigung der Auflosung durch
Bildung und Herausldsung eines Oberflichenkomplexes hin (s. Kapitel 3.5).

d)v Im neutralen pH-Bereich ist auch eine Komplexierung von HySiO,4 durch das P(AS-MS)

moglic

b 150,151

Die beobachteten Ergebnisse resultieren unter Umstéinden aus einer Uberlagerung der darge-

stellten Prozesse.

Die unter den gleichen Bedingungen wie in Abbildung 5.30 erhaltenen Al-Konzentrationen sind

in der folgenden A
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Abb.5.31: Al-Konzentrationen in Kaolinitdispersionen in Ab- und Anwesenheit von P(AS-
MS) und Triphosphat als F unktioa der Zeit t.
(pH-Bereich 5,6-6,4; Bedingungen: s. Abb. 5.30)
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In der reinen Kaolinitdispersion sind nur konstant niedrige, geloste totale Al-Konzentrationen
zu beobachten, da das in diesem pH-Bereich vorwiegend gebildete AI(OH)3 eine geringe
Loslichkeit besitzt (s. Kapitel 3.5). In Anwesenheit der beiden Adsorptive Triphosphat und
P(AS-MS) ergeben sich jedoch hohere Al-Konzentrationen und die Kinetikkurven fiir die
Freisetzung des Al sind #hnlich wie die fiir Si. So wird zu Auflysungsbeginn (Zeitbereich
t; < 100 Stunden) ebenfalls eine schnelle Freisetzung von Al beobachtet, die dann im Zeit-
bereich ty (t, > 100 Stunden) in eine langsame Freisetzungskinetik iibergeht.

Die Gegenwart von P(AS-MS) fiihrt im Zeitabschnitt t; zu einer anndhernd stochiometrischen
Kaolinitauflosung (Al/Si =1), wo hingegen in der reinen Kaolinitdispersion im gesamten
untersuchten Zeitraum die Auflosung inkongruent verlduft (Al/Si < 1). In der Zeitperiode t)
verursacht die wesentlich stérker ansteigende Freisetzung von Si gegeniiber Al eine inkongru-
ente Kaolinitauflosung (Al/Si < 1) (vgl. Abb. 5.30 und 5.31).

Unter dem EinfluB von Triphosphat verlduft die Auflosung dagegen im untersuchten Zeitbe-
reich inkongruent (Ausnahme: t = 1250 Stunden). Dabei ist in der ersten Zeitperiode t; eine
signifikant hohere Freisetzung von Al gegeniiber Si zu beobachten, die dann fiir t, > 100
Stunden anndhernd konstant bleibt. Die geloste, totale Al-Konzentration liegt dabei immer
oberhalb der gelosten, totalen Si-Konzentration (Ausnahme: t = 1250 Stunden).

Die abnehmende Uberfithrung von Al in die Losungsphase im Zeitraum t, durch P(AS-MS)
und Triphosphat ist nicht, wie vermutet werden konnte, die Folge einer Sittigung der
Carboxylat- bzw. Phosphatgruppen der Adsorptive, da die gemessenen oder erwarteten
Gleichgewichtskonzentrationen mit ca. 1100 peg/1 fiir Triphosphat und ca. 770 peq/1 fiir P(AS-
MS) iiber den beobachteten Al-Konzentrationen liegen. Bei den vorwiegend in der ersten
Periode mit der schnellen Kinetik in die Losungsphase iiberfiihrten Al kann angenommen
werden, daf es sich um innerhalb des untersuchten Zeitraumes herausgelostes, nicht-kristal-
lines Al und/oder um zu Untersuchungsbeginn schon an der Kaolinitoberfliche befindliches,
nicht-kristallines Al handelt. In diese Richtung deutet zum einen die kongruente Aufl§sung des
Kaolinites im Zeittaum t; in Gegenwart des P(AS-MS) sowie zum anderen die hohere
Freisetzung von Al gegeniiber Si in Anwesenheit von Triphosphat. Im letzteren Fall 148t sich
aus der Differenz der Al- und Si-Konzentration fiir t = 0 ([Al];—g= 133 pmol/l und [Si};—¢= 9
pmol/l) die an 10 g Kaolinit immobilisierte, nicht-kristalline Al-Menge zu 124 pmol bestim-
men. In Anbetracht des groBen Fehlers, der durch die geringe Anzahl der MeBpunkte im
Anfangsbereich der Kinetikkurve entsteht, stimmt dieser Wert gréBenordnungsmiBig gut mit
dem durch Diphosphat bestimmten Wert von 94 pmol+9,4 nmol/10g iiberein (s. Al-Extraktion
in Kapitel 4.2.5). Diese in einem schnellen kinetischen Schritt zu Untersuchungsbeginn erfolgte
Al-Freisetzung von schon herausgeldstem und an der Oberflidche immobilisiertem Al erklirt die
Inkongruenz (Al/Si > 1) der Aufldsung in Gegenwart des Triphosphates.
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Wihrend im Fall der reinen Kaolinitdispersionen die Bildung des gering 16slichen AI(OH)5 fiir
die konstant niedrigen, gelosten Al-Konzentrationen und damit fiir die "scheinbare” Auflo-
sungsrate um Null verantwortlich ist, fithrt die Anwesenheit der beiden Adsorptive zu einer
Erhohung der Al-Loslichkeit insgesamt, in dem sie das gebildete, gering 16sliche AI(OH)3 in
die Losungsphase iiberfiihren, Sie erh6hen damit auch die Auflosungsraten in Bezug auf das
Al. Die Carboxylgruppen des P(AS-MS) sowie die Phosphatgruppen treten dabei in
Konkurrenz mit den OH -Ionen um die Koordinationsstellen am Al-Zentralatom und kdnnen
so die Hydrolyse des Al bzw. die Prizipitation des AI(OH)3 behindern.

Es zeigt sich, daB die Fihigkeit des Triphosphates nicht-kristallines, austauschbares Al von der
Oberfldche zu remobilisieren groBer ist, als die des P(AS-MS). Denn obwohl im Zeitbereich ty
(tp > 100Stunden), d.h. nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes, die verbleibenden
Gleichgewichtskonzentrationen in der Losung in der gleichen GroBenordnung liegen, wird in
Anwesenheit des Triphosphates eine um ca. 2,7 fach hohere Al-Konzentration gefunden, als in
Gegenwart des P(AS-MS). Daraus ergibt sich der SchluB, daB8 die Bindungskonstante des
Triphosphates gegeniiber Al héher liegt, als die des P(AS-MS). Daher erhoht sich unter dem
EinfluB des P(AS-MS) und vor allem des Triphosphates die Loslichkeit von Al bzw. von
verschiedenen Al-Spezies im schwach sauren und annéhernd neutralen pH-Bereich. Allgemein
wird fiir Triphosphat dabei ein weit groBerer EinfluB auf die Auflosungserscheinungen des
Kaolinites beobachtet, als im Fall des P(AS-MS).

Die in diesem Kapitel 5.4 vorgestellten Ergebnisse fithren zu den in der folgenden Abb. 5.32
dargestellten Modellvorstellungen von den Wechselwirkungen zwischen den Kaolinitbestand-
teilen und dem P(AS-MS) fiir die beiden pH-Bereiche.
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Abb. 5.32: Schematische Darstellung der méglichen Wechselwirkungen zwischen dem P(AS-
MS) und den Kaolinitbestandteilen an der Kaolinitoberfliche fiir
a) den schwach sauren pH-Bereich und
b) den neutralen pH-Bereich.
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6.0 Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Ergebnisse zur Wechselwirkung eines als Waschmittelinhaltstoff
eingesetzten Acrylsiure-Maleinsdure-Copolymerisates der mittleren Molmasse von 92000
g/mol mit Schichtsilikaten und polyvalenten Kationen vorgestellt. Dabei stehen Adsorptions-
Prazipitations- und Desorptionsprozesse, die fur die Mobilitit des Polymers im Boden-
kompartiment von Bedeutung sind, sowie der Einflu} des Polyelektrolyten auf die Auflosung
von Schichtsilikaten im Mittelpunkt.

Die Adsorption an den verschiedenen Schichtsilikaten wie Na-Montmorillonit, Na-Illit und Na-
Kaolinit konnte durch Langmuir-Isothermengleichungen vom H-Typ beschrieben werden. Bei
einer niedrigen, umweltrelevanten Ionenstiarke von 0,01 mol/l erfolgt die Adsorption bevorzugt
an den Kanten, wie aus der Korrelation von Kantenfliche und dem Platzbedarf der maximalen
Adsorptmengen sowie aus Sedimentationsvolumenbestimmungen hervorgeht. Im Fall des 1:1
Schichtsilikates Kaolinit deuten die Ergebnisse zudem auch auf eine mégliche Adsorption an
der Gibbsitoberfliche.

Die mit steigendem pH-Wert ebenfalls zunehmende Ionisierung des Polyanions und die Zu-
nahme der deprotonierten kanten- und gibbsitstindigen OH-Oberflichengruppen setzen die
Adsorptmenge an Na-Kaolinit herab. Die Erhchung der Ionenstiarke fiihrt dagegen aufgrund
der Abschirmung der negativen Oberflichenladungen von Polyelektrolyt und Kaolinitober-
fliche und der stirkeren Knauelung des Polyelektrolyten zu einem Anstieg der Adsorption. Die
Elektrolytabhingigkeit der Adsorptmenge n®™) nimmt dabei vom schwach sauren pH-Bereich
mit n°") ~ Svcg zum basischen pH-Bereich hin mit n°") ~ Vcg zu. Diese starke pH- und
Elektrolytabhangigkeit weist auf den dominanten elektrostatischen Beitrag bei der Adsorption
hin und ist mit einer Adsorption nach dem Anionenaustauschmechanismus vereinbar.

2:1 Elektrolyte wie Calcium (als CaCl,) fithren im Vergleich zu 1:1 Elektrolyten zu einer
iberproportionalen "Adsorptions"zunahme. Im neutralen pH-Bereich (pH 5,5-7,0) ist dieser
Effekt eine Folge der starken Herabsetzung der Léslichkeit in der Volumenphase aufgrund der
moglichen Bildung intramolekularer Ca2*-Briicken und effektiver Neutralisierung der negati-
ven Polyelektrolytladungen. Im schwach sauren Medium (pH 4,0-4,5) ist der Ca?*-EinfluB
geringer, da die Protonen mit den Ca?*-Kationen um die Bindungsstellen am Polyelektrolyt
und am Schichtsilikat konkurrieren. Fiir die erhéhte Immobilisierung sind ebenfalls eine
stiarkere Kniuelung des Polycarboxylates an der Oberfliche sowie eine Adsorption iiber Ca2*-
Kationbriicken an der negativen Siloxanfliche in Betracht zu ziehen.
Adsorptionsuntersuchungen mit Polycarboxylaten unterschiedlichen Maleinsdureanteiles im
schwach sauren pH-Bereich deuten auf eine sterischen Einflufl bei der Adsorption hin.

Zur Klarung des Bindungsmechanismus und der Reversibilitdit der sogenannten "effektiv
irreversiblen" Adsorption des Copolymers an Kaolinit dienten Desorptionsuntersuchungen
mit den umweltrelevanten Bodenelektrolyten NaNOs, Na,SOy4, NaF, Oxalséure, NaH,POy,,
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NayP,O7 bzw. mit den anthropogen in den Boden eingetragenen Stoffen NagP30;¢, Anion-
und Niotensid. Eine Desorption im schwach sauren und neutralen pH-Bereich erfolgte
insbesondere durch Anionen (Phosphate, NaF und Oxalsdure), die koordinativ nach dem
Ligandenaustauschmechanismus an den gleichen Adsorptionsstellen wie das Copolymer am
Kaolinit adsorbieren. Dieser Umstand sowie die zum Erreichen einer signifikanten Desorption
hohen Phosphatkonzentrationen weisen auf einen chemischen Beitrag (Ligandenaustausch-
mechanismus) zur Bindung des Copolymers am Kaolinit hin.

Untersuchungen zum EinfluB unterschiedlicher Konzentrationen der Phosphatverbindungen
NaH,PO,, NayP,0O; und NasP30y auf eine konstante, zuvor adsorbierte Polymermenge im
Sattigungsbereich ergaben fiir die beiden oligomeren Phosphate grofere Desorptionen mit
steigender Konzentration, als fiir das NaHyPOy4. Im Fall des Triphosphates konnte die
Desorption durch vom Verhéltnis der gelosten Phosphat- und Copolymer-Konzentrationen und
von den Bedeckungsgraden abhingige Austauschgleichgewichte mit varrierenden Gleichge-
wichtskonstanten fiir das Copolymer beschrieben werden. Die mit zunehmender Phosphat-
konzentration bzw. steigender Polymerverdrangung ebenfalls zunehmende Desorptionsgleich-
gewichtskonstante fiir das Copolymer 148t sich auf die energetisch heterogene Verteilung der
Oberfldchenplitze zuriickfithren.

Niedrige prozentuale Desorptionen von << 10% fiir sehr kleine Polymerbelegungen sowie eine
Zunahme der Desorption mit steigender Adsorptmenge bis zu einem maximalen Wert fiir
Adsorptmengen im Séttigungsbereich der Adsorptionsisotherme weisen auf den Einfluf der
Konformation des adsorbierten Polyanions auf die Desorption hin. Dabei ist der Anteil der
adsorbierten Segmente, welcher mit der Adsorptmenge an Polymer abnimmt, an der Gesamt-
zahl der Segmentanordnungen pro Makromolekiil von Bedeutung.

Neben Adsorptions und Desorptionsprozessen befaBte sich ein dritter Schwerpunkt der Arbeit
mit der Frage nach dem EinfluB des Polyelektrolyten auf die Auflisung der Schichtsilikate.
Messungen der Kaolinitkomponenten Al und Si in der wissrigen Phase ergeben eine
signifikante KonzentrationserhShung, insbesondere von Al, bei Anwesenheit des Copolymers.
Im schwach sauren pH-Bereich (pH = 4,0) geht aus dem kinetischen Verlauf der Kaolinit-
auflosung mit Si als Marker hervor, daB das Copolymer die Auflésungsrate nicht zu
beeinflussen vermag, d.h. die Auflésung weder inhibiert, noch fordert.
Gleichgewichtsuntersuchungen in diesem pH-Bereich zeigen zudem fiir im stdchiometrischen
UberschuB vorliegendes Polycarboxylat eine Korrelation zwischen der Polymer-Gleichge-
wichtskonzentration und der gelosten Al3*-Menge. Die beobachtete Zunahme der Al-Konzen-
tration mit der Copolymer-Gleichgewichtskonzentration erreicht dabei einen maximalen Wert,
der mit der stets an der Oberfliche befindlichen immobilisierten, nicht-kristallinen Al-Menge
iibereinstimmt. Diese Uberfithrung des Aluminiums von der Oberfliche in die wissrige Phase
durch das Polyanion 148t sich durch ein Ionenaustauschgleichgewicht beschreiben.
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8.0 Anhang

8.1 Kompetitionsgleichgewicht zwischen P(AS-MS) und Triphosphat

Zwischen der prozentualen Desorption des P(AS-MS) und der Triphosphatkonzentration
besteht im untersuchten Konzentrationsbereich eine lineare Korrelation. Die Desorption des
P(AS-MS) durch das Triphosphat 1&8t sich als ein Austauschgleichgewicht formulieren, wenn

die folgenden Voraussetzungen gegeben sind:

1. Vollstdndige Identitiit der Adsorptionsstellen von P(AS-MS) und Triphosphat.

2. Vollstindige Besetzung der Adsorptionsstellen durch P(AS-MS) und/oder Triphosphat.

3. Konformation des adsorbierten P(AS-MS) bleibt auch bei der Adsorption des
Triphosphates erhalten.

4.  Reversibilitdt der P(AS-MS)-Adsorption, so daB Kges (p(as-Ms))= I/KL(p(as-Ms))

Unter diesen Bedingungen gilt formal:

P(AS — MS) s, + Triphosphat ¢ P(AS—MS) + Triphosphat 5. (Al.1)
P(AS — MS)][Triphosphat
ex, = [ [ Teip P b (A1.2)
" [P(AS-MS)] , [Triphosphat]

Dieses Gleichgewicht kann aber auch als Verhiltnis der beiden Langmuir-Isothermen-
gleichungen von P(AS-MS) und Triphosphat beschrieben werden (Gleichung A1.3):

K1(Triphos.)

Kex. Koo oo = Kuriphos) - Kdes.p(as-ms) (Al1.3)
L(P(AS—MS)

mit

: Gleichgewichtskonstanten der Langmuir-Adsorptions-
isothermen von Triphosphat und P(AS-MS)

Kes.(P(AS-MS)) : Desorptionsgleichgewichtskonstante von P(AS-MS)

Kex. : Gleichgewichtskonstante des Austauschgleichgewichtes

Ky (Triphos./P(AS-MS))
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und mit der Beziehung

OTriphos. = 1—9p(AS-MS) (Al.4)

OTriphos.» OP(AS-MS)  : Bedeckungsgrad der Oberfliche mit Triphosphat bzw. P(AS-MS)

Fiir die Langmuir-Adsorptionsisothermengleichungen des Triphosphates und des P(AS-MS)

gelten:
KL (Triphos.) 9 Triphos. (A1)
riphos. :
[Triphosphat ] (1 'eTriphos.)
0 -
P(AS-MS) (A1.6)

KL(p(AS -MS)) ~ [P(AS -MS)] (1—9P(AS—MS))

[P(AS-MS)]; [Triphosphat]: Konzentration von P(AS-MS) bzw. Triphosphat in der Losung

Die maximal adsorbierte Menge von 62 peq Triphosphat / 5g Kaolinit ist im Vergleich zu der
Ausgangskonzentration an Triphosphat vernachldssigbar. Daher wird die Gleichgewichtskon-
zentration von Triphosphat der Triphosphatausgangskonzentration gleichgesetzt.

Durch Einsetzen der Beziehungen Al.5 und Al.6 in Al.3 wird die folgende Gleichung
erhalten:

O Triphos, [P(AS - MS)](1-6p(as—ms) )

- & (AL7)
[Triphosphat] (1 - eTﬂphos.) Op(AS-MS)

CX.

Mit Hilfe der Gleichung Al.4 148t sich Gleichung A1.6 vereinfachen, so daB nur noch der
Bedeckungsgrad 6pas.Ms) enthalten ist:

(1 —eP(AS—MS) )[P(AS - MS)] (1 _eP(AS—MS) )

Kex. = 2 (A18)
[TriphosphatKG P(AS—MS) )
[P(AS-MS)] (1-6 ?
Ko, = : . P(AS—-MS) (A1.9)
[Triphosphat] { 6p(as—Ms)
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Mit Hilfe der letzten Gleichung A1.9 konnen fiir verschiedene Triphosphatkonzentrationen die
Gleichgewichtskonstanten fiir die Austauschgleichgewichte K¢, berechnet werden. Aus diesen
Werten und aus der Adsorptionsgleichgewichtskonstante K1 (Triphos.) der Adsorptions-
isotherme fiir Triphosphat lassen sich dann durch Einsetzen in die Beziehung Al.3 die
jeweiligen Desorptionsgleichgewichtskonstanten Kgeq p(as-msy) fiir das P(AS-MS) bei
verschiedenen Bedeckungsgraden ermitteln.

8.2 Berechnung der Netto-Protonendichte Qg des Na-Kaolinites

Aus den Sdure-Base-Titrationsdaten lassen sich nach Gleichung 3.14 (s. Kapitel 3.4) die mit
der Kaolinitoberfliche reagierenden H*- und OH -lonenmengen bestimmen und unter
Bezugnahme auf die Blanktitration als Referenz die totale Protonendichte qyg-qoy ermitteln.
Die Abbildung A2.1 zeigt die Abhéngigkeit der totalen Protonendichten gy-qoyg an der
Kaolinitoberfliche vom pH-Wert fiir verschiedene NaCl-Konzentrationen.

4y -Gogp lneq/g]

9 10
Abb. A2.1: Totale Protonendichte qy-qoy an der Kaolinitoberfliche als Funktion des
pH-Wertes fiir verschiedene NaCl- Konzentrationen.

Die totalen Protonendichten werden mit steigendem pH fiir alle Elektrolytkonzentrationen
tendenziell zunehmend negativer, d.h. an der Kaolinitoberfliche nimmt die Protonenkonzen-
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tration stetig ab, wihrend die Hydroxidionenkonzentration kontinuierlich zunimmt. Ausnahmen
bilden die totalen Protonendichten in 1 mol/l und in 0,1 mol/l NaCl im schwach sauren pH-
Bereich, die einander annidhernd identisch sind.

Die Protonendichte/pH-Kurven zeigen keinen fiir alle Elektrolytkonzentrationen gemeinsamen
Schnittpunkt, wie er bei Metalloxiden in Anwesenheit nicht-spezifisch adsorbierender
Elektrolyte am Ladungsnullpunkt (PZC) gefunden wird. Statt dessen wird im Bereich um pH
7,0 ein Minimum des Elektrolyteinflusses bzw. eine teilweise Uberschneidung der Kurven
beobachtet. Vergleichbare Ergebnisse aus der Literatur zur Siure-Base-Titration von Kaolinit
zeigen ebenfalls eine geringe Elektrolytabhéngigkeit um den Neutralpunkt 107,152, Daher kann
angenommen werden, daB der Ladungsnullpunkt der Kanten (PZNPC) dieses Kaolinites um
den Neutralpunkt liegt. Fiir pH-Werte unterhalb dieses Bereiches ist dementsprechend von
einer insgesamt positiven Kantenladung und fiir pH-Werte oberhalb von einer negativen
Kantenladung auszugehen. _

Aufgrund des fehlenden Intersektionspunktes und damit eines absoluten Ladungsnullpunktes
stellen die Protonendichten jedoch nur relative und nicht absolute Werte dar.

Der Verlauf der totalen Protonendichten in Abhingigkeit von der Konzentration des indifferen-
ten Elektrolyten NaCl zeigt im pH-Bereich pH > 7,0 einen Anstieg der Adsorptionskapazitit
fiir Hydroxidionen mit dem pH. Dabei wird mit steigender Elektrolytkonzentration die negative
Protonendichte zunehmend stirker von den Kationen abgeschirmt, womit ein Anstieg der
Adsorptionskapazitit der Oberfldche fiir Hydroxidionen verbunden ist.

Ein analoges Verhalten, d.h. eine mit steigender Elektrolytkonzentration und damit mit
steigender Abschirmung der positiven Ladungszentren durch indifferente Anionen zunehmende
positive Protonendichte, wird jedoch im schwach sauren pH-Bereich pH < 7,0 nicht
beobachtet. Statt dessen nimmt die Protonendichte mit steigender Elektrolytkonzentration ab.
Dies 14Bt sich dadurch erkldren, daB parallel zur Protonenadsorption an den Kanten- und
Gibbsitflichen Na*-H*-Ionenaustauschvorginge an der Siloxanfliche =XOH stattfinden. Fiir
den schwach sauren pH-Bereich stellen die totalen Protonendichte/pH-Kurven daher Summen-
kurven aus Adsorptions- und Ionenaustauschprozessen mit Protonen dar. Wihrend im
basischen Milieu die geringe H*-Konzentration einen bevorzugten Ionenaustausch von
Protonen gegen Na*-Kationen verhindert, konkurrieren mit abnehmendem pH-Wert jedoch die
Protonen zunchmend mit den Na*-Kationen um die negativen Plitze an der Siloxanoberfliche.
Die Erhohung der Elektrolytkonzentration fithrt daher insgesamt zu zwei entgegengesetzten
Effekten, namlich der Erhohung der Protonenadsorption an den Kanten und der Gibbsitflidche
(Abschirmung durch Elektrolyt) und der Erniedrigung der Protonenkonzentration an der
Siloxanfldche (Erhchung des Ionenaustausches mit Na%). Aufgrund der Dominanz des
letzteren Effektes nimmt im schwach Sauren die totale Protonendichte mit steigender NaCl-

Konzentration ab.
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Die anteilsmifige Beteiligung der Protonen an den beiden Prozessen und damit Netto-
Protonendichte im schwach sauren pH-Bereich 1dBt sich nun nach einem Modell von
Wieland 67-70 bestimmen. Dazu wird der PZNPC der Kanten in den pH-Wert 7,5 gelegt, so
daB aus den relativen Werten fiir die totale Protonendichte absolute Werte werden. Die
Beriicksichtigung des Ionenaustauschprozesses erfolgt im pH-Bereich < 7,5.

Fiir die Ermittlung der Netto-Protonendichte, d.h. der Oberflichenprotonierung an den
Kanten- und der Gibbsitfldche, muf} zuerst die totale Anzahl der permanent negativ geladenen
Oberflichenplitze =XOH an der Siloxanfliche bestimmt werden. Es gilt nach Gleichung 3.9 (s.

Kapitel 3.4):
=XOH + Nat 22 =XONa + HY (A2.22)

mit der Gleichgewichtskonstante des Ionenaustausches Ky, s zwischen Na*- und H*-Ionen

von

{= XONa}- [H*]

{= X0H}- [Na™ |

KNaH,s = 10732 (A2.2b)

{=XOH}, {=XONa} : Konzentration der an den permanent negativ geladenen Oberflichen-
pliitzen auf der Siloxanfliche adsorbierten H*- oder Na*-Ionen
[H*], [Nat] : Gleichgewichtskonzentrationen an Na*- oder H*-Ionen in der Losung

Des weiteren gelten fiir die Massenbilanzen fiir H-Ionen, Na*-Ionen und =XOH folgende

Beziehungen:

H*-Ton
qH-doH = Qu +{=XOH} = {E AIOH% }+ {= XOH} (A2.3)
qu-90H : totale Protonendichte an der Oberfliche
Qu : Netto-Protonendichte an den Kanten- und Gibbsitflichen
{=AIOH,*} : Oberfldchenkonzentration an protonierten Aluminolgruppen an den

Kanten- und den Gibbsitflichen
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Na*-Ion

Nat :[Na"’] = [Na+] +m- {= XONa} (A2.4a)
tot. aq

[Na*],,;  : Gesamtkonzentration an Na*-Ionen
[N a"],qu : Konzentration an Na*-Ionen in der Losungsphase

m : Adsorbensmenge

wobei sich die Gleichung A2.4a aufgrund der relativ hohen Na*-Konzentration von

1= 0,01 mol/l vereinfacht zu

Na], . = [Na*] (A2.4b)
[ ]tOt. aq
=XOH
EC = {=XOH}+{= XONa} (A2.5)
EC : Kapazitit des Nat-H*-Ionenaustausches an den Oberflichenplitzen auf der
Siloxanfliche

Durch Umformung der Gleichung A2.2b nach

{=XOH} = {=XONa}- K a}EHT.[]Na_'_] (A2.6a)

und Einsetzen dieser Gleichung A2.6a in Gleichung A2.3 ergibt sich

+ .
dqH -40H = QH + {E XONa} " [H []Na+] (A2.6b)
NaH,s *

Aus A2.6a in A2.5 wird folgende Gleichung erhalten
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EC = {=XONa}-|1+ [H+] , (A2.7)
i KNaH’S-[Na'*'J

Durch Umformung der Gleichung A2.7 nach {=XONa} und anschlieBenden Einsetzen in
A2.6a wird schlieBSlich

X .

- = +EC-| —— (A2.8a)
dH —490H Qu (1 +X).
mit

1]
X = s - (A2.8b)
KNaH,s‘[Na+]

erhalten.

Durch Auftragung der gqy-qoy-Werte gegen die (X/(1+X)-Werte 148t sich dann aus der
Steigung des linecaren Bereiches der Kurve (nicht zu sehen) die Austauschkapazitit EC
bestimmen. Die Austauschkapazititen EC betragen in 0,01 mol/l NaCl 18-19 peq/g, in 0,1
mol/l NaCl 28 peq/g und in 1,0 mol/l NaCl 39,5 peq/g. Mit Hilfe der berechneten EC-Werte,
der NaCl-Konzentrationen ([Nalyy ), der Gleichgewichtskonstante Kygpy ¢ und der Werte fiir
die totale Protonendichte mit den entsprechenden Protonenkonzentrationen in der umgebenden
wissrigen Phase wird schlieBlich nach Gleichung A2.8a die Netto-Protonendichte Qpy
berechnet. Die erhaltenen Netto-Protonendichtekurven fiir verschiedene NaCl-Konzentrationen
zeigt Abb. 5.4 (s. Kapitel 5.1.2).

Als Gleichgewichtskonstante fiir den Ionenaustausch KNaH,é wird der fiir verschiedene Nat-
Konzentrationen bestimmte Wert von 10-3:2 eingesetzt 11, der damit nahe beim Literaturwert
von 10-29 liegt 152,
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83 Beschreibung des Al3+-Ionenaustauschgleichgewichtes zwischen der
Carboxylgruppe des P(AS-MS) und den Oberflichenplitzen der Siloxanfliche

Berechnung der Gleichgewichtskonstante fiir den Ionenaustausch

Die Uberfiihrung des bei einem pH-Wert um 4,0 vorwiegend als Al3*+Kation 15 an der negativ
geladenen Siloxanfliche des Kaolinites immobilisierten, nicht-kristallinen Al in die
Volumenphase durch P(AS-MS) 1Bt sich durch ein Ionenaustauschgleichgewicht formulieren.
Dazu muff angenommen werden, daB dieses nicht-kristalline AI>*-Ion entweder durch das
geloste P(AS-MS), oder durch die Oberfldchenplitze komplexiert wird und damit nicht an
nicht-adsorbierten Segmenten (Schlaufen, Schwinzen) von an der Kanten- und der Gibbsit-
fliche adsorbiertem P(AS-MS) gebunden ist oder als freies, nicht-komplexiertes Al3*-Kation
vorliegt. Die letztere Annahme kann im untersuchten Konzentrationsbereich weitgehend
vorausgesetzt werden, da das P(AS-MS) hier im UberschuB vorliegt.

Unter diesen Voraussetzungen kann die Gleichgewichtsreaktion durch die folgende Beziehung
A3.1 beschrieben werden:

Massenwirkungsausdruck:
Al(=X0); +qRCOOH 2 ,txl(Rcoo)ff‘q)+ +2=X0"+H" (q<3) (A3
2=X0" +qH" 2 q=XOH+(2-q)=X0~ (g<2) (A3.2a)

2=X0"+qH" 2 2=XOH+H' (g=3) (A3.2b)

s e xo—}2 [airc00)E-* |1 ]q w5
’ {AI(E X0)3 }[RCOOH]q '

Kai1; : Gleichgewichtskonstante des Ionenaustausches bzw. Selektivititskoeffizient

Aufgrund der nicht bekannten Aktivitdt der Komplexbildner, stellen die hier behandelten Kon-
stanten keine thermodynamisch definierten Konstanten, sondern mittlere konditionelle Gleich-
gewichtskonstanten dar. Diese gelten nur fiir bestimmte pH-Werte und Ionenstirken.

Unter Verwendung der experimentellen Daten im annihernd linearen Bereich der Al-Ionenaus-
tauschkurve (s. Abb. 5.27) 14Bt sich fiir die Gleichgewichtskonstante des Ionenaustausches
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K11 ein Niherungswert berechnen. Dabei miissen fiir die Wechselwirkung des A mit dem
Polyelektrolyten in Abhingigkeit vom stdchiometrischen Konzentrationsverhéltnis von A3t zu
RCOOH verschiedene Al3*/RCOOH-Komplexe wie AIRCOO),* oder AI(RCOO); in
Betracht gezogen werden. Der Massenwirkungsausdruck fiir die Spezies A(RCOO),™* lautet:

Al(=X0)3 +2RCOOH 2 AI(RCOO)3 +2=XOH (A3.4)

) [A1RCO0)] |{= xOHY?

Kal, f (A3.5)
{Al(s xog} [RCOOHT
Massenbilanz:
-+
Al = [Al(RCOO)g] + {AI(E XO0), } | (A3.6)
[RCOOH], , = [RCOOH]+2 [Al(Rcooyz*] (A3.7)
__ ~ - __ +
{=xoH}, , = CEC = EC + 2{A1(= X0), } (A3.8)
wobel
Al : Gesamtkonzentration bzw. Konzentration des zu Beginn der Gleichgewichts-

einstellung an der Kaolinitoberfliche immobilisierten, nicht-kristallinen Al
{Al(=X0),*} :Gleichgewichtskonzentration an oberflichengebundenen Al3*Ionen auf der
Siloxanfléche
[AI(RCOO),*] : Gleichgewichtskonzentration an carboxylgruppengebundenen Al3*-Ionen
[RCOOH],; :Gesamtkonzentration an Carboxylgruppen im Gleichgewichtszustand

[RCOOH] : Gleichgewichtskonzentration an freien Carboxylgruppen

{=XOH},;  :totale Konzentration an Oberflichenplitzen auf der Siloxanflidche

CEC : totale Kationenaustauschkapazitit des Kaolinites, insbesondere durch
Austausch an der Siloxanfliche der duferen Kaolinitoberfldche

{=XOH} : Oberflidchenkonzentration der mit H*- oder Na*-Ionen neutralisierten,

permanent negativ geladenen Siloxanplétze im Gleichgewichtszustand

g,n : stochiometrische Koeffizienten

Die sich nach Einsetzen der Beziehungen A3.6-A3.8:
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[AI(RCOOH)E] (CEC - (Altot. - [Al(RCOO)ﬂDz (A3.9)

KalLl =
(Altot. - [Al(RCOO)'Z* D ( [RCOOH], , -2 [Al(RCOO)'z":D

und unter Verwendung der folgenden Konzentrationen:

Al = 94 pmol/10g Na-Kaolinit (s. Kapitel 4.2.5)
CEC = 400 peq/10g Na-Kaolinit (s. Kapitel 4.1.1)

ergebenden und in diese Gleichnung einzusetzenden Konzentrationen fiir die einzelnen Spezies
sind in der folgenden Tabelle A3.1 aufgefiihrt.

Tabelle A3.1: Konzentrationen zur Bestimmung von Ky |

[RCOOH], | [ARC00),*] Kaii
[neg/i] [pmol/l]

52,0 8,2 7,44
115,0 19,6 4,86
576,0 40,8 0,38
964.,0 59,3 0,32

Die berechneten K -Werte fiir den Ionenaustausch sind nicht konstant, sondern zeigen mit
steigender P(AS-MS)-Gleichgewichtskonzentration eine Tendenz zu niedrigeren Werten. Dies
konnte bedeuten, daBl sich in dem untersuchten P(AS-MS)-Gleichgewichtskonzentrations-
bereich die stochiometrische Zusammensetzung des Al3*/P(AS-MS)-Komplexes indert und/
oder eine Konformationsénderung des P(AS-MS) stattfindet. Auerdem sind unter Umstéinden
auch energetische Heterogenitéiten auf der Siloxanoberfldche und damit unterschiedlich stark
gebundene A13+-Ionen in Betracht zu ziehen. Zudem fiihrt der fiir jede Carboxylgruppe unter-
schiedliche elektrostatische Einflu von benachbarten ionisierten Carboxylgruppen auf die
Komplexbildungsreaktion zu einem Spektrum von Bindungskonstanten.,

Entsprechend den Daten in Tabelle A3.1 lassen sich fiir die Bereiche niedriger und hoher
P(AS-MS)-Gleichgewichtskonzentration je ein Mittelwert bilden. Diese Mittelwerte kinnen
dann naherungsweise als "Grenzwerte" aufgefait werden. Fiir [RCOOH],, < 150 peq/1 wird
ein Wert von Kuj(a) = 6,15£1,29 und fiir [RCOOH],,,, > 500 peq/1 ein niedriger Wert von
Ka11(b) = 0,35+0,03 berechnet. Unter der Annahme, dal ein AI(RCOO)3-Komplex gebildet
wird, erhdlt man Kajj(a) = 0,86510,235 fiir [RCOOH]y; < 150 peq/l und Ky (b) =
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0,0215+0,0035 fur [RCOOH];,; > 500 peg/l. Die Gleichgewichtskonstanten erlauben die
Berechnung theoretischer Gleichgewichtskurven fiir den Tonenaustausch. Es zeigt sich, daB die
berechneten Gleichgewichtskurven fur den AI(RCOO)3;-Komplex (nicht zu sehen) mit den
gemessenen Werten nur im untersten P(AS-MS)-Gleichgewichtskonzentrationsbereich einiger-
maflen Gibereinstimmen, jedoch einen viel steileren Anstieg aufweisen. Im folgenden wird daher
nur vom AI(RCOO0),*-Komplex ausgegangen. Potentiometrische Titrationsuntersuchungen zur
Bildung der AI3*/RCOOH-Komplexe weisen ebenfalls auf eine solche Komplexstochiometrie
hin 153 Ein Vergleich der mit Hilfe der beiden Ky -Werte berechneten Gleichgewichtskurven
fur die Bildung des AI(RCOO),*- Komplexes mit der gemessenen Kurve zeigt die Abbildung
A3l

AL [umol/]

100

KAI,I(i)

MeB\kurve
8, —

P ) Y SR AN A—— A -

WA, o

W —

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

[RCOOH]__  [meg/l]

T.eq

Abb. A3.1: Konzentrationen an geléstem Al in Anwesenheit verschiedener P(AS-MS)-
Gleichgewichtskonzentrationen fiir pH 3,9-4,3
({ 8] gemessene Werte fiir M,, 9600 und 219000.g/mol (Symbol s. Abb. 5.29
K41 /(@) und K 4 1(b) berechnete Gleichgewichtskurven bei Bildung des
AIRCOQ) ,*-Komplexes)

Die Gleichgewichtskonstante des Ionenaustauschgleichgewichtes Kapi(b) beschreibt den
Ionenaustausch im gesamten untersuchten P(AS-MS)-Gleichgewichtskonzentrationsbereich
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besser, als K, j(a). Die berechnete Abhangigkeit fiir K 1(b) zeigt jedoch eine etwas groBere
Steigung im anndhernd linearen Anstiegsbereich.

Berechnung der Bindungskonstanten des AI3*/RCOOH-Komplexbildungsgleichgewichtes

Das Ionenaustauschgleichgewicht (T=20°C; 1=0,01 mol/l NaNO3) setzt sich aus dem
Adsorptionsgleichgewicht von H, Na* und AB* an den permanent negativ geladenen
Oberflachenplitzen der Siloxanfliche und dem Komplexbildungsgleichgewicht von H™ und
AB* an den Carboxylgruppen des P(AS-MS) in der Volumenphase zusammen. Die Adsorp-
tionsreaktion 1aBt sich dabei durch die Adsorptionsgleichgewichtskonstante K ¢ beschrei-
ben, wihrend die Komplexbildungsreaktion durch die Komplexbildungskonstante *132
bestimmt wird. Damit ergibt sich iiber die Gleichgewichtskonstante Kpjj, die sich als
Verhiltnis der Gleichgewichtskonstanten Ky ¢ und *Bz formulieren 1aBt, die Moglichkeit die
Komplexbildungskonstante *B, zu bestimmen:

K
*32 _ _AlHs (A3.10)
KAl

Im folgenden werden die beiden Gleichgewichtsprozesse an der Kaolinitoberfldche und in der

Volumenphase niher erlautert.
Siloxanfliche

Die Al-Gleichgewichtskonzentration in der Losungsphase wird im pH-Bereich < 4,5 durch den
folgenden Massenwirkungsausdruck des Adsorptionsgleichgewichtes kontrolliert 67-70;

2= XOH + AI**(aq)  Al(= XO)} +2H" (A3.11)

{Al(s X0); } [H+]2

{= XOH}? [A13+]

KamHs = 0,9247 (A3.12)

[H*], [AP*] : Konzentrationen des Protons und des AI**-Kations in der Volumenphase

Die Gleichgewichtskonstante Ky ¢ fur I = 0,01 mol/l berechnet sich aus einer in der Literatur
angegebenen Gleichgewichtskonstante fiir I = 0,1 mol/l NaNO; (T = 20£2°C; 0,01 mol/l
NaNOs).
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Volumenphase

Die Ergebnisse zur Berechnung von Kpjj (s. oben) deuten ebenso wie Ergebnisse aus
Titrationsuntersuchungen zur Komplexierung des AP durch die Carboxylgruppen des P(AS-
MS) fiir den untersuchten Konzentrationsbereich des Polyelektrolyten auf eine Beteiligung von
zwei Carboxylgruppen 16. Die Wechselwirkungen zwischen dem AI** und dem P(AS-MS) in
der Volumenphase lassen sich somit folgendermaflen beschreiben:

2RCOOH +Al**(aq) 2 AI(RCOO)F +2HT (A3.13)

*

- [Al(Rcoo)iL } [H"’}f -

[RCOOH]? [A13 *

*Bz : Brutto-Komplexbildungskonstante unter Beteiligung von zwei protonierten

Liganden

Die Wechselwirkung der Carboxylgruppe des P(AS-MS) mit dem A13* wird vor allem durch
Coulomb sche Attraktionskrifte bestimmt (s. Kapitel 3.1), so daB der AP*-H"-Austausch vom
Dissoziationsgrad oo und dem dadurch kontrollierten elektrischen Feld in der Umgebung der
Polyelektrolytkette abhéngt. Daher mufl auler der Komplexbildungsreaktion auch die
Dissoziationsreaktion mit einbezogen werden. Das Dissoziationsgleichgewicht 1af3t sich fiir
schwache Polysduren nach der folgenden Beziehung (s. Kapitel 3.1) formulieren:

RCOOH ” RCOO™ +H™ (A3.15)
[RCOO‘] [H+] o
K, = | = (————[H*’] (A3.16)
2 [RCOOH] (1-a)
K, : scheinbare Dissoziationskonstante
o : Dissoziationsgrad bzw. Ionisierungsgrad (Berechnung s. Kapitel 3.1)

[RCOO] : Konzentration von ionisierten Carboxylgruppen

Die eigentliche Komplexierung des AI** erfolgt dann in einem zweiten Reaktionsschritt unter

Beteiligung von zwei Carboxylgruppen.
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2RCO0™ +AI* (aq) 2 AI(RCOO); (A3.17)

. [Al(Rcoog] (A3.18)
T [RCOO"]2 [A13+]

B, :Brutto-Komplexbildungskonstante unter Beteiligung von zwei Liganden

Mit den aus den Gleichungen A3.16 und A3.18 erhaltenen Gleichgewichtskonstanten K, fiir
die Dissoziation und B, fiir die AI>*-Komplexierung 148t fiir einen bestimmten pH-Wert bzw.
Dissoziationsgrad die Gleichgewichtskonstante *132 fur den AP*-H'-Austausch in der

Volumenphase berechnen:

*

)

Ka

By




ne™

o(v)
n max

143

Verzeichnis der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

Adsorbensoberfliche [m2/g]
basale Adsorbensoberflidche [m?/g]
laterale Adsorbensoberfliche [m%/g]
Ausgangskonzentration der Spezies j [mol/]
Gleichgewichtskonzentration der Spezies j [mol/]
Polyelektrolytkonzentration [mol/1]
Elektrolytkonzentration [mol/1]
Konzentration des zugegebenen aciden bzw. basischen Titranten [mol/]
totale Kationenaustauschkapazitit des Schichtsilikates [eq/g]
Montmorillonit-Zwischenschichtabstand [nm]
Schichtsilikatdichte [ke/m3]
Partikeldurchmesser [m]
Kapazitit des Na*-H*-Ionenaustausches an der Siloxanfliche [eq/g]
Faradaykonstante [F]
Anderung der elektrischen Freien Enthalpie [V/g]
Partikelhohe [m]
Adsorbatschichtdicke [m]
pH(isoelektrischer Punkt)

Ionenstarke [mol/]
Geschwindigkeitskonstante [1/h]
Geschwindigkeitskonstanten der protonen- oder ligandenbeschieunigten
Auflosung [1/h]
scheinbare Dissoziationskonstante [mol/1]
intrinsische Dissoziationskonstante [mol/]

Gleichgewichtskonstante des Na*-H'-Ionenaustausches an der Oberfliche
Gleichgewichtskonstante des A13*-H"-Ionenaustausches an der Oberfliche
Gleichgewichtskonstante fiir die Langmuir-Adsorptionsisotherme [Veq]
Gleichgewichtskonstante der P(AS-MS)-Desorption

Gleichgewichtskonstante des AI**-Ionenaustausches zwischen der

Oberfliche und dem P(AS-MYS)

Gleichgewichtskonstante des P(AS-MS)-Triphosphat-Austausches
Adsorbenskonzentration : [g/N]
Grenzfliacheniiberschull bzw. Adsorptmenge [ea/g]
‘maximaler Grenzflicheniiberschul bzw. Adsorptmenge im Sittigungs-

bereich [eq/g]




p
PZC

PZNPC

d1.90H
du-90H
Qu

QH,tol.

Dtot.
@
{i}
{=i}
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Anteil adsorbierter Segmente an der Gesamtzahl der Segmentanordnungen
pH(Nulladungspunkt)

pH(Protonennulladungspunkt der Kanten)

an den Oberflichengruppen adsorbierte Menge an H'- bzw OH -Ionen  [eq/g]
totale Protonendichte an der Gesamtoberfliche [eq/g]
Netto-Protonendichte an den Kanten- und Gibbsitflichen [eq/g]
totale Netto-Protonendichte an den Kanten- und Gibbsitflichen [eq/g]
Auflosungsrate [mol/m? h]
Raten der protonen- oder liganden-beschleunigten Auflésung [mol/m? h]
Gesamtauflosungsrate [mol/m? h]
experimentelle Auflosungsrate aus der Freisetzung von Si [mol/m? h]
Zeit [1/s]
Volumen [m3]

Dissoziationsgrad bzw. Ionisierungsgrad
Brutto-Komplexbildungskonstante unter Beteiligung von protonierten

Liganden

Brutto-Komplexbildungskonstante unter Beteiligung von dissoziierten

Liganden [12/mol?]
Bedeckungsgrad

Goniometerwinkel [°]
Netto-Gesamtladungsdichte [C/m?]
strukturelle, permanente Ladungsdichte [C/m?]
variable, pH-abhangige Ladungsdichte (Protonenladungsdichte) [C/m?]
Ladungsdichte in der elektrischen Doppelschicht [C/m?]
Konzentration der Spezies j in der Losung [mol/1]
Gesamtkonzentration der Spezies j in der Losung

Aktivitat der Spezies j in der Losung [mol/1]
Oberflichenkonzentration der Spezies j [mol/g]

oberflichenstindige Gruppen j
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