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Zusammenfassung

In wéssriger Losung liegen einige radiologisch relevante langlebige Nuklide
wie 1-129 (Halbwertszeit t;, = 1,6 - 107 a), Tc-99 (t12 =2,1- 10° a) und
Se-79 (ti2 = 6,5 - 10* a) iiberwiegend in anionischer Form vor. In dieser
Arbeit wird die Adsorption solcher Anionen an Organotone, sowie die dabei
beobachtbare Selektivitit gezielt untersucht und dadurch das Verstédndnis
des Adsorptionsprozesses verbessert.

Die Adsorptionsversuche sind im Batchverfahren mit Organotonen durch-
gefiihrt worden, die durch die Belegung eines Bentonites (MX-80) und eines
Vermiculites mit den organischen Kationen Hexadecylpyridinium, Hexade-
cyltrimethylammonium und Benzethonium hergestellten wurden. Der Bele-
gungsgrad der Organobentonite {ibertrifft dabei die Kationenaustauschkapa-
zitét des Tones, wobei die zusétzliche positive Ladung durch die Aufnahme
von Chlorid ausgeglichen wird. Die Belegung der Tone fiihrt zu einer Aufwei-
tung der Tonzwischenschichten, aus der auf die Anordnung der organischen
Kationen in bi- und pseudotrimolekularen Strukturen innerhalb der Zwi-
schenschicht geschlossen werden kann.

Die Adsorption der Anionen lodid, Perrhenat, Selenit, Nitrat und Sulfat an
die Organotone erfolgt hauptséichlich iiber den Anionenaustausch mit Chlo-
rid. Zusétzlich zum Anionenaustausch wird aufgrund der in dieser Arbeit
beobachteten unterschiedlichen Adsorption von Natrium- und Kaliumiodid
die Aufnahme von nicht vollsténdig dissoziierten Ionenpaaren in die Zwi-
schenschichten als Sorptionsmechanismus vorgeschlagen. Die Organobento-
nite zeigen eine klare Selektivitdt bei der Adsorption von Anionen, wobei die
Affinitétsreihe der bevorzugten Adsorption lautet: ReO; > I~ > NO; >
Cl= > 50; > Seng. Diese Reihe entspricht der Zunahme der Hydrata-
tionsenergie der Anionen, so dass die Selektivitéit der Organotone auf das

Bestreben zur Energieminimierung zuriickgefiihrt werden koénnte.
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Abstract

Some long-lived and radiologically important nuclear fission products, such
as 1-129 (half-life t1/5 = 1,6 - 107 a), Tc-99 (12 = 2,1-10° a), and Se-79
(tq 2 =0,5" 10* a) are anionic in aqueous environments. This study focuses
on the adsorption of such anions to organoclays and the understanding of

the selectivity of the process.

The organoclays used in this study were prepared from a bentonite (MX-80)
and a vermiculite clay, and the cationic surfactants hexadcylpyridinium, he-
xadecyltrimethylammonium, and benzethonium. Surfactant adsorption to
the bentonite exceedes the cation exchange capacity of the clay, with the
surplus positive charge being balanced by the co-adsorption of chloride. The
interlayer distance of the bentonites is increased sufficiently to contain bi-

and pseudotrimolecular structures of the surfactants.

Adsorption experiments were carried out using the batch technique. Anion
adsorption of iodide, perrhenate, selenite, nitrate, and sulphate is main-
ly due to ion exchange with chloride. As an additional adsorption mecha-
nism, the incorporation of inorganic ion pairs into the interlayer space of
the clay is proposed as a result of experiments showing differences in the
adsorption levels of sodium and potassium iodide. Anion adsorption results
show a clear selectivity of the organoclays, with the affinity sequence being:
ReO; > 1~ > NO; > Cl~ > SO}~ > SeO3 . This sequence corresponds
to the sequence of increasing hydration energies of the anions, thus selecti-

vity could be due to the process of minimization of free energy of the system.

Keywords: organoclays, adsorption, selectivity
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Kapitel 1
Einleitung

Die vorliegende Arbeit wurde von August 2003 bis Mai 2007 am Zentrum
fiir Strahlenschutz und Radiotkologie (ZSR) der Leibniz Universitdt Hanno-
ver durchgefiihrt. Motiviert durch die langjéhrige Diskussion um die sichere
Endlagerung von radioaktiven Abfillen werden am ZSR in Zusammenarbeit
mit dem Institut fiir Bodenkunde der Leibniz Universitdt Hannover schon
seit iiber 15 Jahren Studien zur Adsorption von Radionukliden mit modi-
fizierten Tonmineralen durchgefiihrt. Besondere Aufmerksamkeit gilt dabei
der Adsorption von Radionukliden, die im wéssrigen Milieu in anionischer
Form vorliegen, wie Iod, Technetium, Selen und Chlor, da diese von naturbe-
lassenen Tonen so gut wie gar nicht adsorbiert werden und somit Barrieren
aus naturbelassenen Tonen nahezu ungehindert durchdringen kénnen. Mit
bestimmten organischen Kationen modifizierten Tone - sogenannte Organo-
tone - sind dagegen in der Lage, Anionen zu adsorbieren. Eine ausfiihrliche

Beschreibung von Organotonen findet sich in dieser Arbeit in Kapitel zwei.

Bisherige Untersuchungen der Arbeitsgruppe konzentrierten sich auf den
Einfluss der Hintergrundslésung auf die Adsorption von Iodid oder Pertech-
netat (Bors et al., 1999; Riebe et al., 2001) und die Stabilitéit der Tone nach
Einwirkung hoher Temperaturen (Riebe et al., 2005; Dultz et al., 2005) oder
ionisierender Strahlung (Jeschke, 2007). Zusétzlich wurden Monte-Carlo-
Simulationen eines Organotones durchgefiihrt, die weitere Einblicke in die
Struktur der Organotone und die bei der Adsorption beteiligten Prozesse
ermdglichten (Meleshyn, 2005, 2006).
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Erginzend zu den bisher von der Arbeitgruppe durchgefiihrten Arbeiten
wird in dieser Arbeit gezielt die Adsorption der Anionen lodid, Perrhenat,
Selenit, Nitrat und Sulfat an Organotone sowie die dabei beobachtbare Se-
lektivitdt der Organotone untersucht (Kapitel drei). Das Versténdnis der
Selektivitdt der Organotone ist von besonderer Bedeutung in Situationen,
in denen es zu einer Konkurrenz mehrerer verschiedener Anionen um die zur
Verfiigung stehenden Bindungsplétze kommt. Im Fall von Wasserzutritt und
Behélterversagen in einem Endlager wiirde die entstehende Lésung vermut-
lich eine Vielzahl von Anionen enthalten, die sowohl aus dem eindringendem
Grundwasser wie auch aus den Abfallbehéltern stammen wiirden. Eine aus-
gesprochene Selektivitit der Organotone fiir einige dieser Anionen wiirde die
Adsorption eben dieser Anionen bevorzugen, wihrend die nichtbevorzugten
Anionen in der wéissrigen Losung mobil bleiben wiirden und die Barriere
durchdringen kénnten. In dieser Arbeit wird ein anhand der ermittelten
Versuchergebnisse, sowie durch theoretische Uberlegungen, ein Modell fiir
die Anionenselektivitéit der Organotone entwickelt, dass die bevorzugte Ad-

sorption bestimmter Anionen erklért.

Es wird dabei gehofft, mit den Ergebnissen nicht nur zur Diskussion um die
Endlagersicherheit beizutragen, sondern auch das Verstdndnis des Adsorp-
tionsmechanismus von Anionen an Organotone zu verbessern und somit der

Organotonforschung insgesamt dienlich sein zu kénnen.

1.1 Hintergrund und Motivation der Arbeit

1.1.1 Endlagerung radioaktiver Abfille
Gesetzliche Grundlage in Deutschland

Nach dem deutschen Atomgesetz miissen radioaktive Abfille geordnet ent-
sorgt werden (§9 AtG). Die Zustéindigkeit dafiir liegt nach §9a AtG beim
Bund, wobei allerdings die bei der Endlagerung anfallenden notwendigen
Kosten von den Abfallverursachern getragen werden miissen (§21b AtG).
Die Einrichtung und der Betrieb eines Endlagers dient dem Schutz des Men-
schen und der Umwelt vor einer erhohten radioaktiven Belastung, wobei als
Grundsatz gilt, dass die durch das Endlager verursachte zusétzliche Strah-

lenexposition héchstens so hoch wie die aus natiirlichen Quellen stammende
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Strahlenexposition sein darf. Da auch zukiinftige Generationen einen An-
spruch auf denselben Schutz haben, muss die Sicherheit eines Endlagers
nach einer gemeinsamen Stellungnahme der Reaktorsicherheitskommission
(RSK) und der Strahlenschutzkommission (SSK) iiber eine Million Jahre
gewihrleistet werden (SSK/RSK, 2002).

Abfallarten

In Deutschland werden radioaktive Abfélle in wirmeentwickelnde und ver-
nachlédssighbar wiarmeentwicklende Abfille unterteilt. International werden
drei Kategorien entsprechend der Aktivitéiten der Abfille unterschieden:
hochradioaktive, mittelradioaktive und schwachradioaktive Abfille, wobei
die deutsche Kategorie der wiarmeerzeugenden Abfille die hochaktiven und
einen Teil der mittelaktiven Abfélle umfasst.

Die schwachaktiven Abfille machen dabei den volumenméfig grofiten Anteil
an den radioaktiven Abfillen aus. Nach einer Rechnung von Broskamp et al.
(2004) werden bis zum Jahr 2030 ca. 170 000 m?® schwachaktive Abfille aus
Betrieb und Stilllegung der heute existierenden Kernkraftwerke, sowie aus
Forschung, Medizin und Industrie anfallen.

Die hoch radioaktiven Abfille umfassen hauptsichlich die Abfille aus der
Wiederaufbereitung abgebrannter Brennelemente und fiir die direkte Endla-
gerung vorgesehene Brennelemente. Diese Abfallkategorie enthilt zwar nur
etwa 5% des gesamten Abfallvolumens, jedoch 99% der Aktivitét.

Standortsuche

Die Standortsuche fiir die Endlagerung ist in Deutschland politisch sehr um-
stritten. Schon 1977 begann die Bundesrepublik mit der Erkundung eines
Salzstockes in Gorleben (Landkreis Liichow-Dannenberg) als Standort ei-
nes nationalen Entsorgungszentrums sowie eines Frzbergwerkes - Schacht
Konrad - nahe Salzgitter als Endlager fiir schwach- und mittelradioaktive
Abfille. Nach jahrzehntelangem heftigen Protest von Anwohnern und Um-
weltorganisationen wurde die Erkundung Gorlebens 2000 durch die Bun-
desregierung aufgrund von konzeptionellen Zweifeln unterbrochen, und ein
unabhingiges Gremium zur Vermittlung in dem Konflikt (der AKEnd!)
eingesetzt. Der AKEnd schloss seine Arbeit 2002 ab, mit der Empfehlung,

L Arbeitskreis Auswahlverfahren Endlagerstandort
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die Standortsuche erneut und an mindestens zwei Standorten zu betreiben
(AKEnd, 2002). Die Empfehlungen des AKEnd haben aber bisher keine
grofle Wirkung gezeigt, da von Seiten der Versorgerindustrie der Bedarf ei-
ner erneuten Standortsuche nicht gesehen wird.

Die technische Eignung des Salzstockes in Gorleben wird immer wieder be-
zweifelt (zuletzt von Appel und Kreusch, 2006). Zu den wichtigsten Kri-
tikpunkten gehort das nicht durchgéngige Deckgebirge tiber dem Salzstock,
sowie die Existenz der ‘Gorlebener Rinne’; einer Kies- und Sandablagerung,
die bis an den Salzstock heranreicht und Wasser transportiert (Klinge et al.,
2002). Gleichwohl wird von Seiten der Energieversorgungsunternehmen wei-
terhin der Standort Gorleben favorisiert, nicht zuletzt aufgrund der Ergeb-
nisse der dort schon vorangeschrittenen Erkundungsarbeiten.

Fiir das Endlager fiir vernachléssigbar wirmeentwickelnde Abfélle im Schacht

Konrad liegt ein Planfeststellungsbeschluss vor, der den Betrieb genehmigt.

Zusétzlich zu diesen beiden noch zu bauenden Endlagern besteht nahe Wolf-
enbiittel das Forschungsbergwerk Asse, das nach dem Bergrecht betrieben
wird. In die Anlage Asse II wurden von 1967 bis 1978 etwa 125 000 Behélter
mit schwachradioaktiven Abfillen und zwischen 1972 und 1979 1300 Fésser
mit mittelradioaktiven Abfillen eingelagert. Im Salzstock der Asse IT kommt
es seit einigen Jahren zu Teileinstiirzen und zu einem Wasserzufluff unbe-
kannter Herkunft von 12 000 1d~! (GSF, 2006). Seit 1995 wird das Bergwerk
gezielt auf die Schlieffung vorbereitet. Zur Erhchung der Stabilitét werden
dafiir die Abbaukammern mit Salzgemischen und die Schichte mit Schot-
ter verfiillt sowie mit einer MgCly-Losung als Schutzfluid geflutet (GSF,
2006). Ein Zugang zu den Behiltern ist dadurch nicht mehr mdoglich, so
dass auch keine Erkenntnisse iiber den Austritt von Radionukliden aus den
Behiltern und ihr Mobilitédtsverhalten erhiltlich sind. Die Schachtanlage
und ihre Umgebung werden radiologisch iiberwacht. Bislang konnte dabei
keine Erhchung der Umweltradioaktivitét gegeniiber der am Standort aus
natiirlichen Quellen vorliegenden Radioaktivitéit festgestellt werden (Meyer
und Wanka, 2005).
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Bis die Endlager fertig gestellt worden sind, werden die radioaktiven Abféille
in zwei zentralen oberirdischen Zwischenlagern in Morsleben (nicht wérme-
entwickelnde Abfélle) und in Gorleben (wérmeentwickelnde Abfélle, zur
Zeit hauptséchlich aus der Wiederaufarbeitung) sowie in an den Kraftwerk-
standorten eingerichteten Interimslagern aufbewahrt. Diese Zwischenlager
haben bisher eine Betriebsgenehmigung fiir 40 Jahre. Ohne Uberfiihrung
der Abfille in die Endlager werden die Kapazitidten der bestehenden Zwi-
schenlager jedoch nur bis zum Jahr 2013 reichen (Broskamp et al., 2004).

Zur Situation im Ausland

Von den weltweit 31 Landern, die Kernkraftwerke zur Energieversorgung
betreiben, hat noch keines ein Endlager fiir hochradioaktive Abfille in Be-
trieb genommen. Die Standortwahl fiir die benttigten Endlager ist generell
von den geographischen Bedingungen, insbesondere dem Vorkommen von
geniigend groflen Ton- oder Granitformationen abhéngig. In Frankreich, der
Schweiz und in Belgien werden zur Zeit grofie Tonbecken auf ihre Fignung
hin untersucht und untertégige Forschungslabore eingerichtet. Schweden hat

ein Forschungslabor fiir die Endlagerung in Granit in Aspo eingerichtet.

Endlagerung hochradioaktiver Abfille

Bis 1994 war die Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente ein Haupt-
bestandteil des deutschen Entsorgungskonzepts. Zu diesem Zweck wurden
bis 2005 die Brennelemente in die Wiederaufarbeitungsanlagen der COGE-
MA in La Hague, Frankreich, und in die Anlage der BNFL in Sellafield,
UK, transportiert. Die Abfille aus der Wiederaufarbeitung werden in den
CASTOR-Transportbehiltern noch bis 2011 nach Deutschland zuriicktrans-
portiert und zur Zeit im Zwischenlager Gorleben aufbewahrt. Seit 2005
diirfen die Brennelemente nicht mehr in die Wiederaufarbeitung gegeben
werden und miissen ‘direkt’ - d.h. nach einer Abklingzeit von mehreren Jahr-

zehnten an den Kraftwerkstandorten - endgelagert werden.

1.1.2 Endlager- und Barrierekonzepte

Fiir die Einlagerung in die Endlager werden die Brennelemente in Metall-
behiltern verschlossen. In Deutschland werden dafiir zur Zeit zwei Behélter-
typen untersucht. Der Lagerbehélter POLLUX kann je nach Reaktortyp 10
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(Druckwasserreaktor) oder 30 (Siedewasserreaktor) Brennelemente aufneh-
men, der Behiltertyp BSK 3 die Brennstidbe von drei Druckwasserreaktor-
Brennelementen oder neun Siedewasserreaktor-Brennelementen. Er wurde
fiir die Lagerung von Brennstdben ohne Kopf- und Fufistiicke, Abstandhal-
ter etc. konzipiert und hat die gleichen Abmessungen wie die Glaskokillen
aus der Wiederaufarbeitung. Diese Abfille aus der Wiederaufarbeitung be-
stehen aus verglasten Fliissigabféllen (Glaskokillen) und aus kompaktierten

Hiilsen und Strukturteilen.

Die Behilter sollen dann in ein untertigiges Stollensystem zur Endlagerung
gebracht werden, wobei sich international inzwischen das Konzept der End-
lagerung in tiefen geologischen Formationen durchgesetzt hat (Gonzalez,
2004).

Die Behilter werden mit einer sogenannten geotechnischen Barriere um-
geben, die einerseits die Behélter vor Wassereinbriichen und mechanischen
Einwirkungen bei Verformungen des Wirtsgesteins schiitzen sollen und an-
dererseits, den Austritt des radioaktiven Inventars in die Biosphére im Falle
einer Leckage der Behélter verzogern sollen. Viele Konzepte sehen die Nut-
zung der herausragenden Eigenschaften von Tonen in der geotechnischen
Barriere vor (s. Abschnitt 1.1.3).

Die Endlager selbst sollen in geeigneten Gesteinsformationen gebaut werden.
Zu den wichtigsten Standortfaktoren gehtren dabei eine geringe geologische
Aktivitédt (Erdbebensicherheit) und eine geringe Wasserdurchlissigkeit des
Wirtsgesteins. Zu den geeigneten Gesteinsformationen werden hauptséchlich
Granit- und Tonformationen gezéhlt, sofern sie eine geniigende Méchtigkeit
und Kompaktheit aufweisen, um stabile Bedingungen zu schaffen. Die End-
lagerung in Steinsalz wird hauptséchlich in Deutschland untersucht. Die Dis-
kussion um die geeignetste Gesteinsformation ist allerdings stark von den

geographischen Gegebenheiten des jeweiligen Landes geprégt.

Abfallbehilter, Streckenverschluss und Wirtsgestein werden als Barrieren in
einem sogenannten Multi-Barrieren-Konzept verstanden, das den Austritt

von radioaktivem Material aus dem Endlager in die Umwelt verhindern soll.
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Dabei besteht die erste (sogenannte technische) Barriere aus den Behéltern,
in denen die Abfille eingeschlossen sind und die zweite (geotechnische) aus
den Auskleidungen und Verfiillungen des Stollen- und Tunnelsystems. Das

umgebende Wirtsgestein bildet die dritte (geologische) Barriere.

1.1.3 Bedeutung von Tonen fiir das Endlagerkonzept

Fast alle Endlagerkonzepte sehen, unabhéngig vom ausgewéhlten Wirtsge-
stein, den Einsatz von Tonen (iiblicherweise von Bentoniten?) bei der Kon-
struktion der geotechnischen Barriere vor. Dafiir sprechen die herausragen-
den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Tone.

In dem in der Schweiz vorgeschlagenen Endlagerkonzept im Opalinuston
sollen die Abfallkanister in waagerechten Tunneln auf Sockel aus kompak-
tiertem Tonmaterial gesetzt werden und die verbleibenden Hohlrdume mit
Tonpellets verfiillt werden (Kienzler et al., 2003). Im franzdésischen End-
lagerkonzept in der Callovo-Oxford Tonformation werden die Tunnel mit
Tonmaterial ausgekleidet und mit einem Stopfen aus Ton, Quarz und Gra-
phit verschlossen (Kienzler et al., 2003). Im schwedischen Konzept werden
die Behilter zuerst in eine Schicht aus Tonblécken eingeschlossen und die

Tunnel zusétzlich mit einem Sand/Ton-Gemisch verfillt.

Zu den physikalischen Eigenschaften, die quellfihige Tone wie Bentonite
zu einem besonders geeigneten Abdichtmaterial machen, gehoéren die hohe
Wasseraufnahmekapazitéit, die einen Wasserzutritt zum Endlager verzogern
wiirde, und die Plastizitdt der Tone, die auftretende Risse, wie sie bei Ver-

formungen des Wirtsgesteins entstehen kénnten, wieder verschlieen wiirde.

Die wichtigste chemische Eigenschaft der Tone ist ihre Fahigkeit zum Ka-
tionenaustausch. Da die Tonminerale naturbelassener Tone wie Bentonit
elektrisch negativ geladen sind, binden sie aus Griinden des Ladungsgleich-
gewichts Kationen an ihre Oberflichen. Diese kénnen durch austretende Ra-
dionuklide, die in kationischer Form vorliegen, ausgetauscht werden, so dass
die Tone ein hohes Riickhaltevermdgen fiir kationische Radionuklide aufwei-
sen konnen. Das Riickhaltevermdgen naturbelassener Tone fiir Anionen ist

jedoch sehr gering.

2 Zur Bezeichung der Tone und Tonminerale siche Kapitel 2
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1.1.4 Anionische Radionuklide

Waéhrend die meisten Spaltprodukte im wésserigen Milieu in kationischer
Form vorliegen, gilt dies nicht fiir die langlebigen Radionuklide Iod-129
(Halbwertszeit t1 /o = 1, 6-107 a), Chlor-36 (t12 =3, 0-10° a), Technetium-99
(t12 =2,1- 10° a) und Selen-79 (t12 =6,5- 10* a). Diese liegen iiberwie-
gend in anionischer Form vor, z.B. als Iodid (I7), Chlorid (Cl™), Pertech-
netat (TcOy) oder Selenit (SeO3 ). Da das Riickhaltevermogen der bis-
herigen Barrierekonzepte gegeniiber anionischen Radionukliden gering ist,
wiirde nach Modellrechnungen die effektive Jahresdosis im Falle einer Frei-
setzung von Radionukliden aus dem Endlager in den ersten 2000 Jahren
hauptséchlich von Iodid bestimmt werden (NEA OECD, 1999). Eine Bertick-
sichtigung der anionischen Radionuklide bei der Konstruktion der geotech-

nischen Barriere ist deshalb von erheblicher radiologischer Bedeutung.

1.2 Awufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die experimentelle Bestimmung der Selektivitatsreihen-
folgen von Organotonen fiir dosisrelevante Radionuklide, die im wassrigen
Milieu in anionischer Form vorliegen. Dazu sollen zwei verschiedene Tone
(ein Bentonit und ein Vermiculit) mit drei verschiedenen organischen Katio-
nen (Hexadecylpyridinium (HDPy), Hexadecyltrimethylammonium (HDT-
MA), Benzethonium (BE)) modifiziert und die Adsorption von verschiede-
nen Anionen an die resultierenden Organotone untersucht werden. Die Aus-
wahl der dosisrelevanten Anionen soll sich auf Todid (I7), Selenit (SeO3 ")
und Perrhenat (ReOj ) konzentrieren, wobei Perrhenat als chemisches Ana-
logon zu dem nicht verfiigharen Pertechnetat untersucht werden soll. Zusétz-
lich soll die Selektivitét fiir die hdufig in Grund- und Bodenwéssern anzutref-
fende Anionen Chlorid, Nitrat und Sulfat bestimmt werden. Die Ergebnisse
sollen mit Hilfe von charakteristischen Groflen der Anionen systematisiert,

und ein Modell der Selektivitét fiir Organotone aufgestellt werden.



1.3. GLIEDERUNG DER ARBEIT

1.3 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit ist in vier Kapitel gegliedert. Kapitel eins stellt die
Hintergriinde und die Motivation der Arbeit vor und gibt eine allgemeine

Einfiihrung in das Untersuchungsgebiet.

Kapitel zwei behandelt die Herstellung und die Charakterisierung der in
dieser Arbeit untersuchten Organotone. Dabei werden in den ersten Ab-
schnitten 2.1.1 und 2.1.2 die beiden ‘Zutaten’ Ton und organische Kationen
beschrieben und ihr jeweiliges Verhalten in Wasser erldutert. Abschnitt 2.2
beschreibt das hier verwendete Material, den Ablauf der Organotonherstel-
lung und die zur Charakterisierung eingesetzten Untersuchungsmethoden.
Die Ergebnisse der Versuche finden sich in Abschnitt 2.3, wihrend im letz-
ten Abschnitt (2.4) diese Ergebnisse erldutert und Folgerungen fiir die Arbeit

mit den Organotonen gezogen werden.

Kapitel drei enthélt die Versuche zur Anionenadsorption und Anionenselek-
tivitdt. Nach einer theoretischen Einfiihrung in das Phdnomen der Sorpti-
on und das Auftreten von Selektivitéit in den Abschnitten 3.1.1 und 3.1.3
werden in Abschnitt 3.2 die Untersuchungsmethoden zur Adsorption vor-
gestellt. Abschnitt 3.3 enth#lt Ergebnisse von vorbereitenden Versuchen,
die zur Identifizierung von Versuchsparametern fiir die folgenden Selekti-
vitétsversuche durchgefithrt wurden. Die Ergebnisse aus den Versuchen zur
Anionenselektivitéit befinden sich in Abschnitt 3.5. Die dabei ermittelte Se-
lektivitétsreihenfolge fiir Anionen wird in Abschnitt 3.6 diskutiert und in
Abschnitt 3.7 in ein theoretisches Modell der Selektivitit eingeordnet.

In Kapitel vier werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst und ihre
Bedeutung in Bezug auf die Konstruktion von geotechnischen Barrieren in
Endlagern fiir radioaktive Abfélle diskutiert.






KAPITEL 2. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER
ORGANOTONE

Kapitel 2

Herstellung und
Charakterisierung der

Organotone

2.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die Herstellung und die Charakterisierung der in die-
ser Arbeit verwendeten Organotone beschrieben. Zum Verstdndnis der bei
der Belegung von Tonen mit organischen Kationen ablaufenden Prozesse
wird in dieser Einleitung zuerst einmal eine allgemeine Einfithrung in Tone
und Tonminerale, ihre charakteristischen Eigenschaften und ihr Verhalten
in Wasser gegeben. Danach werden die in dieser Arbeit verwendeteten orga-
nischen Kationen néher klassifiziert, und ebenfalls eine Beschreibung ihres
Verhaltens in wassriger Losung gegeben, da die Kationenaustauschreaktion
bei der Herstellung der Organotone in wissriger Losung ablauft. Die Mizell-
bildung der verwendeten organischen Kationen konnte fiir die Herstellung
der Organotone von besonderer Bedeutung sein, so dass diese im Folgen-
den ausfithrlicher dargestellt wird. Ein Uberblick iiber die bereits erfolgte
Forschung zur Aufnahme von organischen Kationen durch Tone wird in Ab-

schnitt 2.1.3 gegeben.

2.1.1 Tone und Tonminerale

Tone sind unverfestigte Sedimentgesteine, die hauptséchlich aus Mineral-

partikeln kleiner 20 pum bestehen. Den grofiten Anteil stellen dabei blétt-
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chenformige silikatische Tonminerale kleiner 2 pm. Tone und Tonminerale
bilden etwa 80% der Sedimentgesteine und kommen auch in Béden vor.
Von technischer Bedeutung sind die sekundéren Lagerstitten, in denen die
durch Luft oder Wasser umgelagerten kleinen Tonpartikel mit weitaus grofie-
rer Reinheit abbaubar sind. Je nach hauptséchlich vorkommenden Tonarten
wird in der Lagerstittenkunde zwischen Bentoniten (smectitreichen Tonen)
und Kaoliniten (kaolinitreichen Tonen) sowie gemeinen Tonen (hauptséchlich
Ilit und Beimengungen anderer Tone) unterschieden (Lagaly und Késter,
1993).

Aufbau der Tonminerale

Der Aufbau der Tonminerale ldsst sich anschaulich als eine Kombination
aus Tetraeder- und Oktaederschichten beschreiben (Abb. 2.1). Als Tetra-
eder wird dabei ein SiO4-Baustein bezeichnet, da sich um ein Si-Atom vier
O-Atome tetraederférmig anordnen. Die Oktaeder bestehen aus einem zen-
tralen A3t oder Mg?T-Ion und sechs O-Ionen oder OH-Gruppen. Die Te-
traeder bilden iiber die ‘Eck’-Sauerstoffionen verkniipfte sechseckige Netz-
maschen, die sich zu einer ebenen Schicht ausdehnen. Die Sauerstoffionen
an den freistehenden Spitzen der Tetraeder zeigen alle in dieselbe Rich-
tung und gehoren gleichzeitig zu den Oktaedern der Al- oder Mg-Schicht.
Die Oktaeder liegen dadurch mit einer Dreiecksflache parallel zur Tetra-
ederschicht und sind iiber Kanten verkniipft. Alle Sauerstoffionen, die nicht
auch einer Tetraederschicht angehoren, liegen als Hydroxidionen (OH ™) vor.
Die zentralen Positionen der Oktaeder kénnen entweder vollstindig durch
Mg?*-Tonen besetzt sein (trioktaedrisch) oder nur zu 2/3 durch Al**-Tonen
(dioktaedrisch).

Tonminerale, die nur aus einer Tetraeder- und einer Oktaederschicht be-
stehen, nennt man Zweischichttonminerale oder 1:1-Schichtsilicate. Ist an
beide Seiten der Oktaederschicht je eine Tetraederschicht kondensiert, so
spricht man von Dreischichttonmineralen oder 2:1-Schichtsilikaten. Die Ge-

samtdicke einer 2:1-Tonmineralschicht entspricht etwa 9,6 A.

In diesem Basisaufbau sind die Tonminerale elektrisch ungeladen. In den
meisten vorkommenden Dreischichtmineralen haben die Schichten jedoch

durch fehlende Besetzungen oder durch den isomorphen Ersatz von Si*t
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durch A3t (Tetraederladung) oder von A3+ durch Mg?* (Oktaederladung)
eine negative Ladung von 0,2 bis 2 Ladungen pro Formeleinheit. Das La-
dungsgleichgewicht wird in diesen Fillen durch auflen an die Schichten an-
gelagerte Kationen wie Nat, K+, und Ca?* hergestellt. Ein Tonmineral-
partikel enthélt mehrere iibereinander gestapelte Mineralschichten, wobei
im Schichtzwischenraum aufler den angelagerten Kationen auch Wassermo-

lekiile angesammelt sein konnen.

Zu den 1:1-Schichtsilikaten gehoren die Kaolin- und Serpintinminerale. Die
2:1-Schichtsilikate kénnen nach ihrer Schichtladung in mehrere Gruppen ge-
teilt werden. Die Minerale der Talk- und Pyrophyllit-Gruppe sind in der
Regel ungeladen, wihrend die Gruppe der Smectite, zu der auch der in
dieser Arbeit verwendete Bentonit! MX-80 gehort, iiblicherweise Schicht-
ladungen zwischen 0,2 und 0,6 Ladungen pro Formeleinheit haben. Noch
hohere Schichtladungen weisen Vermiculite und Illite (0,6 - 0,9) und Glim-
mer (Schichtladung ~ 1) auf.

Aus dem hier dargestellten Aufbau der Tonminerale folgen zwei charakteri-
stische Eigenschaften: Die Adsorption von Kationen in den Zwischenschich-
ten und die Quellfdhigkeit durch Aufnahme von zusétzlichen Wassermo-

lekiilen in die Zwischenschichten.

Kationenaustauschvermégen von Tonmineralen

Die zum Ladungsausgleich an die Tonminerale angelagerten Kationen sind
durch andere Kationen ganz oder zum Teil austauschbar und begriinden
damit die Kationenaustauschkapazitéit (KAK) des Tones. Die KAK wird in
Ladungen pro Masse des Tones gemessen, wobei iiblicherweise die Ladung
in Molequivalent pro kg angegeben wird (mol. kg=1).

Der Kationenaustausch erfolgt bei Kaolinen hauptséchlich an den dufleren
Mineraloberflichen, wihrend bei Smectiten und Vermiculiten die in den Mi-
neralzwischenschichten vorhandenen Kationen den Grofiteil der KAK stel-
len. Bei Glimmern und Illiten sind die Kaliumkationen in den Zwischen-
schichten sehr fest gebunden und kaum noch austauschbar (Lagaly und
Koster, 1993).

! Die Bezeichnung ‘Bentonit’ rithrt von einer bedeutenen Smectit-Lagerstitte nahe Ford
Benton, USA her. Der Hauptbestandteil des in dieser Arbeit verwendeten Tones ist Mont-
morillonit, ein dioktaedrisches Mineral der Smectitgruppe.
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Abbildung 2.1: Aufbau der Mineralschicht von Montmorillonit. Abbildung
nach Lagaly und Koster (1993).

Verhalten von Tonmineralen in Wasser

Die Dreischichttonminerale kénnen zwischen den Mineralschichten Wasser-
molekiile binden. Mit steigender Anzahl Wassermolekiile wéchst dabei der
Abstand zwischen den benachbarten Mineralschichten von etwa 10 A auf
iiber 20 A an, der Ton quillt auf. Die Wassermolekiile sind dabei nicht
zufillig verteilt, sondern bilden ein, zwei, oder vier monomolekulare Schich-
ten zwischen den Minerallayern. Das Quellverhalten der Tonminerale ist
auch abhéingig von den adsorbierten Kationen. So konnten Meleshyn und
Bunnenberg (2005) mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen zeigen, das der
Ubergang von kristalliner zu osmotischer Quellung bei Montmorillonit von
den adsorbierten Natriumionen bestimmt wird. Bei ausreichendem Wasser-
angebot (z.B. in Wasser oder elektrolytarmen Systemen) kann der Schicht-
abstand dariiber hinaus auf iiber 20 A steigen, bei Smectiten mit bestimm-
ten einwertigen Zwischenschichtkationen (Lithium oder Natrium) und einer
Schichtladung von < 0.55 Schichtladungen pro Formeleinheit kann es dann
auch zur vollsténdigen Ablosung der Minerallayer kommen (Delamination).
Vollstdndige Delaminationen kommen nur bei Lithium- oder Natriumionen

vor, nur niedrig geladene Smectite (< 0.4 Ladungen/Formeleinheit) dela-
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minieren auch mit Kaliumionen. Zweiwertige Kationen wie Calcium oder
Magnesium aggregieren die Mineralschichten immer zu kleinen Schichtpake-
ten (Lagaly, 1993).

2.1.2 Organische Kationen

Die organischen Kationen, die fiir die Herstellung der Organotone genutzt
werden, gehoren zur Klasse der Tenside. Diese chemischen Reagenzien zeich-
nen sich durch ihre Oberflichen- und Grenzflichenaktivitdt aus. Die engli-
sche Bezeichnung ‘Surfactant’, ein Kunstwort aus ‘Surface Active Agent’,
driickt dies besonders deutlich aus. Tenside werden in den verschiedensten
Bereichen genutzt, z.B. in Schmierdlen, Waschmitteln, Desinfektionsmitteln,
Medikamenten, bei der Metallveredelung, in Druckereien und in der Bio-
technologie. Thnen gemein ist die Eigenschaft, sich an Grenzflachen zu sam-
meln und zu adsorbieren, und dadurch die Eigenschaften der Grenzfléche zu
verdndern. Es gibt eine sehr grole Anzahl verschiedener chemischer Struktu-
ren von Tensiden. Im Folgenden liegt der Schwerpunkt jedoch auf in Wasser
vorliegenden kationischen Tensiden mit einer hydrophoben Carboxylkette,
da nur diese in der vorliegenden Arbeit verwendet werden. Eine genaue
Beschreibung der hier verwendeten organischen Kationen findet sich in Ab-
schnitt 2.2.2, die Strukturformeln sind in Abbildung 2.4 dargestellt.

Mizellbildung

Aufler ihrer Féhigkeit, sich an Grenzflachen zu sammeln, haben Tenside noch
eine weitere herausragende Eigenschaft: Sie lagern sich in bestimmten L 6sun-
gen zu kolloid-groflen Clustern, sogenannten Mizellen, zusammen. Die Bil-
dung von Mizellen erfolgt oberhalb einer ‘kritischen Mizell-Konzentration’
(KMK) und ist abhéngig von der Struktur der Tenside und der Zusammen-

setzung der Losung.

In Wasser geloste Molekiile mit einer hydrophoben Gruppe storen die Struk-
tur des Wassers und erhdhen dadurch die freie Energie des Systems. Im Be-
streben, das System in einen Zustand minimaler Energie zu bringen, ordnen
sich die Molekiile an der Oberfliche des Wassers an, mit den hydropho-
ben Gruppen aus dem Wasser heraus gerichtet. Eine zweite Moglichkeit, die

freie Energie zu minimieren, besteht in der Anordnung der Molekiile in Clu-
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stern, wobei die hydrophilen Gruppen in das umgebende Wasser hineinragen
und die hydrophoben Gruppen aneinander gedriickt werden. Dieser auch als
‘hydrophobe Wechselwirkung’ bezeichneten Kraft stehen zwei der Mizellbil-
dung entgegengesetzte Prozesse gegeniiber. Zum einen miissen die Molekiile
von einem Zustand relativer Freiheit in einen stérker geordneten Zustand
innerhalb der Mizelle iibergehen, und zum anderen, im Fall von ionischen
Tensiden, gibt es eine elektrostatische Abstoflung zwischen den gleich gela-
denen Tensiden. In unpolaren Losungsmitteln kehrt sich die Struktur der
Mizellen um, d.h. die hydrophilen Gruppen liegen im Inneren der Mizelle,
und die hydrophoben Gruppen ragen in die Losung.

Fiir das Verstédndnis der Mizellen in wéssrigen Losungen kann es niitzlich
sein, die Mizelle selber in zwei Bereiche zu unterteilen: einen hydratisierten
Bereich, der die Kopfegruppen und die ersten Methylgruppen der Alkylkette
enthélt, und einen inneren Bereich, der nur aus den hydrophoben Ketten

gebildet wird und keine Wassermolekiile enthélt.

Form und Grofle der Mizellen

Mizellen konnen verschiedene Formen annehmen. Dazu gehoéren relativ klei-
ne, kugelformige Strukturen mit Aggregationszahlen von unter 100 Mono-
meren, ldngliche, zylinderférmige Mizellen mit halbkugelférmigen Enden,
flache, scheibenformige Mizellen und Vesikel (ungefahr kugelférmige Struk-
turen aus einem Tensid-Bilayer mit Einschluss von Lésung). Die Form der
Mizelle (kps) kann aus dem von der hydrophoben Kette ausgefiillten Volu-
men Vi, der Kettenldnge L. und der Querschnittsfliche der Kopfgruppe ag
abgeschitzt werden: kyy = Vg / L ag.

Ein Verhéltnis von kps = 0 bis kpy = 1/3 ist indikativ fiir kugelférmige Mi-
zellen, kyr = 1/3 bis kyr = 1/2 fiir zylinderférmige Mizellen, und kps = 1/2
bis kyr = 1 fiir scheibenformige Mizellen (Rosen, 2004).

Der Radius einer Mizelle entspricht ungefiahr der Lénge einer vollgestreckten
hydrophoben Kette des Tensids. Die Form der Mizellen héngt hauptséchlich
von der Struktur der beteiligten Tenside ab. In wéssrigen Losungen bilden
Tenside mit langen, diinnen hydrophoben Gruppen und volumindseren hy-
drophilen Gruppen hauptséchlich kugelférmige Mizellen, widhrend Tenside
mit grofleren hydrophoben Gruppen und kleinen, eng gepackten hydrophilen
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Gruppen eher ldngliche oder zylinderférmige Mizellen bilden. Die Form der
Mizellen wird durch die Zusammensetzung der Losung beeinflusst und kann

sich durch Einlagerung von anderen Molekiilen (z.B. Alkoholen) #ndern.

Die Anzahl der Monomere in einer Mizelle hdngt hauptséichlich von der
Struktur des Tensids und der Elektrolytkonzentration der Losung ab. Aus
geometrischen Griinden muss die Aggregationszahl mit der Linge der hy-
drophoben Kette zu- und mit dem Volumen der hydrophilen Kopfgruppe
abnehmen. Hohe Elektrolytekonzentrationen schirmen die positiven Ladun-
gen der Kopfgruppen besser gegeneinander ab und kénnen so ebenfalls die

Aggregationszahl erhchen.

Bei sehr hohen Tensidkonzentrationen lagern sich die entstehenden Mizel-
len zu sogenannten Fliissigkristallen zusammen. Diese haben eine kristalline
Struktur und die Beweglichkeit von Losungen. Die Form der Fliissigkristalle

ist abhéngig von der Form der Mizellen.

Kritische Mizellkonzentration

Der Einfluss der Tensidstruktur und der Lésungszusammensetzung auf die
Mizellbildung ist am einfachsten an Verédnderungen der kritischen Mizell-
konzentration zu beobachten. Die Struktur der Tenside, insbesondere die
Kettenlidnge und die Position der hydrophilen Gruppe(n) hat dabei erhebli-
chen Einfluss auf die KMK.

Mit zunehmender Kettenldnge nimmt die KMK ab. Dabei gilt als Richtlinie
fiir Tenside mit einer einfachen positiven Kopfgruppe und einer langgestreck-
ten hydrophoben Kette, dass die KMK fiir jede zusétzliche Methylgruppe um
etwa die Hilfte abnimmt. Wachst die Kette auf iiber 18 Kohlenstoffatome
an, so nimmt die KMK nicht weiter ab. Die KMK ist hoher fiir Tenside mit
voluminéseren hydrophoben oder hydrophilen Gruppen, als fiir relativ &hnli-
che, aber schlankere Molekiile. Polare Gruppen wie -O- oder -OH- innerhalb
der hydrophoben Ketten erhthen die KMK deutlich, ebenso die Verschie-
bung der hydrophilen Gruppe von einem Ende in eine zentralere Position
im Molekiil. Unter den quartiaren Alkylammoniumionen haben Pyridinium-
verbindungen kleinere KMK als Trimethylammoniumverbindungen, wahr-
scheinlich da sich die flacheren Pyridiniumkopfgruppen besser packen lassen

als die drei Methylgruppen der Trimethylammoniumionen (Rosen, 2004).

17



KAPITEL 2. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER
ORGANOTONE

Bindung der Gegenionen der organischen Kationen

Die positiv geladenen Mizellen binden eine gewisse Anzahl negativ geladener
Gegenionen. Die Bindungsstérke nimmt dabei mit zunehmenden Radius des
hydratisierten Gegenions ab (d.h. I” > Br~ > CI7). Fiir verschieden struk-
turierte Tenside ist die Bindungstérke umso grofler, je kleiner die Oberflache
je Kopfgruppe ist, d.h. je hoher die Ladungsdichte der Mizellenoberfliche ist.
Die Bindungsstéirke nimmt mit dem Elektrolytgehalt der Losung zu, da dies
die Oberfléche pro Kopfgruppe verringert. Mit zunehmender Bindungsstérke
nimmt die KMK ab (Atkin et al., 2003).

2.1.3 Adsorption organischer Kationen an negativ geladene
Oberflachen

Die Adsorption von kationischen Tensiden an negativ geladenen Oberflachen
wird hauptséchlich von elektrostatischen und hydrophoben Wechselwirkun-
gen bestimmt. Deutlich wird dies beim Betrachten der Adsorption in Ab-
h#ingigkeit von der Konzentration der Tenside in der Losung. Die Adsorpti-
onsisothermen lassen sich wie in Abbildung 2.2 dargestellt in vier Konzen-
trationsbereiche unterteilen (Atkin et al., 2003).

1. Geringe Konzentration (C << KMK) - Elektrostatischer Bereich
Der erste, von Atkin et al. (2003) ‘electrostatic concentration span’
genannte Bereich beschreibt die Adsorption aus Losungen mit einer
Konzentration weit unterhalb der KMK. In diesem Bereich adsorbie-
ren nur einzelne kationische Tenside an der Oberfldche. Der Vorgang
wird von der elektrostatischen Anziehungskraft zwischen positiv gela-
denem Tenside und negativ geladener Oberfliche bestimmt. Im Fall
von oxidierbaren Oberflachen fiihrt die adsorbierte positive Ladung zu
einer Ladungsverschiebung der Hydroxylgruppen der Oberfléche, so
dass weitere negative Ladungen in die Nidhe des adsorbierten Kations

geriickt werden.

2. Mittlere Konzentrationen (C < KMK)
Der zweite Bereich beschreibt das Adsorptionsverhalten etwas hoher-
er Tensidkonzentrationen. Hier regieren sowohl elektrostatische wie
auch hydrophobe Wechselwirkungen die Adsorption. Zusétzlich zu den

schon im ersten Bereich adsorbierten Kationen lagern sich jetzt wei-
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tere Tenside an, wobei die hydrophobe Wechselwirkung zwischen den
Alkylketten der Tenside und die von der ersten adsorbierten positiven
Ladung induzierte Ladungsverschiebung an der Oberflédche zu kleinen
‘Inseln’ von adsorbierten Kationen fiihrt. Die Alkylketten zeigen dabei
in die Losung und liegen aufgrund der hydrophoben Wechselwirkung
eng aneinander. Oft wird in diesem Konzentrationsbereich bereits die
Ladung der Oberflache vollsténdig durch die adsorbierten Kationen

ausgeglichen.

. Konzentrationen direkt unterhalb KMK

Der dritte Konzentrationsbereich erstreckt sich bis direkt unterhalb
der KMK der Losung. Da schon die in den vorherigen Konzentra-
tionsbereichen beschriebenen Adsorptionprozesse ausreichen, um die
Oberfléichenladung zu neutralisieren, wird jede weitere Adsorption nur
durch die hydrophobe Wechselwirkung angeregt. Gleichzeitigt bau-
en die bereits adsorbierten positiven Ladungen eine elektrostatische
Barriere auf, die der Adsorption weiterer Kationen entgegen wirkt.
Zusétzliche Tenside lagern sich somit mit den Alkylketten an die zu-
erst entstehenden ‘Inseln’ bereits adsorbierter Kationen an, so dass die
kationischen ‘Kopfe’ in die Losung zeigen und die Alkylketten einen
hydrophoben Bereich im Inneren des angelagerten Aggregates bilden.
Die zusétzlichen positiven Ladungen der adsorbierten Tenside werden

durch eine Schicht von negativ geladenen Gegenionen kompensiert.

. Konzentrationen oberhalb der KMK

Im Bereich oberhalb der KMK sammeln sich die Tenside schon in
der Losung zu Aggregaten - den Mizellen - zusammen. Die Mizellen
lagern sich dann an die Oberfliche an, wobei die negative Ladung der

Oberfléiche einen Teil der Gegen-Anionen der Mizelle ersetzt.

In jedem Konzentrationsbereich kénnen auch Prozesse auftreten, die schon

bei geringeren Konzentrationen moéglich sind. Die tatséchlich vorkommenden

Prozesse sind allerdings auch abh#ngig von den Eigenschaften der Oberfléiche

und der Tenside.

Admizellenstruktur

Die an der Oberfliche anhaftenden Mizellen (Admizellen) von Alkyltrime-

thylammoniumionen mit Kettenléngen von mehr als 10 Kohlenstoffatomen
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> KMK

Tensid—-Adsorption

Tensid—Konzentration

Abbildung 2.2: Adsorption von Tensiden an Oberflichen, nach dem Mo-
dell der vier Konzentrationsbereiche. Abbildung veréndert nach Atkin et al.
(2003) und O’Haver et al. (1995).

bilden bei niedrigen Konzentrationen einzelne Inseln, und bei hohen Kon-
zentrationen lingliche, wurmartige Gebilde. Dies geht aus Untersuchungen
mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (AFM) hervor (Atkin et al., 2001).
Die genaue Struktur der anhaftenden Mizellen ist aufler von der Struktur
des Tensides allerdings auch abhéngig von dem Gegenion des Kations und
der Elektrolytkonzentration der Losung. So bildete HDTMA-Br an Glimmer
stdbchen- und wurmformige Admizellen, doch HDTMA-CI nur kleine halb-
kugelformige Admizellen mit in etwa dem Durchmesser einer Mizelle. An
der Oberfliche gebundene Mizellen kénnen auch schon bei Konzentrationen
unterhalb der KMK entstehen, da die elektrostatische Anziehungskraft der
Oberflache die zur Mizellbildung nétige Energie reduziert.

Konzentrationsabhéingkeit der Adsorptionsrate

Die anfingliche Adsorptionsrate der Tenside ist abhingig von der Konzen-
tration des Tensides in der Losung (Atkin et al., 2003). Unterhalb der KMK
steigt die Adsorptionsrate stetig mit der Tensidkonzentration. Beim Errei-
chen der KMK steigt die Adsorptionsrate abrupt an, da die direkte Ad-
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sorption von Mizellen an die Oberflache effektiver ist als die nachtrégliche
Bildung von Admizellen aus Einzelkationen. Auch oberhalb der KMK steigt
die anfingliche Adsorptionsrate weiter an, da bei hoheren Tensidkonzentra-
tionen ein entsprechend hoherer Anteil in Mizellen gebunden vorliegt und
die dadurch hohere Konzentration von Mizellen ihrerseits die schnellere Ad-

sorption an der Oberfliche begiinstigt.

Fiir HDTMA und HDPy wurde bei der Adsorption an Glimmer bei niedri-
gen Konzentrationen (0,6 mM - 0,9 mM fiir HDTMA) ein Bereich langsamer
Adsorption (‘Slow Adsorption Region’, SAR) gefunden, in dem die Ober-
flichenbelegung nicht wie iiblich innerhalb weniger Minuten abgeschlossen
ist, sondern noch nach mehreren Stunden zunimmt. Dieser schliefit direkt an
den Konzentrationsbereich an, in dem erstmals mizellahnliche Oberflichen-
aggregate zu erkennen sind, wihrend die organischen Kationen in der Losung

noch als Monomere vorliegen (Atkin et al., 2003).

Adsorption in den Zwischenschichten von Tonmineralen

Die Adsorption von organischen Kationen innerhalb der Zwischenschichten
von Tonmineralen dhnelt der Adsorption an einseitigen Mineraloberflichen.
Allerdings steht den Organokationen nur begrenzt Platz zur Verfiigung, und
es wirken anziehende Krifte von beiden Oberflichen auf sie ein. Die inner-
halb der Zwischenschichten entstehenden Strukturen sind abhéngig von der
Oberflachenladung der Mineralschichten, dem Belegungsgrad und der Art
des Organokations, insbesondere von der Linge der Alkylkette. Die Struktu-
ren werden beeinflusst von dem Losungsmittel sowie dessen Temperatur und
Elektrolytgehalt. Die in dieser Arbeit verwendeten Organokationen verhal-
ten sich dabei dhnlich zu reinen Alkylammoniumkationen, deren Anordnung
in der Zwischenschicht ausfiihrlich untersucht und von Lagaly et al. bereits

1976 modellartig erkléart wurde.

Bei einem vollstdndigen Austausch der Zwischenschichtkationen mit Al-
kylammoniumionen mit einer kurzen Alkylkette liegen diese dabei parallel
zur Mineraloberfliche (Abb. 2.3). Wichst die Kettenlénge, bilden sich Bi-
layer mit zwei parallel zu den Mineraloberflichen liegenden Schichten. Bei
Tonmineralen mit einer hoheren Schichtladung (> 0,4 Ladungen pro Formel-
einheit) koénnen lédngerkettige Alkylammoniumionen in einer sogenannten

pseudo-trimolekularen Struktur angeordnet sein. Dabei orientieren sich die
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Abbildung 2.3: Mogliche Anordnungen der Tenside innerhalb des Schicht-
zwischenraums von Tonmineralen.

positiv geladenen Kopfgruppen der Ionen zu den beiden Mineraloberflachen,
wihrend die Alkylketten abknicken und zusétzlich eine dritte Schicht zwi-
schen diesen beiden Layern bilden. In noch hoher geladenen Vermiculiten
sind die Ketten wieder gestreckt und bilden eine paraffinartige Struktur
(Abb. 2.3). Die Zwischenschichtsstruktur ist dabei nicht statisch, sondern
kann sich unter dem Einfluss von Temperatur, Salzgehalt der Lésung und
Adsorption von Anionen und kurzkettigen Alkoholen veridndern (Lagaly und
Dekany, 2005).

Werden die Zwischenschichtkationen nur unvollstdndig ausgetauscht, so ord-
nen sich auch langkettige Alkylammoniumionen in Monolayern oder Bilay-
ern parallel zu den Mineraloberflichen an. Innerhalb einer vollstdndig mit
Organokationen gefiillten Zwischenschicht finden sich kaum noch Wasser-
molekiile. Der von den Alkylketten gefiillte Bereich kann jedoch als eine

hydrophobe, organische Losung angesehen werden.

Literaturiiberblick zur Adsorption von organischen Kationen an

Tonminerale

Die Adsorption von organischen Kationen an Tonminerale ist bereits in vie-
len Aspekten untersucht worden. Zu den besonders gut untersuchten Ton-
Organokationkombinationen gehért die Adsorption von HDTMA an Smectit
(Slade und Gates, 2004; Lee und Kim, 2002; Bonczek et al., 2002), sowie die
insbesondere hier am ZSR betriebene Untersuchung von HDPy an Mont-
morillonite (Bors, 1992; Bors et al., 1999; Riebe et al., 2001; Dultz et al.,
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2005; Koh et al., 2005). Die meisten Studien untersuchen dabei die maximal
mogliche Aufnahme der Organokationen durch den Ton und ermitteln die
Aufweitung der Mineralzwischenschichten mittels Rontgendiffraktometrie.
Der Einsatz moderner Techniken wie C'*-NMR (Grandjean et al., 2003; He
et al., 2004) oder TEM (Lee und Kim, 2002; Lee et al., 2005; He et al., 2006)
ergidnzt die bisherigen Studien und ermdoglicht zusammen mit Computersi-
mulationen (Beall und Goss, 2004; Meleshyn, 2006) eine bessere Aufkliarung

der Zwischenschichtsstrukturen.

Die Stabilitét der adsorbierten Organokationen ist ein weiteres Forschungs-
gebiet, so untersuchen z.B. Li et al. (2003) die Desorption von Organokatio-
nen von nicht-quellfihigen Tonen, El-Nahhal und Safi (2004) beschreiben die
Stabilitéit der Organotone auch in hohen externen Salzkonzentrationen, und
Lee und Batchelor (2003) und Dultz et al. (2005) untersuchen den Einfluss
hoher Temperaturen auf die Organotone. Der Einfluss von Mizellen auf die
Adsorption von Organokationen wird z.B. von Mishael et al. (2002) unter-
sucht. Die Adsorption von Organokationen wird aufler fiir Smectite auch fiir
eine Vielzahl anderer Tonminerale und &hnlicher Minerale untersucht, z.B.
in den Arbeiten von Li et al. (1998) und Li (1999) zur Herstellung von Ma-
terialien zur Adsorption von Anionen und organischen Substanzen. In einer
auch fiir die Anionenselektivitdt interessanten Veroffentlichung beschreiben
Li und Bowman (1997) den Einfluss des Gegenions des organischen Kati-
ons auf die Adsorption an Clinoptilolit. Vermiculite wurden schon sehr friih
zur Untersuchung der Adsorption und Schichtaufweitung eingesetzte (Weiss
et al., 1956). Dabei sind besonders die von HDPy gebildeten Strukturen in-
nerhalb der Vermiculit-Zwischenschichten Gegenstand einiger Studien (Sla-
de et al., 1978; Slade und Gates, 2004; Bors et al., 1997; Dultz et al., 2005).
Die Adsorption anderer organische Kationen an Vermiculit wird z.B. von
Williams-Daryn und Thomas (2002) untersucht.

Fiir die auch in dieser Arbeit durchgefiihrte Adsorption von HDPy an Mont-
morillonit hat Meleshyn (2005) ausfiihrliche Monte-Carlo-Simulationen durch-
gefiihrt. Dabei zeigte sich, dass HDPy bei einem Austausch von bis zu
50% der Zwischenschichtkationen ein Monolayer im Montmorillonit bildet.
Der Abstand der Mineralschichten liegt dabei zwischen 13,2 A und 14,7 A.
HDPy-Belegungen zwischen 60% und 80% der KAK fiihren zu einer Bilayer-
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Struktur und einem Schichtabstand von 16,8 A bis 17,8 A, und bei einer
Belegung zwischen 90% und 110% der KAK bilden die HDPy-Kationen ei-
ne pseudotrimolekulare Struktur mit einem Zwischenschichtsabstand von
21,4 A bis 22,0 A. Die Simulationsergebnisse passen dabei sehr gut zu experi-
mentell beobachteten Schichtabsténden fiir unterschiedliche Belegungsgrade
von HDPy an Montmorillonit (Bors et al., 1999; Meleshyn, 2006).

2.2 Material und Methoden

2.2.1 Tone
Bentonit MX-80

MX-80 ist der kommerzielle Name eines Bentonites aus Wyoming in den
USA. Der Ton wurde von der Firma Siid-Chemie (Deutschland) erworben
und ohne weitere Behandlung verwendet. Nach einer Veroffentlichung von
Madsen (1998) enthélt das Rohmaterial eine Tonfraktion (< 0,2um) von
73,5 wt%. Diese setzt sich hauptséchlich aus Na-Montmorillonit (75,5 wt%),
Quartz (15,0 wt%) und Feldspaten (5-8 wt%) zusammen. Alle anderen Be-
standteile liegen unter 2 wt%, dazu gehoren auch die beiden Karbonate
Siderit und Calcit mit jeweils 0,7 wt%, sowie organische Verbindungen mit
0,4 wt%. Die Kationenaustauschkapazitit von MX-80 wurde im Institut
fiir Bodenkunde (IfBk, Leibniz Universitit Hannover) mit 0,89 mol, kg~*
bestimmt (Silber-Thioharnstoff-Methode). Der grofite Anteil an austausch-
baren Kationen (82,1%) wird von Na® gestellt, gefolgt von Ca?* (12,3%)
und Mg?*+ (3,9%).

Die mineralogische Formel fiir MX-80 ist nach Madsen (1998):

(813796A10’04)(A11755F6350F63B1Mg0724)010(OH)Q . Nao’go

Die molare Masse von MX-80 berechnet sich zu 372,6 g. Die Ladung pro hal-
ber Einheitszelle betrigt dabei 0,30 (Alkylammonium-Methode). Die Ein-
heitszelle selbst hat die Dimensionen 5,1624 A - 8,9796 A - 9.6 A und eine
Masse von 745,2 g.

Die spezifische Oberfléiche betrigt 562 m? g=! fiir MX-80, fiir den Montmo-
rillonit-Anteil 749 m? g—!. Die Dichte der Mineralpartikel liegt bei 2,76 g
m 3 fiir den gesamten MX-80 und bei 2,78 g m~2 fiir reine Montmorillonit-
Teilchen.
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Vermiculit

Der verwendete Vermiculit stammt aus einer russischen Vermiculit-Lagerstétte
und wurde von der Firma Thermax (Osterreich) erworben. Vor der Verwen-
dung wurde der Ton 15 min in einer Hochgeschwindigkeitsmiihle (Ultra-
Turrax, Janke & Kunkel) nass gemahlen und anschlieBend getrocknet. Die
mineralogische Formel wurde von Pesci (1994) nach dem Kationenaustausch

mit Strontium ermittelt und ist fiir die 5-20 pm Fraktion des Tones:
(Siz,04Alos7Fe] o) (Fed b Fed 1 Mgy 66 Tio,02Mng 01)O10(OH)2 - Sro 40

Die Ladung pro halber Einheitszelle betriagt 0,79. Die Kationenaustausch-
kapazitit betrigt 1,62 mol. kg~!. Die austauschbaren Kationen des unbe-
handelten Vermiculits setzten sich aus 85% Mg?* und 15% Ca?* zusammen
(Riebe et al., 2005).

2.2.2 Organische Kationen

Fiir die Belegung des Tones wurden drei verschiedene organische Kationen
benutzt: Hexadecylpyridinium™ (HDPy™), Hexadecyltrimethylammonium™
(HDTMA) und Benzethonium™ (BE*)2. Benzethonium ist genau wie die
ebenfalls gebrduchliche Bezeichnung Hyamine 1622 ein kommerzieller Na-
me fiir Diisobutylphenoxyethoxyethyldimethylbenzylammonium. Die orga-
nischen Kationen lagen jeweils als Chloridsalz vor. Sie wurden von der Firma
Sigma-Aldrich erworben und ohne weitere Behandlung verwendet. Alle drei
organische Kationen gehoren zu den oberflichenaktiven Substanzen, den
Tensiden. Jedes dieser Molekiile hat eine quartére Stickstoffbindung, an der
auch die positive Ladung verortet wird. Weitere Daten (molekulare Massen,

Summenformeln) sind in der Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Die beiden Tenside HDPy und HDTMA gleichen sich in der hydropho-
ben Carboxylkette, die jeweils 16 Kohlenstoffatome umfasst. Die sogenannte
Kopfgruppe besteht bei HDPy aus einem Pyridinring, wihrend bei HDTMA
die restlichen drei Bindungen des Stickstoffs mit jeweils einer Methylgruppe

2 Der besseren Lesbarkeit halber werden in dieser Arbeit die organischen Kationen oh-
ne das '+’ geschrieben: HDPy, HDTMA, BE. In Féllen, in denen das gesamte Kation-
Anion-Paar gemeint ist, wird dies durch das hinzufiigen des Anions (z.B. HDPy-Cl) extra
kenntlich gemacht.
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belegt sind. Beide dieser Kopfgruppen sind hydrophil. Im Gréfenvergleich ist
der ‘Kopf’ des HDPy-Molekiils etwas ldnger, dafiir jedoch nicht so breit wie
die beiden voll ausgebreiteten Methylgruppen in HDTMA. Bei der Unter-
suchung der kristallinen Struktur der beiden Tenside war die Carboxylkette
jeweils voll gestreckt. Der Pyridinring bildete mit der Kette einen Winkel
von ca. 103°, wihrend die drei Methylgruppen in HDTMA sich um die von
der Kette gebildete Achse herum anordneten (Campanelli und Scaramuz-
za, 1986; Paradies und Habben, 1993). Im Kristall bildete HDTMA Bilayer,
wobei sich Kopf und Kettenende in jedem der Layer jeweils abwechselten.
Die Kette steht hier in einem Winkel von 65° zu der Ebene, in der die Stick-
stoffatome liegen. HDPy bildet im Kristall nur ein einfaches Layer, bei dem

sich ebenfalls Kopf- und Kettenenden abwechseln.

Benzethonium ist ein komplizierter aufgebautes Molekiil. Die Stickstoffgrup-
pe liegt etwas mehr in der Mitte des Molekiils, das an einem Ende einen
Benzenring und an dem anderen drei Methylgruppen enthélt. Die kristalli-
ne Struktur wurde 2006 von Pernak et al. fiir BE- NOg beschrieben. Danach
bilden die Kationen im Kristall Bilayer, wobei sich in jedem der beiden Layer
die Kopfgruppen und Ketten der Molekiile jeweils abwechseln. Da der zweite
Benzenring gegeniiber dem ersten um 90° verdreht liegt, erscheint das Mo-
lekiil volumnitser als die beiden anderen benutzten Tenside. Die organischen
Kationen sind in Abbildung 2.4 dargestellt.

Tabelle 2.1: Daten der verwendeten organischen Kationen.

Name Summenformel M Anteil C  KMK®*
(g mol™1) (%) (mol 171)
HDPy-Cl Co1H3sNCI-H5O 358,01 74,19 0,64!
HDTMA-Cl C9Hy4oNCl 320,01 71,31 1,42
BE-CI C37H4oNO5Cl 448,09 72,37 -

¢ KMK-Werte nach Rosen (2004)

2.2.3 Herstellung der Organotone

Die Belegung des MX-80 Bentonites mit den drei organischen Kationen wur-
de &hnlich dem Verfahren von Bors et al. (1999) durchgefiihrt. Das Angebot
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Hexadecylpyridinium-chlorid (HDPy-CI)
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Hexadecyltrimethylammonium-chlorid (HDTMA-CI)
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Abbildung 2.4: Strukturformeln von HDPy, HDTMA und BE.

an Organokationen entsprach jeweils 60%, 85%, 120% oder 170% (240% fir
HDTMA) der KAK des MX-80 von 0,89 mol, kg~!. Die durch die Belegung
entstandenen Organotone wurden dementsprechend als MX-HDPy-120 usw.
bezeichnet. Es wurden jeweils 20 g trockenen Tons belegt. Dafiir wurde die
entsprechende Menge organischer Kationen in etwa 500 ml bidestilliertem
Wasser gelost und der Ton eingestreut. Die Konzentration der Kationen
in der Losung lag in allen Féllen oberhalb der kritischen Mizellenkonzen-
tration des jeweiligen Tensids (Tab. 2.1). Nach 24 Stunden Reaktionszeit
unter sténdigem Riihren bei Raumtemperatur wurde die Festphase von der
Losung durch Zentrifugieren (4500 rpm, 30 min, Zentrifuge Rotixa 120 R
der Firma Hettich) getrennt. Die iiberstehende Losung wurde abdekantiert
und die Festphase zur Ablésung von iiberschiissigen organischen Kationen
wieder mit bidestiliertem Wasser aufgeriihrt (zwei Stunden). Anschlieflend
wurde der Ton mittels eines Filters (Faltenfilter Nr. 602 H1/2, Schleicher
& Schiill, Deutschland) abgetrennt, eingefroren und dann gefriergetrocknet.
Der getrocknete Organoton wurde in verschlossenen Glasgefiflen fiir den

weiteren Gebrauch aufbewahrt.

Zur Untersuchung des Einflusses des Organokationenkonzentration auf die
Aufnahme von HDPy durch den Ton wurden abweichend von der oben ge-

nannten Methode nur jeweils 5 g MX-80 belegt. Die einem Organokatio-
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nenangebot von 170% der KAK entsprechenden 2,721 g HDPy-Cl wurden
in vier verschiedenen Wasservolumina geldst (60 ml - 600 ml) und der Ton
eingestreut. Die restlichen Belegungschritte entsprechen dem oben genann-
ten Vorgehen. Zusétzliche Parameter, wie die Grofie der Reaktionsgeféfle,
die Riithrgeschwindigkeit, Reaktionszeit oder Reaktionstemperatur, wurden

konstant gehalten, um ihren Einfluss zu minimieren.

Die Belegung des Vermiculites mit den drei Organokationen wurde &hnlich
der des MX-80 durchgefiihrt. Allerdings entsprach des Angebot an Organo-
kationen jeweils 70%, 100%, 140% und 200% der KAK des Vermiculites von
1,62 mol. kg~'. Die Reaktionszeit, in der die Ton-Organokation-Suspension
durch Riihren in stdndiger Bewegung gehalten wurde, betrug in Anlehnung

an frithere Versuche zur Belegung von Vermiculiten drei Wochen.

2.2.4 Methoden zur Charakterisierung der Organotone

Im folgenden werden die Methoden vorgestellt, die zur Charakterisierung
der in dieser Arbeit untersuchten Organotone eingesetzt wurden. Die Cha-

rakterisierung der Organotone teilt sich in drei Bereiche:

Belegung: Bestimmung der Aufnahme von organischen Kationen durch
den Ton. Da nicht davon ausgegangen werden kann, dass die gesamte
Menge der bei der Belegung eingesetzten organischen Kationen auch
tatsdchlich vom Ton aufgenommen wird, wurde die tatséchliche Auf-
nahme von Organokationen durch den Ton (der Belegunggrad) mit

verschiedenen Methoden bestimmt.

Chloridgehalt: Da die Anionenadsorption an die Organotone wahrschein-
lich ein ITonenaustausch mit bei der Belegung co-adsorbierten Chlo-
ridionen ist, ist der Chloridgehalt der Organotone von Interesse. Die
Abhéngigkeit des Chloridgehalts vom Belegungsangebot wurde bei den

HDPy-Organotonen mittels Rontgenfluorezenzanalyse untersucht.

Zwischenschichtaufweitung: Die Zwischenschichtaufweitung der Tone
durch die Belegung mit organischen Kationen wurde mittels Ront-
gendiffraktometrie untersucht. Aus dem Schichtabstand kann auf die
mogliche Anordnung der Organokationen in der Zwischenschicht ge-

schlossen werden.
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Zur Verbesserung des Verstdndnisses der Adsorption von Organokationen
an die Tone wurden noch einige zusétzliche Versuche durchgefiihrt, die be-
sonders die Rolle von Mizellen bei der Belegung untersuchen. Dafiir wur-
den HDPy-Organotone mit einem festem Organokation-Ton-Verhéltnis von
170% KAK hergestellt und ebenfalls mit den oben genannten Methoden un-
tersucht. Zusétzlich wurde eine Infrarotspektrometrie der Organotone durch-
gefiihrt, die weitere Informationen iiber die Konformation der adsorbierten
Organokationen liefert, da die Absorptionsenergien abhéngig von der Bin-
dungsstéirke innerhalb der Molekiile sind (Silverstein et al., 2005).

2.2.5 Methoden zur Bestimmung des Belegungsgrades der
Organotone

Die von den Organotonen aufgenommenen Menge an Tensiden kann von der
bei der Belegung angebotenen Menge verschieden sein. Um die tats&chlich
aufgenommene Menge organischer Kationen zu bestimmen, wurden verschie-
dene Verfahren benutzt: der Kohlenstoffgehalt des belegten Tones wurde
durch Veraschung bestimmt, und der nach der Belegung in der Loésung
zuriickgebliebende Anteil an organischen Kationen sowohl spektrometrisch

wie auch ebenfalls durch Veraschung der Losung gemessen.

Bestimmung des Organokationengehaltes in der Lésung

Fiir die Bestimmung des Organokationengehalts wurden die beiden Losun-
gen nach der Belegung (Uberstand beim Abtrennen der Festphase durch
Zentrifugation) und nach dem Waschdurchgang (durch den Filter gelaufene
Losung) jeweils getrennt untersucht. Die vom Ton aufgenommene Menge
organischer Kationen wurde aus der Differenz zwischen der angebotenen
Menge Organokationen und den in den beiden Lésungen zuriickgeblieben-
den Mengen errechnet: Quufgenommen = Qangeboten — Qvelegung — Quasch-

Diese Berechnungsmethode kénnte allerdings zu einer Uberschitzung der
tatséichlich vom Ton aufgenommenen Menge organischer Kationen fiihren,
da jeglicher zusétzlicher Verlust an Tensiden (z.B. durch Adsorption an den

GeféBwinden) der Aufnahme des Tones zugerechnet wird.

Spektrometrische Bestimmung Die spektrometrische Bestimmung des

Organokationengehalts der Losungen erfolgte mit einem Zweistrahl-Photo-
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meter (U-2000) der Firma Hitachi (Japan) im Absorptionsmodus. Von den
verwendeten organischen Kationen sind nur HDPy und BE photometrisch
detektierbar. Die hochsten Extinktionswerte wurden iiber einen Wellenléngen-
Scan ermittelt und liegen bei 254 nm fiir HDPy sowie bei 270 nm fiir BE.
Fiir HDTMA konnte keine Extinktion im Messbereich des Photometers ge-
funden werden. Als Losungsmittel und Referenzprobe im zweiten Strahl des

Photometers wurde bidestilliertes Wasser verwendet.

Die Berechnung des Organokationengehaltes erfolgte iiber die Eichgeraden-
Methode. Dafiir wurde eine Eichreihe im Konzentrationsbereich von 0,01 g17!
bis 0,20 g 17! hergestellt und spektrometrisch vermessen. Lésungen, deren
Organokation-Gehalt oberhalb des Messbereiches des Photometers lagen,
wurden mit bidestilliertem Wasser entsprechend verdiinnt. Die Bestimmung
der Nachweis- und Erfassungsgrenzen erfolgte nach DIN 32645 ebenfalls aus
der Kalibriergeraden. Eine typische Eichgerade und die Berechnung der da-

zugehorigen charakteristischen Grenzen ist in Anhang A wiedergegeben.

Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehalts der Lésungen Die Be-
stimmung des Gesamtgehalts organischen Kohlenstoffs (TOC, total organic
carbon) der bei der Belegung anfallenden Lésungen wurde am Institut fir
Bodenkunde der Leibniz Universitdt Hannover durchgefiihrt. Das verwen-
dete Gerit liquiTOC Trace der Firma Elementar wurde fiir einen Konzen-
trationsbereich von 10 ppm -100 ppm Kohlenstoff/Losungsmasse geeicht.
Losungen, deren TOC oberhalb dieses Bereichs lagen, wurden mit bidestil-
liertem Wasser entsprechend verdiinnt. Die Genauigkeit der Messung wur-
de durch zwei Kontrollmessungen eines Eichstandards kontrolliert. Es wur-
den jeweils drei parallele Bestimmungen des Gesamtkohlenstoffgehalts jeder

Losung durchgefiihrt.

Die Berechnung des Organokationengehalts erfolgte aus dem Kohlenstoffge-
halt der Losungen: Corgrat = Co - b tensida Mit k¢ tensia dem Massenanteil
von Kohlenstoff an dem Tensid (Tab. 2.1).

Bestimmung des Organokationengehaltes des Tones

Der Gesamtgehalt organischen Kohlenstoffs des Organotones wurde durch

die Veraschung des Materials bestimmt. Dabei wurde ein CNS-Messgeriit
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der Firma LECO und der CNS-Analysator ‘Vario El IIT” der Firma Elemen-

tar verwendet.

Die Analyse liefert den Anteil des Kohlenstoffs (k¢) an der Gesamtmasse
des Organotons (Morgton ). Der Organokationgehalt (1m44) des Organotones

kann aus dem Kohlenstoffgehalt (mc = k¢ - Morgton) berechnet werden:

Morg = M+ kC,org =ko - Morgton * kC’,org

Dabei ist k¢ org der Anteil des Kohlenstoffs an der Gesamtmasse des Organo-
Salzes (Tab. 2.1). Fiir den Vergleich unterschiedlicher Organotone ist es
niitzlich, den Belegungsgrad des Tones zu berechnen. Der Belegungsgrad
(kBelegung) Wird aus dem Verhaltnis der von den Organokationen getragenen
Ladungen zur Kationenaustauschkapazitéit des Tones (KAK) ermittelt. Da
alle hier verwendeten Organokationen monovalent sind, entspricht die von
ihnen getragene Ladung ihrer Menge und kann iiber die molekularen Massen
der Tenside (M4, Tab. 2.1) berechnet werden:

Morg
Morg

kBetegung = m
on

Fiir die Berechnung wird die Masse des Tones (my,,) benotigt, die allerdings
nicht bekannt ist. Aus der Einwaage der Veraschungsanalyse ist nur die
Masse des Organotones (Mmorgton) bekannt. Die Masse des Organotones setzt
sich allerdings aus der Masse des Tones und der Masse der adsorbierten

Organokationen zusammen, so dass mg., berechnet werden kann:

Mton = Morgton — Morg

Diese Berechnungsmethode wird im folgenden ‘Berechnung mit Korrektur
nach Einwaage‘ genannt. Sie bendtigt allerdings die Masse des Organotones
bei der Einwaage. Dieser Wert konnte jedoch in den ersten Analysen mit
dem LECO-Gerét nicht erfasst werden.

Weiterhin wird bei dieser Berechnungsmethode der Austausch von anorgani-
schen Kationen aus der Zwischenschicht des Tones, und die nur teilweise er-
folgende Aufnahme von Chlorid mit dem organischen Kation vernachlafigt.
Beide Prozesse bewirken eine Verédnderung der zu beriicksichtigenden Mas-

sen der Organokationen und des Tones. Alternativ wurde der Belegungsgrad
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deshalb aus den von der Belegung her bekannten Grofien berechnet (‘Berech-
nung mit Korrektur nach Belegung’).

Ein Organoton mit einem Belegungsgrad von 100% hat eine Masse von
/ o /
morgton = Myon + morg

wobei die Massen des Tones und der Organo‘kationen’ jeweils um die bei

der Belegung abgegebenen Ionen Nat und Cl~ korrigiert werden miissen:
ml/ton = Mion — kz - kBelegung - KAK - MNg - Mion

/
morg - kBelegung -KAK - Morg *Mton — kx : MCl

Dabei ist k; der Anteil der Nat-Ionen, der bei der Belegung ausgetauscht
wird. Nach einer Veroffentlichung von Greenland und Quirk (1962) betrégt
dieser 0,7 fiir Montmorillonit. My,, Mc; und M., sind die molekularen
Massen von Natrium, Chlorid und den Tensiden.

Mit diesen Werten wird dann der theoretische Kohlenstoffanteil eines zu

i)rgton = mgrg/(kCﬂTgmgrgton))

berechnet. Dieser kann direkt mit dem Messergebnis verglichen werden, so

100% belegten Organotones (k. = my/m

dass sich der Belegungsgrad per Dreisatz ermitteln 148t:

ke
kbelegung = 100 - k‘_l
C
Diese Berechnungsmethode wurde verwendet, wenn die Einwaagen der Orga-
notone nicht bekannt waren. Ein Vergleich der beiden Berechnungsmethoden

wird in Abschnitt 2.3.1 fiir MX-HDPy-Tone durchgefiihrt.

2.2.6 Bestimmung des Chloridgehaltes mit der Mikro-Ront-
genfluoreszenzanalyse (uRFA)

Die Mikro-Fluoreszenzmessungen wurden an dem Gerét ‘Edax p-Probe’” mit
einer Rhodium-Anode und einer Spotgréfie von 50 pm durchgefiihrt. Fiir die
Analyse wurden aus je 0,5 g eines Organotons eine flache, zylinderférmige
Tablette gepresst und Messungen an fiinf gleichméflig verteilten Punkten
auf der Oberfliche der Tablette durchgefiihrt. Die Messzeit betrug pro Mes-
spunkt 100 s.
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Der durch die unterschiedliche Belegungdichte der Organotone verschiedene
Massenanteil der Organokationen an der Gesamtmasse der Tablette konnte
zu einer Verfilschung des ermittelten Chloridgehalts fiithren. Um dieses Pro-
blem zu beheben, wurde der gemessene Chloridgehalt (als Atomanteil At%)

immer in Bezug auf den ermittelten Siliziumgehalt der Probe gesetzt.

2.2.7 Infrarot-Spektroskopie der Organotone

Die Infrarot-Spektroskopie der Organotone wurde mit einem ‘Tensor 27’
FTIR3-Spektroskop der Firma Bruker und einem ATR*-Diamantaufsatz
‘Miracle’ der Firma Pike Technologies durchgefiihrt. Die Organotonpro-
ben wurden in Pulverform auf den Diamanten aufgebracht und angepresst.
Fiir jede Probe wurden 128 Scans im Wellenzahlbereich von 600 cm ™! bis
4000 cm~! durchgefiihrt.

2.2.8 Bestimmung der Zwischenschichtsaufweitung durch
Rontgendiffraktometrie (XRD)

Der Abstand der Mineralschichten der Organotone wurde mit einem Diffrak-
tometer der Firma Philips mit CuKa-Strahlung (A = 1,542 nm) bestimmt.
Der Abtastwinkel betrug 1° - 30°, bei einer erfassten Genauigkeit von 0,01°.
Die zu untersuchenden Organotone wurden in Suspension gebracht und auf

einem Objekttriger aus Glas bei Raumtemperatur getrocknet.

3 Fourier transformed infra-red 4 Attenuated total reflectance
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2.3 Ergebnisse

2.3.1 Belegungsgrad der Organobentonite
Spektrometrische Bestimmung des Belegungsgrades

HDPy wurde von MX-80 bei einem Angebot von 60% oder 85% der KAK im
Rahmen der Nachweisgenauigkeit des Spektrometers vollsténdig aufgenom-
men, der Belegungsgrad entspricht also der angebotenen Menge. Bei einem
Angebot von 120% KAK betrug die tatséchlich aufgenommene Menge 118%
der KAK, und bei einem 170%-Angebot 127% KAK (131% nach Belegung
und 127% nach dem Waschdurchgang).

BE wurde von MX-80 nur bei einem 60%-Angebot vollstindig aufgenom-
men, bei dem 85%-Angebot 16ste der Waschdurchgang 2% der BE-Kationen
wieder ab. Ein Angebot von 120% KAK fiihrte zu dem grofiten Belegungs-
grad von 106% BE (113% vor dem Waschdurchgang), da die Aufnahme nach
dem 170%-Angebot mit 101% (109% vor dem Waschdurchgang) etwas ge-

ringer war.

Da HDTMA mit dem benutzten Spektrometer nicht messbar ist, liegen fiir

dieses Tensid keine Photometerdaten iiber die tatsichliche Aufnahme vor.

Gesamtkohlenstoffgehalt der Organobentonite

Die aus der Veraschung bestimmten Gesamtkohlenstoffgehalte der Orga-
notone sind aus Tabelle 2.2 ersichtlich. Bei der Umrechnung in Tensid-
Belegungen ergeben sich fiir die mit HDPy belegten Bentonite Belegungs-
grade zwischen 68% - 127% der KAK, fiir mit HDTMA belegte Tone zwi-
schen 66% - 107% und fiir mit BE belegte Tone zwischen 67% - 110%
(Tab. 2.3). Die Werte wurden mit der Korrekturmethode nach Belegung
berechnet. Auffillig dabei ist, das die so bestimmten Belegungsgrade fiir
die beiden niedrigsten Organokation-Angebote fiir alle drei Organokationen
iiber dem Angebot von 60% und 85% der KAK liegen (Abb. 2.5). Die-
se Werte lassen sich nicht auf eine schon im unbelegten Ton existieren-
de Menge organischen Kohlenstoffs zuriickfithren, denn der unbehandelte
MX-80 hat einen Kohlenstoffgehalt von nur 0,2%. Fiir mit HDPy beleg-

ten MX-80 wurde der Kohlenstoffgehalt deshalb nochmal mit einem zweiten
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Gerét (CNS-Analyzer Vario El) bestimmt und die Belegung sowohl mit der
Belegungs-Korrektur, wie auch mit der Einwaagen-Korrekturmethode be-
rechnet (Kap. 2.2.5). Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.3 aufgefiihrt. Dabei
ergeben sich mit der Einwaagen-Korrektur Belegungsgrade von 63%, 88%,
116% und 131%, wihrend die mit der Belegungs-Korrektur berechneten Be-
legungsgrade bei 70%, 93%, 116% und 128% liegen.

Tabelle 2.2: Ergebnisse zu der Belegung von MX-80 und Vermiculit mit den
drei organischen Kationen HDPy, HDTMA und BE. Angegeben sind der
Gesamtgehalt organischen Kohlenstoffs (Org.C), der daraus resultierende
Belegungsgrad (kpeegung), und der mit XRD ermittelte Schichtabstand d.

Organoton O1rg.C  Kpetegung” d
(%) (WKAK) (A)

MX-HDPy-60 12,1 68 16,7
MX-HDPy-85 16,5 93 17,5
MX-HDPy-120 20,7 117 20,1
MX-HDPy-170 22,5 127 20,1
MX-HDTMA-60 10,8 66 17,4
MX-HDTMA-85 14,8 91 18,6
MX-HDTMA-120 17,5 107 19,4
MX-HDTMA-240 17,5 107 19,4
MX-BE-60 14,2 67 15,6
MX-BE-85 19,1 90 nk
MX-BE-120 22.6 107 27,9
MX-BE-170 23,4 110 27,9
V-HDPy-70 16,6 60 18,0
V-HDPy-100 13,7 49 18,0
V-HDPy-140 15,7 57 18,0
V-HDPy-200 13,7 49 18,0
V-HDTMA-70 14,3 56 22,0
V-HDTMA-100 14,7 57 22,0
V-HDTMA-140 9,8 38 22,0
V-HDTMA-280 10,8 42 22,0
V-BE-70 17,5 55 16,2
V-BE-100 20,6 65 16,2
V-BE-140 17,6 55 16,2
V-BE-200 21,0 66 16,2

? Korrektur nach Belegungsmethode

35



KAPITEL 2. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER
ORGANOTONE
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Abbildung 2.5: Unterschiedliche Belegungsangebote und Aufnahmen der
drei Organokationen HDPy, HDTMA und BE durch MX-80. Der Belegungs-
grad wurde aus dem Gesamtkohlenstoffgehalt der Organotone berechnet
(gefiillte Symbole) oder spektrometrisch bestimmt (leere Symbole).

Methodenvergleich zur Bestimmung des Belegungsgrades

Fiir MX-HDPy-170 wurden fiir drei parallel belegte Organotone die Bele-
gungsgrade mit drei verschiedenen Analysemethoden ermittelt. Zusétzlich
zu den Photometerdaten und der Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs im
Organoton wurde ebenfalls der Gesamtkohlenstoff in der Losung nach der
Belegung durch ein Veraschungsverfahren bestimmt. Die Ergebnisse sind in
der Tabelle 2.3 zusammengefasst und in der Abbildung 2.6 dargestellt.

Die durch die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehalts des Organotons
berechneten Belegungsgrade liegen bei 116% + 1% (Berechnung mit Ein-
waagemethode) und 117% + 1% (Berechnung mit Belegungmethode). Der
spektrometrisch bestimmte Belegungsgrad liegt mit 114% 4+ 1% nur ge-
ringfiigig darunter. Die Bestimmung des Belegungsgrades aus dem TOC-
Gehalt der Losung liegt bei 137% =+ 2% der KAK und weicht damit recht
deutlich von den Ergebnissen der anderen Messmethoden ab (Abb. 2.6).
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Tabelle 2.3: Tatsédchliche Belegungsgrade von mit HDPy belegtem MX-80.
Angegeben sind der Kohlenstoffgehalt (Org.C), der Belegungsgrad kg ppy,
der Chloridgehalt in Bezug auf den Siliziumgehalt des Tones (Cl/Si) sowie
der Zwischenschichtsabstand d.

Organoton Org.C kHDpya kHDPyb kHDPyC Cl/Sl d
(%) (WKAK) (%KAK) (%KAK) (At%) (A)
MX-HDPy-60 12,4 63 70 60 0,00 16,7
MX-HDPy-85 16,5 88 93 85 1,02 17,5
MX-HDPy-120 20,7 116 116 118 3,84 20,1
MX-HDPy-170 228 131 128 127 5,88 20,1

? Berechnung mit Einwaagemethode
¥ Berechnung mit Belegungsmethode
¢ Photometerdaten

Photometer =
140 TOC mm
CNS (Einwaage) mm
CNS (Belegung) ==

120

100

80

Belegungsgrad (% KAK)

40

20 -

Probe 1 Probe 2 Probe 3

Abbildung 2.6: Vergleich des mit verschiedenen Methoden ermittelten Bele-
gungsgrades von drei gleichzeitig belegten MX-HDPy-170-Tonen.
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2.3.2 Chloridgehalt der Organobentonite

Der Chloridgehalt des mit HDPy belegten Tones nimmt mit steigendem Be-
legungsangebot zu (Abb. 2.7). Dabei sind in dem mit 60% HDPy belegte
MZX-80 noch gar keine Chloridionen erkennbar. Fiir MX-HDPy-85 entspricht
der Chloridgehalt 1,0% + 0,1% des Siliziumgehalts (in Atomprozent), fiir
MX-HDPy-120 sind es 3,8% =+ 0,3% und fiir MX-HDPy-170 5,9% + 1,0%
(Tab. 2.3).

Interessant ist der Vergleich des Chloridgehalts mit dem tatséchlichen Bele-
gungsgrad des Tones (Abb. 2.7). Hierbei wird sichtbar, dass fiir die beiden
hochsten Belegungsstufen (Angebot 120% und 170%) der Chloridgehalt wei-
ter stark zunimmt, obwohl die Organokationaufnahme im Verhéltnis zum
Angebot nicht mehr so stark zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass die

zusitzliche HDPy-Aufnahme in Form von HDPy-Cl-Paaren erfolgt ist.

—=&— Angebot HDPyI
---0--- Aufnahme HDPy (Photometer)

Cl/ Si (At%)

O 1 T 1 1
0 50 100 150 200
HDPy-Angebot oder HDPy—Aufnahme (% KAK)

Abbildung 2.7: Chloridgehalt, normalisiert auf den Siliziumgehalt gegeniiber
dem HDPy-Angebot oder dem tatséichlicher HDPy-Gehalt (Gesamtkohlen-
stoffgehalt mit Einwaagenkorrektur) von mit HDPy belegtem MX-80. Die
Fehlerbalken geben Standardabweichungen iiber fiinf Messpunkte auf der
Tablettenoberflache wieder.
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2.3.3 Aufweitung der Montmorillonit-Zwischenschichten
durch die Belegung

Die Ergebnisse der Rontgendiffraktometriemessungen der Organobentonite
sind in Abbildung 2.8 dargestellt.

Der Zwischenschichtsabstand des unbehandelten MX-80 liegt bei 12,8 A.
Der Rontgenpeak weist eine Uberlagerung durch einen zweiten Peak auf,
der als ‘Schulter* bei 6,12°, entsprechend 14,4 A auf und zeigt eine deutliche
Asymmetrie hin zu gréfleren Schichtabstéinden. Die Belegung mit den drei
organischen Kationen fiihrte in allen Fillen zu einer Aufweitung des Zwi-

schenschichtabstands.

Fiir mit HDPy belegten MX-80-Ton ergaben sich Schichtabstiinde von 16,7 A
bei einem 60%- Belegungsangebot, 17,5 A bei dem 85%-Belegungsangebot
und 20,1 A fiir MX-HDPy-120 und MX-HDPy-170 (Abb. 2.8). Dabei weisen
die Peaks der beiden hoher belegten Organotone MX-HDPy-120 und MX-
HDPy-170 zusitzlich eine Schulter bei ca. 17,5 A auf.

Mit HDTMA belegte Organobentonite weisen Schichtabstéinde von 17,4 A
fir MX-HDTMA-60, 18,6 A fiir MX-HDTMA-85 und 19,6 A fiir sowohl
MX-HDTMA-120 wie auch MX-HDTMA-240 auf. Insbesondere die Peaks
fiir die beiden hoher belegten Organotone sind dabei relativ breit mit einer

wenig ausgepragten Peakspitze.

Mit BE belegter MX-80 zeigt iiberwiegend extrem breite ‘Peaks’; bei denen
kaum ein dominierender Schichtabstand identifiziert werden kann. Der mit
einem BE-Angebot von 60% der KAK belegte Organoton zeigt ein breites
Plateau von Schichtabstéinden zwischen ungefihr 15,6 A und 20,0 A. MX-
BE-85 weist eine noch weiter verbreiterte Rontgenreflexion auf, in der keine
definierten Schichtabstéinde mehr abgelesen werden kénnen. Fiir die beiden
hoher belegten Organotone MX-BE-120 und MX-BE-170 ist wieder ein Peak
bei 3,17° (27,9 A) erkennbar. MX-BE-170 weist dariiber hinaus noch einen
weiteren Peak bei 5,68° (15,6 A) auf.
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2.3.4 Einfluss der HDPy-Konzentration auf die Belegung
Belegungsgrad

Der Gesamtkohlenstoffgehalt der mit unterschiedlichen Lo&sungsvolumina,
aber gleichem HDPy-Ton-Verhéltnis (170% der KAK) belegten Organotone
steigt mit zunehmender HDPy-Konzentration in der Belegunglésung von
19,3% auf 21,6% an (Tab. 2.4). Auf den HDPy-Gehalt umgerechnet bedeutet
dies, dass der mit 600 ml Losung belegte Organoton einen HDPy-Gehalt von
105% aufweist, wihrend der mit 60 ml Lésung belegte Organoton auf 121%
der KAK kommt (Berechnung mit der Einwaagenmethode).

Chloridgehalt

Der Chloridgehalt der mit unterschiedlichen Losungsvolumina belegten MX-
HDPy-170-Tone nimmt ebenfalls mit der HDPy-Konzentration zu (Abb. 2.9).
Der Chloridgehalt, bezogen auf den Siliziumgehalt in Atomprozent liegt zwi-
schen 2,77% (Belegung mit 600 ml) und 4,76% (Belegung mit 60 ml Lisung)
und ist aus Tabelle 2.4 ersichtlich.

55 F T T T T T .
Sr 60ml ]
a5 | .
4 - .
g
Z 35} .
=
o 3 iy
25 .
2 | i
15 .
1 1 1 1 1 1
100 105 110 115 120 125 130

Belegungsgrad HDPy (%KAK)

Abbildung 2.9: Chloridgehalt, normalisiert auf den Siliziumgehalt gegeniiber
dem Belegungsgrad von vier MX-HDPy-170-Tonen, die mit unterschiedli-
chen Losungsvolumina belegt wurden. Die Fehlerbalken geben Standardab-
weichungen tiber fiinf Messpunkte auf der Tablettenoberflache wieder.
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Schichtaufweitung

Die Belegung mit unterschiedlichen Lésungsvolumina fiihrt fiir den mit 60 ml
belegten MX-HDPy-170 zu einer Schichtaufweitung von 20,3 A. Im Rént-
gendiffraktogramm ist allerdings deutlich ein zweiter Peak, entsprechend
18,3 A erkennbar. Dieser zweite Peak nimmt in seiner Intensitéit im Ver-
gleich zu dem Peak entsprechend 20,3 A fiir die mit groBeren Losungsvo-
lumina belegten Organotone zu. Fiir den mit 600 ml belegten Organoton
ist nur ein breiter Peak zwischen 3,17° - 6,12° mit einer kleinen ‘Spitze’ bei
4,84° (entsprechend 18,3 A) erkennbar (Abb. 2.10).

IR-Analyse

Die IR-Spektren der HDPy-Bentonite sind in Abbildung 2.10 dargestellt.
Fiir die mit unterschiedlichen Lésungvolumina belegten Organobentonite
ist eine Verschiebung der Absorptionen im Bereich um 2920 cm ! erkenn-
bar. In diesem Bereich absorbiert die asymmetrische CHg-Streckschwingung.
Mit zunehmender HDPy-Konzentration bei der Belegung verschiebt sich die
Absorptionsbande von 2924 cm ™! zu 2916 cm~!. Im Absorptionsbereich um
2850 cm ™!, der den symmetrischen CHy-Streckschwingungen zugeordnet ist,

ist keine Peakverschiebung erkennbar.

Tabelle 2.4: Uberblick zu der Belegung von MX-HDPy-170 mit verschiede-
nen Losungsvolumina. Losungsvolumen bei der Belegung, Kohlenstoffgehalt
(Org.C), Belegungsgrad kgpp, und Chloridgehalt in Bezug auf den Silizi-
umgehalt des Organotones.

Volumen (ml) Org.C (%) kuppy (% KAK) Cl/Si (At%)

600 19.3 105 2.27 £ 0.17
200 20.7 115 3.16 £0.14
130 21.0 117 3.42 £0.14
60 21.6 121 4.76 £ 0.56

42



197

AU

2.03 nm

1.83 nm
1.28 nm

MX-HDPy-170: 60 ml
MNM

MX-HDPy-170 : 130 ml
I g e e ey

MX-HDPy-170 : 200 ml

MX-HDPy-170 : 600 ml

MX-80 (unbelegt)

6 8 10 12 14 16
2 Theta

Absorption

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

EEES =

MX-HDPy-170 60m| -
MX-HDPy-170 130m| -
MX-HDPy-170 200ml .
MX-HDPy-170 600m| —-—--

o iy
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wellenzahl (cm_l])

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

2850 cm™*

2916 cm ™ (60ml)

0
2800

2850 2900 2950 3000
Wellenzahl (cm_l)

Abbildung 2.10: Réntgendiffraktogramme (links) und IR-Spektren (Mitte und rechts) von mit verschiedenen Lésungsvolumina,
aber gleichem HDPy-Ton-Verhiltnis belegten MX-HDPy-170-Tonen.

HSSINAHDYH €'¢



KAPITEL 2. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER
ORGANOTONE

2.3.5 Belegungsgrad der Organovermiculite
Spektrometrische Bestimmung des Belegungsgrades

Fiir die Vermiculit-Organotone liegen nur einige Daten aus den Photometer-
messungen vor. Diese ergeben fiir die beiden untersuchten HDPy-Vermiculite
einen Belegungsgrad von 53% (V-HDPy-70) bzw. 62% (V-HDPy-140) und
fiir die beiden untersuchten BE-Vermiculite eine Belegungsgrad von 50%
und 54% (V-BE-100 bzw. V-BE-200).

Gesamtkohlenstoffgehalt der Organovermiculite

Die Gesamtkohlenstoffgehalte des belegten Vermiculites ergeben Belegungs-
grade zwischen 49% - 60% fiir HDPy, 38% - 56% fiir HDTMA und 55% -
66% fiir BE (Tab. 2.2). Die Belegungsgrade wurden mit der Berechnungs-
methode nach Belegung ermittelt. Eine systematische Beziehung zwischen
der angebotenen und der aufgenommene Menge Tenside ist fiir die Organo-
vermiculite nicht erkennbar. (Abb. 2.11).

250 | —a— V-HDTMA g
200 | .

150 -

Belegungsgrad (% KAK)

100 i

50 -

0 1 1 1 1
100 150 200 250

Angebot Organokationen (% KAK)

Abbildung 2.11: Unterschiedliche Belegungsangebote und Aufnahmen der
drei Organokationen HDPy, HDTMA und BE durch den Vermiculit. Der
Belegungsgrad wurde aus dem Gesamtkohlenstoffgehalt der Organotone be-
rechnet.

44



2.4. DISKUSSION

2.3.6 Aufweitung der Vermiculit-Zwischenschichten durch die
Belegung

Der unbelegte Vermiculit weist mehrere sehr scharfe Rontgenreflexe bei
6,04°, 12,26°, 18,43° und 24,67° auf, die als die ersten vier Ordnungen eines
Schichtabstandes von 14,6 A interpretiert werden kénnen (Abb. 2.12).

Die mit HDPy belegten Organovermiculite zeigen alle einen Peak bei 6,14°
(14,4 A), der teilweise eine Schulter bei 6,38° (13,9 A) aufweist. Zusétzliche
Peaks bei 4,91° und 1,67° entsprechen Schichtabstéinden von 18,0 A und
52,9 A.

Die mit HDTMA belegten Organovermiculite zeigen alle ebenfalls weiterhin
den 14,4 A - Schichtabstand des unbelegten Vermiculites. Ein zusétzlicher
Peak bei 2,99°, entsprechend einem Schichtabstand von 29,5 A, ist fiir al-
le HDTMA-Vermiculite erkennbar. Dieser weist eine ausgeprigte Flanke zu

hoheren Schichtabstinden hin auf.

Die mit BE belegten Organovermiculite weisen neben dem weiterhin sichtba-
ren Peak bei 6,11° = 14,5 A einen zweiten Peak bei 16,2 A auf. Im niedrigeren
Winkelbereich liegt ein breiter Peak mit zwei Spitzen bei 1,93° und 2,51°,
entsprechend 45,8 A und 35,2 A. Alle BE-Vermiculite weisen zusitzlich noch
einen Peak bei 7,34° (12,0 A) auf, der im unbehandelten Vermiculit nicht

vorkommt.

Fiir alle drei Arten von Organokationen kann eine Verdnderung des Rontgen-
diffraktogramms der belegten Vermiculite gegeniiber dem unbelegten Ver-
miculit beobachtet werden (Abb. 2.12). Dabei sind tensidspezifische Unter-
schiede sichtbar. Ein Einfluss des Belegungsangebots der Organokationen

kann jedoch nicht festgestellt werden.

2.4 Diskussion

2.4.1 Interpretation der Ergebnisse
Aufnahme der Organokationen durch den Bentonit MX-80

Die Aufnahme von Organokationen durch MX-80 nimmt fiir alle drei Ten-

side mit zunehmenden Belegungsangebot zu, allerdings nur bis zu einem
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2.4. DISKUSSION

bestimmten Maximum. Bei den hier durchgefiihrten Versuchen mit nur vier
unterschiedlichen Belegungsangeboten wurde das Maximum bei der Bele-
gung mit HDPy bei einem Angebot von 170% erreicht, und bei der Belegung
mit HDTMA oder BE schon bei einem Angebot von 120%.

Die tatséchlich vom Ton aufgenommene Menge Organokationen lie8 sich
in dieser Arbeit trotz des Einsatzes von drei verschiedenen Messmethoden
nicht zweifelsfrei feststellen. Im Vergleich der drei Methoden entsprachen
sich die Ergebnisse aus dem Kohlenstoffgehalt des Tones und der spektro-
metrischen Bestimmung des Organokationgehaltes fiir hohe Belegungsange-
bote recht gut. Dagegen lieferte die Bestimmung des Belegungsgrades aus
dem organischen Kohlenstoffgehalt der Losungen deutlich héhere Werte. Fiir
Belegungsangebote unterhalb von 100% der KAK berechnen sich aus den
Kohlenstoffgehalten der Tone Belegungsgrade, die iiber dem jeweiligen Be-
legungsangebot liegen. Eine Begriindung dafiir kann bisher nicht gegeben
werden. Es ist allerdings moglich, dass die Korrekturformeln zur Berech-
nung des Belegungsgrades noch nicht alle relevanten Faktoren beri{icksich-
tigen. Ein Vergleich mit dem per Differenzbildung aus dem Losungsgehalt
bestimmten Belegungsgrades ist nicht aufschlussreich, da dieser rechnerisch

bedingt nicht iiber das Belegungsangebot hinausgehen kann.

Die Bestimmung der vom Ton tatsdchlich aufgenommenen Menge Orga-
nokationen kann in dieser Arbeit nicht ausfiihrlich betrachtet werden und
sollte in einer anderen Arbeit gezielt untersucht werden. Fiir die hier weiter
durchgefiihrten Arbeiten ist allerdings die Erkenntnis ausreichend, dass bei
der Aufnahme von organischen Kationen durch die Tone ein Maximum er-
reicht wird, und dieses (fiir den Bentonit MX-80) oberhalb der KAK liegt.

Chloridaufnahme

Die Aufnahme von Chlorid kann nur bei einem Uberschuss von positiven
Ladungen im Organoton erfolgen. Ublicherweise wird die Présenz von Chlo-
rid im Organoton der Aufnahme von Organokation-Chlorid-Paaren zuge-
schrieben, die zusétzlich zu fiir den Kationenaustausch nétigen organischen
Kationen adsorbiert werden (Lagaly, 1993). Da der mit 60% der KAK be-
legte HDPy-Organoton im Gegensatz zu dem mit 85% belegten noch kein
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coadsorbiertes Chlorid aufweist, kann gefolgert werden, dass der Ladungs-
umkehrpunkt fiir MX-80 zwischen diesen beiden Belegungsgraden liegt. Dies
ist in Ubereinklang mit einer Arbeit von Greenland und Quirk (1962), die
einen maximal moéglichen Austausch von 66% der anorganischen Zwischen-

schichtskationen ermittelte.

Fiir hohe Belegungsangebote nimmt der Chloridgehalt weiter stark zu, ob-
wohl die Organokationaufnahme weniger stark zunimmt. Dies deutet darauf
hin, dass die zuséitzliche HDPy-Aufnahme auch hier in Form von HDPy-Cl-
Paaren erfolgt ist. Ein hoher Anteil adsorbierter Organokation-Chloridpaare
ist vorteilhaft fiir als Anionenadsorber eingesetzte Organotone, da die Ad-
sorption anderer Anionen in der Regel im Austausch gegen Chlorid erfolgt
(vgl. Kapitel 3).

Einfluss der Organokationenkonzentration auf die Belegung

Bei der mit unterschiedlichen Losungsvolumina (und den sich daraus erge-
benden unterschiedlichen HDPy-Konzentrationen) durchgefiihrten Belegung
von MX-HDPy-170 konnte eine Zunahme des HDPy-Gehalts des Tones mit
geringeren Losungsvolumina (entsprechend hoheren HDPy-Konzentrationen)

beobachtet werden.

Eine mogliche Erklarung fiir dieses Phénomen koénnte in der vermehrten
Adsorption von Mizellen an den Ton liegen. Da sich die Anzahl der Mono-
mere innerhalb einer Mizelle unter diesen Bedingungen in der Regel nicht
verdndert (Kap. 2.1.2), bedeutet eine hohere HDPy-Konzentration auch ei-
ne Zunahme der Mizellkonzentration. Nach den in Abschnitt 2.1.3 beschrie-
benen Modellvorstellungen erfolgt die Adsorption von Organokationen aus
Loésungen mit Konzentrationen oberhalb der KMK hauptséchlich durch die
Anlagerung von Mizellen an die Oberfléche. Die elektrostatische Wechselwir-
kung ist dabei nur teilweise fiir die Aufnahme der Organokationen verant-
wortlich, da bei der Adsorption von Mizellen ein Teil der Tenside nur durch
hydrophobe Wechselwirkung angelagert wird. Eine hdhere Mizellkonzentra-
tion koénnte also insbesondere fiir diesen Bereich hoher Belegungsgrade, in
dem der fiir den Ladungsgleichgewicht notige Austausch schon vollstandig

erfolgt ist, zu einer vermehrten HDPy-Aufnahme fiihren.
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Die Ergebnisse der IR-Analyse unterstiitzen die Annahme der vermehrten
Anlagerung von Mizellen an die Tonoberfliache fiir hohere HDPy-Konzentra-
tionen. Die beobachtete Verschiebung der Absorptionsbande von 2926 cm ™!
hin zu 2919 ecm™! mit zunehmender HDPy-Konzentration entspricht einer
dichteren Anordnung der Organokationen. Die Verschiebung der asymmetri-
schen CHy-Bande hin zu niedrigeren Energien wurde auch schon in anderen
Untersuchungen bei Zunahme des Belegungsgrades des Organotons beob-
achtet (Li und Gallus, 2005; Zhu et al., 2005). Zhu et al. (2005) erldutern,
dass die fiir hohe Belegungsgrade von HDTMA-Smectit beobachtete Positi-
on der Bande eher den bei der Untersuchung von HDTMA-Salz ermittelten
Wellenzahlen entspricht. Auch der beobachtete hohere Chloridgehalt fiir mit
geringeren Losungsvolumina belegten MX-HDPy-170 lasst sich so erkléren,
da bei der Adsorption von Mizellen immer ein Teil der Gegenionen mit an-
gelagert werden. Ein hoherer Anteil adsorbierter Mizellen sollte deshalb mit

einem hoheren Chloridgehalt einhergehen.

Es ist nicht anzunehmen, dass eine vermehrte Aufnahme der Organokatio-
nen in Form von Mizellen bei der Adsorption von Anionen zu einer Desta-
bilisierung der organischen Phase des Organotons fiihrt, da sowohl hohere
Elektrolytkonzentrationen wie auch der Austausch von Chlorid durch Bro-
mid oder Iodid als Gegenion die Bindungsstérke der Anionen an die Mizelle
positiv beeinflussen (s. Abschnitt 2.1.2).

Zwischenschichtsstruktur der Organobentonite

Die Belegung des Bentonites MX-80 mit den drei organischen Kationen fiihr-
te in allen Fillen zu einer Aufweitung der Mineralzwischenschichten. Der
Schichtabstand wurde mit einem hoheren Belegungsgrad gréfler und wurde
ab einem Angebot von 120% der KAK fiir alle drei organischen Kationen
maximal. Das Angebot von 170% der KAK fiihrte also nicht zu einer grofie-
ren Aufweitung als das 120%-Angebot.

Die fiir die mit HDPy belegten Organobentonite experimentell beobachteten
Schichtabsténde von 16,7 A, 17,5 A und 20,1 A korrespondieren recht gut mit
den von Meleshyn (2006) durch MC-Simulationen ermittelten Absténden
(s. Abschnitt 2.1.3). Obwohl die Schichtabsténde der beiden niedriger beleg-
ten HDPy-Bentonite auf eine bimolekulare Anordnung der HDPy-Kationen
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im Schichtzwischenraum hindeuten, kann beim genaueren Betrachten der
Rontgenpeaks zusétzlich zu der geringfiigigen Verschiebung der Spitze eine
Verdnderung der Form ausgemacht werden. Wéhrend der Peak des MX-
HDPy-60-Tons eine leichte Verbreiterung zu niedrigeren Schichtabstéinden
hin aufweist, ist die Verbreiterung beim Peak des MX-HDPy-85 auf der Sei-
te der groBleren Schichtabstéinde. Der bei den beiden hoher belegten HDPy-
Organobentonite sichtbare Doppelpeak zeigt neben den weiterhin bestehen-
den Schichtaufweitungen von 17,5 A (bimolekulare Anordnung) noch eine
Spitze entsprechend 20,1 A, die als Ubergang zu der pseudotrimolekularen

Anordnung der Organokationen gedeutet werden kann.

Mit HDTMA belegte Organotone zeigen dhnliche Schichtabstéinde wie die
HDPy-Organotone. Allerdings sind die Rontgenpeaks insbesondere fiir die
beiden hoheren Belegungsangebote etwas verbreitert, so dass die Genauig-
keit der ermittelten Schichtabstéinde schlechter ist. Die Peakverbreiterung
lisst darauf schlielen, dass mehrere verschiedene Schichtabstinde im sel-
ben Material vorhanden sind. Der grofite gemessene Schichtabstand fiir die
HDTMA-Organotone liegt mit 19,6 A auch noch geringfiigig unter dem des
HDPy-Organotones. Trotzdem lassen sich die Schichtabsténde aufgrund der
Ahnlichkeit der Struktur der beiden Organokationen HDPy und HDTMA
mit dem selben Anordnungmodell erkliren. Auffallig ist, dass fiir alle vier
Belegungsangebote die iiberwiegende Anordnung der Organokationen bimo-
lekular zu sein scheint. Dabei zeigt der mit 60% belegte Organoton noch
eine ausgepriigte Flanke und eine Schulter bei 14,4 A, die auf einen gewis-
sen Anteil von hochstens mit einem Monolayer belegten Zwischenschichten
hindeutet, withrend der Schichtabstand von 19,6 A fiir die beiden hoch-
belegten HDTMA-Organobentonite schon iiber dem fiir ein Bilayer zu er-
wartenden Abstand liegt und damit vermutlich einige durch pseudotrimole-
kulare Anordnungen aufgeweitete Mineralschichten enth#lt. Die im Gegen-
satz zu den HDPy-Organobentoniten geringere Schichtaufweitung kann auch
mit dem niedrigeren Belegungsgrad der HDTMA-Organonbentonite zusam-

menhéngen.

Im Gegensatz zu den recht gut untersuchten Strukturen, die HDPy und
HDTMA im Schichtzwischenraum annehmen koénnen (Abschnitt 2.1.3), ist

die Interpretation der von BE gebildeten Anordnungen weniger einfach. Da
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die positive Ladung im BE-Molekiil zentraler positioniert ist und das ganze
Molekiil durch die beiden Benzenringe volumindser ist, nehmen vermutlich
sowohl mono- wie auch bimolekulare Anordnungen etwas mehr Raum ein
als bei HDPy oder HDTMA.

Die beiden niedriger belegten BE-Organobentonite zeigen eine breite Vertei-
lung von Schichtabstinden, die mit 15,6 A beginnt und sich fiir den mit 60%
belegten BE-Organobentonit bis etwa 19,0 A hinzieht, withrend MX-BE-85
auch schon Mineralschichten mit Abstéinden iiber 25 A enthilt. Die beiden
deutlich getrennten Peaks der beiden hoher belegten BE-Organobentonite
deuten auf das Vorhandensein von zwei verschieden aufgeweiteten Mineral-
zwischenschichten hin. Wihrend der Schichtabstand von 15,6 A vermutlich
nur ein Monolayer des BE-Kations enthilt, kénnte der Abstand von 27,9 A
sowohl einer bimolekularen wie auch einer trimolekularen Anordnung ent-

sprechen.

Aufnahme der Organokationen durch den Vermiculit

Im Unterschied zum Bentonit ist bei dem verwendeten Vermiculit keine
Steigerung der Organokationaufnahme durch ein héheres Belegungsangebot
erkennbar. Die im Vergleich zum Bentonit beobachtete geringe Aufnahme
an Organokationen ist auch schon frither beobachtet worden (Dultz et al.,
2005) und konnte mit der hoheren, auch in den Tetraederschichten verorte-
ten, Schichtladung des Vermiculites zusammenhéngen. Dadurch kénnte die
Mobilitéat der Organokationen in den Zwischenschichten beeintréchtigt wer-
den, so dass nicht alle anorganischen Kationen fiir den Kationenaustausch
zugdnglich sind. Auch konnte die hohere Ladung der urspriinglichen Zwi-
schenschichtkationen Ca?t und Mg?t des Vermiculites die Aufnahme der

Organokationen erschweren.

Zwischenschichtsstruktur der Organovermiculite

Fiir alle Organovermiculite ist nach der Belegung mit den drei Organoka-
tionen eine Verdnderung des Zwischenschichtabstandes im Vergleich zu dem
unbelegten Vermiculit erkennbar. Die in dieser Arbeit beobachteten Zwi-
schenschichtaufweitungen sind dabei in recht guter Ubereinstimmung mit

den schon friiher fiir diese Ton/Organokationen gemachten Untersuchungen
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(Riebe et al., 2005; Dultz et al., 2005). Fiir die Vermiculite scheint nur die
Struktur und nicht die angebotene Menge der Organokationen die Schicht-
aufweitung zu beeinflussen, denn zwischen den Rontgendiffraktogrammen
der mit unterschiedlichen Belegungsangeboten modifizierten Organovermi-
culite eines Tensides besteht kein erkennbarer Unterschied. Dieses bestétigt
die Ergebnisse zur Ermittlung der tatsédchlich aufgenommenen Menge Orga-

nokationen, die auch unabhéngig von dem Belegungsangebot zu sein scheint.

In allen untersuchten Organovermiculiten sind auch nach der Belegung noch
Zwischenschichten mit dem Abstand des unbelegten Vermiculites von 14,6 A
zu beobachten. Da der Schichtabstand des unbehandelten Vermiculites aus-
reicht, um ein parallel zur Mineralschicht liegendes Monolayer der Tenside
aufzunehmen, lésst sich an den XRD-Ergebnissen kaum erkennen, ob die ent-
sprechenden Zwischenschichten mit Organokationen oder mit anorganischen
Kationen belegt sind. Die ermittelten Belegungsgrade aller Organovermicu-
lite von etwa 50% der KAK wiirde bei einer gleichméfigen Verteilung im

Ton nur fiir ein Monolayer der Organokationen ausreichen.

Bei den HDPy-Vermiculiten zeigt sich neben diesem Peak im Rontgendif-
fraktogramm noch ein zweiter, der einem Schichtabstand von 13,9 A ent-
spricht. Bei den BE-Vermiculiten sind sogar zwei Peaks erkennbar, die den
relativ geringen Schichtabstéinden von 12,0 A und 16,2 A entsprechen. Eine
mogliche Erklarung dafiir konnte die Verdrdngung von Wasser aus der Zwi-
schenschicht durch die Aufnahme eines Monolayers organischer Kationen

sein, und eine daraus folgende geringere Quellung des Organovermiculites.

AuBer diesen hochstens fiir ein Monolayer ausreichenden Schichtabstéinden
weisen die Rontgendiffraktogramme aller drei Organovermiculite auch noch
hoheren Schichtabstdnden entsprechende Peaks auf. Die HDPy-Vermiculite
lassen zusitzliche Schichtabstéinde von 18,0 A und 52,9 A erkennen. Der
Schichtabstand von 18,0 A entspricht dabei vermutlich der Besetzung der
Zwischenschicht mit einem Bilayer aus HDPy-Kationen, wihrend der Ab-
stand von 52,9 A auf eine paraffinartige Anordnung der Organokationen
hindeutet (Lagaly, 1982). Allerdings kénnte der dem Schichtabstand von
52,9 A entsprechende Peak bei 1,67° auch als Reflexion dritter Ordnung des

Peaks bei 4,91° interpretiert werden.
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Die HDTMA-Vermiculite weisen neben dem Schichtabstand von 14,6 A noch
einen zweiten Peak entsprechend 29,5 A auf. Auch dieser Abstand deutet
auf eine paraffinartige Anordnung der HDTMA-Kationen in den Vermiculit-
Zwischenschichten hin, da er fiir eine flache trimolekulare Struktur zu grof3
ist. Paraffinartige Anordnungen der Organokationen kénnen verschiedene
Schichtabsténde bewirken, da dieser durch Verdnderungen des Winkels zwi-
schen Kette und Mineralschicht und der Uberschneidung der Ketten va-
riabel ist. Derselbe Schichtabstand von 29 A wurde von Slade und Gates
(2004) ebenfalls fir HDTMA an Vermiculit beobachtet, die diesen als eine
paraffinartige Struktur mit einem Winkel zwischen den Ketten und der Mi-
neralschicht von ungefihr 50° und einer etwas geringeren Uberlappung der

Alkylketten, die noch Platz fiir ein Bromidion ldsst, interpretierten.

Die groBen Schichtabstéinde des BE-Vermiculites (35,2 A und 45,8 A) deuten
auch auf paraffinartige Strukturen im Schichtzwischenraum hin. Aufgrund
der im Vergleich zu HDPy und HDTMA komplizierteren Struktur des BE-
Kations ist eine direkte Ubertragung der Modellvorstellungen zur Organo-
kationanordnung jedoch nicht ratsam. Es ist auch mdoglich, das BE-Molekiile
je nach Drehung und Positionierung verschiedene paraffinartige Anordnun-
gen annehmen kénnen, die zu mehreren definierten Schichtabstédnden fithren

konnten.

2.4.2 Schlussfolgerungen und Bedeutung der Ergebnisse fiir
die weiteren Versuche zur Anionenadsorption

In diesem Kapitel der Arbeit wurde die Herstellung und Charakterisierung
der fiir die Anionadsorptionsversuche benotigten Organotone beschrieben.
Die dabei erfolgten Beobachtungen sollen im folgenden kurz zusammenge-

fasst werden.

Die Belegung des Bentonites MX-80 war mit allen drei Tensiden (HDPy,
HDTMA, BE) erfolgreich durchfiihrbar. Die aufgenommene Menge Organo-
kationen war dabei abhéingig vom Belegungsangebot und erreichte bei HD'T-
MA und BE fiir Angebote von 120% der KAK, fiir HDPy bei einem Angebot
von 170% der KAK ein Maximum. Insbesondere fiir hohe Belegungsangebo-
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te erfolgte zumindest ein Teil der Aufnahme durch Anlagerung von Mizellen.
Dabei konnte beobachtet werden, dass eine hohere HDPy-Konzentration in
der Belegungslosung bei dem selben Organokation/Ton-Verhiltnis zu einem
hoheren Belegungsgrad fiihrt. Parallel zur Aufnahme von organischen Ka-
tionen wurde Chlorid als Co-lon der Organokationen adsorbiert. Die Chlo-
ridadsorption stieg dabei ebenfalls mit dem Belegungsangebot. Fiir die Ver-
miculite lag die im Verhéltnis zur KAK maximal aufgenommene Menge
Organokationen unter der des MX-80 und war vom Belegungsangebot un-

abhéngig.

Die Aufnahme der Organokationen in die Mineralzwischenschichten fiihr-
te sowohl fiir den Bentonit wie auch fiir den Vermiculit zu fiir das jeweilige
Tensid charakteristischen Schichtaufweitungen. Die beobachteten Schichtab-
stinde lieflen sich dabei mit den Modellvorstellungen von mono-, bi-, pseu-
detrimolekularen und paraffinartigen Anordnungen der organischen Katio-
nen in den Mineralzwischenschichten interpretieren. Auch bei der Zwischen-
schichtaufweitung war fiir den Bentonit im Gegensatz zum Vermiculit ein

Einfluss des Belegungsangebots feststellbar.

In Folge der hier erlduterten Ergebnisse wurden einige der Organotone fiir
die weitere Arbeit und die Untersuchung der Anionenadsorption und Se-
lektivitdt der Organotone ausgew&hlt. Dazu gehoren die Bentonite MX-
HDPy-170, MX-HDTMA-120 und MX-BE-120. Fiir HDTMA und BE ist die
120%-Belegung ausreichend, da auch das 170%-Angebot zu keinem hoheren
Belegungsgrad oder grofleren Schichtaufweitung gefithrt hat. Aufgrund der
geringen Aufnahme von Organokationen und der Schwierigkeiten der Inter-
pretation des Zwischenschichtabstandes wurden die Organovermiculite nur
noch in einigen der folgenden Adsorptionsversuche und nicht mehr zur Un-
tersuchung der Anionenselektivitdt eingesetzt. Ein weiterer Grund fiir diese
Entscheidung war auch die deutliche Bevorzugung von Bentoniten in der

Endlagerforschung.

Unabhéngig von dieser Auswahl wurden erste Versuche zur Adsorption von
Iodid und Selenit noch mit allen hergestellten Organotonen durchgefiihrt,
um den Einfluss des Belegungsgrades auf die Adsorptionsfihigkeit der Tone

zu untersuchen.
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Kapitel 3

Anionenadsorption an die

Organotone

3.1 Einleitung

3.1.1 Adsorption

Der Begriff der Adsorption beschreibt die Anlagerung eines in fliissiger oder
gasformiger Phase vorliegenden Stoffes - des Adsorptives - an eine Oberfléche
eines festen oder fliissigen Stoffes (den Adsorbent). Wird das Sorptiv in den
Sorbent aufgenommen, so wird von Absorption gesprochen. Die Ablésung
eines Stoffes von der Oberfliche wird als Desorption bezeichnet. Der Begriff
Sorption wird verwendet, wenn eine Kombination aus Adsorption und Ab-
sorption vorliegt, oder wenn nicht klar zu unterscheiden ist, welcher Begriff
zutreffender ist, z.B. bei der Adsorption an einen Sorbent ohne definierbare
Oberfléche.

Bei der Adsorption kann, je nach Art der vorliegenden Bindung zwischen
Adsorptiv und Adsorbent, zwischen Physisorption und Chemisorption un-
terschieden werden werden. Dabei wird mit Physisorption die schwéche-
re Bindung der Molekiile an die Oberfliche mittels van-der-Waals-Kriiften,
Ion-Dipol- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen beschrieben. Die Physisorp-
tion setzt in der Regel nur wenig Energie frei und ist reversibel. Als Che-
misorption wird die Bindung der Molekiile an die Oberfldche mittels ‘che-
mischer’ Bindung, wie kovalenter oder Ionenbindung bezeichnet. Die dabei

freigesetzte Bindungsenergie ist deutlich hoher als bei der Physisorption. Die
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Chemisorption ist nicht immer reversibel, und es kann auch zu chemischen

Reaktionen kommen, die die Struktur der gebundenen Molekiile verdndern.

Die Verteilung des Adsorptives in Losung (Cjsg) und am Adsorbent (gqqs)
wird haufig iiber den K -Wert dargestellt:

mit einer physikalischen Einheit von mol kg™ / mol 17! = 1 kg~!. Der
Kg-Wert héngt allerdings stark von zusétzlichen Faktoren ab, wie der ur-
spriinglichen Konzentration und Menge des Adsorptives und der Menge und
Adsorptionskapazitit des Adsorbents. Daher benennen Barthel und Deif3-
mann (2006) die Vergleichbarkeit von mit verschiedenen Methoden ermit-
telten K4-Werten als problematisch. K ;-Werte werden insbesondere in der
Untersuchung und Modellierung von Schadstoffausbreitung in Béden einge-

setzt.

In dieser Arbeit wird die Adsorptionsfahigkeit der untersuchten Organotone
in der Grofle der ‘relativen Adsorption’ angegeben. Die relative Adsorption
bezeichnet dabei das Verhéltnis von adsorbierter zu zugesetzter Menge des

Adsorptives:

k - Cads
rel.sorp — C
0

Dabei ist Cq die Ausgangskonzentration in der Lésung und Cygqs = Co — Cigg
die Differenz aus zugesetzter und in der Gleichgewichtslésung gemessener
Konzentration. Die adsorbierte Konzentration wird dabei ebenso wie die
Konzentration in Losung in mol 17 gemessen, so dass die relative Adsorpti-
on dimensionslos ist. Eine relative Adsorption von 100% bedeutet somit die
vollstéindige Adsorption des gelosten Stoffes an der Festphase. Die relative
Adsorption bewegt sich aufgrund ihrer Definition zwischen 0 und 1, wobei
die Angabe iiblicherweise in % erfolgt. Selbstversténdlich ist auch die rela-
tive Adsorption eine von den Versuchsbedingungen, insbesondere von der
Menge der Festphase und der Konzentration des gelosten Stoffes, abhéngige
Grofle. Die Verwendung der relativen Adsorption bietet jedoch bei gleichblei-
benden Versuchbedingungen eine einfache Moglichkeit, die Adsorptionska-
pazitit von verschiedenen Materialien und fiir unterschiedliche Stoffe direkt
zu vergleichen, und so einen schnellen Uberblick iiber die Eignung des unter-
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suchten Materials fiir die Adsorption des Stoffes zu erhalten. Der K -Wert

kann bei Bedarf leicht aus der relativen Adsorption berechnet werden:

krel.sorp V

K;=
1- krelsorp Mton

Dabei ist Cy die Ausgangskonzentration in der Losung, V das Losungsvolu-

men und my,, die Masse des Feststoffes.

3.1.2 Adsorptionsisothermen

Bei der Adsorption stellt sich zwischen der Konzentration in der Fliissig-
phase und der an der Feststoffoberfliche adsorbierten Menge ein Adsorp-
tionsgleichgewicht ein. Es wird durch die drei Zustandsgrofien adsorbiertes
Volumen V45, Konzentration C und Temperatur T beschrieben. In der Pra-
xis wird das Adsorptionsgleichgewicht hiufig aus einer Adsoptionsisotherme,
d.h. aus der Darstellung des Oberflécheniiberschusses (der Adsorptivkonzen-
tration am Adsorber) gegen die Gleichgewichtskonzentration in der Losung
bei Konstanthaltung der Temperatur ermittelt. Im folgenden werden eini-
ge hiufig verwendetet Gleichungen fiir Adsorptionsisothermen vorgestellt.
In dieser Arbeit wird zur Beschreibung der Adsorption von Anionen an die

Organotone allerdings nur die Langmuir-Isotherme verwendet.

Langmuir-Isotherme

Die Langmuir-Isotherme ldsst sich direkt aus theoretischen Annahmen her-
leiten (Atkins und Hopfner, 2002). Das dynamische Gleichgewicht der Ad-
sorption von einem Adsorptiv A am Adsorbens M ist: Ajgq+Mygs < AMaqs,
mit den Geschwindigkeitskonstanten kg, fiir die Adsorption und kg fiir die

Desorption.

Fiir die Adsorption gilt:

do
%—kadS'C'N(l_G)

© Bedeckungsgrad der Bindungplitze (dimensionslos)

kqqs Geschwindigkeitskonstante der Adsorption (Konzentration™!)
N Gesamtzahl der Bindungsplétze

C Konzentration des Sorptivs A (z.B. in mol 171)
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Fiir die Desorption gilt:

4O
=~ kg N-O
dt d

Im Gleichgewicht ist der Bedeckungsgrad konstant, so dass folgt:

K-C mitK:@

O=1+x.¢ Fdes

Der Bedeckungsgrad lasst sich experimentell nur schwer ermitteln, da in den
meisten Féllen die Anzahl der Bindungspliatze gerade die gesuchte Grofie
ist. In der Praxis wird deshalb héufig mit dem Oberflécheniiberschuss ¢ (in

mol kg~!), d.h. mit der adsorbierten Menge pro kg gerechnet:

q

Qma:v

o=

Umaz st dabei der maximale Oberflicheniiberschuss, d.h. die Adsorptions-
kapazitdt des Adsorbents fiir das Adsorptiv. Fiir die Bestimmung von qnqz
und K durch eine Kurvenanpassung der Langmuirfunktion an experimen-

telle Daten kann die Funktion linearisiert werden.

o = Kl@maa — )

Die Langmuirgleichung ist nur fiir folgende Randbedingungen giiltig:
e die Bedeckung der Adsorbentoberflache ist maximal monomolekular
e alle Adsorptionsplitze sind energetisch gleichwertig

e die Adsorptionswahrscheinlichkeit ist unabhéngig von der Besetzung

der Nachbarplétze

Allerdings lassen sich experimentelle Daten héufig gut mit der Langmuir-
gleichung beschreiben, auch wenn die Erfiillung der Randbedingungen nicht
tiberpriifbar ist.

BET-Isotherme

Die Vorstellung, dass die Adsorption nur zu einem Monolayer an der Ober-

fliche fiihrt, ist experimentell oft nicht zu bestétigen. Die nach ihren Ent-
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wicklern benannte BET-Isotherme! beriicksichtigt auch die Adsorption meh-
rerer Schichten. Dabei gelten fiir die erste Schicht dieselben Annahmen wie
fiir die Langmuir-Gleichung, und die BET-Isotherme entspricht in diesem
Bereich auch der Langmuir-Isotherme. Fiir jede weitere adsorbierte Schicht
geht die BET-Gleichung von einer konstanten Adsorptionsenthalpie aus. Die
BET-Isotherme weist kein Séttigungsverhalten auf.

q kper - C
= kpgT = const

dmono (CO - C)(l + CQO(kBET - 1))

Zu den weiteren héufiger verwendeten Adsorptionsisothermen gehéren die
Freundlich-Isotherme und die Temkin-Isotherme (Atkins und Hopfner, 2002).
Bei beiden handelt es sich um semi-empirische Gleichungen. Die Freundlich-
Isotherme entspricht dabei der Annahme einer logarithmischen Abhé&ngig-
keit der Adsorptionsenthalpie, wihrend bei der Temkin-Isotherme von einer
linearen Abhéngigkeit ausgegangen wird. Die ebenfalls verwendete Henry-
Isotherme ist ein Spezialfall der Langmuir-Isotherme, wenn der Bedeckungs-
grad linear von der Konzentration abhéngt, wie es fiir sehr geringe Be-

deckungsgrade der Fall ist.

Freundlich: O = kp Ckrz, kg1, kpo = const
Temkin: O = lel’n(kTQC) k71, ko = const
Henry: O =kygC kr1 = const

Anionenadsorption

Die in dieser Arbeit untersuchte Adsorption von Anionen an Organotone
kann sich modellhaft als die Uberfithrung eines Anions X~ von einer wissri-
gen Phase in eine organische Phase, die durch die hydrophoben Ketten der

Tenside gebildet wird, vorgestellt werden:
X, =X,

In der Modellvorstellung kann der Transfer in zwei Schritte unterteilt wer-
den: im ersten Schritt wird das hydratisierte Anion aus der wissrigen Losung
eine hypothetische Gasphase iiberfiihrt, wobei sdmtliche angelagerten Was-

sermolekiile abgestreift werden miissen. Im zweiten Schritt wird das An-

LS. Brunauer, P. Emmett, E. Teller
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ion dann neu durch die organische Phase hydratisiert. Die fiir den Transfer

benotigte Gibbsche Energie AGy, betriagt damit:
AGy = AG, — AGy,

Moyer und Bonneses (1997) leiten eine Berechnungsmoglichkeit fiir die Trans-

ferenergie her:

MGy = ——(— =)

Dabei ist B = -69,47 kJ nm mol ™! eine temperaturunabhiingige Konstante
und 1’ = r + A, der korrigierte thermochemische Radius? des Anions. A,
ist eine Korrektur fiir die unterschiedliche Hydratisierung von Anionen und
Kationen und betrégt 0,017 nm fiir Anionen. Die Ladung des Anions wird
mit z bezeichnet, und €, bzw. ¢, sind die Dielektrizitéitkonstanten von Was-

ser und dem organischen Ldsungsmittel.

Aus der Gleichung ist ersichtlich, dass der Transfer des Anions energe-
tisch unvorteilhaft ist, wenn €, < ¢, ist, was fiir die meisten organischen
Losungsmittel zutrifft. Die benotigte Energie nimmt jedoch mit der Grofie
des iiberfithrten Anions ab. Obwohl der Transfer eines Anions von der wssri-
gen Phase in die organische Phase meist energetisch ungiinstig ist, kann der
Austausch eines in der organischen Phase vorliegenden Anions durch ein
aus der wissrigen Phase kommendes energetisch vorteilhaft sein, da die un-
terschiedlichen Hydratisierungsenergien der Anionen zur Minimierung der

Gesamtenergiebilanz fithren kénnen.

Moyer und Bonneses (1997) merken an, dass dieses einfache Modell des An-
ionentransfers die experimentell beobachteten Transferenergien fiir ¢, > 10
nur schlecht wiedergibt. Mogliche Korrekturen und Ergénzungen der Glei-
chung, sowie andere Ansitze zur Berechnung der Transferenergien werden

ebenfalls von Moyer und Bonneses (1997) diskutiert.

Schon das einfache elektrostatische Modell macht deutlich, dass der bestim-

mende Faktor des Aniontranfers in der Hydratisierung des Ions zu suchen

2 Die Verwendung des meist aus der Gitterenergie gewonnenen thermochemischen Ra-
dius ermoglicht es, elektrostatische Berechnungen auch fiir nicht-kugelférmige Anionen

durchzufiihren.

60



3.1. EINLEITUNG

ist. Diese hédngt wiederum von Eigenschaften wie der Groéfle, der Ladung
und der Verformbarkeit des Anions ab. Die Eigenschaften einiger fiir diese

Arbeit relevanter Anionen sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Ionenradius, Thermochemischer Radius, Bindungslénge zwi-
schen dem Zentralatom und den Sauerstoffatomen der Oxyanionen, sowie
Hydratationsenergien einiger fiir diese Arbeit interessanter Anion. Die Da-
ten entstammen der Zusammenstellung in Moyer und Bonneses (1997)

Anion Tion T'thermochem dy-o AGH
(nm) (nm) (nm)  (kJ mol~1)
F- 0,130 0,126 -465
OH- 0,137 0,133 -430
Cl- 0,181 0,172 -340
105 0,181 0,181 -400
Br~ 0,196 0,188 -315
NO3 0,192 0,125 -300
I~ 0,220 0,210 -275
TcO; @ 0,252 0,171 -251
ReO; 0,260 0,174 -234
Cco3~ 0,178 -1315
SO3~ 0,200 0,151 -1295
SO~ 0,230 0,148 -1080
SeQ3~? 0,200 - > 0,152 -900 -
0,243 -1295
Se02~ 0,243 0,152 -900
CrO?~ 0,240 0,163 -950

® Die Daten fiir TcO; werden in der Arbeit von Moyer und Bonneses (1997) teilweise
abgeschétzt.

b Die Daten fiir SeO?f sind nicht bekannt. Aus dem Vergleich der Daten von Sulfat, Sulfit
und Selenat lédsst sich allerdings der angegebene Rahmen abschétzen.

3.1.3 Selektivitit

Unter der Selektivitdt eines Adsorbers wird die Bevorzugung eines Adsorp-
tives vor einem anderen verstanden. Selektivitdten kénnen als einfache Rei-
henfolgen (sogenannte Affinitétssequenzen) ausgedriickt werden: I~ > Br~
> Cl™. Quantitativ kénnen Selektivitéten durch die Berechnung von Selekti-
vitdtskoeffizienten angegeben werden (Harland, 1994, S. 105ff). Die Reakti-

onsgleichung fiir den Austausch von zwei Anionen A, As mit den Ladungen
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z1, Zo am Austauscher X lautet:
20X ALY 4 20 A — 21 X, AT + 29 AT

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion ist ein von den verwendeten Ein-
heiten abhéngiger Selektivititskoeffizient K ﬁf:
(CA2)Zils (CA1)lZs2g

A .. .
Ky 2(C) = Ca )5, (Ca )2 (fiir Konzentrationen C)

Dabei bezeichnen C4; und C49 die Konzentrationen der beiden Anionen
jeweils in Losung (Index lsg) oder am Austauscher X (Index ads).
Beim Austausch von Ionen gleicher Ladung sind die Selektivitéatskoeffizi-
enten K unabhingig von den verwendeten Einheiten und entsprechen dem
ebenfalls verwendeten Seperationskoeffizienten a:

As (CAQ)ads (CAl)ng

afy? = = K% (C
Az (CAl)ads (CA2)lsg Az ( )

Beim Austausch unterschiedlich stark geladener Ionen sind die Selektivitéts-
koeffizienten K abhéngig von den verwendeten Einheiten. Die Beziehung

zum Seperationskoeflizienten « lautet in diesem Fall:

AQ <2 A2 (CAQ )ads =
pu— K _—_—
(aAl) A ( (CA2 )lsg )

Dabei ist iiblicherweise zo > 7z und die Konzentration von Ay am Adsorber

grofler als in der Losung.

Der Seperationskoeffizient ist in der Praxis von Bedeutung, da sich die Be-
vorzugung eines Anions vor dem anderen leicht erkennen lisst. Fiir o > 1
wird die Adsorption von Ay bevorzugt, fiir @ < 1 das bereits adsorbierte
Anion A;. Bei der Verwendung des Seperationskoeffizienten muss allerdings
beachtet werden, dass bei einem heterovalenten Anionenaustausch ohne Be-
vorzugung eines der beiden Anionen immer « > 1 ist, wihrend der Selekti-
vitatskoeffizient mit Kﬁf = 1 keine Selektivitédt ausdriickt. Dieses ‘Elektro-
selektivitéit’ genannte Phdnomen wird um so stérker, je grofler zo — 23 und
je geringer die Konzentration der Anionen in der Losung ist (Harland, 1994,

S. 108).
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3.1.4 Austauschisothermen

Der Austausch zweier Ionen am Adsorber kann durch Austauschisothermen
dargestellt werden. Dabei werden die Ladungsanteile der beteiligten Ionen
bei konstanter Temperatur gegeneinander aufgetragen.

Die Ladungsanteile der adsorbierten und gelsten Ionen sind:

_ lzilai

Ion am Adsorber: E; )

Ion in Losung: E! = o

Dabei sind z; die Ladungen der Ionen i, C; ihre Konzentrationen in Lésung
und ¢; die jeweiligen Oberflicheniiberschiisse. Mit () wird die Anionenaus-
tauschkapazitit (oder die KAK beim Kationenaustausch) bezeichnet, und
Q" = > |2k|Ck ist die Summe iiber alle Anionen (bzw. Kationen im Falle
eines Kationenaustausches).

Eine mogliche Selektivitit im Austauschersystem kann iiber den Vergleich
der Austauschisothermen mit der den unspezifischen Austausch markieren-
den sogenannten Grenzisotherme identifiziert werden. Im Fall eines gleich-
wertigen Austausches (z.B. monovalent-monovalent: Cl~ — I7) wird die
Grenzisotherme einfach durch die Gerade E; = E/ gegeben. Fiir den Fall

des einwertig-zweiwertigen Austausches gilt fiir die Grenzisotherme:

biv = 1 —
" El/)w + A(]‘ - El/)iv)Q

Dabei ist Fy,;,, die Ladungsfraktion des zweiwertigen Anions. A wird gegeben
durch A = Q'

koeffizienten der monovalenten und bivalenten Anionen ausdriicken, wie sie

%%wno - 2%iv, WODEL Vimono und vy, die Einzelionen-Aktivitéts-
z.B. mit der Davies-Gleichung angenéhert werden kénnen (Sposito, 1998,
S.148). Die einwertig-zweiwertige Grenzisotherme liegt fiir Ey,, € [0, 1] ober-

halb der einwertig-einwertigen Grenzisotherme.

3.1.5 Austauscherharze als Modell fiir die Organotone

Der Anionenaustausch an sogenannten Austauscherharzen (engl. resins) ist
gut untersucht. Austauscherharze bestehen aus einem festen Polymer-Gertiist,
das ladungstragene funktionelle Gruppen verbindet. Die bei Anionenaus-

tauschern haufig als funktionelle Gruppen verwendeten quartédren Alkyl-
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ammoniumverbindungen sind dabei ein gutes Modell fiir die in dieser Ar-
beit verwendeten Organotone. Im Vergleich der Organotone mit konventio-
nellen Anionenaustauscher besteht der grofite Unterschied in der weniger
regelméfigen Struktur der Organotone, da die Anordnung der organischen
Kationen an den Tonoberflichen durch die unregelméflig auftretenden La-
dungsdefekte des Tones bestimmt wird. Die Interaktion der Anionen mit den
Kopfgruppen der Tenside oder den Bindungsstellen des Austauscherharzes
kann jedoch als sehr #hnlich gelten. Fiir die Anlagerung eines Anions an
eine Bindungsstelle des Austauscherharzes gelten die gleichen elektrostat-
ischen Modellvorstellung wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben. Im Allgemei-
nen ordnen sich groflere, hydrophobere Anionen bevorzugt vor kleineren,
stiarker hydrierten an groflere, hydrophobere Kationen oder kationische Bin-
dungsstellen an. Dadurch nimmt die Anionenaffinitit des Austauschers mit
abnehmender Hydratationsenergie der Anionen zu. Die Selektivitét ist ins-

besondere fiir die Halogenide sehr regelméfig: F~ < ClI™ < Br™ < 1.

Fiir Oxyanionen des Types HMOg3, HMO,4, HoMO3 und HoMOy4 mit M ei-
ner Elementengruppe des Periodensystems nimmt die Anionenaffinitit des
Austauschers mit zunehmender Ordnungszahl ab: TeO%f < SeO%f <S03~
oder ReO; < TcO,; < MnO, (Moyer und Bonneses, 1997, S. 37). Eine
mogliche Erkldrung kénnte in der mit der Ordnungszahl zunehmenden Ba-
senstirke jeder Reihe liegen?, die die Interaktion des Anions mit dem Was-
ser erhoht und damit einer Anlagerung an den Austauscher entgegensteht.
Die Hydratationsenergien dieser Anionengruppen nehmen ebenfalls mit der
Ordnungszahl zu, so dass die Vorstellung einer mit zunehmenden Hydrati-
sierungsenergien abnehmenden Affinitéit des Austauscher fiir diese Anionen
ebenfalls bestétigt wird. Typische Affinitdtsreihenfolgen von Austauscher-
harzen mit quartiren Ammoniumgruppen als Bindungsstellen sind: SOZ_ >
HSO; > 17 > NO—-3~ > Br~ > Cl— > F~ (Harland, 1994, S. 105).

Bei Austauscherharzen kann durch eine Verénderung der geometrischen An-
ordnung der Bindungspléitze die Selektivitétsreihenfolge beeinflusst werden.

So kann mit einer besonders engmaschigen Struktur gréfieren Anionen der

3 Da die Elektronegativitit der Elemente mit zunehmender Ordnungszahl abnimmt,
nimmt auch ihre Sdurenstérke ab, und die Basenstédrke der konjugierten Basen - die die

Anionen sind - nimmt zu.
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Zugang zu Bindungsplédtzen verbaut werden, oder durch eine Vergréflerung
der Alkylgruppen die Hydrophobizitéit des Harzes gesteigert und damit die
Bevorzugung von grofieren, polarisierbaren Anionen erhoht werden. Im All-
gemeinen ist es jedoch nicht mdoglich, die Selektivitidtsreihenfolge umzukeh-
ren, sondern nur die relative Bevorzugung einzelner Ionen zu verringern oder

zu vergrofiern (Moyer und Bonneses, 1997, S. 38).

Der aus elektrostatischen Uberlegungen resultierenden Bevorzugung von bi-
valenten vor monovalenten Anionen (vgl. Abschnitt 3.1.3) kann in der Praxis
begegnet werden, indem die Bindungsstellen des Austauscherharzes weiter
voneinander entfernt werden. Da das bivalente Anion zwei positiv gelade-
ne Bindungsstellen benétigt, wird die Bindung aufgrund der vergroflerten
Distanz schwicher, und die Bindung von zwei monovalenten Anionen statt

eines bivalenten wird vorteilhaft (Moyer und Bonneses, 1997, S. 40).

3.1.6 Anionadsorptions- und Selektivitdtsuntersuchungen an

Organotonen und Organozeolithen

Die Adsorption von Iodid an Organotone wurde schon 1990 von Bors in einer
Arbeitsgruppe am ZSR untersucht. Die ersten Veroffentlichungen befassten
sich dabei auch mit dem Einfluss von verschiedenen, in der Sorptionslésung
vorhanden, Anionen auf die Adsorption von Iodid an Organobentonite und
Organovermiculite (Bors, 1992). Dabei beeintrichtigte ein Zusatz von Br—,
NOjz oder Cl™ die Iodidadsorption, wéhrend dies bei den mehrwertigen
Anionen SOZ_ und POi_ nicht beobachtet werden konnte. Die Adsorption
von lodid und Pertechnetat an Organobentonite wurde ebenfalls am ZSR
untersucht (Riebe et al., 2001). In dieser Studie konnte ein hoherer Vertei-
lungskoeffizient (K ) fiir Pertechnetat als fiir Todid ermittelt werden. Das
ausgetauschte Anion war jeweils Chlorid, so dass aus den dort prisentierten
Ergebnissen gefolgert werden kann, dass die Organobentonite eine Selektivi-

tat von Iodid iiber Chlorid und von Pertechnetat iiber Chlorid aufweisen.

Eine fiir die Untersuchung der Selektivitdt von Organotonen interessante
Arbeit wurde 1997 von Li und Bowman durchgefiihrt. Darin wurde die Bele-
gung eines Zeolithes mit HDTMA untersucht, wobei das Gegenion von HDT-
MA variiert wurde. Es zeigte sich, dass bei der Verwendung von HDTMA-Br
die grofite Menge HDTMA an den Ton angelagert wird. Die Verwendung von
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HDTMA-CI bewirkte eine etwas geringere Aufnahme an HDTMA, und der
Einsatz von HDTMA-HSOy fiihrte zu der geringsten aufgenommenen Men-
ge HDTMA. Die Autoren fithren dies auf die bessere Stabilisierung des ad-
sorbierten HDTMA-Bilayers durch Br~, gegeniiber C1~ und HSO, zuriick,
und fithren aus, dass dies der Reihenfolge der erhthten Stabilisierung von
HDTMA-Mizellen durch Gegenionen entspricht. Bei der anschlieflend un-
tersuchten Adsorption von Chromat an die HDTMA-Zeolithe konnte eine
Selektivitat festgestellt werden, wobei Chromat bevorzugt HSO, , gefolgt

von Cl™ und Br~ ersetzt.

In spéateren Veroffentlichung beschéftigte sich dieselbe Arbeitsgruppe mit
der Adsorption von Chromat und teilweise auch von Nitrat an mit HDTMA
belegte Tonminerale. Dabei wurden verschiedene Tone als Ausgangsmaterial
eingesetzt, u.a. Bentonit, Illit und Kaolinit (Li et al., 1998; Li, 1999). Da in
diesen Arbeiten die Tone mit HDTMA-Br modifiziert werden, ist das durch
die Chromatadsorption austauschende Anion Bromid. In einer Verdoffentli-
chung von Li et al. (1998) wurden auch Selektivitétskoeffizienten berechnet,
die eine Bevorzugung der Adsorption von Chromat gegeniiber der Adsorp-
tion von Bromid an HDTMA-Kaolinit, HDTMA-Illit und HDTMA-Smectit
ausdriicken. In einer folgenden Verotffentlichung wurde auler Chromat auch
die Adsorption von Nitrat untersucht und die Selektivitéit zwischen Chro-
mat, Nitrat und Bromid ermittelt (Li, 1999). Eine thermodynamische Un-
tersuchung der Adsorption von Chromat an HDTMA-Montmorillonit wurde
2000 von Krishna et al. durchgefiihrt.

3.2 Material und Methoden

Die Adsorption von Anionen an Organotone wurde mit den in Kapitel 2
beschriebenen Organotonen durchgefiihrt. Dabei wurden zuerst Vorversu-
che zur Auswahl der Organotone fiir die spéter durchzufithrenden Versuche
zur Anionenselektivitit, sowie zur Festlegung von allgemeinen Versuchspa-
rametern durchgefiihrt (Abschnitt 3.3). Anhand der Adsorption von lodid
und Selenit wurde in den Vorversuchen der Einfluss des Belegungsgrades
und der Sorptionszeit untersucht sowie der Sorptionskapazitéitsbereich der

Organotone ermittelt.
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Die Versuche zur Anionenselektivitéit wurden dann nur noch mit einem Teil
der Organotone durchgefiihrt (Abschnitt 3.5). Dabei wurde eine Konzen-
tration der Anionen in der Sorptionslosung gewéhlt, die die Sorptionskapa-
zitdt der Organotone iiberschreitet, um Selektivititseffekte untersuchen zu

konnen.

Die zur Bestimmung der Adsorption von Anionen an Organotone und der
dabei auftretenden Selektivitéiten eingesetzten Methoden werden im Folgen-

den beschrieben.

3.2.1 Batchversuche

Die Adsorption der verschiedenen Anionen an die Organotone wurde im
Batchverfahren untersucht. Dafiir wurden jeweils 0,2 g eines Organotones
in ein 30-ml-Zentrifugenrchrchen eingewogen und drei Tage lang mit 9 ml
bidestilliertem Wasser mechanischen geschiittelt (Vorkonditionierung). An-
schliefend wurde 1 ml der die Anionen enthaltenden Sorptionslésung zuge-
geben, und die R6hrchen wieder auf den Riittler gegeben. Nach Ablauf der
erwiinschten Sorptionszeit wurden Fest- und Fliissigphase durch Zentrifugie-
ren (30 min mit 4500 rpm, Zentrifuge Rotixa 120 R, Firma Hettich) getrennt,
und der Aniongehalt der {iberstindigen Losung analysiert. Dabei wurden
zwei verschiedene Verfahren eingesetzt: in einem Teil der Versuche wurden
mit der Sorptionslésung auch 0,1 ml einer radioaktiven Tracerlésung zuge-
setzt, und der Anionengehalt per Gammaspektrometrie bestimmt, wahrend
in den Versuchen zur Selektivitdt die Anionenkonzentration ohne Tracerzu-
satz ionenchromatographisch bestimmt wurde. Aus den Anionenkonzentra-
tionen vor und nach der Sorption wurden dann die relative Sorption und die
weitere Versuchsergebnisse ermittelt. Alle Batchversuche wurden mit drei

parallelen Proben fiir jede Versuchsbedingung durchgefiihrt.

Bestimmung des Anionengehaltes im Tracerverfahren

Die Untersuchung der Adsorption von Iodid und Selenit wurde bei einem
Teil der Versuche iiber den Zusatz einer radioaktiven Tracerlésung durch-
gefiihrt. Dabei wurden der Probe nach der Vorkonditionierung zusammen
mit der inaktiven Anionenlésung 0,1 ml einer Losung der radioaktiven Iso-

tope lod-125 bzw. Selen-75 zugesetzt. Unter der Annahme, dass sich die
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radioaktiven Isotope in ihrem chemischen Verhalten nicht von den stabilen
Iod- oder Selenisotopen unterscheiden, kann der lodid- bzw. Selenitgehalt
der Gleichgewichtslésung dann aus der Differenz zwischen zugesetzter und

nach der Sorption gemessener Aktivitéit der Losung bestimmt werden.

Die Aktivitdt der Losung wurde anhand einer 1 ml-Probe der Losung be-
stimmt. Diese wurde aus der iiberstehenden Losung nach der Sorption ent-
nommen und auf einen Aktivkohlefilter gegeben. Die Petrischale, in der
sich der Filter befand, wurde anschlielend verschlossen und die Gamma-
Aktivitdt in einem Nal-Detektor bestimmt.

Bestimmung des Anionengehaltes mittels Ionenchromatographie

Da nicht fiir alle relevanten Anionen ein adiquater gamma-aktiver Tracer
gefunden werden konnte, wurden bei den Versuchen zur Anionenselektivitét
die Konzentration der jeweils benutzten Anionen ionenchromatographisch
bestimmt. Dabei wurde der Ionenchromatograph DX-100 der Firma Dionex
mit den Analyse- und Vorsidulen AS5 bzw. AG5 (Dionex) eingesetzt. Als Elu-
ent wurde ein zu den Séulen passender Natriumcarbonat/Natriumbicarbonat-
Eluent verwendet. Das auf die Sdule aufgegebene Probenvolumen betrug
25 pl. Die Analysezeiten lagen bei einer FlieBgeschwindigkeit von 2 ml min !

fiir alle Anionen aufler Perrhenat unter sechs Minunten.

Aus den Sorptionslosungen wurden fiir jedes Anion je sieben Eichlésun-
gen im Konzentrationsbereich von 0,1 mmol 17! bis 10 mmol 17! mittels
Verdiinnung hergestellt. Die Eichproben wurden entsprechend den zu unter-
suchenden Anionenlésungen zusammengesetzt und im selben Verhéltnis wie
die zu analysierenden Proben mit bidestilliertem Wasser verdiinnt (Verhalt-
nis 1:25). Die Messung der Eichreihe ging der Analyse der Proben jeweils

voraus.

Auf die Messung der Gleichgewichtslosungen nach der Adsorption folgte je-
weils nach den drei parallelen Proben identischer Versuchsbedingungen die
Messung einer nur aus bidestilliertem Wasser bestehenden Probe, anhand
derer kontrolliert wurde, dass keine Analytreste auf der S&ule verblieben
waren. Der Analysewert jeder Probe wurde als Mittelwert von drei Probe-

aufgaben auf die Séule bestimmt.
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3.2.2 Versuche zur Zeitabhingigkeit der Iodid- und Selenit-
sorption

Die Zeitabhéngigkeit der Iodid- und Selenitsorption an die Organotone wur-
de iiber einen Zeitraum von 24 Tagen fiir Anionenkonzentrationen zwischen
107 und 1072 mol 17! untersucht. Dabei wurden die drei Organobentonite
MX-HDPy-170, MX-HDTMA-120 und MX-BE-120, sowie die Organovermi-
culite V-HDPY-200, V-HDTMA-140 und V-BE-140 eingesetzt. Es wurden
jeweils 1 ml einer lodid- bzw. Selenitlosung mit zu der bereits durch die
Vorkonditionierung in den Roéhrchen vorhandenen Losung zugegeben. Die
Konzentration der zugegebenen Losung war dabei zehnmal hoher als die
gewiinschte Konzentration, um der Verdiinnung durch die bereits vorhande-
ne Losung Rechnung zu tragen. Die letztlich erhaltenden Konzentrationen
lagen zwischen 107 mol 17! und 1072 mol 17!, Zusitzlich wurden 0,1 ml
einer radioaktiven Tracerlosung zugegeben. Nach dem 1., 2., 3., 4., 7. und
14. Tag der Sorption wurden die Probenrthrchen zentrifugiert und jeweils
0,1 ml der iiberstehenden Losung zur Aktivitétsanalyse entnommen. Die
Analyse der Gleichgewichtslésung am 24. Sorptionstag erfolgte mit einem

Probevolumen von 1 ml.

3.2.3 Versuche zur Desorption von Iodid und Selenit

Die Versuche zur Desorption von lodid und Selenit wurden jeweils nach den
Sorptionversuchen des Anions durchgefiihrt. Dafiir wurde die iiberstehende
Losung nach der Entnahme der Sorptionsprobe dekantiert, und das Pro-
benréhrchen nach Bestimmung des Restlosungsvolumens wieder mit 10 ml
bidestilliertem Wasser aufgefiillt. Nach 5 d stdndigen Schiittelns wurde 1 ml
Losung zur Bestimmung der Anionenkonzentration entnommen. Die relative
Desorption k,.; wurde aus dem Verhéltnis der nach der Desorption gemes-
senen lodidkonzentration und der zuvor adsorbierten Iodkonzentration (als
Differenz aus Gleichgewichts- und der zugesetzten Konzentration) berech-
net. Die relative Desorption wurde um die im Restlésungsvolumen vorhan-
dene Iodidkonzentration korrigiert, indem diese von der Konzentration nach

der Desorption abgezogen wurde.
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3.2.4 Selektivitiatsversuche

Die Versuche zur Anionenselektivitéit wurden entsprechend der oben be-
schriebenen Methode fiir die Batchversuche mit den Organotonen MX-HDPy
170, MX-HDTMA-120 und MX-BE-120 durchgefiihrt. Untersucht wurde die
Adsorption der Anionen lodid, Perrhenat, Selenit, Nitrat und Sulfat, sowie
fiir den MX-HDPy-170-Ton auch die Adsorption von Bromid. Alle Anionen

lagen als Natriumsalze vor (Firma Sigma-Aldrich). Fiir jedes Anion wurde

eine Stammlésung mit einer Konzentration von 10~! mol 17! hergestellt.
Nach der Vorkonditionierung mit 9 ml bidestilliertem Wasser wurden zu je-
dem Probenrshrchen zwischen 0,1 ml und 1 ml der Anionen-Stammldsung
gegeben und das Gesamtvolumen mit bidestilliertem Wasser auf 10 ml auf-
gefiillt. Die Konzentrationen der Sorptionlésungen betrugen damit 1 mM
bis 10 mM. Nach einer Sorptionszeit von 14 Tagen wurden die feste und
die fliissige Phase in der Zentrifuge getrennt und die Konzentration des
jeweiligen Anions sowie die Chloridkonzentration ionenchromatographisch
bestimmt. Aus den Ergebnissen wurde die Selektivitdt des Organotons fiir

das jeweilige Anion gegeniiber Chlorid berechnet.

Bei dem Versuch zur Selektivitét zwischen lodid und Perrhenat an MX-
HDPy-170 wurde das restliche Volumen bei der Zugabe der Sorptionslésung
nicht mit bidestilliertem Wasser, sondern mit der Losung des jeweils an-
deren Anions aufgefiillt. Dadurch ergaben sich Sorptionslésungen gleicher
Ionenstéirke mit Iodid/Perrhenat-Verhéltnissen zwischen 1/9 und 9/1. Die

Anionen-Konzentrationen betrugen im einzelnen:

1,0mM Nal + 9,0mM NaReOy4
26mM Nal + 75 mM NaReOy
50mM Nal + 50 mM NaReOy
7,5mM Nal 4+ 25 mM NaReOy
9,0 mM Nal + 1,0 mM NaReOy

3.2.5 Bestimmung des lIod-, Selen-, und Rheniumgehaltes
des Organotones mittels tRFA

Die MX-HDPy-170-Tone wurden nach der Sorption von lodid, Selenit und

Perrhenat mit bidestilliertem Wasser gespiilt und anschlieend an der Luft
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getrocknet. Aus jeweils 0,5 g der trockenen Organotones wurden anschlie-
end Tabletten gepresst, und der Gehalt an Iod, Selen, Rhenium und Chlo-
rid fiir jede Anionenkonzentration mittels pRFA ermittelt. Die Methode
entspricht der bereits bei der Analyse der Organoton-Belegung eingesetzten
Methode (Abschnitt 2.2.6). Die verwendeten Gerétetypen und die weiteren

Parameter der Analyse sind dort angegeben.

3.2.6 Einfluss des anorganischen Gegenions auf die
Anionenadsorption

Der Einfluss des anorganischen Gegenions von lodid auf die Iodidadsorp-
tion wurde in einigen Versuchen fiir Natriumiodid und Kaliumiodid unter-
sucht. Die Durchfithrung erfolgte im Batchverfahren mit dem Organoton
MX-HDPy-170 und Iodidkonzentrationen zwischen 1 mM und 10 mM. Die

Analyse der Proben erfolgte mit Hilfe der Ionenchromatographie.

3.2.7 Bestimmung des pH-Wertes und des Redoxpotentials
der Losung

Der pH-Wert und das Redoxpotential der Sorptionslésungen wurden aus der
iiberstehenden Losung nach der Sorption ermittelt. Dabei wurde das kombi-
nierte pH-redox-Messgerit inoLab level 2 der Firma WTW mit einer Blueli-
ne Einstabsmesskette mit Platindiaphragma (ebenfalls WTW) benutzt. Die
Ergebnisse wurden zur Bestimmung der chemischen Spezies von Iod und

Selen verwendet.
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3.3 Ergebnisse I: Vorversuche zur Adsorption von
Iodid und Selenit

3.3.1 Speziation von Iodid und Selenit: pH/redox

Die Elemente Iod und Selen liegen in wissriger Losung in anionischer Form
vor. Die genaue Form des Anions ist dabei abhéngig von pH-Wert und
Redox-Potential der Losung. Umgekehrt kann aus diesen beiden Werten auf

die Form des Anions zuriickgeschlossen werden.

Die pH-Werte der Iod-Losungen nach der Adsorption liegen dabei fiir al-
le untersuchten Organotone zwischen 7,8 und 9,2. Das Redox-Potential der
Losungen bewegt sich zwischen 150 mV und 250 mV (Abb. 3.1). Die Werte
streuen iiber diesen Bereich, eine Verteilung nach Tonart, Organokation oder
Todkonzentration ist nicht erkennbar. In diesem pH-Eh-Bereich liegt Iod als
TIodid (I7) vor (Brookins, 1988, S. 15). Nur oberhalb eines Redox-Potentials
von 500 mV kénnte ein Ubergang zu Iodat (I03) stattfinden (siehe Linie in
Abb. 3.1), dieser Bereich liegt jedoch weit aufierhalb der gemessenen Werte.
Die pH-Werte der Selen-Losungen liegen zwischen 7,9 und 10,3. Das Redox-
Potential der Losungen bewegt sich zwischen 125 mV und 290 mV (Abbil-
dung 3.1). In diesem Bereich liegt Selen als Selenit (SeO3 ) vor (Brookins,
1988, S. 19). Die mdoglichen anderen chemischen Formen von Selen sind eben-
falls aus der Abbildung 3.1 ersichtlich. Es sollte beachtet werden, dass nur
die Losung untersucht wurde, und die pH/Redox-Bedingungen innerhalb der

Tonzwischenschichten von den hier ermittelten Werten abweichen konnten.
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Abbildung 3.1: pH-Werte und Redoxpotentiale der Iod- (links) und Se-
lenlosungen (rechts) nach der Adsorption. Die Linien stellen Grenziibergénge
zu anderen chemischen Spezies der Ionen dar (Brookins, 1988).
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3.3.2 Einfluss der lodidkonzentration auf die Adsorption

Die Adsorption von Iodid an die Organotone wurde mit ITodlésungen fiinf
verschiedener Konzentrationen im Bereich von 10~? mol 17! bis 1072 mol 17!
untersucht. Dabei sorbieren die vollbelegten Organobentonite (MX-HDPy-
170, MX-HDTMA-120, MX-BE-120) das Iodid der Lsungen mit einer Kon-
zentration von 1072 mol 17! nahezu vollstéindig (relative Adsorption iiber
97%). Die relative Adsorption fiir die Losung mit einer Konzentration von
1072 mol 17! betrigt fiir MX-HDPy-170 86% =+ 0,4%, fiir MX-HDTMA-120
54% + 1,7% und fir MX-BE-120 52% + 0,5%, jeweils nach 24 Tagen. Die
relative Adsorption von lodid durch die Organobentonite bei verschiedenen
Iodidkonzentration ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

Der Organovermiculit V-HDPy-200 sorbiert ebenfalls bei Konzentrationen
unter 1073 mol 17! die angebotene Iodidmenge nahezu vollstindig (99%
relative Adsorption). Im Gegensatz dazu erreichen V-HDTMA-140 und V-
BE-140 nur fiir Losungen mit einer Konzentration von 107> mol 17! und
geringer eine relative Adsorption von 86% =+ 1,2% bzw. 92% + 1%. Bei der
1073 mol 1! Konzentration betrigt die relative Adsorption 73% =+ 1,4% fiir
V-HDTMA-140 und 76% + 1% fiir V-BE-140. Die relative Adsorption fiir die
Iodidkonzentration von 1072 mol 1=! betrigt fiir die drei Organovermiculite
60% =+ 0.9%, 55% + 1.4% und 16% + 7% (V-HDPy-200,V-HDTMA-140 und
V-BE-140). Die relative Adsorption von Iodid bei verschiedenen Konzentra-

tionen ist fiir die Organovermiculite ebenfalls in Abbildung 3.2 dargestellt.

3.3.3 Einfluss der Selenitkonzentration auf die Adsorption

Die Adsorption von Selenit an die Organotone wurde mit Selenlésungen
mit vier verschiedenen Konzentrationen im Bereich von 1072 mol 17! bis
1072 mol 17! untersucht. Im Gegensatz zu der Adsorption von Iodid be-
tragt die relative Adsorption von Selenit an die Organobentonite auch fiir
die Losungen mit der niedrigsten Konzentration von 1072 mol 17! nicht
iiber 95%. Die ermittelte relative Adsorption fillt mit zunehmender Sele-
nitkonzentration ab (Abbildung 3.2 unten). Die relative Adsorption fiir eine
Selenitkonzentration von 1072 mol 17! betrigt 26% + 5% fiir MX-HDPy-
170, 17% + 2% fiir MX-HDTMA-120 und 21% + 3% fiir MX-BE-120.
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Abbildung 3.2: Relative Adsorption der Organobentonite MX-HDPy-170,
MX-HDTMA-120, MX-BE-120 sowie der Organovermiculite V-HDPy-200,
V-HDTMA-140 und V-BE-140 fiir lodidkonzentrationen (oben) und Selenit-
konzentration (unten) von 1072 mol 17! bis 1072 mol 171. Die Fehlerbalken
geben die Standardabweichung iber drei parallele Proben wieder.

Die Adsorption von Selenit an die Organovermiculite fillt geringer aus als
bei den Organobentoniten. Die hiochste relative Adsorption betriagt 73% +
2% fiir V-HDPy-200 bei einer Selenitkonzentration von 10~? mol 1. Die
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relative Adsorption fiir eine Selenitkonzentration von 1072 mol 17! betriigt
32% + 2% fiir V-HDPy-200, 16% + 2% fiir V-HDTMA-140 und 18% + 2%
fiir V-BE-140. Die relative Adsorption fiir verschiedene Selenitkonzentratio-
nen ist ebenfalls in Abbildung 3.2 dargestellt.

3.3.4 Einfluss des Belegungsgrades auf die Adsorption

Der Einfluss der unterschiedlichen Belegungsgrade (s. Abschnitt 2.2.5) der
Organotone auf die Adsorption von Iodid wurde ebenfalls fiir unterschiedli-
che Angebotskonzentrationen untersucht. Dabei zeigte sich, dass mit einem
Angebot von 60% der KAK belegte Organobentonite Iodid nur sehr schlecht
sorbieren, unabhéngig von der Iodidkonzentration in der Losung. Schon die
mit 85% belegten Organobentonite sorbieren bei Iodidkonzentrationen, die
geringer als 1073 mol 1~ sind, nahezu maximal. Bei einer Iodidkonzentration
von 1073 mol 17! liegt die relative Adsorption der mit 85% der KAK belegten
Organobentonite leicht unterhalb derjenigen der hoher belegten Tone. Ein
deutlicher Einfluss des Belegungsgrades ist erst bei einer lodidkonzentrati-
on von 1072 mol 17! zu erkennen (Abbildung 3.4). Aus der Abbildung 3.3
wird deutlich, dass die Adsorptionskapazitédten der drei Organobentonite bei
Belegungsangeboten von 60%, 85% und 120% selbst bei einer Iodidkonzen-
tration von 1072 mol 1=! nicht sehr unterschiedlich sind. Fiir HDTMA und
BE steigt die Adsorptionsfahigkeit von MX-BE-170 und MX-HDTMA-240
nicht iiber die schon von MX-BE-120 und MX-HDTMA-120 gezeigte relative
Adsorption. Der in der Abbildung zu erkennende leichte Abfall der relati-
ven Adsorption bei Belegungsangeboten zwischen 120% und 170% BE (bzw.
zwischen 120% und 240% fiir HDTMA) liegt innerhalb der Standardabwei-
chungen der drei parallel untersuchten Proben. Die relative Adsorption des
mit HDPy belegten Tones liegt fiir MX-HDPy-170 mit 84% iiber derjenigen
von MX-HDPy-120 (65% relative Adsorption), und deutlich iiber derjenigen
von MX-BE-170 und MX-HDTMA-240 (55% relative Adsorption).

Bei den Organovermiculiten ist kein Einfluss des Belegungsangebotes auf
die Adsorptionsfihigkeit fiir Iodid zu beobachten (Abbildung 3.3). Die re-
lative Adsorption bei einer Iodidkonzentration von 10~2 mol 1~! bleibt fiir
alle vier Belegungsangebote relativ gleichméflig, die zu beobachtenden Ab-

weichungen erscheinen unsystematisch. Die beobachtete relative Adsorption
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ist fiir die HDPy-Vermiculite mit 61%% (Mittelwert) am hochsten, gefolgt
von den HDTMA-Vermiculiten (Mittelwert 52%) und den BE-Vermiculiten
(Mittelwert 28%).
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Abbildung 3.3: Relative Iodidsorption (Konzentration 102 mol 1-!) der Or-
ganobentonite (oben) und Organovermiculite (unten) fiir verschiedene Be-
legungsangebote der drei Organokationen HDPy, HDTMA und BE.
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Abbildung 3.4: Relative Adsorption der MX-HDPy- (oben), MX-
HDTMA- (Mitte) und MX-BE-Tone (unten) fiir Iodidkonzentrationen von
1072 mol 17! bis 1072 mol 17!. Die Fehlerbalken geben die Standardabwei-
chung iiber drei parallele Proben wieder.
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3.3.5 Einfluss der HDPy-Konzentration bei der Belegung auf
die Iodid-Adsorption

Die Adsorptionsfahigkeit fiir [odid wurde auch mit den in Abschnitt 2.3.4 be-
schriebenen MX-HDPy-170-Tonen untersucht. Bei diesen Organotonen wur-
de bei der Herstellung die Losungsmenge, und damit die HDPy-Konzentra-
tion, aber nicht das HDPy-Ton-Verhéltnis, variiert. Dabei zeigt sich, dass die
relative Todid-Adsorption fiir den Ton mit der gréfiten HDPy-Konzentration
(60 ml Losung bei Belegung) am hochsten, und fiir den Ton mit der nied-

rigsten HDPy-Konzentration (600 ml Losung) am geringsten ist (Abb. 3.5).
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Abbildung 3.5: Relative Todidsorption (Konzentration 1072 mol 171) fiir mit
unterschiedlichen Lsungsvolumina belegtem MX-HDPy-170. Die Fehlerbal-
ken geben die Standardabweichung iiber drei parallele Proben wieder.

3.3.6 Zeitabhingigkeit der Adsorption
Zeitabhingigkeit der Organotone bei der Adsorption von Iodid

Die Adsorption von Iodid an die Organobentonite erfolgt nahezu vollsténdig
innerhalb eines Tages. Im weiteren Versuchzeitraum von 24 Tagen nimmt
die relative Adsorption nur noch um wenige (unter 5%) Prozent zu. Dabei

ist kein Unterschied in der Adsorptionsgeschwindigkeit fiir die unterschiedli-
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chen Todidkonzentrationen zwischen 10~2 mol 171 und 1072 mol 1~ erkenn-

bar (Abbildung 3.6, links).

In einem Versuch mit kurzen Adsorptionszeiten (15 min bis 12 h) konnte
MX-HDPy-170 die angebotene Iodidmenge aus einer 10~2 mol 17 '-Losung
innerhalb von 15 min nahezu vollstindig aufnehmen (relative Adsorption
99%). Die relative Adsorption fiir die 1072 mol 17! Losung nimmt von 78%
nach 15 min auf 83% nach 25 h zu.

Die Adsorption von Iodid an die Organovermiculite ist bei hohen Konzen-
trationen geringfiigig langsamer. Die Zunahme der relativen Adsorption fiir
1072 mol 172 betrigt bis zu 9% zwischen dem 1. und dem 24. Tag (Abbil-
dung 3.6, links).

Zeitabhingigkeit der Organotone bei der Adsorption von Selenit

Die Zeitabhéingigkeit der Selenitadsorption &hnelt derjenigen der Iodidad-
sorption, allerdings ist die relative Adsorption insgesamt geringer und die
Adsorption von Selenit aus einer Losung der Konzentration 1072 mol 17 ist
etwas langsamer (Abbildung 3.6, rechts). Bei einer Selenitkonzentration von
1072 mol 17! nahm die relative Adsorption innerhalb der 24 Tage um bis
zu 10% zu. Fiir Selenit-Konzentration von 10~* mol 17! und geringer wurde
die maximale Adsorption innerhalb von einem Tag erreicht. Die Adsorption
von Selenit an die Organovermiculite zeigt die gleiche Zeitabhéngigkeit wie

die Adsorption an die Organobentonite.

3.3.7 Desorption

Fiir die hochbelegten Organobentonite liegt die relative Desorption k.4, d.h
der Prozentteil des vorher sorbierten und wieder in Lésung {ibergegangenen
TIodids unter 2% fiir Iodkonzentration bei der Adsorption von 102 mol 171
und geringer und von unter 8% fiir die Iodkonzentration von 1072 mol 1~*
(Abb. 3.7). Die mit einem Belegungsangebot von 85% der KAK modifizier-
ten Organobentonite zeigen eine etwas hohere relative Desorption bis zu
12%, wobei die hochste Desorption wieder bei der hochsten Adsorptions-
konzentration von 10~2 mol 1=! beobachtet wurde. Die beiden Organotone
MX-HDPy-60 und MX-HDTMA-60 desorbieren unabhéngig von der Ad-
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3.4. ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE DER
VORVERSUCHE

sorptionskonzentration etwa 8% des zuvor aufgenommenen Iodids wieder.
Die relative Desorption von MX-BE-60 betrigt fiir geringe Adsorptionskon-
zentrationen bis zu 41%, und selbst die geringste beobachtete Desorption
(bei der Adsorptionskonzentration von 1072 mol 171) liegt mit 17% deutlich
iiber den bei den anderen Organobentoniten beobachteten Desorptionsmen-
gen (Abb. 3.7). Im Vergleich der drei Organokationen zeigen die mit HDPy

belegten Tone die geringsten Desorptionen von lodid.

Bei den Organovermiculiten liegt die relative Desorption von V-HDPy-200
mit unter 4% fiir die 10~2 mol 1~ '-Konzentration #hnlich niedrig wie die des
HDPy-Bentonites. Die mit HDTMA und BE belegten Vermiculite zeigen
dagegen eine erhhte Desorption und geben bis zu 23% (V-HDTMA-140)
und 33% (V-BE-140) des zuvor adsorbierten Iodids wieder in die Lésung ab
(Abb. 3.7).

3.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der

Vorversuche

In diesem Abschnitt wurden die Ergebnisse der Vorversuche zu den Versu-
chen zur Anionenselektivitéit vorgestellt. Untersucht wurde die Adsorption
von lodid und Selenit an verschiedene Organobentonite und Organovermi-
culite. Dabei wurde insbesondere der Einfluss des Belegungsgrades der Or-

ganotone sowie die Zeitabhéngigkeit der Adsorption untersucht.

Mit den hier verwendeten 0,2 g der maximal belegten Organotone bei 10 ml
Losungsvolumen koénnen Iodidkonzentrationen bis zu 1 mmol 17! vollstindig
adsorbiert werden. Erst bei noch héheren Konzentrationen bleibt Iodid in
der Adsorptionslésung zuriick. Die Adsorptionskapazitit der Organotone
wird also erst fiir diesen hohen Konzentrationsbereich iiberschritten. Mo6gli-
che Selektivititseffekte werden sich also in dem Bereich ab 1 mmol 17! am
besten beobachten lassen.

Die relative Adsorption von Selenit liegt unter derjenigen fiir Todid. Selbst
bei einer Selenitkonzentration von 10™% mol 17! kénnen auch die hochbeleg-
ten Organotone die angebotene Selenitmenge nicht vollstéindig aufnehmen.
Die Selektivitdt der Organotone fiir Iodid und Selenit wird jedoch in den

folgenden Versuchen noch ausfiihrlich betrachtet.
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3.4. ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE DER
VORVERSUCHE

Im Vergleich der drei organischen Kationen HDPy-, HDTMA- und BE wei-
sen die HDPy-Bentonite die hochsten relativen Adsorptionwerte auf, gefolgt
von den HDTMA-Bentoniten, wihrend die BE-Bentonite die geringste re-
lative Adsorption zeigen. Auch bei den Organovermiculiten adsorbieren die
mit HDPy belegten Vermiculite besser als die HDTMA-Vermiculite und die
BE-Vermiculite.

Die Untersuchung der relativen Adsorption in Abhéngigkeit vom Belegungs-
grad der Organotone zeigt eine Zunahme der relativen Adsorption mit dem
Belegungsgrad fiir alle Organobentonite, jedoch nicht fiir die Organovermi-
culite. Dabei zeigen die mit einem Belegungsangebot von 170% (240% fiir
HDTMA) modifizierten HDTMA- und BE-Bentonite keine hohere relative
Adsorption als die mit einem Belegungsangebot von 120% der KAK modifi-
zierten HDTMA- und BE-Bentonite. Bei dem mit HDPy belegten Bentonit
nimmt die relative Adsorption zwischen dem 120%-Belegungsangebot und
dem 170%-Belegungsangebot weiter zu. Im Gegensatz dazu ist die relative
Adsorption von Iodid an Organovermiculite unabhéngig von dem urspriing-
lichen Belegungsangebot. Diese Ergebnisse passen sehr gut zu denjenigen
aus der Untersuchung der Organotone nach der Belegung (s. Kapitel 2). Bei
der Ermittlung des Belegungsgrades der verschiedenen Organotone wurde
ebenfalls festgestellt, dass der Organokationengehalt der HDPy-Bentonite
bei der grofiten angebotenen Organokationmenge von 170% der KAK maxi-
mal wird, wihrend dies bei den HDTMA- und BE-Bentonite nicht der Fall
ist. Der Belegungsgrad der HDTMA- und BE-Bentonite liegt bei einem Be-
legungsangebot von 170% nicht iiber demjenigen des 120%-Angebots. Bei
der Ermittlung des Belegungsgrades der Organovermiculite konnte in Ab-
schnitt 2.3.5 keine Zunahme mit dem Belegungsangebot ausgemacht werden.
Entsprechend konnte in den Adsorptionsversuchen auch keine Abhéngigkeit

der relativen Adsorption vom Belegungsangebot beobachtet werden.

Die mit einem Belegungsangebot von 60% der KAK modifizierten Organo-
bentonite adsorbieren nur sehr geringe Mengen Iodid. Entsprechend der Er-
gebnisse zur Aufnahme von organischen Kationen durch den Bentonit sollte
bei diesem Belegungsangebot noch kein Chlorid als Gegenion im Organo-
ton vorhanden sein (s. Abschnitt 2.3.2). Die fehlende Adsorption von Iodid
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an diese Organotone kénnte deshalb durch das Fehlen von austauschbaren

Chlorid im Organoton begriindbar sein.

Die Ergebnisse der Desorptionsversuche lassen sich wie folgt zusammenfas-
sen: Organotone, die Todid gut adsorbieren und eine hohe relative Adsorption
zeigen, desorbieren nur sehr geringe Mengen von lodid. Im Gegensatz dazu
desorbieren Organotone, die niedrige relative Adsorptionen aufweisen, die

grofite Menge des vorher adsorbierten Anions.

Die Untersuchung der Zeitabhéngigkeit der Adsorption iiber 24 Tage zeigte,
dass die Adsorption von Iodid und Selenit fiir alle Organotone schon nach
einem Tag nahezu vollstéindig ist, und bis zum 24. Tag nur noch geringfiigig
zunimmt. Der grofite Anteil dieser geringeren Zunahme erfolgte dabei in den
ersten sieben Tagen des Versuchzeitraums. Fiir die noch durchzufiihrenden
Versuche wurde aufgrund dieser Ergebnisse eine Adsorptionszeit von 14 Ta-

gen, zuzliglich der Vorkonditionierungszeit von drei Tagen ausgewé&hlt.
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3.5 Ergebnisse II: Versuche zur Anionenadsorpti-

on und Anionenselektivitit

Die Versuche zur Anionenselektivitéit wurden mit den drei vollbelegten Or-
ganobentoniten MX-HDPy-170, MX-HDTMA-120 und MX-BE-120 durch-
gefiihrt. Die Verwendung von MX-HDTMA-240 oder MX-BE-120 bietet ge-
geniiber den mit einem 120%-Belegungsangebot modifizierten HDTMA- und
BE-Bentoniten keine Vorteile, benttigt aber gréflere Mengen der Organo-
kationen bei der Herstellung. Auf die Verwendung der Organovermiculite
wurde aufgrund der nicht vollstéindig erfolgten Belegung und der geringen
relativen Adsorptionswerte verzichtet. Die Versuche wurde mit Anionkon-
zentration zwischen 1 mM und 10 mM durchgefiihrt, da sonst die Adsorp-
tionskapazitdt der Organotone nicht ausgereizt wird und unter Umstédnden
keine Konkurrenzbedingungen auftreten. Als Adsorptionszeit wurden sieben
Tage gewéhlt, um eine moglichst vollstdndige Adsorption zu gewihrleisten
und gleichzeitig die fiir die Durchfithrung der Versuche benétigte Zeit nicht
zu lang werden zu lassen. Im Unterschied zu den Vorversuchen wurde in den
Versuchen zur Anionenselektivitét die Anionenkonzentration ionenchroma-
tographisch bestimmt, da nicht fiir alle Anionen ein gamma-aktives Isotop,

das als Tracer verwendet werden konnte, existiert.

3.5.1 Relative Adsorption der Anionen

In den ersten Versuchen dieses Abschnittes wurde die Adsorptionsfdahig-
keit der hochbelegten Organotone fiir jedes der Anionen lodid, Perrhenat,
Selenit, Nitrat und Sulfat im Konzentrationsbereich von 1 mmol 17! bis
10 mmol 17! bestimmt. Die Ergebnisse, ausgedriickt als relative Adsorption
Kyl sorp, sind in Abbildung 3.8 dargestellt.

MX-HDPy-170

Bei der Adsorption der Anionen an MX-HDPy-170 werden Todid und Perrhe-
nat auch im Bereich hoher Konzentrationen nahezu vollstéindig adsorbiert.
Die relative Adsorption beider Anionen betrigt fiir Konzentrationen zwi-
schen 1 mM und 7,5 mM {iber 97% und sinkt nur fiir die 10 mM Konzentra-
tion auf 87% + 1% fiir Todid und auf 76% + 1% fiir Perrhenat. Die néchst
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Abbildung 3.8: Relative Adsorption von lodid, Perrhenat, Nitrat, Sulfat und
Selenit an MX-HDPy-170 (oben), MX-HDTMA-120 (Mitte) und MX-BE-
120 (unten). Fehlerbalken geben die Standardabweichung von drei parallelen
Proben wieder.
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grofite relative Adsorption iiber alle Konzentrationen weist Nitrat auf, ge-
folgt von Bromid. Die relative Adsorption von Nitrat sinkt von 94% =+ 4%
bei einer Konzentration von 1 mM auf 68% + 1% bei einer Konzentration
von 10 mM, die von Bromid im selben Konzentrationsbereich von 91% =4 2%
auf 55% =+ 1%. Ahnlich wie bei Todid und Perrhenat bleibt auch fiir Nitrat
die relative Adsorption im Konzentrationsbereich zwischen 1 mM und 5 mM
annahernd gleich, und fillt erst ab einer Konzentration von 5 mM stérker ab.
Die beiden bivalenten Anionen Sulfat und Selenit werden deutlich schlechter
als die monovalenten Anionen adsorbiert. Die relative Adsorption sinkt von
70% + 4% (Sulfat) bzw. 54% =+ 8% (Selenit) bei einer Konzentration von
1 mM auf 15% =+ 2% (Sulfat) bzw. 13% = 2% (Selenit) fir die Konzentrati-
on von 10 mM. Im Gegensatz zu der Adsorption der monovalenten Anionen
nimmt die relative Adsorption dabei im Bereich zwischen 1 mM und 5 mM

am starksten ab.

MX-HDTMA-120

Auch bei der Adsorption an MX-HDTMA-120 weisen Iodid und Perrhenat
die grofiten relativen Adsorptionswerte auf, gefolgt von Nitrat, Sulfat und
Selenit. Die Adsorption von Iodid und Perrhenat ist fiir niedrige Konzentra-
tion (1 mM und 2,5 mM) wie schon bei MX-HDPy-170 nahezu vollstindig.
Im Unterschied zu der Adsorption an MX-HDPy-170 sinkt sie aber schon
ab einer Konzentration von 5 mM relativ konstant ab und betrédgt fiir die
10 mM-Konzentration 54% + 16% fiir Iodid und 48% + 1% fiir Perrhenat.
Auch die relative Adsorption von Nitrat liegt fiir MX-HDTMA-120 unter
der relativen Adsorption an MX-HDPy-170. Sie nimmt von 71% + 7% bei
einer Konzentration von 1 mM auf 39% + 1% bei einer Konzentration von
10 mM ab. Die Adsorption der beiden bivalenten Anionen an MX-HDTMA-
120 entspricht grofitenteils derjenigen an MX-HDPy-170. Die relativen Ad-
sorptionswerte liegen bei 81% + 3% (Sulfat) bzw. 57% + 6% (Selenit) fiir
die geringste untersuchte Konzentration (1 mM) und bei 15% + 1% (Sulfat)
bzw.10% + 1% (Selenit) fiir die héchste untersuchte Konzentration (10 mM).

MX-BE-120

Bei der Adsorption der Anionen an MX-BE-120 entsprechen die beobachte-

ten Werte der relativen Adsorption weitestgehend denen der Adsorption an

87



KAPITEL 3. ANIONENADSORPTION AN DIE ORGANOTONE

MX-HDTMA-120. Auch bei diesem Organoton zeigen Iodid und Perrhenat
die grofite relative Adsorption von nahezu 100% fiir die beiden niedrigsten
Konzentrationen (1 mM und 2,5 mM) und 54% + 1% (Iodid) bzw. 44% +
5% (Perrhenat) bei einer Konzentration von 10 mM. Die fiir Nitrat gemesse-
nen relativen Adsorptionswerte liegen zwischen 84% 4 5% (1 mM) und 40%
+ 0.2% (10 mM). Bei den beiden zweiwertigen Anionen wird Sulfat wieder
etwas besser adsorbiert als Selenit, mit einer relativen Adsorption von 73%
+ 2% bei 1 mM (Selenit 57% + 3%) und 17% =+ 1% bei 10 mM (Selenit
15% + 1%).

3.5.2 Langmuir-Isothermen/Adsorptionskapazitit

Die Adsorption der Anionen an die Organotone kann mit einer Langmuir-

funktion angen#hert werden (vgl. Abschnitt 3.1.2):

QmaxKC . kads
=1 k.c ™ Fdes

Dabei sind der Oberfliicheniiberschuss q (mol kg=!) und die Konzentration
C (mol 1_1) Messergebnisse. Der maximale Oberflédcheniiberschuss ¢4, und
der Quotient K der Reaktionskonstanten von Ad- und Desorption kénnen
durch das Anpassen an die Langmuirfunktion aus den Messdaten gewon-
nen werden. Die Messdaten fiir die drei Organotone und die verschiedenen
Anionen sind in Abbildung 3.9 zusammen mit den eingepassten Langmuir-
funktionen dargestellt. Einen Uberblick iiber die ermittelten Parameter Qmaz
und K sowie das Bestimmtheitsma8l 72 bietet Tabelle 3.2. Der maximale
Oberflicheniiberschuss ¢4, entspricht der Adsorptionskapazitit des Orga-
notones fiir das jeweilige Anion. Alle drei untersuchten Organotone weisen
die hochste Kapagzitét fiir lodid auf, gefolgt von Perrhenat, Nitrat, Sulfat und
Selenit. Die Daten von lodid und Perrhenat weichen im niedrigen Konzen-
trationsbereich teils erheblich von den eingepassten Langmuirfunktionen ab,
so dass die Bestimmtheitsmafle sehr gering sind. Durch die Verwendung der
Freundlich- Temkin-, oder Henry-Isotherme lésst sich allerdings auch keine

Verbesserung der Ubereinstimmung von Messdaten und Funktion erzielen.
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Abbildung 3.9: Langmuir-Adsorptionsisothermen von Iodid, Perrhenat, Ni-

trat, Sulfat und Selenit an MX-HDPy-170 (oben), MX-HDTMA-120 (Mitte)
und MX-BE-120 (unten). Fehlerbalken geben die Standardabweichung von

drei parallelen Proben wieder.
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3.5.3 Chlorid-Desorption durch die Anionenadsorption
Chloridgehalt in der Losung

Die Adsorption eines Anions an den Organoton fiithrt zu einer mit der Ionen-
chromatographie messbaren Desorption von Chlorid. Die Chloridmenge ist
dabei abhéingig von der adsorbierten Anionenmenge. In der Abbildung 3.10
ist die Chlorid-Desorption gegeniiber der jeweiligen Anionen-Adsorption fiir
die drei Organobentonite aufgetragen. Dabei ist eine lineare Abhéngigkeit
der Chlorid-Desorption von der Anionen-Adsorption zu erkennen, aus der ge-
folgert werden kann, dass die Anionenadsorption die Folge eines Austausch-
prozesses mit Chlorid ist. Die Steigung der an die Messwerte angepassten
Geraden entspricht dabei dem stéchiometrischen Verhéltnis des Anionen-
austausches. Der Achsenabschnitt der Geraden liegt in allen untersuchten
Féllen tiber dem Nullpunkt und entspricht einer Chlorid-Desorption, die un-
abhéngig von der Anion-Adsorption ist. Aus der hier durchgefiihrten Ana-

Tabelle 3.2: Langmuir-Parameter fiir die Adsorptionsisothermen der Anion-
enadsorption. Angegeben sind der Oberflacheniiberschuss ¢q, und K =
Eads/kdes und das Bestimmtheitsmaf r2.

Anion Qmaz K r?
MX-HDPy-170

Todid 451 20,8 0,55
Perrhenat 431 5,1 0,09
Nitrat 393 2,0 0,98
Bromid 276 2,1 0,98
Sulfat 88 1,7 0,97
Selenit 75 0,9 0,96
MX-HDTMA-120

Todid 293 6,7 0,33
Perrhenat 249 44 040
Nitrat 236 0,8 0,99
Sulfat 77 54 0,90
Selenit 75 0,5 0,95
MX-BE-120

Todid 283 3,7 0,90
Perrhenat 237 3,1 0,43
Nitrat 230 1,2 087
Sulfat 103 0,9 0,92
Selenit 86 0,8 0,79
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lyse ldsst sich nicht erkennen, ob das in diesem Bereich messbare Chlorid
gemeinsam mit einem Natrium-Ion oder mit einem organischen Kation vom

Ton desorbiert.

Fiir die Desorption als Organokation-Chlorid-Paar wiirde die qualitative Be-
obachtung sprechen, dass die Losungen der nur mit bidestilliertem Was-
ser vermischten Tonproben in den Batchversuchen eine Schaumbildung zei-
gen. Eine mogliche Erklirung koénnte in der die adsorbierte Organokati-
onschicht destabilisierenden Wirkung des bidestilliertem Wassers liegen. Da
eine erhohte Elektrolytkonzentration die adsorbierte Schicht stabilisiert (Ab-
schnitt 2.1.2), kénnte umgekehrt das Fehlen einer dufleren Salzkonzentration
zur Ablosung einzelner der nur iiber hydrophobe Wechselwirkung gebunde-
nen Organokationen und des aus Griinden des Ladungsgleichgewichts co-

adsorbierten Chlorids fithren.

MX-HDPy-170

Der Austausch von Chlorid durch die sechs untersuchten Anionen wird
fiir MX-HDPy-170 sehr gut durch eine lineare Funktion beschrieben, mit
Bestimmtheitsmafen 72 > 0.94 fiir alle untersuchten Anionen (Abb. 3.10,
oben). Die Steigungen der Geraden liegen fiir die monovalenten Anionen zwi-
schen 0,9 (Perrhenat) und 0,6 (Iodid). Da die Steigung dem stéchimetrischen
Verhéltnis des Anionenaustausches entspricht, bedeuten die Steigungen < 1,
dass nicht fiir jedes adsorbierte Anionen ein Chloridion desorbiert wird. Ei-
ne mogliche Begriindung wire die Adsorption eines Teils der Anionen an
pH-spezifischen Bindungsstellen oder an den Gefafiwéinden und Verunreini-
gungen des Tones. Fiir Todid wird in Abschnitt 3.5.7 auch die Moglichkeit
eines weiteren Adsorptionsmechanismus zusétzlich zum Anionenaustausch
diskutiert. Besonders auffillig ist die Abweichung vom erwarteten stochio-
metrischen Verhéltnis fiir die beiden bivalenten Anionen. Die ermittelte Stei-
gung der Geraden betrdgt fiir Selenit 1 und fiir Sulfat 1,2 und liegt damit
deutlich unter dem erwartetem Wert von 2. Zusétzlich zu den bereits fiir
die monovalenten Anionen diskutierten Prozessen kénnte bei den bivalenten
Anionen auch eine Oxidation des Anions zu einer einwertigen Spezies (z.B.
HSO; ) eine Rolle im Austauschprozess spielen. Auch eine Beteiligung der
anorganischen NaT-Ionen am Adsorptionsprozess kénnte zu der beobachte-

ten geringen Desorption von Chlorid fiihren, indem eines der beiden Na*-
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Abbildung 3.10: Anionenaustausch von Chlorid gegen Iodid, Perrhenat, Ni-
trat, Sulfat und Selenit an MX-HDPy-170 (oben), MX-HDTMA-120 (Mitte)
und MX-BE-120 (unten). Fehlerbalken geben die Standardabweichung von
drei parallelen Proben wieder.
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Co-Tonen von Sulfat oder Selenit die halbe Ladung des Anions kompensiert
und somit nur noch ein Chloridion zur Wahrung des Ladungsgleichgewichts

ausgetauscht werden muss.

MX-HDTMA-120

Bei der Adsorption der Anionen an MX-HDTMA-120 wird ebenfalls Chlorid
desorbiert. Fiir die drei monovalenten Anionen ist dabei ebenfalls eine line-
are Beziehung zwischen Adsorption der Anionen und Desorption von Chlorid
erkennbar, allerdings liegt die Steigung der Geraden mit 0,3 bis 0,4 deutlich
unter dem erwarteten Wert fiir einen eins-zu-eins Austausch der beteiligten
Anionen. Die geringe Adsorption der beiden zweiwertigen Anionen macht ei-
ne Darstellung der Beziehung zwischen ad- und desorbierten Anionen durch
eine Gerade problematisch. Das Bestimmtheitsmafl der Ausgleichsgeraden
ist mit 72 = 0, 8 fiir Sulfat schon relativ niedrig. Fiir Selenit ist die Annihe-
rung der Messwerte durch eine Gerade bei einem Bestimmtheitsmafl von
r2 = 0,5 eigentlich nicht mehr zu vertreten. Obwohl die Desorption von
Chlorid in einer linearen Beziehung zur Adsorption von lodid, Perrhenat
und Nitrat steht, ist das geringe Austauschverhéltnis von 0,3 Chloridionen
pro Anion ein Hinweis darauf, dass die Adsorption nicht allein durch einen

Anionenaustausch erkliart werden kann.

MX-BE-120

Auch bei der Anionenadsorption an MX-BE-120 folgt das Verhé&ltnis zwi-
schen Ad- und Desorption einer linearen Beziehung. Allerdings haben die
Messwerte teilweise hohe Standardabweichungen, so dass die Bestimmtheits-
mafle der Beziechungen fiir Perrhenat, Selenit und Sulfat bei 72(Re) = 0, 83,
r?(Se) = 0,81 und r%(S) = 0,88 liegen. Das aus den Geradensteigungen
ermittelte stochiometrische Verhéltnis zwischen Chloriddesorption und An-
ionenadsorption liegt fiir MX-BE-120 zwischen 0,4 und 0,5 und somit ebenso
wie fiir MX-HDTMA-120 deutlich unter den zu erwartenden Werten.
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3.5.4 Chlorid-Desorption durch die Anionenadsorption
Analyse des Organotones

Der Austausch von Chlorid gegen lodid, Perrhenat und Selenit konnte mit
Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse auch direkt am Organoton beobachtet
werden. In Abbildung 3.11 ist der Chlorgehalt des Organotones MX-HDPy-
170 gegeniiber dem Iod, Rhenium, und Selengehalt aufgetragen. Alle Wer-
te wurden auf den parallel bestimmten Siliziumgehalt der Probe normiert,
um eine Verfialschung des Massenanteils durch die Zunahme der adsorbier-
ten Menge zu verhindern (vgl. Abschnitt 2.2.6). Dabei ist jeweils eine Zu-
nahme des lod-, Rhenium- oder Selengehaltes des trockenen Organotones
mit zunehmender Anionenkonzentration der bei der Adsorption benutzten
Losung erkennbar. Parallel dazu nimmt der Chlorgehalt des Organotones
linear ab.Bei der Adsorption von Perrhenat wird dabei alles im Organo-
ton verfiigbare Chlorid ausgetauscht, so dass fiir die beiden Proben aus
der Adsorption mit den gréfiten Perrhenatkonzentrationen kein Chlor mehr
messbar ist. Der Austausch von lodid ist fast ebenso vollstéindig, die Probe
mit der grofiten Konzentration an Iodid enthélt nur noch eine sehr gering
Menge Chlor. Im Gegensatz dazu nimmt der Chlorgehalt bei den Selenpro-
ben nur geringfiigig ab, Chlorid kann also durch Selenit kaum ausgetauscht
werden. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die beobachtete geringe Selenit-
sorption eine Folge der Selektivitdt des Organotones ist.Die Steigungen der
Geraden in der Abbildung 3.11 liegen mit 0,8 fiir lodid und Perrhenat sowie
mit 1,4 fiir Selenit wie schon bei der Analyse der Adsorptionslésung beobach-
tet (Abschnitt 3.5.3) unter dem aus der Ladung der Anionen zu erwartenden
stochiometrischen Verhéltnissen von 1 (Iodid und Perrhenat) bzw. 2 (Sele-
nit). Dies konnte die Folge eines weiteren Adsorptionsmechanismuses des

Organotones neben dem Anionenaustausch sein.

3.5.5 Selektivitit der Organotone fiir Anionen

Aus den oben beschriebenen Versuchsergebnissen lassen sich die Austausch-
isothermen sowie die Separations- und Selektivitéitskoeffizienten fiir die Ad-

sorption von Anionen an die Organotone berechnen.
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Der Selektivitatkoeffizient fiir den Austausch von Chlorid mit einem anderen
Anion A mit Ladung z ist:
(Cer-)zas(Ca)iat

KSU(C) = 59 gl 3.1.3

Die Konzentrationen von Chlorid und den anderen Anionen in der Ldsung
(Clsg) sind Messergebnisse, die Konzentration der Anionen am Adsorber
(Caas) kann per Differenzbildung aus der zugegebenen Konzentration vor
der Adsorption und der Konzentration in der Gleichgewichtslésung gefun-
den werden. Der urspriingliche Chloridgehalt der Organotone kann jedoch

nicht bestimmt werden.

Allerdings wird die vor der Anionenadsorption im Ton gebundene Menge
Chlorid a) fiir den jeweiligen Ton konstant sein, so dass sich die Ergebnisse
von Versuchen, die mit demselben Material durchgefiihrt worden, unterein-
ander vergleichen lassen, und b) wird die urspriinglich im Organoton vorhan-
dene Menge Chlorid mindestens der vom jeweiligen Ton desorbierten Menge

entsprechen. In den folgenden Berechnungen wird deshalb fiir den urspriing-
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Abbildung 3.11: Chlorgehalt von MX-HDPy-170 gegeniiber dem Gehalt an
Iod, Rhenium, oder Selen. Fehlerbalken geben die Standardabweichung von
fiinf Messpunkten auf der Tablettenoberfliche wieder.
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lichen Chloridgehalt eines Organotones die gréfite vom jeweiligen Organoton

desorbierte Chloridmenge (plus deren Standardabweichung)? eingesetzt.

Austauschisothermen

In der Abbildung 3.12 ist neben den Austauschisothermen fiir die drei Or-
ganobentonite auch die Grenzisotherme fiir den nichtselektiven einwertig-
einwertigen Austausch abgebildet. Die Grenzisotherme fiir den einwertig-
zweiwertigen Austausch ist nicht abgebildet, da diese immer iiber derjenigen
des gleichwertigen Austausches liegt (vgl. Abschnitt 3.1.4). Die beiden zwei-
wertigen Anionen Sulfat und Selenit liegen jedoch schon unter oder gleichauf
mit der abgebildeten Grenzisotherme, und kénnen somit nicht oberhalb der

einwertigen-zweiwertigen Grenzisotherme liegen.

Die abgebildeten Austauschisothermen zeigen eine deutliche Selektivitét al-
ler drei Organobentonite fiir lodid und Perrhenat an, wobei aus dieser Dar-
stellung nicht eindeutig entschieden werden kann, welches dieser beiden An-
ionen gegeniiber dem anderen bevorzugt werden wiirde. Auch die Austausch-
isothermen fiir Nitrat und Bromid (nur bei MX-HDPy-170 untersucht) liegen
oberhalb der Grenzisotherme und werden somit gegeniiber der Adsorption
von Chlorid bevorzugt. Im Gegensatz dazu werden die beiden zweiwertig-
en Anionen Sulfat und Selenit, wie bereits oben diskutiert, nicht bevorzugt

adsorbiert.

Separations- und Selektivititskoeffizienten

Bei der Berechnung der Separations- und Selektivitdtskoeffizienten nach Ab-
schnitt 3.1.3 zeigt sich eine Abh#ngigkeit von der zugegebenen Anionkonzen-
tration. Die in Abbildung 3.13 dargestellten Separationskoeffizienten weisen
eine Abhéingigkeit von der bei der Adsorption zugegebenen Anionenkonzen-
tration auf, und nehmen mit dieser ab. Die Reihenfolge der Koeffizienten
bleibt dabei jedoch unverédndert und zeigt eine Affinitdt der Organotone fiir

Anionen entsprechende folgender Reihe auf:

Perrhenat > Iodid > Nitrat > Bromid > Chlorid > Sulfat > Selenit

1 Die Standardabweichung wird addiert, um bei der Differenzbildung von aktueller und
urspriinglicher Chloridkonzentration keine Werte kleiner Null zu erhalten.

96



3.5. ERGEBNISSE II: VERSUCHE ZUR ANIONENADSORPTION

UND ANIONENSELEKTIVITAT

Ladungsanteil des Anions am Organoton — E Ladungsanteil des Anions am Organoton - E

Ladungsanteil des Anions am Organoton - E

11

0.1

T
lodid =
Nitrat - A
Perrhenat -e-
Selenit & -
Sulfat &
Bromid -+ A

O/G/e—r\;: DPy-170

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
Ladungsanteil des Anions in Lésung - E’

T

lodid =
Nitrat - -
Perrhenat -e-
Selenit & A

T

MX—HIIDTMA—lZO

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Ladungsanteil des Anions in Losung - E’

T
lodid =
Nitrat -
Perrhenat -e-
Selenit & 7
Sulfat = |

M)I(—BE—120

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Ladungsanteil des Anions in Lésung - E’

Abbildung 3.12: Experimentell ermittelte Austauschisothermen fiir CI~ —
7,01~ — ReOy; ,Cl~ — NOj ,sowie C1~ — SO und Cl~ — SeO3 an
MX-HDPy-170 (oben), MX-HDTMA-120 (Mitte) und MX-BE-120 (unten).
Die gestrichelte Linie entspricht der Grenzisotherme fiir den nicht-selektiven
Austausch. Die durchgezogenen Linien sollen lediglich die Zuordnung der
Messpunkte eines Anions zueinander erleichtern.
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Die geringere Selektivitdt der Organotone fiir Sulfat und Selenit gegeniiber
Chlorid kann aus der Position der gestrichelt eingezeichneten Grenzisother-
me fiir den nichtselektiven Austausch gesehen werden. Fiir geringere Iodid-
und Perrhenatkonzentrationen wachsen die Koeffizienten teilweise sprung-
haft an. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um ein rein rechnerisches
Phénomen, da die im Nenner der Gleichung fiir die Separationskoeffizienten
stehende Gleichgewichtskonzentration der beiden Anionen in diesem Kon-
zentrationsbereich sehr gering wird. Die Selektivitdt der Organotone zwi-
schen den sehr gut adsorbierenden Ionen Iodid und Perrhenat wird in Ab-

schnitt 3.5.6 gezielt untersucht.

Die Selektivitatskoeffizienten fiir die Anionenadsorption an die Organotone
wurden per linearer Regression aus den Ergebnissen der Adsorptionsversu-
che ermittelt. In Abbildung 3.14 sind die Verhéltnisse der Anionen- und
Chloridkonzentrationen am Organoton den Verhéltnissen der Anionen- und
Chloridkonzentration in der Losung gegeniibergestellt. Die Selektivitatsko-
effizienten entsprechen den Steigungen der ebenfalls eingezeichneten Regres-

sionsgeraden und sind in Tabelle 3.3 wiedergegeben.

Tabelle 3.3: Selektivitatskoeffizienten der drei Organobentonite fiir die un-
tersuchten Anionen gegeniiber Chlorid.

Anion MX-HDPy-170 MX-HDTMA-120 MX-BE-120
ke ke ke

Perrhenat 219.2 46,7 69,2
Todid 15.43 3,8 17,9
Nitrat 6.29 1,6 3,4
Bromid 1.5

Sulfat 0.06 1,6 2,9
Selenit 0.02 2,8 0,9
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Abbildung 3.13: Separationskoeffizienten fiir die Adsorption verschiedener
Anionen an MX-HDPy-170 (oben), MX-HDTMA-120 (Mitte) und MX-BE-
120 (unten).
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Abbildung 3.14: Ermittlung der Selektivitatskoeffizienten K fiir Todid, Perr-
henat und Nitrat gegeniiber Chlorid durch lineare Regression aus den Kon-
zentrationsverhéltnissen am Organoton und in der Gleichgewichtslosung.
Die Steigungen der gestrichelten Geraden entsprechen den Selektivitétsko-
effizienten und sind in Tabelle 3.3 angegeben.
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3.5.6 Konkurrenz von Iodid und Perrhenat

Da in den vorhergegangenen Versuchen zur Adsorption und der Ermittlung
der Selektivitit sowohl Iodid wie auch Perrhenat sehr hohe relative Adsorp-
tion zeigten, und da die Organotone eine hohe Selektivitét fiir beide Anionen
aufweisen, wurde in einem weiteren Versuch an MX-HDPy-170 die Selekti-
vitéit zwischen diesen beiden Anionen bestimmt. Die Gesamtkonzentration
der Anionen wurde in dem Versuch konstant gehalten, und nur das Verhéalt-
nis von Jodid zu Perrhenat von 1/9 bis 9/1 variiert (s. Abschnitt 3.2.4).

In der obersten der drei Graphiken in Abbbildung 3.15 sind die in dem
Versuch adsorbierten Mengen Iodid und Perrhenat, sowie die desorbierte
Menge Chlorid aufgetragen. Es ist gut sichtbar, dass die desorbierte Men-
ge Chlorid bei allen Konzentrationsverhiéltnissen von Iodid und Perrhenat
konstant bleibt, und somit wohl der maximal austauschbaren Menge Chlo-
rid fiir diesen Organoton entspricht. Weiterhin ist eine Bevorzugung der
Adsorption von Perrhenat gegeniiber der Adsorption von Iodid erkennbar,
da bei gleichen angebotenen Mengen (Konzentration beider Anionen 5 mM)
eine groflere Menge Perrhenat als lodid sorbiert wird. Der Schnittpunkt,
bei der von beiden Anionen gleiche Mengen adsorbiert werden, liegt bei ei-
ner Konzentration von etwa 6.5 mM Iodid und 3.5 mM Perrhenat.® Auch
bei einer Perrhenat-Konzentration von 1 mM wird die Iodidadsorption noch
beeintrichtigt, so dass die adsorbierte Iodidmenge unter der desorbierten

Chloridmenge liegt.

Die Bevorzugung von Perrhenat gegeniiber lIodid lésst sich sehr gut in der
Darstellung der Austauschisothermen (Abbildung 3.15, Mitte) erkennen.
Waéhrend sich die konkav geformte Isotherme fiir Perrhenat {iber der Grenz-
isotherme des unspezifischen Austausches befindet, liegt die konvexe lodid-

Isotherme darunter.

Die Ermittlung des Selektivitéitskoeffizienten mittels linearer Regression ist
unten in Abbildung 3.15 dargestellt. Die Steigung der Geraden von 5,5 gibt

den relativen Selektivitatkoeflizienten zwischen Perrhenat und Iodid an. Die

5 Diese Konzentrationen wurden allerdings nicht direkt zugegeben, sondern per Extra-
polation aus den umgebenden Konzentrationen berechnet.
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Selektivitatsreihenfolge fiir MX-HDPy-170 lautet also:

Perrhenat > Iodid > Nitrat > Bromid > Chlorid > Sulfat > Selenit

Die Bevorzugung von Perrhenat gegeniiber von lodid scheint im Wider-
spruch zu den in Abschnitt 3.1.2 aus der Langmuirisothermen ermittel-
ten Adsorptionskapazitidten zu liegen, die fiir Iodid bei gleichen eingesetz-
ten Konzentrationen hoher als die von Perrhenat sind. Allerdings muss
beriicksichtigt werden, dass die an die Messwerte angepassten Langmuir-
Funktionen besonders fiir Perrhenat sehr geringe Bestimmtheitsmafle haben
(s. Tab. 3.2) und die ermittelten Adsorptionskapazititen deshalb mit ei-
ner hohen Unsicherheit behaftet sind. Aufgrund der Selektivitatsreihenfolge
miisste eine hohere Adsorptionskapazitit der Organobentonite fiir Perrhenat

als fiir Iodid erwartet werden.

3.5.7 Einfluss des Gegen-Kations auf die Iodidsorption

Beim Vergleich der relativen Adsorption von Natrium- und Kaliumiodid
im Konzentrationsbereich 1 mM bis 10 mM fallt auf, dass die relative Ad-
sorption fiir Nal hoher ist als fiir KI (Abbildung 3.16, oben links). Trégt
man die adsorbierten Iodidmengen der beiden Salze, sowie die dadurch
desorbierten Chloridmengen gegen die Adsorptionskonzentration auf (Abbil-
dung 3.16, oben rechts), so ist erkennbar, dass die desorbierten Chloridmen-
gen fiir beide Salze recht dhnlich sind und in etwa der Menge adsorbierten
Kaliumiodids entsprechen, wihrend die Menge adsorbierten Natriumiodids
hoher ist. Im direkten Vergleich der Iodidadsorption mit der Chloriddesorp-
tion (Abbildung 3.16, unten links) entspricht dies einer niedrigeren Stei-
gung der Austauschgeraden fiir Nal von 0,62 gegeniiber der Steigung der
KI-Austauschgeraden von 0,85. Der Unterschied in der Adsorption von Na-
triumiodid und Kaliumiodid ist auch an den Austauschisothermen sichtbar
(Abbildung 3.16, unten rechts).

Diese Ergebnisse lassen sich so interpretieren, dass es fiir Natriumiodid au-
Ber dem Anionenaustausch mit Chlorid noch einen weiteren Adsorptions-
mechanismus gibt, der fiir Kaliumiodid nicht verfiigbar ist. Eine mdgliche

Erklarung kénnte in der Aufnahme von anorganischen Na™ - I~ Ionenpaa-
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ren in die Zwischenschichten des Organotones bestehen. Dabei handelt es
sich um nicht vollsténdig dissoziierte Kation-Anion-Paare, die in den Zwi-
schenschichtraum des Organotons inkorporiert werden, ohne das Ladungs-
gleichgewicht zu verindern. Experimentell konnten z.B. Ferrage et al. (2005)
Ca*-Cl Ionenpaare® mit Hilfe von XRD-Untersuchungen in Montmorillonit-
Zwischenschichten beobachten. Bei den von Meleshyn (2005) durchgefiihr-
ten MC-Simulationen von HDPy-Montmorillonit lagen die Chloridionen sehr
eng assoziiert mit den in den Zwischenschichten verbliebenden Na*-Ionen
vor. Kin Grund fiir die Existenz dieser lonenpaare kénnte dabei der sehr
geringe Wassergehalt der Organoton-Zwischenschichten sein, der eine voll-
stindige Trennung der Kationen und Anionen durch Hydrathiillen nicht

ermoglicht.

Die Aufnahme von Natrium-lodid-, aber nicht von Kalium-lodid-Paaren
konnte dabei durch die unterschiedlichen Groflen der van-der-Waals-Radien
der Kationen, r(K*) = 2,35 A, r(Na®) = 1,90 A, begriindet sein. Da das
K-I-Paar dadurch grofler ist als das Na-I-Paar, ist die Bindung des Paares ge-
ringer, so dass Kaliumiodid leichter dissoziiert als Natriumiodid. Zusé&tzlich
konnte die grofiere Ausdehnung des K-I-Paares gegeniiber dem Na-I-Paar
dessen Mobilitét innerhalb der mit organischen Kationen gefiillten Zwischen-

schicht verringern.

3.6 Zusammenfassung der Ergebnisse zur

Anionenselektivitit

Die in dieser Arbeit verwendeten Anionen Iodid, Perrhenat, Nitrat, Sulfat
und Selenit werden alle durch die drei untersuchten Organotone MX-HDPy-
170, MX-HDTMA-120 und MX-BE-120 adsorbiert. Die relative Adsorption
ist dabei fiir Perrhenat und Iodid am hochsten, gefolgt von Nitrat, Sulfat
und Selenit. Diese Reihenfolge gilt fiir alle drei Organotone. Die Adsorption
ldsst sich durch die Langmuir-Isotherme beschreiben, wobei aus dieser auch
die maximalen Adsorptionskapazititen der Organobentonite fiir das jewei-

lige Anion ermittelt wurden.

5 Im Gegensatz zu den hier diskutierten ladungsneutralen K-I und Na-I-Paaren sind die
Ca™-Cl-Paare einfach positiv geladen, da das eine vorhandene Chlorid nur eine der zwei
Ladungen des Ca?*-Tons kompensiert.
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Die Adsorption der oben genannten Anionen fiihrt zur Desorption von Chlo-
rid von den Organotonen. Das stochiometrische Verhéltnis zwischen der
desorbierten Chloridmenge und der adsorbierten Anionenmenge liegt dabei
geringfiigig unter dem erwarteten Verhéltnis fiir einen eins-zu-eins bzw. einen
zwei-zu-eins- Austausch. Eine mogliche Erklarung dafiir konnte die Existenz
eines zusétzlichem Sorptionsmechanismus, der nicht auf einem Anionenaus-
tausch beruht, sein. Beim Vergleich der adsorbierten Mengen von Natrium-
und Kaliumiodid wurden in diesem Zusammenhang hohere Adsorptionsmen-
gen von lodid beobachtet, wenn dieses als Natriumiodid zugesetzt wurde.
Zur Erklarung dieser Beobachtung wurde dabei die Aufnahme von ladungs-
neutralen Ionenpaaren in den Schichtzwischenraum der Organotone vorge-
schlagen. Der Vorschlag stiitzt sich auf die experimentellen Ergebnisse an-
derer Arbeitsgruppen, die solche Ionenpaare im Schichtzwischenraum von
naturbelassenen Tonen beobachtet haben, und auf Uberlegungen beziiglich

der Grofle der Natrium- und Kaliumiodid-Paare.

Der Anionenaustausch von Chlorid mit den untersuchten Anionen lésst sich
in Form von Austauschisothermen darstellen. An diesen kann gleichzeitig
die Selektivitdt der Organotone fiir die verschiedenen Anionen abgelesen
werden. Die Selektivitét lédsst sich auch durch die Berechnung der Selektivi-
tatskoeffizienten ermitteln. Beide Methoden fithren zu der folgenden, fiir alle

drei Organotone gleichen, Selektivitatsreihenfolge:
Perrhenat > lodid > Nitrat > Bromid > Chlorid > Sulfat > Selenit

Die Selektivititen wurden dabei jeweils gegeniiber Chlorid ermittelt und nur
fiir die beiden stark bevorzugt adsorbierten Ionen Iodid und Perrhenat noch

einmal im direkten Vergleich bestimmt.

3.7 Interpretation der Selektivitiatsreihenfolge und

theoretische Begriindung

Die hier ermittelte Selektivititsreihe der Organotone folgt fiir die mono-
valenten Anionen der Gréfle und der Hydratisierungsenergie der Anionen

(Tab. 3.1, S. 61), wobei groBe Anionen mit geringen Hydratisierungenergien

104
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wie Todid und Perrhenat bevorzugt adsorbiert werden. Die beiden bivalen-
ten Anionen Sulfat und Selenit sind zwar ebenfalls recht grof}, haben jedoch
aufgrund ihrer doppelten Ladung hohere Hydratisierungsenergien. In den
hier durchgefiithrten Versuchen wurden sie entsprechend sehr viel schlechter
adsorbiert als die monovalenten Anionen. Die Selektivitéit der Organotone
liefle sich damit als einfacher thermodynamischer Prozess erkléren, bei dem
der Austausch eines adsorbierten Anions gegen ein anderes erfolgt, wenn

dies energetisch giinstig ist.

Diese Interpretation passt auch zu den Beobachtungen von Li und Bowman
(1997) und Li et al. (1998), bei denen die Organotone Chromat bevorzugt
gegeniiber Bromid und Chlorid, jedoch nicht gegeniiber Nitrat adsorbierten.
Li und Bowman (1997) weisen dabei ebenfalls darauf hin, dass die von ihnen
beobachtete Selektivitidt der lyotrophische Reihe abnehmender Hydratisie-
rung folgt.
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Abbildung 3.15: Selektivitéit von Perrhenat tiber Iodid bei der Adsorption
an MX-HDPy-170. Vergleich der ad- und desorbierten Mengen der beteilig-
ten Anionen lodid, Perrhenat und Chlorid (oben), die Austauschisothermen
fiir Iodid und Perrhenat (Mitte) sowie die Ermittlung des Selektivitétskoef-
fizienten per linearer Regression (unten).
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KAPITEL 4. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Kapitel 4

Zusammenfassung und

Ausblick

4.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Adsorption verschiedener Anionen an mehrere
Organotone untersucht. Im ersten Arbeitsschritt wurden die dafiir benotig-

ten Organotone aus Bentonit- und Vermiculittonen hergestellt.

Der Belegungsgrad der Organobentonite nahm dabei mit dem Belegungsan-
gebot organischer Kationen zu und iibertraf fiir HDPy-, HDTMA- und BE-
Bentonite die KAK des Tones. Mit den organischen Kationen wurde auch
Chlorid als Gegenion der Tenside an den Organoton angelagert, allerdings
erst ab einem Belegungsgrad von 85%. Der Chloridgehalt nahm fiir hoherer
Belegungsangebote ebenfalls mit dem Belegungsgrad zu. Im Gegensatz zu
den Organobentoniten war bei den Organovermiculiten keine Zunahme des
Belegungsgrades mit dem Belegungsangebot erkennbar. Der Belegungsgrad

der Organovermiculite lag auch deutlich unter der KAK des Vermiculites.

Die Adsorption der organischen Kationen an den Ton fiihrte bei Organoben-
toniten und Organovermiculiten zu einer Aufweitung der Mineralzwischen-
schicht. Der Schichtabstand der Organobentonite nahm dabei mit dem Be-
legungsgrad zu und war bei dem maximalen Belegungsgrad grof§ genug, um
eine bimolekulare (HDTMA, BE) oder pseudotrimolekulare (HDPy) Anord-

nung der organischen Kationen in der Zwischenschicht zu ermoglichen. Die

109



KAPITEL 4. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Rontgendiffraktogramme der Organovermiculite zeigten die Existenz meh-
rerer verschiedener Schichtabstinde. Diese entsprechen bimolekularen und
paraffinartigen Anordnungen der organischen Kationen in den Vermiculit-

zwischenschichten.

Die Adsorption der Anionen lodid, Perrhenat, Nitrat, Sulfat und Selenit an
HDPy-, HDTMA- und BE-Bentonite lisst sich durch Langmuir-Isothermen
beschreiben. Die Sorptionskapazitdt der drei Organotone ist dabei jeweils

fiir Iodid am grofiten, gefolgt von Perrhenat, Nitrat, Sulfat und Selenit.

Die Adsorption der oben genannten Anionen fiihrt zur Desorption von Chlo-
rid von den Organotonen. Das stéchiometrische Verhéltnis zwischen der
desorbierten Chloridmenge und der adsorbierten Anionenmenge liegt dabei
geringfiigig unter dem erwarteten Verhéltnis fiir einen eins-zu-eins bzw. einen
zwei-zu-eins- Austausch, was auf die Beteiligung eines weiteren Sorptionspro-
zesses zusétzlich zum Anionenaustausch hindeutet. Die Anionenselektivitét
der Organotone wurde iiber Austauschisothermen und Selektivitétskoeffi-
zienten gegeniiber Chlorid ermittelt. Die Selektivitét der Organotone ldsst

sich als folgende Affinitdtsreihe darstellen:
Perrhenat > Iodid > Nitrat > Bromid > Chlorid > Sulfat > Selenit

Diese Reihe entspricht der Zunahme der Hydratationsenergie sowie bei den
monovalenten Anionen der Abnahme der thermochemischen Radii. Die Se-
lektivitédt der Organotone konnte somit auf das Bestreben der Energiemini-

mierung des Systems zuriickgefiihrt werden.

Neben der ermittelten Selektivitétsreihe sind zwei zusétzliche Ergebnisse
dieser Arbeit besonders interessant. Zum einen ist dies die Beobachtung,
dass nicht nur die absolute bei der Belegung angebotene Menge Organo-
kationen, sondern auch deren Konzentration in der Belegungslésung einen
Einfluss auf den Belegungsgrad und die Sorptionseigenschaften des resul-
tierenden Organotones hat. Zum anderen ist es der unerwartete Einfluss,
den das anorganische Gegenion des adsorbierenden Anions auf die Adsorp-
tion hat. Bei der Untersuchung der Adsorption von Iodid aus Natrium- und

Kaliumiodidlésungen konnten bei der Verwendung von Natriumiodid ge-
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geniiber Kaliumiodid erhohte relative Adsorptionswerte beobachtet werden.
Zur Erklarung des Phénomens wurde die Existenz eines weiteren Sorptions-
mechanismus vorgeschlagen, bei dem anorganische Ionenpaare in die Zwi-

schenschicht des Organotones diffundieren.

4.2 Schlussfolgerungen in Hinblick auf die
Endlagersicherheit

Im Hinblick auf den Einsatz von Organotonen innerhalb der geotechnischen
Barriere in Endlagern ermdoglichen die Ergebnisse dieser Arbeit einige neue

Erkenntnisse.

Aus der sehr guten Adsorption von lodid und Perrhenat an die Organo-
tone kann gefolgert werden, dass Iodid und Pertechnetat - fiir das Perr-
henat in diesen Versuchen als Analogon eingesetzt wurde - im Falle ei-
nes Behilterversagens durch einen Organotonbestandteil der geotechnischen
Barriere zuriickgehalten werden konnen. Zwar beeintriachtigt die Adsorpti-
on von Perrhenat die Adsorption von Iodid, allerdings wurde in den hier
durchgefithrten Versuchen auch bewusst eine Konkurrenzsituation oberhalb

der Sorptionskapazitéit des Organotones herbeigefiihrt.

Im Gegensatz dazu war die Adsorption von Selenit an die Organotone re-
lativ gering und auch gegeniiber der Sorption von Chlorid nicht selektiv.
Es ist also zweifelhaft, ob die Organotone Selenit vollsténdig zuriickhalten
konnten, insbesondere da in den Batchversuchen selbst bei sehr geringen
Selenitkonzentrationen keine vollstéindige Aufnahme durch den Organoton
beobachtet werden konnte. Zur Riickhaltung von Selen besteht noch weite-
rer Forschungsbedarf, da die hier untersuchten Organotone fiir Selenit nur
eine geringe Selektivitdt aufweisen. Aufgrund der starken pH- und Redoxpo-
tentialabhéngigkeit von Selenit wire es wiinschenswert, zukiinftige Arbeiten
zur Selenitadsorption unter fiir die Endlager relevanten Bedingungen durch-

zufiihren.

Aus der ermittelten Selektivitéitsreihe ist zu erwarten, dass ein moglicher Ge-
halt an Sulfat, Nitrat und Chlorid im zutretenden Grundwasser die Adsorp-

tion von lodid oder Pertechnetat an Organotone nicht stark beeintréchti-
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gen sollte. Problematisch ist dies allerdings in Bezug auf das radioaktive
Isotop Cl-36, fiir das die Organotone keine erhohte Selektivitéit aufweisen,
sondern das im Gegenteil das in den hier durchgefiihrten Versuchen jeweils
ausgetauschte Anion ist. Erschwerend kommt hinzu, dass bei den jetzigen
Endlagerkonzepten im Steinsalz der Chloridgehalt einer zutretenden Lisung
extrem hoch sein kann, wodurch die Konzentration Cl-36-Anionen auch noch
einer zusétzlichen Verdiinnung unterliegt. Die Adsorption von CI-36 wird da-
mit nicht nur durch die Selektivitdt der Organotone beeintrachtigt, sondern
auch durch die Konkurrenz der Cl-35-Anionen und kann nur entsprechend

des Mengenverhiltnisses von Cl1-36/Cl-35 erfolgen.

Bei der Interpretation der Ergebnisse muss allerdings beriicksichtigt werden,
dass die hier durchgefiihrten Batchversuche kein gutes Modell fiir die Situa-
tion in einem Endlager darstellen. Das sehr geringe Ton/Losungsverhéltnis
von 1/50 ist sicherlich unter realen Bedingungen nicht anzutreffen, kann aber
als konservative Annahme gelten, da eine Zunahme der Organotonmenge
im Verhéltnis zur Losungsmenge mit einer Erh6hung der Adsorberkapazitéit
gleichbedeutend ist. Weiterhin wurden die Versuche unter atmosphérischen
Bedingungen durchgefiihrt, und da einige der untersuchten Anionenspezies
wie Selenit stark pH- und Eh-abhéngig sind, kénnen in einer im Endlager
austretenen Losung diese Ionen in anderer Form vorliegen. Diese Arbeit ver-
folgt allerdings auch nicht die Absicht, realistische Bedingungen fiir die An-
ionenadsorption in einem Endlager zu simulieren, sondern mochte lediglich
die grundsétzlichen Mechanismen der Sorption von Anionen an Organotone,

sowie die dabei auftrendenen Selektivitdten untersuchen

Insgesamt konnte durch den Einbau von Organotonen, wie sie in dieser Ar-
beit untersucht wurden, das Riickhaltevermogen der geotechnischen Bar-
riere fiir Anionen verbessert werden. Insbesondere die beiden radiologisch
besonders relevanten anionisch vorliegenden Radionuklide, I-129 und Tc-99,
werden von Organobentoniten sehr gut adsorbiert, so dass ihr Austritt aus

dem geologischen Umfeld des Endlagers zusétzlich verzégert werden koénnte.
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4.3 Ausblick

Diese Arbeit wurde durch Uberlegungen zur Sicherheit von Endlagern mo-
tiviert, und untersucht deshalb gezielt die Selektivitdt der Organotone fiir
anionische Radionuklide. Die Ergebnisse sollten jedoch auch fiir den Einsatz
von Organotonen in der Wasseraufbereitung oder als Deponiedichtung in-
teressant sein. Die Identifizierung der Hydratationsenergie der Anionen als
ausschlaggebenden Faktor fiir die Selektivitdt der Organotone bietet einen
Ansatz zur Systematisierung der Selektivitdt. Dieser kénnte bei der Unter-
suchung der Adsorption anderer Anionen, wie Chromat und Arsenat, weiter

verfolgt werden.

Der in dieser Arbeit vorgeschlagenen zusétzliche Sorptionsmechanismus durch
die Aufnahme von anorganischen Ionenpaaren in Zwischenschichten bedarf
weiterer Untersuchung. Insbesondere wire es interessant, das Mobilitétsver-
halten der ladungsneutralen Ionenpaare néher zu betrachten, da diese unter
Umstédnden nicht durch eine elektrostatische Wechselwirkung an den Or-
ganoton gebunden werden, sondern durch die Zwischenschichten hindurch

diffundieren konnen.

Im Hinblick auf die Verwendung der Organotone innerhalb der geotechni-
schen Barriere wiren auch Versuche zur gleichzeitigen Adsorption von an-
ionischen und kationischen Radionukliden interessant, insbesondere unter

Beriicksichtigung der moglichen Bildung von Ionenpaaren.

Letztlich sind auch im Bereich der Anionenselektivitdt von Organotonen
noch nicht alle Fragen geklart worden. Es ist jedoch zu hoffen, dass die
vorliegende Arbeit zumindest einen Beitrag zu diesem bislang wenig un-
tersuchten Themenkomplex leisten, und mit der Identifizierung der Selekti-
vitétsreihenfolge einen Ansatzpunkt fiir weitere Untersuchungen in diesem

Bereich geben konnte.
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Anhang A

Berechnung der Eichgeraden

des Spektrometers

Die Eichreihe im Konzentrationsbereich 0,01 g 17! - 0,20 g 17! wurde spek-
trometrisch vermessen, und eine Kalibriergerade y(x) = b-x + ¢ per linearer
Regression berechnet:

i - : _ Rey _ 2oy (@D (5i—7)
Steigung der Regressionsgeraden: by, = Q%/ = W

Achsenabschnitt: c=Y—by, T

Dabei sind die z; die Konzentrationen der n Eichlésungen (mit Mittelwert
und der Summe der Abweichungsquadrate );), y; die gemessenen Absorp-
tion und Ry, die Summe der Abweichungen von z und y.

Zusammen mit der Kalibriergeraden kann das die Streuung der einzelnen
Messwerte um die Ausgleichsgeraden beschreibende Prognoseintervalls be-

rechnet werden:

Ay =+ —tay-50- 1—1—1-1-?—2

no Q
Mit f = n — 2 der Anzahl der Freiheitsgerade, t,, f dem Quantil der t-
Verteilung fiir das Signifikanzniveau «, und sy = %Qy — }gz” der Verfah-

rensstandardabweichung.
Abbildung A.1 zeigt eine typische Eichgerade zusammen mit den berechne-

ten Grenzen des Prognoseintervalls.
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Die DIN-Norm 32645 definiert die charakteristischen Grenzen wie folgt:

Nachweisgrenze: Die Nachweisgrenze ist derjenige Gehalt eines Analy-
ten, der unter der Verwendung der ermittelten Kalibrierfunktion dem
kritischen Wert der Mefigrofie zugeordnet werden kann. Fiir a = 5%
betrigt die Wahrscheinlichkeit dafiir 50%.

Erfassungsgrenze: Die Erfassungsgrenze ist der kleinste Gehalt eines Ana-
lyten, bei dem mit festgelegter Wahrscheinlichkeit ein Nachweis moglich
ist. Die Erfassungsgrenze liegt um die Breite des Prognoseintervalls

oberhalb der Nachweisgrenze.

Bestimmungsgrenze: Die Bestimmungsgrenze ist der kleinste Gehalt ei-
nes Analyten, der quantitativ mit einer festgelegten Prézision bestimmt
werden kann. Sie wird durch die Multiplikation eines Faktors k& mit
der Breite des halben zweiseitigen Prognosintervalls festgelegt, wobei

k = 3 eine iibliche Wahl ist.
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Abbildung A.1: Eine typische Kalibriergerade fiir die Messung von HDPy
mit dem Photometer. Die durchgezogene Linie stellt das Ergebnis der li-
nearen Regression dar, die gestrichelten Linien geben die Grenzen des Pro-
gnoseintervalls an. x g, Tpg, und g sind die aus dem Prognoseintervall
ermittelten Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen.
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ANHANG A. BERECHNUNG DER EICHGERADEN DES
SPEKTROMETERS

Die Nachweis- und Erfassungsgrenze werden nach der DIN 32645 aus der
wiederholten Messung von Leerproben berechnet. Sind die Leerwerte nicht
der direkten Messung zugénglich, so kann durch die Extrapolation der Ka-
libriergeraden und des zugehorigen Prognoseintervalls auf die y-Achse ein
dem Leerwert ddequater Wert mit der zugehorigen Streuung ermittelt wer-
den (Neitzel, 2002):

Ay

Nachweisgrenze: rng = |Azx| = ]bw

Erfassungsgrenze: TEG =2-TNG

Bestimmungsgrenze: xpg =3 - rng

Typische Nachweis- und Erfassungsgrenzen fiir HDPy und BE sind in der
Tabelle A.1 zusammengefasst, und in der Abbildung A.1 eingezeichnet. Es ist
auffillig, das die Erkennungs- und Bestimmungsgrenze iiber dem kleinsten
Kalibrierwert liegen. Diese Werte diirfen daher nicht zur Berechnung der

Kalibrierfunktion benutzt werden.

Tabelle A.1: Nachweis- und Erfassungsgrenzen fiir die spektrometrische Be-
stimmung der Konzentrationen von HDPy und BE fiir das Signifikanzniveau

a = 5%.

Tensid ING TEG TBG

gl™' mmoll™" gl™' mmoll™' gl™!' mmoll™!
HDPy 0,011 0,031 0,021 0,062 0,043 0,124
BE 0,032 0,071 0,064 0,142 0,062 0,142

Es sollte an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass die Ermittlung
der Nachweis- und Erfassungsgrenzen nach DIN 32645 zwar im Bereich der
analytischen Chemie iiblich, allerdings nicht mit dem ISO ‘Guide to the Ex-
pression of Uncertainty in Measurement’ (ISO, 1995) vertriglich ist, und
im Gegensatz zu der auch allgemein giiltigen Norm {iber charakteristische
Grenzen bei Kernstrahlungsmessungen ISO 11929-7 steht. Besondere Auf-
merksamkeit ist dabei beim Vergleich der charakteristischen Grenzen nach
DIN 32645 und ISO 11929-7 notwendig, da fiir die nach ISO 11929-7 defi-
nierten Nachweis- (7*) und Erkennungsgrenzen (y*) gilt: n* > y*, wihrend
fiir die oben genannten Nachweis- und Erfassungsgrenzen aus DIN 32645

gilt: xnyg < TEg.
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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Abkiirzungsverzeichnis

AKEnd Arbeitskreis Auswahlverfahren Endlagerstandort

BE Benzethonium, auch Hyamine 1622 (Handelsnamen)
Diisobutylphenoxyethoxyethyldimethylbenzylammonium

BET-Isotherme  nach S. Brunauer, P. Emmett und E. Teller benannt

BNFL British Nuclear Fuels

CASTOR Cast for storage and transport of radioactive material
CNS Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel

COGEMA Compagnie Générale des Metiéres Nucléaires
HDPy Hexadecylpyridinium

HDTMA Hexadecyltrimethylammonium

IC Tonenchromatographie

IR Infrarot

KAK Kationenaustauschkapazitiéit

KMK kritische Mizellkonzentration

#RFA Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse

RSK Reaktorsicherheitskommission

SSK Strahlenschutzkommission

TOC Total Organic Carbon

XRD X-Ray diffraction - Rontgendiffraktometrie

ZSR Zentrum fiir Strahlenschutz und Radiotkologie der

Leibniz Universitat Hannover
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